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Abstract

The Taiwan EPA has regulated the ammonia nitrogen (NHs-N) concentration in the wastewater
effluent that should be less than 20 mg N/L for chemical engineering industries since the end of 2016.
China Steel Corporation (CSC) has to treat NH3-N in the wastewater to achieve the effluent standard.
Eighty to 90% of NHs in CSC wastewater effluent is from the coking wastewater, which will be
treated by a redesigned biological process. However the NH3 in the coking wastewater is too high for
biological treatment. Thus, CSC cooperated with ITRI to develop a membrane distillation (MD)
technique to separate NHs from the coking wastewater. The objectives are to evaluate different
membrane materials and receiving solutions for the MD treatment, remove NH3s from the coking
wastewater to less than 300 mg N/L, which is feasible for the biological process, and recover
ammonia solution for reuse. As a result, the PTFE hollow fiber MD module using sulfuric acid as a
receiving solution can achieve a receiving flux of 1.7 g-N/m2.hr and remove NH3z in the coking
wastewater to less than 300 mg-N/L. The NHs in the converted ammonium sulfate ((NH4)2SO4) was
then recovered by vacuum membrane distillation (VMD) using ice water as the receiving solution to
produce 3% of ammonia solution for reuse.

Keywords: coking wastewater, membrane distillation, PTFE
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% 3 B AN T THAR - Bl R RSIOKE I ATEER - NHa-N “F#5{F 648 mg/L - COD

FH5{E 5211 mg/L > pH {E /74 5.5~8.2 [ » LS
7= 3 WIFEE TR R KOKE
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Trial COD (mg/L) pH NH;-N (mg/L) EC (1 slcm)
1 4980 8.16 350 4970
2 6124 5.78 625 6140
3 5063 7.65 740 7280
4 4280 5.54 645 6310
5 5105 6.35 746 7340
6 5716 6.13 780 6930
SFE 5211 5.5~8.2 648 6495
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	薄膜蒸餾技術分離煉焦廢水氨氮之可行性研究
	林伯勳P1P　洪仁陽P2P　徐淑芳P3
	P1P中鋼公司 工程師  P2P工研院材化所 研究主任 P3P工研院材化所 研究員
	1. 直接接觸式薄膜蒸餾(Direct contact membrane distillation, DCMD)：利用兩種不同的溶液直接接觸於薄膜兩側同向或逆向流動，藉由薄膜兩側的溫度差產生蒸氣壓差，驅動高溫液體的水分子於進水端蒸發，蒸氣通過薄膜並直接凝結在低溫溶液中，此種裝置簡單且操作方便，適合應用於脫鹽及水溶液濃縮等以水溶液為主的薄膜分離程序。
	2. 間隙式薄膜蒸餾(Air gap membrane distillation, AGMD)：與直接接觸薄膜蒸餾不同之處在於薄膜與冷凝板間加入空氣間隙，進流水溶液在流動中產生的蒸氣透過薄膜直接凝結於冷凝板上，同時冷卻水在冷凝板的另一側流動帶走凝結熱，凝結後的滲透液可單獨收集，故其應用範圍較多包括製造純水、濃縮非揮發性溶質等。
	3. 空氣掃掠式薄膜蒸餾(Sweeping gas membrane distillation, SGMD)：進水溶液在薄膜一側流動，在另一側注入流動的氣體(通常用空氣或水蒸氣等)，將蒸氣帶走，帶離的蒸氣再經由分離器進行分離並通過外部冷凝，適合應用於溶質濃度低的溶液中。
	4. 真空式薄膜蒸餾(Vacuum membrane distillation, VMD)：與空氣掃掠薄膜蒸餾相似，將流動氣體取代為真空狀態，使水汽分子更易進行傳輸，具有產水量較高的優點，過程中必須持續維持真空，較適用於有機揮發物或溶解氣體移除。

	3.1.1. 研究設備
	1. 直接接觸式薄膜蒸餾(DCMD)：本研究使用DCMD模組配合PP及PTFE兩種不同材質的中空纖維模組，分別以HR2RSOR4R及HR2RO兩種液體為NHR3R的吸收劑，進行適用性的評估，設備組裝主要分為MD模組、進水端、吸收端三個部分。進水端的廢水及吸收端的吸收液，皆在氣密瓶中以蠕動式泵循環打入MD模組，進水端的煉焦廢水走中空纖維膜的外側，吸收端的吸收液走中空纖維膜的內側，進水端及吸收端的水流逆向，定時取進水端的廢水及吸收端的吸收液，分析其NHR4ROH-N的濃度和pH的變化。
	聚丙烯(PP)中空纖維膜規格如下，孔徑：0.1~0.3 μm；膜厚：0.045 mm；外俓：0.41 mm；纖維數：990根；膜表面積：0.64 mP2P。聚四氟乙烯(PTFE)中空纖維膜規格，孔徑：0.2~0.25 μm；膜厚：0.6 mm；外俓：2.2 mm；孔隙率：50~53%；膜表面積：0.152 mP2P。
	2. 真空式薄膜蒸餾(VMD)：將煉焦廢水經DCMD以HR2RSOR4R吸收所產生高濃度的(NHR4R)R2RSOR4R，再以工研院改良的VMD進行氨分離，以冰水吸收產生氨水。此改良式的VMD係在產生蒸氣的進水端以非接觸薄膜之MD技術，取代目前進水端直接接觸薄膜之MD技術，改善MD系統之薄膜壽命與膜積垢的問題，適合水質複雜度與濃度高(例如：酸、鹼、離子種類或有機物…等)、易導致薄膜損害或結(積)垢的廢水，正適合用於高濃度氨氮之分離及濃縮。圖5為改良型VMD示意圖，其MD膜以懸掛的方式，不與進料水槽...
	圖5 改良型VMD 示意圖

	3.1.2. 氨氮分析方法
	氨氮分析方法是以HACH HQ 40d multi meter外接銨離子電極，IntelliCAL™ ISENH4181 Ammonium Ion Selective Electrode，配合氨氮標準溶液校正，進行氨氮測量。

	4.2.1 PP中空纖維膜測試
	4.2.2 PTFE中空纖維膜測試
	4.2.3 不同吸收劑測試
	4.2.4 MD模組測試通量
	4.3.1 操作流量
	4.3.2 操作pH
	4.3.3 累積高濃度硫酸銨
	1. 中鋼煉焦廢水含氨氮濃度500~800 mg-N/L，此濃度應以酸為吸收劑。PTFE膜較PP膜適用於DCMD分離煉焦廢水氨氮。以PTFE MD模組配合HR2RSOR4R為氨氮的吸收劑，可分離煉焦廢水氨氮，並達到將氨氮濃度處理至300 mg-N/L以下之目標。
	2. 以PTFE為MD模組，配合HR2RSOR4R為氨氮的吸收劑，在煉焦廢水pH值10.5~11.5時，可獲得最大吸收通量，約為1.67 mg-N/mP2P.hr。
	3. 吸收劑的操作流量為590 mL/min時，有最大氨吸收通量1.7 g-N/mP2P.hr，但在流量260~830 mL/min之間，吸收劑的流量對通量影響不明顯。
	4. 本研究所使用的 PTFE材質之DCMD模組，在經過200小時左右的運轉，其氨氮通量下降約20%，到600小時，下降約38%，經過簡單的硫酸酸洗後，通量略回升至64.7%。
	5. 以DCMD分離氨氮產生硫酸銨，當硫酸銨的濃度達20000 mg-N/L以上時，再以工研院改良VMD，將氮氨分離，用冰水吸收可產生3%氨水。
	6. 針對本煉焦廢水氨氮的處理，建議採用二階段的處理方式，第一階段先以DCMD配合硫酸吸收產生高濃度硫酸銨，再以VMD配合冰水，將高濃度硫酸銨進行氨氮分離，製成約3%氨水回收使用，第一階段處理加藥成本約35元/mP3P，第二階段氨水回收加藥成本約14元，每噸廢水至少可回收5公升3%的氨水。


