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Wydzielanie CO, z gazéw przy zastosowaniu membran dyfuzyjno-rozpuszczalnosciowych
(PDMS)

Wstep

Separacja membranowa jest jedna z technik rozdziatu sktadnikow
mieszanin ciektych i gazowych. Od lat wykorzystuje si¢ wlasciwosci
membran np. do rozdzialu mieszanin gazowych w przemysle rafine-
ryjnym, chemicznym, spozywczym i w medycynie. Wydzielanie CO,
ze strumienia spalin w energetyce zawodowej jest przedmiotem prac
prowadzonych w wielu o$rodkach naukowych na §wiecie. Jak wiadomo
parametry rozdzielonych strumieni zaleza przede wszystkim od rodza-
ju zastosowanej membrany, warunkow hydrodynamicznych przeptywu
w module oraz od nat¢zenia przeptywu i sktadu mieszaniny zasilajacej.
Obliczenia projektowe i symulacyjne wymagaja znajomosci rzeczywi-
stych wspotczynnikow separacji, gdy tymczasem producenci membran
podaja zwykle wspdtczynniki permeacji czystego gazu dla okreslonej
membrany. Zastosowanie ich do obliczen moze prowadzi¢ do powaz-
nych bledow i w konsekwencji do nieosiagnigcia przez instalacje prze-
mystowe zatozen projektowych. Tylko w przypadku wstgpnych obli-
czen mozna zaktada¢ brak interakcji strumieni permeujacych sktadni-
kow, gdyz idealny wspolczynnik separacji jest rozny od rzeczywistego
wspodtczynnika separacji. Celem pracy byto wyznaczenie wspotczynni-
koéw permeacji oraz rzeczywistych wspotczynnikow separacji. W Insty-
tucie Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach prowadzone sa badania
nad rozdzialem mieszanin CO,/N, o ré6znym sktadzie ilosciowym przy
wykorzystaniu ptaskich membran polimerowych. Warstwa aktywna
stosowanej w badaniach membrany wykonana byla z polidimetylo-
siloksanu (PDMS) o grubosci 7-10 pum, a warstwg no$na stanowit po-
lieteroimid (PEI).

Badania doswiadczalne

Badania procesu permeacji gazow przeprowadzono w instalacji
membranowej, ktorej schemat pokazano na rys. 1. Instalacjg szczegdto-
Wo opisano w pracy [1].
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Rys. 1. Schemat instalacji do badania procesu permeacji gazow

Ptaski modut filtracyjny o powierzchni czynnej membrany réwnej
12,6 cm’ zasilano z butli gazami czystymi (CO, i N,) oraz mieszani-
nami gazowymi zawierajacymi kolejno 10, 15 i 50% CO, w N,. Gaz
z butli pobierano przez zawor regulacyjny i podawano do celki mem-
branowej. Nadci$nienie gazu zasilajacego wynosito 0,9 bar. Po stronie
permeatu zastosowano pompg prozniowa. W badaniach uzyskiwano
proznig rzedu 100 mbar abs. Natgzenie przeptywu strumienia zasila-
jacego wynosito 100 mly/min. Przechodzacy przez membrang permeat

byt wzbogacony w ditlenek wegla. W czasie badan mierzono i kontrolo-
wano natgzenie przeplywu, cisnienie, temperaturg oraz st¢zenia w stru-
mieniu zasilajacym, retentacie i permeacie. W celu doktadnego okre-
slenia sktadu mieszaniny gazowej oraz petnego zbilansowania procesu,
w uktadzie badawczym zastosowano 3-kanatowy mikrochromatograf
gazowy firmy Varian, ktéory umozliwia rownoczesny pomiar st¢zenia
sktadnikow w strumieniu zasilajacym celkg pomiarowa oraz w strumie-
niach permeatu i retentatu.

Wyniki badan

Na podstawie uzyskanych wynikow badan wyznaczono wspotczyn-
niki permeacji gazéw oraz idealne i rzeczywiste wspolczynniki sepa-
racji.

Na rys. 2 i 3 przedstawiono odpowiednie doswiadczalne zaleznosci
stezenia CO, w permeacie 1 natgzenia przeptywu permeatu od stgze-
nia CO, w gazie zasilajacym, z ktorych korzystano przy wyznaczaniu
wspotezynnikow permeacii.
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Rys. 2. Zaleznos¢ stgzenia CO, w permeacie od stgzenia CO, w strumieniu
zasilajacym
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Rys. 3. Zalezno$¢ natgzenia przeptywu permeatu od stgzenia CO, w strumieniu
zasilajacym
Wspotczynniki permeacji badanych gazoéw obliczono ze wzoru [2]:
Q' — £ PYpi Z (1 )
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Rzeczywisty wspolczynnik separacji obliczono z zaleznosci:
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Do wyznaczania wspolczynnikow separacji mozna takze stosowaé
uproszczony wzor:
(yco2 / yN:)p

dco,N, = W}’N—Z)Z N

Przy czym musza by¢ spetnione nast¢pujace warunki [3]:

Pco,p)
Pco,2z)

D0 g ) (5)
Pnyz)

Wspolezynniki permeacji gazow oraz idealne i rzeczywiste wspol-
czynniki separacji przedstawiono w postaci tabelarycznej w tab. 1 oraz
w postaci graficznej na rys. 4.

~ (0 oraz

Tab. 1. Zestawienie otrzymanych wspotczynnikow permeacji oraz separacji CO, i N,

dla membrany PDMS
Wspdtezynnik Wspotczynnik separacji
permeacji, idealny rzeczywisty, | uproszczony
Q, barrer o* o Olijj
CO 3167
Czyste ) 12,42 _ _
gazy N, 255
0 CO 2455
10% CO, 2 - 8,44 6,93
wN, N, 291
15% CO, CO, 2428
- 8,23 7,00
wN, N, 295
0 CO 2331
50% €O, | o - 8,42 7,78
wN, N, 277
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Rys. 4. Zalezno$¢ wspotczynnikow permeacji i rzeczywistych wspotczynnikow
separacji od stgzenia CO, w strumieniu zasilajacym (punktami zaznaczono punkty
eksperymentalne)

Jak mozna zauwazy¢ wspotczynniki permeacji zaleza od sktadu gazu
zasilajacego modul membranowy. Warto$§¢ wspodtczynnika permeacji
czystego CO, jest wyzsza niz warto$¢ wspolczynnika permeacji CO,
wystepujacego jako sktadnik mieszaniny gazowej. Prawdopodobnie
jest to wynik zmiany rozpuszczalnosci CO, w membranie elastomero-
wej w obecnosci drugiego sktadnika.

Z przedstawionego wykresu wynika, ze dla membrany PDMS + PEI
warto$¢ wspotczynnika permeacji CO, w mieszaninach nieznacznie
spada od warto$ci Qg = 2455 barrer do wartosci Qgg, = 2331 barrer
przy zmianie st¢zenia CO, w mieszaninie od 10 do 50%. Nastgpnie war-
to$¢ wspolczynnika permeacji rosnie do wartosci Qc, = 3167 barrer dla
czystego gazu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna przyjac, ze wspot-
czynnik permeacji azotu jest prawie staly w badanym zakresie stezen
(50-100% N, w CO,).

Rzeczywiste wspolczynniki separacji zachowuja si¢ podobnie jak
wspotczynniki permeacji CO, Ich warto$¢ poczatkowo maleje, a nas-
tgpnie gwattownie ro$nie wraz ze wzrostem stgzenia CO, w mieszaninie
zasilajacej.

Literaturowe wartosci wspotczynnikow permeacji czystych gazow
to: Qcpr =2317+3200 barrer i Qy, = 200+280 barrer [4-8]. A wigc wyli-
czone na podstawie przeprowadzonych badan doswiadczalnych wspot-
czynniki permeacji czystych gazéw (CO, i N,) zawieraja si¢ w wyzej
wymienionych przedziatach.

W przeprowadzonych badaniach modut napgdowy procesu perme-
acji gazow przez membrany wywolywano préznia po stronie permeatu
przy niewielkim nadci$nieniu strumienia gazu zasilajacego. W zwiazku
z tym stosunek ci$nienia czastkowego CO, w permeacie do ci$nienia
czastkowego tego gazu w zasilaniu wynosit 0,2 dla mieszaniny 10%
CO, —90% N,. Wraz ze wzrostem stgzenia CO, w strumieniu miesza-
niny zasilajacej warto$¢ tego stosunku maleje. I tak dla mieszaniny za-
wierajacej 50% CO, w N, wynosi juz tylko 0,09. Jednak nawet w tym
przypadku niedoktadno$¢ zwiazana z zastosowaniem w obliczeniach
uproszczonego wspotczynnika separacji moze prowadzi¢ do znacza-
cych btedow. Dlatego do obliczen projektowych nalezy stosowaé war-
tosci wspotczynnikoéw separacji wyznaczone wzorem (2).

Z przeprowadzonych badan wynika (Rys. 2), ze zastosowanie
membrany wykonanej z PDMS do rozdziatu sktadnikéw mieszaniny
zawierajacej takie stgzenia CO, jakie sa zawarte w strumieniu spalin
w energetyce zawodowej (10-15% CO,) mozna otrzymac¢ kilkukrotne
wzbogacenie strumienia permeatu w ditlenek wegla (do ok. 60-70%).
W zwiazku z tym zastosowanie membran PDMS do wydzielania CO,
z gazOw energetycznych z nastgpna jego utylizacja mozliwe byloby
przy potaczeniu z kolejnym albo innym wezlem separacji gazow, np.
w procesie hybrydowym faczacym separacje membranowa z adsorpcja
zmiennoci§nieniowa.

Whioski

Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono, ze otrzymane war-
tosci wspoteczynnikow permeacji badanych czystych gazow mieszcza
sig w przedziatach podanych w literaturze.

Wykazano, ze wspotczynniki permeacji gazow oraz wspotczynniki
separacji zaleza od skladu gazu zasilajacego instalacjg membranowa.

Zauwazono, ze w przypadku stosowania prozni po stronie permeatu
oraz niewielkiego nadcisnienia gazu po stronie zasilania przy stosunko-
wo niewielkich stgzeniach szybciej permeujacego sktadnika mieszani-
ny, nie nalezy stosowac uproszczonego wzoru na rzeczywisty wspol-
czynnik separacji, gdyz powoduje to zbyt duze biedy obliczeniowe.

Wyznaczone do$wiadczalnie wspotczynniki permeacji i rzeczywiste
wspotczynniki separacji moga by¢ stosowane do obliczen projekto-
wych.

Oznaczenia

A — powierzchnia czynna membran;/, [sz]

F — natgzenie przeptywu gazu, [cm s

| — grubo$¢ membrany, [cm]

p — cisnienie, [bar]

O — wspotezynnik permeacji, [barrer]

y —udzial molowy

o — rzeczywisty wspotezynnik separacji
o* — idealny wspotczynnik separacji

Indeksy
i,j —rodzaj sktadnika
P — permeat

Z — zasilanie
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