Verwijdering van organische microverontreinigingen
met ultra-lagedruk-hyperfiltratie

"The next generation ...

Inleiding

In 1994 is door NV PWN Waterleiding-
bedrijf Noord-Holland (PWN) en Kiwa
Onderzoek en Advies uitgebreid proef-
installatie-onderzoek uitgevoerd naar de
verwijdering van organische microveront-
reinigingen, waaronder bestrijdingsmid-
delen, door hyperfiltratie. Het onderzoek
had tot doel een keuze te maken tussen
enerzijds cellulose-acetaatmembranen,
waarvan een lagere vervuilingsgevoeligheid
verwacht werd, en anderzijds de composiet-
membranen, die een duidelijk lagere werk-

membranen van verschillende leveranciers
onder de loep genomen. Van één leveran-
cier waren twee membraanelementen
beschikbaar, zodat in totaal vier membraan-
elementen beproefd zijn. Deze zullen in
dit artikel verder worden aangeduid met
ULDI1, ULD2a, ULD2b en ULD3.

Om de retenties voor organische micro-
verontreinigingen vast te stellen, is een
aantal testmengsels gedoseerd aan water,
dat was voorbehandeld met coagulatie,
sedimentatie en filtratie (WRK III) gevolgd
door ultrafiltratie. De concentratie van de
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druk dan de cellulose-acetaatmembranen
vergden.

Kort nadat dit onderzoek was voltooid, zijn
in 1995 nieuwe ultra-lagedruk (ULD)
hyperfiltraiemembranen op de markt
gebracht. Berekeningen op basis van de
specificaties van deze membranen hebben
aangetoond, dat het energieverbruik voor
deze membranen 30 tot 40% lager is dan
dat van de conventionele composietmem-
branen. Bovendien kan, vanwege de lagere
drukklasse voor de membraaninstallatie,
gebruik worden gemaakt van goedkopere
materialen, waardoor de investeringskosten
voor dergelijke membranen lager zijn dan
die van vorige generaties membranen.
Hierdoor bieden deze membranen nog
betere perspectieven voor toepassing op
praktijkschaal.

Van de nieuwe ultralagedruk-membranen
was de retentie voor organische micro-
verontreinigingen niet bekend. Om deze
retenties van de ULD-membranen vast te
stellen is oriénterend onderzoek op een
kleine proefinstallatie uitgevoerd.

De resultaten van dit onderzoek worden
hier beschreven en vergeleken met de
resultaten van het eerder uitgevoerde
onderzoek met cellulose-acetaat- en
conventionele composietmembranen.

Experimenteel

Om de prestaties van de ULD-hyperfiltratie-
membranen vast te stellen zijn doseer-
experimenten op een kleine proefinstallatie
uitgevoerd bij PWN te Andijk (afb. 1).

In het onderzoek zijn drie tvpen ULD-

componenten in het voedingswater bedroeg
circa 4,5 ug/l. Deze concentraties zijn
beduidend hoger dan de concentraties die
in het IJsselmeer worden aangetroffen.

De hoge concentraties zijn gekozen om de
retenties door de membranen nauwkeurig
vast te stellen.

Naast de organische microverontreinigingen
zijn ook de productiviteit en de zoutreten-
ties van de ULD-membranen vastgesteld.

Afb. 1 - De kleine procfinstallatie te Andijk.
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Samenvatting

In 1995 zijn door een aantal
membraanleveranciers ultralagedruk-
hyperfiltatiemembranen op de markt
gebracht. Uit de specificaties van de
leveranciers blijkt dat deze mem-
branen retenties voor zouten bezitten,
die overeenkomen met ‘conventionele’
composiet-hyperfiltratiemembranen,
terwijl de benodigde voedingsdruk om
een bepaalde capaciteit te realiseren
30 tot 40% lager 1s. In dit artikel
wordt een eerste oriénterend onder-
zoek beschreven naar de prestaties
van deze membranen. Uit de resulta-
ten van dit onderzoek is gebleken dat
de membranen ten aanzien van hun
zoutverwijdering en productiviteit
goed overeenkomen met de specifi-
caties. Qok de resultaten van de
doseerproeven met organische micro-
verontreinigingen hebben aangetoond
dat de ultralagedruk-membranen
uitstekend geschikt zijn voor de
verwijdering van deze stoffen. Mede
op basis van de resultaten van dit
onderzoek is door NV PWN Water-
leidingbedrijf Noord-Holland beslo-
ten, nadat al eerder was vastgesteld
dat cellulose-acetaatmembranen niet
geschikt zijn voor de verwijdering van
bestrijdingsmiddelen, om dit type
membranen in te zetten op het nieuw
te bouwen productiebedrijf
Heemskerk.

Resultaten

De vier geteste ULD-membranen bezitten
goede retenties voor bestrijdingsmiddelen
en organische microverontreinigingen.
Afbeelding 2, 3 en 4 tonen de prestaties
van de ULD-membranen in vergelijking
met de cellulose-acetaat- en conventionele
composietmembranen voor een aantal
bestrijdingsmiddelen en chloorfenolen.
Een totaaloverzicht van de gevonden reten-
ties voor bestrijdingsmiddelen van de
ULD-membranen is vermeld in tabel I,
evenals de concentraties van deze com-
ponenten in de Rijn bij Lobith en het
[Jsselmeer bij Andijk. De resultaten voor de
andere organische microverontreinigingen
zijn vermeld in tabel II. Uit de tabellen
blijkt, dat vrijwel alle componenten tot
onder de analysegrens worden verwijderd.
Voorts zijn ook stofoverdrachtscoéfficiénten
(K) voor water van de vier ULD-mem-
branen vastgesteld. De stofoverdrachts-
coéfficiént is een maat voor de producti-
viteit van de membranen en bepaalt de
benodigde voedingsdruk om een bepaalde
productflux te behalen. Een verdubbeling
van de stofoverdrachtscoéfficiént betekent
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microverontreinigingen bezitten dan de
composiet-membranen en de ULD-
membranen. Dit wordt bevestigd door
onderzoek met cellulose-acetaat en com-
posiet-membranen van andere leveranciers
en met andere organische microveront-
reinigingen, o.a. reuk en smaakcompo-
nenten geosmin en 2-methylisoborneol
[Hofman et al, 1994; Beerendonk en
Hofman, 1996].
Uit de gevonden resultaten is geconcludeerd
dat cellulose-acetaatmembranen niet
geschikt zijn voor de verwijdering van
organische microverontreinigingen en
bestrijdingsmiddelen bij de directe behan-
Afb. 4 - Retenties van deling van oppervlaktewater. De onder-
i’ﬂ;‘;ﬁf{”i’;ﬁ’;{f{‘;"' zochte composiet- en ULD-membranen
1 vertoonden daarentegen een goede retentie
membranen. voor de gedoseerde stoffen.

(9%) atuaray

een halvering van de voedingsdruk, en dus
het energieverbruik, bij dezelfde productie-
capaciteit van een installatie. De gevonden
stofoverdrachtscoéfficiénten blijken globaal
tussen 25 en 50% hoger te zijn dan voor
conventionele composiet-hyperfiltratie-
membranen en iets lager dan voor nano-
filtratiemembranen.

Voor de verwijdering van opgeloste zouten
bezitten de ULD-membranen eveneens
uitstekende eigenschappen. De gevonden
retenties waren hoog en kwamen overeen
met die van de conventionele composiet-
membranen. Tabel III geeft een overzicht
van de gevonden retenties voor opgeloste
zouten.

Discussie

Uit de resultaten in de atbeeldingen 2, 3 en
4 blijkt, dat de cellulose-acetaatmembranen
een beduidend lagere retentie voor
bestrijdingsmiddelen en andere organische

TABEL 1 - Querzicht van de gemeten retentics van bestrijdingsmiddelen en hun voorkomen in het Ufsselmeer en de Rim
hij Lobith. [RIWA, 1993].

Maximum Maximum

concentratie concentratie Retentie Retentie Retentie Retentie

IJsselmeer Rijn ULDI ULD2a ULD2b ULD3
Component ug/l pg/l % % % %
Simazin 0,02 %) 0,06 99 99 99 99 *
Bentazon - 0,056 99 99" 99 99 °
Diuron - 0,21 99 99 99 * 96 °
DNOC 0,1 - 99 99 99 99 *
Pirimicarb < 0,032 0,14 99 99 99 99
Metamitron <0,03 9 <0031 99 99 99 98 "
Metribuzin <0,033 < 0,05 99 98 * 99 * 99 "
MCPA - 0,14 99 97 97 97
Metalaxyl - < 0,03 h 99 99" 99 * 99 *
MCPP - 0,088 98 98 98 99
Vinchlozolin - < 0,03 ) 99 99 99 99 *
Pentachloorfenol 0,05 0,05 99 99 99 99 "
Dimethoaat <0037 0,03 99 99 * 99 * 99 "
Dichloorvos - < 0,01 99 99 " 99 * 98 "
Atrazin 0,09 0,13 99 99 Q9 99"
Glyfosaat 0,102 - 99 99 99 99
AMPA 0,40 2 - - - - -

1y [Van Leerdam er al., 1994].
) [Janssen et al., 1997).
* Geringe concentratie in permeaat aangetoond.
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TABEL II - Overzicht van de gemeien retenties van organische miicrovcrontreinigingen en hun voorkomen in het

IFsselmeer en de Rijn bij Lobith [RIWA, 1993].

Maximum Maximum
concentratie concentratie Retentic  Retentie Retentie Retentie

[Jsselmeer Rijn ULDI1 ULD2a ULD2b ULD3
Component ugfl ug/l Y% % % %
Tolueen 0,2 < 0,1 98 98 98 98
1,2-dichloorbenzeen - < 0,005 1) 97 97 97 97
1,2 -dichloorpropaan - <01 97 " 97 97 97 *
Trichlooretheen <01 <01 96 06 96 96
Tetrachlooretheen < 0,1 0,1 96 96 96 96
Chloroform < 0,1 0,2 91" 97 " 97" 91~
Dichloorbroommethaan < 0,1 208 96 ° 97 97 ° 96 "
Dibroomchloormethaan <201 il 97 97 97 97 "
2.6-dichloorfenol < 0,05 < 0,05 98 98 98 99
2,4-dichloorfenol < 0,05 0,07 98 98 98 98 *
2,4,6-trichloorfenol < 0,02 0,03 99 99 99 99 "
2,3,6-trichloorfenol < 0,02 < 0,02 99 99 99 99 *
Pentachloorfenol 0,05 0,05 99 99 99 99 °
1y [Van Leerdam er al, 1994).
2y [Janssen et al., 1997].
" (eringe concentratie in permeaat aangetoond.
TABEL III - Retenties (%) van epgeloste ionen voor de drie typen ULD-hyperfiltratiemembranen.

ULDI ULD2a ULD2b ULD3
Chloride 99 98 98 97
Sulfaat > 99 > 99 > 99 99
Waterstofcarbonaat >94 >95 > 95 935
Nitraat 96 91 91 91
Natrium 99 97 93 88
Kalium 98 98 98 95
Calcium >99 > 99 > 99 > 099
Magnesium >99 >99 > 99 > 99
67 69 69 57

Ammonium

TABEL IV - Maximaal toelaatbare concentratie in de voeding, die bij een conversie van 80% wordt verwijderd 1ot de

norm.

Minimale Retentie

Testbank Retentie bij Maximale concentratie
(9% conversie) 80% conversie in voedingswater
Groep componenten % U ug/l
Mix-1 96 93 14
Mix-2 97 94 17
Mix A, uitgezonderd trihalomethanen 96 93 1.4
Trihalomethanen 91 86 0,7
Mix-B, uitgezonderd chloorfenolen 99 98 5,0
96 2:5

Chloorfenolen 98

De retenties van de ULD-membranen
vermeld in tabellen I en II zijn gemeten bij
circa 9% conversie, d.w.z. dat 9% van het
voedingswater wordt omgezet in product-
water. In de praktijk zullen conversies van
80-90% worden toegepast. Het gevolg hier-
van is dat de retenties voor een praktijk-
installatie lager zal zijn dan de op kleine
proefinstallatie gemeten waarden. Om een
indruk te krijgen van het schaaleffect is
met behulp van een model [Hofman er al.,
1995] de retentie bij een conversie van 80%
berekend. Met behulp van deze berekende
retenties en de drinkwaternorm voor
bestrijdingsmiddelen (0,1 ug/l) is ook
berekend welke concentratie maximaal in
het voedingswater voor de membranen
aanwezig mag zijn zonder dat de norm in
het productwater overschreden wordrt.

De resultaten van deze berekeningen zijn
weergegeven in tabel IV. Uit een vergelij-
king van berekende maximaal aanvaardbare

voedingsconcentraties met de maximaal
aanwezige concentraties in het voedings-
water (tabel I en II) blijkt, dat in alle
gevallen kan worden voldaan aan de norm
voor drinkwater door het toepassen van
dit type membranen. De gevonden stof-
overdrachtscoéfficiénten blijken goed over-
een te komen met de waarden die door de
leveranciers worden opgegeven. Hiermee
wordt bevestigd dat met de nieuwe
membranen inderdaad de voorspelde
energiewinst kan worden gerealiseerd.
Atfbeelding 5 geeft de resultaten weer.
Toepassing van hyperfiltratie met ULD-
membranen lijkt derhalve een uitermate
geschikte techniek voor de verwijdering
van organische microverontreinigingen,
waaronder bestrijdingsmiddelen. Hierbij
moet wel vermeld worden dat een goede
voorzuivering, bijvoorbeeld met ultra-
filtratie, noodzakelijk is om vervuiling van
de membranen te voorkomen. Tenslotte
zullen, als de membranen fungeren als
desinfectiebarricre, zeer stringente eisen
aan de integriteit gesteld moeten worden.
Mede op basis van deze resultaten heeft
PWN gekozen voor de toepassing van
ULD-membranen op productiebedrijf
Heemskerk.

Omdat de membranen pas sinds kort
commercieel beschikbaar zijn is slechts
zeer beperkte ervaring op praktijkschaal
met deze membranen beschikbaar.
Vandaar dat PWN, in samenwerking met
Kiwa, te Andijk onderzoek uitvoert op
proefinstallatieschaal. In dit onderzoek, dat
gedeeltelijk in het kader van het VEWIN-
onderzoeksprogramma wordt uitgevoerd,
wordt aandacht geschonken aan de ver-
vuilingssnelheid van de membranen na

» Vervolg op pagina 477,

Afb. 5 - Stofoverdrachtscoéfficiénten bij 10 °C wvoor de vier geteste ultra-lagedruk-hyperfiltratiemembranen.

K. (10° m/s.kPa)

1.50

1.00

0.50

0.00

0.0

T O

——ULD 1
-« ULD 2b
——ULD 2a

——ULD 3

1 . ‘

50

10.0

15.0 20.0 25.0

Bedrijfstijd (dagen)




H,0 (30) 1997, or. 15

=== Doslstelling gehaaid

In de buurt van de
doslstelling

=== Doslstelling nist gehaald

3 A1

Lindaan
2000

=== Doslsteiling gehaald
In de buun van de
doalstalling

s Doalstelling niet gehaald

o

3 1

Afpb. 15 - Prognose van het bereiken van de IRC
kevaliteitsdoelstelling voor Cadmium in 2000 onder het
lage scenario (‘voorgenomen beleid).

de afregeling en de evaluatie van runs van
het model dan ook met die samenhang
geconfronteerd wordt en voor tal van
verrassingen komt te staan. Slechts door
nader simulatieonderzoek kunnen deze
effecten dan weer zinvol geinterpreteerd en
begrepen worden. De auteurs zijn van
mening, dat aan de hand van dergelijke
studies een samenhangend emissiebeleid
voor meerdere stoffen met in achtneming
van hun interacties geformuleerd en
geévalueerd kan worden.

Door de integratie van fysische aspecten,
abiotische en biotische componenten is
een verdere uitbreiding naar een eco-
systeem model een logische stap. Het
model vormt een basis voor uitbreidingen
naar een ecologisch model, waarin inter-
acties tussen voedselgroepen (zodplankton,
vis, benthos), de invloed van het habitat
(oeverzones, paaigronden) en theoretische
concepten voor rivierecosystemen, zoals
het River Continuum Concept, geévalueerd
kunnen worden.

Voor het ecologische gedeelte zijn op het
RIVM een aantal voedselwebmodellen
ontwikkeld voor de invlioed van nutriénten
en biomanipulatiemaatregelen op de water-
kwaliteit van stagnante wateren, PCLake
[Janse e al, 1992; Aldenberg et al., 1995;
Janse en Van Liere, 1995] en voor de
analyse van de invloed van toxische stoffen
in voedselwebben van riviersedimentatie-
gebieden, CATS-2 [Traas er al., 1993;
Kramer et al,, 1994]. Onderdelen van

deze modellen worden successievelijk in-
gebouwd in DeltaWat, maar op zodanige
wijze, dat het model modulair gebruikt kan
worden: met en zonder zooplankton, of
voedselweb, en voor verschillende toxische
stoffen.

Afb. 16 - Prognose van het bereiken van de IRC

kevaliteitsdoelsielling voor Lindaan in 2000 onder het lage

scenario (voorgenomen beleid).
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Ultra-lagedruk-hyperfiltratie
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voorzuivering met ultrafiltratie, de integri-
teit van de membranen, de retentie voor
bestrijdingsmiddelen en andere organische
microverontreinigingen en de invloed van
de watertemperatuur en de leeftijd van de
membranen daarop.

Conclusies

Uit de resultaten van het oriénterende proef-
installatie-onderzoek is geconcludeerd, dat
hyperfiltratie met ultralagedruk-hyper-
filtratiemembranen in vergelijking met
cellulose-acetaat- en conventionele com-
posietmembranen een erg aantrekkelijke
techniek is voor de verwijdering van
bestrijdingsmiddelen bij de directe
behandeling van oppervlaktewater.

De membranen bezitten hoge retenties
voor zowel zouten als organische micro-
verontreinigingen en werken daarnaast bij
een aanzienlijk lagere voedingsdruk. Voor
de onderzochte membranen en organische
microverontreinigingen is gebleken dat
concentraties tot 1 ug/l en in veel gevallen
tot zelfs 5 pg/l moeiteloos kunnen worden
verwijderd tot onder de drinkwaternorm.
De resultaten van het onderzoek hebben
mede ertoe geleid dat PWN voor het nieuw
te bouwen productiebedrijf Heemskerk
heeft gekozen voor toepassing van ultra-
lagedruk-hyperfiltratiemembranen.

Verantwoording

De resultaten van dit onderzoek zijn
verkregen in het kader van een onder-
zoeksopdracht van PWN en in het kader
van het VEWIN-Meerjarenonderzoeks-
programma. De auteurs danken de labora-
toria van PWN, met name R. Ghijsen,
mevr. S. C. M. Jansen en R. van den Haak,
en Kiwa, met name mevr. M. van Bemmel,
voor het analyseren van het grote aantal
monsters,
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