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OCZYSZCZANIE SCIEKOW Z PRODUKCJI POLIWEGLANOW
METODA PERWAPORACJI

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan nad usuwaniem chlorku mety-
lenu ze Sciekéw z produkcji poliweglanéw. W skali laboratoryjnej zbadano wiasnosci
separacyjne i transportowe membran: PERVAP-1060, PERVAP-1070 i PEBAX-4033.
Na stanowisku ¢wierétechnicznym z modutami o powierzchni membran 1,5 m2wykona-
no szarze procesu ciggtego dla r6znych natezen przeptywu nadawy.

THE WASTE WATER TREATMENT IN THE POLYCARBONATES
TECHNOLOGY BY PERVAPORATION

Summary. Results of investigations on the removal of methylene chloride from the
waste water from polycarbonates technology are presented. Selectivity and transport
properties of three membranes were investigated on a laboratory scale: PERVAP-1060,
PERVAP-1070 and PEBAX-4033. Some experimental charges were carried out on a
one-quarter technical scale installation with a membrane, 1.5 m2 in surface area at
various feeding rates at continuous mode process.

1. Wstep

Proces perwaporacji jest stosowany w skali przemystowej do odwadniania ciektych mie-
szanin wodno-organicznych, szczego6lnie za$ do rozdzielania uktadéw azeotropowych woda-
alkohol [1-3]. Przewaga perwaporacji nad rektyfikacjg wyraza sie w mniejszej energochtonnosci
procesu. Duze potencjalne mozliwosci wdrozeri przemystowych istniejg przy zastosowaniu
membran hydrofobowych do usuwania zwigzkdw organicznych ze $ciekéw wodnych [4-6].
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Niniejsze badania dotyczyly oczyszczania $ciekdw powstajacych w nowej metodzie
otrzymywania poliweglanéw opracowanej w Instytucie Chemii Przemystowej w Warszawie.
W technologii tej powstajg Scieki zawierajgce ok. 6% wag. soli sodowych (chlorek), 1,0%
wag. chlorku metylenu i 0,1% wag. ketonu. Zaprezentowano wyniki badan laboratoryjnych
pozwalajace na okre$lenie parametréw membran w kontakcie z roztworami zawierajgcymi
sole, CH2CI2 oraz keton metylowo-etylowy (MEK) oraz badan ¢wierétechnicznych dotycza-
cych usuwania CH2C12 i ketonu metylowo-izobutylowego (MIBK) w procesie ciggtym.

Do badan uzyto hydrofobowych membran kompozytowych o réznych warstwach selek-
tywnych: w membranie PERVAP-1060 naskorek stanowi warstwa polidimetylosiloksanu
(PDMS), w membranie PERVAP-1070 - PDMS z wypetnieniem z hydrofobowego zeolitu
ZSM-5, natomiast w membranie PEBAX-4033 - kopolimer blokowy polieter-poliamid.

2. Badania laboratoryjne

Pomiary perwaporacji prowadzono na stanowisku firmy Sulzer Chemtech Membrane Sys-

tems (powierzchnia membrany 170 cm2) stuzacym do badan metoda wsadowg [4], Schemat
zestawu przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat aparatury do perwaporacji
Fig. 1. Schéma ofthe laboratory-scale pervaporation setup

Strumient permeatu wyznaczany byt metoda wagowa, natomiast sktad nadawy i permeatu
okreslano za pomoca chromatografu gazowego. Dla kazdej membrany wykonano po dwa
cykle doswiadczalne: jeden w temperaturze 30°C (303 K), drugi w 40°C (313 K). Podczas

eksperymentéw, natezenie przeptywu nadawy przez modut membranowy wynosito
1000 kg/h.
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2.1. Wiasciwosci separacyjne membran w kontakcie z roztworami woda-CHzCh

Wiasciwosci separacyjne badanych membran w kontakcie z roztworami woda-CEbC”-
MEK przedstawiono na diagramach McCabe-Thielego (rys. 2 i 3) oraz w tabeli 1, w ktorej

zamieszczono wartosci wspotczynnika separacji a dla wybranych stezen CH2CI2.

Rys. 2. Diagram separacyjny McCabe-Thielego dla badanych
membran i uktadu woda-CE~Ch (303 K)

Fig. 2. McCabe-Thiele selectivity diagram for investigated
membranes in contact with water-CHICE-MEK mixture

(303K)

Rys. 3. Diagram separacyjny McCabe-Thielego dla membran
i uktadu woda-CEECh (313 K)

Fig. 3. McCabe-Thiele selectivity diagram for membranes in
contact with water-CEECh-MEK mixture (313K)

Tabela 1
Wspoétczynnik separacji acdla wybranych stezen nadawy
Stezenie CH2CI2
w nadawie PERVAP-1060 PERVAP-1070 PEBAX-4033
(% wag.) T=303 K T=313K T=303 K T=313 K T=303K T=313K
0,10 240 120 1300 490 750 440
0,50 400 130 1530 850 1120 580

1,00 510 210 1580 1100 1190 910
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Z przedstawionych danych wynika, ze wszystkie badane membrany charakteryzujg sie
bardzo duzg selektywnos$cig w procesie usuwania chlorku metylenu z wody (najwyzsza selek-
tywnos¢ - PERVAP-1070). WartosSci wspotczynnika separacji a zmieniajg sie w granicach
100-1600, w zaleznosci od rodzaju membrany, skfadu nadawy i temperatury pomiaréw. Ze
wzrostem temperatury wspo6tczynnik separacji a znacznie maleje. Zmiany te wynikaja z fak-
tu, ze energia aktywacji dla transportu wody przez membrany hydrofobowe jest znacznie
wieksza niz dla transportu sktadnika organicznego.

2.2. Wiasciwosci transportowe membran w kontakcie z roztworami woda - CH2Cl2

Wiasciwosci transportowe badanych membran w kontakcie z roztworami woda-chlorek
metylenu-MEK-sole nieorganiczne przedstawiajg tabele 2 i 3. Przez membrany oprécz sktad-
nikdw organicznych transportowana jest takze woda. Jony nie przenikaty przez badane mem-
brany w warunkach prowadzenia pomiaréw.

Tabela 2

Wielkos$¢ strumienia permeatu w kg/m2h dla wybranych stezen nadawy - T=303 K

Stezenie CH2CI2

w nadawie PERYAP-1060 PERYAP-1070 PEBAX-4033
(% wag.) JCH2C12 JH20 JCH2C12 JH20 JCH2C12 JH20
0,10 0,06 0,14 0,10 0,03 0,03 0,02
0,25 0,20 0,14 0,22 0,03 0,08 0,02
0,50 0,39 0,15 0,46 0,03 0,20 0,02
0,75 0,66 0,14 0,70 0,03 0,33 0,03
1,00 0,85 0,13 0,91 0,04 0,54 0,03
Tabela 3

Wielkos$¢ strumienia permeatu w kg/m2h dla wybranych stezen nadawy - T=313 K

Stezenie CH2CI2

W nadawie PERYAP-1060 PERYAP-1070 PEBAX-4033
(% wag.) JCH2C12 Jh20 JCH2C12 JH20 JCH2C12 JH20
0,10 0,05 0,23 0,05 0,05 0,03 0,03
0,25 0,10 0,23 0,20 0,06 0,08 0,03
0,50 0,20 0,22 0,50 0,06 0,21 0,04
0,75 0,38 0,22 0,80 0,06 0,35 0,04
1,00 0,60 0,20 0,97 0,06 0,55 0,04

Z warto$ci zamieszczonych w tabelach wynika, ze strumien wody przez membrany jest
niewielki i praktycznie staty w catym zakresie badanych steze. Najwiekszy strumien wody
przenika przez PERVAP-1060, dlatego tez selektywno$¢ tej membrany jest najnizsza. Stru-

mien CH2C12 rosnie, gdy jego stezenie w nadawie wzrasta. Najwieksze wartosci strumien
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chlorku osigga dla PERVAP-1070. Strumien MEK w warunkach prowadzenia eksperymen-
tow byt bardzo maty i wynosit 0.0004 - 0.006 kg/m2zh. Maty strumien MEK wynika przede

wszystkim z matej zawartosci MEK w nadawie.

2.3. Efektywno$¢ membran w procesie usuwania CH2Cl2 ze $ciekow po produkcji
poliweglanow
W celu poréwnania efektywno$ci membran w procesie oczyszczania $ciekdw technika

perwaporacji w trybie wsadowym obliczono stopieA usuniecia wg ponizszego réwnania:

gdzie:
Ds- stopieni usuniecia w%,
cof - poczatkowe stezenie sktadnika organicznego w nadawie,

cor - stezenie sktadnika organicznego w nadawie po czasie t.

Tabela 4
Czas potrzebny do osiggniecia zadanego stopnia usuniecia (w minutach)
Stopien usuniecia PERYAP-1060 PERYAP-1070 PEBAX-4033
0,
CH2C12(%) T=303K T=313K T=303 K T=313K T=303 K T=313K
75 240 290 150 150 350 330
90 340 480 270 300 590 600

Najszybciej chlorek metylenu byt usuwany przy zastosowaniu membrany PERVAP-1070
(90% poczatkowej ilosci po ok. 300 min prowadzenia procesu), najwolniej przy uzyciu mem-
brany PEBAX-4033 (dwukrotnie dtuzej). Jednoczesnie, w trakcie procesu mozna byto usungé
do 40% poczatkowej ilosci MEK.

Na podstawie wynikéw badan w skali laboratoryjnej do badan ¢wierctechnicznych.Wyty-
powano membrany PERVAP-1070 i PERVAP-1060.

3. Badania w skali ¢wierétechnicznej

Stanowisko do badan procesu perwaporacji PERVAP® typu ,,ECO” firmy Sulzer Chem-
tech Membrane Systems jest instalacjg umozliwiajgca ¢wierétechniczne testy zaréwno proce-
séw wsadowych (wsad do 200 kg), jak i procesow ciagtych [3]. W instalacji zastosowano

wymienny modut ptytowo-ramowy o powierzchni membran 1,5 m2. Obieg strumieni opisano

ponizej.
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Ze zbiornika nadawy mieszanina podawana jest pompg nadawy do wymiennika ciepta.
Nastepnie jest dogrzewana w zagrzewaczu do zadanej temperatury i kierowana do modutu
perwaporacyjnego. W kloszu perwaporacyjnym utrzymywana jest préznia. Permeat usuwany
jest z komory prézniowej za pomocg pompy prozniowej. Retentat ptynie przez wymiennik
ciepta (gdzie oddaje ciepto nadawie), schtadza sie w chtodnicy i trafia do zbiornika retentatu.

Dla kazdej z membran (PERVAP-1060 i PERVAP-1070) przeprowadzono 3 czterostop-
niowe szarze procesu ciggtego. Podczas kazdej szarzy utrzymywano stale natezenie przepty-
wu nadawy przez modut membranowy: 40, 100 i 160 kg/h. W kazdej szarzy retentat ze stop-
nia poprzedniego byt nadawa na stopniu nastepnym. Proces prowadzono w temperaturze
45°C. Okreslono wiasnosci separacyjne i transportowe oraz efektywno$¢ modutu wyposazo-
nego w membrany PERVAP-1070 i PERVAP-1060 w kontakcie ze $ciekami zawierajagcymi
sole nieorganiczne (6%), chlorek metylenu (0,9-1,4%) i MIBK (0,1%) dla czterech r6znych
natezen przeptywu nadawy. Sktad nadawy i retentatu analizowano metoda chromatografii

gazowej, natomiast strumienie permeatu okreslano metoda wagowa.

3.1. Wiasciwosci separacyjne membrany w procesach ciggtych

Diagramy selektywnos$ci membran dla CH2CI2 i MIBK przedstawiono na rys. 4 i 5. Na
wykresach 4-6 kazdy punkt reprezentuje warto$¢ wyznaczong dla uktadu w stanie ustalonym

(dJ/dt=0) na pojedynczym stopniu procesu ciggtego.

badanych membran w kontakcie z mieszaning
woda-CEtCA-MIBK przy réznych natezeniach
przeptywu nadawy przez modut

Fig. 4. McCabe-Thiele selectivity diagram for
investigated membranes in contact with water-
CHZ2C12-MIBK mixture and different feed flow
rates through the module

Z analizy rysunku 4 wynika, ze najlepsze witasciwosci separacyjne w odniesieniu do

chlorku metylenu wykazuje membrana PERVAP-1070, przy natezeniu przeptywu nadawy
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160 kg/h. Wspotczynnik a przyjmuje woéwczas wartosci ponad 400. Najgorsze wiasciwosci
separacyjne znaleziono dla membrany PERVAP-1060, przy natezeniu przeptywu nadawy
40 kg/h - a spada do 50. Wyrazna zalezno$¢ selektywnosci membrany od natezenia przepty-
wu wskazuje na duzg role warstwy polaryzacyjnej w transporcie sktadnika organicznego
przez badane membrany hydrofobowe. Wartosci a dla MIBK sg nizsze niz dla CHZCI2,
awynika to m.in. z dominujacej roli chlorku metylenu w procesie (wyzsze stezenia w nada-
wie).

3.2. Wiasciwosci transportowe membran w procesach ciggtych

Wihasciwosci  transportowe modutéw wyposazonych w membrany PERVAP-1070

i PERYAP-1060 w procesach ciagtych przedstawiono na rysunkach 5 i 6.

Rys. 5. Zalezno$¢ strumienia CH2C12 od sktadu nadawy, dla
réznych natezen przeptywu nadawy przez modut

Fig. 5. CH2CE permeate fluxes vs. feed composition for
différent feed flow rates through the module

Strumien CH2CI2 transportowany przez membrange ro$nie wraz ze wzrostem natezenia
przeptywu nadawy dla obu badanych membran. Zalezno$¢ strumienia od wielkos$ci natezenia
przeptywu nadawy mozna ttumaczy¢ polaryzacjg stezeniowg - im wieksze natezenie prze-
plywu nadawy, tym mniejsza grubo$¢ warstewki granicznej przy powierzchni membrany i
mniejszy gradient stezen. Najwieksze wartosci strumienia CH2CI2obserwowano dla membra-
ny PERVAP-1060 przy natezeniu przeptywu nadawy 160 kg/h. W zakresie stezerh nadawy
0,2-1% strumien ten wynosit 100-450 g/m:h i byt o 10% wigkszy niz dla PERVAP-1070.
Najgorzej prezentowaty sie obie membrany przy natezeniu przeptywu nadawy 40 kg/h (stru-

mien CH2CI220-130 kg/m2h), a strumienie permeatu dla obu membran byly takie same.
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Rys. 6. Zalezno$¢ strumienia MIBK od sktadu nadawy, dla r6z-
nych natezen przeptywu nadawy przez modut

Fig. 6. PV permeate fluxes of MIBK vs. feed composition for
différent feed flow rates through the module

Strumien MIBK (dla wartosci 0,12% w nadawie) ro$nie od 10 do 25 g/m2h wraz ze wzro-
stem natezenia przeptywu nadawy. Dla przeptywu 40 kg/h zaleznosci strumienia od sktadu
nadawy sg prawie identyczne dla obu membran, a warto$ci strumienia permeatu najmniejsze.

Strumiert wody, przenikajacy przez membrane PERVAP-1070 wynosit ok. 60 g/m2h, a
przez membrang PERVAP-1060 ok. 230 g/m2h.

3.3. Efektywno$¢ membran w procesach ciggtych

W trakcie pojedynczego stopnia procesu ciggtego usuwano 35-50% chlorku metylenu.
Najwiekszy sumaryczny stopien usuniecia (Ds=90%), po czterech stopniach procesowych,
osiggnieto na obu membranach przy natezeniu przeptywu nadawy 40 kg/h. Natomiast w
przypadku natezenia przeptywu nadawy przez modut, wynoszacego 160 kg/h, sumaryczny
stopieft usuniecia Ds wynosit 84%. Nalezy tu jednak wyraznie podkres$li¢, ze w tym pierw-
szym przypadku czas procesu byt czterokrotnie dtuzszy niz przy natezeniu przeptywu nadawy
160 kg/h. Ogolnie, retentat po IV stopniu procesu ciggtego zawierat od 0,1% (obie membra-
ny, przeptyw 40 kg/h), do 0,2% CH2CI2w pozostatych szarzach. Zawartos¢ MIBK w retenta-
cie po IV stopniu wynosita od 0,03% dla membrany PERVAP-1070 i nadawy 40 kg/h do
0,08% dla membrany PERVAP-1060 (160 kg/h). Sumaryczny stopiefd usuniecia Ds wynidst
dla MIBK 40-80%, w zalezno$ci od warunkéw prowadzenia procesu.

Przy wyborze optymalnej membrany i warunkow procesowych decydujgce znaczenie ma-
ja wiasciwosci transportowe membran (gdyz selektywno$¢ badanych membran byta wysoka) i
hydrodynamiczne procesu. Im wiekszy strumied chlorku metylenu transportowany przez
membraneg, tym mniejsza powierzchnia membran potrzebnych do oczyszczenia $Scieku. Z tego
punktu widzenia najlepsze wyniki data szarza z membrang PERVAP-1060 i natezeniem
przeptywu nadawy 160 kg/h (najkrotszy czas potrzebny do osiggniecia zatozonego stopnia

usuniecia). Parametry tej szarzy postuzyty do obliczen powierzchni membran oraz kalkulacji
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ekonomicznej procesu perwaporacyjnego usuwania chlorku metylenu ze $ciekéw po produk-
cji poliweglanéw. Przy strumieniu $ciekdw wynoszacym 15600 kg/h obliczona powierzchnia
membran PERVAP-1060, niezbedna do usunigcia 80% chlorku metylenu i 45% MIBK, wy-
nosi 460 m2. Analiza ekonomiczna wykazata ponadto, ze nowa metoda jest tansza inwesty-
cyjnie, a oszacowane koszty operacyjne powinny by¢é dwukrotnie nizsze niz w wariancie de-

stylacyjnym.

4. \Whnioski

1 Najlepsze witasciwosci separacyjne wzgledem badanych $ciekéw wykazuje membrana
PERVAP-1070.

2. Najlepsze wiasnosci transportowe obserwowano w przypadku membrany PERVAP-1060
przy natezeniu przeptywu nadawy 160 kg/h. W zakresie stezeA nadawy 0,2-1% CHZ2CI2
strumieA CEI2CI2 wynosit 0,10-0,45 kg/m2h. Przy mniejszych natezeniach przeptywu roz-
nica miedzy wtasnosciami transportowymi obu membran malata.

3. Niewielkie natezenie przeptywu nadawy umozliwiato osiggniecie wysokiego stopnia usu-
niecia CH2C12- 90% i MIBK - 80%.

4. Dla szarzy, w ktorej osiggnieto najlepsza efektywnos$¢ uktadu (membrana PERVAP-1060,
natezenie przeptywu nadawy przez modut - 160 kg/h), sumaryczny stopieA usuniecia
CH2CI12wyniést 85%, a dla MIBK - 45%.

5. Zastosowanie perwaporacji do oczyszczania $ciekéw z produkcji poliweglandw jest tech-
nicznie mozliwe i ekonomicznie uzasadnione, a wielko$¢ zainstalowanej powierzchni
membran, potrzebna do oczyszczenia 15600 kg/h z chlorku metylenu, powinna wynie$¢
ok. 460 m2.
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Abstract

Results of investigations on the removal of methylene chloride and ketones from aqueous
solutions at the presence of inorganic salts were presented. The experiments were carried out
both on a laboratory scale and on a pilot scale (i.e. a one-quarter technical scale) installations.
The laboratory test cell was equipped with a membrane of the area of 170 cm2. The pilot
plant assembly included the plate-and-frame separation module equipped with a membrane of
15 m2 area. Three organophilic membranes were evaluated on a laboratory scale:
PERVAP-1060, PERVAP-1070 and PEBAX-4033. The separation and transport properties
were determined (Figs. 2,3, Tab. 1,2). The PERVAP-1060 and PERVAP-1070 membranes
exhibited better performance parameters than PEBAX-4033, so these former membranes
were chosen for the experiments on the bigger scale. At the pilot scale experiments were
carried out at the continuous process and various feed flow rate. The performed experiments
enabled to establish the separation and transport properties as well as the efficiency of the
separation modules loaded with PERVAP-1060 and PERVAP-1070 membranes. The four-
step process allowed for the removal up to 90% of CH2CI2 and up to 80% of ketones. The
PERVAP-1070 membrane exhibited the highest selectivity with the separation factor over
400 in contact with water-C~C” mixture at the feed flow rate through the module of 160
kg/h. The permeate flux of CH2CI2 was the highest for PERVAP-1060 and reached 0.45
kg/mzh. The permeate flux of organics increased with increasing feed concentration and also
increased when the feed flow rate was raised. The water permeate flux for each membrane
was practically independent on both the feed flow rate and concentration of the organic com-

pounds.



