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INFLUENCE OF ORGANIC SUBSTANCES AND IONIC STRENGTH ON
FOULING OF THE ULTRAFILTRATION MEMBRANE

Low-pressure membrane processes have recently become widely used in wastewater
and water treatment. During ultrafiltration the decrease of capacity of membrane is
observed (so called fouling). Natural organic matter (NOM) is mainly responsible for the
occurance of this phenomena. The aim of the study was to investigate the influence of
composition of NOM and ionic strength on fouling. The retention rate of organic impurities
during ultrafiltration with the use of poliethersulfone membrane was also determined.
Unified Membrane Fouling Index (UMFI) was applied to determine fouling intensity.
Specific Ultraviolet Absorbance (SUVA) was used to determine composition of NOM. The
research displayed the strong impact of ionic strength on fouling end retention rate of
organic impurities. Humic substance were the main foulant for water characterized with
low ionic strength.

1. Wprowadzenie

Wody powierzchniowe, poza zwigzkami mineralnymi oraz antropogenicznymi sub-
stancjami organicznymi, zawierajg naturalne substancje organiczne (NOM). Ze wzgledu
na swoje wiasciwosci NOM powinno si¢ usuwac z wody przeznaczonej do picia. Natu-
ralne substancje organiczne przyczyniaja si¢ do wzrostu mikroorganizmoéw w systemach
dystrybucji wody, zwigkszaja optymalng dawke dezynfekantéw i koagulantow. Poza
tym czasteczki NOM moga tworzy¢ kompleksy z metalami ci¢zkimi oraz mikrozanie-
czyszczeniami (wzrost rozpuszczalnosci i dostgpnosci w procesach trawienia u lu-
dzi) [3,5].

Jednym z procesoéw, stuzacych do usuwania NOM, jest ultrafiltracja. Gtéwnym pro-
blemem eksploatacyjnym niskoci$nieniowych proceséow membranowych, takich jak
ultrafiltracja, jest redukcja strumienia permeatu (wody oczyszczonej). Obnizanie wydaj-
nosci membrany zwigzane jest z odktadaniem si¢ substancji organicznej i mineralnej na
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powierzchni oraz wewnatrz poréw membrany i nazywane jest foulingiem. Intensywnos¢
procesu foulingu zalezna jest od sktadu oczyszczanej wody (nadawy) oraz rodzaju
zastosowanej membrany [1].

Najczgsciej analizowanym wskaznikiem, charakteryzujacym pod wzgledem jako-
sciowym, zawarte w wodzie substancje organiczne jest specyficzna absorbancja
w nadfiolecie - SUV A,s4, definiowana jako stosunek absorbancji w nadfiolecie (UVA;s4)
do stezenia rozpuszczonego wegla organicznego (DOC). Wody, zawierajace znaczne
ilosci hydrofobowych oraz aromatycznych i wielkoczasteczkowych zwiazkéw organicz-
nych, wykazuja warto$¢ SUVA,s>4 m*/gC. Natomiast wody, zawierajace glownie
substancje nichumusowe, hydrofilowe oraz o matych masach czasteczkowych, wykazuja
SUVA,5<2 mz/gC. Wartosci SUVA,s, w zakresie 2-4 mz/gC wskazuja, ze w wodzie
wystepuje mieszanina hydrofilowych i hydrofobowych substancji humusowych i innych,
zaréwno o matych jak i duzych masach czasteczkowych [6]. Poza rodzajem substancji
organicznej, na intensywno$¢ procesu foulingu, wptywa sita jonowa, a w szczegolnosci
obecnos¢ jonow dwu- i trdjwartosciowych [2].

Celem badan bylo okreslenie wptywu rodzaju foulanta, przy réznych warto$ciach
sity jonowej, na intensywno$¢ zjawiska foulingu oraz stopnia usunigcia zanieczyszczen
organicznych.

2. Metodyka badan

Badania prowadzono w uktadzie do ultrafiltracji firmy Millipore - CDS10. Uktad ten
przystosowany jest do pracy z membranami ptaskimi. Nadawa podawana jest prostopa-
dle do powierzchni membrany. Schemat uktadu pomiarowego przedstawia rysunek 1.
Procesy UF prowadzono pod stalym ci$nieniem, wynoszacym 0,1 MPa, w temperaturze
20°C. Kazda z filtracji wymagata zastosowania nowej membrany, ktéra poczatkowo
byta umieszczana w wodzie dejonizowanej w celu usuniecia warstwy zabezpieczajace;j,
a nastepnie poddawana procesowi wpracowywania (kondycjonowaniu), polegajacemu
na dwugodzinnej filtracji pod ci$nieniem 0,1 MPa lub do ustabilizowania si¢ strumienia
wody dejonizowane;j.

W badaniach wykorzystano membrany z polieterosulfonu (PES) o granicznej masie
molowej, wynoszacej 10kDa. Srednia wydajno$é¢ dla wody destylowanej wynosita
189,9 I/h-m’*. Kat zwilzania membrany woda destylowana wynosit 74°. Przeprowadzono
9 filtracji wod modelowych o sktadzie przedstawionym w tabeli 1.
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membrana

1 - permeat, 2 - cela ultrafiltracyina, 3 - doprowadzenie gami, 4 - zawdr selekoyiny,
5 - preephyw gam, 6 - zhiornik zasilajgey, 7 - odprowadzenie nadawy/gam

Rys.1. Schemat uktadu do prowadzenia ultrafiltracji

Fig. 1. Diagram of ultrafiltration system

Tab. 1. Sktad wod modelowych (xw- utamek masowy)

Tab. 1. Composition of model water (xw — mass fraction)

Nr filtracji Zawartos$¢ zwigzkéw organicznych [Ca™], mg/l |
1 Xwn=0,1 (H - s6l sodowa kwaséw humusowych 2-500 kDa) 0
2 Xw,0=0,9 (D - mieszanina dekstranéw 3-110 kDa) 100

SUVA¢=1,3 m%/gC
3 200
4 0
Xw,n= Xw,p =0,5
5 SUVA4=4,2 m¥/gC 100
6 200
7 Xu=0,9 0
8 Xw,D=Oy1 100
SUVA=6,7 m*/gC
9 200

Intensywnos¢ foulingu okreslono za pomocy jednostkowego indeksu foulingu UMFI
(Unified Membrane Fouling Index), zdefiniowanego rownaniem [4]:
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L s umEL vV,
gdzie:

|~ znormalizowany specyficzny strumien membrany [-],

V, — jednostkowa wydajno$¢ permeatu [dm3/m2],

UMFI - jednostkowy indeks foulingu [m?*/dm®].

Ponadto dla kazdej wody surowej i permeatu wykonano oznaczenia rozpuszczonego i

calkowitego wegla organicznego oraz absorbancji przy dtugosci fali 254 nm.

Po kazdej filtracji membrang czyszczono mechanicznie, a nast¢pnie stosowano ptukanie
wsteczne i sprawdzano ponownie wydajnos¢ dla wody dejonizowanej. Celem tych badan

bylo stwierdzenie odwracalnosci zjawiska foulingu.

3. Wyniki i ich oméwienie

3.1. Fouling membran

Wplyw rodzaju foulanta na intensywnos¢ zjawiska foulingu, a tym samym warto$¢

UMF]I, przy réznej zawarto$ci jondéw wapnia przedstawiono na rysunku 2.
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Fig. 2.

Wptyw rodzaju substancji organicznej i steZzenia jonéw wapnia na fouling

Influence of organic matter and calcium ion concentration on fouling
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W przypadku kiedy nadawa nie zawierata jondw wapnia zaobserwowano, Ze naj-
wigkszy fouling powodujg substancje humusowe, nastgpnie polisacharydy, a najmniej-
szy mieszanina substancji humusowych z polisacharydami. Natomiast w obecno$ci
jonéw wapnia intensywnos$¢ foulingu malata nieznacznie ze wzrostem wartosci wskaz-
nika SUVA. Niezaleznie od sktadu substancji organicznej intensywno$¢ foulingu, a wigc
warto$¢ indeksu UMFI, malata ze wzrostem sily jonowej. Jony wapnia moga tworzy¢ z
substancjami humusowymi aglomeraty, a tym samym osad powstajacy na membranie
ma luzniejszg strukturg i powoduje mniejsze opory przeptywu w poroéwnaniu do osadu,
tworzacego si¢ bez udzialu jonéw wapnia.

Na rysunkach 3-5 przedstawiono zalezno$¢ indeksu UMFI od stopnia usunigcia po-
szczegolnych zanieczyszczen organicznych (DOC, TOC, UVA).
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Rys.3. Wptyw Wspéfczévnnikéw retencji substancji organicznych na UMFI dla wod
o SUVA4=1,3m"/gC

Fig. 3. Influence of retention coefficients of organic matter on UMFI for water with SU-
VAR=1,3 m*gC
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Rys.4. Wptyw Wspéfczg/nnikéw retencji substancji organicznych na UMFI dla wod
o SUVA4=4,2 m*/gC

Fig. 4. Influence of retention coefficients of organic matter on UMFI for water with SU-
VAR=4,2 m*gC

Dla wod zawierajacych glownie polisacharydy, bez wzgledu na zawarto$¢ jonow
wapnia, zaobserwowano zmniejszenie intensywnosci foulingu ze zmniejszeniem wspot-
czynnika retencji ogdlnego i rozpuszczonego wegla organicznego. Nie stwierdzono
natomiast wplywu wspoétczynnika retencji substancji zdolnych do absorpcji UVA;sy
(Ryya) na fouling. Podobne zalezno$ci zaobserwowano dla wod zawierajacych roéwne
utamki masowe polisacharydow i substancji humusowych, z tym ze dodatkowo zaob-
serwowano roéwniez zmniejszenie intensywnosci foulingu ze spadkiem Ryyy (rys.4).

W przypadku, kiedy substancje humusowe stanowity gtowny sktadnik substancji or-
ganicznej, decydujacy wplyw na intensywnos$¢ foulingu ma stopien usuni¢cia rozpusz-
czonego wegla organicznego (rys.5).
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Fig. 5. Influence of retention coefficients of organic matter on UMFI for water with SU-
VA,=6,7 m*gC

W celu okreslenia charakteru (odwracalnosci) zjawiska foulingu przeprowadzono
ptukanie wsteczne a nastgpnie sprawdzono strumien dla wody destylowanej. W tabeli 2
przedstawiono stopien w jakim odzyskano strumien dla wody dejonizowanej po pluka-
niu wstecznym membrany dla przeprowadzonych ultrafiltracji.

Tab. 2. Odzysk strumienia dla wody destylowanej po ptukaniu wstecznym membrany

Tab. 2. Deionized water flux recovery after membrane back-washing

Nr filtracji 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Odzysk
strumienia [%]

53,2 47,9 81,2 43,1 |83,6|63,2|28,7|59,9 | 69,8

Dla wod, niezawierajacych jondw wapnia zaobserwowano zmniejszenie odwracalno-
sci zjawiska foulingu ze wzrostem wskaznika SUVA. Prawdopodobnie substancje
humusowe silniej adsorbowaly si¢ na powierzchni membrany oraz w jej porach anizeli
polisacharydy. W warunkach wysokiej sity jonowej (200 mgCa/l) zaobserwowano
podobne zaleznos$ci, co z kolei moze by¢ zwigzane ze mniejszaniem pozornej masy
czgsteczkowej substancji humusowych w w/w warunkach i adsorbowaniu si¢ czasteczek
wewnatrz porow membrany.
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Dla analizowanych wod zaobserwowano zalezno$¢ odwracalnosci foulingu od stgzenia
jonéw wapnia. Wody zawierajace jony wapnia powodowaty bardziej odwracalny fouling
niz wody bez jondw wapnia. Wysoka sita jonowa zwigkszata napigcie powierzchniowe
membrany oraz powodowala tworzenie si¢ aglomeratow substancji organicznej w nadawie
(efekt solny). W zwiazku z czym fouling nastgpowat glownie w wyniku tworzenia si¢
placka filtracyjnego, ktory tatwo mozna bylo usuna¢ z membrany.

3.2. Analiza usuniecia zanieczyszczen organicznych

Analiz¢ usunigcia zanieczyszczen organicznych przedstawiono w oparciu o wspot-
czynniki retencji ogodlnego wegla organicznego (Rroc), rozpuszczonego wegla organicz-
nego (Rpoc) oraz substancji zdolnych do absorpcji promieniowania UV przy dlugosci
fali 254nm (Ryva). Na rysunkach 6-8 przedstawiono zaleznos¢ wspotczynnikow retencji
od zawarto$ci jonow wapnia i wskaznika SUVA dla przeprowadzonych filtracji. Dla
wod o x4 pu=0,1 odnotowano niewielkie wartosci poszczegélnych wspotczynnikow
retencji substancji organicznych. W zwigzku z powyzszym mozna stwierdzi¢, ze mem-
brana z polieterosulfonu efektywniej usuwa substancje humusowe anizeli polisacharydy.

0,70 —
060

- i
050 17

e i o
0,40 1 m 0meCa/l
0,30 17 100 reCa/l

o — S
0,20 v 200 mgCa/l
0,10 1~ -"F ‘

j TN )N =

1

Rooc [-]

-
1

13 4,2 6,7

SUVAzsq [m?/eC]

Rys.6. Wptyw SUVA i zawarto$ci jondw wapnia na Rpoc

Fig. 6. Influence of SUVA and calcium ion concentration on Rpoc

W przypadku kiedy w wodzie nie wystepuja jony wapnia, obserwuje si¢ wzrost usu-
nigcia rozpuszczonego wegla organicznego, ogélnego wegla organicznego oraz substan-
cji zdolnych do absorpcji UV,s4 ze wzrostem wskaznika SUVA. Analogiczne zalezno$ci
wystepuja w obecno$ci jondow wapnia w odniesieniu do wskaznikoéw Rroc 1 Ryva.
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Influence of SUVA and calcium ion concentration on Ryya
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W wigkszos$ci przypadkow stwierdzono zmniejszenie wspotczynnikéw retencji
(Rtoc, Rpoc, Ryya) ze wzrostem zawartosci jondw wapnia. Jedynie dla wod zawieraja-
cych gléwnie polisacharydy nie stwierdzono wplywu jondéw wapnia na wspdtczynnik
Ruyva (rys.6-8).

4. Wnioski

1. Substancje humusowe sg glowna przyczyna foulingu membran PES. Jednakze w
obecnosci jonéw wapnia wigksza rolg odgrywaja polisacharydy.

2. Im wigksze usunigcie substancji organicznej, tym intensywno$¢ foulingu jest
wicksza. Podczas usuwania substancji humusowych najwigksza role odgrywaja
substancje rozpuszczone.

3. Im wyzsza warto$§¢ wskaznika SUVA tym fouling przybiera bardziej nicodwra-
calny charakter.

4. Membrana z polieterosulfonu efektywniej usuwana substancje humusowe anizeli
polisacharydy, przy czym ze wzrostem zawarto$ci jondw wapnia maleje stopien
usunig¢cia zanieczyszczen organicznych. Maleje rowniez intensywno$¢ foulingu
oraz rosnie jego odwracalnosc.

Praca naukowa finansowana ze srodkow na nauke w latach 2009-2011 jako projekt badawczy

nr N N523 421637 pt. ,, Badanie foulingu membran podczas ultrafiltracji wod naturalnych”.
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