DOI: 10.53584/wiadchem.2024.03.7 WIADOMOSCI 2024, 78, 3-4
chemiczgte PLISSN 0043-5104

ODSALANIE WODY MORSKIEJ
WYKORZYSTUJAC PROCES DESTYLACJI
MEMBRANOWEJ - MOZLIWOSCI I SZANSE

SEA WATER DESALINATION USING THE
MEMBRANE DISTILLATION PROCESS -
POSSIBILITIES AND OPPORTUNITIES

Emilia Gontarek-Castro

Katedra Technologii Srodowiska, Wydzial Chemii, Uniwersytet Gdarski,
ul. Jana Bazynskiego 8, 80-309 Gdarnsk
*e-mail: emilia.gontarek-castro@ug.edu.pl

Abstract

Wykaz stosowanych symboli i oznaczen
Wprowadzenie

1. Podstawy procesu destylacji membranowej
2. Membrany w procesie MD

3. Destylacja membranowa — zastosowanie
4. Zielona i zrownowazona technologia
Uwagi koncowe

Pi$miennictwo cytowane




304 E. GONTAREK-CASTRO

Dr inz. Emilia Gontarek-Castro received her PhD degree in 2022 from Gdansk University of
Technology. Since October 2022, she has worked at the University of Gdansk. She gained
international experience in research laboratories in Italy, Mexico, and Turkey. Her expertise lies in
the field of membrane technology, particularly in membrane fabrication and characterization and
its application in water desalination. She is an author and co-author of 15 research papers in peer-
reviewed journals, several book chapters, and oral presentations at National and International
Conferences and Workshops.

| OFLrd O] @https://orcid.org/ 0000-0002-8493-1851




ODSALANIE WODY MORSKIEJ] WYKORZYSTUJAC PROCES DESTYLACJI MEMBRANOWE] 305

ABSTRACT

Problem dostepu do czystej wody na Swiecie staje si¢ coraz bardziej powazny.
Rozw6j nowych zasobéw wodnych jest kluczowy dla zapewnienia wystarczajacej
ilosci wody pitnej dla ludzi i zwierzat, a takze do zaspokojenia potrzeb
przemystowych, rolniczych 1 innych sektoréw gospodarki. Istnieje wiele
innowacyjnych rozwigzan, ktéore moga pomoc w rozwigzaniu tego problemu.
Destylacja membranowa (ang. membrane distillation, MD) to obiecujaca technologia
odsalania wody morskiej ze wzglgdu na zdolno$é przetwarzania wod o wysokim
zasoleniu 1 mozliwo$¢ wykorzystania ciepta odpadowego lub alternatywnych zrodet
energii. Jednakze, praktyczne zastosowania membran do MD sg ograniczone przez
niski przeptyw pary wodnej i problem z porastaniem i zanieczyszczeniami na
membranie. Z tego powodu, w ostatnim czasie wzrosto zainteresowanie
opracowywaniem nowych materiatbw  membranowych o  zwickszonej
hydrofobowosci w celu poprawy wydajnosci odsalania. Niniejsza praca, przedstawia
przeglad danych literaturowych dotyczacych destylacji membranowej, mozliwos$ci
jej zastosowania i szans na jej transformacje zgodnie z zasadami zielonej chemii i
Zrdwnowazonego rozwoju.

Keywords: membrane distillation; green chemistry; sustainability; desalination;
energy efficiency.
Stowa kluczowe: destylacja membranowa; zielona chemia; zréwnowazony rozwoj;

odsalanie; efektywnosc¢ energetyczna.
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

DMA — dimetyloacetamid (ang. dimethylacetamide)

DMF — dimetyloformamid (ang. dimethylformamide)

MD — destylacja membranowa (ang. membrane distillation)

NMP — N-metylopirolidon (ang. N-methyl-2-pyrrolidone)

PP — polipropylen (ang. poly(propene))

PTFE — poli(tetrafluoroetylen) (ang. polytetrafluoroethylene)

PVDF — poli(fluorek winylidenu) (ang. polyvinylidene difluoride)
RO — odwrocona osmoza (ang. reverse 0smosis)

TDS — suma rozpuszczonych substancji stalych (ang. total dissolved

solids)
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WPROWADZENIE

Problem niedoboru wody stodkiej dotyczy wielu regionéw na catym $wiecie i staje
si¢ jednym z najwigkszych wyzwan naszych czasow. Glowne przyczyny tego problemu
zwigzane sg ze zmianami klimatycznymi, nadmiernym wykorzystaniem zasobow,
niewydolng infrastruktura wodociggowa 1 przede wszystkim wzrastajacym
zapotrzebowaniem spowodowanym wzrostem populacji i rozwojem gospodarczym. To
globalne wyzwanie zwigzane z zaopatrzeniem na stodka wode stanie si¢ jeszcze
powazniejsze ze wzgledu na prognozowany dalszy wzrost liczby ludnosci. Wedlug oceny
Swiatowej Rady ds. Wody, do 2030 roku kilka miliardow 0séb bedzie borykaé sig z
niedoborem wody lub dostgpem do wody o ztej jakosci [1]. Z tego powodu rzady i sektor
przemystowy intensywnie poszukuja alternatywnych zrodet wody, koncentrujac si¢ na
recyklingu, imporcie wody oraz odsalaniu. Odsalanie wody to proces eliminujacy
nadmiar soli i innych rozpuszczonych substancji, co skutkuje uzyskaniem wody pitnej o
obnizonym stezeniu soli, utrzymujacym si¢ na poziomie ponizej lub réwnym limitowi
rekomendowanemu przez Swiatowa Organizacje Zdrowia, wynoszacemu 500 ppm [2].

Ogolnie, techniki odsalania mozna podzieli¢ na dwie kategorie: termiczne i
membranowe. Technologie termiczne wymagaja dostarczenia energii cieplnej do
odparowania czasteczek wody z wody morskiej, a powstata para jest pozniej skraplana w
celu uzyskania wody pitnej. Wsrdd najczesciej stosowanych proceséw termicznych
znajduja si¢ wielostopniowa destylacja flash, destylacja wieloetapowa oraz destylacja z
kompresja pary [3]. Mimo swojej wszechstronnosci i tatwosci obstugi, odsalanie
termiczne ma istotng wade - jest to metoda kosztowna o duzym zapotrzebowaniu na
energi¢. Dlatego poszukuje si¢ alternatywnych metod odsalania, gléwnie w celu
obnizenia kosztow procesu. Obecnie jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ technik
odsalania sg technologie membranowe. Charakteryzuja si¢ one mniejszym zuzyciem
energii, kompaktowa budowa modutowa, mniejszym wptywem na §rodowisko naturalne
oraz mozliwoscia regeneracji zuzytych mediow [4]. W tym obszarze dominuje
technologia odwroconej osmozy (RO, reverse osmosis), ktora wedtug literatury
odpowiada za produkcje do 60% odsolonej wody na $wiecie (rys. 1) [5]. Z drugiej strony
techniki termiczne, takie jak wieloetapowa destylacja typu flash i destylacja
wieloefektowa, stanowia odpowiednio 26% i 8% $wiatowego udziatu.
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Rysunek 1. Udzial r6znych technologii w odsalaniu wody morskiej
Figure 1. The contribution of various technologies in seawater desalination

Jednym z gtownych wyzwan zwigzanych z zastosowaniem technologii odwrocone;j
osmozy do odsalania wody morskiej jest konieczno$¢ generowania wysokiego cisnienia
wymaganego w procesie. W poréownaniu z RO i metodami termicznymi odsalania,
destylacja membranowa jest uwazana za potencjalnie bardziej energooszczedna,
poniewaz nie wymaga generowania wysokiego ci$nienia ani wysokiej temperatury, co
pozwala na wykorzystanie energii o nizszej jakosci. Dodatkowo, w przeciwienstwie do
RO, proces destylacji membranowej umozliwia odsalanie silnie zasolonych roztworow.

Destylacja membranowa, bgdac zaawansowang technologia oczyszczania wody,
posiada szereg szans i mozliwosci, ktére moga by¢é wykorzystane do poprawy jakosci i
dostepnosci czystej wody. Technologia ta oferuje bardzo wysoka skutecznos$¢ usuwania
zanieczyszczen chemicznych, bakterii, soli mineralnych i innych substancji, co prowadzi
do uzyskania wody o wyjatkowo wysokiej czystosci. Moze by¢ ona stosowana w roznych
obszarach, takich jak przemyst farmaceutyczny, produkcja elektroniki, laboratoria, a
takze jako metoda oczyszczania wody pitnej w obszarach, gdzie dostep do czystej wody
jest ograniczony. Dodatkowo, w poréwnaniu z niektorymi (gldwnie termicznymi)
metodami  oczyszczania wody, destylacja membranowa moze by¢ bardziej
energooszczedna, co stanowi wazny czynnik w kontekScie zrownowazonego rozwoju.
Istnieje wiele mozliwosci dalszego badania i rozwoju tej technologii, ktéore moga
prowadzi¢ do ulepszen w efektywnosci, wydajnosci i kosztach produkcji membran,
sprawiajac, ze stanie si¢ jeszcze bardziej powszechna i dostgpna. Szczego6lna uwage
przykuwa temat materialdbw membranowych. Dostepne membrany sg podatne na
zanieczyszczenia chemiczne lub biologiczne, co moze prowadzi¢ do ich degradaciji.
Osadzanie si¢ zanieczyszczen na powierzchni membrany powoduje zmniejszenie
przepuszczalno$ci membran i wymaga czgstego czyszczenia lub regeneracji. Konieczne
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jest zatem opracowanie nowych materiatow membranowych, ktoére jednoczes$nie
minimalizuja opor przeplywu i maksymalizuja wydajno$¢ separacyjng. Rozwdj tej
technologii moze przynies¢ wiele korzysci dla dostepu do czystej wody na catym $wiecie,
zwlaszcza w obszarach, gdzie woda o wysokiej czystosci jest kluczowa dla zdrowia
publicznego i rozwoju gospodarczego.

1. PODSTAWY PROCESU DESTYLACJI MEMBRANOWEJ

Transport masy przez membrang w procesie destylacji membranowej (MD)
zachodzi dzi¢ki réznicy potencjaldw chemicznych po obu stronach membrany. Wynika
ona z réznicy temperatury roztwordw przymembranowych, tj. nadawy i permeatu.
Powstajaca réznica preznos$ci par tych roztwordw jest sita napedowa procesu i powoduje
dyfuzj¢ substancji lotnych w fazie gazowej przez pory membrany. Aby zapewni¢
selektywno$¢ procesu stosuje si¢ membrany niezwilzalne przez roztwdr nadawy. W ten
sposob, tylko lotne sktadniki nadawy w fazie gazowej moga by¢ transportowe przez
membrane, podczas gdy skfadniki nielotne pozostaja w roztworze. Ze wzgledu na
specyfike procesu MD, od lat trwaja proby zastosowanie go do odsalania wody morskiej.
W takim wypadku hydrofobowa membrana oddziela roztwér soli od permeatu. Na skutek
roéznicy preznosci par wywolanej ogrzewaniem nadawy i ochtadzaniem permeatu, woda
w postaci pary wodnej dyfunduje przez pory membrany i ulega kondensacji po
chlodniejszej stronie membrany. Obecne w roztworze nielotne sole, pozostaja w nadawie.

Z uwagi na to, ze proces wykorzystuje si¢ najczgsciej dla wodnych roztworow,
stosuje si¢ membrany hydrofobowe. Najprosciej, zasade procesu MD mozna przedstawic¢
w trzech etapach. Pierwszy to parowanie rozpuszczalnika po stronie nadawy, na granicy
faz cieklej 1 gazowej. Nastepnie zachodzi dyfuzja czasteczek pary przez pory
hydrofobowej membrany. Koncowy etap to kondensacja czasteczek pary po stronie
chlodniejszego permeatu, na granicy faz gazowe;j i cieklej.
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Rysunek 1. Schematyczne przedstawienie transportu pary wodnej przez membrang w procesie MD
Figure 1. Schematic representation of water vapor transport through the membrane in the MD process

2. MEMBRANY W PROCESIE MD

Rodzaj zastosowanej membrany ma duze znaczenie dla efektywno$ci procesu.
Membrany powinny charakteryzowac si¢ silng hydrofobowoscia, wysoka porowatoscia,
niskim przewodzeniem ciepta dla ograniczenia jego strat oraz duza odpornoscig
chemiczng i termiczng. Nie bez znaczenia pozostaje tez rozmiar pordéw, ktory wplywa
zardwna na selektywnos¢ jak i wydajnosé procesu MD. Z jednej strony, im mniejsze pory
tym mniejsza podatnos¢ membrany na zwilzanie, z drugiej strony transport masy przez
membrane¢ ro$nie wraz ze wzrostem rozmiaru pordw i porowatosci. Z tego powodu w
MD stosowane sg membrany o Srednicy poréw w zakresie 0,1 -1 pm, o porowatosci
przekraczajacej 70%. Aby spemi¢ warunek niezwilzalno$ci membran przez roztwory
wodne, stosuje si¢ do ich produkcji materiaty hydrofobowe o niskim wspoétczynniku
przewodzenia ciepta. Sg to gléwnie fluorowgglowe materialy polimerowe jak
poli(fluorek winylidenu) (PVDF), czy politetrafluoroetylen (PTFE) o kacie zwilzania
~110°. Rzadziej spotykane sa hydrofilowe polimery z modyfikowana powierzchnia dla
nadania jej hydrofobowosci, natomiast w literaturze czgsto opisywane sa membrany
kompozytowe, z dodatkiem skladnika nieorganicznego, co korzystnie wplywa na
wiasciwo$ci membran polimerowych [6], [7]. Selektywnos¢ procesu zalezy od
hydrofobowego charakteru membrany, ktéra jednocze$nie odpycha czasteczki wody w
stanie ciektym i sprzyja transportowi pary wodnej przez pory membrany. Z tego powodu
membrany superhydrofobowe zyskaly szczegdlng uwage w procesie MD. Takie
okreslenie odnosi si¢ do tych membran, ktéore wykazuja wysoki kat zwilzania woda
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(ponad 150°). Jednak wigkszo$¢ komercyjnie dostepnych materialdw membranowych nie
wykazuje tak duzego kata zwilzania (tabela 1).

Tabela 1. Przyktady komercyjnych membran MD [8],[9]

Table 1. Examples of commercial polymer MD membranes [8], [9]
Producent Material Struk'tura th . Przgwodnosc Odpo.rnosc Odpqrnosc
chemiczna zwilzania cieplna chemiczna termiczna
T
Millipore PVDF ?*(E 126° 0.18 Dobra Umiarkowana
H Fl,
on
Memt?rane PTFE C- 113° 0.26 Bardzo Bardzo dobra
solutions [ dobra
F F/
CHs
Membrana . o .
GmbH polipropylen 98 0.14 Dobra Umiarkowana
n
H H
Entegris . (I:_ (I: R
Ine polietylen 7y 106 0.4 Dobra Staba
H H n

W praktyce tworzenie superhydrofobowych powierzchni polega na zwigkszeniu ich
chropowatos$ci i obnizeniu energii migdzyfazowej ciato stale/ciecz. Zgodnie z literatura,
skutecznym sposobem obnizenia energii mie¢dzyfazowej cialo state/ciecz jest jej
funkcjonalizacja fluorowanymi grupami alkilowymi [10], jednak taka modyfikacja
zastosowana na gladkiej powierzchni niesie ze soba pewne ograniczenia. Na przyktad, w
przypadku gtadkiej powierzchni PVDF, nasyconej fluorowanymi grupami metylowymi,
mozliwe jest osiagnigcie maksymalnego kata zwilzania wynoszacego 120°. Dlatego
zwigkszenie hydrofobowosci powierzchni w duzym stopniu zalezy roéwniez od
zwigkszenia jej chropowato$ci. Zatem, aby otrzymac powierzchnie superhydrofobowa,
nalezy zastosowa¢ odpowiednia modyfikacje skupiajac si¢ na stworzeniu mikro- i
nanostrukturalnej powierzchni. Takie podejscie zaktada skonstruowanie ztozonej
topografii, np. poprzez osadzanie nanoczastek TiO, na mikroporowatej membranie
PVDF, co skutkowato zwigkszeniem kata zwilzania ze 125 do 166° [11]. Zgodnie z
modelem Cassie-Baxtera [12] sily kapilarne mogg hamowaé lub zmniejszaé wnikanie
cieczy w szorstka powierzchni¢ o ztozonej topografii. W rezultacie kropelki wody
osadzajg si¢ na goérnej powierzchni wystepow i szczelin. W przypadku wystgpowania
mikro- 1 nanochropowato$§ci na powierzchniach wystepuje niezwykle silna
hydrofobowos$¢ ze wzgledu na wzrost liczby ostrych i waskich wypuktosci, ktore stykaja
si¢ z kroplami wody. Innymi stowy, wzrost chropowato$ci powierzchni zmniejsza
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powierzchni¢ kontaktu migdzy ciecza a cialem statym, a w konsekwencji zmniejsza
przyczepnos¢ kropli do powierzchni statej.

3. DESTYLACJA MEMBRANOWA - ZASTOSOWANIE

Gléwnym obszarem zastosowania destylacji membranowej jest odsalanie jako
alternatywa dla odwrdconej osmozy lub jako technologia wspomagajaca ten proces. W
literaturze mozna znalez¢ informacje chociazby o zastosowaniu destylacji membranowej
do odsalania wody morskiej w rejonie Zatoki Perskiej [13]. Obszar ten charakteryzuje si¢
obecnoscia wod o wysokim stopniu zasolenia w zakresie 35-40 %o. W instalacji do
odsalania wykorzystano membrang ptaska o powierzchni aktywnej 0,014 m?. Permeat
chlodzono woda dejonizowang. W trakcie procesu mierzono temperatur¢ i ciSnienie na
wejsciu 1 wyjsciu strumieni do modutu. Strumien przeptywu obliczano na podstawie
wskazan wagi po stronie permeatu, znajac powierzchni¢ aktywng membrany i czas
trwania procesu. Ubytek wody po stronie nadawy uzupelniano wodg dejonizowang o
wysokiej klasie czystosci. Sita napgdowa procesu byta réznica temperatur po dwoch
stronach membrany réwna 40°C (roztwér po stronie nadawy byt utrzymywane w
temperaturze 70°C, a po stronie permeatu utrzymywano 30°C). Natezenie przeptywu po
obu stronach membrany bylo utrzymywane na poziomie 1,8 1/min. Doswiadczenie
prowadzono z uzyciem 5 ré6znych membran wykonanych z PTFE z warstwa ochronng z
PP. Wyniki eksperymentu pokazaty, ze dla stezenia soli w nadawie w zakresie 15-60 g/L
strumien przeptywu jest staly i wynosi okoto 25 LMH (L/m?h), natomiast przy wzro$cie
zasolenia powyzej 70 g/L strumien spadat i osiagal okoto 20 LMH. Nastgpnie badano
wpltyw temperatury nadawy (70°C i 50°C) utrzymujac statg temperaturg permeatu (30°C),
co mialo wpltyw na warto$¢ otrzymywanego strumienia. Wigksza roznica temperatur
korzystnie wplywata na przebieg procesu. W kazdym przypadku wspoétczynnik
odrzucenia soli wynosit 99,99%. Podobne badania, rowniez w skali laboratoryjnej [14]
przeprowadzono z zastosowaniem ptaskiej, hydrofobowej membrany z PTFE z
dodatkowa warstwa ochronng z PP. Catkowita grubo$¢ membrany z ostona wynosita 175
um, a grubo$é membrany z PTFE wynosita 35 um. Sredni rozmiar poréw wynosit 0,2
pum. Pierwsza czg¢s¢ badania polegata na utrzymaniu przeptywu na poziomie 1,5 L/min i
badaniu wptywu temperatury na wielko$¢ strumienia masy. Do$wiadczenie prowadzono
w temperaturze mieszczace]j si¢ w zakresie 60-70°C po stronie nadawy i 20-40°C po
stronie permeatu. W drugiej czgsci badan utrzymywano statg temperature nadawy (70°C)
i permeatu (30°C), natomiast zmieniano przeptyw w zakresie 0,5-3 L/min. Wszystkie
badania prowadzono na cieczy modelowej o zasoleniu 70000 ppm. Ponadto poréwnano
réowniez przeplyw wspotpradowy i przeciwpradowy. Wyniki wskazuja na zwiazek
temperatury permeatu z otrzymywanym strumieniem masy — przy jego nizszej
temperaturze (20°C) wystepowata wicksza rdznica ciSnien par, a w konsekwencji
otrzymywano wigkszy strumien masy. Najlepszy wynik uzyskano dla najwigkszej
roéznicy temperatur (AT=50°C) pomi¢dzy nadawa a permeatem (34,3 LMH). Ponadto
wykazano, ze przy takiej samej réznicy temperatur, wigkszy wplyw na otrzymywany
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strumien ma temperatura nadawy niz permeatu. Dowiedziono rowniez, ze warto$¢
przeptywu ma zwiazek z otrzymywanym strumieniem masy. Najwigkszy (33,7 LMH)
uzyskano dla najwyzszej wartosci przeptywu (3 L/min). Wykazano, ze czynnikiem
bardziej istotnym w kontekscie ilosci otrzymywanego permeatu jest temperatura. Ponadto
na podstawie obliczen wspolczynnikow polaryzacji temperaturowej, udowodniono, ze
wigkszy przeplyw ma wplyw na redukcje tego efektu. W wyniku poréwnania wartosci
otrzymanych strumieni masy w warunkach wspolpradowych i1 przeciwpradowych
stwierdzono, ze bardziej korzystnym jest model przeciwpradowy. Prowadzono rowniez
badania z zastosowaniem i poréwnaniem kilku membran w celu odsolenia wody z Morza
Czerwonego metoda MD [14]. Wszystkie membrany byty hydrofobowe, jednakze roznity
si¢ materiatem, z ktorego zostaty wykonane (PTFE oraz PP). Poréwnano membrany pod
wzgledem porowatosci, grubosci, $redniego rozmiaru poréw oraz zwilzalnosci.
Najwicksza porowato$¢ miata membrana PP (83%), najmniejszy rozmiar porow miata
jedna z membran wykonanych z PTFE (0,26 pm), natomiast druga membrana PTFE byta
najciefisza (100 um). Powierzchnia aktywna membran plaskich wynosita 25 cm?. We
wszystkich przypadkach zastosowano warstwe ochronng membran z PP. Aby zwigkszy¢
mieszalno§¢ przeplywajacej nadawy w module membranowym wprowadzano ja
otworami przez cala szeroko§¢ modutu, dzigki czemu ograniczono wplyw polaryzacji
temperaturowej. Zastosowano przeciwprad zimnego 1 cieplego strumienia.
Monitorowano temperature, cisnienie, przewodno$é oraz przeptyw po obu stronach na
wlocie i wylocie z modutu membranowego. Badano wplyw temperatury nadawy w
zakresie 40-80°C przy statej temperaturze permeatu wynoszacej 20°C. Nastepnie badano
wplyw temperatury permeatu w zakresie 10-30°C przy stalej temperaturze nadawy
rowniej 60°C. W ostatniej czeSci utrzymywano stalg roznice temperatur pomigdzy
nadawg (w zakresie 40-70°C) a permeatem (30-60°C) o wartosci 10°. Przy wszystkich
doswiadczeniach utrzymywano przeptyw na poziomie 1,5 L/min. Wykazano, Ze
temperatura nadawy powyzej 70°C ma wplyw na znaczny wzrost strumienia pary (dla
80°C - 88,8 kg/m?h) przy zastosowaniu membrany najbardziej hydrofobowej. Wigksza
roéznice cisnien, a w konsekwencji wigkszy strumien pary, otrzymywano nie tylko
podwyzszajac temperatur¢ nadawy, ale rowniez obnizajac temperatur¢ permeatu. Na
podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze dla otrzymywanego strumienia pary
wigksze znaczenie ma temperatura. Najwigkszy strumien otrzymano dla temperatur 80°C
i 10°C, odpowiednio nadawa i permeat (95,6 kg/m?h), jednakze utrzymanie takiej
temperatury w wigkszej skali uktadu jest trudne i wystgpuje znaczacy efekt polaryzacji
temperaturowej, ktory obniza strumien permeatu. Na podstawie analizy membran
stwierdzono, ze najlepsza membrang jest ta o najwigkszych porach i najmniejszej
grubosci. Na podstawie analizy parametrow fizykochemicznych stwierdzono, ze
zasolenie zostalo usunigte we wszystkich przypadkach w 99,9%. Porownujac wyniki dla
roznych stezen soli w nadawie z uzyskiwanymi strumieniami mas wywnioskowano, ze w
zakresie 1-100 g/L stgzenie soli nie ma istotnego znaczenia, a zatem wigksze znaczenie
ma polaryzacja temperaturowa niz stezeniowa. Nie zaobserwowano zjawiska zwilzania
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membrany, natomiast zaobserwowano scaling membrany (wytracanie zwigzkow
nieorganicznych) na wlocie nadawy, co jest zjawiskiem typowym podczas podgrzewania
nadawy.

Chociaz najbardziej wdrozonym zastosowaniem MD jest odsalanie, to szereg zalet
procesu takich jak niska sktonno$¢ zanieczyszczania membran, wysoka selektywnos$¢
nawet w przypadku procesowania wielosktadnikowych roztworéw oraz fakt, ze separacja
sktadnikéw wynika z réznicy preznosci par, doprowadzity do wielu prob zastosowania
tej techniki membranowej w innych obszarach. Niektéore z tych zastosowan to
oczyszczanie §ciekow, oczyszczanie wod gruntowych i wody pitnej, produkcja srodkow
chemicznych, krystalizacja soli, zageszczanie sokow owocowych, usuwanie wody z
roztworow krwi i biatek w przemysle biomedycznym, usuwanie barwnikow w przemysle
tekstylnym i usuwanie boru i arsen z roztworé6w wodnych [15]. Co wigcej, MD moze
réowniez dziata¢ w konfiguracji osmotycznej, w ktorej transport masy przez pory
membrany jest napedzany roznicg cisnien osmotycznych pomiedzy roztworami
membranowymi. Ten tryb pracy jest szczegdlnie interesujacy w przypadku produktow
wrazliwych na temperature, takich jak substancje farmaceutyczne, naturalne zwiazki
aromatyczne, czy tez rozne zwiagzki chemiczne. Proces MD wykazat réwniez potencjat
oczyszczania roztworow, w przypadku ktorych koncowa jako$é permeatu musi spetniaé
rygorystyczne kryteria, tak jak w przypadku odpadow nuklearnych i radioaktywnych
roztworow. Przyklady zastosowan destylacji membranowej zawarto w tabeli 2.

Tabela 2. Przyktady zastosowan MD
Table 2. Examples of MD applications
Materiat Warunki
Zastosowanie ateria arunia Wyniki Lit.
membranowy procesu
Usuwanie soli Nadawa: roztwor wodny o rodukcja wod sokiej
’ _ stezeniu soli 1000-10000 P Ja wody wysoxie)
arsenu, fluoru i PTFE i PP . jakosci; [16]
ppm, arsenu i uranu 10-400 ., .
uranu z wody . - stopien odrzucenia > 99%
ppb i fluoru 1-30 ppm
. - ka warto$¢
Usuwanie fluoru z Temperatura nadawy: 80°C WYSORA Wartose przep{ng
, PVDF przez membrang - 35.6 kg/m°h [17]
wod gruntowych Temperatura permeatu: 20°C
Oczyszezanie - przy t(?mpc?raturze nadawy
ccickow zbadano membrany o 60°C osiagnigto przeptyw 30
ochodzacych z PTFE réznych wielko$ciach porow kg/m?h i stopien odrzucenia [18]
P .q y 1r6zne temperatury pracy 99.95%
tloczni oliwy
O ie wod
CYSZCZAMmE WO . ? - 50% odzysk roztworu
procesu wydobycia Temperatura nadawy: 60°C o .
PVDF zasilajacego wyniost 50% po [19]
gazu lupkowego Temperatura permeatu: 20°C

13,3 h trwania procesu
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Temperatura nadawy: 50, 60
- przeptyw przez membrang

Zatgzanie soku i70°C
e PTFE odpowiednio 91 3,8 kg/m’hdla  [20]
jabtkowego Temperatura permeatu: 10, soku o stezeniu 50 i 65%
. 0
201 30°C ¢
. - przeptyw przez membran
Zat¢zanie P .p Y . P . ) ¢
. odpowiednio 10 i 5 kg/m°h dla
rOZtworow z Temperatura nadawy: 54°C ..
PTFE roztworu serwatki i mleka [21]
przemystu Temperatura permeatu: 5°C
. odtluszczonego
mleczarskiego

. - stopien odrzucenia arsenu
Usuwanie arsenu z

. . Zbad ozne t 100% po 12 h dzeni
zanieczyszczonych PTFE i PP acano rozne ?'py °po prowadzetia [22]
i membran PTFE i PP procesu
wod gruntowych
- stopien odrzucenia soli >99%
Lo - calkowite odrzucenie wegla
Uzdat d
“ ZIIEZE: thy z PVDF Temperatura nadawy: 50°C >90%; [23]
p W - koszt uzdatniania wody 0,72
USD/m?

4. ZIELONA 1 ZROWNOWAZONA TECHNOLOGIA

Zielona i zrownowazona technologia to podejscie oparte na tworzeniu i
wykorzystywaniu technologii w sposob przyjazny dla Srodowiska, minimalizujgc
negatywny wplyw na planete. Obejmuje ono rozwoj rozwiazan, ktore sa bardziej
efektywne pod wzgledem zuzycia energii, wykorzystuja odnawialne zrdédla energii,
redukuja emisj¢ gazow cieplarnianych oraz zmniejszajg ilo§¢ wytwarzanych odpadow.
Destylacja membranowa moze by¢ uznawana za zielong i zréwnowazong technologie ze
wzgledu na szereg korzysci ekologicznych, ktére oferuje w poréwnaniu z tradycyjnymi
metodami destylacji. W poréwnaniu z konwencjonalng destylacja, wymaga mniejszych
naktadow energetycznych, co moze przyczyni¢ si¢ do obnizenia zuzycia paliw kopalnych
i emisji gazow cieplarnianych. Ponadto, destylacja membranowa czesto jest bardziej
efektywna w wykorzystaniu zasobow wody, poniewaz umozliwia odzyskiwanie i
ponowne wykorzystanie substancji rozpuszczonych w wodzie, co prowadzi do
zmnigjszenia marnowania surowcOw 1 ograniczenia emisji odpadéw. Jednakze, jak w
przypadku kazdej technologii, destylacja membranowa ma swoje ograniczenia i
wymagania dotyczace produkcji membran czy zasilania energia elektryczng do napedu
procesu. Na przyktad, typowymi materiatami uzywanymi do produkcji membran sg nie
biodegradowalne polimery fluorowgglowe. Te materialy membranowe sa niezwykle
popularne ze wzgledu na ich odpowiednie wlasciwos$ci, tj. duza porowato$¢, niska
przewodnos¢ cieplna, stabilno$¢ i hydrofobowos¢ [24]. Pomimo wielu zalet, jednym z
gtéwnych probleméw zwigzanych ze stosowaniem i utylizacja tych materialow
polimerowych jest ich niska biodegradowalnos¢. Chociaz wydajne membrany MD
wykonane z biodegradowalnych i tanich materialow sg bardzo pozadane, nadal nie sa one
dostgpne na rynku.
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Kolejnym problemem jest stosowanie toksycznych rozpuszczalnikow
organicznych (dimetyloformamid - DMF, dimetyloacetamid - DMA, N-metylopirolidon
- NMP) na kilku etapach produkcji membran, co powoduje wytwarzanie ponad 50
miliardéw litr6w zanieczyszczonych $ciekdéw rocznie. Chociaz wspomniane chemikalia
to dobre i uniwersalne rozpuszczalniki, ktére rozpuszczaja zarowno amorficzne, jak i
polkrystaliczne polimery, to wedlug wielu doniesien literaturowych, maja one
niekorzystny wplyw na organizmy zywe ze wzgledu na ich silng toksyczno$¢ (patrz tabela
3). Na przyktad, DMF jest zwigzkiem rakotwodrczym, ktory wedlug Migdzynarodowej
Agencji Badan nad Rakiem powoduje mutacje w komoérkach somatycznych ssakow. Z
drugiej strony uwaza si¢, ze DMA jest odpowiedzialny za toksyczne dzialanie na
rozrodczos¢ u ludzi i wywolywanie wrodzonych wad rozwojowych u ptodu, podczas gdy
NMP ma niekorzystny wplyw na ptdd oraz ptodnos¢ cztowieka.

Dlatego tez, aby wyprodukowa¢ membrany zgodnie z zasadami zielonej chemii
1 zrbwnowazonego rozwoju, nalezy powstrzymac si¢ od stosowania tych toksycznych i
niebezpiecznych rozpuszczalnikow. Zamiast tego mozna wykorzystaé ich
bezpieczniejsze zamienniki. Wstepne badania pokazaly, ze hydrofobowe membrany z
powodzeniem mozna wyprodukowaé stosujac ,,zielone” rozpuszczalniki. Na przyktad
Ding i in. (2021) [25] opracowali przyjazna $Srodowisku metode otrzymywania membran
z nanowtokien PTFE wykorzystujac etanol i alkohol diacetonowy jako rozpuszczalnik
polimeru. Zou i in. (2022) [26] wyprodukowali porowate membrany PVDF przy uzyciu
ekologicznego rozpuszczalnika znanego pod nazwg Rhodiasolv® PolarClean. Membrana
zostata przetestowana w roznych systemach MD i wykazywala wigkszy przeptyw niz
membrany wyprodukowane przy uzyciu tradycyjnych rozpuszczalnikow. Fosforan
trietylu to kolejny zielony rozpuszczalnik stosowano do wytwarzania zarbwno membran
typu ptaskiego, jak i membran z widkien kanalikowych [27], [28], [29]. Ponadto, wedtug
klasyfikacji firmy Pfizer, rozpuszczalniki, ktorych stosowanie okresla si¢ jako
,preferowane” to np. aceton, etanol, metanol, woda, czy octan etylu [30].
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Tabela 3. Klasyfikacja i toksyczno$¢ typowych rozpuszczalnikow do produkcji membran
Table 3. Classification and toxicity of common solvents used in MD membrane preparation
Nazwa Klasyfikacja Zalecenia dotyczace stosowania wedhug
rozpuszczalnika ogolna firmy Pfizer [30]

niepozadane - toksyczno$¢, sklasyfikowana
w USA jako niebezpieczna substancja
DMF niebezpieczny zanieczyszczajaca powietrze, $cisle
regulowana dyrektywa UE dotyczaca
rozpuszczalnikow

niepozadane - $cisle regulowane przez

DMA niebezpieczny dyrektywe UE dotyczaca rozpuszczalnikow,
toksyczno$é
niepozadane - Scisle regulowane przez
NMP niebezpieczny dyrektywe UE dotyczaca rozpuszczalnikow,
toksyczno$é

Tetrahydrofuran roblematyczny/ .
yarom P yerny dopuszczony do uzywania

niebezpieczny
substancja niepozadana — substancja
bardzo rakotworcza, sklasyfikowana w USA jako
Chloroform . . . . . . .
niebezpieczny niebezpieczna substancja zanieczyszczajaca

powietrze

Kolejnym wyzwaniem w produkcji membran do procesu destylacji
membranowe] jest zminimalizowanie stosowania fluoroalkilosilanéw. Sa to typowe
substancje wykorzystywane do hydrofobizacji powierzchni membran. Gléwng wada tych
substancji jest ich koszt - 1 g powszechnie stosowanego 1H,1H,2H,2H-
perfluorodecylotrietoksysilanu moze kosztowa¢ od 28 do 40 dolaréw. Ponadto,
wiasciwosci chemiczne i dostepne w literaturze badania sugeruja ich potencjalng
toksycznos$¢ [31],[32]. Dlatego trwajg proby wdrazania innych metod hydrofobizacji
powierzchni niz te z uzyciem substancji zawierajacych fluor. Lee i in. [33] zaproponowali
dwuetapowg metode elektroprzedzenia i elektrorozpylania w celu wytworzenia
superhydrofobowej powierzchni bez fluorowanych dodatkéw. Stworzyli polimerowa
powtoke pokryta mikrosferami poprzez -elektrorozpylanie mieszaniny PVDF i
poli(dimetylosiloksanu). Tak modyfikowana membrana wykazywata wlasciwosci
superhydrofobowe i kat zwilzania woda 156,7°. Zheng i in. [34] wytworzyli membrang o
strukturze hierarchicznej metoda szczepienia silseskwioksanéw na membranie PVDF.
Chociaz metoda ta wymaga chemicznego przygotowania powierzchni PVDF
(hydroksylacje i sulthydrylacje), to oferuje bezfluorowa, ekologiczna i optacalng strategie
przygotowania membran superhydrofobowych. Stwierdzono, ze wlasciwosci
przeciwporostowe i odpornos¢ na zwilzanie tak przygotowanych membran s3 lepsze w
poréwnaniu z membranami hydrofobizowanymi z wykorzystaniem fluoroalkilosilanow.
W badaniach przeprowadzonych przez Zhang i in. [35] zaproponowano kwasy
thuszczowe jako optacalng i bardziej przyjazna dla srodowiska alternatywe substancji do
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hydrofobizacji powierzchni. Grupy karboksylowe kwasoéw tluszczowych moga brac
udzial w tworzeniu wigzan chemicznych z powierzchnia membrany, natomiast dtugie
fancuchy weglowe maja przyczynia¢ si¢ do zwigkszenia hydrofobowos$ci. Autorzy
zbadali dwa rozne chlorki kwaséw tluszczowych: chlorek palmitoilu i chlorek stearoilu o
ro6znej dtugosci tancucha weglowego. Obydwa chlorki kwasow tluszczowych utworzyty
na membranach silne wigzania kowalencyjne i przyczynity si¢ do wzrostu wartosci kata
zwilzania otrzymanych powierzchni. Wyeliminowanie fluoroalkilosilanéw z procedury
otrzymywania membran omnifobowych jest w istocie problematyczne ze wzgledu na ich
wyjatkowo niska energi¢ powierzchniowa, niespotykang w przypadku innych
substancji.

Innym aspektem, ktdry znacznie ogranicza zastosowanie MD w praktyce jest jej
niska efektywno$¢ energetyczna. Zgodnie z szosta zasada zielonej chemii, nalezy
minimalizowa¢ wymagania energetyczne procesow chemicznych. MD cze$ciowo spetnia
te regulacje. Przede wszystkim dziala w nizszych temperaturach w poréwnaniu z
konwencjonalnymi procesami odsalania napedzanymi termicznie. Dodatkowo, w
przeciwienstwie do odwroconej osmozy, ktorej sitag napgdows jest rdéznica cisnien, MD
moze dziata¢ pod ci$nieniem atmosferycznym. Z drugiej strony, sita napedowa MD jest
roznica temperatur po obu stronach membrany, proces ten pozostaje wigc technologia
wymagajaca nakladow energetycznych. Szacunkowe koszty energii potrzebnej do
produkcji wody dowodza stabosci ekonomicznej systeméw MD. Dla tej techniki
membranowej zuzycie energii stanowi az 30% catkowitego kosztu produkcji wody (patrz
rys. 2). Wysoka energochtonno$¢ systeméw MD wynika z konieczno$ci podgrzania
nadawy do wysokich temperatur (nawet do 70 °C) w celu zapewnienia duzej sily
napgdowej umozliwiajacej przenikanie pary przez membrang. Ponadto uktady MD sa
podatne na utrate ciepta w wyniku przewodzenia zachodzacego w membranie podczas
transportu pary. Jednakze, na podstawie analizy i oceny ekonomicznej przeprowadzonej
przez Usmana i in. [36], systemy MD moga okaza¢ si¢ bardziej energooszczedne niz
systemy odwrdoconej osmozy. Na przyktad, wilaczenie alternatywnych zrodet energii do
procesu MD znacznie zmniejsza udziat energii w catkowitym koszcie produkcji wody.
Jak pokazano na rysunku 2b, wdrozenie odzysku ciepta odpadowego w systemach MD
powoduje obnizenie kosztow produkcji wody z 6,78 $/m* do 4,63 $/m?. Dodatkowo,
wykorzystanie energii stonecznej do podgrzania nadawy obniza koszt produkcji wody do
1,60 $/m3. Zmniejszenie kosztow wynika ze zmniejszenia wpltywu energii na catkowity
koszt produkcji wody do zaledwie 2%, co stanowi znaczny spadek w poréwnaniu z
konwencjonalnymi, samodzielnymi systemami MD (30%).
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b)
odzysk energia
ciepta stoneczna
= =

80%

98%
Koszt produkcji wody 6,78 $/m®  Koszt produkcji wody 4,63 $/m®  Koszt produkeji wody 1,60 $/m>

Rysunek 2. Udziat energii w catkowitych kosztach produkeji wody dla procesu MD a) zasilanego energia
elektryczng z sieci, b) wspomaganego odzyskiem ciepta (40%) oraz c¢) zasilanego energia
stoneczng i odzyskiem ciepta

Figure 2. The contribution of energy in total cost of water production price for the MD process a)
operating with electricity from the grid, b) assisted by heat recovery (40%), and c) powered by
solar thermal and heat waste recovery

UWAGI KONCOWE

Rozwdj destylacji membranowej ma potencjal przynies¢ liczne korzysci dla
przemyshi, zwickszajac efektywnos¢ procesé6w destylacyjnych 1 jednoczesnie
zmniejszajac ich wplyw na $rodowisko. Badania i innowacje w tej dziedzinie sg nadal
aktywne, a dalsze postgpy moga przynies¢ nowe mozliwosci i zastosowania tej
technologii. Nalezy jednak podkresli¢, ze dalsza droga do postepu nie powinna postrzegaé
MD jako zamiennika wielkoskalowych jednostek odwrdconej osmozy, ale raczej jako
proces uzupetniajacy, majacy na polepszenie ogdlnej wydajnosci. Integracja destylacji
membranowej z zasilaniem energia stoneczng jest interesujacym obszarem badan, ktory
moze przyczyni¢ si¢ do zrownowazonego i1 bardziej ekologicznego podejscia do
proceséw destylacyjnych. To rozwigzanie moze by¢ szczegolnie korzystne w regionach
o duzym nastonecznieniu, gdzie tradycyjne zrodia energii moga by¢ ograniczone.
Destylacja membranowa jako nowoczesna technologia separacji, oferuje wicle
perspektyw 1 potencjalnych korzysci, takich jak:

o Zwickszenie dostepnosci wody pitnej: Destylacja membranowa moze
przyczynic¢ si¢ do zwigkszenia dostepnosci wody pitnej poprzez odsalanie stonej
wody morskie;j.

o Zwigkszona efektywno$¢ energetyczna: Destylacja membranowa moze by¢
bardziej energooszcz¢dna niz tradycyjne metody destylacji, wlaczajac do

procesu alternatywne zrodla energii.
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Zréwnowazony rozwoj: Odsalanie z uzyciem destylacji membranowej moze by¢
czgscig strategii zrOwnowazonego rozwoju, zapewniajac nie tylko dostep do
czystej wody, ale takze ograniczajagc negatywny wplyw na Srodowisko
naturalne.

Zwigkszona selektywnosc i czystos¢ produktu: Membrany uzywane w destylacji
membranowej moga by¢ zaprojektowane tak, aby selektywnie separowaé
pozadane sktadniki, co prowadzi do uzyskania produktu o wyzszej czystosci.
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