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Marek GRYTAL

ZATEZANIE ROZTWOROW TECHNIKA DESTYLACIJI
MEMBRANOWEJ

Streszczenie. Do zatezania roztworéw zastosowano technike bezposredniej kon-
taktowej destylacji membranowej. Oméwiono wptyw parametréw procesu (predkosc
przeptywu, temperatura i stezenie nadawy) na wydajno$¢ procesu i zjawisko powsta-
wania osadéw na membranach - fouling.

SOLUTIONS CONCENTRATION BY MEMBRANE DISTILLATION

Summary. Direct-contact membrane distillation was used for concentration of so-
lutions. The influence of process parameters (flow rate, temperature and concentration
of the feed) on permeate flux and fouling phenomenon has been discussed.

1. Wprowadzenie

Zatezanie roztwordw jest jedng z podstawowych operacji technologicznych. Tradycyjnie
prowadzi sie je metodami termicznymi (wyparnymi) odparowujac z roztworu rozpuszczalnik,
najczesciej wode [1]. Koszty tak prowadzonej operacji wzrastajg wraz ze stopniem rozcien-
czenia surowca. Znaczne zmniejszenie kosztow uzyskano tgczac metody wyparne ze wstep-
nym zatezaniem za pomocg procesow membranowych, takich jak ultrafiltracja (UF), nanofil-
tracja (NF) i odwrécona osmoza (RO) [1,2]. Zatezanie roztworéw mozna prowadzié¢ rowniez
technikg elektrodializy (ED) [3]. Wysokie koszty stosowanych metod zatezania oraz zwigza-

ne z nimi problemy operacyjne, jak tworzenie sie¢ osadow na powierzchniach wymiany masy
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i ciepta, powoduja poszukiwania nowych rozwigzan. Nalezy do nich proces destylacji mem-
branowej (MD).

Proces MD najczesciej jest realizowany w wariancie bezposredniej kontaktowej MD
(DCMD), w ktérym lotne sktadniki zatezanego roztworu odparowuja przez wypetnione faza
gazowg pory hydrofobowej membrany, a nastepnie kondensujg w strumieniu zimnego desty-
latu przeptywajacego po drugiej stronie membrany [4, 5]. Proces MD wymaga dostarczenia
energii na odparowanie, ale zastosowanie go przy przerobie niewielkich ilosci surowca (do 45
ton/h) jest tansze w poréwnaniu z metodami wyparnymi [6], Mechanizm rozdzialtu w MD
wynika z ustalajacej sie réownowagi ciecz/para nad roztworami rozdzielonymi membrana.
Skiad przeptywajgcego przez membrane permeatu zalezy od preznosci czgstkowych poszcze-
g6lnych skiadnikéw nadawy. W przypadku roztworéw substancji nielotnych (jak NaCl) przez
membrane przeptywajedynie para wodna [4-6]. Gdy w nadawie oprdcz wody wystepuje wie-
cej sktadnikéw lotnych (np. HC1, EtOH), wszystkie one pojawia sie¢ w destylacie zbieranym
po drugiej stronie membrany, w ilosciach zaleznych od wartosci wspotczynnikow lotnosci

poszczeg6lnych sktadnikéw roztworu zasilajacego [5, 7].

2. Metodyka pomiardw

Badania procesu DCMD prowadzono w instalacji schematycznie przedstawionej na rys.l.

Rys. 1. Schemat instalacji doswiadczalnej. 1,2 - zbiornik
nadawy i destylatu, 3 - modut MD, 4,5 - wymienniki
ciepfa, 6 - cylinder miarowy, T - termometr
Fig. 1. Experimental set up. 1,2 - feed and distillate tank,
3 - MD module, 4,5 - heat exchangers, 6 - measuring
cylinder, T - thermometer
Do budowy modutéw zastosowano polipropylenowe membrany kapilarne o S$rednicy

wewnetrznej 1,8 mm i $rednim rozmiarze poréw 0,2 pm (Accurel PP S6/2, ENKA AG).
Prowadzono zatezanie czystych, jak i wielosktadnikowych roztworéw soli, kwasow i etanolu.

Temperature strumieni mierzono termometrami (+0,1 K), a predko$¢ przeptywu wzdtuz po-
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wierzchni membrany obliczano znajac objeto$¢ ttoczong. Do badania morfologii i sktadu two-
rzacych sie na membranach osadéw wykorzystano mikroskopie skaningowg (SEM) potaczong
zmikroanalizg rentgenowska - spektrometr dyspersji energii (EDS). Badania sktadu osadéw

prowadzono rowniez metodg spektroskopii w podczerwieni (FTIR-DRS).

3. Omowienie wynikow

Proces MD mozna prowadzi¢ w niskich temperaturach, co pozwala zateza¢ substancje o
matej odpornosci termicznej. Zatezajgc roztwor cukru (50 g dm?®) z drozdzami uzyskano w
temperaturze 313 K strumienn permeatu rowny 35 dm3w przeliczeniu na 1 m2 membrany w
ciggu doby, ktéry zmniejszyt sie do 30 dm3m'2d” po uzyskaniu stezenia cukru 150 g dm\
Drozdze w trakcie procesu zachowaly swojg biologiczng aktywno$¢ i nie stwierdzono ich
osiadania na powierzchni membran. Umozliwito to zastosowanie MD do jednoczesnego wy-
dzielania i zatezania etanolu z bioreaktora membranowego i uzyskanie wspotczynnika wzbo-
gacenia okoto 2-3 [7]. Wielkos$¢ uzyskiwanego strumienia etanolu zalezy nie tylko od steze-

nianadawy (cr), ale iodjej temperatury (TF - rys.2.

Rys. 2. Wptyw stezenia i temperatury nadawy na strumien
permeatu

Fig. 2. The effect of the feed concentration and temperature
on the permeate flux

Podczas destylacji membranowej kwasu lotnego (np. HC1) jego zatezony roztwor uzysku-
je sie zarbwno po stronie nadawy, jak i destylatu, ale w uktadach wielostopniowych zatezany
roztwor mozna rozdzieli¢ na czysta wode i kwas [4,5]. Proces MD pozwala przekroczy¢ ste-

zenie azeotropowe kwasu oraz odzyskaé go z roztworéw odpadowych zawierajgcych takze

sole [8].
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W przypadku zatezania roztworéw nielotnych kwaséw i soli stezenie wzrasta jedynie po
stronie nadawy, a po stronie destylatu uzyskujemy czystg wode. Proces zatezania mozna pro-
wadzi¢ do momentu uzyskania stezenia nasycenia lub wyréwnania sie wartosci preznosci
pary wodnej po stronie nadawy i destylatu, co uzyskano dla 65% H2SO4 (TF=343 K) - rys.3.

Stezenie nadawy, cF[%)]

Rys. 3. Przebieg zatezania roztworu NaCl i H2SO4
Fig. 3. The course of concentration ofNaCl and
H2504 Solutions

Na wydajnos$¢ procesu zatezania duzy wpltyw ma predkos$¢ przeptywu strumieni wzdiuz
powierzchni membran. Wraz ze wzrostem predkosci maleje negatywny wptyw polaryzacji

stezeniowej i temperaturowej, stad wzrasta uzyskiwany strumien permeatu - rys.4.
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Rys. 4. Wptyw predkosci przeptywu na wydajnos¢ MD
Fig. 4. The effect of flow rate on the MD process
efficiency
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Podczas przeptywu roztworu przez modut stezenie soli w warstwie przymembranowej nie
moze osiggna¢ stezenia nasycenia. Powstajace na powierzchni membran krysztaty soli przy-
czyniajg sie do zwilzenia zajetego przez nie obszaru membrany. Utworzone krysztaty moga
takze wrasta¢ w pory membrany niszczac jej strukture - rys.5.

Rys. 5. Krystalizacja soli: A - na powierzchni membrany, B - wewnatrz poréw
Fig. 5. Salt crystallisation: A - on the membrane surface, B - inside the pores

Analiza sktadu osadéw przedstawionych na rys.5 wykonana metodg SEM-EDS wykazata
obecno$é ClI, Si, Na, Ca, K oraz Fe.

Szybki spadek wydajnosci procesu zaobserwowano w trakcie zatezania roztworéw soli
zanieczyszczonych substancjami biatkowymi. Obserwacje SEM wykazaty obecno$é¢ na po-
wierzchni membran znacznych ilosci osadéw. Badania FTIR-DRS potwierdzity, ze tworzyty
je wytracone biatka - rys.6.

Wavenumber[cm-1|

Rys. 6. Badania FTIR: nowa membrana (linia przerywana), membrana z osa-
dem (line 1) i wysuszone biatko (line 2) [9]

Fig. 6. FTIR spectra of brand-new membrane (dotted line), fouled membrane
(line 1) and dry protein (line 2) [9]
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W wielu przypadkach istnieje konieczno$¢ uzyskania stezenia roztworu, przy ktérym sol
bedzie krystalizowata. Proces taki mozna prowadzi¢ w instalacji MD, do ktorej dotgczono
krystalizator. Wytracanie soli w krystalizatorze zapewnia utrzymanie stanu nienasycenia roz-
tworu podczas jego przeptywu przez modut i proces zatezania mozna prowadzi¢ w sposéb
ciaggly. Przy wzglednej stato$ci wydzielanego z roztworu rozpuszczalnika (strumieri perme-
atu) ilos¢ wydzielanej w krystalizatorze soli (ms) zalezy od stezenia roztworu zasilajgcego (c)

- rys.7.

Stezenie roztworu zasilajacego, ¢ [g NaCl dm'3)
Rys. 7. Wplyw stezenia roztworu zasilajgcego na wydajnosé
procesu w uktadzie DCMD-krystalizator
Fig. 7. Influence of the feeding solution concentration on the
efficiency of DCMD-crystalliser integrated system

4, Podsumowanie

Ro6znorodnos¢ mozliwosci aplikacyjnych sprawia, ze destylacja membranowa moze zo-
sta¢ zastosowana do zatezania szeregu roztworédw. Proces jest szczegdlnie interesujacy, gdy
zawodza stosowane juz techniki membranowe. Wdrozenie MD bedzie jednak w kazdym
przypadku wymagato opracowania technologii zatezania, ktéra pozwoli zapobiec wystepo-

waniu zjawiska foulingu i zapewni dtugotrwata eksploatacje modutéw MD.
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Abstract

Direct-Contact MD (Fig.l) can be used for the concentration of various solutions. The
MD process may be carried at low temperatures, which enables the concentration of solution
containing components exhibiting low thermal resistance. Therefore, the MD allows the re-
moval of volatile components from the fermenting broths. The results shown in Fig.2 indi-
cate, that the ethanol flux (recalculated on 100% alcohol) through the membrane in MD is
essentially dependent on the feed temperature and increases along with an increase of ethanol
concentration in the solution. In the MD process of HC1 solution concentration the permeate
is hydrochloric acid with a concentration dependent on the temperature and the feed compo-
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sition. This allows the recovery of HCI from spent solutions, and subsequently its concentra-
tion. For the solutions containing non-volatile substances (NaCl, H2S04) only water vapour is
transferred across the membrane. In this case the concentration process can be carried out to
the saturation state of salt or as far as the partial pressure difference existed - Fig.3.

The flow rate of streams over the membrane surface significantly affects the module effi-
ciency, therefore the flow rate below 0.5 m s'l is not recommended - Fig.4. The permeate
flux is also strongly influenced by the stream temperatures, particularly the feed temperature.
Thereby, the application of a high temperature of the feed, e.g. 358 K, is advantageous from
point of view ofthe module efficiency.

The solubility of solutes during the solution concentration is very often exceeded which
results in the formation of salt deposit onto the membrane surface - Fig.5A. The crystal of salt
can penetrate the membrane pores (Fig.5B) which leads to membrane damage. The concen-
tration of NaCl solutions containing protein by membrane distillation results in a severe
fouling of the MD membranes. Running the MD process at temperature of 358 K caused the
precipitation of proteins contained in the feed, which formed the fouling layer - Fig.6.

The concentration of saturated solutions can be successfully carried out in a continuous
mode by application of the crystalliser integrated with the MD installation. The amount of salt
separated in the crystalliser was varied in the range of 18-87 kg NaCl m'2d" and was
dependent on the feeding solution concentration as well as on the quantity of water removed

from the brine in the MD process - Fig.7.



