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Die Laser-induzierte Breakdown-Detektion (LIBD) konnte in den letzten zwanzig
Jahren zu einer etablierten Methode zur quantitativen Charakterisierung von
Kolloiden in aquatischen Systemen entwickelt werden. Sie ermdglicht die
Bestimmung eines mittleren Kolloid-Durchmessers' und der Anzahl- sowie Massen-
konzentration (bei bekannter Dichte der Kolloide) in bisher nicht erreichten GréBen-
und Konzentrationsbereichen. Die Methode basiert auf der selektiven Erzeugung von
Breakdowns (Plasma-Ereignissen) im Fokusbereich eines gepulsten Lasers. Die
graphische Auswertung der Verteilung von ca. 2500 Breakdown-Ereignissen entlang
der Laserstrahlachse ermdglicht einen Rickschluss auf die GréBe der Kolloide; die
Konzentrationsbestimmung erfolgt in Kombination mit der unabhangig davon
bestimmten GréBeninformation Uber die Berechnung der gréBenabhangigen,
statistischen Breakdown-Haufigkeit.

Das Detektionsspektrum der entwickelten Instrumentierung liegt im Bereich zwischen
~20 nm und 1000 nm, wobei die Nachweisgrenze abhangig vom Partikeldurch-
messer im Bereich von wenigen ng/L (entspricht 10® Partikel/L fiir 20 nm-Kolloide?)
bis hin zu einigen mg/L (entspricht 107 Partikel/L fir 1000 nm-Kolloide') reicht. Damit
weist die LIBD im Vergleich zu konkurrierenden Methoden auf Basis der Laserlicht-
streuung eine um mehrere GréBenordnungen héhere Nachweisempfindlichkeit auf,
wodurch sie insbesondere bei der nicht-invasiven Charakterisierung von kolloid-
armen System bzw. von Kolloiden (Nanopartikeln) unter 100 nm die Methode der
Wahl ist.

Die am Institut entwickelte Anlage, der sog. Nanopartikel-Analysator auf Basis der
Laser-induzierten Breakdown-Detektion (NPA/LIBD), besitzt bereits einen sehr
hohen Automatisierungsgrad und verfligt neben einer weitgehend automatischen
Anlagenkalibrierung und der Wahlmdglichkeit zwischen verschiedenen Messmodi
Uber eine nahezu vollautomatischen Messbetrieb inklusive kompletter Daten-
Auswertung und Visualisierung, Ausgabe und Archiv-Verwaltung aller ergebnis-
relevanter Daten. Ein Schwerpunkt in dieser Arbeit lag in der methodischen
Weiterentwicklung auf Basis der bisherigen Funktionalitaten.

Die Bestimmung des mittleren Kolloid-Durchmessers erfolgt Gber die graphische
Auswertung der raumlichen Verteilung aller wahrend einer Messung detektierten
Plasma-Ereignisse. Die resultierende Zindlange Lz(K) entspricht dabei der
Ausdehnung der Plasma-Wolke entlang der Laserstrahl-Achse, die 99,7 % aller
Ereignisse enthalt (3 o). Je gréBer die Kolloide in der Dispersion sind, desto

" Im Laufe dieser Arbeit wird mitunter statt Kolloid-Durchmesser synonym der Begriff Kolloid-GroBe
verwendet.

® Die GroBenangaben beziehen sich hierbei auf Polystyrol-Referenzkolloide, die zur Kalibrierung der
Anlage verwendet werden.
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ausgedehnter ist der Zindbereich, welcher bisher graphisch durch die Aufzeichnung
der Einzelereignisse als Kamerabild dargestellt wurde.

Eine entscheidende Neuerung in diesem Bereich lag in der Einbindung der
Histogramm-Analyse zur Auswertung des Zindbereichs und damit verbunden die
komplette Implementierung in die Steuerungssoftware. Das Histogramm wird aus
dem Kamerabild abgeleitet, in dem die relative Haufigkeit der Plasma-Ereignisse pro
Kamera-Pixel (Kanal) gegen die Kamera-Pixel entlang der Laserstrahl-Achse
aufgetragen werden.

Ziel war es, mit Hilfe der Histogramm-Analyse der Breakdown-Ereignisse mehr
Informationen Uber das zu vermessende kolloidale System zu erhalten. Dazu wurden
systematische Histogramm-Analysen von mono- und bimodalen Dispersionen mit
Polystyrol-Referenzkolloiden durchgefihrt. Daraus resultierte die Erkenntnis, dass
der Histogramm-Schwellwert (der Punkt im Kamerabild, an dem das Histogramm
signifikant zu wachsen beginnt) die messbare KenngréBe fir den Rand des
Zundbereichs darstellt und immer durch die gréBten in der Probe vorhandenen
Kolloide festgelegt wird. Durch Kalibrierung des NPA/LIBD mit den Schwellwerten flir
verschiedene Kolloid-Durchmesser ist es somit mdglich, flr polydisperse Proben
neben dem mittleren Kolloid-Durchmesser einen GrdBtpartikeldurchmesser zu
bestimmen und damit eine grobe Abschatzung der PartikelgréBenverteilung
durchzufiihren. Mit diesem Verfahren kbénnen Kolloidpopulationen mit einem
GrdBenunterschied von etwa 100 nm problemlos unterschieden werden, wobei die
grdéBeren Kolloide bezuglich der Anzahlkonzentration allerdings mindestens zu 10 %
in der Mischung vorhanden sein muissen. Zur Anwendung der GrdBtpartikelbe-
stimmung auf die Untersuchung natlrlicher Proben unbekannter Zusammensetzung
ist es erforderlich, Systeme hdherer Polydispersitat und Komplexitat zu untersuchen
und den Materialeinfluss zu prufen.

Neben der Histogramm-Analyse wurde durch Einflihrung einer sog. Zindldngen-
stabilisierung eine Verkirzung der erforderlichen Messzeit realisiert. Ein neu-
implementierter Berechnungsalgorithmus berechnet hierzu bei Vorgabe bestimmter
Parameter noch wéahrend der laufenden Messung die fir die GréBenbestimmung
erforderliche Zindldange und beendet vorzeitig die Messung, wenn flir einen
bestimmten (wéhlbaren) Zeitraum die Standardabweichung unter einem festgelegten
Toleranzwert bleibt. Somit kann beim Vermessen kolloidarmer Proben in kirzerer
Zeit und damit auch artefaktvermindernd eine ausreichend genaue Quantifizierung
durchgefihrt werden.

Des Weiteren wurde das sog. Nanopartikelvolumen als neue KenngréBe eingeflhrt.
In der Praxis hat sich dieser Parameter, der eine Feststoffvolumenkonzentration
darstellt und die Kolloid-GréBe und Anzahlkonzentration beinhaltet, als sehr guter
Vergleichsparameter bewahrt, mit dem beispielsweise die Filtrationseffizienz von
Ultrafiltrationsmembranen beurteilt werden kann.
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Bezliglich der Mdglichkeit, mit der LIBD-Instrumentierung auch Online-Messungen
durchzuflhren, wurde der bestehende Durchfluss-Modus optimiert. Im diesem Mess-
Modus wird bei konstanter Laserpulsenergie die zeitliche Anderung der Breakdown-
Haufigkeit als MaB fir die aktuelle Kolloid-Fracht in der durch eine Durchfluss-
messzelle gepumpte Probe beobachtet. Mit der ermittelten Breakdown-Haufigkeit
kann erst dann eine Konzentrationsbestimmung erfolgen, wenn die GréBen-
information durch eine Zindlangenbestimmung mit in die Berechnung einflieBt. Zu
diesem Zweck wurde eine neue Funktionalitéat zur nachtraglichen Offline-Auswertung
der Breakdown-Ereignisse, die flir das Mess-Signal verantwortlich sind, durchgefihrt,
wobei der Auswertungszeitraum des zugrunde liegenden Online-Experiments frei
wahlbar ist. Vorteil dieser nachtraglichen Auswertung ist die Mdglichkeit, ein Online-
Experiment abschnittsweise zu analysieren und nicht-relevante Daten fir die
Auswertung auszuschlieBen.

Um die Nachweisempfindlichkeit des NPA/LIBD beim Einsatz als Online-Partikel-
detektor zu optimieren, wurde eine weitere Variante der Online-Messung ins System
implementiert. Der Energieprogressions-Modus entspricht dem entgegengesetzten
Prinzip der Messung im Durchfluss-Modus, da hier die Breakdown-Haufigkeit auf
einen konstanten Wert eingeregelt wird, indem die Laserpulsenergie durch einen
Regelalgorithmus dynamisch eingestellt wird und sich somit an die aktuelle
Partikelfracht einer Probe anpasst. Durch Variation der Regelalgorithmus-Parameter
wurde die automatisierte dynamische Energieregelung fir diese Anlage optimiert.
Um die Leistungsfahigkeit beider Mess-Modi zu vergleichen, wurde eine trimodale
Kolloid-Dispersion mittels Sedimentations-Feldfluss-Fraktionierung (SdFFF) getrennt
und der NPA/LIBD als Online-Partikeldetektor an die Fraktionierung angeschlossen.
Hierbei ergab der Einsatz der Energieprogressionsmessung flr niedrig-konzentrierte
Kolloid-Populationen in einer polydispersen Probe eine Steigerung der Nachweis-
empfindlichkeit um etwa eine GrdBenordnung.

Der zweite Schwerpunkt der Arbeit bestand darin, das hohe Potential der LIBD-
Technik mit ihren erweiterten Funktionalitaten als kolloidanalytische Methode durch
den Einsatz bei verschiedenen Fragestellungen der aquatischen Kolloidchemie zu
belegen.

In Zusammenarbeit mit dem Engler-Bunte-Institut der Universitat Karlsruhe wurde
der partikulare Austrag aus zwei verschiedenen Recyclingmaterialien (Hausmul-
Iverbrennungsasche und Bauschutt) untersucht. Mittels der Online-Kopplung von
Saulenelutions-Experimenten mit dem NPA/LIBD als Partikeldetektor (im Durchfluss-
Modus) ist die Partikelfreisetzung in sehr guter zeitlicher Auflésung direkt beobacht-
bar, wobei eine gute Reproduzierbarkeit der Versuche besteht.

Dass der Partikelaustrag bei beiden Recyclingmaterialien umso héher ist, je langer
die vorangegangene Stagnationsphase war, konnte durch Einflihrung unterschiedlich
langer FlieBunterbrechungsphasen geklart werden.
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Der Einfluss von Kolloiden auf die Calcitfallung, die in natlrlichen Gewéassern einen
biogenen Prozess zur Selbstreinigung darstellt, wurde ebenfalls mittels Einsatz der
NPA/LIBD-Technik analysiert. Im Mittelpunkt der Laborversuche, die in Kooperation
mit dem Zweckverband Bodensee-Wasserversorgung (ZV BWV, Sipplingen)
durchgefihrt wurden, stand die Untersuchung der Wachstumsgeschwindigkeit von
CaCOs-Kristallen wahrend eines anorganisch induzierten Fallungsprozesses, wobei
filtriertes Bodensee-Rohwasser ohne bzw. mit zudosierten Modell-Kolloiden in
unterschiedlicher GroBe und Konzentration eingesetzt wurden. Es konnte gezeigt
werden, dass die Gesamtoberflache der im Wasser enthaltenen Partikel und Kolloide
(Kristallkeime) einen entscheidenden Einfluss auf die Kristallwachstumsgeschwin-
digkeit besitzt: Je gréBer die zur Verflgung stehende Nukleierungsflache der
Kristallkeime ist — egal ob sie durch eine héhere Kolloidkonzentration oder durch die
Verwendung gréBerer Kolloide herbeigefihrt wurde -, desto hdéher ist die
resultierende Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Folglich handelt es sich bei der
biogenen Calcitkristallbildung primar um einen oberflachenkontrollierten Wachstums-
prozess.

Die membrantechnologische Aufbereitung von Talsperren- und Oberflachenwéassern
wird auch in Deutschland zunehmend zur Trinkwasserherstellung herangezogen. Die
Filtrationseffizienz und Filtratqualitdt wurde an vier verschiedenen Standorten, die
eine klein- oder groBtechnische Membrananlage besitzen, erstmals mittels NPA/LIBD
untersucht, indem Membranzu- und Ablaufe systematisch bezlglich ihres Kolloid-
Inventars charakterisiert wurden. Im Gegensatz zu anderen Standard-Methoden war
der NPA/LIBD sensitiv genug, um kleinste Anderungen in der Rohwasserbeschaffen-
heit bzw. der Filtratqualitat zu detektieren. Das neu eingeflihrte Nanopartikelvolumen
hat sich dabei als geeignete MessgrdBe erwiesen, mit der fur die jeweilige Membran-
anlage ein Eliminierungsgrad bezlglich der Partikelentfernung angegeben werden
kann. Die Histogramm-Analyse ist hierbei zur groben Abschatzung einer Partikel-
gréBenverteilung geeignet.

Im Rahmen eines vom BMBF geférderten Forschungsprojekts erfolgten in
Kooperation mit dem Technologiezentrum Wasser (TZW, Karlsruhe) umfassende
Untersuchungen zum Foulingpotential von Modellwassern und natlrlichen Roh-
wassern bei der Ultra- und Mikrofiltration. Hierzu wurde eine speziell entwickelte
Kleinstmodulfiltrationsanlage (Klemofia) zur Filtration eingesetzt. Aus den ermittelten
Daten zur kolloidanalytischen Charakterisierung der Membranzuldufe (mittels LIBD-
Messungen im Offline-Modus) und aus dem resultierenden Anstieg des Transmem-
brandrucks als ein messbarer Parameter fir das Membranfouling konnten folgende
Erkenntnisse gewonnen werden: Kleinere Kolloide (<100 nm) besitzen einen
starkeren Einfluss auf das Fouling als gréBere (> 100 nm), sofern es sich um Kolloide
aus dem gleichen Material handelte. Anorganische Kolloide spielen dabei insgesamt
eine kleinere Rolle als organische; der Einfluss der Konzentration war hierbei bei

vV
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allen durchgeflinrten Versuchen gering. Begleitend wurde eine Analyse mittels
ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope) und EDX (energie-dispersive
Réntgenmikroanalyse) mit entsprechender Membran-Préparationstechnik etabliert,
um Membranoberflachen und darauf abgelagerte Fouling-Deckschichten zu
untersuchen. Damit war es mdglich, auf den Membranoberflachen abgelagerte
Kolloide bis zu einer MindestgréBe von 50 - 100 nm bzw. Ablagerungsschichten ab
einer Dicke von ca.1pum zu visualisieren und eine qualitative Analyse der
Elementzusammensetzung (sog. Element-Mapping) bei Mischbeldgen durch-
zufthren.

Um mikrobiell belastete Rohwasser mittels Aufbereitung durch Ultra- und
Mikrofiltration als Trinkwasser nutzen zu kénnen, muss jederzeit eine hohe Partikel-
eliminierung durch das eingesetzte Membranverfahren gewahrleistet sein. Allerdings
fehlen dazu bisher ausreichend sensitive Online-Verfahren zur Uberwachung der
Membranintegritat, so dass bei den Wasserwerken als Sicherheitsstufe nach der
Membranfiltration eine Desinfektionsstufe nachgeschaltet ist.

In ersten vielversprechenden Labor-Versuchen wurde die Klemofia-Anlage mit
Modell-Wassern und natirlichen Rohwéassern beaufschlagt, wobei im Filtrat durch
die Online-Kopplung mit dem NPA/LIBD kleinste Fluktuationen der Kolloid-Fracht
nahezu in Echtzeit detektiert werden konnten. Durch die Einflhrung der nachtrag-
lichen GrdéBenauswertung konnte eine Quantifizierung des Partikel-Durchbruchs
erfolgen und daraus eine membranspezifische Durchbruchrate ermittelt werden. Der
Einsatz unterschiedlicher Membranmodule mehrerer Hersteller und im Kolloidgehalt
variierende Rohwasser zeigte, dass der Partikeldurchbruch sowohl von den
Membraneigenschaften (v.a. PorengroBe der trennaktiven Membranschicht) als
auch von der Qualitat des Membranzulaufs abhangig ist.

In diesem Zusammenhang konnte gezeigt werden, dass der NPA/LIBD aufgrund
seiner hohen Sensitivitdt besonders flr Kolloide im fir die Ultra- und Mikrofiltration
relevanten GrdéBenbereich von unter 100 nm ein geeignetes, zukunftweisendes
Verfahren zum Online-Monitoring der Integritdt von Membranen darstellt und in der
Lage ist, auftretende Membrandefekte unmittelbar durch eine messbare Erhéhung
der Partikelkonzentration im Membranfiltrat nachzuweisen.
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Since the last twenty years the method of Laser-induced Breakdown Detection
(LIBD) has evolved into an established technique for the quantitative characterization
of aquatic colloids even at trace concentrations. It is based on the selective
generation of breakdowns (plasma events) in the focal area of a pulsed laser beam.
The optic evaluation of the spatial distribution of about 2500 breakdown events along
the laser beam axis allows the determination of the mean size of the colloids.
Information about the size-dependent concentration and number density can be
obtained by the statistical frequency of breakdown events (the so-called breakdown
probability) in combination with the previously obtained particle size.

The current LIBD instrumentation is able to quantify colloids in the size range of
~ 20 nm to 1000 nm. The limit of detection is dependent of the colloid size and lies in
the range of a few mg/L for large colloids (e. g. 1000 nm, ~ 10’ particles/L) and goes
down to a few ng/L for small colloids (e.g. 20 nm, ~ 108 particles/L). Hence, the
Laser-induced Breakdown Detection possesses better detection sensitivity up to
several orders of magnitude in comparison to analysis methods based on laser light
scattering and is therefore the method of choice for the non-invasive characterization
of samples containing very small particles with a very low number density.

The current instrumentation, the so-called Nano-Particle Analyzer based on Laser-
induced Breakdown Detection (NPA/LIBD), has already a very high grade of
automation and enables both the automatic calibration of the system and the use of
alternative measurement modes depending on the application. The data evaluation
and the visualization of the results is also a full automatic process. On this basis a
first objective of this thesis lay in the further methodical development of this
technique.

Until now the mean size determination is carried out with the evaluation of the spatial
distribution of all detected breakdowns of a measurement. The resulting ignition
length represents the spatial distribution along the laser beam axis which contains
99,7 % of all detected breakdowns. By merging the camera pictures of every single
breakdown event during a measurement the ignition length can be displayed
graphically. It increases with increasing particle size. An essential improvement was
the integration of a histogram analysis process for determining the spatial distribution
of breakdowns. It is already fully implemented in the software for automation, so that
a histogram can be derived automatically from a corresponding camera picture by
plotting the relative frequency of the breakdowns against the camera pixels along the
laser beam axis.

Aim of the histogram analysis was to obtain more information about the size
distribution of a colloid population. Systematic screening experiments with mono- and
bimodal colloidal dispersions showed that the so-called histogram threshold — the

Vi
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point where the histogram starts to rise significantly — is determined by the largest
particles. With calibrating the NPA/LIBD system with the threshold values in
dependency of the particle size it is possible to estimate the size distribution in a
polydisperse sample by comparing the mean size and the size of the largest particles
in this sample. Basic condition is that the fraction of large particles is at least 10 %
regarding the number density and that the difference in size is about 100 nm
between the smallest and the largest colloid population.

Besides the histogram analysis a new established algorithm was implemented in
order to reduce the time of measurement needed for a reliable quantification. This
algorithm calculates the standard deviation of the ignition length during an ongoing
measurement and terminates it when the standard deviation remains under a given
value - even if less than 2500 breakdown events are recorded which are usually
needed for the evaluation. This feature has proven to be an advantage when very
diluted samples have to be characterized as non-invasive as possible.

Furthermore, a new characteristic parameter for colloid dispersions was established.
The so-called Nano-Particle Volume (NPV) is calculated as the product of the mean
size and the number density of the colloids in a sample and is a well-proven
parameter for the comparison of processes, which cause a change in the colloidal
population of a sample (e. g. filtration processes).

The NPA/LIBD system can be used in an online-mode when the sample is pumped
through a flow-through cell. In a typical online-measurement the periodic change of
the breakdown probability which relates directly with the change in size and/or
concentration of the colloid population is monitored at constant laser pulse energy.
For the optimization of the online-measurement mode a new feature was established
for the detailed characterization of colloid size and concentration in chosen sections
of the recorded breakdown probability signal.

To optimize the sensitivity of the NPA/LIBD as particle-detector a different online-
mode was developed. The principle of the so-called energy progression-mode is
directly opposed to the standard mode, as the breakdown probability is kept at a
fixed value and the laser pulse energy is dynamically regulated and adapted to the
current colloidal content in the sample. The automated dynamic energy regulation
was optimized by varying the parameters of the algorithm and tested with analyzing
trimodal colloid dispersion after fractionation with sedimentation flow field
fractionation. It could be shown that the use of the energy progression-mode resulted
in the increase of the sensitivity of about one order of magnitude in comparison to the
standard online-mode.

The second objective of this thesis lay in the application of the NPA/LIBD with its
enhanced functionalities to different issues concerning aquatic colloids in both natural
and technical systems.

Vi
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In cooperation with the Engler Bunte Institute (University of Karlsruhe) the colloid
facilitated release of contaminants from bottom ashes (from municipal waste
incinerators or construction sites) was investigated. For this purpose column leaching
experiments were carried out. For monitoring the particle flow online the NPA/LIBD
was directly coupled to the column where the results could be obtained with a very
good time-resolution and reproducibility. To imitate rain and dry periods in nature
which result in long stagnancy periods of the pore water, the experiments were
terminated and started again after stopping the elution for different periods of time. It
could be proven that the longer the phase of previous stagnation the higher is the
release of particles after continuing the elution.

The influence of colloids on the calcite precipitation which is a self-cleaning process
observed in many hard water lakes during an immense growth of biomass (“algae
bloom”) has also been investigated with NPA/LIBD analysis. The most important
mechanisms of formation of calcite crystals were studied by laboratory experiments
which have been carried out in cooperation with the “Zweckverband Bodensee-
Wasserversorgung” (Water Supply Association of Lake Constance, Sipplingen). For
the experiments filtrated raw water of Lake Constance was used with dosed
polystyrene particles of varying size and concentration in order to characterize the
growth rate of calcite crystals. It could be shown that the total surface area of the
original particles has a decisive influence on the rate of crystal growth: The bigger the
available surface for the nucleation process is — no matter if it is caused by a high
concentration of small particles or by a lower concentration of large particles —, the
higher the resulting growth rate. Thus the biogene calcite precipitation can be mainly
considered as a surface-controlled growth process.

In Germany the treatment of surface water by means of membrane filtration (removal
of particles and microorganisms) is more and more used for the production of
drinking water. The efficiency of filtration and the filtrate quality could be investigated
for the first time by NPA/LIBD characterization. The colloidal content was
characterized before and after the filtration step at four sites with pilot- and large-
scale filtration units. In contrast to other analytical tools the NPA/LIBD technique was
sensitive enough to monitor the slightest change in the quality of the raw water or the
membrane filtrate. In this context, the new established Nano-Particle Volume (NPV)
has proven to be an excellent parameter for determining the grade of removal of
natural colloids. In addition, the histogram analysis is a very useful tool for a rough
estimation of the change in the size distribution of treated surface water.

The aim of another project in cooperation with the Water Technology Center
(Karlsruhe) which was financed by the Federal Ministry of Education and Research
was the characterization of particulate fouling during low pressure membrane
filtration (micro- and ultrafiltration). The experiments were carried out with a small
filtration test unit (so-called Klemofia) which was especially designed for this project

VI
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and equipped with miniature membrane modules for the operation with artificial and
natural waters. By characterizing the colloidal contend with NPA/LIBD and monitoring
the increase of the transmembrane pressure (TMP) due to fouling effects the
obtained permeability could be correlated with the number, size distribution and
composition of nanoparticles in the feed in order to quantify their fouling potential.
The studies with artificial waters have shown that smaller particles (< 100 nm) cause
a stronger fouling effect than larger particles (> 100 nm) of the same type of material.
Depending on the exact composition and particle size distribution in natural raw
waters organic fouling may mask particulate fouling. Accompanying to the filtration
experiments an ESEM/EDX-analysis (Environmental Scanning Electron Microscopy
in combination with Energy-dispersive X-ray microanalysis) of the membrane
surfaces and the deposited fouling layers was established. This allowed the
visualization of single nanoparticles down to a minimum size of 50 - 100 nm and
fouling layers thicker than about 1 um and the qualitative analysis of the composition
of mixed fouling layers.

To provide drinking water anytime and ensure the removal of particles and
microorganisms a disinfection step is integrated after the membrane filtration process
in most cases, because until now there is no online-method available, which is able
to monitor the integrity of membranes sufficiently.

First online-experiments in which the Klemofia was directly coupled with NPA/LIBD
showed already great promise, that the NPA/LIBD system can detect changes in the
filtrate quality in real-time. It is also sensitive enough to distinguish between different
membrane types and water sources. The detailed characterization of colloid size and
concentration in chosen sections of the online experiments allowed an exact
quantification of the membrane-specific breakthrough of particles. In this context it
could be shown, that acute membrane damages could be detected by observing an
increase of the particle concentration in the membrane filtrate immediately especially
in the relevant nanoparticle size range below 100 nm. Hence the NPA/LIBD
technique turns out to be a trend-setting highly sensitive tool for the online-monitoring
of the integrity of ultra- and microfiltration membranes.
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EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die Nanotechnologie gilt als Schlisseltechnologie des 21. Jahrhunderts und befasst
sich neben der grundlegenden Erforschung von nanoskaligen Strukturen und den
damit verbundenen besonderen Eigenschaften insbesondere mit der Umsetzung
dieser Erkenntnisse zur Herstellung neuer funktioneller Werkstoffe und Materialen.
Schon heute kommen nanotechnologische Entwicklungen in der Industrie zum
Einsatz, indem nanopartikulare Stoffe in vielen Bereichen wie z. B. der Elektro-
technik, im Automobilbau, in Farbsystemen oder kosmetischen und pharmazeuti-
schen Produkten eingesetzt werden. Auch in der Umwelttechnik bieten sich einige
potentielle Anwendungsfelder, wie z. B. im Bereich der Katalyse, der Sensorik, der
Oberflachenbeschichtung, der Trenn- und Aufbereitungsverfahren sowie der
Energiesysteme (Solartechnik etc.) [UMWELTMINISTERIUM BADEN-WURTTEMBERG
2004]. Fur alle nanotechnologischen Einsatzgebiete besteht die Notwendigkeit, die
hergestellten Produkte mit einer geeigneten Analytik auch ausreichend charak-
terisieren zu kdénnen.

In aquatischen Systemen stellen Nanopartikel bzw. allgemein Kolloide — also
Partikel, die im GréBenbereich von 1 nm bis 1 um liegen — zahlenmaBig die gréBte
Partikelpopulation dar. Sie spielen aufgrund ihrer Lage im Ubergangsbereich zwi-
schen fester Materie und gelésten Molekilen und ihrer hohen Sorptionsféahigkeit eine
wichtige Rolle beim Stofftransport in natlrlichen Gewassern. Somit werden z. B.
auch Aufbereitungstechniken, die diese Wasser-Ressourcen zur Trinkwasseraufbe-
reitung verwenden, beeinflusst. In diesem Zusammenhang stellt der zunehmende
Eintrag synthetischer Nanopartikel in den Wasserpfad ein noch nicht quantifizier-
bares Risiko dar, da aufgrund des relativ jungen Entwicklungsstands der
Nanotechnologie beispielsweise Erkenntnisse Uber die Langzeiteffekte synthetischer
Nanopartikel fehlen [HEUBACH und ANGERER 2007]. Daraus ergibt sich, dass zur
Aufklarung dieser Prozesse die Kenntnis der Zusammensetzung, GréBe und
Konzentration der (nattrlichen und synthetischen) Kolloide von groBer Bedeutung ist.
Zur Analyse kolloidaler Systeme ist oft eine Kombination komplementarer Analyse-
techniken erforderlich. Neben bildgebenden Methoden und Verfahren zur GréBen-
fraktionierung eignen sich aufgrund der Empfindlichkeit von kolloidalen Dispersionen
vor allem nicht-invasive Analysemethoden auf Basis der Lichtstreuung, wobei
allerdings die Nachweisempfindlichkeit dieser ,Standardmethoden® zur Charakteri-
sierung von natlrlichen Systemen haufig nicht ausreicht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde vor allem die Laser-induzierte Breakdown-Detektion
(LIBD) zur Kolloidanalyse eingesetzt Die LIBD-Technik wurde Ende der achtziger
Jahre urspriinglich zur Detektion von Kolloiden in Reinstwdssern der Halbleiter-
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industrie entwickelt, wobei eine Quantifizierung bezlglich GréBe und Konzentration
zu diesem Zeitpunkt noch nicht méglich war [FUJIMORI et al. 1992].

Mitte der neunziger Jahre wurde die Technik am Forschungszentrum Karlsruhe
GmbH im Institut fir Nukleare Entsorgung (INE) aufgebaut und weiterentwickelt,
wobei der Fokus der Forschungsarbeiten auf der Bestimmung von Actiniden-
Verbindungen im Rahmen der Endlagersicherheitsforschung flr radioaktiver Abfélle
lag [Kim et al. 1992]. Die Quantifizierung von Kolloiden wurde erst durch die Arbeiten
von BUNDSCHUH und HAUSER zur Entwicklung 2D-optischen Breakdown-Detektion
umsetzbar. Damit war erstmals eine konzentrationsunabhangige PartikelgréBen-
bestimmung mdglich [BUNDSCHUH 1999].

Ab dem Jahr 2001 wurde am benachbarten Institut fir Technische Chemie / Bereich
Wasser- und Geotechnologie in der Arbeitsgruppe von R. Kdster eine weitere
Instrumentierung, der Nanopartikel-Analysator auf Basis der Laser-induzierten
Breakdown-Detektion (NPA/LIBD), aufgebaut. Das Ziel lag in der Anwendung der
Methode auf umweltrelevante und wassertechnologische Fragestellungen. AuBer-
dem wurde bei der Entwicklung dieser Anlage ein hoher Automatisierungsgrad
sowohl bezlglich des Messbetriebs als auch der Datenauswertung erreicht. Dies
ermdglichte den Einsatz dieser Methode fir Routineanalysen und einen breiteren
Anwenderkreis.

Aufbauend auf der bisherigen Entwicklung der NPA/LIBD-Methodik lassen sich die
Ziele dieser Arbeit in zwei gréBere Abschnitte gliedern:

Als erster Schwerpunkt sollte das software-gestiitzte Auswertungsverfahren der
bestehenden LIBD-Instrumentierung optimiert und erweitert werden, um durch die
Wahl verschiedener verflgbarer Mess-Modi und die Umsetzung neu erlangter
methodischer Erkenntnisse fur verschiedene kolloidchemische Fragestellungen
optimal und effizient bearbeiten zu kdnnen. In diesem Zusammenhang wurde zur
Analyse auswertungsrelevanter Daten eine Histogramm-Analyse implementiert und
ihre  Anwendbarkeit durch systematische Untersuchungen an Modell-Systemen
Uberprift. Weiterhin sollte ein neuentwickelter Online-Messmodus eingesetzt werden
und die damit erwartete Steigerung der Messempfindlichkeit ausgelotet werden.

Das zweite Ziel der Arbeit bestand darin, das Anwendungsfeld der LIBD-Technik
durch Einsatz bei verschiedensten kolloidchemischen Fragestellungen zu erweitern
und ihr hohes Potential fir die Praxistauglichkeit zu belegen.
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2 STAND DER FORSCHUNG

2.1 Eigenschaften aquatischer Kolloide

In wassrigen Systemen werden die darin dispergierten Feststoff-Partikel, deren
Durchmesser im Bereich von 1 nm bis 1 um liegt, als aquatische Kolloide bezeichnet
[DORFLER 1994]. Sie stellen den Ubergangsbereich zwischen geldster und fester
Materie dar, wobei die chemische Zusammensetzung der Kolloide unterschiedlicher
Natur sein kann:

e Zu den anorganisch Kolloiden zdhlen beispielsweise Tonminerale, Silikate,
Carbonate sowie Oxide und Hydroxide (z. B. Fe-Os, Al,O3, MnOy). Der Ent-
stehung dieser Kolloide liegen viele Mechanismen zugrunde, angefangen von
Gesteinsverwitterung, Sekundarmineralbildung bis hin zu komplexen Lésungs-
und Fallungsprozessen.

e Organische Kolloide wie z. B. Humin- und Fulvinsduren (NOM) entstehen
durch den Abbau von biologischem Material pflanzlicher und tierischer
Herkunft (sog. Humifizierung). Auch Substanzen, die von Mikroorganismen
ausgeschieden werden (z. B. Polysaccharide, Proteine), gehdren zu dieser
Klasse.

e Zur dritten Gruppe, den ,Bio-Kolloiden“ zahlen schlieBlich Mikroorganismen
wie Bakterien und Viren, sowie Pilze, Sporen, Algen und Zysten [HOFMANN et
al. 2003a, HOFMANN 2004].

In Abb. 2.1 ist hierzu die Einordnung des kolloidalen GréBenbereichs ins GréBen-
spektrum natdrlicher und anthropogener Bodenbestandteile gezeigt, welche in
nattrliche Gewasser eingetragen werden kénnen. Die in der Wasseranalytik haufig
verwendete GréBenangabe von 0,45 um als Trenngrenze zwischen geléster und
partikularer Materie durchschneidet hier direkt den kolloidalen Ubergangsbereich
[BURBA et al. 1998].

Abgesehen von der Definition Uber die GréBe und der obigen Einteilung der Kolloide
in verschiedene Stoffklassen stellt der Begriff ,,Kolloid“ nicht nur eine Stoffeigenschaft
dar, sondern er beschreibt auch einen Systemzustand. Bei allen Kkolloidalen
Systemen — egal welcher Herkunft, chemischen Zusammensetzung oder Form —
dominieren die Oberflacheneigenschaften Uber die Festkdrpereigenschaften. Je
kleiner die Kolloide sind, desto groBer ist die spezifische Oberflache®. Somit spielen
Prozesse, die an der Oberflache von Kolloiden stattfinden, wie z. B. Adsorptions-
prozesse oder chemische Reaktionen, eine viel bedeutendere Rolle als im
kompakten makroskopischen Festkdrper.

% In der Praxis gibt die spezifische Oberflache an, welche Oberfliche ein Gramm eines bestimmten
Materials besitzt; dementsprechend wird die Einheit in m?g angegeben.
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Abb. 2.1: Einordnung der Kolloide in das GréBenspektrum natirlicher und anthropogener
Boden- und Wasserbestandteile (enthommen aus [HOFMANN 2004]).

2.2 Relevanz von Kolloiden in aquatischen Systemen

Aufgrund der Dominanz der Oberflacheneigenschaften finden Kolloide auf immer
mehr Gebieten Einsatz in der Industrie, wie beispielsweise im Bereich der Lack-,
Farben-, und Beschichtungstechnik und auch bei der Herstellung von kosmetischen
und pharmazeutischen Produkten und Lebensmitteln [EIDEN 2004].

Aber auch in der Natur — insbesondere in natlrlichen aquatischen Systemen —
spielen Kolloide seit jeher eine dominierende Rolle, da sich aus ihrer Stellung
zwischen gel6ster und fester Phase besondere physiko-chemische Eigenschaften
ableiten. Durch ihre groBe spezifische Oberflache wird damit beispielsweise eine
Sorption von ebenfalls im Wasser enthaltenen Schadstoffen erméglicht*. Da Kolloide
im Gegensatz zur Flissigkeit nicht in die kleinen Porenrdume der Geomatrix
eindringen kénnen (durch GréBen- oder Ladungsausschluss), kénnen Schadstoffe im
kolloidal gebundenen Zustand Uber gréBere Distanzen als erwartet transportiert
werden. Bedingung hierfiir ist, dass die kolloidalen Wasserinhaltsstoffe in ausrei-
chend hoher Konzentration vorhanden und im vorliegenden geochemischen Milieu

* Besonders fur organische Stoffe, wie z. B. hochsorptive Substanzen wie Dioxine, Furane oder
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) stellt der kolloidale Transport den
Hauptmechanismus der Stoffverlagerung in aquatischen Systemen dar [HOFMANN 2004].

4
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stabil sind, ihre Wechselwirkung mit dem Schadstoff weitestgehend irreversibel ist
und eine hdhere Mobilitdt als die sorbierte Substanz aufweisen [MCCARTHY und
ZACHARA 1989, RYAN und ELIMELECH 1996, KRETZSCHMAR et al. 1999]. Abgesehen
von der Adsorption an natirliche Kolloide neigen polyvalente Schwermetallionen wie
z. B. Fe(lll) und Actinidionen in der tetravalenten Oxidationsstufe (z. B. Th(IV), U(IV)
und Pu (IV)) zur sog. Eigenkolloidbildung und kdnnen somit in der mobilen Phase
stabilisiert werden, was wiederum zu einer Erhéhung der Mobilitat fihren kann
[KIM 1991 und 1994, LIESER und HILL 1992].

Andererseits besitzen Kolloide im Hinblick auf die Wasserqualitat auch positive
Eigenschaften, da Schadstoffe durch die Sorption an das Tragermaterial gebunden
werden und somit die Aktivitdt der Schadstoffe und die Bioverfligbarkeit vermindert
wird. Dieses Prinzip macht man sich beispielsweise bei der Flockung zur
Trinkwasseraufbereitung zunutze, welche auf der Hydrolyse von zudosierten Fe(lll)-
bzw. Al(lll)-Salzen als Flockungsmittel basiert [WINZENBACHER et al. 1999].

2.3 Methoden zur Kolloidcharakterisierung und Quantifizierung

Kolloidale System befinden sich weitestgehend in einem metastabilen Zustand, so
dass flr die aussagekraftige Charakterisierung nicht-invasive Verfahren zu
bevorzugen sind, damit eine Veranderung der originalen Kolloidpopulation und die
Bildung von Artefakten weitestgehend vermieden werden kann. Je nach Frage-
stellung fuhrt oft erst eine VerknUpfung verschiedener Analytikmethoden zum Erfolg,
um beispielsweise Aussagen Uber GréBe, Konzentration, chemische Zusammen-
setzung und Oberflachenladung von Kolloiden machen zu kénnen.

Zum Uberblick sind im Folgenden gangige in dieser Arbeit erwdhnte und verwendete
Methoden und Analyseverfahren zur Detektion und GréBenfraktionierung von
Kolloiden kurz beschrieben. Auf die Laser-induzierte Breakdown-Detektion wird ab
Kapitel 3 ausfuhrlich eingegangen.

2.3.1 Bildgebende Methoden

2.3.1.1 Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Elektronenmikroskopie ist das Aufldsungsvermdgen so hoch, dass Kolloide
bis in einen GrdBenbereich von unter 10 nm sichtbar gemacht werden kénnen, so
dass Gr6Be und Morphologie bestimmt werden kénnen [BETHGE und HEYDENREICH
1982, BUFFLE und LEPPARD 1995]. In gewissem Rahmen ist auch eine Konzentra-
tionsbestimmung durch Auszahlen der Kolloide mittels sog. Image Analysis (IA)
durchfihrbar.
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Am haufigsten wird heutzutage die Rasterelektronenmikroskopie (REM) sowie die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) angewandt, wobei die Untersuchungen
unter einem Hochvakuum (< 10®bar) stattfinden und die Proben bzw. Proben-
oberflache leitféahig sein missen. Die Probenpraparation kann sich dementsprechend
sehr aufwandig gestalten. Zusatzlich kébnnen eine Vielzahl von Artefakten durch die
Schritte der Probenpraparation (Abtrennung der Kolloide aus dem Dispersionsmittel
mittels Ultrafiltration oder Ultrazentrifugation, Fixierung und Trocknung, Bedampfung
mit einer leitfahigen Schicht aus Gold oder Graphit), durch das Einbringen der Probe
ins Hochvakuum und der Einsatz des hochenergetischen Elektronenstrahls wahrend
der Messung entstehen. Mégliche Folgen sind Fehler bei der Quantifizierung und
GréBenbestimmung der Kolloide durch Koagulation der Kolloide bei der Abtrennung
oder eine gravierende Veranderung der Kolloidstruktur bis hin zur Zerstérung.

Eine entscheidende Verbesserung der Methodik stellt die Environmental Scanning
Electron Microscopy (ESEM) dar [DANILATOS 1988]. Diese Variante der Elektronen-
mikroskopie lasst eine Untersuchung von nichtleitenden Proben unter Wasserdampf-
partialdricken von bis zu 10 Torr (13,3 mbar) zu. Durch die Anwesenheit von
Wassermolekullen in der Probenkammer kommt es zu einer verstarkten Entstehung
von Elektronen (durch StoBionisation der primar erzeugten Sekundarelektronen mit
den Wassermolekilen), so dass zwei fur die ESEM-Mikroskopie vorteilhafte Effekte
eintreten. Erstens werden durch diese lawinenartige StoBionisation genlgend
Elektronen erzeugt, die als Signal flr die Erzeugung eines indirekten Topographie-
Bildes dienen. Zweitens sorgen die positiv geladenen Wassermolekul-Rimpfe fur
eine Neutralisierung der geladenen Probenoberflache, so dass der Primar-
Elektronenstrahl bei nichtleitenden Proben nicht durch den Aufbau einer negativ
geladenen Oberflache abgeschirmt wird [DONALD 2003].

Dies gestattet eine vergleichsweise wenig aufwandige Probenvorbereitung, da das
Bedampfen mit einer leitfahigen Schicht entfallt. Somit erméglicht die ESEM-Analyse
eine weitgehend artefaktfreie Analyse von kolloidalen Proben ohne vollstandigen
Wasserentzug oder sonstige Denaturierungen [DONALD et al. 2000]. Nachteil ist aller-
dings, dass aufgrund des niedrigen Vakuums das Auflésungsvermégen abnimmt, so
dass Kolloide < 100 nm nicht mehr scharf abgebildet werden kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die ESEM-Analytik zur Betrachtung feinporiger
Membranen und kolloidaler Ablagerungen auf den Membranoberflachen herange-
zogen und ist unter Punkt 7.4.4 naher beschrieben.

2.3.1.2 Rasterkraftmikroskopie

Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) kann die
Oberflache von Festkdrpern bis in den atomaren Bereich abgebildet werden und
auftretende atomare Wechselwirkungskrafte z. B. zwischen Kolloiden gemessen
werden [BINNIG et al. 1996, DUCKER et al. 1991]. Neben der hohen Auflésung liegt der

6
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Vorteil gegentber herkdmmlicher Mikroskope darin, dass Proben unter nahezu
nativen Bedingungen untersucht werden kdnnen.

Als Mess-Sonde wird eine feine Spitze am Ende einer Blattfeder (sog. Cantilever) so
weit an die Oberflache herangeflhrt, dass es zu einer lokalen Wechselwirkung
kommt. Es sind zwei Messmodi mdglich: zum einen die Vollkontakt-Messung (sog.
contact mode) und zum anderen die Messung im sog. tapping mode, wobei kein
kontinuierlicher Kontakt zwischen Probe und Cantilever besteht. Beim Scannen der
Probe wird die Auslenkung der Spitze, die vom Héhenprofil der Probe abhangig ist,
mittels eines fokussierten Lasers detektiert und in ein Bild umgewandelt. Die
Auflésung des AFM wird dabei zum einen durch den Radius der mit der Probe
interagierenden, abgerundeten Spitze limitiert bzw. bestimmt. Zum anderen spielt
auch die Beschaffenheit der Probe eine groBe Rolle, da beispielsweise weiche
Proben durch die Krafteinwirkung der Spitze nachgeben bzw. bei sehr rauen Proben
Probleme beim Scannen der Oberflache auftreten.

Obwonhl die Methode erst 1986 von BINNIG et al. entwickelt wurde, stellt sie bereits
eine etablierte Methode im Bereich der Oberflachenanalyse dar, wobei sich aus der
kontinuierlichen Entwicklung der Technik standig neue Méglichkeiten und Anwen-
dungsgebiete ergeben [GIEssIBL 2003].

2.3.2 Methoden auf Basis der Laserlicht-Abschattung bzw. -Streuung

2.3.2.1 Laserlicht-Abschattung

Das Messprinzip dieser Methode basiert darauf, dass ein Laserstrahl in eine
Messzelle einfokussiert wird und mittels einer gegenlberliegenden Photozelle
kontinuierlich detektiert wird. Sind in der Messzelle Kolloide oder Partikel enthalten,
bewirken diese eine kurze Abschattung des Laserstrahles und damit eine Schwan-
kung der detektierten Lichtintensitat. Artefakte kénnen hierbei durch die Maskierung
kleiner Partikel durch gréBere bzw. durch die Koinzidenz-Abschattung mehrerer
kleiner Teilchen, welche als ein groBes Teilchen detektiert werden, auftreten. Uber
die Haufigkeit und Dauer der Abschattung kann ohne Aufbereitung und damit
weitestgehend nicht-invasiv auf die Konzentration und GréBe der Teilchen (kugel-
aquivalenter Durchmesser) zurtickgeschlossen werden, wobei auch eine Partikel-
gréBenverteilung angegeben werden kann. Der Messbereich ist auf Kolloide gréBer
als ca. 500 nm [STIESS 1991] begrenzt, so dass eine Untersuchung natlrlicher
Systeme mit meist deutlich kleineren Kolloiden nur eingeschrankt méglich ist.
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2.3.2.2 Laserlicht-Streuung

Statische Lichtstreuung

Bei diesem Messverfahren wird das resultierende Streulicht von Kolloiden, auf
welche Licht einer definierten Wellenlange A trifft, unter definiertem Winkel und
konstantem Abstand detektiert. Das Streulicht ist abhangig vom Kolloid-Durchmesser
D, wobei zwei wesentliche Bereiche der Streuung unterschieden werden kénnen: Fir
D < A/10 (sog. Rayleigh-Bereich) ist die Streulichtintensitat proportional zur sechsten
Potenz von D, ab D = A/6 (sog. Mie-Bereich) wird sie proportional der zweiten Potenz
des Kolloid-Durchmessers [RAYLEIGH 1899, MIE 1908]. Daraus resultiert fir sehr
kleine Kolloide eine drastisch reduzierte Empfindlichkeit der Methode, so dass
entsprechend hohe Kolloidkonzentrationen erforderlich sind. Die ermittelten Kolloid-
Durchmesser sind dabei sehr stark intensitatsgewichtet, so dass bereits sehr wenige
groBe Teilchen in einer polydispersen Probe das Messergebnis UberméaBig stark
beeinflussen und damit ein zu hoher mittlerer Kolloid-Durchmesser ausgegeben wird.
Da die Lichtstreuung kein selektiver Vorgang ist, wirken sich auch in der Probe
enthaltene Gasblasen und z. B. Kratzer an der GefaBwand stérend aus.

Durch die Einschrankung auf ein sehr kleines Messvolumen und die resultierende
Minimierung des Untergrundsignals kann die Nachweisempfindlichkeit optimiert bzw.
sogar gesteigert werden. Dies wird in einem sog. Single Particle Counter (SPC)
realisiert, mit welchem Kolloide bis ca. 50 nm erfasst werden kénnen. Durch das
Abfahren verschiedener Mess-Schwellen kann hierbei eine Zuordnung in verschie-
dene GrdBenklassen durchgefihrt werden [ROSSE und Loizeau 2003, DEGUELDRE et
al. 1996].

Dynamische Lichtstreuung

Bei der dynamischen Lichtstreuung, auch als Photonenkorrelationsspektroskopie
(PCS) bezeichnet, wird die Schwankung in der Streulichtintensitat ausgenutzt, die
durch die brownsche Molekularbewegung von Kolloiden in einer Dispersion
entstehen. Aufgrund ihres gréBeren Diffusionskoeffizienten verursachen sehr kleine
Kolloide eine starkere Fluktuation als gréBere. Aus der zeitlichen Fluktuation
resultiert eine sog. Autokorrelationsfunktion, an die eine entsprechende theoretische
Autokorrelationsfunktion angepasst wird. Mit dem so berechneten Diffusions-
koeffizienten folgt aus der Stokes-Einstein-Gleichung unter Annahme kugelférmiger
Kolloide ein mittlerer Aquivalentdurchmesser.

FOr monodisperse Systeme stellt die PCS ein sehr geeignetes Verfahren zur
GréBenbestimmung dar. Bei polydispersen Systemen kann durch Anwendung
spezieller Algorithmen aus der Korrelationsfunktion eine GrdBenverteilung abgeleitet
werden, wobei allerdings Artefakte durch eine nicht bekannte Kolloidform und durch
die verschieden starke Gewichtung von Kolloidpopulationen aufgrund der gréBen-
abhangigen Streulichtintensitat entstehen [LEDIN et al. 1993]. Fir die Untersuchung
8
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natdrlicher aquatischer Systeme empfiehlt sich daher eine Vorfraktionierung [FILELLA
et al. 1997]. Im Vergleich zur statischen Lichtstreuung ist der detektierbare
GrdBenbereich von einigen Nanometern bis hin zu wenigen Mikrometern (ca. 5 nm -
5 um) ahnlich, wobei wiederum fir Kolloid-GréBen unter 100 nm die Empfindlichkeit
sinkt.

2.3.3 Methoden zur GroBenfraktionierung

2.3.3.1 Filtrationsverfahren

Eine sequenzielle Filtration bzw. Ultrafiltration Gber Membranen mit verschiedenen
Porenweiten ermdglicht die Fraktionierung einer polydispersen Probe, so dass in
Kopplung mit einer GréBenbestimmungsmethode (z. B. PCS) eine Aussage Uber die
GrdBenklassen getroffen werden kann. Zu berlicksichtigen ist dabei jedoch, dass es
wegen einer lokalen Konzentrationserhéhung an der Membranoberflache zur Koagu-
lation der Kolloide bzw. zu einer unerwtinschten Wechselwirkung mit der Membran
(Adsorption) kommen kann. Ein Zusetzen der Membranporen kann ebenfalls zu einer
Anderung der effektiven Porenweite der Membran fiihren, so dass haufig Kolloide
abgetrennt werden, deren GrdBe unter der Porenweite der Membran liegt [ASSEMI et
al. 2004, BUFFLE und LEPPARD 1995, BURBA et al. 1998].

2.3.3.2 Zentrifugationsverfahren

Die analytische (Ultra)zentrifugation ist vergleichsweise weniger artefaktbehaftet als
die Fraktionierung durch Ultrafiltration. Anhand der Zentrifugationsbedingungen wie
Drehzahl, Zentrifugengeometrie und Zentrifugationszeit lasst sich die GrdBe der
Kolloide abschatzen, fir eine genaue Bestimmung ist wiederum eine nachtragliche
Analyse mit anderen Verfahren erforderlich. Die zur Auftrennung erforderliche
Konzentration liegt hierbei im Bereich von einigen mg/L bis zu g/L (je nach
anschlieBender Detektionstechnik) [HOFMANN et al. 2003b], was weit gréBer als der
Konzentrationsbereich natlrlicher Wasserproben ist.

Die Auftrennung der Fraktionen erfolgt durch die beschleunigte Sedimentration der
Kolloide im Zentrifugalkraftfeld, wobei Ultrazentrifugen Drehzahlen von bis zu
120000 UPM erreichen kénnen und somit die Cutoff-Grenze bei wenigen Nano-
metern liegt (abhangig von der Dichtedifferenz der Kolloiden und des Dispersions-
mediums).

Fehler ergeben sich bei dieser Trennmethode bei natlrlichen Proben zudem durch
fehlende Informationen zur Teilchendichte und -form, bzw. aufgrund des Problems,
dass der durch die Zentrifugation aufgebaute GréBengradient beim Abtrennen der
einzelnen Fraktionen durch Rickdiffusion von Nanopartikeln schnell abgebaut wird.
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2.3.3.3 Feldfluss-Fraktionierung (FFF)

Die gebrauchlichste Variante zur Fraktionierung ist die Sedimentations-Feldfluss-
Fraktionierung (SdFFF). Sie basiert darauf, dass ein flacher Kanal von einem
Tragerstrom durchstrémt wird, wobei sich aufgrund der Kanalgeometrie ein laminares
Strdmungsprofil ausbildet. Die im Kanal transportierten Kolloide werden bei der
SdFFF-Variante durch ein Gravitationsfeld, welches senkrecht zur Strémungs-
richtung angelegt wird, aufgrund ihres gréBenabhéngigen Diffusionskoeffizienten
aufgetrennt. Da sich kleine Kolloide mit entsprechend hohem Diffusionskoeffizienten
vorwiegend in Bereichen mit hdherer Stromungsgeschwindigkeit aufhalten, werden
diese zuerst eluiert [GIDDINGS et al. 1976a].

Geeignet ist diese Methode zur Fraktionierung von Kolloiden im GréBenbereich von
wenigen Nanometern bis hin zu einigen Mikrometern [KLEIN und HURZELER 1999]. Bei
bekannter Partikeldichte kann auch auf die GréBe geschlossen werden, allerdings
kénnen bei Partikelmischungen und unbekannten Proben Fehler bei der Bestimmung
entstehen. Nachteilig bei dieser Fraktionierungsmethode wirkt sich auch die
prinzipbedingte Verdinnung der Proben wahrend der Elution aus, die die
anschlieBende Partikeldetektion erschwert, da in manchen Fallen die Nachweis-
empfindlichkeit der angekoppelten Partikeldetektoren (meist auf Basis von UV-
Absorption oder Laserlichtstreuung) unterschritten wird. Allerdings wird im Vergleich
zu klassischen Fraktionierungen (z. B. mittels GréBenausschlusschromatographie)
der Probenverlust reduziert, da durch das Fehlen einer stationdren Phase keine
Wechselwirkung auftritt und sich die Partikel ausschlieBlich in der mobilen Phase
aufhalten. Ein weiterer Vorteil dieser Fraktionierungstechnik besteht darin, dass
meist keine Probenvorbereitung erforderlich ist und das Verfahren weitestgehend
automatisierbar ist, wobei die experimentellen Parameter je nach Anwendung
optimiert werden kdnnen, so dass bei bekannten Systemen eine optimale Charakteri-
sierung durchgefihrt werden kann.

Erstmals wurde diese Technik 1966 von GIDDINGS beschrieben und seitdem
kontinuierlich weiterentwickelt [GIDDINGS 1966, 1973]. Im Laufe der Zeit entstanden
so diverse Varianten, die sich in der Art des zur Trennung verwendeten Kraftfelds
(Gravitation, Stromung, elektrische oder magnetische Felder, thermische Gradienten)
unterscheiden und somit flr verschiedenste Fragestellung bezlglich der Eigen-
schaften von Kolloiden und Partikeln eingesetzt werden kdnnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die SdFFF als Fraktionierungsmethode mit der
Laser-induzierten Breakdown-Detektion zur Kolloid-Detektion gekoppelt. Eine detail-
liertere Beschreibung zur praktischen Durchfiihrung dieser Kopplung und die Vorteile
und Grenzen bezlglich ihrer Einsatzmdglichkeiten beinhaltet Kapitel 6.2.
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2.3.4 Vergleich der Nachweisgrenzen verschiedener Analytikmethoden

In Abb.2.2 sind die Nachweisgrenzen unterschiedlicher kolloidanalytischer
Methoden dargestellt. Die Nachweisgrenze der mikroskopischen Methoden (REM
und AFM, orange Linie) hangen stark von den Praparationsmethoden ab, wobei in
den meisten Fallen Kolloid-Konzentrationen im mg/L-Bereich erforderlich sind
[WALTHER 2003].

Die abnehmende Empfindlichkeit gegenltber Kolloiden kleiner als 100 nm macht sich
bei den Lichtstreumethoden durch die hohe Nachweisgrenze bemerkbar — im
Vergleich zur Laser-induzierten Breakdown-Detektion liegt sie flr Kolloide kleiner
50 nm um ca. sechs GréBenordnungen hdher und zeigt gleichzeitig eine weitaus
starkere Abhangigkeit von der Kolloidkonzentration. Im Vergleich dazu liegt die
Detektion mittels Single Particle Counter (siehe Punkt2.3.2.2) oberhalb Kolloid-
GrdéBen von 50 nm im Ultraspurenbereich (< 10* P/mL). Dennoch ist der dynamische
Messbereich der kommerziell erhaltlichen Gerate geringer, so dass mit diesem
Verfahren — anders als mit der LIBD-Technik — nicht der gesamte kolloidale Bereich
vollstandig abgedeckt werden kann.

® Laser-induzierte Breakdown-Detektion (NPA/LIBD)
A Lichtstreuung (ZetaSizer 5000, Malvern Inc.)
Lichtabschattung (CIS-1, Galai Inc.)

Single Particle Counter (HSLIS M50, PMS)
Mikroskopie-Methoden (REM/AFM)
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Abb. 2.2: Ubersicht iiber die Nachweisempfindlichkeit unterschiedlicher kolloidanalytischer
Methoden.
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3  THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER LASER-INDUZIERTEN
BREAKDOWN-DETEKTION (LIBD)

Die Laser-induzierte Breakdown-Detektion (LIBD) ist eine hdchstsensitive Methode
zur quantitativen Analyse aquatischer Kolloide hinsichtlich GréBe und Konzentration.
Sie basiert auf der Erzeugung und Detektion von sog. Breakdown-Ereignissen im
Fokusbereich eines gepulsten Lasers.

Ein Breakdown (dielektrischer Zusammenbruch) entsteht hierbei durch Wechsel-
wirkung hochenergetischer elektromagnetischer Strahlung des Lasers mit Materie-
teilchen und &uBert sich in der Bildung eines Plasmas, welches sowohl optisch als
auch akustisch wahrgenommen und detektiert werden kann. Durch die graphische
Auswertung der Verteilung der Breakdown-Ereignisse im Fokus des gepulsten
Lasers kann auf die GroBe der Kolloide riickgeschlossen werden; die Bestimmung
der Konzentration in einer Kolloiddispersion erfolgt Gber die Haufigkeit der wahrend
einer Messung registrierten Breakdowns zusammen mit der unabhangig davon
bestimmten GrdBeninformation.

3.1 Der Breakdown-Prozess

Trifft ein Laserpuls mit hoher Lichtintensitat auf Materie, werden durch die an den
Atomen und Molekilen auftretenden sehr hohen elektrischen Feldstarken im Bereich
von bis zu 10" V/m Elektronen aus dem Atom- bzw. Molekiilverband gerissen. Diese
werden durch erneute Photonenabsorption im elektromagnetischen Feld des
Laserpulses beschleunigt und kénnen durch StoBionisation weitere Atome ionisieren.
Der kaskadenartige Anstieg des lonisationsgrades der Materie fihrt letztendlich zum
Zusammenbruch der dielektrischen Materialeigenschaft und zur Ausbildung eines
Plasmas. Quantenmechanisch lasst sich dieser Plasmabildungsprozess durch eine
Multiphotonenabsorption beschreiben, welche auch in optisch transparenten Medien
auftritt.

Prinzipiell kénnen Breakdowns in jeder Art von Materie und Aggregatszustand
erzeugt werden. Allerdings ist die zur Plasmenbildung minimal bendtigte, kritische
Flachenleistungsdichte Pacit (sog. Breakdown-Schwelle) fir Feststoffe am gering-
sten, nimmt fir Flissigkeiten und Gase um jeweils etwa eine weitere GréBenordnung
zu und liegt im Wertebereich von 10'° - 10" W/cm? [BETTIS et al. 1992]:

PA, crit (S) < PA, crit (/) < PA, crit (g)

Dieser grundlegenden Richtlinie folgend wird bei der Laser-induzierten Breakdown-
Detektion die Laserpulsenergie so eingesellt, dass im reinen Dispersionsmedium
(meist Reinstwasser) die Energie gerade nicht ausreicht, um einen Breakdown
auszulésen, d. h. die Breakdown-Schwelle liegt hierfir zu hoch. Fir dispergierte
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Kolloide wird die Breakdown-Schwelle im Fokusbereich allerdings Gberschritten und
es kommt selektiv an den Feststoffteilchen zum Breakdown-Ereignis.

Ein durch einen Laserpuls induziertes Breakdown-Ereignis ist sowohl akustisch als
auch optisch wahrnehmbar. Zum einen kommt es durch die starke Erhitzung des
Plasmas auf etwa 20000 K zu einer plétzlichen Volumenausdehnung und daraus
resultierend zur Ausbildung einer hérbaren Druckwelle. Zum anderen wird bei der
AbkUhlung des Plasmas unter Rekombination der Elektronen und positiv geladenen
Atomrimpfe sichtbares Licht sowohl als uncharakteristische Schwarzkdrperstrahlung
als auch als elementspezifische Atomemissionslinien emittiert, was zur spektroskopi-
schen Analyse der Materie im optischen Fokus herangezogen werden kann (siehe
Abb. 3.1). Diese Methode hat sich als Laser-induzierte Breakdown-Spektroskopie
(LIBS) bereits fur die Elementanalyse von Aerosolen und Feststoffen etabliert
[ARNOLD et al. 1995, HAHN 1998, RADzIEMSKI und CREMERS 1989].

Messzelle Kamera

Breakdown-
Ereignis

Mikroskop

dispergierte
Kolloide

Druckwelle:
O ruckwelle LIBS

Intensitat

-

266 270 274 278 282 286 290 294 Kamerabild

Wellenlange /A (Falschfarbendarstellung)

Abb. 3.1: Prinzip der LIBD/S: Der Laserpuls erzeugt bei Anwesenheit eines Kolloids im
Fokusbereich ein Breakdown-Ereignis.
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3.2 Mathematisch-theoretische Grundlagen der LIBD

Tritt in der Messzelle im Bereich des Laserfokus ein Breakdown-Ereignis auf, so
muss die kritische Flachenleistungsdichte Paci: des entsprechenden kolloidalen
Partikels K Uberschritten worden sein. Schematisch ist der Fokusbereich des Lasers
in Abb. 3.2 dargestellt.

Y

el
-

Abb. 3.2: Schematische Darstellung des Laser-Fokus (L = Linse, f = Brennweite); grau unterlegt
ist das effektive Fokusvolumen Vg (K), in dem an einem Kolloid bestimmter GréBe ein
Breakdown erzeugt werden kann. Es wachst mit Zunahme der PartikelgréBe.

Entsprechend der Brennweite der Linse liegt am Fokuspunkt beim Eintreffen eines
Laserpulses die gréBte Flachenleistungsdichte P4 vor. Um den Fokusbereich herum
befindet sich der Teil des Fokus, das sog. effektive Fokusvolumen Vs (P), in dem
die Breakdown-Schwelle flr den jeweiligen Partikel erreicht bzw. Uberschritten wird
(Pa 2 Pacrir). Nur in diesem Bereich finden Breakdown-Ereignisse statt. Fir kleine
Kolloide ist die Form des effektiven Fokusvolumens durch ein Rotationsellipsoid
beschreibbar, fur gréBere Kolloide ergibt sich eine ,hantelférmige“ Verteilung in Form
eines Doppelkegels. Die Flachenleistungsdichte nimmt dabei von innen nach auB3en
ab (siehe Gleichung (3-4)).

Je héher die Konzentration der Kolloide in der Flissigkeit ist, desto héher ist auch die
Wabhrscheinlichkeit, dass mindestens eines der Kolloide sich im effektiven Fokus-
volumen Veeq aufhalt und daran ein Breakdown erzeugt werden kann. Diese sog.
Breakdown-Hé&ufigkeit ist experimentell bestimmbar und definiert als der Quotient
aus der Anzahl der Laserpulse ngp, bei welchen ein Breakdown-Ereignis auftritt und
der Gesamtzahl der wéhrend der Messung auf die Probe treffenden Laserpulse nges:

n
BDH = 22 (3-1)

n ges

BDH: Breakdown-Haufigkeit (dimensionslose GréBe)
ngp: Anzahl der Laserpulse, die einen Breakdown ausgeldst haben
nges: Gesamtanzahl der Laserpulse
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Mit der GrdéBe der Kolloide nimmt Veer(P) zu, da mehr leicht ionisierbare
Initialelektronen zur Verfigung stehen und damit eine geringere Leistungsdichte zur
Breakdown-Erzeugung erforderlich ist. Je gréBer also die Querschnittsflache eines
Kolloids ist, desto weiter entfernt vom Laserfokus — in Bereichen zunehmend
geringerer Energie — ist es méglich, ein Plasma zu zinden.

Auf Basis der Binomialstatistik kann unabhangig von optischen Parametern ein
Zusammenhang zwischen dem effektiven Fokusvolumen und der (experimentell
zuganglichen) Breakdown-Haufigkeit abgeleitet werden [SCHERBAUM et al. 1996]:

VF,eﬁ‘(K)
BDH =1-(1—=cp Vi) v, (3-2)
BDH: Breakdown-Haufigkeit
Ck: Kolloidkonzentration (in Teilchen/L)
Vik: Kolloidvolumen
VEerr (K): effektives Fokusvolumen des Kolloids K

Nach Umformung ergibt sich hieraus fir das effektive Fokusvolumen:

log(1- BDH)
log(1—c V)

Vi (K)=Vi - (3-3)

Unter Berlcksichtigung optischer und physikalischer Grundlagen kann die raumliche
und zeitliche Modellierung der Flachenleistungsdichte Pa(r,z,t) erfolgen. Fir den Fall
eines Lasers, der ausschlieBlich im Grundmode TEMgyo schwingt und sich durch eine
radiale, gauBférmige Intensitatsverteilung auszeichnet, qilt folgende Gleichung
[Scherbaum et al. 1996]:

2E, ) r? ’
PA(”,ZJ):WGXP —(;J exp| — " (2)? (3-4)

Eyo:  Laserpulsenergie
le: 1/e-Radius der Leistungsdichte des Laserpulses
T 1/e der Zeit des Laserpulses

Unter der weiteren Bedingung, dass die Wahrscheinlichkeit eines Breakdowns an
einem Partikel sowohl von der Flachenleistungsdichte am jeweiligen Ort als auch von
der Anzahl der am schwachsten gebundenen Elektronen des Partikels abhangt, qilt
fir den Randbereich von Ve e (K):
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PA,crit (K) ’ AK = const. (3‘5)
Pa oit (K):  kritische Flachenleistungsdichte®
Ax: Querschnittsflache eines Kolloids

Fir das effektive Fokusvolumen erhalt man schlieBlich unter Berlcksichtigung einer
elliptischen Form® folgenden Zusammenhang:

4 5 rp(z=0)* | A Ak
Fer (K) 3 7" -n(d) P C n C (3-6)
n(A): Brechungsindex der Flussigkeit bei der Wellenlange A
A: Laserwellenlange

re(z=0): Strahltaille
C: min. Partikelquerschnitt, der einen Breakdown erzeugen kann
(abh&ngig von den vorliegenden experimentellen Bedingungen)

Wegen der gegenseitigen Abhangigkeit von re (z=0) und C ist eine Berechnung
durch die zuvor experimentell ermittelten Veer (P) und Gleichung (3-6) nicht méglich.
Seit der Entwicklung der Theorie von SCHERBAUM et al. wird dieses Problem mit
einem Anpassungslogarithmus geldst, bei dem die minimale Querschnittsflache C als
Anpassungsparameter fir die bereits bestimmten Werte flr Veer (K) ermittelt werden

kann:
()l
C C
A A
C C

Fir einen Satz von verwendeten Kolloid-Referenzstandards unterschiedlicher GréBe
bzw. Flache wird jeweils ein Standard als Ky gesetzt und nach Gleichung (3-3) die
entsprechenden Fokusvolumina fir K bzw. K berechnet. Der natirliche Logarithmus
des Quotienten der Fokusvolumina wird gegen die aus den Kolloid-Durchmessern
errechneten Querschnittsflachen A aufgetragen und eine leastsquare-Anpassung
durchgefiihrt, woraus ein Wert flr C resultiert. Dieses Verfahren wird fir jeden
Partikelradius als Ky wiederholt, so dass am Ende ein Mittelwert aller resultierenden
Werte fir den minimalen Partikelquerschnitt gebildet werden kann. Zusammen mit
der aus Gleichung (3-6) erhaltenen Strahltaille r= (z = 0) dient der minimale Partikel-
querschnitt C als spezifischer Anlagenparameter fir alle mit der vorliegenden
Instrumentierung durchgefiihrten Messungen.

In [M] =0,5-In (3-7)

VF,eﬁ" (K 0 )

® Im Randbereich des effektiven Fokusvolumens gilt:
Pa it (K) = Pa(r=re (K), z=0,t=0) = Ps (r=0), z=zr (K), t = 0)
® Fiir das elliptisches Modell gilt: Vi o (K) = 4/31 re” z¢
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Es gelten folgende Parameter-Werte:

e Minimaler Partikelquerschnitt C = 734,95 nm? (Mittelwert)
e Strahltaille rr (z=0) = 3,737 um

Diese Werte basieren auf der Durchfihrung der Anlagenparametrisierung mit
kugelférmigen Polystyrol-Kolloiden. Der Wert fir den minimalen Partikelquerschnitt
entspricht umgerechnet einem minimalen Partikelradius von 15,3 nm. In der Praxis
liegt der minimal erfassbare Partikelradius flr die zur Kalibrierung eingesetzten
Polystyrol-Kolloide unter 10 nm, wobei die Diskrepanz zum theoretisch berechneten
Wert auf die dabei verwendeten Naherungen (100 %-iges GauBprofil des Lasers,
Geometrie des Fokusvolumens) zuriickzufihren ist.
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4 AUFBAU UND KALIBRIERUNG DER LIBD-INSTRUMENTIERUNG

4.1 Experimenteller Aufbau

Der Aufbau der LIBD-Instrumentierung ist als Gesamt- und Detail-Ansicht in Abb. 4.1
gezeigt. Aufgrund der signifikanten Weiterentwicklung und des hohen Automati-
sierungsgrades im Vergleich zu friheren Systemen tragt das Gerat die Bezeichnung
Nanopartikel-Analysator auf Basis der Laser-induzierten Breakdown-Detektion
(NPA/LIBD).

—at® ! : e

Abb. 4.1: Gesamtansicht der NPA/LIBD-Instrumentierung (links) bzw. Detailansicht des
Strahlengangs (rechts).

Herzstlick des Aufbaus ist ein blitzlampengepumpter Nd:YAG-Festkérperlaser mit
einer Grundwellenlange von 1064 nm. Die in der Arbeit verwendete Wellenlange von
532 nm wird mittels eines SHG-Frequenzverdopplerkristalls erzeugt. Die Pulsrate
des Lasers ist auf 20 Hz eingestellt. Der Strahlengang des Lasers ist in der
detaillierten Ansicht ebenfalls in Abb. 4.1 im rechten Bild gezeigt:

Nach Ausritt der Laserpulse aus dem Laserkopf (1) findet eine Abschwéachung durch
einen Neutralgraufilter und einen variablen Abschwéacher in Form eines elektronisch
gesteuerten Graukeils (2) statt, so dass die Laserpulsenergie im Bereich von etwa
0,05 -2,8 md sehr fein variiert werden kann. Zur Detektion bzw. Regelung der
Energie wird ein geringer Teil des Stahls durch einen Strahlteiler auf einen
kalibrierten pyroelektrischen Detektor (3) ausgekoppelt. Der Hauptanteil des Laser-
strahls wird direkt durch eine plankonvexe Linse (4) in die im Klvettenhalter (5)
befindliche Messzelle einfokussiert, sofern nicht ein mechanischer SchlieB-
mechanismus (Shutter) den Strahlengang blockiert. Ein Strahlstopper (6) bildet den
Abschluss des Strahlengangs.

Im Abstand von etwa 5cm von der Messzelle ist senkrecht zum Laserstrahl ein
Mikroskop (7) und eine getriggerte CCD-Kamera (8) angebracht, welche zeitver-
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zbgert wenige Millisekunden nach jedem abgegebenen Laserpuls eventuell
auftretende Breakdowns detektiert.

AnschlieBend werden die Bilder, die einen Breakdown zeigen, mittels FireWire” als
blobs® an einen Rechner Ubertragen und der Auswertesoftware zur Analyse der
Haufigkeit und raumlichen Verteilung der Plasma-Ereignisse (bergeben. Ein
Bandpassfilter und ein zweiter Neutralgraufilter eliminieren noch vor dem Mikroskop-
Objektiv stérendes Laserstreulicht und verhindern zudem ein Ubersteuern der
Kamera. Die Kenndaten der einzelnen Komponenten sind in Tab. 4.1 aufgelistet.
Einzelheiten zur Kalibrierung des Energiedetektors und zur Justierung der Optik
(Einstellen der Umlenkspiegel, Blenden und der Fokussier-Linse) sind ausfihrlich bei
WAGNER beschrieben [WAGNER 2005].

Tab. 4.1: Ubersicht liber die wichtigsten Komponenten der NPA/LIBD-Instrumentierung.
Komponente (Firma) Eigenschaften

Optischer Aufbau:

Nd:YAG-Laser
Continuum Surelite SL -20

(Continuum GmbH)

Grundwellenldnge: 1064 nm
Verwendete Wellenldnge: 532 nm
Pulsrate: 20 Hz

Leistung (532 nm): 3,5 £ 0,13 W
(175 md bei 20 Hz)

Pulsbreite: 4 - 6 ns
Strahldurchmesser: ~ 6 mm
Divergenz: 0,6 mrad

Neutralgraufilter |

(Linos Photonics GmbH) * 10 % Transmission

e Léange: 125 mm

steuerbarer Graukeil (Linos Photonics GmbH) « variabel (durch elektronische Steuerung)

Pyroelektrischer Detektor (818J-09B)

(Newport GmbH) L4 kalibrierbar
Linse zum Fokussieren e plankonvex
(Linos Photonics GmbH) e Brennweite: 60 mm

Messzelle: Quarzglaskivette

1) HELLMA Suprasil 111-QS ¢ Schichtdicke: 10 mm
e Volumen: 3500 pl

2) HELLMA Suprasil 176.050-QS e Schichtdicke: 10 mm
(Durchfluss-Kivette) e Volumen: 450 pl

(VWR International GmbH)

Strahlstopper (Newport GmbH)

’ Die FireWire-Schnittstelle ermdglicht einen Datenaustausch mit hoher Ubertragungsrate, der fiir ein
echtzeitfahiges Auswerteverfahren unbedingt erforderlich ist.

® Die Steuerungs-Software speichert sowohl die x-z-Koordinaten des blob-Schwerpunkts als auch die
Flache.
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Tab. 4.1: Fortsetzung von vorheriger Seite.

Komponente (Firma)

Eigenschaften

Signal- und Datenverarbeitung:

Neutralgraufilter I
(Linos Photonics GmbH)

e 31,6 % Transmission

Bandpassfilter
(Linos Photonics GmbH)

e 99 %-ige Absorption der Grundwellenlange
des Laserlichts (532 nm)

Mikroskop (Leica GmbH)

e VergrdBerung: 12-fach
(11 - 70-fach méglich)

CCD-Kamera (Basler AG)

e 8 Bit Graustufen
e Auflésung: 782 x 582 Pixel
e triggerbar (5 V TTL-Triggersignal)

Nano-Modul
(BTE 1&V GmbH & Co KG)

e Regeleinheit far alle
Hardwarekomponenten (Energie-Detektor,
Shutter, Kiivettensensor etc.)

Steuerungs-PC mit NPA/LIBD-Software
(Version 5.3.3)
(Softwareschneiderei GmbH)

W|cht|gste Eigenschaften:
Echtzeitsystem auf Linux-Basis
weitestgehende Automatisierung aller Kali-
brier- und Messprozesse

e Visualisierung und Auswertung der Mess-
daten

e leistungsfahiges Archivsystem

e leistungsfahige Benutzerschnittstelle mit
hohem Bedienkomfort und Stabilitat

e Moglichkeit der Aktualisierung aufgrund
Berulcksichtigung aktueller Erkenntnisse
bzgl. der LIBD-Methode
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4.2 Kalibrierung der Anlage mittels Polystyrol-Referenzstandards

Zur Kalibrierung der NPA/LIBD-Instrumentierung dienen kommerziell erhaltliche
sphéarische Polystyrol-Referenzstandards (Duke Scientific Corporation bzw. PSS
Polymer Standards Service GmbH) verschiedener GréBen, die sich durch eine hohe
Monodispersitit auszeichnen. Tab. 4.2 zeigt eine Ubersicht aller verwendeten
GréBenstandards. Fir die Herstellung der jeweiligen Stammldésungen wurden die
Kolloide durch kraftiges Schutteln resuspendiert und mit Reinstwasser aus einer
Aufbereitungsanlage vom Typ Sartorius Arium 611 (Sartorius AG) bzw. Milli-Q
Synthesis A10 (Millipore GmbH)® verdiinnt. Die Reinstwasseranlagen wurden mit
vollentsalztem Wasser gespeist.

Tab. 4.2: Ubersicht aller verwendeten Polystyrol-Referenzstandards'’.

nomineller mittlerer
Kolloid-Durchmesser /nm  Kolloid-Durchmesser /nm
20 21+£15
30 34 +14
50 46 £ 2
70 73+2,6
100 97 +3
150 1525
200 1996
240 240 £ 6
300 299 £ 6
400 404 +4
500 499 £ 5
600 596 + 6
700 701 £6
800 802 £ 6
900 9039
1000 1020 + 22

4.2.1 Bestimmung der Standardregelenergie

Die LIBD-Technik basiert auf der selektiven Erzeugung von Breakdowns an
kolloidalen Feststoffteilchen, die in einem flissigen Medium (meist Reinstwasser)
dispergiert sind. Grund daflr ist, dass generell die Breakdown-Schwelle fir
Feststoffe etwa eine GréBenordnung niedriger liegt als flur FlUssigkeiten (siehe
Abschnitt 3.1). Wenn die Laserpulsleistungsdichte so eingeregelt wird, dass die

° Spezifischer Widerstand = 18,2 MQ-cm, TOC = 4 ppb, Cutoff des Endfilters = 13 kD, Restgehalt an
Partikeln < 10 ppL.

"% Im Rahmen dieser Arbeit wird im weiteren Verlauf bei Angaben zur Kolloid-GroBe der Wert fiir den
nominellen Durchmesser angegeben.
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Breakdown-Schwelle fiir das Dispersionsmedium gerade nicht Oberschritten wird, ist
sie automatisch hoch genug, um an einem Feststoffteilchen einen dielektrischen
Zusammenbruch zu erzeugen und ein Plasma zu zinden. Unter konstanten
Bedingungen (keine Anderung der Linsenbrennweite, der Laserpulsldnge, der
Laserwellenlange etc.) kann anstatt der Leistungsdichte die Energie der Laserpulse
herangezogen werden. Der Energiewert, der genau unter der Breakdown-Schwelle
des Dispersionsmediums liegt, wird als sog. Standardregelenergie bezeichnet.

Um die Breakdown-Schwelle von Reinstwasser experimentell zu bestimmen und
daraus die Standardregelenergie abzuleiten, wird die Breakdown-Haufigkeit in
Abhangigkeit der eingestrahlten Laserpulsenergie aufgezeichnet. Der resultierende
sigmoidale Kurvenverlauf — die sog. Energiekurve — ist in Abb. 4.2 gezeigt. Zusatzlich
sind die energieabhangige Breakdown-Haufigkeiten fir Dispersionen mit Polystyrol-
Referenzkolloiden (D = 20 nm bzw. 50 nm) eingetragen, die ahnliche Kurvenverlaufe
wie die Energiekurve fir Reinstwasser zeigen. Jedoch sind sie umso deutlicher zu
geringeren Energien verschoben, je gréBer die Kolloide in der Probe sind. Der Punkt,
an dem die Energiekurven steigen, ist gréBenabhangig und nicht konzentra-
tionsabhangig. Die Konzentration der gemessenen Kolloid-Dispersionen kommt in
der Steigung der Kurven zum Ausdruck.

1,0}
o 08
)
-
2
] 0,6 |
s
3
_g 04}
-
©
o
m 02} Reinstwasser
D =20 nm
D =50 nm
0,0 '
1 N 1 1 N 1 N 1 N 1

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Laserpulsenergie /mJ

Abb. 4.2: Energiekurven von Reinstwasser und einer Kolloid-Dispersion (D =50 nm). Die
Verschiebung der Energiekurven zu geringeren Energien beruht auf dem Unterschied in der
Breakdown-Schwelle von fester und fliissiger Materie und zusatzlich auf dem GréBenunter-
schied der Feststoff-Kolloide im fliissigen Dispersionsmedium. Die gestichelte Linie bei
E, = 0,55 mJ kennzeichnet die Standardregelenergie (Breakdown-Haufigkeit fiir Reinstwasser
< 0,01).
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Zusatzlich zu den Energiekurven ist in Abb. 4.2 die Standardregelenergie als
gestrichelte Linie bei 0,55 mJ gekennzeichnet. Hier betragt die Breakdown-Haufigkeit
fir Reinstwasser < 0,01. FUr normale Kalibrierungen und Messungen wird die
Laserpulsenergie Ey auf 0,5 mJ konstant gehalten, um eventuelle Schwankungen der
Reinstwasserqualitat und Stérung durch bereits im Wasser vorhandene Kolloide zu
kompensieren.

Zum praktischen Einsatz kommt die Aufzeichnung von Energiekurven immer dann,
wenn die grundsatzliche Detektierbarkeit von Kolloiden geklart oder auch die Reinst-
wasserqualitat Gberprift werden soll.

4.2.2 GroBenkalibrierung

Prinzipiell existieren verschiedene Mdglichkeiten, den Kolloid-Durchmesser zu
bestimmen. Zum einen enthalt die Breakdown-Schwelle einer Energiekurve die
GréBeninformation. Je groBer die Partikel sind, desto minimaler wird die erforderliche
Laserpulsenergie und umso niedriger liegt die Breakdown-Schwelle. Zur Erstellung
einer Kalibrierkurve werden dementsprechend flr Polystyrol-Referenzstandards
unterschiedlicher GrdoBe Energiekurven aufgezeichnet und der jeweilige Energiewert
flr die Breakdown-Schwelle bestimmt [BITEA 2005].

Zum anderen wird in der Literatur eine weitere GrdBenbestimmungs-Methode
beschrieben, die als Mess-Signal die sich ausdehnenden, akustisch wahrnehmbaren
Schockwellen verwendet. Zur Auswertung werden die Piezo-Amplituden herange-
zogen, wobei aus dem Maximum der Haufigkeitsverteilung die PartikelgréBe
abgeleitet werden kann [KITAMORI et al. 1989]. Dieses Verfahren ist allerdings sowohl
gréBen- als auch konzentrationsabhangig, so dass aus diesem Mess-Signal allein
keine genaue Quantifizierung von Kolloiden erfolgen kann [BUNDSCHUH 1999].
SchlieBlich ist es mdglich, Gber die graphische Auswertung der raumlichen Verteilung
der wahrend einer Messung detektierten Breakdown-Ereignisse auf die Kolloid-
GréBe zu schlieBen — unabhangig von der Konzentration. Diese Methode ist im
Vergleich zu dem als erstes beschriebenen Auswertungsverfahren weniger
zeitaufwandig und dennoch sehr zuverlassig. Da auf Basis dieses graphischen
Verfahrens im Rahmen dieser Arbeit eine Weiterentwicklung bzw. Optimierung dieser
GréBenbestimmungsmethode erfolgte, wird diese im Folgenden ausflhrlicher
beschrieben.

Der Ansatz basiert auf der Korrelation der zur Erzeugung eines Breakdowns
erforderlichen Laserpulsleistungsdichte mit dem Kolloid-Durchmesser. Da fir gréBere
Kolloide eine kleinere Flachenleistungsdichte notwendig ist, vergréBert sich das
effektive Fokusvolumen. Somit kénnen in diesem Fall auch in Bereichen, die weiter
vom Fokuszentrum entfernt sind, Plasma-Ereignisse erzeugt und optisch detektiert
werden. Die Detektion und die daraus resultierende Bestimmung der 6rtlichen
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Verteilung erfolgt mit einer CCD-Kamera, die senkrecht zum Laserstrahl ausgerichtet
ist (siehe Abb. 3.1).

Im Verlauf einer Messung genlgen etwa 2500 Breakdown-Ereignisse, um die
Ausdehnung der Plasma-Wolke entlang der Laserstrahlachse (z-Achse) zu
quantifizieren und mit der Partikelgr6Be korrelieren zu kénnen. Dazu wird die sog.
Zindldnge Lz(K) bestimmt. Diese wird Uber die Standardabweichung (+ 3 o) der
z-Koordinaten aller Einzelereignisse vom Erwartungswert (arithmetisches Mittel aller
Ereignisse) berechnet und enthalt 99,7 % aller detektierten Ereignisse.

Dies ist in Abb. 4.3 verdeutlicht, in der am Beispiel von vier unterschiedlichen Kolloid-
Durchmessern (70 - 700 nm) die 2D-Kamerabilder der partikelgréBenabhangigen
Ausdehnung der Plasma-Wolke dargestellt sind. Hierbei sind die Schwerpunkis-
koordinaten der einzelnen Breakdown-Ereignisse in der x-z-Ebene als Punkte
dargestellt. Es ist erkennbar, dass die Ausdehnung der Zindlange mit
zunehmendem Kolloid-Durchmesser ebenfalls zunimmt.

Laser_—Fokus

+

W : . 70 nm

e o i . 300 nm

(jeweils 2500 Breai(down-Ereignisse)

Abb. 4.3: 2D-Kamerabilder der rdumlichen Verteilung der einzelnen Breakdown-Ereignisse im
Laserfokus. Die Ausdehnung dieser Plasma-Wolke ist abhiangig vom Kolloid-Durchmesser: Je
groBer die Kolloide, desto ausgedehnter ist die Ziindldnge L (K), die 99,7 % aller Ereignisse
enthéalt. Es werden jeweils 2500 Ereignisse detektiert und ihre x-z-Schwerpunktskoordinaten
als Punkte dargestellt. Die Helligkeit der Lichtblitze nimmt in der Falschfarbendarstellung von
blau nach rot zu.

Werden die fur die Polystyrol-Referenzkolloide bestimmten Zindlangen Lz(K) in
Abhangigkeit des Kolloid-Durchmessers D im doppelt-logarithmischen MaBstab
aufgetragen, ergibt sich ein linearer Zusammenhang.
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Die entsprechenden Daten und die Kalibrierfunktion, die nach einer linearen
Regression der experimentellen Daten ermittelt werden kénnen, sind in Abb. 4.4
exemplarisch gezeigt. Die zugehdérige Geradengleichung lautet:

log(Lz(K)) = A+ B - log(D) (4-1)
1000 -
Lineare Regression:
800
log(L(K)) = A + B * log(D)
EL 600 | Parameter ~ Wert Fehler
< A 1,730 0,040
h ¥ B 0,366 0,017
~
o 400t
o
c
L
T
c
:3
N
200 t
[ Polystyrol-ReferenzstandardsI

10 100 1000
Kolloid-Durchmesser D /nm

Abb. 4.4: Doppelt-logarithmische Darstellung der Abhéngigkeit der Ziindlange LK) vom
Kolloid-Durchmesser D, die einen linearen Zusammenhang zeigt.

Mit dieser Kalibrierfunktion kann in unbekannten Proben konzentrationsunabhangig
ein polystyrolbasierter Aquivalent-Durchmesser bestimmt werden. Fiir polydisperse
kolloidale Systeme gibt das System einen mittleren (hauptsachlich) anzahl-
gewichteten Kolloid-Durchmesser aus; es ist zu berlcksichtigen, dass er in geringem
MaBe auch gréBenabhangig ist, da bei Anwesenheit vieler sehr groBer Kolloide die
auftretenden Abschattungseffekte sich nachteilig auf die Detektion ebenfalls
vorhandener kleiner Kolloide auswirken, da diese unter Umstédnden maskiert werden
kénnen (siehe Kapitel 7.2.3).

4.2.3 Konzentrationskalibrierung

Zur Bestimmung der Kolloid-Konzentration in unbekannten Proben wird die
Breakdown-Haufigkeit (BDH) als Messparameter herangezogen.

Wie in Kapitel 3 in Gleichung (3-1) schon eingeflhrt, ist die Breakdown-Haufigkeit
definiert als Quotient aus der Anzahl der wahrend einer Messung einer Kolloid-
Dispersion auftretenden Breakdown-Ereignisse und der Gesamtzahl an abgegebe-
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nen Laserpulsen, was einer Trefferwahrscheinlichkeit entspricht. Entsprechend liegt
der Wertebereich der BDH zwischen dem Wert0 (= kein Laserpuls hat einen
Breakdown erzeugt) und dem Wert1 (=jeder Laserpuls hat einen Breakdown
ausgeldst). Die Breakdown-Haufigkeit ist bei einer gegebenen Laserpulsenergie
sowohl gréBen- als auch konzentrationsabhangig, d. h. der BDH-Wert ist um so
hdher, je gréBer die Kolloide sind und je héher ihre Konzentration in der Dispersion
ist.

Zur Erstellung der Kalibriergeraden wird fir jede Referenzstandard-GréBe die
Trefferwahrscheinlichkeit in Abhangigkeit von der Konzentration bei konstanter
Laserpulsenergie — der Standardregelenergie — experimentell bestimmt. Dazu wird in
der Messzelle die Kolloid-Konzentration schrittweise erhéht und punktuell der
entsprechende BDH-Wert erfasst, wobei berlcksichtigt werden muss, dass flr jede
Kolloid-GréBe ein unterschiedliches Konzentrationsspektrum von jeweils ca.
2 - 3 GréBenordnungen abgedeckt wird. Allgemein liegt der ideale Messbereich fiir
kolloidale Dispersionen um einen BDH-Wert von 0,5, da bis hierhin in erster
N&aherung ein linearer Zusammenhang zwischen Breakdown-Haufigkeit und Kolloid-
Konzentration besteht. Danach nahern sich die Kurven asymptotisch dem Wert 1 an.
Typische Kurven sind in Abb. 4.5 dargestellt; die durchgezogenen Linien stellen die
nach SCHERBAUM et al. berechneten Werte dar [SCHERBAUM et al.1996].

Um in einer unbekannten Probe die Anzahl- und Massenkonzentration der Kolloide
berechnen zu kénnen, muss Uber die Zindlange Lz(K) nach Gleichung (4-1)
zunachst der Kolloid-Durchmesser D und daraus die Querschnittsflache Apr und das
Volumen Vi berechnet werden. Im Normalfall wird von spharischen Teilchen
ausgegangen und dementsprechende Formeln zur Berechnung der Geometrien
eingesetzt. Erst dann ist es mdglich, das effektive Fokusvolumen Vge (K) nach
Gleichung (3-6) zu berechnen.

AnschlieBend kann unter Verwendung der Beziehung zwischen dem effektiven
Fokusvolumen und der beobachteten Breakdown-Haufigkeit die Anzahlkonzentration
nach Umformung von Gleichung (3-2) wie folgt bestimmt werden:
VK
1-(1-BpH) """ (4-2)
Vi

Cx =
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Abb. 4.5: Doppelt-logarithmische Darstellung der Abhédngigkeit der Breakdown-Haufigkeit von

der Massenkonzentration verschiedener Polystyrol-Standards bei konstanter Laserpulsenergie
(Eo = 0,5 mJ).

Bei bekannter Dichte des Dispersionsmediums und der Kolloide I&sst sich schlieBlich
aus deren Gr6éBe und Anzahl eine Massenkonzentration berechnen:

_ Mg, gesamt _ Pk (N KVK)

CK,masse - (4'3)
mDisp. P Disp.VDisp.
CK masse: Kolloid-Massenkonzentration'
My gesam:  Gesamtmasse der Kolloide in der Dispersion
Mpisp. - Masse der Dispersion
PK: Dichte der Kolloide
Nk: Gesamtzahl der Kolloide in der Dispersion
Vk: Volumen eines einzelnen Kolloids
Ppisp.- Dichte der Dispersion
Vpisp.: Volumen der Dispersion

Die in den letzten beiden Kapiteln aufgefihrten Gleichungen dienen als
Berechnungsgrundlage fir die Bestimmung der Kolloid-GréBe und der grdBen-
abhangigen Anzahl- bzw. Massenkonzentration. Hierbei flieBen einige Naherungen

"' Fiir die Notierung der Massenkonzentration wird tblicherweise die Einheit g/L bzw. mg/L (ppm) und
Hg/L (ppb) verwendet und fortan auch in dieser Arbeit eingesetzt.
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ein, die zu einer Erhéhung des Messfehlers in der GréBenordnung von maximal
10 - 20 % fUhren kénnen.

Zur Quantifizierung von Proben unbekannter Natur und natirlicher Wasserproben
wird eine Kalibrierung auf Basis von spharischen Polystyrol-Referenzkolloiden
verwendet, da diese Modell-Kolloide mit der LIBD-Technik gut detektierbar sind und
der gesamte Kkolloidale Bereich aufgrund einer groBen Auswahl an Standards
verschiedener GroBe abgedeckt werden kann. Zu berlcksichtigen ist, dass der
Fehler bei der GréBenbestimmung aufgrund des maoglichen Material- und
Formunterschieds unter Umstédnden bis Gber 50 % betragen kann. Grund dafir ist,
dass die chemische Beschaffenheit der Kolloide bzw. der Kolloidoberflache einen
maBgeblichen Einfluss auf das Zindverhalten hat und somit in das Ergebnis fur die
Zuandlange eingeht. Fir einen gegebenen Partikeldurchmesser hat dies zur Folge,
dass die Zundlange je nach Material im Vergleich zur Zindlange von Polystyrol-
Kolloiden zu gréBeren bzw. kleineren Werten verschoben ist und bei Verwendung
der Polystyrol-Kalibrierfunktion entsprechend zu groBe bzw. zu kleine Werte
abgelesen werden, die einem Polystyrol-Aquivalentdurchmesser entsprechen
[WAGNER 2005]. Da die Konzentrationsbestimmung gréBenabhangig ist, geht dieser
Fehler dann auch dort in die Berechnung mit ein.

Bei Proben bekannter Natur kénnen — wenn verflgbar — Referenzkolloide desselben
Materials herangezogen werden. Kommerziell erhaltlich sind beispielsweise
Dispersionen mit Kolloiden aus Magnetit, Titandioxid, Aluminiumoxid oder Silicium-
dioxid. Diese Kolloid-Dispersionen sind allerdings im Vergleich zu den Polystyrol-
Kolloiden in einer begrenzteren Anzahl an verschiedenen GrdBenklassen erhaltlich,
so dass die Kalibrierung im gesamten kolloidalen GréBen-Bereich nicht vollstandig
ausgefihrt werden kann.

Wie in Abschnitt 4.2.2 bereits angesprochen, werden mit der LIBD-Methode fir
polydisperse Systeme mittlere GréBen flr Kolloid-Durchmesser und Konzentration
bestimmt. Fir natirliche Proben, bei welchen es sich in der Regel ebenfalls um eine
Mischung unterschiedlichster Kolloide bezlglich Gr6Be und Form handelt, ist somit
auch zu berUcksichtigen, dass die mittels LIBD bestimmten Werte fir die Kolloid-
GréBe bzw. -konzentration Uber die gesamte Kolloidpopulation gemittelt sind. In
diesen Fallen empfiehlt sich, eine Vorfraktionierung z. B. mittels SAFFF, wobei der
Fraktionierschritt idealerweise direkt mit der LIBD-Instrumentierung als anschlie-
Benden Online-Partikeldetektor gekoppelt werden kann (siehe Kapitel 6.3).

Unter Bertlicksichtigung dieser Aspekte eignet sich die Laser-induzierte Breakdown-
Detektion besonders flir die Charakterisierung von Kolloiden bekannter Natur, da
hierfir eine Kalibrierung mit geeigneten Referenzmaterialen des gleichen oder
ahnlichen Materials gewahlt werden kann. Weiterhin eignet sich die LIBD-Technik
zur Untersuchung von Prozessen wie z. B der Membranfiltration (siehe Kapitel 7.3
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und 7.5), bei welchen eine Anderung der Kolloidpopulation auftritt, da in diesen
Fallen der relative Fehler gleich bleibt.

Bei der Charakterisierung natirlicher Proben unbekannter Zusammensetzung wurde
in den meisten bisherigen Anwendungsfallen die Standardkalibrierung mit Polystyrol-
Referenzstandards eingesetzt [BUNDSCHUH 1999, WAGNER 2005] und der dadurch
entstandene Messfehler toleriert. Auch im Rahmen dieser Arbeit wurde die Standard-
kalibrierung aufgrund des Fehlens geeigneter anderer Kalibrier-Materialien far alle
Anwendungen herangezogen. Dabei muss herausgestellt werden, dass die
behandelten Themengebiete wie beispielsweise die Untersuchung der Filtrations-
effizienz und Integritat von Ultrafiltrationsmembrananlagen (siehe Kapitel 7.3 und
7.5) Uberhaupt erst durch den Einsatz der LIBD-Technik aufgrund ihrer hohen
Sensitivitat ausreichend detailliert bearbeitet werden konnten.
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5 WEITERENTWICKLUNG DER NPA/LIBD-METHODE

5.1 Weiterentwicklung der Steuerungs- und Analysen-Software

Ein Schwerpunkt der Arbeit von WAGNER war es, eine komplett neue Steuerung der
NPA/LIBD-Instrumentierung unter Berlcksichtigung aller Hardware-Komponenten zu
entwickeln [WAGNER 2005a]. Durch den modularen Aufbau der Steuerungs-Software
konnte seitdem berUcksichtigt werden, dass neue Erkenntnisse bezlglich der LIBD-
Methode selbst jederzeit eingebaut und bereits bestehende Funktionen optimiert
und/oder erweitert werden kdnnen.

Die Hauptanforderungen der Software umfassen in der derzeitigen Software-Version
folgende Punkte:

Anlagenkalibrierung

In diesen Bereich fallen sowohl die Aufnahme von Energiekurven zur Bestimmung der
Standardregelenergie als auch samtliche Prozesse zur GréBen- und Konzentrations-
kalibrierung (Erstellung eines Kalibrierprofils, Erfassung der einzelnen Messpunkte,
Aufstellen einer Kalibriergerade mit Angabe der Funktionsparameter und der
Regressionskoeffizienten zur Beurteilung der Gite der Kalibrierung). Der GréBenkali-
brierungs-Prozess wurde im Rahmen dieser Arbeit optimiert (Abschatzung eines
GroBtpartikeldurchmessers) und ist in Abschnitt 5.3 ausflhrlicher beschrieben.

Nahezu vollautomatischer Messbetrieb inklusive kompletter Daten-Auswertung

Hierzu zahlen neben einem sog. Kiivettentest zur Uberpriifung der Reinheit der
Messzelle eine Vormessung zur Ermittlung der Breakdown-Haufigkeit und die
Hauptmessung. Die wahrend der Hauptmessung erfassten Daten zur Breakdown-
Haufigkeit und zur Zindlange werden sofort systemintern verarbeitet und ausgewertet.

Wahl des passenden Mess-Modus

Je nach Fragestellung und Aufgabenbereich ist es bei diesem System mdglich,
verschiedene Mess-Modi zu wéahlen:

e Die Aufnahme von Energiekurven ermdglicht die Analyse der Reinstwasser-
qualitdt und der Messung sehr verdinnter Proben. Eine genaue Quantifizierung
bezlglich GréBe und Konzentration ist hier nicht direkt méglich.

e StandardmaBige Hauptmessungen — sog. Offline-Messungen — werden einge-
setzt, um abgeflllte Proben oder einzelne Fraktionen einer Elution oder
Vorfraktionierung zu quantifizieren. Mittels der im System hinterlegten
Kalibierfunktionen und Berechnungsformeln kdnnen nach der Offline-Messung
folgende Informationen ausgegeben werden: Mittlerer Kolloid-Durchmesser,
GroBtpartikel-Durchmesser  (siehe  Kapitel 5.3), mittlere  Anzahl- und
Massenkonzentration und das Nanopartikelvolumen (siehe Punkt 6.1.2). Die
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Wahl der sog. Zindldngenstabilisierung ermdglicht bei Offline-Messungen, mit
verkirzter Messzeit zu einem belastbaren Ergebnis bei der GrdBenauswertung
zu gelangen (siehe Punkt 6.1.1).

e Online-Messungen ermdglichen auBerdem, kleinste Anderungen der Kolloid-
population bei dynamischen Systemen zu verfolgen. Bei dieser Instrumen-
tierung ist die Wahl zwischen einer sog. Durchflussmessung und einer
Energieprogressionsmessung mdglich, welche beide in Abschnitt 6.2 beziglich
ihrer Einsatzmdglichkeiten ausfihrlicher beschrieben sind.

Visualisierung, Ausgabe und Archiv-Verwaltung aller ergebnisrelevanten Daten

Nach automatischer Auswertung werden alle relevanten Daten angezeigt und zu
einem Ubersichtlichen Messreport im PDF-Format verarbeitet. Ein Beispiel flr einen
solchen Messreport befindet sich im Anhang (siehe Abschnitt 8.1).

Die Speicherung aller Messreporte erfolgt in einem sortierbaren Archiv, wobei
samtliche Daten nachtraglich eingesehen werden kénnen und bei Bedarf eine
Neuauswertung der Messdaten mit einem anderen Kalibrierprofil durchgefiihrt werden
kann. Zusatzlich kann eine Auswertung von Online-Messungen bezliglich der Kolloid-
GréBe und Konzentration erfolgen (siehe Punkt 6.3.3). Eine weitere Optimierung
besteht darin, dass ein Email-Versand der Daten mdglich ist, wobei sie auch zu einem
zip-Archiv komprimiert werden kdnnen. Zudem kann von extern mittels einer remote-
Schnittstelle Uber einen Webserver auf das Datenarchiv und die Kalibrier-Profile
zugegriffen werden, um die Daten auBerhalb des Systems zu speichern. Darlber
hinaus ist eine Bedienung der Instrumentierung Uber diese Schnittstelle von einer
zentralen Prozessleitstelle (z. B. in einem Wasserwerk) denkbar, jedoch momentan
noch nicht umgesetzt. Eine Ubersicht der Men(istruktur der NPA/LIBD-Software mit
allen im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Zusatzfunktionen und Optimierungen ist
ebenfalls im Anhang unter Abschnitt 8.1 gezeigt.
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5.2 Weiterentwicklung der softwaregesteuerten Auswertung

5.2.1 Histogramm-Auswertung von Breakdown-Ereignissen

Wie in Punkt 4.2.2 beschrieben, erfolgt die GréBenbestimmung der Kolloide Uber die
graphische Auswertung der raumlichen Verteilung aller wahrend einer Messung
detektierten Plasma-Ereignisse. Die resultierende Zindlange Lz(K) entspricht dabei
der Ausdehnung der Plasma-Wolke entlang der Laserstrahl-Achse, die 99,7 % aller
Ereignisse enthédlt (+ 3 o) und umso mehr zunimmt, je gréBer die Kolloide in der
Dispersion sind. Die Darstellung dieses Zindbereiches ist zum einen in Form des
originalen Kamerabildes der CCD-Kamera mdglich, wobei die Schwerpunkts-
koordinaten in x-z-Ebene als Blobs gezeigt sind. Zum anderen kann aus dem
jeweiligen Kamerabild ein Histogramm abgeleitet werden, in dem die relative Haufig-
keit der Plasma-Ereignisse pro Kamera-Pixel (Kanal) gegen die Kamera-Pixel entlang
der Laserstrahl-Achse aufgetragen wird. Da von den detektierten Breakdowns sowohl
die Koordinaten fiir den Schwerpunkt als auch die Flache bekannt sind, kénnen mit
diesen Informationen verschiedene Histogramm-Typen erstellt werden:

Schwerpunkt-Histogramm

Bei dieser Darstellungsart wird lediglich der Schwerpunkt der einzelnen Breakdown-
Ereignisse in das Histogramm eingetragen. Die Ausdehnung der einzelnen Plasma-
Ereignisse in der x-z-Ebene wird nicht bertcksichtigt.

Kreisflachen-Histogramm

In erster Naherung kann davon ausgegangen werden, dass die Breakdowns eine
kreisformige Ausdehnung in der x-z-Ebene besitzen. Aus der Flache der einzeln
abgespeicherten Blobs kann der Radius Rpop des entsprechenden Kreises mit dem
Schwerpunkt S berechnet werden. Erstreckt sich der Kreis Uber x Pixel, so erhalt der
Kanal mit dem Schwerpunkt x Zahler. Die Kanale, auf die die Kreisrander fallen,
erhalten je einen Zahler. Insgesamt erhédlt die Schwerpunktkoordinate dement-
sprechend die héchste Gewichtung.

Kreisdurchschnitt-Histogramm

Auch bei dieser Darstellungsform geht die Kreisflache mit ein. Im Histogramm erhalt
jeder Kanal im Intervall [S - Rpion, S + Ruiop] €inen Zahler. Insgesamt erhalt jeder Kanal
somit die gleiche Gewichtung.

Jedes der beschriebenen Histogramme wird dabei so normiert, dass das Maximum
der 100 %-Marke entspricht. In Abb. 5.1 sind exemplarisch die Kamerabilder und
Histogramme der raumlichen Verteilung der Breakdowns flir Kolloide mit einem
Durchmesser von 20 nm und 500 nm dargestellt.
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Abb. 5.1: Darstellung der Verteilung der Breakdown-Ereignisse entlang der Laserstrahlachse fiir
zwei verschiedene Kolloid-GréBen (20 nm und 500 nm) als Original-Kamerabild (oben) und drei
méglichen Histogramm-Varianten. Die gestrichelte Linie markiert den Erwartungswert (arith-
metisches Mittel aller Schwerpunktskoordinaten), das orange hinterlegte Feld markiert den
Zindlangenbereich (t 3 ¢), der zur Berechnung der mittleren Kolloid-GréBe herangezogen wird.
Bei den Abbildungen handelt es sich um Original-Screenshots von Mess-Dialogen der
NPA/LIBD-Software.
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5.2.2 Bestimmung der auswertungsrelevanten Histogrammadaten

Im Vergleich zum Schwerpunkt- und Kreisflachen-Histogramm sind auswertungs-
relevante Histogrammdaten wie Fokuspunkt oder Histogramm-Schwellwert im
Kreisdurchschnitt-Histogramm besser bestimmbar bzw. fir eine Automatisierung
besser umsetzbar. Fir alle folgenden Anwendungen der Histogramm-Analyse wurde
deshalb dieser Histogramm-Typ verwendet.

5.2.2.1 Fokuspunkt-Bestimmung

Das Histogramm-Maximum wird in dieser Arbeit als Fokuspunkt (FP) definiert.
Theoretisch sollten nach der mathematischen Modellierung des Laser-Fokusbereichs
der Erwartungswert (arithmetisches Mittel aller Breakdown-Ereignisse) und der
Fokuspunkt auf denselben Punkt direkt im Fokuszentrum zusammenfallen, da dort die
hdchste Laserpulsenergie erreicht wird und statistisch die meisten Breakdown-
Ereignisse erzeugt werden koénnen. In der Praxis kommt es allerdings zu
Abweichungen: Grinde hierflr sind das nicht-ideale GauBprofil des Lasers und das
Auftreten von Abschattungseffekten wahrend der Messung, welche dazu flhren, dass
Breakdown-Ereignisse bevorzugt in dem Teil des Fokusbereichs auftreten, der dem
Laserstrahl zugewandt ist. Insgesamt gesehen stimmen beim Kreisdurchschnitt-
Histogramm die Lage des Fokuspunkis und des Erwartungswerts vergleichsweise
besser Uberein als bei den anderen Histogramm-Varianten.

In den Histogrammen auBern sich diese Effekte bei zunehmender Kolloid-GréBe durch
eine wachsende Unsymmetrie der Verteilung und zusatzlich durch eine sog.
Fokuspunktmigration, d. h. eine Verschiebung des Fokuspunkts bzw. Erwartungswerts
in den Laser-zugewandten Bereich. Abb.5.2 zeigt hierzu eine Ubersicht der
Kreisdurchschnitt-Histogramme flr Polystyrol-Referenzstandards im Bereich von
20 - 500 nm (als Hullkurven). Mit zunehmendem Kolloid-Durchmesser verbreitert sich
die Verteilung der Ortskoordinaten der Breakdown-Ereignisse entlang der Laserstrahl-
Achse. Fir kleine Kolloid-Durchmesser kleiner als 100 nm erhélt man eine schmale
glockenférmige Verteilung der Plasma-Ereignisse; flr gréBere Partikel ergeben sich in
der Regel unsymmetrischere Verteilungen, wobei sich der Fokuspunkt deutlich in den
Laser-zugewandten Bereich verschiebt.

Ein Vergleich der Histogramme von Kolloiden mit unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung, aber derselben GroBe zeigt, dass der Materialunterschied einen
Einfluss auf die rdumliche Verteilung der Plasma-Ereignisse im Laserfokus hat und
sich sehr deutlich bei der Histogramm-Analyse der Breakdown-Ereignisse und
letztendlich auch bei der Berechnung der Ziindlange auBert.
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Abb. 5.2: Kreisdurchschnitt-Histogramme fiir Polystyrol-Referenzstandards im gesamten
kolloidalen GréBenspektrum von 20-500 nm. Je gréBer die Kolloide sind, desto breiter wird die
Histogramm-Basis. Die Fokuspunkte (Histogramm-Maxima) sind als farbige Dreiecke gekenn-
zeichnet.

Dieser Materialeinfluss ist in der folgenden Abb. 5.3 anhand von Histogrammen fir
Referenz-Kolloide auf Polystyrol- bzw. SiO,-Basis der gleichen Gr6Be (D =500 nm)
dargestellt. Die Silicat-Partikel unterschieden sich dabei in ihrem Oberflachen-Coating
(siehe Tab. 5.1).

Fir reine bzw. mit Al,O3; gecoatete SiO.-Kolloide ergeben sich sehr symmetrische, fast
identische Verteilungen. Eine Oberflachen-Funktionalisierung mit Carboxyl- oder
Amino-Gruppen fihrt bereits zu einer Histogramm-Verbreiterung. Ein TiO.-Coating
resultiert in einer unsymmetrischeren, deutlich ausgedehnteren Verteilung. Da jedoch
sowohl die Zundlange als auch der Histogramm-Schwellwert aller silikatischen Kolloid-
Dispersionen durchweg kleiner als die Werte flr die Dispersion mit Polystyrol-
Referenzkolloiden sind, ergeben sich bei der Bestimmung des (Gr6éBt-) Partikeldurch-
messers Uber die ,Standardkalibrierung” basierend auf Polystyrol-Kolloiden deutlich zu
kleine Werte mit einer Abweichung im Bereich von ca. 60 - 90 %. Im Hinblick auf die
Untersuchung nattrlicher Proben, in welchen silikatische Kolloide auftreten, ist der
durch den Material-Einfluss entstehende Messfehler von bis Uber 50 % nicht
auszuschlieBen.
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Tab. 5.1: Ubersicht der verwendeten Referenzstandards auf Polystyrol- und SiO,-Basis. In der
rechten Spalte ist der mittels Standard-Kalibrierung (basierend auf Polystyrol-Referenzkolloiden)
ermittelte Wert fir den Kolloid-Durchmesser D, der einem Polystyrol-Aquivalentdurchmesser

entspricht (Dps.iquivaieny) g€zeigt. In Klammern ist die jeweilige Abweichung von diesem
»Sollwert” (D = 500 nm) gezeigt.

H = H DPS-AquivaIent /nm
Bezeichnung Oberflachenbeschaffenheit (Abweichung /%)
Polystyrol unfunktionalisierte Oberflache 494 (-1,2 %)
Sicastar plain reines SiO, (unfunktionalisiert) ‘66’ (-86,8 %)
Sicastar . - . ) ‘64’ (-87,2 %)
COOH-funkt. Funktionalisierung mit Carboxyl-Gruppen
Sicastar . - . . ‘60’ (-88 %)
NH,-funk. Funktionalisierung mit Amino-Gruppen

Coating mit Al,Os,

Sicastar ,alumina“ Schichtdicke: ~ 5 nm'2 54’ (-89,2 %)

Coating mit TiO»,

Sicastar.{itania” | gspishtdicke: ~ 5 nm' 193 (-61,4 %)

D =500 nm

Laser-Richtung

Polystyrol

Si0,, NH_-funkt.

SiO2 "alumina”

Breakdown-Ereignisse pro Kanal (nomiert)

SiO

2

0 100 200 300 400 500
Kamera-Pixel entlang Laserstrahl-Achse

Abb. 5.3: Kreisdurchschnitt-Histogramme fiir 500 nm groBe Kolloide auf Polystyrol- bzw. SiO,-
Basis. Der Fokuspunkt andert sich kaum, allerdings unterscheiden sich die Histogramm-
Schwellwerte erheblich aufgrund des Materialunterschieds (an der Oberflache).

'2 Die durch das Coating erzeugte VergréBerung des Kolloid-Durchmessers von 500 nm um etwa 10 nm
(Zunahme von ~ 2 %) fallt hierbei nicht ins Gewicht und kann vernachlassigt werden.
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5.2.2.2 Bestimmung des Histogramm-Schwellwerts

Im Rahmen der Histogramm-Analyse wird der Punkt im Laser-zugewandten Bereich,
an dem das Histogramm zu wachsen beginnt, als Histogramm-Schwellwert (SW)
definiert. Zur Bestimmung dieses Schwellwerts wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei
Verfahren gewahlt und auf ihre Eignung in Bezug auf die praktische Anwendung und
ihre Integration in den Software-gesteuerten automatischen Auswertungsprozess
Uberpruft.

Fir eine mathematische Bestimmung des Histogramm-Schwellwerts kann die sog.
Zlndldngenentwicklung herangezogen werden. Bei diesem Verfahren wird als
Startpunkt die x-z-Koordinate des ersten Breakdown-Ereignisses auf der Laser-
zugewandten Seite gewahlt. Fir jeden neu hinzukommenden Breakdown werden
jeweils der aktuelle Erwartungswert und die zugehdrige Standardabweichung o
berechnet, so dass in einem Diagramm die aktuelle Zindlange (Lz(K)=+ 3 o) flr
jeden Kamera-Pixel entlang der Laserstahl-Achse aufgetragen werden kann.

Der Verlauf einer typischen Zindlangenentwicklung fir 20 nm groBe Polystyrol-
Referenzkolloide ist in Abb. 5.4 gezeigt. Da zu Beginn vereinzelte Breakdown-
Ereignisse Uber einen groBen Bereich entlang der Laserstrahlachse verteilt sind (auch
Artefakte), ergibt sich zu Beginn eine Zunahme von o, da die Einzelwerte sehr stark
um den aktuellen Erwartungswert gestreut sind.

Zindlangenentwicklung

L7901 D =20nm
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1,500 N
1,400 l'- ‘ ‘\
1,300
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I
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Resultierende Ziindlinge
o
o
o
e

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550
Kamera-Pixel entlang Laserstrahl-Achse

Abb. 5.4: Typischer Verlauf der Ziindldngenentwicklung fiir Polystyrol-Referenzkolloide mit
einem Durchmesser von 20 nm (Grafik: Original-Screenshots des Mess-Dialogs der NPA/LIBD-
Software). Schematisch ist eine geeignete Anpassungs-Funktion dargestellt, mit der der
Wendepunkt bestimmt werden kann.
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Aus der Zunahme von ¢ resultiert auch eine Zunahme der Zindlange (£ 3 ). Nahert
man sich dem Fokuspunkt, liegen die einzelnen Werte immer naher am
Erwartungswert, so dass es zu einer deutlichen Verringerung von ¢ kommt und am
Fokuspunkt ein Minimum durchlaufen wird. Danach weichen die Koordinaten der
hinzukommenden Ereignisse wieder starker vom Erwartungswert ab, so dass
insgesamt die resultierende Zindlange ebenfalls wieder zunimmt. Durch eine
Wendepunkt-Bestimmung ist es somit méglich, den Schwellwert des Histogramms zu
bestimmen, an dem die Ziindlange signifikant zu sinken beginnt.

Fir monodisperse Systeme bzw. Dispersionen mit kleinen Kolloiden (<500 nm) in
einer engen GréBenverteilung funktioniert dieses Verfahren sehr gut, da die Verteilung
der Breakdown-Ereignisse sehr eng ist und daher der Abfall der Zindlange zum
Fokuspunkt hin sehr steil ist (siehe Abb. 5.5a).
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Abb. 5.5: a) Histogramme fiir Polystyrol-Referenzkolloide (D = 20 nm) und die korrespondierende
Zindlangenentwicklung. Fiir monodisperse Systeme ist dies ein typischer Kurvenverlauf.
b) Darstellung von Histogramm und resultierender Ziindldngenentwicklung fiir ein natiirliches
Rohwasser mit einer polydispersen Kolloidpopulation.

Far Dispersionen mit einer breiten GrdBenverteilung in der Kolloidpopulation, wie es in
natdrlichen Wasserproben durchaus auftritt, ist der Verlauf der Zindlangenentwicklung
oft weniger stark ausgepragt, wobei in manchen Fallen kein deutliches Minimum
auftritt und die Kurve im ganzen Bereich sehr flach ausfallt. In diesen Fallen scheidet
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dieses Verfahren zur Schwellwert-Bestimmung aus (siehe Abb. 5.5b) und wurde aus
diesem Grund bisher nicht in die Steuerungs-Software implementiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher dazu Ubergegangen, eine graphische
Bestimmung des Schwellwerts mittels Einfihrung einer Signifikanzschwelle durchzu-
fihren. Der Histogramm-Schwellwert wird hierbei als der Abszissen-Wert definiert, bei
welchem sich die Histogramm-Hullkurve und die Signifikanzschwelle schneiden. Zur
Kompensation der Histogramm-Unsymmetrie aufgrund von Abschattungseffekten wird
der Schnittpunkt auf der Laser-zugewandten Seite bestimmt.

100 V2l Laser-Richtung

20 nm
50 nm
100 nm

~
(3)]
I

25 - Signifikanz-

Schwelle

Breakdown-Ereignisse pro Kanal
(normiert)
($))]
o
I

0 100 200 300 400 500
Kamera-Pixel entlang Laserstrahl-Achse

Abb. 5.6: Graphische Bestimmung des Histogramm-Schwellwerts iiber das Einfiihren einer
Signifikanzschwelle bei 1,25 % auf der Ordinate. Die Abszissen-Koordinate des Schnittpunkts
mit der Hiillkurve des Histogramms ergibt den Schwellwert.

Die Signifikanzschwelle wird hierbei auf der Ordinate im Histogramm so hoch gewahlt,
dass Artefakte vermieden und sehr groBe Kolloide, die in verschwindender Anzahl
vorhanden und daher fir die Probe nicht charakteristisch sind, fur die darauf folgende
Auswertung nicht bertcksichtigt werden. Um die optimale Lage zu bestimmen, wurde
die Signifikanzschwelle im Bereich von 0 - 5 % schrittweise variiert. In der Praxis hat
sich bislang eine Signifikanzschwelle bei 1,25 % auf der Ordinate des Kreisdurch-
schnitt-Histogramms bewahrt, um eine artefaktfreie Auswertung zu gewéhrleisten. In
Abb. 5.6 ist dieses graphische Verfahren zur Schwellwert-Bestimmung fir Kolloide im
Bereich von 20 - 600 nm dargestellt.
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5.3 Ansatz zur Bestimmung des GroBtpartikeldurchmessers fir
polydisperse Kolloidsuspensionen auf Basis der Histogramm-
Analyse

5.3.1 Monodisperse Systeme

Das im vorigen Abschnitt beschriebene graphische Verfahren zur Bestimmung des
Histogramm-Schwellwerts ermdéglicht es, unabhdngig von der Zindlangen-Bestim-
mung den Kolloid-Durchmesser in einer unbekannten, monodispersen Probe zu
erhalten. Parallel zur ,Standardkalibrierung“ wird hierzu mit den Histogrammdaten eine
zusatzliche Kalibrierung des Systems durchgefihrt.

Als erster Ansatz wurde als Kalibrierparameter die Differenz aus dem Fokuspunkt FP
und dem Schwellwert SW herangezogen und die entsprechenden Werte in Abhangig-
keit der Kolloid-Gr6Be aufgetragen. Fir die Erstellung einer solchen Kalibriergeraden
wurden zwei Varianten untersucht.

Auftragung der Differenz_aus Schwellwert _und Fokuspunkt der jeweiligen
Kolloid-GroBe

Die fir die Polystyrol-Referenzkolloide bestimmten Werte der Differenzbildung (SW -
FP) als Funktion des Kolloid-Durchmessers sind in Abb. 5.7 graphisch in linearer und
doppelt-logarithmischer Auftragung dargestellt. Die Werte stellen die Mittelwerte aus
rund zwanzig an verschiedenen Messtagen aufgenommenen Messdaten dar.

Die im vorigen Abschnitt beschriebene Fokuspunktmigration zeigt sich in diesem Fall
sehr deutlich, indem die Werte fir Kolloid-GrdBen im Bereich von 100 - 400 nm teil-
weise kleiner als erwartet sind und der Kurvenverlauf entsprechend flacher verlauft.
Fir Kolloide > 600 nm &andert sich der Schwellwert ebenfalls gering, so dass der
Kurvenverlauf sich in diesem Bereich nahezu asymptotisch einem Endwert nahert.
Eine erste Analyse hat gezeigt, dass sich die Kurven in erster N&dherung durch einen
sigmoidalen Verlauf'® beschrieben werden kénnen, wobei diese Naherung fiir Kolloid-
GréBen < 100 nm gréBere Abweichungen zeigt als fir gréBere Kolloid-Durchmesser,
so dass fUr eine zuklnftige Verwendung als Kalibrierfunktion eine weitere Anpassung
der Funktions-Parameter erforderlich ist.

3 Zur Anpassung der Kurven wurde eine nicht-lineare Regressionsanalyse des Programms Microcal

. . . A
Origin V 6.1 verwendet und eine Boltzmann-Funktion herangezogen: y = —————+ A,
] 4 lv ol dr
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Abb. 5.7: Auftragung der Differenz aus Schwellwert und Fokuspunkt (SW - FP) in Abhangigkeit
vom Kolloid-Durchmesser D.

Auftragung der Differenz aus Schwellwert und einem fixen Fokuspunkt

Naherungsweise kann davon ausgegangen werden, dass der Fokuspunkt flr sehr
kleine Kolloide dem wahren Laser-Fokuspunkt, der sich durch den optischen Aufbau
der Instrumentierung (Fokussier-Linse) ergibt, am ehesten entspricht, da Abschat-
tungseffekte kaum eine Rolle spielen. Legt man den Fokuspunkt der kleinsten zur
Verfiigung stehenden Kolloide (D =20 nm) als Fixwert far alle weiteren Messungen
von Dispersionen mit gréBeren Kolloiden fest, kann dadurch die Fokuspunktmigration
weitestgehend kompensiert werden. Die Werte fir die Differenzbildung (SW - FPry)
ergeben somit fir Kolloid-GréBen bis 600 nm in erster Naherung einen linearen
Zusammenhang, was in der linearen Auftragung in Abb. 5.8 dargestellt ist.

41



WEITERENTWICKLUNG DER NPA/LIBD-METHODE

300 B I ' I ' I ' I ' I ' I _

Lineare Regression:

250 SW=A+B*D

A 56,635 + 2,261
B 0,293 £ 0,014

200 -

R =0,990

150 |

100 |-

GroBtpartikel-Schwellwert /willk. Einheit

50 -

0 200 400 600 800 1000

Kolloid-Durchmesser D /nm

300 F -y T

Boltzmann-Modell:

Al 22984 +13.432
200} | A2 267815 + 4210
X0 292.288 +20.456
dx 170958 +17.226

R* = 0.997

100 |
90 }
80 }
70}

60

50t
N N PR W W S R | N N PR T T T A |

10 100 1000

GroBtpartikel-Schwellwert /willk. Einheit

Kolloid-Durchmesser D /nm

Abb. 5.8: Auftragung der Differenz aus Schwellwert und fixierten Fokuspunkt (SW — FPy,) in
Abhéngigkeit vom Kolloid-Durchmesser D. Fiir die lineare Darstellungsweise ergibt sich ein in
erster Néherung ein linearer Zusammenhang fiir D <600 nm, der sich fiir die Erstellung einer
Kalibriergerade eignet.

Diese erste Analyse zur Kurvenanpassung hat gezeigt, dass die Verwendung eines
fixen Fokuspunkt es ermdglicht, einen einfachen linearen Zusammenhang zwischen
dem GroBtpartikel-Schwellwert und der Kolloid-GréBe herzustellen, der fir die
Aufstellung einer Kalibriergeraden geeignet ist und fir eine Einbindung in den
automatisierten Messbetrieb gut umsetzbar ist. Der gesamte kolloidale Bereich kann
dabei jedoch nicht abgedeckt werden.
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5.3.2 Polydisperse Systeme

Fir polydisperse Systeme ist iber den Schwellwert zudem eine Information (iber den
Durchmesser der gr6Bten in der Dispersion vorhandenen Kolloide ableitbar. Wie
schon in Punkt 4.2.2 beschrieben, ist das Fokusvolumen — der Zindbereich, in dem
Breakdowns auftreten kénnen — umso gréBer, je gréBer der Kolloid-Durchmesser ist.
Liegt eine Mischung aus groBen und kleinen Kolloiden vor, so besitzen groBe Kolloide
noch immer einen entscheidenden Einfluss, insofern sie den Randbereich des
Fokusvolumens markieren.

Bei der praktischen Durchfihrung der Histogramm-Analyse von polydispersen Proben
hat sich diese Annahme bestatigt. Es zeigte sich, dass der Schwellwert, der die
messbare KenngrdBe flr den Randbereich des Fokusvolumens darstellt, immer durch
die grdBten in der Probe vorhandenen Kolloide festgelegt wird. Erste Untersuchungen
mit bimodalen Systemen sind in Abb. 5.9 gezeigt. Es wurden Dispersionen mit 100 nm
und 300 nm groBen Polystyrol-Referenzkolloiden verwendet, welche in unterschied-
lichen Mischungsverhélinissen hergestellt wurden. Die Probe ,4:1-Mix* enthalt 80 %
100 nm-Kolloide und 20 % 300 nm-Kolloide (bezogen auf die Anzahlkonzentration).
Bei Probe ,1:1-Mix“ liegen die beiden Kolloidpopulationen in gleichen Anteilen in der
Dispersion vor; in Probe ,1:4-Mix“ dominieren dagegen die 300 nm groBen Kolloide mit
80 % gegenuber den 100 nm-Kolloiden mit 20 % (wiederum bezogen auf die
Anzahlkonzentration).

100 | Monomodale Dispersionen:

100 nm

-

g Bimodale Dispersionen:

g_ [Cl 1:1-Mix

o 1:4-Mix

A

c .2

()] E 50

5 =

put O

w e

c

S

3

§ 25|

o Signifikanz-

Schwelle
0 == e S . P T
0 100 200 300 400 500

Kamera-Pixel entlang Laserstrahl-Achse

Abb. 5.9: Histogramme fiir mono- und bimodale Dispersionen mit Polystyrol-Referenzkolloiden
(D =100 nm und/oder 300 nm). Die Mischungsverhéltnisse beziehen sich dabei auf die Anzahl-
Konzentration. Die Lage des Schwellwerts der Mischungen wird durch die gréBeren Kolloide in
der Mischung bestimmt.
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Der zunehmende Anteil der 300 nm groBen Kolloide macht sich in der Verbreiterung
der Histogramme bemerkbar. Der Histogramm-Schwellwert der Mischungen — egal ob
die groBen Kolloide im Unter- oder Uberschuss in der Mischung vorhanden sind — liegt
jedoch im Rahmen der Messgenauigkeit im selben GréBenbereich wie der Wert fir die
monomodale 300 nm-Dispersion.

Um die Nachweisgrenze der GréBtpartikelbestimmung herauszufinden, wurden
weitere Histogramm-Analysen fir Dispersionen durchgefthrt, in welchen die
Konzentration der gréBeren Kolloide bezogen auf die Anzahlkonzentration bis auf
0,1 % reduziert wurde. Die resultierenden Histogramme sind in Abb. 5.10 dargestellt
und zeigen, dass die groBen Kolloide mittels der Schwellwertbestimmung ab einem
Anteil von 10 % bezlglich der Anzahlkonzentration nachweisbar sind.

100 —
Monomodale Dispersionen:
50 nm

Bimodale Dispersionen:

75

10:1-Mix

50

25

Breakdown-Ereignisse pro Kanal
(normiert)

2 1 2 2 2
0 100 200 300 400 500
Kamera-Pixel entlang Laserstrahl-Achse
Abb. 5.10: Histogramme fiir mono- und bimodale Dispersionen mit Polystyrol-Referenzkolloiden
(D =100 nm und/oder 300 nm). Die Mischungsverhaltnisse beziehen sich dabei auf die Anzahl-

Konzentration. Die Lage des Schwellwerts der Mischungen wird durch die gréBeren Kolloide in
der Mischung bestimmt.

In Abb. 5.11 sind weiterhin Histogramme fir bimodale Dispersionen mit 240 nm und
300 nm groBen Kolloiden dargestellt, d. h. mit einem GréBenunterschied von nur
40 nm liegt eine enge GréBenverteilung vor.
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Abb. 5.11: Histogramme fiir mono- und bimodale Dispersionen mit Polystyrol-Referenzkolloiden
in einer engen GréBenverteilung (D = 240 nm und/oder 300 nm).

Hierbei zeigt sich sehr deutlich, dass alle Schwellwerte der Mischungen zwischen
denen der monomodalen Dispersionen liegen und sich nur um wenige Pixel unter-
scheiden, so dass in diesen Féllen eine GrdBtpartikelbestimmung nicht méglich ist.

Zusammenfassende Erkenntnisse und Schlussfolgerungen

Die vorangehenden Untersuchungen haben gezeigt, dass es prinzipiell mdglich ist,
durch die Histogramm-Analyse von Breakdown-Ereignissen flr bimodale Systeme
neben der mittleren Kolloid-Gr6Be und -konzentration zuséatzliche Informationen zum
GroBtpartikeldurchmesser abzuleiten. Kolloidpopulationen mit einem GréBenunter-
schied von mindestens 100 nm lassen sich problemlos unterscheiden, wobei die
gréBeren Kolloide bezlglich der Anzahlkonzentration allerdings mindestens zu 10 % in
der Mischung vorhanden sein mussen. Um die GrdBtpartikelbestimmung auf ihre
Anwendbarkeit auf natlrliche Proben zu untersuchen, ist es erforderlich, Systeme
héherer Polydispersitat und Komplexitat zu untersuchen und den Materialeinfluss zu
prifen. Der Hauptnutzen einer GrdBtpartikelbestimmung besteht darin, zusammen mit
der Information Uber den mittleren Kolloid-Durchmesser in einer unbekannten Probe
zumindest eine grobe Abschatzung Uber eine PartikelgréBenverteilung zu machen. Sie
ist umso enger, je naher der GrdBtpartikeldurchmesser und der mittlere Durchmesser
zusammen liegen.
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In der Literatur gibt es weitere Ansatze zur Bestimmung einer PartikelgréBen-
verteilung. In der Arbeit von OPEL [2006] ist ein &hnlicher Ansatz zur Bestimmung einer
bimodalen PartikelgréBenverteilung beschrieben, der auf einer Histogramm-Analyse
basiert. Eine Bestimmung der Lage eines Wendepunktes im Histogramm sollte hier
Aufschluss Uber die Zusammensetzung der Kolloiddispersion geben. OPEL geht dabei
davon aus, dass der Wendepunkt aus der Uberlagerung zweier Peaks der
monomodalen Suspensionen resultiert und es daher mdglich sein musste, ein
,Mischungshistogramm® in seine Einzelpeaks zu zerlegen. Eigene Untersuchungen
haben hierzu gezeigt, dass es nicht mdglich ist, Mischungshistogramme mathematisch
zu behandeln und in ihre Einzelkomponenten zu zerlegen bzw. umgekehrt
Histogramme von Kolloidmischungen durch Addition von Histogrammen der Einzel-
fraktionen zu erzeugen. Ein weiteres Problem flr die Wendepunktbestimmung ist
weiterhin das Auftreten von Abschattungseffekten, die die Unsymmetrie von
Histogrammen — auch bei monodispersen Systemen — bewirken.

WALTHER et al. wahlen einen anderen Ansatz. Nach der Aufnahme von Energiekurven
(siehe Abschnitt 4.2.1) von polydispersen kolloidalen Proben wird ein semiempirisches
Modell herangezogen, mit dem die Konzentrationen der Einzelkomponenten fir sechs
festgelegte und kalibrierte GrdéBenklassen im Bereich von 20 - 100 nm bestimmt
werden kénnen [WALTHER et al. 2004, WALTHER et al. 2006]. Die Aufzeichnung der
hochaufgelésten Energiekurven muss dabei mit hoher Prazision erfolgen und erfordert
wegen der Aufnahme von Uber 30 Messpunkten bei unterschiedlichen Laserenergien
sehr lange Messzeiten. Diese Methoden unterliegt ebenfalls Einschrankungen bezlg-
lich der Nachweisgrenzen, insofern, dass groBe Kolloide aufgrund ihrer niedrigeren
Breakdown-Schwelle das Signal sehr kleiner Kolloide verdecken. Als maximal erlaubte
Konzentration fiir groBe Kolloide geben WALTHER et al. einen 10-fachen Uberschuss
bezogen auf die Massenkonzentration an. Rechnet man dies am Beispiel einer
bimodalen Mischung aus 20 nm mit einer Massenkonzentration von beispielsweise
1 pug/L und 1000 nm groBen Kolloiden mit einer entsprechenden Massenkonzentration
von 10 ug/L um, ergibt sich, dass das Anzahlverhaltnis 0,00008 betragt. Dies
bedeutet, dass die kleinen Kolloide erst bei einem mehr als tausendfachen Uber-
schuss bei der Aufzeichnung von Energiekurven detektierbar sind.
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6 EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN AN KOLLOIDALEN
MODELL-SYSTEMEN

6.1 Offline-Messungen

6.1.1 Messzeitverkiirzung durch Ziindlangenstabilisierung

Fir eine GréBenauswertung wird jeweils eine ausreichend hohe Anzahl an
Breakdown-Ereignissen herangezogen, um aus deren statistischer Verteilung im
Fokusvolumen-Bereich die Zindlange Lz(P) zu ermitteln. Vorausgehende Untersu-
chungen haben bereits gezeigt, dass die mittlere Zindlange im Laufe einer Messung
nach der Detektion von etwa 8000 Breakdown-Ereignissen dem "wahren Wert" der
Zandlange entspricht und die Standardabweichung sich dementsprechend der
0,1 %-Marke nahert. In den meisten Féllen liegt die Schwankung der Zindlange
meist schon bei der Auswertung von 2000 - 3000 Ereignissen unter 1 - 2 %, was fr
eine anschlieBende GrdBenauswertung ausreichend genau ist [BUNDSCHUH 1999,
WAGNER 2005a]. Fir die in dieser Arbeit durchgefihrten Offline-Messungen wurde
aus diesem Grund bisher in der Regel eine Anzahl von 2500 Breakdown-Ereignisse
gewahlt, um die Kolloid-GréBe und damit auch die Kolloidkonzentration zu
bestimmen.

In einer weiteren Entwicklungsstufe der NPA/LIBD-Instrumentierung ermdglicht ein
entsprechender mathematischer Algorithmus die kontinuierliche Berechnung der
aktuellen Zindlange mit jedem neu hinzukommenden Breakdown-Ereignis. Dadurch
kann noch wahrend der laufenden Messung die Entwicklung der sog. Zindldngen-
stabilisierung bestimmt werden und eine Messung — sofern die Standardabweichung
der Zindlange wahrend eines bestimmten Zeitraums unter einem definierten
Toleranzwert bleibt — automatisch vom Programm vorzeitig beendet und die
GrdéBenauswertung durchgefihrt werden. Dem implementierten Berechnungsalgo-
rithmus wurden dabei die in Tab. 6.1 aufgelisteten Parameter vorgegeben. Je nach
Bedarf kann diese Funktion vor einer Messung aktiviert bzw. deaktiviert werden.

Tab. 6.1: Ubersicht der Konfigurations-Parameter fiir die Berechnung der Ziindlangenstabiltit.

Parameter Funktion

Toleranz /% Maximal erlaubte Abweichung flr die Zindlange in Prozent

Zeitraum /Pulse Anzahl an Laserpulsen, die in die Auswertung aufgenommen

werden
Intervall /Pulse Anzahl an Laserpulsen, nach der erneut ausgewertet wird
Minimale Anzahl an Breakdown-Ereignissen, nach der friihestens die
Trefferzahl Zundlangenstabilitat gepraft wird
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In der Regel wird ein Toleranzwert von 1 % flr einen Zeitraum von 300 Laserpulsen
und einem Auswertungs-Intervall von 100 Pulsen gewahlt, da hier die Abweichung
der Kolloid-GréBe und der Konzentration im Vergleich zu den Ergebnissen ohne
Zundlangenstabilisierung (Auswertung von 2500 Breakdown-Ereignissen) nicht
gréBer als 10 % ist.

2,0 F\l) 200 Treffer
500 Treffer
'. 1000 Treffer
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8000 Treffer

-
154
]

(normiert)
5

Breakdown-Ereignisse pro Kanal
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Abb. 6.1: Histogramm-Auswertung derselben Probe (unbehandeltes Talsperrenwasser) bei
einer unterschiedlichen Anzahl an Breakdown-Ereignissen. Unter 1000 Breakdown-Ereignissen
ergibt die Auswertung aufgrund der Ubergewichtung von Artefakten zu hohe Schwellwerte
(siehe oberer Histogramm-Ausschnitt), woraus sich letztendlich zu groBe Werte fiir den
GroBtpartikeldurchmesser ergeben.
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Der Einsatz der Zindlangenstabilisierung ist vorteilhaft beim Vermessen stark
verdinnter Proben. In diesen Fallen werden im Normalfall sehr lange Messzeiten
(> 20 Minuten) bendétigt, um die volle Anzahl an Breakdown-Ereignissen (2500
Treffer) zu erreichen, was unter Umstanden zur Bildung von Artefakten in der
Messzelle und letztendlich zu einer Vergr6Berung des Messfehlers fuhrt. Mit einer
aktivierten Zindlangenstabilisierung kann dagegen in klrzerer Zeit eine ebenfalls
ausreichend genaue quantitative Aussage Uber den kolloidalen Inhalt der Probe
gemacht werden.

In Ausnahmeféllen hat sich gezeigt, dass die Signifikanzschwelle fir Histogramme,
die die Verteilung von weniger als 1000 Plasma-Ereignissen darstellen, deutlich
hoher ausfallt (SW bei Pixel 380) als bei der Histogramm-Auswertung flr eine
gréBere Anzahl von Ereignissen (SW bei Pixel 320), da Artefakten eine gréBere
Gewichtung zukommt (siehe Abb. 6.1). Dies kann letztendlich zu einem Fehler in der
Bestimmung des mittleren Durchmessers als auch des GrdBtpartikeldurchmessers
fihren. Als zusatzlicher Parameter fir die Zindlangenstabilisierung wurde deshalb
zusatzlich eine ,Minimale Trefferzahl® eingeflhrt, ab welcher der Berechnungs-
algorithmus zum Einsatz kommt (beispielsweise ab 1000 Treffer) und frihestens das
vorzeitige Beenden einer Messung eingeleitet wird.

6.1.2 Einfihrung des Nanopartikelvolumens als neue KenngroBe

Bei der Untersuchung polydisperser Systeme wird mittels NPA/LIBD kein rein
anzahlgewichteter mittlerer Durchmesser bestimmt, da Maskierungseffekte bei
Anwesenheit vieler sehr groBer Kolloide eine Rolle spielen und groBe Kolloide somit
L<abergewichtet” in die mittlere Kolloid-GréBe einflieBen. AuBerdem nimmt die
Sensitivitat der Methode mit sinkendem Kolloid-Durchmesser in etwa linear ab.
Grund hierfar ist die hb6here Wahrscheinlichkeit fir gréBere Kolloide, in einen Bereich
des Laserfokus zu gelangen, in welchem die Energiedichte zur Zindung eines
Plasmas ausreicht. Dieser Bereich ist flr sehr kleine Kolloide beschrankter, so dass
insgesamt der durch LIBD-Messungen ermittelte Kolloid-Durchmesser in polydis-
persen Systemen zugunsten der groBeren Kolloide beeinflusst wird [WAGNER 2005].
Die GroBenabhangigkeit ist hierbei allerdings weitaus geringer als beispielsweise bei
Analytikmethoden wie der PCS-Technik, bei welcher die Kolloid-Gr6Be einen
entscheidenden Einfluss auf die detektierte Streulichtintensitat besitzt. Fir groBe
Kolloide (grdBer als 1/6 der Anregungswellenlange) ist hier die Streulichtintensitat
proportional zur 2. Potenz des Durchmessers, fur kleine Kolloide (kleiner als 1/10 der
Anregungswellenlange) weist sie dagegen eine Proportionalitdt zur 6. Potenz des
Durchmessers auf (siehe Abschnitt 2.3.2.2).

Um quantitative Veranderungen der kolloidalen Fracht in einer Probe beispielsweise
nach einem Filtrationsschritt zu beobachten, reicht es meist aus, Kolloid-Gr6Be und
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Konzentration unabhangig voneinander vor und nach der Filtration miteinander zu
vergleichen. In der Regel ist neben einer Verringerung des Kolloid-Durchmessers
auch eine Reduzierung der Anzahl- und Massenkonzentration feststellbar. Da jedoch
durch die Filtration die Population der groBen Kolloide und Partikel entfernt wird,
kann der Maskierungseffekt eliminiert werden. Dadurch werden jedoch kleinere
Kolloide im Filtrat wieder detektierbar, so dass mitunter — dem Filtrationseffekt
eigentlich widersprechend — neben einem verringerten mittleren Kolloid-Durchmesser
eine groBere Anzahlkonzentration als in der unfiltrierten Probe gemessen wird. Aus
diesem Grund wurde als zusatzliche KenngréBe das sog. Nanopartikelvolumen
(NPV) eingeflihrt. Hierbei handelt es sich um einen Parameter, der sich aus Kolloid-
GrdéBe und Konzentration zusammensetzt. Berechnet wird das Nanopartikelvolumen
Uber folgende Formel:

NPV =V, -cg (6-1)

NPV: Nanopartikelvolumen

Vk:  (Kugel-)Volumen der Partikel, das sich aus dem mittleren Partikel-
Durchmesser ergibt

ck.  Anzahlkonzentration

Insgesamt betrachtet handelt es sich beim NPV also um eine Feststoffvolumen-
konzentration, die im Rahmen dieser Arbeit in nL/L angegeben wird. Vorteil dieser
GrdBe ist, dass sie unabhangig von der Dichte der Kolloide ist, so dass die Angabe
dieses Wertes fir Proben, bei welchen die chemische Zusammensetzung der
Kolloide nicht bekannt ist bzw. es sich um eine heterogene Kolloid-Dispersion
handelt, sinnvoller ist als die Angabe einer Massenkonzentration. Flr alle Unter-
suchungen zur Membranfiltration hat sich diese neueingefihrte KenngréBe sehr gut
als Vergleichsparameter bewahrt, mit dem so beispielsweise die Filtrationseffizienz
von Ultrafiltrationsmembranen beurteilt werden kann (siehe Kapitel 7.3 - 7.5).

6.2 Kopplung des NPA/LIBD mit einer Vorfraktionierung auf Basis
der SAFFF-Technik

Wie in Punkt2.3.4 aufgezeigt, liegt die Nachweisgrenze (bezogen auf die
Konzentration) der LIBD-Technik zum Teil um mehrere GréBenordnungen unterhalb
der Techniken, die auf der Lichtstreuung basieren. Auch die Laserlicht-Abschattung
hat ihre Grenzen, insofern als Kolloide kleiner 500 nm nicht mehr detektiert werden
kénnen. Andere Techniken wie die Elektronenmikroskopie weisen die entsprechende
Empfindlichkeit auf, sind aber sehr zeitaufwandig aufgrund der Probenpraparation
und prinzipbedingt nicht fir eine Online-Analytik geeignet.
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Im Bereich der Analytik von natirlichen bzw. naturnahen Systemen zeigt sich in der
Praxis, dass die niedrigen Kolloidkonzentrationen oft von vornherein mit konventio-
nellen Methoden nicht mehr detektierbar sind. Hier hat sich der Einsatz des
NPA/LIBD aufgrund seiner hohen Sensitivitat als Partikeldetektor als sehr vorteilhaft
erwiesen.

Bei bestimmten Techniken wie der Feldfluss-Fraktionierung oder bei Filtrationen
kommt es prinzipbedingt durch Verdinnungseffekte oder einen partiellen Partikel-
rickhalt zu einer Reduzierung der Kolloidkonzentration — auch hier versagen
konventionelle Detektoren auf Basis der UV-Absorption oder Laserlichtstreuung
wegen der Unterschreitung der Nachweisgrenze. Auf diesem Feld kann die Kopplung
mit dem NPA/LIBD als Online-Detektor die Nachweisempfindlichkeit dagegen
verbessern und somit die Einsatzgebiete dieser Fraktioniertechniken erweitern. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde die Online-Kopplung des NPA/LIBD mit verschiedenen
Methoden durchgefiihrt. In diesem Kapitel wird detailliert auf die Kopplung mit der
SdFFF-Technik eingegangen, wobei erstmalig ein neuer Mess-Modus des NPA/LIBD
auf seine Anwendbarkeit erprobt wurde (siehe Abschnitt 6.3.2).

6.2.1 Funktionsprinzip der SAFFF

Die Fraktionierung von Kolloiden erfolgt bei dieser Technik in einem flachen Kanal,
dessen Geometrie so ausgelegt ist, dass sich beim Durchstrémen eines Eluenten ein
parabolisches, laminares Strdmungsprofil ausbildet. In der Kanalmitte treten dadurch
héhere Fluss-Geschwindigkeiten als am Kanalrand auf. Senkrecht zum Tragerstrom
wird als Trennkraft ein Gravitationsfeld mittels Rotation des gesamten Kanals
erzeugt, ahnlich wie bei einer Zentrifuge. Wird eine Kkolloidale Dispersion in den
Trennkanal injiziert, ordnen sich die Teilchen aufgrund ihrer Masse sowie der
brownschen Diffusion, die dem angelegten Feld entgegengesetzt ist, im Kanal in
unterschiedlichen Zonen an. In Abb. 6.2 ist das Trennprinzip graphisch dargestellt.

Parabolisches Zentrifugal-

lEluent Flussprofil B~ Kraftfeld ~_

al I Diffusion
Probe m
R
1) Probeninjektion 2) Relaxation 3) Auftrennung / Elution
(Fluss an) (Fluss aus) (Fluss an)

Abb. 6.2: Schematische Darstellung des Trennprinzips der SAFFF. Ein senkrecht zum Fluss
angelegtes Gravitationsfeld ist bei dieser Variante fiir die Fraktionierung verantwortlich:
Kolloide verschiedener GréBe halten sich entsprechend ihres Diffusionsvermdgens, welches
dem Sedimentationsbestreben entgegensetzt ist, in unterschiedlichen Zonen des paraboli-
schen Stromungsprofils auf und werden daher unterschiedlich schnell eluiert.
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Zusammengefasst kann ein Versuchslauf in drei Phasen eingeteilt werden:

Injektionsphase
In dieser Anfangsphase wird die Probe mit dem Tragerstrom an den Anfang des
Trennkanals transportiert.

Relaxationsphase

Nach der Injektion wird der Tragerstrom abgeschaltet, bis sich ein Gleichgewicht
zwischen der Sedimentation der Partikel aufgrund des Gravitationsfeldes und der
Rulckdiffusion zum Kanalinneren einstellt. GroBere Partikel bleiben naher an der
Kanalwand, kleinere akkumulieren um die Kanalmitte im Bereich hdéherer
Flussgeschwindigkeiten.

Elutionsphase

Unter Aufrechterhaltung des Kraftfeldes wird der Eluentenstrom wieder hinzu-
geschaltet, so dass die Kolloide je nach ihrer Masse und der daraus resultierenden
Lage im Kanal unterschiedlich stark retardiert werden. Kleinere Teilchen in Zonen
héherer Strdmungsgeschwindigkeiten des parabolischen Flusses werden somit
schneller eluiert als gréBere. Zur vollstandigen Elution aller Partikelfraktionen kann
im Laufe der Fraktionierung die Starke des Gravitationsfeldes sukzessive minimiert
werden. Aus den Retentionszeiten bzw. Retentions-Volumina lassen sich somit bei
bekannter Dichte und Kolloidform Rickschlisse auf die TeilchengrdBe ziehen. Fir
die zugrundeliegenden mathematischen Grundlagen und Zusammenhange sei auf
die Literatur verwiesen [GIDDINGS et al. 1976a/b, SCHIMPF et al 2000].

Nach der SAFFF-Einheit ist zur anschlieBenden Partikeldetektion meist ein UV/VIS-
Gerat geschaltet; bei Bedarf kann das Eluat bzw. die einzelnen Partikelfraktionen mit
einem Probenfraktionierer fir eine weitere Analytik gesammelt werden.

6.2.2 Praktische Durchfiihrung einer Fraktionierung mittels SAFFF

Die far die Fraktionierversuche verwendete SdFFF-Einheit besteht neben einem
Autosampler zur Probeninjektion und dem Fraktionator als Herzstlick der Apparatur
aus einer HPLC-Pumpe und einen Vakuum-Degaser (zum blasenfreien Einbringen
des Eluenten in den Fraktionator), sowie einem Steuer- und Auswerte-PC. Eine
Auflistung der einzelnen Komponenten und aller weiteren Daten zur SAFFF-Einheit
sind in Tab. 6.2 aufgeflhrt.

Die einzelnen Versuchslaufe wurden im sog. Power-programmed-Modus durch-
geflhrt, wobei die Abnahme der Drehzahl des Rotor im Laufe eines Experiments auf
eine bestimmte Enddrehzahl reguliert werden kann, um alle Partikelfraktionen zu
eluieren. Die genauen Konfigurationsparameter sind in Tab. 6.3 zusammengefasst.
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Tab. 6.2: Ubersicht der Konfigurations-Parameter der SAFFF-Apparatur.

Komponente (Firma)

Steuerungs-PC:

Eigenschaften

Steuerungs-Software SPIN, Version 1.40 alpha 4
(FFFractionation, Salt Lake City)

Ansteuerung des Rotors zur Einstellung der
Anfangs- und Enddrehzahl und des
Gradienten der Drehzahlabnahme nach der
Relaxationsphase,

Auswertungs-Software FFFAnalysis, Version 1.10
alpha 10
(FFFractionation, Salt Lake City)

Auswertung der Fraktogramme

Probeninjektion:

Autosampler AS3000
(Thermo Separation Products, Darmstadt)

Injektion einer Probe in den Fraktionator,
V=150l

HPLC-Pumpe K-501
(Knauer GmbH, Berlin)

Zuflhrung des Eluenten in den Fraktionator

Vakuum-Degaser PN 7505
Postnova Analytik GmbH

Entgasen des Eluenten

Fraktionator:

Particle/Colloid Fractionator S—101
(FFFractionation, Salt Lake City)

e Zentrifugenradius (Drehpunkt — Kanal):
151 mm

¢ MaBe des Trennkanals: 254 um hoch,
20 mm breit und 87,5 cm lang

e Totvolumen (gesamt): 4,625 mL

Partikel-Detektion:

UV/VIS-Detektor TSP UV150
(Spectra-Physics Inc.)

Detektion der Partikel/Kolloid bei einer festen
Wellenlédnge A = 254 nm

Tab. 6.3: Ubersicht der Konfigurations-Parameter der SAFFF-Apparatur.

Parameter Funktion

Flussrate: 2 mL/min

Wahl der Elutionsgeschwindigkeit

Injection Delay: 10 s
gelangt

Zeit von Probenaufgabe bis zum Anhalten des Flusses, damit
eine Probe vollstdndig an den Anfang des Trennkanals

Equilibrium time: 25 min Gleichgewichts

Zeit zur vollstandigen Einstellung des Relaxations-

Initial RPM: 2400 UPM

Start- und Equilibrium-Drehzahl, tGber die das untere Limit flr
die kleinstmdglich fraktionierbaren Partikel festgelegt ist

Hold RPM: 200 UPM

End-Drehzahl, die nach der Equilibrium time eingestellt wird
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Entscheidend flr eine erfolgreiche Auftrennung ist die Wahl der Start- und
Relaxtions-Drehzahl, bei der sich das Gleichgewicht zwischen Sedimentation und
Diffusion der Kolloide am Kanalanfang einstellt. Bei der vorliegenden Apparatur ist
2500 UPM die maximal erreichbare Drehzahl, so dass in Hinblick auf den geringen
Dichteunterschied von Polystyrol-Kolloiden und Eluent der praktikable Anwendungs-
bereich auf Partikelgr6Ben von 100 nm bis etwa 2 um beschrankt ist.

Als Eluent diente eine NaOH-Lésung (c = 0,002 mol/L). Fir die Fraktionierungs-
versuche wurden als Proben trimodale Dispersionen mit Polystyrol-Referenzkolloiden
mit Kolloid-Durchmessern von 150 nm, 300 nm und 600 nm verwendet. Die
Massenkonzentrationen wurden dabei so gewahlt, dass die kleinsten Partikel
mengenmaBig dominieren, wie es auch bei natlrlichen Wasserproben in der Regel
der Fall ist. Im folgenden Beispiel wurde ein 40- bzw. 13-facher Uberschuss der
150 nm bzw. 300 nm gegenlber den 600 nm groBen Kolloiden bezlglich der
Massenkonzentration eingestellt, was auf die Teilchenzahl bezogen einem
Unterschied von Faktor 100 - 1000 (2 - 3 GréBenordnungen) entspricht. In Abb. 6.3
ist das Ergebnis der Fraktionierung dieser Dispersion anhand des resultierenden
Fraktogramms gezeigt, wobei das UV/VIS-Signal gegen die Retentionszeit
aufgetragen ist.

Die einzelnen GréBenfraktionen sind im Diagramm als drei Peak-Signale sichtbar.
Der sog. Void-Peak zu Beginn ist auf unretardierte Probenbestandteile und
Verunreinigungen zurlckzufuhren, die vom Eluent, der SdFFF-Instrumentierung
(Dichtungen und Ventile) und der HPLC-Pumpe, die das Eluat in den NPA/LIBD
Uberfahrt, stammen. Die niedrige Ursprungskonzentration der 600 nm groBen
Kolloide und die Verdinnung durch den Eluenten im Laufe der Fraktionierung haben
dazu gefihrt, dass das Detektionslimit des UV/VIS-Detektors erreicht wird und somit
das Mess-Signal sehr schwach ausfallt, so dass dieser Peak fir eine Auswertung
kaum nutzbar ist.
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Abb. 6.3: Fraktogramm nach der Trennung der trimodalen Dispersion mittels SAFFF. Zur
Standard-Auswertung wurde das Signal des UV/VIS-Detektors herangezogen. Das Mess-Signal
des als Online-Partikeldetektor eingesetzten NPA/LIBD sind in Abschnitt 6.3.1 gezeigt.

Wie in den folgenden Abschnitten 6.3.1 und 6.3.2 gezeigt wird, kann mit Einsatz des
NPA/LIBD als Online-Partikeldetektor die Nachweisempfindlichkeit mindestens um
eine GréBenordnung verbessert werden.

6.3 Online-Messungen

Bei Fraktionierungsexperimenten bzw. allgemein bei der Untersuchung von
Prozessen, bei denen es im Laufe der Zeit zu Veranderungen in der Kolloid-
population kommt, ist es erforderlich, die partikulare Fracht kontinuierlich mittels
Online-Messungen zu verfolgen, da Offline-Messungen von abgefillten Proben meist
Ergebnisse widerspiegeln, die einem Durchschnitts- bzw. Summenwert Gber einen
langeren Zeitraum entsprechen.

Zur Durchfiihrung der im vorigen Abschnitt genannten Kopplungs-Experimente
verflgt der NPA/LIBD Uber zwei verschiedene Online-Modi, die Uber die Steuerungs-
Software anwéhlbar sind. Im Folgenden werden diese unterschiedlichen Varianten
zur Durchflhrung von Online-Messungen genauer beschrieben. Zusatzlich wird auf
eine Erweiterung der Funktionalitdt der NPA-Software eingegangen, mit der es
erstmalig méglich ist, eine quantitative Analyse von Online-Messungen durchzu-
fihren.
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6.3.1 Durchfluss-Modus

Im sog. Durchfluss-Modus wird der Verlauf der Breakdown-H&ufigkeit, die ein MaB
fir die gréBenabhangige Konzentration von Kolloiden in einer Probe darstellt, online
in Abhangigkeit der Zeit und dem Durchflussvolumen aufgezeichnet. Je nach
Aufgabenstellung kann hierzu ein geeigneter Satz an Messparametern der
Steuerungs-Software vorgegeben werden. Eine Auflistung der variierbaren Para-
meter ist in Tab. 6.4 gezeigt.

Tab. 6.4: Ubersicht der Messparameter im Durchfluss-Modus zur Online-Messung der Break-
down-Haufigkeit in Abhéangigkeit der Zeit und des Durchflussvolumens. Die Laserpulsenergie
wird dabei auf einem konstanten Wert stabil gehalten.

Mess-Parameter Funktion

Eingabe der Probenbezeichnung mit eventuellen

Probe / Anmerkungen Anmerkungen zur Probe oder Messung

Zeitintervall in Sekunden, nach welchem jeweils ein BDH-
Aufzeichnungsrate /s Messwert erfasst wird. FUr Langzeitmessungen empfiehlt
sich eine gréBere Aufzeichnungsrate im Bereich von 5 s

Flr Langzeitmessungen und beim Anfallen von groBen
Speicherort Datenmengen empfiehlt sich statt der Option
~Arbeitsspeicher” die Festplatte als Speicherort

Jeder x-te Messwert wird bei der Tabellenansicht sichtbar
eingetragen (Einfluss auf die Darstellungsweise); in der
entsprechenden CSV-Datei wird jeder Messwert
gespeichert.

Aktualisierung Tabelle /Messwerte

Jeder x-te Messwert der Tabellenansicht wird auch im

Aktualisierung Diagramm /Messwerte Diagramm sichtbar dargestellt

Anzahl der Laserpulse, Uber die zur Errechnung der
aktuellen Breakdown-Haufigkeit gemittelt wird; je kirzer
dieses Mittelintervall, desto empfindlicher reagiert das
System auf Anderungen , was zu einer VergréBerung des
Rauschsignals aber auch zu einer besseren zeitlichen
Aufldsung fiihren kann

Mittelwertintervall /Laserpulse

Durchflussrate /(mL/min) Flussrate, mit der die Durchfluss-Klvette durchstrémt wird

Zeitvorgabe, nach der die Messung automatisch beendet
Maximale Messdauer /dd:hh:mm:ss wird; die Messung kann jederzeit manuell beendet bzw.
abgebrochen werden

Um die Eignung des Durchfluss-Modus fiir Online-Messungen zu demonstrieren,
wurde der NPA/LIBD als Partikeldetektor an die im vorigen Abschnitt beschriebenen
SdFFF-Einheit gekoppelt. Die Kopplung erfolgte, indem das Eluat nach Verlassen
des Trennkanals direkt ohne weitere Probenaufbereitung mittels einer HPLC-Pumpe
in die Durchfluss-Kivette als Messzelle der NPA/LIBD-Instrumentierung geleitet
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wurde. In Abb. 6.4 ist ein typisches Durchfluss-Diagramm eines Fraktionier-Versuchs
gezeigt, in dem eine trimodale Kolloid-Dispersion (Polystyrol-Referenzstandards mit
Kolloid-Durchmessern von 150 nm, 300 nm und 600 nm) mittels SAdFFF getrennt und
die drei GréBenfraktionen im resultierenden Eluat anschlieBend direkt mittels
NPA/LIBD im Durchfluss-Modus untersucht wurden. Es handelt sich hierbei um
dieselbe Beispiel-Dispersion wie in Abschnitt 6.2.2 bereits vorgestellt.

Void- D =150 nm D =300 nm D =600 nm
Peak (600 mg/L) (200 mg/L) (15 mg/L)
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Abb. 6.4: Durchfluss-Diagramme bei unterschiedlichen Laserpulsenergien. Die Auftrennung
der trimodalen Kolloid-Dispersion erfolgte mittels SAdFFF. Die hohe Empfindlichkeit des
NPA/LIBD erméglicht die Abdeckung eines groBen Konzentrationsbereiches, wobei die Wahl
der Laserpulsenergie E; jedoch entscheidend ist.

Die einzelnen GrdBenfraktionen sind im Diagramm wieder deutlich als drei
ausgepragte Peak-Signale sichtbar. Fur eine ausreichend empfindliche Detektion ist
die Wahl der Laserpulsenergie entscheidend: Wird sie zu hoch gewahlt, kann es bei
hohen Kolloidkonzentrationen zu einer Ubersteuerung des Detektors kommen, so
dass der BDH-Wert den Maximalwert 1 (= 100 %-ige Trefferwahrscheinlichkeit)
erreicht. Fir eine weitere Auswertung sind diese Signal-Peaks daher nur einge-
schrankt nutzbar (z. B. der 150 nm-Partikel-Peak des blauen Kurvenverlaufs,
Eyo=0,35mJ). In der Praxis hat sich gezeigt, dass das Ubersteuern nicht immer
vermieden werden kann: Wird die Energie niedriger gewahlt, nimmt zum einen die
Empfindlichkeit des Detektors gegentber geringen Fluktuationen in der Partikelfracht
ab, so dass Partikel-Peaks unter Umstanden im Untergrund-Rauschen untergehen
kénnen (600 nm-Partikel-Peak, roter Kurvenverlauf mit Ep = 0,15 mJ). Zum anderen
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fihrt die Wahl zu niedriger Laserpulsenergien (< 0,15 mJ) im Durchfluss-Modus zu
einer negativen Beeinflussung der Messgenauigkeit, da die Genauigkeit der
derzeitigen Energie-Regeleinheit bei der vorliegenden Instrumentierung abnimmt.
Insgesamt bleibt festzuhalten, dass der NPA/LIBD einen leistungsstarken Online-
Partikeldetektor darstellt, der in der Lage ist, Partikel im gesamten kolloidalen
GrdBenbereich Uber einen weiten Konzentrationsbereich im pg/L - mg/L-Bereich
verldsslich zu detektieren.

6.3.2 Energieprogressions-Modus

Um das Problem zu umgehen, durch viele Vorversuche die geeignete Laserpuls-
energie fir eine bestimmte Anwendung zu finden, kann der Mess-Modus gewechselt
werden und eine sog. Energieprogressionsmessung zur Untersuchung genutzt
werden.

Das Hauptprinzip dieses Mess-Modus besteht darin, als festen Parameter einen
bestimmten gut detektierbaren BDH-Wert als Sollwert vorzugeben, der im gesamten
Zeitraum der Online-Messung konstant gehalten werden soll. Dementsprechend ist
die Laserpulsenergie der variable Parameter, der von der Steuerungssoftware
reguliert werden muss. Andert sich also aufgrund eines hdheren bzw. geringeren
Partikelaufkommens im durchstrémten Messvolumen die Breakdown-Haufigkeit, wird
die Laserpulsenergie dynamisch durch eine Verminderung bzw. VergrdBerung
angepasst, um den zuvor festgelegten BDH-Sollwert zu stabilisieren. Insgesamt
entspricht dieser Modus dem entgegengesetzten Prinzip der ,normalen“ Durchfluss-
messung, bei der die Energie durchgehend auf einem konstanten Wert gehalten wird
und die Breakdown-Haufigkeit variiert. Dieses Konzept der Energieprogression, also
der dynamischen Anpassung der Laserpulsenergie an die aktuelle Partikelfracht in
einer Probe, ist ausfihrlich in einer Patentschrifft von WAGNER beschrieben
[WAGNER 2008].

Damit die dynamische Energieregelung automatisiert durchgeflhrt werden kann,
wurde der Energieprogressions-Modus inklusive mathematischer Regelalgorithmen
in die NPA/LIBD-Software implementiert. Zuséatzlich zu den bereits von den
Durchflussmessungen bekannten Messparametern wurden neue Parameter
eingefiihrt, um einen Fixwert fir die Breakdown-Haufigkeit und Schranken fur die
erlaubten Laserpulsenergie-Bereiche festlegen zu kénnen. Die Konfigurations-
Parameter sind im Folgenden in Tab. 6.5 aufgefihrt.
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Tab. 6.5: Ubersicht der zusétzlichen Konfigurationsparameter im Energieprogressions-Modus
zur Online-Messung der dynamischen Anderung der Laserpulsenergie in Abhangigkeit der
detektierten kolloidalen Fracht.

Konfigurations-Parameter Funktion

Angabe des BDH-Werts, der im Messzeitraum konstant

Ziel-BDH gehalten werden soll

Erlaubte Abweichung von der Ziel-BDH, bei welcher noch
Reaktionsabweichung kein Eingriff der dynamischen Regelung zur Anpassung
der Laserpulsenergie stattfindet

Anzahl der Laserpulse, Uber die zur Errechnung der
aktuellen Breakdown-Haufigkeit gemittelt wird; vergleich-
bar mit dem Mittelwertintervall bei normalen Durchfluss-
messungen

BDH-IntervallgréBe /Pulse

Zeit in Sekunden, nach der die Energieregelung bei zu
Wartezeit /s groBer Reaktionsabweichung der Ziel-BDH angepasst
wird

Je groBer die Historie, desto weiter liegt der Vergleichs-

BDH-Historie /Pulse wert fiir den Regelalgorithmus zuriick

Minimale Energie /mJ Minimal einregelbare Energie

Maximale Energie /mJ Maximal erlaubte Energie

Ist die aktuelle Energie kleiner als dieser Energiewert, wird
ein anderer Regelalgorithmus zur stérkeren Regelung
verwendet, was zum Ausgleich der Schwachen der
Regelungs-Hardware dient

Wechsel Regelalgorithmus bei /mJ

Energiewert, der zu Beginn einer Energieprogressions-

Laserenergie am Start /mJ messung eingestellt wird

In der Praxis wurde die Anwendbarkeit des neuartigen Mess-Modus getestet, indem
die SdFFF-Eluate mit den drei GréBenfraktionen der bereits bekannten trimodalen
Kolloid-Dispersion untersucht wurden. Tab. 6.6 zeigt die experimentellen Parameter
des NPA/LIBD-Detektors und Abb. 6.5 das resultierende Energieprogressions-
Diagramm des erfolgreichen Versuchslaufs.

Tab. 6.6: Ubersicht der fiir den in Abb. 6.5 dargestellten Versuchslauf im Energieprogressions-
Modus.

Konfigurations-Parameter:

Ziel-BDH: 0,7 Minimale Energie: 0,15 mJ
Reaktionsabweichung: 0,05 Maximale Energie: 2,0 mJ
BDH-IntervallgréBe: 300 Pulse Wechsel Regelalgorithmus bei: 0,3 mJ
BDH-Historie: 50 Pulse Laserenergie am Start: 0,5 mJ
Wartezeit: 2 s Durchflussrate: 2 mL/min
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Abb. 6.5: Das Energieprogressions-Diagramm zeigt die dynamische Anpassung der Laser-
pulsenergie, die gewdhrleistet, dass der BDH-Wert den Sollwert (hier: 0,7) erreicht bzw. stabil
hélt. Die Auftrennung der trimodalen Kolloid-Dispersion (dieselbe Mischung wie in Abb. 6.2)
erfolgte wieder mittels SAFFF. Die erhdohte Empfindlichkeit des NPA/LIBD ermdglicht im
Vergleich zu normalen Durchflussmessungen die Abdeckung eines noch gréBeren Konzen-
trationsbereichs.

Im Vergleich zum Durchfluss-Diagramm (siehe Abb. 6.4) treten wiederum drei
deutliche Partikel-Peaks auf. Es zeigt sich, dass hohe Kolloid-Konzentrationen dazu
fihren, dass die minimal erlaubte Laserpulsenergie von hier 0,15 mJ erreicht wird
und es zu einer geringen Ubersteuerung des Detektors kommt. Eine Unterschreitung
dieser minimalen Energie ist bei der derzeitigen Instrumentierung wegen der
Ungenauigkeit der Regelungs-Hardware bei geringen Laserenergien nicht mdglich,
da in diesem Energiebereich auftretende Fluktuationen durch den Regelalgorithmus
nicht mehr kompensiert werden kénnen. Die Signal-Peaks der beiden anderen
GrdBenfraktionen sind sehr deutlich ausgepragt und ebenfalls eindeutig der
entsprechenden Kolloid-GréBe zuzuordnen.

Die Starke des Energieprogressions-Modus kommt bei der Detektion von sehr
geringen Kolloidkonzentrationen zum Ausdruck. Sowohl kleine als auch groBe
Kolloide werden zuverlassig nebeneinander erfasst, wobei die Konzentration einen
weit geringeren Einfluss als bei der Durchfiihrung einer Durchflussmessung hat.
Entsprechend hohe Laserpulsenergien im Bereich von etwa 1 mJ kénnen hierbei
sehr stabil eingeregelt werden. Insgesamt erhalt man im Energieprogressions-Modus
eine Verbesserung der Empfindlichkeit fir niedrig konzentrierte Kolloid-Fraktionen
um mindestens eine GréBenordnung.
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Je nach Anwendung sind die Parameter fur den Energieprogressions-Modus
optimierbar. Bisher wurde dieser Messtyp an polydispersen Polystyrol-Dispersionen
auf seine prinzipielle Funktionsfahigkeit untersucht. Die Anwendung auf natdrliche
Systeme steht allerdings noch aus. Grund hierfur liegt in der Hardware-Steuerung
zur dynamischen und empfindlichen Regulierung der Laserpulsenergie, deren
mechanische Regelung bezlglich der Empfindlichkeit geringer als die des Regel-
algorithmus ist und fir weitere Anwendungen optimiert werden muss.

6.3.3 GroBenauswertung von Online-Messungen

Bei der Durchfihrung von standardmaBigen Online-Messungen erhalt man ein
Durchflussdiagramm, in dem die Abhangigkeit der Breakdown-H&aufigkeit von der Zeit
bzw. dem Durchflussvolumen dargestellt ist. Allein aus der Bestimmung des BDH-
Werts zu einem bestimmten Zeitpunkt ist es nicht mdglich, eine Information Uber die
GrbBe oder Konzentration der Kolloide abzuleiten. Kommt es beispielsweise zu einer
Erhéhung des BDH-Werts, kann hierflir entweder eine Konzentrationserhfhung der
Kolloide im Messvolumen sein oder auch eine GrdBenzunahme oder beides
verantwortlich sein. Analog entspricht eine BDH-Erniedrigung einer geringen Kolloid-
konzentration und/oder einer GréBenabnahme.

Um dennoch eine quantitative Information zu erhalten, ist es erforderlich, eine
Auswertung der einzelnen Breakdown-Ereignisse, die fir das entsprechende BDH-
Signal wahrend einer Online-Messung verantwortlich sind, nach der Datenerfassung
mittels einer nachtraglichen Offline-Messung durchzufiihren. In einem daflr
konzipierten Messdialog kann neben dem Probenamen und dem Kalibrierprofil, dem
die nachfolgende Auswertung zugrunde liegt, auch der Auswertungszeitraum
gewahlt werden. Dieser kann im Durchflussdiagramm manuell durch Setzen eines
Start- und Ziel-Cursors bzw. durch die Eingabe des Zeitraums in entsprechende
Eingabefelder gesetzt werden. Dadurch wird es ermdglicht, sinnvolle ergebnis-
relevante Zeitabschnitte des Online-Experiments zu wahlen und das Rausch-Signal,
welches das Ergebnis verfalschen kdnnte, auszublenden (siehe Abb. 6.6). Anschlie-
Bend werden die Ortskoordinaten der in dem gewahlten Zeitraum aufgetretenen
Breakdown-Ereignisse aus der entsprechenden Datei importiert, daraus das 2D-
Kamerabild und das entsprechende Histogramm erstellt und mit dem gewahlten
Kalibrierprofil, in dem die Funktionen fur die GrdBen- und Konzentrationskalibrierung
hinterlegt sind, die Auswertung durchgeflhrt.
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Neuauswertung von Online-Versuch_Ultrafiltration von Rohmischwasser
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1.00 0 500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000 4,500 5,000 5,500

0.95-
0.90
0.85-
0.80
0.75 -
0.70 1

0.65- \
0.60 -

0.55-
0.50. Start Ende
0.451
0.40 |
0.35-

i T
EEEE \ rﬂ*ﬂw"‘"‘r"i'llr“l‘r"" ANV i

0.00 4 tmdnm o oYl . . . . . . . -
0 2,500 5,000 7,500 10,000 12,500 15,000 17,500 20,000 22,500

Zeit (sek)

BDH

BDH

Zeitraum wahlen ) )
) Cesamten Zeitraum wéhlen
#) Ansicht / Zoom

Zeitabschnitt flr Auswertung wahlen: \ron: 3000 bis:lOSE\O . Bereich setzen

Kalibrierungsprofil: | HB_1 b

Probe: | Online-Versuch_Ultrafiltration von Rohmischwasser

K3

’ J

Anmerkungen: | keine Anmerkungen

L]

[v] Vollautomatische Auswertung

I Auswertung starten l Abbrechen

Abb. 6.6: Original-Screenshot des Auswertungs-Dialogs zur nachtraglichen GréBenauswertung
von Online-Messungen.

AbschlieBend ist anzumerken, dass eine nachtragliche GréBenauswertung von
Online-Messungen, die im Energieprogressions-Modus durchgeflihrt worden sind,
nicht méglich ist. Grund daflr ist, dass die GréBenbestimmung abhangig von der
Laserenergie ist, die sich im Falle der Energieprogression in einem bestimmten
Zeitraum unter Umstanden standig andern wirde. Als Mdglichkeit zur Lésung dieses
Problems bietet sich an, fir verschiedene Laserenergien eine GrdBenkalibrierung
durchzufihren und entsprechend unterschiedliche, wéahlbare Kalibrierprofile anzu-
legen.
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7 ANWENDUNG DER NPA/LIBD-MESSTECHNIK AUF KOLLOID-
CHEMISCHE FRAGESTELLUNGEN

Aufgrund der speziell fir diese Instrumentierung entwickelten Funktionalitadten ergibt
sich eine Vielzahl von Anwendungen im Bereich der Kolloidchemie, fir die der
NPA/LIBD einsetzbar ist.

Es kdnnen sowohl synthetische als auch natlrliche Kolloide charakterisiert werden.
Die Quantifizierung mittels NPA/LIBD kann dabei umso genauer erfolgen, je mehr
Uber das zu untersuchende System bekannt ist, da sowohl Partikelmaterial und —
form als auch die PartikelgréBenverteilung einen Einfluss auf das Messergebnis
haben, wie bereits in Kapitel 5 beschrieben wurde.

Wenn wie in natlrlichen Systemen wenig Informationen Uber die kolloidalen
Wasserinhaltsstoffe bekannt sind, zeigt sich die LIBD-Technik besonders dann am
besten geeignet, wenn Anderungen in der Kolloidpopulation beobachtet werden
sollen, da hier der relative Fehler gleich bleibt.

Im Speziellen wurde die Einsetzbarkeit des NPA/LIBD-Systems inzwischen fir viele
unterschiedliche Anwendungen geprift, z.B. bei der Untersuchung des
kolloidgebundenen Transports von Schadstoffen, bei der Bestimmung von Tiefen-
profilen von Seen im Hinblick auf Kolloide und bei der Untersuchung des Einflusses
von Kolloiden auf Filtersysteme [WAGNER 2005a]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
erganzende Untersuchungen auf diesen Themengebieten fortgesetzt (siehe
Abschnitt 7.1 und 7.2) und das Anwendungsfeld auf das Gebiet der Membrantechnik
zur Trinkwassergewinnung erweitert, wo die LIBD-Messtechnik einen entscheiden-
den Beitrag leisten kann, um die Filtrationseffizienz und Integritat von Membranen zu
beurteilen und das Foulingpotential von nattirlichen Rohwéassern abzuschatzen.

7.1 Partikularer Austrag aus Recyclingmaterialien
7.1.1 Grundlagen und Ziel der Untersuchungen

Dem weltweit steigenden Aufkommen von Abfallstoffen wird u. a. durch Wieder-
verwertung der angefallenen Materialien begegnet, teils nach vorherigen Ver-
brennungsprozessen. In Deutschland fielen beispielsweise 2005 ca. 185 Mio. t Bau-
und Abbruchabfélle (rund 56 % des Gesamt-Abfallaufkommens) an, so dass dieser
Abfallgruppe eine Schllsselrolle hinsichtlich der geschlossenen Kreislaufwirtschaft
zukommt [UMWELTBUNDESAMT 2007]. Vor einem solchen erneuten Einsatz, z. B. von
Bauschutt und auch Hausmiullverbrennungsaschen im StraBenbau, sind daraus
resultierende mdgliche Risiken fir die Umwelt — insbesondere fiir das Grundwasser
— abzuschatzen, da die Auswaschung dieser Materialen durch Regenereignisse

63



ANWENDUNG DER NPA/LIBD-MESSTECHNIK AUF KOLLOIDCHEMISCHE FRAGESTELLUNGEN

durchaus als Transportpfad fiir die in den Abfallprodukten enthaltenen Schadstoffe
dienen kann.

Zur Untersuchung des Freisetzungsverhaltens organischer und anorganischer Stoffe
kédnnen neben Schittel- auch Saulenelutions-Versuche dienen. Letztere erméglichen
insbesondere die zeitliche Erfassung der Stoff-Freisetzung unter definierten
kontrollierbaren Bedingungen [FERSTL et al. 2003, DELAY et al. 2007]. Die quantitative
Bestimmung des ausgetragenen partikularen Materials gestaltet sich dabei in vielen
Fallen oft schwierig, da sowohl Konzentration (meist nur wenige pg/L) als auch
GroBe der Partikel und Kolloide (meist unter 100 nm) niedriger als die Nachweis-
grenzen typischer Partikeldetektoren sind. Ein weiteres Problem ist auBerdem, dass
viele Analyseverfahren nur offline durchgefihrt werden kénnen und durch die
zeitliche Verzégerung der Messungen unerwinschte Verdnderung der Partikel-
population auftreten (Aggregation von Kolloiden, Reaktionen mit CO, aus der Luft)
und somit die Messergebnisse nichts oder nur wenig mit den urspriinglichen Proben
zu tun haben.

Auch in diesem Anwendungsgebiet hat sich der NPA/LIBD als geeigneter
héchstsensitiver Online-Partikeldetektor erwiesen, der kleinste Anderungen der
Kolloidpopulation wéahrend einer Perkolation nachweisen kann und somit zur
Aufklarung von Transport- bzw. Bildungsmechanismen von Kolloiden dient. Erste
Untersuchungen zur Charakterisierung und Quantifizierung des Partikelaustrag aus
Recyclingstoffen in den Wasserpfad erfolgten bereits in Zusammenarbeit mit dem
Engler-Bunte-Institut (Lehrstuhl fir Wasserchemie, Universitat Karlsruhe) [WAGNER et
al. 2005b, DELAY et al. 2006a, KOSTER et al. 2007].

Im Rahmen dieser Arbeit sollte — erneut als Kooperation — durch weitere Kopplungs-
Experimente geklart werden, wie sich der partikulare bzw. kolloidale Austrag nach
unterschiedlich langen FlieBunterbrechungen verhalt. Gerade bei der Durchflihrung
dieses simulierten Wechsels von Phasen der Stagnation von Porenwasser beim
Ausbleiben von Niederschlagen und Phasen der Schadstoff-Auswaschung bei
erneutem Niederschlag kénnen erhdhte Stoff-Freisetzungen erfasst werden, die bei
bisherigen Versuchen mit konstanten Flussgeschwindigkeiten nicht bertcksichtigt
wurden. Eine anschlieBende Fraktionierung der eluierten Fraktionen mittels
Ultrazentrifugation sollte zusatzlich aufklaren, ob die nachweisbaren Schwermetall-
anteile in gel6ster oder kolloidal gebundener Form auftraten.
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7.1.2 Experimentelle Durchfiihrung der Perkolationsexperimente

7.1.2.1 Versuchsaufbau

In Abb. 7.1 ist schematisch der Versuchsaufbau eines Perkolationsversuchs gezeigt.
Eine Saule mit Referenzmaterialien (standardisierte Hausmullverbrennungsasche
und Bauschutt) von der Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung (BAM)
wurde mit Reinstwasser eluiert. Nach DurchflieBen der Saule wird das Eluat zur
Online-Bestimmung direkt von einer Leitféhigkeits- und pH-Messzelle in die Mess-
zelle der NPA/LIBD-Instrumentierung geleitet (Peristaltikpumpe, Flussrate 1 mL/min),
um Artefakte durch eine langere Probenstandzeit oder durch Kontakt mit Luftsauer-
stoff auszuschlieBen. Ein automatischer Probenfraktionierer sammelt die einzelnen
Fraktionen in mehrmals mit Reinstwasser gespulten, verschlieBbaren 10 mL-
Flaschchen, um eine spatere qualitative Analytik zu ermdglichen. Eine Auflistung der
einzelnen Komponenten des Versuchsaufbaus und zur Sdulenelutions-Einheit sind in
Tab. 7.1 aufgefuhrt.

N
NPA/LIBD l

online -Messung

7 EeeEEe

[ Sdule ] ausgewahlte

W

/ Bestimmung von: \

[ Peristaltikpumpe ] * As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,
Shb, Zn mit ICP-AES

* Absolute Kolloidgréiie
} und -konzentration,

\sofern Proben stabil /

Abb. 7.1: Schematische Darstellung eines Perkolationsversuchs. Die Messung der Leitfahigkeit
(LF), des pH-Werts (pH) und des Kolloidgehalts mittels NPA/LIBD erfolgte online. Weitere
Parameter wurden offline ermittelt (enthommen aus [KOSTER et al. 2007]).

v VorratsgefaR fiir
Eluenten

Die wichtigsten Eigenschaften bezlglich Zusammensetzung und KorngréBen-
verteilung der verwendeten Referenzmaterialen Hausmdullverbrennungsasche
(HMVA) und Bauschutt (BS), die von der BAM zur Verfugung gestellt wurden, finden
sich in Tab. 7.2 [BERGER 2004].
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Tab. 7.1: Ubersicht der wichtigsten Komponenten des Versuchsaufbaus.

Komponente (Firma) Eigenschaften

e Material: Acryl-Glas
Saulenelutions-Einheit * MagBe:

Lange (innen): 23,7 cm
Innendurchmesser: 4,0 cm
Volumen: 297,8 mL

Peristaltikpumpe S1121
(SYKAM)

pH-Messzelle ProfiLab pH 597 mit Elektrode
SenTix 41 (WTW GmbH)

Leitfahigkeitsmesszelle LF 538 mit Elektrode
TetraCon 325 (WTW GmbH)

Probenfraktionierer FRAC-100
(Pharmacia Fine Chemicals)

eingestellte Flussrate: 1,0 mL/min

programmierbares Fraktioniervolumen

Tab. 7.2: Ubersicht ausgewihlter Kennwerte der beiden verwendeten Referenzmaterialien
Hausmiillverbrennungsasche (HMVA) und Bauschutt (BS).

Parameter HMVA BS
pH-Wert (Eluat mit Wasser/Feststoff-Verhaltnis 2:1 L/kg) 11,1 11,9
Restfeuchte /Gew.-% 3,7 2,4
TOC /Gew.-% 0,5 0,6

KorngréBenverteilung /Gew.-%:

4-2mm 19,5 14,9
2-0,6 mm 26,8 29,0
0,63 -0,2mm 31,0 36,5
0,2 - 0,063 mm 17,6 17,5
< 0,063 mm 5,0 1,9

Far die Untersuchungen relevante Elementgehalte im Feststoff in mg/kg Trockensubstanz
(Kénigswasser-Aufschluss):

Chrom (Cr) 67 16,3

Kupfer (Cu) 1657 29,2

7.1.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Als Versuchs-Startpunkt wurde der Zeitpunkt festgelegt, an dem die Saule
vollstdndig und blasenfrei mit dem Eluent gesattigt war. Das Porenvolumen wurde
durch Wégen der Saule vor und dach dem Experiment bestimmt. Insgesamt wurde
eine Uber mehrere Tage verlaufende Elution durch Stoppen der Peristaltikpumpe
mehrfach unterbrochen und nach unterschiedlich langen Pausen wieder neu
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gestartet. Dies diente zur Simulierung von FlieBunterbrechungsphasen und zur
Untersuchung des Einflusses dieser Stagnationszeiten auf den Partikelaustrag aus
dem jeweiligen Recyclingmaterial. Neben der elektrischen Leitfahigkeit und dem pH-
Wert des Eluats wurde die zeitliche Anderung der partikularen Fracht ebenfalls online
mittels NPA/LIBD im Durchfluss-Modus (bei konstanter Laserpulsenergie) bestimmt.
Absolute Werte fir die PartikelgroBe und Konzentration wurden allerdings in den
vom Probenfraktionierer aufgefangenen 10 mL-Eluatfraktionen offline bestimmt, da
zu diesem Zeitpunkt die nachtragliche Auswertung von Online-Messungen (siehe
Abschnitt 6.3.3) noch nicht etabliert war. Weiterhin wurden nachtraglich in
ausgewahlten Eluaten mit Hilfe der optischen Emissionsspekirometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES) die Metall(oid)-Konzentrationen bestimmt.

7.1.3 Verhalten des Partikelaustrags nach verschieden langen FlieB-
unterbrechungsphasen

Abb. 7.2 zeigt zusammengefasst fur beide Abfallmaterialien die Entwicklung des
BDH-Signals und damit des kolloidalen Austrags zu Beginn der Elutionsversuche
(Versuchsstart) sowie nach verschieden langen FlieBunterbrechungszeiten. Der
Stopp wurde durch einen Pumpenstillstand herbeigefiihrt und dauerte jeweils
mehrere Stunden bzw. Tage an (2 h, 4 h, 24 h und 120 h).

Hierbei ist deutlich zu sehen, dass der Stoffaustrag umso starker ist, je langer die
vorhergehende FlieBunterbrechung war. Dabei konnte ausgeschlossen werden, dass
der jeweils erneute Partikelaustrag ein Artefakt durch das Anfahren des Elutions-
flusses und damit des Einschaltens der Pumpe ist, da jeweils kurze und langere
Unterbrechungen abgewechselt wurden, um die natirliche Variabilitdt von Nieder-
schlagsereignissen zu bertcksichtigen. Vielmehr handelt es sich hier um die von
FERSTL beschriebene Freisetzung kolloidaler Fragmente durch Festphasenauflésung
und Partikelneubildung wahrend der Stagnationsphase [FERSTL 2002].

Zudem zeigte sich, dass der Partikelaustrag bei der Perkolation von Bauschutt
insgesamt geringer ausféllt. Diese Beobachtung steht in guter Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der KorngrdBenverteilungen (siehe Tab. 7.2), wonach das HMVA-
Material mit einem Anteil von rund 5 Gew.-% an Partikeln kleiner als 63 um gréBer
als beim Bauschutt mit nur 2 Gew.-% ist. Insgesamt ist der priméare Pool an Feinst-
partikeln im Bauschutt also geringer.
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Abb. 7.2: Entwicklung des Einflusses der FlieBunterbrechungszeit auf die Breakdown-
Haufigkeit (als MaB fir den Partikelaustrag) nach Wiedereinschalten der Pumpe bei der
Séaulenelution von HMVA (oben) und Bauschutt (unten).
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7.1.4 Zeitliche Abhédngigkeit des Partikelaustrags

Im Folgenden sind die detaillierten Ergebnisse der NPA/LIBD-Messungen flir die
Elution der Hausmiullverbrennungsasche dargestellt. Analog zu friiheren Arbeiten im
Rahmen der Kooperation zeigte sich beziglich des partikularen Austrags ein starker
Anstieg der Breakdown-Haufigkeit zu Elutionsbeginn (siehe Abb. 7.3). Sie stellt ein
Ma@B fir die partikulare Fracht dar und ist umso hdher, je gréBer die Partikel sind, und
je héher deren Konzentration ist. Ursache flr den anfanglich starken Partikelaustrag
sind Auswaschungsprozesse, wobei die Freisetzung von leicht I6slichen lonen durch
Lésungs- und Desorptionsprozesse zu hohen lonenstarken im Eluat fihrt und sich in
einer messbaren Erhdhung der elektrischen Leitfahigkeit auBert.

Wie in Abbildung Abb. 7.3a dargestellt, sinkt der BDH-Wert nach rund 100 mL
Elutionsvolumen vom Maximalwert1 auf Werte unter 0,2 ab, was auf eine
Reduzierung des Stoffaustrags zurlckzuflhren ist. Parallel hierzu fallen auch
elektrische Leitfahigkeit und pH-Wert (in den Abbildungen nicht gezeigt).

Gerade beim Sattigen des trockenen Materials werden zu Versuchsbeginn nicht alle
Bereiche der Saule gleich vom Eluenten benetzt, was zu merklichen Fluktuationen im
Partikelsignal fuhrt. Des Weiteren wird angenommen, dass ein Abfallen der
lonenstarke zu einer Aufweitung der elektrischen Doppelschicht der Kolloide flhrt
und einer Agglomeration entgegenwirkt; die Folge sind Sekundarpeaks, die auf die
kurzzeitige Freisetzung kleinerer Feinstpartikel zurlckzuflhren sind [STumm und
MORGAN 1996].

Nach verschieden langen FlieBunterbrechungsphasen zeigt sich — wie schon in 7.1.3
beschrieben — erneut ein partikularer Austrag (siehe Abb. 7.3b und Abb. 7.3c). Die
oben beschriebenen Messparameter (BDH-Signal, elektrische Leitfahigkeit und pH-
Wert) verhalten sich ahnlich wie zu Elutionsbeginn, wobei insgesamt nur die
absoluten Werte geringer sind. Zusatzlich konnte bereits mittels ICP-OES-Mes-
sungen der Eluatfraktionen gezeigt werden, dass es zu Versuchsbeginn sowie nach
den FlieBunterbrechungen auch zu verstarkter Elementfreisetzung (z. B. Silicium,
Calcium, Kupfer, Chrom) kommt [KOSTER et al. 2007]. Grund hierflr ist u. a. die
Auflésung pH-sensibler Calciumsilikathydrate (Festphasenauflésung) [FERSTL 2002].
Zusétzlich zum online erfassten BDH-Signal wurden die jeweils nach Elutionsbeginn
erhaltenen Fraktionen offline mittels NPA/LIBD bezlglich der absoluten Partikel-
gréBen und -konzentrationen charakterisiert. In Ubereinstimmung mit den theore-
tischen Uberlegungen zeigte in allen Fallen eine Abnahme der PartikelgréBe auf
unter 200 nm mit zunehmender Elutionsdauer sowie tendenziell auch ein Rickgang
der Konzentration auf wenige ug/L.
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Abb. 7.3: Entwicklung des HMVA-Partikelaustrags nach a) Versuchsbeginn, b) nach einer
FlieBunterbrechungszeit von 24 h und c) nach einer FlieBunterbrechungszeit von 120 h.
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Die Ergebnisse sind zusatzlich in Abb. 7.3a-c als Balken dargestellt. Zu beachten ist
dabei allerdings, dass die einzelnen vermessenen 10 mL-Probenfraktionen in der
Regel nicht jeweils einen Peak des BDH-Signals umfassen und die erhaltenen Werte
daher Mittelwerte im Rahmen der durch die Fraktionierung erreichten Auflésung
darstellen; in den Abbildungen ist dies durch die Balkenbreite symbolisiert [DELAY et
al. 2006b].

7.1.5 Untersuchung der Elementzusammensetzung

Ziel der Untersuchungen sollte zudem sein, herauszufinden, welcher Teil der
freigesetzten Metalle tatsachlich kolloidal gebunden ist. Dies sollte durch weitere
Fraktionierung des Eluats mittels Ultrazentrifugation und getrennter Untersuchung
des Zentrifugats, welches an Kolloide gebundene Metalle enthalt, und des
Uberstands mit geldsten Metallionen erfolgen.

Zur chemischen Charakterisierung der Partikel, die bei der Saulenelution freigesetzt
werden, wurden fir beide Referenzmaterialien erneut Perkolationsversuche unter
denselben Bedingungen wie oben beschrieben durchgefihrt (Elutionsflussrate
1mL/min, pHewent = 5). Dabei wurden flr jedes Recyclingmaterial sechs Eluatproben
mit einem Volumen von je 50 mL zu Elutionsbeginn (Bezeichnung ,HMVA/BS | 1-6%)
und sechs weitere Proben nach einer FlieBunterbrechungsphase von 24 h gesam-
melt (Bezeichnung ,HMVA/BS 11 1-6%). Alle Proben wurden durch vorsichtiges
Schuitteln homogenisiert und in zwei Teilfraktionen zu je 25 mL aufgeteilt, wobei ein
Teil fur Offline-Untersuchungen mittels NPA/LIBD bzw. ICP-OES verwendet wurde,
um sowohl eine quantitative als auch qualitative Bestimmung der Gesamtprobe
durchzufhren. Die zweite Teilprobe wurde fir 18 h bei 48000 UPM zentrifugiert
(Ultrazentrifuge Ultra Pro 80, Kendro), so dass der kolloidale Anteil (Cutoff ca. 2 nm)
vom geldsten Anteil getrennt werden sollte. Nach der Ultrazentrifugation wurde der
Uberstand (15 mL) abgezogen und mit konzentrierter HNO3 angesauert. Weitere
8 mL wurden vorsichtig abpipettiert und verworfen. Die verbliebenen 2 mL Bodensatz
wurden ebenfalls mit 1 mL HNO3; aufgeschlammt, so dass in allen Proben die
Konzentrationen der Matrix-Elemente Calcium (Ca), Aluminium (Al), Silicium (Si)
sowie der toxischen Schwermetalle Kupfer (Cu) und Chrom (Cr) mittels ICP-OES
bestimmt werden konnte.

Die Analyse der unzentrifugierten Originalproben mittels ICP-OES ergab, dass die
Elementfreisetzung den bereits in der Literatur beschriebenen Ergebnissen der
Online-Versuche entspricht, d. h. zu Beginn der Elution findet ein hoher Austrag von
Silicium, Calcium und Aluminium bis in den g/L-Bereich bzw. von Chrom und Kupfer
im pg/L-Bereich statt, der im Laufe des Versuchs jedoch stetig abnimmt. Diese
Angaben beziehen sich allerdings auf die Gesamtprobe, wobei zwischen geléstem
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und kolloidal gebundenem Anteil des jeweiligen Elements nicht unterschieden
worden ist. Eine Ubersicht hierzu findet sich in Abb. 7.4a/b.
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Abb. 7.4: Massenkonzentration der Matrix-Elemente Ca, Al und Si und der Schwermetalle Cu
und Cr in den Eluatproben (Gesamtprobe) a) im HMVA-Material und b) im Bauschutt.

Um beurteilen zu kénnen, ob eine partikelgebundene bzw. partikulare Stofffrei-
setzung erfolgte, wurden aus den Massenkonzentrationen das Verhaltnis der
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Elementkonzentrationen r in den abzentrifugierten Bodensatz-Proben und im
jeweiligen Uberstand berechnet: r-Werte lber 1 sprechen in diesem Fall fir eine
Anreicherung im Bodensatz, was auf die kolloidgebundene bzw. kolloidale
Stofffreisetzung hindeuten wirde. In der initialen Partikelfreisetzungsphase
(Auftreten des Primarpeaks bei den Online-Versuchen) sollte das Verhaltnis der
Elementkonzentrationen von Bodensatz (kolloidaler Anteil) und Uberstand (gel®ster
Anteil) bei Annahme einer partikelgebundenen Freisetzung dementsprechend einen
Wert >1 besitzen.

Die Auswertung der mittels ICP-OES bestimmten Elementkonzentrationen ergab
allerdings nicht-reproduzierbare, widersprichliche r-Werte. Eine Hauptursache liegt
vermutlich darin, dass bei der Fraktionierung der an sich sehr geringen Gesamt-
Feststoffmengen die Abtrennung von Bodensatz und Uberstand nach der
Ultrazentrifugation nur schwer durchfihrbar ist, da es beim Abpipettieren vom
Zentrifugat durch die Rudckdiffusionen kolloidaler Bestandteile durchaus zu
Vermischungen kommen kann. Beim Bauschutt trat zusatzlich ein weiterer Effekt auf:
Wie bei DELAY et al. [2006c] hingewiesen, entspricht die Zusammensetzung der
gewonnenen Bauschutt-Eluate einer gesattigten Calciumsulfat-Lésung. Beim Kontakt
der alkalischen Probe mit der Luftatmosphére wird mdglicherweise Kohlendioxid
diffusiv ins Eluat eingetragen, so dass es nachtraglich zu einer Ausfallung von
Carbonaten und parallel zur Mitfallung anderer geléster Substanzen, wie z. B.
Schwermetalle, kommen kann. Dass es sich bei dem Fallungsprodukt nicht um
Calciumsulfat sondern um das schwerldslichere Calciumcarbonat (Calcit) handelt,
konnte durch eine EDX-Analyse des Prazipitats verifiziert werden (siehe Abb. 7.5).
Der Anteil der mitgefallten anderen Elemente war dabei allerdings zu gering, so dass
diese mittels EDX nicht nachgewiesen werden konnten. Da die ICP-OES-Analysen
nicht umgehend nach der Zentrifugation sondern erst einige Tage spater erfolgten,
kann davon ausgegangen werden, dass eine Anreicherung der bestimmten
Elemente im Feststoff-Anteil teilweise erst durch die Mitfallung bei der Bildung von
Calcit eingetreten ist.

EDX-Spektrum

AccV  Spot Magn Det
20.0kvV 3.0 100x

0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 5.00 keV|

Abb. 7.5: ESEM- Aufnahme und EDX-Analyse des nachtraglich ausgeféllten Calcits im
Bauschutt-Eluat.
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Zusammenfassende Schlussfolgerungen

Bei der Untersuchung des Partikelaustrags aus Recyclingmaterialen hat sich gezeigt,
dass bei komplexen Systemen wie Hausmdullverbrennungsasche und Bauschutt
sowohl die Zusammensetzung der eluierten Proben als auch die GréBe und
Konzentration der freigesetzten Kolloide nicht stabil ist und es durch Sekundér-
reaktionen wie z. B. die nachtragliche Ausféllung von Calcit im Bauschutt-Eluat zu
unerwlnschten Artefakten kommt. Ist man jedoch an der Beschaffenheit der Proben
zum Zeitpunkt der Elution interessiert, ist eine Online-Analyse unumganglich.

Die Kopplung der Elutionseinheit mit dem NPA/LIBD als Partikeldetektor hat gezeigt,
dass eine hochaufgeléste Analyse des Partikelaustrags maéglich ist und eine sehr
gute Reproduzierbarkeit der Versuche besteht. Die Partikeldetektion ist dabei
empfindlich genug, um verschiedene Recycling-Materialien, die ein unterschiedliches
Austragsverhalten zeigen, zu untersuchen. Durch Einfiihrung unterschiedlich langer
FlieBunterbrechungsphasen konnte weiterhin geklart werden, dass der Partikelaus-
trag bei beiden Recyclingmaterialien umso héher ist, je langer die vorangegangene
Stagnationsphase war.

Um neben der quantitativen Bestimmung eine qualitative Aussage zum Austrag
bestimmter Elemente machen zu kénnen, erfolgte bisher eine Offline-Analyse mittels
ICP-OES. Da unterschiedliche, nicht reproduzierbare bzw. interpretierbare Konzen-
trations-Verhéltnisse der geldsten und partikelgebundenen Stoffe gefunden wurden,
legt nahe, dass die Methode der Ultrazentrifugation zur Fraktionierung in diesem Fall
ungeeignet war und hierzu ebenfalls eine sofortige Online-Analyse mit vorheriger
Fraktionierung (z. B. mittels Asymmetrischer Fluss-Feldfluss-Fraktionierung, AF4)
erforderlich ware.
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7.2 Biogene Calcitfallung in Seen

7.2.1 Grundlagen und Ziel der Untersuchungen

Der Prozess der Calcitausfallung' besitzt sowohl in der Wassertechnologie als auch
fir natUrliche Gewasser eine groBe Bedeutung. In vielen Hartwasserseen tritt dieser
Prozess biogen auf und ist auf das massenhafte Auftreten des Phytoplanktons
aufgrund einer erheblichen Aktivitatssteigerung der Photosynthese in den licht-
durchfluteten Wasserschichten zurtckzuflhren. Diese zwei bis dreimal pro Jahr
auftretende Algenblite bedingt einen damit verbundenen Anstieg des pH-Werts, was
letztendlich durch die resultierende Verschiebung im Carbonatsystem zu einer
Ausféallung von CaCOs-Kristallen (Calcit) fahrt. Im Endeffekt handelt es sich bei der
biogenen Calcitféllung somit um einen Selbstreinigungsvorgang, bei dem Kolloide,
die sonst keinen natirlichen Sedimentationsvorgédngen unterliegen, in die sich
bildenden Calcitkristalle eingebaut werden kénnen (siehe Abb. 7.6).

Abb. 7.6: Beim Selbstreinigungsprozess durch die biogene Calcitfillung kommt es zum
Einschluss natiirlicher Kolloide, wie z. B. Kieselalgen [KUCHLER-KRISCHUN 1990].

Das Carbonatgleichgewicht kann hierbei allgemein formuliert werden als:
CaCOs + CO; + H,0 5 Ca?* + 2 HCO3~

Im Bodensee werden aufgrund der biogenen Calcitfallung etwa 7500 Tonnen pro
Jahr an Calcit gebildet, so dass dieser Prozess neben Strémungs-, Sedimentations-
und Witterungsbedingungen fiir die jahreszeitlichen Schwankungen der Gesamt-
partikelkonzentration im Bodensee mit verantwortlich ist.

'* Der Prozess wird oft auch als Entcarbonisierung bezeichnet, da durch die Calcitbildung der gréBte
Anteil des Kohlenstoffes in den Gewassern als schwerldsliche Carbonate gebunden wird.
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Der Bodensee stellt allein in Deutschland die Rohwasser-Ressource fir die
Versorgung von Uber vier Millionen Menschen mit Trinkwasser dar. Um Trinkwasser
mit stetig gleichbleibend hoher Qualitat bereitstellen zu kénnen, ist es erforderlich,
alle wichtigen seeinternen Prozesse wie beispielsweise die biogene Calcitfallung
aufzuklaren und beschreiben zu kénnen, da sie letztendlich auch einen entschei-
denden Einfluss auf die Rohwasserbeschaffenheit und -qualitat besitzen.

Die Kinetik der Calcitkristall-Bildung und -Wiederauflésung ist ein komplizierter
Vorgang und mit einer Reihe von untergeordneten Prozessen verknUpft. Die
Kristallisation kann dabei in vier Schritte aufgeteilt werden [KUCHLER-KRISCHUN 1990]:
Keimbildung (Nukleierung), Kristallwachstum, Kristallreifung und Kristallalterung
(Rekristallisation). Im Fall natlrlicher Gewasser wie dem Bodensee handelt es sich
bei der Keimbildung aufgrund der Anwesenheit von Fremdkeimen (Kieselalgen und
andere Schwebstoffe) um einen heterogenen Nukleierungsprozess. Die Fremdkeime
wirken hierbei katalytisch, in dem Sinne, dass im Gegensatz zur homogenen
Nukleierung keine Induktionszeit durch die Bildung von Primarkeimen auftritt
[KEMPKE 2005]. Die Kinetik wird dementsprechend hauptsachlich durch den Verlauf
der Kristallwachstumsphase gepragt.

Um den Wachstumsvorgang aufzuklaren, ist es vorteilhaft, ihn in Laborversuchen
getrennt von der biogenen Induzierung zu untersuchen. Im Mittelpunkt der
Laborversuche, die in Kooperation mit dem Zweckverband Bodensee-Wasser-
versorgung (ZV BWYV) in Sipplingen durchgefihrt wurden, stand die Untersuchung
der Wachstumsgeschwindigkeit von CaCQOgs-Kristallen wahrend eines anorganisch
induzierten Fallungsprozesses, der durch eine pH-Wert-Erhéhung mit NaOH
gestartet wurde. Zur Beschreibung der Wachstumskinetik sind in den letzten Jahren
eine Vielzahl von Modellansatzen entwickelt worden, die teilweise auf verschiedenen
Ansatzpunkten basieren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir die Berechnung der
Wachstumsgeschwindigkeit R der am haufigsten in der Literatur beschriebene
Ansatz von REDDY UND NANCOLLAS verwendet [1971]. Er basiert auf der Abhangigkeit
der Wachstumskinetik von der im System vorherrschenden Unter- bzw. Uber-
sattigung und der zur Verfligung stehenden Wachstumsoberflache:

R=k-A, -(Q-1) (7-1)

Part

R: Kristallwachstumsgeschwindigkeit
k: Wachstumskonstante

Apar: verfligbare Partikeloberflache

Q:  Calcit-Ubersattigung

n: Reaktionsordnung

Um die Berechnung der Kristallwachstumsgeschwindigkeit R mit dem gewahlten
Ansatz mittels Gleichung (7-1) durchfiihren zu kénnen, muss neben der Wachstums-
konstante k und der Uberséttigung beziiglich CaCOs; die zur Verfligung stehende
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Partikeloberflache Apart (z. B. Fremdkeime wie Kieselalgen) bekannt sein. In bisheri-
gen Untersuchungen von KEMPKE wurde die Partikel- bzw. Wachstumsoberflache auf
Basis einer zeitlich hochaufgeldsten Partikelanalyse ermittelt, die auf Basis der
Laserlichtabschattung (LLO) erfolgte, wobei Partikel mit einem Durchmesser von
gréBer als 1 um erfasst werden konnten [KEMPKE 2005, KEMPKE et al. 2006].
Betrachtet man die Gesamtpartikelzusammensetzung und Partikelgré Benverteilung
nattrlicher Gewasser, wird deutlich, dass mit dem Einsatz dieser Bestimmungs-
methode nur ein Teil der im Wasser befindlichen Partikel erfasst werden. Die Gruppe
der Kolloide wurden somit bisher nicht bericksichtigt, obwohl die kolloidalen
Wasserinhaltsstoffe im Bodensee den Hauptanteil der zur Verflgung stehenden
Partikeloberflache darstellen [ScHick 2000]. Vor dem Hintergrund der theoretischen
Grundlagen der Kristallwachstumskinetik und der bislang vorhandenen Ergebnisse
bezlglich des Einflusses der wichtigen Randparameter (pH-Wert, Ausgangs-
konzentration an geléstem Calcium, Gesamtpartikelkonzentration) bestand im
Rahmen dieser Arbeit das Ziel, die méglichen Auswirkungen kolloidaler Wasserin-
haltsstoffe auf das Calcitkristallwachstum unter bodenseespezifischen Bedingungen
zu untersuchen. Zur quantitativen Bestimmung der Kolloidpopulation wurde
erganzend der NPA/LIBD hinzugezogen, um durch Bindelung mit den bereits
vorhandenen Messmethoden weiterfliihrende Erkenntnisse unter BerUcksichtigung
des gesamten Spektrums der PartikelgréBenverteilung im Bodensee bei einem
Calcitfallungsereignis zu erlangen.

7.2.2 Experimentelle Durchfiihrung der Calcitfallung im Labor-Reaktor

Fir die Nukleierungsexperimente wurde Bodenseewasser an der Rohwasser-
Entnahmeleitung des ZV BWV aus einer Entnahmetiefe von 60 m aus dem See
enthnommen. Da Partikel > 1 um einen stérenden Einfluss auf die Detektion der
Kolloide mittels NPA/LIBD haben (siehe nachster Abschnitt), wurden sie bereits bei
der Wasserentnahme durch direkte Filtration Uber vorgeschaltete Filter-Kartuschen
(Porenweite von 0,2 um und 0,1 pm, Sartorius) entfernt'®. Im Vorfeld der Versuche
sind alle fir die Berechnung des Zustandes der Calcitsattigung notwendigen
chemischen und physikalischen Parameter bestimmt worden (siehe Tab. 7.3) und
weisen beispielsweise im Vergleich zum Jahresmittelwert des Jahres 2002 einen
konstanten Gesamtcharakter auf. Bis zur Verwendung wurde das filtrierte Bodensee-
wasser dunkel und gekihlt bei 4 °C in mehrmals mit Reinstwasser ausgespulten
10 L-Kunststoffkanistern aufbewahrt. Insgesamt fanden samtliche Experimente unter
den gleichen chemischen und physikalischen Randbedingung in einem Fallungs-
reaktor statt (siehe Abb. 7.7), die Versuchsdauer lag bei 60 min.

> Eine beschleunigte Partikelabtrennung durch Unterdruckfiltration wurde vermieden, um Veran-
derungen im Carbonatsystem durch Ausgasung von CO, zu minimieren.
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Tab. 7.3: Ausgewdhlte physikalische und chemische Wassergiite-Parameter des Rohwassers
aus dem Bodensee (Entnahmetiefe 60 m). Zum Vergleich sind die Jahresmittelwerte der

Wasseranalyse Jahres 2002 dargestellt [KEMPKE 2005].

Parameter

aktueller
Wert

Jahresmittelwert
2002

Temperatur (Entnahme) /°C 5,1 49

Elektrische Leitfahigkeit (bei 25 °C) /(uS/cm) 332 328
Saurekapazitat bis pH 4,3 (bei 20 °C) /(mmol/L) 2,48 2,45
Sattigungsindex (Sl) 0,18 0,1

lonenstarke /(mmol/L) 5,35 4,94
lonogene Zusammensetzung jeweils /(mg/L):

Calcium (Ca®) 48,77 47

Natrium (Na™) 5,37 45

Kalium (K*) 1,15 1,1

Magnesium (Mg**) 8,22 8,3

Sulfat (SO4?) 35,43 34,3
Chlorid (CI') 5,78 5,3

Nitrat (NO3) 4,79 4.4

2 - pH-Sensor

1 - Fallungsreaktor (doppelwandig) @

3 - Doppelkreuzblattriihrer @

N

Partikel-

4 - (Offline-) Probenentnahme

zahler (LLO)

5 - Sauerstoffsensor (optional)
6 - elektr. LF-Sensor
7 - Partikelsensor

8 - Stromungsbrecher @

A\

—

._/

9 - Kiihl- und Heizkreislauf ==

[0

Abb. 7.7: Schematischer Aufbau des verwendeten Fallungsreaktors (enthommen aus [KEMPKE

et al. 2008]).

Durch die Zugabe von CaCl,-Lésung wurde die Konzentration von Calcium zu
Versuchsbeginn auf etwa 100 mg/L erhdht. AnschlieBend wurden alle fir die
Berechnung des Zustandes der Calcitsattigung notwendigen Parameter entweder
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online Uber die entsprechenden im Reaktor eingebrachten Sensoren detektiert (pH-
Wert, Temperatur, Sauerstoff-Sattigung, mittels LLO bestimmte Partikelanzahl) oder
nachtraglich mit der entsprechenden Analytik gemessen.

Fir die Induzierung der Calcitfallung wurde der (Start-)pH-Wert durch Zugabe von
NaOH (c = 1 mol/L) auf pH = 9,7 eingestellt.

Nach Versuchsstart wurde zusatzlich in festgelegten Zeitabstanden 10 mL-Proben
auf dem 3 L-Reaktor enthommen, um offline die kolloidanalytische Untersuchung
mittels NPA/LIBD unmitteloar nach Probenahme durchzufiihren (V=2 mL), die
Struktur der entstandenen Calcitkristalle rasterelektronenmikroskopisch mittels
ESEM und EDX-Analyse zu charakterisieren (V =3 mL) und die ionogene Wasser-
zusammensetzung (Ca?*, Na*, Mg?* etc.) mittels Flammen-Atomabsorptionsspektros-
kopie (AAS) zu bestimmen (V =5 mL).

Nach der Charakterisierung des Bodenseewassers wurde in einer ersten Vorunter-
suchung (Versuch 1-3) der Einfluss der im Rohwasser verbliebenen Kolloide
untersucht. In einer weiteren Versuchsreihe (Versuch 4 - 7) wurden dem Rohwasser
zusatzlich Polystyrol-Referenzkolloide als Modellpartikel zudosiert, um die Kolloid-
GréBe und Konzentration im filtrierten Bodensee-Rohwasser zu variieren und den
resultierenden Einfluss auf die Wachstumsgeschwindigkeit untersuchen zu kénnen.

7.2.3 Einfluss naturlicher Kolloide in filtriertem Bodenseewasser auf die
Calcitfallung

7.2.3.1 Charakterisierung des Bodenseewassers

Neben den physikalischen und chemischen Parametern (siehe Tab. 7.3) ist die
Konzentration und GréBenverteilung der enthaltenen Partikel (Bestimmung mittels
eines Partikeldetektors von HIAC/ROYCO auf Basis der Laserlichtabschattung) und
Kolloide (Bestimmung mittels NPA/LIBD) des verwendeten Bodenseewassers von
entscheidender Bedeutung. Um darlber eine Aussage machen zu kdnnen, wurden
alle Partikelparameter des Rohwassers vor und nach der Filtration bestimmt.
Tab. 7.4 zeigt eine Ubersicht Uber die gemessenen Werte, wobei fiir jeden
Parameter ein Mittelwert aus zwei unabhangig voneinander abgeflllten Wasser-
Proben (jeweils V = 10 L) gebildet wurde.

Aus den mittels Partikelzahler und NPA/LIBD erhobenen Daten konnte im Anschluss
die in der Lésung jeweils zur Verfligung stehenden Partikel-Gesamtoberflache Apan
berechnet werden, die zur Bestimmung der Wachstumsgeschwindigkeit R notwendig
ist. Abb. 7.8 zeigt hierzu im Vergleich die berechneten Oberflachen, einmal mit
alleinigem Einfluss der Partikel (Daten der Messungen mittels LLO) und mit
Einbeziehung der Kolloide (Daten der NPA/LIBD-Messungen).
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Tab. 7.4: Ubersicht aller relevanten Parameter beziiglich der im Rohwasser enthaltenen Partikel
und Kolloide. a) unfiltriertes Bodenseewasser, b) filtriertes Bodenseewasser

a) Bodensee-Rohwasser (aus 60 m Entnahmetiefe):

Probe 2 Mittelwert

Probe 1

Parameter

oo S & 150 it | 120107 | 124107 | (1,2220,08) - 10°
Kolloidkonzentration /ppL 25-10"° | 31-10" | (2,8+0,4)-10"
Kolloid-Durchmesser D /nm 110 90 100 £ 14
Apar (incl. Kolloide) /(m?/L) 2,28-10° | 2,17-10° | (2,22+0,08) - 10°
Apar (ohne Kolloide) /(m?/L) 1,33-10° | 1,38-10° | (1,35+0,04) - 10"

b) Filtriertes Bodenseewasser (Porenweite der Filterkartusche = 0,2 pm)16:

Parameter Probe 1 Probe 2 Mittelwert
tﬁ?g“sﬂﬁrfg Zﬁ”;%'ﬁor;‘)z‘fg;fﬁon 2,75-10° | 1,93-10° | (2,34 £0,58) - 10°
Kolloidkonzentration /ppL 1,4-10" | 1,9-10" | (1,7+0,4)- 10"
Kolloid-Durchmesser D /nm 17,0 20,0 18,5+ 2,1
Apar (incl. Kolloide) /(m?/L) 1,56 -10* | 2,51 -10* | (2,04 +0,67) - 10™
Apar (ohne Kolloide) /(m?/L) 2,90-10° | 1,25-10° | (2,07 +1,17)-10°

Beim Vergleich der Partikelkonzentrationen in den verwendeten Bodensee-
Wasserproben war ersichtlich, dass mit der Bestimmung mittels NPA/LIBD deutlich
mehr Teilchen — vorrangig die Gruppe der Kolloide — erfasst werden konnten. In
Zahlen ausgedriickt bedeutet dies, dass im Rohwasser mit 2,8 - 10'° ppL eine um
drei GrdBenordnungen bzw. nach der Filtration mit 1,7 - 10" ppL eine um sechs
GréBenordnungen hdhere Kolloidkonzentration im Vergleich zur Partikelanzahl
(>1 um) gefunden wurde.

Zurtckzufthren ist dieser Unterschied in den bestimmten Kolloidkonzentrationen
darauf, dass in den filtrierten Proben flr die Kolloid-Detektion stérende Abschat-
tungseffekte reduziert werden, da etwa 98 % der gréBeren Partikel entfernt wurden
und somit die Kolloid-Population im Vergleich zur unfiltrierten Probe weitaus
deutlicher ,sichtbar” sind. Dies &uBert sich in einer besseren Detektierbarkeit und in

'® Dass im filtrierten Bodenseewasser trotz eingesetzter Filter mit einer Porenweite von 0,2 um
dennoch eine signifikante Anzahl von Partikeln > 1 pm von rund 2:10° ppL gefunden wurde, kann
hauptséchlich durch die Kontamination durch Fremdkeime beim Abflllen und Transport der
Probenbehélter sowie die damit verbundene zeitliche Verzdgerung bis zur Durchflhrung der
Messungen begrindet werden.
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einer scheinbaren Erhdhung der Kolloidkonzentration bzw. einer Abnahme des
mittleren Kolloid-Durchmessers um den Faktor 5 - 6.

Um den Abschattungseffekt der groBeren Partikel bei der Kolloidquantifizierung zu
verifizieren, wurden die Verhéltnisse der natlrlichen Wasserinhaltsstoffe im
Rohwasser durch Modell-Dispersionen mit 20 nm und 1020 nm groBen Polystyrol-
Kolloiden mit entsprechenden Anzahlkonzentrationen, die dem unfiltrierten bzw.
filtrierten Rohwasser entsprachen, nachgestellt und ebenfalls mittels NPA/LIBD
quantifiziert: Waren in der Probe analog zum filtrierten Bodenseewasser wenige
groBe Partikel (1020 nm = 10° ppL) neben vielen Kolloiden (¢ nm = 10'" ppL), wurden
die mittleren GréBen fur den Kolloid-Durchmesser bzw. die Anzahlkonzentration
kaum beeinflusst. Erhdhte sich die Partikelkonzentration (C1o20nm = 107 ppL)
allerdings um zwei GréBenordnungen, wie es im unfiltrierten Rohwasser der Fall ist,
fOhrte dies in den Modell-Experimenten fast zu einer Verdopplung des mittleren
Kolloiddurchmessers und einer Reduzierung der Anzahlkonzentration etwa um den
Faktor 3.

Zur Berechnung der Partikel-Gesamtoberflache Ap,: aus den gemessenen Daten
wurde beim unfiltrierten Rohwasser zur Kompensation des durch den
Abschattungseffekt bedingten Messfehler bei den NPA/LIBD-Messungen die Werte
des filtrierten Wassers herangezogen. Die aus der Partikelkonzentration bestimmte
Gesamtpartikeloberflache ist demnach im Mittel um rund 10 % hdéher als bei
Verwendung der Daten der LLO-Partikeldetektion.

Weitaus gréBer ist dieser Effekt bei der Gesamtoberflachen-Berechnung des
filtrierten Bodenseewassers bemerkbar. Obwohl die Gesamtflache im Vergleich zum
unfiltrierten Rohwasser aufgrund des Filtrationsschritts um etwas mehr als eine
GréBenordnung sinkt, ist die mit Hilfe der NPA/LIBD-Daten berechnete Partikel-
oberflache im Mittel rund 10-mal gréBer als beim Heranziehen der Ergebnisse der
Laserlichtabschattung (siehe Abb. 7.8).

Diese Ergebnisse stimmen mit bereits vorangegangenen Untersuchungen zum
Einfluss der Filtration und der Anwendung der NPA/LIBD-Technik auf diese Thematik
gut Uberein [WAGNER 2005, ScHick 2000].
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Abb. 7.8: Vergleich der berechneten Partikeloberflaichen im unfiltrierten (oben) und filtrierten
Bodensee-Rohwasser (unten) mit und ohne Einbezug der Kolloidpopulation. Auch im oberen
Diagramm wurden die NPA/LIBD-Ergebnisse der filtrierten Probe als korrigierte Werte zur
Flachenberechnung verwendet. Insgesamt reduziert sich die Partikeloberflache nach Filtration
um etwa eine GréBenordnung.

7.2.3.2 Calcitfallungsversuche

Mit dem filtrierten Rohwasser und die darin enthaltenen nattrlichen Kolloiden wurden
unter den oben beschriebenen Bedingungen drei Féallungsversuche (Versuch 1 - 3)
im Labor-Reaktor durchgefiihrt. Direkt nach Versuchsstart (t = 0 min) und in regel-
maBigen Zeitabstanden (t=5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50 und 60 min) wurden
Proben entnommen und mittels NPA/LIBD untersucht.

Die Quantifizierung bezlglich der Partikelkonzentration und -gréBe zeigte, dass
bereits nach etwa 10 Minuten etwa 99 % der Kolloide aus der wassrigen Phase
durch die Ausfallung von Calcitkristallen entfernt wurden (siehe Abb. 7.9).
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Abb. 7.9: Zeitlicher Verlauf der Partikelkonzentration (oben, logarithmische Darstellung) und
des Partikeldurchmessers (unten) im Laufe eines Calcitfallungsversuchs (NPA/LIBD-Mess-
werte). Als Kristallisationskeime dienten natiirliche Kolloide im filtrierten Bodenseewasser.

Bemerkbar macht sich dies in einem Abfall der Partikelkonzentration um ca.
3 GrdBenordnungen von einem Anfangswert 10" ppL auf eine Endkonzentration von
10° ppL, wobei die mittlere PartikelgroBe von < 100 nm auf (iber 2 pm steigt.

Die Uber- bzw. Unterséttigung Q an geléstem Calcium wurde durch Konzentrations-
bestimmung mittels AAS-Analysen erfasst, so dass zusammen mit der aus den
NPA/LIBD-Messungen berechnete Partikeloberfliche Aps; mit Gleichung (7-1) die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit R fir jeden Versuchszeitpunkt t ermittelt werden
konnte. Der zeitliche Verlauf der Kristallwachstumsgeschwindigkeit ist in Abb. 7.10
dargestellt, wobei flir die Berechnung von R eine Reaktionsordnung von n=1 und
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eine Wachstumskonstante von k= 0,035 L/(mmol-s) (m?L)" angenommen wurde

[KEMPKE et al. 2008].
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Abb. 7.10: Zeitlicher Verlauf der berechneten Kristallwachstumsgeschwindigkeit R (n=1 und
k = 0,035 L/(mmol-s) (m2/L)'1) im Laufe eines Calcitfallungsversuchs.

Die Gesamtauswertung der Versuche ergab, dass die Bildungsrate an Calcit pro
Zeiteinheit im Versuch 1 am héchsten war. Fir Versuch 2 und 3 wurden etwa gleich
groBe Wachstumsgeschwindigkeiten berechnet, wobei jedoch eine zeitliche
Verschiebung beim Erreichen des Maximalwertes sichtbar war. Die Abnahme von R
fand bei jedem Versuch im Zeitraum von ca. 10 - 20 Minuten nach Versuchsbeginn
statt, was auf das Beenden der primaren Wachstumsphase der entstandenen
Calcitkristalle zurlickzufihren ist. Danach kann davon ausgegangen werden, dass
die Prozesse weitestgehend durch die Kristallreifung und -alterung gepragt sind.

Aufgrund der Inhomogenitat der nattrlichen Kolloide beziglich der GréBenverteilung
und Konzentration der einzelnen GréBenfraktionen lieBen die bisherigen Ergebnisse
noch keine eindeutigen Rickschllsse hinsichtlich des Einflusses der Kolloide auf die
Wachstumsgeschwindigkeit zu, so dass in einem nachsten Schritt weiterflhrende
Experimente mit im Bodenseewasser zudosierten Modell-Kolloiden durchgefihrt
wurden.
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7.2.4 Einfluss von Modell-Kolloiden auf die Calcitfallung

Um eindeutigere Aussagen zum Einfluss der Kolloid-GréBe auf die Calcitfallung
abzuleiten, wurden dem filtrierten Bodensee-Rohwasser als Modell-Kolloide
Polystyrol-Referenzstandards zugesetzt'’. Insgesamt wurden Versuchsreihen mit
finf verschiedenen Kolloid-Durchmessern (D =20, 100, 500, 800 und 1000 nm) in
zwei unterschiedlichen Konzentrationen durchgefihrt.

Im Folgenden sollen reprasentativ die Ergebnisse der Versuche mit den gréBten und
kleinsten verwendeten Kolloiden vorgestellt werden. AuBer der Variation von Kolloid-
GréBe und Konzentration wurden die UObrigen Rahmenbedingungen der
Fallungsversuche nicht verdndert. Tab.7.5 zeigt eine Ubersicht der in der
Versuchsreihe eingesetzten Referenzstandards, deren Anfangskonzentration zu
Versuchsbeginn und die Partikeloberflache, die sich aus den gemessenen
NPA/LIBD-Werten berechnen lieBen.

Tab. 7.5: Ubersicht der zugegebenen Menge der Modell-Kolloide und die daraus resultierenden
Oberflachen Ap,; in den verwendeten Versuchswaéssern (fiir £ = 0 min).

i Zugegebene Menge
KGO:IOOBI: gar? Ko"oiden g PartikelogerﬂéChe
/nm /ppb /ppL A(m©iL)
V4 1000 585 10° 6,9-10°
V5 1000 58,5 108 20-10°
V6 20 1,1 2,1-10" 1,1-10°
V7 20 0,11 2.1-10" 26-10*

Wie in Abb. 7.11 dargestellt, ist die Partikelkonzentration in allen Fallen innerhalb der
ersten zehn Minuten stark abgefallen, was mit einer Zunahme der PartikelgréBe
einhergeht. Wahrend der Versuche, in denen eine geringere Ausgangskonzentration
des jeweiligen Kolloid-Referenzstandards zugegeben wurde (Versuch5 bzw.
Versuch 7) bildeten sich Calcitkristalle mit einem gréBeren Partikeldurchmesser von
Uber 2 um. Die maximal erreichten Partikeldurchmesser bei den Versuchen mit
geringerer Kolloidkonzentration lagen im Bereich von 1,5 - 2 um. Dieser Effekt war
durchaus zu erwarten, wenn man davon ausgeht, dass die Calcitkristallbildung an
allen Nukleierungskeimen gleich wahrscheinlich und gleichzeitig stattfindet. Wenn
also fir die gleiche Menge an geléstem Calcium zu Versuchsbeginn eine geringe
Nukleierungsflache zur Verfligung steht, bilden sich eher wenige gréBere Kristalle;

'" Diese besitzen dhnlich wie Calcit ein negatives Zetapotential von ca. - 50 mV, so dass ein stdrender
Einfluss einer vergleichsweise anderen Oberflachenladung bei der Calcitfallung ausgeschlossen
werden kann.
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beim Vorhandendsein einer groBen ,Angriffsflache” bei hohen Kolloidkonzentrationen
bilden sich dementsprechend vergleichsweise mehr kleine Kristalle.
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Abb. 7.11: Zeitlicher Verlauf der Partikelkonzentration im Laufe eines Calcitfallungsversuchs.
Als Kristallkeime dienten neben den im filtrierten Rohwasser vorhandenen natiirlichen Kolloide
und zudosierte Modell-Kolloide mit D= 1000 nm (oben) bzw. D = 20 nm (unten) in jeweils zwei
verschiedenen Konzentrationen.

Wie auch in den vorangegangenen Versuchen im naturbelassenen System waren
somit etwa 95 - 98 % der im Wasser befindlichen Kolloide nach 10 min aus dem
System entfernt (siehe Abb. 7.12).
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Abb. 7.12: Zeitlicher Verlauf der PartikelgroBe im Laufe der Calcitfallungsversuche mit
zudosierten Modell-Kolloiden mit D = 1000 nm (oben) bzw. D = 20 nm (unten).

Die Berechnung der Wachstumsgeschwindigkeit R (siehe Abb.7.13) zeigte
zusatzlich, dass aus einer gréBeren Nukleierungsflache Apa: — egal ob sie durch eine
héhere Kolloidkonzentration oder durch die Verwendung gréBerer Kolloide herbei-
gefuhrt wurde — zu Versuchsbeginn auch eine héhere Wachstumsgeschwindigkeit R
resultierte. Dieser direkte Zusammenhang von zur Verfligung stehender Nukle-
ierungsflache und Wachstumsgeschwindigkeit wurde bereits flr gréBere Kristall-
keime im GréBenbereich von 20 um < D < 50 um beobachtet [JOHANNSEN 1997] und
lasst darauf schlieBen, dass es sich bei der Kristallbildung durch die Calcitfallung um
einen oberflachenkontrollierten Wachstumsprozess handelt.
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Abb. 7.13: Berechnete Wachstumsgeschwindigkeit R fiir die eingesetzten Modell-Kolloide
(D =1000 nm bzw. 20 nm) in Abhéngigkeit von der.

Begleitende ESEM-Untersuchungen zeigten die erwarteten Kristallstrukturen und
bestétigten visuell, dass die verwendeten Modell-Kolloide tatsachlich als
Kristallisationskeime dienen, in die sich bildenden Calcitkristalle eingebaut werden
und somit ebenfalls aus dem System entfernt werden (siehe Abb. 7.14).
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Abb. 7.14: ESEM-Aufnahme von Calcitkristallen mit eingeschlossenen Polystyrol-Referenz-
kolloiden (D = 500 nm).
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7.3 Untersuchung des Riickhaltevermégens von Membranfiltra-
tionsverfahren im Vergleich zu konventionellen Aufberei-
tungsmethoden

7.3.1 Grundlagen

Dieses Kapitel soll einen kurzen Uberblick (iber die bestehenden Membranfiltrations-
verfahren und ihre Einsatzmdglichkeiten geben. Im Rahmen dieser Arbeit lag der
Schwerpunkt vor allem auf den Niederdruckmembranverfahren —der Ultra- und
Mikrofiltration —, so dass auf diese Verfahren in diesem und den folgenden zwei
Unterkapiteln detaillierter eingegangen wird.

7.3.1.1 Ubersicht {ber in Deutschland eingesetzte Membranfiltrationsver-
fahren

In der Wassertechnologie, z. B. in der Prozess- und Abwasseraufbereitung, der
pharmazeutischen und der Lebensmittelindustrie, werden Membranfiltrationsver-
fahren schon seit langerem zur Stoffrennung eingesetzt (z. B. Aufkonzentrierung von
Ol/Wasser-Emulsionen, Separation und Aufreinigung pharmazeutischer Stoffe,
Klarfiltration von Wein und Bier etc.) [OHLROGGE und EBERT 2006]. Aufgrund des
GréBenbereichs der abzutrennenden Wasserinhaltsstoffe kann zwischen vier
verschiedenen Verfahren unterschieden werden (siehe Tab. 7.6). Das Trennprinzip
des jeweiligen Verfahrens basiert auf rein physikalischen Grundlagen, wobei die
treibende Kraft des Filtrationsprozesses die Membran-Druckdifferenz ist. Sie ist umso
gréBer, je kleiner die Poren in der trennaktiven Schicht an der Membranoberflache
sind.

Zu den Hochdruck-Membranverfahren gehért zum einen die Umkehrosmose (UO)
und zum anderen die Nanofiltration (NF). Der Filtrationseffekt findet durch ein
selektives Lésen und Diffundieren der zu trennenden Stoffe in der Trennschicht der
semi-permeablen Membran statt, wobei der Stofftransport nach den Gesetzen der
Diffusion erfolgt. Einsatz findet die UO bei der Vollentsalzung von Wasser; mit dem
NF-Verfahren ist es madglich, eine Teilentsalzung bzw. eine Teilenthartung von
Wasser durchzufiihren, da durch Einlagerung funktioneller Gruppen in die Membran-
polymere und durch eine spezielle Oberflachenbehandlung bevorzugt zweiwertige
lonen aus dem Wasser zurtickgehalten werden kénnen.

Zu den Niederdruckmembranverfahren z&hlen sowohl Ultra- als auch Mikrofiltration.
Sie dienen je nach Porenweite der Membran der Abtrennung kolloidaler bzw.
partikularer Inhaltsstoffe — die Trennung beruht also auf einem Siebeffekt, wobei die
Membran die einzige Schranke zwischen der Roh- und Reinwasserseite darstellt. Die
UF- und MF-Filtration werden haufig als Vorreinigungsstufe flr die Hochdruck-
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Membranverfahren verwendet und kommen auch in der Trinkwasseraufbereitung
vermehrt zum Einsatz.

Tab. 7.6: Ubersicht der eingesetzten Membranverfahren mit Angabe der Trenngrenze und des
Betriebsdrucks (modifiziert aus [PETERS und KRAUME 2005]).

abtrennbare Inhaltstoffe
[Molekulargewicht]

Verfahren PorengroBe Betriebsdruck

organische Molekile,
Umkehrosmose 0,0001 - 0,001 pm 5-120 bar ein- und zweiwertige lonen
[< 200 g/mol]

gelbste organische Mole-
Nanofiltration 0,001 - 0,005 pm 5 - 40 bar kiile, zweiwertige lonen
[200 - 2000 g/mol]

. . 0,01-0,1 um i Kolloide, Makromolekile
Ultrafiltration [ um] 0,1- 10 bar 2000 - 200000 g/mol]

Mikrofiltration [0,1 -1 um] 0,1 - 3 bar Partikel < 1 pm

7.3.1.2 Einsatz von Niederdruck-Membranverfahren in der Trinkwasserauf-
bereitung

Seit der Novellierung der Trinkwasserverordnung im Jahre 2001 sind die Anforder-
ungen bei der Nutzung mikrobiell belasteter Rohwésser neu definiert worden; fir
eine sichere Desinfektion des Wassers ist eine Tribung <0,1-0,2 FNU™
einzuhalten [TRINKWV-NOVELLIERUNG 2001]. Dies kann nur erreicht werden, wenn
neben einer herkdmmlichen Desinfektion (z. B. mit UV-Licht) auch eine mechanische
Abtrennung der kolloidalen und partikuldaren Inhaltsstoffe aus dem Rohwasser
stattfindet. Da flr kleine Wasserversorgungsunternehmen mit Abgabemengen im
Bereich von 10 - 50 m%h wegen hoher spezifischer Investitionskosten rein finanziell
keine Flockungs- bzw. Schnellfiltrationsanlagen in Frage kommen, stellen fir diese
Betriebe Niederdruck-Membranverfahren wie die Ultrafiltration (UF) eine sinnvolle
Méoglichkeit dar, die Auflagen der Trinkwasserverordnung erfullen zu kénnen. Die
Investitionskosten flr eine Membrananlage halten sich vor allem wegen des
zunehmend einfacher werdenden Engineerings und der stark sinkenden Membran-
preise (fur UF/MF-Membranen in den letzten zehn Jahren auf fast 1/10) in Grenzen,
so dass die Konkurrenzfahigkeit zu konventionellen Aufbereitungsverfahren steigt.
Momentan kann fur die UF/MF-Filtration fir die spezifischen Gesamtkosten ein Wert
von ca. 0,1 - 0,3 €/m® angesetzt werden [GIMBEL et al. 2008].

'® FNU = Formazine Nephelometric Units. Kalibriereinheit gemaB einer 1ISO-Norm (ISO 7027) fir
Tribungsmessungen im Streulichtverfahren, bei der Formazin-Lésungen zur Kalibrierung
eingesetzt werden.
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Dieser Trend spiegelt sich auch in aktuellen Zahlen zur Ultrafiltration in Deutschland
wider: Das Membranverfahren wird seit 1998 in der kommunalen Wasserversorgung
zur Trinkwassergewinnung eingesetzt und gewinnt von Jahr zu Jahr mehr an
Relevanz. Inzwischen sind Uber 90 Ultrafiltrationsanlagen mit einer Nennleistung
zwischen 1 und 6000 m%h in Betrieb gegangen (die Halfte davon mit Kapazitaten
< 50 m%h), die Tendenz ist weiter steigend. Die Gesamtaufbereitungsmenge betragt
rund 12500 m*h. In Abb.7.15 ist hierzu die Entwicklung der jahrlichen
Aufbereitungsmenge aller deutschen Standorte mit einer UF-Anlage dargestellt. Im
untersuchten Zeitraum von 1999 bis 2007 hat sich die Anlagenkapazitat fast
verdoppelt. Dies entspricht einem nahezu exponentiellen Zuwachs der Ultra-
filtrationstechnik auf dem Trinkwasser-Sektor [LIPP 2007].
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Abb. 7.15: Entwicklung der Gesamtaufbereitungsmenge der bestehenden UF-Anlagen pro Jahr
(enthommen aus [LiPP 2007]).

Der geradezu exponentielle Anstieg &uBert sich auch weltweit, wobei die
Produktionskapazitat der Trinkwasseranlagen starker als die Anlagen-Anzahl steigt.
Dies deutet darauf hin, dass die Anlagen im Mittel immer gréBer werden. Haupt-
einsatzgebiet der existierenden groBtechnischen Anlagen mit Kapazitaten Gber
5000 m%h ist Uberwiegend die Entfernung von Mikroorganismen aus Oberflachen-
wasser zur Trinkwasseraufbereitung. Auch in Deutschland besteht seit Ende 2005
eine der zehn weltweit gréBten Anlagen zur Aufbereitung von Talsperrenwasser (UF-
Anlage Roetgen/Aachen der WAG Wassergewinnungs- und -aufbereitungsgesell-
schaft Nordeifel mbH), wobei die Aufbereitungskapazitat max. 7000 m*/h betragt und
somit héher ist als die aufsummierte Kapazitat aller anderen bestehenden nationalen
UF-Anlagen [PANGLISCH et al. 2007, GIMBEL et al. 2008].
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7.3.1.3 Membrantypen und Aufbau eines Membranmoduls

FOr den Einsatz der Membrantechnologie zur Trinkwasseraufbereitung missen die
verwendeten Membranen eine Reihe von Anforderungen erfiillen. Neben der
gewulnschten Selektivitdt und Permeabilitdt sollen eine lange Lebensdauer und
Regenerierbarkeit durch chemische Reinigungen gewahrleistet werden, ohne dass
das Material an chemischer und thermischer Stabilitat verliert.

Fir die Ultra- und Mikrofiltration werden hauptsachlich Polymer-Membranen (z. B.
aus Poly(ether)sulfon, Polyvinylidenfluorid, Polyacrylnitril) mit hoher Porositat einge-
setzt, um die kolloidalen und partikularen Wasserinhaltsstoffe abzutrennen und
dennoch eine hohe Permeabilitat des Filtrats zu erhalten. Um die erwlinschte
Membranstruktur und hydrophile Membranoberflache zu erhalten, werden dem
Haupt-Polymer, wie z. B. Polyvinylidenfluorid oder Polyethersulfon, oft Copolymere
zugesetzt oder die Membranoberflache nachtraglich modifiziert. Tab. 7.7 zeigt eine
Ubersicht der beiden gebrauchlichsten Polymere, die zur Herstellung von
Ultrafiltrationsmembranen herangezogen werden [ROSLER 2005].

Tab. 7.7: Polymere fiir die Ultra- und Mikrofiltration und ihre Eigenschaften.

Strukturformel

Polymer

Eigenschaften

Polyvinylidenfluorid
(PVDF)

1

I—O—xI

|
T
Fn

hohe chemische
Stabilitat, hohe
Flexibilitat

Polyethersulfon

/N

7N,

hohe Bestandigkeit
gegeniber Sauren und

[ Basen, ausreichend

(PES) B _
thermisch stabil fir UF

FiOr den Einsatz der Ultra- und Mikrofiltration in der Trinkwasseraufbereitung werden
derzeit hautsachlich mikroporése, asymmetrische Kapillarronrmembranen aus den
oben genannten organischen Polymerwerkstoffen eingesetzt. Asymmetrisch
bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Membran aus einem verhaltnismaBig
dicken Tragermaterial (ca. 0,2 mm) und der eigentlich trennaktiven Membranschicht
besteht; die trennaktive Schicht befindet sich nur auf einer Seite der Kapillare (meist
auf der Kapillar-Innenseite) und besitzt eine Dicke etwa 0,1 - 0,5 um. Im Laufe der
jahrelangen Weiterentwicklung geht der Trend in Richtung dickerer und somit
stabilerer Fasern bzw. zu sog. Multibore-Fasern, in welchen eine dickere Membran-
faser von mehreren sehr diinnen Kapillaren durchzogen ist'®. Fiir ein vollstandiges

'® Mikroskopaufnahmen von Single- und Multibore-Membranfasern sind in Abschnitt 7.4.4 abgebildet.
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einsatzfahiges Membranmodul wird eine groBe Anzahl dieser Membranfaser
schlieBlich geblndelt in ein Druckrohr mit entsprechenden Anschlissen flr
Membranzu- und Ablauf und Spullwasserzulauf eingebunden.

Mittlerweile werden zudem Keramikmembranen, die bislang nur im industriellen
Bereich wirtschaftlich Anwendung fanden, fir die Trinkwasseraufbereitung weite-
rentwickelt. Sie werden meist aus Aluminiumoxid oder Siliciumcarbid hergestellt und
weisen typische PorengréBen von 0,1 - 0,5 um auf (MF-Bereich). Zum Einsatz als
UF-Membranen kénnen bei Aluminiumoxid-Membranen zusatzliche, feinporigere
Trennschichten aus Titandioxid (TiO2) oder Zirkondioxid (ZrO,) aufgebracht werden.
Vorteil dieser Membranen ist ihre mechanische Robustheit unter extremen
Betriebsbedingungen, die beispielsweise eine Ruickspulung mit erhéhten Dricken
erlaubt; nachteilig ist allerdings der Kostenfaktor, da im Moment der Preis flr
Keramikmembranen fir die Ultrafiltration noch etwa beim Zehnfachen des Preises flr
Polymer-Membranen liegt [MULLER 2008].

7.3.2 Parameter zur Charakterisierung von Membranen

Genauso wie fir die Charakterisierung von Kolloiden gibt es auch bei der
Untersuchung von Membranen keine universelle Methode, mit der alle wichtigen
Parameter gleichzeitig untersucht werden kénnen. Neben der Bestimmung der
PorengréBe und -geometrie bei UF/MF-Membranen sind auch Parameter zu
untersuchen, die die Oberflachen- und Transporteigenschaften beeinflussen und
somit fir die Effizienz und Selektivitat der Stoffabtrennung verantwortlich sind. Zu
den gangigsten Charakterisierungs-Methoden zahlen zum einen Bild gebende
Methoden wie Elektronenmikrokopie oder Rasterkraftmikroskopie. Zum anderen
werden Methoden zur Messung phanomenologischer Parameter eingesetzt, wie z. B.
Strémungspotential-Messungen zur Bestimmung des Zetapotentials von funktiona-
lisierten Membranoberflachen oder Rickhaltetests zur Bestimmung der PorengréBe
(sog. Cutoffy und der Selektivitdt einer bestimmten Membran [SCHARNAGL und
ScHossIG 2005].

7.3.2.1 Mikroskopische Charakterisierung von Membranen

Da die Lichtmikroskopie wegen ihres beschrankten Aufldsungsvermdgens (ca.
0,5 um) zur Charakterisierung von MF/UF-Membranen nicht ausreicht, werden
elektronenmikroskopische Verfahren eingesetzt, da deren Auflésung bis zu wenige
Nanometer betragt. Durch das Aufbringen einer leitfahigen Schicht auf die elektrisch
nicht leitenden, organischen Membranen kann unter Umstdnden die eigentliche
Membran-Struktur verdeckt werden. Das Einwirken des Plasmas beim
Bedampfungsprozess kann zusatzlich eine Anderung der Membranoberfliche
herbeifihren. Dies fuhrt dazu, dass mit der Elektronenmikroskopie nicht unbedingt
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eine reale Abbildung der tatsachlich vorliegenden Membranstruktur bzw. Oberflache
geliefert wird. Bei Untersuchungen mittels Rasterkraftmikroskopie entfallt diese
artefakt-anfallige Behandlung der Membranen. Zudem ist eine Untersuchung unter
Luftatmosphéare und in Flissigkeiten mdglich. Nachteil ist, dass es bei Proben mit
hoher Oberflachenrauhigkeit ebenfalls zu unrealistischen Abbildungen kommt, da die
Mess-Spitze der Struktur nicht folgen kann. Bisher ist weitestgehend nur die
Charakterisierung von flachen Membranen mittels AFM etabliert und ausfihrlich in
der Literatur beschrieben [OcHOA et al. 2001, BOweN und DONEVA 2000]. Far
gewdlbte Kapillarmembranen scheidet diese Methode aufgrund der unglnstigen
Oberflachengeometrien der Membranen bisher aus.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde neben der Lichtmikroskopie mittels eines
Stereomikroskops (Auflésung bis ca. 0,5 um) die Rasterelektronenmikroskopie
mittels ESEM (Auflésung ca. 100 nm) zur Untersuchung der Kapillarmembranen
eingesetzt. Der Vorteil der ESEM-Analyse liegt darin, dass das Aufbringen einer
leitfahigen Schicht entfallt (siehe Abschnitt 2.3.1) und somit Artefakte weitestgehend
vermieden werden. Die Methodik zur Praparation der untersuchten UF-Membranen
zweier verschiedener Hersteller und detaillierte Ergebnisse zur ESEM-Analyse sind
in Abschnitt 7.4.4 dargestellt.

7.3.2.2 Bestimmung des Zetapotentials von Membranoberflaichen durch
Stromungspotential-Messungen

Bei Kontakt eines Festkdrpers mit einer Elektrolytldsung baut sich im chemischen
Gleichgewicht an der Phasengrenze eine elektrische Doppelschicht auf, so dass dort
aufgrund von Wechselwirkungen der Festkdrperoberflache mit den lonen (z. B. durch
eine bevorzugte Adsorption von Anionen bzw. Kationen oder durch Dissoziation
saurer Molekullgruppen) eine andere Ladungsverteilung als in der Elektrolytldsung
vorliegt und sich ein elektrisches Potential ausbildet. Nach den Modellen von Gouy,
CHAPMAN, STERN und GRAHAME kann die elektrische Doppelschicht hauptséachlich in
zwei Bereiche eingeteilt werden: In der starren Schicht liegen vorwiegend adsorptive
Krafte im Bereich der Festkdrperoberflache vor, die die lonen an der Phasengrenze
immobilisiert. Die attraktiven Krafte werden umso schwacher, je weiter man sich von
der Festkérperoberflache entfernt, so dass sich ab einem gewissen Abstand die
lonen nur noch ,locker” in der mobilen Schicht befinden.

Wird eine auBere Kraft angelegt, kommt es zu einer Relativbewegung zwischen
Feststoff und Flissigkeit. Dadurch bewegen sich die lonen der mobilen Schicht
augrund einer Abscherung mit der Volumenphase mit, so dass es in Bezug auf die
starre Schicht zu einer Ladungsverschiebung kommt. Das Potential an der Scher-
ebene wird als elektrokinetisches Potential oder Zetapotential definiert und ist eine
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charakteristische GréBe fir den Aufbau einer elektrochemischen Doppelschicht
[JACOBASCH et al. 1996a].

Eine Md&glichkeit zur experimentellen Bestimmung des Zetapotentials von Membran-
oberflachen liegt in der Messung des Strdmungspotentials. Hierzu wird eine
Membran in einer entsprechenden Messzelle in eine Elektrolytlésung getaucht und
auf beiden Seiten der Membran Elektroden angebracht. Wird ein Transmembran-
druck angelegt, kommt es zu der oben erwahnten Relativbewegung zwischen
Feststoff und FlUssigkeit und somit auch zur Ladungsverschiebung, die sich durch
eine messbare Potentialdifferenz zwischen den Elekiroden auBert. Die Messung
dieses sog. Stréomungspotentials erfolgt dabei in Abhangigkeit des Drucks, der
lonenkonzentration des Elektrolyten (meist KCI-Lésung) oder des pH-Werts durch
Aufnahme einer Strémungspotentialkurve. Die Berechnung des Zetapotentials aus
den Strémungspotentialmessungen kann schlieBlich gemaB der Smoluchowski-
Gleichung erfolgen [JACOBASCH et al. 1996b]. Befinden sich neben lonen des
Elektrolyten auch andere Inhaltsstoffe in der Lésungen (z. B. organische und/oder
anorganische Kolloide) kann mittels Bestimmung des Zetapotentials CUber
Strdmungspotentialmessungen neben der Oberflachenbeschaffenheit  einer
Membran an sich auch die Wechselwirkung zwischen den funktionalen Gruppen an
der Membranoberflache und den Wasserinhaltsstoffen widergespiegelt werden.

Fir flache Membranen stellt dieses Verfahren bisher eine etablierte Methode zur
Zetapotential-Bestimmung dar [SOFFER et al. 2002, Szymczyk et al. 2001], da diese
ohne Probleme in eine Messzelle eingespannt werden kdnnen und somit nur die far
die Messung relevante trennaktive Membranschicht in direktem Kontakt mit der
Elektrolytldsung steht. Fir Kapillarmembranen ist in der Literatur bisher keine
Methode zur Bestimmung des Zetapotentials Uber Strdmungspotentialmessungen
beschrieben. Um die trennaktive Schicht untersuchen zu kénnen, missen diese zur
Untersuchung aufgeschnitten werden. Beim Aufschneiden der Membranen tritt an
den Schnittkanten allerdings die porése Stltzschicht an die Oberflache, was einen
unerwinschten, nicht quantifizierbaren Einfluss auf die Messung des Zetapotentials
hat.
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7.3.2.3 Bestimmung des Membran-Cutoffs bzw. der PorengroBe

In der Praxis wird fir UF/MF-Membranen anstatt der absoluten PorengréBe bzw.
PorengréBenverteilung der sog. Molecular Weight Cut Off (MWCOQO) einer Membran
angegeben, der den Ruickhalt eines Sondenmolekiils mit einem bestimmten
Molekulargewicht reprasentiert. Als Sondenmoleklle eingesetzt werden meist
wasserldsliche Makromolekile, wie z. B. Dextrane oder Polyethylenglykol mit unter-
schiedlichem Molekulargewicht. Zur Bestimmung des Ruickhalts wird eine Filtration
Uber eine Membran durchgefihrt und die Molekulargewichtsverteilung im Zu- und
Ablauf der Membran beispielsweise mittels Gel-Permeations-Chromatographie
(GPC) bestimmt. Aus der resultierenden Riickhaltekurve, in der der Rlckhalt gegen
das Molekulargewicht der abzutrennenden Substanz aufgetragen wird, erhdlt man
den MWCO. In der Regel entspricht der MWCO dem Molekulargewicht der
Testsubstanz, welche zu 90 % von der Membran zurlckgehalten wird. Die
Ergebnisse dieser MWCO-Bestimmung sollten allerdings nicht als Absolutwerte
angesehen werden, da Anderungen der experimentellen Messbedingungen (pH-
Wert, lonenstarke des Elektrolyten, Mess-Temperatur) die Wechselwirkung der
Molekile mit der Membran stark beeinflussen und somit neben der MolekilgréBe
auch einen Effekt auf den Rlckhalt haben [SCHARNAGL und ScHosSSIG 2005].

Zur Bestimmung der maximalen PorengréBe kann die sog. Bubble-Point-Methode
herangezogen werden. Dieses Messprinzip beruht darauf, den Druck zu messen,
den man benétigt, um Luft durch eine mit Flissigkeit geflillte Pore zu pressen. Die
Oberflache der Membran ist dabei mit einer Flissigkeit benetzt, die alle Poren flillt.
Die Unterseite der Membran befindet sich dagegen in Kontakt mit der Luft-
atmosphare. Der angelegte Luftdruck wird so lange erhéht, bis Luftblasen durch die
Poren treten, die dem Porenradius entsprechen. Ein Zusammenhang zwischen dem
Luftdruck und dem Porenradius kann hierbei mit der Gleichung nach Laplace
beschrieben werden:
rp = 2cos G (7-2)
Ap

Ip: Porenradius der gr6Bten Pore

v Oberflachenspannung

Ap:  Druckdifferenz

©:  Kontaktwinkel (Wasser/Luft)

Generell ist diese Methode nur fiir Porendurchmesser gréBer als 150 nm geeignet.
FUr kleinere Poren steigt der Druck zu stark an und kdnnte die Membran schadigen,
da sich Poren mit einem Durchmesser von 10 nm nach obiger Gleichung theoretisch
ein Druck von 145 bar (mit Wasser als flissiges und Luft als gasférmiges Medium)
ergeben wirde.
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Das Ergebnis ist zudem bei diesem Messverfahren neben der Porengr6Be von der
verwendeten FlUssigkeit abhdngig und auch davon, wie schnell die Druckerhéhung
wahrend der Messung erfolgt.

Derzeit wird die Bestimmung des Membran-Cutoffs direkt beim Membranhersteller
(neue Membranmodule) durchgefihrt. Da bisher keine einheitlichen Bestimmungs-
vorschriften existieren und die genaue Durchfihrung der Tests vom Hersteller nicht
verdffentlicht wird, ist es insgesamt schwierig, den Membran-Cutoff verschiedener
Membranen miteinander zu vergleichen und die Herstellerangaben nachzuprifen,
ohne eigene Untersuchungen durchzufihren. Diese Problematik ist beispielsweise
bei SCHLICHTER et al. beschrieben, deren Untersuchungen zum Dextran-Rickhalt von
neun verschiedenen UF-Membranen dazu geflihrt haben, dass die ermittelten
Ergebnisse prinzipiell héher als die Herstellerangaben lagen und eine der Testmem-
branen als MF-Membran klassifiziert werden konnte, da diese keinen Rickhalt der
unterschiedlichen Dextran-Lésungen aufwies [SCHLICHTER et al. 2000].

7.3.3 Parameter zur Charakterisierung von Membrananlagen

Zur qualitativen und quantitativen Beschreibung des UF/MF-Verfahrens ist es nétig,
neben der Charakterisierung der Membranen in den eingesetzten Membran-Modulen
andere Betriebsparameter einer Anlage zu untersuchen, die nicht nur vom
Membrantyp sondern beispielsweise auch von der Betriebsweise der Membran-
anlage oder vom Rohwasser abhangig sind. Die wichtigsten Parameter sind im
Folgenden beschrieben [GUNTHERT und KRAUSE 2004].

Flux (Flachenbelastunqg)

Durch den Flux J wird beschrieben, wie viel Volumen an Wasser bezogen auf einen
Quadratmeter Membranflache innerhalb einer Stunde filtriert wird:

J = — 7'3
. (7-3)
J: Flux (Flachenbelastung)
Q: Volumenstrom
A: Membranflache

Der Normalwert fiir im Uberdruck betriebene UF-Anlagen liegt dabei im Bereich von

80 - 100 L/(m*h). Da der aktuelle Flux abhangig vom Transmembrandruck ist,
werden diese beiden KenngréBen jeweils immer im Zusammenhang betrachtet.
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Transmembrandruck (TMP)

Der transmembrane Druck wird als Druckunterschied zwischen Rohwasser und
Filtrat definiert und liegt bei der Trinkwasseraufbereitung mittels Ultrafiltration meist
im Bereich von 0,1 - 1 bar.

TMP = P rowwasser — P Fittrar (7-4)
TMP: Transmembrandruck
Pronwasser-  Druck auf der Rohwasser-Seite der Membran
PFiltrat- Druck auf der Filtrat-Seite der Membran

Meist wird eine Anlage bei konstantem Flux betrieben, so dass sich der TMP den
aktuellen Filtrationsbedingungen bis zum Erreichen eines maximal erlaubten Werts
anpassen kann, um den Flux aufrecht zu erhalten. Kommt es bei einer Anlage zu
einem Anstieg des transmembranen Drucks, wird die Filtration durch die Ablagerung
von partikuldren Inhaltsstoffen auf der Membranoberflache erschwert. Ein
Druckabfall wiederum kann ein Anzeichen far die Beschadigung einzelner
Membranfasern sein. Somit kann eine Anderung des TMP zur Beurteilung des
Modulzustandes bzw. zur Filtrations- und Reinigungseffizienz herangezogen werden.

Permeabilitat

Die Permeabilitdt P kann ebenfalls zur Beschreibung des Modulzustands
herangezogen werden. Sie ist auf die angelegte Druckdifferenz TMP und die
Flachenbelastung J normiert und gilt fir die jeweils vorherrschende Rohwasser-
temperatur.

P= O
A-TMP

(7-5)

Um verschiedene Systeme bzw. Membrananlagen bzw. Filtrationen mit variablen
Versuchsbedingungen miteinander vergleichen zu kénnen, wird die Permeabilitat
meist auf eine Bezugstemperatur von 20°C normiert, so dass die temperatur-
abhangige Viskositdt des Wassers berlcksichtigt wird. Hierbei kann im
Temperaturbereich von 5-20 °C von einer Viskositits-Anderung von ca. 3 % pro
Grad ausgegangen werden. Mit steigender Temperatur sinkt die Viskositat des
Wassers, so dass der erforderliche TMP sinkt und die Permeabilitat steigt.
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7.3.4 Untersuchung des Rickhaltevermoégens verschiedener UF-Mem-
brananlagen mittels NPA/LIBD

Neben den oben beschriebenen Methoden =zur routinemé&Bigen Anlagen-
Charakterisierung (TMP, Flux und Permeabilitdt) wurden UF-Membrananlagen
erstmals mittels NPA/LIBD bezlglich der Effizienz ihres Rickhaltevermdgens
untersucht. Fir die Untersuchungen wurden Wasserproben von vier Standorten mit
einbezogen. An den ersten beiden Standorten (Wasserwerk A und B) bestehen
parallel zur konventionellen mehrstufigen Aufbereitung UF-Pilotanlagen, in welchen
Membranmodule (zum Teil von verschiedenen Herstellern) mit unterschiedlichen
Rohwéassern aus den bestehenden Standard-Aufbereitungsstufen beaufschlagt und
ihr Filtrationsverhalten Uberprift werden kénnen. An den letzten beiden Standorten
(Wasserwerk C und D) besteht bereits eine groB3- bzw. kleintechnische Anlage, die
von den Gemeinden zur Trinkwasserversorgung verwendet wird.

Da bisher keine mobile NPA/LIBD-Instrumentierung zur direkten Messung vor Ort zur
Verfigung stand, wurden Proben des jeweiligen Membranzulaufs und des
Membranablaufs (Filtrat) genommen und Offline-Messungen im Labor durchgeflhrt.
Die resultierenden Werte flir den mittleren Kolloid-Durchmesser und das
Nanopartikelvolumen (NPV) ermdglichten einen Vergleich des Kolloidgehalts vor und
nach der Filtration und somit eine Quantifizierung der Effizienz des untersuchten
Membranfiltrationsprozesses.

7.3.4.1 Trinkwasseraufbereitung in Wasserwerk A

Das Wasserwerk A, ein Seewasserwerk in Lengg/Schweiz, bezieht das Rohwasser
direkt vom Zurichsee (Entnahmetiefe 32 m) und bereitet es durch eine konventionelle
Aufbereitung zu Trinkwasser auf, wobei eine Produktionsmenge von bis zu
90 Mio. m®Jahr erreicht wird. Die konventionelle Aufbereitung gliedert sich in zwei
Sandfiltrationsstufen zur Partikelentfernung und zwei Ozonungs-Stufen kombiniert
mit einer Aktivkohlefiltration zur Desinfektion und Eliminierung von Schad-,
Geschmacks- und Geruchsstoffen. Seit etwa zwei Jahren ist zuséatzlich eine Pilot-
Ultrafiltrationsanlage installiert, deren Eignung als Ersatz flir die bisher verwendeten
Sandfilter untersucht werden soll. In Abb.7.16 sind die Verfahrensstufen der
bestehenden Seewasser-Aufbereitungsanlage und die alternative Kette, die die
Ultrafiltration als Endstufe des Aufbereitungsprozesses beinhaltet, schematisch
dargestellt.

In einer Kooperation mit der EAWAG (Wasserforschungsinstitut der ETH) wurde eine
Charakterisierung der Nanopartikel im Seewasser mittels verschiedener Methoden
durchgefuhrt. Die resultierenden Filtrate der beiden Aufbereitungskonzepte
(konventionell und membrantechnologisch) sollten auBerdem quantifiziert und
miteinander verglichen werden.

100



ANWENDUNG DER NPA/LIBD-MESSTECHNIK AUF KOLLOIDCHEMISCHE FRAGESTELLUNGEN

Konventionelle
Aufbereitung:

\Vorozonung

Schnellfilter

(Bimsstein/Quarzsand)

UF -Pilotanlage:

Aktivkohlefilter Aktivkohlefilter
1L i
Langsamsandfilter Ultrafiltration
(Seesand) (Cutoff ~10 nm)

Abb. 7.16: Schematische Darstellung der konventionellen Aufbereitungsstufen (links) und der
alternativen UF-Pilotanlage (rechts) des Seewasserwerks Lengg (Zirich/Schweiz).

Um eine detailliertere Aussage Uber die Morphologie, GrdBenverteilung,
Anzahlkonzentration und chemische Zusammensetzung zu erhalten, wurden die
Proben mit einer Kombination aus Sedimentation und einer stufenweisen Zentrifuga-
tion fraktioniert [PERRET et al. 1994].

Die zur Charakterisierung eingesetzten Methoden sind in Tab. 7.8 aufgelistet, wobei
im Folgenden hauptsachlich auf die Untersuchungen mittels NPA/LIBD eingegangen
werden soll. Die vollstdndigen Ergebnisse der Kooperation sind in der Literatur
beschrieben [KAGI et al. 2008].

Tab. 7.8: Ubersicht iiber die eingesetzten Charakterisierungsmethoden.

Methode Funktion

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) | Aufklarung von Morphologie,

incl. angekoppelter EDX-Analyse und chemischer Zusammensetzung und
Bildauswertung (IA) Anzahlkonzentration fiir Partikel > 40 nm?
Rasterkraftmikroskopie (AFM) Aufklarung der Morphologie
Rastertransmissionsmikroskopie (STXM) Analyse der organischen Nanopartikel
NPA/LIBD-Analyse Quantifizierung der Nanopartikel

% Das Aufldsungsvermégen der Analyse mittels TEM selbst liegt bei etwa 0,2 nm. Die Kombination
mit der automatischen Bildanalyse mittels eines Mess-Algorithmus minimiert jedoch das Detektions-
limit, so dass verlassliche Werte nur fur Nanopartikel gréBer als 40 nm angegeben werden kénnen.
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Die Offline-Messungen mittels NPA/LIBD wurden am FZK durchgefihrt, wobei der
Kolloid-Gehalt der Zuldaufe (Rohwasser und Membranzulauf nach der Ozonierung)
und die unbehandelten bzw. zentrifugierten Proben nach konventioneller Aufbe-
reitung (,KA*, ,KA-1“ und ,KA-2) und nach der Ultrafiltration (,UF-Filtrat*) ohne
weitere Probenvorbereitung quantifiziert wurden.

Die Ergebnisse in Tab. 7.9 zeigen deutlich, dass das GréBenspektrum der natir-
lichen Kolloide aller Proben im unteren Nanometerbereich (< 50 nm) liegt, wobei die
Anzahlkonzentration zwischen 1,3-7-10" Partikel/lL im aufbereiteten Wasser
betragt. Vergleicht man die Proben der konventionellen Aufbereitung, ist zu
erkennen, dass nach den beiden Zentrifugationsschritten der mittlere Durchmesser
schrittweise von 31 nm auf 26 nm bzw. 15 nm sinkt, was flr eine erfolgreiche
Fraktionierung der Nanopartikel mittels der Zentrifugation spricht.

Tab. 7.9: Ergebnisse der Quantifizierung mittels NPA/LIBD (Mittelwerte aus drei Messungen).

Mittlerer @ Partikelanzahl Nanopartikelvolumen
/nm /ppL /(nL/L)
Rohwasser 60 + 18 (3,2+1,5)- 10" 31,1+87
Zulauf (UF-Membran) 46 +15 (9,6 £7,0) - 10" 142+15
KA 31+5 (2,7+0,3) - 10" 42+24
KA-1 PPSE
(1. Zentrifugationsschritt) 26+6 (1,5203)-10 1,4+09
KA-2 ST
(2. Zentrifugationsschritt) 154 (7,0+0,9) - 10 1,309
UF-Filtrat 13+3 (1,3+0,3) - 10" 0,2+0,1

Die Anzahlkonzentration sinkt nach der ersten Fraktionierung, steigt allerdings nach
dem zweiten Schritt an, was im Widerspruch zum Filtrationseffekt steht, da bei einer
Fraktionierung der Kolloide die Partikelanzahl ebenfalls weiter sinken sollte. Eine
mogliche Erklarung dafir liegt in einer VergréBerung des Messfehlers aufgrund des
Verlassens des Kalibrierbereichs des NPA/LIBD. Zudem wird die LIBD-Methode
nach einem Fraktionierschritt zunehmend sensitiver fur kleinere in der Probe
verbliebene Partikel, so dass auch dadurch die Erhéhung der Partikelanzahl erklart
werden kann (siehe Abschnitt 6.1.2 zur Beschreibung des Maskierungseffekts). Zur
Beurteilung der Effizienz einer Fraktionierung oder Filtration sollte deswegen das
Nanopartikelvolumen als Mess-Parameter herangezogen werden, welches in diesem
Fall erwartungsgemal tendenziell auch nach dem zweiten Fraktionierschritt sinkt,
wenn auch im Rahmen des Messfehlers nicht signifikant.
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Vergleicht man die Partikelkonzentrationen mit den Werten, die aus der TEM-
Bildanalyse (TEM-IA) erhalten wurden, sind die mittels NPA/LIBD gemessenen
Werte etwa eine GréBenordnung héher. Grund dafir ist, dass die Bildanalyse nur
Nanopartikel bis zu einer GrdoBe von etwa 40 nm berlcksichtigt, da fur kleinere
Nanopartikel der Mess-Algorithmus der automatischen Auswertung keine belast-
baren Ergebnisse liefert. Der NPA/LIBD berlcksichtigt dagegen Kolloide bis zu einer
GroBe von etwa 10 nm. Extrapoliert man die Werte unter der Annahme einer
exponentiellen Zunahme der Partikelanzahl mit sinkendem Partikeldurchmesser
[OSMANN-SIGG und STuMmM 1982], erhédlt man auch bei der TEM-Bildanalyse Partikel-
konzentrationen in der GréBenordnung von etwa 10" Partikel/lL, was in guter
Ubereinstimmung mit den Werten der NPA/LIBD-Messungen ist. Dasselbe gilt auch
fir den mittleren Durchmesser. Der Vergleich der NPA/LIBD-Ergebnisse mit den
extrapolierten Werten der TEM-Analyse ist in Abb. 7.17 dargestellt.

Insgesamt ist zu beachten, dass bei der Charakterisierung der Proben eine Vielzahl
von Artefakten auftreten kdnnen. Beispielsweise kénnen Kontaminationen beim
Abflllen oder Zentrifugieren der Proben entstehen. Bei langen Standzeiten der
Proben ist es zudem denkbar, dass Nanopartikel im Laufe der Zeit aggregieren oder
an der Glaswand der ProbengeféaBe sorbieren. Auch kann die Probenvorbereitung fir
die TEM-Analyse zu einer Veranderung in der Probe fihren. Dennoch hat sich
gezeigt, dass die erhaltenen Messwerte von Methoden, die auf véllig unter-
schiedlichen physikalischen Grundlagen basieren, im Rahmen der Messgenauigkeit
gute Ubereinstimmung zeigen.
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Abb. 7.17: Vergleich der mittels NPA/LIBD erhaltenen mittleren Partikelkonzentration (blaue

Balken) und PartikelgréBe (griine Balken) mit den extrapolierten Daten aus der TEM-
Bildanalyse (TEM-1A) am Beispiel der Probe KA-2.
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Der Vergleich der beiden Wasseraufbereitungsverfahren ergab, dass bezogen auf
den mittleren Durchmesser die Partikelentfernung bei konventioneller und membran-
technologischer Methode vergleichbar sind. Bezliglich der Anzahlkonzentration
zeigte sich die Ultrafiltration effektiver, da hier im Filtrat die Partikelkonzentration um
den Faktor 5 - 10 geringer war als nach konventioneller Aufbereitung des gleichen
Rohwassers.
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7.3.4.2 Trinkwasseraufbereitung in Wasserwerk B

Die Aufbereitungsanlage dieses Wasserwerks des Zweckverbands Wasser-
versorgung Kleine Kinzig (WKK) bezieht ihr Rohwasser von der dortigen Trink-
wassertalsperre. Nachdem das Wasser Uber den Entnahmeturm entnommen wird
und zur Stromerzeugung durch Turbinen geleitet wird®', folgen die verschiedenen
Aufbereitungsstufen. Diese bestehen aus einer Vorreinigungsstufe, einer ersten Teil-
stromaufhartung, einer Ozonung und Flockung zur Desinfektion und Grobentfernung
partikularer Wasserinhaltsstoffe. AnschlieBend erfolgen beide Filterstufen incl. einer
zweiten Aufhartung Uber Kalkstein.

SchlieBlich wird das Trinkwasser vom Reinwasserbehalter Gber zwei Verteilungs-
strange ins Versorgernetz verteilt, wobei pro Jahr ca. 6 Mio. m® (max. 12 Mio. m®)
abgegeben werden. Das Schema der wichtigsten Aufbereitungsstufen ist in
Abb. 7.18 gezeigt.

Vorreinigungsstufe

Teilstromaufhartung

Ozonung und Flockung

- Probenahme flir
NPA/LIBD-Analyse

Filterstufe 2
(2. Aufhartung Gber Kalkstein)

L

Reinwasserbehalter

Abb. 7.18: Aufbereitungsschema des Zweckverbandes Wasserversorgung Kleine Kinzig.

Zuséatzlich befinden sich bei der WKK mehrere Membran-Testanlagen, die sowohl mit
Polymer- als auch Keramikmembranen (UF und MF) betrieben werden kdnnen.
Diese Teststdnde ermdglichen, das Verhalten der verschiedenen Membranen beim
Beaufschlagen mit Talsperren-Rohwasser bzw. Wasser aus verschiedenen
Aufbereitungsstufen zu untersuchen, so dass ihre Eignung fir den Einsatz zur
Trinkwasseraufbereitung Gberprift werden kann.

#' Ein Teil des Strombedarfs des Wasserwerk kann durch diese regenerative Energiequelle gedeckt
werden.
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Konventionelle Trinkwasseraufbereitung

Um die Effizienz der einzelnen Reinigungsstufen der konventionellen Aufbereitung
vom Talsperren-Rohwasser bis hin zum Trinkwasser zu untersuchen, wurden Offline-
Messungen mittels NPA/LIBD durchgefiihrt, wobei die abgeflllten Wasserproben
(V =500 mL, Dreifachbestimmung) direkt nach der Rohwasserentnahmestelle, den
drei Aufbereitungsstufen und nach Einleitung in den Reinwasserbehalter entnommen
wurden. Im Fokus der Analyse standen sowohl die Anderung des mittleren Kolloid-
Durchmessers als auch des Nanopartikelvolumens, da dies die beiden aussage-
kraftigsten Messparameter zur Beurteilung der Aufbereitungseffizienz sind.
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Abb. 7.19: Entwicklung des mittleren Kolloid-Durchmessers (oben) und des Nanopartikel-
volumens (unten) wiahrend der konventionellen Aufbereitung der WKK.

106



ANWENDUNG DER NPA/LIBD-MESSTECHNIK AUF KOLLOIDCHEMISCHE FRAGESTELLUNGEN

Betrachtet man die Entwicklung des mittleren Kolloid-Durchmessers, die in Abb. 7.19
im oberen Diagramm dargestellt ist, zeigt sich, dass der Kolloid-Durchmesser im
Mittel um etwa 50 % von 100 nm auf 49 nm vom Rohwasser bis hin zum ,fertigen®
Trinkwasser reduziert wurde. Zudem féllt auf, dass dieser Wert schon nach der
Vorreinigung erreicht wird und sich im Laufe der folgenden beiden Filterstufen kaum
weiter verringert. Der Anstieg des Kolloid-Durchmessers nach Filterstufe 1
durchbricht diesen Trend. Dies kann allerdings hauptsachlich auf Artefakte bei den
Probenahmen zurlckgeflihrt werden, woflr auch die vergleichsweise groBe
Standardabweichung bei der Mittelwertbildung der drei unabhéngig voneinander
abgefullten Proben spricht.

Der Verlauf des korrespondierenden Nanopartikelvolumens ist im unteren Diagramm
von Abb. 7.19 dargestellt und zeigt den abnehmenden Trend mit fortschreitender
Aufbereitung des Rohwassers sehr deutlich. Hierbei findet die signifikanteste
Minimierung des NPV in den ersten Aufbereitungsstufen (Vorreinigung und
Filtrationsstufe |) statt. Findet man im Rohwasser noch 243 nL/L als Wert flr das
Nanopartikelvolumen, so reduziert er sich im Trinkwasser fast um den Faktor 50 auf
5 nL/L.

Membrantechnologische Trinkwasseraufbereitung

In der Praxis hat sich gezeigt, dass fir einen bestimmten Membrantyp an Standorten
mit verschiedener Rohwasserbeschaffenheit deutlich unterschiedliche Filtrations-
ergebnisse und Membranstandzeiten auftreten. Nicht jede Membran ist also flr jeden
Standort geeignet bzw. fir jeden Rohwassertyp missen individuelle Spiil- und Reini-
gungsmaBnahmen flr die zur Filtration eingesetzten Membran entwickelt werden.

Bei der WKK existieren deswegen zwei Testanlagen fir die Membranfiltration, in
denen in kleinerem MaBstab Membranen sowohl organischer als auch keramischer
Natur von verschiedenen Herstellern mit Wasser von verschiedenen Stufen der
konventionellen Aufbereitung betrieben und untersucht werden kénnen. Je nach
Membranart und GréBe kénnen im Teststand Durchsatzmengen von 30 - 300 L/h
erreicht werden.

Die Anlagen wurden vom DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW) konzipiert und
betrieben, um die so gewonnenen Betriebsdaten unter wissenschaftlich-technischen
Gesichtspunkten auszuwerten und Betriebserfahrungen zu sammeln, welche
zukinftig bei der Konzipierung weiterer groBtechnischer Anlagen verwendet werden
kénnen. Der Teststand fir den Einsatz keramischer Membranen ist in der folgenden
Abbildung (Abb. 7.20) gezeigt. Herzstlick der Anlage ist ein Stahldruckrohr, in
welches monolithische Keramikmembranen, die von der Struktur Ahnlichkeit zu den
bereits beschriebenen Multibore-Membranen aus Kunststoff haben, eingebaut
werden kénnen.
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Membranmodul

Verwendete Keramikmembranen

Abb. 7.20: Aufnahme der Test-Filtrationsanlage (links) und der variabel ins UF-Modul

einsetzbaren Keramikmembranen aus Al,O; (rechts).

In Tab. 7.10 sind die Ergebnisse der Wasseranalysen mittels NPA/LIBD zusammen-

gefasst.

Insgesamt wurden die Filtrate einer MF-Membran und zweier UF-

Membranen (UF 1 und UF 2) von unterschiedlichen Herstellern bezlglich des
mittleren Kolloid-Durchmessers und des NPV untersucht; als Zulauf diente jeweils
das gleiche Rohwasser (Vorreinigungsstufe).

Tab. 7.10: Ubersicht iiber den mittleren Kolloid-Durchmesser und das Nanopartikelvolumen im
Zu- und Ablauf der Test-Membrananlage beim Einsatz verschiedener Keramikmembranen.

Membran Mittlerer @ NPV Eliminierungs-
i (Material) Hioes /nm /(nL/L) grad /log-Stufen
MF Zulauf 62 £ 11 75+4
05.05.08 e ~ 0,00
(SIC/SIO2) | ppjauf | 58+17 85 + 16
UF-1 Zulauf 73 +16 82 +23
06.05.08 (Al,05) 2,09
23 Ablauf 11 +1 0,67 £ 0,02
UF-1 Zulauf 52+12 61 +1
14.05.08 . 3,42
(AOSTIO2) | Apjaut | 841 0,02 + 0,01
Zulauf 37 +4 81 £33
19.05.08 (AL\JIF(')Z) 3,21
23 Ablauf 11+2 0,05 £ 0,03
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AuBerdem wurde der Eliminierungsgrad in log-Stufen bestimmt, der ein MaRB fir die
Abscheideleistung der jeweiligen Membran darstellt. In der Praxis wird er meist Uber
die Anzahlkonzentration in Filterzu- und -ablauf definiert, besonders wenn es um die
Eliminierung von Bakterien, Phagen oder Viren geht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
er Uber das Verhaltnis der Nanopartikelvolumina von Zu- und Ablauf berechnet:

NI:)VZuIauf J

(7-6)
NPV apiauf

Eliminierungsgrad = log (

Aus dem Vergleich des Zu- und Ablaufs der MF-Membran wird deutlich, dass sie
keinerlei Rickhalt gegentuber den Wasserinhaltsstoffen gewdhrleistet, so dass fir
das Filtrat sowohl der Kolloid-Durchmesser als auch das NPV in der gleichen
GréBenordnung wie fir den Membranzulauf liegen. Im Gegensatz dazu zeigen die
getesteten UF-Keramikmembranen einen sehr guten Eliminierungsgrad, der sich im
Bereich von 2-3 log-Stufen befindet und somit hdéher liegt als bei der
konventionellen Aufbereitung mit einem Eliminierungsgrad von 1,7 log-Stufen.

Der vom Hersteller angegebene Membran-Cutoff betrdgt bei beiden Membranen
50 nm. Die mittlere Kolloid-GréBe von rund 10 nm in allen Filtraten zeigt, dass der
Membran-Cutoff in diesem Fall in der Praxis sogar niedriger als angegeben ist, so
dass der Rickhalt von Kolloiden gréBer als 50 nm in jedem Fall sehr gut
gewabhrleistet ist.

Ein Vergleich der Ergebnisse von konventioneller und membrantechnologischer
Aufbereitung zeigt, dass fir diesen Standort mit Talsperrenwasser als Rohwasser
mittels Membranfiltration ein tendenziell besserer Partikelrlickhalt erzielt wird. Zum
einen bewirkt der sehr kleine Membran-Cutoff eine Abtrennung von Kolloiden gréBer
als 10-20 nm, zum anderen reduziert sich das Nanopartikelvolumen im fertig
aufbereiteten Trinkwasser deutlich von 5 nL/L bei der konventionelle Aufbereitung
reproduzierbar auf unter 1 nL/L bei der Membranfiltration. Die entspricht, wie schon
bei der UF-Pilotanlage in Lengg (siehe voriger Abschnitt), mindestens einer
Abnahme um den Faktor 5.

Zusammenfassend zeigen die bei den Testfiltrationen eingesetzten Keramik-
membranen sehr gute Rulckhalte-Eigenschaften. Als Ersatz fir die bestehenden
Aufreinigungsstufen (Ozonung, Flockung und Aufhartung) zur Entfernung von
Huminstoffen und zur Stabilisierung der Wasserqualitat ist fir diesen Standort die
Membrantechnik dennoch zukinftig nicht vorgesehen. Die bestehenden Teststande
werden hierbei hauptsachlich zu Forschungszwecken genutzt, um das Filtrations-
verhalten neuer Membrantypen mit natirlichen Wassern zu untersuchen und neue
Messtechniken wie die hier angewandte LIBD-Methode auf ihre Anwendbarkeit fir
die Untersuchung der Filtrationseffizienz zu tGberprifen.
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7.3.4.3 Trinkwasseraufbereitung in Wasserwerk C

Seit 1998 besteht im Wasserwerk C in der Verbandsgemeinde Hermeskeil die erste
in Deutschland errichtete, groBtechnische UF-Membrananlage, mit der ein
Mischwasser (bestehend aus Quell- und Talsperrenwasser) zu Trinkwasser
aufbereitet wird. Seit Beginn wird diese Anlage ebenfalls vom TZW wissenschatftlich-
technisch begleitet, um das Langzeitverhalten der Membran-Module in Abhangigkeit
der Rohwasserbeschaffenheit und der Betriebsbedingungen zu untersuchen.

Die Aufbereitung in Hermeskeil gliedert sich in zwei Stufen. Die erste besteht aus
einer Kalksteinfiltration des Mischwassers, welches der Entsduerung, Aufhartung und
der Entfernung von Mangan und Aluminium dient. AnschlieBend werden die
partikuldren Wasserinhaltsstoffe mittels Membranfiltration entfernt. Eine Behandlung
des Filtrats mit Chlordioxid dient der abschlieBenden Desinfektion. Insgesamt kann
eine Nennleistung von 140 m%h erreicht werden, wobei sich die gesamten
Betriebskosten (Energiebedarf, Spilwasseranfall, Chemikalienbedarf, Wartung,
Membranersatz) auf 0,11 €/m*® belaufen und die Membranfiltration somit ein
rentables Verfahren zur Trinkwasseraufbereitung darstellt [LiPP et al. 1999, HAGEN et
al. 2006].

Die UF-Membrananlage selbst gliedert sich in vier MembranstraBen mit jeweils flnf
Druckrohren. Darin sind insgesamt 40 Memban-Elemente mit PES-Kapillarmem-
branen des Herstellers X-Flow enthalten, woraus sich eine Gesamt-Membranflache
von ca. 1400 m? ergibt. Die Filtration wird im sog. Dead-End-Verfahren® betrieben,
d. h. die Membranen werden direkt vom Rohwasser angestrémt. Der nicht
vermeidbaren Deckschichtbildung wird mit regelmaBigen Modulspilungen
entgegengewirkt. Neben den routinemaBigen Untersuchungen des TZW beziglich
der Wasserqualitdt von Rohwasser und Filtrat (Tribung, Farbung, Gehalt an Salz,
Mangan, Aluminium, Eisen, TOC etc.) wurde auch an diesem Standort seit Ende
2005 die kolloidanalytische Untersuchung mittels NPA/LIBD hinzugezogen, um
Aussagen Uber die Effizienz der Membranfiltration bezlglich des Ruckhalts
kolloidaler Wasserinhaltsstoffe tGber einen langeren Zeitraum machen zu kénnen.

Im Vergleich zum Kolloid-Gehalt des Membranzulaufs der WKK-Testanlagen zeigt
sich, dass in Hermeskeil bereits im Membranzulauf ein sehr geringes Kolloidvolumen
vorlag, welches bei den durchgeflhrten Untersuchungen im Bereich von 2 - 17 nL/L
lag und somit mindestens 50 % geringer als das NPV der WKK-Membranzulauf-
Proben mit Werten von 37 - 73 nL/L war. Auch wenn im Filtrat &hnlich niedrige NPV-

?2 Eine Alternative zum Dead-End-Betrieb ist der sog. Cross-Flow-Betrieb. Die Membran wird im
Querstrom angestrdomt, wobei nur ein Teil filtriert wird und der andere Teil durch Rezirkulations-
pumpen in einem Modul im Kreislauf bewegt wird und so einen Teil des sich bildenden
Filterkuchens standig abtrégt (Kontrolle der Deckschichtbildung). Einer mdglichen Reduzierung des
Membranfoulings stehen allerdings erhdhte Energiekosten und Spllwasserverluste entgegen
[MELIN und RAUTENBACH 2004].
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Werte gefunden werden (durchgangig < 2 nL/L), ergeben sich somit vergleichsweise
geringere Eliminierungsgrade (siehe Tab. 7.11).

Tab. 7.11: Ubersicht iiber den mittleren Kolloid-Durchmesser und das Nanopartikelvolumen im
Zu- und Ablauf sowie den Eliminierungsgrad der groBtechnischen UF-Membrananlage in
Hermeskeil.

Kolloid-Durchmesser NPV Eliminierungsgrad

DEH A /nm /(nL/L) /log-Stufen
Zulauf 119+ 15 4710

23.11.05 0,8
Ablauf 84 +5 0,7+0,1
Zulauf 117+ 11 42+0,5

14.12.05 0,5
Ablauf 108 £ 9 1,2+0,1
Zulauf 204 £ 29 1,8+0,6

18.01.06 0,4
Ablauf 27 1 0,7+0,6
Zulauf 106 £ 12 25+0,3

15.02.06 0,1
Ablauf 90 +48 2,0+1,0
Zulauf 128 £ 16 17,0+ 3,5

28.05.08 2,7
Ablauf 13+6 0,03 + 0,01

In Abb. 7.21 ist das Nanopartikelvolumen von Membranzu- und -ablauf von funf
verschiedenen Probenahmetagen graphisch dargestellt, wobei deutlich wird, dass
die Effizienz des Partikelrlickhalts jahreszeitlich und in Abhangigkeit der Rohwasser-
beschaffenheit schwankt. Auffallig dabei ist, dass bei héheren NPV-Gehalten im
Zulauf (> 4 nL/L, Probe vom 28.05.08) die Eliminierung besser ist, als wenn bereits
vor der Membranfiltrationsstufe ein verhéltnismaBig geringeres Kolloidvolumen
vorliegt. Eine mdogliche Erklarung dafir ist, dass sich innerhalb eines
Filtrationsintervalls v. a. bei hohem Kolloidgehalt im Zulauf auf der Membran
foulingverursachende Wasserinhaltsstoffe wie z. B. NOM den Kolloidriickhalt durch
ein verstarktes Verblocken der Membran unterstiitzen®. Durch die regelmaBigen
Spllungen und chemischen Reinigungen, die erforderlich sind, um dieses sog.
Fouling der Membranen in Grenzen zu halten, lassen sich diese Stoffe allerdings
wieder entfernen. Bei niedrigerem Kolloidgehalt im Membranzulauf ist dieser Effekt

28 Ob die Verblockung durch eine Deckschichtbildung, ein Verstopfen der Poren oder andere Mecha-
nismen verursacht wird, konnte im Rahmen dieser Arbeit bisher nicht geklart werden. Hierfir wére
eine Analyse eines gebrauchten, groBtechnischen Membranmoduls bzw. der Membranfasern nétig,
wie es in Abschnitt 7.4.4 fir die Untersuchung von Miniatur-Labormodulen beschrieben ist.
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weniger ausgepragt und fiohrt bezogen auf den Eliminationsgrad zu einer
verminderten Filtrationseffizienz.
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Abb. 7.21: Graphische Darstellung des NPV im Zu- und Ablauf der UF-Membrananlage.

Die Untersuchung dieses Falls zeigt, dass die Verwendung des Eliminierungsgrads
allein als Parameter zur Beurteilung der Filtrationseffizienz nicht immer aussage-
kraftig oder sinnvoll ist, da er sehr stark vom Kolloidgehalt des Membranzulaufs
abhangig ist. Ist dieser sehr niedrig, sinkt auch der Eliminierungsgrad. Bei diesem
Anwendungsbeispiel sind die absoluten NPV-Werte also entscheidender.

7.3.4.4 Trinkwasseraufbereitung in Wasserwerk D

Seit Herbst 2005 besteht in einer Gemeinde im Albtal des nérdlichen Schwarzwald®*
eine kleintechnische UF-Anlage, mit der Quellwasser zu Trinkwasser aufbereitet
werden kann, wobei die technische Betreuung und Beratung wiederum durch das
TZW erfolgt. Die Anlage wird mit nur einem Membranmodul (Kapillarmembranen aus
PVDF, 50 m? Gesamtmembranflache) betrieben, wobei eine Gesamtkapazitat von
4 -5m%h erzeugt werden kann. Zur Desinfektion ist eine UV-Desinfektionseinheit
nachgeschaltet, um die Keimfreiheit des Trinkwassers gemafB der Trinkwasser-
verordnung jederzeit zu gewahrleisten (siehe Abb. 7.22).

?* Seitens des TZW, in dessen Kooperation die Untersuchungen durchgefiihrt wurden, wurde gebeten,
die vorliegenden Ergebnisse zum gegenwartigen Zeitpunkt nur anonym zu veroffentlichen.
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Seit Bestehen der Anlage hat sich gezeigt, dass der Transmembrandruck der Anlage
jeweils innerhalb weniger Wochen relativ schnell einen hohen Betriebsdruck von
2 bar erreicht hat, was auf ein sehr schnelles Verblocken der Membran hindeutet.
Stundliche Spilungen und eine chemische Reinigung konnten dabei nicht
verhindern, dass schon nach etwa sechs Monaten ein Modulwechsel anstand,
obwohl eine Membranstandzeit von mehreren Jahren flir einen rentablen Betrieb
erforderlich ware. Um das Verblocken der Membran und den schnellen Druckanstieg
zu minimieren, wurde inzwischen die Splilfrequenz verdoppelt, so dass das
Membranmodul alle 30 Minuten mit einem Luft/Wasser-Gemisch riickgespilt werden
kann und der Anstieg des Transmembrandrucks insgesamt langsamer verlauft.

UF-Modul (5 m3/h)
Rl
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Abb. 7.22: Aufnahme der kleintechnischen UF-Membrananlage.

In dem hier untersuchten Zeitraum von Oktober 2005 bis Marz 2006 wurden offline
erganzende NPA/LIBD-Messungen des Zu- und Ablaufs der Membran durchgefihrt,
deren Ergebnisse in Abhangigkeit der Membranstandzeit in Abb. 7.23 dargestellt
sind. Zusatzlich ist der vom TZW beobachtete TMP-Anstieg und die Zeitpunkte
eingetragen, zu welchen der Modulwechsel bzw. eine chemische Reinigung des
Moduls stattfand [MULLER et al. 2007].

Es ist erkennbar, das im Beobachtungszeitraum die NPV-Gehalte im Zulauf relativ
konstant bei etwa 10-15nL/L sind. Der auftretende Peak im Februar 2006
(NPV =91,6 nL/L) korrelierte mit einem Witterungsumschlag, wobei durch das
eintretende Tauwetter und die resultierende Schneeschmelze ein hdéherer Partikel-
eintrag in das Rohwasser auftrat. Der NPV-Gehalt im Membranablauf betrug im
Normalfall weniger als <1 nL/L, was einem Eliminierungsgrad von mindestens
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1 - 2 log-Stufen entspricht. Auffallend ist jedoch, dass beim Tauwetter-Ereignis auch
im Membranablauf eine signifikante Erh6hung des NPV auf 9,4 nL/L auftrat.
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Abb. 7.23: Entwicklung des Nanopartikelvolumens in Zu- und Ablauf der UF-Membran in
Abhéngigkeit von der Membranstandzeit [MULLER 2006, modifiziert].

Zum einen kann dieser Effekt damit erklart werden, dass wahrend des Tauwetter-
Ereignisses die Zusammensetzung der Wasserinhaltsstoffe deutlich anders ist und
vermehrt sehr kleine Kolloide enthalten sind, die kleiner als die PorengréBe der
Membran (ca. 10 nm) sind, so dass diese Kolloide gehauft ins Filtrat eingetragen
wurden. Zum anderen kann der Anstieg des TMP auf Uber 2 bar im selben Zeitraum
mdglicherweise dazu geflhrt haben, dass unter der starkeren Druckeinwirkung
zusatzlich verstarkt kolloidale Wasserinhaltsstoffe und winzige Bruchstiicke aus der
Membrandeckschicht die Membran durchdrungen haben bzw. eine Aufweitung der
Poren in der trennaktiven Schicht méglicherweise einen vermehrten Durchtritt zulie3.
Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte dieser Effekt bisher nicht vollstandig
aufgeklart werden, da die Filtrationsbedingungen (v. a. TMP-Verlauf und Rohwasser-
beschaffenheit) im Realfall sehr variieren und kaum reproduzierbar sind.

Am Beispiel der vorliegenden Membrananlage wurden begleitend zur Quantifizierung
des Kolloidgehalts auch eine Histogramm-Analyse der Wasserproben durchgefihrt,
welche einen Aufschluss Uber GrdBenverteilung im Rohwasser bzw. Filtrat geben
soll. Je breiter namlich die Verteilung des jeweiligen Histogramms ist, desto grdBer
sind die gréBten in der Probe vorhandenen Kolloide. Ahneln sich die Histogramme
unterschiedlicher Proben, ist auch die Kolloidpopulation dementsprechend &hnlich.
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Probenahme im Dezember 2005
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Abb. 7.24: Histogramm-Analyse von Rohwasser und UF-Filtrat in Abhéangigkeit der
Rohwasserbeschaffenheit bei normalen Witterungsverhiltnissen (oben) und bei Tauwetter
(unten).

Wie in Abb. 7.24 dargestellt, unterscheiden sich die Histogramme der Membran-
zulaufe in Abhangigkeit der Rohwasserbeschaffenheit deutlich voneinander. Das
vermehrte Kolloidaufkommen zur Zeit der Schneeschmelze macht sich hierbei durch
eine signifikante Verbreiterung der Histogramm-Basis bemerkbar. Bei den
Dezember-Proben zeigt sich, dass der Anteil an sehr kleinen Kolloiden im
Rohwasser sehr groB ist, da das Rohwasser-Histogramm sich nur in einer
ausgepragteren Schulter, die auf das Vorhandensein einer nur kleinen Population
gréBerer Kolloide hindeutet, vom Histogramm des Filtrats unterscheidet.
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Die Histogramme der UF-Filtrate beider Messtage sind fast identisch, was zeigt, dass
sich die Effektivitdt des Membranriickhalts bezogen auf die Kolloid-GréBe auch bei
einem gréBeren Kolloidautfkommen im Membranzulauf kaum &andert, so dass die
deutliche Erhéhung des NPV im Filtrat der Schneeschmelze-Probe vom Februar
eher auf eine Erhdhung der Kolloidkonzentration zurtickgefihrt werden kann.

Folglich stellt die Histogramm-Analyse eine gute Erganzung zu den Standard-
Messparametern wie mittlerer Kolloid-Durchmesser und Nanopartikelvolumen dar,
wobei es mdglich ist, ohne eine genaue GrdBen-Information der Kolloide rein
graphisch eine Abschatzung der GrdBenverteilung der Wasserinhaltsstoffe einer
Probe machen zu kénnen [HETZER et al. 2007 und 2008].

Zusammenfassende Schlussfolgerungen

Insgesamt hat sich bei der Untersuchung des Rlckhaltevermdgens unterschiedlicher
UF-Membrananlagen an verschiedenen Standorten die Eignung der LIBD-Technik
zur Kolloidquantifizierung gezeigt. Die Analytik mittels NPA/LIBD ist im Gegensatz zu
anderen Standard-Methoden® sensitiv genug, um kleinste Anderungen in der
Filtratqualitdt zu detektieren. Dabei ist es egal, ob diese durch Anderungen der
Rohwasserqualitat (z. B. durch wechselnde Witterung) oder verfahrenstechnische
Bedingungen (z. B. Erhéhung des Transmembrandrucks wahrend der Ultrafiltration)
hervorgerufen wurden. Daraus ergibt sich ein sehr groBes Potential der LIBD-
Technik beim Einsatz in der Membrantechnik zur Uberwachung der laufenden
Membranprozesse. In den vorliegenden Anwendungsbeispielen wurden die Unter-
suchungen noch offline durchgefihrt, da der NPA/LIBD bisher nicht mobil ist und
nicht zu den Wasserwerken mit den klein- und groBtechnischen Membrananlagen
transportiert werden konnte. Um zeitliche Fluktuationen der Filtrat-Qualitat besser
untersuchen zu kénnen, ist eine Online-Uberwachung des Membranablaufs
unumganglich. Wie in Kapitel 7.5 gezeigt, wurde dieser Ansatz durch die Kopplung
des NPA/LIBD mit einer Laborfiltrationsanlage im Labor realisiert, wobei die
Einsetzbarkeit der LIBD-Technik im Bereich der Membrantechnik durch erste vielver-
sprechende Ergebnisse bestatigt werden konnte.

% Parallel zu den LIBD-Untersuchungen wurde in vielen Fallen ein Partikeldetektor auf Basis der
Laserlichtstreuung eingesetzt, welcher aufgrund seines stark eingeschrankten Detektionslimits fir
Partikel < 1 um selten ein verwertbares Mess-Signal lieferte.
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7.4 Untersuchungen zum Kolloideinfluss auf das Membranfouling

7.4.1 Grundlagen

Unter dem Begriff Fouling versteht man in der Membrantechnik alle Effekte und
Mechanismen, die zu einer leistungsmindernden Verschmutzung von Membranen
fhren und somit einen wesentlichen betriebsbeeinflussenden Parameter fir die
Membranfiltration darstellen. Die Folgen sind ein Anstieg der Kosten fur Energie und
Reinigungschemikalien sowie ein erhéhter Bedarf an Spllwasser [KIMURA et al. 2004,
BOERLAGE et al. 2002]. Zum Fouling kommt es, wenn sich Stoffe aus dem Rohwasser
auf der Membranoberflache oder in den Poren ablagern und zu einer Verminderung
der Permeabilitat fihren. Im Gegensatz zu irreversiblem ist das reversible Fouling
durch mechanische Spulung oder chemische Reinigung entfernbar [MELIN und
RAUTENBACH 2004].

7.4.1.1 Foulants und Foulingmechanismen

Fir das Fouling sind eine Vielzahl von Stoffen verantwortlich, wobei aufgrund der
Herkunft bzw. chemischen Zusammensetzung dieser Stoffe zwischen verschiedenen
Arten des Foulings unterschieden werden kann [FLEMMING 2002]:

1) Partikulares/kolloidales Fouling: Ablagerung von anorganischen Partikeln und
Kolloiden (Silicate, Tonminerale, Metallhydroxide und -oxide etc.)

2) Organisches Fouling: Ablagerung von organischen Substanzen (NOM wie
z. B. Huminstoffe, Proteine etc.)

3) Biofouling: Ausbildung eines Biofilms aus lebenden Mikroorganismen, der von
einer Matrix aus extrazellularen polymeren Substanzen (EPS) zusammen-
gehalten wird

4) Scaling: Ablagerung von anorganischen, schwerléslichen Salzen (z. B.
CaCO3, CaSQq4, BaSO; etc.)

Die Wechselwirkungen der Foulants mit der Membran kénnen unterschiedlicher
Natur sein. Durch Adsorption nicht membangangiger Makromolekile und Partikel
kommt es zur Ausbildung einer Deckschicht auf der Membranoberflache (Oberfla-
chenfouling), wobei diese neue ,Membranoberflache* teilweise erheblich veranderte
Eigenschaften (z. B. Oberflachenladung) im Vergleich zur urspriinglichen Oberflache
aufweist und somit das Foulingverhalten entscheidend bestimmt [CHILDRESS und
DESHUMKH 1998].

Befinden sich im Membranzulauf Partikel im GréBenbereich der Membranporen,
kann es zu einer sterischen Porenverblockung kommen, da sich die Partikel direkt an
der Porendéffnung anlagern und somit den Fluss durch die Pore vermindern bzw.
vollstandig verhindern. Stoffe, die kleiner als die Poren in der Membran sind, kénnen
in die grobporigere Stitzschicht der Membran eindringen und sich dort einlagern
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(sog. Porenfouling bzw. innere Adsorption), was ebenfalls zu einer Erhéhung des
Filtrationswiderstandes flhrt und meist irreversibel ist [JONSSON et al. 1996].

Das oben genannte Scaling tritt auf, wenn es zu einer Konzentrationspolarisation von
geldsten lonen an der Membranoberflache kommt, so dass das Léslichkeitsprodukt
schwerléslicher Salze Uberschritten wird und diese vor Ort (auf der Membran-
oberflache und/oder in den Poren) auskristallisieren. Scaling ist insbesondere bei
Umkehrosmose- und Nanofiltrationsverfahren von Bedeutung und spielt bei der
Niederdruckmembranfiltration kaum eine Rolle, sofern das aufzubereitende Wasser
nicht calcitabscheidend ist [LEE und LEE 2000, LE GOUELLEC und ELIMELECH 2002].

Bei natlrlichen Wassern sind partikulares und organisches Fouling oft sehr schwer
voneinander abgrenzbar und oft liegt eine Kombination beider Arten vor. Im Laufe
der letzten Jahre gibt es viele Ansatze und Studien, um die Stoffe zu identifizieren,
die hauptverantwortlich fir Membranfouling sind. Untersuchungen von KwWEON und
LAWLER [2003] zeigten beispielsweise, dass bei vergleichbaren Trlbungswerten
Kaolin im Modellwasser kaum Fouling hervorrief, wohingegen Flusswasser
erhebliches Fouling durch NOM bewirkte. AuBerdem sollen laut ihren Berechnungen
Partikel im Bereich von 300-1000 nm fir eine Deckschichtbildung bzw.
Porenverblockung verantwortlich sein. HOwe und CLARK [2002] zeigten dagegen,
dass Kolloide im GrdBenbereich von 3-20 nm das Membranfouling wesentlich
beeinflussen. JARUSUTTHIRAK et al. [2002] und KIMURA et al. [2004] sehen v. a. in den
polysaccharidischen Komponenten der organischen Wasserinhaltsstoffe die
Ursachen flr irreversibles Fouling von UF-Membranen, wobei auch Eisen- und
Manganionen eine Rolle spielen. NOM wird ebenfalls haufig als Hauptverursacher fir
Fouling angesehen [CROzES et al. 1993]. GORENFLO [2003] zeigte beim durch
Huminstoffe bedingten Fouling von UF-Membranen, dass dies im Wesentlichen auf
Porenfouling zurtckzufihren war, so dass ein Permeabilitatsriickgang von 30 - 76 %
gemessen werden konnte.

Nicht nur die Wasserinhaltsstoffe sondern auch die Membranen selbst (als
Wechselwirkungspartner) haben einen Einfluss auf das Fouling. Dabei spielt nicht
nur die PorengréBe bzw. PorengréBenverteilung und die Porengeometrie eine Rolle,
sondern auch die Morphologie der Membranoberflache bezliglich der Oberflachen-
rauhigkeit, da sich Partikel bevorzugt in den Télern rauer Membranen absetzen
[VRIJENHOEK et al. 2001, ELIMELECH et al. 1997]. Auch die funktionellen Gruppen an
der Membranoberflache haben einen groBen Einfluss. Beispielsweise spielen v. a.
hydrophobe Wechselwirkungen eine entscheidende Rolle bei Fouling durch NOM
und Biofouling [JONSSON und JONSSON 1995]. Da viele naturliche Substanzen und
Kolloide bei neutralem pH-Wert in der Regel eine negative Ladung tragen, ist die
elektrostatische Wechselwirkung mit der geladenen Membranoberflache ebenfalls
von Bedeutung [LEE et al. 2007].
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7.4.1.2 Methoden zur Bestimmung des Foulingpotentials von Rohwasser

Um das Foulingpotentials, sprich die Fouling verursachende Wirkung, eines
bestimmten Rohwassers abschatzen zu kdnnen, wird meist vor Dimensionierung
einer Membrananlage die Rohwasserbeschaffenheit  charakterisiert, um
Membranauswahl, Vor- und Nachbehandlung und die Betriebsparameter gezielt
anpassen zu kénnen. Neben klassischen Rohwasserparametern wie Tribung,
Farbung, Gehalte an Eisen, Mangan und Aluminium oder die Calcitsattigung wurden
mittlerweile spezifischere Testverfahren zur Ermittlung des Foulingpotentials
entwickelt, wie z.B. die Bestimmung des sog. Kolloid-Index (KI) und des
modifizierten Fouling-Index (MFI-UF) [BOERLAGE et al. 1998 und 2002, ROORDA und
VAN DER GRAAF 2001]. Diese Tests basieren auf der Aufnahme des Verhaltnisses
von Filtrationszeit und -volumen. Sie liefern allerdings nur Hinweise auf ein
mdgliches Fouling der eingesetzten Membranen und lassen nur sehr eingeschrankt
Ubertragungen der gewonnenen Erkenntnisse auf den Betrieb einer groBtechnischen
Anlage und zum Langzeitverhalten zu.

Im Rahmen eines Verbundvorhabens der Universitat Karlsruhe (TH) und dem TZW,
welches vom BMBF und dem DVGW gefdérdert wurde, sollte ein standardisierbares
Vorgehen zur Charakterisierung des Foulingpotentials von Rohwasser erarbeitet
werden [FOULMEM 2004]. Es beruht weitgehend auf dem Projektvorschlag von
KOSTER und BUCHHEISTER [2001] und legt den Fokus auf kolloidale Wasser-
inhaltsstoffe. In diesem sog. FoulMem-Projekt sollten modernste Analyseverfahren
zur Nanopartikelanalytik sowie begleitende Untersuchungen zu den Mechanismen
des kolloidalen oder partikularen Foulings miteinander vereint werden. Ziel des
Gesamtvorhabens besteht darin, durch die gewonnenen Erkenntnisse eine
Untersuchungsmethodik mit geringem Kosten- und Zeitbedarf zu entwickeln, mit der
das Foulingpotentials des mittels Membranfiltration zu behandelnden Wassers
charakterisiert werden kann. Die Kenntnis des Foulingpotentials dient zukinftig bei
der Dimensionierung von Neuanlagen oder der Optimierung bestehender Anlagen
dazu, geeignete MaBnahmen wie z. B. die Wahl einer geeigneten Vorbehandlung
und Spullchemikalien oder die Festlegung eines effektiven Spllprogramms ergreifen
zu kénnen.

Die analytischen Arbeiten mittels NPA/LIBD und ESEM wurden hierbei im Rahmen
dieser Arbeit realisiert. Die praxisnahen Filtrationsversuche mit einer Labortestanlage
und Untersuchungen vor Ort im Wasserwerk wurden von den Kooperationspartnern
des TZW durchgefihrt. Die wichtigsten Untersuchungen und resultierenden
Erkenntnisse der analytischen Untersuchungen werden in den folgenden Abschnitten
beschrieben.
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7.4.2 Einsatz einer Labor-Membranfiltrationsanlage (Klemofia)

Um die Eignung einer groBtechnischen Membranfiltrationsanlage fur die Filtration
des Rohwassers an einem bestimmten Standort zu prifen oder allgemein die
Filtrationseffizienz von Anlagen zu untersuchen, werden vorab haufig Miniatur-
Filtrationsanlagen eingesetzt. Damit kénnen im LabormaBstab reproduzierbare
Filtrationslaufe unter realitdtsnahen Bedingungen durchgefiihrt werden. Selektiv
kdnnen hierbei beispielsweise der Einfluss von GréBe, Konzentration sowie des
Materials der Partikel bzw. Kolloide auf das Filtrationsverhalten einer bestimmten
Membran untersucht werden. Ziel ist es, mit den so erhaltenen Daten anschlieBend
Empfehlungen fiir die Umsetzbarkeit im groBtechnischen MaBstab geben zu kénnen.
Im Rahmen des FoulMem-Projekts wurde vom TZW eine derartige Kleinstmodul-
filtrationsanlage (Klemofia) entwickelt [HETZER et al. 2007].

Klemofia:

1. Rohwasserbehilter

. Membranmodul (Typ A)
. Pumpe

. Durchflussmesser

. Differenzdruckmesser

. Filtratbehalter

. Spiilwasserbehalter

. Datenerfassung

N EAEWN

Abb. 7.25: Gesamtansicht der Klemofia-Anlage. Die Aufnahme wurde vom TZW zur Verfligung
gestellt.

Das Herzstick der Filtrationsanlage besteht aus dem Membran-Modul (hier Modul-
Typ A), Uber welches die Filtration des Rohwassers erfolgt. Dazu wird das
Rohwasser mit Hilfe der Pumpe entweder im Unter- oder Uberdruck durch das Modul
gefdrdert, wobei die spezifische Flachenbelastung der Membran auf einem
konstanten Wert gehalten wird. Uber den Splilwasserbehélter ist zusétzlich eine
Rlckspllung (mit Filtrat oder Reinstwasser) zur Reinigung des Membranmoduls
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mdglich. Die Anlagensteuerung wurde speziell flir diese Anlage programmiert, so
dass per PC sowohl die Pumpe als auch die einzelnen Ventile ansteuerbar sind und
somit jederzeit Einfluss auf den Prozessablauf, der von einem Differenzdruck- bzw.
Durchflussmesser kontinuierlich Gberwacht wird, genommen werden kann.

Bei den eingesetzten Membranmodulen handelt es sich um speziell von den
Membranherstellern handgefertigte Miniaturmodule, die im Vergleich zu groBtech-
nischen Einheiten Uber eine kleinere Membranflache verfligen.

Am FoulMem-Projekt waren zwei Membranhersteller beteiligt, welche die Mini-
Module einsatzfertig zur Verfligung gestellt haben. In Tab. 7.12 sind die drei verwen-
deten Module® aufgelistet.

Tab. 7.12: Ubersicht iiber die eingesetzten Membranmodule.

Membrantyp A Membrantyp B Membrantyp C
Material PES PVDF PVDF
Cutoff /nm ~ 10 (UF) ~ 10 (UF) ~ 100 (MF)
Kapillarform Multibore Singlebore Singlebore
Anzahl Einzelfasern 1 25 100
Membranflache /cm? 24 90 150
Flux /(L/(m?h)) ~100 ~100 ~ 100

Bei Membran A und B handelte es sich um UF-Membranen unterschiedlicher
Hersteller, bei Membran C um eine MF-Membran desselben Herstellers wie
Membran B. Die Modulansicht und ein schematischer Querschnitt durch die entspre-
chenden Membranen zeigt Abb. 7.26.

?® Da das Projekt zum diesem Zeitpunkt noch nicht vollstindig abgeschlossen war, wurde seitens der
Kooperationspartner gebeten, die vorliegenden Ergebnisse zum gegenwartigen Zeitpunkt nur
anonym zu verdffentlichen.
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Abb. 7.26: Ansicht der Modultypen mit Blick auf den Faserquerschnitts der Multi- bzw.
Singlebore-Membranen und schematische Darstellung der Filtrationsrichtung im In-Out-
Betrieb.

7.4.3 Untersuchung des Foulingpotentials verschiedener Rohwasser
mittels Klemofia und NPA/LIBD

7.4.3.1 Schaffung reproduzierbarer Ausgangsbedingungen

Bereitstellung von Reinstwasser

Im Rahmen der Untersuchungen hat sich gezeigt, dass eine gleichbleibend hohe
Reinstwasserqualitat von essentieller Beutung fur die Durchfihrung der Membranzu-
und -ablaufe der Klemofia-Anlage ist. Das Reinstwasser dient zum einen zur Spllung
der Membrananlage und zum anderen als Grundlage zur Herstellung und
Verdinnung von Modellwassern durch Zudosierung von Partikeln. Ist es verunreinigt,
stellt es eine unerwlnschte Quelle fir unerwinschte Partikel dar, die dazu fihren,
dass die anschlieBende Quantifizierung mittels NPA/LIBD zunehmend fehlerbehaftet
ist bzw. seine Sensitivitdt durch die Erhéhung des Untergrundsignals durch die
Fremdpartikel heruntergesetzt wird.

Im ersten Jahr der Projektlaufzeit fanden die Klemofia-Experimente am TZW statt,
die NPA/LIBD-Analysen am FZK. Das TZW-Reinstwasser wurde nicht wie am FZK
aus vollentsalztem Wasser, sondern aus Karlsruher Leitungswasser hergestellt,
welches mittels einer Pumpe Uber eine UF-Anlage (Seccua GmbH) filtriert wurde.
Aus Sicht der hochempfindlichen NPA/LIBD-Analytik war es trotz vieler
Verbesserungsversuche dieser Wasseraufbereitungstechnik merklich mit Partikeln
belastet und aufgrund des hohen Untergrundsignals nicht flr belastbare Klemofia-
Versuchsreihen mit anschlieBender NPA/LIBD-Analytik geeignet. Im TZW wurde
deshalb eine Reinstwasser-Anlage vom Typ Sartorius 611 (analog der im FZK
verwendeten Apparatur) in Betrieb genommen.

Um den mdglichen Einfluss von Handling (Herstellung groBer Volumina partikel-
haltiger Modellwasser flr Filtrationsversuche), Lagerbehaltern und Probentransport
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(vom TZW ans FZK) auf den Eintrag von unerwlnschten Kolloiden in Klemofia-
Wasserproben fir LIBD-Messungen aufzuklaren, wurden von unterschiedlich
behandelten Proben Energiekurven mittels NPA/LIBD-Technik aufgezeichnet. Wie
bereits in Abschnitt 4.2.1 beschrieben, werden hierflr in der NPA/LIBD-Messzelle
Laserpulse mit zunehmender Laserpulsenergie in eine Wasserprobe abgegeben, so
dass die Breakdown-Schwelle bestimmt und mit der Schwelle des FZK-
Reinstwassers als Referenz verglichen werden kann. Je niedriger die Breakdown-
Schwelle ist, d. h. je weniger Energie zur Erzeugung von Breakdown-Ereignissen
erforderlich ist, desto héher ist die Kontamination mit Kolloiden in der
entsprechenden Probe. Tab. 7.13 zeigt eine Probenlbersicht. Als Probenbehalter
wurden entweder direkt Messkivetten oder 500 mL-Plastikflaschen verwenden,
welche am FZK mit Reinstwasser mehrfach gespult wurden, bevor die Probenahme
am TZW stattfand.

Tab. 7.13: Probeniibersicht tiber die verschiedenen Reinstwasserproben.

Proben- Breakdown-
Anmerkungen
Volumen /mL erkunge Schwelle /mJ
TZW-Reinstwasser 500 Messung erfolgte direkt 0.35
(Seccua) nach Transport ans FZK ’
1 <0,2
2 direkt von UF-Anlage in
Kilvette 3 Klvette abgefillt, Messung 0,55
direkt nach Transport ans
3 FZK 0,32
4 0,55
10-mal gespdlt, Messung
direkt nach Transport ans 0,48
FzK
Flasche 1 500
Erneute Messung nach 3 h
Standzeit 0,30
10-mal gespult, Messung
Flasche 2 500 nach mehrmaligem 0,30
Schitteln und 1 h Standzeit
5-mal gespdlt, Messung
Flasche 3 500 nach 1 h Standzeit 0,35
FZK-Reinstwasser direkt von UF-Anlage in 0.60
(Referenz) Klvette abgeflllt ’

Wie die zugehdrigen Werte flr die Breakdown-Schwelle deutlich zeigen, erreicht
keine der abgefillten Proben in den 500 mL-Flaschen die Qualitdt des FZK-
Reinstwassers. Je weniger die Flaschen zuvor gespult, je mehr sie geschittelt
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worden waren und je langer sie gestanden hatten, desto schlechter war die
Wasserqualitdt verglichen mit der des sofort vermessenen FZK-Reinstwassers.
Sogar zwei der direkt in die Kivetten abgefillten Reinstwasser (Kivette 1 und 3)
sind kontaminiert, wobei jedoch nicht ausgeschlossen werden kann, dass die
Kivetten schon vor dem Abfillen verunreinigt waren. Das Reinstwasser in den
anderen beiden Klvetten (2 und 4) erreicht nahezu die Qualitat des FZK-Wassers,
so dass daraus gefolgert werden kann, dass die Kontamination der Proben
hauptsachlich durch schon von vornherein verunreinigte Behalter, den Probentrans-
port und das damit verbundene Schiitteln der Proben verursacht wurde.

Als MaBnahmen zur Verringerung der festgestellten Kontaminationsquellen wurden
haufigeres Spullen der ProbengefdBe beschlossen, ggf. unter Verwendung von
HNOs, die Reduzierung der Anzahl mdglicher Umflllungsschritte sowie die Verwen-
dung moglichst groBer Volumina beim Probentransport (> 1 L), um das Verhéltnis
von Behalter-Oberflache und Behélter-Volumen zu reduzieren. Da auch die Standzeit
der Proben einen negativen Einfluss hat, wurden alle NPA/LIBD-Messungen sofort
nach Eintreffen der Proben am FZK durchgeflhrt. Erfahrungsgemal bleibt die
Partikelkonzentration der Fremdkolloide unter 102 ppL, so dass bei der Herstellung
von Modellwassern mdoglichst hdhere Anzahlkonzentrationen der zudosierten
Kolloide gewahlt wurden.

In diesem Zusammenhang muss betont werden, dass die Bildung unerwiinschter
Artefakte durch die Verunreinigung der Probenbehalter oder den Probentransport
auch beim Abflllen natlrlicher Wasserproben besteht. Da typische Kolloid-
Anzahlkonzentrationen im Bereich von 10'°- 10" ppL oder héher liegen, stellen
Fremdkeime in diesem Fall nur eine sehr kleine, meist vernachlassigbare Population
in der Probe dar.

Rahmenbedinqungen fiir die Filtrationsversuche mittels Klemofia

Alle Klemofia-Filtrationslaufe wurden im Dead-End-Verfahren durchgeflihrt, wobei die
Filtrationsrichtung von innen nach auBen verlief, d. h. die Kapillarinnenseite wurde
mit Rohwasser beaufschlagt (/n-Out-Betrieb, siehe Abb. 7.26), so dass das Filtrat
aufgrund des Transmembrandrucks nach auBen ins Sammelrohr abgegeben wird.

Um die verschiedenen Filtrationslaufe, in welchen die Membrananlage mit Wassern
unterschiedlicher Herkunft (Modellwasser und natiirliche Rohwasser) beaufschlagt
wurde, miteinander vergleichen zu kénnen, mussten neben der Bereitstellung des
Reinstwassers mit gleichbleibender Qualitdt weitere reproduzierbare Ausgangs-
bedingung geschaffen werden:

124



ANWENDUNG DER NPA/LIBD-MESSTECHNIK AUF KOLLOIDCHEMISCHE FRAGESTELLUNGEN

e FUr Versuche mit Modellwassern hat sich gezeigt, dass eine mehrmalige
Ruckspilung mit Reinstwasser meist ausreicht.

e Fdr Versuche mit natirlichen Wassern erfolgte nach der Durchfiihrung eines
Filtrationslaufs eine chemische Reinigung der Membran mit NaOCI-Lésung?’,
wobei das UF-Modul von der Anlage abgekoppelt und die Membran auf der
Kapillar-Innenseite (Membranzulauf) fir eine Stunde mit der Reinigungs-
Lésung Uberstrémt wurde. Nach der Reinigung wurde die Klemofia-Anlage vor
jedem folgenden Experiment wieder mit partikelarmem Reinstwasser
betrieben, um Rlckstdnde einer chemischen Reinigung zu entfernen und
einen stabilen Anfangswert flr den Transmembrandruck (TMP) zu erhalten.
Insgesamt konnte so der Ausgangswert der Permeabilitat weitestgehend
wieder hergestellt werden, damit eine in sich geschlossene Versuchsreihe mit
dem gleichen Modul durchgefiihrt werden konnte.

Jedes Experiment wurde Ober einen Zeitraum von mindestens finf Stunden
durchgefihrt, wobei der auf das Membranfouling zurtickzufihrende Anstieg des TMP
und der Temperaturverlauf aufgezeichnet wurden. Je nach Membranflache (150 cm?
bei Membrantyp A bzw. 24 cm? bei Membrantyp B) wurde die Durchsatzmenge so
reguliert, dass die spezifische Flachenbelastung in einem konstanten, realitdtsnahen
Wertebereich von ca. 85-100 L/(m*h) verlief. Die normierte Permeabilitit
errechnete sich schlieBlich aus allen erfassten Daten (Flux, TMP, Temperatur), so
dass die Korrelation von Kolloid-Durchmesser, Konzentration (mit NPA/LIBD in
begleitenden Messungen bestimmt) oder Material mit dem Anstieg des TMP bzw. der
Abnahme der Permeabilitdt untersucht werden konnte. Je steiler die Steigung des
Permeabiltadtsabfalls bzw. des TMP-Anstiegs ist, umso starker ist der Einfluss des zu
untersuchenden Parameters auf das Membranfouling.

#7 ¢(freies Chlor) = 150 mg/L
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7.4.3.2 Untersuchungen mit Modell-Kolloiden

Um den Einfluss der Kolloid-GroBe und Konzentration auf das Fouling getrennt
voneinander untersuchen zu kénnen, wurden Filtrationslaufe mit Modell-Wassern
durchgefihrt und das Betriebsverhalten der Klemofia-Anlage beobachtet. Die
Herstellung der Modellwasser erfolgte durch Zugabe kommerziell erhaltlicher
Polystyrol-Referenzstandards und Fe3O4-Kolloide (Magnetit) als organische bzw.
anorganische Modell-Kolloide zu Reinstwasser. Der Kolloid-Durchmesser variierte
zwischen 20 - 250 nm, die eingesetzten Anzahlkonzentrationen umfassten etwa flnf
GroéBenordnungen und lagen im Bereich von ca. 10* - 10° Partikel/mL.

Versuchsreihe 1: Einfluss der Kolloidkonzentration

In einer ersten Versuchsreihe wurde partikelfreiem Reinstwasser Polystyrol-Kolloide
mit einem Durchmesser von 20 nm zugesetzt. Im Laufe der Filtration Gber ein UF-
Modul vom Typ A wurde die Partikelkonzentration von 1,2:10° P/mL wéhrend des
laufenden Versuchs zweimal um jeweils eine GrdBenordnung auf 1,2:10° P/mL bzw.
1,2:10” P/mL erhéht. Der Verlauf der Permeabilitat in Abhangigkeit von der spezifi-
schen Durchsatzmenge ist in Abb. 7.27 dargestellt und zeigt, dass eine Erhéhung
der Kolloidkonzentration keine verstarkte Abnahme der Permeabilitdt bewirkt, was
sich durch einen steileren Abfall duBern wirde. Der anschlieBende Betrieb mit
partikelarmem Reinstwasser hat weder eine Anderung des TMP noch eine
Verbesserung der Permeabilitat bewirkt.

1000 Modellwasser, Partikelanzahl in P/mL Reinstwasser
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Abb. 7.27: Effekt der Kolloidkonzentration auf die Abnahme der Membranpermeabilitat. Modul-
Typ A, D(Polystyrol-Kolloide) = 20 nm, Flux = 85 L/(m*h).
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Der Einfluss der Partikelkonzentration wurde auch bei der Filtration Gber Membranen
vom Typ C (MF-Membran) untersucht. In einer mehrtagigen Versuchsreihe wurde die
Membran mit Modellwassern beaufschlagt, welche Polystyrol-Kolloide unterschied-
licher GrdéBe (20 nm, 50 nm und 70 nm) und Konzentration (1,5-10% - 1,2:10° P/mL)
enthielten.

Zwischen jedem Versuch dieser Reihe wurde die Anlage zuvor mehrmals
rickgespult und mindestens eine Stunde mit partikelfreiem Reinstwasser betrieben.
Wie in Abb. 7.28 gezeigt, erfolgte wahrend jedes Versuchslaufs eine Abnahme der
Permeabilitdt, die allerdings weder direkt mit der Partikelgr6Be noch mit deren
Konzentration korrelierte. AuBerdem scheinen die Kolloide unabhangig von GréBe
und Konzentration nur einen geringen Einfluss auf den Verlauf der Permeabilitat zu
haben, welche konstant in einem Wertebereich von 1500 - 1600 L/(m?-h-bar) bleibt.
Daraus kann geschlossen werden, dass die eingesetzten Polystyrol-Kolloide bei MF-
Membranen nur eine sehr geringe Rolle beim Membranfouling spielen.

70 nm 50 nm 20 nm
2500 T T T 1 T 1 T 1 T m 1 1010
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g 2000 /—IE\
Nl Rl o | £
= ” 1 £
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g 1 0(_‘5
O 500}
0 - - : n - 107
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Betriebsstunden
Abb. 7.28: Verlauf der Permeabilitit fiir Membranmodul-Typ C (MF) bei Betrieb der Klemofia.

Die Modellwésser enthielten Polystyrol-Referenzkolloide in unterschiedlicher Gr6Be und
Konzentration (rote Balken).

Versuchsreihe 2: Einfluss von Kolloid-GréBe und Material

Da die vorangehende Versuchsreihe zeigte, dass sehr kleine Kolloide bei der
Filtration Gber das UF-Modul vom Typ A (siehe Abb.7.27) eine Abnahme der
Permeabilitdt hervorriefen und somit Fouling verursachend wirkten, wurde in einer
zweiten Versuchsreihe der Einfluss der Kolloid-GréBe genauer untersucht. Tab. 7.14
zeigt eine Ubersicht der eingesetzten Modell-Kolloide im GréBenbereich von
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20 - 250 nm. Die Steigung der an die Messdaten angepassten TMP-Gerade wird
dabei als MaB fir den resultierenden Druckanstieg im Membranmodul
herangezogen. Beim Betrieb der Klemofia-Anlage mit einem Modellwasser, was nur
20 nm groBe Polystyrol-Kolloide enthielt, war der steilste Anstieg des Trans-
membrandrucks zu beobachten (Versuch A). Wurden 100 nm groBe Kolloide im
Uberschuss zugemischt, fiel der TMP-Anstieg deutlich geringer aus (Versuch B).
Ging man zu anorganischen Magnetit-Kolloiden im Membranzulauf Gber, war der
TMP-Anstieg insgesamt geringer, jedoch zeigte sich auch hier der Trend, dass die
kleineren Magnetit-Kolloide (D =130 nm, Versuch C) einen gréBeren Foulingeffekt
besitzen als gréBere (D = 250 nm, Versuch D).

Tab. 7.14: Ubersicht iiber die fiir die Versuchsreihe 2 eingesetzten Modellwisser und den
resultierenden TMP-Anstieg.

Steigung des

Versuch Material TMP-Anstiegs
/h
A Polystyrol 20 1,2:10" 0,14
B Polystyrol 20/100 0,6/2,310° 0,07
C FesO, 130 8,3-10° 0,02
D FesO, 250 1,2:10° 0,01
A: Polystyrol-Kolloide, D = 20 nm (1,2:10"° P/mL) '.;g
0.8 [ B: Polystyrol-Kolloide, D = 20 nm / 100 nm (0,6 -10¢ / 2,3-10° P/mL) .
C: Fe,0,-Kolloide, D = 130 nm (8,3 -108 P/mL) S
D: Fe,O,-Kolloide, D = 250 nm (1,2 -108 P/mL) .b.j,*v'
. ’ev
0,6 .Y 4

o
B

normierter TMP-Anstieg
o
N

Betriebsstunden

Abb. 7.29: Einfluss von Kolloidart und GréBe auf den Druckanstieg beim Betrieb der Klemofia
mit Modul-Typ A. Je gréBer die Steigung des TMP-Anstiegs, desto groBer ist das Fouling-
potential der Kolloide.
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7.4.3.3 Untersuchungen mit natirlichen Kolloiden

Neben Modellwassern wurde die Klemofia-Anlage mit natlrlichen Wassern als
Membranzulauf betrieben. Eingesetzt wurden unvorbehandeltes Quellwasser und
Talsperrenwasser der WKK bzw. Wasser aus den verschiedenen Reinigungsstufen
der dortigen Aufbereitungsanlage (siehe Punkt 7.3.4.2). Als Membran wurde bei
dieser Versuchsreihe Modul-Typ A eingesetzt.

Die jeweiligen Rohwasser wurden mittels NPA/LIBD quantitativ charakterisiert und
anschlieBend als Membranzulauf far die Klemofia-Versuche eingesetzt, wobei
wiederum die Steigung des jeweiligen TMP-Anstiegs innerhalb eines Filtrationsinter-
valls aus den resultierenden (normierten) Kurvenverlaufen berechnet werden konnte.
Tab. 7.15 zeigt eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der NPA/LIBD-Charakterisierung
und der berechneten Steigung des resultierenden TMP-Anstiegs. Die Kolloid-GréBe
der eingesetzten Wésser lag im Bereich von ca. 20 - 300 nm, die Konzentration
variierte ebenfalls sehr stark.

Die Kurvenverlaufe in Abb. 7.30 zeigen, dass Kolloide gréBer als 100 nm, wie sie
beispielsweise im Quellwasser auftreten, einen geringeren Anstieg des TMP
bewirken (Steigung < 0,2/h), wogegen kleinere Kolloide einen erhéhten Anstieg
verursachen kénnen, wie der Filtrationslauf mit dem Rohwasser aus der Vor-
reinigung, welches im Mittel Kolloide mit einer Gr6Be von 40 nm enthalt, zeigt
(Steigung > 1/h). Andererseits fallt auf, dass eine Behandlung desselben Roh-
wassers mittels Ozonung und Flockung die foulingverursachenden Komponenten
(kolloidale Wasserinhaltsstoffe wie z. B. NOM) durch Koagulation eliminiert, so dass
mit diesem behandelten Wasser als Membranzulauf kaum Fouling beobachtbar war.

Tab. 7.15: Ergebnis-Ubersicht der NPA/LIBD-Charakterisierung und des TMP-Anstiegs bei den
jeweiligen Filtrationslaufen mit Modul-Typ A.

Steigung des

Wasser- .
Herkunft D/nm NPV/(nL/L) TM P-l/-\hr!1st|egs
Quellwasser
(unvorbehandelt) 285 1317 0.17
Talsperrenwasser
(unvorbehandelt) 100 243 0.2
Vorreinigung 40 250 1,3
Vorreinigung incl.
Ozonung / Flockung 208 905 0,04
Filterstufe | 76 10,8 0,11
Klemofia-Filtrat 21 0,23 0,01
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Abb. 7.30: TMP-Anstiege bei der Filtration von unterschiedlich vorbehandelten, natiirlichen
Rohwéssern.

Im letzten Experiment dieser Versuchsreihe wurde das resultierende Membranfiltrat
fir einen weiteren Filtrationslauf in die Klemofia-Anlage zurlckgefihrt, um zu
Uberprifen, ob die foulingverursachenden Komponenten durch die Filtration
vollstandig entfernt wurden. Dies konnte bestétigt werden, da es in diesem
Versuchslauf zu keinem signifikanten TMP-Anstieg kam. Die Spriinge in den
einzelnen Kurvenverlaufen ergaben sich durch die regelmaBige Durchfiihrung von
Spillungen wahrend des Filtrationsbetriebs, die eine kurzzeitige Verminderung des
TMP bewirken.

Zusammenfassende Schlussfolgerungen

Kolloidale Wasserinhaltsstoffe kbnnen neben anderen Stoffen fir das Fouling von
MF/UF-Membranen verantwortlich sein und sich bei den Klemofia-Versuchen durch
einen kontinuierlichen Anstieg des Transmembrandrucks auBern.

Versuchsreihen mit Modell-Kolloiden zeigten, dass kleinere Kolloide (< 100 nm)
einen starkeren Einfluss auf das Fouling besitzen als gréBere (> 100 nm), sofern die
Kolloide aus dem gleichen Material waren. Anorganische Kolloide spielen dabei
insgesamt eine kleinere Rolle als organische, wobei der Einfluss der Konzentration
bei allen Versuchen gering war.

In den Versuchsreihen mit natlrlichen Wé&ssern, welche eine inhomogene Mischung
aus Inhaltsstoffen unterschiedlicher Zusammensetzung besitzen, wurde deutlich,
dass es vermutlich zu einer Uberlagerung von partikuldrem und organischen Fouling
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(z. B. durch NOM) kommt, wobei es schwierig war, den Grund des resultierenden
TMP-Anstieg beim Betrieb der Filtrationsanlage auf eine bestimmte Substanzklasse
mit definierter Gr6Be und Konzentration zurlickzuflhren. Die zuséatzliche Charak-
terisierung der Rohwéasser mittels NPA/LIBD hat dennoch gezeigt, dass nattirliche
Wasserinhaltsstoffe im GréBenbereich < 100 nm eher foulingverursachend wirken als
groBere.

Insgesamt ist es mdglich, mit der Kombination aus Quantifizierung der
Wasserinhaltsstoffe mittels NPA/LIBD und Filtrationsexperimenten mittels Klemofia in
kurzer Zeit und mit relativ geringen Aufwand unabhangig vom genauen Fouling-
mechanismus eine Aussage Uber das Foulingpotential eines Rohwassers machen zu
kénnen. Zusatzliche Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung von organi-
schem Fouling (z. B. mittels LC-OCD-Analyse®® oder LC-MS?®) kénnten kinftig
zusatzlich helfen, das Foulingpotential besser aufzuklaren und daraus geeignete
GegenmaBnahmen (Wahl der Spulintervalle, Reinigungschemikalien etc.) abzuleiten
[LipP et al. 2008].

8 LC-OCD = Liquid Chromatography - Organic Carbon Detection. Hierbei handelt es sich um ein
Chromatographie-System, das neben einem UV-Detektor einen Kohlenstoff-selektiven Detektor
enthalt.

# LC-MS = Liquid Chromatography - Mass Spectrometry. Die Kopplung mit einem Massenspektro-
meter ist eine genauere Identifizierung der foulingverursachenden Spezies realisierbar als es mit
dem UV-Detektor der LC-OCD-Kopplung méglich ware.
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7.4.4 Untersuchungen zum Fouling von UF/MF-Membranen mittels ESEM
und Lichtmikroskopie

Um die Auswirkungen von Fouling auf Membranen verschiedener Hersteller, die sich
in Struktur und Material unterscheiden, zu charakterisieren, war zusétzlich eine
Visualisierung der Membranoberflachen und der darauf gebildeten Deckschichten
aus den von der Membran zurlckgehaltenen Wasserinhaltsstoffen notwendig. Zur
moglichst artefaktfreien Untersuchung der nichtleitenden Polymermembranen wurde
hierzu eine Membranoberflachenanalytik mittels ESEM entwickelt.

Probenkammer:

1. Kathode
(Elektronenquelle)

2. Probentisch

3. SE-Detektor

| 4. EDX-Detektor

Spot Magn  Det W'Dkxn I
CCD 1 0.9 Torr MembBram. trocken
¥ =

Abb. 7.31: Gesamtansicht des ESEM (oben) und Blick auf die wichtigsten Komponenten in der
Probenkammer (unten). Zur Erzeugung des Primér-Elektronenstrahls dient eine Gliihkathode.
Die fiir den Topographiekontrast verantwortlichen Sekundérelektronen (SE) und die element-
spezifischen Réntgenstrahlung (zur EDX-Analyse) werden unabhéngig voneinander detektiert.

Neben der Betrachtung der Morphologie der Membranoberflache bzw. der
Deckschichten ermdglichte ein an das ESEM (Typ XL30-FEG, Philips Electron
Optics, siehe Abb. 7.31) angeschlossenes energie-dispersives Rdntgenmikro-
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analysesystem (EDX, EDAX Inc.) sowohl die Ermittlung einer reprasentativen
qualitativen als auch semi-quantitativen Elementverteilung auf der Probenoberflache
(sog. Element-Mapping) [NEWBURY 2002, KHOUCHAF und VERSTRAETE 2002]. Alle
ESEM-Aufnahmen wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV und
einem Wasserdampfpartialdruck von 1 Torr (1,33 mbar) aufgezeichnet.

7.4.4.1 Praparation der Membranfasern

Da die Kapillarfasern mit Epoxid-Harz im Kunststoffrohr eingebettet waren, mussten
diese mit einer handelslblichen Blgelsdge aufgesagt werden (siehe Abb. 7.32), um
die Multi- bzw. Singlebore-Fasern fir die ESEM-Analytik vorbereiten zu kénnen.

ESEM-
Analyse

e

Abb. 7.32: Sezierung eines Membranmoduls vom Typ B zur Isolierung der Singlebore-
Membranen zur ESEM-Analyse.

Um die trennaktive Schicht auf der Kapillarinnenseite betrachten zu kénnen, wurden
die freigelegten Fasern mit einer einschneidigen Rasierklinge weiter seziert, wobei
sowohl Quer- als auch Langsschnitte angefertigt wurden®®. Die Single- und
Multibore-Fasern wiesen dabei gentigend mechanische Stabilitdt auf, so dass es
nicht erforderlich war, sie fir die Durchfiihrung der Schnitte in einem stabilisierenden
Material (wie z. B. Paraffin) einzubetten, welches den Nachteil hatte, dass es in die
porése Membran eindringen kann und dadurch die Membranstrukiur verdecken
warde.

7.4.4.2 Untersuchung unbeladener Membranfasern

Die folgenden Schnittbilder zeigen, dass es mdglich ist, die Hohlfasern — egal von
welchem Membrantyp — in jedem beliebigen Winkel zuzuschneiden:

% Die ersten erfolglosen Sezier-Versuche erfolgten mit einem Skalpell, wobei ausgefranste Schnitt-
kanten entstanden und die Porenstruktur der Membran teilweise beschédigt wurde.
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e Querschnitte eignen sich gut dazu, die Dicke von an der Kapillaroberflachen
angelagerten Deckschichten (=1 um) zu bestimmen und Uber den gesamten
Membranquerschnitt zu beobachten, ob bzw. wie ausgedehnt Porenfouling
auftritt.

e Langsschnitte sind vorteilhaft, wenn es darum geht, auftretendes Oberflachen-
fouling bezlglich der raumlichen Ausdehnung zu charakterisieren, da im
Vergleich zu den Querschnitten eine gréBere zusammenhangende Membran-
oberflache betrachtet werden kann.

In Abb. 7.33 und Abb. 7.34 ist die porése Stitzstruktur der Kapillarmembranen gut
erkennbar. Die insgesamt dickere Multibore-Membran besitzt einen Gesamtdurch-
messer von 4 mm, die sieben dinneren darin angeordneten Kapillarmembranen, auf
deren Oberflache sich die trennaktive Schicht befindet, einen Durchmesser von ca.
0,8 mm. Der asymmetrische Aufbau der Stltzstruktur ist ebenfalls gut erkennbar und
zeigt, dass das Gewebe umso dichter ist, je ndher man sich an der AuBenwand bzw.
an der trennaktiven Schicht im Bereich der Kapillarwande befindet (siehe Abb. 7.33,
links unten).

Der Innendurchmesser der Singlebore-Kapillaren betragt etwa 0,7 mm, der Gesamt-
durchmesser etwa 1,3 mm, wobei das Stitzgewebe im Vergleich zur Multibore-
Membran symmetrischer und dichter strukturiert ist. Die Poren in der trennaktiven
Schicht beider UF-Membranen, die laut Hersteller einen Durchmesser von etwa
10 nm besitzen, kdénnen allerdings nicht erkannt werden, da das ESEM ein
Auflésungsvermdgen von etwa 100 nm besitzt.

Abb. 7.33: Charakteristische Strukturen der Multibore-Membran vom Modul-Typ A.
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Singlebore-Membran

Abb. 7.34: Charakteristische Strukturen der Singlebore-Membran vom Modul-Typ B/C.

7.4.4.3 Untersuchung von Ablagerungen aus Modell-Kolloiden

Untersuchung der Ablagerungen von Polystyrol-Referenzkolloiden

Die ESEM-Aufnahmen in Abb. 7.35 zeigen L&ngs- und Querschnitte der Multibore-
Membran eines Moduls, welches etwas sechs Monate in der Klemofia-Anlage mit
Modellwassern betrieben wurde. Vor Ausbau des Moduls wurde die Membran mit
einer Dispersion aus Polystyrol-Referenzkolloiden (D =100 nm) beaufschlagt und
ohne vorheriges Spulen der ESEM-Analytik unterzogen, um die Nachweisempfind-
lichkeit des Mikroskops Uberprufen und eingrenzen zu kdnnen.

Abb. 7.35: Langs- bzw. Querschnitt durch eine Multibore-Membran von Modultyp A, die 100 nm
groBe Polystyrol-Kolloide sowohl auf der Membranoberflache (links) als auch im pordésen
Stilitzgewebe (rechts) zeigen.
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Die 100 nm-Kolloide sind sowohl auf dem Membranoberflache als auch in geringem
MaBe im porésen Stltzgewebe deutlich zu erkennen. Der Grund flir das Auffinden
der Kolloide in der Stitzschicht ist moéglicherweise, dass sie durch vereinzelte
gréBere Poren in das weitmaschige Stitzgewebe gelangt sind. Der Anteil der
Kolloide ist allerdings so klein, dass es zu keiner Verstopfung der Poren kommt und
somit in diesem Fall noch nicht von Porenfouling gesprochen werden kann.

In Abb.7.36 ist die ESEM-Aufnahme der Membranoberflaiche einer weiteren
Membran vom Typ A gezeigt, welche Uber mehrere Tage abwechselnd mit ver-
schiedenen Modellwassern beaufschlagt wurde, die unterschiedlich groBe Polystyrol-
Kolloide enthielten (D =20 nm, 50 nm und 100 nm). In diesem Fall war es méglich,
bei 40000-facher VergréBerung auch die kleinsten Kolloide zu detektieren. Die
unscharfen, leicht verwischten Rander der Kolloidumrisse bzw. das Verschmelzen
der Umrisse einzelner Kolloide zeigen jedoch, dass das Mikroskop hier an die
Grenzen seines Auflésungsvermdgen kommt.
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Abb. 7.36: Kolloidablagerungen (Polystyrol) auf der Membranoberflache einer Multibore-
Membran. In diesem Fall war die Auflésung groB genug, um auch die kleinsten Kolloide
(D = 20 nm) zu detektieren.

Ein zusatzliches Problem, was zum ,Verschmelzen“ der Kolloid-Umrisse flhren kann,
ist das Einwirken des Primar-Elektronenstrahls. Durch den hohen Energieeintrag
(Beschleunigungsspannung von 20 kV) kommt es zu einer Erhitzung der Oberflache,
was bei langerer Verweilzeit des Priméarelektronenstrahls entweder zur Ausbildung
von unerwlnschten Vertiefungen in der polymeren Membranoberflache oder zum
,verklumpen® von organischen Kolloidaggregaten fihren kann (siehe Abb. 7.37).
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Abb. 7.37: Durch ldngeres Einwirken des Primarelektronenstrahls auf die gleiche Stelle der
Membranoberfliche kommt es zum Anschmelzen der Membranoberfliche und einer
Ausbildung von Vertiefungen (links) bzw. zum Verschmelzen von Kolloid-Umrissen (rechts).

Die Austrocknung der Membranen bzw. Membranablagerungen stellt bei der
Oberflachenanalytik mittels ESEM ein weiteres Problem dar, da der maximal
einstellbare Wasserdampfdruck bei Normaltemperatur 1 Torr (1,33 mbar) betragt.
Dies kann dazu fihren, dass mit der Zeit dickere Ablagerungsschichten von mehr als
ca. 10 um durch die Abnahme des Wassergehaltes schrumpfen und sich sogar von
der Membranoberflache wieder abldsen, wie in Abb. 7.38 dargestellt ist.

Abb. 7.38: Ablésung der Deckschicht aufgrund von Austrocknung am Beispiel von Polystyrol-
Kolloidablagerungen auf einer Multibore-Membran.

Untersuchung von Calcit-Ablagerungen

Zur Analyse von anorganischen Ablagerungen wurde vom Membranhersteller B ein
Modul zur Verfligung gestellt, welches im Labor mit Calcium-haltigem Modellwasser
betrieben wurde. In diesem Fall konnten erstmalig CaCOgs-Rickstande (Calcit) auf
der Innenseite der Kapillarronrmembranen beobachtet werden. Auffallig bei den
untersuchten Singlebore-Fasern war, dass die Calcit-Ablagerungen nicht nur auf der
Membranoberflache, sondern vereinzelt auch in den Poren der Stutzstruktur
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vorhanden waren. Da die aktive Trennschicht der Membran laut Hersteller nur Poren
mit einem Durchmesser von 10 nm besitzen, die Ablagerungen jedoch mehrere
Mikrometer groB sind, kann davon ausgegangen werden, dass das Calcit erst in den
Poren auskristallisiert ist (Porenfouling durch Scaling, siehe Punkt7.4.1.1). Eine
EDX-Analyse hat bestatigt, dass es sich bei den Ablagerungen ausschlieBlich um
Calcit handelt. Durch ein Element-Mapping kann die Verteilung der Calcitkristalle auf
der Membranoberflache und in den Poren sehr gut dargestellt werden, wenn man
eine Uberlagerung von Mapping- und ESEM-Aufnahme durchfiihrt (siehe Abb. 7.39).

AccV Spot Magn Det WD Exp FH——— 200 um
20.0kv 4.0 1565x GSE 10.0 1 0.9 Torr PALL Calcitablagerungen

Abb. 7.39: Analyse der raumlichen Verteilung der Calcitablagerungen auf der Membranober-
flaiche und in den Poren einer Singlebore-Membran durch die Uberlagerung von ESEM-
Aufnahme und Mapping-Bild.

Untersuchung von Magnetit-Ablagerungen

Nach Filtration von Modellwdssern mit Fe3O4-Kolloiden (Magnetit) (siehe
Punkt 7.4.3.1, Versuchsreihe 2) wurden die Membranmodule (Typ A) ebenfalls der
ESEM-Analyse unterzogen. Da die Magnetit-Ablagerungen auf der weiBen Mem-
branoberflache durch ihre rotbraune Farbung optisch gut sichtbar sind, wurde
erganzend zum ESEM ein Stereo-Lichtmikroskop (SteREO Discovery V.12, Zeiss)
herangezogen, welches eine zeitnahe Betrachtung der Deckschichten ermdglichte.
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In Abb. 7.40 sind Membranschnitte durch ein mit Fe3;O4-Kolloiden beaufschlagtes
Membranmodul gezeigt, welches nach Versuchsende in verschiedenen Modul-
Abschnitten seziert wurde. Betrachtet wurden sowohl Langs- als auch Querschnitte
der Multibore-Membran, wobei zu erkennen war, dass die Ablagerungen sukzessive
vom Membran-Zulauf bis hin zum Filtrat-Ablauf abnahmen.

Filtrat-Ablauf

Zulauf (] ] [ ) Spiilwasser-Ablauf

Langsschnitte:

—  — 7
Querschnitte: ’ ‘{)

Abnahme der Magnetit-Ablagerungen >

Abb. 7.40: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Magnetit-Ablagerungen auf der Multibore-
Membran.

AnschlieBend wurde mit denselben Membranschnitten die zeitlich aufwandigere
ESEM-Untersuchung durchgefiihrt, wobei der Fokus auf der EDX-Analyse lag, um
die raumliche Verteilung des Magnetits auf der Membranoberflache qualitativ und
semi-quantitativ darstellen zu kdénnen. Ingesamt hat sich bei diesen Untersuchungen
gezeigt, dass bis zu einer maximal 1000-fachen Bild-VergréBerung die Element-
verteilung in guter Auflésung dargestellt werden kann. ESEM-Aufnahmen von
Modulabschnitt A sowohl vom Léangs- als auch Querschnitt der Membran sowie das
zugehorige Eisen-Mapping in Abb. 7.41 zeigen deutlich, dass keine Fe3O4-Kolloide in
die pordse Stitzschicht eingedrungen sind und somit das Fouling ausschlieBlich auf
die Deckschichtbildung auf der Membranoberflache zurtickzuflhren ist.
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Modul-Abschnitt A
ESEM-Bilder: Mapping-Bilder:

Uberlagerungsbilder:

b) Querschnitt

Abb. 7.41: ESEM-Aufnahmen mit korrespondierendem Eisen-Mapping von Membran-Abschnitt
A im Langs- und Querschnitt durch die Membran.

7.4.4.4 Untersuchung von Ablagerungen natirlicher Kolloide

Im Rahmen des FoulMem-Projekts wurden des Weiteren Membranen per ESEM-
Analyse untersucht, die in einem Wasserwerk mit natirlichem Rohwasser beauf-
schlagt und verschiedenen Spiilprozeduren unterzogen wurden. Zur Analyse wurden
Multibore-Membranen zur Verflgung gestellt, die ungespult waren (A) bzw.
ausschlieBlich mit Wasser (B) oder mit einem Luft/Wasser-Gemisch (C) zur Reini-
gung rickgespult wurden. Charakteristische Langsschnitte der Membranen sind im
Folgenden in Abb. 7.42 dargestellt.

Die parallel durchgefiihrte EDX-Analyse ergab, dass die Deckschicht der Mem-
branen im Wesentlichen aus einem Mischbelag aus silikatischen und eisenhaltigen
Ablagerungen besteht und eine Dicke von ca. 15 - 20 um besitzt. Wie in Abb. 7.42
gezeigt, ist die mit Wasser rickgespulte Membran B kaum von der ungespulten
Membran A zu unterscheiden (weder beim Foto noch bei der ESEM-Aufnahme) und
weist ebenfalls eine durchgangig geschlossene Deckschicht auf. Die mit einem Luft-
Wasser-Gemisch gespulte Membran C weist dagegen eine lickenhafte Deckschicht
auf (dunkle Stellen im ESEM-Bild, mit EDX-Analyse verifiziert), so dass diese Art der
Spullung demnach effektiver als eine reine Wasserspulung erscheint.
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A: Ungespulte Membran

B: Ruckspulung mit Wasser C: Rickspulung mit Luft/Wasser
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Abb. 7.42: ESEM-Aufnahmen von silikatischen und eisenhaltigen Membranablagerungen
natirlicher Herkunft (Membran-Langsschnitte). Eine Riickspililung der Membranen mit einem
Gemisch aus Luft/Wasser (Membran C) zeigte sich als effektivere Reinigungsmethode als die
alleinige Verwendung von Wasser (Membran B).

Zusammenfassende Schlussfolgerungen

Die durchgefihrten Untersuchungen haben gezeigt, dass es mdglich ist, auf Basis
der ESEM-Analytik Fouling auf Kapillarmembranen zu beobachten, wobei sowohl
Oberflachen- als auch Porenfouling detektierbar ist. Durch parallel ausflhrbare
qualitative EDX-Analysen kann des Weiteren zwischen den verschiedenen Fouling-
arten (anorganisches und/oder organisches Fouling, Scaling) unterschieden werden,
so dass neben der Charakterisierung kolloidaler Wasserproben mittels NPA/LIBD
und Filtrationsversuchen mit der Klemofia-Anlage weitere Informationen erhalten
werden kdénnen, die zur Aufklarung der Foulingmechanismen dienen und die Wirk-
samkeit von GegenmaBnahmen, wie z. B. unterschiedliche Spllvarianten, beurteilen
kénnen.

Dennoch unterliegt auch die Membranoberflachenanalytik mittels ESEM-Mikroskopie
gewissen Grenzen, wobei neben dem Aufldsungsvermdégen des ESEM sich vor
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allem die Empfindlichkeit der Membranoberflache bzw. der Ablagerungen gegentiber
dem Einwirken des Priméarelektronenstrahls und der Austrocknung in der Proben-
kammer nachteilig auf die Analyse auswirkt. Da die Mikroskopie an sich einen
gewissen Zeitaufwand beansprucht und zum Betrachten des Membranfoulings das
gesamte Membranmodul zerstért werden muss, ist die Probenzahl bzw. der
Probendurchsatz sehr begrenzt, so dass es schwierig ist, mit wenigen Analysen
einiger kleiner Membranausschnitte eine detaillierte Quantifizierung des Foulings fir
ein gesamtes Membranmodul durchzufihren.
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7.5 Online-Monitoring der Membranintegritat mittels NPA/LIBD

7.5.1 Grundlagen

7.5.1.1 Methoden zur Bestimmung der Membranintegritat

Um far die Trinkwassergewinnung mittels Mikro- und Ultrafiltration auch mikrobiell
belastete Rohwasser (z. B. Uferfiltrat, Talsperrenwasser) verwenden zu kdnnen,
muss nach DVGW-Richtlinien zu jeder Zeit gewahrleistet werden, dass ein effektiver
Ruckhalt mikrobieller Pathogene durch die Membran erfolgt. Winschenswert ist
hierbei eine Eliminierungsleistung von mindestens 4 log-Stufen [WRICKE 2006]. Da es
sich bei der MF/UF-Filtration um ein druckbetriebenes Verfahren handelt, bei
welchem durch regelmaBige Rickspilungen und chemische Reinigungen (zur Ver-
meidung von Membranfouling) durchaus Schadigungen in den Membranen auftreten
kdnnen, ist eine regelmaBige Uberwachung des Prozesses wegen eines mdglichen
Membranschadens unbedingt erforderlich.

Die Uberwachung der Membranintegritat erfolgt vor Ort im Wasserwerk derzeit durch
direkte und indirekte Methoden als Betriebsiberwachung. Bei der Mehrheit der
Membrananlagen in Deutschland wird als direkte Methode ein sog. Druckhaltetest
durchgefiihrt: Bei diesem Test wird auf einer Seite des Moduls das Wasser
abgelassen und das Modul mit einem definierten Druck (z. B. 1 bar) beaufschlagt.
Dieser Druck liegt unterhalb des Bubble Points, so dass bei einer intakten Membran
der hohe Kapillardruck des Wassers in den Membranporen einen Luftdurchtritt auf
die andere Seite verhindert und praktisch kein Druckabfall stattfindet®'. Aus dem
auftretenden Druckverlust kann schlieBlich der Rickhalt der Membran bestimmt
werden, wobei dieses Verfahren in der Praxis nur Membrandefekte = 3 um (bei 1 bar
Luftdruck) nachweisen kann [DVGW-LEITFADEN 2008]. Ein Nachteil dieser Methode
ist, dass zu haufige Druckhaltetests selbst zur Schadigung der Membran beitragen
kénnen [LIPP et al. 2005]. AuBerdem kann das Verfahren nur offline durchgefthrt
werden, d. h. der Filtrationsbetrieb muss daftir unterbrochen werden.

Indirekte Methoden, welche nicht den Schaden selbst, sondern die Auswirkung des
Membranschadens auf die Filtratqualitdt detektieren, kénnen zu einer Online-
Uberwachung der Membranintegritat herangezogen werden. Eingesetzt wird hierbei
meist die Partikelmessung auf Basis der Laserlichtstreuungstechnik, mit der im Filtrat
Partikel =1 pum erfasst werden kdnnen [PANGLISCH et al. 1998]. Um die Empfind-
lichkeit der Partikelmessung zu erhéhen, kann dabei der Partikelgehalt im Zulauf
durch Zudosierung von inerten Polystyrol-Kolloiden, pulverisierter Aktivkohle oder
Calcitpartikeln erhéht werden (sog. Spikingtest) [FARABAKHSH et al. 2003].

31 Ein Druckabfall von ca. 5 mbar/min durch Diffusion ist nicht vermeidbar und wird als Gblicher
Nullwert festgelegt.
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Allen bisher in der Literatur beschriebenen druckbasierten Tests und Verfahren auf
Basis der Partikel- bzw. Trilbungsmessung ist gemeinsam, dass sie auf Grund des
Messprinzips nur Fehlistellen gréBer als ca. 1 um detektieren kénnen. Zur Uber-
prifung des Ruickhalts von Wasserinhaltsstoffen im GréBenbereich von Viren
(< 100 nm) werden Ublicherweise Phagen in den Zulauf einer Membran zudosiert
und das Filtrat im Labor einer zeitintensiven und aufwandigen mikrobiologischen
Untersuchung mit ausgewahlten Mikroorganismen unterzogen.

Da bisher eine hochsensitive Online-Uberwachung der Membranintegritat im
GrdéBenbereich von Viren noch nicht bekannt ist und Standardtest wie z. B. Druck-
haltetests vor Ort beim Wasserwerk nur punktuell in Zeitabstanden von mehreren
Wochen oder Monaten durchgeftihrt werden kénnen, wird bei fast allen bestehenden
UF-Anlagen zur Trinkwasseraufbereitung nach der Partikelentfernung als zusatzliche
Sicherheitsstufe eine Desinfektion (mit UV-Licht, Chlor oder Chlordioxid) durch-
gefuhrt [LiPP 2007].

In den folgenden Abschnitten dieses Kapitels wird gezeigt, dass die LIBD-Technik,
die bereits als héchstempfindliche Charakterisierungsmethode aquatischer Kolloide
etabliert ist, auch eine geeignete Methode zum Online-Monitoring der Membran-
integritat bei der Ultrafiltration darstellen kann. Die Starke der NPA/LIBD-Messtechnik
liegt dabei in ihrer hohen Nachweisempfindlichkeit (Kolloidkonzentrationen von
wenigen ng/L) und in ihrem Vermdgen, auch Biokolloide wie Viren und Bakterien
detektieren zu kdnnen [BUNDSCHUH et al. 2005].

7.5.1.2 Kopplung von Klemofia und NPA/LIBD

Um bei einer Membranfiltration den Rlckhalt von Kolloiden genau zu untersuchen,
wurde erstmals im Rahmen des FoulMem-Projekts die Kopplung der Klemofia-
Anlage mit dem NPA/LIBD realisiert, wobei die kolloidale Fracht im Filtrat der
Membrananlage online quantitativ bestimmt wurde. Die Kopplung mit dem NPA/LIBD
erfolgte durch das direkte Einleiten des Membran-Filtrats aus dem Filtratbehalter in
die Durchfluss-Messzelle des Partikeldetektors (mittels HPLC-Pumpe) und ist
schematisch in Abb. 7.43 gezeigt.

Bei den Untersuchungen standen zwei verschiedene Messmodi zur Verfigung:

e Mit Hilfe der Offline-Messungen konnten Rohwasser und Filtrat routinemaBig
quantifiziert werden, so dass sowohl mittlerer Durchmesser, Massen- und
Anzahlkonzentration und das Nanopartikelvolumen (als dichteunabhangige
Feststoffvolumenkonzentration) der Kolloide bekannt war.

e Mit Online-Messungen im Durchflussmodus wurde der zeitliche Verlauf der
Breakdown-Haufigkeit (BDH) aufgezeichnet, welche ein MaB fir die
partikulare Fracht wahrend eines Filtrationslaufs darstellt. Da bei Modell-
wassern die GréBe der Kolloide bekannt war, konnte in diesen Fallen eine
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direkte Korrelation von BDH und Kolloidkonzentration hergestellt werden. Bei
der Filtration von natlrlichen Rohwéassern konnten die Informationen zum
Kolloid-Durchmesser Uber die neu etablierte GréBenauswertung bei Online-
Messungen (siehe Abschnitt 6.3.3) gewonnen und somit auch auf die (gréBen-
abhangige) Kolloidkonzentration geschlossen werden.
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Abb. 7.43: Schematische Darstellung der Kopplung von KLEMOFIA und NPA/LIBD.

Bevor ein Filtrationslauf mit einem Modellwasser oder natlrlichem Rohwasser
durchgefihrt wurde, erfolgte (wie bei den Versuchsreihen zum Membranfouling) zu
Beginn die Filtration von Reinstwasser. Grund hierfir war, dass zum einen
Rlckstande einer vorangehenden Spillung aus dem System entfernt werden
konnten. Zum anderen hat die Praxis gezeigt, dass bei Stillstand der Klemofia-
Anlage Uber mehrere Stunden oder Uber Nacht ein Eintrag von Partikeln aus den
Schlauchen und Ventilen der Anlage stattfindet, so dass durch diese Artefakte das
BDH-Rauschsignal zu Beginn einer Filtration deutlich erhéht ist. Insgesamt erfolgte
die Filtration mit Reinstwasser so lange, bis ein stabiles, niedriges BDH-
Rauschsignal von < 0,05 erreicht wurde.
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7.5.2 Integritatstests mit Membranmodul Typ A

7.5.2.1 Versuche mit Modell-Wassern

In Abb. 7.44 ist das Ergebnis des Online-Monitorings der kolloidalen Fracht im Filtrat
der Multibore-Membran in Abhangigkeit von der Filtrationszeit dargestellt. Die
Versuchsreihe begann mit der Filtration von partikelfreiem Reinstwasser Gber ein bis
dahin unbenutztes Membran-Modul (roter Kurvenverlauf), darauf folgten Filtrations-
laufe mit einem Modellwasser, dem 20 nm groBe Polystyrol-Referenzkolloide in zwei
unterschiedlichen Konzentrationen zudosierte wurden. Zwischen den einzelnen
Versuchen erfolgte zur Reinigung eine mehrmalige Ruckspulung der Membran-
anlage mit Reinstwasser (3 Spulungen mit einer Durchflussrate von 600 mL/h,
jeweils 120 s), um eventuell abgelagerte Deckschichten zu entfernen und fir jeden
folgenden Versuchslauf weitestgehend gleiche Ausgangbedingungen bzgl. des
Membranzustands zu erhalten.

Versuch 1 mit einer Kolloidkonzentration von 1,2 - 10° P/mL (violette Kurve) zeigt,
dass es nach etwa 100 Minuten zu einem signifikanten Anstieg der Breakdown-
Haufigkeit von 0,05 auf dOber 0,3 kam, was direkt mit einer Zunahme der
Kolloidkonzentration im Filirat korreliert. Nach etwa 140 Minuten sank der
Kolloidgehalt jedoch und naherte sich wieder dem BDH-Anfangswert. Dieser Effekt
des nur kurzzeitigen Partikeldurchbruchs kénnte mit der Ausbildung einer kolloidalen
Deckschicht, welche wie ein zusatzlicher Filterkuchen den Ruckhalt von
Wasserinhaltsstoffen allmahlich verbesserte, interpretiert werden.

Versuch 2a und Versuch 2b mit der 10-fachen Kolloidkonzentration zeigten einen
reproduzierbaren gleichmaBigen BDH-Verlauf im Wertebereich von 0,05 - 0,09
(blauer und griner Kurvenverlauf). Dass trotz erhbéhter Kolloidkonzentration kein
Anstieg der BDH im Filtrat auftrat, Iasst vermuten, dass die zwischen den Versuchs-
laufen durchgeflihrte Reinigung nicht effektiv genug war, um die Ablagerungen der
Vorversuche zu entfernen. Auch eine Erhéhung der Anzahl der Rlckspulungen von
drei auf neun Spilungen vor Versuchslauf 2b zeigte keinen sichtbaren Effekt.
Insgesamt ist erkennbar, dass der NPA/LIBD prinzipiell Gber eine ausreichend hohe
Empfindlichkeit verfigt, um Kolloide im Filtrat der Klemofia-Anlage nachzuweisen
und Filtrationslaufe mit partikelfreiem Wasser und kolloidalen Dispersionen signifikant
voneinander zu unterscheiden.

Zur Quantifizierung der Kolloidkonzentration in den durchgefiihrten Versuchen wurde
jeweils der maximal aufgetretene BDH-Wert der Kurvenverlaufe bestimmt und Uber
die Konzentrationskalibrierung in eine Anzahlkonzentration umgerechnet. Setzt man
die berechnete Konzentration mit der Zulaufkonzentration ins Verhaltnis, ist es
mdglich, maximale Durchbruchraten fir die Membran anzugeben.
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Im Fall dieser Versuchsreihe ergab sich hiermit nach einer vergleichsweise hohen
Durchbruchrate von 7,5 % im ersten Versuchslauf ein konstant niedriger Wert von
unter 0,2 % (siehe Tab. 7.16).

0,4

Membrantyp A:

Partikelfreies Reinstwasser
V1: 20 nm-1,2-10°P/mL
V2a: 20 nm - 12-10° P/mL
V2b: 20 nm - 12:10° P/mL
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Abb. 7.44: Online-Monitoring der Kolloid-Fracht im Filtrat von Membran A bei Filtration von
Modellwéssern.

Tab. 7.16: Berechnung der Durchbruchraten fiir das Membran-Modul Typ A.

D /nm c(Membranzulauf) c(Filtrat) max.
P/mL P/mL Durchbruchrate /%
Vi1 20 1,2-10° 9-10’ 7.5
V2a 20 12-10° <2,7-10" <0,2
V2b 20 12-10° <2,7-10" <0,2
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7.5.2.2 Versuche mit natirlichem Rohwasser

In Abb. 7.45 sind zwei Filtrationslaufe mit unbehandeltem Talsperren-Rohwasser der
WKK als Membranzulauf dargestellt. Die Offline-Charakterisierung mittels NPA/LIBD
ergab ein Nanopartikelvolumen von 18 nL/L und einen mittleren Kolloid-Durchmesser
von 220 nm.

Filtrationslauf 1 (blaue Kurve) wurde ohne Durchflhrung von Spulungen mit
Reinstwasser fiir einen Zeitraum von funf Stunden durchgeflihrt, wobei ein stabiler,
niedriger BDH-Verlauf im Werte-Bereich von ca. 0,05 beobachtet werden konnte.
Umgerechnet entspricht dies einem Kolloidgehalt von 0,38 nL/L, woraus sich eine
Durchbruchrate von max. 2,1 % ergibt.

Bei Filtrationslauf 2 (grine Kurve) wurden wahrend der Filtration des gleichen
Rohwassers zwei Spulungen des Membranmoduls mit Reinstwasser durchgefihrt.
Hierbei zeigte sich, dass das BDH-Signal kurzzeitig, aber signifikant auf den
doppelten Wert anstieg. Ob der vermehrte Kolloid-Eintrag ins Filtrat durch Artefakte
(aus der Membrananlage) oder durch Kolloide aus dem Membranzulauf stattfand,
konnte hierbei nicht eindeutig bestimmt werden. Nach einer Laufzeit von 160 Minuten
wurde der Versuchslauf kurzzeitig unterbrochen, um einen gezielten Membrandefekt
an der Multibore-Kapillare herbeizufihren. Hierzu wurde mit einer Nadel am
Filtratausgang des Membranmoduls ein Loch mit einem Durchmesser von ca. 0,2 -
0,5mm in die Membran gestochen. Nach Fortsetzung des Filtrationslauf machte
sich der Defekt zum einen durch einen sofortigen Abfall des Transmembrandrucks
von 200 mbar auf 5 mbar und zum anderen durch ein Ansteigen des BDH-Signals im
Membranablauf bemerkbar. Nach einem kurzzeitigen steilen Anstieg auf einen Wert
von 0,7 fiel es auf etwa 0,3 ab, was dem BDH-Wert des Membranzulaufs entspricht
und zeigt, dass praktisch kein Partikelriickhalt durch die Membran mehr bestand. Als
Grund hierfar ist angesehen, dass wegen des Druckabfalls im gesamten Modul der
Hauptanteil des Membranzulaufstroms entsprechend des kleinsten Widerstandes
Uber die defekte Stelle in der Membran auf die Filtratseite gelangte.

Zusammenfassend zeigt die UF-Membran vom Typ A einen sehr guten RUckhalt
bezlglich kleiner Kolloide, sowohl gegeniber Modell-Kolloiden als auch natirlichen
Kolloiden. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass die untersuchte
Membran zu Beginn keine Schaden aufwies und der mittlere Porendurchmesser von
ca. 10 nm den Herstellerangaben in etwa entspricht. Erst durch die Erzeugung eines
verhéltnismaBig groBen Membrandefekts verlor die Membran ihr Rickhaltevermégen
vollstandig, wobei der Defekt unmittelbar und ausreichend sensitiv Gber die Messung
des BDH-Signals im Membranablauf nachgewiesen werden konnte.
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Abb. 7.45: Online-Monitoring der Kolloid-Fracht im Filtrat von Membran A bei Filtration von
natiirichem Rohwasser (Talsperrenwasser der WKK). Nach 160 Minuten wurde durch das
Stechen eines Lochs ein Membrandefekt herbeigefiihrt (siche ESEM-Membran-Querschnitt).

Wie in Abschnitt 7.5.1.1 erwahnt, kdnnen bisher standardmaBig eingesetzte
Integritatstests wie z. B. Partikelmessung oder ein Druckhaltetest Membrandefekte
mit einer MinimalgréBe von 1 -3 um nachweisen, wobei es schwierig ist, den
Schaden in einer Faser des Membranmoduls genau zu lokalisieren. Ob mit der
NPA/LIBD-Methode noch kleinere Membrandefekte nachgewiesen werden kdnnen,
muss in der Praxis noch Uberprift werden. Problematisch wird hierbei sein, eine
Methode zu entwickeln bzw. zu finden, um gezielte Defekte in der GréBendimension
von wenigen Mikrometern oder kleiner in einer Kapillarronrmembran herbeizufihren.
Alternativ kann man allerdings dazu Ubergehen, anstatt kleiner Labormodule mit
einer entsprechend kleinen Gesamtmembranflache Test mit gr6Beren Modulen
durchzufiihren, so dass der Membrandefekt im Verhaltnis zur Membranflache
insgesamt kleiner wird und durch den gréBeren Volumendurchsatz der Volumen-
strom durch eine geschadigte Kapillare verdiinnt wird.
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7.5.3 Integritatstests mit Membranmodul Typ B

7.5.3.1 Versuche mit Modell-Wassern

Alle Filtrationslaufe mit Modellwassern, welchen Polystyrol-Referenzkolloide
zudosiert wurden, haben gezeigt, dass bei diesem Membrantyp ein sehr guter
Partikelrickhalt gewahrleistet ist. Wie in Abb. 7.46 dargestellt, liegt das BDH-Signal
bei den Filtrationslaufen konstant unter 0,01 im Wertebereich fir die Filtration mit
partikelfreiem Reinstwasser, so dass es zur Quantifizierung nicht herangezogen
werden kann und somit auch keine konkreten Werte fur die Durchbruchrate der
Kolloide berechnet werden kénnen. Der nahezu vollstandige Rickhalt der 20 nm
groBen Kolloide lasst darauf schlieBen, dass der vom Hersteller angegebene mittlere
Porendurchmesser von ca. 10 nm einer sehr engen GréBenverteilung unterliegt.
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Abb. 7.46: Online-Monitoring der Kolloid-Fracht im Filtrat von Membran B bei Filtration von
Modellwéssern.

7.5.3.2 Versuche mit natiirlichem Rohwasser

In einem weiteren Integritatstest wurde natirliches Rohmischwasser (aus Talsperren-
und Quellwasser) der Verbandsgemeinde Hermeskeil zur Filtration eingesetzt,
welches bereits im unbehandelten Zustand einen sehr geringen Kolloidgehalt
aufweist. Die Offline-Charakterisierung mittels NPA/LIBD ergab ein Nanopartikel-
volumen von 2,2nL/L und einen mittleren Kolloid-Durchmesser von 46 nm. Im
Online-Monitoring, welches in Abb. 7.47 gezeigt ist, wurde zu Anfang wie bei jedem
Versuchslauf partikelfreies Reinstwasser filtriert, um eine niedrige Basis-Linie zu
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erhalten. Nach 35 Minuten wurde das Rohmischwasser als Membranzulauf
verwendet, was unmittelbar einen Anstieg des BDH-Signals im Filtrat von 0,01 auf
rund 0,07 - 0,1 bewirkte (Messbereich I). Da der Vorversuch mit Modellwasser,
welches 20 nm groBe Polystyrol-Referenzkolloide enthielt, keinen Anstieg verur-
sachte, kann darauf geschlossen werden, dass die GréBe der durch die
Membranporen getretenen nattrlichen Kolloide kleiner als 20 nm ist. Da das BDH-
Signal in dem sehr kurzen beobachteten Zeitraum von ca. 2 Stunden stabil blieb,
zeigt zudem, dass die sich auf der Membranoberflache gebildete Deckschicht nicht
dicht genug ist, um den Partikelriickhalt im Laufe der Filtration zu verbessern. Nach
einer Laufzeit von 160 Minuten wurde auch bei diesem Membranmodul wéahrend
einer kurzen Versuchsunterbrechung an einer Singlebore-Faser ein Membrandefekt
durch das Stechen eines kleinen Lochs (D= 0,2 - 0,5 um) herbeigefihrt.
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Abb. 7.47: Online-Monitoring der Kolloid-Fracht im Filtrat von Membran B bei Filtration von
natiirichem Rohmischwasser.

Auch hier zeigte sich der Defekt wieder sofort durch einen abrupten Abfall des TMP
von 553 mbar um 90 % auf 55 mbar. Analog erhéhte sich das BDH-Signal im Filtrat
im Mittel auf 0,3 (Messbereich II), was auch in diesem Fall dem BDH-Signal dem
Membranzulaufs entspricht (Messbereich III).

Die Ergebnisse sind in Tab. 7.17. gezeigt und stimmen gut mit den Beobachtungen
Uberein. FUr die Kolloide im Filtrat der intakten Membran konnte ein mittlerer
Durchmesser von 17 nm und ein NPV von 0,025 nL/L bestimmt werden, woraus eine
Durchbruchrate von rund 1 % resultierte. Im Filtrat der defekten Membran wurde ein
mittlerer Kolloid-Durchmesser von 43 nm und ein NPV von 2,7 nL/L bestimmt, was im
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Rahmen der Messgenauigkeit sehr gut mit dem Resultat des Membranzulaufs
Ubereinstimmt.

Tab. 7.17: Nachtréagliche GréBenauswertung des BDH-Signals fiir die im Diagramm gekenn-
zeichneten Messbereiche.

D/nm NPV /(nL/L)

Messbereich I — Ablauf von intakter Membran 17 0,025
Messbereich II — Ablauf von defekter Membran 43 2,7
Messbereich III — Membranzulauf 40 2,9
Offline-Messung des Membranzulaufs 46 20
(vor Versuchsstart) ’

Somit konnte experimentell bestatigt werden, dass bei der Filtration Gber das defekte
Membranmodul der Restdruck ausreicht, um den Hauptstrom des Membranzulaufs
ohne einen Rlckhalt der darin enthaltenen Kolloide Uber die defekte Kapillare auf die
Filtratseite zu leiten.

7.5.4 Integritatstests mit Membranmodul Typ C

7.5.4.1 Versuche mit Modellwassern

Bei diesem Modul-Typ handelte es sich um ein MF-Membranmodul, dessen
Membranporen laut Hersteller einen mittleren Durchmesser von 100 nm besitzen.
Integritatstests mit Modellwassern (mit Polystyrol-Referenzkolloiden unterschiedlicher
GréBe und Konzentration) und natlrlichen Rohwassern sollten zeigen, ob der
angegebene Porendurchmesser auch bei den Kopplungsversuchen mit dem
NPA/LIBD als Online-Detektor bestatigt werden kann.

Die Ergebnisse dieser Integritatstests sind in Abb. 7.48 zusammenfassend
dargestellt und zeigen aufgrund des niedrigen BDH-Signals von unter 0,05, dass der
Ruckhalt der Membran ab einem Kolloid-Durchmesser von 100 nm gewabhrleistet ist.
Kolloide kleiner als 100 nm kdnnen die porése Trennschicht der MF-Membran
durchdringen. Die Versuche mit 70 nm, 50 nm bzw. 20 nm groBen Kolloiden haben
gezeigt, dass der Partikelrickhalt der Membran mit zunehmendem Kolloid-Durch-
messer trotz steigender Konzentration erwartungsgemafn zunimmt, so dass sich fir
die kleinsten Kolloide die gréBten Durchbruchraten von fast 90 % ergeben (siehe
Tab. 7.18).
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Abb. 7.48: Online-Monitoring der Kolloid-Fracht im Filtrat von Membran C bei Filtration von
Modellwéssern.

Das BDH-Signal des Membranzulaufs (im Diagramm mit Pfeilen markiert) wurde
hierbei als Positiv-Kontrolle mit aufgezeichnet und zeigt, dass es bei einem 100 %-
igen Partikel-Durchbruch zu einer Ubersteuerung des NPA/LIBD kommt.

Die Ergebnisse zeigen insgesamt, dass diese Membran also auch mittels des
indirekten Online-Monitorings der Partikelfracht mittels NPA/LIBD eindeutig als MF-
Membran eingestuft werden kann. Abgesehen davon kann der Membran-Cutoff
exakter eingegrenzt werden, da der Rickhalt flr verschiedene Kolloid-Gr6Ben bei
bekannter Zu- und Ablaufkonzentration genau quantifiziert werden kann (siehe
Tab. 7.18). In dem vorliegenden Fall liegt der tatsachliche Cutoff im Bereich
zwischen 70 nm und 100 nm, da die 70 nm groBen Kolloide im Filtrat nur noch in
geringem MafBe nachweisbar waren.
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Tab. 7.18: Quantifizierung des Riickhaltevermégens der MF-Membran (Modul-Typ C) bei
Filtration von Modell-Wéssern.

Klemofia-Zulauf Klemofia-Filtrat
D /nm K‘;(':f/i:f_?h' NPV /(nL/L) K?:Ri:i?h' NPV /(nL/L) gﬁ’éh?aﬂf/t‘,/;
20 0,5-10° 2,3 41 -10® 2,0 87,0
50 1,2-10° 61,2 1,6 - 108 8,2 13,4
70 1,2-10° 244 0,1-10° 2,0 0,8
100 12 - 10° 5734 n. b. n. b. n. b.

7.5.4.2 Versuche mit natiirlichen Rohwassern

Das Ruickhaltevermdgen der MF-Membran gegenlber natlrlichen Rohwassern
wurde ebenfalls untersucht. Hierzu wurden ein weiteres unbenutztes Modul
desselben Typs in der Klemofia-Anlage zum einen mit Talsperrenwasser nach der
Vorreinigungsstufe der Wasserversorgung Kleine Kinzig (WKK) und zum anderen mit
dem Hermeskeiler Rohmischwasser, mit dem auch das Membran-Modul Typ B
beaufschlagt wurde, betrieben. Zwischen den Versuchslaufen wurde eine chemische
Reinigung der Membran mit NaOCI-Lésung durchgefihrt.

In Abb. 7.49 ist der zeitliche Verlauf des BDH-Signals im Filtrat dargestellt. Die
entsprechenden Bereiche, flir die eine nachtragliche GréBen- und Konzentrations-
auswertung durchgefiihrt wurde, sind entsprechend gekennzeichnet und die
resultierenden Ergebnisse der Quantifizierung in Tab. 7.19 zusammengefasst.
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Abb. 7.49: Online-Monitoring der Kolloid-Fracht im Filtrat von Membran C bei Filtration von
unterschiedlichen natiirlichen Rohwéssern.
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Tab. 7.19: Quantifizierung des Riickhaltevermégens der MF-Membran (Modul-Typ C) bei
Filtration natirlicher Wésser.

D/nm NPV /(nL/L) max. Durchbruchrate /%

Talsperrenwasser (WKK):

Messbereich I 54 8,8 31
Messbereich 11 42 5,9 21
Messbereich III 44 8,8 31
Messbereich IV 37 7,9 28
Messbereich V 43 9,1 33
Messbereich VI (Membranzulauf) 82 28 -

Rohmischwasser (Hermeskeil):

Messbereich A 24 0,97 31

Messbereich B (Membranzulauf) 41 3,1 -

Online-Monitoring des Versuchslaufs mit WKK-Talsperrenwasser

Nach einer 5-minitigen Reinstwasser-Filtration wurde der Versuch mit dem
natlrlichen Rohwasser fortgesetzt, was sich umgehend in einem Anstieg des BDH-
Werts auf 0,7 &auBerte, wobei dieser Wert abgesehen von zwei kurzzeitigen
Fluktuationen in Messbereich II und IV Uber den ganzen Versuchszeitraum gehalten
wurde. Dies zeigt, dass ein erheblicher Anteil der natirlichen Kolloide membran-
gangig ist. Die Quantifizierung des Mess-Signals ergab, dass die Durchbruchrate im
Mittel bei etwa 30 % lag. Die Auswertung der Kolloid-GréBe zeigt, dass ahnlich zu
den Versuchen mit den Modellwéassern Kolloide gréBer als 70 nm weitestgehend
von der Membran zurtckgehalten werden. Findet man im Membranzulauf noch einen
mittleren Durchmesser von 82 nm, so konnte er im Filtrat auf einen Maximalwert von
54 nm reduziert werden.

Online-Monitoring des Versuchslaufs mit Hermeskeil-Rohmischwasser

Nach einem Filtrationsintervall von 25 Minuten mit Reinstwasser wurde das
Rohmischwasser als Membranzulauf verwendet, was ebenfalls in einem sofortigen
BDH-Anstieg resultierte. Da dieses Wasser insgesamt kolloidarmer als das WKK-
Wasser ist (Ergebnisse siehe Tab. 7.19), war das BDH-Signal im Filtrat ebenfalls
entsprechend niedriger. Dennoch ergibt die Quantifizierung mit 31 % eine ahnliche
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Durchbruchrate, wobei sich der mittlere Kolloid-Durchmesser von 41 nm um fast die
Halfte auf 24 nm reduziert hat.

Zusammenfassende Schlussfolgerungen

Insgesamt zeigen alle durchgefihrten Kopplungsversuche, bei welchen der
Kolloidgehalt im Filtrat der Membranen online detektiert wurde, dass die NPA/LIBD-
Technik in allen Féallen eine ausreichende Sensitivitat aufwies, um kleinste Ande-
rungen und Fluktuationen nahezu in Echtzeit nachzuweisen.

Durch die Kopplung der Membranfiltrations-Einheit mit dem NPA/LIBD-Detektor
ergibt sich somit die Mdglichkeit, verschiedenste membrantechnologische Frage-
stellungen zu untersuchen:

Zum einen kénnen bei Einsatz von Modellwassern mit definiertem Kolloidgehalt
Rackhaltetests durchgefihrt werden, da die Kolloide im Filtrat problemlos
quantifiziert werden kdnnen. Somit wird ermdglicht, unabhangig vom Membran-
hersteller den Membran-Cutoff zu Gberprifen. Zum anderen stellt die NPA/LIBD-
Technik eine neue Variante fir die Durchfihrung von Online-Integritatstests dar, mit
der es moglich ist, Schaden in der Membran sofort (durch Messung des Filtrats) zu
detektieren.

Erste Versuch mit kleinen Laborfiltrationsmodulen lieferten hierzu vielversprechende
Resultate. Auf diesem Anwendungsgebiet ware jedoch zu prifen, wie sensitiv der
NPA/LIBD-Detektor auf Membranschaden in einem groBtechnischen, handels-
Ublichen Membranmodul anspricht, da aufgrund der gréBeren Filtratmenge der
Verdinnungseffekt gréBer ist. Ein Vergleich mit bestehenden Testmethoden steht
ebenfalls noch aus, um die Sensitivitat und Verlasslichkeit zu UGberprifen und
beurteilen zu kénnen, ob die LIBD-Technik im selben Empfindlichkeitsbereich von ca.
3 um Membrandefekte verldsslich nachweisen kann oder sogar eine noch hdhere
Sensitivitat aufweist.
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8 ANHANG

8.1 Daten zur NPA/LIBD-Systemumgebung

8.1.1 Menustruktur der Steuerungs-Software

Genaue Daten zur Hard- und Softwareumgebung des Steuerungs-PC sind bei
WAGNER [2008] detailliert angegeben. Tab. 8.1 zeigt den Aufbau der aktuellen
Softwareversion 5.3.3; es existieren insgesamt sieben Hauptmenis, welchen
samtliche Funktionen den Themen entsprechend untergeordnet sind.

Tab. 8.1: Ubersicht der Meniistruktur der NPA/LIBD-Software in der Version 5.3.3. In Rahmen
der Arbeit entstandene Funktionen und Optimierungen sind farbig unterlegt bzw. fettgedruckt.

Hauptmenii GERAT

Benutzer verwalten

Anlegung eines neuen Benutzerprofils (Voller Name, Login-
Name, Passwort, Email-Adresse und Benutzergruppe)

Anderung von Daten bestehender Benutzer

Léschen von Benutzerdaten

Benutzer abmelden

Abmelden der aktuellen Sitzung

Abschalten

Kivettentest durchflihren

Beenden aller Prozesse und Abmeldung vom System

Hauptmenu MESSUNG

Schnelltest zur Uberpriifung der Reinheit der Kiivette und somit der
Messtauglichkeit

Vormessung durchfiihren

Vortest zur Ermittlung der Breakdown-Haufigkeit einer Probe, ggf.
Vorschlag zur Verdiinnung der Probe

Hauptmessung durchfiihren

Offline-Messung zur Ermittlung folgender MessgréBen:

Mittlere TeilchengréBe /nm

Mittlere Anzahlkonzentration /ppL

Mittlere Massenkonzentration/ ppb

Nanopartikelvolumen /(nL/L)

GroBtpartikeldurchmesser /nm (in polydispersen Proben)

Durchflussmessung durchfiihren

Online-Messung der Breakdown-Haufigkeit in Abhangigkeit der Zeit
bzw. des Durchfluss-Volumens; danach GréBen- und Konzentra-
tions-Auswertung mdéglich (siehe ,Archiv abgleichen®)

Energieprogressionsmessung (EPM)
durchfiihren

Online-Messung der Laserpulsenergie in Abhangigkeit der Zeit
bzw. des Durchfluss-Volumens bei konstanter Breakdown-
Haufigkeit

Einstellbare Parameter (ahnlich der Durchflussmessung):

Aufzeichnungsrate /s

Speicherort (Arbeitsspeicher bzw. Festplatte)
Aktualisierung Tabelle (Energiewert)
Aktualisierung Diagramm (Energiewert)
Mittelintervall /Pulse

Durchfluss-Rate /(mL/min)

Maximale Messdauer: x Tage, hh:mm:ss
Ziel-BDH-Wert

Reaktionsabweichung

Laserenergie am Start /mdJ
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Energiekurve aufzeichnen

Automatisches Aufzeichnen einer Energiekurve bei Angabe der
Start- und Endenergie, der Schrittweite und der Laserpulszahl pro
Schrittweite

Energiekurve anzeigen

Anzeigen einer bzw. mehrerer Energiekurven und Archivierung
der Daten in einem Ordner-System:

¢ Neuanlegen von Ordnern

e Verschieben von Energiekurven-Daten in einen Ordner

e Loéschen von Ordnern bzw. Energiekurven

Archiv anzeigen

Kivettentest-Eigenschaften andern

Ubersicht und Verwaltung aller Messungen, auf deren Daten (bei

ausreichenden Benutzerrechten) zugegriffen werden kann

Mégliche Funktionen:

e Filtern der Daten nach Benutzer (Operator), Messtyp und

Messtag méglich

Léschen von Messungen

Anzeigen der Messreporte

Anzeigen des Histogramms und Export als CSV-Datei

Anzeigen des Ziindlangenverlaufs

Anzeigen des Kamerabildes der Plasma-Wolke

Email-Versand (Wahl des Empfangers und der Daten, Zip-

Archivierung moglich)

e Erneute Auswertung von Offline- und Online-Messungen mit
waéhlbarem Kalibrierprofil

e Archiv abgleichen (Aktualisierung nach erneuten Auswertungen
etc.)

Hauptmeni SYSTEM

Anderung der Kriterien fiir den Kivettentest: (Anzahl der Laserpulse
und BDH-Grenzwert)

Regelenergie wahlen

Festlegen einer von der Standardregelenergie abweichenden
Energie; gilt nur fir die Dauer der Sitzung

Formel wahlen

Festlegen der Partikelform fir die Messauswertung zur Berlck-
sichtigung des Einflusses der Partikelgeometrie

Formel importieren

Einlesen neuer Formel(n) von externen Datentrdgern zur
Beriicksichtigung jeder mathematisch beschreibbaren Partikelform

Geratedaten andern

Eingabe aller fir die Auswertung erforderlichen Daten:
Laserwellenldange 4 =532 nm

Strahltaille rr (z = 0) = 3737 nm

Min. Partikelquerschnitt C = 734,95 nm?
Brechungsindex n= 1,33

Dichte der Partikel pp = 1,05 kg/L

Dichte der Dispersion ppisp. = 0,99701 kg/L

Histogramm-Signifikanzschwelle
definieren

Festlegen der Signifikanzschwelle (in Prozent) im Histogramm,
die entscheidend fiir die Bestimmung des GréBtpartikel-
Durchmessers ist

Energie-Progressionsmessung
(EPM) konfigurieren

Eingabe aller erforderlichen EPM-Parameter:

Ziel-BDH

Reaktions-Abweichung

BDH-IntervaligréBe /Pulse

Wartezeit /s

BDH-Historie /Pulse

Minimale Energie /mJ

Maximale Energie /mJ

Energiewert fiir Wechsel des Regelalgorithmus /mJ
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Laserrichtung festlegen

Wahl der Laser-Einstrahlrichtung (von rechts bzw. links);
entscheidend fiir die Histogramm-Analyse

Zu druckende Reports auswahlen

Wahl der Messtypen (Kiivettentest, Vormessung, Haupt-
messung und Energietest), bei welchen ein Report per Bon-
Drucker ausgegeben werden soll

Extreme Display Device
konfigurieren

Neues Profil erstellen

Eingabe von Zusatz-Informationen, die auch wahrend einer
Messung angezeigt werden sollen

Hauptmenii KALIBRIERUNG

Erstellung eines neuen Kalibrier-Profils mit Festlegung aller
auswertungsrelevanten Daten (z. B. Partikeldichte und —form)

Profil wahlen

Auswahl des passenden Kalibrier-Profils flr die aktuelle Aufgaben-
stellung

Standardprofil festlegen

Wahl des Kalibrier-Profils, welches beim Programmstart standard-
maBig geladen wird

Profile verwalten

Léschen oder Exportieren eines bestehenden Kalibier-Profils

Profile importieren

Einlesen eines oder mehrerer neuer Kalibrier-Profile von einem
externen Datentrager

GroBenkalibrierung durchfiihren

Durchfiihrung einer GréBenkalibrierung fiir das aktuelle Profil

Einzelne Schritte der Kalibrierprozedur:

¢ Messung eines Referenzstandards

e Bestimmung der Zindlange, Eintragung der Messpunkte in ein
Diagramm und Durchflhrung einer linearen Regression zur
Bestimmung der Kalibrierfunktion flr die Ermittlung der mittleren
Kolloid-GréBe

e Bestimmung der Zindldnge durch die Halbbild-Analyse des
Histogramms, Eintragung der Messpunkte ein Diagramm und
Erstellung einer weiteren Kalibrierfunktion fiir die Berechnung
der mittleren Kolloid-GréBe

¢ Bestimmung der Signifikanzschwelle aus dem Histogramm,
Eintragung der Messpunkte in ein Diagramm und Erstellung
einer Kalibrierfunktion fiir die Ermittlung des GroBtpartikel-
Durchmessers

Konzentrationskalibrierung durchfiihren

Durchfihrung einer Konzentrationskalibrierung fir das aktuelle

Profil:

e Nach Angabe von PartikelgroBe und der Konzentration der
Stammldsung ermittelt ein Kalibrierassistent automatisch das
erforderliche Zugabevolumen an Stammldsung in das vorgelegte
Volumen an Reinstwasser.

e Das entsprechende Wertepaar (Konzentration/Breakdown-
Haufigkeit) fir eine bestimmte PartikelgréBe wird gespeichert.

¢ AnschlieBend macht die Software einen neue Konzentrationsvor-
schlag, so dass in einem in sich geschlossenen Prozess der
konzentrationsabh&ngige BDH-Verlauf fir eine PartikelgroBe
aufgezeichnet werden kann.

e Die Bestimmung der Gerateparameter muss manuell durchge-
fihrt und dem System im Dialog ,Gerdtedaten” mitgeteilt
werden.

Standardregelenergie bestimmen

Automatische Aufzeichnung einer Reinstwasser-Energiekurve und
Ermittlung des Kurvenanstiegs und damit der Standardregelenergie.
Eine manuelle Korrektur ist méglich.

Fokuspunkt bestimmen

Automatische Bestimmung des Fokuspunktes, der in die
Berechnung des GroBtpartikel-Durchmessers mit eingeht.
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Fokuspunkt-Historie bearbeiten

Eintragung des aktuell bestimmten Fokuspunktes in eine Liste;
alle in der Liste stehenden Werte kdnnen manuell als aktueller
Fokuspunkt gewéhlt bzw. geléscht werden.

Energiedetektor kalibrieren

Eingabe der Umrechnungsfunktion des Spannungssignals des
pyroelekirischen Energiedetektors in einen Energiewert in mJ; die
Funktion lautet:

Energie /mJ =-0,048 mJ + 25,4 (mJ/V)/V

Energieumrechnung anpassen

Méglichkeit zur Korrektur eines moglichen Offsets bei der Einstel-
lung der Regelenergie sowie deren Auslesen (wegen Umwandlung
von analogen in digitale Daten und umgekehrt)

Korrekturwerte:

e Schrittweite Energieregler: 2,44

Steigung der Umrechnungsfunktion m1 = 0,097
Achsenabschnitt der Umrechnungsfunktion a1 = 0,483
Steigung der Rickrechnungsfunktion m2 = 9,795
Achsenabschnitt der Rickrechnungsfunktion a2 = -12,379

MaBstab ermitteln

Eingabe eines Proportionalitatsfaktors zur Umrechnung von Pixel-
Langen in absolute Langen (in um) im Rahmen der PartikelgréBen-
bestimmung; der aktuelle Umrechnungsfaktor lautet:

1 Pixel = 1,2 um

ROI wahlen

Einschrankung des abgetasteten Kamerabildfeldes (Region of
interest, ROI) zur Reduzierung der Ubertragenen Datenmengen:

e Erste Bildzeile 100 Pixel

e |etzte Bildzeile: 400 Pixel

Helligkeitsschwelle eingeben

Logfiles exportieren

Eingabe eines Schwellenwertes, ab dem ein von der Kamera
registrierter Lichtfleck als Plasma gewertet wird und kein Unter-
grund-Helligkeitsrauschen darstellt (aktueller Wert: 30 Graustufen)

Hauptmenii WARTUNG

Schreiben von Logdateien auf Wechseldatentrager oder Festplatte
zur méglichen Prifung und Fehlerdiagnose

Logfiles zurticksetzen

Leerung von nicht aktuellen Logdateien, um ausreichend Speicher-
platz fur aktuelle Dateien freizugeben

Konfiguration sichern

Speicherung aller Konfigurationsdateien auf Festplatte, um die
Konfiguration eines bestimmten Zeitpunkts wieder herzustellen

Konfiguration exportieren

Speicherung der Konfiguration auf externen Datentrdgern zur
Datensicherung und Fehlerdiagnose

ArchivgréBe neu bestimmen

Ermittlung des aktuellen Speicherplatzes des Archivs

Archiv exportieren

Speicherung des kompletten Archivs als gepackte Datei auf
Festplatte

Archiv auslagern

Im Unterschied zu ,Archiv exportieren® werden Originaldaten
geldscht, so dass somit auch ein Zurlicksetzen des Archivs bewirkt
werden kann

Controllerlog anzeigen

Offnung einer Online-Anzeige, in der die Kommunikation mit dem
Nano-Modul direkt mitgeschrieben wird (ohne Ubersetzung, aber
mit Zeitmarken)

Systemwerte exportieren

Speicherung der Systemwerte auf externen Datentrdgern zur
Datensicherung und Fehlerdiagnose
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Hauptmenu TEST

Energieregler testen

Testansteuerung des Energiereglers zur Signalliberpriifung

Sensoren testen

Testansteuerung der Sensoren (Kiivettensensor, Shutter)

Drucker testen

Testansteuerung der Funktionen des Bon-Druckers

LiveBild anzeigen

Anzeige des Live-Kamerabildes (20 Bilder pro Sekunde) zur Uber-
prufung der Kamera-Justierung

Berechnungen Uberprifen

LIBD im Netz

Hauptmenu HILFE

Schrittweise nachvollziehbare Auswertung einer Messung zur Uber-
prifung der Kalibrierfunktionen und zur Fehlerdiagnose

Hilfe-Informationen Uber das Internet (derzeit inaktiv)

Uber LIBD

Systeminformationen zur aktuellen Softwareversion
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8.1.2 Archiv

Im Archivbereich kann auf alle Daten einer Messung jeden Messtyps zugegriffen und
bestimmte Aktionen durchgeflihrt werden (siehe Abb. 8.1, roter Kasten):

e Loschen einer Messung

e Offnung des Messreports (Anzeigen)

¢ Anzeige des Kreisdurchschnitt-Histogramms (Histogramm)

¢ Anzeige des Zundlangenverlaufs

¢ Anzeige des Blobbilds

e Emailversand (Wahl des Adressaten und der zu verschickenden Daten)

e Export auf andere Datentrager (Dateiexport)

e Erneutes Auswerten von Haupt- und Durchflussmessungen

e Archiv abgleichen (aktualisieren)
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Abb. 8.1: Original-Screenshot des Archivbereichs der NPA/LIBD-Software.
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8.1.3 Webschnittstelle

Uber jeden externen PC ist ein Zugriff auf das Archiv méglich, nachdem man sich

dass ein

Datum) und eine Suchfunktion das Finden einer

bestimmten Messung erleichtern. Eine nachtragliche Auswertung ist hier allerdings

Uber den Webserver eingeloggt hat. Das Webarchiv wurde so angelegt,
nicht maéglich.

Filter (Operator,

Messtyp,

biay
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€ 8001d - ML Bunssawidney|1aziaH WBNG |61 G511 L 800Z 01 60
C 390id - 033 Jne|qY Bunssawidney 1azjaH WB1g|Z1:95:1 L 800Z 01 60
£8001d - ML Bunssawidney 1azjaH WB1g|6£'65:ZL 8002 01 60

£3401d - 098NANEqY Bunssaundney 1aziaH WBug|ss:zE€l 800201 60

S0056°0 19SSEMYOY-LAMS Bunssauwydney[iaziay G¢-G5:91 800C°0L'SL

3pUT-S000C 1955EMI0Y-LNS Bunssawydnep[1aziap wBug[z1 2591 8002 0L GL

Tayal] 7/G - 195SEMY0gHH Bunssawydnen[iaziay 1ng|85:8z:60 8002 01 22

13ja1] BB - 1aSSEMYOYHH Bunssaundney iaziay 16151 :0£:60 8002 01 22|

TayaIL 0ay ) - 13sEmI0E>IH Bunssawydnep[1aziaH 161G |6r:02:60 8002 01 22

3yal] BEBL - 19SSEMYOYHH Bunssauwydney[iaziay 00-Z€-60 8002012
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Abb. 8.2: Original-Screenshot des Web-Archivs der NPA/LIBD-Software, welches von extern

abrufbar ist.
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8.1.4 Kalibriermeni und Kalibrierfunktionen

Uber das Webarchiv sind zusétzlich die Kalibrierprofile einsehbar. Uber die ,Vollbild*-
Kalibrierung kann der mittlere Kolloid-Durchmesser bestimmt werden; Uber die
,.SGP“-Kalibrierung wird der GrdBtpartikeldurchmesser bisher Uber eine lineare
Regression bestimmt. Die tabellarischen Werte kénnen hierbei in jedes andere
Datenauswertungsprogramm kopiert werden.

©) Detailansicht "HB_1" - Mozilla Firefox
Datei Bearbeiten Ansicht Chronik Lesezeichen Extras

Hilfe
e->-¢& {2} [ etpiinpa-fak.dyndns.org:8080/profilejdetails/HB._t

M Erste Schritte ) Aktuelle Nachrichten

N PA - NPA Webinterface

Geratestatus: frei und messhereit

_| @ NPA-Home | [ Archiv]

- ] Extreme Display|

Detailansicht "HB_1"

< Zurick
Vollbild sGP
@ in nmZiindlange @ in nmZindlange
50 217.494 97 67
73 255.817 21 54
241 403.896 240 129
21 163.703 499 273
499 595.542 Gradient 0473
Gradient 0429 Y-Offset:  29.515
Y-Offset 1.608 Regression: 0.991
Regression: 0.993
E 250 1
- " S 2004
£ — §- 150 1
@ P — § 100 -
é el ~ 501 %~
'g /.l"' 11—
S|, — 0 100 200 300 400 500
= Groge (nm)
20 30 100 200 = Messungen fir Groktpartikel
Grége (nm) Fit fur GroRtpantikel

| = Messungen fiir Vollbild — Fit fir Vollbild|

Abb. 8.3: Ausschnitt eines Original-Screenshot der Profilansicht mit Anzeige der Kalibrier-
funktionen fiir den mittleren Kolloid-Durchmesser bzw. GréBtpartikeldurchmesser.
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8.1.5 PDF-Messreport

Messreport - Vollbild
404 nm

Auswertungen:
Partikeldurchmesser: 407 nm Messdauer: 00:01:30
Partikelkonzentration: 262 ppb Anzahl Breakdowns: 1269
Partikelanzahl: 7.1e09 ppL BDH-Wert: 0.75
Nanobpartikelvolumen: 249 nL/L Drift der BDH: 5%

s Histogramm Plasma-Ereignisse

100 Ausdehnung (um) Lamng

j: Laserrichtung

2 R B e FGeP G

Messeinstellungen: Systemeinstellungen:
Datum: 26.09.2007 Regelenergie: 0.500 mJ
Uhrzeit: 11:09:39 Kalibrierungsprofil:  HB_2
Operator: Birgit Hetzer
Verdinnungsfaktor: 1.0 + 0.0
Anmerkungen:
Vor der Messung: keine Anmerkungen
Nach der Messung:

Abb. 8.4: Original-Screenshot eines PDF-Messreports. Alle auswertungsrelevanten Daten
befinden sich in der oberen Hilfte des Messreports. Inzwischen wurde neben dem Originalbild
der CCD-Kamera das Histogramm mit eingegliedert, da es Informationen liber die GréBenver-
teilung der Kolloide in der Probe enthiit.
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8.2 Allgemeine Fehlerbetrachtung

8.2.1 Fehler bei der Einstellung der Referenzkolloidkonzentrationen

Eine Dispersion mit Polystyrol-Kolloiden mit definierten Anzahl- bzw. Massen-
konzentration wird durch schrittweise Verdinnung der kommerziell erhaltlichen
Stammdispersionen mit Reinstwasser erstellt, so dass ein Gesamtvolumen von
3000 pL in der Messkuvette erreicht wird. Dies erfordert mehrere Pipettierschritte.
Der damit verbundene Fehler der verwendeten Pipetten (Eppendorf Research Pro,
Merck Eurolab GmbH) kann durch je 10-maliges pipettieren der einstellbaren
Volumina (Maximal- und Minimalvolumen) Reinstwasser und anschlieBender
Wa&gung ermittelt werden und liegt im Bereich von 0,5-1,5% beim maximal
einstellbaren Volumen bzw. 1,4 - 5 % beim minimal einstellbaren Volumen. Der im
angegebenen Pipetierfehler enthaltene Wagefehler der verwendeten Waage (AT261
Delta Range, Mettler Toledo GmbH) wird vom Hersteller mit £ 0,01 mg angegeben.
Die Standardabweichung des Durchmessers der verwendeten Referenzkolloide
wurde bereits in Tab. 4.2 in Kapitel 4 angegeben. Dabei handelt es sich um Angaben
des Herstellers, welche weitestgehend mit elekironenmikroskopischen Bildern
bestétigt werden konnten.

8.2.2 Fehlerabschatzung der verwendeten Messmethoden

Zur Fehlerabschatzung bei NPA/LIBD-Messungen wurde in den entsprechenden
Kapiteln dieser Arbeit bereits kurz eingegangen. Bei der Angabe von
Messergebnissen wurden soweit mdglich mindestens drei Einzelmessungen mit der
entsprechenden Standardabweichung bericksichtigt. Aufgrund der Materialab-
hangigkeit des Breakdown-Prozesses muss bei der Quantifizierung von Proben mit
unbekannter Partikelzusammensetzung mit Fehlern im GrdBenbereich von Uber
50 % gerechnet werden. Fir Proben mit Kolloidkonzentrationen im Spurenbereich
von < 1 ppb wird dies toleriert, da Standard-Partikelanalysemethoden (auf Basis von
Laserlichtstreuung bzw. Laserlichtabschattung) aufgrund ihrer fehlenden Sensitivitat
zur Kolloidcharakterisierung ausscheiden.

Fir Fehlerangaben der anderen verwendete Messmethoden und Gerate wurden die
Herstellerangaben herangezogen:

e Elementbestimmung mittels ICP-OES: max. £5 %

e Elementbestimmung mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS): max. £ 3 %
e PartikelgréBenbestimmung mittels Laserlichtabschattung (LLO): max. £ 3 %

e Bestimmung des Transmembrandrucks bei der Ultrafiltration: max. £ 1 %

e Bestimmung der Durchsatzmenge: max. + 2 %
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8.3 Symbolverzeichnis

A
Ak
APan‘

BDH
C

c

Ck

CK, masse

D
Eo

Nges
Nk
NPV
P
Pa

P A, crit

pFiltrat

pFiohwasser

Q

r
R
re
Ie(z=0)

m2

nm?
m?/L

nm?

mol/L

Teilchen/L

mg/L (ppm) bzw.
Hg/L (ppb)

nm

mdJ
L/(m?h)

L/(mmol-s) (m%L)"

um

Teilchen/L (ppL)
nL/L
L/(m?h-bar)
W/cm?

W/cm?

bar
bar
L/h

mmol/(L-s)
m

pm

Membranflache
Querschnittsflache eines Kolloids
(Volumenbezogene) Partikeloberflache

Breakdown-Haufigkeit

minimaler Partikelquerschnitt, der einen Breakdown
erzeugen kann

Konzentration

Kolloid-Konzentration
Massenkonzentration der Kolloide

Kolloid-Durchmesser

Laserpulsenergie

Flux (Flachenbelastung)

Kolloid

Wachstumskonstante

Zundlange

Masse der Dispersion

Gesamtmasse der Kolloide in der Dispersion
Reaktionsordnung

Brechungsindex der Flissigkeit bei der Wellenldnge A

Anzahl der Laserpulse, die einen Breakdown ausgeldst
haben

Gesamtanzahl der wahrend einer Messung abgege-
benen Laserpulse

Gesamtanzahl der Kolloide in der Dispersion
(Volumenbezogenes) Nanopartikelvolumen

Permeabilitat

Flachenleistungsdichte

kritische Flachenleistungsdichte zur Breakdown-
Erzeugung (,Breakdown-Schwelle")

Druck auf der Filtrat-Seite der Membran
Druck auf der Rohwasser-Seite der Membran

Volumenstrom

Verhéltnis der Elementkonzentrationen von Bodensatz
und Uberstand einer zentrifugierten Probe

Kristallwachstumsgeschwindigkeit
1/e-Radius der Leistungsdichte des Laserpulses
Strahltaille
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re
S/ Rbiob
T

T™P
4

VF, eff (P )
Vi
VDisp.

X

o

Q

A
Px/pisp.
Ap

/4

168

nm
g/L
N/m?

mN/m

Porenradius

Schwerpunkt / Radius eines gespeicherten Blobs (bei
der Histogramm-Analyse)

Temperatur
Transmembrandruck
Volumen

effektives Fokusvolumen

Kolloidvolumen

Volumen der Dispersion (Kolloide und Dispersions-
medium)

Anzahl der Pixel, tGber die sich ein Breakdown-Ereignis
erstreckt

Kontaktwinkel

Ubersattigung

Wellenlange

Dichte der Kolloide bzw. Dispersion
Druckdifferenz
Oberflachenspannung
Standardabweichung

1/e der Zeit des Laserpulses
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8.4 Abkilirzungsverzeichnis

AAS
AF4
AFM
BDH
Blob
BS
BWV
CCD
DVGW

EDX

EPS
ESEM
ETH

Fl

FNU

FP
Gew.-%
GPC
HMVA

HPLC

A
ICP-OES
KI

Klemofia
L/S
LC-OCD
LC-MS
LF

LIBD
LIBS
LLO

MF
MWCO

Atomabsorptionsspektroskopie

Asymmetrische Fluss-Feldfluss-Fraktionierung
Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy)
Breakdown-Haufigkeit

Binary large object

Bauschutt

Bodensee-Wasserversorung

Charged Coupled Device

Deutsche Vereinigung des Gas- und Wasserfachs e. V.

Energie-dispersive Rontgenmikroanalyse
(Energy-dispersive X-ray microanalysis)

extrazellulare polymere Substanz

Environmental Scanning Electron Microscopy

Eidgendssische Technische Hochschule (Zarich)

Fouling-Index

Formazine Nephelometric Units (Einheit zur Tribungsmessung)
Fokuspunkt (eines Kreisdurchschnitt-Histogrammes)
Gewichtsprozent

Gel-Permeations-Chromatographie

Hausmullverbrennungsasche

Hochleistungs-Flissigkeits-Chromatographie
(High Performance Liquid Chromatography)

(Automatisierte) Bildanalyse (Image Analysis)

Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry)

Kolloid-Index

Kleinstmodul-Filtrationsapparatur
Lésemittel-Feststoff-Verhéltnis (liquid/solid)
Liquid Chromatography - Organic Carbon Detection.
Liquid Chromatography — Mass Spectrometry.
Elektrische Leitfahigkeit

Laser-induzierte Breakdown-Detektion
Laser-induzierte Breakdown-Spektroskopie
Laserlichtabschattung (Laser Light Obscuration)
Mikrofiltration

Molecular Weight Cut Off
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Nd:YAG
NF
NOM

NPA/LIBD

NPV
PAK

PCS

PES
PVDF
REM
ROI
SAFFF
SHG

STXM

SW
TEM
TMP
TOC
TTL
TZW
UF
uo
UPM
uv
VIS
WKK
yAY

170

Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat
Nanofiltration

Natural Organic Matter

Nanopartikel-Analysator auf Basis der Laser-induzierten Breakdown-

Detektion
Nanopartikelvolumen

polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff

Photonenkorrelationsspektroskopie
(Photon Correlation Spectroscopy)

Polyethersulfon

Polyvinylidenfluorid
Rasterelektronenmikroskopie

Region of Interest
Sedimentations-Feldfluss-Fraktionierung

Second Harmonic Generator

Transmissionsrasterrontgenmikroskopie
(Scanning Transmission X-ray Microscopy)

Schwellwert (eines Kreisdurchschnitt-Histogramms)
Transmissionselektronenmikroskopie
Transmembrandruck (Transmembrane Pressure)
Gesamter organischer Kohlenstoff (Total Organic Carbon)
Transistor-Transistor Logic (Standard fur Triggersignale)
Technologiezentrum Wasser

Ultrafiltration

Umkehrosmose

Umdrehungen pro Minute

ultraviolett

sichtbar (visible)

Wasserversorgung Kleine Kinzig

Zweckverband
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