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Kurzfassung

Der Einsatz der Membrandestillation zur Meerwasserentsalzung ist insbesondere dann viel-
versprechend, wenn sie zur weiteren Konzentrierung des Meerwasserkonzentrats aus
konventionellen Entsalzungsanlagen unter Nutzung von regenerativen Energien oder Abwiarme
verwendet wird. Dartiber hinaus wird die Membrandestillation als aussichtsreiches Verfahren
fiir die Konzentrierung stark salzhaltiger Abwésser in Zero Liquid Discharge-Anwendungen
betrachtet. Ein Hindernis fiir die gro3technische Umsetzung ist jedoch die Ablagerungsbildung

auf der Membranoberfldche aufgrund sehr hoher Salzkonzentrationen.

Fiir die Prozesssimulation der Membrandestillation ist eine bessere Kenntnis des Wérme-
iibergangs in Stromungskanilen mit Abstandshaltern von grofer Bedeutung. Die Bildung von
Ablagerungen und die Wechselwirkungen mit den gekoppelten Wérme- und Stofftransport-
vorgdngen wurden bisher nur unzureichend untersucht. Auch Maflnahmen zur Verminderung
der Ablagerungsbildung und zur Reinigung der Membranen wurden kaum betrachtet. Hier setzt

die vorliegende Arbeit an.

Basierend auf Messungen des Wiarmedurchgangs wurde eine Korrelation fiir die Nuf3elt-Zahl
abgeleitet, die den Wiarmeiibergang in Fliissigkeitskandlen mit Abstandshaltern in einem
Plattenmodul beschreibt. Die Korrelation wurde in Prozessmodellen des Direktkontakt- und
Luftspaltverfahrens eingesetzt, um die Temperatur- und Konzentrationsprofile zu ermitteln. In
Verbindung mit der hydrogeochemischen Modellierungssoftware PHREEQC konnte hierdurch
die Neigung gelOster Salze zur Ablagerungsbildung entlang des Stromungsweges in gro3en

Modulen in Abhéngigkeit der Prozessparameter bestimmt werden.

Ferner wurden die Einfliisse der Prozessparameter der Membrandestillation auf die
Ablagerungsbildung bei der weiteren Konzentrierung von Meerwasserkonzentraten
experimentell untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass hohere Temperaturen und
treibende Temperaturdifferenzen zu einer schnelleren Konzentrierung der Losung fiihren, was
die Ablagerungsbildung beschleunigt. Es zeigte sich, dass erst die dem Calciumcarbonat
nachfolgende Bildung von Calciumsulfat zu einer signifikanten Verringerung der
Permeatstromdichte fiihrt. Die Bildung der Ablagerungen, die zum groBten Teil aus
Calciumsulfat bestehen, wird von den Prozessbedingungen deutlich beeinflusst. Durch den
Einsatz von Additiven kann die Ablagerungsbildung zu sehr hohen Konzentrationsfaktoren
verschoben werden. Die sich dennoch bildenden Beldge konnen durch eine Modulreinigung

mit Ethylendiamintetraacetat-Losung und Methansulfonséure relativ einfach entfernt werden.
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Abstract

Membrane distillation for seawater desalination is particularly promising if it is applied to
further concentrate the seawater brine from conventional desalination plants using renewable
energies or waste heat. Furthermore, membrane distillation is considered an attractive process
for concentrating highly saline wastewater in zero liquid discharge applications. However, one
obstacle to large-scale application is crystallization fouling on the membrane surface due to

very high salt concentrations.

Better knowledge of the heat transfer in flow channels with spacers is of great importance for
the simulation of membrane distillation processes. Crystallization fouling and the interactions
with the coupled heat and mass transfer processes have only been scarcely investigated so far.
Measures to mitigate crystallization fouling and to clean the membrane surfaces have also

hardly been considered in membrane distillation.

Based on overall heat transfer measurements, a correlation was derived for the Nusselt number
which describes the heat transfer in fluid channels with spacers in a plate-and-frame module.
The correlation was used in process models for direct contact and air gap membrane distillation
to determine the temperature and concentration profiles. In conjunction with the hydro-
geochemical modelling software PHREEQC, it was possible to determine the propensity of
dissolved salts to form crystalline deposits along the flow path in large modules as a function

of the process parameters.

Moreover, the effects of the process parameters in direct contact membrane distillation on
crystallization fouling during the concentration of seawater brines were experimentally
investigated in a plate-and-frame module. It was found that higher temperatures and driving
temperature differences lead to a faster concentration of the solution, which accelerates the
formation of crystalline deposits. Furthermore, only the formation of calcium sulphate on the
membrane, which follows the deposition of calcium carbonate, leads to a significant reduction
of the permeate flux. The formation of the deposits, which mainly consist of calcium sulphate,
is notably affected by the process conditions. Crystallization fouling can be mitigated and
shifted to very high concentration factors by using additives. The deposits that nevertheless
form can be removed relatively easy by cleaning in place with ethylenediamine tetraacetate

solution and methanesulfonic acid.
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1 Einleitung

Die Versorgung der Menschheit mit sauberem Trink- und Brauchwasser ist eine der grofiten
Herausforderungen des 21. Jahrhunderts, die auch durch den globalen Klimawandel weiter an
Bedeutung gewinnt [1]. Der erhohte Wasserverbrauch und die damit einhergehende
Wasserknappheit sind neben dem Wachstum der Weltbevolkerung und dem ansteigenden
Wohlstand zudem durch einen Anstieg der Industrialisierung und Urbanisierung bedingt [1].
Weiterhin sind laut United Nations World Water Assessment Programme [2] weltweit knapp
80 % aller Arbeitspldtze direkt oder indirekt auf eine angemessene Wasserversorgung
angewiesen. Deshalb sind MaBBnahmen zur Verringerung des Konsums hin zu einem sparsamen
und verantwortungsbewussten Umgang mit dem zur Verfiigung stehenden Wasser notwendig.
Dennoch wird prognostiziert, dass der Wasserbedarf unveridndert um ca. 1 % jdhrlich zunehmen
wird [1]. Dieser Umstand macht effiziente und kostengiinstige Produktionstechnologien

erforderlich.

In diesem Zusammenhang wird der Entsalzung von Meer- und Brackwasser enormes
Wachstumspotenzial zugesprochen. Neben den expandierenden klassischen Mérkten, wie dem
Nahen und Mittleren Osten, entstehen weltweit neue Markte, z. B. in ariden Zonen Europas,
Ostasiens, Nord- und Stidamerikas sowie Australiens. Die Gesamtkapazitit aller Entsalzungs-

anlagen stieg deshalb im letzten Jahrzehnt um durchschnittlich 7,7 % an [3].

Konventionelle Entsalzungstechnologien beruhen dabei auf der Verdampfung einer wissrigen
salzhaltigen Losung oder selektiven Eigenschaften einer Membran. Die thermische Entsalzung
findet meist in Mehreffektverdampfern oder Entspannungsverdampfern statt, wobei alle
nichtfliichtigen Stoffe in der Losung verbleiben und konzentriert werden. Im Unterschied zu
Verdampfungsverfahren wird in der Umkehrosmose der osmotische Druck einer salzhaltigen
Losung mithilfe von Hochdruckpumpen iiberwunden, sodass Wassermolekiile durch eine
dichte Membran permeieren. Aktuell betrdgt der Marktanteil der Umkehrosmose etwa 65 % bis

70 % der globalen Wasserproduktion durch Entsalzung [4-6].

Wihrend die Wasserknappheit weltweit zunimmt, wird das in konventionellen Entsalzungs-
anlagen konzentrierte Meerwasser zuriick ins Meer geleitet. Zudem entstehen in industriellen
Anlagen riesige Mengen Abwasser, die behandelt und entsorgt werden miissen. Der
zunehmende Bedarf an Frischwasser sowie Umweltauswirkungen, strengere Vorschriften bei
der Emission von Abwissern und steigende Kosten fiir die Entsorgung von industriellen
Abwissern machen die Konzentrierung und Wiederverwendung von Abwéssern zu einer

vorteilhaften oder sogar notwendigen Option im Abwassermanagement [7]. In jlingster Zeit
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wird im industriellen Abwassermanagement die sogenannte Zero Liquid Discharge-Strategie
verfolgt, bei der keine bzw. nur geringe Mengen fliissige Abfille die Anlage verlassen und ein

Grofteil des Wassers zuriickgewonnen wird [7].

Die Membrandestillation wird als vielversprechendes Verfahren fiir die Konzentrierung stark
salzhaltiger Wisser gesehen, um die Sole aus Meerwasserentsalzungsanlagen oder salzhaltige
Abwisser aus Industrieanlagen zu konzentrieren, sodass das Fliissigkeitsvolumen reduziert,
Wasser fiir den Gebrauch zuriickgewonnen und bei Bedarf die Gewinnung von wertvollen

Rohstoffen aus dem Konzentrat ermdéglicht wird [7, §].

1.1 Membrandestillation zur Konzentrierung stark salzhaltiger Wasser

Die Membrandestillation ist ein thermisch getriebenes Trennverfahren, wobei die Stoff-
trennung auf dem Phasenwechsel an einer Dampf-Fliissigkeits-Phasengrenze beruht. Diese
Phasengrenze wird durch eine mikroporése Membran immobilisiert, wobei gleichzeitig das
Eindringen der zumeist wissrigen Losung in die Poren der Membran durch ihre hydrophoben
Oberflacheneigenschaften verhindert wird. Alle nichtfliichtigen geldsten Stoffe, wie Salzionen,
Kolloide und Partikel, verbleiben in der Fliissigkeit und werden konzentriert. Die Triebkraft
dieses Prozesses ist eine transmembrane Partialdruckdifferenz, die durch eine aufgeprigte

Temperaturdifferenz verursacht wird [9—11].

Aufgrund des Prozessdesigns ist theoretisch ein Riickhalt von 100 % aller nichtfliichtigen oder
festen Bestandteile des Rohwassers moglich [11-16]. Auerdem ergeben sich aus dem Betrieb
bei niedrigen Betriebsdriicken und dem verringerten Raumbedarf fiir den entstehenden Dampf
eine vergleichsweise einfache Bauform sowie ein kleiner FuBBabdruck [11]. Weiterhin weist die
Membrandestillation verhéltnismiBig geringe Betriebstemperaturen auf, sodass der Einsatz
regenerativer Energien, wie Solar- und Geothermie, oder Abwarmenutzung moglich ist [17]. In
der Nutzung von Abwérme liegt zudem eine Integrationsmdglichkeit der Membrandestillation
in thermische Entsalzungsanlagen oder Kraftwerksprozesse [18]. Dahingegen koénnen solar-
oder geothermisch betriebene Membrandestillationsanlagen auch ohne das Vorhandensein

guter Infrastruktur in abgelegenen Gebieten genutzt werden [15, 19-22].

Laut einer aktuellen Umfrage [23] unter Experten der Industrie und Forschung zur Membran-
destillation wird insbesondere die Konzentrierung stark salzhaltiger Wésser als erfolg-
versprechendes Anwendungsgebiet gesehen. Der Einsatz der Membrandestillation zur
Meerwasserentsalzung ist insbesondere dann vielversprechend, wenn sie zur weiteren
Konzentrierung des Meerwasserkonzentrats aus konventionellen Entsalzungsanlagen unter
Nutzung von regenerativen Energien oder Abwarme verwendet wird [7, 18, 24]. Darliber hinaus

wird die Membrandestillation als aussichtsreiches Verfahren fiir die Konzentrierung stark
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salzhaltiger Abwésser im Rahmen von Zero Liquid Discharge im industriellen Abwasser-
management diskutiert [7]. Zudem bietet die Konzentrierung des Abwassers die Moglichkeit,
in anschlieBenden Prozessen Wertstoffe abzutrennen und zuriickzugewinnen [25]. Weitere flir
die Membrandestillation interessante Anwendungsfelder werden in der Entfernung von
Schwefelwasserstoff und der Abwasseraufbereitung in der pharmazeutischen Industrie, in der
Metallveredelung sowie im Bergbau gesehen. Dariiber hinaus wird die Wasserriickgewinnung

aus Olhaltigen Abwissern und fiir Rauchgaswischer diskutiert [26].

Zur Vorhersage des gekoppelten Wiarme- und Stofftransports und Simulation des Membran-
destillationsprozesses ist eine bessere Kenntnis des Wairmeiibergangs erforderlich,
insbesondere bei Verwendung von Abstandshaltern in den Stromungskanilen von Modulen mit
Flachmembranen. Die fiir die Simulation des Warmeiibergangs in der Membrandestillation
bisher verwendeten Korrelationen fithren zu stark variierenden Nuf3elt-Zahlen, die sich um bis

zu einer Groflenordnung unterscheiden [27].

Aullerdem ist die ungewollte Bildung von Ablagerungen auf wiarme- und stoffiibertragenden
Oberfliachen, auch Fouling genannt, ein grof3es Problem, insbesondere bei der Konzentrierung
von stark salzhaltigen Wissern. In der Membrandestillation kann eine Ablagerungsbildung zur
Verschlechterung der Trennleistung und Trennschirfe [28-30] und damit zu verringerter
Permeatstromdichte, erhohtem Energiebedarf, groferer bendtigter Membranfléche,
Verringerung der Permeatqualitdt, intensiver Reinigung, ldngeren Ausfallzeiten sowie

haufigerem Membranaustausch fiihren [31, 32].

Nach Vrouwenvelder und van der Kooij [33] ist es unumgénglich, den Typ der Ablagerungs-
bildung zu diagnostizieren, um Ablagerungsphdnomene verstehen und vermindern zu kénnen.
Je nach belagbildender Komponente werden anorganische, partikuldre, organische und

biologische Ablagerungen unterschieden [28, 29, 31, 34].

Die Kristallisation von Salzen ist die hdufigste Form der Ablagerungsbildung, wenn die
Membrandestillation zur Konzentrierung stark salzhaltiger Wisser eingesetzt wird [18].
Friithere Studien [34, 35] konnten nachweisen, dass die Beldge sowohl die Permeatstromdichte
dramatisch reduzieren als auch in die Membranporen eindringen konnen. Demnach verstérkt
die kristalline Belagbildung nicht nur die Benetzung der inneren Membranporen, das
sogenannte Wetting, sondern fiihrt ebenfalls zur Kontamination des Permeats durch die
eindringende Sole [13, 36].

Trotz der aufgezeigten Vorteile wurde die Membrandestillation bislang nicht groftechnisch
kommerziell umgesetzt, da unter anderem Forschungsbedarf in den Bereichen der Material-,

Modul- und Systementwicklung gesehen wird [37]. Obwohl die Membrandestillation aufgrund
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ihrer Prozesseigenschaften viele Jahre als relativ unempfindlich gegeniiber der Ablagerungs-
bildung betrachtet wurde [11, 19, 31], wird heute insbesondere auch der Ablagerungsbildung
eine Behinderung der groftechnischen Umsetzung zugeschrieben [17, 29, 34, 38]. Im Vergleich
zu konventionellen Entsalzungstechnologien ist die Ablagerungsbildung in der Membran-
destillation bislang wenig untersucht und nur unzureichend verstanden [13, 29, 30], sodass in
der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung ein erheblicher Forschungsbedarf besteht [23,
28, 29].

1.2 Ziele und Aufbau der Arbeit

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum besseren Verstindnis der Warmeiibertragung
sowie der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung in der Membrandestillation
insbesondere fiir die Konzentrierung von Meerwasser und anderer stark salzhaltiger Wésser
leisten. Dazu wird in einem ersten Teil der Arbeit der Wéarmeiibergang in Fluidkanédlen mit
einem netzartigen Abstandshalter experimentell untersucht und ein Prozessmodell fiir die
Membrandestillation weiterentwickelt. AuBerdem wird das Prozessmodell anhand von
Messungen des Wiarme- und Stofftransportes validiert. In einem zweiten Teil der Arbeit wird
die Modellierung des Warme- und Stofftransportes um Einfliisse der Ablagerungsbildung
erweitert. Ferner wird das validierte Modell genutzt, um die Auswirkungen der Ablagerungs-
bildung im Membrandestillationsprozess zu betrachten. In einem dritten Schwerpunkt der
Arbeit werden die Ablagerungsbildung, ihre Verminderung durch den Einsatz von polymeren

Additiven und die Reinigung der Membranoberflache experimentell untersucht.

In Kapitel 2 der vorliegenden Arbeit werden zunéchst die relevanten theoretischen Grundlagen
sowohl zur Membrandestillation als auch zur Ablagerungsbildung betrachtet. Dazu wird ein
Uberblick iiber die in der Membrandestillation bekannten Verfahrensvarianten und
Modulbauformen gegeben. Weiterhin werden die grundsétzlichen membran- und prozess-
bezogenen Einflussfaktoren auf den Membrandestillationsprozess zusammengefasst.
Nachfolgend werden die verschiedenen Mechanismen der Ablagerungsbildung sowie die Arten
der Belagbildner vorgestellt. Da insbesondere der kristallinen Ablagerungsbildung ein hohes
Schadenspotenzial zugesprochen wird, folgt eine Darstellung der klassischen Nukleations-
theorie sowie deren Modifikation fiir die in der Membrandestillation verwendeten hydrophoben

mikropordsen Polymermembranen.

In Kapitel 3 werden der Literatur entnommene Modellansidtze zum gekoppelten Warme- und
Stofftransport wihrend des Membrandestillationsprozesses fiir die Direktkontakt- und die

Luftspaltmembrandestillation beschrieben.
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Darauf aufbauend wird in Kapitel 4 die Implementierung des Prozessmodells beschrieben und
dieses um Aspekte der Ablagerungsbildung erweitert. Die Konzentrationspolarisation wird mit
der Bildung kristalliner Ablagerungen verkniipft. Weiterhin werden zusétzliche Widerstinde
eingefiihrt, die den Einfluss einer Belagschicht auf die Permeatstromdichte beschreiben.
AuBerdem wird das Vorgehen bei der Analyse des lokalen Séttigungszustands verschiedener
geloster Salze und damit ihrer Neigung zur Ablagerungsbildung entlang des Stromungswegs in
einem grofltechnischen Modul mittels der hydrogeochemischen Modellierungssoftware
PHREEQC (engl. pH Redox Equilibrium in C Language) vorgestellt.

Kapitel 5 gibt einen Uberblick iiber die Materialen und Methoden der experimentellen
Untersuchungen. Zunichst werden die Membrandestillationsanlage im LabormaRstab und die
Versuchsdurchfithrungen beschrieben. Danach werden die Methoden zur Charakterisierung der

Belédge erldutert.

In Kapitel 6 werden die Ergebnisse der Untersuchungen zum Wéirme- und Stofftransport
vorgestellt und diskutiert. Ausgehend von den experimentellen Ergebnissen zum Wirme-
iibergang in Fluidkandlen mit einem netzartigen Abstandshalter (engl. spacer) wird in einem
ersten Schritt die Entwicklung einer neuen Korrelation fiir die Nuf3elt-Zahl beschrieben. In
einem zweiten Schritt wird das damit komplettierte Modell des Warme- und Stofftransportes

mit experimentellen Daten der Direktkontakt- und der Luftspaltmembrandestillation validiert.

Kapitel 7 umfasst die Darstellung und Diskussion der Ergebnisse der Untersuchungen zur
Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung. Ausgehend von einer theoretischen Analyse wird
die Limitierung der Kristallisation durch den Stofftransport bzw. die Einbaureaktion diskutiert.
Der Einfluss der Ablagerungsbildung auf den Wéarme- und Stofftransport im Membran-
destillationsprozess wird durch die Einfilhrung weiterer Transportwiderstinde analysiert.
Ferner wird das validierte Modell des Wirme- und Stofftransportes mit der hydro-
geochemischen Modellierungssoftware PHREEQC verkniipft und Ergebnisse zum Verlauf der
Ubersittigung relevanter Salze entlang des Stromungsweges werden gezeigt. Weiterhin werden
experimentelle Ergebnisse der Ablagerungsbildung in der Direktkontaktmembrandestillation
prasentiert. Der Einfluss verschiedener Prozessparameter auf diese Ablagerungsbildung wird
diskutiert. Nachfolgend werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Minderung der
Ablagerungsbildung durch den Einsatz von polymeren Additiven sowie zur chemischen

Reinigung der Membranoberflidche vorgestellt und diskutiert.

Abgeschlossen wird diese Arbeit in Kapitel 8 mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick

auf den zukiinftigen Forschungsbedarf.
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Fiir jede Stofftrennung mithilfe von Membranen ist ein Ungleichgewicht des chemischen
Potenzials der beiden Fluide iiber die Membran hinweg notwendig, welches die universelle
Triebkraft darstellt [39]. Fiir die meisten Membranprozesse (Mikro-, Ultra-, Nanofiltration und
Umkehrosmose) verursacht eine Druckdifferenz das Ungleichgewicht, jedoch kann der
Stofftransport auch durch eine Differenz des elektrischen Potenzials (Elektrodialyse), eine
Konzentrationsdifferenz (Vorwértsosmose) oder wie bei der Membrandestillation durch eine

Temperaturdifferenz bewirkt werden [40, 41].

Im Folgenden wird ein Uberblick iiber die Grundlagen der Membrandestillation gegeben.
Hierzu werden die verschiedenen Verfahrensvarianten, die Membranen und Modulbauarten
vorgestellt sowie die prozess- und membranbezogenen Einflussgroflen beschrieben. Ferner
wird der Stand des Wissens zur Ablagerungsbildung mit Blick auf die Membrandestillation
zusammengefasst. Hierzu werden die Arten und Mechanismen der Ablagerungsbildung
erldutert. AuBerdem wird ein Uberblick iiber die klassische Nukleationstheorie und deren

Anwendung auf mikroporose, hydrophobe Membranen gegeben.

2.1 Grundlagen der Membrandestillation

Als Membrandestillation (MD) wird ein nichtisothermer Trennprozess mittels einer
mikropordsen, hydrophoben Membran bezeichnet, welche zumindest einseitig von einer
Flissigkeit tiberstromt wird. Dem Separationsprozess liegt eine Temperaturdifferenz zwischen
Zulauf- und Permeatstrom zugrunde, die eine Partialdruckdifferenz der permeierenden
Komponente in der Gasphase als Triebkraft bewirkt. Da in der Regel auch nichtkondensierbare
Gase in den Membranporen vorliegen, muss der Dampf durch diese diffundieren. Diese
Diffusion wird durch den Unterschied der Damptkonzentration bewirkt, welche der Partial-
druckdifferenz entspricht [41]. Obwohl der MD-Prozess bereits seit tiber 50 Jahren in dieser
Form bekannt ist [42], bleiben nach wie vor Wissensmehrung und Entwicklungsarbeit

notwendig, um die MD im industriellen Mal3stab umsetzen zu kdnnen [16].

Bereits 1963 wurde die MD als Trennverfahren fiir wissrige Losungen erkannt, da diese nicht
ohne Weiteres in die Poren einer hydrophoben, mikropordsen Membran eindringen konnen.
Potentielle Anwendungen wurden daher in der Meerwasserentsalzung, der Entfernung von
Spuren fliichtiger organischer Verbindungen sowie der Aufkonzentration von ionischen,
partikelbeladenen oder anderen relativ gering fliichtigen Stoffen gesehen [11]. Dariiber hinaus
kommen Anwendungen im Bereich der Abtrennung unerwiinschter geldster Gase oder

Schwermetallionen sowie der Einsatz in der pharmazeutischen Industrie in Frage [26].
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2.1.1 Verfahrensvarianten

Zur Unterscheidung zu anderen Membranprozessen charakterisierten Smolders und
Franken [43] die Membrandestillation als einen Separationsprozess mit den folgenden

Eigenschaften:

= Die Membran ist por0s,

= die zu behandelnde Losung benetzt die Membranporen nicht,

= die Membran verdndert das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht nicht,

= nur Dampf wird durch die Poren der Membran transportiert,

= mindestens eine Seite der Membran steht in direktem Kontakt zu einer fliissigen Phase,

= Kapillarkondensation tritt in den Porenrdumen nicht auf und

= die Partialdruckdifferenz in der Gasphase stellt fiir jede Komponente die jeweilige
Triebkraft dar.

Abgeleitet aus dieser Definition haben sich mehrere Konzepte zur Verursachung der Triebkraft
fir das Membrandestillationsverfahren entwickelt. Alle haben gemein, dass Zulauf- und
Permeat- bzw. Kiihlmittelstromung im Gegenstrom zueinander das Membranmodul
durchfliefen. Dariiber hinaus hat der fliissige Zulauf immer direkten Kontakt zur
Membranoberfliche. Abbildung 2.1 =zeigt die verschiedenen Verfahrensvarianten der
Membrandestillation. Im Fall der Direktkontaktmembrandestillation (DCMD) (vgl.
Abbildung 2.1 a)) wird im Permeatraum ebenfalls eine wissrige Losung mit direktem Kontakt
tangential zur Membranoberfldche durch das Modul gefiihrt. Da dieser Strom nicht beheizt oder
sogar aktiv gekiihlt wird, ergibt sich eine Temperaturdifferenz, sodass eine transmembrane
Partialdruckdifferenz des Dampfes entsteht [16]. Als Konsequenz gehen fliichtige Molekiile an
der Phasengrenzflache beim Poreneintritt an der Oberfliche der Membran in die Dampfphase
iiber. Die Dampfmolekiile diffundieren durch die gasgefiillten (Umgebungsmedium, Luft)
Membranporen und werden am Porenaustritt im Kiihlmittel an der dortigen Membran-
oberflache niedergeschlagen [11, 14, 16, 40]. Anlagen basierend auf dem DCMD-Verfahren
weisen eine vergleichsweise hohe Permeatstromdichte und einen geringen Komplexitatsgrad
auf. Dagegen wirken der teilweise sehr hohe spezifische Energiebedarf und die Temperatur-
polarisation, welche zu einer Verringerung der Triebkraft fiihrt, nachteilig [16, 18, 44]. Auch
aufgrund der internen Kondensation, welche eine vergleichsweise einfache Betriebsfiihrung
ermoglicht, befasst sich ein Grofteil der wissenschaftlichen Verodffentlichungen mit dieser
Konfiguration [13, 16].

Zur Reduktion des Wirmestroms, der mittels Warmeleitung durch das Matrixmaterial
ibertragen wird und nicht am Stofftransport beteiligt ist, kann ein Luftspalt im Permeatraum

eingefiihrt werden (vgl. Abbildung 2.1 b)). Die aus den Poren austretenden Dampfmolekiile
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diffundieren durch den Luftspalt und werden an einer gekiihlten Kondensatoroberfldache
niedergeschlagen. Obwohl die thermische Isolation in der sogenannten Luftspaltmembran-
destillation (AGMD) zu einer geringeren Wiarmeleitung fiihrt, wird auch flir den Stofftransport
ein zusitzlicher Transportwiderstand eingefiihrt, sodass die Permeatstromdichte je nach
Geometrie erheblich geringer ist als beim DCMD-Verfahren [14, 16, 40, 44, 45]. Aufgrund der
hohen Energieeffizienz und der Moglichkeit zur Implementierung einer direkten Wérmertick-

gewinnung ist die AGMD in den Fokus der kommerziellen Umsetzung geriickt [12, 46].

a) b)
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Abbildung 2.1: Verfahrensvarianten der Membrandestillation. a) Direktkontaktmembran-
destillation, b) Luftspaltmembrandestillation, c¢) Spiilgasmembrandestillation, d) Vakuum-
membrandestillation.

Wird die Membran permeatseitig von einem Gasstrom iiberstromt, nennt man das Verfahren
Spiilgasmembrandestillation (vgl. Abbildung 2.1 ¢)). Der Dampf wird mit dem Spiilgas,
meistens Luft, aus dem Modul gefordert und in einem externen Kondensator niedergeschlagen.
Durch den Gasstrom bleibt die Wéarmeleitung reduziert, aber der Stofftransport ist durch die
Konvektion weniger stark beeintréichtigt [14, 16, 44]. Allerdings ergibt sich durch die externe
Kondensation ein erhohter Apparateaufwand. Diese Konfiguration kann beispielsweise zur

Entfernung fliichtiger Komponenten aus wissrigen Losungen eingesetzt werden [11, 44].
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Abbildung 2.1 d) zeigt das Verfahren der Vakuummembrandestillation. Bei dieser Verfahrens-
variante wird mithilfe einer Vakuumpumpe im Permeatraum ein Druck unterhalb des
Sattigungsdampfdrucks der Zulauflosung eingestellt, sodass die Losung siedet. Der Unterdruck
im Permeatraum dient hierbei zur Einstellung der Triebkraft. Die aus der Membran
austretenden Dampfmolekiile miissen dafiir in einem externen Kondensator niedergeschlagen
werden [14, 16, 40]. Vorteil dieser Verfahrensvariante ist die zu vernachldssigende
Wirmeleitung durch die Gasphase im Unterdruck [9]. Jedoch stellen die externe Kondensation
und die elektrisch betriebene Vakuumpumpe einen groBeren Apparateaufwand dar. Zudem
kann das Risiko der Porenbenetzung erhoht sein [37]. Die Vakuummembrandestillation nimmt
aufgrund dieser Art der Triebkrafteinstellung und der Erreichung des Séttigungszustandes in
der Zulauflosung einen Sonderplatz unter den Verfahrensvarianten ein [14, 16]. Zudem ist die
Vakuummembrandestillation durch das Erreichen des Siattigungszustandes bei gleichzeitiger
Evakuierung des Umgebungsmediums das einzige Verdampfungsverfahren unter den
Verfahrensvarianten, die ansonsten auf der Verdunstung unterhalb der Sattigungstemperatur
beruhen. Obwohl die Vakuummembrandestillation die potenziell hochste Permeatstromdichte
der verschiedenen Verfahrensvarianten zeigt [47], ist ihre Umsetzung eher auf kleine
Laboranlagen limitiert, da im Kondensator sehr geringe Temperaturen (kleiner als
Umgebungstemperatur) benotigt werden, wozu auch fliissiger Stickstoff als Kiihlmedium

eingesetzt wird [9, 37, 48].

Neben den vorgestellten Hauptvarianten wurden im Laufe der Entwicklung auch verschiedene
kombinierte Varianten eingefiihrt. So kann der luftgefiillte Spalt der Luftspaltmembran-
destillation auch mit dem Permeat geflutet werden, wodurch ein stagnierender Fliissigkeitsfilm
mit direktem Kontakt zur permeatseitigen Membranoberfldche entsteht. Diese Variante wird
Permeatspaltmembrandestillation genannt [22, 37]. Die Integration einer gekiihlten Oberfliche
in der Spiilgasmembrandestillation wirkt der Erwdrmung der zugefiihrten Luft entgegen. Die
Kombination von Spiilgas- und Luftspaltmembrandestillation heiit isotherme Spiilgas-
membrandestillation [16]. Weiterhin fiihrt eine Entliiftung mittels angeschlossener Vakuum-
pumpe sowohl in der Direktkontakt- als auch in der Luftspaltmembrandestillation zu einer
Erhohung der Permeatstromdichte [37, 49-51].

2.1.2  Membranen und Membranmodule

Die maf3gebliche Funktion der in der MD eingesetzten Membranen ist die Immobilisierung der
Phasengrenzflidche, an der der Phasenwechsel der permeierenden Komponente stattfindet [37].
Um die grundlegende Voraussetzung der MD — kein Eindringen der Zulauflésung in die
Membranporen — zu gewéhrleisten, werden die Membranen vorwiegend aus hydrophoben

Polymeren gefertigt. Zudem wird der Einsatz von keramischen Membranen erprobt [26]. Fiir
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industrielle Anwendungen werden typischerweise Polypropylen (PP), Polytetrafluorethylen
(PTFE) oder Polyvinylidenfluorid (PVDF) als Membranwerkstoffe verwendet. Auch
Polyethylen (PE) kann als Matrixpolymer eingesetzt werden, da seine Oberflichenenergie
ausreichend gering ist [13, 44, 52]. Polyethylen ist ein teilkristallines Polymer, dessen
Eigenschaften sich in weiten Grenzen in der Herstellung einstellen lassen. Fiir den Einsatz in
der Membrandestillation ist insbesondere die Resistenz gegen wéssrige Losungen von
Relevanz [53]. Polypropylen weist exzellente hydrophobe Eigenschaften sowie einen hohen
Kristallisationsgrad auf [40]. Membranen aus PVDF zeichnen sich durch eine gute chemische
und thermische Stabilitét aus. Hervorragende chemische und thermische Stabilitét bietet PTFE.
Dieses Polymer ist hochgradig kristallin und in fast allen Losungsmitteln unloslich [40], was
die Herstellung erschwert und einen hoheren Preis verursacht. Mit einer Zunahme des
Kristallisationsgrades kann ebenfalls die Warmeleitfahigkeit A des Matrixpolymers ansteigen,

wie Tabelle 2.1 neben der Oberflichenenergie zeigt [12, 44].

Tabelle 2.1: Warmeleitfahigkeiten und Oberflichenenergien hiufig eingesetzter Polymere fiir
die Membranen in der Membrandestillation [12, 44, 54-56].

Wirmeleitfihigkeit Oberflichenenergie

Material 1/ W/(mK) y /1/m?
Polyethylen 0,24 - 0,35 28 -33,2
Polypropylen 0,11-0,22 30,0
Polytetrafluorethylen 0,25 - 0,27 9,1-20
Polyvinylidenfluorid 0,17 - 0,19 30,3

Mikropordse Membranen werden durch unterschiedliche Prozesse gefertigt. Zum einen kénnen
Polymere (z.B. PTFE) granuliert und gesintert werden [16]. Zum anderen werden
beispielsweise PP- und PVDF-Membranen durch Phaseninversion [57] und Streckung
hergestellt [58, 59]. Sintern bezeichnet einen Prozess, in dem pulverférmige Polymere in
Filmen kurz unterhalb ihres Schmelzpunktes gehalten werden. Bei der Phaseninversion wird
eine Polymerldsung eingesetzt, welche durch Abfiihren von Wérme (thermisch induzierte
Phaseninversion) oder durch Zugabe einer weiteren Substanz (losemittelinduzierte
Phaseninversion) zur Ausfillung gezwungen wird [39]. Das Verfahren beruht darauf, dass das
Gemisch eine Mischungsliicke aufweist, wodurch eine polymerreiche und eine 16semittelreiche
Phase entstehen, die voneinander getrennt werden konnen. Im Allgemeinen haben gesinterte
Membranen eine geringere Porositét (10 bis 40 %) und eine breitere Porengréfenverteilung als

durch Phaseninversion gefertigte Membranen [40].

Um die Permeabilitit der Membran zu erhdhen, kann ihre Dicke reduziert werden (vgl. auch
Abschnitt 2.1.4). Hierdurch wird jedoch die mechanische Stabilitit herabgesetzt, weshalb
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2 Stand des Wissens und der Technik

kommerzielle Membranen meist eine aktive Membranschicht sowie eine Stiitzschicht
(engl. backing) aufweisen. Die Stofftrennung aufgrund des Dampf-Fliissigkeits-Gleich-
gewichts findet dann ausschlieBlich an den Oberfldchen der aktiven Schicht statt [14]. Eine
weitere Moglichkeit, die Membranpermeabilitit zu erhohen, besteht darin, Komposit-
membranen aus hydrophilen und hydrophoben Schichten zu erzeugen. Dies kann durch
Oberflachenmodifikation des hydrophoben Membranmaterials mit hydrophilen Polymeren
geschehen. Die hydrophobe Seite der Membran wird dabei in Kontakt mit der Speiselosung
gebracht, wihrend die hydrophile Seite an den Permeatraum grenzt [16, 60]. Diese Art der
Kompositmembranen vereint einen kurzen Dampfpfad, weil die Membranporen im
hydrophilen Teil der Membran geflutet werden, mit einem groflen Warmewiderstand, da die

Membran insgesamt eine groflere Gesamtdicke aufweist [14].

In technischen Prozessen miissen Membranen in Halterungen, Module genannt, befestigt
werden. Im Allgemeinen werden zwei Typen von Membranmodulen je nach Membran-
anordnung unterschieden. Diese werden tubuldre Module oder Plattenmodule genannt und

beinhalten entweder schlauchférmige oder flache Membranen (vgl. Abbildung 2.2) [39].

a) b) n Permeat aus
" Permeat aus
Memb '
embran Zulauf aus
Zulauf
ad Zulauf aus
ein

- -

i)

Permeat einﬂ Permeat
t Zulauf ein ein

Abbildung 2.2: Bauform der Module: a) tubuldres Modul, b) Plattenmodul.

Tubuldre Membranmodule (vgl. Abbildung 2.2 a)) werden im Weiteren in Rohr-, Kapillar-
und Hohlfasermodule aufgeteilt, wobei eine streng definierte Unterscheidung in der Literatur
nicht getroffen wird. Dennoch lassen sich tubuldre Membranen generell nach dem Durchmesser
der Fasern klassifizieren, wobei dieser bei Rohrmembranen zwischen 5 und 25 mm
aufweist [39, 40]. Kapillarmembranen haben in der Regel Durchmesser zwischen 0,2 und
5 mm, wohingegen Hohlfasermodule tausende Fasern mit Durchmessern zwischen 50 und
500 um beinhalten [39, 40].

Flache Membranen konnen sowohl in einem Rahmen, wie in Abbildung 2.2 b) dargestellt,

befestigt als auch um ein zentrales Verteilrohr gewickelt werden. Durch mehrere Windungen
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2.1 Grundlagen der Membrandestillation

der Flachmembran und geeigneter Trennschichten entsteht ein sogenanntes Spiralwickelmodul.
Auf diese Weise ldsst sich die Packungsdichte der Membranmodule von 100 bis 400 m?/m? auf
bis zu 1000 m?/m? erhohen [40, 52].

Dahingegen konnen tubuldre Kapillarmodule Packungsdichten von 600 bis 1200 m?/m?
erreichen. Die hochsten Packungsdichten zeigen jedoch Hohlfasermodule mit bis zu
3000 m*m? [40]. Ein bedeutender Nachteil der Hohlfasermodule ist der mit dem Faser-
durchmesser abnehmende Turbulenzgrad, was den Warme- und Stofftransport beeintrachtigt,
sowie die zunehmende Verblockungsgefahr [39]. Ferner ist eine geeignete Stromungs-

verteilung im Mantelraum tubuldrer Module nur schwer zu erzeugen.

In Modulen mit Flachmembranen werden zur Gewihrleistung definierter Stromungskanéle
netzartige Abstandshalter und Turbulenzerzeuger eingesetzt, wodurch zudem der Einfluss der
Temperatur- und Konzentrationspolarisationsphdnomene (vgl. Abschnitt 2.1.3) verringert
werden kann [12, 39, 40, 61].

2.1.3 Einfluss der Prozessparameter
In der MD nehmen prozesstechnische und membranspezifische (vgl. Abschnitt 2.1.4) GroB3en
Einfluss auf den Separationsprozess [41]. Im Folgenden werden die wesentlichen Prozess-

parameter zusammengefasst.

Partialdruckdifferenz
Die Differenz der Partialdriicke der fliichtigen Komponente i zwischen den Grenzflichen der
Membran ist die Triebkraft fiir den Stofftransport. Die Partialdruckdifferenz ist Folge einer
Temperaturdifferenz zwischen den beiden Grenzflichen, an denen der Phasenwechsel
stattfindet [11, 44]. Der auf die Ubertragungsfliche A bezogene Massenstrom M; der
permeierenden Komponente i, die Massenstromdichte m; der Komponente i, ergibt sich zu

M;

m; = il Cv - (Pigv — Pip) 2.1)

mit dem Partialdruck der Komponente i in der Gasphase p; gy auf der Zulaufseite an der
Membran und dem Partialdruck der Komponente i in der Gasphase p; p an der Phasengrenze,
an der die Kondensation stattfindet. Der membranspezifische Stofftransportkoeftizient Cy; kann
experimentell oder mit Modellgleichungen (vgl. Kapitel 3.1) bestimmt werden und
symbolisiert die Permeabilitdit der Membran [14, 18, 40, 44, 62]. Die Summe der
Massenstromdichten der fliichtigen Komponenten, die die Membran passieren, ist die
sogenannte Permeatstromdichte. Da bei der Entsalzung von Meerwasser und der

Aufkonzentrierung der Sole im Wesentlichen Wasserdampf durch die Poren permeiert, wird
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2 Stand des Wissens und der Technik

die Massenstromdichte des Wasserdampfs im Folgenden als Permeatstromdichte bezeichnet.
Es ist anzumerken, dass auch andere fliichtige Komponenten durch die Membran transportiert
werden [11, 44].

Temperaturniveau

Weiterhin ist fiir die Permeatstromdichte nicht nur die Temperaturdifferenz an den
Phasengrenzflichen, sondern ebenfalls das Temperaturniveau von Bedeutung, da dies
entscheidenden Einfluss auf den Sittigungsdruck hat. Diese Temperaturabhingigkeit des
Séttigungsdampfdrucks p;” wird durch die Clausius-Clapeyron-Gleichung gemif

L —AEVMde 2.2

i
beschrieben, wobei T die absolute Temperatur, M,, das Molekiilgewicht, R, die universelle
Gaskonstante und Ahy die mittlere spezifische Verdampfungsenthalpie ist. In Gleichung (2.2)
wird der Dampf vereinfachend als ideales Gas betrachtet. Zudem wird angenommen, dass das
Volumen der Fliissigkeit dem des Dampfes gegeniiber zu vernachldssigen ist [11, 18, 40, 44,
63]. Die Clausius-Clapeyron-Gleichung beschreibt die Form der Siedelinie im
Phasendiagramm (im p,T-Raum) und charakterisiert somit das Dampf-Fliissigkeits-
Gleichgewicht [63]. Eine praxistaugliche Ndherung der Clausius-Clapeyron-Gleichung stellt

die Antoine-Gleichung

A

dar [11, 40, 46, 64]. Diese Darstellung des Sittigungsdampfdrucks bendtigt lediglich drei
stoffspezifische Konstanten A, B und C, welche in Tabellenwerken abrufbar sind [65].

Aus Gleichung (2.3) geht hervor, dass der Sattigungsdampfdruck mit steigender Temperatur
und damit auch die Permeatstromdichte (bei konstanter Temperaturdifferenz) exponentiell

zunimmt [13, 46].

Zulaufkonzentration
Enthilt eine wissrige Losung nichtfliichtige Komponenten, wie Salzionen und Kolloide,
reduziert sich die Permeatstromdichte mit steigender Konzentration dieser Komponenten

aufgrund der Herabsetzung des Partialdrucks des Dampfes. Geméll dem Gesetz von Raoult

pi(T,x;) = x; - p; (T) (2.4)

gilt im Phasengleichgewicht einer idealen (verdiinnten) Losung mit einem idealen Gasgemisch,
dass der Partialdruck der Komponente i in der Gasphase dem Dampfdruck p; (T), den die reine

Substanz hat, entspricht, multipliziert mit dem Stoffmengenanteil x; in der Fliissigkeit [63].
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2.1 Grundlagen der Membrandestillation

Bei Betrachtung von realen Gemischen auflerhalb der Giiltigkeit des Gesetzes von Raoult muss
Gleichung (2.4) mit der Aktivitit a;(x;) bzw. dem Aktivititskoeffizienten y;(x;) modifiziert
werden [14, 40, 63, 64]:

pi(T,x;) = a;(x;) - p; (T) = x; - y;i (x;) - p{ (T) . (2.5)
Jegliche Bestimmung des Aktivititskoeffizienten in Abhingigkeit des Stoffmengenanteils x;

ist aufwendig, insbesondere fiir nichtideale Multikomponentensysteme. Daher schligt

Koschikowski [22] die Benutzung der Gleichung von Emerson und Jamison [66]

p; (T g/kg g/kg

vor, um die Herabsetzung des Wasserdampfpartialdrucks des Mehrkomponentengemisches

Pi__ exp (—2,1609-10‘4—— 3,5012 - 10~ (—) ) 2.6)

Meerwasser in Abhédngigkeit des Salzgehaltes S zu beschreiben. Fiir eine Temperatur zwischen
0 und 200 °C und einen Salzgehalt zwischen 0 und 160 g/kg sind die hiermit berechneten Werte
bis auf 2,5 % genau [19, 22, 37, 67, 68]. Aktuellere empirische Korrelationen werden von
Shargawy et al. [69], Nayar et al. [70] und der International Association for the Properties of
Water and Steam [71] bereitgestellt.

Zudem entsteht aufgrund des Stofftransportes eine Grenzschicht an der zulaufseitigen
Membranoberfldche, in der die Konzentration der permeierenden Komponente verringert ist.
Demgegeniiber werden die nichtfliichtigen Bestandteile im Vergleich zur Kernstromung
konzentriert, was den Partialdruck der volatilen Komponenten weiter herabsetzt. Daraufhin
setzt ein Riicktransport der nichtfliichtigen Substanzen in die Kernstromung aufgrund des
Konzentrationsgefilles ein. Dieses Phinomen wird analog zur Temperaturpolarisation als

Konzentrationspolarisation bezeichnet.

Stromungsgeschwindigkeit und Turbulenz

Eine Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit hat sowohl im Zulauf- als auch im Permeatraum
eine Verbesserung des Wirmetransports von der Kernstromung an die Membran bzw.
umgekehrt zur Folge. Durch die Reduktion der Grenzschichtdicken werden somit die
Auswirkungen der Polarisationsphdnomene verringert, weshalb hierdurch die Permeatstrom-
dichte erhoht wird. Um eine bessere Produktivitit zu erreichen, kann das MD-System im
turbulenten Stromungsregime betrieben werden [13]. Hierdurch kann die Intensitit der
Vermischung der jeweiligen Stromung vergrofBert und somit eine grofere transmembrane
Temperaturdifferenz erreicht werden [13]. Die Charakterisierung des Stromungsregimes erfolgt
anhand der Reynolds-Zahl Re

ud
Re =% nh”, 2.7)
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2 Stand des Wissens und der Technik

welche mit der Dichte p und der dynamischen Viskositét n der stromenden Fliissigkeit sowie
dem hydraulischen Durchmesser d;, des Stromungskanals definiert ist und linear von der
mittleren Stromungsgeschwindigkeit & abhéngt. Der Erhdhung des Turbulenzgrades durch eine
Steigerung der Stromungsgeschwindigkeit steht die Zunahme des Druckverlustes Ap gemil

{Lpw®
- 2dy

Ap (2.8)

gegeniiber. Der Druckverlust nnmmt demnach auch mit der Liange des Moduls L und dem
Reibungsbeiwert ¢ zu [13, 72].

2.1.4 Einfluss der Membranparameter

Im Folgenden werden die wesentlichen membranbezogenen Einflussgrolen auf den MD-
Prozess vorgestellt. Fiir den MD-Prozess eignen sich insbesondere hochpordse Membranen, die
einen geringen membraneigenen Stofftransportwiderstand, d.h. eine hohe Permeabilitit,
aufweisen. Zudem sollte die Widerstandsfahigkeit gegen das Eindringen der Zulauflésung in
die Poren ausreichend hoch sein, wozu der Einsatz von hydrophoben Materialen und kleinen
PorengroBlen (dy < 1 pm) notwendig ist. Weiterhin sind eine geringe Warmeleitfahigkeit
sowie eine ausreichende thermische, mechanische und chemische Stabilitit erforderliche

Eigenschaften der Membran [44].

Fliissigkeitseintrittsdruck

Eine Grundvoraussetzung fiir den kontinuierlichen Betrieb von Membrandestillationsanlagen
ist die Vermeidung des Benetzens der inneren Oberfliche der Membranporen, da ein
Durchtreten der Losung von einer Verringerung der Permeatqualitdt sowie der Produktivitét bis
zum vollstindigen Versagen des Prozesses fiihren kann. Um die Benetzung der Poren zu
vermeiden, darf der Absolutdruck auf der Seite der Zulauflosung pgy den Permeatdruck pp
nicht so sehr iiber- oder unterschreiten, dass die aufgrund der Hydrophobizitit des
Membranmaterials entstehende Oberflichenspannung an der Phasengrenze in der Membran-
pore iiberwunden wird. Eine Benetzung der Membranporen tritt somit ein, sobald die
transmembrane Absolutdruckdifferenz Ap den sogenannten Fliissigkeitseintrittsdruck Apen.
(engl. liquid entry pressure, LEP) der Membran tiberschreitet. Daher muss die transmembrane
Absolutdruckdifferenz wihrend des Betriebs stets unter dem Fliissigkeitseintrittsdruck

gehalten werden [37]:

|pev — ppl = Ap < Apen - (2.9)
Da die Fliissigkeit eine hohere Oberflichenspannung als die Membran aufweist, bildet sich an
der Phasengrenze in der Membranpore ein konvexer Meniskus mit dem Kontaktwinkel 65 aus,

der die Fliissigkeit daran hindert, durch die Membran hindurchzutreten. Typischerweise wird
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2.1 Grundlagen der Membrandestillation

der Zusammenhang zwischen Druck, Krimmung der Phasengrenzfliche und Oberflidchen-
spannung anhand der Young-Laplace-Gleichung beschrieben, welche jedoch nur fiir
idealisierte Membranporen gilt [37]. Zur Beriicksichtigung der komplexen Porengeometrie
fiihrten Franken et al. [73] einen Geometriefaktor 0 < C < 1 ein. Der Fliissigkeitseintrittsdruck

ergibt sich nach einer Anwendung der Laplace-Gleichung zu

—4 C aycos(6)s)

dM,max

APent = (2.10)

Dabei ist o7 die Oberflichenspannung der in die Pore eindringenden LOsung (meist
Zulauflosung), 0, der Kontaktwinkel an der Phasengrenze zwischen Fliissigkeit und Membran-

material und dy max der Durchmesser der grofiten Pore [11, 12, 44, 46, 73-75].

Permeabilitat

Einerseits wird also durch einen kleinen Porendurchmesser dy; gemafl Gleichung (2.10) die
Moglichkeit der Porenbenetzung verringert. Andererseits kann durch eine zu geringe
Porengrofle die Permeabilitit der Membran beeintrdchtigt werden. Die Permeabilitdt der

Membran, auch membranspezifischer Stofftransportkoetfizient Cy,

Gy oo T & @.11)
0,8 .
M Om Tm

genannt, steht dabei in direktem Zusammenhang mit einigen charakteristischen Membraneigen-
schaften, wie dem mittleren Porendurchmesser dy;, der Porositit der Membran &y, der
Membrandicke dy und der Tortuositdt der Membranporen 7). Der Exponent n ist vom Stoff-
transportmechanismus abhingig und nimmt Werte zwischen 1 fiir Knudsen-Diffusion und 2 fiir
viskosen Fluss an. Fiir viele Modellierungsanwendungen gilt n als empirischer Anpassungs-

parameter [11, 13, 75].

Mittlere Porengrofie

In der Regel werden fiir MD-Verfahren Membranen mit einem mittleren Porendurchmesser
zwischen 100 nm und 1 pm eingesetzt [11, 13, 44]. Die mittlere Porengrofle wirkt sich nach
Gleichung (2.11) direkt auf die Permeabilitit der Membran aus. So weisen Membranen mit
grofen mittleren Porendurchmessern typischerweise eine hohere Permeatstromdichte auf [13].
Dariiber hinaus bestimmt die mittlere Porengrofe zusammen mit der mittleren freien

Wegléinge ¢; ; den vorherrschenden Stofftransportmechanismus [13, 14, 44]. Kennzahl fiir den

vorliegenden Mechanismus ist die Knudsen-Zahl Kn

Kn=-2L, (2.12)
M
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2 Stand des Wissens und der Technik

wobei die mittlere freie Weglinge ¢; ; eines Dampfmolekiils in einem bindren Gemisch gemél
— kg T

.. =
v _(0;+ 0;\? 5 2 M, 05 (2.13)
o (*7) (2+7)

berechnet werden kann. Hierbei ist kg die Boltzmann-Konstante, p der mittlere Druck in der
Membran, o; und g; sind die Kollisionsdurchmesser des permeierenden Dampfes und des in
den Poren stagnierenden Gases und Mp,; und M, ; die molaren Massen der jeweiligen
Komponenten [16, 40, 46]. Bei typischen Betriebsbedingungen in der MD ist die mittlere freie

Wegldnge mit dem mittleren Porendurchmesser vergleichbar (Kn = 1) [11, 14, 16].

Nachteil eines zu groBen Porendurchmessers ist der geméf Gleichung (2.10) geringer werdende
LEP, sodass Membranen mit gro3en Poren schneller im Poreninneren benetzt werden kdnnen.
Dieser Konflikt flihrt zur Notwendigkeit einer anwendungsspezifischen Optimierung

hinsichtlich der mittleren Porengrof3e [13, 44].

Membrandicke

Ein weiterer den Stofftransport bestimmender Parameter der Membran ist ihre Dicke &y;. Eine
dickere Membran weist gemilB3 Gleichung (2.11) eine geringere Permeabilitdt auf [13]. Dies
lasst sich durch einen lingeren Diffusionsweg der Dampfmolekiile durch die Membranporen
erklaren, was letztendlich zu einem hdoheren transmembranen Stofftransportwiderstand
fiihrt [44]. Um eine gute Permeabilitit zu gewéhrleisten, sollte die Membran so diinn wie
moglich sein. Gleichzeitig nimmt mit abnehmender Membrandicke die Warmeleitung durch
die Membranmatrix zu, was zu einem ungewollten transmembranen Wérmestrom und damit zu
einer Verringerung der treibenden Temperaturdifferenz sowie der Effizienz fiihrt [13]. Lagana
et al. [76] konnten zeigen, dass im Direktkontaktverfahren eine Membrandicke zwischen
30 und 60 pm optimal ist. Die optimale Membrandicke hiangt auch vom Typ, Material und von
der Form der Membran bzw. der Zusammensetzung der Schichten von Kompositmembranen
ab [46]. Fiir andere Verfahrensvarianten ist die Membrandicke weniger entscheidend, da andere

Wiérme- und Stofftransportwiderstdnde dominieren [13, 77, 78].

Porositat
Als Porositit der Membran &y wird der Volumenanteil der Gasphase in der Membran
bezeichnet. Ist die Membran der Dichte py aus einem einzigen Material mit der Dichte pg

gefertigt, lasst sich die Porositdt geméal

Pm
em=1- o (2.14)
S
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2.2 Ablagerungsbildung

ermitteln [43, 44, 79]. Im Allgemeinen liegt die Porositit von MD-Membranen zwischen 35 %
und 85 % [13, 44] (in Spezialfillen bis zu 93 % [80]). Unabhingig von der genutzten
Konfiguration erhoht eine hohere Porositét die Permeatstromdichte und verringert den Warme-
transport iiber die Membran, da die effektive Warmeleitfahigkeit Ay verringert wird [13].
Daher sollte die Porositidt moglichst hoch sein, ohne die mechanische Stabilitidt zu sehr zu

beeintrachtigen [46].

Wirmeleitfihigkeit

Zusammen mit der Dicke der Membran bestimmt die Warmeleitfahigkeit 4y, den Warmeleit-
widerstand der Membran. Um eine hohe Energieeffizienz wihrend des MD-Prozesses zu
erzielen, ist eine moglichst geringe Wérmeleitfahigkeit der Membran wichtig [46]. Eine erhohte
Porositét verringert die Warmeleitfahigkeit der Membran, da die Warmeleitfahigkeit der im
Porenvolumen enthaltenen Luft nur ca. ein Zehntel der des Matrixpolymers betrdgt [46]. Ein
vielfach genutzter Ansatz zur Bestimmung der effektiven Warmeleitfahigkeit Ay der Membran

fiihrt gemal
AM = (1 - EM) /15 + &M /1g (215)

iiber den volumengewichteten Mittelwert der Warmeleitfahigkeiten des festen Membran-
materials Ag (vgl. Tabelle 2.1) und des die Poren fiillenden Gases A4 [44, 46, 81-83]. Eine
Ubersicht der Modelle zur Bestimmung der effektiven Wirmeleitfihigkeit und eine Diskussion

iiber deren Einfluss auf den Warmetransport geben Kapitel 3.2 sowie Schilling und Glade [27].

Tortuositdt

Die Tortuositdt 7y beschreibt die Abweichung der Membranporen von einer idealisierten
geraden zylindrischen Pore normal zur Membranoberfldche und wird oft auch als Umwegfaktor
bezeichnet [39]. Typischerweise nimmt die Tortuositdt Werte zwischen 1 und 3 an, die auch
von der Herstellung der Membran abhéngig sind [46, 84]. Oftmals ist sie unbekannt und wird
zu Ty = 2 angenommen [13, 14, 16] oder dient in der Modellierung als Anpassungs-

parameter [14, 16]. Zudem kann die Tortuositit der Membran geméif

_ (2 —ey)?
"

™ (2.16)

in Abhédngigkeit der Porositit geschétzt werden [44, 85].

2.2 Ablagerungsbildung

Die ungewollte Bildung von Ablagerungen auf wirme- und stoffiibertragenden Oberfléchen,
auch Fouling genannt, ist generell ein groBBes Problem in Apparaten zur Wéarmeiibertragung und

Stoffiibertragung [86-92]. In der Membrandestillation kann sie eine Verschlechterung der
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Trennleistung und der Trennschérfe verursachen, sodass der Permeatstrom verringert wird oder
versiegt und die Salzkonzentration im Permeat signifikant zunimmt. So fiihrt die
Ablagerungsbildung in der MD neben dem teilweisen oder vollstindigen Verstopfen von
Membranporen auch zur inneren Benetzung der Poren [32, 36, 93]. Neben der verringerten
Prozessleistung verursacht die Ablagerungsbildung dadurch einen steigenden spezifischen
Energiebedarf, eine groBere erforderliche Membranfliche sowie erhdhte Stillstandszeiten und
Reinigungsbedarf [13, 30, 32, 94]. Verglichen mit konventionellen Membranprozessen ist die
Ablagerungsbildung in der MD relativ wenig untersucht [32, 93] und schlecht verstanden [13,
30, 93], obwohl bereits im Jahr 2002 eine erste Studie [95] zeigte, dass auch die MD bei der
Meerwasserentsalzung anfillig fiir Ablagerungsbildung sein konnte. Dennoch unterscheidet
sich die Ablagerungsbildung in der MD maligeblich von der in druckgetriebenen

Membranprozessen und grundlegend von der in Warmetibertragern [13, 29, 32].

2.2.1 Mechanismen der Ablagerungsbildung

Eine Kategorisierung der Ablagerungsbildung kann hinsichtlich des Mechanismus erfolgen. Im
Folgenden wird zwischen Warmeiibertragungs- und Membranprozessen unterschieden, da fiir
beide Prozessklassen eigene Mechanismen beschrieben werden. Gleichwohl finden in der

Membrandestillation gekoppelte Wéarme- und Stofftransportprozesse simultan statt.

Mechanismen der Ablagerungsbildung in Wiarmeiibertragungsprozessen

Wirmeiibertragende Fluide enthalten meist geloste Stoffe, Partikel oder biologische
Organismen, die zu einer unerwiinschten Ablagerungsbildung auf den Wéarmeiibertragungs-
flichen fiihren konnen. Grundsétzlich wird Ablagerungsbildung in Wiarmeiibertragungs-
prozessen in die Kategorien Kristallisationsfouling, Partikelfouling, Oberflichenreaktions-
fouling (Korrosionsfouling), Reaktionsfouling und Biofouling eingeteilt [92, 96-99], wobei

auch jederzeit eine Uberlagerung verschiedener Mechanismen stattfinden kann [92, 100].

Das Kiristallisationsfouling beschreibt die Ausfillung und Ablagerung von Salzen durch
Uberschreiten der Sittigungskonzentration. Dies kann durch Anderung der Zusammensetzung
oder der Temperatur wihrend des Prozesses geschehen. Auch die Erstarrung einer Fliissigkeit
bzw. einer Fliissigkeitskomponente bei Unterschreiten der Schmelztemperatur féllt in diese
Kategorie [92, 96, 98, 99].

Partikelfouling resultiert aus der Adsorption von im Warmeiibertragungsmedium suspendierten
Teilchen an der Wéarmiibertragungsflache. Je nach Art und GréBe der Partikel tritt zudem
Sedimentation auf [92, 96-98].

Findet eine chemische Reaktion zwischen der Warmeiibertragungsflache und den molekularen

oder ionischen Bestandteilen der Tréagerfliissigkeit statt, woraufhin die Ablagerungsbildung
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2.2 Ablagerungsbildung

einsetzt, bezeichnet man diese allgemein als Oberfldchenreaktionsfouling [99]. Das Ober-
flichenreaktionsfouling beinhaltet auch die Ablagerung von Korrosionsprodukten [92, 96-98].
Korrosionsfouling bezeichnet die Ausbildung einer Oxidschicht an der beheizten Oberfléche.
Diese ist zwar meist sehr diinn und weist eine hohe Warmeleitfahigkeit auf, begiinstigt jedoch
andere Foulingmechanismen, da die Struktur der Warmeiibertragungsfliche verindert
wird [92].

Tritt die Warmetibertragungsfldche hingegen ohne Verdnderung aus der (an ihr stattfindenden)
Reaktion, wird dies Reaktionsfouling genannt. Der Belag entsteht dabei durch eine chemische
Reaktion im Kern der Prozesslosung oder an der Wérmeiibertragungsfliche, welche
ausschlieBlich als Katalysator wirkt [92, 96, 97].

Als Biofouling werden die Ablagerung und das Wachstum von biologischen Organismen und
deren Ausscheidungsprodukten bezeichnet. Biofouling ist bei der Verwendung von Wissern

aus natiirlichen Quellen wie Seen, Fliissen oder den Ozeanen hiufig [92, 96, 97].

Unabhédngig vom Mechanismus verlduft die Ablagerungsbildung in fiinf zumeist
aufeinanderfolgenden Schritten: der Induktion, dem Stofftransport, der Bildung und Anhaftung
des Belags, dem Abtrag und der Alterung [92, 96-98].

Die Induktionsphase umfasst eine Initiationsphase und eine rauheitskontrollierte Phase, wobei
die Bezeichnungen in der Literatur nicht einheitlich sind [99, 101, 102]. Wéhrend der
Initiationsphase wird der Warmeiibergang zwischen dem Fluid und der sauberen Oberfldache
noch nicht durch die Ablagerungsbildung beeintrachtigt [92], da auBler beim Partikelfouling
eine fiir die Ablagerungsbildung zunichst notwendige Keimstellenbildung ablauft [98]. Bei den
durch die chemische Reaktionskinetik bestimmten Mechanismen des Kristallisationsfoulings
und des Reaktionsfoulings nimmt diese Zeitspanne mit zunehmender Oberflachentemperatur
ab, da die Ubersittigung und/oder Reaktionsgeschwindigkeit zunehmen (vgl.
Abschnitt 2.2.3) [92].

In einer rauheitskontrollierten Ubergangsphase kommt es zu ersten Ablagerungen einzelner
Partikel, Kristalle oder Mikroorganismen, was die Rauheit der Wirmeiibertragungsfldche

erhoht und damit den Warmeiibergang verbessert [98, 99].

Der Stofftransport der belagbildenden Komponenten von der Kernstromung zur betrachteten
Oberfliche geschieht in den meisten Fallen durch Diffusion oder Sedimentation durch die

laminare Fliissigkeitsgrenzschicht [92, 97, 103].

Nachdem der Belagbildner zur Oberfliche transportiert wurde, kommt es zur eigentlichen

Ablagerungsbildung, die aufgrund der Anhaftung oder Reaktion der beteiligten Komponenten
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stattfindet [92, 96]. Zu den fiir die Ablagerungsphase relevanten molekularen Wechsel-
wirkungen gehoren elektrostatische Kréfte (ungleichnamige Oberflichenladungen), Lifshitz-
van-der-Waals-Krifte (permanente und induzierte Dipolanziehung) und Lewis-Siure-Base-

Krifte (Wechselwirkungen zwischen Elektronendonator und -akzeptor) [99, 104, 105].

Abhéngig von Erosions- oder Auflosungserscheinungen kann es zur Abtragung des Belags
kommen. Im Allgemeinen miissen hierfiir die von der Fliissigkeit auf die Belagschicht
ausgelibten Scherkrifte die intermolekularen Kréfte zwischen Belag und Oberfliche
iiberwinden [92, 96, 98], wobei die Auflosung des Belags gewohnlicherweise nur wihrend

einer Reinigung stattfindet [99].

Die Alterung des Belags beginnt gleich nach dessen Ablagerung und iiberlagert somit auch
dessen Abtragung. Wéhrend der Alterung verdndern sich die chemischen, biologischen und
physiologischen Eigenschaften des Belags durch Phasenumwandlungen der Kristallstruktur,
Dehydration oder Polymerisation sowie durch das Absterben von Mikroorgansimen [92, 99].
Die Alterung des Belags kann sowohl zu seiner Stirkung als auch zu seiner Schwichung
fiihren [98].

Mechanismen der Ablagerungsbildung in Membranprozessen

Die Untersuchung der Ablagerungsbildung in Membranprozessen hat sich hingegen mehr auf
die Analyse der Betriebsparameter und Oberflicheneigenschaften konzentriert als auf die
grundlegenden Mechanismen und Typen der Ablagerungsbildung [99]. Daher wird die
Ablagerungsbildung in Membranprozessen meist durch die Abnahme der Permeatstromdichte
und weniger auf Basis eines Belagwiderstands charakterisiert [106]. Die Reduktion des
Stofftransportes wird dann wieder einzelnen Mechanismen zugeordnet, welche empirisch

beschrieben werden konnen.

Fiir die druckgetriebene Filtration geht die Grundform des Verblockungsgesetzes

d?t de\"
T =C (W) (2.17)

auf Hermia [106] zuriick und beschreibt die zeitliche Anderung des Volumenstroms in
Abhingigkeit von den Betriebsbedingungen sowie den Eigenschaften der Losung und des
Belagbildners, die in den Faktor C eingehen [107]. Ferner dient der Exponent n zur
Charakterisierung des tatsdachlichen Mechanismus der Stofftransportreduktion und kann Werte
von 0 bis 2 annehmen. Eine Ubersicht der zugehdrigen Ablagerungsmechanismen ist in
Tabelle 2.2 gegeben. In dieser urspriinglichen Form wurde das Verblockungsgesetz fiir den
statischen Betrieb des Membranmoduls (Dead-End-Filtration) entwickelt, kann aber nach

Srisurichan et al. [85] unter Hinzunahme des Modells der Kuchenfiltration auch fiir
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2.2 Ablagerungsbildung

querangestromte Systeme (Cross-Flow-Filtration) genutzt werden. In diesem Zusammenhang
kann das Verblockungsgesetz fiir querangestromte Membransysteme gemal
dm

R D — 1 *) 2N 2.18
i C (m —m*) m (2.18)

angepasst werden, wobei m* die Permeatstromdichte in einem stationdren Zustand
darstellt [108, 109]. Weiterhin wird in der Literatur [109—111] auch die Uberlagerung der
einzelnen Mechanismen diskutiert.

Tabelle 2.2: Modellgleichungen des Verblockungsgesetzes nach Hermia mit dem

mechanismenspezifischen Parameter n und der Permeatstromdichte der unbeeintrichtigten
Membran m, [106, 111].

Mechanismus Parameter Modellgleichung Phinomen

. . m 1 Gel- oder Deckschicht auf der
Filterkuchenbildung - n =0 m, (Ct+1)%  Membranoberfliche

Partikel werden auf der

.ee m 1
;rgreerlrlr‘l,eeils?(r)e fun n=1 P ] Membranoberfldche und auf
piung Mo anderen Partikeln abgesetzt
m 1 Ablagerungen an den inneren
Porenverengung n=3/2 =TT Porenwinden durch
me (Ct+1) membrangingige Substanzen
_ Sterische Porenverblockung
Komplette I m 1 durch Verschlie3en der
Porenverblockung N m, exp(Ct+1) Porendffnungen der freien

Membranoberflache

Lee et al. [112] betrachteten anhand der Nanofiltration die Filterkuchenbildung und die
Porenverblockung als mafigebliche Mechanismen fiir den Abfall der Permeatstromdichte. Sie
argumentierten, dass durch Beldge, die aufgrund der homogenen Kristallisation (vgl.
Abschnitt 2.2.3) in der Losung und einer darauffolgenden Anlagerung an die Membran-
oberfliche entstehen, ein zusitzlicher Stofftransportwiderstand R, verursacht wird, der
zusidtzlich zum membraneigenen Widerstand R,y in einer Reihenschaltung beriicksichtigt

werden kann. Die Reduktion der Permeatstromdichte erfolgt dann geméaf3 [109, 112]

m Rym

— X 2.19
my Rn,M + Rn,C ( )

Alternativ betrachteten Lee et al. [112] die heterogene Kristallisation (vgl. Abschnitt 2.2.3) an
der Membranoberfliache, welche durch das Kristallwachstum nach und nach verblockt wird.
Unter der Annahme, dass die Kristalle fiir den Stofftransport undurchldssig sind, beschreiben

sie die Verringerung der Permeatstromdichte
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m Aeg
—

2.2
my, A (2.20)
anhand der Reduktion der effektiven unbelegten Oberfliche Aei im Verhiltnis zur

Gesamtflache A [112]. Diese Mechanismen der Kuchenfiltration und der Porenverblockung

wurden auch fiir die Umkehrosmose beschrieben [113].

Auf Basis der Reduktion der effektiven Membranfliche entwickelten Ramezanianpour und
Sivakumar [114] ein semi-empirisches Modell zur Beschreibung der Ablagerungsbildung in
der Membrandestillation, das neben der eigentlichen Ablagerung auch die Rauheit der
Membranoberfliche sowie die Adhdsion der Belagbildner an dieser einbezieht. Die
Verringerung der Permeatstromdichte folgt dann eher einer inversen Form der Gompertz-
Gleichung der Zeit t

m Aes

e = A = exp(C,(C, exp(C5 + t/s)) — Cy) (2.21)

mit den Anpassungsparametern C; als einem exponentiellen Abfall, der fiir viele andere

Membranprozesse beobachtet wurde [114].

2.2.2 Arten der Ablagerungen in der Membrandestillation

Ferner kann eine Kategorisierung der Ablagerungsbildung anhand der belagbildenden
Stoftklasse vorgenommen werden. Hierbei wird anorganische, organische und biologische
Ablagerungsbildung unterschieden [29, 115]. Als anorganische Ablagerungsbildung wird die
Kristallisation oder Ausfillung anorganischer Salze, wie Calciumsulfat und Calciumcarbonat,
bezeichnet. AuBlerdem fallen hierunter auch partikuldre und kolloidale Ablagerungen durch
Silikate und Eisenoxide [29, 31, 116]. Organische Ablagerungen entstehen zumeist durch die
Adsorption von organischen Verbindungen sowie natiirlicher organischer Materie auf der
Membranoberfliche. Hierzu zédhlen beispielsweise Huminsduren, Proteine und Poly-
saccharide [29, 31]. Die Ansiedlung und das Wachstum von Mikroorganismen werden als
biologische ~Ablagerungsbildung bezeichnet [29, 31, 92]. Eine Ubersicht geben
Warsinger et al. [31], Tijing et al. [29], Lagbagbi et al. [30] und Naidu et al. [28]. Da die
Kristallisation von Calciumcarbonat und Calciumsulfat bei der Konzentrierung von
Meerwasser die hiufigste Form der Ablagerungsbildung ist [18, 117] und zudem das grof3te
Schadenspotenzial aufweist, wird die anorganische Ablagerungsbildung im Folgenden am

Beispiel dieser Belagbildner ausfiihrlicher dargestellt.
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Anorganische Ablagerungsbildung

Die anorganische Ablagerungsbildung bezeichnet den Prozess der Ablagerung von aus der
Losung ausfallenden Mineralen und beinhaltet sowohl die Kristallisation als auch
Transportmechanismen [29]. Bei der anorganischen Ablagerungsbildung (engl. scaling)
werden drei Untergruppen unterschieden: Ablagerungsbildung durch alkaline und nichtalkaline
sowie partikulire Spezies [29, 31], die durch die Uberschreitung der jeweiligen
Loslichkeitsgrenze auftreten konnen [92, 118]. Alkaline Ablagerungsbildung beruht auf der
Kristallisation basisch wirkender Salze, wie Calciumcarbonat CaCOs, die durch ihre Ausfallung
den pH-Wert der Losung verdndern. Nichtalkaline Salze hingegen konnen gelost oder gefallt
werden, ohne dass eine signifikante Anderung des pH-Wertes eintritt [31]. Ein prominenter
Vertreter dieser Untergruppe ist das Calciumsulfat CaSO,. Ungeladene Molekiile, wie
partikuldre Silikate, sind im Allgemeinen weniger 16slich, da sie weniger oder keine
Ionenladungen besitzen, welche durch Wasserstoffbriickenbindungen mit polaren

Wassermolekiilen interagieren konnen, was der Loslichkeit generell zutraglich wére [31].

Grundsitzlich wird die Ubersittigung einer potenziell ausfallenden Spezies zum einen durch
die Temperatur und zum anderen durch die Zusammensetzung der Losung bestimmt. In der
MD wird daher die Ubersittigung hauptsichlich durch die mit der Verdunstung des Wassers
einhergehende Konzentrationsdnderung sowie durch die Verdnderung der Temperatur
beeinflusst. Zusitzlich zu den Konzentrations- und Temperaturprofilen entlang des Stromungs-
weges bewirken Polarisationsphdnomene eine an der Membranoberfliche hohere Konzen-
tration als im Kern der Strdmung, womit auch die Ubersittigung und damit die Neigung zur
Ablagerung an der Membranoberfliche zunehmen [30]. Andererseits nimmt die Ldslichkeit
invers loslicher Salze mit steigender Temperatur der Losung ab. Da aufgrund der
Temperaturpolarisation je nach Konfiguration mehr oder weniger stark verringerte
Temperaturen an der zulaufseitigen Membranoberfldche vorliegen, wird die Kristallisation
invers l0slicher Salze im wirmeren Stromungskern begiinstigt, wihrend normal 16sliche Salze

an der kiihleren Membranoberfldache ausfallen konnen [30].

Calciumcarbonat als alkaliner Belagbildner

Calciumcarbonat CaCO; ist die hidufigste belagbildende Verbindung, da sie in vielen
natiirlichen Wéssern wie Grund-, Brack- und Meerwasser anzutreffen ist. In der Meerwasser-
entsalzung ist Calciumcarbonat allgegenwirtig und tendenziell eine der ersten Verbindungen,
die aufgrund der Konzentration ihren Sittigungszustand erreicht [31]. Oft entsteht Calcium-
carbonat durch den Zerfall von Hydrogencarbonationen und der anschlieBenden Reaktion mit
Calciumionen geméf

Ca?* + 2HCO3 = Ca?* 4+ HCO3 + CO, + OH™ = CaCO;3 | + CO, T + H,0, (2.22)
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wobei das entstehende Kohlenstoffdioxid CO, aus der Losung desorbiert [35, 119]. Dennoch
ist Calciumcarbonatbildung komplexer als diese einfache Gleichung impliziert, da im gesamten
Carbonatsystem diverse Teilreaktionen ablaufen [120] und durch Druck, Temperatur und
geloste Komponenten erheblich beeinflusst werden [120, 121]. So fiihren geringere Driicke und
hohere Temperaturen (als der Umgebungszustand) generell zur Desorption geloster Gase [122].
Da hierdurch der pH-Wert der Losung ansteigen kann, nimmt auch das Risiko der
Kristallisation zu (vgl. Abbildung A.1) [123, 124]. Auflerdem weist Calciumcarbonat eine
inverse Loslichkeit auf, sodass die Ablagerungsbildung auch direkt durch hohe Temperaturen

begiinstigt wird [121].

Calciumcarbonat tritt neben amorphen Strukturen in den Kristallmodifikationen Aragonit,
Calcit und Vaterit auf [31, 35, 121]. Calcit ist in einem weiten Temperatur- und Druckbereich
die stabilste Modifikation und wird begiinstigt zwischen 40 °C und 50 °C gebildet. Wéhrend
Vaterit hautsidchlich bei besonders hohen Calciumkonzentrationen ausféllt und sonst metastabil
ist, begiinstigen erhohte Temperaturen [125], pH-Werte und Konzentrationen von divalenten
Kationen [121, 126—128] sowie Natriumchlorid [129, 130] die Bildung von Aragonit gegeniiber
Calcit [131]. So fordern insbesondere auch die hohen Magnesiumgehalte in Meerwasser und

Meerwasserkonzentraten die Nukleation von Aragonit [125, 126, 132—134].

Weiterhin ist die Ablagerungsbildung alkaliner Salze auch von anderen Faktoren, wie der
Wirmestromdichte, dem Konzentrationsfaktor, der Verweilzeit und den Strémungs-

bedingungen abhingig [31, 35].

Es ist zu betonen, dass die Ablagerungsbildung durch Calciumcarbonat in MD-Prozessen
gewdhnlich nur bei hohen Ubersittigungen beobachtet werden kann. Gleichwohl reduziert die
mikroporése Membran die Induktionszeit der Nukleation von Kristalliten erheblich [31, 123,
135].

Gryta [136, 137], Karakulski und Gryta [124] sowie Karakulski et al. [138] untersuchten die
Ablagerungsbildung von Calciumcarbonat in der Direktkontaktmembrandestillation und
stellten eine Porenverstopfung der Kapillarmembranen sowie deren Benetzung durch die
Zulauflosung fest. Daneben beobachteten sie einen stetigen Abfall der Permeatstromdichte bei
gleichzeitig abnehmender Konzentration des Hydrogencarbonats HCO3, was auf die Bildung
alkaliner Ablagerungen zuriickgefiihrt wurde [35]. Verstdrkt wurde die Ablagerungsbildung
durch erh6hte Temperaturen, was mit der geringeren Loslichkeit und einer hoheren Zerfallsrate
des Hydrogencarbonats erkldrt wurde. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die
Uberstromungsgeschwindigkeit der Prozesslosung die Morphologie des Calciumcarbonat-
belags deutlich beeinflussen kann, da bei kleinen FlieBgeschwindigkeiten (kleine Reynolds-

Zahlen) groBere Kristalle wuchsen und eine kompaktere Belagschicht gebildet wurde [31, 35].
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In einer Untersuchung der Kinetik der Calciumcarbonatbildung in der Direktkontaktmembran-
destillation von konzentriertem Meerwasser mithilfe der dynamischen Lichtstreuung wiesen
Curcio et al. [123] nach, dass diec Anwesenheit der Membran die Induktionszeit der
Kristallisation verringerte und somit die Ablagerungsbildung begiinstigte, was zu einer
Verringerung des Permeatstroms sowie zum Verlust der Triebkraft fithrte. Weiterhin stellten
sie fest, dass durch die der Losung zugegebene natiirliche organische Materie (Huminsduren)
eine kinetische Limitierung der beobachteten Kristallisation stattfand, was in verldngerten

Induktionszeiten sowie langsameren Wachstumsgeschwindigkeiten resultierte [123].

Guillen-Burrieza et al. [139] untersuchten den intermittierenden Betrieb einer solarbeheizten
Membrandestillationsanlage mit natiirlichem Meerwasser. Als erstes Zeichen der Ablagerungs-
bildung konnten sie eine Abnahme des Kontaktwinkels der Membran im zeitlichen Verlauf
erkennen und wiesen spidter MgSiO;, MgCO; und CaCO; auf der Membranoberfliche nach.
Zudem konnten sie eine Verdnderung der Membrankenngroflen feststellen, die zu einer
Verringerung der Gasdurchldssigkeit und teilweise auch der mechanischen Stabilitit
fiihrte [139].

Dem entgegen stehen die Beobachtungen von He et al. [140], die feststellten, dass eine reine
Calciumcarbonatlosung nicht zu einer Beeintrdchtigung des untersuchten Direktkontakt-
membrandestillationsprozesses fiihrte, was von Nghiem und Cath [38] bestdtigt werden konnte.
Erklart wurde dieser unerwartete Effekt der zu vernachldssigenden Calciumcarbonat-
kristallisation an der Membran durch eine spontan ablaufende homogene Nukleation und eine
schnelle Fallungsrate des Calciumcarbonats. Es zeigte sich, dass Fremdionen und andere
Unreinheiten fiir die Verringerung der Permeatstromdichte bedeutend sein konnen [31]. Zudem
schlossen sie, dass das wihrend der Kristallisation entstehende Kohlenstoffdioxid das
Carbonatgleichgewicht zu kleinen pH-Werten verschoben hatte, sodass die weitere

Kristallisation limitiert wurde [140].

Insbesondere die gemeinsame Féllung von Calciumcarbonat und Calciumsulfat sowie anderer
Salze, die in natiirlichen Multikomponentensystemen vorkommen, erhoht die Komplexitét der
Untersuchung und Vorhersage der Ablagerungsbildung, wobei systematische Studien zur

gemeinsamen Féllung fehlen [31, 131, 141].

Calciumsulfat als nichtalkaliner Belagbildner
Calciumsulfat CaSO, ist der bekannteste Vertreter der nichtalkalinen Belagbildner und kann

gemal der Reaktion

Ca?* +S03~ +n-H,0 = CaSO, -n H,0 (2.23)
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in den Modifikationen Gips (Dihydrat: CaSO, - 2H,0), Bassanit (Hemihydrat: CaSO, - %2H,0)
und Anhydrit (wasserfrei: CaSO,) auftreten [131, 141, 142]. Im Unterschied zum Carbonation
CO%™ ist das Sulfation SO%~ in einem weiten pH-Bereich stabil [131], weshalb durch die
Dissoziation von Calciumsulfat in der Regel keine Anderung des pH-Wertes eintritt
(vgl. Abbildung A.2). Bis zu einer Temperatur von 110 °C féllt Calciumsulfat iiblicherweise
zundchst als Dihydrat aus [ 131], wobei oberhalb von 40 bis 45 °C aus thermodynamischer Sicht
eine Umwandlung zum stabileren Anhydrit erfolgen kann [131, 142]. Aufgrund einer
kinetischen Hemmung findet die Keimbildung von Anhydrit aus der Losung erst bei deutlich
erhohter Temperatur vermehrt statt [143]. Die Kristallisation von Bassanit und Anhydrit wird
daher erst ab Temperaturen von 98 °C beobachtet [141]. Neben der Temperatur haben auch
Druck und im umgebenden Medium geldste Stoffe einen Einfluss auf die Ausbildung und
Umwandlung der Kristallmodifikation. Insbesondere auch die Loslichkeit von Calciumsulfat
ist stark von der Interaktion mit anderen in der Losung vorliegenden lonen abhéngig [144].
Dariiber hinaus bestimmt die Kinetik der Kristallisation sowie das Ubersittigungsverhiltnis die
Struktur der Kristalle. So dominiert die heterogene Kristallisation bei geringen Uber-
sittigungen, was zu nadelartigen Gipskristallen fiihrt, wihrend bei hohen Ubersittigungen aus

der Losung ausfallende plattchenférmige Gipsstrukturen beobachtet wurden [29].

He et al. [94] verglichen Berechnungen zur Ubersittigung von Anhydrit und Gips in einem
Modell der Direktkontaktmembrandestillation und zeigten, dass Anhydrit stets stirker
iibersittigt vorlag als Gips. Dies beruhte maB3geblich auf der im Vergleich zum Gips deutlich
ausgepragteren Temperaturabhéngigkeit der Loslichkeit von Anhydrit. Dennoch wiesen sie

mittels Rontgendiffraktion ausschlieBlich Gipsbeldge nach [94].

Gryta [142] zeigte, dass die Kristallisation von Calciumsulfat zu einer stetigen graduellen
Verringerung der Permeatstromdichte fiihrt. Dies konnte er mit der Bildung einer Belagschicht
auf der Membran und dem Verstopfen der Membranporen erklaren. Weiterhin stellte er fest,
dass die nadel- und plattenartige Kristallbildung in Membranporen dazu fiihrte, dass die
Membran beschiddigt wurde. Dies fiihrte zur Porenbenetzung und unterband die weitere
Verwendung der Membran [142]. Antony et al. [119] argumentierten daher, es sei sinnvoll, die
Betriebsparameter so zu wéhlen, dass die Kristallisation von Calciumsulfat nicht eintritt.
Dariiber hinaus konnen auch dem MD-Modul vorgeschaltete Filter die Ablagerungsbildung

durch Calciumsulfat vermindern [94, 145].

Nghiem und Cath [38] konnten dagegen nachweisen, dass die Induktionszeit der Calciumsulfat-
kristallisation insbesondere von der Zusammensetzung und der Temperatur der Ldsung
abhédngt. Da die Induktionszeit bis zu 2 Tage betrug, schlossen sie, dass in diesem Zeitraum

sinnvolle Strategien zur Vermeidung der Ablagerungsbildung angewandt werden kdnnen [38].
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Ge et al. [146] untersuchten die Ablagerungsbildung und Porenbenetzung durch Calciumsulfat
in der Direktkontaktmembrandestillation zur Konzentration eines Umkehrosmoseretentats. In
ihren Experimenten trat keine Kristallisation unterhalb eines Konzentrationsfaktors von 3,5
(S = 160 g/kg) auf, was sie mit der erhohten Loslichkeit des Calciumsulfats bei hohen
Ionenstdrken begriindeten. Bei hoheren Konzentrationen wurde bei hoherer Temperatur ein
plattchenformiger Belag identifiziert, wdhrend bei niedrigerer Temperatur nadelartige
Strukturen an vereinzelten Pldttchen wuchsen [146]. Neben einer Verringerung der Permeat-
stromdichte stellten sie auch einen erheblichen Grad der Porenbenetzung fest, die zur
Verunreinigung des Permeats fiihrte. Neben der Verschmutzung der Membran beobachteten sie

auch die Verblockung des Moduleinlasses der Zulauflosung [146].

Partikulire Belagbildner

Obwohl der Einfluss groferer Partikel mit modernen Filtrationstechnologien bekdmpft werden
kann, ist kolloidale oder partikuldre Ablagerungsbildung ein allgegenwirtiges Risiko bei der
Behandlung vieler natiirlicher Wisser. Da die Art der Partikel je nach Wasserquelle (und bei
Oberfldchenwasser je nach Saison) erheblich differiert, werden oft vorgeschaltete Kassetten-
filter eingesetzt. Im Vergleich zu Meerwasser ist die Neigung zur Bildung partikulérer
Ablagerungen insbesondere bei Grund- und Flusswasser erhoht, wobei die belagbildenden

Substanzen beispielsweise Ton, Schlamm, Schutt und Silikate beinhalten [31].

Silikate sind Salze der Kieselsdure, welche auch als kolloidales, partikuldres und gelostes
Siliciumdioxid SiO, (engl. silica) vorkommen. Insbesondere Letzteres kann aufgrund von
Temperatur- und pH-Wert-Schwankungen in Abhingigkeit der Ubersittigung polymerisieren.
Allgemein ist geldstes Silica im Bereich neutraler pH-Werte (und in Meerwasser bei bis zu
pH-Wert von 8,5) eher ungeladen, was ebenso wie die erhohten Temperaturen im MD-Prozess
die Neigung zur Polymerisation verringert [ 117]. Neben den polymerisierenden Kolloiden oder
gel-dhnlichen Siliciumdioxidbeldgen kann es bei erhohten pH-Werten auch zur Reaktion mit
Calcium-, Eisen-, Magnesium- oder Aluminiumionen kommen, wodurch Tonminerale

kristallisieren [119]. Silikathaltige Belédge sind typischerweise schwer zu entfernen [31, 147].

Weiterhin kann partikuldre Ablagerungsbildung auch durch Eisenverbindungen, wie Oxide
oder Hydroxide, verursacht werden. Eisenverbindungen l6sen sich meist durch Korrosions-
mechanismen im Speisewasser, konnen jedoch auch — je nach Wasserquelle — natiirlich
vorkommen [29, 31, 148, 149]. Im Vergleich zu anderen belagbildenden Substanzen kann das
Auftreten von Eisenoxiden bei geeignetem Systemdesign in der Membrandestillation als

unwahrscheinlich angesehen werden [31, 148].
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Organische Ablagerungsbildung

Adsorbieren geloste oder kolloidale organische Verbindungen auf der Membranoberfliche,
wird dies als organische Ablagerungsbildung bezeichnet. Organische Verbindungen koénnen
beispielsweise Huminsduren, Proteine, Polysaccharide und Carbonsduren sein. Zusammen-
fassend werden diese Stoffgruppen auch als natiirliche organische Materie bezeichnet. Die
spezifischen Adsorptionsmechanismen beruhen auf chemischer Affinitit und elektrostatischen
wie auch hydrophoben Anziehungen. Generell wird die Ablagerungsbildung von natiirlicher
organischer Materie auch vom pH-Wert, der Ionenstirke, der Konzentration von mono- und
divalenten Ionen, der Membranstruktur und -oberfliche und den Betriebsbedingungen

beeinflusst.

Oftmals werden Huminsduren als Modellsubstanz fiir die Untersuchung der Ablagerungs-
bildung von natiirlicher organischer Materie eingesetzt. Mit zunehmendem pH-Wert tragen sie
vermehrt negative Ladungen [150], adsorbieren daher vornehmlich bei geringen pH-Werten

auf ungeladenen hydrophoben Membranoberflichen [29, 30, 151].

Srisurichan et al. [85, 152] untersuchten die Ablagerungsbildung von Huminsduren in
Abhingigkeit von pH-Wert, Ionenstdrke und der Konzentration divalenter lonen. Sie konnten
keinen mafigeblichen Einfluss der Ionenstirke feststellen, bemerkten jedoch die Koagulation
von Huminsduren, sobald die Konzentration des zugegebenen Calciums eine kritische
Koagulationskonzentration iiberschritt [29, 30, 85, 152]. Zudem kam es bei geringen pH-
Werten zu einer verringerten elektrostatischen AbstoBBung zwischen einzelnen Huminsdure-
molekiilen, sodass groflere Aggregate [29] und eine kompaktere Belagschicht entstanden [153].
Khayet und Mengual [154, 155] beobachteten, dass sowohl die Konzentration von
Huminsduren, der pH-Wert als auch die Prozesstriebkraft auf die Ablagerungsbildung
einwirken. Sie konnten keinen FEinfluss der Ionenstirke und im Gegensatz zu
Srisurichan et al. [152] auch keinen Einfluss der Calciumkonzentration feststellen [154]. Auch
wird beschrieben, dass die Porenbenetzung durch die Adsorption organischer Materie auf der

hydrophoben Membran beschleunigt stattfindet [156, 157].

Andere organische Substanzen konnen je nach Stoffeigenschaften ebenfalls zu einer starken
(Proteine) oder zu einer vernachldssigbaren (Alginsduren) Ablagerungsbildung fithren [157].
Gryta et al. [158] konnten zeigen, dass durch eine geeignete Vorbehandlung die Ablagerungs-

bildung durch Proteine erheblich reduziert werden kann.

Im Fokus dieser Arbeit steht insbesondere die anorganische Ablagerungsbildung, weshalb an
dieser Stelle auf die weiterfithrende Literatur zu organischen Belagbildnern [28-31, 118, 153,

159] verwiesen wird.
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Biologische Ablagerungsbildung

Biologische Ablagerungsbildung oder Biofouling bezeichnet einen Vorgang, in dem Mikro-
organismen (oder andere biologisches Spezies) die Membranoberfliche kolonialisieren und
dort wachsen. Im Allgemeinen wird das Wachstum von Mikroorganismen durch die hohen
Salzgehalte und Temperaturen limitiert [160, 161], sodass fiir die MD eine geringere
Beeintrachtigung erwartet wird [29, 31]. Nichtsdestotrotz ist bekannt, dass extremophile
(thermophile oder halophile) Bakterien auch unter widrigen Umstdnden gedeihen kénnen [160—
162]. Dariiber hinaus féllt die Temperatur in MD-Modulen entlang des Strémungsweges von
70 bis 80 °C (Zulaufeintritt) bis auf 20 bis 30 °C ab, sodass im kiihleren Teil des

Membranmoduls durchaus geeignete Bedingungen herrschen kénnen [29].

Im Allgemeinen wird die biologische Ablagerungsbildung in mehreren Schritten
beschrieben [161]. Damit ein geeignetes Substrat vorliegt, miissen zuerst organische
Komponenten an der Membranoberfliche adsorbieren. Danach siedeln sich die ersten Mikro-
organismen an, die dann wiederum eine extrazelluldre Matrix ausscheiden, sodass sie die
Haftung fiir sich und andere Bakterien in einem Biofilm gewéhrleisten konnen. Der Betrieb der
MD wird dann zum einen durch die Benetzung der Membranporen beeintriachtigt, da die extra-
zelluldre Matrix amphiphile Eigenschaften aufweist [29, 30, 161, 163]. Zum anderen kdnnen
Bakterien und deren extrazelluldre Matrix die Poren teilweise oder vollstindig blockieren,
sodass der Stofftransport von Wasser zur Dampf-Fliissig-Phasengrenze verringert ist. Ein
Schitzwert fiir die Reduktion der Diffusionsrate von Wasser in Biofilmen betrdgt 15 % [31].
Dartiber hinaus entsteht eine hydrodynamisch stagnierende Schicht an der Membranoberflache,
welche zu erhohter Temperaturpolarisation fiihrt, sodass sowohl Warme- als auch Stoff-

transportwiderstinde induziert werden [161].

Krivorot et al. [161] untersuchten neben dem Einfluss der biologischen Fracht den Einfluss der
Zulauftemperatur von Meerwasser auf die Ablagerungsbildung und stellten fest, dass in allen
Versuchen nach 19 Tagen Mikroorgansimen die Membranoberfliche besiedelt hatten, die
jedoch nur einen geringen Abfall der Permeatstromdichte bewirkten. Dies wurde auch auf den
im Vergleich zu anderen Abwéssern geringeren Gehalt an geldstem organischen Kohlenstoff

im untersuchten Meerwasser zuriickgefiihrt [161].

Gryta [160] konnte zeigen, dass sehr hohe Temperaturen und Salzkonzentrationen das
Wachstum von Bakterien wirksam unterbinden kénnen. Hierzu waren jedoch Salzgehalte von
300 g/kg und eine Temperatur von 90 °C notwendig. Weiterhin stellte er fest, dass manche
Bakterien durch die Membran permeieren und somit das Permeat kontaminieren konnen.
Verglichen mit anderen Membranverfahren konnte gezeigt werden, dass die Neigung zur

biologischen Ablagerungsbildung in MD-Systemen erheblich geringer ist [160].
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In realen MD-Prozessen ist eine Uberlagerung verschiedener Ablagerungsmechanismen durch
unterschiedliche Verbindungen wahrscheinlich. So fiihrt die Adsorption von natiirlicher
organischer Materie an der Membranoberfliche erst zu einer Nahrstoffquelle fiir
kolonialisierende Mikroorganismen. Weiterhin lagern sich Partikel und Kristalle an der
Membranoberfliche und in den Membranporen an, sodass an diesen Stellen potenzielle
Wachstumsstellen fiir Bakterien entstehen. Umgekehrt konnen in einem Biofilm weitere

Substanzen akkumulieren und verschirfen somit die Ablagerungsbildung [29].

2.2.3 Ablagerungsbildung durch Kristallisation an Membranen

Im Folgenden wird das Kristallisationsfouling von Salzen, die bei den Prozessbedingungen
ibersittigt vorliegen, auf Membranen ndher betrachtet und die fiinf Schritte Nukleation,
Stofftransport, Einbaureaktion, Abtrag und Alterung werden beschrieben. Dabei werden die

Theorien zur Keimbildung und zum Kristallwachstum detailliert betrachtet.

Kristallisation in einer Losung beschreibt im Allgemeinen den Phasenwechsel eines gelosten
Stoffes aus einer liberséttigten Losung in den festen, kristallinen Zustand [ 164]. Kristalle bilden
in der Regel sehr gleichformige Strukturen, die jedoch durch andere Substanzen zum Teil

erheblich gestort werden konnen [165].

Ubersittigung
Grundlegende Voraussetzung fiir die Kristallisation ist das Vorliegen einer Ubersittigung der
betrachteten Spezies in der Losung. Hierzu muss das jeweilige Loslichkeitsprodukt
iiberschritten werden, was durch Zunahme der Konzentration oder Anderung des Drucks bzw.
Temperatur geschehen kann [165]. Das Ubersittigungsverhiltnis Q der Verbindung i

Q; = ﬂ (2.24)
a;
kann als Verhiltnis der Ionenaktivitét bezogen auf die Ionenaktivitit im Gleichgewichtszustand
der Komponente definiert werden [165, 166]. Um die Neigung eines Systems zur
Ablagerungsbildung anorganischer Verbindungen abzuschitzen, existieren fiir komplexere
Mehrkomponentenlosungen zahlreiche Indizes, die vielfach auf empirischen Zusammenhéngen

der Loslichkeit oder der Dissoziationskonstante beruhen [121].

Keimbildung

Das Vorhandensein der ftbersittigten Losung allein reicht jedoch nicht aus, um eine
Kristallisation zu bewirken. Die Keimbildung ist der erste Schritt der Kristallbildung durch
Phasenumwandlung. Liegen vor dem Einsetzen der Keimbildung noch keine arteigenen

Kristalle im System vor, miissen zundchst Primirkristalle gebildet werden. Sind die
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2.2 Ablagerungsbildung

Komponenten der auskristallisierenden Phase sehr stark iibersittigt, kann es zur spontanen
homogenen Nukleation ohne Beteiligung artfremder Oberflichen kommen. Hingegen tritt bei
geringerer Ubersittigung zumeist die durch artfremde Oberflichen begiinstigte heterogene
Nukleation auf. Gegeniiber der Primirkeimbildung wird die durch das Vorhandensein von
Kristallen induzierte Keimbildung als sekundire Nukleation bezeichnet, fiir die lediglich eine

relativ geringe Ubersittigung erforderlich ist [165, 167].

Klassische Nukleationstheorie
Laut der klassischen Nukleationstheorie unter anderem nach Gibbs [168], Volmer [169] sowie
Becker und Doring [170] beruht die der homogenen Kristallisation zugrunde liegende
Anderung der freien Enthalpie AGy o,

4 Au

AGhom = 4T reyc — ™ r3 7 (2.25)
m

zu einem Anteil auf der Oberflicheninderung (o< 72) beim Wachsen des Kristallkeims und zum
anderen auf der Anderung des Volumens (o 73). Dabei ist Au die Anderung des chemischen
Potenzials und beschreibt maBgeblich die Ubersittigung, V,, ist das molare Volumen der sich
bildenden Kristallphase, yc; die Grenzflichenenergie zwischen gebildetem Kristallkeim und
der Losung und r der Radius eines sphirischen Keims. Abbildung 2.3 a) zeigt die Anderung
der freien Enthalpie als Funktion des Keimradius. Da das Kristallwachstum nur unter einer
Verringerung der Gesamtenthalpie erfolgen kann, sind Keime mit einem kleineren als dem
kritischen Radius r* instabil und I6sen sich wieder auf, wohingegen gréflere Keime in der

Losung verweilen und wachsen konnen [144, 165, 167].

Die Keimbildungsrate ] ergibt sich damit aus der Dichte an Keimen, die den kritischen Radius

iibersteigen und folgt dann typischerweise einem Arrhenius-Ansatz

—AG —16 Ty, V2
oc = exp | —o—YCLm 2.26
J o< exp (kB T) &P <3 k2 T3 In(Q) (2.26)

mit der Temperatur T, dem Ubersittigungsverhiltnis Q, der Grenzflichenenergie y¢;, und der
Boltzmann-Konstante kg [165, 167].

Beim Vorhandensein einer artfremden festen Oberfliche konnen Ionencluster, die aus der
lokalen Aufkonzentrierung der miteinander wechselwirkenden lonen resultieren, an diese
adsorbieren, wodurch die Energiebarriere der dann heterogen induzierten Nukleation deutlich

reduziert wird. Dieser Zusammenhang kann nach Volmer [169] gemél

AGhet = ¢ AGhom (2.27)
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angegeben werden [144, 165, 171-173]. Es ist bekannt, dass ¢ < 1 gemil

/- [2 + cos(6¢s)] -4 [1 — cos(Bcs)]? (2.28)

maligeblich durch den Kontaktwinkel 8.5 bestimmt wird (vgl. Abbildung 2.3 b)) [167, 171—
174], wobei fiir den Kontaktwinkel 0.5 des Kristallkeims auf der fremden Oberfldche in der

Losung

¥YsL — Ycs

cos(fcg) = ———— (2.29)
YcL
gilt [171, 173].
a) b)
4 / AG o« 12 1,0 7
> /
< / 0,8 1
9 / AGmax
= A £
= / £ i
= / r* & 0,6 T
= = a ]
= <
S TS & 0.4 1
‘2 N S T
= \ <
S \ ]
b \ AG o —r3 0,2 4
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Abbildung 2.3: Anderung der freien Enthalpie bei der Keimbildung: a) Oberflichen- und
Volumenbeitrag zur Anderung der freien Keimbildungsenthalpie und b) Einfluss des Kontakt-
winkels 6.5 zwischen Kristallkeim und einer artfremden Oberfliche auf die freie

Keimbildungsenthalpie.

Im Umkehrschluss fiihrt dies dazu, dass jede artfremde Oberfldache, deren Kontaktwinkel zum
sich bildenden Kristallkeim kleiner als 180° ist, die Nukleation begiinstigt. Dies ist also auch

fiir hydrophobe Polymermembranen der Fall [174, 175].

Die Induktionszeit der Nukleation beginnt ab dem Zeitpunkt der Entstehung der Ubersittigung
und beschreibt eine Zeitperiode, in der noch keine Auswirkungen der Kristallisation erkennbar
sind. Sie ist die Summe einer Relaxationszeit zum FEinstellen eines quasi-stationidren

Nukleationsgleichgewichts, einer Zeit der Initialisierungsphase, die zum Formen eines stabilen
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Nukleus notwendig ist, und der Zeit, die ein Kristall bendtigt, um auf eine detektierbare Grofie
heranzuwachsen. Die Induktionszeit ist jedoch auch vielen externen Einfliissen unterworfen,
sodass sie keine fundamentale Eigenschaft eines Systems darstellt, vielmehr ist sie in jedem

Fall separat zu bestimmen [165].

Nach einfachen Annahmen ist die Induktionszeit antiproportional zur Keimbildungsrate J

. 1 ( AG ) 5 30
L1 —

und lasst sich ebenfalls anhand eines Arrhenius-Ansatzes darstellen. Fiir eine detaillierte

Betrachtung sei an dieser Stelle auf die einschlidgige Literatur [165, 171] verwiesen.

Nukleation an mikroporésen Membranen

Der klassische Modellansatz der heterogenen Nukleation setzt eine glatte Substratoberfldche
voraus (vgl. Abbildung 2.4 a)). Der sich an einer Membran bildende Kristall wird jedoch auch
entscheidend von der Morphologie der Membranoberfldche beeinflusst. So wirkt sich neben
den energetischen Oberflicheneigenschaften, wie dem Kontaktwinkel 6c5 bzw. den
spezifischen freien Oberflachenenergien ys;,, Y, und ycs, auch die Porositidt der Membran &y
an der Grenzfliche zwischen Kristall und Substrat auf die Nukleation aus. Wie oben
beschrieben, begiinstigt die Membran wie jede artfremde Oberfliche die Kristallisation, da sie
die Energiebarriere der Nukleation absenkt [174]. Curcio et al. [135] untersuchten diesen
Einfluss genauer und betrachteten geometrische Abhéngigkeiten, wie sie in Abbildung 2.4 b)
dargestellt sind. Die Anderung der freien Enthalpie (vgl. Gleichung (2.25)) muss dann gemil

AG = 212y [[1 - cos(6cs)] + ey [1 + cos(B¢s)]]
—m r2sin®(6¢s) (1 — em) (¥sL — Ycs)

5 (2.31)
Tr A
= [1 - cos(8cs)I? [2 + cos(6cs)] 7
3 |7
modifiziert werden [135, 174].
Die Energiebarriere der heterogenen Nukleation an der Membran ergibt sich damit zu
AGher _ [2+ cos(fcs)] - [1 — cos(8cs)]? [1 + cos(@cs)]*]”
= 1 — ey (2.32)
AGhom 4 [1— cos(f¢s)]?

und wird neben kleineren Kontaktwinkeln auch durch eine zunehmende Porositit
verringert [135, 174, 176].

Die Porositdt €y ist ein Schliisselparameter der Membran (vgl. Abschnitt 2.1.4). Eine hohe

Porositdt tragt zur hohen Permeatstromdichte bei, da sie zum einen den Stofftransport
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begiinstigt und zum anderen die Wiarmeleitung verringert. Jedoch zeigen die vorstehenden
Ausfiihrungen, dass eine erh6hte Membranporositét auch die Kristallisation an der Membran-
oberflidche begiinstigt, da die Energiebarriere der Nukleation — abhingig vom Kontaktwinkel
an der Membran — verringert wird. Im Sinne einer moglichst hohen Energiebarriere an der
Membranoberfldche wiirde also neben der Hydrophobizitit eine weniger pordse Membran

benotigt. Dies steht der Anforderung an eine hohe Permeatstromdichte diametral entgegen.

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Geometrie eines kugelférmigen Keims mit dem
Radius r auf einer a) glatten Oberflache und b) pordsen Membran (angelehnt an [174]).

Neben der spezifischen Oberflichenenergie, die den Kontaktwinkel beeinflusst, und der
Porositét der Oberfldche der Membran spielt ebenfalls die Rauheit der Membranoberflache eine

Rolle bei der Nukleation, da auch sie den Kontaktwinkel mafigeblich beeinflussen kann.

Da das von der Young-Gleichung (vgl. Gleichung (2.29)) beschriebene Kriftegleichgewicht an
der Phasengrenzlinie so nur fiir feste, ideal glatte und chemisch homogene Oberflachen giiltig
ist, wird fur raue Oberflichen ein abweichendes Benetzungsverhalten beschrieben. Hierbei
werden, wie in Abbildung 2.5 dargestellt, zwei verschiedene Benetzungszustdnde

unterschieden. Der Kontaktwinkel 6.5 wird nach Wenzel [177] gemé&l

A
cos(Bcs) = Aeff cos(Bo,cs) (2.33)
0
und nach Cassie und Baxter [178] gemél
A A
cos(O¢s) = Zeft cos(8o,cs) + (Lff - 1) (2.34)
A ' A

fiir hydrophile Oberfldachen geringer als der Kontaktwinkel auf der unstrukturierten Oberfldche

8o cs, wihrend er fiir hydrophobe Oberflichen zunimmt [174]. Der Benetzungszustand nach
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Wenzel [177] beschreibt die vollstandige Benetzung der durch Rauheiten gegebenen Kavititen
(vgl. Abbildung 2.5 a)) und kommt einer VergroBerung der Kontaktfliche um den Faktor
Aeir/Ay > 1 gleich, wobei Aqg die benetze Kontaktfliche und A, die projizierte Fliche der
geraden Oberflédche ist [179].

a) b)
Aetr
Ay o~
A I \ / \ /
ny v Ay
.l et J
Wenzel Cassie-Baxter

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der zwei moglichen Benetzungszustinde rauer
Oberflachen nach a) Wenzel [177] und b) Cassie und Baxter [178] (angelehnt an [179]).

Der Benetzungszustand nach Cassie und Baxter [178] dagegen beriicksichtigt die an dem
jeweiligen Fliachenelement Agg; wirkenden Kontaktwinkel 6;, wie in Abbildung 2.5 b)
dargestellt. Als Konsequenz liegt der Kontaktwinkel zwischen Adhésiv und Substrat nur auf
einem Flidchenanteil vor, wihrend der Kontaktwinkel unter den unbenetzten Lufttaschen zu
180° angenommen wird. Dies fiihrt gerade fiir kleinere Kontaktwinkel zu einer maf3geblichen
Verschiebung zu hoheren Kontaktwinkeln bei abnehmendem Substratflichenanteil A/4, < 1
(vgl. Abbildung A.3). Horseman et al. [175] argumentieren, dass der Benetzungszustand nach
Wenzel [177] direkt zur Benetzung der Membranporen und damit zum Prozessversagen fiithren
miisste. Fiir einen storungsfreien Betrieb muss daher stets der Cassie-Baxter-Zustand erhalten
bleiben. An dieser Stelle sei auf weiterfithrende Literatur [179] verwiesen, die unter anderem
auch diskutiert, wie grof3 der Einfluss der Kontaktfldche auf die Drei-Phasen-Kontaktlinie ist,
an der der Kontaktwinkel entsteht.

Stofftransport

Der Kristallwachstumsprozess beginnt direkt nach der Keimbildung und schlief3t sowohl den
Transport- als auch den Ablagerungsprozess ein. Dabei werden die Wachstumseinheiten (Ionen
oder hydratisierte Molekiile) zuerst zur Oberfliche transportiert und dann durch eine
Einbaureaktion in die Fehlstellen des bestehenden Kristallgitters integriert. Entsprechend wird
die Wachstumskinetik hiufig mit einem Zweischrittmodell beschrieben, das das Kristall-

wachstum in Stofftransport und Einbaureaktion untergliedert [103, 173].
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Die belagbildenden lonen werden zusammen mit der fliichtigen Komponente konvektiv aus der
Kernstromung an die Phasengrenze transportiert. Da die Membran fiir nichtfliichtige Stoffe als
impermeabel angesehen werden kann, erhoht sich die Konzentration dieser Stoffe, was als
Konzentrationspolarisation bekannt ist. Dies ist durch den Anstieg der Konzentration in der

Stofftransportgrenzschicht (I) in Abbildung 2.6 gekennzeichnet.

Cev,c

polarisation
_________ (zulaufseitig)

e R

I I |aI 1v

"""" ""'I"'T'eh'ab'e'ratur-

B T e R L] SR

Abbildung 2.6: Temperatur- und Konzentrationsprofile beim Kristallwachstum an einer
Membranoberfliche nach dem Zweischrittmodell. I: Stofftransportgrenzschicht, II: Ad-
sorptionsgrenzschicht, I11: Kristallschicht, [V: Membran.

Die belagbildenden lonen sammeln sich an der Grenzflache an, bis deren Konzentration so hoch
ist, dass eine Riickdiffusion von der Phasengrenze in den Kern der Strémung einsetzt, die im

Gleichgewicht mit der konvektiven Stromung vom Kern zur Grenzflache ist:

mp = .B(CEV,C - CEV) M, (2.35)
wobei cgyc und cgy die Stoffmengenkonzentrationen an der Grenzfliche und in der
Kernstromung sind,  der Stoffiibergangskoeffizient ist und M, die molare Masse der sich
ablagernden Spezies ist [103, 165, 173, 180]. Durch die Erh6hung der Konzentration cgy ¢ an
der Phasengrenze steigt auch die Triebkraft der Kristallisation, wenn die Séittigungs-

konzentration c* iiberschritten ist.

Einbaureaktion

Gegeniiber dem Stofftransport ist die Anhaftung der Kristallschicht ein komplexer Schritt, der
Einfliisse der heterogenen Nukleation, der Fest-Fliissig-Phasengleichgewichte und der lokalen
hydrodynamischen sowie thermodynamischen Prozesse einschlie3t [180, 181]. Nach Bott [100]
ist es moglich, die Prozesse, die in der Adsorptionsgrenzschicht ablaufen, in der Modellierung
zusammenfassend anhand der temperaturabhéngigen Oberfldchenintegration von lonen in ein

Kristallgitter zu betrachten. Die Ablagerungsrate entspricht dann
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2.2 Ablagerungsbildung

tip = ke [(cave = ¢*)* Mmc] "€, (2.36)

wobei c¢* die temperaturabhingige Séttigungskonzentration, k, die Geschwindigkeitskonstante
der Einbaureaktion, My, die molare Masse der Kristallschicht und n¢ die Ordnung der
Einbaureaktion, die fiir viele anorganische Salze zwischen 1 und 2 liegt, darstellen [165, 180].

Die Temperaturabhédngigkeit von k. wird oft anhand eines Arrhenius-Ansatzes gemél

—E
k. =ky-exp|——o—ro (2.37)
Ry Tey,c

beriicksichtigt. Hierbei ist k ein praexponentieller Faktor, E, die Aktivierungsenergie, R,,, die

universelle Gaskontante und Tgy ¢ die absolute Temperatur an der Grenzflache [103, 180-183].

Sowohl die Aktivierungsenergie fiir das Kristallwachstum als auch die Ordnung der
Einbaureaktion miissen experimentell bestimmt werden. Mayer [103] fiihrte aus, dass die
Aktivierungsenergie von Calciumcarbonat und Calciumsulfat in Abhingigkeit vom Séattigungs-
index zwischen 30 und 120 kJ/mol liegen kann. Als typische Werte im Temperaturbereich von
20 bis 80 °C werden eine Aktivierungsenergie von 40 kJ/mol und eine Reaktionsordnung von 2

angegeben [103].

Abtragung

Aufgrund von angreifenden Scherkrédften kann es auch zur Abtragung der Ablagerungen
kommen. Die entstehenden Scherkrifte sind dabei proportional zum Quadrat der Strémungs-
geschwindigkeit. Helalizadeh et al. [181, 184] verglichen Anziehungskréfte im Kristallgitter
basierend auf der Gitterenergie der kristallinen Ablagerungen von Calciumcarbonat und
Calciumsulfat mit der von der Fliissigkeit ausgeiibten Scherkraft an der Wand und schluss-
folgerten, dass eine Abtragung kristalliner Beldge nicht stattfindet und die Abtragungsrate fiir
Kristallisationsfouling anorganischer Salze vernachldssigt werden kann. Padkkonen et al. [180]
argumentieren hingegen, dass durch eine anwachsende Kristallschicht die Wahrscheinlichkeit
zunimmt, dass lange und fragile Kristalle brechen. Dennoch nehmen auch sie aufgrund der
diinnen beobachteten Kristallschichten und geringen Stromungsgeschwindigkeiten an, dass die
Abtragung zu vernachlédssigen ist [180]. Julian et al. [185] nehmen ebenfalls an, dass die
Abtragungsrate von Calciumcarbonat zu vernachléssigen ist, da sie basierend auf dem Ansatz

von Bohnet und Brahim [97, 186] lediglich ca. 1 % der Ablagerungsrate ausmacht.

Alterung
Die Alterung der Kristallschicht beschreibt allgemein die Anderung der chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Belagschicht. So kann es beispielsweise zu einer

Strukturinderung durch eine thermisch induzierte Dehydrierung, Anderung der

39



2 Stand des Wissens und der Technik

Kristallmodifikation oder einer Abnahme der Porositdt der Belagschicht kommen [103, 131].
Auch konnen diese Umwandlungsprozesse die Haftfestigkeit bzw. Scherfestigkeit der
Kristallschicht schwichen oder stirken [131]. Im Allgemeinen ist die Alterung die am

wenigsten untersuchte Phase der Ablagerungsbildung und wird nur selten detailliert
betrachtet [96].

Uberlagerung von Ablagerung und Abtragung

Das Wachstum der Kristallschicht ergibt sich aus einer Uberlagerung des Ablagerungs- und des
Abtragungsvorgangs. Gemall dem grundlegenden Modell von Kern und Seaton [187] ergibt
sich die Netto-Ablagerungsrate aus der Differenz der Ablagerungsrate und der Abtragungsrate

zu

amp
at

2.2.4 Minderung der Ablagerungsbildung und Reinigung der Membran

Die Minderung der Ablagerungsbildung in der Meerwasserentsalzung wurde bisher
vorwiegend in Verdampferanlagen [88, 188] und in Umkehrosmoseanlagen [189-192]
untersucht. Es gibt jedoch nur wenige Studien, die sich mit der Reduzierung der Ablagerungs-
bildung in Membrandestillationsanlagen befassen [193—196]. Zur Verhinderung bzw.
Minderung der kristallinen Ablagerungsbildung kénnen verschiedene MaBBnahmen getroffen
werden [92, 99, 192, 197-199]. So findet in Meerwasserentsalzungsanlagen eine z. T.
aufwindige Vorbehandlung des Speisewassers statt, um die belagverursachenden Spezies
hieraus zu entfernen [199-204]. Alternativ kann der Betriebsbereich der Anlagen so beschriankt
werden, dass die Belagbildner vermehrt in der Losung verbleiben [92, 117, 197, 205]. Der nach
wie vor wirksamste Ansatz zur Minderung der Ablagerungsbildung stellt die Zugabe von
Additiven zum Speisewasser dar [117, 192, 206]. Diese Additive (engl. antiscalants, AS)
modifizieren die Kristallisation, indem sie in die komplexen Adsorptions-, Keimbildungs- und
Kristallwachstumsprozesse eingreifen. Haufig zur Belagverhinderung eingesetzte Additive
sind kondensierte Polyphosphate, Organophosphonate und Polycarboxylate, wie Poly-
acrylsdure, Polymethacrylsdure und Polymaleinséure [197, 206-208].

Typischerweise konnen die Additive die Ablagerungsbildung bereits schon bei sehr geringen
Dosierungen (< 10 mg/kg) effektiv unterdriicken [143, 208]. Dabei werden mehrere Wirk-
mechanismen diskutiert, die iiblicherweise in Kombination auftreten. So hindert die Adsorption
des Additivmolekiils auf der Oberfliche des Kristallkeims diesen daran, weiter zu wachsen
bzw. verlangsamt dessen Wachstum substanziell. Auch kann das Kristallwachstum gezielt

verdndert werden, sodass die Kristallstruktur gestort und briichig wird. Weiterhin modifiziert
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2.2 Ablagerungsbildung

das adsorbierte Additivmolekiil die Oberflichenladungen des Kristallkeims, wodurch die
Agglomeration verschiedener Kristalle verhindert wird, sodass diese eher in der Losung
dispergiert bleiben. Daneben koénnen Additive auch als Chelatbildner fungieren, die
insbesondere divalente Kationen in der Losung binden. Im Gegensatz zu den anderen
Wirkmechanismen beruht dieser Komplexierungseffekt auf stochiometrischen Reaktionen,
weshalb hohere Additivkonzentrationen erforderlich sein konnen [197, 199, 209, 210]. Neben
der Losungszusammensetzung haben auch die funktionellen Gruppen der Additivmolekiile,
deren Molekulargewicht und die Ladungsdichte einen Einfluss auf die inhibierende
Wirkung [119, 209].

Bisher gibt es keine kommerziellen Additive, die speziell fiir die Membrandestillation
entwickelt wurden. Neben dem zielgerichteten Einsatz zur Verminderung der Ablagerungs-
bildung wihrend des Membrandestillationsprozesses konnen diese Additive auch mit dem
Konzentrat einer konventionellen Meerwasserentsalzungsanlage in eine MD-Anlage gelangen,

wenn die Membrandestillation zur weiteren Konzentrierung der Sole eingesetzt wird.

Die oben beschriebenen Mallnahmen konnen die Ablagerungsbildung auf wérme- oder
stoffiibertragenden Oberfldchen verlangsamen, jedoch konnen bestehende Ablagerungen nicht
entfernt werden [92]. Trotz des Einsatzes diverser Strategien zur Verringerung der
Ablagerungsbildung kann nach einiger Betriebszeit eine Reinigung der Membranen

erforderlich werden.

Im Allgemeinen werden chemische und physikalische Reinigungsverfahren auf Basis ihres
Wirkmechanismus unterschieden. Chemische Verfahren, z. B. mit chlor- oder sdurehaltigen
Losungen, konnen sehr effektiv sein, um die Permeatstromdichte wiederherzustellen, fiihren
aber zu einer Verunreinigung des Retentatstroms, was die Kosten fiir seine Behandlung oder
Entsorgung erhoht [147]. Physikalische Methoden unterliegen diesem Problem typischerweise
nicht, sind jedoch moglicherweise nicht so effektiv und erhéhen den Energiebedarf des
Trennungsprozesses. Die Kombination von chemischen und physikalischen Methoden kann oft

eine optimale Losung bieten, diese zu finden ist jedoch zeit- und kostenintensiv [147].

In der Praxis fithrt chemische Reinigung nicht zur vollstindigen Wiederherstellung der
urspriinglichen Leistung der Membran und ist regelmifBig nach wenigen Monaten [211] oder
hiufiger erneut erforderlich [147]. Gleichzeitig kann die Lebensdauer der Membran
beeintrichtigt werden [212], da wiederholte chemische Reinigung nicht nur zur Degeneration
der Membranoberfldche, sondern damit auch zur ihrer partiellen Benetzung beitrdgt [147].
Dariiber hinaus konnen auf der Membran zuriickgebliebene Ablagerungen als hydrophile
Briicken zwischen benachbarten Membranporen oder als Keimzellen fiir eine erneute

Kristallisation dienen [148, 213]. Die zur Reinigung eingesetzten Reinigungsmittel miissen
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dabei auf die jeweilige belagbildende Spezies abgestimmt sein [147]. Ublicherweise werden
gegen biologische oder organische Belagbildner Laugen wie Natriumhydroxid oder
Natriumhypochlorit genutzt [147, 214], wohingegen Sauren (Zitronensdure [149, 215, 216]
Oxalséure [ 149], Ameisenséure [149], Essigsdure [217], Salzsdure [218], Schwefelsiure [149])
zur Entfernung von Belagbildnern wie Calciumcarbonat und Eisenoxiden eingesetzt werden
konnen [147]. Zur Entfernung nichtalkalisch-schwerloslicher Belagbildner wie Calciumsulfat
werden oft Komplexbildner wie Ethylendiamintetraacetatlosung (EDTA) eingesetzt [149, 219,
220]. Durch die Komplexierung mehrwertiger Kationen, insbesondere Calcium, wird die
Integritdt des Belags geschwicht, sodass dieser dann leichter von der belegten Oberflidche
abgelost werden kann [220-222]. Dabei erhohen alkalische Bedingungen die Effizienz, da der
Anteil der freien EDTA-Molekiile mit dem pH-Wert ansteigt [221, 222].

Physikalische Reinigungsverfahren umfassen Luft-Riickspiilung [223-225], Beliiftung [226,
227] sowie Ultraschall-Vibration [228-230] und sind im Vergleich zur Anwendung von

Reinigungschemikalien noch weniger erforscht [147].

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die bisherigen Untersuchungen keine
befriedigende Beschreibung der Ablagerungsbildung in der Membrandestillation liefern.
Obwohl die Membrandestillation als vielversprechendes Verfahren zur Aufkonzentrierung
salzhaltiger Wisser gesehen wird, wurde die Bildung von Ablagerungen wéhrend der Sole-
konzentrierung bisher unzureichend untersucht. Es fehlen verldssliche Messdaten zum Einfluss
verschiedener Prozessparameter auf die Ablagerungsbildung und zu den Auswirkungen der
Ablagerungsbildung auf den MD-Prozess. Auch wurde die Ablagerungsbildung bisher nicht in

Prozessmodellen fiir die Membrandestillation berticksichtigt.
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Membrandestillation

Im Folgenden wird ein Uberblick iiber Modellansitze zum Wirme- und Stofftransport in der
Membrandestillation gegeben. Wie in Abschnitt 2.1.1 dargestellt, werden verschiedene
Verfahrensvarianten der MD unterschieden. Vor allem die Prozessvariante der Luftspalt-MD
gilt fir die industrielle Umsetzung als erfolgversprechend, da hohe Wérmeriickgewinnungs-
raten erreicht werden konnen [22]. FEin anderer Optimierungsansatz kann in einer moglichst
hohen Permeatstromdichte liegen, sodass hier beispielsweise die Verfahrensvariante der
Direktkontakt-MD ausgefiihrt werden konnte [16]. Um den Stofftransport quantitativ
beschreiben zu konnen, wird zunéchst der Stofftransport durch die Membran auf lokaler Ebene
detailliert betrachtet. AnschlieBend wird der Wérmetransport iiber die Membran, der
gleichzeitig zum Stofftransport stattfindet, betrachtet. Nachfolgend werden die Transport-
vorgidnge in den Fluidstromen, die an die Membran grenzen, beschrieben, da diese die

Triebkraft des Trennprozesses maf3geblich beeinflussen.

3.1 Stofftransport iiber die Membran

In der Direktkontaktkonfiguration befindet sich die Membran in beidseitigem direkten Kontakt
zu den im Gegenstrom flieBenden Fluidstromen, wéahrend in der Luftspaltvariante die Membran
im Zulaufkanal nur von der Losung benetzt wird (vgl. Abbildung 2.1 a) und b)). Auf der
Permeatseite ist zur Reduktion des Wérmetransports durch Wérmeleitung eine gekiihlte
Kondensatoroberfliche durch einen Luftspalt von der Membranoberfldche getrennt [16, 37].
Da der entstehende Dampf sowohl durch die in den Membranporen enthaltene Luft als auch
anschliefend durch den Luftspalt diffundiert, erzeugt der Spalt neben einem zusitzlichen
Wirmetransportwiderstand auch einen weiteren Widerstand fiir den Stofftransport, erwirkt

jedoch andere vorteilige Prozesscharakteristika [16, 37].

In der Direktkontaktkonfiguration, schematisch in Abbildung 3.1 a) dargestellt, wird der
Stofftransport mafigeblich sowohl durch die Membraneigenschaften als auch durch die
Temperaturen ; an den Membranoberflichen bestimmt. Die transmembrane Permeat-

stromdichte Mpcmp ;
Mpemp,i = Cym (Pi (ﬁEV,M'xEV,M) — D; (ﬁM,COfo,CO)) (3.1)

ist dabei direkt proportional zur Dampfdruckdifferenz Ap;\. Der membranspezifische

Stofftransportkoeffizient Cy héngt von den Betriebsbedingungen sowie vom Stofftransport-
mechanismus ab [11, 13, 14, 18].
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3 Modelle zum Wirme- und Stofftransport in der Membrandestillation

Im Gegensatz zur Direktkontaktkonfiguration wird im Luftspaltverfahren der aus der Membran
austretende Dampf an einer gekiihlten Oberfliche kondensiert. Wie in Abbildung 3.1 b)
gezeigt, entsteht ein fliissiger Kondensatfilm, der durch die Gravitation nach unten aus dem

Modul abflieit. Die Permeatstromdichte 7agmp ; kann dann gemél

Magmp,i = CmaG (Pi (ﬁEV,M;xEV,M) - pi(ﬁAG,F)) (3.2)
mit der Oberfliachentemperatur des Kondensatfilms 9, g bestimmt werden [16, 18].

Neben dem diffusiven Stofftransport durch molekulare und Knudsen-Diffusion kann auch ein
viskoser Stofftransportmechanismus beobachtet werden, der durch eine Differenz des
Absolutdrucks zwischen den Phasengrenzen, an denen die Verdampfung bzw. die
Kondensation auftritt, getrieben wird. Dies ist insbesondere in der Luftspaltkonfiguration der
Fall [37]. Bei einer Ablagerungsbildung verursacht die wachsende Belagschicht eine Ver-
ringerung des hydraulischen Durchmessers des Stromungskanals und damit eine Erhéhung des
Druckverlustes. Bei konstant gehaltenem Durchfluss fithrt dies zu erhhten Moduleintritts-
driicken und damit zu einer groBeren Absolutdruckdifferenz. Auch bei Betrachtung langer
Stromungskandle grofftechnischer Module ist der Druckverlust ein signifikanter Einfluss-
parameter. Die gesamte Permeatstromdichte m; ergibt sich dann aus der Addition diffusiver

m; gir und viskoser Stoffstromdichten m; ;s gemal

m; = 1My git + My yis = Cumaif * AP; + Cumvis * AP (3.3)

Darin sind Cy; 4i¢ der membranspezifische Koeffizient fiir den diffusiven Stofftransport, Ap; die
Partialdruckdifferenz des Dampfes, Cyyis der Koeffizient fiir viskosen Stofftransport

(Poiseuille-Fluss) und Ap die Differenz des Absolutdrucks [37, 75, 231].

Die Permeabilitdt der Membran Cy; wird mafigeblich durch ihre Eigenschaften bestimmt, wobei
der Porengrofe eine besondere Bedeutung zukommt, da sie auch iiber den Diffusions-
mechanismus entscheidet. Als relevante Kennzahl wird in Abschnitt 2.1.4 dazu die Knudsen-
Zahl als Verhiltnis von mittlerer freier Weglédnge zum mittleren Porendurchmesser angegeben
(vgl. Gleichung (2.12)). Eine allgemeine Beschreibung des Stofftransports in mikropordsen
Systemen liefert das Dusty-Gas-Modell [11, 14, 83, 232], welches urspriinglich fiir isotherme
Stofftransportprozesse eingefiihrt wurde, aber erfolgreich in der nichtisothermen MD zur
Anwendung kommt [40]. Nachfolgend wird das Dusty-Gas-Modell anhand der einzelnen

Stofftransportmechanismen betrachtet.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des a) Direktkontakt- und b) Luftspaltmembran-
destillationsprozesses.

Ist der Porendurchmesser erheblich kleiner als die mittlere freie Weglidnge, wird die
Wahrscheinlichkeit fiir Kollisionen zwischen Dampfmolekiilen und der Porenwand zunehmend
grofler (vgl. Abbildung 3.2 a)). In diesem Fall ist Knudsen-Diffusion in den Membranporen
fiir den Stofftransport maB3geblich [14, 233-235]. Die Permeabilitit ist somit durch

- 0,5
Cy g = le,i emdum (8Ry T (3-4)
MAIEKD = 3 R o T Ty Oy \ T My ;

gegeben [37, 46, 236, 237].

45



3 Modelle zum Wérme- und Stofftransport in der Membrandestillation
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Stofftransportmechanismen. a) Knudsen-
Diffusion, b) molekulare Diffusion (fliichtige Komponente in Luft), c¢) Poiseuille-Fluss
(angelehnt an [46]).

Dagegen sind im Falle kleiner Knudsen-Zahlen (Kn < 0,01) die Poren der Membran erheblich
grofer als die mittlere freie Wegldnge der permeierenden Dampfmolekiile. Infolgedessen
kommt es vermehrt zu Kollisionen zwischen den Dampfmolekiilen und den in den Membran-
poren enthaltenen Luftmolekiilen, wie in Abbildung 3.2 b) gezeigt. Dieser Transport-
mechanismus entspricht der molekularen Diffusion, sodass sich die Permeabilitdt der Membran

gemal}

Mpy; ev DPDia

Cnoas = .
M,dif,mol Rm T‘L’M 6M ﬁlm,A (3 5)
ergibt [14, 37, 46, 236—-238]. Hierbei ist p der mittlere Absolutdruck
D =Dpa+pi (3.6)

in den Membranporen, der sich aus der Summe des Partialdrucks der Luft p, und des
Partialdrucks des permeierenden Dampfes p; ergibt [37, 63]. Der bindre Diffusions-
koeffizient D; , des Dampfes in der Luft kann in Abhéngigkeit von Temperaturniveau und
Absolutdruck anhand des Fuller-Modells als Anndherung an die Chapman-Enskog-Theorie
bestimmt werden [37, 239-241]. Die Menge der in den Poren enthaltenen Luft wird dabei als

mittlerer logarithmischer Luftpartialdruck pj, o gemél

_ _ PaEV — Pa,co _ Pico — PiEv
Pim.A PaEV P — Piev (3.7)

In In|m————

Pa,co P — Pico

beriicksichtigt [37, 46, 83].
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3.1 Stofftransport iiber die Membran

Wenn neben einer geringen Knudsen-Zahl eine erhohte Absolutdruckdifferenz Ap {iber der
Membran vorliegt, steigt die Wahrscheinlichkeit fiir Kollisionen zwischen den Molekiilen des
permeierenden Dampfes [46, 83], wie Abbildung 3.2 ¢) zeigt. Die Permeabilitét

Mm,i &M dl%/[ ﬁ

. 3.8
Cnvis Ry Tty M 321); (3.8)

lasst sich dann anhand des Modells des Poiseuille-Flusses beschreiben, wobei der dynamischen
Viskositit des Dampfes 7; eine bedeutende Rolle zukommt [37, 46, 236-238].

Generell sind die Gleichungen (3.4) - (3.8) nur in Spezialfillen einzeln anwendbar. Da in vielen
realen MD-Systemen die Knudsen-Zahl (0,01 < Kn < 1) weder sehr grof3 noch sehr klein ist,
sind mehrere Transportmechanismen gleichzeitig relevant, wie in Abbildung 3.3 dargestellt.
Zudem weisen Membranen immer Porengrof8enverteilungen auf. Auch hat die Temperatur-
verdnderung entlang des Stromungsweges eine Verdnderung der mittleren freien Wegldnge der

Dampfmolekiile zur Folge, wodurch die Knudsen-Zahl einen weiten Bereich umfassen kann.

Resultierend findet eine Uberlagerung der Stofftransportmechanismen der Knudsen-Diffusion

und der molekularen Diffusion in der Membran statt, sodass die Einzelwiderstinde geméal

-1
1 1
Cm,dif = < + > (3.9)

Cmgitkn  Cmdif,mol

in Reihe aufsummiert werden konnen (vgl. Abbildung 3.3 a)) [46, 75, 83, 242].

Wie Abbildung 3.3 b) zeigt, wird der zusitzliche Stofftransportwiderstand des Luftspaltes in
der Luftspaltvariante Cpg girmo1 mittels molekularer Diffusion berticksichtigt [83]. Der Stoff-

transportwiderstand des Luftspaltes dominiert den Gesamtstofftransportwiderstand Cy ag

1 1
1 1 1 1 1
Crag = + = + + (3.10)
MAG (CM,dif CAG,dif,mol) <CM,dif,Kn Cwm,gif,mol CAG,dif,mol>

bei Weitem [37]. Daher haben die Membraneigenschaften im Luftspaltverfahren weniger
starken Einfluss auf die Prozessleistung. Dies fiihrt dazu, dass manche Modelle die membran-

spezifischen Stofftransportwiderstinde vernachlissigen [243-245].

Prinzipiell konnte auch natiirliche Konvektion im Luftspalt auftreten. Es wurde jedoch gezeigt,
dass die ausschlaggebenden Kennzahlen vergleichsweise klein bleiben [16, 37], was die
Transportmechanismen im Luftspalt auf Diffusion und Warmeleitung beschrinkt [246-248].
Ferner zeigten numerische Simulationen, dass durch hohe Aspektverhiltnisse im Luftspalt fiir

schmale Spalte (65, < 5 mm) die Warmeleitung dominiert [249].
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Stofftransportwiderstdnde in der a) Direkt-
kontakt- und b) Luftspaltmembrandestillation. Die Stofflibertragungsfldchen A; werden als
konstant angenommen und daher in der Darstellung der Widerstinde nicht beriicksichtigt.

3.2 Wirmetransport iiber die Membran

In MD-Prozessen sind Wéarme- und Stofftransport durch die Verdampfungsenthalpie des
transportierten Dampfes gekoppelt. Daneben wird Wéarme durch Konvektion in den Stromungs-
kanilen sowie durch Leitung im Matrixmaterial und in den gasgefiillten Poren der Membran
iibertragen, wie in Abbildung 3.4 a) gezeigt. Die Wiarmestromdichte gpcyp im Direktkontakt-

verfahren ergibt sich zu
dpcmp = gy (1913v - 1913V,M)

p o
= % (19EV,M - ﬁM,CO) + ml’ Ahv (311)

= Qco (19M,co - 19co)-
Hierbei ist @ der Wirmeiibergangskoeffizient im jeweiligen Stromungskanal, Ay ist die
effektive Wirmeleitfihigkeit der pordsen Membran und Ahy ist die mittlere spezifische
Verdampfungsenthalpie des Permeats mit der Massenstromdichte m; [11, 16, 37, 83].

Typischerweise wird die spezifische Warmekapazitit des Dampfes gegeniiber der durch die

Kondensation freiwerdende Verdampfungsenthalpie vernachlissigt [50].

Im Luftspaltverfahren (vgl. Abbildung 3.4 b)) miissen zusétzlich die Wéarmeleitung durch den
Luftspalt, die Verdampfungsenthalpie des durch den Luftspalt transportierten Dampfes, der
konvektive Wiarmeiibergang bei der Kondensation und die Wairmeleitung durch die

Kondensatoroberfldche beriicksichtigt werden:
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3.2 Wirmetransport {iber die Membran

A _
dagMp = Qgv (19Ev - 19EV,M) = % (19EV,M - 19M,AG) + m; Ahy

(3.12)

1 _ A
- 5_AG (19M.AG - 19AG.F) +my; Ahy = gr = 6_W (ﬁF’W B ﬁw,co)
AG w

= Qco (19W,co - 19c0)
mit

o _ (64 g prF (or — pv) N_lV A
dr = QFf (ﬁAG,F - ﬁF,W) - ﬁ Up (19* — ’!9]:: W) H
F ,

Der Wirmeiibergangskoeffizient der Kondensation ap kann dabei mit der NuBeltschen

0,25
> (Oacr —Opw)  (3-13)

Wasserhauttheorie bestimmt werden, wobei g die Fallbeschleunigung, ¥ die Sittigungs-
temperatur des Kondensatfilms und H die H6he der gekiihlten Oberflache ist [16, 52, 78, 243,
248, 250-252].

a)
Sm/Am
Ugy 7 Yo
—1 1/awy |9 YEvm ueo — 1/ace T
Ady/ (1; Ahy)
b)
Om/ A Sac/ Anc
Ugy 9 Imac Vacr
—1 1/agy EV;M ® —e ..
A"‘9M/(Tn'l AEV) AﬁAG/(ml AFLV)
U r Upw w,co Yo
. — 1/ag ® Sw/lw 1/aco e

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Wéarmetransportwiderstinde in der a) Direkt-
kontakt- und b) Luftspaltmembrandestillation. Die Warmeiibertragungsflachen A; werden als
konstant angenommen und daher in der Darstellung der Widerstédnde nicht beriicksichtigt.

Ein weiterer potenzieller Mechanismus, iiber den neben der freien Konvektion (vgl.
Kapitel 3.1) Wiarme im Luftspalt {ibertragen werden konnte, ist die Wirmestrahlung.
Winter [37] hat abgeschitzt, dass abhéngig von der Temperatur bis zu 3,9 % des Wéarmestroms
in der Luftspaltmembrandestillation mittels Strahlung {ibertragen werden. Aufgrund dieses
geringen Beitrags zum Wéarmetransport wird die Strahlung im Allgemeinen vernachldssigt [14,

16, 52], konnte jedoch in Spezialfillen Bedeutung haben [37].
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3 Modelle zum Wirme- und Stofftransport in der Membrandestillation

Im Allgemeinen stellt in gut ausgelegten Membranmodulen neben einem ggf. vorhandenen
Luftspalt die Membran den dominierenden Wirmetransportwiderstand dar. Uber die Membran
wird Wéarme zum einen in Form des Dampfmassenstroms, der auf der Permeatseite kondensiert,
iibertragen. Zum anderen findet gemal Gleichung (3.11) bzw. (3.12) Warmeleitung durch das
Matrixmaterial und die gasgefiillten Membranporen statt. Die effektive Wérmeleitfahigkeit der
Membran (vgl. Abschnitt 2.1.4) ist daher ein entscheidender Parameter, der bestimmt, wie grof3
der Wirmestrom ist, dem kein Stofftransport zugrunde liegt und deshalb als parasitir betrachtet

werden kann.

Zur Modellierung der effektiven Wéarmeleitfahigkeit Ay der Membran wird deren innere
Struktur und Zusammensetzung betrachtet. Sowohl die Wérmeleitfahigkeit des Matrix-
polymers A als auch die Wirmeleitfahigkeit des in den Poren enthaltenen Gasgemisches A4
tragen zur effektiven Warmeleitfahigkeit bei. Fiir die relevanten Polymere ist die
Wirmeleitfahigkeit von der Art des Materials (Kristallinitidt, rdumliche Anordnung und
Streckung) abhingig und eine schwache Funktion der Temperatur. Sie kann zwischen 0,1 und
0,5 W/(mK) liegen [53, 81]. Die Wirmeleitfahigkeit der Gasphase bestehend aus dem
permeierenden Dampfund der in den Poren eingeschlossenen Luft entspricht in guter Ndherung
der des reinen Dampfes, da die Warmeleitfahigkeiten von Dampf und Luft dhnlich sind [81].
Um die effektive Wérmeleitfahigkeit von aus verschiedenen Phasen zusammengesetzten
Verbundstoffen zu bestimmen, wurden in der Literatur (z. B. [81, 253]) diverse Ansitze
diskutiert. Schilling und Glade [27] geben einen Uberblick iiber die verwendeten Modelle.
Vielfach wird ein einfaches Modell unter Annahme paralleler Widerstinde (engl. isostrain)

gemal

n
AM Isostrain = Z 181' A = ey /1g + (1 —em) 4 (3.14)
i=

vorgeschlagen [14, 16, 54, 81, 238, 254-257], dass dem volumengewichteten Mittelwert der
Wirmeleitfahigkeiten entspricht. Laut Krischer et al. [258] stellt Gleichung (3.14) einen
Extremfall dar, in dem der Feststoff als durchgéngiges Netzwerk betrachtet wird. Sowohl
Phattaranawik et al. [81] als auch Huang und Reprongle [256] haben jedoch gezeigt, dass die
Berechnung unter der Annahme paralleler Widerstinde in einer zu groflen effektiven
Wirmeleitfahigkeit resultiert. Oft wird deshalb auch eine Reihenschaltung der Widerstdnde

(engl. isostress) geméil

noognT1 ev (1—g)\
AM Isostress = (21_:1/1_1) = (A_M‘F —As i ) (3.15)

g
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3.2 Wirmetransport tiber die Membran

angenommen [14, 16, 54, 81, 256]. Hierbei wird die Fluidphase als Kontinuum betrachtet. Da
die Gleichungen (3.14) und (3.15) jeweils die Extremfille der reinen Parallel- bzw.
Reihenanordnung der Warmeleitwiderstinde darstellen, gingen Krischer et al. [258] dazu tiber,

die Wirmeleitfihigkeit anhand einer Uberlagerung gemif

(3.16)

-1

)LM’SW:()L 1-C - C >
MlIsostrain  /M,Isostress

zu bestimmen, wobei C eine Gewichtungskonstante zwischen der maximalen (Ay jsostrain) Und

der minimalen (Ay isostress) Warmeleitfahigkeit mit 0 < C <1 ist [50, 54, 253]. Fir

Membranen mit einer homogenen Porenstruktur nimmt Nikolaus [50] einen Wert von C = 0,5

an. Weiterhin kann die effektive Warmeleitfahigkeit von Kompositmaterialien auch als

geometrischer Mittelwert gemal3

n
AM,Geo = 1_[ 12.::1' = A;M . ﬂ.gl_EM) (3.17)
i=
berechnet werden [253, 259].

Alternativ wird die effektive Warmeleitfahigkeit anhand der Maxwell-Losung der Laplace-

Gleichung fiir das Temperaturfeld um sphérische Partikel in einem Kontinuum gemaf

A — A
1+2-(—em) 17571
AM Maxwell = Ag' 2. — /1g (3.18)
1-(1—gy) —at
A —e) 75722,

ermittelt. Ferner argumentieren Winter [37] und Hagedorn et al. [231], dass die effektive Lange
des Wirmeleitpfades in der festen Phase des Membranmaterials ldnger ist als die eigentliche
Membrandicke, was unter Beriicksichtigung der Membrantortuositit T zu einer Modifizierung

der Parallelanordnung geméf

A
AMMod = &m Ag + (1 — &nm) i (3.19)

fuhrt.

Wie von Phattaranawik et al. [81] betont wurde, zeigte ein Vergleich der Messungen von
Izquierdo-Gil et al. [77] mit den Modellgleichungen die beste Ubereinstimmung mit dem
Ansatz fiir die Reihenschaltung. Gleiches berichteten Huang und Reprongle [256]. Im
Gegensatz dazu zeigten die Messungen von Qiu et al. [260] eine gute Ubereinstimmung mit
dem Modell der Parallelschaltung. Bei einem Vergleich diverser Warmeleitfahigkeitsmodelle

mit Messungen an verschiedenen Membranproben kamen Garcia-Payo und Izquierdo-Gil [253]
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3 Modelle zum Wérme- und Stofftransport in der Membrandestillation

zu dem Schluss, dass der Parallelansatz zwar zu hohe Wiarmeleitfihigkeiten liefert, aber auch
der Ansatz der Reihenwidersténde stark abweichende und zu geringe Modellwerte ergibt. Die
anderen Warmeleitfahigkeitsmodelle ergaben Werte, die zwischen diesen Extremen lagen,
wobei die Wirmeleitfdhigkeit nach dem Maxwell-Modell den Messwerten an pordsen
Membranen (&y > 0,6) am nichsten war. Daher wurde vorgeschlagen, das Maxwell-Modell
gemiB Gleichung (3.18) bevorzugt zu nutzen, da es die physikalische Realitdt am besten
abbildet und keine zuséitzlichen Unbekannten beinhaltet [253]. Hitsov et al. [261] zeigten, dass
das Maxwell-Modell insbesondere fiir die Vorhersage der Wérmeleitfihigkeit gereckter
Membranen geeignet scheint, wohingegen Membranen, die durch Phaseninversion oder
Elektrospinning hergestellt wurden, besser durch das Modell der Parallelschaltung beschrieben
werden [262]. Zukiinftig konnen auch Techniken des maschinellen Lernens eingesetzt werden,

um die Genauigkeit der Modelle weiter zu verbessern [263].

Oftmals ist die eigentliche Membran als aktive Trennschicht auf einer grobporigen
Stiitzstruktur aufgebracht, welche ebenfalls einen nicht zu vernachldssigenden Wéarmeleit-
widerstand haben kann [37, 257]. Dies wird jedoch nur von wenigen Autoren [254, 264]
beriicksichtigt. Dabei wird die Stiitzstruktur als ein beliebig gearteter zusétzlicher Widerstand
angesehen (vgl. Abbildung 3.5).

Winter [37] entwickelte das Warmetransportmodell der Stiitzstruktur weiter, indem er die
Porositét der Stiitzstruktur eg sowie deren Wiarmeleitfahigkeit Az und Dicke g beriicksichtigte
und annahm, dass durch dieses Material nur Warmeleitung stattfindet. Der mit dem Stoff-
transport einhergehende Warmestrom wird dabei vollstidndig iiber die freie Membranoberflache
abgefiihrt. Es resultiert ein relativ komplexes Widerstandsschaltbild, das in Abbildung 3.5
dargestellt ist.

A
I
I
I
P
-
Pl
Pl
P
P
S/ B Yo
\ y Up,c0 T 1/aco

__________________________________________________________________________

Abbildung 3.5: Widerstandsschaltbild zur Beriicksichtigung des Wiarmeleitwiderstandes der
Stuitzstruktur (in Anlehnung an [37]). Die Wiarmeiibertragungsflachen A; werden als konstant
angenommen und daher in der Darstellung der Widerstéinde nicht berticksichtigt.
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3.3 Transportvorgéinge in den Grenzschichten

Die Einzelwiderstinde sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt und beschreiben folgendermal3en:
q= aEV(ﬁEV - 19EV,M)

_ g A 1—¢
=m; Ahy + %—MM (19EV,M - 19M,B) + 51\4—5]313 (19EV,M - ﬁB,co)

A A
MoE (3.20)
1- EB
= €pag (19M,B - 19B,co) + 5o on (19EV,M - 19B,co)
M + “B
Am A

= kwm (19EV,M - 19B,c0) .

Tabelle 3.1: Einzelwiderstinde bei der Beriicksichtigung des Warmeleitwiderstandes der
Stiitzstruktur (in Anlehnung an [37]) mit der Annahme konstanter Flidchen 4;.

Phinomen Widerstand Triebkraft
Ady
Stofftransport durch Membran —— Ygvm — B
m; Ahv ’ ’
. : . ) Sm
Wirmeleitung durch Membran an freie Oberfliche -~ Yy M — YMB
B M
Su | s
Wirmeleitung durch Membran und Stiitzstruktur A Ag Ygy M — Up,co
1-— B
. . 1
Konvektion in Kavitdten der Stiitzstruktur . ImB — Vo
B
1
Gesamter Warmedurchgang durch Membran % Ygy M — VB ,co
M

3.3 Transportvorginge in den Grenzschichten

Wie Gleichung (3.1) zeigt, wirkt neben der Temperatur auch die Konzentration der Losung auf
den Partialdampfdruck an der Membranoberfliche ein. Die Temperaturdifferenz iiber der
Membran ist dabei, wie in Abbildung 3.6 dargestellt, durch die Transportvorgidnge in der

Grenzschicht reduziert, wodurch die Triebkraft verringert wird.

Das Ausmall dieser Temperaturpolarisation beschreibt der Temperaturpolarisations-
koeffizient © [37, 238]

ATM — 19EV,M - 19CO,M

O =
AT Ygv — Yco

, (3.21)

der bei einer hohen Prozesseffizienz gegen 1 strebt.
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3 Modelle zum Wérme- und Stofftransport in der Membrandestillation

_______________________ Temperatur-
ATgy Polarisation
(zulaufseitig)
[ Ovmco ! ATy
""""" Temperatur-
AT, polarisation
(permeatseitig)
Yco

Abbildung 3.6: Schematischer Temperaturverlauf in den Temperaturgrenzschichten und iiber
die Membran im Direktkontaktverfahren. [. zulaufseitige Temperaturgrenzschicht,
IT: Membran, III: permeatseitige Temperaturgrenzschicht.

Durch den Stofftransport von Wasserdampf durch die Membran werden nichtfliichtige
Bestandteile in der Zulauflosung an der Membranoberfliche akkumuliert und teilweise zuriick
in die Kernstromung transportiert. Dieses Phdnomen wird Konzentrationspolarisation genannt
(vgl. Abschnitt 2.1.3). Da ein Konzentrationsanstieg typischerweise zu einer Verringerung des
Dampfdrucks fiihrt, wird die Triebkraft des MD-Prozesses reduziert. Gleichzeitig kann die
erhohte Konzentration auch die Ablagerungsbildung férdern, da hierdurch die Kristallisation
initiiert oder verstarkt werden kann (vgl. Abschnitt 2.2.3). Die Konzentration an der Membran-
oberfliche cgyy im Vergleich zu jener im Kern der Stromung cgy wird durch den
Konzentrationspolarisationskoeffizienten = charakterisiert und mithilfe der Permeatmassen-
stromdichte m; sowie der Fliissigkeitsdichte der permeierenden Komponente bei der

Temperatur der Zulauflosung p;; oft geméB des Standard-Film-Modells

CEv,M m;
E=——=exp (3.22)
<P1,i .BEV>

bestimmt [11, 14, 174], wobei dem Stoffiibergangskoeffizienten fgy, berechnet auf Grundlage
von empirischen Korrelationen fiir die Sherwood-Zahl

Pev dp

)
D;;

Sh =

(3.23)

mafigebliche Bedeutung zukommt [13, 46, 64, 83, 265]. Hierin ist D;; der Diffusionskoeffizient
der an der Membranoberfldche akkumulierenden Komponenten j in der Zulauflésung und dy,
der hydraulische Durchmesser des Stromungskanals, welcher dem Innendurchmesser einer
schlauchférmigen Membran entspricht. In mit netzartigen Abstandshaltern ausgeriisteten

Stromungskanilen in Plattenmodulen ergibt sich der hydraulische Durchmesser zu
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3.3 Transportvorgéinge in den Grenzschichten

4 ¢
dh = 5p

2 )& (3.24)

mit der Porositit &, und der Dicke s, des Abstandshalters und dem Durchmesser der

einzelnen Filamente dg, [37, 266-268].

Die Sherwood-Zahl wird dabei auch auf Basis der Chilton-Colburn-Analogie [269] anhand des

Wirmeiibergangs

Sh B Nu 395
C, ReC2 Sc €, ReC2 PrCs (3.25)
bestimmt, wobei Sc die Schmidt-Zahl und Pr die Prandtl-Zahl sind und gemil3
Re=P"% oo T g pr=lC (3.26)
n p Dj,i A ’

definiert werden, wobei n die dynamische Viskositit, p die Dichte, ¢, die spezifische isobare

Wirmekapazitit und A die Warmeleitfahigkeit der Losung sind.
Die den Warmetibergang charakterisierende Nuf3elt-Zahl

ad dpp\
Nu = Th = C, Re® PrC (Th) (3.27)

lasst sich ebenfalls mit empirischen Korrelationen auswerten. Das Verhiltnis von
hydraulischem Durchmesser d, zu einer bestimmten Lange L definiert dabei die Geometrie des
Stromungskanals. Fiir kreisformige Querschnitte in Rohrmodulen entspricht L typischerweise
der kompletten Lange des Kanals. Bei der Anwendung von Abstandshaltern in Plattenmodulen
ist es jedoch angebracht, die mittlere Maschenweite l_sp =1 (lsp,1 + lSp,Z) als Abstand sich
wiederholender Filamente zu beriicksichtigen [268, 270, 271]. Daraus folgt eine im Vergleich
zum Stromungskanal kurze Einlaufldnge, deren Einfluss daher meist zu vernachléssigen ist [37,
231, 272].

Auch die kritische Reynolds-Zahl, ab der in der Stromung Turbulenzen auftreten konnen, sinkt
durch die Abstandshalter aufgrund der Bildung von rezirkulierenden Wirbeln um etwa eine
GroBenordnung im Vergleich zu kreisrunden Querschnitten erheblich. Diese Instabilititen im
Stromungsregime wurden bei Reynolds-Zahlen von etwa Re > 180 identifiziert [273-275] und
stellen die Anwendung konventioneller empirischer Korrelationsgleichungen in Frage. In der
Tat wiesen Mojab et al. [276] darauf hin, dass die Stromung bei Re =~ 250 oszillatorisch wird
und bis Re < 300 laminar-unstetig-periodisch ist, wihrend sie bei Re > 300 vollstindig
unregelmifBig wird. Ahnliche Beobachtungen wurden von Qamar et al. [277] berichtet, die eine

laminare Stromung unterhalb von Re < 250 nachwiesen. Weiteres Erhohen der Reynolds-Zahl
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3 Modelle zum Wirme- und Stofftransport in der Membrandestillation

bei Re > 250 fiihrte zu Unstetigkeiten aufgrund von Wirbelbildung sowie vollstindig
turbulenter Stromung ab Re > 350. Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass das Einsetzen der

Wirbelbildung und der turbulenten Stromung auch von der Oberflichenrauheit und vom
Abstand der Filamente abhéngig ist [278, 279].

Neben dem Stromungsregime und den Fluideigenschaften bestimmt die Geometrie des
Fluidkanals die empirischen Koeffizienten der NuBelt-Korrelationen. Im Folgenden werden
wesentliche empirische Gleichungen fiir die NuBelt-Zahl, die bisher héufig fiir die
Modellierung des Wiarmetibergangs in der MD verwendet worden sind, zusammengefasst,
wobei die Grundformen der Gleichungen ohne Modifikation (siehe Gleichung (3.27))
angegeben werden. Schilling und Glade [27] geben einen umfassenden Uberblick
(vgl. Tabelle A.1). Es ist zu beachten, dass die meisten NuBelt-Korrelationen urspriinglich
nicht fiir eine Anwendung in der MD abgeleitet wurden, sondern fiir starre Metalloberflichen

in Warmetbertragern, z. B. fiir die Stromung durch Rohre oder die Strémung {iber Platten.

Fir die Berechnung von Wirmeiibergangskoeffizienten bei laminarer Stromung auf der

Lumenseite in MD-Rohrmodulen wird hédufig auf die Gleichungen von Lévéque [280]

L
L Nu dZ d 0,333
Nu = f‘)L—Z = 1,62 (Re Pr —h) (3.28)
J, dz L
sowie Sieder und Tate [281]
0,333
_ dy,
Nu = 1,86 (Re Pr T) (3.29)

zuriickgegriffen [47, 48, 174, 282-284]. Obwohl der Vorfaktor C; = 1,62 in der Lévéque-
Gleichung aus dem Hagen-Poiseuille-Gesetz fiir kreisformige Rohre mit einem
Reibungsbeiwert von { = 64 /Re [285] resultiert, wurden diese Gleichungen auch héufig fiir
rechteckige Kanéle in Plattenmodulen verwendet [78, 81, 85, 243, 252, 254, 267, 286—292].
Daneben kann der Warmeiibergangskoeffizient an einer liberstromten Platte mit der Gleichung

von Grober et al. [293] beschrieben werden. Die mittlere NuBelt-Zahl ist dann gemé&f

Nu = 0,664 Re®5 pr0333 (3.30)

gegeben [294]. Die Gleichung (3.30) wurde fiir die Berechnung von Wirmeiibergangs-
koeffizienten in der MD vorgeschlagen, wenn die Fluidkanéle mit Abstandshaltern ausgertistet
sind, diese jedoch keine Anderung der Stromungsrichtung bewirken [267]. Fiir die
Durchstromung des Spaltes zwischen parallelen ebenen Platten leitete Pohlhausen [295, 296]

durch Integration entlang des Stromungswegs L die mittlere Nuf3elt-Zahl
0,5

. d
Ni = 0,664 Re%S pr0333 (Th> (3.31)
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3.3 Transportvorgéinge in den Grenzschichten

ab. Darauf aufbauend entwickelten Da Costa et al. [268, 297] eine empirische Gleichung fiir
Kanéle mit Abstandshaltern

2d 0,5
Nu = 0,644 fs, Re®°Pr0333 <z‘_h> (3.32)
Sp
mit dem Faktor fg,
dSp oo 0,75 [ _. (pSp 0,086
fop = 1,654 <S_Sp> e, (sm (T)) , (3.33)

der die Dicke s, Porositit &g, des Abstandshalters sowie den Filamentdurchmesser dgp, und
-winkel ®g, berticksichtigt. Mit zunehmender Strémungsgeschwindigkeit begtinstigt das
Auftreten von Stromungsinstabilititen die Bildung von Turbulenzen, wodurch die Grenz-
schichtdicke reduziert und infolgedessen der Wérmeiibergangskoeffizient erhoht wird.
Mengual et al. [48] beschreiben den Wirmeiibergang in einem Kapillarmodul fiir den Ubergang

zwischen laminarer und vollturbulenter Stromung mit
Nu = 0,116 (Re%667 — 125) pr%333, (3.34)

Fiir die Berechnung von Wirmeiibergangskoeffizienten in voll entwickelter turbulenter

Stromung wird vielfach die Gleichung von Colburn [298]
Nu = 0,023 Re?8 pro333 (3.35)

angewendet [9, 81, 233, 282, 299, 300]. Weiterhin wird die Modifikation gemal3 Dittus und
Boelter [301]

0,4: Y9y >V (beheizend)

N7 — 0,8 PyC 1o —
Nu = 0,023 Re®8 Pr¢ mit C {0’3: Bur <9 (abkiihlend).

(3.36)

die den Exponenten C zur Prandtl-Zahl in Abhéngigkeit der Richtung der Wéarmestromdichte
vorsieht, zur Vorhersage der Wiarmelibergangskoeffizienten bei turbulenter Stromung in
rohrférmigen [48, 238, 283] und spaltformigen [78, 85, 238, 252] Kanilen verwendet.
Alternativ dazu wird die von Sieder und Tate [281] entwickelte Korrelation [48, 81, 290, 292]

Nu = 0,027 Re®8 pr0.333 (3.37)

sowie deren Modifikation mit einer Einlauflinge Nu/Nu,, = 4/3 - (dy,/L)%°%5 [81, 302]

L d 0,055
Nu = 0,036 Re®8pr0333 (Th> (3.38)

bei turbulenter Stromung in kreisformigen und rechteckigen Querschnitten angewendet. Eine

weitere Korrelationsgleichung, die in der MD angewendet wird, wurde urspriinglich von
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3 Modelle zum Wirme- und Stofftransport in der Membrandestillation

Gnielinski [303] aus der Analogie des Impulstransports in einer voll entwickelten turbulenten
Stromung durch kreisrunde Rohre abgeleitet. Fiir die Nuelt-Zahl gilt demnach [81, 265, 292]

L %(Re —1000) Pr
Nu =

(3.39)

0,5 4
1+12,7 (%) (Pross7 — 1)

wobei { der Reibungsbeiwert ist. Der Reibungsbeiwert gibt die Intensitit des Druckabfalls im
Inneren von Rohren an und ist auch von der Rauheit der Rohrwand abhéngig. Er kann in
Abhéngigkeit der Reynolds-Zahl berechnet werden [72, 231, 304, 305]. Dariiber hinaus

entwickelten Incropera et al. [306] eine Korrelation
Nu = 0,13 Re%%*py038 (3.40)

fiir turbulente Stromung (5000 < Re < 14000) durch rechteckige Kanile.

Winter [37] untersuchte den Wérmeiibergang in Kandlen mit Abstandshaltern fiir die
Membrandestillation und verglich zwei verschiedene Typen von Abstandshaltern mit dem
freien Kanal. Er stellte den hochsten Warmeiibergang mit einem rhombischen Abstandshalter

(¢sp = 80 %, 8sp = 2 mm, 5, = 5 mm) fest und bestimmte Nu zu
Nu = 0,106 Re®69 pr0.333, (3.41)

Chernyshov et al. [307] und Hagedorn et al. [231] verglichen unterschiedlich geformte
Abstandshalter und untersuchten den Einfluss ihrer Eigenschaften auf den Warmeiibergang im
Vergleich zum Druckverlust. Sie stellten fest, dass der Druckverlust insbesondere vom
hydraulischen Durchmesser abhidngt und somit mit groBBerer Maschenweite bzw. Porositét
abnimmt. Weiterhin fanden Hagedorn et al. [231], dass ein hohes Verhéltnis von Maschenweite
zur Dicke des Abstandshalters einen geringeren Druckverlust bewirkt. Dementgegen zeigte die
Dicke keinen bedeutenden Einfluss auf den Warmeiibergang [231]. Chernyshov et al. [307]
beobachteten in dhnlicher Weise eine Analogie zwischen Wérme- und Impulstransport, wenn
der hydraulische Widerstand nicht zu gro3 war. Im Gegensatz zu Chernyshov et al. [307] und
Koutsou et al. [271] konnten Hagedorn et al. [231] keinen systematischen Zusammenhang
zwischen Druckverlust und dem Winkel der Filamente erkennen und schlossen daraus, dass fiir
jeden Abstandshalter eine eigene Korrelation zwischen Impuls- und Warmetransport abgeleitet
werden sollte [231].

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass eine Vielzahl unterschiedlicher empirischer
Korrelationen fiir die NuBelt-Zahl verwendet wird, um den Wirmeiibergang in den
Fluidkanidlen der Membrandestillation zu bestimmen [40]. Es ist jedoch entscheidend, eine

geeignete Korrelation zu wihlen, die den Wirmeiibertragungsmechanismus angemessen
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beschreibt [254]. Die meisten empirischen Korrelationen wurden fiir glatte und starre
Wirmeiibertragungsflichen aus Metall abgeleitet, obwohl die Hydrodynamik in Platten-
modulen auch durch Abstandshalter beeinflusst wird, die die Stromung destabilisieren und
selbst im laminaren Bereich Wirbel erzeugen, die den Impuls-, Wiarme- und Stofftransport
verstiarken [40, 61, 308]. So konnen mit Abstandshaltern gefiillte Kanéle deutlich andere
Wirmeiibertragungseigenschaften aufweisen, da die Stromungsgeschwindigkeiten und
kritischen Reynolds-Zahlen im Vergleich zu denen in konventionellen Wérmetibertragern oder
leeren Kanélen wesentlich niedriger sind. Es gibt nur wenige Studien [9, 37, 48, 309-311], die
eine empirische Korrelation fiir die NuBelt-Zahl vorstellen, die aus Messungen in MD-
Systemen abgeleitet wurde. AuBlerdem wurde der Exponent der Prandtl-Zahl wéhrend der
Anpassung in der Regel unverdndert gelassen [37, 48, 309-311] und beschreibt daher nicht
angemessen die Verdnderungen der Eigenschaften mit der Temperatur und dem Salzgehalt
insbesondere flir hochkonzentrierte Losungen. Verkniipft mit der Ablagerungsbildung setzt hier

die vorliegende Arbeit an.
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4 Erweiterung des Prozessmodells fiir die Membrandestillation

unter Beriicksichtigung der Ablagerungsbildung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Prozessmodell fiir DCMD und AGMD auf Basis der
Ansitze zur Beschreibung des Warme- und Stofftransports (vgl. Kapitel 3) fiir die Simulation
von Membranmodulen mit gingiger Kanalldnge entwickelt und um verschiedene Aspekte der
Ablagerungsbildung erweitert. Die Konzentrationspolarisation, d. h. die Akkumulation nicht-
fliichtiger geloster Bestandteile der Zulauflosung an der Membranoberfldache, wurde mit der
Bildung kristalliner Ablagerungen verkniipft. Auf Basis theoretischer Betrachtungen wurde
dazu ein Ausdruck fiir die Konzentration an der Grenzfliche zwischen sich bildender
Belagschicht und Zulauflosung abgeleitet. Ferner wurde das MD-Prozessmodell mithilfe von
zusdtzlichen Wirme- und Stofftransportwiderstinden so erweitert, dass der Einfluss einer
Belagschicht mit gegebener Dicke auf die Permeatstromdichte ermittelt werden kann. Der
Zustand der Ubersittigung wird durch die vorliegende Konzentration als auch die oftmals
temperaturabhingige Loslichkeit des betrachteten Minerals bestimmt. Da sowohl die
Konzentrationen als auch die Temperaturen in groBtechnischen MD-Modulen entlang des
Stromungsweges deutlichen Anderungen unterliegen, wurde die Ubersittigung anhand des

Sattigungsindex analysiert.

4.1 Implementierung des Prozessmodells

Die in Kapitel 3 vorgestellten Modellansitze zur Beschreibung des Warme- und Stofftransports
in der Membrandestillation wurden in Matlab R2019a implementiert und weiterentwickelt. Die
Annahme konstanter Bedingungen entlang des Stromungsweges, auf der das Einzelknoten-
modell in Kapitel 3 beruht, ist nicht mehr giiltig, sobald Strémungskanile in Membranmodulen
im Industriemal3stab betrachtet werden, da der transmembrane Warme- und Stoffiibergang den
thermodynamischen Zustand der Fluide entlang der Linge der Kanile beeinflusst. Um der
lokalen Verdnderung der Prozessgroflen Rechnung zu tragen, werden die Kandle der Linge L
und Hohe H daher gemidl3 der Methode der finiten Differenzen mit n Stiitzpunkten diskretisiert

Az = 4.1)

n—1
sodass kleinere Segmente entstehen, an denen jeweils wieder die Annahme der konstanten
Bedingungen giiltig ist. Die thermodynamischen Bedingungen am Eingang jedes Segments k

(k < n), gegeben durch die lokalen Massenstrome MEWC und Mco,k, die lokalen Salzgehalte
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Sevk und Scox und die lokalen Temperaturen Tgyj und Tcoy, entsprechen den Austritts-
bedingungen des vorangehenden Segments (k — 1), sodass die lokale Permeatstromdichte 711; ,
und die lokale Wirmestromdichte g, (nach Erreichen der Konvergenz (vgl. Abbildung 4.1))
zu bestimmen sind. Die Austrittsbedingungen des Segments k ergeben sich geméil der
Anwendung von Massen- und Energieerhaltungssitzen und stellen die Eintrittsbedingungen fiir
das folgende Segment (k + 1) dar. Fiir k aufsteigend entlang des Stromungsweges der heiflen
Zulauflosung folgt daher fiir die Permeatstromdichte und die Massenstrome des Zulauf- und

Kihlmittelkanals

Myqq = My
M = Mgy — My H Az
EV,k+1. EV,I.c ik (4.2)
M _ Mcox —mix HAz DCMD
CO,k+1 Mco’k AGMD .
Da angenommen werden kann, dass nichtfliichtige Komponenten die Membran nicht passieren,

ergibt sich der Salzgehalt auf Basis der Konzentration bzw. Verdiinnung geméaf

_ Mgy i
SEVk+1 = SEVK Moo
EVk+1 (4.3)
_ Mco k
Scok+1 = Scok Y,
COk+1

Die Temperaturen im Kern der Strémungen ergeben sich aus Enthalpiebilanzen zu

) "
Mgy cpEvik Teve — Qi H Az

Mgy k+1 CpEV K

. "
Mcok Cpcok Tcox — qr H Az

Mcok+1 Cp,cok

TEV,k+1 =
4.4)

TCO,k+1 =

)

wobei die spezifische Wirmekapazitit des nichsten Segments mit der aktuellen lokalen

Temperatur abgeschétzt werden muss (vgl. auch [37]).

Es wurde eine iterative Losungsstrategie gewdhlt, da der Eintrittsmassenstrom des Kiihl-
mittelkanals MCO,n = M( in der Gegenstromanordnung im letzten Segment vorgegeben ist.
Als Konsequenz muss der Massenstrom im ersten Segment Mco,1 geschdtzt und nachfolgend
korrigiert werden. Anschliefend folgt die sequenzielle Losung der diskretisierten Segmente
entlang des Stromungsweges, wobei in jedem Segment die Bestimmung des gekoppelten
Wirme- und Stofftransports stattfindet. Dies geschieht ebenfalls iterativ, wobei die Summe der
Differenzen der Warmestromdichten zum Vorschritt als Konvergenzkriterium betrachtet wird.

Abbildung 4.1 zeigt schematisch die Losungsprozedur.
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o Erste Annahme:
Initialisierung . L L <
Mo =M W
A 4
Eingabe: Bestimmung der Bestirrjmung Stoff-
Geometrie ProzessgrdBen: und Wirmetransport
’ in Segment k:
Konstanten, Wy, Ay, By - ki T o Con i
Eintrittsbedingungen, For: k =1:n for Tuke EMLdibke
Einstellungen —% Chyisjer @ Ms -
M, g,
While:};; Aq, =
True . . False p—
Y ¥ Dije = Dy
Ausgabe |M con — Mcol
. . ‘— —_—
m,(2), q(2), .. True i False
o
W

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der iterativen Losungsstrategie des Prozessmodells.

4.2 Einfluss der Ablagerungsbildung auf die Konzentrationspolarisation

Im Prozessmodell wird die Konzentrationspolarisation, d. h. die Akkumulation nichtfliichtiger
geloster Bestandteile der Zulauflosung an der Membranoberfldche, mit der Bildung kristalliner
Ablagerungen verkniipft. Da die Bildung einer Belagschicht eine Stoffsenke darstellt,
verringert sich die Konzentration der belagbildenden Verbindung c(y) an der Membran
aufgrund von Kiristallisation. Abbildung 4.2 zeigt die Stoffmengenstromdichte der
belagbildenden Komponente, die zur Membran transportiert wird (c(y) m; /Pl,i), durch
Kristallisation an der Membran abgelagert wird (kr (CEV'C - c*)nc), durch die Membran
permeiert (cpm;/p;;) und wieder in die Kernstromung zuriick transportiert wird
(Dj,i 66/63/). Da die Kristallisation in der vorliegenden Betrachtung lediglich an der
Phasengrenzfliche zwischen Zulauflosung und Membran- bzw. Kristallschichtoberfldche
stattfindet, ist der Term (kr (CEV’C - c*)nc) unabhingig von y und kann wie (cpm;/py;) als

ein konstanter Term behandelt werden.
Im stationdren Gleichgewicht sind die Stoffmengenstromdichten, die einen Transport hin zur

Membran bewirken, sowie jene, die einen Forttransport darstellen, gleich groB3 [174]. In diesem

Fall gilt die Stoffmengenbilanz
c( )—.i D % =c —.i+k (c c*)nC 4.5)
y Y i1 5y Ppli r \CEV,C . .

]

63
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Mit der fir MD-Prozesse gut erfiillten Annahme, dass die Permeatkonzentration
vernachlissigbar klein (cp = 0) ist, vereinfacht sich die Losung, sodass eine analytische

Losung gefunden werden kann.

»

A4

k. (CEV,C - C*)nc _\q

c(y)m/py; cp 11/ Pri

A ‘ I 0 I
y 1 11 III' 1v

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Stoffmengenstromdichten der belagbildenden
Komponente von und zur Membranoberfldche bei kristalliner Ablagerung. I: Stofftransport-
grenzschicht, I1: Adsorptionsgrenzschicht, II1: Kristallschicht, IV: Membran.

Mit den Integrationsgrenzen c(y = 0) = cgy und c(y = §) = cgy ¢ sowie n¢ = 2 fiir schwer
und invers 16sliche Salze [165], ergibt sich die Konzentration an der Phasengrenzfldche der

Zulauflosung zur Kristallschicht gemaf3

CEV,C = Cl + ’Clz + CZ (46)

mit
1 2k. , 1 k., .2 1
i) 5\l ), "\

C, = pLiB) i pLi B und €, = Pl pLi B 4.7)
21, ey 1
e £\

PLi pLi B Pl pLi B

wobei der Diffusionskoeffizient in den Stoffiibergangskoeffizienten § = D;;/§ iibergeht.

4.3 Einfluss der Kristallschicht auf die Permeatstromdichte

Der Einfluss der Ablagerungsbildung auf den Prozess lésst sich analog zu Gleichung (2.19)
anhand von zusétzlichen Wéarme- und Stofftransportwiderstdnden beschreiben. Abhédngig von
der anliegenden Triebkraft fiihren diese zusitzlichen Widerstinde zu einer Verschlechterung

der Separationsleistung, indem sie die Permeatstromdichte reduzieren. Allgemein ldsst sich die
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4.3 Einfluss der Kristallschicht auf die Permeatstromdichte

Massenstromdichte der Ablagerung auch als Wachstum einer gleichformigen homogenen

Belagschicht mit der Dicke 6 und der Dichte pc

verstehen [180]. Der Warmetransportwiderstand der Belagschicht Ry, ¢ kann dann mit der

Schichtdicke 6 sowie ihrer Warmeleitfahigkeit A geméal
Rinc = 8¢/ Ac (4.9)
charakterisiert werden [180]. Die Warmestromdichte durch den Belag lautet entsprechend

q= Ac/ac (19Ev,c - 19c,M) . (4.10)

Wihrend des Wachstums der Belagschicht wird die Gesamtwérmestromdichte somit reduziert,
was zur Herabsetzung der Membranoberflichentemperatur ¥cy und  damit  zum
Triebkraftverlust fiihrt. Somit bewirkt die Ablagerungsbildung eine Verringerung der

Permeatstromdichte.

In konventionellen Membranprozessen wird die Ablagerungsbildung als zusétzlicher
Widerstand zum membraneigenen Stofftransportwiderstand summiert [113, 312]. Dieser

zusitzliche Stofftransportwiderstand R, ¢ lasst sich gemal}
Rnc = anc me = ayc - pc 6c (4.11)

ausdriicken, wobei a;, ¢ ein spezifischer ablagerungsbezogener Stofftransportwiderstand und

mc = M /A, die Belagmassendichte sind [312].

In MD-Prozessen treten verschiedene Stofftransportmechanismen gleichzeitig auf, wie in
Gleichung (3.9) zusammengefasst. Daher werden der diffusive Cy 4i¢c und der viskose Cy vis ¢
Stofftransportkoeftizient separat durch die Ablagerungsbildung beeintrichtigt [313]:

1 1
MAIEC = 1700 air + Rnc und - Chyisc 1/Cwmyis + Ruc

(4.12)

Weiterhin nimmt der hydraulische Widerstand des Stromungskanals aufgrund der Verengung
durch die sich bildende Ablagerung zu. Da typischerweise der Volumenstrom V konstant
gehalten wird, erhoht sich die mittlere Stromungsgeschwindigkeit 4 gemal

14

u= , 4.13
(s—68¢) H:esp (*13)

wobei der Stromungsquerschnitt durch die Kanalgeometrie (Spaltweite s und Hohe H) sowie

durch die Porositit des Abstandshalters e, gegeben ist.
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Alternativ zur Beschreibung der Ablagerungsbildung durch zusitzliche Stofftransport-
widerstidnde, die letztlich eine pordse Schicht zunehmender Dicke beschreiben, kann die
Ablagerungsbildung auch als Reduktion der effektiven Membranfldche verstanden werden. In
diesem Fall wird davon ausgegangen, dass die Belagschicht der Masse M. eine konstante Dicke
aufweist, ihre Porositit jedoch durch die Ablagerungsbildung stetig verringert wird [113]. Die
Ablagerungsbildung ist dann allgemein durch ein stetiges Wachstum der Anzahl von
Einzelkristallen auf der Membran gekennzeichnet [314]. In dieser Arbeit wird angenommen,
dass eine Proportionalitdt zwischen der abnehmenden Permeatstromdichte
ﬁ_Aeff=€C __ M _ mc
pc 6c Ao Pc b

= 4.14
e Ay (4.14)
und der fiir den Stofftransport zur Verfiigung stehenden Membranfliche Aq¢ besteht, sodass
durch die Ablagerungsbildung die Porositédt der Belagschicht ¢ gegebener Dicke abnimmt. Die

Proportionalitdtskonstante ist dann lediglich eine Funktion der Belageigenschaften [113, 314].

4.4 Ubersittigung der belagbildenden Verbindungen

Eine fiir die Ablagerungsbildung grundlegende Voraussetzung ist das Vorhandensein einer
Ubersittigung der Losung beziiglich der ausfallenden Komponente. Die Ubersittigung ist
bedingt durch die tatsdchlich vorliegende (effektive) Konzentration der Komponente in der
Losung und ihrer Loslichkeit, die oft eine Funktion der Losungstemperatur ist. Insofern
bestimmen sowohl die Temperaturen als auch die Konzentrationen iiber das Mall der
Ubersittigung in der Kernstrdmung und an der Membranoberfliche. Da entlang des Stromungs-
weges insbesondere in grofftechnischen MD-Modulen mit dem Wérme- und Stofftransport
beachtliche Temperatur- aber auch Konzentrationsverdnderungen einhergehen, liegt es nahe,

dass sich der Zustand der Ubersittigung entlang des Strémungsweges ebenfalls verindert.

Allgemein ist der Grad der Ubersittigung als Verhiltnis der vorliegenden Konzentration zur
Sattigungskonzentration [144] oder genauer als Verhiltnis des Ionenaktivitdtsprodukts zum
Loslichkeitsprodukt Kgp gegeben. Der Sattigungsindex SI ist als dekadischer Logarithmus des
Verhiltnisses des lonenaktivititsprodukts H?zlaz/i und des Loslichkeitsprodukts Kgp; der

betrachteten Spezies definiert zu

n gV
SI; = logy, <L> (4.15)

Die Losung ist beziiglich der betrachteten Verbindung i im Falle von SI; > 0 tiberséttigt und
im Falle von SI; < 0 ungesittigt. Bei SI; = 0 liegt das Séttigungsgleichgewicht vor [103, 166].
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Der Einfluss der Nichtidealitdit von Elektrolytldsungen kann mithilfe des Aktivitéts-

koeffizienten y;
Ci
a =Y —— (4.16)
Co,i
beschrieben werden, wobei ¢y; = 1 mol/L die Standardkonzentration der Komponente i ist.
Fiir die Berechnung der Aktivititskoeffizienten y; der lonenspezies existieren diverse Modelle,
die grundsétzlich nur in einem begrenzten Bereich der lonenstérke I der Elektrolytlosung giiltig

sind [166]. Die Ionenstirke ist geméif

I =

N| =

n
Z b; - z* (4.17)
i=1

anhand der jeweiligen Molalititen b; sowie der Ladungszahl z; der entsprechenden geldsten
Ionen zu bestimmen. Da im Rahmen dieser Arbeit insbesondere Meerwasserkonzentrate
betrachtet werden, muss auch die Wechselwirkung der jeweiligen Ionen beriicksichtigt werden,
was die Anwendung des Pitzer-Modells [166] fiir die Berechnung der Aktivitdtskoetfizienten
notwendig macht. Dieses Modell basiert auf dem Debye-Hiickel-Ansatz (I < 0,1 mol/kg)

2 70,5
—Cy z{ 1

1+C,a; 105 (4.18)

log(y;) =

wobei @; die effektive IonengroBe und z; die Ladungszahl widerspiegeln [166], und
beriicksichtigt zudem weitere (nicht dargestellte) Exzessterme, die die spezifischen Ionen-
wechselwirkungen mithilfe der Virialkoeffizienten abbilden. Mit dieser Erweiterung ist die
Pitzer-Gleichung fiir I < 6 mol/kg giiltig [129, 315-319].

In der vorliegenden Arbeit wurde das Prozessmodell in Matlab R2019a mit der
hydrogeochemischen Modellierungssoftware PHREEQC [320, 321] iiber eine virtuelle COM-
Schnittstelle verkniipft, um die Sattigungsindizes relevanter Minerale im Meerwasser wihrend
der Aufkonzentrierung der Multikomponenten-Elektrolytlosung entlang des Stromungsweges
zu bestimmen. Die Modellierungssoftware PHREEQC berechnet die Konzentrationen der
einzelnen Spezies in der wissrigen, Gas- und Feststoffphase im Zustand des thermo-
dynamischen Gleichgewichts und ermittelt die Sattigungsindizes. Fiir die erforderlichen
Stoffdaten stehen verschiedene Datenbanken zur Verfiigung, deren Umfang und Giiltigkeits-
bereich variiert. Unter den verfiigbaren Optionen ist die pitzer.dat-Datenbank diejenige mit der
besten Konsistenz, enthilt jedoch nur einen begrenzten Umfang. Alle anderen Datenbanken
sind Kompendien der Gleichgewichtskonstanten und Reaktionsenthalpien, die aus
verschiedenen Literaturquellen entnommen und zusammengefiihrt wurden [320]. Daher eignet

sich fiir die Modellierung stark salzhaltiger Losungen (I < 6 mol/kg) insbesondere das
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Aktivititsmodell nach Pitzer zusammen mit der entsprechenden Datenbank [322, 323].
Berechnungen des NaCl-H,O-Systems mit der pitzer.dat-Datenbank unterliegen einem
Giltigkeitsbereich der Temperatur zwischen Ound 350 °C, wobei, wenn nicht anders
spezifiziert, unter 100 °C Umgebungsdruck und dariiber der Wasserdampfséttigungsdruck
herrscht. Dagegen liefern Berechnungen des Carbonatsystems lediglich bis 100 °C verldssliche
Werte [322].
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S Materialien und Methoden der experimentellen

Untersuchungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden experimentelle Untersuchungen zum Wérme-
iibergang in Stromungskanilen mit einem Abstandshalter, zum gekoppelten Warme- und Stoff-
transport, zur Ablagerungsbildung auf den Membranen sowie zur Minderung der Ablagerungs-
bildung und zur Reinigung der Membranen in einer Membrandestillationsanlage im Labor-
malistab durchgefiihrt. Im Folgenden werden die Versuchsanlage, die verwendeten Materialien
und die Durchfiihrung der jeweiligen Versuche beschrieben. AbschlieBend werden die Mess-

techniken, die zur Charakterisierung der kristallinen Beldge verwendet wurden, vorgestellt.

5.1 Beschreibung der Membrandestillationsanlage

Die Membrandestillationsanlage im Labormalistab wurde von der
SolarSpring membrane solutions GmbH (Freiburg im Breisgau, Deutschland) entwickelt, fiir
die Versuche in dieser Arbeit in enger Zusammenarbeit modifiziert und gebaut. Haupt-
komponente des MD-Systems ist ein Plattenmodul mit einer transparenten Frontabdeckung aus
Polymethylmethacrylat. Die Abmessungen der heiflen und kalten Fliissigkeitskanéle betragen
jeweils 250 mm x 150 mm x 2 mm. Flachmembranen mit einer effektiven Membranflache von
0,0375 m? konnen eingesetzt werden. Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden die
Stromungskandle mit symmetrischen, 2 mm dicken rhombischen Abstandshaltern (CNI1,
TENAX Kunststoffe, Lindau, Deutschland, &g, =70° Is, =5mm, &g, =80 %)
ausgestattet. Der hydraulische Durchmesser der Stromungskandle mit den Abstandshaltern
betrigt gemif Gleichung (3.24) d;, = 1,83 mm. Das Modul kann leicht modifiziert werden und
ermOglicht den Betrieb der Versuchsanlage in diversen Verfahrensvarianten wie der Direkt-

kontakt-, Luftspalt-, Vakuum-Luftspalt- und Permeatspaltkonfiguration (vgl. Abbildung 2.1).

Wie in Abbildung 5.1 dargestellt, wird das MD-System in geschlossenen Kreisldufen im
Gegenstrom betrieben, die von Membranpumpen P1 und P2 (Shurflo 2088-573-534, Pentair,
Minneapolis, Vereinigte Staaten) angetrieben werden. Zur Messung der Volumenstrome
werden magnetisch-induktive Durchflussmesser FCR01 und FCRO02 (Optiflux 4050 C, + 0,5 %,
KROHNE Messtechnik, Duisburg, Deutschland) eingesetzt. Um eine konstante Zulaufeintritts-
temperatur zu gewihrleisten, durchflieft die Zulauflosung einen geschraubten Plattenwarme-
tibertrager H1 (Kelvion, Bochum, Deutschland), der primérseitig von einem elektrischen
Heizsystem (Typ 35E1505, mkt-technical, Bad Soden Salmiinster, Deutschland) gespeist wird.

Die Austrittstemperatur auf der Kiihlmittelseite wird mit dem Plattenwirmeiibertrager H2
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geregelt, der an einem Thermostaten (Unichiller 025-H, Peter Huber, Offenburg, Deutschland)

angeschlossen ist.

Neben der Messung der elektrischen Leitfahigkeiten mit induktiven Leitfahigkeitsmess-
umformern CR0O1 und CR02 (CTI 500, < 0,5 %, JUMO, Fulda, Deutschland) werden alle Ein-
und Austrittstemperaturen TCRO1, TR02, TR03 und TCR04 mit Pt100-Widerstands-
thermometern der Klasse A (TC Mess- und Regeltechnik, Monchengladbach, Deutschland)
gemessen. Fir weitergehende Analysen konnen ein pH-Redox-Messsystem XIR01 (AMI-2,
SWAN Analytische Instrumente, Ilmenau, Deutschland) mit einen pH-Sensor (EGS150],
+ 0,01, Xylem Analytics, Weilheim, Deutschland) oder ein Absolutdrucksensor PRO1
(MIDAS S05, < 1,0 %, JUMO, Fulda, Deutschland) eingesetzt werden.

In Abbildung 5.1 ist die Laboranlage in der Luftspaltkonfiguration dargestellt. In dieser
Konfiguration wird das Permeat durch Gravitation aus dem Luftspaltkanal abgeleitet und im
Permeatbehilter T3  gesammelt. Die Temperatur TROS5 (Pt100, Klasse A,
TC Mess- und Regeltechnik, Monchengladbach, Deutschland) und die elektrische Leitfahig-
keit CRO3 (tecLine Ci-S, <1 %, JUMO, Fulda, Deutschland) des erzeugten Permeats werden

gemessen.

/L\ r
- o [OD H

@

/.

AN

Kiihlmittel
Zulauf

&
A
®

Permeat

P

D2

Abbildung 5.1: FlieBdiagramm der Membrandestillationsanlage in Luftspaltkonfiguration.
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5.2 Beschreibung der Versuchsdurchfiihrungen

In der Direktkontaktkonfiguration vergroBert sich das Volumen der Losung im Kiihlmittel-
tank T2 mit der Zeit, da das Permeat direkt in der Kiihlfliissigkeit kondensiert. Mittels einer
Uberlaufleitung wird das Tankvolumen konstant gehalten und das Permeat in den Permeattank
geleitet. Die Masse des gesammelten Permeats wird mit einer Wéigeplattform WRO1
(Typ 2890.04.040, + 1 g, Soehnle Industrial, Backnang, Deutschland) kontinuierlich tiber die
Zeit gemessen. Fir Langzeitversuche kann das Permeat mit einer Tauchpumpe P3 (Typ 04,
Barwig, Bad Karlshafen, Deutschland) aus dem Permeattank geférdert und wieder dem

Zulauftank T1 zugefiihrt werden.

5.2 Beschreibung der Versuchsdurchfiihrungen

Im Folgenden werden die Versuchsdurchfiihrungen zur Bestimmung des Warmeiibergangs in
mit Abstandshaltern ausgeriisteten Stromungskanilen sowie zur Untersuchung des gekoppelten
Wirme- und Stofftransportes bei der Membrandestillation beschrieben. Aullerdem werden die
Versuche zur Untersuchung der Ablagerungsbildung, ihrer Verminderung und der Membran-

reinigung dargelegt.

5.2.1 Untersuchung des Warmeiibergangs in den Stromungskanilen

Zur Untersuchung des Wiarmeiibergangs in mit Abstandshaltern gefiillten Kanélen in Platten-
modulen (vgl. Abschnitt 2.1.2) wurde die in Kapitel 5.1 vorgestellte Membrandestillations-
anlage in der Direktkontaktkonfiguration genutzt. Anstelle einer Membran wurde eine
Aluminiumplatte (Al 99.0, EN AW 1200) mit einer Dicke von 84 = 2 mm in das Modul

eingesetzt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Wéarmeiibergang fiir eine Konzentrierung von Meerwasser
untersucht. Um die Bildung von Ablagerungen auf der Wéirmeiibertragungsfliche zu ver-
hindern, die bei natiirlichem oder kiinstlichem Meerwasser zu erwarten wire [132], wurde eine
NaCl-Losung verwendet. Die Konzentration der NaCl -Lésung im Zulaufkanal wurde von 1 bis
95 g/kg variiert, wihrend die Konzentration im Kiihlmittelkanal bei 1 g/kg lag. Zur Herstellung
der Versuchslosung wurde NaCl (> 99 %, VWR International, Darmstadt, Deutschland) in

deionisiertem Wasser (k < 1 pS/cm) geldst.

Fiir die Messungen wurden je 10 L der Versuchslosung in den Behéltern T1 und T2 der
Membrandestillationsanlage vorgelegt. Die Volumenstrome in den beiden Stromungskanélen
wurden zwischen 50 und 300 L/h in Schritten von jeweils 25 L/h variiert. Zudem wurde jeweils
die Temperatur am Eintritt des heilen Stroms zwischen 30 und 80 °C variiert, wahrend die
Temperaturdifferenz zwischen dem Eintritt des heiBen und dem Austritt des kalten Stroms
(warmes Modulende) konstant bei 10 K gehalten wurde. Durch die Anderung des

Temperaturniveaus und der Volumenstrome sowie des Salzgehaltes wurde ein weiter Bereich
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von Stromungsbedingungen (100 < Re < 1500) und Stoffeigenschaften (2,30 < Pr < 6,50)
abgedeckt. Nach jeder Anderung der Betriebsparameter wurden diese fiir mindestens eine
Stunde konstant gehalten, um einen stationdren Zustand zu erreichen, bevor die relevante
Messung gestartet wurde. An jedem Messpunkt wurden die Temperaturen am Moduleintritt
und -austritt sowie die Volumenstrome der Zulauf- und der Kiihlfliissigkeit 30 min lang mit
einer Messfrequenz von 0,2 Hz aufgezeichnet. Fiir die Auswertung wurden entsprechende

Mittelwerte gebildet.

5.2.2 Untersuchung des gekoppelten Warme- und Stofftransportes

Zur Untersuchung des gekoppelten Wéarme- und Stofftransportes und Validierung des Prozess-
modells wurden Untersuchungen in der Membrandestillationsanlage (vgl. Kapitel 5.1) in der
Direktkontakt- und der Luftspaltkonfiguration durchgefiihrt. Dazu wurde eine in der
Literatur [19, 22, 37, 68, 236, 324-326] beschriebene PTFE-Membran GSC-FI912355 (Gore,
Putzbrunn, Deutschland) mit einer mittleren Porengré3e von 0,2 pum, einer Porositit von 80 %
und einer Dicke von 76 um verwendet. Die Membran ist auf eine 280 um starke Tragerstruktur
aus Polypropylen aufgebracht. Im Luftspaltverfahren wurde eine Folie (8y = 127 pm) aus

Polypropylen als gekiihlte Kondensationsoberflache eingesetzt.

In einem ersten Schritt wurde die Zulaufeintrittstemperatur zwischen 50 und 80 °C variiert,
wihrend die Kiihlmittelaustrittstemperatur zwischen 20 und 40 °C gehalten wurde. Es ist zu
beachten, dass diese extremen Temperaturdifferenzen (bis zu 60 K) zwischen Zulaufeintritt und
Kiihlmittelaustritt hauptsdchlich von akademischem Interesse sind, da MD-Systeme in der
Praxis mit einem Temperaturunterschied von etwa 10 K betrieben werden. Diese hohen
Temperaturunterschiede erleichtern jedoch die Untersuchung von MD-Prozessen, da die
relativen Messfehler bei hoheren Wérmeiibertragungsraten geringer sind [22, 37]. Fiir diese
Versuche wurde ein hoher Volumenstrom von 300 L/h in beiden Kanidlen gewéhlt, was einer
Stromungsgeschwindigkeit von etwa 0,3 m/s entspricht. Diese relativ hohe Stromungs-
geschwindigkeit dient einerseits der Verringerung der Temperaturpolarisation. Andererseits
fiihrt eine hohe Stromungsgeschwindigkeit zu groeren Druckverlusten, wodurch eine erhdhte
Absolutdruckdifferenz und damit der viskose Stofftransportmechanismus begiinstigt wird. Bei
konstanten Volumenstromen in den Fluidkanélen sind die Reynolds-Zahlen maB3geblich von
der vorliegenden Temperatur der Losung abhéngig und haben gemif3 Gleichung (2.7) Werte
zwischen 600 und 1700, sodass auch bei kleineren Reynolds-Zahlen ein turbulentes Stromungs-

regime angenommen werden kann [37, 276, 277].

In einem zweiten Schritt wurde der Einfluss der Volumenstrome untersucht. Hierzu wurden die
Volumenstrome auf beiden Seiten der Membran zu je 50, 150 bzw. 250 L/h eingestellt. Diese

Volumenstrome bewirken mittlere Stromungsgeschwindigkeiten von 0,055, 0,165 bzw.
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0,275 m/s, wiahrend die Reynolds-Zahlen in den Fluidkanidlen fiir die Volumenstrome im
Bereich von 100 bis 300, 300 bis 800 bzw. 500 bis 1400 liegen. Fiir diese Versuchsreihe wurde
die mittlere Temperatur (9, = 9 |Z= o = 0,5 (9gy + 9¢o)) zwischen 25 und 75 °C bei einer

technisch sinnvollen treibenden Temperaturdifferenz von 10 K variiert.

Die Versuche wurden mit einer verdiinnten NaCl-Losung (k < 500 puS/cm) durchgefiihrt, die
durch Zugabe von NaCl (> 99 %, VWR International, Darmstadt, Deutschland) in deionisiertes

Wasser hergestellt wurde.

Nach jeder Anderung der Betriebsparameter wurden diese fiir mindestens eine Stunde konstant
gehalten, um einen stationdren Zustand zu erreichen, bevor die relevante Messung gestartet
wurde. An jedem Messpunkt wurden die Temperaturen am Moduleintritt und -austritt, die
Volumenstrome der Zulauf- und der Kiihlfliissigkeit sowie der Zulaufeintrittsdruck und die
Masse des Permeats 30 min lang mit einer Messfrequenz von 0,2 Hz aufgezeichnet, sodass sich

fiir die Permeatstromdichte eine typische Messunsicherheit von Ari; < + 0,1 kg/(m?h) ergibt.

5.2.3 Untersuchung der Ablagerungsbildung wihrend der Membrandestillation

Die Untersuchungen zur Ablagerungsbildung bei der Konzentrierung von Meerwasser wurden
in der Membrandestillationsanlage (vgl. Kapitel 5.1) in der Direktkontaktkonfiguration
durchgefiihrt. Fiir die anwendungsorientierte Untersuchung der Ablagerungsbildung wurde
eine Membran aus Polyethylen (Lydall, Geleen, Niederlande) ausgewéhlt, die auch in der
industriellen Praxis [327-330] Anwendung findet. Die Membran verfiigt bei einer Porositét von
85 % tliber eine mittlere Porengrofe von 0,3 pm. Die Membran hat eine Dicke von 76 pm und
kommt ohne Trégerstruktur aus. Es wurde fiir jeden Versuch stets eine neue Membran im

Modul installiert.

Die Untersuchungen zur Ablagerungsbildung wurden mit kiinstlich hergestellten Meerwasser-
konzentraten durchgefiihrt, die die Sole am Austritt einer Meerwasserentsalzungsanlage bzw.
deren weitere Konzentrierung darstellen sollen. Die Zusammensetzung des kiinstlichen
Meerwassers beruht auf einer Formulierung von Kester et al. [331] aus der Ozeanographie und
reprasentiert 99,9 % der Salze, die in natiirlichem Meerwasser enthalten sind. Die einzelnen
Komponenten und ihre Konzentrationen sind in Tabelle 5.1 fiir die Standard-Meerwasser-
konzentration von 35 g/kg und fiir die Meerwasserkonzentrate mit Salzgehalten von 65, 80 und
95 g/kg aufgefiihrt. Eine weitere Erhohung der Konzentration iiber 100 g/kg fiihrt zu einer
Nukleation wihrend der Losungsvorbereitung und wurde daher nicht weiter untersucht. Fiir
jeden Versuch wurde eine Gesamtmasse von 20 kg kiinstlichem Meerwasser durch das
Einwiegen (M; > 10 g: £ 0,01 g, LC6200S, Sartorius, Deutschland bzw. M; < 10 g: = 0,1 mg,
AJ100, Mettler-Toledo, Deutschland) der einzelnen Salze (> 98 %, VWR International,
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Darmstadt, Deutschland) und nachfolgendem Losen in deionisiertem Wasser vorbereitet. Die
Salzlosung wurde jeweils iiber einen Zeitraum von ca. 18 h stetig gerithrt, um das
Carbonatsystem mit der Umgebungsluft ins Gleichgewicht zu bringen. Im Gleichgewicht
betrug der pH-Wert bei Raumtemperatur zwischen 8,2 und 8,3. Um die Auswirkungen der
Erhohung der Konzentration von jenen der Ablagerungsbildung unterschieden zu konnen,

wurde zudem eine Losung aus reinem NaCl (S gy = 65 g/kg) untersucht.

Tabelle 5.1: Salzkonzentrationen der verschiedenen Komponenten in kiinstlichem Meerwasser
nach Kester et al. [331] und in Meerwasserkonzentraten mit verschiedenen Salzgehalten.

S g/kg [35 65 80 95
NaCl g/keg | 23,37 4246 51,70 60,73
Na,SO, g/kg  [3.92 711 866 10,17
KCl g/ke 0,66 120 1,46 1,72
NaHCO5; g/kg 10,19 035 042 0,50
KBr g/kg |00 017 021 025
H4BO; mg/kg | 25,40 46,14 56,18 66,00
NaF mg/kg 2,93 532 648 7,62
MgCl, - 6H,0 g/kg | 10,58 1922 23,40 27,49
CaCl,-2H,0 g/kg | 1,48 270 3,28 3,85
SrCl, - 6H,0 mg/kg | 23,44 42,59 51,85 60,91
I mol/kg | 0,723 1,39 1,73 2,09

Zur Bestimmung des Einflusses der Betriebsparameter auf die Ablagerungsbildung wurden
diverse Versuche mit verschiedenen mittleren Temperaturen, treibenden Temperatur-
differenzen, Volumenstromen sowie initialen Salzgehalten durchgefiihrt. Die Konzentrierung
des Meerwassers wihrend des Prozesses wird hdufig mit dem Konzentrationsfaktors CF
ausgedriickt [332, 333]:

Say (t M
o = 2v® _ °__ (5.1)
Sogv My — Mp(t)

Hierin ist Sgy(t) der Salzgehalt der verdampfenden Losung zum Zeitpunkt ¢t und Sgy o die
Konzentration der verdampfenden Losung zum Startzeitpunkt. Unter der Annahme, dass der
Salzgehalt im Permeat vernachldssigbar gering ist, kann der Konzentrationsfaktor mit den
Massenstromen der Zulauflosung und des Permeats ermittelt werden, wie in Gleichung (5.1)

angegeben.

Nach der Anderung eines Betriebsparameters wurden stets alle anderen konstant gehalten. Eine

Ubersicht des Versuchsplans ist Tabelle A.2 gegeben und in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
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Tabelle 5.2: Zusammenfassung der untersuchten Betriebsparameter in den Versuchen zur
Ablagerungsbildung.

Mittlere Temperatur  Treibende Volumenstrom Anfinglicher

am heiflen Modulende Temperaturdifferenz im Zulauf- und Salzgehalt

Kiihlmittelkanal
9 =9| _,/°C AT =94, —9¢o /K V /L/h Soev / 8/kg
60 10 50 65
45 15 150 80
30 20 250 95

Bedingt durch die unterschiedlich hohen Permeatstromdichten bei verschiedenen Betriebs-
parametern wurden die Versuche mit einer Dauer zwischen ca. 30 und 200 h durchgefiihrt, bis
eine signifikante Ablagerungsbildung eintrat, die den Stofftransport zum Erliegen brachte. Die
relevanten Messgroflen wurden dabei mit einer Frequenz von 0,2 Hz aufgenommen und in
Intervallen von 5 min ausgewertet, sodass die typische Messunsicherheit der Permeat-
stromdichte Am; < + 0,36 kg/(m?h) aufweist.

Nach dem Versuch wurde die mit Kristallen belegte Membran vorsichtig aus dem Modul
entnommen und an der Umgebungsluft getrocknet. Die Versuchsanlage wurde fiir 15 min mit
deionisiertem Wasser gespiilt und nachfolgend durch Zirkulation von 20 L Essigsédure (10 g/kg,
VWR International, Darmstadt, Deutschland) fiir einige Stunden gereinigt. Nach dem
Ausspiilen der Essigsdure mit deionisiertem Wasser betrug die elektrische Leitfahigkeit der

austretenden Fliissigkeit stets k < 3 puS/cm.

5.2.4 Untersuchungen zur Minderung der Ablagerungsbildung und zur
Membranreinigung

Die experimentellen Untersuchungen wurden in zwei Teilen durchgefiihrt. Zum einen wurde

die Wirksamkeit verschiedener Additive, die dem Speisewasser hinzugefiigt wurden,

untersucht. Zum anderen wurden unterschiedliche Testlosungen zur chemischen Reinigung des

Membranmoduls evaluiert. Die Versuche wurden in der Membrandestillationsanlage (vgl.
Kapitel 5.1) in Direktkontaktkonfiguration durchgefiihrt.

Zur Untersuchung der Wirksamkeit verschiedener Additive zur Verminderung der
Ablagerungsbildung wihrend der Konzentrierung von Meerwasser wurden kommerzielle
Additive ausgewihlt, die bereits in Verdampfungs- bzw. Umkehrosmoseanlagen fiir die
Meerwasserentsalzung eingesetzt werden. Nach gemeinsamer Diskussion mit dem Hersteller
BASF SE (Ludwigshafen, Deutschland) wurden vier Additive der Sokalan®-Produktreihe fiir

die Untersuchungen ausgewdbhlt.
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Sokalan® RO 100 (im Folgenden RO 100 genannt) ist eine wissrige Losung eines sehr
kurzkettigen Polycarboxylats mit einem pH-Wert von ca. 5,0. Als Additiv zur Unterdriickung
der Ablagerungsbildung wird es in vielfdltigen Membranverfahren zur Verhinderung von
Ablagerungen aus Calciumcarbonat, Calciumsulfat und Bariumsulfat eingesetzt. Im Vergleich
der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Additive basiert der Wirkmechanismus von
RO 100 vorwiegend auf der Inhibierung der Kristallbildung und weniger auf der Dispersion in
der Losung vorliegender Kristalle, dennoch trégt diese auch zur Verringerung der kolloidalen
Ablagerungsbildung bei [334].

Sokalan® RO 3500 (im Folgenden als RO 3500 bezeichnet) ist ein speziell fiir die
Umkehrosmose entwickeltes, kurzkettiges und hydrophil modifiziertes Polycarboxylat in
wissriger Losung. Neben der Inhibierung von Calciumcarbonat, Calciumsulfat, Bariumsulfat,
Calciumfluorid und Calciumphosphat wird ebenfalls die Ablagerungsbildung durch
Eisenpartikel kontrolliert. Weiterhin wirkt es als sehr gutes Dispersionsmittel und reduziert so
kolloidale Ablagerungen sowie die Ablagerung von Silikaten. Der pH-Wert betrigt etwa 3,5.
Im Vergleich zu RO 100 wirkt RO 3500 etwas stirker dispergierend. Der Wirkmechanismus
beruht allgemein dennoch eher auf der Inhibierung der Kristallbildung [335].

Sokalan® PM 15 I (im Folgenden PM 15 I genannt) wird fiir die effektive Verminderung der
Ablagerungsbildung in der thermischen Meerwasserentsalzung eingesetzt und beruht auf einem
extrem kurzkettigen, hydrophob modifizierten Polycarboxylat, dessen wéssrige Losung einen
pH-Wert von 8,0 aufweist. Die Wirkweise des PM 15 I ist gegeniiber RO 100 und RO 3500
starker dispergierend, da die inhibierende Wirkung aufgrund der chemischen Struktur

verringert ist [336].

Sokalan® PM 10 I (im Folgenden als PM 10 I bezeichnet) basiert auf einem sehr kurzkettigen,
hydrophob modifizierten Polycarboxylat und wird ebenfalls fiir die thermische Meerwasser-
entsalzung eingesetzt. In wissriger Losung weist PM 10 I einen pH-Wert um 7,5 auf. In dieser
Arbeit ist PM 10 I das Additiv, welches am stédrksten dispergierend wirkt. Dahingegen ist die
eigentliche Inhibierung der Kristallbildung vergleichsweise gering ausgepridgt. Zudem ist
PM 10 I relativ tolerant gegen hohe Salzgehalte und chemisch hértestabil [337].

Die Untersuchung der Wirksamkeit der Additive in der Membrandestillation wurde bei einer
mittleren Temperatur von 60 °C, einer treibenden Temperaturdifferenz von 10 K und Volumen-
stromen von 150 L/h in beiden Kanilen durchgefiihrt. Die Versuche wurden mit kiinstlich
hergestellten Meerwasserkonzentraten mit Salzgehalten von 65 g/kg und 80 g/kg durchgefiihrt.
Dabei wurden Additivkonzentrationen von 1,5 mg/kg bzw. 10 mg/kg eingesetzt. Die Einwaage

der Zugabe der Additive erfolgte mit einer Feinwaage (AJ100, Mettler-Toledo, Gielen,
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Deutschland) mit der Genauigkeit von + 0,1 mg, wobei die Additive der Versuchslosung direkt

vor Beginn des Versuchs zugegeben wurden.

Da die Ablagerungsbildung auch bei Anwendung von Additiven nicht immer vollstindig
unterdriickt werden kann [338, 339], wurde in einem zweiten Teil die Wirksamkeit von
verschiedenen Reinigungsmitteln untersucht. Neben deionisiertem Wasser wurden nach
gemeinsamer Diskussion mit dem Hersteller verdiinnte Methansulfonsdure (25 g/kg,
Lutropur® MSA, BASF, Ludwigshafen, Deutschland) und Ethylendiamintetraacetatldsung
(50 g/kg, Trilon® Blg., BASF, Ludwigshafen, Deutschland) fiir die Untersuchungen

ausgewabhlt.

Lutropur® MSA ist eine wiissrige Losung der organischen Methansulfonsiure (MSA). Diese
eignet sich besonders, um carbonathaltige Beldge zu entfernen, da sie einen sehr geringen pH-
Wert kleiner als 1 aufweist [340]. Trilon® B 1q. ist die wissrige Losung des Tetranatriumsalzes
der Ethylendiamintetraacetatlosung (EDTA). Durch die Beimischung von Natriumhydroxid hat
diese Losung einen hohen pH-Wert grof3er als 11. Die wichtigste chemische Eigenschaft ist die
Fihigkeit der Komplexbildung mit multivalenten Metallionen wie Ca?* in einem weiten pH-
Bereich. Diese Komplexierung geschieht stochiometrisch 1:1, sodass empfohlen wird, eine
erhohte Wirkstoffkonzentration anzuwenden [341]. Im Unterschied zu anderen Komplex-

bildnern erfolgt bei EDTA auch bei hoherer Temperatur keine Zersetzung [342].

Zur Untersuchung der Eignung der Reinigungschemikalien wurden jeweils Versuche zur
Ablagerungsbildung mit kiinstlichem Meerwasserkonzentrat (vgl. Abschnitt 5.2.3) bei einer
mittleren Temperatur von 60 °C, einer treibenden Temperaturdifferenz von 10 K, Volumen-
stromen von 150 L/h und einem initialen Salzgehalt von 65 g/kg durchgefiihrt. Nach einer
Versuchszeit von 48 h war stets eine erhebliche Ablagerungsbildung erkennbar. Die Versuchs-
16sung wurde aus der Anlage entfernt und mit 2 kg der jeweiligen Reinigungslosung ersetzt.
Die Reinigungslosung wurde fiir 20 min bei den gleichen Betriebsbedingungen zirkuliert und
nachfolgend wiederum durch zuvor neu hergestelltes, kiinstliches Meerwasserkonzentrat mit
einem Salzgehalt von 65 g/kg ausgetauscht. Um die Auswirkungen der Reinigung auf den
nachfolgenden Ablagerungsprozess zu evaluieren, wurde die Abfolge von Ablagerungsversuch
und chemischer Reinigung insgesamt dreimal wiederholt, ohne die Membran aus dem Modul

zu entfernen.

5.3 Charakterisierung der Beliige

Zur Charakterisierung der Beldge wurden verschiedene Methoden nach dem Ausbau der
Membran aus dem Modul und ihrer Trocknung an der Umgebungsluft ex situ eingesetzt. Die

Rasterelektronenmikroskopie (SEM) dient zunichst der Erfassung der Struktur der
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Belagschicht und kann in Kombination mit der energiedispersiven Rontgenspektroskopie auch
eingesetzt werden, um Informationen iiber die Elementzusammensetzung des Belags zu
erhalten. Mithilfe der Rontgendiffraktion (XRD) kénnen zudem auch chemisch gleichartig
zusammengesetzte Kristallmodifikationen, wie sie beim Calciumcarbonat auftreten,
unterschieden werden. Die Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie mit abgeschwichter
Totalreflexion (FTIR-ATR) ist eine weitere Messtechnik, um die Zusammensetzung der Proben
zu bestimmen, wobei insbesondere die funktionellen Gruppen der Anionen der Kristalle
identifiziert werden konnen. Durch die optische Emissionsspektroskopie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES) besteht zudem die Moglichkeit der quantitativen Bestimmung
diverser Elemente in der Belagschicht. In Abbildung 5.2 ist die Aufteilung der Membran fiir
die Probennahme der unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden gezeigt, die im Folgenden

niher erldutert werden.

5.3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (engl. scanning electron microscope, SEM) ist ein
bildgebendes Standardverfahren, dass sich insbesondere zur topografischen Darstellung im
Milli- bis Nanometer-Bereich eignet. Auch durch die besonders grofle Schirfentiefe konnen
Aussagen zur KristallgroBe, Kristallorientierung und Kristallstruktur getroffen werden [343].
Fir die Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit wurde das Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop SUPRA40 (Zeiss, Oberkochen, Deutschland) des Raster-
elektronenmikroskopie-Labors im Fachgebiet Petrologie der Ozeankruste des Fachbereichs

Geowissenschaften an der Universitdt Bremen genutzt.
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ICP-OES

XRD
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Abbildung 5.2: Probennahme des Belags an den gekennzeichneten Stellen der Membran fiir
die unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden.
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Im Rahmen der Probenvorbereitung wurde, wie in Abbildung 5.2 gezeigt, eine reprisentative
runde Probe der belegten Membran (vgl. Abschnitte 5.2.3 und 5.2.4) mit einem Henkel-
locheisen (12 mm, Matador, Remscheid, Deutschland) ausgestanzt und auf dem Probenhalter
befestigt. Zur Erhohung der elektrischen Leitfdhigkeit der Oberfliche wurden die Proben
nachfolgend mit einer Goldbeschichtung mittels Cressington Sputter Coater (Tescan,

Dortmund, Deutschland) bedampft.

5.3.2 Rontgendiffraktion

Die Messmethode der Vielkristall-Rontgendiffraktion (engl. X-ray diffraction, XRD) beruht
auf der Interferenz von Rontgenstrahlung am Raumgitter eines bestrahlen Kristalls. Der
Interferenz liegt dabei ein Gangunterschied zwischen zwei benachbarten reflektierten Strahlen
zugrunde, welche nur unter bestimmten Winkeln 6 konstruktiv ist (vgl. Abbildung 5.3 a)). Da
der Gangunterschied direkt mit dem kristallspezifischen Abstand der Gitterebenen
zusammenhingt, ldsst sich somit ein direkter Riickschluss auf die vorliegende Kristallphase
ziehen [343]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Untersuchungen mittels Rontgendiffraktion
an einem X'Pert Pro (Philips, Amsterdam, Niederlande) im Fachgebiet Kristallographie des
Fachbereichs Geowissenschaften an der Universitdt Bremen durchgefiihrt. Das Mehrzweck-
Diffraktometer ist mit einer Cu-Rontgenrshre (Ka 1,541 A, 45kV, 40 mA), einem festen
Divergenzspalt von %°, einem sekunddren Monochromator und dem X'Celerator-Detektor
ausgestattet. Die Proben wurden dabei als gepresstes Schiittgutpulver kontinuierlich im Bereich

von 3 - 85 °20 mit einer Schrittweite von 0,016 °26 vermessen.

Zur Probenvorbereitung wurde ca. 1g des Belags von der Membranoberfliche
(vgl. Abbildung 5.2) mechanisch abgelost und in einem Morser zu feinem Pulver zerrieben,

welches im nichsten Schritt in einen Probenhalter gepresst wurde.

a) b)
Evaneszente Welle

Probe l

PAVAVY A

/ Infrarotstrahlenquelle Detektor
N vom Interferometer

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der a) Rontgendiffraktion und der b) Infrarot-
spektroskopie mit abgeschwichter Totalreflexion.
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5 Materialien und Methoden der experimentellen Untersuchungen

5.3.3 Infrarotspektroskopie mit abgeschwichter Totalreflexion

Die Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie mit abgeschwéchter Totalreflexion
(FTIR-ATR) dient der Oberflichenuntersuchung fliissiger oder fester Proben. Kernstiick der
Spektroskopie ist das Reflexionselement (ATR-Kristall), in dem die Strahlung in Totalreflexion
gefiihrt wird (vgl. Abbildung 5.3 b)). Die Intensitit der ausfallenden Strahlung lédsst dabei
Riickschliisse auf die Absorption innerhalb der Probe zu. Die Absorption beruht dabei auf der
Wechselwirkung der durch die an der Kristalloberflache stattfindenden Totalreflexion
ausgelosten evaneszenten Wellen, welche mit dem Probenmaterial wechselwirken. Somit wird
die Strahlung innerhalb des Reflexionselements mit jeder Totalreflexion abgeschwicht. Vom
Detektor werden daher die zeitabhéngigen Intensititen eines Interferogramms aufgenommen,

das mittels Fourier-Transformation in ein frequenzabhingiges Spektrum iiberfiihrt wird [344].

Die Infrarotspektren wurden mit einem Cary 630 Spektrometer (Agilent, Santa Clara,
Vereinigte Staaten) aufgenommen, wihrend fiir die Totalreflexion (einmalige Reflexion, 45°)
ein Diamantkristall eingesetzt wurde. Fiir jedes Spektrum wurden 16 Messungen gemittelt, um

Spektren mit gutem Signal-Rausch-Verhiltnis zu erhalten.

In einem ersten Schritt wurde eine Reihe von Referenzsalzen (> 98 %, VWR International,
Darmstadt, Deutschland) analysiert und wie erhalten verwendet. Eine Ubersicht der
Referenzsalze ist in Tabelle A.3 gegeben. Vor bzw. nach jeder Messung wurde der Kristall
vorsichtig und sorgfaltig mit Ethanol gereinigt. In einem zweiten Schritt wurden die Beldge der
Membranen (vgl. Abschnitte 5.2.3 und 5.2.4) untersucht, in dem diese direkt auf den Kristall
gelegt und mithilfe des Anpressstempels fixiert wurden (vgl. Abbildung 5.2).

5.3.4 Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
Die optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) dient der

Bestimmung der in einer meist wéssrigen Ldsung enthaltenen Elemente sowie deren
Konzentrationen. Dabei wird die Probenldsung zu einem Aerosol zerstdubt und dieses in ein
induktiv gekoppeltes Plasma eingebracht, sodass das Aerosol verdampft, atomisiert und
teilweise ionisiert wird. Zudem wird das Aerosol im Plasma zur Emission seiner
elementspezifischen Strahlung angeregt, deren Wellenlénge und Intensitédt detektiert werden
kann [345]. Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten Emissionsspektralanalysen wurden am
Zentrum fiir Marine Umweltwissenschaften der Universitdt Bremen mit einem Varian Vista
PRO (Agilent, Santa Clara, Vereinigte Staaten) durchgefiihrt. Dazu wurde ein Viertel der
Membran (vgl. Abbildung 5.2) zur Auflosung des anhaftenden Belags in ein Becherglas
gegeben. Der Belag wurde unter stetigem Riihren in ca. 500 mL verdiinnter Salpetersdure (1 %,
VWR International, Darmstadt, Deutschland) fiir 1,5 h aufgelost.
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6 Untersuchungen zum Wiarme- und Stofftransport

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse zum Wirmeilibergang in mit
Abstandshaltern ausgeriisteten Stromungskanilen vorgestellt und diskutiert. Hierzu wird
zundchst die Auswertung der Warmedurchgangsmessungen erldutert. Nachfolgend wird aus
den ermittelten Wairmeiibergangskoeffizienten eine neue Korrelation fiir die Nufelt-Zahl
abgeleitet, die im Modell des Membrandestillationsprozesses verwendet wird. Zudem werden
Messungen der Permeat- und Warmestromdichte im Direktkontakt- und Luftspaltverfahren mit
den Modellrechnungen verglichen. Auf diese Weise erfolgt die Validierung des Modells des

Wirme- und Stofftransportes in der Membrandestillation.

6.1 Wirmeiibergang in mit Abstandshaltern gefiillten Stromungskanélen

In einer Vielzahl von Studien (z. B. [22, 37, 62, 265, 346—-349]) werden theoretische Modelle
fir den Wiarme- und Stofftransport widhrend der Membrandestillation vorgestellt. Diese
Modelle beruhen zumeist auf einem Ansatz der Serienwiderstinde (vgl. Kapitel 3.2), der auch
den konvektiven Warmeiibergang von der Kernstrémung zur Membran einschlieft. Dabei
finden sich diverse empirische Korrelationen fiir die den Wérmetibergang charakterisierende
NubBelt-Zahl (vgl. Tabelle A.1), die fiir glatte und starre Warmeiibertrageroberflichen aus
Metall abgeleitet wurden [40]. Jedoch kann die Hydrodynamik in MD-Modulen auch
malgeblich von den Abstandshaltern beeinflusst werden, die die Strémung destabilisieren und
selbst im laminaren Stromungsregime Wirbelstromungen erzeugen, welche den Impuls-,
Wirme- und Stofftransport erhéhen [40, 61, 308].

Um den Wirmeiibergang in mit Abstandshaltern gefiillten Stromungskandlen zu bestimmen,
wurden Messungen des Wiarmedurchgangs gemil der Beschreibung in Abschnitt 5.2.1 in der
Membrandestillationsanlage (vgl. Kapitel 5.1) durchgefiihrt, wobei anstatt der Membran eine

Aluminiumplatte als Wérmeiibertragungsoberfldche eingesetzt wurde.

6.1.1 Auswertung der Warmedurchgangsmessungen

Im Gegensatz zur MD-Modellierung kann bei der Auswertung von Wirmeiibertragungs-
experimenten der Stoffiibergang iiber die Membran vernachldssigt werden. Die Massen- und

Energiebilanzen um den Zulauf- und KiihImittelkanal ergeben
Qry = Mgy Cp,EVlgEV (O%v — 9gyv) und Qco = Mco CP'Colﬁco (Ico — 9¢co), (6.1)

wobei der vom Zulaufstrom abgegebene Wirmestrom |QEV| = |Qco| im stationdren Zustand

dem Wirmestrom entspricht, der vom Kiihlmittel aufgenommen wird, wenn das System nach
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6 Untersuchungen zum Wiarme- und Stofftransport

aullen adiabat ist. Um Messungenauigkeiten entgegenzuwirken, ist es im Weiteren sinnvoll,

einen mittleren Wirmestrom fiir beide Fluidstrome Q zu ermitteln. Zusitzlich zu den Bilanz-

gleichungen ergibt sich der iibertragene Warmestrom im Gegenstrom zu

|0ev| + |Qco| — kA (Fgv — 9¢co) — gy — Y¢o)
2 In(gy — 9¢o) — In(gy — 9¢o)

0= (6.2)
wobei k der Wiarmedurchgangskoeffizient bezogen auf die Oberfliche A ist. Der Wérme-
durchgangswiderstand 1/(k A) wird als Summe aller aufeinanderfolgenden Widerstinde
betrachtet, die durch Konvektion in der Grenzschicht der Zulauflosung, durch Warmeleitung in
der Aluminiumplatte und durch Konvektion in der Grenzschicht des Kiihlmittels bewirkt
werden [350, 351]

L__ 1 o 1 (63)
kA agyAgy  Ag A acoAco .

Ferner ist es fiir Plattenmodule zuléssig, alle Flichen A; als gleich gro3 anzusehen. Da fiir kleine
Temperaturunterschiede, die die Fluideigenschaften in den Fluidkandlen nur geringfiigig
verdndern, angenommen werden kann, dass die Wairmeiibergangskoeffizienten in beiden
Fluidkandlen gleich groB (& = agy = acg) sind [27, 352], kann der mittlere

Wirmeiibergangskoeffizient gemal

Rl
Il
=’

(6.4)

==
N
=

ermittelt werden.

6.1.2 Bestimmung des Wairmeiibergangskoeffizienten und Ableitung einer

Korrelation fiir die Nuf3elt-Zahl
Der Wirmeiibergang wird maBgeblich von der Hydrodynamik und den Eigenschaften der

Losung bestimmt und kann mithilfe der NuBelt-Zahl quantifiziert werden. Ausgehend von der
langlichen Form der MD-Module kann gefolgert werden, dass die Auswirkungen der
Einlauflidnge bei der Berechnung des Warmeitibergangs vernachldssigt werden konnen [11, 27,
37, 231, 272]. Daher ist es zuldssig, Gleichung (3.27) unter der Annahme C, =0 zu
vereinfachen [37, 231, 297] geméil

ad
Nu = Th = C, Re® Pr%s, (6.5)

wobei die drei unbekannten, unabhéngigen empirischen Konstanten C;, C, und C; aus einer

multidimensionalen Regression experimenteller Daten gewonnen werden kdnnen.
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6.1 Wirmeiibergang in mit Abstandshaltern gefiillten Stromungskanélen

Die mittleren Wiarmetibergangskoeffizienten, die nach der in Abschnitt 6.1.1 vorgestellten
Methode in der Membrandestillationsanlage (vgl. Abschnitt 5.2.1) ermittelt wurden, sind in
Abbildung 6.1 in Abhingigkeit der Reynolds-Zahl fiir NaCl-Losungen mit verschiedenen
Salzgehalten dargestellt. Die Wéarmeiibergangskoeffizienten steigen im Allgemeinen wie
erwartet mit der Reynolds-Zahl von 1500 W/(m?K) bei Re ~ 100 bis 8300 W/(m?K) bei
Re = 1500 an. Die Fehlerbalken geben die geschitzte maximale Fehlerfortpflanzung (Groft-
fehlerabschitzung, vgl. Tabelle A.4) an, die sich aus den Messunsicherheiten sowie aus den
Unsicherheiten der Stoffdaten [70] ergibt.

Es fillt auf, dass die Streuung der Messwerte mit steigender Reynolds-Zahl tendenziell
zunimmt. Diese Streuung ist eine Folge der Verdnderung der Fluideigenschaften aufgrund
unterschiedlicher Temperaturen und Salzgehalte in verschiedenen Experimenten, die zu einer
Prandtl-Zahl im Bereich von 2,3 < Pr < 6,4 fiihren. Fiir die Warmetiibergangskoeffizienten ist
jedoch der Einfluss des Volumenstroms, der die Geschwindigkeit und damit die Reynolds-Zahl
bestimmt, dominant. Dartiber hinaus ist anzumerken, dass mit Ausnahme weniger Messungen
(Re < 300) die Stromungsdynamik als voll-entwickelt turbulent angesehen werden kann, was
die Streubreite ebenfalls vergroBert. Die Zunahme der Abschitzung der Messfehler beruht
dabei auf der bei hohen Strémungsgeschwindigkeiten vergleichsweise geringen Anderung der
Temperaturen vom Moduleintritt zum -austritt, wodurch der Messfehler der Temperatur-

messung relativ betrachtet grofler wird [22, 37].
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Abbildung 6.1: Mittlere Wérmeiibergangskoeffizienten in einem mit Abstandshaltern
gefiillten Kanal als Funktion der Reynolds-Zahl mit Natriumchloridlésung bei verschiedenen
Salzgehalten (Fehlerbalken zeigen die GroBtfehlerabschitzung, vgl. Tabelle A.4).
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6 Untersuchungen zum Wérme- und Stofftransport

Aufgrund der weiten Variation der Betriebsparameter wurde eine multidimensionale
Regression durchgefiihrt, um eine Korrelation fiir die NuBelt-Zahl auf der Grundlage der
Reynolds- und Prandtl-Zahlen zu erhalten. Die Regression wurde in Matlab R2019a fiir die in
Abbildung 6.2 dargestellten NuBlelt-Zahlen durchgefiihrt, die aus den zuvor gezeigten Warme-

ibergangskoeftizienten fiir diverse Reynolds- und Prandtl-Zahlen berechnet wurden.

Die Anwendung der Regression auf der Grundlage von Gleichung (6.5) ergibt die Korrelation
Nu = 0,158 Re®52 pr0277 | (6.6)

welche nach einer nichtlinearen Methode der kleinsten Fehlerquadrate in einem Levenberg-
Marquardt-Algorithmus die beste Anpassung an die experimentellen Daten darstellt. Die Giite
des Parametersatzes fiir die Anpassungsfunktion ist durch die Summe der quadrierten Fehler
SSE = 44,474, das BestimmtheitsmaB R? = 0,9936 und den mittleren Quadratwurzelfehler
RMSE = 0,3688 gekennzeichnet und stellt somit eine sehr gute Anniaherung dar.

N

9 — 9y < 5K
3 94y — 9o = 10K
Nu = 0,158 Re0652 pr-0:277
30 SSE = 44,474, R = 0,9936, RMSE = 0,3688
S 25
=
‘S 20
N
=
S 15
=
Z.
10 -
5 |

1500
5

Prandtl-Zahl P *

1000

) 500 Reynolds-Zahl Re

Abbildung 6.2: Ermittelte Nu3elt-Zahlen (gekennzeichnet durch Symbole) auf der Grundlage
experimentell ermittelter Wiarmeiibergangskoeffizienten mit Natriumchloridlosung und
multidimensionale Regression auf der Grundlage der kleinsten Fehlerquadrate.

&4



6.1 Wirmeiibergang in mit Abstandshaltern gefiillten Stromungskanélen

Die 95%-Konfidenzintervalle sind in Tabelle 6.1 angegeben. Die NuBelt-Korrelation in
Gleichung (6.6) gilt fir 100 < Re < 1500 und 2 < Pr < 7 mit arithmetisch gemittelten
Temperaturen zwischen Einlass und Auslass des Zulauf- bzw. Kithlmittelkanals.

Tabelle 6.1: Empirische Konstanten der Korrelation fiir die NuBlelt-Zahl gemil

Gleichung (6.6) basierend auf einer multidimensionalen Regression der Gleichung (6.5) mit
95%-Konfidenzintervallen.

Unterer Grenzwert des Oberer Grenzwert des

Konstante  Wert g2 o fidenzintervalls 95%-Konfidenzintervalls

C, 0,1580 0,1491 0,1669
C, 0,6521 0,6450 0,6592
Cs 0,2767 0,2656 0,2877

6.1.3 Diskussion

Abbildung 6.3 zeigt die neu abgeleitete Korrelation fiir die NuBelt-Zahl im Vergleich zu
verschiedenen Korrelationen, die in der MD-Modellierung fiir Plattenmodule verwendet
worden sind (vgl. Tabelle A.1).

25 | | I I | | I
8 | IR Da Costa et al., 1994 (turbulent) = = = Grober et al., 1963 (laminar)
] -oeeeeeeees Winter, 2015 (turbulent) Eigene Korrelation
i | IERIRERE Incropera et al., 1986 (turbulent) = = = Pohlhausen, 1921 (laminar)
20 1 = = = Sieder & Tate, 1936 (laminar) = eoeeeee NuBelt, 1931 (turbulent)
1] = = = Lévéque, 1928 (laminar) ~  eeeeeeee Sieder & Tate, 1936 (turbulent)
] Dittus & Boelter, 1985 (turbulent) Colburn, 1964 (turbulent) e
s X  FEigene Messdaten

—
S

(9]

Charakteristik des Wiarmeiibergangs Nu/Pr

(e

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Charakteristik der Hydrodynamik Re/Pr

Abbildung 6.3: Charakteristik der Wairmeiibertragung fiir verschiedene in der MD-
Modellierung verwendete Warmeiibergangskorrelationen als Funktion der Charakteristik der
Hydrodynamik. Vergleich der in dieser Arbeit entwickelten Korrelation mit experimentellen
Daten und weiteren Korrelationen (der hinterlegte Bereich kennzeichnet das 95%-Konfidenz-
intervall).
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6 Untersuchungen zum Wiarme- und Stofftransport

Die in dieser Arbeit ermittelte Korrelation liefert relativ hohe Wérmeiibergangskoeffizienten,
die lediglich von Korrelationen nach Da Costa et al. [268] und Grober et al. [293] {ibertroffen
werden. Die von Winter [37] vorgestellte Korrelation zeigt sehr dhnliche Ergebnisse, was durch
einen vergleichbaren Versuchsaufbau und einen &dquivalenten Abstandshalter in den
Fluidkanilen erkldrt werden kann. Allerdings nahm Winter [37] einen Exponenten der Prandtl-
Zahl C, = 0,333 an, der in dieser Arbeit zu C, = 0,277 bestimmt wurde. Dennoch liegen die
nach der Korrelation von Winter [37] berechneten Nuf3elt-Zahlen klar innerhalb des 95 %-

Konfidenzintervalls der neu entwickelten Korrelation.

Obwohl die Stromung in mit Abstandshaltern gefiillten Kanélen als turbulent angesehen wird,
ergeben die herkdmmlichen Gleichungen, die im turbulenten Stromungsregime angewendet
werden konnen (NuBelt [302], Sieder und Tate [281], Dittus und Boelter [301] und
Colburn [298]), deutlich geringere Warmeiibergangskoeftizienten. Daher sind sie in mit
Abstandshaltern gefiillten Kandlen wegen der dort vorherrschenden vergleichsweise

niedrigeren Reynolds-Zahlen nicht reprisentativ.

Ferner ist zu bemerken, dass Gleichungen fiir laminare Strémung (Sieder und Tate [281],
Lévéque [280] und Pohlhausen [295]), tendenziell zu hoheren NulBelt-Zahlen fiihren verglichen
mit konventionellen Gleichungen, die im turbulenten Regime fiir dieselbe Reynolds-Zahl
angewendet werden konnen. Dies unterstreicht die Unzulidnglichkeit der bestehenden

empirischen Korrelationen in mit Abstandshaltern gefiillten Kanilen.

6.2 Wirme- und Stofftransport wihrend des Membrandestillations-

Prozesses

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse zum Wérme- und Stofftransport in der
Direktkontakt- und Luftspaltmembrandestillation prisentiert und mit eigenen Modell-

rechnungen (vgl. Kapitel 4.1) verglichen, um das Prozessmodell zu validieren.

6.2.1 Experimentelle Bestimmung der Permeatstromdichte im Direktkontakt-

und Luftspaltverfahren
Die experimentelle Untersuchung des gekoppelten Wérme- und Stofftransportes in der
Membrandestillation wurde mit verdiinnter NaCl-Lésung (x < 500 pS/cm) in der Membran-
destillationsanlage (vgl. Kapitel 5.1), wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben, durchgefiihrt. Die
Permeat- und Wairmestromdichten wurden dabei in Abhingigkeit der Betriebsparameter
sowohl fiir das Direktkontakt- als auch das Luftspaltverfahren bestimmt. Dabei wurden sowohl
die Temperaturen im Zulauf- und Kiihlmittelstrom sowie die treibenden Temperaturdifferenzen

als auch die Volumenstrome systematisch variiert (vgl. Abschnitt 5.2.2).
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6.2 Wirme- und Stofftransport wihrend des Membrandestillationsprozesses

Die neu abgeleitete NuBelt-Korrelation in Gleichung (6.6) wurde in das Prozessmodell
implementiert. Die Membrantortuositdt wurde so angepasst (vgl. Tabelle A.5), dass der
mittlere Quadratwurzelfehler (RMSE) zwischen Messwerten und Modell sowohl fiir die
Permeat- als auch fiir die Wérmestromdichte minimiert wurde. Weiterhin wurden die
verschiedenen Modelle der effektiven Membranwirmeleitfihigkeit verglichen und das
modifizierte Isostrain-Modell nach Winter [37] (vgl. Gleichung (3.19)) als jenes mit der

geringsten Modellabweichung identifiziert.

Abbildung 6.4 zeigt die Permeatstromdichte in Abhéngigkeit der Betriebsparameter fiir das
Direktkontaktverfahren. In der Abbildung kennzeichnen Symbole die Messwerte und Linien
stellen die Ergebnisse der Modellrechnungen dar. In Abbildung 6.4 a) ist der Einfluss der
Zulaufeintrittstemperatur auf die Permeatstromdichte fiir verschiedene Kiihlmittelaustritts-
temperaturen dargestellt. Sowohl eine Zunahme der Zulaufeintrittstemperatur als auch eine
Verringerung der Kiihlmittelaustrittstemperatur fiihrt zu einer Erhhung der Permeatstrom-
dichte, wobei der Einfluss der Zulaufeintrittstemperatur erheblich stirker ausgeprigt ist. Die
Ergebnisse der Modellrechnungen stimmen mit den experimentellen Werten {iiberein.
Allerdings wird die Permeatstromdichte bei geringen Kiihlmitteltemperaturen leicht

unterschitzt, die Abweichungen betragen jedoch weniger als 10 %.

a) 120 b) Temperatur Kiihlmittelaustritt 9¢, / °C
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g0 1 |——- 9k =35°C(0) - | S o
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Abbildung 6.4: Anderung der Permeatstromdichte in Abhingigkeit von der a) Zulaufeintritts-
und Kiihlmittelaustrittstemperatur und b) Zulaufeintrittstemperatur und den Volumenstrémen
in der Direktkontaktkonfiguration. Symbole zeigen Messwerte und Linien stellen Modell-
rechnungen dar.
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6 Untersuchungen zum Wirme- und Stofftransport

Abbildung 6.4 b) zeigt die Permeatstromdichte in Abhingigkeit der mittleren Temperatur fiir
die verschiedenen Volumenstrome von 50, 150 und 250 L/h. Hier ist ebenfalls ein
exponentieller Anstieg der Permeatstromdichte mit der Erhohung des Temperaturniveaus zu
erkennen. Zudem fiihrt auch eine Anhebung der Volumenstrome zu einer Zunahme der
Permeatstromdichte, wobei die Steigerung von 50 auf 150 L/h eine groBere Zunahme der
Permeatstromdichte bewirkt als die weitere Erhohung von 150 auf 250 L/h. Die Modell-
rechnungen geben die Messwerte quantitativ wieder, wobei die maximalen Abweichungen ca.
25 % betragen. Insbesondere bei geringeren Temperaturen bis 50 °C kommt es tendenziell zu

einer Unterschitzung der Messwerte.

In Abbildung 6.5 ist die Permeatstromdichte in der Luftspaltkonfiguration in Abhéngigkeit der
Betriebsparameter dargestellt. Wiederum zeigen die Symbole die Messwerte, wihrend die
Ergebnisse der Modellrechnungen durch Linien représentiert werden. Im Vergleich zur Direkt-
kontaktkonfiguration sind die in der Luftspaltkonfiguration erzielten Permeatstromdichten
signifikant geringer. Wie Abbildung 6.5 a) zeigt, nimmt die Permeatstromdichte auch in der
Luftspaltkonfiguration mit steigender Zulauftemperatur zu. Zugleich erhéht eine Verringerung
der Kiihlmitteltemperatur den Permeatstrom, wobei dieser Effekt weniger stark ausgeprigt ist
als in der Direktspaltkonfiguration. Die Modellrechnungen geben die Messwerte quantitativ mit

guter Genauigkeit wieder, wobei die maximalen Abweichungen < 30 % betragen.
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Abbildung 6.5: Anderung der Permeatstromdichte in Abhingigkeit von der a) Zulaufeintritts-
und Kiihlmittelaustrittstemperatur und b) Zulaufeintrittstemperatur und den Volumenstrémen
in der Luftspaltkonfiguration. Symbole zeigen Messwerte und Linien stellen Modell-
rechnungen dar.
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6.2 Wirme- und Stofftransport wihrend des Membrandestillationsprozesses

Ein Vergleich von gemessener und berechneter Permeat- und Warmestromstromdichte im
Direktkontaktverfahren ist in Abbildung 6.6 dargestellt. Es zeigt sich insbesondere fiir grofere
Permeatstromdichten eine sehr gute Ubereinstimmung (+ 10 %) von Modellrechnung und
Messwerten, wobei die Permeatstromdichte tendenziell etwas unterschitzt wird
(vgl. Abbildung 6.6 a)). Die Wirmestromdichte, dargestellt in Abbildung 6.6 b), wird in
gleicher Weise bei hoheren Werten teilweise unterschitzt, zeigt aber im Allgemeinen eine sehr

gute Ubereinstimmung (£ 10 %).
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Abbildung 6.6: Vergleich von Modellrechnung und gemessenen Werten der a) Permeatstrom-
dichte und b) Wéarmestromdichte fiir die Direktkontaktkonfiguration.

Abbildung 6.7 zeigt einen Vergleich von gemessener und berechneter Permeat- und
Wirmestromstromdichte im Luftspaltverfahren. Wie in Abbildung 6.7 a) dargestellt, stimmen
die Modellrechnungen und die Messwerte fiir die Permeatstromdichte in der Regel gut iiberein
(£ 20 %). Insbesondere bei hoheren Permeatstromdichten werden kleinere Abweichungen
beobachtet. Weiterhin stimmt auch die Berechnung der Wéarmestromdichte im Luft-
spaltverfahren (vgl. Abbildung 6.7 b)) gut (20 %) mit den gemessenen Werten iiberein,
wobei insbesondere bei den Versuchen mit konstanter geringer Temperaturdifferenz von 10 K
eine systematische Abweichung auffillt, da die gemessenen Werte die berechneten signifikant

iibersteigen.

6.2.2 Diskussion

Im  direkten Vergleich zwischen  Direktkontakt- und  Luftspaltkonfiguration
(vgl. Abbildungen 6.4 und 6.5) fillt auf, dass die Luftspaltkonfiguration generell geringere

Permeatstromdichten aufweist, was mit dem zusétzlichen Stofftransportwiderstand durch die
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6 Untersuchungen zum Wirme- und Stofftransport

Diffusion im Luftspalt erkliart werden kann (vgl. Gleichung (3.10)). Die Permeatstromdichte
zeigt zudem sowohl im Direktkontakt- als auch im Luftspaltverfahren einen exponentiellen
Anstieg mit zunehmender Zulaufeintrittstemperatur, was auf den starken Anstieg des
Partialdrucks des Wasserdampfs mit der Temperatur zurtickzufiihren ist (vgl.
Gleichungen (2.2) bis (2.5)). Dartiber hinaus nimmt der Permeatstrom mit zunehmender Kiihl-
mittelaustrittstemperatur ab, da ein Anstieg der Kiihlmitteltemperatur zu einem Anstieg des
Wasserdampfdrucks und damit zu einer geringeren Triebkraft fiihrt. Dieser Effekt der
Kiihlmitteltemperatur scheint bei niedrigeren Zulauftemperaturen starker zu sein, erweist sich
jedoch insgesamt als weniger stark ausgepriagt. Im Rahmen der Untersuchung des Einflusses
der Temperaturen am Zulaufeintritt und Kiihlmittelaustritt (vgl. Abbildungen 6.4 a)
und 6.5 a)) wurden die Volumenstrome der Fluide zu 300 L/h eingestellt, um zum einen die
Temperaturpolarisation zu verringern und zum anderen den Beitrag des viskosen Transport-
mechanismus zu betonen. Die Reynolds-Zahl ist daher mafigeblich eine Funktion der
Temperatur und betridgt im Zulauftkanal zwischen 900 und 1700, wihrend sie im Kiihlmittel-
kanal zu 600 bis 900 bestimmt werden konnte. Der geringere Einfluss der Variation der
Kiihlmitteltemperatur kénnte daher zum Teil auf die in diesem Strémungskanal weniger stark

ausgeprigte Turbulenz zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 6.7: Vergleich von Modellrechnung und gemessenen Werten der a) Permeatstrom-
dichte und b) Wérmestromdichte fiir die Luftspaltkonfiguration.

Der Anstieg der Volumenstrome im Zulauf- und im Kiihlmittelkanal fiihrt sowohl im
Direktkontakt- (vgl. Abbildung 6.4 b)) als auch im Luftspaltverfahren (vgl. Abbildung 6.5 b))

zu einer Zunahme der Permeatstromdichte, da die Dicke der hydrodynamischen Grenzschicht
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6.2 Wirme- und Stofftransport wihrend des Membrandestillationsprozesses

durch eine Zunahme der Turbulenz verringert wird. Im gleichen MaBle nimmt die Temperatur-
differenz zwischen dem Kern der Zulauflosung und der Membranoberfliche (d. h. die
Temperaturpolarisation, vgl. Gleichung (3.21)) ab, sodass die Triebkraft zunimmt, was eine
hohere Permeatstromdichte bewirkt [16]. Dies ist auch in Abbildung 6.8 gezeigt. Fiir das
Direktkontaktverfahren nimmt der Temperaturpolarisationskoeffizient unabhingig von der
Temperatur mit steigender Stromungsgeschwindigkeit zu (z. B. [353]). Dabei ist der
Temperaturpolarisationskoeffizient bei geringerer Temperatur tendenziell erhoht. Mit
zunehmendem Stofftransport bei hoheren Temperaturen nimmt der Temperaturpolarisations-
koeffizient daher ab (vgl. Gleichung (3.21)) [16, 81, 353].
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Abbildung 6.8: Temperaturpolarisationskoeffizient @ in Abhingigkeit des Volumenstroms
bzw. der Stromungsgeschwindigkeit flir verschiedene Temperaturen im Direktkontakt- und
Luftspaltverfahren.

Durch den Luftspalt wird der Warmetransport durch Warmeleitung mafBgeblich reduziert, was
in deutlich hoheren Temperaturpolarisationskoeffizienten resultiert. Jedoch durchschreitet der
Temperaturpolarisationskoeffizient ein Maximum bei einem Volumenstrom von ca. 100 L/h
und nimmt danach wieder ab. Dies konnte auf das Einsetzen des viskosen Stofftransport-

mechanismus zuriickzufiihren sein, wie im Folgenden erldutert wird.

Bei Vergleich der Abbildungen 6.4 b) und 6.5 b) wird deutlich, dass die Steigerung der
Permeatstromdichte im Direktkontaktverfahren vom niedrigen (Rey _s 1,/ im Bereich von 100
bis 300) zum mittleren (Rey—45 1,/nim Bereich von 300 bis 800) Volumenstrom stérker ausfllt

als die weitere Steigerung vom mittleren zum hohen Volumenstrom (Rey_;50 1/n im Bereich
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6 Untersuchungen zum Wirme- und Stofftransport

von 500 bis 1400), was durch den Umschlag von laminar-unstetig-periodischer zu voll-
turbulenter Stromung bei Re im Bereich von 300 bis 350 [276, 277] begriindet werden kann.
Im Gegensatz dazu wird im Luftspaltverfahren die Permeatstromdichte durch die Steigerung
vom mittleren zum hohen Volumenstrom stirker angehoben. Dies ldsst sich, wie
Abbildung 6.9 verdeutlicht, mit dem stark zunehmenden Anteil des viskosen Stofftransport-
mechanismus erkldren. Dieser ist im Luftspaltverfahren deutlich ausgeprigter als im
Direktkontaktverfahren, da gegentiber der Fluidstromung im Zulaufkanal der Luftspalt auf
Umgebungsdruck liegt. Dies fiihrt dazu, dass insbesondere bei erhohten Stromungs-
geschwindigkeiten der Absolutdruck im Zulaufkanal zunimmt. Somit steigt die Absolutdruck-

differenz an, was gemil Gleichung (3.3) der Gesamtpermeatstromdichte zutréglich ist.
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Abbildung 6.9: Anteil des viskosen Stofftransports an der Gesamtpermeatstromdichte in
Abhidngigkeit des Volumenstroms bzw. der Stromungsgeschwindigkeit fiir verschiedene
Temperaturen im Direktkontakt- und Luftspaltverfahren.

Wie Abbildung 6.6 zeigt, stimmen die Ergebnisse der Modellierung des Direktkontakt-
verfahrens, bis auf wenige Messwerte bei besonders geringen Permeatstromdichten, sehr gut
mit den Messergebnissen iiberein. Die Abweichungen zwischen Messwerten und den
Ergebnissen der Modellrechnungen im Luftspaltverfahren weisen hingegen etwas groBere
Abweichungen auf (vgl. Abbildung 6.7). Dies liegt in einem erhohten Messfehler bei
geringeren Temperaturdifferenzen zwischen Ein- und Auslass des jeweiligen Stromungskanals
begriindet. Da die Permeat- und Wéarmestromdichten durch den Luftspalt reduziert werden,

verkleinert sich so auch die Temperaturdifferenz entlang des Stromungskanals, was den
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6.3 Fehlerbetrachtung

relativen Messfehler vergrofert. Insbesondere die deutliche Abweichung der Wiarmestrom-
dichte bei einer geringen treibenden Temperaturdifferenz muss jedoch auch auf eine Wérme-
abgabe an die Umgebung zuriickgefiihrt werden. Zudem ist die Modellierung aufgrund der
zusitzlichen Prozesse durch den Luftspalt, den Kondensatfilm und die Kondensatorwand
deutlich aufwendiger, wodurch die Anzahl der Grenzfldchentemperaturen verdoppelt und der
Rechenaufwand ungefahr vervierfacht wird. Deshalb ist nicht auszuschlieBen, dass zusétzliche
numerische Fehler eingetragen worden sein konnten. Auch die Berechnung des
Wirmeiibergangskoeffizienten der Kondensation gemdll der NulBleltschen Wasserhauttheorie
(vgl. Gleichung (3.13)) muss als Abschiatzung einer unteren Grenze betrachtet werden, da auf
den als Kondensationsoberfliche eingesetzten PP-Folien auch Tropfenkondensation
vorherrschen konnte [354, 355], jedoch ist dieser Warmetransportwiderstand bei Weitem nicht
der dominierende. Dennoch lésst sich die Permeatstromdichte im Luftspaltverfahren mit einer
guten Ubereinstimmung von +20 % zu den Messwerten voraussagen, was auch von der

Literatur [78] bestétigt wird.

6.3 Fehlerbetrachtung

Im Folgenden werden mogliche Fehlerquellen, die aus dem Versuchsaufbau und der
Durchfithrung der Versuche zur Bestimmung des Wérmeiibergangs in mit Abstandshaltern
bestiickten Stromungskandlen sowie aus der Ermittlung des gekoppelten Warme- und Stoft-

transports in der Membrandestillation resultieren, vorgestellt und diskutiert.

Fiir die Bestimmung des Warmestroms durch die Aluminiumplatte wird angenommen, dass alle
anderen Winde der Stromungskanile adiabat sind. Um diese Annahme moglichst gut zu

erfiillen, ist eine gute Isolierung des Plattenmoduls zu gewéhrleisten.

Ferner ist anzumerken, dass die Aluminiumplatte eine starre Warmeiibertragungsoberfldche
darstellt, wiahrend anzunehmen ist, dass eine Membran zwischen den in den Stromungskanélen
platzierten Abstandshaltern begrenzt beweglich ist. Daraus konnten sich im Realbetrieb der
Module Anderungen der tatsiichlichen Geometrie der Strémungskanile ergeben, wenn die
Membran z. B. aufgrund einer wirkenden Absolutdruckdifferenz in einen der beiden Abstands-
halter gedriickt wird. Dies konnte sowohl zu hoheren als auch geringeren Stromungs-
geschwindigkeiten flihren, wodurch auch die Reynolds- und die Nufelt-Zahl entsprechend

beeinflusst wiirden.

Weiterhin zeigte die Betrachtung der GroBtfehlerabschédtzung, dass insbesondere bei Zunahme
des Volumenstroms (hohe Reynolds-Zahlen) eine Erhohung der Fehler eintritt. Dies ist
mafgeblich durch die Messunsicherheit bei der Temperaturbestimmung zu erkldren, welche fiir
Pt100 Klasse A im relevanten Temperaturbereich bei + 0,2 bis 0,3 K liegt. Wie Winter [37]
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6 Untersuchungen zum Wiarme- und Stofftransport

berichtet, ist dieser Messfehler insbesondere bei kleinen Anderungen zwischen Ein- und
Austritt des Stromungskanals signifikant. Vor allem bei erhohten Volumenstromen ist die
Temperaturdnderung zwischen Moduleintritt und -austritt gering, sodass die Zunahme des
Fehlers der NufBelt-Zahl erklart werden kann. AuBBerdem ergeben sich weitere Unsicherheiten
durch die Stoffeigenschaften sowie bei der Bestimmung der Stromungsgeschwindigkeit, was

sich gemél der Fehlerfortpflanzung auch in der Reynolds-Zahl zeigt.

Die Fehler der Validierung des Modells des gekoppelten Warme- und Stofftransports in der
Membrandestillation mit experimentellen Daten konnen zum einen durch das Modell sowie
dessen Implementierung und zum anderen durch Messabweichungen wéhrend der Versuche in
der Membrandestillationsanlage verursacht werden. So ist durch die Diskretisierung eine
systematische Unsicherheit zu erwarten, da die Stiitzstellenanzahl n nicht unendlich grof3
gewdhlt werden kann. Gleichzeitig bleibt der infinitesimal kleine Langenabschnitt dz
bestimmbar grofl. Im Rahmen der Implementierung wurde daher eine Mindeststiitz-
stellenanzahl von n = 151 festgelegt, sodass die numerische Unsicherheit gering

(M /M1 10000 < 0,1 %) bleibt.

Entlang des Stromungsweges werden in den Stoff- und Energiebilanzen (vgl. Gleichungen (4.2)
bis (4.4)) adiabate Stromungskanéle angenommen, die den Warme- und Stofftransport lediglich
iiber die Membran beriicksichtigen. Im Realfall ist jedoch auch eine Abfuhr der Prozesswiarme
an die Umgebung moglich, weshalb insbesondere die Temperaturen am Modulausgang
geringer sein konnten als durch das Modell ermittelt. Durch die geringe Warmeleitfahigkeit der
zur Ausgestaltung der Stromungskandle verwendeten Polymerwerkstoffe soll dieser

Wirmeabfuhr zur Umgebung entgegengewirkt werden.

AuBerdem wurde in der Modellierung die Verdnderung der Permeabilitdt der Membran durch
Kompaktierung aufgrund des hydrostatischen Drucks nicht beriicksichtigt. Im Prinzip kdnnte
die Kompaktierung zu einer Verringerung der Membrandicke und damit zur Erhéhung des
iibertragenen Warmestroms fithren. Gleichwohl kdnnten auch andere Membranparameter wie
Porositit und Porengrofle negativ beeinflusst werden, was Auswirkungen auf die Permeabilitit
haben konnte. Hitsov et al. [356] analysierten die Kompaktierung einer pordsen Membran
sowie deren Auswirkungen auf die Permeabilitdt in einem anwendungsorientierten Modul. Sie
stellten fest, dass die Permeabilitit mit dem hydrostatischen Druck geringfiigig abnahm. Bei
den kleinen Driicken in der Membrandestillation gilt zudem die Annahme, dass die Porengrof3e
konstant bleibt [356]. Daher ist anzunehmen, dass die Membrankompaktierung keinen

signifikanten Einfluss im Rahmen der vorliegenden Untersuchung hatte.

Neben den allgemeinen Messunsicherheiten (vgl. Kapitel 5.1) unterliegen auch die Membranen

einer produktionsbedingten Toleranzschwankung. Um einen reprédsentativen Messwert zu
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6.3 Fehlerbetrachtung

erhalten, ist es daher erforderlich, jeweils ein ausreichend groles Membranstiick zu
untersuchen. In Abstimmung mit der SolarSpring membrane solutions GmbH wurde das

Membranmodul mit den Dimensionen, wie in Kapitel 5.1 beschrieben, gefertigt.

Die Bestimmung der Permeatmasse stellt eine weitere Fehlerquelle dar. So ist es notwendig,
dass der Permeattank T3 (vgl. Abbildung 5.1) zur Atmosphére hin offen ist, um einen
Uberdruck durch das iibergetretene Permeat bzw. dessen Stauung im Membranmodul und den
anbindenden Zuleitungen zu vermeiden. Daher kdnnte es grundsétzlich und insbesondere bei
erhohten Kiihlmittel- bzw. Permeattemperaturen zur Verdunstung des Permeats aus dem Tank
T3 kommen. Es konnte ermittelt werden, dass der Fehler der Permeatstromdichte durch die
Verdunstung aus dem Permeatbehilter Arm; < 0,07 kg/(m?h) betriigt und damit geringer
ausfallt als die typische Messabweichung (vgl. Abschnitt 5.2.2).

95



96



7 Untersuchung der  Ablagerungsbildung und  ihrer

Verminderung

Das wvalidierte Prozessmodell zum gekoppelten Wéarme- und Stofftransport in der
Membrandestillation wurde um verschiedene Aspekte der Ablagerungsbildung erweitert, wie
in Kapitel 4 beschrieben. Mit dem erweiterten Prozessmodell wurden Modellrechnungen
durchgefiihrt. Aulerdem wurden die Ablagerungsbildung, ihre Verminderung mit Additiven
und die Reinigung der Membranen in der Membrandestillationsanlage im Labormafstab
experimentell untersucht, wie in Kapitel 5.2 dargestellt. Im Folgenden werden die Ergebnisse
der Untersuchungen zur Ablagerungsbildung in der Membrandestillation prasentiert und

diskutiert.

7.1 Modellrechnungen zur Ablagerungsbildung

Zum einen wurde der Einfluss der Kristallisation auf die Konzentrationspolarisation betrachtet.
Zum anderen wurde das Prozessmodell um zusdtzliche Warme- und Stofftransportwiderstinde
erweitert und der Einfluss einer Belagschicht mit gegebener Dicke auf die Permeatstromdichte
untersucht. Weiterhin wurde das Prozessmodell genutzt, um die Neigung zur Ablagerungs-
bildung verschiedener Minerale in Abhdngigkeit der Prozessparameter zu bewerten. Die

Ergebnisse der Modellrechnungen zur Ablagerungsbildung werden vorgestellt und diskutiert.

7.1.1 Einfluss der Ablagerungsbildung auf die Konzentrationspolarisation

In Abbildung 7.1 a) ist die Konzentrationspolarisation (vgl. Gleichung (3.22)) als Funktion der
Permeatstromdichte, die in typischen Direktkontaktmembrandestillationsanlagen erzielt
werden konnte, fiir verschiedene Stoffiibergangskoeffizienten Sgy zundchst ohne Einfluss der
Kristallisation dargestellt. Es zeigt sich, dass die Konzentrationspolarisation bei hohem
Stoffiibergangskoeffizienten nur zu einer marginalen Konzentrationserhdhung an der
Membranoberfliche fiihrt, da der Riicktransport entsprechend stark ausgeprédgt ist.
Entsprechend erfolgt bei einem geringen Stoffiibergangskoeffizienten ein schwicher

ausgeprégter Riicktransport, was zu einer erhohten Konzentration an der Membran fiihrt.

Neben der Verringerung der Triebkraft begiinstigt der Anstieg der Konzentration an der
Membranoberfldche zudem auch die Ablagerungsbildung durch Kristallisation. So kann durch
eine erhohte Konzentration cgyc die Kristallisation initiiert werden, sobald diese die
Sattigungskonzentration c* ibersteigt, obwohl die in der Kernstromung vorliegenden

Komponenten nicht iibersittigt sind (vgl. Abbildung 7.1 b) Fall 1.).
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Abbildung 7.1: a) Konzentrationspolarisation als Funktion der Permeatstromdichte fiir
verschiedene Stoffiibergangskoeffizienten fgy ohne Einfluss der Kristallisation (nc = 0);
b) Konzentrationsprofile beim Kristallwachstum an einer Membranoberfldche fiir drei Fille.
I: Stofftransportgrenzschicht, II: Adsorptionsgrenzschicht, I1I: Kristallschicht, [V: Membran.

Weiterhin zeigt sich ein Einfluss der Kristallisationskinetik auf das Konzentrationsprofil, auch
wenn die Kernstromung bereits iibersittigt ist. So kann zum einen der Stofftransport in der
Stofftransportgrenzschicht (I) schneller sein als die Kinetik der Einbaureaktion in der
Adsorptionsgrenzschicht (II). In diesem Fall (vgl. Abbildung 7.1 b) Fall2.) wird die
Grenzflachenkonzentration cgy ¢ durch die Kristallisation, welche eine zusétzliche Stoffsenke
darstellt, nur geringfiigig reduziert und liegt noch immer oberhalb der Konzentration der
Kernstromung cgy. Zum anderen kann die Einbaureaktion schneller ablaufen als der
Stofftransport, sodass die Grenzflache beziiglich der betrachteten Komponente verarmt. In
diesem Fall (vgl. Abbildung 7.1b) Fall 3.) kann die Grenzflichenkonzentration cgy

unterhalb der der Kernstrémung liegen.

Zur Untersuchung des Einflusses der Kristallisation wurde auf Grundlage des stofflichen
Gleichgewichts (vgl. Gleichung (4.5)) in Gleichung (4.6) ein erweiterter Ausdruck fiir die
Grenzflichenkonzentration cgy hergeleitet, der auch die Kiristallisationskinetik (vgl.
Gleichungen (2.36) und (2.37)) beriicksichtigt. Abbildung 7.2 zeigt die hiermit berechnete
Konzentrationspolarisation als Funktion der Permeatstromdichte unter Einfluss der
Kristallisation fiir verschiedene Temperaturen. Sowohl eine Zunahme des praexponentiellen
Faktors k, (vgl. Abbildung 7.2 a)) als auch eine Abnahme der Aktivierungsenergie E, (vgl.
Abbildung 7.2 b)) begiinstigen die Kristallisation, was mit einer Verringerung der Grenz-

flachenkonzentration cgy ¢ und folglich der Konzentrationspolarisation verbunden ist. Zudem
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7.1 Modellrechnungen zur Ablagerungsbildung

zeigt sich, dass auch eine Erhohung der Temperatur eine schnelle Kinetik bewirkt und somit
die Kristallisation befordert, sodass an der Grenzflidche gegeniiber der Kernstromung eine zum

Teil erheblich geringere Konzentration vorliegt.
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Abbildung 7.2: Konzentrationspolarisationskoeffizient = als Funktion der Permeatstromdichte
fiir verschiedene Temperaturen (konstante Parameter: By = 107° m/s, ATgy = 5 K, nc = 2).
Einfluss der Reaktionskinetik: a) FEinfluss des praexponentiellen Faktors k, (mit
E, = 60 kJ/mol), b) Einfluss der Aktivierungsenergie E, (mit k, = 10* m*/(kgs)).

Diskussion

Abbildung 7.3 zeigt die Konzentrationspolarisation in Abhdngigkeit des pridexponentiellen
Faktors k der Reaktionskinetik und fasst den Einfluss der verschiedenen Parameter zusammen.
Mit zunehmendem k, wird in Abhingigkeit der weiteren Parameter die Kristallisation stiarker
begiinstigt, sodass zwischen einem reaktionslimitierten und einem stofftransportlimitierten
Bereich unterschieden werden kann. Ist das Konzentrationsprofil reaktionslimitiert, bedeutet
das, dass der durch die Massenstromdichte hervorgerufene Stofftransport jenen der
Kristallisation iibersteigt. Es bildet sich ein Konzentrationsmaximum an der Grenzschicht (vgl.
Abbildung 7.1 b) Fall 2.), dessen Lage — dhnlich wie ohne Beriicksichtigung der Kristallisation
(nc = 0) — mafBgeblich von der Permeatstromdichte und dem Stoffiibergangskoeftizienten
bestimmt wird. Abhingig von der vorliegenden Aktivierungsenergie E, kann bei zunehmendem
k, ein Ubergangsbereich beobachtet werden, dessen Lage auch von der Temperatur an der
Grenzfldche bestimmt wird. Dies fiihrt dazu, dass eine erhohte Zulauftemperatur Jgy gemif
Gleichung (2.37) die Kristallisation befordert, gleichzeitig verringert eine Zunahme der
Temperaturdifferenz ATgy zwischen Kernstromung und Grenzflache (Temperaturpolarisation)

die Reaktionskinetik.
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Abbildung 7.3: Abhéngigkeit der Konzentrationspolarisation vom priaexponentiellen Faktor
der Reaktionskonstante der Einbaureaktion k, sowie weiterer Prozessgréfen (konstante
Parameter: 7i; = 10 kg/(m?h), 9y = 80°C,ATgy = 5K, Bgy = 107> m/s, cgy = 2 ¢¥).
Symbole zeigen Beispielwerte technischer Prozesse (vgl. Tabelle A.6).

Nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit weiter zu, kommt es zu einer Reduktion der Grenz-
flachenkonzentration cgy ¢, die sich der Séttigungskonzentration ¢* annéhert. In diesem Bereich
liegt eine Limitierung durch den vergleichsweise langsamen Stofftransport vor, wihrend die

Einbaureaktion sehr schnell abliuft.

Die relevanten kinetischen KenngréBen k, und E, hidngen von verschiedenen Prozessgréen
ab und sind jedoch oftmals nicht bekannt, weshalb sie experimentell oder numerisch ermittelt
werden miissen [180]. Eine Auswahl der kinetischen Kenngréfen, die in technischen Systemen
ermittelt wurden, ist in Tabelle A.6 zusammengefasst. Der Einfluss dieser kinetischen
Kenngrofen wurde mithilfe von Gleichung (4.6) ausgewertet. Wie in Abbildung 7.3 anhand
der Einzelpunkte dargestellt, ist in den meisten Systemen die Kristallisationskinetik begiinstigt,
sodass das Konzentrationsprofil durch die Stofftransportlimitierung bestimmt wird. Im
Vergleich zu metallischen Werkstoffen konnen Polymere eine vergroferte Energiebarriere fiir
die heterogene Nukleation aufweisen (vgl. Gleichungen (2.27)-(2.34)), was die

Konzentrationspolarisation tendenziell erhoht [185].

Bei dieser Betrachtung ist zu beachten, dass im Meerwasser im Wesentlichen NaCl gelost ist
(vgl. Tabelle 5.1), wihrend CaSO, einen Massenanteil von 8,9 % und CaCO5 lediglich einen
Massenanteil von 1,6 % hat. Daher ist davon auszugehen, dass die Kristallisation einen Einfluss

auf die Konzentrationspolarisation und wiederum auf die Ablagerungsbildung hat, da die
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Konzentration an der Grenzfldche beeinflusst wird, jedoch der Einfluss auf den Sittigungs-
dampfdruck entsprechend der Massenanteile der Belagbildner vergleichsweise gering ist,
sodass die Anderung der Prozesstriebkraft (vgl. Gleichungen (2.4) - (2.6)) vernachlissigbar

sein sollte.

7.1.2 FEinfluss der Kristallschicht auf die Permeatstromdichte

Die Effizienz des Membrandestillationsprozesses wird durch eine sich bildende Belagschicht
beeintrichtigt, da diese sowohl fiir den Warme- als auch fiir den Stofftransport einen
zusitzlichen Widerstand darstellt. Gemall Gleichung (4.9) nimmt der Wéirmetransport-
widerstand mit steigender Schichtdicke und abnehmender Wérmeleitfahigkeit des Belags zu.
Der Stofttransport wurde unter Annahme einer homogen auf der Membranoberfldche verteilten,
aufwachsenden Schicht modelliert, die einen spezifischen Stofftransportwiderstand a¢ inne hat
(vgl. Gleichung (4.11)). Fiir die im Folgenden dargestellten Simulationen wurde ein Gipsbelag
mit der mittleren Warmeleitfahigkeit von A¢ = 1,5 W/(m K) angenommen [92]. Die weiteren

Modellparameter konnen Tabelle A.5 entnommen werden.

Abbildung 7.4 zeigt die Permeatstromdichte fiir verschiedene Zulaufeintrittstemperaturen bei
einer treibenden Temperaturdifferenz von 10 K, einem Salzgehalt im Zulauf von 65 g/kg und
Volumenstromen von je 150 L/h in beiden Kanélen. Die Stromungsgeschwindigkeit nimmt
gemal Gleichung (4.13) mit zunehmender Belagschichtdicke geringfiigig zu. Fiir die Modell-

rechnungen wurde der spezifischer Belagwiderstand a¢ zu 10% s m*Pa/kg® angenommen.
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Abbildung 7.4: Permeatstromdichte als Funktion der Belagschichtdicke mit Beriicksichtigung
der Warme- und Stofftransportwiderstéinde einer Belagschicht mit den Parametern AT = 10 K,
V =150 L/h, ac = 108 s m*Pa/kg? fiir die a) Direktkontakt- und b) Luftspaltkonfiguration.
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

Mit zunehmender Belagschichtdicke wird im Direktkontaktverfahren (vgl. Abbildung 7.4 a))
eine starke Verringerung der Permeatstromdichte beobachtet, wobei der Abfall fiir kleinere
Schichtdicken stdrker ist. Bei gleichen Prozessbedingungen sind die Permeatstromdichten im
Luftspaltverfahren (vgl. Abbildung 7.4 b)) gegeniiber dem Direktkontaktverfahren signifikant
bei

ac = 108 sm*Pa/kg® die Reduktion der Permeatstromdichte geringer ausgeprigt ist.

reduziert. Es zeigt sich jedoch, dass gleichem spezifischen Belagwiderstand

Gleichwohl wird die Permeatstromdichte bei hoheren Temperaturen starker reduziert.

In Abbildung 7.5 ist die normierte Permeatstromdichte in Abhéngigkeit der Belagschichtdicke
fuir die verschiedenen Volumenstréme von 50 L/h (u = 0,555 m/s), 150 L/h (u = 0,165 m/s)
und 250 L/h (u = 0,275 m/s) dargestellt. Im Direktkontaktverfahren (vgl. Abbildung 7.5 a))
zeigt sich bei hoher Temperatur nur ein geringer Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf
die Abnahme der Permeatstromdichte durch die Ablagerungsbildung. Jedoch ist bei geringeren
Temperaturen zu erkennen, dass die Stromungsgeschwindigkeit dem negativen Einfluss der
Ablagerungsbildung entgegenwirkt. Dies ist fiir das Luftspaltverfahren (vgl. Abbildung 7.5 b))

nochmals stirker ausgepragt.
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Abbildung 7.5: Normierte Permeatstromdichte als Funktion der Belagschichtdicke mit
Beriicksichtigung der Warme- und Stofftransportwiderstéinde einer Belagschicht mit den
konstanten Parametern AT = 10K, a; = 108 s m*Pa/kg? fiir die a) Direktkontakt- und
b) Luftspaltkonfiguration.
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7.1 Modellrechnungen zur Ablagerungsbildung

Diese Modellierung des Stofftransportwiderstands schlieit neben der Belagschichtdicke auch
einen angenommenen spezifischen Widerstand der Belagschicht a¢ ein. Der Einfluss des
spezifischen Belagwiderstands auf die Permeatstromdichte ist in Abbildung 7.6 gezeigt. Mit
zunehmendem Belagwiderstand nimmt die Permeatstromdichte in steigendem Maf3e ab, bis die
Permeatstromdichte ungefihr halbiert ist. Mit weiterer Zunahme des Belagwiderstands lduft die
Permeatstromdichte dann degressiv gegen 0 aus. Im Vergleich zum Direktkontaktverfahren
(vgl. Abbildung 7.6 a)) zeigt sich im Luftspaltverfahren (vgl. Abbildung 7.6 b)) ein

signifikanter Abfall der Permeatstromdichte erst bei erh6htem spezifischen Belagwiderstand.
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Abbildung 7.6: Permeatstromdichte als Funktion des spezifischen Belagwiderstands mit den
Parametern AT = 10 K, §; = 100 um fiir die a) Direktkontakt- und b) Luftspaltkonfiguration.

Alternativ kann angenommen werden, dass der Stofftransport proportional der ihm verfiigbaren
Membranoberfliche ist. Gemdll Gleichung (4.14) entsteht auf einer Teilfliche eine
Kontaktfliche zur

Stoffiibertragung unterbindet. In Abbildung 7.7 ist die Permeatstromdichte als Funktion des

Belagschicht gegebener Dicke, die an der Membran jegliche
Anteils der belegten Membranfldche aufgetragen. Mit der Zunahme des Anteils der belegten
Membranfliche fillt die Permeatstromdichte zunehmend ab. Dieser Abfall ist beim
Direktkontaktverfahren (vgl. Abbildung 7.7 a)) und beim Luftspaltverfahren (vgl
Abbildung 7.7 b)) dhnlich ausgeprigt. Fiir beide Verfahrensvarianten nimmt bei hoherer
Temperatur die Permeatstromdichte verzogert ab, wobei ein groferer Volumenstrom die

Reduktion der Permeatstromdichte jedoch tendenziell begiinstigt.
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Abbildung 7.7: Berechnung der Permeatstromdichte als Funktion des Anteils der belegten
Membranoberfliche bei verschiedenen Temperaturen und Volumenstromen mit den
Parametern AT = 10 K, 6 = 100 um fiir die a) Direktkontakt- und b) Luftspaltkonfiguration.

Diskussion

Durch das Aufwachsen der Belagschicht wirken zusitzliche Widerstdnde auf den Warme- und
Stofftransport. So fiihrt die Belagschicht dazu, dass die Membranoberflichentemperatur
abnimmt. Dies bewirkt im Weiteren eine Reduktion der Triebkraft, sodass die Permeatstrom-
dichte verringert wird. Ferner fiihrt die Belagschicht auch zu einem zusitzlichen Stofftransport-
widerstand, welcher als proportional zur Schichtdicke angenommen werden kann. Es ist jedoch
anzumerken, dass der zusdtzliche Wiarmeleitwiderstand die prozesstreibende Temperatur-
differenz lediglich um weniger als 1 K im Direktkontaktverfahren und weniger als 0,25 K im
Luftspaltverfahren verringert. Dies legt nahe, dass die Prozesstriebkraft durch die
Ablagerungsbildung nur in geringerem Ausmal} beeintrachtigt wird und die mafgebliche
Beeintrdchtigung der Prozessperformance daher durch den zusétzlichen Stofftransport-

widerstand verursacht wird.

Die Reduktion der Permeatstromdichte fallt im Luftspaltverfahren deutlich geringer aus als in
der Direktkontaktkonfiguration (vgl. Abbildungen 7.4 und 7.5), was auf den Einfluss des
Luftspaltes zuriickzufiihren ist, der einen inhdrenten Wérme- und Stofftransportwiderstand
darstellt. Dies bedeutet, dass der Luftspalt auch bei Ausbildung einer Belagschicht dennoch der
dominierende Einzelwiderstand sein kann, was den relativen Einfluss der Belagschicht

entsprechend verringert.
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7.1 Modellrechnungen zur Ablagerungsbildung

Neben der Belagschichtdicke bestimmt der spezifische Belagwiderstand den Stofftransport-
widerstand der Ablagerungsschicht. Mit steigendem Belagwiderstand nimmt die Permeat-
stromdichte zunehmend ab, bis die Permeatstromdichte ungefahr halbiert ist. An dieser Stelle
wird die Belagschicht zum dominierenden Stofftransportwiderstand (R, ¢ > 1/Cy), was dazu

fiihrt, dass die Permeatstromdichte im Folgenden gegen 0 ausliuft.

Auch bei der alternativen Betrachtung des Riickgangs des Stofftransports proportional zur
verfligbaren Membranfliche wird die Permeatstromdichte stetig reduziert. Bei geringerer
Temperatur verlduft die in Abbildung 7.7 dargestellte Permeatstromdichte auch proportional
zur verfiigbaren Membranflache. Es zeigt sich jedoch, dass bei erhohten Temperaturen und
kleinen Fliachenanteilen die Permeatstromdichte weniger stark reduziert wird. Insbesondere
durch die Erh6hung des Volumenstroms wird die Temperaturpolarisation reduziert, sodass eine

erhohte Permeatstromdichte beibehalten werden kann.

7.1.3 Ubersittigung der belagbildenden Verbindungen

Durch die hohen Temperaturen am Einlass des heien Stroms in das Membranmodul wird die
Loslichkeit invers loslicher Salze gesenkt, was zur erhohten Ablagerungsneigung beitragt.
AuBlerdem fiihrt der kontinuierliche Stofftransport des Permeats entlang des Stromungsweges
auch zu einem Anstieg der Konzentration, was eine etwaige Ubersittigung zusitzlich erhoht.
Gleichzeitig bewirkt der Warmetransport die stetige Verringerung der Losungstemperatur.
Daher treten entlang des Stromungsweges gegensitzliche Effekte in Bezug auf den

Sattigungszustand der Salze auf.

Wie in Kapitel 4.4 beschrieben, wurde das Prozessmodell mit der Software PHREEQC fiir
hydrogeochemische Gleichgewichtsreaktionen kombiniert [320, 321], um die mit dem
Prozessmodell ermittelten Temperatur- und Konzentrationsverldufe in der Kernstrémung sowie
an der Membranoberfldche in die Berechnung der Séttigungsindizes SI; einflieen zu lassen
und bessere Kenntnisse liber den Séttigungszustand und die Neigung zur Ablagerungsbildung

entlang des Stromungsweges in einem grofRtechnischen Modul zu erlangen.

In einem ersten Schritt wurde ermittelt, welche Salze im Meerwasserkonzentrat aus
thermodynamischer Sicht ausfallen konnen. Dazu wurde basierend auf der relativen
Zusammensetzung von kiinstlichem Meerwasser (vgl. Tabelle 5.1) ein Salzgehalt von 65 g/kg
angenommen, um die aus einer Meerwasserentsalzungsanlage austretende Sole zu simulieren,
die mit einem Membrandestillationsverfahren weiter konzentriert wird. Ferner wurde der
aktuelle Partialdruck von Kohlenstoffdioxid [180] mittels einer Konzentration in der
Umgebungsluft von 400 ppm angendhert. Wie Tabelle 7.1 zeigt, wurden die Sittigungsindizes

verschiedener Salze, wie Anhydrit und Gips (Calciumsulfat) sowie Calcit und Aragonit
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(Calciumcarbonat) berechnet. Dariiber hinaus wurden auch die Séttigungsindizes fiir
Magnesiumcarbonate  (Magnesit und Artinit) sowie Calcium-Magnesiumcarbonat-

Mischkristalle (Dolomit und Huntit) berechnet.

Tabelle 7.1: Mittels PHREEQC berechnete Sittigungsindizes fiir Minerale in Meerwasser-
konzentrat (vgl. Tabelle 5.1) mit einem Salzgehalt von 65 g/kg und einem pH-Wert von 8,3
(25 °C) bei verschiedenen Losungstemperaturen.

Temperatur 20°C 40 °C 60 °C 80 °C 100 °C
Anhydrit (CaSO,) -0,71 -0,49 -0,27 -0,07 0,11
Gips (CasSO, - 2H,0) -0,33 -0,34 -0,34 -0,34 -0,33
Calcit (CaCO3) 1,17 1,38 1,53 1,63 1,70
Aragonit (CaCO3) 0,91 1,06 1,18 1,29 1,37
Magnesit (MgCO3) 1,31 1,38 1,37 1,29 1,13
Artinit (Mg,C0O5;(OH), - 3H,0) -1,52 -0,39 0,58 1,39 1,98
Dolomit (CaMg(C03),) 3,18 3,63 3,89 3,98 3,87
Huntit (CaMg3(C03),) 3,95 5,44 6,74 7,88 8,81

Es zeigt sich, dass Calciumsulfat im konzentrierten Meerwasser nahezu im gesamten
betrachteten Temperaturbereich ungesattigt vorliegt. Nur fiir besonders hohe Temperaturen ab
87 °C wird der Sattigungsindex von Anhydrit positiv. Calcit und Aragonit hingegen zeigen
bereits bei geringen Temperaturen positive Séttigungsindizes, die mit der Losungstemperatur
weiter zunehmen. Auch Magnesit zeigt eine deutliche Ubersittigung, wobei der
Sattigungsindex ein Maximum bei 48 °C durchlduft. Fiir Artinit zeigt sich eine besonders
ausgepragte inverse Loslichkeit, die eine deutliche Zunahme des Séttigungsindex und eine
Ubersittigung bei hoheren Temperaturen bewirkt. Die Calcium-Magnesiumcarbonat-
Mischkristalle sind im Vergleich zu den anderen Mineralen nochmals stérker libersittigt. Fiir
Dolomit ldsst sich zudem ein Loslichkeitsminimum bei 80 °C feststellen, widhrend die
Ubersittigung beziiglich Huntit im betrachteten Temperaturbereich stetig zunimmt. Die
natriumhaltigen Minerale wie Halit (NaCl), Thénardit (Na,SO,) und Mirabilit
(Na,S0O,4 - 10H,0) haben Sittigungsindizes im Bereich von -3,65 bis -1,65 und sind damit
deutlich ungesattigt.

In einem zweiten Schritt wurden die Temperatur- und Konzentrationsprofile in einem gro3-
technischen MD-Modul mithilfe des Prozessmodells berechnet. In Anlehnung an Winter [37]
und Schwantes [8] wurde eine Kanallinge von 7,0 m und eine Kanalhéhe von 0,7 m
angenommen. Um eine dhnliche Hydrodynamik wie in den zuvor gezeigten Untersuchungen
(vgl. Kapitel 6) zu gewéhrleisten, wurden die Spaltweite und die Geometrie in den Stromungs-

kanilen nicht verdndert. Die Volumenstrome und Moduleingangsdriicke wurden so gewihlt,
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7.1 Modellrechnungen zur Ablagerungsbildung

dass die resultierenden Stromungsgeschwindigkeiten und Modulausgangsdriicke mit denen der
Laboranlage vergleichbar sind. Dabei entspricht der Volumenstrom von 250 L/h einer mittleren
Stromungsgeschwindigkeit von 0,275 m/s, wihrend diese bei 150 L/h ca. 0,165 m/s betrigt. Im
Gegensatz zur Laborversuchsanlage sind die Membranen in groBtechnischen Modulen einer
hoheren Absolutdruckdifferenz ausgesetzt, die aufgrund der Druckverluste der im Gegenstrom
flieBenden Strome verursacht wird, was im Model beriicksichtigt wird. Da der Betrag der
lokalen Absolutdruckdifferenz entlang des Stromungskanals stetig variiert, dndert sich graduell

der Betrag sowie die Richtung des viskosen Stofftransports.

In Abbildung 7.8 sind die Temperatur- und Konzentrationsprofile in der Kernstrémung und an
der Membranoberfliche sowie der Verlauf der lokalen Permeatstromdichte fiir das Direkt-

kontaktverfahren dargestellt.
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Abbildung 7.8: Temperatur- und Konzentrationsprofile entlang des Stromungsweges in der
Kernstromung und an der Membranoberfldche sowie Verlauf der lokalen Permeatstromdichte
im Direktkontaktverfahren in einem groBtechnischen Modul.

Es ist zu erkennen, dass sich die Temperaturen an der Membran und in der Kernstrémung in
einem abfallenden Verlauf immer weiter annéhern. Dies ist auf die sich stetig verringernde
Wirme- und Permeatstromdichte zuriickzufiihren. Insbesondere bei hoherer Stromungs-

geschwindigkeit fiihrt der hhere Druckverlust bei zunehmender Modulldnge zu einer fiir den
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Stofftransport ungiinstigen Absolutdruckdifferenz, sodass sich ab ca. 5,8 m Modullidnge eine
hochst unerwiinschte negative Permeatstromdichte einstellen konnte. Es ist anzumerken, dass
ein solches Modul nicht mit diesen Parametern oder der ausgewéhlten Geometrie betrieben

werden sollte.

Am Moduleingang entspricht die Konzentration der Kernstromung dem anfinglichen
Salzgehalt von 65 g/kg der Modelllésung. Die Konzentration an der Membranoberfldche ist
jedoch im Vergleich zur Kernstromung deutlich erh6ht, was auf eine betrichtliche Konzen-
trationspolarisation zurtickzufiihren ist. Durch den fortwiahrenden Stofftransport des Permeats
nimmt die Konzentration im Kern der Stromung stetig zu. Es zeigt sich jedoch, dass die
Konzentration an der Membranoberfldche nach Passieren der Eingangslidnge abnimmt. Zudem
fallt auf, dass die Membranoberflichenkonzentration bei einer geringeren Fluid-

geschwindigkeit hoher ist.

Abbildung 7.9 zeigt die Temperatur- und Konzentrationsprofile in der Kernstrémung und an

der Membranoberfliche sowie den Verlauf der lokalen Permeatstromdichte fiir das Luftspalt-

verfahren.
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Abbildung 7.9: Temperatur- und Konzentrationsprofile entlang des Stromungsweges in der
Kernstromung und an der Membranoberfldche sowie Verlauf der lokalen Permeatstromdichte
im Luftspaltverfahren in einem grof3technischen Modul.
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Auch hier ldsst sich eine Differenz zwischen der Temperatur in der Kernstromung und der
Temperatur an der Membranoberfliche (Temperaturpolarisation) erkennen, welche sich
mafgeblich aus dem Verlauf der Permeatstromdichte ergibt. Im Unterschied zum
Direktkontaktverfahren durchliuft die Permeatstromdichte ein Maximum bei 2,8 m bzw. 3,6 m,

welches aus dem Verlauf des Absolutdrucks resultiert.

Wie im Direktkontaktverfahren wird die Losung durch den stetigen Stofftransport
aufkonzentriert, wobei wiederum die Konzentration bei geringerer FlieSigeschwindigkeit
starker ausfillt. Die Membranoberflichenkonzentration ist wie im Direktkontaktverfahren
gegeniiber der Konzentration in der Kernstromung erhoht. Es zeigt sich jedoch eine der
Permeatstromdichte folgende Zunahme der Konzentration bis zu einem Maximalwert bei 4,4 m
bzw. 4,9 m, nach dessen Uberschreitung die Konzentration an der Membranoberfliche wieder

geringer wird.

Auf Basis der gezeigten Temperatur- und Konzentrationsverldufe wurden die in
Abbildung 7.10 und 7.11 dargestellten Séttigungsindizes fiir Minerale in kiinstlichem
Meerwasserkonzentrat (vgl. Tabelle 5.1) berechnet. Die Sittigungsindizes der Calcium-
Magnesiumcarbonate Dolomit und Huntit sind erheblich hoher, aber ihr Auftreten ist dennoch

unwahrscheinlich, wie unten diskutiert wird.
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Abbildung 7.10: Verlauf des Sittigungsindex entlang der Modullinge im Kern des
Fliissigkeitsvolumens (Slgy) und an der Membranoberfliche (Slgyy) fiir verschiedene
Minerale in kiinstlichem Meerwasserkonzentrat mit einem anfianglichen Salzgehalt von 65 g/kg
im Direktkontaktverfahren.
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden daher die Sittigungsindizes der Calcium-
Magnesiumcarbonate Dolomit und Huntit nicht dargestellt. Wie sich zeigt, liegen die
Calciumsulfat-Modifikationen Gips und Anhydrit in kiinstlichem Meerwasserkonzentrat mit
einem anfianglichen Salzgehalt von 65 g/kg nicht gesittigt vor. IThre Ausfillung ist daher hier
nicht zu erwarten, obwohl sie bei weiterer Konzentration der Losung ausfallen kénnten (vgl.
Tabelle A.7). Die calcium- (Calcit und Aragonit) und magnesiumhaltigen (Magnesit und
Artinit) Carbonate weisen jedoch eine erhebliche Ubersittigung auf. Es ist daher anzunehmen,
dass diese Minerale zur Ablagerungsbildung beitragen konnen. Zudem zeigt sich auB3er fiir Gips
und Magnesit ein genereller Trend abnehmender Ubersittigung entlang des Stromungsweges.
Gleichzeitig ist die Ubersittigung aller Minerale bis auf Artinit an der Membranoberfliche

gegeniiber der Kernstromung erhoht.
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Abbildung 7.11: Verlauf des Sittigungsindex entlang der Modullinge im Kern des
Fliissigkeitsvolumens (Slgy) und an der Membranoberfliche (Slgyy) fiir verschiedene
Minerale in kiinstlichem Meerwasser mit einem anfinglichen Salzgehalt von 65 g/kg im
Luftspaltverfahren.

Diskussion

Wie in den Abbildungen 7.10 und 7.11 bzw. in den Tabellen 7.1 und A.7 gezeigt, ist die
Ausfillung von Gips erst bei Salzgehalten S > 100 g/kg zu erwarten. Dahingegen konnte es
auch bei geringeren Salzgehalten jedoch erhohten Temperaturen zur Kristallisation von
Anhydrit kommen. Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, ist die Nukleation von Anhydrit
ein langsamer Prozess [143], weshalb davon auszugehen ist, dass Calciumsulfatablagerungen

nur bei stark erhohten Konzentrationen auftreten werden.

110



7.1 Modellrechnungen zur Ablagerungsbildung

Demgegeniiber zeigen carbonathaltige Minerale eine deutliche Ubersittigung, was bedeutet,
dass auf diese Salze eine hohe Kristallisationstriebkraft wirkt. Dies fiihrt zu einer erhdhten
Neigung zur Bildung von carbonathaltigen Ablagerungen. Es wird berichtet, dass in
magnesiumreichen wéssrigen Losungen und bei hoheren Temperaturen die Kristallisation von

Aragonit im Vergleich zu Calcit stark begiinstigt ist [126, 132, 133].

Ferner zeigt Tabelle 7.1 hohe Sittigungsindizes fiir Magnesiumcarbonate und Calcium-
Magnesiumcarbonate. Daher konnte es ebenfalls zum Ausfallen und zur Ablagerungsbildung
durch diese Salze kommen. Die Bildung von Magnesit ist jedoch um 4 bis 6 Grof8enordnungen
langsamer ist als die des Calcits, weshalb die Bildung von Magnesit lediglich in geologischen
Zeitraumen relevant wird [357-359]. Die Entstehung von Dolomit wird ebenfalls als
geologischer Prozess beschrieben, der durch das Eindringen magnesiumreicher Fliissigkeit in
ein calciumcarbonathaltiges Gestein ausgelost wird [360]. Gemdll der Ostwaldschen
Stufenregel [361] bilden sich zuerst einfach aufgebaute Minerale, obwohl andere tendenziell
starker lberséttigt und damit thermodynamisch stabiler wiren. Durch die relativ kurze
Verweilzeit der Fliissigkeit im Membranmodul ist die lange Zeit beanspruchende Bildung von

magnesiumcarbonat- und calcium-magnesiumcarbonathaltigen Beldgen unwahrscheinlich.

Es ist anzumerken, dass die pridsentierten Simulationen auf dem Vergleich der effektiven
Konzentrationen mit dem thermodynamischen Gleichgewicht beruhen, wobei lediglich die
Einzelkristallausféllung betrachtet wird. Dies bedeutet, dass zum einen kinetische Effekte nicht
beriicksichtigt werden und zum anderen die Wechselwirkungen und das gleichzeitige Ausfallen
verschiedener Salze vernachlédssigt werden, die in Multikomponentenlésungen durchaus

signifikanten Einfluss haben kénnen.

Die in den Abbildungen 7.8 und 7.9 gezeigten Temperatur- und Konzentrationsprofile entlang
des Stromungsweges ergeben sich mafigeblich aus dem Verlauf des gekoppelten Warme- und
Stofftransports. Ferner zeigt sich auch ein Unterschied zwischen den Temperaturen und
Konzentrationen an der Membranoberfldche gegeniiber der Kernstrémung. Insbesondere die
betriachtliche Konzentrationspolarisation ist auf den am Moduleinlass deutlich ausgeprédgten
diffusiven, aber auch viskosen Permeatfluss zuriickzufithren. Zudem fallt auf, dass die
Membranoberflichenkonzentration bei einer geringeren Fluidgeschwindigkeit héher ist, was
sich durch einen geringeren konvektiven Transport und damit eine héhere Konzentrations-

polarisation erkldren lasst.

Im Luftspaltverfahren liegt eine Uberlagerung von diffusivem und viskosem Stofftransport-
mechanismus vor (vgl. auch Abschnitt 6.2.1), sodass eine maximale Permeatstromdichte bei
einer Modullinge von 2,8 m bzw. 3,6 m erwirkt wird. Dem nachfolgend bildet das

Konzentrationsprofil einen Hochstwert bei 4,4 m bzw. 4,9 m aus.
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

Die Konzentrationserh6hung an der Membranoberfldche zeigt sich dementsprechend auch in
den Abbildungen 7.10 und 7.11, sodass die Ubersiittigung aller Minerale (bis auf Artinit) an
der Membranoberfliche gegeniiber der Kernstromung erhoht ist. Folglich ist hinsichtlich der
Kristallisation die Auswirkung der Konzentrationspolarisation wichtiger als jene der
Temperaturpolarisation. Aufgrund der deutlich stidrkeren Temperaturabhingigkeit weicht
Artinit von dieser Beobachtung ab. Signifikante Unterschiede der beiden Verfahrensvarianten
zeigen sich eher am Modulausgang in der Hohe der Ubersittigung der einzelnen Salze, was vor

allem auf die unterschiedlichen Austrittstemperaturen der Losung zuriickzufiihren ist.

7.2 Experimentelle Untersuchung der Ablagerungsbildung in der

Membrandestillation

Im Folgenden werden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen der Ablagerungs-
bildung in der Membrandestillation bei der Konzentrierung von Meerwasser dargestellt und
diskutiert. Zundchst werden die Voruntersuchungen zur Belaganalyse durch Fourier-
transformations-Infrarotspektroskopie mit abgeschwichter Totalreflexion (FTIR-ATR)
beschrieben. In den nachfolgenden Abschnitten werden die Wiederholbarkeit der Versuche, der
zeitliche Verlauf der Ablagerungsbildung und die Zusammensetzung der Beldge niher
betrachtet. AnschlieBend werden die Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss der
Betriebsparameter auf die Ablagerungsbildung im DCMD-Verfahren (vgl. Abschnitt 5.2.3)
vorgestellt und diskutiert.

7.2.1 Voruntersuchungen zur Belaganalyse mittels Infrarotspektroskopie

Wie in Abschnitt 5.3.3 beschrieben, wurden in einem ersten Schritt die FTIR-Spektren
verschiedener carbonat- und sulfathaltiger Referenzsalze (vgl. Tabelle A.3) aufgenommen, um
die relevanten Absorptionsmaxima zu identifizieren, die fiir eine weitere Analyse und
Detektion einzelner Verbindungen geeignet erscheinen. Abbildung 7.12 zeigt die Absorptions-
spektren der carbonathaltigen Referenzsalze, die fiir eine bessere Vergleichbarkeit auf ihren
jeweiligen Maximalwert bezogen und damit normiert sind. Fiir Na,CO3; und Na,CO5 - 1H,0
konnen starke Absorptionsbanden zwischen 1432 und 1397 sowie 877 und 851 cm’!
identifiziert werden. Die Hauptbande von Na,CO5 - 10H,0 ist nach 1364 cm™! verschoben und
die Absorption um 883 cm™ fillt im Vergleich geringer aus. Auch die Carbonate mit divalenten
Kationen MgCO;, CaCO; und SrCO; weisen zwischen 1478 und 1387 cm’ eine starke
Absorptionsbande auf, wobei eine dhnlich starke Absorption zwischen 884 und 854 cm™ nur
bei CaCO; und SrCO5; gemessen wurde. Auffillig ist auch die starke Absorption bei 712 cm’!,
die nur bei CaCO; auftritt. Zudem weisen Na,CO5 - 1H,0 und Na,CO; - 10H,0 eine breite
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Absorptionsbande zwischen 3627 und 2957 cm™' sowie bei 1675 bzw. 1653 cm™ auf. Weniger

1432 854
705
770 1072 698

stark sind diese Banden auch bei MgCO; zu erkennen.

SrCO;,
1409 1387 870
S 1085 712
£ CaCo, 1794 847
5 1416
2 3506 1478 884 854
§ 3647 |/ 3438 MgCOs, 1669 1119 =
= 1364
2 3339 3169 716
£ 3627 Na,CO; - 10H,0 1653 883
z 1406 ggp| 851

1432 686
899
3452 2957 Na,CO, - 1H,0 1757 1675
s = S—
1420 7\ 1408 1854 702
877
Na,CO, 1773 694

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl / cm™1

4000 500

Abbildung 7.12: FTIR-Spektren der Referenzsalze mit Carbonatanion.

Die normierten Absorptionsspektren der sulfathaltigen Referenzsalze sind in Abbildung 7.13
dargestellt. Fiir alle betrachteten Salze konnen breite Absorptionsmaxima im Bereich von 1144
bis 1059 cm™! identifiziert werden, welche zum Teil deutlich in mehrere lokale Maxima
untergliedert sind. Diese breite Absorptionsbande ist fiir die Natrium- und Magnesiumsulfate
zudem die einzige stark ausgebildete Bande, wobei sich insbesondere fiir die Hydrate weitere
Banden im Bereich von 3538 bis 3216 cm™ sowie bei 1671 bzw. 1653 cm™ finden. Die
Calciumsulfate weisen neben der Hauptabsorption zwischen 1144 und 1086 cm™ ein
Absorptionsmaximum im Bereich von 672 bis 658 cm™' auf, wihrend die Calciumsulfathydrate
zusitzliche Banden bei 3603 bis 3236 cm™ und bei 1681 bzw. 1618 cm™! zeigen, das wasserfreie

CaS0, jedoch nicht.

Diskussion

Die charakteristischen Wellenzahlen der Absorptionsbanden der carbonathaltigen Referenz-
salze sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Fiir alle in Abbildung 7.12 gezeigten Carbonate
wurde eine ausgepriigte Absorptionsbande im Bereich von 1432 bis 1397 cm'! festgestellt, die

folglich zur Identifikation des Carbonatanions geeignet ist.
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Abbildung 7.13: FTIR-Spektren der Referenzsalze mit Sulfatanion.

Hesse et al. [344] geben fiir die Absorption der Infrarotstrahlung bei Carbonaten Wellenzahlen
zwischen 1450 und 1410 cm™ an, die jedoch in Abhiingigkeit der Art der Kationen verschoben
werden konnen. Die starke Absorption in diesem Bereich geht auf die asymmetrische
Valenzschwingung (Streckschwingung) des Carbonats zuriick (vgl. Tabelle 7.2). Daneben ist
die Absorptionsbande im Bereich von 883 bis 847 cm™ mit der nicht-ebenen
Deformationsschwingung des Carbonats zu erkldren. Weiterhin zeigt das fir die
Ablagerungsbildung besonders relevante Calciumcarbonat zusitzlich eine starke Absorption
bei 712 em™, die mit der ebenen Deformationsschwingung erklirt wird. Eine Untersuchung der
Polymorphe des Calciumcarbonats zeigte, dass die Absorption beim Aragonit tendenziell bei
geringfligig hoheren Wellenzahlen im Vergleich zu Calcit erfolgt [362]. Anhand der
gemessenen Absorption bei 1085 cm™' Ildsst sich somit Aragonit identifizieren [362-365],
withrend die Banden bei 1409 sowie 870 und 712 ¢m™ auf die Anwesenheit von Calcit
hindeuten [362, 364, 366, 367]. Es ist somit anzunehmen, dass das Referenzsalz Kristalle beider
Modifikationen enthilt. Die Schwingungsbande bei 1794 bis 1770 cm™ ist durch Kombination
der symmetrischen Valenzschwingung und der ebenen Deformationsschwingung zu erkldren
[363, 364, 366, 368].
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7.2 Experimentelle Untersuchung der Ablagerungsbildung in der Membrandestillation

Tabelle 7.2: Charakteristische Wellenzahlen der Absorptionsbanden in den Fourier-
transformations-Infrarotspektren der carbonathaltigen Referenzsalze in cm™.

Salz Symmetrische Asymmetrische Nichtebene Ebene
Valenz- Valenz- Deformations- Deformations-
schwingung schwingung schwingung schwingung

Na,CO; 1408, 1420 854, 878 694, 702

[89, 369] [89,369-371]  [89, 370]

Na,CO; - 1H,0 1397, 1406, 1432 851, 862, 899 686

[89] [89] [89]
Na,CO; - 10H,0 1364 883 716
[89] [89]

CaCo; 1085 1387, 1409 847, 870 712
[362-365] [89, 365, 366] [89, 362-368]  [89, 362-368]

MgCO; 1119 1416, 1478 792, 854, 884
[372, 373] [372-374] [365, 372-374]

SrCO; 1072 1432 854 705, 698
[365, 375] [376] [365,375-377] [365, 375, 377]

Die charakteristischen Wellenzahlen sowie die Zuordnung der Absorptionsbanden zu einzelnen
Schwingungstypen ist in Tabelle 7.3 fiir die sulfathaltigen Referenzsalze gezeigt. Die in
Abbildung 7.13 dargestellten Salze zeigen alle eine starke Absorptionsbande im Bereich von
1150 bis 1060 cm™, die auf die asymmetrische Valenzschwingung des Sulfatanions
zuriickgeht [344]. Daneben zeigt sich zum Teil deutlich zwischen 1015 und 989 cm™ die
symmetrische Valenzschwingung (vgl. Tabelle 7.3). Die Calciumsulfate koénnen dariiber
hinaus an der charakteristischen Bande bei 672 bis 658 cm™ identifiziert werden, welche auf

eine ebene Deformationsschwingung zuriickgeht [378].

Die Absorption bei besonders hohen Wellenzahlen zwischen 3600 und 3200 sowie 1680 und
1610 cm™ tritt insbesondere bei den Hydraten und damit wasserhaltigen Mineralen auf. Die
sehr breite Bande um 3400 cm™ ist ein klarer Indikator fiir in der Probe enthaltenes
Kristallwasser, da hier die Valenzschwingung der Verbindung angeregt wird. Weiterhin wird
um 1650 cm” die Deformation des Wassermolekiils festgestellt. Fiir eine ausfiihrliche

Diskussion der Absorptionsbande des Wassers sei auf die Literatur [344, 379, 380] verwiesen.
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

Tabelle 7.3: Charakteristische Wellenzahlen der Absorptionsbanden in den Fourier-
Transformations-Infrarotspektren der sulfathaltigen Referenzsalze in cm™.

Salz Symmetrische Asymmetrische Ebene
Valenzschwingung Valenzschwingung Deformationsschwingung
Na,S0, 1090, 1118
[89, 381]
Na,S0, -10H,0 989 1074, 1132
[382] [382]
MgSO0, 1046, 1106, 1141
[383, 384]
MgSO0, - 7H,0 982 1059, 1144
[385] [385-387]
CaS0, 1015 1093, 1144 672
[378] [89, 378] [89, 378]
CaS0, - 2H,0 1006 1086, 1112, 1141 658
[89, 378] [89, 378] [89, 378]
CaS0, - 2H,0 1005 1102, 1134 666
[378] [89, 378] [89, 378]
SrS0, 991 1063, 1189
[376, 388] [376, 389]

7.2.2 Wiederholbarkeit und zeitlicher Ablauf der Ablagerungsbildung
Zum Zweck der Uberpriifung der Wiederholbarkeit der Versuche zur Ablagerungsbildung

wurden fiinf Versuche mit kiinstlichem Meerwasserkonzentrat mit einem anfénglichen

Salzgehalt Sogy = 65g/kg  (vgl. Tabelle S.1) bei einer mittleren  Temperatur
9y =9 |Z=0 = 0,5 Wy + I9¢p) = 60 °C, einer treibenden Temperaturdifferenz AT = 10 Kund

einem Volumenstrom V =150L/h im Zulauf- und im Kiihlmittelkanal in der
Membrandestillationsanlage in  Direktkontaktkonfiguration mit einer PE-Membran
durchgefiihrt, wie in Abschnitt 5.2.3 beschrieben. Abbildung 7.14 a) zeigt den zeitlichen
Verlauf der Permeatstromdichte fiir die fiinf Versuche. Die dargestellten Werte sind jeweils

Mittelwerte eines fiinfminiitigen Zeitintervalls.

Wie in Abbildung 7.14 a) dargestellt, ist der zeitliche Verlauf der Permeatstromdichte in den
fiinf Versuchen sehr dhnlich. Die anfinglich hohe Permeatstromdichte um 10 kg/(m? h), die
sich nach einer kurzen Einlaufphase einstellt, sinkt mit zunehmender Versuchszeit in einer
ersten Phase stetig um ca. 20 %. Ab einem bestimmten Zeitpunkt nach etwa 34 h ist ein abrupter

starker Abfall der Permeatstromdichte zu erkennen, die gegen 0 auslauft.
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Abbildung 7.14: Zeitlicher Verlauf der Permeatstromdichte a) bei der Konzentrierung von
kiinstlichem Meerwasserkonzentrat (anfénglicher Salzgehalt S,gy = 65 g/kg) fiir fiinf
Versuche mit den gleichen Betriebsparametern und b) bei der Konzentrierung von kiinstlichem
Meerwasserkonzentrat  (Sogy = 65 g/kg) bis zum Erreichen von verschiedenen
Konzentrationsfaktoren CF im Vergleich zur Konzentrierung einer NaCl-Losung

(Sopv = 65 g/kg).

Um den zeitlichen Verlauf der Ablagerungsbildung und die Zusammensetzung der Beldge
ndher zu untersuchen, wurde kiinstliches Meerwasserkonzentrat mit einem anfinglichen
Salzgehalt von 65 g/kg (vgl. Tabelle5.1) bis zum Erreichen von verschiedenen
Konzentrationsfaktoren CF in der Membrandestillationsanlage in Direktkontaktkonfiguration
mit einer PE-Membran konzentriert. Zum Vergleich wurde eine NaCl-Losung mit dem gleichen
anfianglichen Salzgehalt von 65 g/kg konzentriert, um den Einfluss der Ablagerungsbildung auf
den MD-Prozess auszuschlieBen. In Abbildung 7.14 b) ist der zeitliche Verlauf der
Permeatstromdichte fiir die Versuche dargestellt. Es zeigt sich sowohl bei der Konzentrierung
von kiinstlichem Meerwasserkonzentrat als auch bei der Konzentrierung der NaCl-Losung eine
graduelle Reduktion der Permeatstromdichte nach ca. 34 h um ca. 20 %. Wé&hrend die
Permeatstromdichte im Versuch mit der NaCl-Losung stetig weiter abnimmt, tritt in den
Versuchen mit den Meerwasserkonzentraten ein starker Abfall der Permeatstromdichte nach

ca. 34 h auf, der auf die Ablagerungsbildung zuriickzufiihren ist.

Abbildung 7.15 zeigt die FTIR-Spektren der Beldge auf den Membranen, die nach Erreichen
der unterschiedlichen Konzentrationsfaktoren des kiinstlichen Meerwassers aus dem Modul
entnommen wurden, im Vergleich zum FTIR-Spektrum der unbenutzten PE-Membran. Die
unbenutzte Membran zeigt Absorption bei Wellenzahlen von 2915, 2848, 1472, 1463, 1367
sowie bei 731 und 718 cm. Das FTIR-Spektrum des Belags nach Erreichen eines
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Konzentrationsfaktors von CF = 2,0 zeigt zusétzlich zu den Absorptionsbanden der
unbenutzten Membran auch Banden bei den Wellenzahlen 1782, 1614, 1083, 853, 713 und
700 cm™'. Hinzu kommen auch breite Banden zwischen 3600 und 3200 sowie zwischen 1550
und 1300 cm™ und um 1145 cm™!, wihrend die schwache Absorption bei 1367 cm™ nicht mehr
detektiert wurde. Nach weiterer Konzentrierung (CF = 2,3) der Losung weist das Spektrum
eine stirkere Absorption im Bereich iiber 3000 cm™! sowie bei 1682 und 1618 cm™ auf. Zudem
tritt eine deutliche Absorption bei 1100 sowie 667 cm™ auf. Der Stofftrennungsprozess kommt
nach weiterer Konzentrierung (CF = 2,4) zum Erliegen und der Permeatstrom versiegt. Im
Vergleich zum Spektrum bei CF = 2,3 zeigen sich wenige Anderungen, jedoch einige

zusitzliche, schwach ausgepriigte Banden bei 1442, 854 und 712 cm™.
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Abbildung 7.15: FTIR-Spektren der Beldge, die in Versuchen mit kiinstlichem
Meerwasserkonzentrat (anfénglicher Salzgehalt S,gy = 65 g/kg) bis zum Erreichen des
Konzentrationsfaktors CF auf der Membranoberflache entstanden sind, im Vergleich zur
unbenutzten PE-Membran.

In Abbildung 7.16 sind Rasterelektronenmikroskop (SEM)-Aufnahmen der Membran-
oberfliche vor und nach dem Versuch, in dem der Konzentrationsfaktor CF = 2,4 erreicht
wurde, dargestellt. Die unbenutzte PE-Membran (vgl. Abbildung 7.16 a)) zeigt keinerlei
Verschmutzungen und es ist ein faserartiges Netzwerk der Polymerfidden zu erkennen. Nach
dem Versuch ist die Membranoberfldche dicht mit nadel- und pléttchenformigen Kristallen
unterschiedlicher Grofe und Morphologie bedeckt. Die eigentliche Membranoberfldche ist
nicht mehr erkennbar (vgl. Abbildung 7.16 b)).
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a) Saubere Membran b).CE = 2,4

10 pm
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Abbildung 7.16: SEM-Aufnahmen der Oberfliche der PE-Membran a) vor dem Versuch
(unbenutzte Membran) und b) nach dem Versuch (CF = 2,4, 9, = 60°C, AT = 10K,
V =150 L/h).

Abbildung 7.17 stellt das Ergebnis der Strukturanalyse des Belags auf der Membranoberfldche
mittels Rontgendiffraktometrie nach dem Versuch (CF = 2,4) dar. Die meisten Reflexionen
sind bei den Winkeln 11,9, 21,0, 23,6 und 29,4 °26 zu beobachten. Gemél der Zuordnung von
Mineralen zu den charakteristischen Beugungswinkeln kann festgestellt werden, dass der Belag
malgeblich aus Gips (87 %) besteht. Zudem ist im Belag zu kleineren Anteilen Aragonit (2 %)
und Halit (5 %) enthalten sowie weitere Nebenphasen (7 %), die Offerit, Eucryptit, Chabazit,
Cristobalit und Grimaldiit beinhalten.

\ |l I I
4_
=
5
z
m ol
N
O “"»“"w‘m.\a.u\\\,. Whr' \"Mw.mm”,h_n,,,lr- ':\»JJ JL LM-LALL.‘. & h M v AJ:LA_&I\ M.L l‘
YYYYYY NS B Ly B L L
0 10 20 30 40 50 60
Position 20 / °

Abbildung 7.17: Ergebnis der Strukturanalyse des Belags auf der Membranoberfldche mittels
Rontgendiffraktometrie nach dem Versuch (CF = 2,4, 9, = 60 °C, AT = 10 K,V = 150 L/h).
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

Diskussion

Abbildung 7.14 a) zeigt die Wiederholbarkeit der durchgefiihrten Versuche zur
Ablagerungsbildung. Leichte Differenzen der Verldufe der Permeatstromdichte zwischen den
einzelnen Versuchen ergeben sich in der Hohe der Permeatstromdichte und im Zeitpunkt, an
dem der signifikante Abfall der Permeatstromdichte einsetzt. Gleichwohl ist die
Standardabweichung  der  initialen = Permeatstromdichte um  den  Mittelwert
m; = 9,69 + 0,083 kg/(m?h) (<1 %) geringer als die typische Messunsicherheit (vgl.
Abschnitt 5.2.3). Der deutliche Abfall der Permeatstromdichte setzte im Mittel nach 34,2 h ein,
wobei eine Standardabweichung von einer Stunde ermittelt wurde, was 3,1 % der bis dahin

abgelaufenen Versuchszeit entspricht.

Die stetige Reduktion der Permeatstromdichte in der ersten Phase der Konzentrierung bis zu
einem CF von 2,2 ist mafigeblich durch die Erh6hung der Losungskonzentration geprigt. Dies
geschieht fiir kiinstliches Meerwasser und fiir die nicht zur Belagbildung neigende NaCl-
Losung gleichermaflen und beruht maBigeblich auf der Verringerung des Wasserdampf-
sattigungsdrucks mit steigendem Salzgehalt gemdll den Gleichungen (2.4) bis (2.6), jedoch
werden zusdtzlich auch andere Stoffeigenschaften durch die Zunahme des Salzgehaltes
beeinflusst. Auf Grundlage der Stoffdaten von Meerwasser [69, 70] ldsst sich berechnen, dass
der Wasserdampfsittigungsdruck bei 140 g/kg (CF = 2,2) lediglich 94 % des Sattigungsdrucks
bei 65 g/kg betrigt. Zusitzlich nehmen die Dichte leicht um 5 % und die dynamische Viskositét
erheblich (> 20 %) zu, was die Hydrodynamik beeinflusst und letztlich die Reynolds-Zahl
verringert. Damit wird auch die Auspragung der Temperatur- und Konzentrationsgradienten
verdndert, sodass ein erhohter Salzgehalt auch zu verstirkter Temperatur- und
Konzentrationspolarisation fiihrt. Auch mit dem Prozessmodell wurde eine Abnahme der
Permeatstromdichte um 20 % aufgrund der Erh6hung der Salzkonzentration ermittelt, was der

Reduktion der normierten Permeatstromdichte in Abbildung 7.14 entspricht.

Das Spektrum der unbenutzten Membran zeigt die fiir Polyethylen typischen Absorptions-
banden, die sich aus der asymmetrischen und symmetrischen Valenzschwingung (2915 und
2848 cm™) als auch aus der ebenen Deformationsschwingung (Spreizung, 1472 und 1463 cm™)
ergeben [390]. Dariiber hinaus weisen Gulmine et al. [390] die Absorption bei 1367 cm™ der
nicht-ebenen Deformation (Kippen) zu, wihrend sie die Absorption bei 731 und 718 cm™ der
ebenen Deformation durch Pendelschwingung zuschreiben. Da diese Absorptionsbanden auch
bei der Membran auftreten, die zur Konzentrierung des kiinstlichen Meerwassers bis zu einem
CF von 2,0 eingesetzt wurde, ist davon auszugehen, dass bis hierhin ein Grofteil der
Membranoberflidche optisch frei zugénglich ist und damit noch nicht durch eine Belagschicht

abgedeckt wird. Dennoch weisen die weiteren Banden bei 3600 bis 3200 cm™! sowie 1614 ¢cm!
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auf vorhandenes Wasser hin, das beispielsweise in dem durch die Absorption bei 1782 sowie
bei 1550 bis 1300 cm' nachgewiesenem Carbonatmineral enthalten sein konnte. Die
Absorption bei 1083 und 700 cm™ deutet zudem darauf hin, dass es sich um CaCO5 in der
Aragonit-Modifikation handeln konnte. Gleichwohl findet sich auch ein breites, weniger stark
ausgeprigte Absorptionsbande bei 1145 cm™, das die Anwesenheit von Sulfatkristallen
anzeigen konnte. Eine eindeutige Identifikation des Calciumsulfats durch die Absorption bei
667 cm’! l4sst sich jedoch erst bei einem CF von 2,3 treffen. Hier ist die Priisenz eines
Sulfatminerals auch am ausgeprigten Maximum um 1100 cm™ mit einem Seitenausschlag bei
1005 cm™ klar zu erkennen. Da die Bande des Kristallwassers bei 3600 bis 3200 cm™ und
insbesondere die Spreizung zwischen 1682 und 1618 cm™ deutlich ausfallen, ist davon
auszugehen, dass es sich um Gips (Calciumsulfat-Dihydrat) handelt. Im Belag, der bei einer
Konzentrierung des Meerwassers bis zum Konzentrationsfaktor CF = 2,4 entstanden ist, kann
ebenfalls ein gipshaltiger Belag insbesondere an den Banden 1682, 1618, 1102, 1003 und
666 cm™! festgestellt werden. Kleinere Absorptionsbanden bei 1442, 854 und 712 cm™' deuten
jedoch auch auf die Anwesenheit eines kleinen Anteils an Calciumcarbonat hin, sodass
anzunehmen ist, dass es sich um einen gemischten Belag mit hohem Gipsanteil handelt, was
auch durch die Kristallstrukturanalyse mittels Rontgendiffraktometrie (vgl. Abbildung 7.17)

nachgewiesen werden kann.

Obwohl mittels FTIR bei einem CF von 2,0 die Ablagerung von Calciumcarbonat auf der
Membran nachgewiesen werden kann, fiihrt der CaCO5-Belag nicht zu einer signifikanten
Verringerung der Permeatstromdichte. Diese Beobachtung wurde auch von Nghiem und
Cath [38] sowie von He et al. [140] beschrieben. Zuriickgefiihrt wurde dies auf eine sehr hohe
Ubersittigung, welche eine spontane Nukleation im Kern der Strémung bewirkte, sodass auf
der Membranoberfliche kaum Belag entstand. Weiterhin betonen sie einen Unterschied zu
natiirlichen Wiéssern, die Verunreinigungen enthalten kénnen, welche die Ablagerungsbildung
beeinflussen konnen. So zeigten Gryta et al. [391] und Gryta [34-36], dass auch calcium-
carbonathaltige Ablagerungen zu einer signifikanten Beeintrdchtigung der Permeatstromdichte

fithren konnen.

Dagegen zeigen Nghiem und Cath [38] bei Ablagerungsbildung von Calciumsulfat, wie auch
in dieser Arbeit festgestellt, eine signifikante Reduktion des Permeatstroms, der nach einer
gewissen Betriebszeit von einer Plateauphase plotzlich abfillt. Dies wird vielfach in der
Literatur [142, 146, 217, 224, 314, 392-397] bestitigt. Die Entstehung der mittels FTIR
festgestellten Kristallmodifikation Gips (anstatt des thermodynamisch stabileren Anhydrits)
wurde gleichermallen von He et al. [94] beschrieben. Dies ist mit der kinetischen Hemmung

der Anhydrit-Keimbildung bei den vorliegenden moderaten Temperaturen zu erkldren, wie
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

Hasson [143] ausfiihrt. Ein dhnlicher Verlauf der Permeatstromdichte mit einem starken Abfall
wurde auch fiir die Kristallisation von NaCl beschrieben, die allerdings erst bei noch héherer

Konzentration (S > 300 g/kg) zu erwarten ist [194, 313].

Ein weiterer Grund dafiir, dass Calciumsulfat gegeniiber Calciumcarbonat zu einem starken
Abfall der Permeatstromdichte fiihrt, konnte darin liegen, dass die Loslichkeit von
Calciumsulfat um zwei Groflenordnungen hoher ist als die von Calciumcarbonat. Damit ist die
effektive Konzentration des Calciumsulfats beim Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze auch
erheblich hoher als die des Calciumcarbonats. Dies beglinstigt eine hohe Ablagerungsrate
gemil Gleichung (2.36) und resultiert in einer schnellen Akkumulation an der Membran-
oberfliche, sodass die Massendichte des Belags ebenfalls schneller zunimmt. Wie in
Abbildung 7.16 b) dargestellt, entsteht so ein sehr dichter Belag, der die fiir Gips typische
Morphologie aus nadel- und pliattchenférmigen Strukturen zeigt [38, 140].

7.2.3 Einfluss der mittleren Temperatur
Die mittlere Temperatur 9, = 9 |Z= o = 0,5 (Fgy + 9¢o) hat einen maBgeblichen Einfluss auf

den Warme- und Stofftransport und ist daher ein bedeutender Prozessparameter. Zudem hat die
Temperatur auch eine Auswirkung auf die Kristallisation (vgl. Kapitel 2), da die Kinetik
beeinflusst wird. Um den Einfluss der mittleren Temperatur auf die Ablagerungsbildung in der
Membrandestillation zu untersuchen, wurden Versuche, wie in Abschnitt 5.2.3 beschrieben,

durchgefiihrt.

Abbildung 7.18 a) zeigt den zeitlichen Verlauf der Permeatstromdichte bei verschiedenen
mittleren Temperaturen. Zum einen ldsst sich erkennen, dass die mittlere Temperatur fiir die
Hoéhe der Permeatstromdichte von signifikanter Bedeutung ist. Zum anderen ist ersichtlich, dass
mit der fortwdhrenden Konzentration der Losung eine geringfiigige Abnahme der
Permeatstromdichte einhergeht. Ab einem gewissen Zeitpunkt, der stark von der mittleren
Temperatur abhiingt, ist eine drastische Abnahme der Permeatstromdichte zu erkennen. So zeigt
sich, dass die Permeatstromdichte bei einer mittleren Temperatur von 60 °C bereits nach ca.
34 h abfillt, wohingegen dies bei 45 °C nach ca. 62 h und bei 30 °C nach ca. 106 h eintritt.
Dieser starke Abfall der Permeatstromdichte fdllt jeweils mit dem Auftreten von sichtbarer

Ablagerungsbildung auf der Membranoberfliche zusammen.

Der Verlauf der Permeatstromdichte 711;, die auf ihren anfénglichen Wert 1h; , normiert wurde,
ist als Funktion des Konzentrationsfaktors in Abbildung 7.18 b) dargestellt. Es zeigt sich, dass
die zuerst eintretende geringfiigige Abnahme der normierten Permeatstromdichte fiir alle
mittleren Temperaturen mit dhnlicher Steigung erfolgt, bis eine kritische Konzentration erreicht

wird, ab der ein abrupter Abfall des Permeatstroms einsetzt. Dieser plotzliche Abfall der
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7.2 Experimentelle Untersuchung der Ablagerungsbildung in der Membrandestillation

Permeatstromdichte tritt bei einer mittleren Temperatur von 60 °C bei einem CF = 2,2 und
einem Salzgehalt Sgy von rund 140 g/kg auf, wihrend der Abfall der Permeatstromdichte bei
mittleren Temperaturen von 45 °C und 30 °C bei einem Konzentrationsfaktor von ca. 2,3
einsetzt und ungefihr zusammenfillt. Weiterhin ist zu erkennen, dass der Abfall der

Permeatstromdichte bei der niedrigen mittleren Temperatur von 30 °C weniger steil verlauft.

a) b)
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P ¢ 9, =30°C £ : Sopv = 658/kg
X S 1,0
~ 8 AT = 10K 7 o
-8 V =150L/h s ~§ 0,8 -
§ 6 é Sorv = 65g/kg E\_ E
s 1 £ £ 06
g 4 & ]
o s 04 J[od,=60°C
:§ E E 9, = °
3 2 £ oo 9 = 45 oc
E Z ] * 190 - 30 C
E 0 TTrTrTT I T I LI I LI B I e | I T 0,0 ] T T T T I T T T T I T LI 4 T I ] T T
0 24 48 72 96 120 144 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Zeitt / h Konzentrationsfaktor CF

Abbildung 7.18: Verlauf der Permeatstromdichte bzw. der normierten Permeatstromdichte bei
der Konzentrierung von kiinstlichen Meerwasserkonzentraten fiir unterschiedliche mittlere
Temperaturen a) tiber die Versuchszeit und b) iiber dem Konzentrationsfaktor.

In Abbildung 7.19 sind die Warmestromdichte ¢ und der spezifische thermische Energiebedarf
q/m; im zeitlichen Verlauf fiir unterschiedliche mittlere Temperaturen dargestellt. Wie die
Permeatstromdichte nimmt auch die Wérmestromdichte mit der mittleren Temperatur zu.
Weiterhin ist zu erkennen, dass die Wirmestromdichte temperaturabhéngig zu einem
bestimmten Zeitpunkt, der dem des Abfalls der Permeatstromdichte entspricht, stark verringert

wird.

Im Gegensatz zur Permeatstromdichte versiegt die Warmestromdichte jedoch nicht vollsténdig,
sondern nimmt einen stationdren Wert zwischen 3 und 5 kW/m? an. Der spezifische thermische
Energiebedart ¢/m; nimmt mit steigender mittlerer Temperatur ab und betrdgt in der
Konzentrationsphase zwischen 865 und 1980 kWh/tp. Im zeitlichen Verlauf nimmt der
spezifische thermische Energiebedarf zuerst geringfiigig zu. Mit dem Einsetzen des abrupten
Abfalls der Permeatstromdichte geht jedoch ein starker Anstieg des spezifischen thermischen

Energiebedarfs einher, sodass dieser um ein Vielfaches zunimmt.
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Abbildung 7.19: Zeitlicher Verlauf der Warmestromdichte ¢ und des spezifischen thermischen
Energiebedarfs ¢/m; bei der Konzentrierung von kiinstlichen Meerwasserkonzentraten fiir
unterschiedliche mittlere Temperaturen.

Abbildung 7.20 a) zeigt die Ergebnisse der ICP-Analyse der Zusammensetzung des Belags,

der nach Beendigung des Versuchs bei einer mittleren Temperatur von 60 °C von der Membran

abgelost wurde. Der Belag besteht zum Grofiteil aus Calcium und Schwefel, wobei auch

kleinere Anteile Natrium, Magnesium und Strontium nachgewiesen wurden. Die Bestimmung

der Gehalte von Kohlenstoff und Sauerstoff ist jedoch methodenbedingt nicht moglich.

a) Sr: 0,13 mol%
S: 43 mol% Ca: 49 mol%
Na:7,4 mol% Mg: 0,87 mol%
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Abbildung 7.20: Ergebnisse der ICP-Analyse: a) Stoffmengenanteile der Elemente im Belag
bei einer mittleren Temperatur von 60 °C und b) Massendichte der Elemente im Belag m;

bezogen auf die Membranoberfldche bei verschiedenen mittleren Temperaturen.
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In Abbildung 7.20 b) sind die Massendichten der Elemente der Belédge, die bei verschiedenen
mittleren Temperaturen entstanden sind, dargestellt. Bei allen Temperaturen ist festzustellen,
dass die Calcium- und Schwefelgehalte am hochsten sind, wobei ein Einfluss der Temperatur
nicht klar zu erkennen ist. Es zeigt sich jedoch, dass die Calcium-, Schwefel- und
Strontiumgehalte korrelieren. Zudem #ndern sich die Magnesium- und Natriumgehalte in

dhnlicher Weise mit der Temperatur.

In Abbildung 7.21 sind die FTIR-Spektren der Beldge, die bei verschiedenen mittleren
Temperaturen entstanden sind, im Vergleich zu den charakteristischen Wellenzahlen von Gips
dargestellt (vgl. Abschnitt 7.2.1). Fiir alle Temperaturen zeigt sich eine sehr gute
Ubereinstimmung zum Referenzsalz. Lediglich die Absorptionsbande bei 1005 cm™' erscheint
etwas in Richtung kleinerer Wellenzahlen verschoben. Diese Verschiebung ist ebenfalls beim
Absorptionsmaximum um 1100 cm™ im Spektrum des Belags zu erkennen, der bei einer
mittleren Temperatur von 60 °C entstanden ist. Gleichzeitig ist der Peak dieser prominenten
Bande im Vergleich zu dem des reinen Calciumsulfats (vgl. Abbildung 7.13 bzw.
Abbildung A.4) relativ rund. Zusétzlich ldsst sich im Spektrum des Belags, der bei einer
mittleren Temperatur von 30 °C entstanden ist, eine schwach ausgeprigte Absorption bei
1447 und 1377 cm™ erkennen. Es konnte also noch die Membranoberfliche durch den Belag

hindurch erkannt werden.

AT = 10K
V =150L/h
Sogv = 65 8/kg

9y = 60°C /\v/\\\\‘\‘
3, = 45 °C #/\nj\\\~_~;

.

= 1447 1377
9, = 30°C /\J
1681 1619 | 1102 1005 666

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wellenzahl / cm™1

Normierte Absorbanz

Abbildung 7.21: FTIR-Spektren der Beldge auf der Membranoberflidche fiir unterschiedliche
mittlere Temperaturen. Vertikale Linien zeigen die charakteristischen Wellenzahlen von Gips.
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Diskussion

Die Hohe der Permeatstromdichte in der Membrandestillation wird in erheblichem Maf3e durch
die Membraneigenschaften (vgl. Abschnitt 2.1.4), die die Permeabilitét beeinflussen, und durch
die Triebkraft (die Partialdruckdifferenz des Wasserdampfes) bestimmt. Der Sattigungsdruck
des Wasserdampfs nimmt dabei ndherungsweise exponentiell mit der Temperatur zu, was die
in Abbildung 7.18 a) dargestellte Erhohung der Permeatstromdichte mit der mittleren
Temperatur erklért [13, 16]. Gleichwohl fiihrt die zunehmende Aufkonzentrierung der Losung
zur steigenden Konzentration nichtfliichtiger Bestandteile, was eine Erniedrigung des
Sittigungsdampfdrucks sowie Anderung weiterer Stoffeigenschaften [13] und damit eine

stetige Abnahme der Permeatstromdichte bewirkt.

Die plétzliche starke Abnahme der Permeatstromdichte ist das Resultat der Ablagerungs-
bildung, die maBgeblich auf die Kristallisation von Calciumsulfat zuriickgeht. Wie auch
Abbildung 7.20 a) zeigt, besteht der Belag zu iiber 90 % aus den Spezies Calcium und
Schwefel. Als haufiges Element wurde auch Natrium im Belag festgestellt. Aus der
Betrachtung der Phasengleichgewichte in Abschnitt 7.1.3 kann geschlossen werden, dass die
Ausféllung natriumhaltiger Beldge nicht zu erwarten ist, weshalb es sich hierbei um die
Riickstinde der auf dem Belag und der Membranoberfliche getrockneten Versuchslosung
handeln konnte. Die kleineren Anteile von Strontium und Magnesium koénnen durch
Ablagerungsbildung wéhrend des Prozesses oder durch die Trocknung der Versuchslosung

nach Beendigung des Versuches zu erkldren sein.

Zudem ist in Abbildung 7.20 b) eine Korrelation zwischen den Gehalten an Calcium und
Schwefel einerseits sowie Natrium und Magnesium andererseits zu erkennen. Ein
Zusammenhang der Calcium- und Schwefelgehalte liegt nahe, da davon ausgegangen werden
kann, dass der Belag hauptsichlich aus Gips (CaSO, - 2ZH,0) besteht. Hierauf deuten ebenfalls
die FTIR-Spektren in Abbildung 7.21 hin, die eine gute Ubereinstimmung mit den fiir Gips
charakteristischen Wellenzahlen zeigen. Der Peak um 1100 cm™ ist jedoch relativ rund, was
durch einen kleinen Anteil an CaCO; verursacht werden konnte (vgl. Abbildung A.4).
Gleichwohl enthilt der in Abbildung 7.20 a) dargestellte Belag einen hoheren Calciumgehalt
als stochiometrisch (1:1) fiir die Entstehung von Calciumsulfat zu erwarten wére, was ebenfalls

die Existenz calciumhaltiger Nebenphasen nahelegt.

Abbildung 7.22 zeigt die Massendichten verschiedener Salze auf der Membranoberfliche, die
auf Basis der ICP-Elementanalyse berechnet wurden. Hierbei wird angenommen, dass der
Schwefelgehalt durch CaSO, - n H,0 zu erkléren ist, da die Loslichkeiten von MgSO, - n H,0
und NaSO, - n H,0 deutlich héher liegen. Der Calciumiiberschuss gegeniiber dem Schwefel-

gehalt wire dann durch die Ablagerungsbildung von CaCO5; zu erkldren. Weiterhin konnte
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Strontium als Coelestin (SrSO,4) oder Strontianit (SrCO;) ausgefallen sein, wobei die
Loslichkeit des Carbonats geringer ist. Auch die Kristallisation von Magnesiumcarbonaten
wire bei Betrachtung der Sittigungsindizes von Magnesit und Artinit vorstellbar (vgl.
Tabelle 7.1).
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Abbildung 7.22: Massendichte potenzieller Salze j im Belag berechnet auf Basis der
Elementanalyse und Massendichte der Salze bezogen auf die Massendichte von NaCl im Belag.

Wie in Abbildung 7.22 dargestellt, besteht der Belag zum groBten Teil aus Calciumsulfat. Mit
Gehalten von wenigen Prozent ist jedoch auch Calciumcarbonat enthalten. Der geringfiigige
Gehalt an Strontiummineralen ist fiir die Folgen der Ablagerungsbildung irrelevant. Wie oben
ausgefiihrt, ist der Natriumgehalt auf die Trocknung der Versuchslosung zuriickzufiihren.
Bezogen auf die Massendichte von NaCl, die ein Mal} fiir die getrocknete Versuchslosung
darstellt, zeigt sich, dass die Ablagerung von CaSO, und CaCO5; bei mittleren Temperaturen
von 45 °C und 60 °C stirker ausgeprigt ist als bei der niedrigen Temperatur von 30 °C. Das
Verhiltnis der Massendichte der magnesiumhaltigen Ablagerung zur Massendichte von NaCl
ist gleichbleibend und entspricht ungefdhr dem Verhéltnis der Spezies in der Versuchslosung,
sodass der Magnesiumgehalt in der Belagprobe ebenfalls durch die Trocknung der
Versuchslosung nach Versuchsende zu erkldren ist und nicht durch die Ablagerungsbildung

wihrend des Prozesses.

Abbildung 7.23 zeigt die Séttigungsindizes von Calciumcarbonat- und Calciumsulfat-
Kristallmodifikationen bei der Konzentrierung von Meerwasserkonzentraten. Wie zu erwarten,
steigen die Sittigungsindizes fiir alle Minerale mit dem Konzentrationsfaktor degressiv an.
Dariiber hinaus zeigen die Calciumcarbonat-Modifikationen Calcit und Aragonit eine deutliche
inverse Loslichkeit, die zu hoherer Ubersittigung mit steigender Temperatur fiihrt
(vgl. Abbildung A.5). Im kiinstlichen Meerwasser ist Calciumcarbonat bereits ab

Versuchsbeginn tibersittigt (Slcaco, ist positiv) und kdnnte daher zur Ablagerung von Aragonit
fiihren (vgl. Abbildung 7.17).
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Abbildung 7.23: Mittels PHREEQC berechnete Sittigungsindizes von a) Calciumcarbonat-
und b) Calciumsulfat-Modifikationen in kiinstlichem Meerwasserkonzentrat (So gy = 65 g/Kg)
als Funktion des Konzentrationsfaktors fiir verschiedene mittlere Temperaturen.

Dies weisen die gezeigten FTIR-Spektren (vgl. Abbildung 7.15) nach. Die Séttigungsindizes
des Anhydrits nehmen mit zunehmender Temperatur zu und liegen bei 60 °C iiber denen von
Gips. Dagegen ist die Ubersittigung von Gips nahezu temperaturunabhingig und quasi
ausschlieBlich eine Funktion der Konzentration. Eine Ubersittigung von Gips in der Losung
tritt ab einem Konzentrationsfaktor von 1,8 auf. Bei weiterer Konzentrierung liegt Gips nahezu
temperaturunabhéngig {iberséttigt vor und fiihrt bei einem CF von etwa 2,2 zur Ablagerungs-
bildung, die mit dem Verlust der Permeatstromdichte einhergeht. Der Zeitpunkt des Eintretens
des in Abbildung 7.18 a) dargestellten starken Abfalls der Permeatstromdichte ist daher die
direkte Konsequenz des Erreichens bzw. Uberschreitens einer kritischen Konzentration, ab der

die Ablagerungsbildung von Gips einsetzt [38].

Abbildung 7.18 b) zeigt, dass der Abfall der Permeatstromdichte bei hoherer mittlerer
Temperatur bei etwas geringeren Konzentrationen geschieht. Nghiem und Cath [38] fiihren aus,
dass die Ablagerungsbildung von CaSO, erst nach ausreichend langer Induktionszeit auftreten
kann. Diese hingt gemiB Gleichung (2.30) invers von der Keimbildungsrate und damit auch
von der Ubersittigung ab. Durch die stetige Konzentrierung der Losung wird somit die
Keimbildungsrate kontinuierlich erhoht und die Induktionszeit verringert, bis es zur
erfolgreichen Nukleation kommt und die Kristallisation beginnt. Zudem konnten Nghiem und
Cath [38] zeigen, dass auch eine Zunahme der Temperatur zur Verringerung der Induktionszeit
fiihrt, was ebenfalls der klassischen Nukleationstheorie (vgl. Abschnitt 2.2.3) entspricht [94,

165]. Weiterhin bewirkt eine erhohte Temperatur, die eine hohere Permeatstromdichte zur
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Folge hat, eine verstirkte Konzentrationspolarisation. Dies fiihrt zu einer hdheren Membran-
oberflichenkonzentration und damit zu einer stirkeren Ubersittigung an der Membran-

oberfliache, was die Ablagerungsbildung bei hoheren Temperaturen weiter begiinstigt.

Eine weitere Erkldrung konnte in der Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit von Calcium-
carbonat liegen, die bei erhdhter Temperatur verringert ist. Dadurch ist die Ubersittigung
erhoht, was nach der klassischen Nukleationstheorie zu einer verstarkten Nukleation und damit
zu einer hoheren Keimzahl fiihrt. Die somit erhohte CaCO;-Keimzahl konnte wiederum die
Nukleation von Gips beglinstigen. Sheikholeslami [398] berichtet, dass die nadelartigen Gips-
kristalle im CaCO3-CaSO,-Mischsystem auf den hexagonalen Calciumcarbonatkristallen
aufwachsen. Die Calciumcarbonatkristalle stellen somit neben der Membranoberfldche eine

weitere Grenzflache fiir die heterogene Nukleation des Gipses bereit.

AuBerdem ist zu beobachten, dass die Permeatstromdichte bei hoherer mittlerer Temperatur
steiler abfillt (vgl. Abbildung 7.18). Dies konnte mit einer schnelleren Kristallisationskinetik
bei erhdhten Temperaturen gemill Gleichung (2.37) begriindet werden. Jedoch legt die
Diskussion in Abschnitt 7.1.1 nahe, dass das hier betrachtete System nicht reaktions- sondern
stofftransportkontrolliert ist, weshalb der Einfluss der Reaktionskinetik der Einbaureaktion

zumindest nicht dominierend sein sollte.

Weiterhin konnte dies auch mit einer hoheren Konzentration an der Membranoberfliche
aufgrund der bei hoheren Temperaturen ausgepragten Konzentrationspolarisation zu erkldren
sein, die eine hohere Ablagerungsrate bewirkt. AuBlerdem ldsst sich ein Einfluss der Temperatur
auf den Ablagerungsmechanismus identifizieren. Abbildung 7.24 zeigt den zeitlichen Verlauf
der normierten Permeatstromdichte direkt nach Einsetzen der Ablagerungsbildung fiir
verschiedene mittlere Temperaturen. Die verschiedenen Modellgleichungen des Verblockungs-
gesetzes (vgl. Tabelle 2.2) wurden mittels einer evolutiondren Optimierungsroutine an die
Verldufe der Permeatstromdichte angepasst. Bei mittleren Temperaturen von 60 °C und 45 °C
erfolgt die beste Anpassung an die Permeatstromdichten mit einer exponentiellen Abnahme
(n = 2 in Gleichung (2.17)). Diesem Verlauf wurde der Mechanismus der kompletten Poren-
verblockung zugeordnet, wobei ein vollstandiges VerschlieBen der Porendffnungen an der
freien Membranoberflidche eintritt. Dagegen zeigt sich bei einer mittleren Temperatur von
30 °C eine langsamere Reduktion der Permeatstromdichte, die gut mit der Porenverengung
(n = 3/2) abgebildet werden kann. In diesem Fall konnte eine Ablagerung an den inneren
Porenwinden stattgefunden haben. Dies wiirde die zumindest partielle Benetzung der inneren

Membranporen bedingen.
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Abbildung 7.24: Zeitlicher Verlauf der normierten Permeatstromdichte direkt nach Einsetzen
der Ablagerungsbildung fiir verschiedene Temperaturen sowie Anpassung der Modell-
gleichungen des Verblockungsgesetzes (vgl. Tabelle 2.2).

Gryta [34, 36, 136] berichtet, dass kristalline Ablagerungen nicht nur die Membranoberfldche
bedecken, sondern auch in das Innere der Poren eindringen konnen. Weiterhin kdnnen sich
Benetzbarkeit und Porenverengung gegenseitig verstirken, sodass mit der Ablagerungsbildung
eine partielle Benetzung einhergehen kann [36, 137]. Eine vollstindige Benetzung der
Membranporen wihrend der Ablagerungsbildung, die zu einem Anstieg der elektrischen

Leitfahigkeit des Permeats gefiihrt hitte, wurde in dieser Arbeit jedoch nicht beobachtet.

Die in Abbildung 7.19 dargestellten Warmestromdichten zeigen einen dhnlichen Verlauf wie
die Permeatstromdichten. Die Erhéhung der Wiarmestromdichte mit steigender mittlerer
Temperatur ist direkt durch die Erhohung der Permeatstromdichte zu erkldren, da geméif
Gleichung (3.11) die iiber die Membran transportierte Wiarmestromdichte der Summe aus
Wirmeleitung und Stofftransport entspricht. Nach dem Einsetzen der Ablagerungsbildung
nimmt die Warmestromdichte ebenso wie der Stofftransport ab, lauft jedoch bei 3 bis 5 kW/m?
aus, wihrend der Permeatstrom komplett versiegt. In dieser Phase wird Wirme lediglich durch

Wirmeleitung durch die Belagschicht und die Membran iibertragen.

Der spezifische thermische Energiebedarf nimmt durch die Konzentrierung erst langsam zu. In
dieser Phase entspricht er jenen Werten, die in der Literatur [399—401] fiir die Direktkontakt-
membrandestillation ohne Wairmeriickgewinnung genannt werden. Durch den drastischen
Abfall der Permeatstromdichte bei weniger stark reduzierter Warmestromdichte nimmt der
spezifische thermische Energiebedarf durch die Ablagerungsbildung im weiteren Verlauf
erheblich zu. Dies geschieht bei hoheren mittleren Temperaturen frither, da durch die erhchte
Permeatstromdichte eine schnellere Konzentrierung der Losung und eine frithere Kristallisation

einsetzt.
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7.2.4 FEinfluss der treibenden Temperaturdifferenz

Die Temperaturdifferenz zwischen der heiflen und kalten Phasengrenzfliche bestimmt die
Partialdruckdifferenz {iber der Membran, die die Triebkraft des Membrandestillationsprozesses
darstellt. Damit beeinflusst die treibende Temperaturdifferenz auch mafigeblich den Warme-
und Stofftransport durch die Membran. Der Einfluss der treibenden Temperaturdifferenz auf
die Ablagerungsbildung wurde in der Membrandestillationsanlage mit kiinstlichem
Meerwasserkonzentrat (anfinglicher Salzgehalt Sygy = 65 g/kg), einem Volumenstrom von
150 L/h in beiden Kanilen bei verschiedenen mittleren Temperaturen am heilen Modulende

untersucht, wie in Abschnitt 5.2.3 beschrieben.

Abbildung 7.25 a) zeigt den Verlauf der Permeatstromdichte fiir unterschiedliche Temperatur-
differenzen bei einer mittleren Temperatur von 9, = 60 °C. Es ist zu erkennen, dass eine
grofere Temperaturdifferenz eine héhere Permeatstromdichte bewirkt. Zudem ist bei groBerer
Temperaturdifferenz ein deutlich fritherer Abfall der Permeatstromdichte zu erkennen. Dieser
setzt bei einer hohen Temperaturdifferenz AT = 20 K nach 17 h ein, wihrend bei mittlerer
Temperaturdifferenz AT = 15 K bis zum signifikanten Abnehmen der Permeatstromdichte 22 h
vergehen. Wird die Permeatstromdichte wiederum normiert und in Abhéingigkeit des
Konzentrationsfaktors betrachtet, wie in Abbildung 7.25 b) gezeigt, ist zu beobachten, dass der
Abfall der Permeatstromdichte bei den hheren Temperaturdifferenzen erst bei etwas hoheren

Konzentrationsfaktoren (CF = 2,3) einsetzt, dann jedoch die gleiche Steigung aufweist.

a) b)
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Abbildung 7.25: Verlauf der Permeatstromdichte bzw. der normierten Permeatstromdichte bei
der Konzentrierung von kiinstlichem Meerwasserkonzentrat mit 9, = 60°C fiir
unterschiedliche treibende Temperaturdifferenzen a) iiber die Versuchszeit und b) iiber dem
Konzentrationsfaktor.
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In Abbildung 7.26 sind die zeitlichen Verldaufe der Permeatstromdichte fiir unterschiedliche
Temperaturdifferenzen bei einer mittleren (vgl. Abbildung 7.26 a)) und einer geringeren
(vgl. Abbildung 7.26 b)) Temperatur dargestellt. Wie bereits bei erhohter Temperatur erkannt,
bewirkt eine grof3e treibende Temperaturdifferenz sowohl bei mittlerer als auch bei geringerer
Temperatur eine hohere Permeatstromdichte. Dies geht mit einem fritheren Auftreten des
starken Abfalls der Permeatstromdichte einher, welcher bei 9, = 45 °C nach 27 h (AT = 20 K)
bzw. 37h (AT = 15 K) und bei 9, = 30 °C nach 49 h (AT = 20 K) bzw. 66 h (AT = 15K)

einsetzt.
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Abbildung 7.26: Zeitlicher Verlauf der Permeatstromdichte bei der Konzentrierung von
kiinstlichem Meerwasserkonzentrat fiir unterschiedliche treibende Temperaturdifferenzen bei
a) ¥, = 45°Cund b) 9, = 30°C.

Abbildung 7.27 zeigt die Dberechneten Massendichten der potenziell auf der
Membranoberfliche ausgefallenen Salze relativ zu der des Natriumchlorids im Belag fiir
verschiedene treibende Temperaturdifferenzen bei unterschiedlichen mittleren Temperaturen.
Es ist zu erkennen, dass die Massendichte von CaSO,, CaCO; und SrCO5; insbesondere bei
geringerer Temperaturdifferenz erhoht ist. Dies ist bei mittleren Temperaturen von 60 °C und

45 °C besonders ausgepragt.

Zudem zeigt sich, dass die relative Massendichte tendenziell mit der Temperatur abnimmt (vgl.
Abschnitt 7.2.3). Die Massendichte des Magnesiumsalzes bezogen auf die Massendichte des
NaCl wiederum ist fiir alle Temperaturen und Temperaturdifferenzen nahezu gleich, was darauf
hindeutet, dass sich das Magnesiumsalz durch Verdunsten der Versuchslosung nach dem

Versuchsende auf der Membranoberfliche abgelagert hat.
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Abbildung 7.27: Massendichte potenzieller Salze bezogen auf die Massendichte von NaCl im
Belag berechnet auf Basis der Elementanalyse fiir verschiedene treibende Temperatur-
differenzen und mittlere Temperaturen.

Diskussion

Abbildung 7.25 a) zeigt eine erhohte Permeatstromdichte fiir eine gréBere Temperatur-
differenz. Dies ist mit der bei steigender Temperaturdifferenz erhhten Dampfdruckdifferenz
iiber der Membran zu erklédren, die die Triebkraft des Membrandestillationsprozesses gemaf
Gleichung (3.1) darstellt. Weiterhin zeigt sich im Vergleich mit Abbildung 7.26 auch der
Effekt einer steigenden mittleren Temperatur, welche die Permeatstromdichte ebenfalls
befordert (vgl. Abschnitt 7.2.3). Durch die erhohte Permeatstromdichte wird die Losung auch
entsprechend schneller konzentriert. Wie in Abbildung 7.25 b) dargestellt, setzt aufgrund der
Ablagerungsbildung ab einem Konzentrationsfaktor von 2,2 eine erhebliche Reduktion der
Permeatstromdichte ein, was mit dem Erreichen bzw. Uberschreiten der Sittigungs-
konzentration des Gipses erklart werden kann (vgl. Abbildung 7.23 b)). Es ist zu erkennen,
dass die Ablagerungsbildung bei geringerer Temperaturdifferenz (und daher kleinerer
Permeatstromdichte) bei etwas geringerem Konzentrationsfaktor abfillt. Dies ist mit einer
verldngerten Verweilzeit zu erkldren, wodurch die Induktionszeit bereits bei geringerer
Konzentration tiberschritten wird (vgl. Gleichung (2.30)). Somit setzt auch die Nukleation des

Calciumsulfatdihydrats eher ein und fiihrt zu einem Abfall der Permeatstromdichte.

Auch die Analyse der Belagzusammensetzung (vgl. Abbildung 7.27) zeigt, dass hauptséchlich
CaSO, auf der Membran abgelagert wird. Weiterhin ist zu erkennen, dass insbesondere bei
geringerer Temperaturdifferenz erhohte Belagmassendichten von CaSO, und CaCO; auftreten.

Auch hier liegt ein Erkldrungsansatz in der verldngerten Verweilzeit bis zur Nukleation des
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

Calciumsulfats, da zuvor lediglich CaCO5 abgelagert werden kann. Durch die Verlédngerung der
Zeit der Ablagerung des CaCO5 stehen im Nachhinein mehr Keimstellen fiir die heterogene
Nukleation des Calciumsulfats zur Verfiigung. Somit konnte durch die verldngerte Verweilzeit
die Energiebarriere der Nukleation des CaSO, gemdl Gleichung (2.27) aufgrund der

vermehrten Bildung von Calciumcarbonat-Ablagerungen verringert sein.

7.2.5 Einfluss der Uberstromungsgeschwindigkeit

Die Stromungsgeschwindigkeit der Zulauflosung tiber die Membran wirkt sich in erheblichem
MaBe auf die Dicke der Grenzschichten und damit direkt auch auf die Temperatur- und
Konzentrationspolarisation wéhrend des Membrandestillationsprozesses aus. Der Einfluss der
Uberstromungsgeschwindigkeit auf den Ablagerungsprozess wird im Folgenden analysiert.
Hierzu wurden Versuche im Direktkontaktverfahren, wie in Abschnitt 5.2.3 beschrieben,

durchgefiihrt.

Abbildung 7.28 zeigt den Verlauf der Permeatstromdichte bei der Konzentrierung des
kiinstlichen Meerwasserkonzentrats bei einer mittleren Temperatur am heilen Modulende von
9, = 60 °C fiir die Volumenstréme 50 L/h, 150 L/h und 250 L/h und damit unterschiedliche
mittlere Stromungsgeschwindigkeiten von 0,555 m/s, 0,165 m/s bzw. 0,275 m/s.
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Abbildung 7.28: Verlauf der Permeatstromdichte bzw. der normierten Permeatstromdichte bei
der Konzentrierung von kiinstlichem Meerwasserkonzentrat bei 9, = 60°C fiir
unterschiedliche Volumenstrome a) tiber die Versuchszeit und b) {iber dem Konzentrations-
faktor.

Wie in Abbildung 7.28 a) dargestellt, nimmt die Permeatstromdichte mit dem Volumenstrom

zu, wobei eine Steigerung des Volumenstroms von 50 L/h auf 150 L/h die Permeatstromdichte
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deutlich stirker erhoht als eine Steigerung von 150 auf 250 L/h. Weiterhin ist zu erkennen, dass
die Ablagerungsbildung bei hohem und mittlerem Volumenstrom nach etwa 34 h einsetzt,
wihrend die Konzentrationsphase bei 50 L/h deutlich ldnger andauert. Bei einem
Volumenstrom von 250 L/h wird auch die hochste Aufkonzentrierung erreicht, bevor die
Ablagerungsbildung zur signifikanten Reduktion der Permeatstromdichte fiihrt, wie
Abbildung 7.28 b) zeigt. Zudem ist die Rate des Abfalls geringer als bei niedrigerer

Uberstromungsgeschwindigkeit.

In Abbildung 7.29 ist der zeitliche Verlauf der Permeatstromdichte fiir verschiedene
Volumenstréme bei mittleren Temperaturen 9, am heiBen Modulende von 45 °C und 30 °C
dargestellt. Wie bereits bei hoher Temperatur beobachtet, ist die Permeatstromdichte bei
hoheren Volumenstromen gesteigert. Wiederum ist zu erkennen, dass die Steigerung des
Volumenstroms von 50 auf 150 L/h einen starkeren Einfluss hat als die weitere Erhhung des

Volumenstroms.
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Abbildung 7.29: Zeitlicher Verlauf der Permeatstromdichte bei der Konzentrierung von
kiinstlichem Meerwasserkonzentrat fiir unterschiedliche Volumenstréme bei a) 9, = 45 °C und
b) 9, =30°C.

Abbildung 7.30 zeigt die Massendichten verschiedener Salze auf der Membranoberfliche, die
auf Basis der ICP-Elementanalyse berechnet wurden, fiir verschiedene Volumenstrome bei den
mittleren Temperaturen 30, 45 und 60 °C relativ zur detektierten Massendichte des
Natriumchlorids im Belag. Es ist ersichtlich, dass der Belag vorwiegend aus Calciumsulfat
besteht, wobei auch kleinere Anteile CaCO; enthalten sind. Weiterhin ist insbesondere fiir

Calciumsulfat bei erhohter Temperatur zu erkennen, dass die relative Massendichte mit
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abnehmendem Volumenstrom grofer wird. Auflerdem zeigt sich, dass die relativen
Massendichten von CaSO,, CaCO; und SrCO; tendenziell mit der Temperatur abnehmen,

wihrend die der magnesiumhaltigen Verbindung auf unverindertem Niveau bleibt.

— 100 -
C‘J‘ AT = 10K OV =250L/h
i 1 _ Sogv = 658/kg V =150 L/h
R 10 ¥ o W, = 60°C mV=50L/h
% ] ’ :ﬁ% D]9_0=450C

= N = 9, =30°C

) v f% 0

RN 777N

= 0O .

S AN 3

.2 ’ ;% 7 % L[]
T 0l 78N 71\ 27BN
g 78N 2 N 2 N
: %N 2N %N
g 7N 27N 287N

CaSO, CaCO; Srco, MgCO,

Abbildung 7.30: Massendichte potenziell ausfallender Salze bezogen auf die Massendichte
von NaCl im Belag bei verschiedenen Volumenstrémen und mittleren Temperaturen.

Abbildung 7.31 zeigt SEM-Aufnahmen der auf den Membranoberflidchen haftenden Belédge,

die bei hohen und geringen Volumenstromen sowie mittleren Temperaturen gebildet wurden.

V=50L/h V=250L/h

3, = 30°C

Abbildung 7.31: SEM-Aufnahmen der Membranoberfliche bei verschiedenen Volumen-
stromen und mittleren Temperaturen (AT = 10 K, Sy gy = 65 g/kg).
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Es ist zu erkennen, dass bei geringer Temperatur ein Belag entsteht, der viele nadelartige
Kristalle mit groBem Aspektverhéltnis aufweist. Bei erhohter Temperatur sind dagegen auch
plattchenformige Strukturen zu erkennen. Durch die Erhohung der Volumenstrome entstehen
vermehrt kleinere Kristallstrukturen. Dies ist sowohl bei kleiner als auch bei hoher

VergroBerung zu erkennen.

Tabelle 7.4 zeigt die Analyse der Belagzusammensetzung mittels Rontgendiffraktometrie. Als
Hauptbestandteil aller Beldge konnte Gips nachgewiesen werden. Daneben sind kleinere
Anteile an Aragonit und Halit zu erkennen. Dennoch sind auch einige Anteile an Nebenphasen

zu erkennen. Bei hoher Temperatur konnten auch Spuren von Bassanit nachgewiesen werden.

Tabelle 7.4: Mittels Rontgendiffraktometrie ermittelte Zusammensetzung der kristallinen
Belédge, die bei der Konzentrierung von kiinstlichem Meerwasserkonzentrat bei verschiedenen
mittleren Temperaturen und Volumenstromen gebildet wurden (AT = 10 K, Sy gy = 65 g/kg).

9y = 30°C 9y = 60 °C
V=50L/h V=250L/h|V=50L/h V=250L/h
Gips (CaS04 - 2H,0) | 84 % 90 % 86 % 84 %
Aragonit (CaCO3) - 1 % 4% 2%
Halit (NaCl) - 6 % 2% 4%
Andere 16 % 2% 6 % 9%

Diskussion

Der Volumenstrom ist neben der Temperatur einer der bedeutenden Prozessparameter der
Membrandestillation. Wie in Abbildungen 7.28 und 7.29 dargestellt, steigt die Permeatstrom-
dichte mit dem Volumenstrom an. Dies ist zum einen auf die Verringerung der Polarisations-
phédnomene bei verbesserter Hydrodynamik zuriickzufiihren. Zum anderen beglinstigt auch eine
Erhohung des viskosen Anteils des Stofftransports gemél Gleichung (3.3) die Permeatstrom-
dichte.

So fiihrt die hohere Stromungsgeschwindigkeit bei erhohten Volumenstromen zur Reduktion
der Dicke der hydrodynamischen und thermischen Grenzschichten. Demnach wird durch eine
hohere Stromungsgeschwindigkeit der Turbulenzgrad in den Stromungskanélen vergrofert,
was einen hoheren Wairmeiibergangskoeffizienten zur Folge hat. Die Erhohung des
Wirmetibergangskoeffizienten geht mit einer Verringerung der Temperaturpolarisation einher,
sodass die treibende Temperaturdifferenz einen groBeren Anteil an der Gesamttemperatur-
differenz einnimmt. Die Zunahme des Temperaturpolarisationskoeffizienten mit dem
Volumenstrom ist in Abbildung 7.32 dargestellt. Gleichzeitig begiinstigen héhere Volumen-

strome in Analogie zum Wirmetransport auch den Stoffiibergang, sodass der Riicktransport
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

nichtfliichtiger Losungsbestandteile von der Membranoberfliche zuriick in die Kernstréomung
gemiB der Gleichungen (3.22) und (3.23) befordert wird. Auf diese Weise wird der negative
Einfluss nichtfliichtiger Substanzen an der Membranoberfliche beispielsweise auf den
Sattigungsdruck des Wasserdampfes verringert. Es zeigt sich, dass die Polarisationsphdnomene
bei geringeren Temperaturen weniger stark ausgepridgt sind, was eine direkte Folge der

kleineren Permeatstromdichte ist.
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Abbildung 7.32: Temperatur- und Konzentrationspolarisation in Abhéngigkeit der
Volumenstrome fiir verschiedene mittlere Temperaturen (vgl. Gleichungen (3.21) und (3.22)).

Neben der Verringerung der Temperatur- und Konzentrationsunterschiede in den Stromungs-
kanilen fiihrt eine erhohte Stromungsgeschwindigkeit zu einem gréBeren Druckverlust beim
DurchflieBen des netzartigen Abstandshalters. Dies fiihrt zu einer Erh6hung der Absolutdruck-
differenz tiber die Membran, die als Triebkraft fiir den viskosen Stofftransportmechanismus
(vgl. Gleichung (3.8)) dient. Mit Simulationsrechnungen (vgl. Abbildung 6.9) wurde fest-
gestellt, dass der Anteil des viskosen Stofftransports auch im Direktkontaktverfahren auf bis zu
30 % ansteigen kann, wenn die Druckverhéiltnisse die Permeatstromdichte entsprechend

bef6rdern.

Die in den Abbildungen 7.28 und 7.29 dargestellte starke Erhohung der Permeatstromdichte
bei Zunahme des Volumenstroms von 50 L/h auf 150 L/h ldsst sich weiterhin auch durch einen
Umschlag von laminarer Stromung bei 50 L/h (Re im Bereich von 115 bis 186) zu vollsténdig
turbulenter bei 150 L/h (Re im Bereich von 350 bis 563) erkldren. Ein weiteres Steigern der
Stromungsgeschwindigkeit fithrt dementsprechend zwar zu einer Zunahme der Reynolds-Zahl
Re im Bereich von 584 bis 942, jedoch nicht mehr zur Anderung des Stromungsregimes.

Demnach wird der Temperaturpolarisationskoeffizient nur noch geringfiigig mit steigender
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7.2 Experimentelle Untersuchung der Ablagerungsbildung in der Membrandestillation

Stromungsgeschwindigkeit erhoht, was auch damit zu erkldren ist, dass andere Transport-
widerstinde, wie der der Membran an Bedeutung zunehmen und ab einem gewissen Punkt

iiberwiegen.

Wie in den Abbildungen 7.28 und 7.29 gezeigt, tritt der Abfall der Permeatstromdichte bei
hohen und mittleren Volumenstromen ungefiahr zeitgleich auf. Dagegen wird die Losung bis
zum Einsetzen der Kristallisation bei geringen Volumenstromen linger konzentriert. Weiterhin
zeigt Abbildung 7.28 b), dass bei hohen Volumenstromen die Konzentration, die bis zum
Einsetzen der Ablagerungsbildung erreicht wird, am hochsten ist. Erklarbar ist dies einerseits
durch eine weniger stark ausgepragte Nukleation, da die Membranoberflachenkonzentration
aufgrund der reduzierten Konzentrationspolarisation geringer ist. Die tendenziell erhohte
Membranoberflachentemperatur hingegen kann die Nukleation eher beglinstigen. Wie in
Abbildung 7.10 dargestellt, ist fiir die relevanten Minerale der Einfluss der Temperatur jedoch
dem der Konzentration untergeordnet. Andererseits kann die geringere Nukleation bzw. der
Abfall der Permeatstromdichte erst bei hoheren Konzentrationen auch in einer erhohten
Abtragungsrate bei gesteigerter Stromungsgeschwindigkeit begriindet liegen. Fiir Calcium-
carbonat wird oftmals angenommen, dass die Abtragungsrate vernachléssigbar klein ist [180],
dagegen kann die Abtragung fiir Ablagerungen aus Calciumsulfat durchaus relevant
werden [97, 186]. Ein Abbrechen ganzer Ablagerungsstiicke, wie von Miiller-Steinhagen [98]
beschrieben, wurde jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht festgestellt. Gleichwohl
konnte beobachtet werden, dass die auf der Membranoberfliche abgelagerten CaSO,-
Kristallstrukturen (vgl. Abbildung 7.31) bei erhdhter Uberstromungsgeschwindigkeit kleiner
und filigraner sind als die bei geringer Uberstromungsgeschwindigkeit. Dies bestitigt die
Ergebnisse von Gryta [35], der ebenfalls groBere Kristalle (CaCO5) sowie eine weniger pordse
Belagschicht bei geringerer Stromungsgeschwindigkeit beobachtete. Zudem zeigten Nghiem
und Cath [38] in Versuchen mit CaSO,, dass die Belagschicht bei erhdhten Temperaturen
groBlere, plittchenartige Kristalle aufwies, was in der vorliegenden Arbeit bestdtigt werden
konnte. Dies weist auf eine Verdnderung des Kristallwachstumsmechanismus gegeniiber den

sonst nadelartigen Beldgen hin [402].

Weiterhin konnte mittels Rontgendiffraktometrie wiederum Gips (CaSO, - 2H,0) als Haupt-
bestandteil des Belages nachgewiesen werden. Daneben existieren mehrere Nebenphasen, die
Carbonate unterschiedlicher Zusammensetzung enthalten. Interessant ist der geringfiigig
hohere Anteil von Aragonit (CaCO;) bei erhohter mittlerer Temperatur, der sich durch die
stiarkere Ubersittigung des invers 16slichen Calciumcarbonats ergibt (vgl. Abschnitt 7.2.3). Wie
in Abbildung 7.30 dargestellt, nimmt die Massendichte der sich auf der Membranoberfldche

ablagernden Salze tendenziell mit sinkender mittlerer Temperatur am heilen Modulende ab.
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

7.2.6 Einfluss der Konzentrierung stark salzhaltiger Wisser

Neben der Temperatur hat der Salzgehalt der Losung grof3en Einfluss auf den Dampfdruck der
Losung und damit auf den Membrandestillationsprozess. Gleichzeitig sind diese Parameter
auch fiir die Kristallisation belagbildender Salze von sehr grof3er Bedeutung. Der Einfluss des
Salzgehalts auf die Ablagerungsbildung und die Eignung der Membrandestillation zur
Konzentrierung hochsalzhaltiger Wésser wurde im Direktkontakterfahren untersucht, wie in
Abschnitt 5.2.3 aufgefiihrt.

In Abbildung 7.33 a) ist der zeitliche Verlauf der Permeatstromdichte fiir kiinstliche
Meerwasserkonzentrate mit anféinglichen Salzgehalten von 65, 80 und 95 g/kg dargestellt. Es
zeigt sich, dass die Permeatstromdichte bei erhohten Salzgehalten reduziert ist. Gleichzeitig
fallt die Permeatstromdichte bei hoheren Salzgehalten zu einem fritheren Zeitpunkt signifikant
ab, sodass die Losung mit der kleinsten Startkonzentration flir einen ldngeren Zeitraum
konzentriert wurde. Wird die Permeatstromdichte auf die anfingliche Permeatstromdichte
normiert und als Funktion des berechneten aktuellen Salzgehaltes (vgl. Abbildung 7.33 b))
betrachtet, ist zu erkennen, dass die Losung mit der héchsten Startkonzentration weniger stark
konzentriert werden kann als die Losungen mit geringeren Startkonzentrationen. Zudem l4sst
sich feststellen, dass mit dem anfiénglichen Salzgehalt auch die Rate der Reduktion der Permeat-

stromdichte zunimmt.
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Abbildung 7.33: Verlauf der Permeatstromdichte bzw. der normierten Permeatstromdichte bei
der Konzentrierung von kiinstlichen Meerwasserkonzentraten mit unterschiedlichen anfing-
lichen Salzgehalten bei 9, = 60 °C a) iiber die Versuchszeit und b) iiber dem Salzgehalt.
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7.2 Experimentelle Untersuchung der Ablagerungsbildung in der Membrandestillation

In Abbildung 7.34 ist der zeitliche Verlauf der Permeatstromdichte bei der Konzentrierung von
kiinstlichem Meerwasserkonzentrat mit unterschiedlichen anfénglichen Salzgehalten bei
mittleren Temperaturen am heifen Modulende 9, von 45 °C und 30 °C dargestellt. Wie bei
hoherer Temperatur (Abbildung 7.33 a)) ist die Permeatstromdichte durch einen erhohten
Salzgehalt reduziert, wobei der negative Einfluss des Salzgehaltes insgesamt weniger stark
ausgeprigt ist. Durch die erhohten Salzgehalte setzt die signifikante Reduktion der

Permeatstromdichte zu fritheren Zeitpunkten ein.
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Abbildung 7.34: Zeitlicher Verlauf der Permeatstromdichte bei der Konzentrierung von
kiinstlichen Meerwasserkonzentraten mit unterschiedlichen anfinglichen Salzgehalten bei
a) 9, = 45°Cund b) 9, = 30 °C.

Die Massendichten der potenziell auf der Membranoberfldche ausgefallenen Salze basierend
auf der Elementanalyse sind in Relation zur Massendichte des Natriumchlorids im Belag in
Abbildung 7.35 dargestellt. Wie auch bei Variation der anderen Prozessparameter (vgl.
Abschnitte 7.2.3 bis 7.2.5), bestehen die Ablagerungen hauptséichlich aus Calciumsulfat, wobei
kleinere Anteile an Calciumcarbonat enthalten sind. Der Salzgehalt hat keinen ersichtlichen
Effekt auf die Hohe der Massendichten bzw. auf die Zusammensetzung des Belags. Mit
abnehmender Temperatur ist eine Tendenz zu geringeren Massendichten zu erkennen. Die
Massendichte der magnesiumhaltigen Ablagerung ist in Relation zu der des Natriumchlorids
im Belag konstant, sodass der Magnesiumgehalt in der Belagprobe durch die Trocknung der
Versuchslosung nach Versuchsende zu erklédren ist und nicht durch die Ablagerungsbildung

wihrend des Prozesses.
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Abbildung 7.35: Massendichte potenziell ausfallender Salze bezogen auf die Massendichte
von NaCl im Belag bei verschiedenen anfénglichen Salzgehalten und mittleren Temperaturen.

Diskussion

Der Salzgehalt hat deutlichen Einfluss auf die Permeatstromdichte zum einen durch die
Herabsetzung der Partialdruckdifferenz und zum anderen durch die Ablagerungsbildung. Die
Abbildungen 7.33 und 7.34 zeigen eine grundsitzliche Abnahme der Permeatstromdichte mit
zunehmendem Salzgehalt der Losung. Die Reduktion der initialen Permeatstromdichte um 5 %
bis 6 % bei Erhohung des Salzgehaltes von 65 auf 80 g/kg stimmt mit Simulationsergebnissen
tiberein und ist auf die Herabsetzung der Partialdruckdifferenz zuriickzufiihren (vgl.
Gleichungen (2.4) - (2.6)). Die weitere Steigerung des Salzgehaltes fiihrt geméal der
Simulationsergebnisse zu einer Reduktion der Permeatstromdichte um weitere 5 %, was den
Messwerten der initialen Permeatstromdichte bei mittleren Temperaturen 9, von 45 °C und
30 °C entspricht. Jedoch zeigt sich bei erhohter mittlerer Temperatur von 60 °C ein
tiberproportionaler Verlust der Permeatstromdichte, der nicht mehr nur durch die Herabsetzung
der Partialdruckdifferenz (vgl. Diskussion in Abschnitt 7.2.2) erkldrt werden kann. Wie
Abbildung 7.33 b) zeigt, tritt die Ablagerungsbildung bei erhthtem Salzgehalt nach einer
vergleichsweise kurzen Konzentrationsphase bei einem Salzgehalt von etwa S = 130 g/kg auf.
Dies konnte damit zu erkldren sein, dass eine signifikante Nukleation in der Losung mit
erhohter Startkonzentration bereits wihrend der Konzentrationsphase einsetzt, wenn ein
maBgeblicher Teil der Induktionszeit hier bereits abgelaufen ist. Zudem konnte durch die
erhohte Startkonzentration eine verstirke Calciumcarbonatbildung in der ersten
Konzentrationsphase eintreten, wodurch im zweiten Schritt die Nukleation von Calciumsulfat
begiinstigt wird. Eine verstirke Bildung und Ablagerung von Calciumcarbonat konnte
weiterhin auch die signifikant geringere Permeatstromdichte bewirken. Zudem hat
Calciumcarbonat eine stark inverse Loslichkeit, wodurch die Calciumcarbonatbildung bei

erhohter Temperatur weiter verstiarkt wird.
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7.3 Minderung der Ablagerungsbildung und Reinigung der Membran

Zur Verhinderung bzw. Minderung der kristallinen Ablagerungsbildung kénnen verschiedene
MaBnahmen getroffen werden [92, 99, 192, 197-199], wie in Abschnitt 2.2.4 zusammengefasst.
Die MaBnahmen konnen die Ablagerungsbildung auf wirme- und stoffiibertragenden
Oberflichen reduzieren, jedoch kann die Ablagerungsbildung nicht {iber sehr lange Zeitrdume
und/oder bei allen Prozessbedingungen verhindert werden. AuBBerdem sind die Maflnahmen
nicht geeignet, bestehende Ablagerungen zu entfernen [92]. Daher muss nach einer gewissen
Betriebszeit die Membran gereinigt werden. Im Folgenden werden die Ergebnisse der
Untersuchungen zur Minderung der Ablagerungsbildung durch Additive sowie zur chemischen

Membran- und Modulreinigung vorgestellt und diskutiert.

7.3.1 Einsatz von Additiven zur Minderung der Ablagerungsbildung

Zur Analyse der Wirkung verschiedener Additive (engl. antiscalant, AS) zur Minderung von
Kristallisationsfouling wurden Versuche mit Meerwasserkonzentraten mit anfanglichen
Salzgehalten von 65 und 80 g/kg bei einer mittleren Temperatur von 60 °C, einer treibenden
Temperaturdifferenz von 10 K und Volumenstromen von 150 L/h im Direktkontaktverfahren
durchgefiihrt, wie in Abschnitt 5.2.4 beschrieben. Die Additive wurden der Versuchslosung
stets direkt vor dem Befiillen der Laborversuchsanlage hinzugegeben. Im Folgenden werden
die experimentellen Ergebnisse der Ablagerungsbildung unter Einsatz der verschiedenen

Additive miteinander verglichen.

Abbildung 7.36 a) zeigt den zeitlichen Verlauf der Permeatstromdichte bei der Konzentrierung
einer Natriumchloridlésung, bei der keine Ablagerungsbildung erwartet wird, sowie von
kiinstlichem Meerwasserkonzentrat mit einem initialen Salzgehalt von 65 g/kg ohne Additiv
und bei Einsatz der verschiedenen Additive mit einer geringen Konzentration von 1,5 mg/kg.
Es ist ersichtlich, dass die fiir thermische Entsalzungsverfahren entwickelten Additive PM 10 1
und PM 151 weniger effektiv wirken als die fiir Membranverfahren entwickelten Additive
RO 100 und RO 3500. Insbesondere fiir das PM 15 I lésst sich gegeniiber dem Referenzversuch
ohne Additiv keine signifikante Belagverminderung feststellen. Es ist zu erkennen, dass die
Ablagerungsbildung durch die RO-Additive verzdgert wird, dennoch ist im Vergleich zur
Konzentrierung der NaCl-Losung ersichtlich, dass ab einer kritischen Konzentration eine

Ablagerungsbildung einsetzt.

Dies zeigt sich auch anhand der normierten Permeatstromdichte, die in Abbildung 7.36 b) als
Funktion des Konzentrationsfaktors aufgetragen ist. In der ersten Konzentrationsphase nimmt
die normierte Permeatstromdichte bei allen Losungen mit dhnlichem Gradienten ab. Wihrend

die Permeatstromdichte bei der Konzentrierung von kiinstlichem Meerwasser ohne Additiv und
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

mit dem Additiv PM 15 I bereits bei einem CF von 2,2 abfillt, tritt der Abfall mit dem Additiv
PM 10 I bei einem CF von 2,4 und mit den RO-Additiven erst bei einem CF iiber 3,0 ein.
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Abbildung 7.36: Verlauf der Permeatstromdichte bzw. der normierten Permeatstromdichte bei
der Konzentrierung der NaCl-Lésung und von kiinstlichem Meerwasserkonzentrat mit einem
anfinglichen Salzgehalt von 65 g/kg ohne Additiv (ohne AS) und mit verschiedenen Additiven
der Sokalan®-Produktreihe bei einer Dosierung von 1,5 mg/kg a) iiber die Versuchszeit und
b) tiber dem Konzentrationsfaktor.

Nach dem spiteren Einsetzen der Ablagerungsbildung mit den RO-Additiven ist auch die Rate
der Reduktion der Permeatstromdichte im Vergleich zu PM 15 [ und PM 10 I geringer. Dennoch
zeigt sich im Vergleich zur Konzentrierung der NaCl-Losung eine deutliche Abnahme der
Permeatstromdichte durch Ablagerungsbildung. Gegeniiber den Versuchen mit kiinstlichen
Meerwasserkonzentraten verlduft die Abnahme der Permeatstromdichte der NaCl-Losung eher
konvex und ist maligeblich durch die Reduktion des Dampfdrucks bei fortschreitender

Konzentrierung der Losung bestimmt.

Abbildung 7.37 zeigt die Massendichten verschiedener Salze auf der Membranoberfldche, die
auf Basis der ICP-Elementanalyse berechnet wurden, fiir die Versuche ohne Additiv und mit
den verschiedenen Additiven relativ zur detektierten Massendichte des Natriumchlorids im
Belag. Es ist zu erkennen, dass die Massendichte des Calciumsulfats durch die Verwendung
der Additive PM 10 I, RO 100 und RO 3500 gegeniiber dem Versuch ohne Additiv verringert
ist. Auch die Massendichte von CaCO; und SrCO; ist bei Zugabe aller Additive und
insbesondere mit PM 10 I und RO 100 reduziert.
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Abbildung 7.37: Massendichte potenziell ausfallender Salze bezogen auf die Massendichte
von NaCl im Belag ohne Additiv (ohne AS) und bei Anwendung verschiedener Additive mit
einer Konzentration von 1,5 mg/kg.

Die in Abbildung 7.38 dargestellten SEM-Aufnahmen zeigen die auf der Membran abgelagerte

Belagschicht, die unter der Anwendung der verschiedenen Additive entstanden ist.

a) RO 100 b) RO 3500,

Abbildung 7.38: SEM-Aufnahmen der Belagschicht bei Anwendung der verschiedenen
Additive mit einer Konzentration von 1,5 mg/kg: a) RO 100, b) RO 3500, ¢) PM 151 und
d)PM101.
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Neben den einzelnen stabformigen Kristallen sind insbesondere bei den Additiven PM 10 I,
RO 100 und RO 3500 amorphe Strukturen zu erkennen, die an den Einzelkristallen haften und
diese miteinander aggregieren. Dagegen weist die Kristallschicht durch die Anwendung des
PM 15 I keine visuell festzustellenden Verinderungen auf (vgl. Abbildung 7.16 b)). Zudem
bleiben die Einzelkristalle bei den Additiven PM 101, RO 100 und RO 3500 durch die

Aggregation vergleichsweise klein.

Abbildung 7.39 a) zeigt den zeitlichen Verlauf der Permeatstromdichte bei der Konzentrierung
von Meerwasserkonzentrat mit einem anfianglichen Salzgehalt von 80 g/kg und mit erhohter
Konzentration der Additive von 10 mg/kg. Durch die Erhohung der Additivkonzentration
wirken alle Additive effektiv und verhindern einen signifikanten Abfall der
Permeatstromdichte, wie er ohne Additiv nach ca. 30 Stunden eintritt. Dennoch nimmt die

Permeatstromdichte stetig ab und l4uft gegen 0 aus.
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Abbildung 7.39: Verlauf der Permeatstromdichte bzw. der normierten Permeatstromdichte bei
der Konzentration von kiinstlichen Meerwasserkonzentraten mit einem Salzgehalt von 80 g/kg
und verschiedenen Additive (AS) der Sokalan®-Produktreihe bei einer Dosierung von 10 mg/kg
a) tiber die Versuchszeit und b) tiber dem Konzentrationsfaktor.

In Abbildung 7.39 b) ist die normierte Permeatstromdichte bei der Konzentrierung von
Meerwasser mit einem anfdnglichen Salzgehalt von 80 g/kg und einer Additivkonzentration
von 10 mg/kg als Funktion des Konzentrationsfaktors dargestellt. Im Vergleich zum Versuch
ohne Additiv wurde bei Verwendung der Additive mit einer Konzentration von 10 mg/kg eine
deutlich hohere Endkonzentration des Meerwasserkonzentrats erreicht. So ist ohne Einsatz
eines Additivs bereits ab einem Konzentrationsfaktor von CF = 1,8 ein deutlicher Abfall der

Permeatstromdichte zu erkennen. Im Vergleich der verschiedenen Additive zeigt wiederum das
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7.3 Minderung der Ablagerungsbildung und Reinigung der Membran

RO 100 eine hervorragende Belagverminderung, wihrend das PM 151 am ehesten eine
Verringerung der Permeatstromdichte zuldsst. Ferner ist festzustellen, dass durch den Einsatz
der Additive die Ablagerungsbildung zwar verzogert werden kann, wodurch eine hohere
Endkonzentration erreicht wird, aber dennoch die Ablagerungsbildung ab einer kritischen

Konzentration die Permeatstromdichte herabsetzt.

Die Massendichten der potenziell auf der Membranoberfliche ausgefallenen Salze basierend
auf der Elementanalyse sind in Relation zur Massendichte von NaCl im Belag in
Abbildung 7.40 dargestellt. Bei einer Dosierung von 10 mg/kg reduzieren alle Additive die
Massendichte des Calciumsulfats, wobei die stirkste Reduktion mit PM 10 I und RO 100
beobachtet werden kann. Diese Additive fithren zudem zur anndhernd vollstindigen
Vermeidung der CaCO;-Bildung. Dagegen zeigt sich keine signifikante Unterdriickung der
Kristallisation von strontiumhaltigen Ablagerungen. Im Vergleich aller Additive ldsst das

PM 15 I erneut die meiste Ablagerungsbildung zu.
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Abbildung 7.40: Massendichte potenziell ausgefallener Salze bezogen auf die Massendichte
von NaCl im Belag ohne Additiv (ohne AS) und bei Anwendung verschiedener Additive mit
einer Konzentration von 10 mg/kg.

Diskussion

Wie Abbildung 7.36 zeigt, kann bei Einsatz des Additivs PM 10 I und insbesondere der
Additive RO 100 und RO 3500 schon mit geringer Additivkonzentration von 1,5 mg/kg ein
hoherer Konzentrationsfaktor erreicht werden, bevor die Permeatstromdichte stark abfillt, als
ohne Additiv. Dies konnte mit dem Schwelleneffekt der Additive zu erkliren sein, der die dem
Kristallwachstum vorausgehende Induktionszeit verldngert. Weiterhin ist festzustellen, dass die
Rate der Reduktion der Permeatstromdichte fiir die RO-Additive geringer ist, was auf eine

geringere Kristallwachstumsgeschwindigkeit hindeuten konnte.
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

Neben dem RO 100 wird auch dem RO 3500 eine gute Inhibierung der Kristallbildung
zugeschrieben (vgl. Abschnitt 5.2.4), die eine Verzogerung der Ablagerungsbildung bewirken
konnte. Zudem wird berichtet, dass insbesondere Polyacrylsduren bei sehr geringen
Konzentrationen effektiv gegen CaSO,-Beldge wirken [173, 403—407]. Ferner ist bekannt, dass
die optimale Kettenldnge von Polyacrylsduren zur Minimierung der Ablagerungsbildung von
CaS0, zwischen 2 und 5 kDa liegt [189, 406—408]. Hasson und Semiat [208] fiihren dazu aus,
dass Polyelektrolyte mit geringerem Molekiilgewicht mobiler sind und daher leichter an den
Wachstumszentren der Kristalle adsorbieren konnen, was zu einer Verldngerung der
Induktionszeit fithrt. Allerdings ist die Quantitidt der Bindungen und damit die Stirke der
Adsorption zwischen Additivmolekiil und Kristallkeim bei groBerem Molekiilgewicht
erhoht [209], wodurch die aktiven Zentren der Kristallisation eher besetzt bleiben. Es liegt der
Schluss nahe, dass das sehr kurzkettige RO 100 eine fiir die CaSO,4-Inhibierung optimale
Kettenldge aufweist. Die etwas geringere Effizienz des kurzkettigen RO 3500 kénnte zum einen
mit einem fiir diesen Einsatzzweck etwas zu hohen Molekiilgewicht zu erkldren sein. Zum
anderen konnte auch die Modifikation, die die Dispersionswirkung erhoht, fiir die CaSO,-

Inhibierung nachteilig wirken [404].

Gleichwohl sind die fiir Membranprozesse vorgesehenen RO-Additive fiir ein breites Spektrum
an Belagbildnern entwickelt worden, sodass sie neben CaSO, auch auf die Ablagerungsbildung
von CaCO5; einwirken konnen [334, 335], die typischerweise bei der thermischen Meerwasser-
entsalzung auftritt. So ist auch zu erkliren, dass die in Abbildung 7.37 gezeigte Reduktion der
CaC0O3-Massendichte fiir alle Additive beobachtet werden kann, wiahrend insbesondere fiir das
PM 15 T keine Verringerung der CaSO,-Massendichte festgestellt werden konnte, was auf
dessen hydrophobe Modifikation zuriickzufiihren sein konnte [403, 404]. Zudem weist PM 15 1
lediglich eine extrem kurze Kettenldnge auf, die fiir die CaSO,-Inhibierung unzureichend sein
konnte [209].

Auch das PM 101 weist eine hydrophobe Modifikation auf, wodurch die relativ geringe
Inhibierungseffizienz zu erkldren sein konnte [404]. Gegeniiber dem PM 151 beruht der
Wirkmechanismus noch stirker auf der Dispersion der Kristalle in der Losung. Dies konnte
insbesondere bei den sehr geringen FlieBgeschwindigkeiten der Losung im Stromungskanal
von Vorteil sein. Zudem ist die Kettenldnge des PM 10 I groBer als die des PM 15 1. Daneben
kann die Effektivitit eines Additivs in Losungen mit geringem pH [208] und hoher
Ionenstédrke [209] reduziert sein. Somit ist anzunehmen, dass auch die hohe Salinitéts- und
Hartestabilitit des PM 10 I vorteilhaft auf die Belagverminderung bei der Konzentrierung von

Meerwasserkonzentraten wirkt.
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7.3 Minderung der Ablagerungsbildung und Reinigung der Membran

Auch die SEM-Aufnahmen in Abbildung 7.38 zeigen einen Einfluss der Anwendung von
RO 100, RO 3500 und PM 10 I auf den Belag, wihrend bei Einsatz von PM 15 I die fiir Gips
typischen nadel- und stibchenférmigen Einzelkristalle zu beobachten sind. Dies deutet weiter
darauf hin, dass die kurzkettigen bzw. sehr kurzkettigen Molekiile ein fiir die Adsorption auf
dem Gipskristall geeignetes Molekiilgewicht besitzen, wiahrend die extrem kurze Kettenlédnge
des PM 151 hierfiir nicht ausreichend ist [209, 403]. Weiterhin ist zu erkennen, dass die
amorphen Strukturen insbesondere beim RO 100 auf der kurzen Stirnseite der Gipskristalle
adsorbieren, wahrend bei RO 3500 und PM 10 I auch die groBeren Kristalloberflichen belegt
werden. Das RO 100 blockiert somit die Kristallseite mit der hochsten Wachstums-

geschwindigkeit am effektivsten.

Bei der Konzentrierung des Meerwasserkonzentrats mit einem anfénglichen Salzgehalt von
80 g/kg und erhohter Additivkonzentration von 10 mg/kg (vgl. Abbildung 7.39) wirken alle
untersuchten Additive verzogernd auf die Ablagerungsbildung, sodass der signifikante Abfall
der Permeatstromdichte nach ca. 30 Stunden ausbleibt. Die kontinuierliche Abnahme der
Permeatstromdichte ist dann auf den stetig zunehmenden Salzgehalt bei konstanter treibender
Temperaturdifferenz zuriickzufiihren (vgl. Abbildung 7.36). Normiert betrachtet nimmt die
Permeatstromdichte bis CF = 2,5 (§ = 200 g/kg) linear um ca. 40 % ab. Fiir RO 100 fallt die
Permeatstromdichte mit gleicher Steigung bis CF = 4,1 ab, worauf folgend eine Ablagerungs-
bildung einsetzt. Dies konnte mit einem ausgepragten Schwelleneffekt durch die effektive
Inhibierung des RO 100 erkldart werden, wodurch die Belagbildner bis zu sehr hohen
Konzentrationen in der Losung gehalten werden konnen. Ferner zeigen die anderen Additive
eine Ablagerungsbildung ab CF = 2,5, die mit einem steileren Abfall der Permeatstromdichte
einhergeht. Wiederum kann festgestellt werden, dass PM 15 1 weniger wirksam ist als die
anderen Additive fiir diese konzentrierte Salzlauge. Im Vergleich mit dem eher inhibierend
wirkenden RO 3500 zeigt das vorwiegend dispergierende PM 101 eine stirkere
Belagverminderung. Dies konnte einerseits durch die hohe Salinitits- und Haértestabilitit,
andererseits durch erhohte Relevanz der Dispersion bei geringen FlieBgeschwindigkeiten zu

erklaren sein.

7.3.2 Einsatz von Reinigungschemikalien

Trotz Mallnahmen zur Verringerung der Ablagerungsbildung kann nach einer gewissen
Betriebszeit die Reinigung der Membran erforderlich sein. Die eingesetzten Reinigungsmittel
miissen dabei auf die belagbildenden Spezies abgestimmt sein. Da die in der vorliegenden
Arbeit betrachteten Beldge vor allem aus Calciumsulfat und Calciumcarbonat bestehen, wurden
deionisiertes Wasser (DI), Ethylendiamintetraacetat (EDTA) und Methansulfonsdure (MSA)

fiir die Untersuchungen ausgewdhlt.

149



7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

In den Versuchen wurde eine Trilon B 1q.-Losung (EDTA) mit der Konzentration 50 g/kg
eingesetzt, deren effektive Konzentration damit bei 2,00 % (pH > 11) lag. Aulerdem wurde
eine Lutropur® MSA-Losung (MSA) mit der Konzentration 25 g/kg (in DI) verwendet, sodass
eine Reinigungslosung mit 1,75 % effektiver Konzentration (pH < 2) vorlag. Weiterhin wurde
der kombinierte Einsatz von zuerst EDTA und nachfolgend MSA (fiir jeweils 10 min) mit

jeweils anschliefendem Spiilen mit deionisiertem Wasser evaluiert.

Zur Analyse der Eignung der Reinigungsmittel wurden drei aufeinander folgende
Wiederholungen eines Versuchs mit jeweils anschlieBender Reinigung durchgefiihrt, wie in

Abschnitt 5.2.4 beschrieben.

Abbildung 7.41 zeigt den zeitlichen Verlauf der Permeatstromdichte bei der Konzentrierung
von Meerwasserkonzentrat mit mehreren Reinigungszyklen. Wie bereits zuvor gezeigt, fillt die
Permeatstromdichte nach einer moderaten Reduktion abrupt ab. Durch die anschlieende
Reinigung der Membran konnte wieder eine relativ hohe Permeatstromdichte im folgenden
Versuch erreicht werden. Insbesondere nach der ersten MSA-Reinigung war die
Permeatstromdichte nahezu vollstindig wiederhergestellt (vgl. auch Abbildung 7.42),
wihrend die Permeatstromdichte nach der Reinigung mit der EDTA-Losung deutlicher
reduziert war, was zu einer lingeren Dauer der Konzentrationsphase im folgenden Versuch
fiihrte. AuBlerdem zeigt Abbildung 7.41, dass die Ablagerungsbildung nach der DI-Reinigung

am schnellsten einsetzt.
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Abbildung 7.41: Zeitlicher Verlauf der Permeatstromdichte bei der Konzentrierung von
Meerwasserkonzentrat mit Reinigung nach je 48 h Betriebszeit.
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7.3 Minderung der Ablagerungsbildung und Reinigung der Membran

Abbildung 7.42 a) zeigt die jeweils initiale Permeatstromdichte, die mit der sauberen
Membran und mit der gereinigten Membran nach der ersten und zweiten Reinigung erreicht
wurde. Es ist zu erkennen, dass die Permeatstromdichte im Laufe der Reinigungszyklen abfillt.
In Abbildung 7.42 b) ist die prozentuale Wiederherstellung der Permeatstromdichte bezogen
auf die saubere Membran im Verlauf der Reinigungen fiir die verschiedenen Reinigungsmittel
aufgetragen. Wihrend die erste Reinigung mit MSA zu einer Permeatstromdichte fiihrt, die fast
99 % der Permeatstromdichte der sauberen Membran betrigt, ist die Permeatstromdichte nach
der ersten Reinigung mit EDTA am stérksten reduziert. Auch die Reinigung mit DI-Wasser
zeigt eine deutlich hohere Reinigungseffektivitit als jene mit EDTA. Nach der zweiten EDTA -
Reinigung nimmt die initiale Permeatstromdichte weiter in gleichem Malle ab. Zudem ist
festzustellen, dass nach der zweiten Reinigung mit MSA eine signifikante Abnahme der
initialen Permeatstromdichte und damit der prozentualen Wiederherstellung der
Permeatstromdichte eintritt. Die Wiederherstellung der Permeatstromdichte nach der zweiten
DI-Reinigung nimmt auch weiter ab, jedoch weniger ausgeprigt. Durch den kombinierten
Einsatz von EDTA und MSA kann die Reinigungseffizienz im Vergleich zu DI-Wasser
geringfiigig gesteigert werden.
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Abbildung 7.42: a) Initiale Permeatstromdichte der sauberen Membran sowie nach dem
Einsatz eines Reinigungsmittels, b) Wiederherstellung der Permeatstromdichte iiber der Anzahl
der Reinigungen fiir verschiedene Reinigungsmittel (Linien dienen zur Fithrung des Auges).

Die FTIR-Spektren der Membranoberfldche nach der dritten Reinigung sind im Vergleich zum
Spektrum der sauberen Membran vor Versuchsbeginn in Abbildung 7.43 gezeigt. Die saubere
Membran weist die fiir Polyethylen typischen Absorptionsbanden bei 2915, 2848, 1472, 1463,
731 und 718 cm™ auf.
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

Nach der dritten Reinigung konnen neue Absorptionsbanden beobachtet werden. So zeigt sich
nach der Reinigung mit DI-Wasser und EDTA neben der Absorption zwischen 1682 und
1616 cm™! insbesondere eine breite und starke Absorptionsbande um 1446 sowie eine weitere
bei 853 cm!. Dariiber hinaus ist eine breite Absorptionsbande bei 1115 cm™ mit einer
hervorstehenden Absorption bei 1083 cm™! zu beobachten. Das Spektrum der mit DI-Wasser
gereinigten Membran weist zudem eine stirkere Absorption bei 3000 bis 3600 cm™ im

Vergleich zu EDTA sowie eine zusitzliche Bande bei 668 cm™ auf.

Gegentiber DI und EDTA zeigen die Spektren der mit MSA und mit EDTA & MSA gereinigten
Membran viel Ahnlichkeit zum Spektrum der sauberen Membran. Zusitzliche
Absorptionsbanden zeigt lediglich die mit MSA gereinigte Membran bei 1617, 1083 und
793 cm™.
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Abbildung 7.43: FTIR-Spektren der sauberen Membran und nach der dritten Reinigung mit
den verschiedenen Reinigungsmitteln.

Abbildung 7.44 zeigt SEM-Aufnahmen der Membranoberfldche nach der dritten Reinigung
mit den verschiedenen Reinigungsmitteln. Nach der Reinigung mit DI-Wasser sind auf der
Membranoberfldche viele unregelméBige Strukturen zu erkennen (vgl. Abbildung 7.44 a)).
Zum Teil finden sich neben der freien Membranoberfldache auch plittchen- und roschenférmige
Kristallstrukturen, die in der VergroBerung als Aggregate kurzer hexagonaler Stibchen zu
erkennen sind. Die EDTA-Reinigung (vgl. Abbildung 7.44 b)) ldsst auf der Membran-
oberflache ebenfalls stibchenformige Kristalle auf der Membran zuriick, die jedoch im

Vergleich zur DI-Reinigung groBer und irreguldr geformt sind.
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7.3 Minderung der Ablagerungsbildung und Reinigung der Membran

Nach der Reinigung mit der MSA-Losung sind auf der Membranoberfliche einige wenige
plattchenformige Ablagerungen zuriickgeblieben, wie in Abbildung 7.44 c) dargestellt. Zudem
sind in der VergroBerung der SEM-Aufnahme kleinere stibchenférmige Kristalle zu sehen.
Nach der kombinierten Reinigung mit EDTA & MSA sind nur sehr wenige Ablagerungen auf

der sonst sauberen Membranoberfldche erkennbar, wie Abbildung 7.44 d) zeigt.

b) EDTA

250 pm:>
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e

Abbildung 7.44: SEM-Aufnahmen der Membranoberfldche nach der dritten Reinigung mit den
verschiedenen Reinigungsmitteln. a) DI, b) EDTA, ¢) MSA und d) EDTA & MSA.

Diskussion

Ablagerungsbildung und Reinigung miissen immer zusammen betrachtet werden. Wie
Abbildung 7.41 zeigt, ist die Permeatstromdichte nach der Anwendung aller Reinigungsmittel
zu einem hohen Anteil wiederhergestellt, obwohl sie zuvor durch die Ablagerungsbildung
vollstandig versiegt war. Es zeigen sich jedoch Unterschiede beim Einsatz der
Reinigungsmittel. So ist die Wiederherstellung der Permeatstromdichte nach der EDTA-
Reinigung tendenziell am geringsten (vgl. Abbildung 7.42). Weiterhin zeigen die SEM-
Aufnahmen in Abbildung 7.44 b) nach der dritten Reinigung einen pordsen Belag
stabchenformiger Kristalle auf der Membranoberfliche. Anhand des FTIR-Spektrums (vgl.
Abbildung 7.43) kann hauptsdchlich CaCO; in Form von Aragonit (1446, 1083, 853 und

712 cm™') identifiziert werden.
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

Auch die Reinigung mit DI-Wasser kann die Ablagerungen nicht vollstindig entfernen (vgl.
Abbildung 7.44 a)), wobei ein Belag zuriickbleibt, der ebenfalls einen hohen Anteil an
Aragonit aufweist. Zudem ist im Vergleich zur EDTA-Reinigung der Anteil des Calciumsulfats
(Gips: 1682, 1617, 1113 und 668 cm™) leicht hdher, worauf auch der groBere Gehalt an
Kristallwasser im FTIR-Spektrum (3600 bis 3200 cm) hindeutet. Dies ist mit der
Komplexierung der divalenten Ca?*-Kationen durch das EDTA zu erkliren, wodurch

insbesondere das Calciumsulfat entfernt wurde.

Gegeniiber dem DI-Wasser ist die Loslichkeit des Gipses in der EDTA-Losung durch die
Komplexierung erhoht, was dessen Entfernung begiinstigt. Daneben koénnen die Ablagerungen
des Aragonits weder durch DI-Wasser noch durch die Reinigung mit EDTA wirksam entfernt
werden, was auch durch die nochmals erheblich geringere Loslichkeit des Aragonits im
Vergleich zum Gips zu begriinden ist. Weiterhin benoétigt die Reinigung mit EDTA erhdhte pH-
Werte, um eine effektive Komplexierung von Mg?*, Ca?*, Sr?* und Ba?* zu erreichen. Der
minimale pH-Wert hierzu liegt zwischen 8 und 10 [341]. Durch einen erhohten pH-Wert wird
jedoch das Carbonatsystem zum CaCO5 verschoben (vgl. Abbildung A.1) und die Loslichkeit
des Calciumcarbonats reduziert, was zur Folge hat, dass vorwiegend CaSO, gelost wird. Die
vergleichsweise geringe Beeintrachtigung der Permeatstromdichte durch die nach der DI-
Reinigung zuriickgebliebenen Beldge konnte auf die Porositit der CaCO;-Ablagerungen
zuriickzufiihren sein, die die Membranporen nur zu einem geringen Teil bedecken. Zudem fiihrt
die teilweise in der Versuchsanlage verbleibende Reinigungslosung im Fall von EDTA zu einer
Erhohung des pH-Wertes des kiinstlichen Meerwasserkonzentrats in der nachfolgenden
Konzentrationsphase, was die Ablagerungsbildung durch CaCO5 weiter begiinstigt. Somit wire
die Ablagerungsbildung durch Calciumcarbonat nach der Reinigung mit EDTA-LG6sung

moglicherweise sogar verstérkt.

Die Permeatstromdichte wird nach der ersten MSA-Reinigung nahezu wiederhergestellt (vgl.
Abbildung 7.42 b)). Die zweite Reinigung ist jedoch weniger effektiv. Dies konnte auch durch
die in der Versuchsanlage zuriickgebliebene Reinigungslosung begriindet sein, da diese
aufgrund des geringen pH-Wertes den des kiinstlichen Meerwasserkonzentrats beeinflussen
konnte. Ahnlich wie bei einer Vorbehandlung des Speisewassers durch Siurezugabe konnte die
Bildung von CaCO3 nach der ersten Reinigung unterdriickt sein. Dies kdnnte bei Erreichen der
Sattigungskonzentration von CaSO, zur Ausfillung des reinen CaSO, gefiihrt haben. Hierfiir
spricht auch der sehr steile Abfall der Permeatstromdichte nach der ersten MSA-Reinigung
(vgl. Abbildung 7.41). Eine vorwiegend aus weniger sdureloslichem CaSO, bestehende
Belagschicht erklirt auch, dass die folgende Reinigung mit MSA weniger wirksam ist. Wie die
SEM-Aufnahmen in Abbildung 7.44 ¢) zeigen, sind nach der MSA-Reinigung pléttchen- und
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7.4 Fehlerbetrachtung

stibchenformige Ablagerungen auf der Membranoberfliche zuriickgeblieben. Diese
Morphologie deutet ebenfalls auf Anwesenheit von CaSO, hin. Dennoch zeigt das FTIR-
Spektrum  lediglich gering ausgeprigte Absorptionsbanden, die nicht mit der
Polyethylenmembran zu erkliren wiren. So deutet die Absorption bei 1083 cm™ auf die
Anwesenheit von Aragonit hin. Auch lassen sich die Absorptionsbanden des Kristallwassers
bei 3600 bis 3200 sowie 1617 cm™! beobachten, was auf Gipsriickstéinde hindeuten konnte (vgl.
Abbildung 7.43). Eine ausgepriigte Absorption des Sulfats um 1110 cm™ ist jedoch nicht

festzustellen, was durch die insgesamt geringe Menge des Belags begriindet sein konnte.

Die Permeatstromdichte bezogen auf die initiale Permeatstromdichte der sauberen Membran ist
nach der zweiten Reinigung mit EDTA & MSA hoher als mit DI-Wasser und deutlich hoher
als bei alleiniger Anwendung von EDTA bzw. MSA, weil sowohl CaSO, als auch CaCO;
effektiv entfernt werden. Die SEM-Aufnahme (vgl. Abbildung 7.44 d)) und das FTIR-
Spektrum (vgl. Abbildung 7.43) lassen nach der dritten kombinierten Reinigung mit
EDTA & MSA nur sehr wenige Ablagerungen auf der Membranoberfldche erkennen.

7.4 Fehlerbetrachtung

Im Folgenden werden mogliche Fehlerquellen, die aus dem Versuchsaufbau und der
Durchfiihrung der Versuche zur Untersuchung der Ablagerungsbildung sowie deren Minderung

und Reinigung resultieren, vorgestellt und diskutiert.

Die Vorbereitung der Losung ist fiir die Ablagerungsbildung ein entscheidender Schritt, da ihre
Zusammensetzung einen mal3geblichen Einfluss auf den Ablagerungsprozess hat. Im Rahmen
der Untersuchungen erfolgte die Einwaage und Aufldsung der einzelnen Salze sukzessive in
mehreren Schritten, um eine spontane Nukleation wahrend der Vorbereitung zu verhindern. Der
Fehler der Einwaage ist durch die hohe Genauigkeit der Waagen sehr gering (< 0,1 %). Ferner
konnen Verunreinigungen der Salze nicht vollstdndig ausgeschlossen werden. Die Reinheit der
verwendeten Chemikalien betrug jedoch stets Analysequalitét (p. a., ACS, > 99 %). Auch bei
der Handhabung, wie dem Ansetzen sowie der Beliiftung der Losung, wire eine Kontamination
der Losung prinzipiell moglich. Die Beliiftung der Losung ist fiir das Carbonatsystem relevant,
da sich erst mit der Zeit ein Gleichgewicht zwischen der geldsten Kohlensdure, den
Hydrogencarbonat- und Carbonatspezies und dem Kohlenstoffdioxid in der Umgebungsluft
einstellt. Da sich dieses Gleichgewicht auf den pH-Wert auswirkt, ist der pH-Wert ein
geeigneter Kontrollparameter zum einen fiir die Giite der Beliiftung und zum anderen fiir die
metastabile Ubersittigung. In den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit, die mit
Meerwasserkonzentraten durchgefiihrt wurden, betrug der pH-Wert der Versuchslosung vor

Beginn des Experiments stets zwischen 8,2 und 8,3.
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7 Untersuchung der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung

Da der Permeatsammelbehilter (vgl. T3 in Abbildung 5.1) aufgrund der Versuchsanordnung
zur Atmosphire hin offen sein muss, konnte es potenziell zu Verdunstung des Permeats in die
Umgebungsluft und damit zu einer Minderbestimmung der Permeatstromdichte gekommen
sein. Dieser Fehler der Permeatstromdichte konnte durch Beobachtungen auf
Am; < 0,07 kg/(m?h) geschitzt werden und liegt somit deutlich unterhalb der typischen
Messabweichung von <=+ 0,36 kg/(m?h) (vgl. Abschnitt 5.2.3). Wihrend der Versuchslaufzeit
(<48 h) kann der Fehler der Verdunstung hinsichtlich der Konzentration der Versuchslosung

<1 % geschitzt werden.

Weiterhin wurde fiir die Versuchsdurchfiihrung festgelegt, dass das Experiment nach dem
Erliegen des Stofftransportprozesses 1i; — 0 kg/(m?h) durch die Ablagerungsbildung beendet
wird. Dennoch beruht dieses Kriterium tendenziell auf einer subjektiven Einschéitzung. Es ist
jedoch besser, den Ablagerungsverlauf bei unterschiedlichen Prozessbedingungen vergleichbar
zu machen als ein etwaiges festes Zeitintervall anzunehmen, da die Prozessbedingungen die
Hohe der Permeatstromdichte und damit die Konzentrierung der Losung stark beeinflussen

konnen.

Neben der Losungsvorbereitung und der Versuchsdurchfiihrung kann es auch bei der Analyse
des Belags zu potenziellen Fehlern kommen. Nach dem Ausbau aus dem Membranmodul
wurden die Membranen zunédchst an der Umgebungsluft getrocknet. Dies fiihrte dazu, dass
Salze beim Verdunsten des Wassers aus der Versuchslosung nach Versuchsende auf der
Membran zuriickblieben. So wurde beispielsweise Natriumchlorid im Belag nachgewiesen, das
aufgrund der hohen Loslichkeit nicht durch Kristallisation wéhrend des Versuches auf der
Membranoberflache abgelagert worden sein konnte. Daher wurde die Verdunstung der
Versuchslosung auf der Membran nach Versuchsende in der Auswertung berticksichtigt, in dem
die Massendichten der belagbildenden Salze auf die Massendichte von Natriumchlorid im

Belag bezogen wurden.

Ferner wurde die Belagzusammensetzung auch mittels Fouriertransformations-Infrarot-
spektroskopie untersucht. In der angewandten Form ist die FTIR-ATR eine Methode der
Oberfliachenanalyse, da die evaneszente Welle lediglich eine begrenzte Eindringtiefe
(typischerweise < 1 um) hat. Daher konnte es durch Inhomogenititen der Belagschicht
potenziell zu einer nichtreprdsentativen Messung kommen. Die Beprobung der Oberfldche mit
dem anhaftenden Belag und die Beprobung eines zuvor von der Membran mechanisch
abgelosten und zerkleinerten Belags haben jedoch vergleichbare Messergebnisse ergeben.
Auch wurden keine Unterschiede der Belagzusammensetzung in der rdumlichen Verteilung

festgestellt.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Der Einsatz der Membrandestillation fiir die Meerwasserentsalzung zur Versorgung der
Menschheit mit sauberem Brauch- und Prozesswasser ist insbesondere in Kombination mit
konventionellen Entsalzungsanlagen und mit regenerativen Energien, wie Solarenergie, sowie
mit Abwirmenutzung interessant. Daneben wird die Membrandestillation als viel-
versprechendes Verfahren fiir die Konzentrierung stark salzhaltiger Wisser gesehen, um die
Sole aus Meerwasserentsalzungsanlagen oder salzhaltige Abwésser aus Industrieanlagen zu
konzentrieren, sodass das Fliissigkeitsvolumen reduziert (Zero Liquid Discharge), Wasser fiir
den Gebrauch zuriickgewonnen und bei Bedarf die Gewinnung von wertvollen Rohstoffen aus

dem Konzentrat ermoglicht wird.

Die Modellierung und Simulation des gekoppelten Wiarme- und Stofftransports im Membran-
destillationsprozess erfordert eine bessere Kenntnis des Warmeiibergangs, insbesondere bei
Verwendung von Abstandshaltern in den Stromungskanilen von Modulen mit Flach-
membranen. Die fiir den Wéarmeiibergang in der Membrandestillation bisher verwendeten
Korrelationen liefern stark variierende Nullelt-Zahlen, die sich um bis zu einer Gréf3enordnung
unterscheiden. Als eines der grofiten Hindernisse fiir die groftechnische Umsetzung der
Membrandestillation wird zudem die Ablagerungsbildung auf der Membranoberflache
gesehen, die bei der Konzentrierung von stark salzhaltigen Wéssern insbesondere durch
Kristallisation von gelosten Salzen auftreten und den Membrandestillationsprozess stark
beeintrachtigen kann. Der Einfluss der Prozessparameter auf die Ablagerungsbildung und die
Auswirkungen der Ablagerungsbildung auf den Membrandestillationsprozess wurden bisher
wenig untersucht. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Wissensdefizite in der Wérme-
iibertragung sowie in der Ablagerungsbildung und ihrer Verminderung in der Membran-

destillation fiir die Konzentrierung von Meerwasser zu beheben.

In der vorliegenden Arbeit wurden Prozessmodelle fiir die Direktkontakt- und Luftspalt-
membrandestillation auf Basis bekannter Ansitze zum gekoppelten Wérme- und Stofftransport
in Matlab R2019a implementiert, weiterentwickelt und erweitert. Um den Wérmeiibergang in
den engen Stromungskanélen, die mit Abstandshaltern ausgestattet sind, addquat beschreiben
zu konnen, wurde der Wiarmedurchgang in einem Plattenmodul experimentell ermittelt.
Zahlreiche Versuche wurden mit Natriumchloridlosungen in einem weiten Bereich von
Salzgehalten zwischen 1 g/kg und 95 g/kg und Temperaturen zwischen 30 °C und 80 °C
durchgefiihrt. Die Auswertung der Versuche ergab hohe Wéirmeiibergangskoeffizienten im
Bereich von 1500 bis 8300 W/(m?K) bei relativ niedrigen Reynoldszahlen zwischen 100 und

1500, was den Einfluss der Abstandshalter auf den Warmeiibergang deutlich zeigt. Eine neue
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8 Zusammenfassung und Ausblick

empirische Korrelation fiir die NuBlelt-Zahl wurde abgeleitet, die fiir 100 < Re < 1500 und
2 < Pr <7 giltig ist und die experimentellen Daten mit einer Abweichung von <10 %

wiedergibt.

Neben der Warmeleitung tragt der Stofftransport von Wasserdampf maBgeblich zum Warme-
transport durch die Membran bei. Die Beschreibung des Stofftransports innerhalb der mikro-
pordsen Membran basiert hierbei auf dem Dusty-Gas-Modell, wobei neben der molekularen
und der Knudsen-Diffusion auch der viskose Stofftransportmechanismus betrachtet wurde. Die
Simulationsrechnungen wurden in einem weiten Temperaturbereich mit diversen treibenden
Temperaturdifferenzen und unter Variation der Stromungsgeschwindigkeit anhand von
experimentellen Untersuchungen in der Membrandestillationsanlage mit einer hydrophoben

mikropordsen Membran aus Polytetrafluorethylen validiert.

Ein Vergleich der Direktkontakt- und Luftspaltverfahrensvarianten zeigt, dass der Luftspalt zur
Verringerung des Stofftransportes fiihrt, jedoch die Temperaturpolarisation verringert und
damit die Ausnutzung der thermischen Energie verbessert, da der Anteil der Warmeleitung
verringert wird. Ferner lassen die Ergebnisse erkennen, dass in der Luftspaltvariante der viskose
Transportmechanismus insbesondere bei hoheren Volumenstromen deutlich zum Stofftransport

beitrdgt, wihrend er in der Direktkontaktvariante einen untergeordneten Einfluss hat.

In groBtechnischen Membranmodulen unterliegen die Fliissigkeitsstrome einer erheblichen
Anderung der Temperatur. Zudem fiihrt der Stofftransport zur Konzentrierung der Ldsung.
Gleichzeitig tritt ein nicht zu vernachldssigender Druckverlust bei Durchstromung der
Stromungskandle auf. Dies fiihrt zu lokal variierenden Wérme- und Massenstromdichten. Auf
Grundlage der Berechnung der Temperaturen und Konzentrationen sowohl im Kern der
Stromung als auch an der Membranoberfliche wurde der lokale Sattigungszustand
verschiedener belagbildender Salze und damit ihre Neigung zur Ablagerungsbildung entlang
des Stromungsweges in einem groftechnischen Modul untersucht. Hierzu wurde die Software
PHREEQC, die fiir hydrogeochemische Berechnungen entwickelt wurde, mit dem Prozess-
modell verkniipft. So wurde festgestellt, dass insbesondere am Moduleingang die hdchste
Ubersittigung der Salze vorliegt. Fiir nahezu alle betrachteten Salze war der Séttigungsindex
an der Membranoberfldche hoher als in der Kernstromung, was auf einen groBeren Einfluss der

Konzentrationspolarisation im Vergleich zur Temperaturpolarisation hindeutet.

Weiterhin wurden verschiedene Einfliisse der Ablagerungsbildung auf den Membran-
destillationsprozess im Modell beriicksichtigt. Dazu wurde die Konzentrationspolarisation,
d. h. die Konzentrationserh6hung nichtfliichtiger geloster Bestandteile der Zulauflosung an der
Membranoberfldche, mit der Ablagerungsbildung verkniipft. Auf Basis von theoretischen

Betrachtungen wurde ein Ausdruck fiir die Konzentration an der Grenzfldche zwischen sich
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8 Zusammenfassung und Ausblick

bildender Belagschicht und Zulauflosung abgeleitet. Berechnungen unter Verwendung von
Parametern der Kristallisationskinetik aus der Literatur zeigen, dass die Kristallisation in der
Membrandestillation maBgeblich durch den Stofftransport limitiert ist. Dennoch liegt nahe,

dass die Hydrophobizitit von Polymermembranen dem teilweise entgegenwirkt.

Ferner wurde der Einfluss der Belagschicht auf die Permeatstromdichte untersucht. Dazu wurde
das Prozessmodell mit zusétzlichen Wéarme- und Stofftransportwiderstinden fiir die Belag-
schicht auf der Membranoberfliche erweitert. Simulationsergebnisse zeigen, dass der
Widerstand der Belagschicht bei geringen Volumenstromen zu einer vergleichsweise starken
Verringerung der Permeatstromdichte fiihrt. Zudem wurde festgestellt, dass die Belagschicht

den Direktkontaktprozess stirker beeintrachtigt als die Luftspaltvariante.

Die Einfliisse der Prozessparameter auf die Ablagerungsbildung und die Auswirkungen der
Ablagerungsbildung auf den Prozess wurden in der Membrandestillationsanlage in der
Direktkontaktkonfiguration mit einer Polyethylen-Membran systematisch untersucht. Hierzu
wurde kiinstliches Meerwasserkonzentrat mit einem Salzgehalt von mindestens 65 g/kg
verwendet, um die aus einer Verdampfer- oder Umkehrosmoseanlage austretende Sole
abzubilden, die mit dem Membrandestillationsverfahren weiter aufkonzentriert wird. Bei
Versuchen mit unterschiedlichen Temperaturen, treibenden Temperaturdifferenzen sowie
Volumenstromen und Salzgehalten wurde festgestellt, dass mit der fortwéhrenden
Konzentrierung der Losung zunichst eine stetige Abnahme der Permeatstromdichte einhergeht.
Dies ist eine direkte Folge der Zunahme der Losungskonzentration, die sich neben weiteren
thermophysikalischen Eigenschaften auf den Sittigungsdruck des Wasserdampfes und damit
auf die Prozesstriebkraft nachteilig auswirkt. Ab einem gewissen Zeitpunkt, der von den
Prozessparametern abhingt, erfolgt eine drastische Abnahme der Permeatstromdichte. Der
starke Abfall der Permeatstromdichte erfolgt nach Uberschreiten der Séttigungskonzentration
von Calciumsulfat in Form von Gips (CaSO, - 2H,0). Daher wird der drastische Abfall der
Permeatstromdichte mafigeblich auf die Ablagerungsbildung von Calciumsulfat zuriickgefiihrt,
was ebenfalls durch die Analyse des Belags mit Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie,
optischer Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppelten Plasmas sowie Rontgen-
diffraktion und Rasterelektronenmikroskopie bestéitigt werden konnte. Weiterhin wurde
festgestellt, dass sich Calciumcarbonat in Form von Aragonit (CaCOj3;) durch heterogene
Keimbildung und Kristallwachstum direkt auf der Membran bildet, bevor die Sittigung des
Calciumsulfats erreicht ist. Dies fordert im Weiteren die Entstehung eines Mischbelags durch
das Aufwachsen der Gipskristalle auf den Aragonitkristallen, welche als Nukleationszentren

dienen.
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Ferner wurde die Minderung der Ablagerungsbildung durch Einsatz verschiedener Additive,
die auch in Verdampfer- und Umkehrosmoseanlagen zur Meerwasserentsalzung verwendet
werden, in der Membrandestillationsanlage in der Direktkontaktkonfiguration untersucht. In
Versuchen zur Aufkonzentrierung von Meerwasserkonzentrat mit einem anfénglichen
Salzgehalt von 65 g/kg konnte die Ablagerungsbildung bereits mit einer geringen Additiv-
konzentration von 1,5 mg/kg maligeblich reduziert werden. Die Additive zeigten deutliche
Unterschiede in ithrer Wirksamkeit. Insbesondere die vorwiegend inhibierend wirkenden
Additive, die in der Umkehrosmose eingesetzt werden, zeigten positive Auswirkungen. Die
Ablagerungsbildung konnte deutlich verzégert werden, wodurch eine Erhohung der
Endkonzentration der Losung erreicht wurde. In Versuchen mit Meerwasserkonzentrat mit
einem anfanglichen Salzgehalt von 80 g/kg wurde jedoch festgestellt, dass die Additive auch
mit erhdhter Konzentration von 10 mg/kg die Kristallisation nicht komplett unterdriicken
konnten. Ablagerungsbildung trat ab einer kritischen Konzentration ein, was die Anwendung

von ReinigungsmafBnahmen notwendig macht.

Daher wurde eine zyklische Reinigung der Membran nach massiver Ablagerungsbildung und
Versiegen der Permeatstromdichte bei der Konzentrierung von Meerwasserkonzentrat in der
Membrandestillationsanlage untersucht. Die Wirksamkeit von deionisiertem Wasser,
Ethylendiamintetraacetatlosung, verdiinnter Methansulfonsédure und einer Kombination von
Ethylendiamintetraacetatlosung und verdiinnter Methansulfonsdure zur Entfernung der Belédge
wurde verglichen. Die Permeatstromdichte bezogen auf die anfangliche Permeatstromdichte
der sauberen Membran war nach der zweiten Reinigung mit Ethylendiamintetraacetat in
Kombination mit Methansulfonsdure mit rund 96 % hoher als bei Einsatz von deionisiertem
Wasser und deutlich hoher als bei alleiniger Anwendung von Ethylendiamintetraacetatlosung
bzw. Methansulfonsdure, weil sowohl CaSO, als auch CaCO; effektiv von der Membran
entfernt wurden, was mit Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie und Rasterelektronen-
mikroskopie nachgewiesen wurde. Bei der Reinigung mit deionisiertem Wasser und mit
Ethylendiamintetraacetat blieben jedoch Calciumcarbonat-Kristalle und bei der Reinigung mit
Methansulfonsdure Calciumsulfat-Ablagerungen auf der Membran zuriick, die im weiteren

Verlauf akkumulierten.

In zukiinftigen Untersuchungen sollten Langzeitversuche mit konstanter Eintrittskonzentration
durchgefiihrt werden. Im Gegensatz zur fortwdhrenden Konzentrierung kdnnte hierdurch auch
ein potenzieller Einfluss der Calciumcarbonat-Ablagerungen eruiert werden. Zudem erscheint

die weitere Durchfiihrung und Analyse von Versuchen zur Ablagerungsbildung im Luftspalt-
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verfahren wertvoll. Da hierin bei gleichen Prozessbedingungen eine niedrigere Permeatstrom-
dichte vorliegt, ist anzunehmen, dass die Konzentrationspolarisation entsprechend geringer

ausgepragt ist.

Ferner sollte die Modellierung des Wérme- und Stofftransports fiir andere Verfahrensvarianten
detaillierter betrachtet werden. Dabei wire insbesondere die Beriicksichtigung eines erzeugten
Unterdrucks auf der Permeatseite interessant, um so die Prozesscharakteristika der
Vakuummembrandestillation sowie der vakuumgestiitzten Luftspaltmembrandestillation
abzubilden.

Auch bediirfen die in dieser Arbeit vorgeschlagenen Modellansdtze der ablagerungs-
beeinflussten Konzentrationspolarisation sowie der Verringerung der Wiarme- und

Massenstromdichte durch zusitzliche Transportwiderstdnde einer Validierung.

Der Einfluss der Membranoberflicheneigenschaften auf die Ablagerungsbildung, insbesondere
die Nukleation an der hydrophoben, mikroporésen Membran ist weitgehend unbekannt und
sollte in zukiinftigen Untersuchungen beleuchtet werden. Weiterhin wire es interessant zu
untersuchen, ob eine gezielte Modifikation der Membranoberfldche die Ablagerungsbildung
reduzieren kann und welche Synergien durch den kombinierten Einsatz von modifizierten
Membranen und Additiven fiir die Verminderung der Ablagerungsbildung erzielt werden

konnen.
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Abbildung A.1: Losungsgleichgewicht von Calciumcarbonat in konzentrierter NaCl-Losung
berechnet mittels Hydra & Medusa nach Ingri et al. [409, 410].
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Abbildung A.2: Losungsgleichgewicht von Calciumsulfat in konzentrierter NaCl-Losung
berechnet mittels Hydra & Medusa nach Ingri et al. [409, 410].
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Abbildung A.3: Einfluss der Rauheit auf den Kontaktwinkel nach a) Wenzel [177] und
b) Cassie-Baxter [178].
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Abbildung A.4: FTIR-Spektren von Mineralmischungen fiir verschiedene Massengehalte
Calciumcarbonat in Calciumsulfat.
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Abbildung A.5: Mittels PHREEQC berechnete Loslichkeit von Calciumsulfat und Calcium-
carbonat in kiinstlichem Meerwasserkonzentrat.

Tabelle A.1:

Grundformen der empirischen Gleichungen fiir die NuBelt-Zahl ohne

Modifikationen fiir Viskositédtsanderungen oder Eintrittslangen, die bei der MD-Modellierung

verwendet werden.

Anwendung in MD-Modellierung

Quelle

Laminar, flach/tubulédr (lumenseitig)

Flach, experimentell ermittelt fiir symmetrische
Abstandshalter (Dicke 2,0 mm)

Flach, experimentell ermittelt fiir symmetrische
Abstandshalter (Dicke 3,2 mm)

Laminar, flach
Laminar, flach/tubulér (lumenseitig)
Laminar, flach

Laminar, 1 < I_J.r < 10, flach, Abstandshalter fiihrt
nicht zu einer Anderung der Strémungsrichtung

Laminar, flach

Flach, Abstandshalter bewirkt eine Anderung der
Stromungsrichtung, Ubergang zu voll entwickelter
Turbulenz

fop = 1,654(ds/8s,) (sin(¢/2))*0%°

lsp, Maschenweite; dy Filamentdurchmesser; §gp,
Dicke; g, Porositit; ¢p Winkel zwischen
Filamenten

0,039 0,75
SS]:)

(A.10) Laminar, flach

Korrelationsgleichung

Nu = 0,097 Re®73 pr0:13 (A.1)
Nu = 0,152 Re 695 py0:333 (A2)
Nu = 0,162 Re %656 py0:333 (A.3)
Nu = 0,15 Re%333py043G01 (A9
Nu = 0,298 Re %646 py0,316 (A.5)
Nu = 0,430 Re%5°1 py0303 (A.6)
Nu = 0,664 Re%> pr0333 (A7)
Nu = 0,664 Re®> Pro333(dy, /L)%5 (A.8)
Nu = 0,644 fs, Re®SPro333(2 dy, /1s,) " (A.9)
Nu = 0,74 Re%? (Gr - Pr)%! pr02

Nu = 1,04 Re%* pr036

Nu = 1,62 (Re Prd,,/L)®333

(A.11) Laminar, tubulédr (mantelseitige Querstromung)

[14, 40, 81, 174, 254, 292]

[37]

[37]

[254]
[44, 174, 254, 411]
[254]

[351, 412, 413]

[254, 267]

[37, 40, 50, 81, 267, 414]

[44, 254, 411]
[47, 140, 284, 415]
[14, 40, 44, 48, 174, 243,

(A.12) Laminar, 0,6 < Pr < 5, flach/tubulédr (lumenseitig) 282, 286, 310, 351, 411,

416, 417]
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Fortsetzung Tabelle A.1
Korrelationsgleichung Anwendung in MD-Modellierung Quelle
Nu=1,62(1 + (A.13) Laminar, flach [254]

0,015 Gr%333) (Re Prdy,/L)°333
Nu = 1,86 (Re Pr dy,/L)%333

Nu = 1,86 Re®8(Pr - dy, /L) *333
Nu = 1,95 (Re Prd,, /L)*333

Nu = C (Re Pr)*?3(dy, /L)%

— 0,0668 Re Pr dp,/L
- 1+0,04 (Re Pr dy,/L)%667

— 0,036 Re Pr dy /L
Nu=C+ h/
1+0,0011(Re Pr dy,/L)°8

Nu = 0,116 (Re%¢%7 — 125) pr0333
Nu = 0,023 Re®8 pr0333
Nu = 0,023 Re®8pr™

Nu = 0,023 Re%875pr 025

Nu = 0,027 Re%8 pro333

Nu = 0,027 Re®8pPr™

Nu = 0,036 Re®8Pr033
Nu = 0,036 Re®®Pr®3% (dy, /L)%
Nu = 0,036 Re®%°Pr®3%3(dy, /L)*°5

Nu = 0,042 Re®%° Pr033

Nu = 0,13 Re®6*Pr038

Nu = 0,206 (Re - cos(¢))*¢3 pr036

Nu = 0,71 Re®S pro36

N (¢/8)(Re—=1000) Pr

Nu = 1+12,7 (§/8)%5 (Pro667-1)

Nas ({/8) Re Pr

Nu = 1,07+12,7 ({/8)%5 (Pr0.667—1)

Nu = ({/8) Re Pr
1,07+30-—2% 4127 @0'5 (Pro6s7_1)

Nu = ({/8) Re Pr

1,2413,2 ({/8)%5 (Pr0:667 1)

[16, 44, 47, 78, 81, 85, 252,

Laminar, Re Pr dy/L > 10, 0,6 <Pr< 5,254’ 280, 283, 284, 287,

(A.14)

flach/tubular 288,290, 291, 351, 416]
(A.15) Laminar, experimentell ermittelt, flach [44, 309]
(A.16) Laminar, flach [81]

Laminar, flach

(A.17) - {15,0 : Oy > 9 (Beheizen) [81, 254]
11,5: Jw <9 (Kiihlen)

Laminar, Pr > 5, tubuldr (lumenseitig)
) [11, 14, 40, 48, 350, 351,
A18) . _ {4,36 © Gy = const 416,418, 419]
3,66 : Yy = const

Laminar, tubulér (lumenseitig)
[16, 34, 44, 48, 81, 300, 416,

(A.19) - {4,36 : gy = const 417, 420]
3,66 : Yy = const
(A.20) Ubergangsregime, tubulir (lumenseitig) [14, 40, 48, 174]

[9, 11, 22, 40, 44, 81, 174,

Turbulent, 0,7 < Pr < 160, ﬂach/tubuliirzss, 254, 282, 292, 299,

(A.21)

(lumenseitig) 300, 351, 421-424]

(A22)n = {0,4 : Jw >0 (B?heizen) [14, 44, 48,78, 85,238,252,

0,3: Yy <9I (Kiihlen) 283, 351, 412, 416]

(A.23) Turbulent, flach [243, 416, 425]

(A.24) TurbulenF,Q,7 < Pr<1,67-10% flach/tubular[16, 40, 48, 81, 174, 290,
(lumenseitig) 292, 350, 351, 416]
Turbulent, flach

(A.25) 0,4: Ow > 1 (Beheizen) [44,235,292]
n= {0,3 : Oy <9 (Kiihlen)

(A.26) Turbulent, flach [292]

(A.27) Turbulent, flach/tubulér (lumenseitig) [40, 44, 81, 174, 351]

(A.28) Turbulent, flach, experimentell ermittelt [44, 309]

(A.29) Turbulent, tubuldr (mantelseitig), experimentell[ 48]

ermittelt

[14, 40, 81, 174, 254, 292,

(A.30) Turbulent, flach/tubulér (lumenseitig) 299, 306, 423]

Turbulent, tubuldr (mantelseitig, gleichzeitige Quer-

und Parallelstrémung)
(A31) [14, 48]

o o 4 _ {0°: reiner Querstrom
07 < ¢ <90%¢= {90‘3 : reiner Parallelstrom

(A.32) Turbulent, tubuldr (mantelseitige Querstromung) [47, 140, 284, 415]

(A.33) Turbulent, 0,5 < Pr < 2000, flach [81, 265, 292, 303, 350]
(A.34) Turbulent, 0,5 < Pr < 200, flach [81, 292, 351]

(A.35) Turbulent, flach [292, 303, 351]

(A.36) Turbulent, flach [81, 426]
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Tabelle A.2: Ubersicht iiber den Versuchsplan zur Untersuchung der Ablagerungsbildung.

Volumenstrom

Lfd. Nr. Eilr;;l;li;tstemperatur ﬁg;tlrl:ittstt;mperatur Eintritt Zulauf ;alllllzague;lalt
und Kiihlmittel

# gy / °C Yo / °C V/L/h Soev / 8/K8
1.1 65 55 150 65
1.2 50 40 150 65
1.3 35 25 150 65
2.1.1 65 55 150 65
2.1.2 67,5 52,5 150 65
2.1.3 70 50 150 65
2.2.1 50 40 150 65
2.2.2 52,5 37,5 150 65
223 55 35 150 65
2.3.1 35 35 150 65
2.3.2 37,5 22,5 150 65
2.3.3. 40 50 150 65
3.1.1 65 55 50 65
3.1.2 65 55 150 65
3.13 65 55 250 65
3.2.1 50 40 50 65
322 50 40 150 65
323 50 40 250 65
3.3.1 35 25 50 65
332 35 25 150 65
333 35 25 250 65
4.1.1 65 55 150 65
4.1.2 65 55 150 80
4.1.3 65 55 150 95
4.2.1 50 40 150 65
4.2.2 50 40 150 80
423 50 40 150 95
4.3.1 35 25 150 65
4.3.2 35 25 150 80
433 35 25 150 95
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Tabelle A.3: Ubersicht Referenzsalze zum Vergleich der Spektren der Mineralbeliige.

Verbindung Hydratformen

Natriumcarbonat NaCO;, NaCO; - 1H,0, NaCO; - 10H,0
Magnesiumcarbonat  MgCO5

Calciumcarbonat CaCO;

Strontiumcarbonat SrCO4

Natriumsulfat NaSO,, NaSO, - 10H,0,
Magnesiumsulfat MgSO,, MgS0, - 7H,0

Calciumsulfat CaS0O,, CaS0, - %2H,0, CaS0, - 2H,0
Strontiumsulfat SrSO,

Magnesiumchlorid MgCl,, MgCl, - 6H,0

Calciumchlorid CacCl,, CaCl, - H,0, CaCl, - 2H,0
Strontiumchlorid SrCl, - 6H,0

Tabelle A.4: Einzelfehler zur Berticksichtigung in der GroBtfehlerabschitzung.

Fehlerquelle Fehler

Temperaturmessung 0,15 + 0,002 - (T; — 273 K)
Volumenstrom 0,5%-V;

Abmessungen 0,05 mm
Wirmeleitfahigkeit Festkorper 0,5 % - A; [54]

Dichte 0,14 % - p; [70]

Dynamische Viskositét 1,5 % - n; [70]

Prandtl-Zahl 3,4 % - Pr; [70]
Wirmeleitfahigkeit Fluide 2,56 % 1; [70]
Temperaturleitfahigkeit 3%-a;[70]

Tabelle A.S: Parameter der Modellrechnung des gekoppelten Warme- und Stofftransportes.

Parameter Wert
Porositit der Membran ey 0,8
Porenradius ry 0,1 pm
Dicke der Membran §y 76 um
Tortuositit! Ty 1,61
Modell effektive Isostrain
Wirmeleitfahigkeit modifiziert
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Fortsetzung Tabelle A.5

Parameter Wert

Porositit der Stiitzschicht eg 0,5
Dicke der Stiitzschicht dg 274 um
Porositit Abstandshalter &g 0,8

Dicke Abstandshalter &g 2 mm
Filamentdurchmesser d¢ 1 mm
Dicke Luftspalt §¢ 2 mm

Dicke Kondensatorplatte 8y 127 um
Material Kondensatorplatte Polypropylen
Anzahl Stiitzstellen? 151

'Die Tortuositit wurde auf Basis einer Optimierung so angepasst, dass eine mdglichst kleine

Differenz zwischen Messwerten und Modell fiir Warme- und Permeatstromdichte resultierte.

’Die Anzahl der Stiitzstellen wurde so ausgewihlt, dass der numerische Fehler unter 0,1 %

liegt, jedoch ein moglichst geringer Rechenaufwand bendtigt wird.

Tabelle A.6: Ubersicht iiber kinetische Reaktionsparameter von Calciumcarbonat- und
Calciumsulfat-Modifikationen bei der Kristallisation in technischen Prozessen.

ko E, k., Cev,c/Cev

m*/(kgs) KkJ/mol m*/(kgs) _ System Quelle

Gips in schwefelhaltiger

04
94,6 34,0 7,50-10 0,543 Mineralsiure [427]
22,2 40,4 1,93-107 0,732 Gips auf Edelstahl [428]
2,07-10% 113 2,30:10 0,500 Calcit auf Edelstahl [180]
Calcit in Losung mit
03 104
5,71-10 45,8 7,60-10 0,542 Impfkristallen [429]
i Calcit in Losung mit
104 103
1,09-10 42,9 3,97-10 0,519 Impfkristallen [430]
Aragonit auf
6,67-10" 86,3 7,65-1072 0,504 Aluminiumrohren im [431]
Fallfilmverdampfer
Aragonit auf
3,66-108 72,2 5,37-10°3 0,516 Aluminiumrohren im [432]
Fallfilmverdampfer
581-10° 892 2.41-10° 0.711 CaCO; auf PP-Membran )¢5,

in Vakuum-MD
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Tabelle A.7: Berechnungen der Sittigungsindizes SI; fiir kiinstliches Meerwasser und
Meerwasserkonzentrate mit verschiedenen Salzgehalten bei einer Temperatur von 60 °C und
einem pH-Wert von 8,3 (25 °C).

Salzgehalt 35 g/kg 65 g/kg 95 g/kg 125 g/kg 155 g/kg
Anhydrit (CaSO,) -0,59 -0,27 -0,06 0,12 0,28
Gips (CasSO, - 2H,0) -0,64 -0,34 -0,14 0,02 0,16
Calcit (CaCO3) 1,22 1,53 1,71 1,85 1,97
Aragonit (CaCO3) 0,88 1,18 1,37 1,51 1,63
Magnesit (MgCO3) 1,06 1,37 1,57 1,72 1,86
Artinit (Mg,C05(0OH), - 3H,0) 0,35 0,58 0,70 0,77 0,82
Dolomit (CaMg(C03),) 3,28 3,89 4,28 4,58 4,83
Huntit (CaMg3(C03),) 5,51 6,74 7,53 8,13 8,65
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