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Opracowanie nowej immobilizowanej membrany ciektej
do rozdziatu sktadnikéw gazowych

Wstep

W ostatnich latach zauwaza si¢ rosnace zainteresowanie przemystu
zastosowaniem membran do separacji gazéw. Stosowane szeroko me-
tody rozdzialu sktadnikow gazowych, takie jak metody absorpcyjne,
w tym PSA czy kriogeniczne, zwiazane sa ze stosunkowo duza kon-
sumpcja sorbentdow lub energii. Poszukiwanie bardziej ekonomicznych
metod rozdziatu mieszanin gazowych koncentruje si¢ obecnie na tech-
nikach membranowych.

Rozdziatl sktadnikow gazowych przy uzyciu membran moze by¢ re-
alizowany zardwno na membranach porowatych, jak i nieporowatych
[Szwast, 2012; Yampolskii i in., 2006]. W przypadku tych pierwszych
separacja sktadnikow mieszaniny zachodzi dzigki dyfuzji Knudsena,
w ktorej gtdéwna rolg odgrywa $rednia droga swobodna czasteczek ga-
zo6w. Dla efektywnej separacji konieczne jest uzycie membrany, w kto-
rej $rednice porow sa mniejsze od $redniej drogi swobodnej czasteczek
separowanych gazoéw. Taka metoda rozdziatu jest bardzo nieefektywna,
zwlaszcza w odniesieniu do rozdziatu gazéw niewiele rozniacych sig
masa czasteczkowa. W przypadku membran nieporowatych, inaczej
zwanych litymi, rozdzial sktadnikow gazowych mozliwy jest dzigki
wystgpujacemu w tego typu membranach mechanizmowi rozpuszcza-
nia-dyfuzji. Mechanizm ten, stuszny dla cieczy i ciat statych, polega
na adsorbowaniu czasteczki gazu na powierzchni membrany, rozpusz-
czeniu w materiale membrany, a nast¢pnie na dyfuzyjnym przeptywie
sktadnika na druga strong membrany i jego resorpcji. Mechanizm ten
jest szeroko wykorzystywany w membranach polimerowych realizuja-
cych proces odwroconej osmozy, a takze w membranach polimerowych
stosowanych do separacji gazow.

Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat zauwazy¢é mozna wzrost zain-
teresowania badaczy nad zastosowaniem immobilizowanych membran
ciektych do rozdziatu sktadnikow gazowych [Teramoto i in., 2001].
Temu zagadnieniu po$wigcone byty badania, ktérych wyniki przedsta-
wiono w niniejszej pracy. Przygotowano wlasna membrang immobili-
zowang i przeprowadzono wstgpne badania przepuszczalnosci pojedyn-
czych czystych gazow.

Immobilizowana membrana ciekta

Membrang ciekta LM (Liquid Membrane) nazywa sig taka faze cie-
kta, ktora oddziela od siebie dwie inne fazy ciekle lub gazowe i zapew-
nia selektywny transport sktadnikéw pomigdzy oddzielanymi fazami.
Membrang ciekta moze stanowi¢ niemieszajaca si¢ z innymi cieczami
warstwa cieczy znajdujaca si¢ pomigdzy innymi cieczami. Warunkiem
istnienia takiego uktadu jest odpowiedni dobor gestosci poszczegodlnych
faz, w tym fazy membranowe;.

Membrana ciekla moze by¢ rowniez zawieszona w matrycy ciata sta-
fego stanowiac tzw. ciekla membrang immobilizowana SLM (Suppor-
ted Liquid Membrane). Takie umocowanie membrany ciektej w sposob
oczywisty poszerza zakres jej zastosowan. Matrycg dla membrany SLM
moze w szczegolnosci stanowi¢ membrana mikroporowata. Wowczas
nos$no$¢ zapewnia membrana porowata, za$ selektywno$¢ transportu
zapewnia membrana ciekta umiejscowiona wewnatrz porow membra-
ny nosnej. Immobilizowana membrang ciekla nalezy traktowac jako
membrang nieporowata. Spodziewac si¢ zatem nalezy, ze transport sub-
stancji bedzie przebiegal wedlug mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji.
Mechanizm ten moze by¢ dodatkowo wspomagany obecnoscia w fazie
cieklej tzw. przenos$nikow, to jest substancji, ktore charakteryzuja sig

wigkszym powinowactwem do jednego ze sktadnikow separowanej
mieszaniny, niz do drugiego ze sktadnikow.

Schemat immobilizowanej membrany cieklej wykonanej na bazie
mikroporowatej membrany kapilarnej przedstawiono na rys.1.
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Rys.1. Schemat immobilizowanej membrany ciektej (SLM)

Mechanizm rozpuszczania - dyfuzji

Mechanizm rozpuszczania — dyfuzji dotyczy proceséw membrano-
wych, w ktoérych wykorzystywana jest membrana nieporowata. Poniz-
sze rozwazania ograniczone zostang do transportu sktadnika gazowego
wzdhuz grubo$ci membrany.

Mechanizm rozpuszczania — dyfuzji podzielony moze zosta¢ na trzy
etapy. Pierwszym z nich jest rozpuszczenie w materiale membrany cza-
steczki gazu. Szybko$¢ tego etapu mierzona wartoscia wspotczynnika
sorpcji § warunkowana jest zardOwno poprzez rodzaj gazu, jak i mate-
riat membrany. Drugim etapem jest dyfuzja rozpuszczonego sktadnika
wzdhuiz dlugo$ci membrany. Szybkos$¢ tego etapu warunkowana jest
warto$cia wspotczynnika dyfuzji D, ktory podobnie jak w przypadku
wspotczynnika sorpcji przyjmuje rézne wartosci dla réoznych gazéw
i r6znych materialdow membrany. Selektywnos¢ transportu membrany
litej zwiazana jest zatem z roznica w szybko$ciach rozpuszczania i dy-
fuzji roznych sktadnikow w materiale membrany.

Gestos¢ strumienia molowego N, [mol/(m2~s)] sktadnika i transpor-
towanego przez membrang o grubosci / opisana moze by¢ prosta zalez-
noscia [Szwast, 2012; Yampolskii i in., 20006]:

N=2ap, (1)

gdzie:
| — grubo$¢ membrany [m],
P, — przepuszczalno$¢ membrany dla gazu i, [barrer], [mol/(m's-Pa)],
Ap; — roznica ci$nien czastkowych skladnika i po obu stronach
membrany [Pa].
Przepuszczalnosé membrany okreslona jest zaleznoscia:
P=8D; (2
gdzie:
S, — wspolezynnik sorpcji skladnika i [mol s*/(kg'm?)],
D, — wspolczynnik dyfuzji sktadnika i [m®/s]
Powszechnie uzywana jednostka przepuszczalnosci jest 1 barrer, kto-
ry odpowiada 10" em’grprem®em s -mm Hg .
Selektywnos¢é procesu separacji gazOw mierzona jest poprzez wspot-
czynnik selektywnosci a [-], ktory definiowany jest nastgpujaco [Szwast,
2012; Yampolskii i in., 2006]:

_ Y4 X 3
o= 3)
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gdzie:

y — ulamki molowe sktadnikéw 4 i B w permeacie [-],

x — utamki molowe sktadnikow 4 i B w nadawie [-].

Dla procesu rozdziatu sktadnikow gazowych przebiegajacego we-
dlug mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji prawdziwa jest nastgpujaca
zalezno$¢ opisujaca wspotczynnik selektywnosci (przy zatozeniu braku
spadku ci$nienia wzdluz modutu oraz braku wptywu poszczegélnych
sktadnikow mieszaniny na permeacjg¢ pozostatych):

P “4)
a=7p

Badania doswiadczalne

Przygotowanie i charakterystyka membrany

Do badan przygotowano samodzielnie membrany typu SLM. War-
stwg podkladowa, matryce, stanowily kapilarne mikroporowate mem-
brany polipropylenowe o $redniej $rednicy porow 0,3 pm, $rednicy
zewngtrznej 2,6 mm oraz $rednicy wewngtrznej 1,8 mm. Porowatos¢
membran wynosi 70%. Membrang ciekla stanowit czysty olej siliko-
nowy.

Suche membrany polipropylenowe w liczbie 18 sztuk zostaty zabu-
dowane w rurowy modut membranowy wykonany z PVC. Budowa mo-
dutu umozliwia filtracj¢ w obu kierunkach: od wewnatrz na zewnatrz
kapilar oraz od zewnatrz do wewnatrz kapilar. Dlugo$¢ czynna mem-
bran w module to 73 cm. Do modutu membranowego podtaczony zostat
uktad hydrauliczny, ktory przez 3 doby wymuszat przeptyw oleju sili-
konowego wzdtuz kapilar. Po uptywie tego czasu stwierdzono, ze pory
membrany zostaly wypelnione olejem silikonowym. Wtasnosci fizyko-
chemiczne oleju silikonowego powoduja, ze do usunigcia oleju z porow
membrany potrzebne jest cisnienie przekraczajace 5 bar, zas sam proces
wyplywania oleju w takich warunkach ci$nieniowych jest powolny.

Parametry geometryczne kapilar oraz ich porowatos¢ pozwala na
wyliczenie powierzchni czynnej membrany cieklej oraz jej grubosci.
Wynosza one odpowiednio 520 cm” 10,4 mm.

W procesie separacji gazow zatozy¢ mozna, z uwagi na wigksze
wspotezynniki dyfuzji gazu w cieczy niz w polimerze, ze transport
sktadnikow gazowych odbywat sig bedzie tylko poprzez membrang cie-
kta, za$§ membrana podporowa stanowi¢ bedzie barierg dla transportu
gazu [Kislik, 2010].

Pomiary przepuszczalnosci

Pomiary przepuszczalno$ci membrany SLM zbudowanej z polipro-
pylenowego podktadu i oleju silikonowego prowadzono dla czystych
gazow. Przepuszczalno$¢ wyznaczono wedtug wzoru (1) na podstawie
pomiaréw przeptywu gazu przez membrang. Do pomiaréw wybrano
tlen, azot oraz dwutlenck wggla. Badania prowadzono dla réznych
cis$nien, lecz przy statej temperaturze 20°C. Pomiary powtdrzono 3-krot-
nie, a §rednie wyniki pomiaréw przedstawiono na rys. 2.

O [NIfh]

p* 105 [Pa]

Rys. 2. Przeplyw objgtosciowy sktadnikow gazowych przez membrang

Wyniki przedstawione na rys. 2 wskazuja, ze proces przebiega zgod-
nie z rown. (1), to znaczy zachowana jest liniowa zalezno$¢ migdzy
strumieniem a ci$nieniem.

Wyniki te wykorzystane zostaty do obliczenia przepuszczalno$ci
membrany SLM dla poszczegdlnych gazéw. Wyniki tych obliczen ze-
brane zostaty w tab. 1.

Tab.1. Przepuszczalno$¢ membrany dla gazéw

Przepuszczalno$é P [barrer]
1 bar 2 bar 3 bar Srednia
N, 5128 5840 5508 5492
0, 7407 7407 7312 7376
CO, 13960 15670 15005 14878

Warto$ci przepuszczalnosci przedstawione w tab.l sa co do rzedu
wielkosci zgodne z warto$ciami przepuszczalno$ci gazéw przez inne
membrany ciekte [ Teramoto i in., 2001]. Wysokie wartosci wspotczyn-
nika przepuszczalno$ci w odniesieniu do wartosci tego wspotczynnika
dla litych membran polimerowych wynikaja ze wspomnianej wigkszej
dyfuzyjnosci gazow w cieczach niz w polimerach.

Wykorzystujac dane z tab.1 oraz réwn. (4) obliczy¢ mozna wspot-
czynniki selektywno$ci wykonanej membrany SLM dla r6znych par ga-
zow. Wyniki obliczen, dla $redniej warto$ci przepuszczalnosci, zawarto
w tab. 2.

Tab. 2. Selektywno$¢ membrany dla poszczegolnych par gazéw

Selektywnos¢ o [-]
0,/N, 1,3
COy/N, 2,7
CO,/0, 2,0

Wartosci wspotczynnikoéw selektywnosci przedstawione w tab. 2 sa
duzo nizsze niz wspotczynniki dla tych samych par gazow otrzymane
dla innej membrany cieklej [Teramoto i in., 2001].

Podsumowanie i wnioski

Wytworzono wlasng membrang typu SLM przy uzyciu mikroporowa-
tych kapilar polipropylenowych oraz oleju silikonowego.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze tak wykonana membrana po-
siada wlasciwosci, jakich oczekuje si¢ od membran wykorzystywanych
w separacji gazéw. Wyniki przepuszczalno$ci gazow przez t¢ membra-
ng sa poréwnywalne z innymi wynikami przedstawianymi w literaturze
dla innych cieczy tworzacych membrang.

Jednakze warto$ci otrzymanych wspotczynnikow selektywnosci sa
duzo nizsze niz przedstawiane w literaturze dla innych membran cie-
ktych. Dla kilku cieczy mozna réwniez znalez¢ w literaturze wartosci
wspotczynnikow selektywnosci poréwnywalne z uzyskanymi w niniej-
szej pracy. Mozna zatem wnioskowacé, ze uzyskana membrana jest wol-
na od wad, a uzyskane wyniki sa wylaczna konsekwencja wlasciwosci
zastosowanych materiatow.

Wartoscia dodana przeprowadzonych badan jest opracowanie metody
wytwarzania i badania membran typu SLM, co pozwoli na prowadzenie
dalszych badan z wykorzystaniem innego typu membran oraz cieczy.
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