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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb odsalania wody zanieczyszczonej olejami oraz ukiad
do odsalania wody zanieczyszczonej olejami z wykorzystaniem procesu destylacji membranowe;j.
Wynalazek moze znalez¢ zastosowanie zwtaszcza do odsalania wody morskiej oraz rozdzielania za-
solonych $ciekéw zaolejonych a takZze odsalania wody odpadowej z odwiertéw ropy i gazu.

W wielu rejonach $wiata wode do picia uzyskuje sie odsalajac wode morska lub podziemna.
Z reguty do tego celu stosuje sie proces odwréconej osmozy (RO), ktérego jednak nie mozna stoso-
wac jesli stezenie soli w wodzie przekracza 50-70 g/L. Z tego tez wzgledu w procesie RO nie mozna
uzyskac¢ wysokiego stopnia odzysku stodkiej wody, gdyz spowodowatoby to zbytnie zatezenie wody
zasilajacej moduty membranowe (tak zwanej nadawy). Taka mozliwos¢ odsalania wody daje rozwijany
obecnie na skale przemystowa proces destylacji membranowej (MD).

Efektywne wydzielanie czystej wody z nadawy zawierajacej bardzo wysokie stezenie soli przed-
stawiono w polskim opisie PL 196359, w ktérym dodatkowo niszczenie membran przez krystalizujaca
sél wyeliminowano dotaczajac ukfad do krystalizacji. Proces MD polega na podgrzaniu nadawy poni-
zej temperatury wrzenia i jej odparowaniu przez pory niezwilzonej membrany. Uzyskana para jest
skraplana jako odsolona woda bezposrednio za membrana lub w dotaczonych skraplaczach ze-
wnetrznych.

Podczas procesu MD pory membran sa wypetnione tylko faza gazowa, stad w procesie stoso-
wane sa porowate hydrofobowe membrany. Sa one odporne na zwilzanie przez wode i stezone roz-
twory soli, ale zwilzanie moze byé spowodowane wytracaniem na powierzchni membran osadéw,
powstajacych gtéwnie wskutek zbytniego zatezenia nadawy. W opisie patentowym PL 213813 przed-
stawiono rozwiazanie, w ktérym ilos¢ wytracanych osaddéw ograniczono przez dobdr stopnia zatezenia
nadawy, co uzyskano zasilajac instalacje naprzemiennie z dwéch zbiornikéw, a powstaty na membra-
nach osad rozpuszczano cyklicznie ptuczac membrany roztworem HCI. Membrany w procesie MD
moga byé takze zwilzone przez znajdujace sie w wodzie zwiazki organiczne. Szczegdlnie niebez-
pieczne sa zanieczyszczenia olejowe, ktére ze swojej natury adsorbuja sie na powierzchni hydrofo-
bowej. Wystapienie podczas procesu MD adsorpcji oleju na powierzchni membran hydrofobowych
prowadzi do przeciekania solanki i oleju przez pory membran, co jak przedstawiono w polskim opisie
patentowym 184391 wystepowato intensywnie, gdy stezenie oleju w nadawie przekroczyto 500 mg/L.
Z tego wzgledu nalezy prowadzié¢ dziatania zmniejszajace zawarto$¢ oleju w nadawie. Przechodzace
do odsolonej wody (destylatu) zanieczyszczenia organiczne dyskwalifikuja ja do celéw spozywczych.
Ponadto, wypetnianie poréw przez ciecz (zwilzanie) prowadzi do zniszczenia membran MD. Niebez-
pieczehnstwo szybkiego zwilzania membran znacznie wzrasta jesli oprécz oleju woda zawiera oprécz
soli (jak NaCl) takze zwiazki powierzchniowo czynne (jak SDS), co opisano w pracy Le Han, Yong Zen
Tan, Tanmay Netke, Anthony G. Fane, Jia Wei Chew ,Understanding oily wastewater treatment via
membrane distillation” Journal of Membrane Science 539 (2017) 284-294. Wszystkie wymienione
niebezpieczne dla membran MD sktadniki zawieraja takze stone wody odpadowe powstajace
w ogromnych iloéciach podczas wydobywania ropy i gazu ziemnego. Mozliwos¢ wykorzystania do ich
odsalania procesu MD jest rozwazana w wielu pracach, ale wymaga to kosztownego kilkuetapowego
wstepnego oczyszczenia zasolonych wod ze sktadnikdw powodujacych zwilzanie membran. Takie
metody wymagaja dodatkowych proceséw i urzadzen, co przedstawiono miedzy innymi w pracy Don-
gwei Lu, Qianliang Liu, Yumeng Zhao, Huiling Liu, Jun Ma ,Treatment and energy utilization of oily
water via integrated ultrafiltration forward osmosis—membrane distillation (UF-FO-MD) system” Journal
of Membrane Science 548 (2018) 275-287.

Sposéb odsalania wody zanieczyszczonej olejami z uzyciem procesu destylacji membranowej,
wediug wynalazku, charakteryzuje sie tym, Ze odsalanga wode doprowadza sie do zbiornika nadawy
zawierajacego solanke o stezeniu NaCl co najmniej 200 g/L, w ilosci réwnowaznej objetosci uzyski-
wanego destylatu, a powstaty roztwér filtruje sie przez filtr zatrzymujacy czastki o rozmiarach wiek-
szych od 30 um, po czym proces destylacji membranowej prowadzi sie przy narastajacym stezeniu
soli, utrzymujac stezenie soli nizsze od wartosci jej nasycenia w nadawie poprzez okresowe odprowa-
dzanie czesci nadawy i uzupetnianie jej objeto$ci woda odsalana, dodawana w takiej ilosci aby steze-
nie soli w nadawie wynosito co najmniej 200 g/L.

Korzystnie przed filtracja stabilizuje sie nadawe przez 1 godzine. Korzystnie w celu stabilizacji
nadawy w instalacji membranowej stosuje sie dwa, pracujace naprzemiennie, zbiorniki nadawy o obje-
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tosci pozwalajacej z kazdego zbiornika zasila¢ proces MD przynajmniej przez 1 h bez osiagania ste-
zenia nasycenia soli.

Uktad do odsalania wody zanieczyszczonej olejami, wedtug wynalazku z uzyciem procesu de-
stylacji membranowej zawierajacy modut membranowy, wymienniki ciepta, zbiornik destylatu i dwa
zbiorniki nadawy, pompy, zawory, charakteryzuje sie tym, 2e ma dwa zbiorniki nadawy potaczone
poprzez filtr, pompe i wymiennik ciepta z modutem membranowym, z ktérego wylot nadawy potaczony
jest poprzez odpowiednie zawory z wlotem pierwszego zbiornika i drugiego zbiornika. Uktad pomiaru
stezenia nadawy wyposazony jest w sterownik, ktéry reguluje prace (otwdérz/zamknij) odpowiednich
zawordéw: zawordw na instalacji faczacej wylot zbiornikéw nadawy z filtrem, zaworéw regulujacych
doptyw odsolonej wody do zbiornikdw nadawy, zaworéw spustowych zbiornikéw nadawy i zaworéw
regulujacych naprzemienng prace zbiornikéw nadawy. Uktad regulacji poziomu cieczy potgczony jest
poprzez zawory regulujace doptyw odsolonej wody do zbiornikéw nadawy z wlotem wody odsalanej
do zbiornikéw nadawy.

Rozwiazanie wedtug wynalazku pozwala uniknaé kosztownego kilkuetapowego wstepnego
oczyszczenia zasolonych wéd ze skiadnikéw powodujacych zwilzanie membran, a tym samym dodat-
kowych proceséw i urzadzen. Wydzielenie z nadawy niebezpiecznych dla membran sktadnikéw obec-
nych w zaolejonych wodach stonych uzyskano jedynie przez regulacje parametréw obrabianej nadawy
przez dobranie odpowiednich warunkéw prowadzenia procesu MD, bez koniecznosci nadmiernej roz-
budowy instalacji oraz stosowania dodatkowych proceséw wstepnego oczyszczania. W rozwiazaniu
stosuje sie, uznawane dotychczas za niekorzystne, wysokie stezenie soli w nadawie, co umozliwito
ograniczyé zawartos¢ oleju oraz wykorzystaé wywotane zmniejszenie krytycznego stezenia micelar-
nego surfaktantéw do oczyszczania nadawy.

Rozwiazanie wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania i na rysunku, ktéry
przedstawia schematycznie uktad do odsalania wody metoda destylacji membranowej wedtug wyna-
lazku, przy czym przyktad pierwszy pokazuje jakie chwilowe wydajnosci uzyskano dla solanki i solanki
z olejem dla poréwnania z innymi przyktadami.

Przyktad 1

Do badanh zastosowano instalacje sktadajaca sie z ustawionego pionowo kapilarnego modutu
membranowego MD 1. Do modutu podtaczono dwa obiegi wodne, nadawy (zaolejona solanka) oraz
uzyskiwanej odsolonej wody (destylat). Obieg destylatu sktadat sie ze zbiornika 2 potaczonego pom-
pa 3 poprzez chtodnice 5 z modutem MD 1. Obieg nadawy sktadat sie ze zbiornika 7 nadawy przyfa-
czonego pompa 4 przez wymiennik ciepta 6 z modutem MD 1. Zbiornik nadawy 7 miat objeto$¢ 3 dm?
i podobnie jak zbiornik destylatu 2 (objeto$¢ 2 dm?) byta to butla szklana z tubusem dolnym. Zbiornik
nadawy 7 zasilano wejsciem 20 poprzez regulator statego poziomu cieczy 9. W obydwu obiegach
ciecz pobierana 5 cm znad dna zbiornika pompy 3 i 4 ttoczyty z natezeniem 0,4 L/min. W wymienniku
ciepta 6 nadawe ogrzewano do 70°C, a w chtodnicy 5 utrzymano temperature destylatu na poziomie
20°C. Temperatury cieczy w instalacji mierzono termometrami z doktadnoscig do 0,2°C. Modut mem-
branowy MD 1 wykonano ze szklanej rury o $rednicy 22 mm, w ktérej zamontowano 3 membrany
kapilarne o czynnej diugosci 10 cm (powierzchnia 52 cm?). Do badan uzyto kapilarne membrany
z polipropylenu Accurel PP V8/2 HF (Membrana, Niemcy), o $rednicy zewnetrznej 8,6 mm. Porowa-
to$¢ catkowita membran wynosita okoto 73%, $redni rozmiar poréw 0,2 um, a grubo$¢ scianki 1,5 mm.
Strumienie przeptywaty przez modut wspdtpradowo (od dotu ku gorze), destylat na zewnatrz membran
kapilarnych.

Przed uruchomieniem instalacji zbiornik destylatu 2 napetniono 1 L wody destylowanej (prze-
wodnictwo elektryczne 3,5 uS/cm) a do zbiornika nadawy 7 wlano 2 L roztworu o stezeniu NaCl jak
w Tabeli 1 (w zakresie 10-300 g/L). Jako nadawe stosowano takze solanki zawierajace olej maszy-
nowy (48,5-51,3 mg/L) w postaci emulsji (Tabela 1 — Sktad B). Stezenie oleju wyznaczono stosujac
analizator oleju OCMA 500 (firma HORIBA, Japonia). Skftad roztworu wptywat na wydajnos¢ procesu,
a objetosci destylatu (litry) uzyskane z przeliczeniowego 1 m? membran w ciggu godziny trwania pro-
cesu przedstawiono w Tabeli 1. Warto$¢ elektrycznego przewodnictwa wiasciwego roztwordéw oraz
zawartos¢ soli (TDS — g/L) mierzono miernikiem Ultrameter 6P (MYRON, USA). Proces MD dla kaz-
dego z badanych rodzajéw roztworéw prowadzono przez 4 godziny, co ze wzgledu na krétki czas
pomiaréw pozwolito wyznaczy¢ maksymalne wydajnosci, bez wptywu foulingu membran. Uzyskane
wartosci zastosowano jako poréwnawcze do zmian zaprezentowanych w kolejnych przyktadach
wykonania.
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Tabela 1
Skiad A: 10 g NaCl/L | 50 g NaCI/L | 200 g NaCl/L 300 g NaCl/L
Wydajnoséé [L/m?h] | 4,48 4,23 4,02 3,86
Skiad B:
NaCl: 10 g/LL 50 g/LL NaCl | 200 g/L. NaCl | 300 g/L. NaCl
Olej: 48,5 mg/L 51,3 mg/L 49.8 mg/L 50.3 mg/L
Wydajnoé¢ [L/m?h] | 3,67 3,43 3,12 2,76

Uzyskane wyniki potwierdzaja zalete procesu MD, ze pomimo drastycznego wzrostu stezenia
soli (z 10 do 300 g/L) spadek wydajnosci nie jest az tak znaczny. W kazdym z badanych przypadkow
przewodnictwo witasciwe wody ptynacej po stronie destylatu nie przekraczato wartosci 5 uS/cm. Tak
niska wartos¢ tego parametru $wiadczyta, Ze badane roztwory nie zwilzaty zastosowanych membran
polipropylenowych.

Przyktad 2

Do badan zastosowano instalacje i warunki opisane w przyktadzie pierwszym. Zbiornik nada-
wy 7 napetniono roztworem zawierajacym 10 g/L NaCl i okoto 50 mg/L oleju w postaci emulsji stabili-
zowanej ultradzwiekami. Pomiary prowadzono przez 6-7 godzin, przez 4 kolejne dni. Stwierdzono, ze
w tym czasie wydajnos¢ modutu systematycznie sie zmniejszata z 4,4 do 1,8 L/m?h. Wielokrotnie wy-
ptukanie modutu MD goraca woda destylowana (353-358 K) pozwolito odzyska¢ okoto 95% jego
pierwotnej wydajnoéci. Nastepnie badania powtérzono stosujac nadawe zawierajaca 250 g/L NaCl
i okoto 50 mg/L oleju. Stwierdzono, ze relatywny spadek wydajnosci (J/Jo) byt w tym przypadku zde-
cydowanie mniejszy i w efekcie koncowa wydajno$¢ modutu wynosita 2,47 L/m?h, co Swiadczyto
o0 mniejszym foulingu membran. Prowadzone pomiary stezenia oleju wykazaty, ze zwiekszenie steze-
nia soli przyspieszylo destabilizacje emulsji, zmniejszajac stezenie oleju w nadawie omywajacej mem-
brany. Uzyskane wyniki — zmiany relatywnej wydajnos$ci i stezenia oleju w nadawie podczas 4 dni
badan MD zamieszczono w Tabeli 2. W efekcie rozbijania emulsji krople oleju wyptywaty na po-
wierzchnie nadawy w zbiorniku 7, co spowodowato, ze w prébkach pobranych z powierzchni nadawy
w 4. dniu badan stezenie oleju wynosito 187-213 mg/L.

Tabela 2
Dzic 10 g/L NaCl 250 g/L NaCl
7o | Olej [mg/L] | 3/To | Olej [mg/L]
1 0,83 |50.2 0,95 | 51,3
2 0,75 | 42,5 0,93 | 36,2
3 0,58 | 31,4 091 | 18,5
4 0,41 |273 0,89 | 16,7

Po zakonczeniu cyklu badan wartos¢ elektrycznego przewodnictwa wiasciwego wody ptynacej
w obiegu destylatu wynosita 7,3 uS/cm. Tak niska warto$¢ oznaczata, ze membrany zachowaty swoja
niezwilzalnosc.

Przyktad 3

Do badan zastosowano nadawe przygotowana na bazie roztworu surfaktantu (SDS) o stezeniu
0,1 g/L. Nadawe rozlano (po 2 L) do trzech butli, do ktérych dodano soli uzyskujac roztwory 10 g
NaCl/L, 200 g/L oraz 300 g NaCl/L. Nastepnie, do kazdego roztworu dodano koncentratu emulsji ole-
jowej, uzyskujac zawarto$¢ oleju okoto 50 mg/L. Zaobserwowano, ze przygotowane roztwory zmetnia-
ty, ale w zdecydowanie wiekszym stopniu zmetniat roztwér zwierajacy 200 i 300 g soli/L. Po godzinne;
stabilizacji roztwory przesaczono przez filtr bibutowy 10 um i stwierdzono, ze stezenie oleju w roztwo-
rze soli 10 g/L wynosito 45,6 mg/L, natomiast w przypadku stezonych solanek tylko 12 mg/L (200 g
NaCl/L) oraz 8 mg/L (300 g NaCl/L).
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Tak uzyskanymi ustabilizowanymi przez okres 1 h i przefiltrowanymi roztworami w ilosci 2 litréw
zasilono instalacje do procesu MD, powtarzajac proces dla kazdego z tych roztworéw. Do badan za-
stosowano instalacje i warunki opisane w przyktadzie pierwszym, z tym, ze na wlocie przewodu ssaw-
nego w zbiorniku nadawy 7 zatozono cylindryczny filtr siatkowy o oczkach 30 um. Proces prowadzono
przez 6 godzin. W efekcie jego trwania wydajno$¢ modutu zmniejszyta sie z 3,65 do 2,9 L/m?h
dla roztworu soli 10 g/L i tylko z 3,9 do 3,8 L/m?h dla roztworu 200 g NaCl/L oraz z 3,4 do 3,3 L/m?h
dla roztworu zawierajacego 300 g/L NaCl. W przypadku tego ostatniego roztworu nastepnego dnia
w zbiorniku nadawy, zwtaszcza na powierzchni filtra siatkowego, stwierdzono obecnos¢ niewielkiej
ilosci wykrystalizowanej soli.

Przyktad 4

Do badan zastosowano instalacje i warunki opisane w przykiadzie pierwszym oraz nasycony
roztwor soli uzyskany w przyktadzie trzecim podczas odsalania nadawy o poczatkowym stezeniu NaCl
300 g/L zawierajacej takze 8 mg/L oleju i 0,1 mg/L SDS. Roztwdr wypetniat zbiornik nadawy 7, z kto-
rego upuszczono jego cze$¢ pozostawiajac 1,5 L nadawy. Nastepnie do zbiornika 7 dodano 0,5 L
wody z Battyku (6,7 g/L soli), uzyskujac nadawe zawierajaca okoto 240 g/L soli. Proces MD prowa-
dzono przez 6 h uzyskujac $rednia wydajnos¢ 3,65 L/m2h i destylat o przewodnictwie 6,7 uS/cm. Nie
stwierdzono powstawania krysztatéw soli w zbiorniku nadawy.

Przyktad 5

Do badan zastosowano instalacje z przyktadu pierwszego, ktéra zmodyfikowano dodajac drugi
taki sam zbiornik nadawy 8. Nastepnie w tubusach dolnych obu butli zamontowano tréjniki, ktérych
wyloty dolne zamknieto zaworem 14 i 17 (zawory spustowe ze zbiornikéw nadawy), a wolny wylot
boczny tréjnikéw potaczono zaworami 15 i 16 z trzecim trojnikiem, do ktérego podtaczono takze filtr
siatkowy 10 (30 mikrometréw, powierzchnia 8 cm?), z ktérego wylot podtaczono do pompy perystal-
tycznej 4. Wylot nadawy z modutu membranowego 1 rozdzielono tréjnikiem na dwie linie, pierwsza
poprzez zawédr 12 potgczono z pierwszym zbiornikiem nadawy 7, a druga poprzez zawor 18 z drugim
zbiornikiem nadawy 8. Drugi zbiornik nadawy 8 wyposazono w regulator statego poziomu cieczy 9,
taki sam jak zamontowany w pierwszym zbiorniku nadawy 7, a obydwa regulatory 9 poprzez zawo-
ry 13 i 19 potaczono z wlotem zasilania 20. W linii nadawy, przed pompa 4 zamontowano ukfad po-
miaru stezenia 11.

Do obydwu zbiornikéw nadawy 7 i 8 wlano po 1,5 L roztworu NaCl (300 g/L) i 0,5 L wody z Bat-
tyku zanieczyszczonej olejem (25 mg/L oleju oraz SDS 0,1 mg/L). Po uptywie godziny otworzono za-
wor 15 zbiornika 7 i uruchomiono instalacje MD. Po 3 h otworzono zawér 16 zbiornika 8 i zamknieto
zawor 15 zbiornika 7, w ktérym nastepnie otwierajac zawdr 13 uzupetniono powstaty ubytek objeto$ci
dodajac porcje wody Battyckiej poprzez wejécie 20. Po uptywie kolejnych 3 h otworzono zawér 15
zbiornika 7 i zamknieto zawdr 16 zbiornika 8, po czym otwierajac zawdr 19 uzupetniono poziom na-
dawy w zbiorniku 8 porcja zanieczyszczonej wody z Battyku. Dziatania te powtarzano przez kolejne
3 dni badan. Pobrane po tym okresie probki nadawy (punkt 11) wykazaty stezenie 240 g/L. Otworzono
zawor 14 i spuszczono 0,3 L solanki, po czym ubytek uzupetniono woda z Battyku, uzyskujac stezenie
203 g/L. W zbiorniku 8 otworzono zawdr 17 i spuszczono 0,14 L nadawy, a powstaty ubytek objetosci
uzupetniono woda z Battyku poprzez zawory 20 i 19, uzyskujac stezenie soli w nadawie 224 g/L.
Odsalanie wody kontynuowano przez kolejne 2 dni. Uzyskiwana dzienna $rednia wydajno$¢ procesu
wynosita 3,55-3,64 L/m?h, a przewodnictwo koricowe destylatu wynosito 6,8 uS/cm. Analiza wegla
organicznego (OWO) wykazata jego stezenie w destylacie ponizej 0,25 mg/L (analizator Multi
N/C-Analytic Jena, Niemcy).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdéb odsalania wody zanieczyszczonej olejami z uzyciem procesu destylacji membrano-
wej, znamienny tym, ze odsalang wode doprowadza sie do zbiornika nadawy zawierajace-
go solanke o stezeniu NaCl co najmniej 200 g/L, w ilosci rGwnowaznej objeto$ci uzyskiwa-
nego destylatu, a powstaty roztwér filtruje sie przez filtr zatrzymujacy czastki o rozmiarach
wiekszych od 30 um, po czym proces destylacji membranowe] prowadzi sie przy narastaja-
cym stezeniu soli, utrzymujac stezenie soli nizsze od wartosci jej nasycenia w nadawie po-
przez okresowe odprowadzanie czesci hadawy i uzupetnianie jej objetosci woda odsalana,
dodawang w takiej iloéci aby stezenie soli w nadawie wynosito co najmniej 200 g/L.
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Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przed filtracjg stabilizuje sie nadawe przez
1 godzine.

Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze w celu stabilizacji nadawy stosuje sie dwa,
pracujace naprzemiennie, zbiorniki nadawy o objetosci pozwalajacej z kazdego zbiornika
zasila¢ proces MD przynajmniej przez 1 h bez osiggania stezenia nasycenia soli.

Uktad do odsalania wody zanieczyszczonej olejami z uzyciem procesu destylacji membra-
nowej zawierajacy modut membranowy, wymienniki ciepta, zbiornik destylatu i dwa zbiorniki
nadawy, pompy, zawory, znamienny tym, ze ma dwa zbiorniki nadawy, pierwszy zbiornik
nadawy (7) i drugi zbiornik nadawy (8) potaczone poprzez filtr (10), pompe (4) i wymiennik
ciepta (6) z modutem membranowym (1), z ktérego wylot nadawy potaczony jest poprzez
zawor (12) z wlotem do pierwszego zbiornika nadawy (7), a poprzez zawdr (18) z wlotem
do drugiego zbiornika nadawy (8), zas ukfad pomiaru stezenia (11) wyposazony jest w ste-
rownik, ktéry reguluje prace (otwdrz/zamknij) zawordw (12, 13, 14 i 15) dla pierwszego
zbiornika nadawy (7) oraz zaworéw (16, 17, 18 i 19) dla drugiego zbiornika nadawy (8),
a ukfad regulacji poziomu cieczy (9) potaczony jest poprzez zawdr (13) lub (19) z wlotem
wody odsalanej (20).
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