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Synopsis:

Formalet med dette projekt er at undersgge
hvorvidt forward osmose er egnet til at rense
olieholdigt spildevand fra produktionen i
Grundfos til en kvalitet der egner det til
genanvendelse i produktionen. Derudover
undersgges forskellige metoder til at
reducere membranfouling. Metoderne testes
ved eksperimentelle forspg med forward
osmose, hvor forskellige parametre ndres.
Metoderne omfatter &endring af hydrauliske
forhold, backwash samt kemisk rensning af
membran. Kvaliteten af den fortyndede
drawoplgsning fra de forskellige forspg
analyseres. Ved modellering sammenlignes
eksperimentelle data med teori. Resultaterne
viser at kvaliteten af det rensede spildevand
er hgj, samt at membranfoulingen er minimal

og ikke pavirker fluxen.







Abstract

1.1 billion People do not have access to clean water. Ground water is increasingly used as
source to clean water. The problem is that the ground water resources are decreasing. The
world’s water consumptions are increasing because of economic growth, increasing
population, climate changes and expansion of agriculture. In some areas the water
consumptions are larger than the ground water resources, which result in drying out the
ground water. Because of this global water problem, there is a focus on how to save and
maintain the water resources. Treatment of waste water and reuse of water has become an
important issue in saving the water resources.

Denmark has today 1000 treatment plants to handle all types of waste waters. One of the
most difficult types to handle is industrial waste water, which varies a lot depending on
industry. Many industries have their own plant, where the wastewater is treated before
discharged into sewers, the pump company Grundfos is one of them. Grundfos wish to
decrease their water consumptions and reduce the discharged waste water by reusing the
waste water.

The purpose of this project is to investigate Forward Osmosis as a method to treat oily
waste water from Grundfos” treatment plan to a quality useful for reuse of the water and
also to test different methods to control membrane fouling. Forward Osmosis is a
membrane technology with the advantaged in low energy consumptions. The driving force
for the process is a difference in osmotic pressure between two solutions. A so called draw
solution is used to “draw” water through the membrane. A disadvantaged of this method is
in order to reuse the water, an extraction of the permeate from the draw solution is
necessary.

Experimental treatment of oily waste water with Forward Osmosis is tested on at small
setup, with a flat sheet membrane. Methods to control fouling; increased crossflow, osmotic
back wash and chemical cleaning of membrane is tested and compared to a standard
experiment. Afterwards the permeate-diluted draw solution is analyses to evaluate the

quality of the treated waste water. Flux data are compared with theory by modelling.



Results show that the Forward Osmosis membrane used is very effective in terms of high
rejection of impurities and salt and very low tendency of fouling. Fouling is minimal in all
experiments and therefore is the effect of the methods to control fouling minimal or not
present. The high rejection makes Forward osmosis a promising method for treatment of
oily waste water for reuse. With a further extraction of the water from the draw solution
with Reverse Osmosis the water quality will be even higher and it is possible to

reconcentrate the draw solution for reuse.
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1.0 Problemanalyse

Tilgang til rent vand er globalt fordelt meget ujaevnt og denne tilgang er ikke en selvfglge. 1,1
mia. mennesker har ikke adgang til rent vand og endnu flere lever uden sanitzere forhold, der
resulterer i sundhedsmaessige problemer pga. sygdomsspredning. Det er hovedsagligt sma
bgrn der er ofre for konsekvenserne ved ikke at have rent vand (FN forbundet, 2013).
Grundvand anvendes i stigende grad som rent vands kilde, men problemet er at
grundvandsressourcerne er faldende. @konomisk udvikling, stigende befolkningstal,
klimazendringer og udvidelsen af landbrug gger forbruget af rent vand (Wada & van Beek,
2010). | torkeomrader forbruges mere grundvand end der produceres. Dette leder til
udtgrring af grundvandsressourcerne (GEUS, Grundvand i resten af verden). Trods det at
jorden er daekket af 75 % vand (Christiansen, 2013) udggr grundvandsressourcerne kun 0,61 %
af de totale vandkilder. Hovedmangden af jordens vand er havvand der udggr 97 % (Amjad,

2010).

| Danmark er grundvandsressourcerne naesten halveret siden 1992 fra 1,8 mia. m? pr ar til 1,0
mia. m? pr &r i 2003 (Miljgstyrelsen, 2007). 11980’erne var vandforbruget hgjt i Danmark
omkring 1,2 mia. m® pr &r. Kampagner omkring grundvand og forurening samt hgjere afgifter
har nedsat forbruget vaesentligt (GEUS, 2010) . Det arlige forbrug har de seneste ar ligget
omkring 0,65 m’ pr r, hvilket betyder at ressourcerne pa landsplan er tilstraekkelig til at
daekke forbruget. Dog kan forbruget i tetbefolkede omrader overskride den lokale
tilgeengelige grundvandsressource og i terre sommerperioder kan megen kunstvanding give
lokale problemer. Det kan derfor blive ngdvendigt i fremtiden at fordele
grundvandsressourcerne pa landsplan (Miljgstyrelsen, 2007).

Ifelge Miljpministeriet vil det globale behov for rent vand overstige de baeredygtige
ressourcer med 40 % i 2030, hvilket betyder at der skal ske en s&endring i vandeffektiviteten
hvis ikke der i fremtiden skal blive kamp om rent vand (Miljgstyrelsen). Som fglge heraf er

industriens vandforbrug i fokus. Industriens vandforbrug udger pa verdensplan 20 % (DWF).

n



Danmark der har international ekspertise i baeredygtige vandlgsninger kan vaere frontlgber
for andre lande (Miljpstyrelsen). Dels skal der mere fokus pa industriens vandforbrug og dels
skal der fokus pa udnyttelsen af spildevandet hvor evt. genanvendelse er en mulighed

(Miljpstyrelsen).

En anden vigtig parameter for rent vands ressourcerne er forurening (GEUS). |
udviklingslande udledes 70 % af det industrielle spildevand ubehandlet hvilket medfgrer
forurening af vandressourcerne (UN water, 2013).

Danmark har siden starten af 1900 tallet haft fokus pa rensning af spildevand. Lovgivningen
har haft stor indflydelse pa spildevandsrensningen, der er blevet mere effektiv til fjernelse af
ugnskede stoffer (Winther, Henze, Linde, & Jensen, 1998). Danmark har i dag 1000
renseanlaeg, der sgrger for rensning af spildevand fra hushold og industri (Naturstyrelsen,
2013). Efter endt rensning ledes vandet ud i recipienter. Vandmiljgplanen skal sikre

beskyttelse af vandmiljpet ved at stille krav til udledningen af spildevandet.

1.1 Industrispildevand
Industrispildevand er pa mange punkter forskellig fra husholdningsspildevand, idet det kan

variere meget i mangde, stofindhold, giftighed og temperatur. Dette betyder der skal tages
saerlige forholdsregler i handteringen af industrispildevand. Det er sveert at generalisere
handteringen af industrispildevand, da det varierer meget fra branche til branche. Pga.
stigende afgifter for aflevering af spildevand vaelger flere og flere virksomheder selv at
varetage spildevandsrensningen internt pa virksomheden, der samtidig giver mulighed for
genanvendelse af spildevandet. Rensningsteknologier der anvendes pa virksomhederne er
de samme der anvendes pa de kommunale renseanlaeg, der bade bestar af fysiske, kemiske
og biologiske processer (Winther, Henze, Linde, & Jensen, 1998). Som ved udledning til
recipienter skal industrispildevandet ogsa overholde krav fgr udledning til kommunale
renseanlaeg. Dette er for dels at beskytte aflpbssystemerne, renseanlaegget og

vandomrdderne. Ved tilslutningstilladelse skal der tages hgjde for belastningen af aflgb,
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kloaksystemer og pumper. Dette omfatter blandt andet spildevandets korrosions
egenskaber og hydraulisk belastning. Af hensyn til renseanlaegget skal der tages stilling til
spildevandets pavirkning af den biologiske omdannelse, samt den videre anvendelse af
slammet. Desuden skal der tages hensyn til indholdet af giftstoffer, der ikke kan fjernes pa

rensningsanlaegget og derved forurener vandomraderne (Miljgstyrelsen, 2006).

1.2 Renseanlaeg pa Grundfos
12002 fik Grundfos tilladelse til at separere aflpbssystemet i sanitaert og processpildevand.

Sanitaert spildevand ledes i kloakken og videre til Bjerringbro renseanlaeg.
Processpildevandet fgres til Grundfos” decentrale renseanlaeg, der varetager forrensning for
spildevandet kan ledes ud i kloakken. Processpildevandet stammer fra flere forskellige
processer i produktionen af pumper, dette omfatter bl.a. afvaskning af kele/smegre vaesker
pa pumpedele, nedkgling af emner efter aluminiumstgbning, overfladebehandling af maling
af emner og forurenet overfladevand fra containerplads (Brun, 2013). Pga. de forskellige
kilder er variationen af processpildevandet stor. Dette udlignes dog delvist idet
processpildevandet opsamles i tre lagertanke p& 150 m* f¢r rensningen. Grundfos’
renseanlaeg er dimensioneret til at handtere 10 m*/time og den normale drift ligger p& ca. 6
m?/time. Anlaegget er i konstant drift hele dret rundt medmindre der er driftstop (Brun,
2013). Rensningen bestdr bade af en mekanisk, biologisk og kemisk proces.

Fra lagertankene ledes spildevandet til en flotationstank, dernaest videre til et biofilter inden
spildevandet tilslut ledes til endnu en flotationstank og bandfilter, hvor der tilseettes
koagulent, flokkulent og pH regulerende middel. Slam og flokkulerede materiale opsamles

og ledes til slamtank.
Flotation bruges som en mekanisk rensning af spildevandet til at fjerne sand, olie og fedt

(Brun, 2013). Ved flotation bruges luftbobler til at adskille sma partikler (20 pm helt op til 1

mm), der sveert befugtes, fra spildevandet. Partiklerne haefter sig pa luftboblerne, der baerer

13



denne til overfladens skumlag, hvor partiklerne fastholdes (Clement, 2009). Derefter kan
skumlaget fjernes fra spildevandet.

Ved den biologiske rensning af spildevandet sker en omsaetning af organiske stoffer, der
hydrolyseres og medfgrer slamproduktion. Omsaetningsprocessen holdes aerobt ved
luftning af spildevandet. Efter rensning i biofilter sendes processpildevandet videre til endnu
en flotationstank, hvor det er muligt at tilseette flokkulent og koagulent, samt regulere pH til
at opna en effektiv flokkulering (Brun, 2013). Flokkuleringsmiddel tilsaettes i form af
polyacrylamid og pH reguleres ved at tilsaette NaOH. Flokkulering og koagulering kan
beskrives under et som aggregering af partikler. Ved koagulering destabiliseres partikler
med koagulant som ved Brownske bevagelser kan fgre til sma aggregater (Gregory) (Parsons
& Jefferson, 2006). Ved flokkulering tilseettes polymer der ved "brobindinger” mellem
partikler og polymer danner flokke (Gregory), der efterfglgende fjernes med skraber og
bandfilter. Ved "brobinding” adsorberer lange polymerer sig til partiklerne (Gregory).

1.2.1 Tilslutningskrav
Tilledning af det rensede spildevand til Bjerringbro Renseanlaeg er underlagt en raekke

graensevaerdier for hvad der maksimalt ma udledes. Ved tilslutning skal der tages hensyn til
kloaksystemet, renseanlaegget, hvor spildevandet ledes til, samt vandomraderne, der
modtager vandet efterfglgende. Desuden skal der tages hensyn til virksomhedens mulighed
for reducering af ugnskede stoffer ved intern rensning (Miljgstyrelsen, 2006). Grundfos har
ved etablering af intern rensning af processpildevand faet tilslutningstilladelse af Viborg
kommune. Denne er revideret juli 2013 med nye udledningskrav. Grundfos har faet
Miljpstyrelsens krav som graensevaerdier for udledning af hhv. metaller, pH, suspenderet stof

samt fedt og olie, der ifplge tilslutningstilladelsen er som angivet i Tabel 1.
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Tabel 1: Udledningsgraensevaerdier

Parametre Graenseveaerdi
pH 6,5-9
Mineralsk olie 20 mg/I
Olie og fedt 50 mg/I
Suspenderet stof 500mg/I
Bundfaeldeligt stof 50 mg/I
Bly 0,1mg/I
Krom 0,3 mg/I
Kobber 0,1mg/I
Nikkel 0,025 mg/I
Kviksglv 0,003 mg/I
Zink 3 mg/I
Cadmium 0,003 mg/I

Analyseresultaterne fra 2012 af spildevandet viste at Grundfos overholder greenseveerdierne
for metaller, pH, suspenderet og bundfaeldeligt stof og mineralsk olie med undtagelse af fedt
og olie, hvor arsgennemsnittet var 97 mg/I (Brun, 2013). Dette ngdvendigger @ndringer i
rensningsprocessen, hvilket den allerede igangsatte udvidelse af rensningsanlaegget gerne
skulle forbedre.

Grundfos har som baeredygtig virksomhed sat sig et mal for at reducere vandforbruget.
Malsaetningen er at reducere vandforbruget med 50 % i forhold til forbruget i 2008. Denne
malsaetning er sat med henblik pa Grundfos vaerdier, den skaerpede vandressource,
forurening og skonomi (Grundfos, 2012). Ved et lavere vandforbrug spares der pa
vandressourcerne, der samtidig kraever mindre handtering af spildevand og mindre
forurening. @konomisk spares bade i forbrug og udledningsafgifter. Der er derfor rettet
fokus pa vandforbruget bade produktionsmaessigt og saniteert. Grundfos har de seneste ar

haft fokus pa genanvendelse af processpildevand i produktionen (Brun, 2013) og flere
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projekter har vaeret involveret i udviklingen af nye metoder til rensning af

processpildevandet med henblik pa genanvendelse.

1.3 Membranteknologi

Udviklingen og den stigende anvendelse af membranteknologi skyldes dels, stigende
efterspgrgsels pa vand, der kraever udnyttelse af vandressourcer med lavere kvalitet,
markedskraefter, der vokser med at kommuner sgger ekspertise af private virksomheder til
behandling af vand samt stigende lovgivningsmzessig pres pa bedre behandling og rensning
af drikkevand og spildevand (Mallevialle, 1996).

Allerede i 1960 var membranteknologien udviklet men anvendelsen var knap pga. problemer
ved teknologien. Membranprocesserne var grundet hgje priser, lav effektivitet og
upalidelighed ikke attraktive. De sidste 40 ar har udviklingen gjort at anvendelsen af
membranteknologi i separationsprocesser i dag er almindeligt. 11990’erne skete en udvikling
i mikrofiltrering og ultrafiltrering til rensning af kommunale vandressourcer (Baker, 2012).
Membranteknologien har i forhold til andre separationsprocesser flere fordele bl.a.
kontinuert anvendelse, lavt energiforbrug og kombinations muligheder med andre processer
(Mulder, 1996). Mikrofiltrering, ultrafiltrering, elektrodialyse og omvendt osmose er i dag
etablerede teknologier, der anvendes til flere formal. Udover de naevnte etablerede
teknologier er stadig flere under udvikling (Baker, 2012). Brugen af membranteknologi er
pga. hgje udgifter mest begraenset i det omfang, hvor spildevandet eller dets indhold renses
med henblik pa genanvendelse (Mallevialle, 1996).

De seneste ar er der sket en stigende interesse indenfor anvendelsen af forward osmose til
forskellige processer, heriblandt rensning af spildevand. Forward osmose har i forhold til
andre membranteknologier potentielle fordele ved anvendelsen. Det lave hydrauliske tryk,
der benyttes ved forward osmose resulterer i mindre energiforbrug, lav tendens til fouling,
nem fjernelse af fouling og hgj vandindvinding og tilbageholdelse af stoffer (Zaho et al.,

2011) (Cath et al., 2006).
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1.3.1 Forward osmose
Fordelene ved det lave hydrauliske tryk og den hgje tilbageholdelse af stoffer ved brugen af

forward osmose (FO) har gjort metoden attraktiv til mange anvendelser. FO anvendes i dag
til behandling af vand, i fedevareindustrien, generering af energi og til afsaltning (Cath et al.,
2006) (Zaho et al., 2011).

Ved forward osmose drives processen af forskel i osmotisk tryk henover en membran (Cath
et al., 2006). Osmotisk tryk som drivende kraft er i forhold til mange andre
membranteknologier anderledes end fx ultrafiltrering og omvendt osmose, hvor der
pasaettes hydraulisk tryk som drivende kraft for massetransporten. Ved FO er
energiforbruget til processen lavt da der pasaettes lavt eller intet hydraulisk tryk. Trods de
mange fordele har FO ogsa ulemper. Ved FO processen transporteres vand fra en oplgsning
med lavt kemisk potentiale til en oplgsning med hgjere kemisk potentiale gennem en
membran, der tilbageholder de fleste stoffer men tillader passage af vand (Cath et al., 2006)
Transporten sker pga. forskel i koncentration af de to vaesker. For at skabe denne
koncentrationsforskel og derved det osmotiske tryk anvendes en sakaldt drawoplgsning med
hgjere osmotisk tryk end fadestremmen, der ved processen fortyndes af permeatet. En af
udfordringerne ved FO er behandlingen af den fortyndede drawoplgsning. Permeatet er
saledes en del af drawoplgsningen, der kraever en regenerering for at udvinde det rensede
vand. Det lave energiforbrug ved FO kan derfor kun bevares, hvis der udvikles gkonomiske
rentable drawoplgsninger og metoder til at udvinde permeatet fra denne (Zaho et al., 2011).
Det er vigtigt at tage i betragtning hvorvidt stofferne i drawoplgsningen diffunderer gennem
membranen idet dette pavirker den drivende kraft.

Ved nogle formal anvendes drawoplgsningen direkte og kraever derfor ikke en yderligere
behandling af drawoplgsningen. Dette gaelder fx "Hydration Bags” der er udviklet til militaer
og ngdhjzelps brug, hvor specialudviklede poser lavet af membranmateriale anvendes til at
fremskaffe rent drikkevand fra overfladevand i omrader, hvor drikkevand ikke er til radighed.
Poserne indeholder en spiselig drawoplgsning bestaende af sukkere eller mineraler, der
placeres i overfladevand eller lignende, hvorved vand diffunderer ind i posen og fortynder

drawoplgsningen, der efterfglgende kan nydes som en laeskedrik (Cath et al., 2006).
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Udover valg af drawoplgsning udger membranfouling og koncentrationspolarisering ogsa
store udfordringer (Zaho et al., 2011). Den hidtidige udvikling indenfor membranteknologien
har haft fokus pa fouling i trykdrevne processer, derfor er der ikke fuldtudviklede metoder til

kontrol af fouling og membranrenggring indenfor FO (Mi & Elimelench, 2009).
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2.0 Problemformulering
Efterspgrgslen pa rent vand stiger i takt med den stigende udvikling og population. |

udviklingslandene lever mange uden adgang til rent drikkevand. Forsyningen fra
grundvandet svinder pga. udtgrring af ressourcerne. | fremtiden vil efterspgrgslen overskride
ressourcemaengden betydeligt, hvorfor det er npdvendigt at udvikle teknologier, der sikrer
bedre udnyttelse og bevarelse af ressourcerne. Forurening er en af udfordringerne ved at
bevare vandressourcerne. Derfor er der i stigende grad fokus forureningskilder her i blandt
spildevand samt rensning heraf.

Dette projekt er udarbejdet i samarbejde med Grundfos og er led i et storre projekt med
fokus pa genanvendelsen af processpildevandet i produktionen. Skaerpede vandressourcer,
udledningskrav, og stigende afgifter har medfgrt at genanvendelsen af spildevand er blevet
mere attraktivt. Grundfos gnsker derfor at reducere deres vandforbrug og derved
udledningen af spildevand.

Som led i udviklingen af genanvendelsesmetoder for processpildevandet fra Grundfos
undersgges effektiviteten af rensning med forward osmose af olieholdigt forbehandlet
processpildevand fra Grundfos’ eget decentrale renseanlaeg.

Potentialet i brug af forward osmose som renseteknologi er stor safremt fouling kan
kontrolleres. Formalet med dette projekt er at undersgge forskellige metoder til at forhindre

og reducere membranfouling ved rensning af olieholdigt spildevand.
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3.0 Teori

3.1 Membranprocesser

Feelles for alle membranprocesser er at separationen sker via en semipermeabel membran.
Transporten gennem membranen opstar hvis der er en drivende kraft henover membranen.
| de fleste processer anvendes tryk eller koncentrationsforskelle henover membranen som
drivende kraft. | membranprocesser separeres en fgdestrgm i to stramme, permeat og
retentat. Permeatet er strommen der drives gennem membranen og retentatet er den
koncentrerede fgdestrom der ledes forbi membranen. Ved nogle membranprocesser ledes
retentatet tilbage til fedestrommen, der som fglge af separation af vand Ipbende vil blive
opkoncentreret. Permeatet betegnes oftest som produktet i processer, hvor der gnskes en
oprensning af fadestrommen. | tilfaelde hvor der gnskes en opkoncentrering af

fedestremmen angives retentatet som produkt (Mulder, 1996).

3.1.1 Membraner og membrantransport
Membranstrukturen er afggrende for effektiviteten af separationen. Effektiviteten af en

given membran beskrives ved to parametre selektivitet og flow (Mulder, 1996). Flowet
beskriver hastigheden hvormed separationen sker, dvs. volumen der traenger gennem
membranen. Selektiviteten beskrives oftest som retentionen af oplgst stof i forbindelse med
separation af oplgsninger. Retentionen er givetved R = 1 — z—i, hvor Cp er koncentration i
permeatet og C er koncentration i fadestrgm (Baker, 2012) (Mulder, 1996). Jo hgjere
tilbageholdelse des lavere koncentration af stof i permeatet.

Det mest anvendte membranmateriale er organiske polymer, dog er der i de seneste ar
blevet fokus pa andre materialer som keramik og metal (Baker, 2012). Udformningen af
membranerne har stor betydning for anvendelsen. Der skelnes mellem to typer af
membraner; porgse og kompakte membraner, der ydermere kan opdeles i symmetriske og
anisotropiske.

Til omvendt og forward osmose anvendes kompakte membraner, oftest med anisotropisk

opbygning, hvor der gverst er en tynd film af kompakt materiale supportet af en porgs
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struktur. Kompakte membraner er ikke porgse membraner bestaende af en kompakt film,
hvor transporten af permeat sker ved diffusion drevet af tryk eller koncentration.
Separationen af forskellige komponenter er afhaengig af oplgseligheden og diffusionsevnen i
membranmaterialet. Dette betyder at molekyler af samme stgrrelse kan separeres hvis deres
oplgselighedsegenskaber er forskellige (Baker, 2012).

Transport gennem en membran sker nar en drivende kraft indvirker pa komponenterne i
systemet, der udggres af en kemisk potentialeforskel (Mulder, 1996). Den mest anvendte
gradient er forskel i kemisk potentiale der udggres af en tryk- eller koncentrationsgradient.
Transporten gennem kompakte membraner kan beskrives af solution-diffusion modellen,
hvor det antages at trykket i membranen er uniform og at den kemiske potentialegradient

udgeres af en forskel i koncentration (Baker, 2012).

3.2 Kemisk potentiale

Faelles for de to modeller er at fluxen J; af en given komponent i er afhaengig af forskellen i
dens kemiske potentiale, hvilket generelt kan beskrives ved ligning (1)

A ()

Ji=—Li—Z>

hvor% er den kemiske potentiale gradient til komponent i og —L; er proportionalitets

koefficient (Baker, 2012). Begraenses den drivende kraft til at veere gradient i koncentrations

og tryk forskel kan den kemiske potentiale gradient skrives som fglgende (2)
du; = RTd In(y;n;) + v;dp (2)

hvor n; er molfraktionen af komponent i, y; er aktivitetskoefficient, der forbinder
molfraktionen med aktivitet og v; er molarvolumet af komponent i (Baker, 2012). For
inkompressible faser som vaeske og fast stof kan potentiale gradienten integreres over

koncentration og tryk da volumen ikke aendrer sig med trykket. Dette resulterer i ligning (3)
i = i + RT In(ying) +vi(p — p) (3)

uer det kemiske potentiale af rent i ved reference trykket p; (Baker, 2012). Ved at definere
reference trykket pfsom maetningsdamptrykket p;_ fas felgende udtryk (4) (Baker, 2012).
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Ui = ‘Ll:) + RT ln(yini) +v; (p - pisat) (4)

3.3 Solution-diffusion modellen

| solution-diffusion modellen, der benyttes til at beskrive transport i kompakte membraner,
er trykket i membranen konstant og den kemiske potentiale gradient er udtrykket ved en
gradient i aktivitet, der ogsa kan udtrykkes som en forskel i koncentration (Baker, 2012).

Fluxen kan derved udtrykkes som (5)

_ RTLl dCi
Ji= c; dx (5)

ved at kombinere ligning (1) og (2) (Baker, 2012). Ligning (5) er af samme formel som Fick’s

lov, hvor 224 betegnes som diffusionskoefficienten D;. Ligning (5) bliver da fglgende (6)

Ci

dCi
Ji==Di" = (6)
Integreres dette over membrantykkelsen [ fas ligning (7)
Di(Ci,, - Ciyry)
Ji = ——"— (7)
hvor C; . er koncentrationen af komponent i ved membranoverfladen pa fedestrgmssiden

og Cj,, er koncentrationen ved membranoverfladen pa permeatsiden af membranen (Baker,
2012). Solution- diffusion modellen kan forklares ved illustration som vist pa Figur 1, hvor
kemisk potentiale, tryk og aktivitet af oplgsningsmiddel eendrer sig i og udenfor membranen

i folgende osmotiske situationer: A) Osmose, B) Osmotisk ligevaegt og C) omvendt osmose.

4 4
Salt opl. M Membran  Vand  Salt opl. " Membran Vand  Salt opl. " Membran Vand

Kemisk potentiale () /— X

Tryk (P)

Vandaktivitet (y.n,)

L - -
»~ R . »~ »~
Osmose Omotisk ligevagt Omvendt osmose
(A) (B) ©)

Figur 1: Solutions-diffusionsmodellen i FO (A), osmotisk ligevaegt (B) og RO (C), modificeret fra (Baker, 2012)
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Figur 1illustrer separationen af en saltoplgsning fra rent vand adskilt af en semipermeabel
membran, der antages at vaere meget selektiv overfor saltet, hvorfor det antages at
koncentrationen af salt i membranen er lavt.

Ved simpel osmose eller forward osmose (Figur 1 A) er trykket i membranen konstant, da der
ikke er anvendt tryk til at drive processen. Det kemiske potentiale samt aktiviteten af
oplgsningsmidlet dvs. vandet falder fra rent vand siden mod saltoplgsningen, hvorfor fluxen
gar mod rent vands siden til saltoplgsningen, da diffusionen sker ned af den kemiske
potentialegradient (Baker, 2012).

Ved osmotisk ligevaegt (Figur 1B) er anvendt et passende tryk til at udligne den osmotiske
trykforskel, saledes at trykforskellen er lig den osmotiske trykforskel Ap = Am. Dette betyder
at fluxen er nul (Baker, 2012). | sidste tilfzelde (Figur 1 C) anvendes et tryk stgrre end den
osmotiske trykforskel hvorved fluxen vendes derved omvendt osmose. Her anvendes et tryk
pa saltsiden hvilket skaber en kemisk potentialegradient fra saltsiden til rent vandssiden,

hvorfor fluxen gar fra venstre mod hgjre (Baker, 2012).

3.4 Osmotisk tryk
Osmotisk tryk er defineret som det tryk, der skal anvendes pa en oplgsning, adskilt fra rent

oplgsningsmiddel af en semipermeabel membran, til at forhindre transport af
oplgsningsmiddel til oplgsningen (Janacker & Sigler, 1996). For at opna denne ligevaegt
kraeves at det kemiske potentiale af vand pa hver side af membranen er ens, hvilket kan
udtrykkes ved ligning (8) og (9)
P = Hw (8)

to + RTIn(ay) + vip = po + RTIn(ay ) + vip 9)
hvor a,, er aktiviteten af vand parallel til aktiviteten af komponent i, a;, = y;n; beskrevet i
ligning (2) og u, og 1, er standard kemiske potentiale af vand, der kan antages for at veere
ens (Janacker & Sigler, 1996). Ved rent vand pa den ene side af membranen og en oplgsning
pa den anden, vil aktiviteten pa rent vand siden af membranen vaere a,, = 1, da

P oplgsning
a = ———
v P vand (10)
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hvor P er vandets partielle damptryk for hhv. oplgsning og rent vand, hvilket fgrer til
In(a,,) = 0 og derved fas ligning (11)

— ( AN \) — RT l
T =\p p)= v nay, (11)

hvor 7 er defineret som p™ — p" (Janacker & Sigler, 1996). Dette udtryk kan i midlertidig for
ideale oplgsninger ogsa udtrykkes i form af Van’t Hoff ligningen (12)

T = iRTc, (12)

Hvor cser koncentrationen af tilbageholdt stof og i er ionfaktor, der angiver antallet af ioner i
det dissocierede salt (Janacker & Sigler, 1996) (Clement, 2009). Van’t Hoff ligningen er kun
geldende for ideale interaktioner da relationen kun tager hgjde for koncentrationen af
komponenterne og ikke den kemiske sammensatning. Desuden gaelder relationen kun for
fortyndede oplgsninger af salte men ikke for koncentrationer lavere end koncentrationer

svarende til havvand (Wolfe, 2011).

3.5 Forward osmose

Forward osmose (FO) er i modsaetning til andre membranprocesser som mikro, ultrafiltrering
og omvendt osmose ikke drevet af hydraulisk tryk men derimod en forskel i osmotisk tryk
mellem to oplgsninger. Den generelle ligning for flux i FO, omvendt osmose (RO) og

trykheemmet osmose (PRO) kan simpel udtrykkes som ligning (13)
Ji = A(AP — Am) (13)

hvor A er vand permeabilitetskoefficienten af membranen, Am den osmotiske trykforskel
henover membranen og AP den hydrauliske trykforskel (Zaho et al., 2011).

Ligning (13) kan udledes af Ficks lov ved at erstatte koncentrationerne Ciomy

og C;

1(m) i
membranoverfladen med udtryk afhaengig af koncentrationer udenfor membranoverfladen

C;, 0g C;, . Pa fodestromssiden er trykket lig med trykket inde i membranen y; = Hioem) , der

ud fra ligning (3) leder til ligning (14)

(14)
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, hvor C; = M;pn;togK;, = % (Baker, 2012). Pa permeatsiden aendres trykket fra P i

membranen til P, i permeatoplgsningen. Udledes p;, = p;,,, fra ligning (3) fas udtrykket (15)

U-(P - Pl)
In(y;n;,) = In (Viz(m)nil<m>) + % (15)

Med udtrykket for C; og K; kan koncentrationen pa permeatsiden beregnes med ligning
(16)
= KiCl'l e RT (16)

Nu indsaettes ligning (14) og (16) ind i Ficks lov (7) hvorved ligning (17) opnas.

DiKi —Vi(Po—P)
Ji = ] [Cio —Cye RT ] (17)
Ved osmotisk ligevaegt er fluxen lig nul og AP = An
DL'KL' —v;i(Amr)
Ji=0="te, — e | (1)

v;(AT)

Hvilket fgrer til C;, = C; e * derved AP > A indsattes i ligning (17) bliver (19)

DiKiCio —v;(AP—AT)
Ji=— [1 —e RT ] (19)
Udtrykket —w er i midlertidigt lille hvorfor 1 — e* — x for x — 0, derfor fremkommer
iKiCigv;(aP-am . o iKiCigv;
udtrykket J; = %. Udtrykket simplificeres ved at erstatte % med A og derved

fremkommer ligningen J; = A(AP — An), der svarer til ligning (13).

Ved FO gzelder at AP = 0 hvilket giver det simpleste udtryk for fluxen hvor den osmotiske
trykforskel udggr den drivende kraft. Trykheemmet osmose benyttes til at producere
elektricitet ved at konvertere det osmotiske tryk til hydraulisk tryk. | RO anvendes et
hydraulisk tryk hgjere end den osmotiske trykforskel Aw < AP hvilket resulterer at

fluxretningen skifter. Fluxretningen for de tre processer er illustreret pa Figur 2, hvor der for

' M; er molarmassen (g/mol), p molardensiteten (mol/cm’)
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hver proces er vist to oplgsninger hhv. fadestrgm (til venstre) og saltoplgsning (til hgjre)

adskilt af en membran.

Hydraulisk (AP) Hydraulisk (AP)
tryk tryk

FO PRO RO

Figur 2: Fluxretning i FO, PRO og RO (Cath et al., 2006)
Vand fluxen kan ligeledes angives som funktion af hydraulisk tryk AP vist pa Figur 3. Ved
AP = 0 sker forward osmose. Anvendes et hydraulisk tryk sdledes at Aw > AP hvorved der
opnas PRO. | fluxvendepunktet hvor Am = AP er der osmotisk ligeveegt hvorfor fluxen er nul.
| RO vendes fluxen ved at anvende et hgjt hydraulisk Am < AP. Herved udvindes vand og

saltoplgsningen opkoncentreres (Cath et al., 2006).

A Vand flux 3

Omvendt
osmose

Fluxvendepunkt
(AP = Am) (aP>4m)

\

2
S » AP

> Trykhammet
osmose

(AT > AP)

A " 2.
™

Figur 3: Flux som funktion af tryk (Cath et al., 2006)
| forward osmose anvendes en sakaldt drawoplgsning pa permeatsiden af membranen.
Drawoplgsningen er kilden til processens drivende kraft og et vigtig kriterium for

udvzelgelsen af drawoplgsningen er, at den har et hgjere osmotisk tryk end fedestremmen
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som vist pa Figur 2 (Cath et al., 2006). To andre vigtige kriterier for udvaelgelsen af
drawoplgsning er at den kan opkoncentreres og gendannes pa favorabel vis, samt at dens
egenskaber minimerer intern koncentrationspolarisering. Desuden er andre faktorer vigtige
som lavt prisniveau, lav permeabilitet gennem membranen, pavirkningen pa membranen og
giftigheden (Zaho et al., 2011). Ofte anvendes NaCl oplgsning som drawoplgsning, da
oplgseligheden er hgj og rekoncentreringen er simpel ved brug af RO. @nskes hgj

tilbageholdelse kan der med fordel anvendes multivalente ioner (Cath et al., 2006).

3.6 Koncentrationspolarisering

Udformning af FO membranen giver anledning til to typer koncentrationspolarisering;
Intern og ekstern koncentrationspolarisering.

Koncentrationspolarisering (CP) sker pga. vandflux og konvektiv transport af stoffer som
tilbageholdes af membranen. Ekstern koncentrationspolarisering sker pa ydersiden af
membranen i overfladen til aktivlaget og intern koncentrationspolarisering sker indeni det
porgse supportlag (Zaho et al., 2011). Koncentrationspolarisering resulterer i reduceret flux,
idet Arr i denne situation er lavere i forhold til den osmotiske trykforskel mellem de to bulk

oplgsninger Amcp < Amg,, (Cath et al., 2006).

3.6.1 Ekstern koncentrationspolarisering
Ekstern koncentrationspolarisering (ECP) sker pa overfladen af det aktive lag pa en FO

membran. Afhaengig af membranorienteringen kan den eksterne koncentrationspolarisering
vaere koncentrerende eller fortyndende. Vender det aktive lag mod fgedestrammen sker
koncentrerende ECP idet der ved tilbageholdelse af stoffer i membran sker en ophobning,
der pger koncentrationen af stoffer ved membranens overflade. Vender det aktive lag mod
drawoplgsningen fortyndes koncentrationen ved membranoverfladen grundet flux af vand
gennem membranen. Dette fanomen kaldes fortyndende ECP (Zaho et al., 2011).

Denne koncentrationspolarisering kan illustreres som vist pa Figur 4.
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Figur 4: Ekstern koncentrationspolarisering, modificeret fra (Clement, 2009)
Koncentrationen af stoffer i oplgsningen gges i graenselaget § ind mod membranens
overflade (C,,) i forhold til koncentrationen i bulk (C,). Stofmaengden der bevaeger sig ind
mod membranens overflade, er lig med den mangde der gar gennem membranen minus
den maengde, der diffunderer tilbage i bulkoplgsningen. Dette kan beskrives ved folgende

massebalance (20)

dc

]-c=]-cp—Da (20)

hvor ] er fluxen gennem membranen, ¢ stofkoncentrationen, ¢, stofkoncentrationen i

permeatet, D diffusionskoefficienten for stoffet og % er koncentrationsgradienten i

grenselaget (Clement, 2009). Anvendes fglgende graensebetingelserne ¢ = ¢,,,for x = 0 og

¢ = ¢, forx = § far ligningen Igsningen (21)

Cm —Cp\ %
h—Cp) € (21)
der ved fuld tilbageholdelse af stoffer dvs. c,, = 0 reduceres til polarisationsmodulet (22)
Cm 18
—=eD
o= e (22)

hvor% = k kaldes stofovergangstallet. Polarisationsmodulet beskriver hvor stort forholdet

mellem c,, og c;, er. Mindre koncentrationsforskel opnds ved mindre graenselag, storre

diffusionskoefficient og lavere flux. (Clement, 2009)



3.6.2 Intern koncentrationspolarisering
Grundet den asymmetriske opbygning af FO membraner kan der opsta

koncentrationspolarisering inde i membranen, kaldet intern koncentrationspolarisering
(ICP). Flux fald i FO skyldes hovedsageligt ICP. Polariseringen sker i supportlaget ind mod det
aktive lag, hvilket betyder at den interne polarisation ikke kan reduceres ved at sendre pa
hydrodynamiske forhold som er tilfaeldet ved ekstern koncentrationspolarisering (Zaho et al.,
2011). ICP kan som ECP vzere koncentrerende eller fortyndende afhaengig af
membranorienteringen. Vendes det aktive lag mod drawoplgsningen sker koncentrerende
ICP og vendes drawoplgsningen mod supportlaget sker fortyndende ICP som vist pa Figur 5

(Zaho et al., 2011).

(A) (B)
________________________________________ 7 USRS 7 SO O
................ S T 2 e IR £ S e

eh eh
g PlOW’gué g /FFZ ké
) ] 7o ALL 5 7S
arn | A 2 = 7 z
............ 4/ R
X ALY
7 R 7 B

Aktivt lag
Aktivt lag

Support lag
Support lag

Figur 5: Intern koncentrationspolarisering fortyndende ICP (A) og koncentrerende ICP (B), modificeret fra (Cath et
al., 2006)

Den interne og eksterne koncentrationspolarisering resulterer i en reduceret osmotisk
trykforskel. Am,y.q1, der er den osmotiske trykforskel mellem de to bulk oplgsninger
reduceres ved ECP til ATt pempran. Da diffusionen sker i det aktive lag er det Amgfroprin

yderligere reduceret ved ICP i supportlaget.
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3.7 Fouling
Fouling er som koncentrationspolarisering et vigtigt faenomen der i membranprocesser

reducerer flux. Ved at reducere fouling opnas stgrre udbytte af processen, mindre renggring
og leengere membranlevetid, der resulterer i lavere omkostninger (Cath et al., 2006).
Fouling kan betegnes som aflejringer af partikler, kollioder, suspensioner, salte mm. Denne
aflejring kan enten vaere irreversibel eller reversibel, og inddeles desuden under organisk,
uorganisk eller partikulzert fouling (Mulder, 1996). Organisk fouling er hvor der sker aflejring
af makromolekyler og biologiske substanser. Uorganisk fouling er aflejringer af salte eller
metaller ogsa kaldet scaling. Fouling er meget kompleks og afhaenger af flere faktorer bl.a.
koncentration, temperatur, pH, ionstyrke, interaktioner som hydrogenbindinger og dipol-
dipol bindinger (Mulder, 1996). Fouling i FO er forskellig i forhold til tryk-drevne
membranprocesser pga. det lave hydrauliske tryk, hvilket resultere i lavere fouling der
primzert er reversibelt (Cath et al., 2006).

| kompakte membraner kan fouling fremkomme som adsorption, gellag (Mulder, 1996) eller

som biofouling, der kan beskrives som kagelagsdannelse (Yoon, 2013)

Den reducerede flux kan generelt beskrives som (23)

drivende kraft

lux =
f viskositet - samlet modstand

(23)

der i FO forer til (24) (Mulder, 1996)

Am — AP J Am — AP
= — =
N Reotar n: (ch + R, + Rg + Reake + Rin) (24)

Hvor R, er modstanden fra koncentrationspolarisering i foulinglaget. R, er modstand som
folge af gellag, R, modstand fra adsorption pa membranoverfladen, R kagelags
modstanden fra biofouling og R,,membranmodstanden (Mulder, 1996).

Adsorption til membranoverfladen sker nar der sker specifikke interaktioner mellem
membranmateriale og oplgst stof eller partikler (Peinemann & Nunes, 2010). Formationen af
gellag sker da visse makromolekyler pga. koncentrationspolarisering leder til geldannelse i

naerheden af membranoverfladen (Peinemann & Nunes, 2010). Biofouling er svaert at
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kontrollere pga. staerk bakteriel vedhaftning til overfladen og den klaebrige dannelse af

ekstracellulzer polymerisk substans (EPS) matrix (Yoon, 2013).

3.7.1 Reduktion af koncentrationspolarisering og fouling
Reduktion af koncentrationspolarisering og fouling kan ske pa flere mader bl.a. ved

forbehandling af fadestrom, endring af membranens egenskaber, 2endring af
stramningsforhold omkring membranen samt ved renggring af membran (Mulder, 1996).
Metoder til forbehandling af fadestremmen afhaenger meget af indholdet i fedestremmen
og hvordan denne pavirker foulingen. Eksempler pa metoder kan vare pH justering eller
forrensning med mikro- eller ultrafiltrering (Mulder, 1996). pH justering i FO kan veere
ngdvendig afhaengig det tilladte pH interval membranen kan operere under. En anden vigtig
forbehandling er anti-scaling til at forhindre uorganisk fouling af metaller og salte.
Membranegenskaber som ladning, hydrofobisitet og porefordeling i supportlaget har
betydning for fouling afhaengig af komponenterne i fadestremmen. Ved indhold af ladet
kollider i fadestremmen kan der med fordel anvendes membran med samme

overfladeladning for at frastgde kolliderne og derved reducere fouling (Mulder, 1996).

3.7.2 Stromningsforhold
Ekstern koncentrationspolarisering kan som tidligere beskrevet reduceres ved at endre pa

grenselaget og fluxen gennem membranen. En vaesentlig faktor der kan andres pa for at
reducere greenselaget, samt reducere fouling er ved at &endre de hydrodynamiske forhold
ved membranoverfladen. Dette kan ggres ved at pge flowhastighed henover membranen
(tvaerstremshastighed) eller ved at anvende lav flux membraner, samt ved at aendre pa
membranmodulet (Mulder, 1996).

Tvaerstramshastigheden er afggrende for tykkelsen af det laminzere graenselag pa
membranens overflade. Jo hgjere hastighed jo mere turbulent stramning og jo mindre
graenselag. Figur 6 illustrer hvordan stremningshastigheden varierer taet pa membranens
oveflade. Helt inde ved membranoverfladen er stremningshastigheden nul og stiger derefter

som funktion af afstand til membranen.
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Figur 6: Hastighedsprofil taet pd membranoverfladen, modificeret fra (Mulder, 1996)

Hvorvidt en stramning er turbulent eller laminzer kan afggres ved Renolds tal, Re (25)

_ VR

Re = (25)

v
Hvor VV er middelhastigheden, R den hydrauliske radius og v den kinematiske viskositet af
vaesken (Brorson & Larsen, 2009). En stremning siges at vaere laminzer for Re < 580 og
turbulent for Re > 750 (Brorson & Larsen, 2009).

Udformningen af membranmodulet har desuden betydning for stramningen henover
membranen. Til at skabe mere turbulent stremning kan anvendes turbulens promotorer

eller sakaldte spacers. Spacers kan vaere sma tradnet, der placeres op af membranoverfladen

til at skabe turbulent strgmning (Mulder, 1996).

3.7.3 Rengpring af membran
Renggring af membran kan opdeles i hydraulisk og kemisk renggring. Hydraulisk renggring

omfatter backflushing eller backwashing, hvor fluxretningen gennem membranen vendes.
Figur 7 illustrer princippet i backwash, hvor Figur 7A illustrerer normal membranfiltrering og

Figur 7B illustrer bachwash hvor fluxen gar fra permeat til fedestrom (Mulder, 1996).

33



A B

HHHl YN EAFEEAL R

Permeat

Figur 7: Normal operation (A), Backwash (B), modificeret fra (Mulder, 1996)
En anden hydraulisk metode er air-flushing, hvor tvaerstremshastigheden i fedestrommen
blandes med luftbobler hvilket skaber hgjere turbulens og derved ggr det muligt at fjerne
fouling (Lenntech).
Ved kemisk rensning anvendes forskellige kemikalier separat eller i kombination. Valget af
kemikalie, koncentration og rensningstid afhaenger af membranens modstandsdygtighed
overfor kemikaliet. Ofte anvendte kemikalier er syrer, baser (NaOH), detergenter og

desinficerende middel (Mulder, 1996).

3.8 Modellering
| projektet er anvendt en model til at beskrive flux i FO. Modellen er benyttet til at

sammenligne og vurdere resultater. | det fplgende beskrives og udledes formler anvendt i

modelleringen af flux i FO.

3.8.1 Modellering af flux i FO
Udledning af vandflux i FO tager udgangspunkt i Figur 8 samt i definitionen af vandflux J,,

og flux af oplgst stof J; .
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Figur 8: Vandflux i forward osmose

w = A(mg — T[f)

Js = B(Cs — Cf)
Der opstilles massebalance
d

Massebalancen Igses med graensevaerdierne

x=0forC =C,
x = § for C = Cg, hvor § er tykkelsen af supportlag.

dc
_]S _]WC = _Ds_x@ (_]5 —]WC)dX = —D dc

—D,dc g ¢4 p.dc
- _]5_]WC®JO dx = ]s +Jw []w 1nUS+]WC)]
]s +]WCd
]W <]s + JwCs )
(B(C — Cr) + A(mg — nf)cd> Jw
B(Cs — Cf) + A(my — m)Cs) (%)

B(Cs — Cy)
( A, =) * Cd\zll
B(Cs — Cy) k
kA(nS —n;) + CS)

For antagelsen om proportionalitet mellem osmotisk tryk og koncentration gaelder

dx

her erstattes k = %

CdOCﬂdogCSOCT[S
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Osmotisk tryk i supportlaget erstattes med ; = ]7“” + 7 udled af ligningen for J,,
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J —Jw
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Derved fremkommer udtrykket (26)
B\ —Iw B
Jet —a(m—-3) 26)

]w=A(7Td+Z

3.8.2 Modellering af tilbagediffusion
Udledning af tilbagediffusion flux Js af oplgst stof i FO sker analog til udledningen af

vandflux hvor der tages udgangspunkt i Figur 9.
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L
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Figur 9: Tilbagediffusion af oplgst stof i forward osmose

Jw = A(ms — nf)
Js = —B(Cs — Cf)
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d
+ JwC

_.]S = d
Graenseveardier
x=-6forc=c¢y
x =0forc=c
Js-Jwe 1 Dy

S —d
Dude dx = jcde=ax

Cs _D
dc = f dx & [— In(J,c ]s)] = [x]%
Ccq ]S ]W - Cd
D —6 JwCa =]
> Ca _]s) - ln(]wcs _]s)) =-6 D =lIn ( wd_ S)
Jw S/ Jwes = Js
Jw
]ﬂ = In (]wcd ]s) o e]?w ]wcd ]s
k" e —Js Jwts —Js 27)
¢y = 0 for rent vand som fpdestrgm, derfor gaelder J; = —Bcy & ¢ = _]—;. Dette indsaettes i

ligning (27) hvorefter Jsisoleres og derved opnas ligning (28).

eJTW = ]WC}i —Js ( w 1__]s> e]k = JwCa — Js
Jw '__SB_]S
Js 1 Jw w

—Jw Eer_]sek =JwCa —Js S Js — ]sek (E >=]WCd

(- 1)) =

wCd
s =

1— (]W +1)e e (28)

3.8.3 Bestemmelse af permeabilitetskoefficienten A
Permeabilitetskoefficeinten er defineret som

4=r, (29)
Hvor R,,er membranmodstanden i rent vand. Modstanden ved rent vand R,, kan
bestemmes ved rent vandfluxforsgg, hvor der paszettes forskellige tryk og fluxen males.
Dette blev gjort ved omvendt osmose, hvor der blev pdsat forskellige transmembrantryk

(TMP) pa hhv. 3,5, 7, og 9 bar. Efterfglgende blev fluxen plottet som funktion af TMP, hvor A

udgjorde haeldningen jaevnfer J,,, = A(AP — Ar) hvor Ar var lig nul.
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3.8.4 Bestemmelse af B
Tilbagediffusionskoefficienten for oplgst stof i drawoplgsningen, B bestemmes ud fra

tilbageholdelsen af oplgst stof R.

Creea " CF
R = 1 _——
Cdraw (30)

Hvor Cr..q beregnes ud fra konduktivitet af fedestremmen og hvor CF er en koncentrations

V-V
faktor CF = f;t L2 hvor Vy, er fedestrgmsvolumen ved t= 0 og V/; er volumen ved det
fs

pageeldende tidspunkt. Ud fra R beregnes B i m/s.

Cr = Cps," (1 —R) (31)
CRV;S
T =B, (g/hm) (2
Bm
—2+0,001 = By(L/ hm?) (33)
Hvor 6 er massefylde af CaCl,.
Br _
3600000 B (m/s) (34)

3.8.5 Konduktivitet som funktion af koncentration
I modelleringen omregnes konduktivitet til koncentration ved lineser sammenhang baseret

pa eksperimentel maling af konduktivitet for forskellige koncentrationer af det oplgste stof

anvendt i drawoplgsningen indenfor forskellige intervaller af koncentrationsniveau.

£ndringer i osmotisk tryk er beregnet med aendringer i koncentration (C), volumen (V) og
tilbagediffusion af oplgst stof J; ud fra formlen

_ v,
Cer1 = (Ct+ s Ay - dt)

(35)

Vt+1

hvor @ndringen i volumen beregnes ud fra sendringer i flux og tid ved
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Vds,t+1 = Vds,t +Jw Ay - dt
Vds,t+1 = Vds,t —Jw Ay dt (37)

hvor A,, er membranarealet i m” og dt er tidsintervallet i sekunder. Koncentrationen af hhv.

drawoplgsning og fadestrem beregnes ud fra fglgende ligninger

]W Vds,t
Cast+1 = Case |1 — Tw ‘A - dt V (38)
B
J Vrs,
Cfs,t+1 = Cfs.t + W] Jw Cast " Am - dt foitl (39)
Ko Ss,t+
1—(1+2%) efm
Efter beregning af koncentration kan det osmotiske tryk beregnes som
m=i'R-T-C (40)

Hvor i er dissociationen af oplgst stof, R gaskonstanten, T temperaturen og C

molkoncentrationen af oplgst stof.

Den samlede model for fluxen i FO beskrives ved ligning (41), hvor K, er den fouling

forsteerkede koncentrationspolariserings stofovergangstal.

B\ Jw By il
]W=A<nd+z)eKm—A<rrf—Z>ef (47)

Dy
Smtm

Hvor K,,, = er stofovergangstallet afhangig af membranens struktur; tykkelse §,,,

&m

snoethed t,,, samt porgsiteten ¢,,. (Quintanilla)
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4.0 Eksperimentel procedure

| forspg pa at kontrollere fouling er valgt forskellige metoder til at reducere fouling. Rensning

af olieholdigt spildevand med FO med samme udgangspunkt er undersggt med forskellige

tiltag til at reducere fouling. De forskellige parametre omfatter eendring af

tveerstromshastighed og periodisk osmotisk backwash samt sidestillede forsgg med kemisk

rensning af membran. Analytisk er der undersggt forskellige kvalitetsparametre for

spildevandet og fortyndede drawoplgsninger efter endt rensning til at vurdere kvaliteten af

rensningen med FO.

4.1 Forsggsoversigt

Folgende eksperimentelle forsgg og analyser er udfert.

Forward osmose

Membrankarakterisering

Vandfluxtest til karakterisering af membranflux med vand som fedestrom

Referenceforsgg

Standard rensningsforsgg uden tiltag til at reducere fouling til sammenligning

Tveaerstrgmshastighed

Andring af tvaerstremhastigheder i forhold til reference
o @get konstant tvaerstrgmshastighed
oReduceret konstant tvaerstremshastighed
o Periodisk pget tvaerstromshastighed

Osmotisk backwash

Rensningsforsgg med periodisk osmotisk backwash
o Efter2 og19 timers rensning

o Hver3.time

Vand kvalitetsanalyser

Analyse af fedestrem(TOWW)

oSS, TDS, konduktivitet, pH, COD, DOC, olie og fedt
Fortyndet drawoplgsning

oDOC, olie og fedt
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4.2 Forward osmose forsgg
4.2.1 Olieholdigt spildevand og drawoplgsning
Behandlet olieholdigt spildevand(TOWW, treated oily wastewater) fra Grundfos” renseanlaeg

til rensning af procesvand er valgt som fgdestrgm for forward osmose forsggene. 50 L
spildevand er opsamlet direkte fra renseanlaeggets udlgb og er nedfrosset i 10 portioner (af 5
L). Spildevandet optges over 24 timer ved stuetemperatur for anvendelse i FO forsgg. Den
anvendte mangde af det behandlede olieholdige spildevand er 4,5 L hvor af 0,35 L cirkuleres
i system og kasseres. Total volumen af TOWW er da 4,15 L.

CaCl, oplgsning anvendes som drawoplgsningen for alle FO forsgg med koncentration pa 50
g/L og volumen pa 2,5 L. Calciumklorid oplgses i RO vand med lavt indhold af mineraler,
svarende til demineraliseret vand. RO vand er genereret fra et omvendt osmose anlaeg, der
renser postevand til konduktivitet pa under 10 uS/cm.

4.2.2 Membran
Membranen som benyttes er flatsheet FO membran. Membranen er meget tynd og har et

aktivlag og et tynd supportlag. Membranen har ifgplge producenten hgj tilbageholdelse af
salte, hgj flux og lav tendens til fouling i forhold til andre konventionelle membraner som
CTA membraner. Tilladte pH interval er 2-11.

4.2.3 Forward osmose forspgsopstilling
Forward osmose forspgene blev udfgrt pa en fast forsggsopstilling bestaende af to tanke pa

10 og 5 L til hhv. fedestrom (FS) og drawoplgsning (DS) og et membranmodul til flatsheet

membraner. Figur 10 viser en skitse af den anvendte forsggsopstilling.

00 e LT
L= S

Trykregulering DS

Figur 10: Skitse af fors@gsopstilling
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Opstillingen bestar af to sider, en for hhv. fedestrem og drawoplgsning. | midten af skitsen
ses membranmodulet, hvor der anvendes modsatrettet flow for de to sider. Systemet er
tilkoblet PC hvor systemet styres og data logges. Pa hver side af membranen logges tryk (P)
via Danfoss Pressure transmitter, temperatur og konduktivitet via WTW Cond 3310 med
TetraCon 325 sensor, samt masse af DS via Mettler Toledo vaegt. Cirkulering af de to
stremme skabes med to pumper KNF lab LIQUIPORT og flowet (F) males manulet pa
flowmetre ZYIA Instrument Company. Pa DS siden er det muligt at regulere trykket ved at
abne og lukke for sidelgb, der leder drawoplgsning udenom membranmodulet. Regulering af
trykket er ngdvendig i forhold til at holde samme trykforskel mellem de to sider pa ~0,04 bar
for at sikre ens forhold for alle forspg, samt for ikke at pavirke den osmotiske drivende kraft
betydeligt. Dette er valgt for at sikre den drivende kraft udelukkende skyldes osmosen. | et
fuldskalaanlaeg er dette uden betydning safremt trykket er hgjest pa fedestromsiden samt
at dette ikke far betydning for foulingen. | fedestroms(FS)tanken kan temperaturen
kontrolleres ved en Huber CO405, der recirkulere vand. Desuden er der i FS tanken installeret

aflpb og taphane til at opsamle evt. fedestrgm, der ikke ma ledes ud kloakken.

4.2.4 Osmotisk backwash
Forsggsopstillingen indeholder desuden et system til osmotisk backwash (OBW), der bestar

af to tanke pa 5 L til hhv. backwash drawoplgsning (BWDS) og vand, to pumper Grundfos
Alfa 2 og flowmetre ZYIA og barometre Wika. Ved OBW benyttes osmotisk drivende kraft til

at skabe flux gennem membranen som ved FO. Figur 11 viser en skitse af OBW systemet.

R ———— ©
Q\<—
[
() ()
T
BWDS H20
O <D

Figur 11: Skitse af osmotisk backwash system
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Flowretningen i membranmodulet og flux retningen gennem membranen vendes ved OBW.

OBW systemet kobles manulet til membranmodulet under OBW.

4.2.5 Parametre
Alle forward osmose forsgg er udfgrt pa FO opstillingen som beskrevet og de enkelte forsgg

er ens pa flere parametre. Ved alle forspg anvendes 2,5 L CaCl2 oplgsning 50 g/L som
drawoplgsning. Trykforskellen mellem DS og FS holdes konstant pa 0,04 bar, hvor det
hpjeste tryk er pa FS siden og temperaturen holdes pa 24 °C. Safremt ikke andet er angivet
anvendes flowhastighed pa 1L/min og 0,7 L/min for hhv. DS og FS svarende til ca. 8 og 5,5
m/s. Alle forsgg med rensning af TOWW har forlgbet indtil opnaet permeat pa 1,5 L, hvilket

svarer til ca. 21 timers forspgstid.

4.2.6 Membranmodul
Ved FO forsgg, hvor der renses olieholdigt spildevand, anvendes membranmodul med

membranareal pa 110 cm?, som vist pa Figur 12A, der maler 15,9 x 6,9 x 0,3 cm, hvor modulet
ses abent. | siderne af modulet er ind- og udlgb bestdende af ni huller med en diameter pa

ca.Tmm.

Figur 12: Stort membranmodul (A), lille membranmodul (B)

Under den kemiske rensning af membran anvendes lille membranmodul med
membranareal pa 40,5 cm?som vist pa Figur 12B med mélene 9,1x 4,5x 0,3 cm. | begge

moduler er anvendt 2 spacers med symmetrisk gitternet i plastik placeret pa hver side af
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membranen. Membranorienteringen er for alle forsgg aktivlag mod fedestrgm (AL-FS), med
undtagelse af et membrankarakteriseringsforsgg hvor membranen vendes aktivlag mod
drawoplgsning.

Ved anvendelse af lille membranmodul er tveerstrgmshastigheden for hhv. DS og FS pa 12 og
8,5m/s.

4.2.7 Membrankarakterisering
Ved membrankarakterisering anvendes 2,5 L demineraliseret vand som fedestrgm, hvorved

der ikke opstar fouling.
Ud fra karakteriseringen kan membranmodstanden R,, findes ved modellering.

4.2.8 Referenceforsgg
De sakaldte referenceforsgg kan beskrives som standardforsgg til rensningen af TOWW. Her

anvendes standardforsggsparametre uden tiltag til at reducere fouling. Referenceforsgg
benyttes til at sammenligne flux med de andre forsgg til at vurdere evt. reduktion af fouling.

De forskellige parametre anvendt er vist i Tabel 2

Tabel 2: Forspgsparametre

Parameter

DS 2,5L af 50 g/L CaCl, oplgsning
FS 4,15 L TOWW
Tvaerstromshastighed | DS side: 8 m/s, FS side: 55 m/s
AP 0,04 bar

Temperatur 24°C

VPermeat 1500 mi

Tid ~21timer

4.2.9 Tvaerstromshastighed
Rensning af TOWW er undersggt under 3 forskellige tveerstromshastigheder pa ca. 3, 5,5 og 8

m/s for FS for hhv. 4, 8 og 12 m/s for DS, samt under periodisk endring af
tvaerstremshastighed fra 5,5 til 8 m/s i 15 min 2x under testen. £ndring af
tvaerstrgmshastigheden sker ved indstilling af pumpehastighed, samt regulering af tryk.

4.2.10 Osmotisk backwash
To forskellige rensningsforsgg med periodisk OBW er udfgrt. OBW udfgres med opstillingen

til formadlet. Her anvendes 2 L 60 g/L NaCl oplgsning som drawoplgsning og demineraliseret
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vand som fgdestrom. Ved OBW vendes fluxretningen gennem membranen som tidligere
beskrevet. OBW fortages i 15 min med gennemsnitstvaerstromshastighed pa 5 m/s og
trykforskel pa 0,02 bar, hvor trykket pa FS siden er hgjest. Efter endt OBW erstattes OBW DS
med demi. vand og der recirkuleres i 5 min fgor membranmodulet tsmmes og kobles til FO

opstillingen igen, hvorefter rensning af TOWW genoptages.

4.2.11 Kemisk rensning af membran
Membraner fra endt referenceforspg anvendes til kemisk rensningsforsgg.

For kemisk rensning udfgres fluxtest p4 membranen som ved en membrankarakterisering.
Til rensningen er anvendt 1% v/v oplgsninger af Genesol 703 og Genesol 701. Genesol 703 er
en base indeholdende 10-20 % NaOH, hvis pH justeres ned med staerk saltsyre til pH 10 og
Genesol 701 er en syre indeholdende 30-40 % 2-hydroxy-1,2,3-propanetricarboxylsyre og 1-10
% sulfaminsyre med pH 2, 5 for 1% oplgsning. pH niveauet for de to oplgsninger skal ligge
indenfor pH intervallet 2-11, hvilket er indenfor membranens tilladte operationsomrade.

2L og 1L 37 °C demi. vand i hhv. FS og DS tank recirkuleres i 15 min med
tvaerstremshastighed, som under normal operation, fgr den egentlige rensning med
Genesol. Tanke og membranmodul draenes hvorefter der anvendes 1% Genesol 701
oplgsning 2L i FS tank og 1L i DS tank med temperatur pa 24 °C, der recirkuleres i 30 min.
Tanke og membranmodul temmes og systemet skylles med demi. vand tre gange pa hhv. 10,
5 o0g 5 min med 2x normal tvaerstromshastighed. Derefter gentages proceduren med kemisk
rensning med Genesol 701,1 % oplgsning med efterfplgende skyl som tidligere.

Efter endt rensning foretages vandfluxtest pa den rensede membran som ved
membrankarakteriseringen.

Efter kemisk rensningsforsgg foretages airflush af reference membran 1. Ved air-flushing
blandes fadestrammen bestdende af demineraliseret vand med luftbobler og recirkuleres i
2x 15 min henover membranen. Ved dette forsgg anvendes ikke drawoplgsning pa modsatte
side af membranen. Temperaturen i FS er 22 °C med tryk pa 1bar. Blandingsforhold mellem

luft og vand er ikke kendt.
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4.3 Vandkvalitetsanalyser
For olieholdigt spildevand TOWW anvendt som fgdestrgm er foretaget forskellige

vandkvalitetsanalyser; COD, SS, TDS, DOC, konduktivitet og pH, samt olie og fedt analyse til
at karakterisere spildevandet. Efter endt rensning af spildevandet er desuden foretaget DOC
analyser af drawoplgsningen fortyndet af permeat, samt olie og fedt analyse for en enkelt

prove.

4.3.1 Chemical Oxygen Demand (COD)
COD analyser er udfgrt med Hach Lange testkit LKC 014, HT200s varme blok og Hach Lange

DR3900 spektrometer ved brug af kromsvovlsyre metoden. Ved metoden sker en kemisk
reaktion mellem organisk materiale og en staerk oxidant, der danner et farvekompleks, hvis
intensitet svarer til COD koncentrationen i prgven.

CoH,0, + Cr,05~ + H* -» CO, + H,0 + Cr3*
Under tilstedevaerelse af svovisyre og kaliumdikromat oxideres det organiske stof i prgven
der giver et farveskift idet dikromat reduceres til den grgnne krom(lll)ion, se reaktionsskema.
Herefter males absorbansen med Hach Lange spektrometer, der angiver COD indholdet i

mg/L.

4.3.2 Suspended Solids (SS)
SS indholdet i prgven bestemmes ved en vakuumfiltrering af en kendt volumen maengde

gennem 0,45 mikron filter, der efterfglgende torres i ovn ved 105 °C i minimum en time.
Derefter bestemmes SS indholdet som vaegtforskellen af filtret for filtreringen og efter endt

terring delt med volumen af proven. Resultatet er et gennemsnit af dobbeltbestemmelse.

4.3.3 Total Dissolved Solids (TDS)
Total Dissolved Solids er defineret som Solids, der er i stand til at treenge gennem 0,45

mikron filter ved vakuumfiltrering. Ved TDS anvendes samme udstyr som ved SS analysen.
En kendte maengde af permeatet fra vakuumfiltreringen tgrres ved 180 °C indtil konstant

vaegt opnades. Ved denne analyse fortages dobbeltbestemmelse.
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4.3.4 Dissolved Organic Carbon (DOC)

DOC analyseres ved en forsurings- og forbreendingsmetode. Fgrst filtreres prgven gennem
0,45 mikron filter, derefter forsures prgven med HCl hvorved alt uorganisk materiale
omdannes til CO,, der drives ud af prgven ved gennembobling med gas. DOC
koncentrationen bestemmes nu ved at male totalindholdet af kulstof i prgven ved
forbraending. Til analysen anvendes udstyret Shimadzu TOC-V CPH + ASI-V. Prgven injiceres i
et katalysatorfyldt oxidationsrgr opvarmet til 720 °C, med et flow af rent luft pa 230 ml/min
strommende igennem. Derved oxideres det organiske stof til CO,, der ledes med luften og
kples ned og affugtes fgr det fores til en non-dispersive infrared detektor (NDIR), der
detekterer indholdet af CO, og former peak, hvis areal er svarer til TOC indholdet. TOC eller
DOC indholdet bregnes ud fra en standardkurve. P3 Figur 13 er skitseret de forskellige trin i

metoden til bestemmelse ad DOC.

HCI Luft o
Filtrering \ Nedkeling
og
et
Prove —3 | .45 mikron _— Eeélll_lem' Forbrending # NDIR
’ obling
Varme 720 °C
Katalysator
Uorganisk
carbon
Figur 13: Skitse af trin til bestemmelse af DOC
4.3.5 Konduktivitet

Elektrisk konduktivitet er en oplgsnings evne til at lede elektrisk strom. Konduktivitet kan
desuden bruges som et mal for koncentration af ioner i oplgsningen. Dette er anvendt til
modelleringen af flux, hvor konduktiviteten af forskellige koncentrationer af CaCl, og NaCl
oplgsninger er malt for forskellige intervaller pa hhv. 200-1000 mg/L, 2-10 g/L og 20-100 g/L,
hvor af konduktivitet som funktion af koncentration er beregnet. Konduktiviteten er malt

med Radiometer ION 450 w, ved brug af SAC 850 sample changer.

4.3.6 pH
pH er malt med Radiometer ION 450 w, ved brug af SAC 850 sample changer med pH

elektrode.
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4.3.7 Olie og fedt
En TOWW prove og en fortyndet drawoplgsning efter endt rensning blev analyseret for olie

og fedt udfert af miljglaboratoriet AnalyTech. Til analysen er anvendt dansk standard DS/R
209: 2006.
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5.0 Resultater

5.1 Forward osmose forsgg
For alle FO forspg blev konduktivitet, temperatur og tryk for hhv. drawoplgsning og

fodestrom samt masseaendring af drawoplgsning malt. Ud fra masseaendringen,
membranareal og temperatur er fluxen i L/m?h beregnet, se bilag, afsnit 9.2

Figur 14 viser fluxen som funktion af tid for membrankarakteriseringen med 2,5 L CaCl2
50g/L drawoplgsning og 4,15 L demineraliseret vand som fgdestrom med

membranorienteringen aktiviag mod fedestrgm (AL-FS).

J (I/m2-h)

ORLNWAUIOINOWO

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tid (min)

Figur 14: Membrankarakterisering AL-FS
Fluxen falder fra 15 til 9 Imh i Igbet af 20 timer. Fluxfaldet skyldes reduktion af Aw som fglge
af fortynding af drawoplgsning af permeatet. Dette kan ses som aendring i konduktivitet i
drawoplgsningen og fgdestrom vist pa Figur 15. Konduktiviteten i drawoplgsningen falder fra
70- 39 mS/cm samtidig med den stiger i fodestrammen, der fra start har lavt eller ingen
ledningsevne idet fedestrommen udggres af demineraliseret vand. Stigning i konduktivitet

for fedestrammen ma derfor skyldes en flux af CaCl, gennem membranen.
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Figur 15: Konduktivitet som funktion af tid for hhv. fedestrém(FS) og drawoplgsning (DS)
Det osmotiske tryk i drawoplgsningen er ved start 30 bar hvilket reduceres til 15 bar efter
1200 min beregnet ud fra fortynding og saltflux. Dette svarer til en reduktion af flux pa 50 %,
hvilket stemmer overens med Figur 14.
Fluxfaldet er stgrst i starten indtil 500 min, derefter falder fluxen lavere. Dette kan skyldes
en ustabilitet i trykket pa drawsiden. Det er forsggt gennem forsgget at holdet trykforskellen

konstant mellem de to sider af membranen. Tryk for fedestrem og drawoplgsning ses pa
Figur 16. Efter 500 min er trykket pa drawsiden Pr-2 meget ustabilt, hvilket resulterer i en

ustabilitet i fluxen.
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0,25
0,2

0,15

Tryk [bar]

0,1

0,05

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tid [min]
Figur 16: Tryk som funktion af tid for hhv. fedestremside (Pr-1) og drawside (Pr-2) af membranen
Trykket af drawoplgsningen ligger under trykket for fadestrammen hvilket betyder at
ustabiliteten har pget den drivende kraft en anelse idet AP er pget, men med under 0,2 bar,

hvilket er ubetydelige i forhold til det osmotiske tryk pa 30 bar.
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Ved membrankarakteriseringen dannes ingen fouling der reducerer fluxen, idet rent vand er
anvendt som fedestrgm. Fluxfaldet skyldes derfor udelukkende fortynding af drawoplgsning

og saltflux, dvs. reduktion af osmotisk tryk.

5.1.1 Fouling ved rensning af TOWW
Efter endt forsgg med rensning af TOWW ses ingen tydelige tegn pa fouling, dog maerkes et

tyndt fedet lag pa overfladen af membranen, hvilket kan skyldes indholdet af olie og fedt i
TOWW. Sammenlignes membrankarakteriseringen med rensning af olieholdigt spildevand
ses at fluxen er reduceret. Det er her vigtig at tage i betragtning den relative hgje
konduktivitet i TOWW, der resulterer i nedsat osmotisk tryk og derved nedsat flux. Hvorvidt

fluxfaldet ogsa skyldes fouling undersgges ved modellering. Se afsnit 5.3.

18
16
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T 4
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4 rakterisering
2
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0 200 400 60(_)|_id [min]800 1000 1200 1400

Figur 17: Flux som funktion af tid for membrankarakterisering AL-FS og referenceforsgg 2

5.1.2 Tvaerstremshastighed
Rensningsforsgg blev udfgrt med forskellige tvaerstsmshastigheder for at aendre pa de

hydrauliske forhold. Pa Figur 18 ses flux som funktion af permeat for de forskellige
tvaerstrgmshastigheder sammenlignet med referenceforsgg 2. Fluxen er plottet som
funktion af permeat for bedre sammenligning idet volumen af permeatet er afggrende for
endring af det osmotiske tryk i drawoplgsningen. Det fremgar af figuren at aendringen af

tvaerstrgmshastighed har betydning for fluxen.
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Figur 18: Flux som funktion af permeat for forskellige tvaerstreamshastigheder

= Reference 5,5 m/s

= Periodisk tveerstrgmshastighed 8
m/s

Tvaerstrgmshastighed 8 m/s

= Tvaerstrgmshastighed 3 m/s [8
m/s fgrste 150 min]

Sammenlignet med referenceforsgget er tvaerstramshastigheden zendret fra 5,5 til hhv. 8 og

3 m/s for FS samt ved en periodisk andring over 15 min til 8 m/s ved 125 min og 1140 min.

Fluxen stiger ved stigende tvaerstrgmshastighed som forventet pga. @ndringer i de

hydrauliske forhold ved membranens overflade. Ved tvaerstrgmshastighedsforsgg pa 3 m/s

er hastigheden 8 m/s de fgrste 150 min, hvilket kan forklare den hgje flux i starten

sammenlignet med referencen. Efter 800 min falder fluxen under referencen for forspg med

lav tvaerstromshastighed. Omvendt ggr det sig gaeldende for tvaerstremshastigheden pa 8

m/s, der ligger hpjere end referencen. For den hgje tvaerstremshastighed (gren graf) mangler

en del data, hvilket skyldes fejl i datamalingen. Det samme ggr sig geeldende for det

periodiske tvaerstromshastighedsforspg (rgd graf) efter 1050 min og for 3 m/s (lilla), der i

starten voldte problem med stabilitet af dataopsamlingen, hvorfor tvaerstramshastigheden

blev reduceret til 3 m/s for at opna stabilitet i dataopsamlingen af drawoplgsningens masse.

Fluxen for det periodiske tveerstremshastigheds forsgg er betydelig lavere end de andre

forspg, hvilket ikke er forventet, idet forspgsparametrene for de fgrste 125 min er tilsvarende

referencen, hvorfor fluxen burde vaere identisk med referencen de fgrste 125 min.

Membranorienteringen kan veere en af forklaringerne, idet det er svaert pa den pageeldende
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membran at skelne mellem aktivlag og supportlag, hvorfor membranorienteringen kan have

vaeret supportlag mod fedestremmen, hvilket resulterer i fouling af det porgse supportlag.

5.1.3 Osmotisk backwash
To forskellige forspg med osmotisk backwash blev udfgrt med henblik pa at reducere

fouling. Figur 19 viser fluxen som funktion af permeat for de to OBW og referenceforsgg. Ved

forste OBW forspg (bla graf) blev udfert OBW efter 125 og 1125 min, hvilket svarer til 260 og

1450 ml permeat som markeret pa figur. Ved OBW forsgg 2 er udfgrt OBW hver 3 time (grgn

graf).
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Figur 19: Flux som funktion af permeat for osmotisk back wash forspg

Figur 20 ses flux for forspg med OBW hver 3. time som funktion af tiden, der giver et bedre

overblik over placeringen af OBW.
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Figur 20: Flux som funktion af tid for forsgg med OBW hver 3. time
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Pa Figur 19 og Figur 20 ses ingen direkte effekt af OBW pa graferne, hvor en hgjere flux er

forventet. Sammenlignet med referenceforsgget er fluxen efter permeat pa 600 ml lavere.

5.1.5 Kemisk rensning og air flushing
For at vurdere effekten af den kemiske rensning med Genesol 701 og 703 sammenlignes

membrankarakterisering med vandfluxtest af tidligere anvendt membran fgr og efter
rensning. Fluxtest og rensningen er foretaget pd membraner fra de to referenceforsgg og
membrankarakterisering pd ren membran. Pa Figur 21 er plottet de fem grafer. Start fluxen
for membrankarakteriseringen er hgjere end vandfluxtesten bade fg¢r og efter kemisk

rensning for begge membraner (R1, reference 10g R2, reference 2) hvilket antyder fouling af

membranerne.
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Figur 21: Resultater fra kemisk rensningsforsgg, rensning af reference membran. Samlet plot af
membrankarakterisering, vandflux fgr og efter rensning for hhv. referencemembran 10g 2.

Fluxen for membrankarakterisering falder dog efter ca. 200 min. under fluxen for vandflux
test forspgene for rensningen. | begge tilfeelde falder fluxen efter kemisk rensning med 10 %.
Den kemiske rensning har altsa ikke haft den gnskede effekt. Fluxfaldet kan skyldes en
&ndring af det eksisterende gellag pa membranen, der er blevet endret af kemikalierne

anvendt og derved andret passagen.

56



Efter den kemiske rensning blev der forsggt med air- flushing, idet den kemiske rensning
ikke havde nogen positiv effekt. Samme resultat gjorde sig gaeldende for air-flushing, der ses

pa Figur 22, hvor fluxen ikke har zendret sig efter air- flushingen.
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Figur 22: Flux som funktion af tid fgr og efter air flushing

5.1.6 Koncentrationspolarisering
Forspg har vist at membranorienteringen har betydning for den interne

koncentrationspolarisering. Figur 23 viser flux som funktion af permeat for
membrankarakteriseringer med forskellig membranorientering. Fluxen for aktivlag mod
drawoplgsning (AS-DS) er hgjere end ved orienteringen aktivlag mod fadestrgm (AS-FS).
Forskellen kan forklares ved intern CP, der for AS-FS er fortyndende og for AS-DS
koncentrerende. Idet fgdestremmen er rent vand er betydningen af den koncentrerende ICP
minimal sammenlignet med fortyndende ICP af drawoplgsningen i supportlaget jeevnfer
Figur 5. Det effektive osmotiske tryk bliver derfor reduceret vaesentligt mere for
membranorienteringen AS-FS end AS-DS. Af Figur 23 fremgar det ligeledes at fluxfaldet for
AS-FS er vaesentligt lavere hvilket skyldes at effekten af ICP aftager med fortyndingen af
drawoplgsningen. Ved permeat pa 800 ml er fluxforskellen mellem de to

membranorienteringer lav pga. fortynding af koncentrationen i drawoplgsningen.
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Figur 23: Membrankarakterisering for hhv. membranorienteringen AL-DS og AL-FS

5.2 Kvalitetsanalyser

5.2.1 Visuel vurdering
Det olieholdige spildevand TOWW anvendt kan visuelt karakteriseres ved en skarp lugt fra

den biologiske rensning pd renseanlaegget samt en brun farve med svag synligt maengde af
suspenderet stof. Den fortyndede drawoplgsning efter endt rensning af TOWW er farvelgst,

lugtfrit og uden synlige partikler.

5.2.2 Karakterisering af TOWW
| forhold til at vurdere effektiviteten af rensning med FO er der udfgrt analyser af det

olieholdige spildevand til at karakteriser denne. Resultaterne er vist i Tabel 3

Tabel 3: Analyseresultater for TOWW

DOC SS TDS Konduktivitet pH COD  |Olie og fedt
(mg/l) | (mg/l) (mg/l) (US/cm) (mg/l) (mg/1)
TOWW 947 34 6658 10620 8,3 2891 110

Indholdet af total oplgst fast stof (TDS) og oplgst organisk carbon (DOC) er relevant i forhold
til tilbageholdelsen af stoffer, da rensningen sker ved diffusion, der kraever at stof er oplgst
for at passere. Sammenlignes DOC med COD ses det at 33 % af det organiske stof udggres af
DOC. Indholdet af suspenderet stof (SS) er lavt i forhold TDS.
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Konduktiviteten er relativ hgj hvilket kan udggre en ulempe i forhold til den osmotiske

trykforskel mellem fgdestrgm og drawoplgsning.

pH niveauet ligger indenfor det tilladte interval for membranens operationsniveau.

Indholdet af olie og fedt malt af AnalyTech er hgjere end det tilladte udledningskrav for

udledning af spildevand til det kommunale rensningsanlzaeg. Dette var forventet i forhold til

tidligere beskrevet.

5.2.3 Karakterisering af renset TOWW

En direkte karakterisering af permeatet fra FO rensningen er ikke muligt, men derimod er

analyserne lavet af drawoplgsningen fortyndet af permeatet. Pga. det hgje indhold af CaCl,,

der udger interferens i flere analyser, er der kun lavet DOC samt olie og fedt analyse af den

fortyndede drawoplgsning. Der er for hvert FO forsgg med rensning af TOWW udfgrt DOC

analyse af drawoplgsningen. Olie og fedt analysen er foretaget pa drawoplgsning fra fgrste

referenceforsgg. Tabel 4 viser resultaterne fra analyserne af DOC. Tilbageholdelsen er

beregnet ud frarej = 1 — S&2¢E CF =

Crs

t
Vds
t 0
Vas—Vas

Tabel 4: DOC resultater for fortyndede drawopl@gsninger

DRAW- Reference | Reference 1,5x 0,5x Periodisk OoBW 1 OBW hver 3.
OPL®SNING 1 2 tvaerstrom | tvaerstrom | tvaerstrom time
DOC -Ds 27 33 31 33 3,0 4 51
(mg/L)
Rej % 99,1 99,0 99,1 98,9 99,0 98,8 98,3

Den gennemsnitlige tilbageholdelse af DOC er 99 % sammenlignet med TOWW.

For forste FO forspg (reference 1) blev udfgrt olie og fedt analyse. Resultatet er vist i Tabel 5.

Tabel 5: Olie og fedt analyse af drawoplgsning

Drawoplgsning Reference 1

Rej %

Olie og fedt (mg/L)

0,3

99,2

Tilbageholdelsen af olie og fedt er ligeledes 99 % i forhold til indholdet i TOWW.
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5.2.4 Estimeret renhed efter RO

Tidligere forsgg pa Grundfos har vist at RO har en tilbageholdelse af DOC pa 95 % og af olie
og fedt pa 95,5 %. Koncentrationen af DOC og olie og fedt i det rensede olieholdige
spildevand efter FO og RO estimeres ud fra dette, se Tabel 6

Tabel 6: Estimeret koncentration af DOC og olie og fedt efter rensning af drawopl@gsning med RO

DOC (mg/l) Olie og fedt (mg/I)

Estimeret konc. efter RO 0,18 0,014

Ved denne estimering ses det at ved rensning af drawoplgsning med RO vil fjernelsen af

DOC samt olie og fedt blive meget hg.

5.3 Modellering
Ud fra membrankarakteriseringsforsgg blev tilbageholdelsen af CaCl, bestemt til 99,8 %

hvilket svarer til en tilbageflux af CaCl, pd B = 9,463 - 10~ ! % Den minimale saltflux er
positiv i forhold til reduktion af det effektive osmotiske tryk og tab af drawoplgsning.
Rent vand permeabilitetskoefficienten A er bestemt til 2,143 - 107° % ud fra flux som
funktion af tryk.

Dette anvendes nu i modellen. Ved at fitte eksperimentel data fra
membrankarakteriseringen AS-FS med modellen (ligning (26)) bestemmes
stofovergangstallet K,,, = 1,54 - 107 %, hvor D = 4 - 10‘1°méog Sm = 260 -107%m. Af
membranproducenten er S,,, oplyst til 250 - 10~%m hvilket har veeret udgangspunktet for
modelleringen.

Pa Figur 24 ses fittet af modellen og eksperimentel flux data for membrankarakteriseringen
AL-FS. Ved denne modellering antages at my = 0 idet der anvendes demineraliseret vand

som fedestrgm.
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Figur 24: Bestemmelse af Km ved modellering. Flux som funktion af tid for eksperimentel

membrankarakterisering og model.

Efter bestemmelse af K;,er det nu muligt at bestemme K, ved at fitte eksperimentel data fra

rensning af olieholdigt spildevand ved at bruge ligning (41) som model. Her tages 7y i

betragtning idet konduktiviteten af TOWW nedsaetter Am, .. Det antages at

konduktiviteten i TOWW udggres af NaCl og ud fra den antagelse beregnes .
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Figur 25: Modellering af reference. Flux som funktion af tid for reference 2 (rpd kurve) og model (bld kurve)
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Ved modelleringen ses at K¢ ikke har betydning for fluxen ved rensning af TOWW. Figur 25
viser modelleringen af referenceforsgg 2. Bruges ligning (26) som model og tages m; i
betragtning, stemmer modellen overens med fluxresultater fra referenceforsgg 2.
Fluxforskellen mellem membrankarakteriseringen og rensning af TOWW skyldes altsa

aendring af Am,¢roxeivy pga. indhold af salte i TOWW og ikke pga. fouling.
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6.0 Diskussion

6.1 Effektiviteten af forward osmose

Resultater fra rensning af TOWW og modellering tyder pa at fouling er minimal. Dette
stemmer overens med at forspgene pa at reducere fouling ikke resulterede i hgjere flux
sammenlignet med referencen. Det observerede gellagt pa membranoverfladen pavirker
ikke fluxen, hvilket kan skyldes det lave hydrauliske tryk AP, der er fordelen ved FO i forhold
til trykdrevne membranprocesser som fx RO. Pga. det hgje tryk er fouling ofte et problem ved
RO. Forspg med rensning af TOWW er fortaget over ca. 21 timer, hvilket er kort tid
sammenlignet med kontinuert rensning af spildevandet, hvor membranen udskiftes
sjeeldent. Derfor er det interessant at underspge rensning over laengere tid evt. med
udskiftning eller rekoncentrering af drawoplgsning og felge fluxudviklingen og observere

om fouling vil stige som funktion hvor meget spildevand der renses.

Osmotiske backwashforsgg havde ingen effekt pa fluxen grundet den minimale fouling,
derfor kan det ikke ud fra disse forspg konkluderes hvorvidt OBW er en effektiv metode.
Tidligere studier pa Grundfos har vist at OBW er effektiv ved FO rensning med fx CTA
membraner, hvor foulingen er betydeligere. Ved OBW anvendt i dette studie udskiftes bade
FS og DS hvilket resulterer i lille forurening. Saltforurening i FS kan efterfglgende ikke
forhindres, samtidig fortyndes DS efter endt OBW. Forureningen i FS er dog minimalt i det
membranmodulet efterfglgende skylles med vand for at minimere dette. Efter laengere
anvendelse af OBW drawoplgsning indeholdende NaCl er udskiftning ngdvendig pga.
fortynding samt forurening. Dette kan forhindres ved at anvende backwash metoden, hvor
der i stedet for at anvende et OBW system med OBWDS, udnyttes det kemiskpotentiale i
fodestrommen. Denne metode er anvendt af Hickenbottom. DS udskiftes med rent vand og
det kemiske potentiale i FS udger nu den drivende kraft for fluxen i osmotisk back wash
(Hickenbottom, 2012). Denne metode har fordelen at fadestremmen bliver fortyndet under
OBW. Ulempen er dog at det osmotiske tryk i fedestremmen er lavere end NaCl oplgsningen

anvendt i dette projekt, hvorfor fluxen er lavere og dermed ogsa effekten af OBW.
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Den kemiske rensning med Genesol havde ingen effekt pa fluxen pga. den minimale fouling.
Det er derfor heller ikke muligt at vurdere hvorvidt metoden har veeret effektiv. Genesol 701
og 703 har ikke haft den gnskede effekt pa det fedtede gellag pa membranoverfladen,
derimod den omvendte effekt idet, der efter rensningen observeredes et fluxfald. Som
tidligere naevnt kan dette skyldes kemikaliernes indvirkning pa gellaget, der har aendret
strukturen af denne. En karakterisering af gellaget vil vaere nyttigt for at finde arsagen til
denne andring af fluxen. Fordelen ved den anvendte membran er at den har et bredt pH
interval, hvorfor den er modstandsdygtig overfor mange syrer og baser. Den kemiske
rensning er kun testet med produktet Genesol, beregnet til FO, der bestar af flere kemikalier
end syrer og baser. Ved videre arbejde med kemisk rensning kan effekten af ren syre eller

base med forskellig pH testes, for at finde det mest effektive kemikalie.

Kvaliteten af det rensede spildevand er hgj. Tilbageholdelsen af olie og fedt samt DOC er 99
%, hvilket er positiv i forhold til genanvendelsesmuligheden af processpildevandet. Fgr en
evt. genanvendelse af de rensede spildevand er en udvinding af permeatet fra
drawoplgsningen ngdvendig. Potentialet i genanvendelsen af processpildevandet ved
rensning af FO skal vurderes ud fra den endelige kvalitet efter udvinding af det rensede

spildevand fra drawoplgsningen, der resulterer i en yderligere rensning af spildevandet.

Membranen er effektiv bade hvad angar tilbageholdelse af olie og fedt samt DOC, saltflux og
tendens til fouling som oplyst af membranproducent. Dette gor sig geeldende for korte
rensningsforsgg. Hvorvidt membraneffektiviteten holder for lengere forsgg og hvor lang
levetid membranen har, vil vaere interessant at underspge ogsa med henblik pa kontinuert
rensning af spildevand med efterfglgende rekoncentrering af drawoplgsning.

Sammenlignet med andre FO membraner CTA og TFC, er denne nye type, testet i dette

projekt, vaesentlig bedre hvad angar bade flux og tendens til fouling.
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6.1.1 Optimering af forward osmose

Den pagzeldende membran har vist sig effektiv ogsa hvad angar flux i forhold til fx CTA
membraner. Fouling samt saltflux er minimal. For at forbedre fluxen yderligere skal der ske
en a&ndring af membranpermeabiliteten.

Ud fra tveerstremshastighedsforsggene kan det konkluderes at ekstern
koncentrationspolarisering har betydning for fluxen. Fluxen kan optimeres ved pget
tvaerstremshastighed, der nedsaetter greenselaget pa membranoverfladen og derved gger
det effektive osmotiske tryk. @get tveerstramshastighed resulterer ogsa i ¢get energiforbrug
til pumper, der skal opvejes med den ggede effektivitet af FO.

Membranorienteringen har ligeledes betydning for intern koncentrationspolarisering.
Vendes membranen aktivlag mod drawoplgsningen er fluxen hgjere for
membrankarakteriseringen. Hvorvidt dette ogsa ger sig geeldende for rensning af TOWW
kraever tests, idet denne membranorientering kan resultere i fouling i supportlaget.

Typen af drawoplgsningen og koncentrationen har ligeledes betydning for flux og saltflux,

der er vaerd at undersgge set miljpmaessigt og skonomisk.

6.1.2 Behandling af drawoplgsning

Ved udvindingen af det rensede spildevand er det muligt samtidigt at rekoncentrere
drawoplgsningen sdledes at denne kan genanvendes og opretholde det osmotiske tryk.
Dette er muligt ved RO, hvor drawoplgsning bliver opkoncentreret og der sker en yderligere
rensning af permeatet gennem RO membranen, der har en hgj tilbageholdelse af DOC og
olie og fedt som FO. Dette betyder at kvaliteten af det rensede spildevand stiger, som vist i
afsnit 5.2.4, og derved stiger potentialet i genanvendelsen. Som det fremgar af afsnit 5.2.4 er
RO en effektiv metoder til rensning af drawoplgsningen. Ud fra estimeret tilbageholdelse er
koncentrationen meget lav for bade DOC og olie og fedt efter RO.

Andre metoder til at udvinde det rensede spildevand kunne vare elektrodialyse.
Energimaessigt er RO den mest favorable metode. Ifglge Avlonitis et al. er energiforbruget til

afsaltning af havvand med RO 6,7-8,0 kWhm™ (Avlonitis, Kouroumbas, & Vlachakis, 2003),
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hvor det for elektrodialyse er omkring 20 kWhm™ (S.K. ADHIKARY, 1991). Begge metoder har

den fordel at vand udvindes mens drawoplgsning bliver opkoncentreret igen.

6.2 Videre arbejde
RO forsgg med udvinding af det rensede spildevand er ngdvendig for at vurdere, hvorvidt det

er muligt at genanvende processpildevandet i produktionen ved brug af et fuldskalaanlaeg
bestaende af kombineret rensning med FO og RO. Ligeledes er det ngdvendig at teste et
sadant anlaeg under kontinuert funktion, hvor FO renser selve spildevandet og RO
opkoncentrerer drawoplgsningen samt udvinder renset spildevand. Safremt et sadant anlaeg
lever op til kvalitetskravene for vand til anvendelse i produktionen, er det interessant at
undersgg hvorvidt det er rentabelt. Her skal udgifter undersgges i form af levetid af hhv.
membran og drawoplgsning samt anlaeggets stremforbrug. Levetid af membran vil afthaenge
af foulingen samt evt. kemisk rensning. Genanvendelsen af drawoplgsning vil med tiden
kraeve tilfgrsel af CaCl, pga. saltflux gennem FO membran. Desuden kan der kraeves en evt.
udskiftning pga. ophobning af ugnskede stoffer i oplgsningen, der tilbageholdes af RO.

De samlede udgifter skal ses i forhold til udlednings- og vandafgifter, der kan spares ved
genanvendelse af processpildevandet. Desuden er det ogsa vaerd at medregne miljgmaessige

fordele ved genanvendelsen, der vil resulterer i god omtale for Grundfos som virksomhed.

6.2.1 Kvalitetskrav for vand i produktionen

Flere steder i produktionen anvendes vand af RO kvalitet, hvorfor rensning med FO efterfulgt
af RO er lovende som metode. En neermere undersggelse af kvalitetskrav til anvendelse i
produktionen er dog ngdvendig. Interessant er det ogsa at undersgge muligheden for en
direkte genanvendelse, hvor vandet renses direkte efter brug og genanvendes i samme
funktion saledes at forurening fra andre kilder reduceres. Dette udelukker rensning i
renseanlaegget, hvilket giver flere udfordringer i rensningen med FO alt efter kvaliteten af
processpildevandet fra den pagzeldende funktion. Det er muligt at visse funktioner er egnet

til direkte genanvendelse, men koncentrationen af olie og fedt samt andre ugnskede stoffer
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er hgj i processpildevandet fra fx vaskemaskinerne i produktionen, der fjerner metalspaner

og olie fra komponenterne.
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7.0 Konklusion

Dette projekt er udarbejdet med henblik pa at undersgge hvorvidt forward osmose er en
effektiv rensningsmetode til rensning af olieholdigt spildevand fra Grundfos” produktion i
forhold til at opna en egnet vandkvalitet til genanvendelse. Formalet er desuden at
underspge forskellige metoder til at reducere eller fjerne membranfouling. Pa baggrund af
resultaterne kan det konkluderes at rensning med forward osmose opndede en hgj
vandkvalitet. Ved yderligere rensning med RO er renheden efterfglgende hgj og potentialet i
metoden til genanvendelse af processpildevand i produktionen er derfor stort. Forward
osmose membranen har hgj tilbageholdelse af oplgst organisk kulstof og olie og fedt. Trods
hgje koncentrationer af urenheder i det olieholdige spildevand har resultater fra
eksperimentelle forsgg samt modellering vist at membranfoulingen er minimal og at denne
ingen indvirkning har pa fluxen. Pga. den minimale fouling er det ikke muligt ud fra
resultaterne at konkludere hvorvidt de forskellige tiltag til at reducere fouling er effektive.
Forspg med forskellige tvaerstromshastigheder og membranorientering har vist at

koncentrationspolarisering har betydning for det effektive osmotiske tryk og derved fluxen.
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9.0 Bilag

9.1 Kemikalieliste forward osmose forsgg

Kalciumklorid CaCl,
Sigma-Aldrich
LOT# SLBB5375V
296,0 % anhydrous

Natriumklorid NaCl
Sigma-Aldrich
LOT#SZBCOO50V
299,0 %

Genesol 703
Genesys Internationals
Batch No. 03L11/5

Genesol 701
Genesys Internationals
Batch No.16G13/3

Hydrogenklorid HCL
Merck KGaA
37%

9.2 Beregning af flux ud fra data
Radata fra FO setup indeholder parametrene tid, konduktivitet, temperatur, tryk, masse af

Amasse

DS samt pumpeniveau. Ud fra tid og masse beregnes flow gennem membranen F = ——

for hver datamaling (hver 5. min). Derefter beregnes flux i LMH ud fra membranareal | = Ai.

m

Derefter normaliseres fluxen efter temperaturen 24 °C ved

L] e<‘522'9 ((24&25,6)‘<TA1,;125,6)>>

Hvor T,,4 er gennemsnitstemperaturen af hhv. DS og FS . J,,er fluxen anvendt i

resultatafsnittet.
Den normaliserede flux ligning er udarbejdet pa Grundfos og udledt af

J2a = (TCF) ]
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1 1
T+273 297

Hvor TCF = exp U [ ], hvor U er en specifik faktor opgivet af membranproducent

(Wang, 2010). | dette tilfaelde er anvendt en konstant opgivet for TFC (Thin-film Composit)

membraner.
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