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Einsatz der Nanofiltration zur Entfernung von
Desinfektionsnebenprodukten

Ergebnisse aus dem Forschungsprojekt ,Neue Verfahrenskomhination von Ultra- und Nanofiltration
zur Minimierung geloster Desinfektionsnebenprodukte bei der Schwimmbeckenwasseraufbereitung”

(AL-28707)

Dr.-Ing. Florencia Saravia’), Dr.-Ing. Di Peng"™), Dr. Gudrun Abbt-Braun”™), Dipl.-Min. Werner Sauerschell™, Dipl.-Ing. (FH) Michael Reis"™)

und Prof. Dr. Harald Horn ™)

Seit 2013 lduft ein gemeinschaftli-
ches Forschungsvorhaben von der
DVGW-Forschungsstelle am Eng-
ler-Bunte-Institut, Bereich Wasser-
chemie und Wassertechnologie, am
Karlsruher Institut fiir Technologie
(KIT) und der W.E.T. Wasser.Energie.
Technologie GmbH in Kasendorf mit
der Forderung der Deutschen Bun-
desstiftung Umwelt (DBU). Im Fol-
genden werden ausgewihlte Ergeb-
nisse des DBU-Forschungsprojektes
,Neue Verfahrenskombination von
Ultra- und Nanofiltration zur Mini-
mierung geloster Desinfektionsne-
benprodukte bei der Schwimmbe-

ckenwasseraufbereitung* (AZ-28707)
dargestellt.

Lielsetzung und Bedeutung

Seit einigen Jahren werden durch den
Einsatz der Ultrafiltration (UF) in der
Schwimmbeckenwasseraufbereitung
als Ersatz der Sandfiltration gute Er-
gebnisse erzielt (Hobby und Gimbel
2004; Hagen 2007; Barbot und Mou-
lin 2008) 1) 2)3), Seit November 2012 ist
das Verfahren als Teil 4 in die DIN 196434
aufgenommen und somit anerkannte
Regel der Technik. UF-Membranen sind
jedoch nicht in der Lage, geloste Ver-
bindungen aus dem Wasser zu entfer-

ﬂ
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W Abbildung 1: Schema der Wasseraufbereitung (modifiziert nach Peng et al. 2016)

nen und kénnen daher nur in Verbin-
dung mit einer weiteren Verfahrens-
stufe zur Entfernung von organischen
Stoffen mit geringer molarer Masse
(z.B. Trihalogenmethane [THM]) ein-
gesetzt werden.

Verschiedene Untersuchungen (z.B.
Kimura et al. 2003; Glauner et al. 2005)5) 6)
beschreiben die Nanofiltration (NF) als
geeignetes Verfahren zur Entfernung
geloster Desinfektionsnebenprodukte
(DNP) bzw. ihrer Prikursoren in der
Wasseraufbereitung. Nach Glauner et
al. (2005)6) sollte die Membran aller-
dings eine moglichst geringe Trenn-
grenze aufweisen, da sich insbesonde-
re niedermolekulare Fraktionen der Be-
lastungsstoffe im Schwimmbad als to-
xikologisch bedenklich erwiesen. NF
verbindet die Vorteile eines hohen Riick-
haltevermdgens geloster organischer
Substanzen mit einem relativ geringen
Entsalzungsgrad und einer vergleichs-
weise niedrigen bendtigten transmem-
branen Druckdifferenz (ab 4 bar).

In dem von der DBU geférderten Pro-
jekt ,Neue Verfahrenskombination von
Ultra- und Nanofiltration zur Mini-
mierung geldster Desinfektionsneben-
produkte bei der Schwimmbeckenwas-
seraufbereitung” wurde eine neue Ver-
fahrenskombination zur Aufbereitung
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von Schwimmbeckenwasser untersucht.
Die Kombination besteht aus UF mit
NF in einem variablen, belastungsori-
entierten Teilstrom (siehe Abbildung
1). Ziel der Untersuchungen war einer-
seits, die hygienische Sicherheit und
die Zufriedenheit der Badegéste zu er-
hohen, und andererseits, die Effizienz
des Systems bzgl. des Energie-, Was-
ser- und Chemikalienverbrauchs zu
verbessern.

Das Projekt bestand aus zwei Projekt-
phasen:

Phase 1

Die ersten Untersuchungen dienten der
Auswahl der fiir die Schwimmbecken-
wasseraufbereitung geeigneten NF-
Membranen. Parallel dazu wurde der
Zusammenhang zwischen Beckenwas-
serqualitidt und Besucheranzahl, Roh-
wasserqualitdt und Frischwasserver-
brauch in einem ausgewihlten Hallen-
bad intensiv untersucht. AnschlieBend
wurde die Kombination der UF und NF
zum ersten Mal im groBtechnischen
MaBstab (Aufbereitung des gesamten
Wasserkreislaufes eines Hallenbades
mit UF und ein Teilstrom mit NF) rea-
lisiert und mit der Aufbereitung ohne
NF (UF mit Pulveraktivkohle [PAK]-Do-
sierung) verglichen.

Phase 2

Der zweite Teil des Projektes beschaf-
tigte sich mit der Analyse des Lang-
zeitverhaltens der NF-Membranen, mit
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W Abbildung 2: Profil von Besucherzahl und DOC im Schwimmbecken iiber einen Zeitraum von

drei Monaten

der Optimierung des Verfahrens bzgl.
eines optimalen Teilstroms fiir die Auf-
bereitung, mit der Uberwachung der
Beckenwasserqualitit (inshesondere
der Konzentration der THM und der an
Aktivkohle adsorbierbaren organisch
gebundene Halogene [AOX]) und mit
der wirtschaftlichen Betrachtung der
Teilstromaufbereitung.

Schwimmbeckenwasseraufhereitung
im ausgewahlten Hallenbad

Die Versuche wurden in einem 6ffent-
lichen Bad durchgefiihrt. Das Hallen-
bad besteht aus einem Mehrzweck-
(Schwimmerbecken) und einem Lehr-
schwimmbecken (Nichtschwimmerbe-
cken) und hat ein Wasservolumen von

insg. 816,8 m3. Der gesamte Volumen-
strom im Aufbereitungssystem be-
tragt 135 m3/h (k-Faktor 1,0 m-3, Flux
200 L/m2h). Die Aufbereitung des Kreis-
laufwassers entspricht der in der DIN
19 643-4 beschriebenen Verfahrens-
kombinationen Flockung - Adsorpti-
on an PAK - Ultrafiltration — Chlorung?.

Wasserqualitit mit der vorhandenen
Authereitung (,.Ist-Zustand”)

Uber einen Zeitraum von ca. sechs Mo-
naten wurde in verschiedenen Zeitab-
stinden die Wasserqualitiat hinsicht-
lich ausgewahlter physikalisch-chemi-
scher und mikrobiologischer Parame-
ter untersucht. Ergdnzend wurden in
Zusammenarbeit mit dem Umweltbun-
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W Abbildung 3: Monatsprofil der DOC- und THM-Konzentrationen im Schwimmbecken (Strich-
linie: 20 ng/L THM, Richtwert fiir THM nach DIN 19 643-18)) (modifiziert nach Peng et al.

2016)

desamt (UBA) und anderen Laborato-
rien weitere Parameter (Zyto- und Gen-
toxizitit) untersucht (,Ist-Zustand®).
Es wurden Tages-, Wochen- und Mo-
natsprofile erstellt, um den Zusammen-
hang zwischen Besucherbelastung,
Aufbereitungsleistung und Wasser-
qualitdt zu erkennen. Die Aufberei-
tungsleistung wurde danach mit Hil-
fe von Massenbilanzen charakterisiert
(Kliipfel et al. 2011)7), um weitere Da-
ten fiir die Dimensionierung der zu in-
stallierenden Anlage zu erhalten.

Informationen tiber den Betrieb des
Hallenbades und Angaben zu Besu-
cherzahlen wurden durch den Betrei-
ber zur Verfiigung gestellt. Die Anzahl
der Badegiste lag im Allgemeinen bei
ca. 200 Besuchern pro Tag. Am Frei-
tag war die Anzahl der Badegiste we-
gen eines Vereinsschwimmens beson-
ders hoch (ca. 350 Giste/Tag). Abbil-
dung 2 zeigt die Besucherzahlen des
Hallenbads wahrend der Herbstmona-
te des Jahres 2013 und die DOC-Kon-
zentrationen (DOC: geldster organi-
scher Kohlenstoff) im Schwimmbe-
cken.

Es ergibt sich tiber diesen langen Zeit-
raum keine Korrelation zwischen Be-
sucherzahl und DOC im Beckenwasser.

Ein moglicher Grund fiir die fehlende
Korrelation zwischen Besucherzahl und
DOC-Konzentration wire, dass die durch
Badegiste eingetragenen Komponen-
ten im Schwimmbeckenwasser noch
von weiteren Faktoren abhingig sind.
Bespiele hierfiir wéren: Alter der Be-
sucher, Aufenthaltsdauer im Becken,
Intensitit der Aktivitit (Schwimmer
oder Nichtschwimmer, Leistungsschwim-
mer), Verwendung von Korperpflege-
produkten (z. B. Cremes, Kosmetika) und
Verhalten vor dem Schwimmen (Du-
schen).

THM und AOX wurden als Indikator-
parameter fiir die Bildung von DNP re-
gelmiBig untersucht. Die THM-Kon-
zentrationen waren im Beckenwasser
teilweise hoher als der Richtwert nach
DIN 19643-18) von 20 ng/L. Es wurde
jedoch keine Anreicherung von THM-
Verbindungen beobachtet. Dies kann
aber auch durch die hohe Fliichtigkeit
dieser Verbindungen erklart werden.

Eine positive Korrelation zwischen DOC
und THM mit Zeitverschiebung von
ca. zwei Tagen ergibt sich aus dem Mo-
natsprofil (siehe Abbildung 3). D.h.,
dass eine erhohte THM-Konzentration
ca. zwei Tage nach einer erhohten Kon-
zentration an DOC zu erwarten ist.
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Ahnliche Beobachtungen wurden von
Glauner et al. (2004)? bei einem Wo-
chenprofil beschrieben. Aufgrund der
zeitversetzten, ansteigenden THM-Kon-
zentration kann man davon ausgehen,
dass die THM-Bildung nicht unmittel-
bar direkt aus den eingetragenen Be-
lastungsstoffen, sondern nach einer
Reihe von Reaktionszwischenstufen
ablduft (Glauner et al. [2006]10)).

Aufgrund der zeitlich verzégerten
THM-Bildung im Vergleich zum Ein-
trag an organischen Stoffen (gemes-
sen mit dem Parameter DOC) kénnte
eine unmittelbare Entfernung der Pra-
kursoren in der Aufbereitung die Bil-
dung der DNP minimieren. Dabei er-
weist sich die Filtration mit NF-Mem-
branen als passendes Verfahren, da
hier aufgrund der kleinen Trenngren-
ze der DOC-Riickhalt ca. 80 % betragt.

NF-Membranauswahl

Die Untersuchungen mit den chlorbe-
stindigen Membranen zeigten, dass
die Membranen auch iiber einen ldn-
gere Zeitraum gute Riickhalteeigen-
schaften besitzen (DOC-Riickhalt > 80 %).
Es wurde jedoch festgestellt, dass sie
eine niedrigere Permeabilitit im Ver-
gleich zu nicht chlorbestdndigen Mem-
branen aufweisen. Der Einsatz chlor-
bestindiger Membranen wird dadurch
sowohl den Energiebedarf der Aufbe-
reitung als auch die Frischwasserzu-
gabe erhohen. Daher wurde aus wirt-
schaftlichen und dkologischen Griin-
den entschieden, den Einsatz von nicht-
chlorbestandigen NF-Membranen un-
ter Zugabe von Natriumbisulfit (Inak-
tivierung des Chlors vor der Membran)
zu untersuchen. Die Ergebnisse zeig-
ten, dass die nicht-chlorbestindigen
Membranen mindestens eine zweifach
hohere Permeabilitit bei besseren Riick-
halteeigenschaften im Vergleich zu
chlorbestindigen Membranen aufwei-
sen.

Betrieh der NF-Anlage
Die NF-Anlage (siehe Abbildung 4) soll-
te jeden Tag in einem zeitlich begrenz-
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W Abbildung 4: Pilotanlage zur Nanofiltration; Foto: W.E.T., Kasendorf

ten Rahmen in Abhidngigkeit der ver-
muteten Belastung betrieben werden.
Dazu wurden fiir jeden Wochentag in
der Steuerung Zeitfenster eingerichtet.
Zum Betrieb wurden vor der NF-Mem-
bran Antiscalant, Natriumbisulfit und
nach der NF-Membran Natriumbikar-
bonat zur Aufhirtung dosiert.

Aufgrund von Simulationsergebnissen
wurden die Betriebszeiten der NF-An-
lage mit einem Anteil an der Kreis-
laufumwilzleistung von weniger als
1 % eingestellt. Es wurde dabei ange-
strebt, dass die DOC-Konzentration im
Beckenwasser nicht niedriger als die
Konzentration im Fiillwasser (Frisch-
wasser aus dem Trinkwassernetz) wird.

Unmittelbar nach der Inbetriebnahme
der Anlage wurden die Parameter DOC,
AOX, THM, freies und gebundenes
Chlor in regelméBigen Zeitabstinden
(i.d.R. einmal am Tag) bestimmt. Er-
ginzend wurden die Hauptinhaltsstof-
fe (Kationen und Anionen) einmal pro
Woche analysiert.

Ergebnisse der NF-Aufbereitung

Im untersuchten Hallenbad wird die
Bildung von DNP nicht nur durch die
Belastung von Badegisten, sondern
auch durch die hohe DOC-Konzentration
im Leitungswasser (Frischwasser fir
das Schwimmbad; DOC = 2,6 - 3,1 mg/L)
beeinflusst.

Para- Anzahl DOC AOX THM* Frisch-
meter Badegaste wasser-
pro Tag verbrauch
MW Max |MW Max |MW Max
mg/L ug/L ug/L m3/Tag
UF+PAK |208 3.3 43 328 524 26 50 22,2
UF+NF 237 2,7 3,5 293 419 20 23 17,2

M Tabelle 1: Maximale Werte und Mittelwerte ausgewdhlter Parameter zum Vergleich der Ver-
fahren mit UF- und NF-Aufbereitung sowie mit UF und PAK

MW = Mittelwert

THM* = berechnet als Chloroform



Die verwendete NF-Membran istin der
Lage, die DOC-Konzentration zu mehr
als 80 % zu entfernen, und damit die
Préakursoren der DNP zu verringern.
Die Teilaufbereitung mit NF kann als
erfolgreich betrachtet werden. Die Auf-
bereitung durch die Kombination von
~UF+NF* zeigt eine etwas bessere Ver-
ringerung der AOX-Konzentration und
eine ca. 25%ige Reduzierung der THM-
Konzentration im Vergleich zum Ein-
satz von ,UF+PAK". Dariiber hinaus
wurde beim Einsatz von ,UF+NF* 25 0
weniger Frischwasser verbraucht (sie-
he Tabelle 1). Weiterhin wurde eine ge-
ringfiigige Abnahme des gebundenen
Chlors gemessen. Nach diesen Erkennt-
nissen wurde im untersuchten Hallen-
bad die Dosierung von PAK eingestellt
und die Nanofiltration weiter betrie-
ben.

Insgesamt kann eine Verringerung der
organischen Fracht (aus den Eintrigen
iiber die Badegiste) festgestellt wer-
den. Des Weiteren konnten die Schwan-
kungen der DOC-, THM- und AOX-Kon-
zentration durch den Einsatz der NF-An-
lage nachweislich gemindert werden.

In Abbildung 5 sind die DOC- und die
THM-Konzentrationen im Schwimm-
becken dargestellt. Es ist zu beobach-
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ten, dass die THM-Konzentrationen bis
zum 37. Betriebstags knapp iiber dem
Richtwert nach DIN 196438 liegen. Im
weiteren Betriebsverlaufkann der Richt-
wert eingehalten werden. Ein GrofBteil
der Prikursoren der THM wird abfilt-
riert; deshalb kommt es zu keiner An-
reicherung von THM im Schwimmbe-
cken.

Lusammentassung und Ausblick

Im Rahmen dieses Projektes wurde der

Einsatz der Nanofiltration fiir die Auf-

bereitung von Schwimmbeckenwasser

untersucht. Die Ergebnisse zeigen:

B Es besteht kein direkter Zusam-
menhang zwischen Besucherzahl
und DOC im Beckenwasser. Ein
moglicher Grund fiir die fehlende
Korrelation zwischen Besucher-
zahl und DOC-Konzentration wi-
re, dass das Verhalten der durch
die Badegiste eingetragenen Kom-
ponenten im Schwimmbeckenwas-
ser noch von weiteren Faktoren
abhédngig ist.

M Es gibt eine positive Korrelation
zwischen dem eingetragenen DOC
und der gebildeten THM mit einer
Zeitverschiebung von ca. zwei Ta-
gen. Das zeigt sich wihrend der
Messung des Monatsprofils. Auf-
grund der zeitlich verzégerten
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W Abbildung 5: DOC- und THM-Konzentration im Schwimmbecken iiber die Zeit beim Betrieb
mit dem UF+NF-Teilstromverfahren (Strichlinie: 20 ug/L THM, Richtwert fiir THM nach DIN

19643-198)
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THM-Bildung im Vergleich zum
Eintrag an organischen Stoffen
kann eine unmittelbare Entfer-
nung der Prikursoren in der Auf-
bereitung die Bildung von DNP
minimieren. Dabei erweist sich die
Nanofiltration als geeignetes Ver-
fahren.

M Die chlorbestindigen Membranen
zeigten eine deutlich niedrigere
Permeabilitdt im Vergleich zu den
oft verwendeten nicht-chlorbe-
standigen Polyamid-NF-Membra-
nen. Somit ist der Einsatz von den
derzeit verfiigharen chlorbestin-
digen Membranen wirtschaftlich
nicht optimal.

M Dic Ergebnisse der Aufbereitung
des Schwimmbeckenwassers mit
der Kombination von NF und UF
zeigten, dass die DOC-Konzentra-
tion wahrend des Betriebs im Be-
reich der DOC-Konzentration des
Frischwassers liegt. Der DOC-Ein-
trag durch die Badegiste ist daher
von iiberschaubarer Menge. Die
AOX-Konzentration im Badewas-
ser lag geringfiigig unter dem
Wert der Aufbereitung ohne NF.

B Durch die Behandlung mit UF+NF
wurden die THM-Konzentrationen
auf Werte unterhalb des Richtwer-
tes (20 pg/L) verringert.

Weiterer Untersuchungsbedarf besteht
vor allem im Langzeitverhalten der
NF-Module und in der Prozessfiihrung
zur Minimierung von Fouling.

Zusammenfassend zeigen die Ergeb-
nisse, dass das ,UF+NF im Teilstrom®-
Verfahren ein geeignetes wirtschaft-
liches Verfahren zur Verringerung von
DNP ist und dariiber hinaus gegeniiber
den derzeitig eingesetzten Verfahren
okonomische und 6kologische Vortei-
le aufweist.
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Weitere Publikationen

Die Ergebnisse des Projekts wurden u. a.
in folgenden Zeitschriften und Schrift-
reihen verdffentlicht:

Innovative biozidfreie Wasserbehandlung von Badewissern

dupchidi MOL—I(ataIysatortechnik WASSeR . EN€ERGIE « TECHNOLOGIE
&%
) b n [ n
S % Nanofiltration in der
LY L
m ot 'Badewasseraufbereitung
' . __,"' Bisher wurden gebundenes Chlor und THM’s
TrLLeeseeen ‘' meist durch Aktivkohle oder UV-Bestrahlung

Spezielle Vollmetall-Katalysatoren reaktivieren die
Wassermolekiile und sorgen dadurch fur eine kraftvolle
Bekdmpfung und verlassliche Vorbeugung von Biofilmen.

abgebaut. Weitere Parameter, wie Nitrat,
Oxidierbarkeit, Chlorat und Bromat wurden
durch Verdiinnung eingehalten, wie auch
der Chloridwert bei Edelstahlbecken.

Die moderne Wasseraufbereitung bietet fiir all
diese Probleme eine Losung — Nanofiltration!

Vorteile:

* Verminderung von Fouling und Scaling

* Verbesserte Wirkung von Desinfektionsmitteln

= Verminderung der Bildung von
Desinfektionsnebenprodukten

* Verminderung des Differenzdruckes in Filtersystemen

* Erhdhung des Redoxpotentials

» Komplett biozidfrei, keine laufenden Betriebskosten
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