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Zastosowanie procesOw membranowych w przemysle chemicznym —

recykling surowcow, oszczednos¢ energii

Streszczenie — W pracy przedstawiono do$wiadczenia Instytutu Chemii Przemystowej zdobyte
podczas prac badawczych zwigzanych z technikami membranowymi. Wieloletnie prace w skali
laboratoryjnej i pilotowej zaowocowaly opracowaniem rozwigzan dla przemystu, uwzglednia-
jacych aplikacje proceséw membranowych do proceséw produkcyjnych. Zaprezentowano techno-
logie zrealizowane — wdrozone oraz rozwigzania zaprojektowane na konkretne zapotrzebowanie
przemystu. Przedstawiono korzys$ci wynikajace ze stosowania energooszczednych technik mem-
branowych, ich wysoka skutecznos¢ oraz korzystny wptyw na srodowisko naturalne. Prezento-
wane rozwigzania, zaliczane do ,zielonych technologii”, sq ekonomicznie uzasadnione i przyno-
sza wymierne zyski dla zakltadu wdrazajacego.

Stowa kluczowe: procesy membranowe, oczyszczanie $ciekow przemystowych, recykling, glikol
etylenowy, cynk.

APPLICATION OF MEMBRANE PROCESSES IN CHEMICAL INDUSTRY — FEEDSTOCK RE-
CYCLING, ENERGY SAVING

Summary — This paper presents the experiences of the Industrial Chemistry Research Institute
gained in the research on mebrane technology. The solutions for the industry based on the applica-
tion of membrane techniques in the production processes were developed in long-standing labora-
tory and pilot-plant investigations. The study describes the technologies already developed and
implemented (Fig. 3) as well as the solutions designed for specific demands of the industry (Figs.
4—6). The benefits of the use of energy-efficient membrane techniques, their high effectiveness
(Table 2, 4) and an advantageous impact on the natural environment have been shown. The solu-
tions presented, classified as “green technology”, are economically justified and generate measur-
able profits for the production plant, where they were implemented.

Keywords: membrane process, treatment of industrial effluents, recycling, ethylene glycol, zinc.

WPROWADZENIE

Wspolczesny, polski przemyst chemiczny, aby spros-
ta¢ silnej konkurencji na rynku $wiatowym, musi spetnic
wiele rozmaitych kryteriéw. Rozw¢j przemystu wymaga
wprowadzania coraz to nowszych rozwigzan technolo-
gicznych wymuszajacych jednocze$nie modernizacje
i state ulepszanie juz istniejgcych proceséw. W nowoczes-
nych, przyjaznych $rodowisku naturalnemu technolo-
giach, szczegodlne znaczenie ma recykling zaréwno
surowcow, jak i medidow energetycznych stosowanych
w danym procesie. Wychodzac naprzeciw potrzebom
przemystu, od kilku lat Instytut prowadzi badania nad
wykorzystaniem technik membranowych w recyklingu
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surowcow, wprowadzajac je do nowych oraz do pracu-
jacych juz instalacji przemystowych. Procesy membrano-
we, ktorych najwiekszy rozwdj nastapit w koncu XX.
wieku, sa obecne niemal we wszystkich gateziach prze-
mystu. Nalezy podkresli¢, ze obszar zastosowan a zatem
i rynek sprzedazy membran rozwija si¢ bardzo dyna-
micznie.

Procesy membranowe klasyfikuje si¢ umownie we-
dlug wielu réznych kryteriow, takich jak: wielkosci roz-
dzielanych czasteczek, stosowana sita napedowa proce-
su, rodzaj i struktura membrany, mechanizm transportu
w membranie. W tabeli 1 przedstawiono skrécong cha-
rakterystyke cisnieniowych procesow filtracji membra-
nowe;j.

Procesy membranowe stanowia obecnie jedna z prez-
niej rozwijajacych sie dziedzin inzynierii chemicznej.
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Notuje si¢ zarowno szybki wzrost ilosci i jakosci wytwa-
rzanych membran, jak i mozliwosci ich przemystowego
wykorzystania. Bardzo czesto wdrazane technologie
membranowe sa uzupetnieniem gléwnego ciagu techno-
logicznego, tworzac z nim uktad hybrydowy. Rozwiaza-
nia technologiczne przedstawione w niniejszej pracy sa
tego przyktadem.

wych i ciektych w uktadach jednorodnych badz wielofa-
zowych.

Techniki membranowe charakteryzuja si¢ wieloma
zaletami. Ich konkurencyjnos¢ wobec procesow klasycz-
nych wiaze si¢, m.in. z matym zuzyciem energii, a takze
z tatwoscig zwigkszania skali procesu, mozliwej dzigki
modutowym konstrukcjom.

Tabela 1. Charakterystyka wybranych cisnieniowych procesow membranowych [1]
Table 1. Characteristics of the selected pressure membrane systems [1]

Proces rozdziatu Sita napedowa

Mechanizm separagji

Zastosowanie

Mikrofiltracja (MF) roznica ci$nien efekt sitowy
Ultrafiltracja (UF) réznica ci$nien efekt sitowy
Nanofiltracja (NF) roznica cisnien rozpuszczanie, dyfuzja

Odwrécona osmoza (RO) | rdznica cisnien

rozpuszczanie, dyfuzja

czastki zawiesiny — filtracja sterylna, klarowanie
rozdziat substandji wielkoczasteczkowych i koloidéw
rozdziat jonéw wielowartosciowych

rozdzial jonéw jednowartosciowych

Dzisiejsze dzialania zar6wno naukowe, jak i przemy-
stowe koncentruja sie na opracowywaniu ,zielonych
technologii”, tj. proceséw przyjaznych srodowisku natu-
ralnemu. Szczegdlna uwage zwracaja rozwigzania mini-
malizujace zuzycie surowcodw naturalnych oraz pozwa-
lajace na odzysk i ponowne wykorzystanie cennych
sktadnikow i surowcéw. Wymaga to zastosowania réz-
nego typu procesow rozdziatu, wsrod ktoérych procesy
membranowe maja coraz wigkszy udziat.

Wysokie wymagania stawiane nowym technologiom
a takze perspektywy rozwoju technik membranowych
wskazuja, ze jednym z wazniejszych kierunkéw ich za-
stosowania bedzie uzycie w procesach oczyszczania réz-
nego typu strumieni wodnych, w tym réwniez sciekow
technologicznych. We wspomnianych procesach wyko-
rzystuje si¢ wlasciwosci membran, dzigki ktérym jest
mozliwa produkcja wody o czystosci pozwalajacej na jej
ponowne uzycie w procesach technologicznych.

W niedalekiej przysztosci membrany znajda rowniez
zastosowanie w rozdzielaniu i oczyszczaniu strumieni
organicznych. Obecnie prace badawcze koncentruja sie
gtéwnie na wytworzeniu membran o odpowiedniej trwa-
losci i selektywnosci wzgledem réznego typu zwiazkow
organicznych. Wykorzystanie membranowych technik
rozdzialu, np. w przemysle petrochemicznym powinno
zaowocowac znaczng redukcja zuzycia energii (pary
wodnej) w pordwnaniu ze zuzyciem energii przez obec-
nie stosowane, klasyczne, destylacyjne metody roz-
dziatu.

Szybki rozwdj technologii w przemysle polimero-
wym umozliwia wprowadzanie na rynek wielu nowych
materiatéw, znajdujacych zastosowanie do budowy
membran. Nowe materialy zwigkszajace odpornos¢ che-
micznag, trwalos¢ termiczng i zywotnos¢ membran spo-
wodowaly rozszerzenie mozliwosci aplikacyjnych tech-
nik membranowych. Wspoélczesne technologie pozwala-
ja na wykorzystanie proceséw membranowych do roz-
dziatu strumieni wodnych i organicznych oraz gazo-

Wsparciem procesow filtracji membranowej, opar-
tych na membranach polimerowych, jest alternatywne
zastosowanie membran ceramicznych, wykonanych
z Al,O,, TiO, lub ZnO,, w postaci wielokanatowych rur.
Zaleta takich ceramicznych membran jest ich duza od-
pornos$¢ zaré6wno chemiczna, jak i mechaniczna oraz
mozliwos¢ regeneracji w procesie wstecznego ptukania
lub termicznej sterylizacji. Membrany tego typu mozna
wprowadzac do proceséw, w ktorych membrany polime-
rowe nie wykazuja zadowalajacej efektywnosci lub trwa-
losci; ograniczeniem jak do tej pory, jest jednak zdolnos¢
separacyjna membran ceramicznych zawezajaca obszar
ich stosowania do technik ultra- i mikrofiltracji.

nadawa retentat

membrana

permeat

Rys. 1. Zasada procesu filtracji membranowej
Fig. 1. Principle of the membrane filtration process

Filtracja membranowa (rys. 1) polega na rozdziale
strumienia zasilajacego (nadawy) na dwa produkty kon-
cowe: permeat, tj. strumien pokonujacy bariere jaka sta-
nowi membrana oraz retentat — strumien wzbogacony
w substancje nieprzenikajace przez membrane.

Sitag napedowa procesow filtracji membranowej jest
roznica cisnienia po obu stronach membrany. O zastoso-
waniu okreslonego procesu w technologii decyduje za-
zwyczaj rachunek ekonomiczny. Jak wynika z licznych
danych [1, 2], techniki membranowe sa skutecznie wyko-
rzystywane w przemysle w wielu branzach, a procesy;, ta-
kie jak: mikrofiltracja, ultrafiltracja lub odwrécona osmo-
za dzis juz stanowia pewna , klasyke”.
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CISNIENIOWE PROCESY MEMBRANOWE
W RECYKLINGU SUROWCOW

Utylizacja $ciekow z produkcji glikolu etylenowego
(MEG)

Przyktad zastosowania w przemysle chemicznym
klasycznego, ciSnieniowego membranowego procesu
rozdzialu stanowi technologia odzysku ze $ciekow gli-
kolu etylenowego. Technologia ta zostala opracowana
i opatentowana przez Instytut Chemii Przemysltowej
w Warszawie, a wdrozona na Wydziale Tlenku Etylenu
i Glikolu (TEiG) w PKN Orlen SA w Plocku [3, 4].

SCIEKI GLIKOLOWE

ganiczne, ktére w trakcie zatezania wypadaly z roztworu
osadzajac si¢ na warnikach kolumn destylacyjnych.

Wprowadzona membranowa technologia oczyszcza-
nia $ciekow glikolowych jest oparta na trojstopniowym
procesie nanofiltracji z wykorzystaniem membran spiral-
nych typu DK firmy GE Water. Zastosowana w procesie
membrana charakteryzuje si¢ matg przepuszczalnoscia
soli weglanowych i duza odzyskiwanego glikolu etyle-
nowego. Schemat blokowy wdrozonej technologii nano-
filtracyjnej przedstawia rys. 2.

Przerabiane Scieki glikolowe, po wstepnym oczyszcze-
niu w procesie prefiltracji (mikrofiltracji) s3 podawane na
pierwszy stopient nanofiltracji, gdzie nastepuje ich rozdziat

permeat IIT
PREFILTRACJA
tentat I ANOFILTRACIA
) NANOFILTRACJA]—tentd  Istopich |
I stopien
}
NANOFILTRACJA
~— TIstopien | | RETENTAT

DESTYLACJA| 0OSMOZA

ODWROCONA._‘@J

KONCOWY

retentat 11

PERMEAT KONCOWY

woda procesowa
[ WOLd PTotesowd,

Rys. 2. Schemat technologiczny oczyszczania Sciekéw glikolowych

Fig. 2. Flow sheet of the glycol effluents treatment

Technologia jest oparta na procesie nanofiltracji (NF) i
osmozy odwroconej (RO). W procesie syntezy tlenku ety-
lenu i glikolu etylenowego powstaja Scieki, zanieczysz-
czone przede wszystkim glikolem etylenowym w ilosci
do 1 % mas. oraz weglanowymi solami sodowymi w ilo$-
ci do 1,5 % mas. Do czasu wdrozenia technologii mem-
branowej strumien sciekéw wyprowadzany byt w catosci
poza wytwornie TEiG, do oczyszczenia w zakladowej
oczyszczalni $ciekow. Odzysk glikolu ze sciekdéw na dro-
dze destylacji uniemozliwiaty obecne w nich sole nieor-

Tabela 2. Oczyszczanie sciekow glikolowych
Table 2. Glycol effluents treatment

na permeat I i retentat I. Oba uzyskane strumienie sg pod-
dawane dalszemu przerobowi: permeat na II stopniu do-
czyszczajacym, retentat zas w wezle koricowego zatezania
III. Wszystkie trzy stopnie nanofiltracji s identyczne i za-
wierajg po cztery, szeregowo potaczone moduty 4 x 40.

Proces nanofiltracji jest prowadzony pod cisnieniem
transmembranowym, réznym na poszczegélnych stop-
niach filtracji i wynoszacym, odpowiednio, na pierw-
szym stopniu 2,0—2,5 MPa, drugim 1,0—1,5 MPa i trze-
cim 2,5—3,0 MPa.

Scieki Proces nanofiltracji Proces odwroconej osmozy
surowe permeat (do RO) retentat (zatezone sole) permeat (woda) retentat (zatezony glikol)
Strumien, % 100,0 90,0 10,0 55,5 34,5
NaHCOj;, % mas. 1,00 0,02 9,80 brak 0,05
MEG, % mas. 1,20 1,15 1,65 0,03 3,00
ChZT, mg O,/dm3 21 000 20 000 27 000 <500 51 000
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Produktami procesu NF sa permeat stanowiacy
ponad 90 % wejsciowego strumienia i retentat. Permeat
w catosci jest zawracany do procesu odzysku glikolu
metoda osmozy odwrdconej. Uzyskany koncentrat gliko-
lowy jest zawracany i wykorzystany w przerobie, pozo-
staly po procesie RO permeat uzupetnia natomiast obieg
wody procesowej. Wzbogacony w sole retentat z II stop-
nia nanofiltracji jest odprowadzany do zaktadowego sys-
temu $ciekowego.

Tabela 2 przedstawia charakterystyke strumieni tech-
nologicznych w procesie oczyszczania $ciekow glikolo-
wych.

Rys. 3. Instalacja membranowa oczyszczania sciekéw glikolo-
wych

Fig. 3. Membrane system for the glycol effluents treatment

Zastosowanie procesu nanofiltracji przyczynito si¢ do
redukcji o ponad 90 %: strat glikolu etylenowego, ilosci
produkowanych $ciekéw i wartosci ChZT (chemicznego
zapotrzebowania tlenu — miary stopnia zanieczyszcze-
nia wody lub $ciekéw) w $ciekach odprowadzanych do
oczyszczalni biologiczne;.

Widrozenie technologii zatezania glikolu metoda RO
przyniosto dodatkowe korzysci, mianowicie zmniejsze-
nie kosztow destylacji, zuzycia pary wodnej oraz zuzycia
wody demineralizowanej w wytwdrni TEiG.

Widok instalacji przemystowej nanofiltracyjnego
oczyszczania sciekdw glikolowych przedstawia rys. 3.

Odzysk cynku z wéd poplucznych z ocynkowni
elektrolitycznej

W galwanicznych procesach elektrochemicznych
powstaja odpady ciekle, zawierajace znaczne ilosci meta-
li kolorowych. W przypadku elektrolitycznej ocynkowni
jeden ze strumieni odpadowych (Sciekdw) stanowi woda
pochodzaca z procesu ptukania ocynkowanych elemen-
tow, w ktdrej znajduja sie duze ilosci (od kilku do kilku-
nastu g/dm®), bardzo czesto bezpowrotnie traconego
siarczanu cynku. W stosowanym w procesie elektrolicie
udzial siarczanu cynku wynosi 70 g/dm®. Ze wzgledu
wiecna réznice stezen bezposredni zawrét wod poplucz-
nych do elektrolitu jest niemozliwy.

Idee opracowanego w IChP recyklingu cynku [5, 6]
zwod poptucznych, z wykorzystaniem membran, przed-
stawia rys. 4. Wody poptuczne zawierajace ok. 10 g/dm®
ZnSO,, na wstepie sa poddawane procesowi regulacji
pH, a nastepnie oczyszczania na filtrze zwirowym i Swie-
cowym. Tak przygotowany surowiec wprowadza si¢ do
modutlu membranowego, gdzie nastepuje jego rozdziat
na strumien zatezonego roztworu cynku (retentat) oraz
strumien wodny, tj. permeat. Proces filtracji jest prowa-
dzony pod ci$nieniem transmembranowym o wartosci z
zakresu 2,5—3,5 MPa. Permeat stanowi 75 % wprowa-
dzonego strumienia przerabianych $ciekdw i w calosci
jest zawracany do procesu ptukania. Odbierany z modu-
16w retentat zawierajacy odzyskiwany cynk jest kierowa-
ny do zbiornika elektrolitu.

Tabela 3 przedstawia charakterystyke wod poptucz-
nych kierowanych do procesu nanofiltracji oraz uzyska-
nych w tym procesie strumieni permeatu sredniego i re-
tentatu koricowego (proces realizowany jest z recyrkula-
cja nadawy i statym odbiorem permeatu). Wyniki pocho-

5 an ] RETENTAT
—-| NANOFILTRA -
H,SO, PREFILTRACIA A do elektrolita
| PERMEAT
sbiomik zbiornik zbiornik
tcickow sciekow wody
zawrot wody
do ptukania

wody T

poptuczne g ;

Rys. 4. Schemat ideowy przerobu wéd poptucznych
Fig. 4. Schematic diagram of washing water treatment

.
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dza zbadan pottechnicznych przeprowadzonych na tere-
nie wytypowanej galwanizerni.

T a b ela 3. Charakterystyka strumieni w procesie rozdzialu
wod poplucznych

Table 3. Characteristics of the streams in the process of wash-
ing water separation

Scieki P,ermea'lt Re:centat
$redni koncowy

Strumien, % 100 75 25
Zawartos¢, mg/dm3
— ZnZ* 9 000 400 34 000
— Fe?* 800 5 3150
— Ca? 100 $lady 400
— SO,* 17 000 3400 57 350
Metnos¢, NTU 0,8 0,1 3,0
Przewodnictwo, mS/cm 15 5 44

Z analizy wynika, Ze zastosowanie procesu nanofil-
tracji umozliwia odzyskanie ok. 25 Mg/r. cynku, a przy
tym znaczna redukcje oplat ponoszonych przez zaktad z
tytutu negatywnego wplywu zanieczyszczen na srodo-
wisko naturalne. Przeprowadzona kalkulacja ekono-
miczna wykazata, ze opracowany proces jest w znacz-
nym stopniu efektywny, a czas zwrotu naktadow inwes-
tycyjnych nie przekracza 12 miesiecy.

Zamkniecie obiegu wodnego w galwanizerni
Na rys. 5 przedstawiono bilans strat wody w klasycz-

nej, pracujacej w sposob ciagly galwanizerni. Zaznaczo-

ODPAROWANIE

SCIEKI
1500

elektrolit “bez” Fe
WEZEL
ELEKTROLIT
JONITOWY
[ 2600 | |

elektrolit “z” Fe

Rys. 5. Bilans strat wody w galwanizerni — stan przed moder-
nizacjq opracowanq w IChP

Fig. 5. Water loss balance of the electroplating plant — before
the modernization developed by ICRI

no wezetl jonitowy, ktérego zadaniem jest utrzymywanie
zawartosci zelaza w elektrolicie na wymaganym pozio-
mie ok. 6 g/dm”.

Wezet jonitowy pracuje w sposob cykliczny, dlatego
tez bilans strumieni odniesiono do jednego pelnego cyk-
lu pracy tego wezta. W tym czasie z wezta jonitowego sa
odprowadzane $cieki, stanowiace 70 % strumieni Scie-
kéw uwzglednionych w bilansie. W stratach wody uwz-
gledniono réwniez ubytki wynikajace z odparowania
(ok. 20 %) oraz strumienie wodne $ciekow odprowadza-
nych z innych operacji technologicznych (ok. 10 %). W
koncepcji opracowanej w IChP zatozono, ze dzigki zasto-
sowaniu procesu membranowego, znaczna czgs¢ wody
traconej w odprowadzanych $ciekach bedzie odzyskiwa-
na i poddawana recyklingowi. Na rys. 6 przedstawiono
obieg strumieni wodnych w galwanizerni po uwzgled-
nieniu zmian technologicznych proponowanych przez
IChP.

Po wprowadzeniu modyfikacji ilos¢ wody traconej
przez galwanizernie w odprowadzanych $ciekach
zmniejszyla sie¢ o 72 % (bez uwzglednienia odparowa-
nia), jednoczesnie o te same 72 % zmniejszyt sie wskaznik
zuzycia wody w cyklu produkcyjnym galwanizerni.

W tabeli 4 przedstawiono bilans masowy podstawo-
wych sktadnikéw zawartych w strumieniu surowca (na-
dawy) poddawanego procesowi membranowego roz-
dziatu a takze sktad strumienia wody jaki mozna uzys-
ka¢ w wyniku zastosowania odpowiedniego algorytmu
pracy kolumny jonitowej.

Dodatkowa korzyscia uzycia proponowanego przez
IChP rozwiazania jest redukcja 0 99 % ilosci cynku traco-
nego przez galwanizernie w odprowadzanych $ciekach.

Uwzgledniajac przychod galwanizerni bedacy efek-
tem odzysku cynku, ograniczenia ilo$ci odprowadza-

WODA
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790 ]
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UZIEMIAJACA
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Rys. 6. Koncepcja IChP zamkniecia obiequ wody w galwanizerni

Fig. 6. ICRI concept of the closing of water circulation in the electroplating plant

Tabela 4. Sklad nadawy i strumieni uzyskiwanych w procesie NF
Table 4. Composition of the feed solution and streams produced in the NF process

Strumien Woda odzyskana w procesie Zawrot retentatu
Nadawa do NF

parametr jednostka NF jonitowym*) z NF
Udziat w strumieniu % 100,0 80,0 56,0**) 20,0
Wielko$¢ strumienia m3/rok 6750 5400 3780 1350
Zn?* g/dm3 6,3 <0,3 <0,04 30,0
Fe2* g/dm3 0,20 <0,02 <0,01 1,20
S0,* g/dm3 13,2 3,5 <1,0 52,0
Metnosé NTU 8,2 <0,1 <0,5 <1,0
Przewodnictwo mS/cm 14,3 ok. 4,0 <1,0 85,0
pH — 2,4 1,2 1,0—2,0 2,6

*) Strumien wody z operacji usuwania wody i z operacji plukania ztoza jonitowego.

*) Udziat w stosunku do nadawy kierowanej do procesu NF.

nych $ciekow i zuzycia wody zdemineralizowanej, a tak-
ze koszty inwestycyjne i catkowite koszy wytwarzania
wynikajace z zastosowania opracowanego procesu, wy-
znaczono czas zwrotu naktadéw inwestycyjnych, ktéry
w tym przypadku wyniost ok. 33 miesiecy. W analizach
ekonomicznych przeprowadzanych dla branzy chemicz-
nej przyjmuje sie, ze w odniesieniu do technologii o nis-
kim stopniu ryzyka inwestycyjnego maksymalny, akcep-
towalny czas zwrotu nakltadéw inwestycyjnych nie po-
winien przekraczac 6,5 roku. Wynik oszacowany dla pro-
ponowanego rozwiazania spetnia wiec powyzsze kryte-
rium.

PODSUMOWANIE

Jak pokazaty przytoczone przyktady rozwiazan tech-
nologicznych, wprowadzanie technik membranowych
do przemystu chemicznego ogranicza negatywny
wplyw wytwarzanych przez ten przemyst odpadéw na
srodowisko. Opracowane technologie redukuja ilo$¢ od-
prowadzanych $ciekow a jednocze$nie umozliwiajg re-
cykling odzyskanej wody. Bardzo czesto techniki mem-
branowe pozwalaja na odzyskanie cennych surowcow
lub produktéw zawartych w odprowadzanych Sciekach,
np. glikolu etylenowego i cynku. Nalezy zaznaczy¢, ze
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instalacja oczyszczania Sciekéw pochodzacych z produk-
qji glikolu etylenowego pracuje juz od ponad 10 lat. Opra-
cowana technologia zostata wielokrotnie wyrdzniona,
a uzyskany patent uhonorowany srebrnym medalem na
wystawie europejskich wynalazkow w Brukseli.
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