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BADANIE WPLYWU WEASCIWOSCI WODY
NA INTENSYWNOSC I MECHANIZM ZJAWISKA FOULINGU
W PROCESIE ULTRAFILTRACJI

INFLUENCE OF WATER PROPERTIES ON FOULING RATIO
AND FOULING MECHANISM DURING ULTRAFILTRATION

Abstrakt: Alternatywna metoda oczyszczania i uzdatniania wody w stosunku do metod klasycznych sa procesy
membranowe, ktérym towarzyszy nieodlacznie zjawisko foulingu, zwigzane z obnizeniem wydajnosci
i z akumulacja substancji organicznych badz nieorganicznych na powierzchni membrany. W artykule oméwiono
wyniki badan wplywu wiasciwosci wod (pH, rodzaj substancji organicznych, sita jonowa) na intensywnosc¢
foulingu, wyrazona za pomoca jednostkowego indeksu foulingu UMFI (Unified Membrane Fouling Index),
i na mechanizm zjawiska.
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W  wodach powierzchniowych wystepuja zaréwno substancje organiczne, jak
i nieorganiczne. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska w sprawie wymagan, jakim powinny
odpowiada¢ wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci w wode
przeznaczong do spozycia [1] definiuje m.in. dopuszczalne pH, twardo§¢ wody, stezenia
chlorkéw, siarczandéw czy tez zawartos¢ ogélnego wegla organicznego. Klasyczne metody
uzdatniania wody, takie jak koagulacja, filtracja na ztozu, utlenianie, moga by¢ zastapione
procesami membranowymi. Giéwnym problemem eksploatacyjnym niskoci$nieniowych
procesow membranowych jest ograniczanie wydajno$ci membran na skutek zjawiska
foulingu [2]. Fouling moze przebiega¢ wedlug kilku mechanizméw (blokowanie
standardowe, catkowite, posrednie, formowanie placka). Wedtug modelu Hermii, mozna
zidentyfikowa¢ mechanizm oraz intensywno$¢ zjawiska foulingu, wyznaczajac
wspoétczynniki kierunkowe prostych oznaczone jako UMFI (Unified Modified Fouling
Index) [3]. Celem badan byto okreslenie wpltywu pH, sity jonowej i rodzaju substancji
organicznych na wartos¢ UMFI, a takze zbadanie wptywu ww. parametréw na stopien
usunigcia zanieczyszczen organicznych dla poszczegdlnych mechanizméw foulingu.

Metodyka badan

Do badania zastosowano cele MilliporeCDS10 (Millipore&Amicon) do prowadzenia
procesu ultrafiltracji (UF). Schemat uktadu pomiarowego oraz warunki przebiegu procesu
przedstawiono w [4]. Charakterystyke wykorzystanej membrany zaprezentowano w tabeli
1.

Badaniom poddano wody modelowe, ktérych gtéwnymi sktadnikami byty substancje
humusowe i dekstrany. Intensywno$¢ foulingu i efektywno$¢ UF okreslono dla wéd:
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e zawierajagcych rowne ulamki masowe substancji humusowych i dekstranéw przy
niskiej sile jonowej i o ré6znym pH (5+9),

e zawierajacych réwne utamki masowe substancji humusowych i dekstranéw o statym
pH réwnym 7 i zmiennym stezeniu jonéw wapnia (0+200 mg/dm®),

e o statym pH réwnym 7 i niskiej sile jonowej oraz zmiennym skladzie substancji
organicznej (rézne utamki masowe substancji humusowych 1 dekstranéw,
SUVA =0,66+7,05 m*/g C).

Tabela 1
Charakterystyka membrany
Table 1
Characteristics of the membrane
Producent KOCH Membrane Systems
Material membrany Polifluorek winylidenu (PVDF)
MWCO [kDa] 30
Kat zwilzania [°] 57,5+5,2
Jn[dm’/hm’] (t = 20°C) 94

Wyniki i ich oméwienie

Intensywnos$¢ foulingu opisano za pomocg jednostkowych indekséw foulingu UMFI.
Indeksy UMFI zostalty wyznaczone dla poszczegélnych mechanizméw za pomocg metody
najmniejszych kwadratéw na podstawie badan zmiany objetos$ci strumienia permeatu
w czasie.

Jednym z czynnikébw wplywajacych na intensywno$¢ foulingu jest pH wod
poddawanych filtracji. Wplyw pH na intensywno$¢ foulingu przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Wptyw pH na intensywno$¢ foulingu
Fig. 1. pH influence on the intensity of fouling
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Najwigkszy udziat w foulingu mial mechanizm tworzenia placka filtracyjnego bez
wzgledu na warto$¢ pH nadawy. Najmniej istotny okazat si¢ mechanizm polegajacy na
zwezaniu porow w wyniku adsorpcji czastek wewnatrz poréw membrany (blokowanie
standardowe). Zaobserwowano zmniejszenie intensywnosci foulingu ze wzrostem pH.
Jednoczesnie ze zmniejszeniem intensywnosci foulingu zmniejszaty si¢ stopnie usuni¢cia
ogb6lnego wegla organicznego (Rroc = 0,62 przy pH = 5, Ryoc = 0,54 przy pH = 9),
rozpuszczonego wegla organicznego (Rpoc = 0,61 przy pH =5, Rpoc = 0,51 przy pH = 9)
oraz zwigzkéw wykazujacych absorbancje przy dtugosci fali A = 254 nm (Ryya = 0,86 przy
pH =5, do Rpoc = 0,66 przy pH = 9). Ponadto wartosci wspétczynnikéw retencji TOC,
DOC i UVA wskazuja na lepsze usunigcie substancji humusowych z nadawy anizeli
polisacharydéw (Ryya 0 29% wigkszy niz Rpoc przy pH = 5 oraz o 22% przy pH = 9).
Fouling dla membrany PVDF jest w duzym stopniu odwracalny. Im wyzsze pH nadawy,
tym w wickszym stopniu mozna przywréci¢ membranie poczatkowa wydajnos¢, przy czym
znaczacg réznice zaobserwowano dla nadaw o pH miedzy 5 lub 7 a 9 (wzrost o 11%).

Interakcje w ukladzie membrana-nadawa zmieniajg si¢ réwniez pod wplywem sity
jonowej. Ze wzrostem stezenia jonOw wapnia intensywno$¢ foulingu zmniejszala sie.
Spadek intensywnosci foulingu nie byl jednak tak duzy jak przy zmianie pH nadawy. Dla
mechanizmu okre§lanego jako blokowanie standardowe zaobserwowano tendencje
odwrotng. Podobnie jak dla wod o zmiennym pH, réwniez przy zmiennej sile jonowej
tworzenie placka filtracyjnego bylo gtéwnym mechanizmem zjawiska foulingu (rys. 2).
Zawarto$¢ jonéw wapnia ma duzy wptyw na wspétczynnik retencji rozpuszczonego wegla
organicznego. Badania wykazaly, ze ze wzrostem sily jonowej zmniejszat si¢ stopien
retencji rozpuszczonego wegla organicznego (Rpoc = 0,56 dla wéd niezawierajacych jonéw
wapnia, Rpoc = 0,43 dla wod o zawarto$ci 200 mg Ca/dm3). W obecnosci jonéw wapnia
wzrést nieznacznie stopien retencji ogdlnego wegla organicznego (z 61 do 66%). Ze
wzrostem st¢zenia jondw wapnia obserwowano réwniez w wigkszym stopniu odwracalny
charakter foulingu. Odzysk strumienia po ptukaniu wstecznym wzrést o ponad 30%
w przypadku nadawy zawierajacej 200 mg Ca/dm’ w stosunku do nadawy niezawierajacej
jonéw wapnia.

Do oznaczania sktadu jako$ciowego wod naturalnych postuzono si¢ wskaznikiem
SUVA. Wody, zawierajace znaczne ilosci hydrofobowych oraz aromatycznych
i makromolekularnych zwigzkéw organicznych, wykazuja warto$¢ SUVA,s, > 4 m*/g C.
Natomiast wody, zawierajace gtdwnie substancje niehumusowe, hydrofilowe oraz o matych
masach molekularnych, wykazuja SUVAysy < 2 mz/g C. Wartosci SUVA,s;, w zakresie
2+4 m*/g C wskazuja, Ze w wodzie wystepuje mieszanina hydrofilowych i hydrofobowych
substancji [5]. Zaobserwowano paraboliczng zalezno$¢ indeksu UMFI od wskaznika
SUVA. Intensywno$¢ foulingu, zachodzacego w trakcie filtracji nadawy, zawierajacej
gléwnie polisacharydy lub gtéwnie zwigzki humusowe byta niewielka i zblizona do siebie,
natomiast dla nadawy zawierajacej rownowagowa mieszaning substancji humusowych
i dekstranéw intensywno$¢ foulingu byta najwigksza, jednocze$nie charakter foulingu byt
najmniej odwracalny (ok. 70% odzysku strumienia poczatkowego). Podobnie jak przy
wptywie pH i jonéw wapnia, mechanizm formowania placka mial najwiekszy udziat
w zjawisku foulingu. Wyzej wymienionych zalezno$ci nie zaobserwowano jedynie dla
mechanizmu blokowania standardowego, ktéry miat najmniejszy udzial w ogdélnym
blokowaniu membrany. Na rysunku 3 przedstawiono wptyw wskaznika SUVA na stopien
retencji  substancji organicznych wyrazonych za pomocg TOC, DOC i UVA.
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Zaobserwowano zmniejszenie wspotczynnika retencji UVA ze wzrostem wskaznika
SUVA. Zaréwno wspétczynnik retencji wegla ogdélnego, jak i rozpuszczonego byt wigkszy
przy wigkszej warto$ci wskaznika SUVA.
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Rys. 2. Wplyw stg¢zenia jonéw wapnia na intensywnos$¢ zjawiska foulingu

Fig. 2. Influence of calcium ions concentration on the intensity of fouling
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Rys. 3. Wptyw wskaznika SUVA na stopien retencji zanieczyszczen organicznych

Fig. 3. Influence of SUVA on organic substances retention coefficient
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze:

1) najwigkszy udzial w zjawisku foulingu ma mechanizm tworzenia placka filtracyjnego,
nastepnie blokowanie posrednie oraz catkowite (najmniejszy udzial ma blokowanie
standardowe),

2) wazrost sity jonowej oraz pH nadawy powoduje zmniejszenie intensywnosci foulingu
oraz wzrost jego odwracalnosci,

3) substancje o wtasciwosciach pomiedzy hydrofilowymi a hydrofobowymi w wigkszym
stopniu blokuja membrane z PVDF anizeli substancje o wlasciwosciach hydrofilowych
Iub hydrofobowych,

4) membrana z PVDF w wigkszym stopniu usuwa substancje humusowe anizeli
polisacharydy.

Literatura

(1]

[2]
(3]
(4]
[5]

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 listopada 2002 r. w sprawie wymagan, jakim powinny
odpowiada¢ wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia ludno$ci w wodg¢ przeznaczona do
spozycia. DzU 2002, Nr 204, poz. 1728.

Bodzek M. i Konieczny K.: Wykorzystanie procesow membranowych w uzdatnianiu wody. Ofic. Wyd.
Projprzem-Eko, Bydgoszcz 2005.

Huang H., Young T. i Jangelo J.: Unified membrane fouling index for low pressure membrane filtration of
natural waters: principles and methodology. Environ. Sci. Technol., 2008, 42, 714-720.

Bodzek M., Platkowska A., Rajca M. i Komosinski K.: Fouling of membranes during ultrafiltration of
surface water (NOM). Ecol. Chem. Eng. A, 2009, 16, 107-119.

Motczan M., Szlachta M., Karpinska A. i Bityk A.: Zastosowanie absorbancji wtasciwej w nadfiolecie
(SUVA) w ocenie jakosci wody. Ochr. Srodow., 2006, 28, 11-16.

INFLUENCE OF WATER PROPERTIES ON FOULING RATIO
AND FOULING MECHANISM DURING ULTRAFILTRATION
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Abstract: Membrane techniques are an alternative water treatment method for classical processes. However,
mostly their capacity and membrane lifetime are limited by the phenomenon called fouling, ie the accumulation of
organic and/or inorganic substances on the surface and into the pores of the membrane. The results of the study
presenting the dependence of water properties such as pH, kind of organic matters and ionic strength on membrane
fouling are discussed in this article. Unified Modified Fouling Index (UMFI) was used to describe intensity of
fouling. Also the influence of water properties on fouling mechanism is shown.
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