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MOTIVATION

Ein verantwortungsvoller und zukunftsorientierter Umgang mit der Ressource Wasser ist unentbehrlich. Rohstoffe missen aus Abwassern abgetrennt und Abwasser muss bestmaglich aufbereitet werden, ebenso sind
effiziente Aufbereitungsverfahren fir Trinkwasser notig. Ein sehr haufiges, zuverlassiges und wirkungsvolles Verfahren hierbei ist die Membranfiltration. Membranprozesse sind als energetisch effizient arbeitende und
umweltschonende Trennverfahren bekannt. Insbesondere die Verwendung von keramischen Membranen ermoglicht es oft erst, Flissigkeiten zu reinigen, Prozesswasser wieder zu verwenden oder wertvolle Substanzen
zurlck zu gewinnen. Vielfach lassen sich die Vorteile der keramischen Membranen noch weiter ausbauen, wenn der Membranprozess in den Gesamtprozess vollstandig integriert (Temperatur, Druck etc.) werden kann.

Im vorzustellenden Verbundprojekt erganzen die Projektpartner die Gesamtprozesskette mit hauseigenen Technologieentwicklungen. Es werden entsprechende vor- als auch nachgeschaltete Prozessstufen zur
keramischen Nanofiltration erganzt. Umspannt werden diese Prozessstufen durch ein Monitoring-Verfahren zur Prozesstiberwachung und -steuerung. Hierzu werden entsprechende Betriebskonzepte entwickelt. Fur diese
Prozessintegration am Fraunhofer IKTS sind neben der Kenntnis der Prozessparameter auch Testverfahren und -anlagen nétig, um die Membranen bei Prozessbedingungen zu evaluieren.

AKTUELLE ENTWICKLUNGEN

Ein Schwerpunkt aktueller Entwicklung im Bereich der FlUssigfiltration sind keramische Nanofiltrationsmembranen mit deutlich erhéhter Membranflache. Die Nanofiltrationsbeschichtung erlaubt zumeist eine direkte
Filtration von Wassern mit hohem Reinigungsgrad. Durch die Erhéhung der Membranflache werden die flachenspezifischen Membrankosten reduziert und der Platzbedarf der Anlage gesenkt. Die geringe PorengroBe der
Membran erlaubt neben der Reduktion der organischen Fracht auch eine Teilentsalzung des Wassers. Neben Behandlung von Trinkwasser befinden sich die Membranen in der groBtechnischen Erprobung zur
Aufbereitung von Produced Water sowie ausgewahlten industriellen Abwassern.
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Bild 1: Keramische Membranen unterschiedlicher Geometrie. Bild 2: Entwicklungsetappen der MembranflachenvergréBerung. Bild 3: Keramisches Hohlfaserbindel - im LabormaBstab bereits verfligbar.

FUr das Projekt PAkmem wurden sowohl flach- als auch tubulare Membrantrager prapariert. Diese bestehen zumeist aus hochreinem Aluminiumoxid. Auf diese Form und Stabilitat gebenden Supporte werden
Membranen mit PorengréBen im Bereich von 0,9 bis 1,0 nm aufbracht. Die so synthetisierten Membranen konnen einen kleinsten Cut-off von bis zu 200 g/mol besitzen. Die tubularen Geometrien werden als Ein- bzw.
Mehrkanalrohr entwickelt und bieten je nach Anzahl an Kanalen eine Membranflache von bis zu 1,25 m? pro 1200 mm Gesamtlange (aktueller Stand). Die verschiedenen NF-Membranen werden im Labor zuerst einer
Permporosimetriemessung unterzogen (zerstorungsfrei), anschlieBend werden sie bezuglich ihres Rickhaltes fir ein bestimmtes Molekul charakterisiert. Hierfar kommt in Abhangigkeit der PorengroB3e ein entsprechendes
Polyethylenglykol (PEG) zum Einsatz. Bei diesem Einstoffsystem wird der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB) der Versuchslésung bestimmt und der Rickhalt entsprechend aus Feed/Retentat und Permeatprobe ermittelt.

ERGEBNISSE DER MEMBRANCHARAKTERISIERUNG

PEG-Ruckhalt Salzrickhalt

In der nachfolgenden Abbildung ist der Rickhalt flr PEG 600 fir zwei unterschiedliche Geometrien am Mit NF450Da Membranen wurden komplexe Versuche zum Salzrickhalt durchgefiihrt. Es wurden pH-Wert,
Beispiel einer NF450Da (PorengroBe ca. 0,9 nm) Membran dargestellt. Es werden die bisherigen Salzkonzentration, Salzart und Transmembrandruck variiert. Bei diesen Versuchen zeigten sich keine wesent-
Membranqualitaten den der aktuellen gegenuber gestellt. lichen Unterschiede im Trennverhalten der beiden Membrangeometrien. Im Nachfolgenden ist beispielhaft

die Rickhaltung von Magnesiumchlorid als Funktion des pH-Wertes fir die beiden Mustergeometrien darge-
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Bild 4: Vergleich der PEG 600-Rickhalt von 19K-Geometrie und 151K-Geometrie, Ap= 10 bar, u = 3 m/s. Bild 5: Magnesiumchlorid-Rlickhalt einer 19K-Geometrie (li.) bzw. 151K-Geometrie (re.) in Abhangigkeit des pH-Wertes,
¢=10-2 mol/l, 12 bar, 2 m/s.

ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK FORDERUNG
i Projektférderung:

% Bundesministerium
4 fiir Bildung

= Die weiterentwickelten Membranen bieten eine vielversprechende Basis fur
die Anwendung der Membrantechnologie zur Behandlung von salz- und
organikhaltigen Abwassern.

= Es wurde eine groBere Anzahl von Membranen unterschiedlicher Geometrie
synthetisiert, charakterisiert und den Projektpartnern fir praxisnahe
Untersuchungen, u. a. im Bereich Produced Water, zur Verfligung gestellt.

= Aktuell werden letzte Anpassungen an einer Membranversuchsanlage (Bild 6)
vorgenommen, die fur Pilotierungsversuche bei Projektpartner Duravit
eingesetzt wird, um perspektivisch die Recyclingguote der Abwasser weiter zu
erhohen.

= Membranen vergroBerter spezifischer Membranflache werden an weitere
Projektpartner geliefert und die bereits beendeten Technikumsversuche
werden gemeinsam evaluiert.
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Bild 6: Mobile Versuchsanlage zur Prozesserprobung (Mikro- bis
Nanofiltration).
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TECHNOLOGIES

PAkmem: Produced Water Treatment
for Reinjection by Means of Flotation-Filtration

and Ceramic Nanofiltration
1. Background & Goals

Nanofiltration noticeably decreased the iron-
oxide post-filtration precipitation.

Pakmem Project aims to develop processes
for integrated water treatment for salt and
organic removal using the example of waste
water treatment from the oil and gas industry.

4. Conclusions and next

. . steps
To test a treatment train consisting of \B—— Sludge P
akvoFloat™  (microflotation +  ceramic B « A good oil removal is achieved with
microfiltration) and ceramic nanofiltration, akvoFloat™ (Oil < 1 mg/l) so than the
samples of produced water WASIE takgn fer Figure 2a) akvoFloat™ flotation-filtration strictest reinjection water quality targets
Wintershall’'s Barnstorf facility. Historical are met.

values show that these waters contain

between 30-60 mg/| of oil and 50-100 mg/| of 2b) Rauschert/IKTS * High TSS concentration in both akvoFloat ™

TSS. Wintershall’s treatment target in terms of ceramic membranes and nanofiltration effluents can be

oil concentration is between 2 and 20 mg/I, . explz.air.\ed‘ by .the | post-filtrat.ion

depending on the reinjection well. In terms of precipitation of iron-oxide. Possible

TSS there should be less than 1% of particles solutions will be investigated during the
2l P 3. Results

field trials in the second half of 2018, e.g.
Keeping iron ions dissolved throughout the

larger than 3 um so potential of well and

reservoir interface plugging is minimized [1]. akvoFloat™ permeate:

ETYREY Y treatment.

2. ApprOaCh ?cl)t:mofethIthcelepaerrmre:ctﬁ IZ?J;:E T * The current project progress indicates that
C : omplete’ly Y the evaluated treatment train is promising
urrently laboratory tests have been carried filtration (left sample), iron- ; " ) Huced wat R
out as a preparation for the field trials to be oxide precipitated after or making the pro uclg blwa ebr remjzc '03
executed in the second half of 2018. exposure to air, elevating the TSS strategies  more  reliable by reduce

. . . plugging of reinjection wells and related
concentration few hours after filtration.
For the lab tests produced water samples well workover.
were taken from Wintershall’s Barnstorf
I July 2017 January 2018
facility, after 3-phase separator and eed || Reduction | Feed | | Reduction
. . . water (%) water (%)
sedlme.ntatl.on),. under the stream of nitrogen i 20 <1 | >es | oss | om | e
to avoid oxidation. The water is very ferrous, COD (mg/l) | 14.560 | 9.560 35
I I I TSS (mg/L) 204 153,2 25
which ca.n.lea.d to O.X|dat|o'n of Fe2+ to Fe3+ Toc(mgg/L) 200 158 : 5. Refe rences
and precipitation of iron-oxide.
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b , e e e A . Table 1. akvoFloat™ results. | | |
[ 3 ' I ; Dexheimer (Total EP) | Vincent Corpel
+ 3_%{% B = == (Total CSTJF): Produced Water Re-Injection
separator [ Tk [T TORemME ] M [ Particle number and size distribution before Design and Uncertainties Assessment, SPE
' N N e e (| ; and after akvoFloat™ and nanofiltration European Formation Damage Conference
T O L & Exhibition, 5-7 June, Noordwijk, The
| Results clearly show reduction in the number
, , , Netherlands, 2013
. of particles and the average particle diameter,
Figure 1. Scheme of the proposed PAkmem even though irregularities in size distribution * [2] E&P Focus; Oil and Natural Gas
solution for the treatment of produced water. are noticeable due to iron-oxide post- Programm Newsletter, 2013

These samples were first treated by
akvoFloat™, a proprietary flotation-filtration . . .
technology that Ileverages the akvola sample]:/vll’(c)hgz)lgh par.tllcle
MicroBubble Generator™, novel flat sheet - ﬂ count ot 19. particles
ceramic membranes, and proprietary S (Dv95 =36.632um)
membrane cleaning strategies (Figure 2a). e —a—

precipitation. _
Figure 4. Produced water

o Figure 5. akvoFloat™
For these preliminary lab tests, the akvoFloat sermeate which contains

effluent was passed through a 5 um bag filter, = ) ) ~
. . : : ; = AN 5.523 particles (Dv95 =

carried out with novel Rauschert/Fraunhofer 36.397um)

IKTS ceramic membranes. Nano-porous EViaaaas|

membranes are characterized with 0,8 nm =8 Figure 6. Nanofiltration
pore size and the membrane molecular = I permeate which contains
weight cut-off of 200 Da (Figure 2b). M ooe.......... A.548 particles (Dv95 = 19.21

1m)
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