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Streszczenie:

Przedstawiono rozwigzanie, w ktorym woda zasolona
poddawana jest wstgpnemu uzdatnianiu metoda
nanofiltracji (NF) a nastgpnie zatgzaniu metoda
wyparng lub w zintegrowanym uktadzie elektrodializa
— odwrocona osmoza 1 dalszemu odparowaniu
z krystalizacja chlorku sodu. Na przyktadzie solanki
z KWK Budryk wykazano, ze uzysk soli, dzigki
samemu zastosowaniu nanofiltracji, mozna zwigkszy¢
z obecnej wartoséci 72,01% do 87,35%, a po dalszym
usprawnieniu,  polegajgcym  na  oczyszczaniu
chemicznym, do 91,11% a nawet 99,1%. Wstgpne
uzdatnianie solanki metoda nanofiltracji, prowadzone
W sposob opracowany przez Autorow w warunkach
duzego przesycenia siarczanem wapnia z cze§ciowa
recyrkulacja retentatu i kontrolowang krystalizacja
gipsu, daje  mozliwos¢  zastosowania  mato
energochtonnych rozwigzan zat¢zania solanki. Na
przyktadzie solanki Budryk wykazano, ze zuzycie
energii w procesie jej utylizacji mozna zmniejszy¢
z obecnych 888,7 kWh/t soli do 433,7-451,2 kWhit
soli, w przypadku zat¢zania solanki  malo
energochtonng metoda wyparng lub do 396,8 kWh/t
soli w przypadku zat¢zania solanki w zintegrowanym
uktadzie: elektrodializa — odwrdcona osmoza.
Proponowane rozwigzanie ma zosta¢ przebadane
w instalacji pilotowej w ramach projektu NANOS,
finansowanego w programie TANGO?2.

water in the integrated membrane-

Abstract:

The paper presents an integrated system, in which
saline water is pre-treated with nanofiltration (NF),
then concentrated with thermal method or with
electrodialysis-reverse osmosis, followed by further
evaporation with sodium chloride crystallization.
Based on water from KWK Budryk coal mine, it
was proved that salt recovery, thanks to
nanofiltration alone, can be increased from current
value of 72.01% to 87.35%, or up to 91.11% or
99.1% after further enhancement. Following
Authors’ developed procedure of nanofiltration
pretreatment — operation at high calcium sulphate
supersaturation with partial retentate recirculation
and gypsum precipitation, makes the low energy
consumption brine concentration possible. Based on
Budryk brine, it was proved that energy
consumption can be decreased from the current
value of 888.7 kWh/t of salt to 433.7-451.2 kWh/t
if the low energy consumption thermal method is
applied or down to 396.8 kWh/t if the integrated
electrodialysis-reverse osmosis system is applied.
The proposed solution is to be verified in a pilot
plant during the NANOS project funded in the
TANGOZ2 programme.

Stowa kluczowe: wody kopalniane, odsalanie, nanofiltracja

Keywords: mine waters, desalination, nanofiltration

1. Wprowadzenie

W S$wiecie powstaje wiele zasolonych roztworow odpadowych, gltownie solanek
z odsalania tak zwanych wod stonawych (ang. brackish water) oraz wody morskiej, ptynu
zwrotnego ze szczelinowania tupkéw gazonos$nych, a takze innych ucigzliwych $ciekow
przemystowych. Utylizacja Sciekow zasolonych jest energochtonna i kosztowna. W USA
koszt utylizacji koncentratu z odsalania wod stonawych, w przypadku instalacji potozonych
w glebi ladu, stanowi 5-33% kosztow odsalania iszacowany jest na 0,26-0,32 uUsSD/m?
wytwarzanej wody odsolonej lub na 308-380 USD/t soli zawartej w Sciekach [13]. Tlos¢
chlorku sodu, zawartego w wodach zasolonych odprowadzanych w Polsce do rzek, w tym
w zasolonych wodach kopalnianych gtownie z kopaln wegla kamiennego, ale réwniez
z KGHM, wynosi okoto 4 min ton rocznie. Odprowadzanie tych wod do rzek stwarza

ISSN 2450-9442 MASZYNY GORNICZE NR 1/2018



OCHRONA SRODOWISKA -

powazne problemy ekologiczne, a radykalne zmniejszenie zrzutu soli mozna uzyskac jedynie
przez wytwarzanie z tych wod soli warzonej.

Produkcja soli w Polsce wynosi w ostatnich latach 4-4,5 min ton rocznie, z czego 1,0 min
ton soli warzonej [7]. Najwiekszymi producentami soli warzonej sa: Grupa CIECH, zaktad
w Janikowie oraz Grupa ORLEN, zakltad w Inowroctawiu. S6l warzona wytwarzana jest
z solanki bliskiej nasycenia chlorkiem sodu (stezenie NaCl ok. 310 g/dm®) uzyskiwanej przez
tugowanie poktadow soli. Solanka jest oczyszczana chemicznie z jonéw wapnia i magnezu,
a nastgpnie kierowana do tzw. wyparki krystalizacyjnej. Stosuje si¢ kilkudziatowe instalacje
wyparne z podci$nieniem w ostatnim stopniu. Zuzycie pary wynosi 0,4-0,5 t na tong
kondensatu, ponadto niezbedne jest ok. 0,25 kWh/t energii elektrycznej [10]. W Polsce
pracuje jak dotad jedna instalacja wytwarzajaca s6l warzong z zasolonych wod kopalnianych,
0 wydajnosci 100 tys. ton rocznie [11]. W lipcu 2015 r. nastgpilo przejecie tej instalacji,
nalezacej dotad do Zaktadu Odsalania Debiensko Sp. z o0.0., przez Przedsigbiorstwo
Gospodarki Wodnej 1 Rekultywacji S.A. (PGWiR), bedace w Grupie Jastrzebskiej Spotki
Weglowej (JSW). Utylizacji poddawana jest tzw. woda miernie zasolona z kopalni ,,Budryk”
oraz solanki kopalniane: z kopalni ,,Budryk” oraz z bytej kopalni ,,Debiensko”, ktorej przerdb
zleca Spotka Restrukturyzacji Kopaln (SRK). Nie stosuje si¢ oczyszczania chemicznego.
Woda miernie zasolona poddawana jest wstgpnemu zatg¢zaniu metodg odwrdconej osmozy
(RO). Nastepnie retentat z RO, wraz z pozostatymi solankami, poddawany jest zat¢zaniu do
stezenia NaCl ok. 290 g/dm3 W wyparce ze sprezaniem oparoOw (ang. vapour compression,
VC); zuzycie energii elektrycznej wynosi 44 kWh na ton¢ kondensatu. Solanka, o st¢zeniu
NaCl 290 g/dm?, kierowana jest do wyparki krystalizacyjnej VC, w ktorej zuzycie energii
elektrycznej wynosi 66 kWh na tone¢ kondensatu. Rozwigzania stosowane przez PGWiR sg
typowe dla przerobu $ciekéw silnie zasolonych; wg danych literaturowych do zatezania
roztworow chlorku sodu do stezenia powyzej 250 g/dm3 stosowane sg wyparki VC o zuzyciu
energii 39 kWh/m® wody zasilajacej, a w wyparkach krystalizacyjnych VC zuzycie energii
wynosi 52-66 kWh/m® wody zasilajacej [14]. W Kopalni Soli ,,Wieliczka”, w ktorej
z wyciekéw kopalnianych o zasoleniu 111,8 g/drn3 wytwarzana jest s6l warzona, zuzycie
energii w wyparce VC wynosi 53,7 kWh/t kondensatu, a catkowite zuzycie energii
78,3 kWh/m?® wyciekow, co odpowiada zuzyciu energii 827,7 kWhit soli [8].

2. Utylizacja roztworéw zasolonych

W  $wiecie obserwuje si¢ dazenie do opracowania bezodpadowych technologii
zagospodarowania roztworow odpadowych, tzw. ZLD (ang. zero liquid discharge);
w technologiach takich uzysk wody musialby wynosi¢ praktycznie 100%.

Uzysk (ang. recovery) w metodzie RO ograniczony jest przez ci$nienie osmotyczne
retentatu oraz ryzyko krystalizacji substancji trudno rozpuszczalnych; jego warto$¢ wynosi,
w przypadku wody morskiej, 35-50%. W metodach wyparnych uzysk ograniczony jest przede
wszystkim przez ryzyko krystalizacji substancji trudno rozpuszczalnych 1 wynosi 10-30%.
Retentat z RO 1 koncentrat z metod wyparnych sg zrzucane do morza, co stwarza powazne
problemy ekologiczne, wynikajace z lokalnego wzrostu stg¢zenia soli 1 obecnos$ci substancji
chemicznych stosowanych w celu zmniejszenia ryzyka krystalizacji substancji trudno
rozpuszczalnych (antyskalantow), a w przypadku koncentratu z wyparek dodatkowo
podwyzszonej temperatury.
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Proponowane s liczne metody zwigkszenia uzysku w odwrdconej osmozie: stosowanie
antyskalantow; nowe konfiguracje odwréconej osmozy, jak odwrdcona osmoza
Z odwroceniem przeptywu (ang. flow reversal reverse osmosis) [12] czy odwrdcona osmoza
Z odsalaniem w obiegu zamkni¢tym (ang. closed circuit desalination reverse osmosis) [3];
wytrgcanie trudno rozpuszczalnych soli pomigdzy poszczegdlnymi stopniami RO [4];
stosowanie zaawansowanego przygotowania wstepnego [1]. W $wiecie obserwowane jest
rowniez zainteresowanie mozliwoscig zwigkszenia uzysku wody odsolonej w powigzaniu
z wykorzystaniem retentatu (koncentratu) i jego dalszego przerobu w celu otrzymania solanki
nasyconej lub soli warzonej [2].

Zagospodarowanie odpadowych roztworow zasolonych wymaga rozwigzania dwoch
zasadniczych probleméw: konieczno$ci operowania stezonymi roztworami soli oraz ryzyka
skalingu, tj. blokowania membran osadami trudno rozpuszczalnych soli. Odwrdcona osmoza,
ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania ci$nienia wyzszego niz ci$nienie osmotyczne
odsalanego roztworu, nie nadaje si¢ do obrobki roztworéw o stezeniu ponad 70 g/dmg.
Roztwory o tak duzym stezeniu, ktérych dominujacym skladnikiem jest chlorek sodu, moga
by¢ zat¢zane, aby wykorzysta¢ zawartg w nich sol. St¢zone roztwory chlorku sodu moga by¢
zagospodarowane (przez co mozna unikng¢ zrzutu soli do $rodowiska) w formie solanki
nasyconej lub soli warzonej. Solanka nasycona moze by¢ wykorzystana do produkcji weglanu
sodu (sody) metoda Solvaya (ok. 50 mln ton rocznie) lub do wytwarzania chloru
i wodorotlenku sodu metodg diafragmowsa (metoda diafragmowa jest jedng z trzech metod
stosowanych na $wiecie do wytwarzania chloru i wodorotlenku sodu). Zuzycie soli w tym
przemysle wynosi ok. 90 mlIn ton rocznie (z czego ok. 14% w metodzie diafragmowej).
Udzial metody diafragmowej maleje, gléwnie na korzy$¢ metody membranowej, w ktorej
surowcem jest staly chlorek sodu — najczgséciej sol warzona wysokiej czystosci. S61 warzona
moze by¢ takze wytwarzana z solanek odpadowych, przez dalsze zatezanie solanki nasyconej
w wyparce krystalizacyjnej.

S6l warzona wytwarzana jest na §wiecie w skali ok. 270 mln ton rocznie. Wytwarzanie soli
warzonej z solanek odpadowych jest znacznie trudniejsze niz z solanki nasyconej,
otrzymywanej przez lugowanie poktadow soli. Solanki odpadowe maja z reguty mniejsze
stezenie chlorku sodu (przyktadowo: retentat RO ok. 70 g/dm®, a solanki kopalniane do
100 g/dm®) a ponadto s3 najczesciej znacznie bardziej zanieczyszczone innymi zwigzkami
chemicznymi.

Jak wczesniej wspomniano, w Polsce w duzej skali wytwarza si¢ s6l warzong z solanki
uzyskiwanej przez tugowanie poktadow soli. Sktad solanki SOLINO S.A. przedstawiono
w tabeli 1. Dla porownania przedstawiono takze sktad solanki kopalnianej Budryk.

Jak widaé, stezenie jonéw wapnia, magnezu i siarczanu, ktéore mozna traktowac¢ jako
zanieczyszczenia solanki, jest znacznie wigksze (w przeliczeniu na chlorek sodu nawet
wielokrotnie wigksze) w solance Budryk niz w solance SOLINO S.A. Oczyszczanie solanki
(najczescie] jest ono przeprowadzane tzw. metoda tugowo-sodowa) wymagaloby zuzycia
bardzo duzej iloSci wodorotlenku i weglanu sodu. Oczyszczanie byloby takze trudne
Z technicznego punktu widzenia, gdyz w przypadku duzego stezenia magnezu
i niekorzystnego stosunku wapnia do magnezu (korzystna jest znaczna przewaga wapnia)
szybko$¢ sedymentacji wytragconego osadu jak i1 szybkos¢ filtracji jest mata a wilgotnos¢
osadu duza. Koszt oczyszczania bylby bardzo wysoki a warto$¢ produktu, kredy stracane;j,
niewielka.
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Sklad solanek SOLINO S.A. [6] oraz Budryk [Przedsiebiorstwo Gospodarki Wodnej

i Rekultywacji S.A., Zaklad Odsalania Debiensko, inf. wlasna]

Tabela 1
SOLINO S.A.
Wilasciwosci Jednostka Budryk
Wymagania Typowe wlasnosci
NaCl kg/m? min. 305,0 310,0 70,1
waph kg/m? maks. 1,0 0,308 1,10
magnez kg/m® maks. 0,65 0,180 1,20
siarczan kg/m? maks. 2,4 1,3 1,50
potas kg/m? maks. 2,0 0,400 0,19

3. Wstepne uzdatnianie metoda nanofiltracji

Autorzy proponujg usuwanie zanieczyszczen solanki metoda membranowa, konkretnie
metoda nanofiltracji, w miejsce metody chemiczne;.

Nanofiltracja badana jest w kilku osrodkach w $wiecie jako metoda wstepnego
przygotowania solanki. Przyktadowo w pracy [1] przedstawiono uktad nanofiltracja (NF)-
odwrécona osmoza (RO). Uzysk w wezle NF wynosit 65%. W pracy [5] przedstawiono uktad
NF-RO-destylacja (MSF). Maksymalny uzysk w wezle NF wynosil 64%. W ukladzie
nanofiltracja-odwrécona osmoza autorzy pracy [9] przebadali kilka rodzajow membran
nanofiltracyjnych. Maksymalny uzysk w wezle NF wynosit 65%.

W cytowanych pracach uzysk wody w wezle NF nie przekroczyt 65% 1 jest dalece
niewystarczajacy do realizacji idei ZLD.

Autorzy niniejszej pracy przebadali nanofiltracje jako metode przygotowania wody do
wlasciwego procesu odsalania w zintegrowanym systemie ultrafiltracja (UF) - nanofiltracja
(NF) - odwrécona osmoza (RO) - metoda wyparna (MED) - krystalizacja. W systemie tym
koncentrat z metody wyparnej poddawany jest dalszemu zate¢zaniu i oprocz wody odsolonej
otrzymuje si¢ so6l warzong. W proponowanym systemie konieczne jest prowadzenie NF przy
duzym strumieniu i duzym uzysku permeatu. Warunki takie uzyskano dzigki zastosowaniu
modutu membranowego wyposazonego w oryginalng przektadke dystansujaca zapewniajaca
duzy wspolczynnik wnikania masy przy malych oporach przeptywu. Przektadka ta
charakteryzuje si¢ ponadto malg wariancja rozkladu czasu przebywania dzieki czemu
mozliwa jest praca w warunkach przesycenia siarczanem wapnia, bez stosowania inhibitoréw
krystalizacji. Wykazano, ze proces nanofiltracji mozna prowadzi¢ w sposob stabilny przy
uzysku wody wynoszacym 84,4%. Przy tym uzysku wzgledne nasycenie siarczanem wapnia
w retentacie z NF wynosito 4,8 a odpowiadajagcy mu czas indukcji nukleacji - 53,5 s [15].
Permeat z NF poddaje si¢ nastgpnie odsalaniu metoda RO, z ktorej retentat zatezany jest
metoda wyparng do stanu bliskiego nasycenia chlorkiem sodu. Poniewaz NF usuwa wigkszg
cz¢$¢ siarczanu 1 wapnia, w wezle wyparnym nie grozi krystalizacja siarczanu wapnia, dzigki
czemu mozliwe jest zastosowanie malo energochtonnego, wielostopniowego systemu
wyparnego; przyjeto zastosowanie systemu multiple-effect distillation (MED).
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4. Wskazniki instalacji

W tabeli 2 przedstawiono wskazniki technologii stosowanej w instalacji Przedsigbiorstwa
Gospodarki Wodnej 1 Rekultywacji S.A., Zaklad Odsalania De¢biensko (technologia ZOD).
Wskazniki przedstawiono na przyktadzie jednej z przerabianych solanek a mianowicie tzw.
solanki Budryk o TDS (ang. total dissolved salts — catkowite zasolenie) 70,989 kg/m®.

Wskazniki technologii ZOD [Przedsi¢biorstwo Gospodarki Wodnej i Rekultywacji S.A.,
Zaklad Odsalania Debiensko, inf. wlasna]

Tabela 2
Nadawa (Budryk) Solanka nasycona Lugi pokrystalizacyjne
Cr 42,500 | kg/m? Cr 184,5 kg/m? cr 184,5 kg/m?
ca® 1,100 | kg/m® | Ca* 2,840 kg/m? ca® 7,236 kg/m?
Mg** 1,200 | kg/m®* | Mg* 5,209 kg/m? Mg** 18,705 | kg/m?
S0, 1,500 | kg/m® | SO~ 2,193 kg/m? S0,* 0,769 kg/m?
Na* 24,689 | kg/m? Na* 107,629 kg/m? Na* 107,629 | kg/m?
TDS | 70,989 | kg/m®* | TDS | 308423 | kg/m® TDS 318,840 | kg/m®
\% 1,000 m’ \Y} 0,230 m’ \Y 0,064 m’
To$é soli w 1 m® nadawy 70,06 kg
Tl0$¢ soli uzyskiwana z 1 m* nadawy 50,45 kg
Ilo$¢ soli pozostajaca w tugach 27,99%
Zuzycie energii w wyparce 44 KWh/m? destylatu, 671,5 kWh/t soli
Zuzycie energii w wyparce krystalizacyjnej 66 kWh/m?® destylatu, 217,2 kWh/t soli

Laczne zuzycie energii w wyparce 1 wyparce krystalizacyjnej: 888,7 kWh/t soli

W trakcie zat¢zania solanki do stanu bliskiego nasycenia chlorkiem sodu oraz w trakcie
dalszego zatezania w wyparce krystalizacyjnej, nastgpuje krystalizacja siarczanu wapnia.
Uzysk wody, a tym samym rowniez soli, ograniczony jest sumaryczng warto$cig stezenia
kationow wapnia i magnezu w tugach pokrystalizacyjnych, ktoéra w przeliczeniu na ich
chlorki nie powinna przekracza¢ 8%. Uzysk soli wynosi 72,01%.

W celu zwigkszenia uzysku Autorzy proponujg wstgpne przygotowanie solanki
Z zastosowaniem oryginalnego rozwigzania dwustopniowej nanofiltracji z krystalizacja
dwuwodnego siarczanu wapnia (gipsu) z retentatu i cyrkulacja czeSci retentatu. W trakcie
zatgzania tak przygotowanej solanki nie grozi krystalizacja siarczanu wapnia (réwniez
W wyparce krystalizacyjnej), w zwiazku z czym mozna zastosowa¢ wyparke, oraz wyparke
krystalizacyjna, o matym zuzyciu energii. Przyj¢to zastosowanie mato energochtonnego
systemu wyparnego MED o jednostkowym zuzyciu energii 12,5 kWh/m® (Jest to zuzycie
obejmujace zuzycie 1,8 kWh/m® energii elektrycznej do pompowania roztworéw i zuzycie
pary, ktorej koszt odpowiada wartosci 10,7 kWh/m?® energii elektrycznej). W przypadku wody
o stosunkowo matym stezeniu soli (do ok. 50 g/dmg) odparowanie poprzedzone moze by¢
wstepnym  zatezaniem metoda odwroconej osmozy. Poniewaz zastosowanie mato
energochlonnego systemu wyparnego wymaga dostepu do taniej pary opcjonalnie permeat
Z NF moze by¢ zat¢zany w zintegrowanym uktadzie: elektrodializa — odwrocona osmoza.
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W tabeli 3 przedstawiono wskazniki wezla nanofiltracji w technologii proponowanej przez
Autorow. Do obliczen wskaznikéw wezta nanofiltracji przyjeto wspotczynniki retencji
uzyskane przez Autorow w warunkach laboratoryjnych na roztworach rzeczywistych: Rci.=
10,0%, Rmgo+ = 80,0%, Rca+ = 70,0%, Rsos. = 95,0%. Zuzycie energii w procesie
nanofiltracji obliczono wg metodyki przedstawionej w [17]. Uzysk wody w wezle
nanofiltracji wynosi 96,0%, masa wydzielonego gipsu: 2,25 kg, a strata soli, spowodowana
konieczno$cia wyprowadzania czesci (4,0%) retentatu wynosi 5,13%. Zuzycie energii
w wezle NF wynosi 4,88 kWh/m® permeatu.

Wskazniki wezla nanofiltracji [opracowanie wlasne]

Tabela 3
Nadawa (Budryk) Permeat Retentat

Cr 42,500 kg/m? Cr 40,759 kg/m? cr 88,834 kg/m?
ca® 1,100 kg/m? ca”™ 0,227 kg/m®* | ca* 9,474 kg/m?
Mg® | 1,200 kg/m? Mg** 0,269 kg/m®* | Mg | 24,885 kg/m?
S0~ | 1,500 kg/m? S0~ 0,004 kg/m®* | SO, 6,328 kg/m?
Na" | 24,689 kg/m? Na* 25,634 kg/m? Na' 1,996 kg/m?
TDS | 70,989 kg/m? TDS 66,893 kg/m®* | TDS | 131,517 kg/m?

\% 1,000 m’ \Y} 0,960 m® \Y 0,038 m’

W tabeli 4 przedstawiono wskazniki wezta wyparnego i krystalizacji soli w technologii
proponowanej przez Autorow. W ‘tugach pokrystalizacyjnych pozostaje 7,52% soli,
a catkowity uzysk soli (z uwzglednieniem strat w wezle nanofiltracji) wynosi 87,35%.

Wskazniki wezla wyparnego i krystalizacji soli [opracowanie wlasne]

Tabela 4
Nadawa (permeat NF) Solanka nasycona Lugi pokrystalizacyjne
Cr 40,759 | kg/m® Cr 188,0 kg/m? cr 188,0 kg/m?
Ca* 0,227 kg/m® | ca* 1,045 kg/m® ca”™ 12,673 kg/m®
Mg®* | 0,269 kg/m® | Mg* 1,239 kg/m? Mg** 15,023 kg/m®
S0~ | 0,004 kg/m®* | SO~ 0,020 kg/m?® SO/~ 0,239 kg/m?
Na“" | 25,634 | kg/m’ Na“" | 118,234 | kg/m® Na* 118,234 kg/m?
TDS | 66,893 | kg/m® | TDS | 308539 | kg/m® TDS 320,300 kg/m?
\Y 0,960 m’ \Y} 0,208 m’ \Y 0,017 m’
Zuzycie energii w wezle NF 4,88 KWh/m? permeatu, 79,2 kWh/t soli
Zuzycie energii w wyparce 12,5 kWh/m?® destylatu”, 158,9 kWh/t soli
Zuzycie energii w wyparce krystalizacyjnej 66 kWh/m? destylatu, 213,1 kWh/t soli
Laczne zuzycie energii w wezle NF, wyparce 1 wyparce krystalizacyjnej: 451,2 kWh/t soli

“) - przyjeto, ze dzigki uniknicciu krystalizacji CaSO, mozliwe bedzie zastosowanie mato

energochtonnego systemu wyparnego o jednostkowym zuzyciu energii 12,5 kWh/m®

ISSN 2450-9442

MASZYNY GORNICZE NR 1/2018




OCHRONA SRODOWISKA -

Poniewaz w proponowanej technologii, dzigki zastosowaniu nanofiltracji, stezenie jonow
wapnia i magnezu w solance nasyconej jest mate, w stosunku do wyst¢pujacego w technologii
Z0D, jony te mogg zosta¢ usunigte metodg tugowo-sodowa przy stosunkowo matym zuzyciu
odczynnikow. Wskazniki dla takiego przypadku przedstawiono w tabeli 5. W tugach
pokrystalizacyjnych pozostaje 0,88% soli, a catkowity uzysk soli (z uwzglgdnieniem strat
w wezle nanofiltracji) wynosi 91,11%.

Wskazniki wezla wyparnego i krystalizacji soli; oczyszczanie solanki nasyconej
[opracowanie wlasne]

Tabela 5
Nadawa (permeat NF) Solanka nasycona Lugi pokrystalizacyjne

Cr 40,759 | kg/m® Cr 188,0 kg/m® cr 188,0 kg/m?®
Ca® | 0,227 kg/m? ca® 0,005 kg/m®* | Cca* 0,461 kg/m?
Mg | 0,269 kg/m® Mg** 0,002 kg/m* | Mg* 0,231 kg/m?
SO~ | 0,004 kg/m? S0 0,020 kg/m®* | SO, 1,970 kg/m?®
Na" | 25,634 | kg/m? Na* 118,234 | kg/m? Na* 118,234 kg/m?
TDS” | 66,893 | kg/m® | TDS? | 306,261 | kg/m® | TDS” | 320,300 kg/m®

\Y} 0,960 m’ \Y 0,208 m? \Y 0,002 m?
Zuzycie energii w wezle NF 4,88 kWh/m?® permeatu, 73,4 kWh/t soli
Zuzycie energii w wyparce 12,5 kWh/m® destylatu, 147,3 kWh/t soli

Zuzycie energii w wyparce krystalizacyjnej 66 kWh/m® destylatu, 213,0 kWh/t soli

Laczne zuzycie energii w wezle NF, wyparce i wyparce krystalizacyjnej: 433,7 kWh/t soli

Jak wczesniej wspomniano, opcjonalnie permeat z NF moze by¢ zatgzany
w zintegrowanym uktadzie: elektrodializa — odwrdcona osmoza. Schemat tego rozwigzania
przedstawiono na rysunku 1.

0.207 m®

NF
RO

0118 m®

0.96 m°

0.753m°

— 1.394 m®

1.484 m®

ED

0.641 m°

Rys.1. Schemat zatezania permeatu z NF w zintegrowanym uktadzie: elektrodializa — odwrocona osmoza
[opracowanie wtasne]

Wskazniki wezta RO przedstawiono w tabeli 6. Do obliczen wskaznikow wezta RO
przyjeto wspotczynniki retencji odpowiadajace zastosowaniu membran do odsalania wody
morskiej: Rei.= 99,22%, Ruge+ = 99,90%, Rca+ = 99,85%, Rsos2- = 99,72% [16]. Zuzycie
energii w procesie odwrdconej osmozy obliczono wg metodyki przedstawionej w [17].
Wskazniki wezta ED przedstawiono w tabeli 7. Do obliczen wskaznikow wezta ED przyjeto
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zuzycie energii wynoszace 110 kWh/t soli przeniesionej przez membrany, uzyskane przez
Autoréw w warunkach laboratoryjnych w elektrodializerze wtasnej konstrukcji.

Wskazniki wezla RO [opracowanie wlasne]

Tabela 6
Nadawa Permeat Retentat
Cr 20,089 kg/m® Cr 0,157 kg/m? cr 43,487 | kg/m?
ca®™ 0,267 kg/m® ca™ 0,000 kg/m? ca® 0,580 kg/m?®
Mg** 0,618 kg/m? Mg** 0,001 kg/m? Mg** 1,343 kg/m?
S0~ 0,009 kg/m® S0~ 0,000 kg/m? S0~ 0,019 kg/m?®

Na* 11,527 kg/m? Na* 0,100 kg/m? Na' 24,942 | kg/m?

TDS 32,510 kg/m? TDS 0,258 kg/m? TDS 70,372 | kg/m?

Vv 1,394 m Vv 0,753 m Vv 0,641 m’

Wskazniki wezta ED-RO [opracowanie wlasne]

Tabela 7
Nadawa

(1’4?61,;138(1;3]( S?E;Iﬁgrat“ Diluat Koncentrat

koncentratu)

Cr 41,852 kg/m® ol 20,089 | kg/m’ Cr 188,098 | kg/m?
Ca”™ 0,368 kg/m® Ca* 0,267 kg/m® | Ca* 1,048 kg/m®
Mg®* 0,699 kg/m® Mg®* | 0,618 kg/m®* | Mg* 1,241 kg/m?
S0* 0,010 kg/m® SO/~ | 0,009 kg/m® | SO~ 0,020 kg/m®
Na* 25,357 kg/m® Na" | 11,527 | kg/m® Na* 118,292 | kg/m®
TDS 68,286 kg/m? TDS | 32,510 | kg/m® | TDS | 308,699 | kg/m?

\Y 1,602 m° \Y} 1,394 m’ \Y 0,207 m’

Zuzycie energii w wezle NF 4,88 KWh/m? permeatu, 59,4 kWh/t soli

Zuzycie energii w wezle RO-ED 8,00 kWh/m? nadawy, 128,5 kWht soli

Zuzycie energii w wyparce krystalizacyjnej 66 kWh/m? destylatu' 208,9 kWht soli
Laczne zuzycie energii w wezle NF, wezle RO-ED oraz wyparce krystalizacyjnej: 396,8 kWh/t soli

Poniewaz przemysl materialow ogniotrwatych jest zainteresowany mozliwo$cia
wytwarzania tzw. syntetycznego tlenku magnezu, otrzymywanego przez prazenie
wodorotlenku magnezu wytrgcanego z wdd zasolonych, mozna przeprowadza¢ wytracanie
wodorotlenku magnezu z retentatu NF prazonym dolomitem, a nastgpnie wytracanie wapnia
weglanem sodu. Otrzymywano by w ten sposob solanke pozbawiong wapnia i magnezu, ktéra
mozna zawroci€. Uzysk soli wynidstby 99,1%. Zawracanie solanki pozbawionej wapnia
I magnezu nie powinno wplyna¢ w istotny sposob na zuzycie energii.
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5. Podsumowanie

Proponowane przez Autoréw rozwigzanie nanofiltracji umozliwia przeprowadzanie
wstepnego uzdatniana wody przy bardzo duzym jej uzysku. W przypadku zastosowania tego
rozwigzania do uzdatniania solanki kopalnianej, w procesie wytwarzania z niej soli warzone;j,
daje to mozliwo$¢ realizacji technologii mato odpadowej. Na przyktadzie solanki z KWK
Budryk, nalezacej do Jastrzebskiej Spotki Weglowej wykazano, ze uzysk soli, dzigki samemu
zastosowaniu nanofiltracji, mozna zwickszy¢ z obecnej wartosci 72,01% do 87,35% a po
dalszym usprawnieniu do 91,11% a nawet 99,1%. Wstgpne uzdatnianie solanki metoda
nanofiltracji, prowadzone w sposob opracowany przez Autorow w warunkach duzego
przesycenia siarczanem wapnia z cz¢Sciowag recyrkulacjg retentatu 1 kontrolowang
krystalizacja gipsu daje mozliwos¢ zastosowania mato energochtonnych rozwigzan zatgzania
solanki. Na przyktadzie solanki Budryk wykazano, ze zuzycie energii w procesie jej utylizacji
mozna zmniejszy¢ z obecnych 888,7 kWh/t soli do 433,7-451,2 kWh/t soli, w przypadku
zatezania solanki malo energochtonng metoda wyparng lub do 396,8 kWh/t soli w przypadku
zat¢zania solanki w zintegrowanym uktadzie: elektrodializa — odwrocona osmoza.

Proponowane rozwigzanie ma zosta¢ przebadane w instalacji pilotowej w ramach projektu
NANOS, finansowanego w programie TANGO?2.

Projekt finansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju
w ramach Wspodlnego Przedsiewziecia TANGO,
nr umowy TANGO2/340568/NCBR/2017
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Czy wiesz, ze ....

...pomimo ciggtego rozwoju energetyki opartej na zrodtach odnawialnych, w chwili obecnej
73% energii elektrycznej w Indiach pochodzi ze spalania wegla. Prognozy do roku 2040 dla
tego kraju przewidujq nawet podwojenie ilosci energii elektrycznej wytwarzanej
W elektrowniach weglowych. Rzgd Indii planuje intensywny wzrost krajowego wydobycia
wegla, majgc jednoczesnie swiadomosc, ze wlasne gornictwo nie bedzie w stanie sprostac
przysztemu zapotrzebowaniu ze strony energetyki i metalurgii. W latach 2016- 2017
Wyprodukowano 598 min t tego surowca. W ciggu najblizszego dziesigciolecia Indie
zmuszone bedg do znacznego zwigkszenia importu wegla energetycznego, a zwlaszcza
koksowego.
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