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Vorbemerkung

Der vorliegende Bericht dokumentiert die Ergebnisse eines Projekts im Rahmen der IEA Forschungs-
kooperation. Es wurde vom Bundesministerium fir Klimaschutz, Umwelt, Energie, Mobilitat, Inno-
vation und Technologie (BMK) initiiert, um Osterreichische Forschungsbeitrdge zu den Kooperati-
onsprojekten der Internationalen Energieagentur (IEA) zu unterstiitzen.

Die IEA Forschungskooperationen umfassen eine breite Palette an Energiethemen mit dem Ziel
Energiesysteme, Stadte, Mobilitats- und Industriesysteme fit flir eine nachhaltige Zukunft bis 2050
zu machen. Auch Themen wie Gendergerechtigkeit oder Ressourcen- und Kreislaufwirtschaftsas-
pekte werden beriicksichtigt.

Dank des liberdurchschnittlichen Engagements der beteiligten Forschungseinrichtungen und Unter-
nehmen ist Osterreich erfolgreich in der IEA verankert. Durch die vielen IEA-Projekte entstanden
bereits wertvolle Inputs flir europdische und nationale Energieinnovationen und neue internatio-
nale Standards. Auch in der Marktumsetzung konnten richtungsweisende Ergebnisse erzielt werden.

Ein wichtiges Anliegen ist es, die Projektergebnisse einer interessierten Offentlichkeit zuganglich zu
machen. Daher werden alle Berichte nach dem Open Access Prinzip in der Schriftenreihe des BMK
Uber die Plattform www.nachhaltigwirtschaften.at verdffentlicht.
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1 Kurzfassung

Im Rahmen des Ubergangs von einer auf fossilen Rohstoffen basierten Industrie zu einer
erneuerbaren Industrie wird ein groBer Fokus auf Bioraffinerie-Ansatze gelegt. In Europa und
Osterreich haben in den letzten Jahren mehrere Bewegungen in Richtung biobasierte Wirtschaft die
Bedeutung dieses Bereichs gezeigt. Eine der wichtigsten Verpflichtungen des Europdischen Green
Deals ist das Ziel der EU, die Umweltverschmutzung auf null zu reduzieren, was auch eine
Chemikalienstrategie fir Nachhaltigkeit beinhaltet. Die Herstellung und Verwendung sicherer und
nachhaltiger Chemikalien soll auch biobasierte Chemikalien umfassen. Die europaische Green-Deal-
Strategie zielt auf eine nachhaltige, klimaneutrale und kreislauforientierte Wirtschaft in Europa bis
2050 ab. Der neue Aktionsplan fir die Kreislaufwirtschaft (CEAP) setzt mehrere Ziele fiir einen
griinen Ubergang in Europa. Auch auf nationaler Ebene wurde in Osterreich eine Bioskonomie-
Strategie in Form eines Aktionsplans aufgegriffen, der eine Orientierung fiir ein nachhaltiges
Wirtschaftskonzept bis 2030 bietet, um den Klimawandel, die Nahrungsmittel- und Wasserknappheit

sowie die zunehmende Umweltbelastung zu bekampfen.

Membranprozesse konnen Schlissellosungen fiir die kaskadische Nutzung von Prozess- und
Abfallstrdmen in Bioraffinerien darstellen. Teils hoch selektive Trennmechanismen von
emergierenden Membranverfahren bieten spezifische stoffliche Nutzung einzelner Komponenten

und sind mit EnergieeffizienzmaBnahmen kombinierbar.

Der IEA MD TCP Task 17 hat das Ziel emergierende Membranverfahren im Einsatz in Bioraffinerien zu
evaluieren und Integrationsbeispiele aufzuzeigen. Folgende emergierende Membranverfahren
wurden sowohl theoretisch beschrieben als auch teilweise in praktischen Versuchsreihen angewandt:
Vorwartsosmose (VO), Membrandestillation (MD), Pervaporation (PV), Membranunterstiitzte

Kristallisation (MAC) und Fliissigmembranpermeation (FMP).

Ein Ubergeordnetes Ziel des Task 17 ist die nationale und internationale Netzwerktatigkeit inklusive

des Aufbaus und Transfer von Know-how.

Methodisch konnten im IEA IETS TCP Task 17 neben der Erfassung aktueller wissenschaftlicher
Arbeiten und Ergebnisse im Zuge einer Literaturrecherche, auch Experimente mit MD und FMP zu
hinsichtlich des Langzeitverhaltens, Reinigung und Fouling durchgefiihrt werden. Der bereits 2021
publizierte Leitfaden ,,Membranes in Biorefineries-Guideline” wurde mit den neuesten Erkenntnissen

und Ergebnissen auf weitere Bioraffinerie-Anwendungen erweitert und wiederum verdéffentlicht.

Konkreter Forschungsbedarf wird im Bereich a) der Abtrennung fllichtiger Stoffe mittels
Membrandestillation, b) neuartigen und nachhaltigen Membranmaterialien fur selektive Trennung
flichtiger Komponenten, c) Membranreaktoren fiir die Kopplung von Reaktion mit Separation und d)

neuartigen Membranmodulen fir die Behandlung von Stromen mit hohen Feststoffgehalt gesehen.
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2 Abstract

As part of the transition from a fossil-based industry to a renewable industry, there is a great focus
on biorefinery approaches. In Europe and Austria, several movements towards a biobased economy
in recent years have shown the importance of this field. One of the key commitments of the
European Green Deal is the EU's goal to reduce pollution to zero, which includes a chemical strategy
for sustainability. The production and use of safe and sustainable chemicals is to include bio-based
chemicals. The European Green Deal strategy aims to achieve a sustainable, climate-neutral and
circular economy in Europe by 2050. The new Circular Economy Action Plan (CEAP) sets several
targets for a green transition in Europe. A bioeconomy strategy has also been taken up at the
national level in Austria in the form of an action plan, which provides guidance for a sustainable
economic concept until 2030 to combat climate change, food and water scarcity, and increasing

environmental pollution.

Membrane processes can represent key solutions for the cascading utilization of process and waste
streams in biorefineries. Partly highly selective separation mechanisms of emergent membrane
processes offer specific material utilization of individual components and can be combined with

energy efficiency measures.

The IEA MD TCP Task 17 aims to evaluate emergent membrane processes in biorefineries and to
show integration examples. The following emergent membrane processes were described both
theoretically and partly applied in practical test series: Forward Osmosis (FO), Membrane Distillation
(MD), Pervaporation (PV), Membrane Assisted Crystallization (MAC) and Liquid Membrane
Permeation (FMP). An overarching goal of Task 17 is national and international networking activities

including know-how generation and transfer.

Methodologically, in the IEA IETS TCP Task 17, in addition to the collection of current scientific work
and results in the course of a literature search, experiments with MD and FMP could be carried out
with regard to long-term behaviour, cleaning and fouling. The guideline "Membranes in Biorefineries-
Guideline", which was already published in 2021, was extended to further biorefinery applications

with the latest findings and results and published again.

Specific research needs are seen in the areas of a) separation of volatiles by membrane distillation, b)
novel and sustainable membrane materials for selective separation of volatiles, c) membrane
reactors for coupling reaction with separation, and d) novel membrane modules for treatment of

high solids streams.
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3 Ausgangslage

Die biobasierte Industrie sowie die Kreislaufwirtschaft erlangen im Zuge der globalen
Bevolkerungsentwicklung und des Klimawandels eine denkbar wichtige Rolle. Zahlreiche Agenden
und Initiativen sind in diesem Bereich auf nationaler sowie auch auf internationaler Ebene
anzufinden. Der europaische Green Deal setzt das Ziel fest, bis 2050 in der Europaischen Union die
Nettoemissionen von Treibhausgasen auf null zu reduzieren. Im Marz 2020 wurde der neue
Kreislaufwirtschafts-Aktionsplan von der Europaischen Kommission veréffentlicht, um einen

Paradigmenwechsels des europaischen Wirtschaftssystems zu initiieren.

Als Beitrag zur Verringerung von Umwelt- und Klimaauswirkungen mussen wirtschaftliche,
technologische und soziale Herausforderungen bewaltigt werden. Losungsansatze daflir missen eine
ressourcen- und energieeffiziente, nachhaltige Wirtschaftsweise fordern. Bioraffinerien stellen als
explizit integratives, multifunktionelles Gesamtkonzept eine wesentliche Drehscheibe in der Nutzung
von Biomasse als Rohstoffquelle fiir die nachhaltige Erzeugung unterschiedlicher (Zwischen-)
Produkte (Chemikalien, Wertstoffen, Energietrdagern) dar. Entscheidende Faktoren fiir den Erfolg
solcher Bioraffinerien sind energie- und kosteneffiziente Konzentrations- und Reinigungsschritte im
industriellen Mal3stab. Hochselektive und energieeffiziente neue Membrantechnologien wurden als

Schlisseltechnologien fiir kiinftige Bioraffinerien identifiziert.

Bioraffinieren setzen die Gewinnung wichtiger Rohstoffe aus biobasierten Grundstoffen in den
Vordergrund, womit Erdélraffinerien ergdnzt bzw. ersetzt werden und ein signifikanter Beitrag zum
Umweltschutz geleistet wird. Die angewandten Konzepte hdangen von den verfligbaren Rohstoffen ab
und kénnen in Lignozellulose (Holz fiir Papierindustrie), Ganzpflanzen (Mais, Roggen fiir Kraftstoffe)
und Griune Bioraffinerie (Gras flir Pigmente) unterteilt werden. Sowohl auf europaischer als auch auf
nationaler Ebene haben sich in den letzten Jahren Gber 224 Bioraffinerien entwickelt [1], die sich der

Problematik der Versorgung mit Nahrungsmittel, Energie und Rohstoffen annehmen.

Problemstellungen in der stofflichen Nutzung von Prozessstromen ergeben sich aus den zumeist
geringen Wertstoffkonzentrationen sowie der komplexen Matrix der Zusammensetzung von
Prozessstromen. Eine Aufkonzentrierung und/oder selektive Trennung von Wertstoffen ist
erforderlich. Zudem bringen die diversen Stoffstrome aus zum Beispiel Holz, Ganzpflanzen, Gras
unterschiedliche Eigenschaften (Komponentenzusammensetzung, Temperaturen, pH-Werte etc.)
sowie unterschiedliche Produkte mit sich. Zur Aufkonzentrierung oder selektiven Abtrennung werden
nach aktuellem Stand der Technik meist druckgetriebene Membranverfahren (z.B. UF, UO) oder
thermische Trennverfahren (z.B. Destillation) eingesetzt. Diese Verfahren benétigen grolle Mengen
an elektrischer Energie zur Bereitstellung hoher Driicke sowie groBe Mengen thermischer Energie auf
hohem Temperaturniveau. Um die Ressourceneffizienz in Bioraffinerien nachhaltig zu gestalten ist es
notwendig, auch die energetische und exergetische Betrachtungsweise von Trenntechnologien zu
bericksichtigen. Der Einsatz neuer Technologien bzw. die Kombination verschiedener

Trenntechnologien soll den Energiebedarf von Bioraffinerien innerhalb eines energieeffizienten
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Gesamtkonzeptes reduzieren, und gleichzeitig die Nutzung innerbetrieblicher Abwarme sowie

energetische Potentiale aus der Verarbeitung (z.B. Vergarung) von biogenen Reststoffen optimieren.

Einen Losungsansatz zur nachhaltigen und effizienten Gestaltung der Aufbereitung von Stoffstrémen
bietet der Einsatz alternativer Methoden wie emergierender Membranverfahren. Dazu zahlen
beispielsweise die Vorwartsosmose, Membrandestillation, Extraktivdestillation, Dampfpermeation,
Flissigmembranpermeation, Membranunterstitzte Kristallisation und Pervaporation. Im Konzept der
Bioraffinerie vereint sich die stoffliche Nutzung der Komponenten durch zum Teil selektive
Trennmechanismen mit Energieeffizienzmallnahmen. Wesentlich dabei ist, dass Verfahren einen
zusatzlichen Nutzen sowie die Aufwertung der bestehenden Produktionsprozesse bringen und keinen
zusatzlichen Aufwand zur Energiebereitstellungen erzeugen. Bei thermisch getriebenen
Membranverfahren wie z.B. der Membrandestillation kann der thermische Energiebedarf aufgrund
der geringen Prozesstemperaturen durch Abwarmenutzung gedeckt werden. In Industriebetrieben
wie einer Papierfabrik sind oftmals nicht genutzte Abwarmepotentiale ideal integrierbar. Um den
Anforderungen der Aufbereitung von Stoffstrémen zu entsprechen, ist die Kombination
emergierender Verfahren als Unterstiitzung des Stands der Technik in mehrstufigen Trennkonzepten
von Vorteil. Integrationskonzepte fiir eine nachhaltige und effiziente KreislaufschlieBung mittels

Membrantrennverfahren in Bioraffinerien wurden im Rahmen dieses Projektes erstellt.

Im Rahmen des internationalen IEA IETS Task XVII wurde auf nationaler Ebene bereits eine
Projektperiode (2018 — 2021) abgeschlossen. Diese befasste sich im Speziellen mit der Anwendung
von emergierenden Membranverfahren in der Papier- und Zellstoffindustrie. Die Ergebnisse der
vorangegangenen Periode liegen in Form eines publizierten Endberichts und des Leitfadens
,Membranes in Biorefineries — Guideline” vor. Der Leitfaden wurde mit aktuellen Ergebnissen zu
Langzeitverhalten, Fouling und Reinigung, der Technologie der membranunterstiitzten Kristallisation

und Integrationsbeispielen von emergierenden Membranverfahren in Bioraffinerien erweitert.
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4 Projektinhalt

Im Rahmen des internationalen Task XVII wurden sowohl Potenziale als auch Herausforderungen des
Einsatzes von Membranen in Bioraffinerien dargestellt. Vorhandenes Wissen wurde
zusammengetragen, transferiert und zwischen industriellen und akademischen Partner:innen

ausgetauscht.

Osterreich ist Teil des internationalen Konsortiums des Task XVII und leitet einen Subtask zu
emergierenden Membranprozessen. IETS Task XVII - Membranen in Bioraffinerien wird von Frank
Lipnizky von der Universitat Lund koordiniert. Seit 2013 wird der Task XVII auf internationaler Ebene
durchgefiihrt. Das Netzwerk von Expert:innen auf dem Gebiet energieeffizienter
Membrantrennverfahren umfasst Partner:innen aus Industrie und Wissenschaft aus Osterreich,
Danemark, Deutschland, Portugal, Schweden, Italien, den Niederlanden und Frankreich. Die Arbeiten
in der Task 17 Periode von 09.2014 — 09.2017 unter dem Titel ,Membrane filtration for energy-
efficient separation of lignocellulosic biomass components’ wurden im Rahmen von vier Subtasks
durchgefiihrt. Der darauffolgende ,Task 17 Extended” wurde um zwei neue Subtasks erweitert. In

der Erweiterung gliedert sich der Task 17 in folgende Subtasks:

e Subtask A: Trennprozesse in Bioraffinerien

e Subtask B: Integration und Optimierung von Membranprozessen in Bioraffinerien
e Subtask C: Fouling und Reinigung von Membranen in Bioraffinerien

e Subtask D: Vorbehandlung von Biomasse-Prozessstrémen vor Membranprozessen
e Subtask E: Emergierende Membranprozesse (MD, VO, ED, VP, PV)

e Subtask F: Wasser und Abwasserbehandlung in Bioraffinerien

Fokus der 6sterreichischen Tatigkeiten liegt in den emergierenden Membranprozessen (Subtask E).
Die Osterreichische Leitung von Subtask E ,,Emergierende Membranverfahren” fir AEE INTEC wurde
dem IETS-Chair, IETS Sekretariat, IETS Legal Office sowie dem Leiter des IEA IETS Task 17 bestatigt.

Im Rahmen des nationalen IEA TCP Task 17 wurde bereits eine Periode abgeschlossen. Der erste Teil
befasste sich im Speziellen mit der Anwendung von emergierenden Membranverfahren in der
Papier- und Zellstoffindustrie. Als Ergebnisse der vorangegangenen Periode liegt ein publizierter
Endbericht wie auch ein in englischer Sprache verfasster Leitfaden vor. Die aktuellen Ergebnisse
werden nun als Neuauflage in den Leitfaden eingebracht. Ziel ist es, die Integration potenzieller
Membrantechnologien in die Bioraffinerie zu unterstiitzen. Dafiir wird ein Uberblick tiber die
emergierenden Membrantechnologien gegeben, die bisher durchgefiihrten Mallnahmen werden
dargestellt und Know-How des internationalen Konsortiums einbezogen, inklusive
Integrationskonzepte von Membrananwendungen in Bioraffinerien, wie Vorbehandlungs- und
Reinigungsanséatze. Der Leitfaden zeigt auch Empfehlungen fir F&E, Technologieentwicklung,

Forschung, Industrie und Entscheidungstrager:innen auf.
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4.1 Ziele

Mit dem IEA IETS Task 17 wird das Gbergeordnete Ziel verfolgt, die Vernetzung der 6sterreichischen
Membran- und Bioraffinerie-Forschungslandschaft zu starken und durch den Austausch mit dem
inter-nationalen Konsortium aus dem IEA-Task 17 durch energie- und kosteneffiziente
Trenntechnologien eine optimierte Nutzung von lignozellulosehaltigem Material in Bioraffinerien
sicherzustellen. Im Rahmen der Subtasks A-F wurden in diesem Projekt verschiedene
Membranverfahren bewertet, optimiert und integriert, sowie Strategien zur Biomassebestandteils-
Verwertung entwickelt. Im Gsterreichischen Fokus des Subtask E stehen ,emergierende
Membrantechnologien” wie Membrandestillation (MD), Vorwartsosmose (VO), Pervaporation (PV),
Flissigmembranpermeation (FMP). Durch den Einsatz dieser Technologien und der Integration von
Abwirme soll in Bioraffinerien der Ansatz nachhaltiger Verwertung von Abfallstoffen/Abfallstrémen

und einer Reduktion des Wasserbedarfs durch KreislaufschlieBung aufgezeigt werden.

Die Arbeitspakete des Osterreichischen Tasks waren in 6 Teilbereiche mit Bezug zu den

internationalen Subtasks A, B, C, E und F untergliedert:

e AP 1: Projektmanagement

o AP 2: Identifikation und Bewertung wesentlicher Prozessschritte in Bioraffinerien

e AP 3: Identifikation und Bewertung des Langzeitverhalten von emergierenden
Membranverfahren

e AP 4: Foulingverhalten und Reinigung von Membranen in Bioraffinerien

e AP 5: Leitfaden zu emergierenden Membrantechnologien zur Behandlung von
Prozessstromen in Bioraffinerien

e AP 6: Know-how Transfer

Die inhaltlichen Ziele waren eng mit den hier angefiihrten Arbeitspaketen verbunden und handelten
von der Identifikation von geeigneten Prozess- und Abwasserstromen und respektiven
Integrationspunkten fiir emergierende Membranverfahren. Ein weiteres Ziel war es, Kenntnis des
Langzeitverhaltens von einem emergierenden Membranverfahren in einem identifizierten
Prozessstrom der Bioraffinerie zu generieren, sowie die Entwicklung der dazugehérigen Key
Performance Indicators (KPIs). Das dritte inhaltliche Ziel umfasst das Thema Fouling; der
Charakterisierung des Foulingverhaltens sowie den Auswirkungen von Fouling auf die
Leistungsparameter von emergierenden Membranverfahren und den Vorschlag moglicher Betriebs-

und Reinigungsstrategien.

Ubergeordnetes Ziel war die Aufbereitung dieser Teilbereiche in dem Leitfaden zum Einsatz von
emergierenden Membrantrennverfahren fir Forschung, Industrie und Entscheidungstrager:innen.
Dieser soll als Handlungsempfehlung fiir den Einsatz von emergierenden Membrantechnologien

fungieren.
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4.2 Methode

Hauptfokus des IEA IETS Task 17 liegt im Wissenstransfer und der internationalen Zusammenarbeit
innerhalb des Tasks. Die methodische Vorgehensweise neben Literaturrecherchen, Expert:innen-
Gesprachen und Know-how Austausch zielte im vorliegenden Projekt vor allem darauf ab, erstmalig

das Langzeitverhalten von emergierenden Membranverfahren zu beschreiben.

Konsolidiertes Wissen wurde durch aktive Recherche von Literatur durchgefiihrt und es erfolgte ein
Datenaustausch innerhalb des Konsortiums. Neben Literatur wurden Ergebnisse und Erfahrungen aus
durchgefiihrten Versuchsreihen in nationalen und internationalen Projekten mit dem Einsatz der
Membrandestillation (AEE INTEC) und der Membranextraktion (TU Graz, ICVT) aus Projekten wie z.B.
Thermaflex (https://greenenergylab.at/projects/thermaflex/) herangezogen. Langzeitversuchsreihen
mit den Technologien Membrandestillation und Membranextraktion wurden mit jeweils einem
reprasentativem Abwasser-/Prozessstrom durchgefihrt. Alle erarbeiteten Ergebnisse wurden in die
Neuauflage des Leifadens ,,Membrane in Biorefineries — Guideline 2.0“ eingebracht und disseminiert.
Dartber hinaus wurden ergdanzende Arbeiten durchgefiihrt, deren Methodik im Folgenden

beschrieben wird:

Die Herangehensweise war zunachst der Blick auf den Stand der Technik. Die derzeit im
Bioraffineriesektor am haufigsten eingesetzten Trenntechnologien reichen von Destillation,
affinitatsbasierten Trennverfahren, Fest-Fliissig-Methoden wie Fallung, Kristallisation bis hin zu
Membranfiltrationsverfahren. In Bioraffinerien sind Membranen bereits weit verbreitet und werden
zum Beispiel zur Vorbehandlung von Abfallen, Riickgewinnung von Enzymen, Recycling und
Konzentration von Fermentationsorganismen, Beseitigung von Hemmstoffen sowie in der Form von
Membranbioreaktoren eingesetzt. Emergierende Membrantechnologien kénnen aufgrund ihrer
Vielseitigkeit, Trennleistung, Energieeinsparungen und wirtschaftlichen Vorteile als zuséatzliche
fortschrittliche Trenntechnologien von groRRer Bedeutung sein. Im Rahmen des Task 17 wurden
Integrationskonzepte von internationalen Expert:innen auf dem Gebiet gesammelt. Daflir wurde eine
Vorlage zum Befiillen der gewiinschten Informationen und Parameter erstellt und im Netzwerk

verteilt.

Im Zuge der Identifikation relevanter Prozess- und Abwasserstrome in Bioraffinerien wurden
Integrationspunkte flir emergierende Membranverfahren ausgewahlt, um weiterfiihrende

Versuchsreihen durchzufiihren.

Die Langzeitversuche wurden mit der Membrandestillation und Reaktivextraktion durchgefiihrt. Die

beiden ausgewahlten Prozess- bzw. Abwasserstrome waren

- Zentratwasser nach der anaeroben Behandlung einer Klaranlage zur Riickgewinnung von
Ammonium und

- Zuckerhirsesilage Presssaft zur Isolierung von Milchsaure.

Bei den Langzeitversuchen zur Ammoniumentfernung mittels Membrandestillation in der
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Abwasserreinigungsanlage (ARA) wurde ein Betrieb Gber einen Zeitraum von drei Monaten und etwa
700 Stunden gewahrleistet. Dieser war ohne groRen Wartungsaufwand moglich. Insgesamt wurden
sieben Langzeitexperimente unterschiedlicher Zeitdauer (24-195h) durchgefuhrt. Ausgangspunkt fur
jeden Langzeitversuch waren 100 | Leitungswasser (c N-NH4=0) im Permeattank. Die
Langzeitversuche 6 und 7 wurden im Anschluss an Langzeitversuch 5 durchgefiihrt, ohne dass die im
Tank verbliebene Permeatlésung verworfen wurde. Eine Sdurereinigung wurde nach den
Langzeitperioden 1 und 4 durchgefiihrt. Nach Langzeit 5 erfolgte nur eine Wasserspulung. Wahrend
der Reinigungsvorgange fand ein Wasserfluss vom Zulauf zum Permeat statt. Dies wirkte sich auf den
Ausgangswert ¢ N-NH,4 von Langzeit 6 aus, da die Permeatlésung nicht entsorgt wurde. Im gesamten
Versuchszeitraum wurden mit einem Modul insgesamt ca. 30 m? Zentratwasser aufbereitet und nur
zwei Saurereinigungsvorgange durchgefiihrt. Die erreichten Zahlen sind das Ergebnis einer
»Machbarkeit” der Langzeittests und haben im Zuge einer Parameteroptimierung zusatzliches

Verbesserungspotential.

Die Versuche zur Isolierung von Milchsaure wurden mittels Reaktivextraktion aus Zuckerhirsesilage-
Presssaft durchgefiihrt. Presssaftkonzentrat mit einem Feststoffgehalt von 40 wt% diente als
Ausgangsmaterial fiir die Extraktionsversuche. Nach Vorbehandlung mittels Zentrifugation,
Verdiinnung mit Wasser und Filtration hatte der Feed-Strom einen Feststoffgehalt von 13 wt%, eine
Milchsdurekonzentration von 0,43 mol/L und einen pH-Wert von 4,00. Mit diesem Feed-Strom
wurden Zwei-Phasen-Extraktionsversuche durchgefiihrt. Es wurden unterschiedliche

Extraktionsmittel, Losungsvermittler und Verdlinnungsmittel getestet.

Fouling- und Reinigungsstudien wurden mit Membranstiicke aus dem Membranmodul durchgefiihrt,
welches in der Pilotanlage zu Einsatz gekommen war. Dafiir wurde die Membran in A4-Stlicke
geschnitten. Zuerst wurden Ammonium-Abtrennungsversuche mit synthetischem N-NH; Wasser
durchgefiihrt, um den Status der Membran vor Reinigung festzuhalten. AnschlieBend wurden die
Membranstiicke mit unterschiedlichen Reinigungsmedien (Zitronensaure, Schwefelsdure, HCl) und
Einwirkzeiten in der Testzelle bei 50°C gereinigt. Nach einer kurzen Spilung mit Wasser (15min)
wurden abermals Ammonium-Abtrennungsversuche durchgefiihrt, um die Reinigungseffizienz der
unterschiedlichen Reinigungsverfahren an der Membrane miteinander vergleichen zu kénnen. Drei
ausgewahlte Membrane wurden anschlieBend am FELMI-ZEF in Graz einer SEM-EDX/Raman-Analytik
unterzogen. Die Analyse wurde einerseits an der Membranoberflache durchgefiihrt, aber auch am

Querschnitt der Membrane.
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5 Ergebnisse

Als wesentliches Ergebnis der Arbeiten des Task 17 (2020-2022) zahlt die Aufbereitung der
Themenbereiche Langzeitverhalten und Reinigungsstrategie in der Neuauflage des Leitfadens
,Guideline — Membranes in Biorefineries” 2.0. Dieser ist wie auch schon die erste Ausgabe der
Periode 2017-2019 zum Download unter https://www.aee-intec.at/ verfligbar. Der Leitfaden besteht
neben dem einfiihrenden Kapitel, Hintergrund und Einleitung, aus drei wesentlichen inhaltlichen
Kapiteln und schlieft mit Empfehlungen fir die Zukunft und Forschungsfragen sowie einer
Ergebnisdiskussion. In Kapitel 3 werden die Membranverfahren Vorwartsosmose (VO),
Membrandestillation (MD), Pervaporation (PV), Membranunterstitzte Kristallisation (MAC) und
Flissigmembranpermeation (FMP) beschrieben. Es sind jeweils Merkmale der Technologie
hinsichtlich spezifischer technologischer Anforderungen, Stand der Technik, Herausforderungen und
zu verfiigbaren Membranen bzw. Modulen angefiihrt. Zusatzlich wird in diesem Kapitel ein Uberblick
beziglich Herausforderungen von Membrananwendungen in Bioraffinerien gegeben. Dabei werden
beispielsweise niedrige Einsatzkonzentration, Probleme mit Produktinhibierung und/oder geringer
Produktausbeuten in Bioraffinerien thematisiert. Die Integrationsbeispiele stellen einen wesentlichen
Teil des Leitfadens dar, da es eine der Zielstellungen des Tasks ist, Moglichkeiten der Anwendung von
Membranverfahren in Bioraffinerien aufzuzeigen. In diesem Kapitel werden Ergebnisse von
unterschiedlichen internationalen Partner:innen prasentiert. Ein Art Anleitung zur Herangehensweise
zur Evaluierung der Eignung eines Membranverfahrens in einer bestimmten biobasierten Anwendung

wird in Kapitel 5 gegeben. Zudem werden Strategien zur Vorbehandlung und Reinigung dargestellt.

Content
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Biorefineries . membrane separatior 3. Emerging membrane technologies 3
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Abbildung 1: Darstellung von Titelseite und Inhaltsverzeichnis des Leitfadens ,Guideline —
Membranes in Biorefineries” 2.0
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Die erzielten Ergebnisse im Uberblick sind:

e Darstellung von potenziellen biobasierten Prozessstromen fiir die Anwendung von
emergierenden Membranverfahren

e Kenntnis liber Langzeitverhalten emergierender Membranverfahren

e Kenntnis lber eine geeignete Reinigungsstrategie

e Integrationskonzepte von Membranverfahren in Bioraffinerie Anwendungen

e Leitfaden zur Integration von nachhaltigen und energieeffizienten Membranverfahren in
Bioraffinerien — Hauptpublikation aus dem Subtask E

e Weitere Publikationen (Nationale Beitrage flir internationale Berichte des Tasks, Nationale

Beitrage in Branchenzeitschriften und Newslettern, Fachvortrage/Publikationen)

5.1 Identifizierte potenzielle Prozessstrome fiir die Anwendung von
emergierenden Membranverfahren in Bioraffinerien

Emergierende Membranverfahren konnen wichtige Bestandteile von Bioraffineriekonzepten
darstellen. GroRer Handlungsbedarf besteht in Prozessunits wie der Umwandlung von Biomasse
(Konversion), der Trennung bestimmter Bestandteile (Separation), der Aufkonzentration und der
Reinigung. Hier sind innovative Konzepte mit 6kologischem und 6konomischem Beitrag von
besonderer Wichtigkeit. Im Zuge von Literaturrecherche, Konferenzbeitragen und im Austausch mit
nationalen und internationalen Partner:innen wurden einige potenzielle Prozessstrome fiir den

moglichen Einsatz von emergierenden Membrantechnologien zusammengestellt.

In der vorangegangen Periode des Task 17 wurden bereits konkrete Strome aus der Papierindustrie
betrachtet und die fiir die Anwendung von emergierenden Membranverfahren wichtigen
Inhaltsstoffe hervorgehoben, um eine Grundlage fiir die Erhebung des Potentials des Einsatzes
bereitzustellen. In der vorliegenden Periode wurde diese Darstellung mit neuen Beispielen der
Bioraffinerie erweitert. Die Eigenschaften eines Feedstromes kénnen eine erste Abschatzung zur
Eignung einer Membrantechnologie geben. Das Vorhandensein von Verbindungen wie
extrazelluldaren polymeren Substanzen (EPS), |6slichen mikrobiellen Produkten (SMP) und gelosten
anorganischen Stoffen kann das Fouling einer Membran verursachen. Oft ist es nicht so sehr der
Feststoffgehalt, welcher ausschlaggebend ist, sondern die Feststoffe und deren Wechselwirkung an
sich. So kdnnen zum Beispiel gewisse Stoffe eine pordse Fouling-Schicht (d. h. eine Kuchenschicht),
unabhangig von TSS oder Triibung bilden, diese kann ideal fiir die direkte Filtration sein. Andere
Stoffe wiederum kdnnen selbst bei geringer Trilbung oder TSS eine dichte Verschmutzungsschicht,
und somit einen erheblichen Widerstand an der Membran verursachen. Im Folgenden ist eine
Ubersicht der Zusammensetzung von méglichen Einsatzbereichen von emergierenden
Membranverfahren zu sehen. Fiir die Evaluierung der Eignung eines Verfahrens sind weitere
Faktoren wie zum Beispiel die Eigenschaften des Einsatzmaterials, Membraneigenschaften,

Betriebsbedingungen und die Art der Vorbehandlung entscheidend.
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Tabelle 1: Darstellung der Zusammensetzung von Prozess- und Abwasserstrome zur potenziellen
Integration fiir emergierende Membranverfahren. (Die Tabelle zeigt nicht die
Gesamtzusammensetzung, sondern nur die Komponenten der jeweiligen Rohstoffe, die fiir die
betrachtete Anwendung von Interesse sind.)

Industriesparte Rohstoff Anfallende Menge Zusammensetzung Quelle
31 wt% Cellulose, 22.5 wt% Hemicellulose, 22.3 wt%
. . - 120 Mt pro Jahr .
Reisproduktion Reishilsen ltweit Lignin, 13.8 wt% Asche, 2.3 wt% Extraktstoffe [2], [3]
weltwei
(basierend auf Trockenmasse)
. i 4.7 t pro Jahrin 5-25 g/kg Glucose, 5-61 g/kg Fructose, 85-177 g/kg
Silage Gras Silage R ) ) [4], [5]
Osterreich Lactat, 3-30 g/kg Acetat, 0.8-5.7 g/kg Propionat
32,5 wt% Trockengehalt.
. Lo 9,2 Mio. Tonnen pro 20 wt% Starke, 24 wt% Cellulose, 25 wt%
Silage Mais Silage R . o X [6], [7]
Jahr weltweit Hemicellulosen, 5,4 wt% Lignin und 7,6 wt% Proteine
(basierend auf Trockenmasse)
Zuckerrohr 220 Mt pro Jahr Zuckergehalt von 81.3 g/I, davon 68.6 g/| Xylose,
Zuckerherstellung ) . [2], [8]
Bagasse weltweit 11.5 g/l Glucose und 1.2 g/l Arabinose.
45-50% Wasser, 40-45% Fasern und 2-5% geloste
Zuckerrohr 490 Mio. Tonnen Zucker.
Zuckerherstellung . . [9]
Bagasse pro Jahr weltweit Fasern: 40-50% Cellulose, 25-35% Hemicellulosen
und 20-30% Lignin.
55 Mio. Tonnen pro 50-65% Wasser, 15-30% Fasern, 5-14% Wachse,
Zuckerherstellung Press-Schlamm . . [9]
Jahr weltweit 5-15% Zucker und 5-15% Proteine.
31 wt% Lignin, 29 wt% organische Sauren, 7 wt%
. X Schwarzlauge 13 Mrd. Tonnen pro andere organische Verbindungen, 33 wt%
Papierindustrie ) ) . [10], [11]
(Kraftprozess) Jahr weltweit anorganische Komponenten (basierend auf
Trockenmasse)
o . Schwarzlauge 13 Mrd. Tonnen pro | 127-210 g/l Trockengehalt, 40-71 g/I Lignin, 20-43 g/I
Papierindustrie ) . . [11], [12]
(Kraftprozess) Jahr weltweit organische Sauren
Sulfit Ablauge 128 — 220 g/L Feststoffgehalt, 15— 22%
L . . 90 Mrd. Tonnen pro K o
Papierindustrie (Spent Sulfite . Hemicellulosen, 50 — 120 g/L Lignin, 7,5 - 60 g/L [13], [14]
. Jahr weltweit .
Liquor SSL) Gesamtzucker,137 g/| Lignosulfonat
99 Millionen
Tonnen Papier in
i Europa davon 11
. , Papierschlamm 1rop 30.6% Cellulose, 8% Lignin, 12.1% Zucker, 41.6%
Papierindustrie (Paper Mill Sludge Millionen Tonnen ische Materialien (Al, Si, Ca, Cu, Fe, oder Mg) [15], [16]
anorganische Materialien (Al, Si, Ca, Cu, Fe, oder
PMS) Abfall. 23.4 % PMS & &
pro produzierter
Papiereinheit
. 43.9 wt% Glucan, 9.4 wt% Xylan, 22.5 wt% Protein,
o X Bio-Schlamm aus 80% des gesamten K
Papierindustrie 6.4 wt% Asche (P, Fe, K, Mg, Mn) (in % [17]
dem Kraft Prozess Zellstoffs
Trockenmasse)
Bleich(ab)-wasser Industrie,
(TS Case
0,66 -1%TS, 6.000 L CSB, Cl 40 I, 100-400
Papierindustrie Aufkonzentrierun 50 kg/t Lutro bei CS ! wTS, rr:gjl Fase'r me/!, Study
g; CSB Reduktion 5 AEE
Abwasser) INTEC
Abwasser aus der
Lebensmittelindus . .
T ) ) 18-31 g/l Starke, 0.8-26 g/l, 360-920 mg/I Kjeldahl-
Lebensmittelindustrie trie (Kartoffel, i [18], [19]
. ] Stickstoff, 75-108 mg/I Phosphat, 40-88 mg/I Sulfat.
Mais, Weizen,
Ananas)
Kommunale .
L . . . 1.3 Mrd. Tonnen 52.3% Kohlenhydrate, 12.8% Protein, 25.8% Fette
Lebensmittelindustrie | Lebensmittelabfall . . [20], [21]
pro Jahr weltweit und 2.3% Asche (massebasiert)
e
Lebensmittelindustrie Backabfille (Brot) 83.6 g/L Glucose, 9.5 g/L Fructose und 619 mg/L FAN [22]
Fruchtschalen
L . Hoher Kohlenhydrat-Gehalt (30% der Friichte fallt als
Lebensmittelindustrie | (Kartoffel, Mango, [23]
Abfall an)
Orange)
Kaffee Pulp (w/w): Proteine (9-11%), Lipide (2-17%),
Lebensmittelindustrie Kaffee Pulp P (w/w) ( %), Lipide ( ) [24]

Cellulose (13-27%), Tannine (4.5%), Pektine (6.5%),
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reduzierende Zucker (12.4%) und nicht-
Stickstoffhaltige Extrakte (57-63%).
Kaffee Pulp Hydrolysat (g/L): Glucose (20-30), Xylose
(15-25), Saccharose (5-11) und Arabinose (0.7-10)

5.2 Langzeitverhalten emergierender Membranverfahren

Fiir zwei Anwendungen der in Tabelle 1 genannten Prozessstrome wurde das Langzeitverhalten von
emergierenden Membranverfahren, im speziellen Membranextraktion und Membrandestillation,
untersucht.

5.2.1 Betriebserfahrungen mit Membranextraktion

Kohlenhydrathaltige Prozessstrome bieten den Vorteil, dass mittels Fermentation verschiedene
Endprodukte erzeugt werden kdnnen, wie zum Beispiel Carbonsauren [15], [21], [23], [25]. Die
Reaktivextraktion von Carbonsduren ist ein bewdahrter Prozess und stellt die Grundlage fir die
Membranextraktion dar [26], [27]. Da Silage bereits einer natirlichen Fermentation unterzogen wird

und daher Milchsdure enthalt, wurde Silage als reprasentativer Prozessstrom ausgewahlt.

In Arbeitspaket 2.1 wurde Silage als Prozessstrom fiir die Membranextraktion ausgewahlt. Im
Speziellen wurde Zuckerhirsesilage-Presssaftkonzentrat mit dem Fokus auf der Isolierung von
Milchsaure fir die Extraktionsversuche in Arbeitspaket 3.2 ausgewahlt. In einem ersten Schritt wurde
das Presssaftkonzentrat vorbereitet. In den Zwei-Phasen-Extraktionsversuchen wurden dann
unterschiedliche Extraktionsmittel, Losungsvermittler und Verdiinnungsmittel getestet. Die
Extraktionsversuche wurden hinsichtlich Extraktionseffizienz und Emulsionsbildung bewertet. Aus
den Extraktionsversuchen wurden vier Losungsmittelphasen mit hoher Effizienz und geringer
Emulsionsbildung fiir Riick-Extraktionsversuche ausgewahlt. Die Ergebnisse wurden in der
Publikation ,Reactive extraction of lactic acid from sweet sorghum silage press juice” in Separation
and Purification Technology 282 (2022) 120090 (DOI: 10.1016/j.seppur.2021.120090) veroffentlicht.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Zusammensetzung der Losungsmittelphase eine zentrale Rolle im
Extraktionsprozess spielt und sowohl die Emulsionsbildung als auch die Extraktionseffizienz
beeinflusst. Je nach Losungsmittelphase variierte der Volumenanteil an Emulsion zwischen 2,6 und
42,3 Vol%. Folgende vier Losungsmittelphasen mit hoher Extraktionseffizienz und geringer

Emulsionsbildung wurden fir Riickextraktionsversuche ausgewahlt:

e Dioctylamin/Aliquat336:1-octanol:n-nonane (15:15:35:35 wt%) bei 25 °C

e Trioctylamin/Aliquat336:1-octanol:n-undecane (15:15:35:35 wt%) bei 25 °C
e Dioctylamin:1-octanol:n-nonane (30:35:35 wt%) bei 50 °C

e Trioctylamin:1-octanol:n-nonane (30:35:35 wt%) bei 50 °C

Die Riickextraktionsversuche haben gezeigt, dass mit 0,3 M NaOH und 0,3 M NaHCO; eine effektive
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Riickextraktion der Milchsaure aus der beladenen Losungsmittelphase moglich ist. In einem weiteren
Schritt wurde die Isolierung von Milchsaure aus vorbehandeltem Zuckerhirsesilage-
Presssaftkonzentrat mittels kontinuierlichen Membranextraktion untersucht. Ein dauerhafter Betrieb
war hier nicht moglich, da Ablagerungen an der Membranflache auftraten. Um Ablagerungen zu
reduzieren und einen kontinuierlichen Betrieb zu ermdglich, muss die Vorbehandlung der Silage

untersucht und optimiert werden, zum Beispiel mittels eines mehrstufiger Membranprozesses.

5.2.2 Langzeitverhalten der Membrandestillation zur Ammoniumentfernung in
Klaranlagen

(Dieser Text wurde teilweise in [28] bzw. [29] publiziert.)

Abwasserklaranlagen besitzen grof3es Potential, zukiinftig als Drehschreibe der Energie- und
Ressourcenversorgung zu fungieren. Wahrend derzeit Abwasserreinigungsanlagen oft Energie
verbrauchen, ermdglichen es neue intelligente Konzepte, einen Wandel der Anlagen zu

Energielieferanten zu vollziehen.

Einer der energieintensivsten Prozesse in Kldaranlagen ist die Stickstoffentfernung im Nitrifikations-
/Denitrifikationsprozess (N/DN), mit spezifischen elektrischen Energiebedarfswerten von 5 bis

15 kWh/kg TN [30]. Ein Blick auf die globalen Daten zeigt den weltweit ineffizienten Umgang mit
Ammoniak — nur 16 Prozent der jahrlich erzeugten Stickstoffdiinger werden genutzt, der Rest geht in
Gewassern und Atmosphare verloren, wobei die Stickstoffsynthese iber den Haber-Bosch Prozess 1-
2 Prozent des jahrlichen globalen Energieverbrauchs benétigt [31]. Um die Energie- und
Ressourceneffizienz in Kldranlagen zu verbessern, wurde im Rahmen der Projekte ,, Thermaflex” und
,IEA IETS Task 17“ eine Studie zur selektiven Ammoniumentfernung aus Klaranlagen mittels
Membrandestillation durchgefiihrt. Das Ziel ist die Reduktion der Stickstoffbelastung in Kldaranlagen
(Hauptklarbecken, Faulturm) und die Produktion von Ammoniumsulfat fiir regionale

Dingeanwendungen als Nebenprodukt.

Durch eine Erhéhung des pH-Wertes wird das im Wasser gebundene Ammonium in die Form von frei
vorliegendem Ammoniak gebracht, das liber die Membran diffundiert. Auf der Permeatseite wird das
Ammoniak als Ammoniumsulfat gebunden. Wahrend der traditionelle Stickstoffabbau in der
Klaranlage Strom benétigt und den Stickstoff als N2 in die Atmosphare abgibt, kann die
Membrandestillation bei sehr geringen Temperaturen von 30 bis 40 °C betrieben werden und

ermoglicht eine SchlieBung des Stickstoffkreislaufes.

Im Dezember 2020 wurde eine Pilotanlage an der Abwasserreinigungsanlage Gleisdorf als
Containeranlage installiert, um das Zentratwasser nach Abtrennung des Klarschlamms mittels
Membrandestillation zu behandeln. Um optimale Betriebsbedingungen festzulegen, wurden die
Betriebsparameter in Laboruntersuchungen evaluiert und in der Pilotanlage umgesetzt. In der ersten
Pilotphase wurden jeweils 100 Liter Zentratwasser im Batch-Betrieb behandelt, spater wurde die
Anlage weiter automatisiert, um einen 24 Stunden-Betrieb zu ermdglichen und damit

Langzeiterfahrungen sammeln zu kénnen.
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Abbildung 2: Eine in einem Container installierte Membrandestillationsanlage wurde fiir einen
zweimonatigen Realbetrieb an der Abwasserreinigungsanlage Gleisdorf installiert (V.l.n.r:
Containeranlage von aulRen, Container von innen, Membrandestillationsmodul), (Quelle: AEE
INTEC)

In der ersten Betriebsphase konnte mit 96% Ammoniumentfernung in 100l Feed nach 2-stiindiger
Betriebszeit das Ziel einer hohen Ammoniumriickgewinnung demonstriert werden. Die
Ammoniumkonzentration des behandelten Zentratwassers lag dabei unter 10 mg/| Ammonium-
Stickstoff. Im Vergleich zu Standardbedingungen konnte der die Ammoniakdiffusion begleitende
Wasserdampfdurchgang durch die Membran um 94 Prozent reduziert und damit eine weit

selektivere Abscheidung von Ammonium als bisher moglich gezeigt werden [29].

In der zweiten Pilotphase konnte eine Optimierung in Hinblick auf einen geringeren Bedarf an
Natronlauge durchgefihrt und der Langzeit-Betrieb bei reduziertem pH-Wert des Feeds von pH 8,7
demonstriert werden. In dieser Phase wurde die Pilotanlage umgebaut, mit weiterer automatisierter
Regelung ausgestattet und konnte durchlaufend 24 Stunden taglich betrieben werden, wobei ca. 1
m3 Feed-Wasser pro Tag behandelt wurde. Das Feed-Wasser wurde jeweils in 100 Liter-Batches bis
zur fast vollstindigen Ammonium-Entfernung Gber die Membrandestillation (14 m? Membranfliche)
gefiihrt. Das Permeat wurde nicht ausgetauscht und so die Konzentration laufend erhoht. Die
Ergebnisse zeigen, dass der Betrieb Gber mehrere Wochen bei pH 8,7 eine Ammoniumentfernung
von Uber 90 Prozent erreicht, und die Ammonium-Konzentration auf weniger als 20 mg/| gesenkt
werden konnte. Das Permeat erreichte in dieser Pilotphase eine Ammoniumsulfat-Konzentration von
ca. 23 g/l (entsprechend einer Stickstoffkonzentration N-NH4 von 5g/l). Diese Konzentration
pendelte sich als stabile Produktkonzentration ein. MalRnahmen, um diese noch weiter zu steigern,
wurden mittlerweile in Laboruntersuchungen umgesetzt. Der Energiebedarf lag in der zweiten
Pilotphase bei 16 kWh,/kg NH4, wobei in diesem Betrieb nur die Feedseite auf 38 °C erwarmt
werden muss, bzw. in einem integrierten Betrieb die Warme des Zentratwassers nach der

Schlammentfernung durch eine Zentrifuge zum Teil direkt genutzt werden kann [32].

Ein entscheidender Punkt der Evaluierung war die Stabilitdt des Prozesses und die notige Reinigung.
Die Anlage erwies sich als sehr robust und Betriebsprobleme entstanden wahrend der Pilotphase nur
in Bezug auf die, derzeit sehr einfach ausgefiihrte, Vorreinigung, deren Filter immer wieder getauscht
werden mussten. Die Membrandestillation lief selbst nach Zwischenabschaltungen konstant weiter.
In mehreren Betriebskampagnen wurde iber Wochen kein Abfall der Behandlungseffizienz

festgestellt, wobei die Anlage nach jeder Kampagne (ca. 5-15 Tage) fiir 2 Stunden mit Zitronensdure
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auf der Feedseite gespllt wurde. Die Ammoniumentfernung lag beispielsweise in zwei

vergleichbaren Behandlungszyklen vor und nach Saure-Spiilung bei > 99 Prozent.

5.3.3 Fouling und Reinigung

Im laufenden Langzeitbetrieb mit der Pilotanlage konnte keine Optimierung der Reinigung
durchgefiihrt werden. Daher wurde das Modul im Anschluss daran gedffnet und die Membrane
diversen Reinigungstests unterzogen. Unterschiede der Reinigungseffizienz aufgrund
unterschiedlicher Reinigungsverfahren konnten in den anschlieBenden Ammoniumtests nicht

erkannt werden.

Abbildung 3 zeigt exemplarisch den erreichten N-NH4 Membrandurchfluss (Flux) flr einige
ReinigungsmaRnahmen. Vor und nach der Reinigung konnte ein dhnlicher Flux erreicht werden. Bei
einem Fehler von +/- 3%, der in den Versuchen erwartet werden muss, kann somit kein wesentlicher
Unterschied erkannt werden. Interessant ist, dass eine Tendenz zu einer leichten Abnahme des N-
NH4 Fluxes nach den Reinigungsverfahren besteht.

1,60E-02

1,40E-02

1,20E-02 I I I

1,00E-02 L I I I

[kg/m?.h]

8,00E-03

6,00E-03
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Abbildung 3: Ammoniakflux bei den Referenztests von unterschiedlichen Membranstiicken vor
(FO4, FO5, FO6, F21, F22) und nach (FO4_TapWater, FO5_CitricAcid, FO6/F21/F22_HClI)
unterschiedlichen Reinigungsverfahren

Fir die SEM/EDX Analytik wurde eine neue (virgin), eine ungereinigte (fouled) und eine gereinigte
(fouled&cleaned; 0,05 M HCI, 40 min) Membran ausgewahilt.
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Abbildung 4: Foto der ausgewahlten Membranen fir die SEM/EDX Analytik

Fouled & Cleaned

SE

BSE

Abbildung 5: SEM Images der Membrane an der Oberflache (oben) und im Querschnitt (unten),
FELMI-ZFE

Die Bilder zeigen deutliche Kristallablagerungen an der ungereinigten Membran, welche nach der
Reinigung deutlich reduziert werden. Allerdings bleibt unter den Kristallablagerungen eine diinne

Schicht auf der Membran, die nach der Reinigung nicht entfernt wird, sondern nur Risse bekommt.

Die weiteren EDX-Ergebnisse zeigen, dass es sich bei den Kristallablagerungen hauptsachlich um

anorganischen Scaling handelt (wahrscheinlich CaCOs), welches durch die saure Reinigung gut von
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der Membran gereinigt werden kann. Interessant ist die diinne — bei den gewahlten
Reinigungsverfahren nicht zu reinigende — Deckschicht, diese ist laut den Analysen reich an N wie
auch Si und P. Es kénnte sich dabei um eine Schicht von Proteinfragmenten handeln, die sich
entweder noch im Zentratwasser befunden hatten oder sich aus Proteinabbauprodukten tiber die
Betriebszeit wieder agglomeriert hatten. Die Tatsache, dass Proteinschichten schwer zu reinigen sind,
konnte schon in anderen Arbeiten gezeigt werden. Eine Hypothese ist, dass diese Schicht sich tGber

die Betriebszeit zwar an der Membran anlagert, allerdings nicht negativ auf den N-NH,4 Flux wirkt.

5.3 Integrationskonzepte von Membranverfahren in Bioraffinerie
Anwendungen

Im folgenden Kapitel werden einige konkrete Anwendungsbeispiele der Integration emergierender
Membranverfahren in Bioraffinerien dargestellt, die im Rahmen des IEA-Task 17 Netzwerks als
Anwendungsbeispiele in der Guideline gesammelt werden konnten. Dabei finden Nanofiltration mit
Pervaporation bzw. Dampfpermeation, Ultrafiltration mit Nanofiltration und Vorwartsosmose,
Membrandestillation sowie enzymatische Membran-Bioreaktoren mit membranunterstitzter
Kristallisation Einsatz. Im Folgenden werden die Anwendungen hinsichtlich Ausgangsstoffe, Produkte,

Herausforderungen und Potentiale beschrieben.

5.3.1 Membrandestillation zur selektiven Riickgewinnung von Ammoniak/
Wasseraufbereitung

Das Integrationsbeispiel der Membrandestillation zur selektiven Riickgewinnung von Ammoniak wird
im Detail mit Langzeitversuchen und Reinigungsstrategie in Kapitel 5.2.2 diskutiert. Abbildung 6 zeigt
wie die Integration der Membrandestillation in einer Abwasserklaranlage aussehen kann. Im
Anschluss an die anaerobe Stufe im Faulturm und nach der Schlammentwasserung bzw. Trocknung
wird der fliissige Strom in die MD geleitet. Das Ziel dieses Ansatzes ist die Riickgewinnung von
Ammonium in Form von Ammoniumsulfat, welches als Diingemittel eingesetzt werden kann.
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Abbildung 6: Schema des Prozesses der Ammoniumriickgewinnung mittels Membrandestillation

(Quelle: AEE INTEC)

5.3.2 Enzymatischer Membranbioreaktor (EMR) und membranunterstiitzte

Kristallisation (MAC) zur Riickgewinnung von Fumarsaure und zur Herstellung

von L-Apfelsidure

Der Einsatz von membranunterstitzter Kristallisation wird am Consiglio Nazionale delle Ricerche —

Istituto per la Tecnologia delle Membrane (CNR -ITM) untersucht. Als Feedstrom wird Fumarsaure,

die als Nebenprodukt bei der Herstellung von Phthalsdaureanhydrid durch Oxidation von o-Xylol

anfillt, eingesetzt. Die industrielle Verwendung von Fumarsaure ist durch ihre geringe Loslichkeit

stark eingeschrankt. Dessen enzymatische Umwandlung in L-Apfelsdure durch Fumarase, welche in

einem enzymatischen Membranbioreaktor (EMR) in asymmetrischen Kapillarmembranen

immobilisiert ist, erlangte den maximalen stationdaren Umwandlungsgrad von 80 %. L-Apfelsdure wird

als Sduerungsmittel in Lebensmitteln verwendet [33]. Die im Membranbioreaktor nicht umgesetzte

Fumarsdure wurde erfolgreich kristallisiert [34]. Die Reinigung der Membranen erfolgt durch

ausgiebiges Waschen mit destilliertem Wasser (Temperatur 30-35 °C), vor und nach der Behandlung

mit NaOH- (0,5-1,0 Gew.-%) und Zitronensdureldsungen (pH 3-4), um die urspriingliche Leistung der

Membranen wiederherzustellen. Hinsichtlich weiterer Anwendungspotentiale der Technologie, wird

erwartet, dass diese mit Strémen aus anderen agroindustriellen Prozessen, wie lignozellulose-

haltiger Biomasse und Derivaten, in denen ebenfalls Biomolekiile vorhanden sind, kompatibel ist.
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Abbildung 7: Schema eines Prozesses mit einem enzymatischen Membranbioreaktor und
membranunterstitzter Kristallisation zur Riickgewinnung von Fumarsaure und zur Herstellung
von L-Apfelsdure (Quelle: CNR -ITM)

5.3.3 Nanofiltration und Pervaporation/Dampfpermeation fiir die Fraktionierung
von Lignozellulose

Ein Beispiel fur die Integration von Nanofiltrations- und Pervaporationsmembranen zur Verbesserung
der Fraktionierung von Lignozellulose-Biomasse ist ein patentiertes Verfahren von TNO. Dabei geht
es um die Abtrennung von Lignin und monomeren Zuckern aus einem Feed, der aus Wasser und
einem organischen Losungsmittel besteht, wie beispielsweise aus dem Organosolv-Verfahren. Die
Nanofiltrationsmembran kann aus einem keramischen Trager und einer polymeren Deckschicht
bestehen, die aus sulfoniertem Polyetheretherketon besteht. Fiir den Pervaporationsschritt kann
eine beliebige wasserselektive Membran verwendet werden, z. B. eine polymere Membran auf
Polyvinylalkoholbasis, eine Membran auf Polyimidbasis, eine Zeolithmembran, eine Silikamembran
oder eine organisch-anorganische Hybrid-Silikamembran. Der Vorteil dieses Verfahrens gegeniber
den herkémmlichen Verfahren (Fillung und Zentrifugation/Dekantation/Filtration in kleinem
MaRstab) und der Destillation in groRem Malstab ist der geringere Energiebedarf und damit eine
Kostenreduzierung. AuBerdem kdnnen beide Fraktionen, Lignin und monomere Zucker, wie die

Organosolv-Fliissigkeit, weiterverwendet werden?.
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Water, acetone: 120-150°C
Monomeric sugars: 0.1 — 7 wt.%, 190D
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Abbildung 8: Schema der Integration von Nanofiltrations- und Pervaporationsmembranen zur
Verbesserung der Fraktionierung von Lignozellulose-Biomasse (Quelle: TNO, 1)

5.3.4 Vorwadrtsosmose, Ultrafiltration und Nanofiltration zur Behandlung von
Abwassern aus Olivenmiihlen

An der Universitat Politécnica de Valéncia wird ein hybrider Membranprozess von Vorwartsosmose,
Ultrafiltration und Nanofiltration zur Riickgewinnung von phenolischen Komponenten und Wasser
eingesetzt. Im Rahmen eines Kreislaufwirtschaftskonzepts fir Olivenmihlenabwasser ist die
Riickgewinnung von antioxidativen Phenolverbindungen (PhC) und die Riickgewinnung von
Abwassern fir eine kiinftige Wiederverwendung dargestellt. Das hybride Verfahren umfasst
Membranprozesse, Adsorption/Desorption und eine biologische Behandlung. Das Verfahren sieht
eine Vorbehandlung vor, gefolgt von der Membranverfahrensstufe. Die erste Option sieht eine
Ultrafiltration gefolgt von einer Nanofiltration vor, wahrend die zweite nur eine direkte Osmose
vorsieht. In beiden Fallen folgt die Adsorptions- und Desorptionsstufe, die einen Verdampfer zur
Riickgewinnung eines Teils des zur Extraktion der Phenolverbindungen verwendeten Ethanols
umfasst. SchlieBlich werden die Reststrome durch eine biologische Behandlung mit SBR behandelt
[35], [36], [37], [38], [39].

1 https://patents.google.com/patent/W02016131828A1/en
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Abbildung 9: Schema eines hybriden Membranprozesses mit Vorwartsosmose, Ultrafiltration
und Nanofiltration zur Riickgewinnung von phenolischen Komponenten und Wasser. (Quelle:
UPV)

5.4 Publikationen
Folgende Ergebnisse wurden im Berichtszeitraum im Task 17 national veroffentlicht:

Recovery of ammonia from centrate water in urban waste water treatment plants via direct

contact membrane distillation: Process performance in long-term pilot-scale operation

Synopsis: In der Publikation geht es um die Riickgewinnung von Ammoniak aus Zentratwasser in
kommunalen Klaranlagen durch Direct Contact-Membrandestillation und um die Darstellung der
Prozessleistung im Langzeit-PilotmaRstab. Dabei wird die Anwendung von kommerziellen
Flachmembran-Modulen (MD) fiir die Ammoniakriickgewinnung aus Klaranlagen gezeigt. Optimierte
Betriebsbedingungen - in Bezug auf Ammoniakfluss, spezifische thermische Energie (STEC) und
Chemikalienbedarf wurden zunichst im Labor mit einem 2,3 m? groRen MD-Modul untersucht. Die
optimalen Bedingungen wurden auf eine Pilotanlage vor Ort Ubertragen, wo der Betrieb in mit einem

14,5 m? groRem MD-Modul drei Monate lang kontinuierlich demonstriert wurde.

Die Ergebnisse zeigen, dass MD eine robuste, wartungsarme Technologie ist, die bei niedriger
Temperatur und entsprechendem STEC (d.h. 38 °C bzw. 13,6 kWh, pro kgl NHs) und niedrigem pH-
Wert (d.h. 8,7) betrieben werden kann, um 90 % des wassergebundenen Ammoniaks als
Ammoniumsulfatlésung (AS) zuriickzugewinnen. Das AS-Produkt erreichte eine Konzentrationvon 5 g
| 1 N-NH4 und ist damit niedriger als herkdmmliche Diingemittel, stellt aber aufgrund seiner hohen
Qualitat und seines Volumenreduktionsfaktors eine potenzielle Diingerldsung fir den lokalen Bedarf

dar.

Das Paper wurde unter E. Guillen-Burrieza et al. im Journal of Membrane Science 667 veroffentlicht
und ist unter https://doi.org/10.1016/j.memsci.2022.121161 zu finden.
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Reactive extraction of lactic acid from sweet sorghum silage press juice

Synopsis: Die Fermentation von industriellen Riickstanden oder Nebenstrémen kann zur Herstellung
wertvoller Produkte wie Carbonsauren eingesetzt werden. Hierbei stellt die Reaktivextraktion eine
gangige Isolationsmethode fir Milchsaure aus Fermentationsbriihen dar. In dieser Publikation wird
die Reaktivextraktion von Milchsadure aus Zuckerhirsesilage-Presssaft unter Verwendung
unterschiedlicher Extraktionsmittel, Modifikatoren und Verdiinnungsmitteln untersucht. Neben einer

hohen Extraktionseffizienz wird eine geringe Emulsionsbildung angestrebt.

Je nach Zusammensetzung der Lésungsmittelphase wurde eine Extraktionseffizienz von bis zu 41,1 %
mit der Losungsmittelphase DOA/ALIQ:1 Octanol:n Nonan erreicht. Die Emulsionsbildung wurde
stark von dem eingesetzten Verdlinnungsmittel beeinflusst und betrug 2,6-42,3 Vol% des
Gesamtvolumens. Die anschlieend durchgefiihrten Riickextraktionsversuche zeigten, dass bis zu
98,2 % der Milchsaure zuriickgewonnen werden konnten. Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse,
dass die Reaktivextraktion von Milchsaure auf hochkomplexe Prozessstrome anwendbar ist und die
Emulsionsbildung durch Anpassung der Zusammensetzung der Losungsmittelphase reduziert werden

kann.

Diese Publikation wurde von Paul Demmelmayer, Marlene Kienberger, Separation and Purification
Technology 282 (2022) 120090, 2022, Englisch, 8 veroffentlicht und ist unter:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/51383586621017950 zu finden.
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6 Vernetzung und Ergebnistransfer

Zielgruppen des Task 17 sind Forschungsinstitute, Industriepartner:innen, aber auch die FTI Politik,
um wichtige Fragestellungen aufzugreifen, die in den Expert:innenforen erkannt werden. Der Task 17
ist ein Task mit sehr viel Industriebeteiligung von Membranfirmen bis hin zum Anlagenbau und
Anwender:innen. Im Rahmen zahlreicher Veranstaltungen wurde Know-how Austausch, Vernetzung
und Disseminierung gelebt. Die teilweise selbst organisierten oder besuchten Events umfassten
sowohl Projektmeetings im nationalen und internationalen Rahmen, als auch internationalen

Biomasse sowie Membrankonferenzen und Stakeholder Meetings sowie Vernetzungstreffen.

Neben den IEA Vernetzungstreffen konnten die Arbeiten im Rahmen des Task 17 beispielsweise
national an die Plattform Griine Chemie im Rahmen einer Fachdialog-Prasentation disseminiert
werden. Die wichtige Frage der ,griinen“ Membran wurde dabei diskutiert, die in den
Forschungsaktivitaten in Richtung Halogen-freie Membrane derzeit auch bearbeitet werden kann.
Die Teilnahme an den Biobased Stakeholder Meetings, sowie aktiver Austausch mit dem Bioenergy
Task 40 und 42 zeigt immer wieder die wichtigen Anwendungsfelder von Membranen in der
biobasierten Industrie auf. So wird deutlich, dass zur Wertstoffgewinnung auch selektive
Membranverfahren nétig sind (durch selektive Membrane, oder Steuerung der Triebkraft fur
spezielle Stoffe) und die Abtrennung von fliichtigen Stoffen aus wassrigen Losungen eine wichtige
Fragestellung fir zukiinftige Prozesse beinhaltet, wie beispielsweise photo-elektrochemische

Wasserstofferzeugung oder CCU-Anwendungen.

Im September wurde der Workshop ,,Neue Produkte und Wege fiir eine kreislauf-orientierte
Biookonomie” gemeinsam mit der Biobase GmbH organisiert, primar als Vernetzungsworkshop des
IEA Task 11 ,,Industrial Biorefineries towards Sustainability”, wobei die Wertstellung von Membranen
und die Aktivitaten des IEA Task 17 zur Erreichung von nachhaltigen Wertschépfungsprozessen in

Bioraffinerien in den Diskussionen gezeigt wurden.

International sind besonders der Austausch bei den Euromembrane-Konferenzen hervorzuheben, an
welcher viele der internationalen Task 17 Teilnehmer:innen vertreten sind. An beiden letzten
Konferenzen in Kopenhagen und Sorrento war AEE INTEC mit insgesamt drei Vortrdagen vertreten.
Eine ebenfalls wichtige Konferenz im Rahmen des Task 17 ist die ECCE/ECAB, die 2021 besucht

wurde, sowie die EUBCE als europdische Biomassekonferenz.

An allen nationalen und internationalen Konferenzen, Fachdialogen und Workshops wurde reger
Austausch in Form von Ergebnisprasentationen, Gesprachen am runden Tisch oder speziellen Foren
gepflegt. Das im Rahmen der ersten Periode des Annex 17 aufgebaute Netz an Expert:innen wurde in
der vorliegenden Periode weiter ausgebaut. Durch personliche sowie auch Online-Meetings und
Newsletter wurden Stakeholder auf dem Laufenden gehalten. Der in der ersten Periode erstellte
Leitfaden ,,Guideline — Membranes in Biorefineries” diente als ideales Dokument zur Disseminierung

der erfolgten Arbeiten und als Basis fiir die Erweiterung wahrend der vorliegenden Periode.
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7 Schlussfolgerungen, Ausblick und
Empfehlungen

In der vorliegenden Berichtsperiode des IEA-Task 17 wurde in nationalen und internationalen
Forschungstatigkeiten die Bedeutung von Membranverfahren zur Realisierung von nachhaltigen
Prozessen erneut sichtbar. Gleichzeitig sind noch wichtige Forschungsfragen mit der Entwicklung von

Membranverfahren verbunden.

In einem Szenario der Kreislaufwirtschaft werden die Themen Wasserrecycling und
Abscheidetechnologie sowohl in kommunalen als auch in industriellen Anwendungen immer
wichtiger. Tatsachlich sind fortschrittliche Abscheidetechnologien Schliisselprozesse im neuen
Aktionsplan fir die Kreislaufwirtschaft (CEAP Il), einem der wichtigsten Bausteine des europaischen
Green Deal, Europas neuer Agenda fiir nachhaltiges Wachstum. Diesem Plan zufolge sollten die
meisten Aktivitaten im Zusammenhang mit der Abwasserbehandlung nach neuen Technologien

suchen, die Abwasser als Wasser- und Nahrstoffquelle nutzen kénnen.

Eine wichtige Schlussfolgerung des Projektes ergab sich aus den Langzeitversuchen, um die
Potenziale von Membranverfahren in der Praxis zu beweisen. Die Umriistung einer
Membrandestillationsanlage auf einen 24h-Betrieb und die Sammlung von
Langzeitbetriebserfahrungen war beispielsweise ein wichtiger Meilenstein im Projekt. Der Betrieb
dieser Pilot-Membrandestillationsanlage tber einen langeren Zeitraum unter realen Bedingungen fir
die Ammoniumentfernung war bisher eine von wenigen Anlagen weltweit. Bei sehr niedrigen
Betriebstemperaturen in der Pilotanlage (38 °C) zeigte das System die besten Resultate. Das sind die
besten Voraussetzungen dafiir, um Abwasserabwarme, minderwertige Abwarme oder Abwarme
kombiniert mit Warmepumpen zu nutzen. Die Pilotphase zeigte einen stabilen und robusten

Anlagenbetrieb, einzig mit der Notwendigkeit, eine geeignete Vorfiltration zu installieren.

Ebenfalls hat sich im Laufe der letzten Jahre gezeigt, dass der Abwassersektor immer mehr als
,Bioraffinerie” gesehen wird, und sich iber Osterreich hinausgehende Aktivititen mit
Membranverfahren zur Rickgewinnung von Wertstoffen aus Klaranlagen beschaftigen. Der
Abwassersektor war bisher nicht mit dem Energie- oder chemischen Sektor verbunden. Abwasser
oder Klarschlamme wurden meist behandelt und beseitigt, ohne das spezifische Potenzial einer
Kreislauf-Nutzung der darin enthaltenen Nahrstoffe und Energie zu berlicksichtigen. In einer
Zukunftsvision kénnen sich Abwasserreinigungsanlagen von ihrem derzeit geringen Ansehen hin zu
einer Energie- und Ressourcendrehscheibe entwickeln. Darliber hinaus bringen neue Technologien
und Geschaftsmodelle neue Arbeitspldtze und eine neue strategische Ausrichtung der
Kreislaufwirtschaft in Osterreich. Die Biogas-, Lebensmittel- und Bio-Industrie zeigen groRRes
Interesse, Stickstoff zu entfernen und diesem Stickstoff einen zusatzlichen Wert zu verleihen. Hier

kénnen neue Kreislaufwirtschaftskonzepte und Geschaftsfelder fiir den Biogas-Bereich entstehen,
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mit Stickstoff als zentralen Wertstoff. Als Anwendungsbereich ist nicht nur die Diingerproduktion
moglich, die Geschéaftsideen reichen von kombinierter Strom- und Warmeproduktion bis zur Nutzung

des Ammoniumwassers zur Reduktion von Stickoxiden bei Industrieemissionen.

Eine weitere wichtige Schlussfolgerung des Projektes ist die Diversitdat der Membrananwendungen in
Bioraffinerien und die Spezifika bei ihrer Konzeptionierung. Die im Rahmen des IEA-Task 17
entwickelte Guideline gibt einen allgemeinen Uberblick iiber emergierende Membranverfahren,
deren Auswahl flr unterschiedliche Problemstellungen, nétige Vorbehandlungsschritte, sowie zu
strukturierten Ansatzen in der Auswahl von Reinigungsverfahren. Daneben sind auch spezifische
Losungskonzepte essenziell, wie sie im internationalen Konsortium zusammengetragen und fiir die
Guideline aufbereitet wurden. Die Bedeutung der Kombination mehrerer Membranverfahren wird in
den Integrationsbeispielen deutlich. Die laufenden Forschungsarbeiten sollen auch in Zukunft dazu

beitragen, die Guideline weiter zu verbessern und auszubauen.

In den Diskussionen und Anfragen hat sich gezeigt, dass es auch nétig sein wird, den inhaltlichen

Fokus auf die folgenden Bereiche zu erweitern:

a) Anwendbarkeit der Membrandestillation fiir die Abtrennung fllichtiger Stoffe:
Hier sind insbesondere die Abtrennung von Gasen aus Flissigkeiten ein wichtiges Thema,
beispielsweise die Wasserstoffabscheidung in elektrochemischen Prozessen oder die
Ammoniakentfernung aus Reststoffen.

b) Neuartige, nachhaltige Membrane fiir die selektive Trennung flichtiger Stoffe:
Obwohl Membranverfahren aufgrund ihrer hohen Effizienz und geringen
Umweltauswirkungen als fortschrittliche Trenntechnologien fir Schadstoffentfernung und
Wertstoffriickgewinnung essenziell wichtig sind, werden in vielen Fallen die Herkunft, der
Produktions-FufRabdruck und die End-of-Life-Problematik von Membranmaterialien noch
nicht hinterfragt. Um eine nachhaltige Herstellung von Membranen zu erméglichen, ist auch
die Entwicklung der nachsten Generation von — moglichst halogenfreien -
Membranmaterialien unerlasslich, die essenzielle Eigenschaften wie mechanische Stabilitat
und gewiinschte Selektivitat mit sich bringen.

c¢) Membranreaktoren zur Verbesserung der Prozesseffizienz durch die Kopplung von
Reaktionen mit der Abtrennung:
Membranprozesse kdnnen durch in-situ Produktabtrennung und Vermeidung von
Produktinhibition bzw. Verschiebung des chemischen Gleichgewichts einen entscheidenden
Beitrag in der Prozesseffizienz von katalytischen, enzymatischen oder photochemischen
Umwandlungsprozessen realisieren. Insbesondere in biobasierten Prozessen ist dieser Fokus
auf hochstmogliche Umwandlungseffizienz essenziell.

d) Neuartige Membranmodule zur Behandlung von Stromen mit hohem Feststoffanteil:
Biobasierte Prozesse sollten bei moglichst hohen Feststoffgehaltern betrieben werden, um
Aufwand in Verdiinnung und Aufkonzentration, sowie Prozessvolumina zu minimieren.
Dickflussige Suspensionen sind aber fir viele verfahrenstechnische Apparate und im
speziellen fir Membranverfahren ein Knackpunkt. Hier benétigt es systematische Vorgaben
(Partikelbeladung vs. Partikelgr6Ren im Mikro/Makrobereich) fiir Membranverfahren, sowie
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die Entwicklung von ganzlich neuen Modulen, um den Anforderungen der biobasierten
Industrie gerecht zu werden.

Aus Sicht der Projektteams sind diese Bereiche von strategischer Bedeutung fiir die Forschung in
Osterreich.
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