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(57) Abstract: Described is an osmotic distillation
process for concentrating a liquid containing sodium
chloride, and in particular a treatment process for used
reaction water containing sodium chloride from the
production of polymers.

wird ein osmotisches
Konzentrieren einer

(57) Zusammenfassung: FEs
Destillationsverfahren ~ zum
kochsalzhaltigen Fliissigkeit, und insbesondere ein
Aufarbeitungsverfahren fiir kochsalzhaltiges
Reaktionsabwasser aus der Produktion von Polymeren
beschrieben.
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Osmotisches Destillationsverfahren zum Konzentrieren einer kochsalzhalticen Fliissiokeit

Die Erfindung betrifft ein osmotisches Destillationsverfahren zum Konzentrieren einer
kochsalzhaltigen Flissigkeit. Die Erfindung betrifft insbesondere ein Aufarbeitungsverfahren fiir

kochsalzhaltiges Reaktionsabwasser erhalten aus der Produktion von Polymeren.

Die FErfindung geht aus von an sich bekannten osmotischen Destillationsverfahren, die
iiblicherweise den Ubergang von Wasser aus einer beispielsweise kochsalzhaltigen Fliissigkeit

durch eine Membran in eine Zugldsung vorsehen.

Bei der klassischen Osmotischen Destillation (OD) nach dem Direktkontaktprinzip wird

ein Fliissigkeitsgemisch (Feed) mit einer fliichtigen Komponente durch eine mikropordse,
nicht von der Flissigkeit benetzbare Membran von einer zweiten fliissigen Phase
(Zuglosung) getrennt, die die fliichtige Komponente absorbieren kann. Das Kernstiick der
bekannten OD ist die hydrophobe Membran. Wissrige Losungen kdnnen die Membran
nicht benetzen, sie konnen aber an der Membranoberfliche (Feedseite) Wasserdampf
abgeben, der durch die Poren der Membran permeiert und auf der Zuglosungsseite der
Membran kondensiert. Die treibende Kraft der OD ist die Dampfdruckdifferenz zwischen
dem jeweiligen Dampfdruck iiber der Feed- und der Zuglosung. Die Membran dient dabei

als eine Barriere zur Phasentrennung.

Die OD bendtigt als solche keine zusitzliche Wérme oder die Anwendung einer
Druckdifferenz als treibende Kraft und eignet sich somit im Allgemeinen zur
Aufkonzentrierung von wissrigen Losungen und insbesondere von empfindlichen

Produkten aus der Lebensmittel-, Chemie- und Pharmaindustrie.

Die bis jetzt fiir OD erforschten und/oder verwendeten Module nutzen alle ausschliefSlich
das Prinzip des direkten Kontakts der beiden Fluide (Feed- und Zuglésung) mit einer
Membran.

Ansitze zur Nutzung von NaCl-haltigcen Prozessabwissern fur die Elektrolyse sind zwar

grundsétzlich bekannt. Die fiir die Chlor-Elektrolyse bendtigte NaCl-Konzentration wird
aber durch Losen frischen Salzes in dem gereinigten Prozessabwasser erreicht. Auf diese
Weise kann allerdings nur ein Teil des gesamten Abwassers aufgrund der Wasserbilanz der
Elektrolyse recycelt werden.

Um das gesamte Abwasser recyceln zu kdnnen, ist eine Aufkonzentrierung notwendig.
Diese kann z. B. durch thermische Eindampfung (WO0/2001/38419) erfolgen. Weiterhin
sind folgende Methoden zur Erhéhung der NaCl-Konzentration bekannt: 1) Energie der
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Mikrowelle (US 4267026); 2) Kombination aus Ausfrieren, Zentrifugieren und
Umbkehrosmose (US 4592768); 3) Kristallisation der Hydrate (US 3655333). Alle diese

Verfahren sind jedoch energieintensiv und kostspielig.

Die Nutzung von NaOH als Zuglosung ist zwar grundsétzlich aus dem Stand der Technik
bekannt (siche WO/2005/118114). Dabei handelt es sich jedoch um die Verwendung der
OD zur Aufkonzentrierung von NaCl-Sole im Anolytkreislauf. Dort finden MicroZa® und
Gore-Tex®  tubulare  Mikrofiltrationsmodule  als  Kontaktoren  nach  dem
Direktkontaktprinzip Anwendung. Ein schwerwiegendes Problem des bekannten OD-
Verfahrens nach dem Direktkontaktprinzip ist jedoch die Kontamination der Zuglosung
mit NaCl

Ein weiteres Hindernis in der Verwendung von kochsalzhaltigem Prozesswasser zur
bekannten OD-Verfahren besteht noch in der Belastung der LOsung mit organischen
Verunreinigungen. Es ist zwar denkbar die organischen Verunreinigungen mittels z.B.

Aktivkohle zu entfernen.

Ein Teil der Verunreinigungen verbleibt aber dennoch in Konzentration im ppm-Bereich in
den Abwiissern. Diese Verunreinigungen fithren zur Entstehung und zum Wachstum von
hydrophilen ,,Hot-Spots* an der hydrophoben Membran wihrend des Betriebs, welche dort
eine Benetzung der Membran und somit den Durchbruch der Lésungen durch die
Membran zur Folge hat. Dieses Phinomen fiihrt schlieBlich zu dem unerwiinschten Effekt
der Kontamination der NaOH-Losung.

Die Nachteile der aus dem Stand der Technik bekannten Osmotischen Destillation nach

dem Direktkontaktprinzip sind zusammengefasst:

» Entstehung und Wachstum von hydrophilen Stellen an der hydrophoben Membran
wihrend des Betriebs aufgrund der in der Feedldsung vorhandenen benetzenden
Substanzen oder Auskristallisierung der Salze, welche zum Durchbruch der Losungen

durch die Membran fihrt.

. Gegenseitige Kontamination der Fluidstrdme bei Benetzung oder Undichtigkeit der

Membran.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein osmotisches Destillationsverfahren zum

Konzentrieren einer kochsalzhaltigen Fliissigkeit bereitzustellen, das die vorstehend beschriebenen
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Nachteile der aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur osmotischen Destillation

iiberwindet und insbesondere eine betriebssichere Konzentrierung von kochsalzhaltigen wissrigen

Lasungen bzw. Verdiinnung der Zugldsung ermdglicht.

Gegenstand der Erfindung ist ein osmotisches Destillationsverfahren zum Konzentrieren einer
kochsalzhaltigen wissrigen Fliissigkeit, wobei die Fliissigkeit eine Konzentration von bis zu 20
Gew.-% Kochsalz, bevorzugt 2 bis 18 Gew.-% Kochsalz aufweist, das wenigstens die folgenden

Schritte aufweist,

a) gegebenenfalls Vorreinigung der Fliissigkeit von organischen Nebenbestandteilen (
insbesondere Phenol, Bisphenol A, Isopropylphenol, Butylphenol, Chlorbenzol,
Dichlormethan, Ethylpiperidin und andere), insbesondere bis zu einem Gesamtgehalt
der organischen Nebenbestandteile von 20 ppm, insbesondere bevorzugt beziiglich des

Gehalts an Ethylpiperidin bis zu einem Gehalt von Ethylpiperidin von maximal 5 ppm.

b) Einleitung der gereinigten Fliissigkeit in eine erste Zone (Verdampfungszone), die von
einer an diese erste Zone angrenzenden  Diffusionszone  durch  eine

wasserdampfdurchlissige hydrophobe erste Membran getrennt ist,

c) Diffusion von Wasserdampf aus der kochsalzhaltigen Fliissigkeit durch die Membrane in

die Diffusionszone,

d) weitere Diffusion von Wasserdampf aus der Diffusionszone durch eine zweite
wasserdampfdurchlissige hydrophobe Membran in eine an die Diffusionszone angrenzende
Strippzone und Aufnahme des Wasserdampf in cine Zuglésung, die in der Strippzone

kontinuierlich ausgetauscht wird.

Als Zuglosung konnen beliebige Losungen mit hohem osmotischem Druck, insbesondere
wissrige Losungen von Alkalihydroxiden, insbesondere von NaOH, oder von NaCl, CaCly,
MgClz, Polyglykole etc. verwendet werden. Als besonders bevorzugte Zuglosung hat sich

eine wissrige Losung von NaOH erwiesen.

Eine bevorzugte Variante des neuen Verfahrens ist somit dadurch gekennzeichnet, dass als

Zugldosung eine konzentrierte Alkalilauge, insbesondere konzentrierte Natronlauge eingesetzt wird.

Besonders bevorzugt wird eine Zugldsung mit einer Konzentration an Alkalihydroxid, besonders
bevorzugt an NaOH, von 10 Gew.-% bis 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 15 Gew.-% bis

35 Gew.-%, insbesondere besonders bevorzugt 20 Gew.-% bis 33 Gew.-% eingesetzt.

Ein Vorteil der Verwendung von Natronlauge besteht darin, dass ein eventuell anfallendes
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Gemisch von Natronlauge und Kochsalz sich eventuell einfach zu Kochsalz recyclieren ldsst, das

welterverwendet werden kann.

In emer bevorzugten Variante des neuen Verfahrens wird nimlich eine Diffusionszone
angewendet, die eine Driinage zur Abfilhrung von Flissigkeit aufweist und Kondensat,
insbesondere mit stérenden Anionen, insbesondere bevorzugt mit stGrenden Chloridanionen
belastetem Kondensat oder von gegebenenfalls durch die Membran in die Diffusionszone
durchtretende Fliissigkeit oder durchtretende Zuglosung abgefiilhrt wird. Das Kondensat kann
abgelassen werden um zum Beispiel eine Kontamination der Zuglosung (z.B. im Falle von
Natronlauge) mit Chloridanionen zu vermeiden. Bei Belastungen mit einem Gehalt von mehr als
100 ppm Chloridionen in der Natronlauge kann es zu verstdrkter Korrosion der produktberiihrten

Vorrichtungsteile kommen.

In dem mneuen Verfahren wird bevorzugt als kochsalzhaltige wissrige Flilssigkeit ein
Produktionsabwasser aus einem Verfahren zur Herstellung von Polymeren, insbesondere zur

Herstellung von Polycarbonaten oder von Polyurethanvorprodukten verwendet.

Nachfolgend werden beispiethaft aus dem Stand der Technik bekannte Prozesslosungen genannt

die fiir die Anwendung des neuen Verfahrens speziell zum Einsatz kommen k&nnen:

Natriumchlorid-haltige Reaktionsabwasserldsung anfallend bei der Herstellung von Polycarbonat

wie beispielhaft in EP2286898 Al beschrieben;

Natriumchlorid-haltige Reaktionsabwasserlosung anfallend bei der Herstellung von Diarylcarbonat

wie beispielhaft in EP2241550A1 beschricben;

Alkalichlorid-haltige Losung anfallend bei der Synthese von Di- und Polyaminen der
Diphenylmethanreihe zur Herstellung von Methylen-diphenyl-diisocyanaten wie beispielhaft in

DE102008012037A1 beschrieben.

In einer bevorzugte Ausfithrung des neuen Verfahrens werden als Material fiir die erste und die
zweite Membran unabhingig voneinander auf e¢inem hydrophoben Polymeren basierende
Materialien verwendet, insbesondere Materialien auf Basis von Polypropylen und /oder von

Polytetraflourethylen (PTFE). Besonders bevorzugt werden Membranen aus PTFE eingesetzt.

Derzeit werden nur porbse Membranen in der aus dem Stand der Technik bekannten
Osmotischen Destillation verwendet. Die am hédufigsten verwendeten Membranen sind
Flach-, Hohlfaser- und Kapillarmembranen. Die Porengrofie, die fir OD-Membranen
benotigt wird, betrdgt {iblicherweise etwa 10 nm bis 1 um. Eine optimale Porengrofie muss

fiir jede einzelne Anwendung in Abhéngigkeit von der Art der Feedlosung bestimmt und
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den folgenden Anforderungen gerecht werden: 1) Die Membranporen miissen grofl genug
sein, um den erforderlichen Flux zu ermdéglichen. 2) Die Membranporen miissen klein
genug sein, um das Findringen von Fliissigkeit wunter den vorgeschenen

Betriebsbedingungen zu verhindern.

Der Bereich der maximalen PorengrdfBe, die eine Benetzung der Membranporen durch die
Feedlosung vermeidet, liegt zwischen 0,1 und 0,6 um. Fiir Membranen, die fiir die OD
angewandt werden, ist jedoch die Porengrdflenverteilung der aussagekriftigere Parameter,

da keine einheitliche Porengrofie existiert.

Bevorzugt wird daher fiir das neue Verfahren eine Membran mit einer moglichst engen

PorengréBenverteilung der OD-Membran eingesetzt.

Wie auch bei anderen Membranprozessen ist die Membrandicke umgekehrt proportional
zum Stoff- und auch zum Wirmetransport, weil sie fiir beide Transportvorgidnge einen

Widerstand darstellt, der mit der Dicke der Membran ansteigt.

Grundsitzlich ist auch die Anwendung anderer Membranmaterialien, die aus dem Stand
der Technik bekannt sind fiir die Durchfithrung des neuen Verfahrens grundsétzlich

geeignet.

In den vergangenen Jahren wurden beispiclsweise keramische,
Kohlenstoffnanordhrchenhaltige und metallische Membranen untersucht. In den Anfédngen
der OD wurden Nylonfasern und mit Silikon beschichtete Glasfasern auch als OD-

Membranen getestet.

Die Verwendung diinner, nicht pordser (dichter) hydrophoben Kompositmembranen fiir
OD sind beispielsweise in der DE60025256T2 beschricben. Die beschriebenen
Polymermaterialien sind Polytrimethylsilylpropin (PTMSP) und Perfluor-2,2-dimethyl-
1,3-dioxol (Teflon AF).

Aufgrund des Kontakts mit insbesondere Alkalilauge sind folglich die inerten Materialien

Polytetraflourethylen (PTFE) und Polypropylen (PP) besonders als Membranmaterial geeignet.

Die am héufigsten fiir die bekannten OD-Verfahren untersuchten Membranen sind
Flachmembranen, die als Plattenmodul (Plate and Frame Module) zum Einsatz kommen.
Diese Bauform wird auch fiir die Durchfithrung des necuen Verfahrens bevorzugt

eingesetzt. Aufgrund der besonders einfachen Handhabung, der Vielseitigkeit durch die
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Austauschmoglichkeit der Membranen (z.B. bei Defekten), der einfachen Konstruktion,
Installation und Wartung, bietet dieser modulare Aufbau deutliche Vorteile. Die
Verwendung der Plattenmodule bietet auflerdem in Hinsicht auf die Handhabung
hochviskoser Fliissigkeiten Vorteile. Des Weiteren werden in den Plattenmodulen diinnere
Membranen eingebaut als in Kapillarmodulen, was sich giinstig auf den Stofftransport

auswirkt.

Zur Umsetzung des neuen OD-Verfahrens eignen sich bevorzugt PP-Kunststoffrahmen.
Diese Rahmen enthalten Offnungen verschiedener GroBen, die insbesondere nach einem
ReibschweiBprozess zu Stromungskandlen fiir verschiedene Fluide werden. Die Kanile
bieten, je nach Rahmenkonfiguration, Zugang zum Innenvolumen eines Rahmens oder
zum Volumen zwischen zwei Rahmen. Wird zusétzlich eine Folie oder eine Membran auf
einen Rahmen gesiegelt, so konnen Stromungskanile mit grofien Flichen fiir Warme- und
Stoffiibergang geschaffen werden. Werden die Hauptbehandlungszonen unter Unterdruck
gestellt, so werden die Blocke durch den Atmosphéirendruck zusammengepresst und fest
verbunden. Sind Offnungen in den Platten, die die einzelnen Blocke abschlieBen,
vorgeschen, so kOnnen die Stréomungskandle zweier Blocke intern und ohne weiteren
Verrohrungsaufwand miteinander verbunden werden. Die Verwendung reibgeschweiliter
Module ohne Einsatz von Klebstoffen und Dichtungsmaterialien bietet Vorteile beim

Einsatz von Natronlauge als Zuglosung.

Im weiteren aus dem Stand der Technik grundsitzlich bekannten sogenannten
Spiralwickelmodul (Spiral Wound Module) wird ebenfalls eine Flachmembran eingesetzt.
Fiir die OD kommt diese Modulgeometrie aufgrund der erhdhten Foulingtendenz jedoch

seltener zur Anwendung und ist daher weniger bevorzugt im neuen Verfahren einzusetzen.

In der Kategorie der rohrférmigen Membranmodule existieren fiir die konventionelle OD
sowohl Rohr- und Hohlfaser-, als auch Kapillarmodule (siche z.B.: US4781837 A,
WO09717128 A1, WO 2001012304 A1, WO2005118114 Al). Die hochste Packungsdichte
bieten die Hohlfasermodule mit 3000 m*m®. Durch kleine Membrandurchmesser von 50
bis 500 um verschmutzen sie jedoch leichter und neigen stirker zum Fouling. Vorteile, wie
eine hohe Druckstabilitit, eine kostengiinstige Produktion und ein geringer Platzbedarf
verleihen ithnen dennoch ein hohes kommerzielles Potential und machen sie nach den
Plattenmodulen zu den am hdaufigsten verwendeten OD-Membranmodulen. Fiir die

Anwendung des neuen Verfahrens kommen sie gegebenenfalls in Frage.
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Das neue OD-Verfahren wird gewdohnlich unter Umgebungsdruck durchgefiihrt. In einer
bevorzugten Ausflihrungsform betréigt der Druck in den verschiedenen Zonen (Verdampfungszone,
Diffusionszone, Strippzone) jedoch unabhingig voneinander weniger als der Umgebungsdruck,

besonders bevorzugt von 10 bis 600 mbar.

Das Verfahren wird gewohnlich bei Raumtemperatur in den verschiedenen Zonen
{(Verdampfungszone, Diffusionszone, Strippzone) durchgefithrt. Bevorzugt ist eine
Ausfihrung, bei der die verschiedenen Zonen (Verdampfungszone, Diffusionszone, Strippzone)
unabhiingig voneinander bei einer Temperatur von 10 bis 80°C besonders bevorzugt von 20 bis

60°C gehalten werden.

Ein besonders bevorzugtes Verfahren ist jedoch dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur
in der Verdampfungszone gréfer ist als in den an die Verdampfungszone angrenzenden Zonen, der
Diffusionszone und der Strippzone. Diese Variante hat den Vorteil, dass eine hdohere

Dampfdruckdifferenz zu einer htheren Verdampfungsrate fithrt

Eine vorteilhafte Variante des neuen Verfahrens besteht darin, dass die kochsalzhaltige Fliissigkeit
i der Verdampfungszone und die Zuglosung in der Stripzone zueinander im Gegenstrom an den
jeweiligen Membranen vorbeigefithrt werden. Diese Variante bringt den Vorteil einer konstanten

Dampfdruckdifferenz zwischen Abgabe- und Aufnahmeldsung.

Die Effektivitit des neuen Verfahrens ldsst sich in einer bevorzugten Ausfithrung weiter steigern,

wenn die kochsalzhaltige wissrige Fliissigkeit im Bereich der Verdampfungszone turbulent strémt.

Wie oben beschrieben wird als kochsalzhaltige wiissrige Flilssigkeit beispielsweise emn

kochsalzhaltiges Produktionsabwasser aus ¢iner Polymerproduktion verwendet.

Eine besondere Ausfilhrung des neuen Verfahrens ist demmach dadurch gekennzeichnet, dass als
Zuglosung Alkalilauge verwendet wird, die aus einem gekoppelten Elektrolyseprozess zur
Elektrolyse von Alkalichlorid entnommen wird und nach Aufnahme des Wasserdampfs in der
Strippzone in emen gekoppelten chemischen Produktionsprozess, insbesondere zur Herstellung von

Polymeren abgegeben wird.

Vorteithaft ist auch eine andere Ausfiihrung des neuen Verfahrens, das dadurch gekennzeichnet ist,
dass die kochsalzhaltige wissrige Fliissigkeit aus einem gekoppelten chemischen
Produktionsprozess, insbesondere einem Prozess zur Herstellung von Polymeren entnommen wird
und nach Aufkonzentrierung in der Verdampfungszone in einen gekoppelten Elektrolyseprozess
zur Elektrolyse von Alkalichlorid abgegeben wird. Hierbei kann es insbesondere erforderlich sein

die im Zuge der Aufkonzentration ebenfalls angereicherten organischen Nebenbestandteile mittels
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grundsétzlich bekanunter Trennverfahren von der Salzidsung abzutrennen, bevor diese der

Elektrolyse zugeftihrt wird.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfithrung werden die beiden vorgenannten verschiedenen

Kopplungsvarianten miteinander kombiniert.

Die Verfahrensschritte b), ¢) und d) werden in einer bevorzugten Variante des neuen Verfahrens in
mehreren Stufen durchgefiihrt, wobet die Zuglosung und die kochsalzhaltige wissrige Fliissigkeit
bevorzugt im Gegenstrom gefithrt werden. Hierbei wird mindestens eine weitere Kombination von
Verdampfungszone, Diffusionszone und Strippzone angewendet. So wird beispielsweise die aus
der ersten Verdampfungszone austretende konzentriertere kochsalzhaltige wissrige Flilssigkeit in
einer zweiten Verdampfungszone weiter aufkonzentriert. Die in einer zweiten Strippzone der
zweiten Stufe anfallende verdiinntere Zuglosung wird im Gegenstrom in der ersten Strippzone der

ersten Stufe durch aufgenommenes Kondensat weiter verdiinnt.

Ein weiterer wichtiger Aspekt fiir die Durchfithrung des neuen OD-Verfahrens und ein den
Prozess kontrollierender Faktor ist der Wirmetransport. Bei der konventionellen OD wird
das treibende Potential fiir das notwendige Dampfdruckgefille durch osmotischen
Unterschied der Losungen bei gleicher Temperatur erzeugt. Die latente Wirme des
Wasserdampfs fithrt beim Verdampfen zu einer Abkithlung der Feedlosung (z.B. NaCl)
und bei der Kondensation zu einer Erwdrmung der Zuglosung (z.B. NaOH). Auflerdem
triigt die Verdiinnung der NaOH mit Wasser aufgrund der freiwerdenden Losungsenthalpie
ebenfalls zur Erhdhung der Temperatur bei. Dieser Wéarmetransport verringert die

treibende Dampfdruckdifferenz fiir den Stofftransport.

Weitere Aufgabe der Erfindung ist es daher eine besondere Variante des neuen Verfahrens
zu finden, die das besondere Problem des Wirmetransports 10sen kann.

Eine energiesparende bevorzugte Variante der vorgenannten Ausfilhrungen des neuen Verfahrens
mit zwei oder mehr gekoppelten Anordmingen aus Verdampfungszone, Diffusionszone und
Strippzone 1ist daher dadurch gekennzeichnet, dass die aus der ersten osmotischen
Destillationsanordnung aus der Verdampfungszone austretende konzentriertere kochsalzhaltige
wissrige  Flissigkeit wvor Emleitung i eime nachfolgende weitere  osmotische
Destillationsanordnung zur Einstellung der Betriebstemperatur einem Wirmeaustausch unterzogen

wird.

In einer bevorzugten Variante kann unabhingig von der vorgenannten Ausfilhrungsform die aus

der ersten osmotischen Destillationsanordnung aus der Strippzone austretende Zugldsung vor
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Einlettung in eine nachfolgende weitere osmotische Destillationsanordnung zur Einstellung der

Betriebstemperatur einem Wirmeaustausch unterzogen werden.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Figuren durch die Beispiele, welche jedoch keine Be-

schrinkung der Erfindung darstellen, nédher erldutert.

Es zeigen:

Fig. 1 einen Querschnitt durch eine erfindungsgemifle OVD (Osmotische Vakuum
Destillations) -Anordnung

Fig. 2 eine Draufsicht auf eine mdogliche Verschaltung mehrerer OVD-Module mit
zwischengeschalteten Wérmetauschern (Beispiel fiir gleichwarme Feed- und
Zugldsung)

Fig. 3 eine Draufsicht auf eine mdgliche Verschaltung mehrerer OVD-Module mit

zwischengeschalteten Wirmetauschern (Beispiel fiir kalte Feed- und warme

Zuglosung)

In den Figuren haben die Bezugszeichen die nachstechende Bedeutung:

1 Zuglésungskammer (Strippzone)

2 Einlass flir konzentrierte Zugldsung

3 Auslass fiir verdiinnte Zugldsung

4 Feedkammer (Verdampfungszone)

5 Einlass fiir Feedlosung

6 Auslass flir konzentrierte Feedldsung

7 Dampfkammer (Diffusionszone)

8 Damm (fiir Drinage)

9 erste Membran fiir den Kontakt mit Zugldsung

10 zweite Membran fiir den Kontakt mit Feedlosung
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11, 11a Ablauf fiir gegebenenfalls durch die Membran 9 durchtretende Zuglésung

12, 12a Ablauf fiir gegebenenfalls durch die Membran 10 durchtretende Feedlosung

13 Vakuumleitung

14, 14a Wirmeiibertrager

15, 15a gesamtes erfindungsgemifes OVD-Modul

16, 16a Polypropylen-Trenn-Folie im Wirmeiibertrager 14, 14a
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Beispicle
Beispiel 1

Ein Schwerpunkt der Erfindung ist die Nutzung einer neuen Anordnung zur Stofftrennung,
die sog. Osmotische Vakuum Destillation (OVD-Modul), zur Verhinderung -einer
Fhissigkeitsvermischung im Falle der Membranbenetzung. Das Konzept der
Modulanordnung ist in Fig. 1 dargestellt. Diese neue Anordnung ermdglicht die Trennung
der Flissigkeiten (Feedlosung und Zuglosung) mithilfe zweier hydrophober Membranen 9
und 10 zwischen denen ein Dampfkanal 7 angeordnet ist, der auch fiir die Abfiihrung evtl.

eingedrungener Fliissigkeiten sorgt.

Zum Prozessstart wird der Systemdruck mit einer Vakuumpumpe iiber die Leitung 13 auf
einen Druck von 20 mbar (20 hPa) gesenkt. Hierdurch kann der Stofftransport deutlich
verbessert werden, da der Transport von Wasserdampf durch die Membranporen und, in
der Dampfkammer 7, durch etwaige Inertgase behindert werden kann. Feedlosung (NaCl
10 Gew.- %, Temperatur 50°C, Wasserdampfpartialdruck 110 mbar) wird iiber den Einlass
5 in die Feedkammer 4 eingelassen. Uber die Membran 10 mit der aktiven Fliche von 0,5
m? wird Wasserdampf an die Dampfkammer 7 (Diffusionszone) abgegeben. Der
Dampfflux durch die Membran 10 betrigt 3 kg/h-m? Die konzentrierte Feedldsung (NaCl
10,1 Gew.-%, Temperatur 41°C, Wasserdampfpartialdruck 70 mbar) wverldsst die
Feedkammer 4 iiber den Auslass 6. Dic am Einlass 2 eintretende konzentrierte Zuglosung
(NaOH 30 Gew.- %, Temperatur 50°C, Wasserdampfpartialdruck 64 mbar) nimmt Wasserdampf
auf, der durch die Membrane 9 in die Zuglésungskammer 1 (Strippzone) eintritt. Der Dampfflux
durch die Membran 9 betridgt cbenfalls 3 kg/h-m? Dic verdiinnte Zuglosung (NaOH 29,6
Gew.-%, Temperatur 60°C, Wasserdampfpartialdruck 100 mbar) verlidsst die Zuglésungskammer
1 iiber den Auslass 3. Ein Damm 8 sorgt in dem Dampfkanal 7 zusétzlich dafiir, dass eine
Vermischung von etwaiger durch die Membranen 9 bzw. 10 durchgetretener Feed- und
Zuglésung nicht moglich ist. Diese werden iiber dic Leitungen 11 und 12 getrennt

abgefiihrt und gegebenenfalls zurilickgefiihrt.

Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Anordnung liegt darin, dass zwei unterschiedlich
beschaffene Membranen 9 und 10 je nach Anforderungen an Feed- und Zuglosung
verwendet werden konnen. Vorteilhafterweise kann eine Membran 9 mit folgenden

Eigenschaften eingesetzt werden:
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s aktive Schicht: PTFE, Schichtdicke ca. 25 um, Porengrofic 0,2 um,
Wassereindringdruck 3,5 bar;

s Stiitzschicht: PP, Schichtdicke ca. 200 um.

Die latente Wirme des Wasserdampfs kithlt die Feedldsung 6 aufgrund der Verdampfung
ab und erwirmt die Zuglosung 3 aufgrund der Kondensation. Dieser Wirmetransport

verringert jedoch die treibende Dampfdruckdifferenz fiir den Massentransport.

Beispicl 2

Fig. 2 stellt beispielhaft eine Anordnung mit zwei gekoppelten Modulen 15, 15 a dar, die
fiir eine 50°C konzentrierte Zuglosung und eine 50°C diinne Feedldsung angewendet wird.
Die Anordnung besteht aus zwei Membranmodulen 15, 15 a und zwei Wirmeiibertragern
14, 14 a. Die Wirmeiibertrager 14, 14 a sind als rahmenformige Finsétze gestaltet, die Zu-
und Ableitungen fiir die Fliissigkeiten (Feed- und Zugldsung) aufweisen, und die seitlich
durch die Module 15, 15 a bzw. durch eine Endplatte geschlossen sind. Auf je einen der
Rahmen der Wirmeiibertrager 14, 14 a werden diinne (ca. 25 um) Polypropylen-Folien 16
bzw. 16 a (Fig. 2) aufgebracht, welche als Wirmeiibertragerfliche dienen. Die auf diese
Weise entstechenden Wirmeiibertrager 14, 14 a werden mit den OVD-Membranmodulen
15, 15a abwechselnd zu einem Block geformt. Das innovative Konzept, alle Funktionen in
einem Block zu realisieren, bietet Vorteile hinsichtlich der Vermeidung von zusétzlichen
externen Wirmetauschern und einer Riickverrohrung. In den Wérmeiibertragern 14, 14a
kommt es zum Wirmetausch zwischen der jeweiligen abgereicherten Zug- und

angereicherter Feedldsung (Wirmerilickgewinnung).

Beide Lisungen, Zug- 2 und Feedlosung 5 werden im Gegenstrom geleitet. Der
Systemdruck wird zum Prozessstart auf 20 mbar gesenkt. Die Zugldsung (NaOH, 30,00
Gew.- %, Temperatur 50 °C, 100 kg/h) tritt iiber Einlass 2 in das OVD-Modul 15 ein. Die
Feedlosung (NaCl, 9,85 Gew.- %, Temperatur 50 °C, 101,5 kg/h) tritt iiber Einlass 5 in
einen Wirmeiibertrager 14a. Die Zuglosung verldsst Modul 15 und wird nach Durchgang
durch Wirmetauscher 14 in die Zugkammer von Modul 15 a geleitet. Aus Modul 15 a
austretende weiter abgereicherte Zuglosung wird nach Durchgang durch den weiteren
Wirmetauscher 14 a abgeleitet (Leitung 3). Um einen optimalen Stoffaustausch zwischen
Feed- und Zuglésung zu erreichen werden eine Vielzahl der in diesem Beispiel 2
genannten Zweimodulanordnungen hintereinander geschaltet, wobei die Zahl der

verwendeten Zweimodulanordnungen in der Grofienordnung von 20 bei einer Steigerung
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der Konzentration der Feedldsung von 100 kg/h von 7 Gew.- % auf 20 Gew.- % liegt. Die

prozessrelevanten Parameter konnen der Tabelle 1 und 2 entnommen werden.

Tabelle 1

Parameter Membranmodule

Modul 15 Modul 15 a
NaOH NacCl NaOH Nacl

Flux [kg/hm?] 3 3 3 3
Membranfiache [m?] 0,5 0,5 0,5 0,5
Tein [°C] 50,0 56,0 53,0 58,5
Taus [°C] 59,9 47,4 62,5 50,0
Massenstrom_ein [kg/h] 100,0 100,0 101,5 101,5
Massenstrom_aus [kg/h] 101,5 98,5 103,0 100,0
Konzentration_ein [Gew. %] 30,00 10,00 29,56 9,85
Konzentration_aus [Gew. %] 29,56 10,15 29,13 10,00
Dampfdruck_ein [mbar] 63 140 68 165
Dampfdruck_aus [mbar] 100 95 120 108
Cp [1/kgK] 3590 4180 3590 4180
Tabelle 2

Parameter Wirmeiibertrager

Warmelbertrager 14 Warmedbertrager 14a
NaOH NaCl NaOH NaCl
Flache [m?] 0,25 0,4
k [W/mK] 800 800
Tein [°C] 59,9 50,0 62,6 50,0
Taus [°C] 53,0 56,0 52,6 58,5

Beispiel 3

Der modulare Aufbau ist sehr flexibel und kann durch Anderung der Reihenfolge fiir
Wirmetauscher- und Membranblocke leicht gewechselt werden. Fig. 3 stellt beispielweise
eine Abwandlung der Anordnung nach Beispiel 2 dar, die fiir eine warme konzentrierte
Zuglosung (NaOH, 30 Gew.- %, Temperatur 70°C, 100 kg/h) und eine diinne kalte
Feedlosung (NaCl, 9,85 Gew.- %, Temperatur 40°C, 101,5 kg/h) konzipiert ist. In diesem
Fall werden beide Losungen 2 und 5 zundchst in einem, dem ersten Modul 15
vorgeschalteten Warmetibertrager 14 zum Waérmeaustausch zugefithrt. Die auf 60°C
aufgewirmte Feedlosung flieht in das Modul 15a. Die auf 50°C abgekiihlte NaOH stromt
in das Modul 15. Danach werden beide Losungen analog dem Beispiel 2 im Gegenstrom

durch die Module 15, 15a und den Wiarmetauscher 14 geleitet.
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Patentanspriiche

Osmotisches Destillationsverfahren zum Konzentrieren einer kochsalzhaltigen wissrigen
Flissigkeit, wobei die Flissigkeit eine Konzentration von bis zu 20 Gew.-% Kochsalz,
bevorzugt 2 bis 18 Gew.-% Kochsalz aufweist, das wenigstens die folgenden Schritte

aufweist,

a) gegebenenfalls Vorreinigung der Flilssigkeit von organischen Nebenbestandteilen,

msbesondere bis zu einen Gesamtgehalt der organischen Nebenbestandteile von 20

ppm,

b) Einleitung der gereinigten Flilssigkeit in eine erste Zone als Verdampfungszone
(4), die von einer an diese erste Zone (4) angrenzenden Diffusionszone (7) durch

eine wasserdampfdurchlissige hydrophobe erste Membran (10) getrennt ist,

c) Diffusion von Wasserdampf aus der kochsalzhaltigen Fliissigkeit durch die
Membrane (10) in die Diffusionszone (7),

d) weitere Diffusion von Wasserdampf aus der Diffusionszone (7) durch eine zweite
wasserdampfdurchldssige hydrophobe Membran (9) in eine an die Diffusionszone
(7) angrenzende Strippzone (1) und Aufnahme des Wasserdampf in eine

Zuglosung, die in der Strippzone (1) kontinuierlich ausgetauscht wird.

Verfahren nach Aunspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Zuglésung eine
konzentrierte Alkalilauge, insbesondere konzentrierte Natronlauge eingesetzt wird,
bevorzugt mit einer Konzentration an Alkalihydroxid, besonders bevorzugt an NaOH von
10 Gew.-% bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 15 Gew.-% bis 35 Gew.-%, besonders
bevorzugt 20 Gew.-% bis 33 Gew.-%.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Diffusionszone (7) eine Drinage (11, 8, 12) zur Abfithrung von Flissigkeit aufweist und,
insbesondere mit stérende Anionen, insbesondere bevorzugt mit Chloridanionen belastetes
Kondensat oder von gegebenenfalls durch die Membranen (9) und (10) in die
Diffusionszone (7) durchtretender Fliissigkeit oder Zuglésung aus der Diffusionszone (7)

abgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Amnspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
kochsalzhaltige wissrige Fliissigkeit ein Produktionsabwasser aus einem Verfahren zur
Herstellung von Polymeren, insbesondere zur Herstellung von Polycarbonat oder

Polyurethanvorprodukten ist.
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Verfahren nach der emmem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet dass die erste
(10) und die zweite Membran (9) unabhingig voneinander auf einem hydrophoben

Polymeren basieren, insbesondere auf Polypropylen und /oder Polytetrafluorethylen

(PTFE).

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 ist 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
verschiedenen Zonen: Verdampfungszone (4), Diffusionszone (7), Strippzone (1)
unabhéngig vonemander bei Normaldruck oder vermindertem Druck gehalten werden,

insbesondere bei einem Druck von 10 bis 600 mbar.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
verschiedenen Zonen: Verdampfungszone (4), Diffusionszone (7), Strippzone (1)
unabhiingig vonemander bei einer Temperatur von 10 bis 80°C besonders bevorzugt von

20 bis 60°C gehalten werden.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur in der
Verdampfungszone (4) grofBer ist als in den angrenzenden Zonen, der Diffusionszone (7)

und der Strippzone (1).

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass dic
kochsalzhaltige FHissigkeit in der Verdampfungszone (4) und die Zuglésung in der
Stripzone (1) zueinander im Gegenstrom an den jeweiligen Membranen (9) bzw. (10)

vorbeigefithrt werden.

Verfahren nach c¢inem der Anspriiche 1 ist 9, dadurch gckennzeichnet, dass die
kochsalzhaltige wissrige Flissigkeit im Bereich der Verdampfungszone (4) turbulent

strémt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die von den
Prozessfliissigkeiten beriihrten Einbauten in den Zonen: Verdampfungszone (4),
Diffusionszone (7), Strippzone (1) unter einander mittels stoffschliissiger Verbindung,
insbesondere durch Reibschweilen oder Laserschweillen besonders bevorzugt durch
Reibschweilen miteinander verbunden sind insbesondere ohne Einsatz von Klebstoffen

oder Haftstoffen.

Verfahren nach einem der Amspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zuglosung Alkalilauge ist und aus einem gekoppelten Elektrolyseprozess zur Elektrolyse
von Alkalichlorid entnommen wird und nach Aufnahme des Wasserdampfs in der
Strippzone (1) in einen gekoppelten chemischen Produktionsprozess, insbesondere zur

Herstellung von Polymeren abgegeben wird.
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Verfahren nach einem der Amnspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
kochsalzhaltige  wissrige  Fliissigkeit aus eimmem  gekoppelten  chemischen
Produktionsprozess, insbesondere einem Prozess zur Herstellung von Polymeren
entnommen wird und nach Aufkonzentrierung in der Verdampfungszone (4) in einen

gekoppelten Elektrolyseprozess zur Elektrolyse von Alkalichlorid abgegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verfahrensschritte b), ¢) und d) in mehreren Stufen durchgefiihrt werden wobei mindestens
eine weitere Kombination von Verdampfungszoune (4), Diffusionszone (7), Strippzone (1)

angewendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die aus der
ersten Verdampfungszone (4) in einer ersten Anordnung aus Verdampfungszone (4),
Diffusionszone (7), Strippzone (1)  austretende Fliissigkeit in mindestens einer
nachgeschalteten weiteren Anordnung aus Verdampfungszone (4), Diffusionszone (7),
Strippzone (1) erneut den Verfahrensschritten b) und ¢) unterzogen wird und die aus einer
zweiten  Strippzone in  mindestens einer nachgeschalteten Anordnung aus
Verdampfungszone (4), Diffusionszone (7), Strippzone (1) austretende verdiinnte
Zuglosung zur Durchfihrung von Schritt d) in der ersten Anordnung aus

Verdampfungszone (4), Diffusionszone (7), Strippzone (1) verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die aus der ersten osmotischen
Destillationsanordnung aus der Verdampfungszone (4) austretende konzentriertere
kochsalzhaltige wissrige Fliissigkeit vor FEinleitung in eine nachfolgende weitere
osmotische Destillationsanordnung zur Einstellung der Betriebstemperatur einem

Wirmeaustausch unterzogen wird.

Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass die aus der ersten
osmotischen Destillationsanordnung aus der Strippzone (1) austretende Zuglosung vor
Einleitung in eine nachfolgende weitere osmotische Destillationsanordnung zur Einstellung

der Betriebstemperatur einem Warmeaustausch unterzogen wird.
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