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Modelowanie matematyczne procesu perwaporacji roztworu woda-etanol
z wykorzystaniem metod CFD oraz teorii Flory-Hugginsa

Wstep

Rozdzial mieszaniny woda-etanol jest jednym z najwazniejszych pro-
cesOw inzynierii chemicznej. Z historycznego punktu widzenia proces
ten jest $cisle zwigzany z produkcja napojow alkoholowych, jednakze
obecnie ma on o wiele szersze znaczenie. Etanol jest jednym z najpo-
pularniejszych rozpuszczalnikow organicznych, bardzo szeroko stosuje
si¢ go w farmacji, syntezie chemicznej,w medycynie i preparatyce bio-
technologicznej do odkazania Srodowiska pracy. Ponadto coraz wigksze
znaczenie ma wykorzystanie etanolu jako alternatywy dla paliw kopal-
nych [Haelssig i in., 2011]. Problem rozdziatlu wspomnianej mieszaniny
jest takze zwiazany z produkcja napojow bezalkoholowych opartych na
winie, czy piwie [Gomez-Plaza i in., 1999)].

Tradycyjnie proces rozdziatu mieszaniny woda-etanol przeprowadza
sig za pomoca rektyfikacji. Niestety pomimo wielu zalet, niektore cechy
tego procesu sprawiaja, ze nie mozna go z powodzeniem zastosowac
w kazdym rozpatrywanym przypadku. Najwazniejszym z ograniczen
rektyfikacji jest istnienie azeotropu woda-etanol o zawartosci 95,6%
mas. etanolu [Griswold i in., 1943]. Innym problemem zwiazanym
z rektyfikacja jest wysoka temperatura procesu. Niektore sposrod roz-
dzielanych uktaddw, jak na przyktad wino, piwo, czy ekstrakty ziotowe,
zawieraja substancje, ktore moga ulega¢ rozktadowi juz w temperaturze
40°C, czyli znacznie nizszej, niz temperatura charakterystyczna dla rek-
tyfikacji [Gomez-Plaza i in., 1999)].

Perwaporacja jest jednym z procesoOw proponowanych jako alterna-
tywa, badz uzupelnienie dla rektyfikacji. Jest to dyfuzyjny proces mem-
branowy, w ktorym sktadniki rozdzielanego roztworu sa selektywnie
sorbowane w materiale membrany, a nastgpnie z predkoscia charakte-
rystyczna dla sktadnika dyfunduja w warstwie aktywnej membrany, co
dodatkowo wptywa na catkowita selektywnos$¢ procesu. Jednak pomi-
mo licznych zalet perwaporacja niechg¢tnie jest wykorzystywana przez
projektantéw, a jednym z powodéw jest niedostateczny opis matema-
tyczny procesu.

W niniejszej pracy podjgto zatem proby poprawienia stosowalnosci
perwaporacji. Glownym celem pracy bylo wyznaczenie parametrow
modelu opisujacego transport sktadnikow w procesie perwaporacji.

Perwaporacja

Sposrod wielu modeli stosowanych w opisie matematycznym per-
waporacji najwigkszym powodzeniem cieszy si¢ rozpuszczalnosciowo-
dyfuzyjny model transportu masy [Raisi i in., 2008]. Zgodnie z nim
W perwaporacji mozna wyroznic¢ 6 etapow transportu masy:

1. transport sktadnika w fazie cieklej;

2. sorpcja sktadnika w materiale membrany;

3. dyfuzja sktadnika w materiale membrany;

4. desorpcja oraz rownoczesne odparowanie sktadnika
po stronie membrany;

5. transport permeatu w kanalikach suportu;

6. transport sktadnika w rdzeniu permeatu.

Kazdy z tych etapow moze wpltywac zardwno na selektywnosc jak
1 wydajnos¢ procesu, jednakze liczne badania wykazaty, ze kluczowy
wplyw maja etapy 2. oraz 3., czyli sorpcja i dyfuzja sktadnikow w war-
stwie aktywnej membrany.

Do opisu sorpcji zwyczajowo stosowane sa rownania empiryczne, jak
na przyktad izoterma adsorpcji Langmuira, Freundlicha, czy Tiomkina.
Jednakze ze wzgledu na to, ze wigkszo§¢ membran stosowanych w per-
waporacji sa to membrany polimerowe, mozliwe stato si¢ zastosowanie

rownan opartych na teorii Flory-Hugginsa, opisujacej rozpuszczalno$é
polimeréw [Mulder i Smolders, 1984].

Metody i Srodki

Aby wyznaczy¢ parametry modelu opisujacego transport sktadnikow
w procesie perwaporacji wykonano dwa rodzaje eksperymentow: sorp-
cje sktadnikow w membranie polimerowej oraz perwaporacj¢ mode-
lowych roztworéw woda-etanol o stezeniu etanolu w zakresie 0+15%
masowych. W eksperymentach wykorzystano 99,8% etanol (cz.d.a.,
POCh S.A4.), wodg destylowana oraz membrany hydrofobowe Pervap
4060 firmy Sulzer [Witek-Krowiak i in., 2012]. Aktywnosci skladni-
kéw w roztworze wodnym, gegsto$¢ czystych sktadnikéw oraz lepkosc
roztwordw 1 wspoleczynnik dyfuzji sktadnika w roztworze wodnym zo-
staly obliczone za pomoca programu Aspen Plus. Ggstos¢ membrany
obliczono z korelacji dostgpnej w literaturze [Kuo, 1999].
Sorpcja

W celu wyznaczenia parametrow sorpcyjnych wody oraz etanolu,
fragmenty PDMS o znanych masach (ok. 0,5 g zwazone z doktadnoscia
do 0,1 mg) zanurzono w czystych substancjach, a nastgpnie w ustalonej
temperaturze przechowywano przez okres 4 dni, az do ustalenia masy.
Nastgpnie fragmenty membrany wyjgto z cieczy, osuszono z wilgoci
powierzchniowej rgcznikami papierowymi i ponownie zwazono.
Perwaporacja

Aby wyznaczy¢ parametry opisujace proces dyfuzji sktadnikow
w warstwie aktywnej membrany wykonano szereg eksperymentow dla
roznych temperatur oraz stgzen etanolu w surowcu. W tym celu wyko-
rzystano instalacjg¢ o dziataniu okresowym (Rys. 1).

Rys. 1. Schemat insta-
lacji  doswiadczalnej;
1 — zbiornik surowca,
. 2 — pompa do cieczy,
3 — termostat, 4 — zbior-
nik bo pobierania pro-
bek, 5 — modul mem-
branowy, 6 — chlodnica,
7 — zbiornik odbierania
permeatu, § — pompa
prozniowa, 7' — termo-
metr, g,— rotametr

Wyniki badan i ich analiza

Udzialy masowe czystych sktadnikow w materiale membrany obli-
czone na podstawie eksperymentow z sorpcja przeliczono na udziaty
objetosciowe przyjmujac addytywnos¢ objgtosci.

Wspolczynniki oddziatywan sktadnik-polimer obliczono korzystajac
ze wzoru [Mulder i Smolders, 1984]:

_Ind-¢,)*o, (1)
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gdzie:
@, —utamek objgtosciowy polimeru
Wspéitczynniki oddzialywan sktadnik-sktadnik obliczono z zalezno-
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gdzie:
x; —zredukowany udzial molowy i-tego sktadnika
u; —zredukowany udzial objgtosciowy i-tego sktadnika
AG” —nadmiarowa entalpia swobodna [Mulder i Smolders, 1984]
Rownowagowe sktady roztworu i sorbentu wyznaczone za pomoca
powyzszych réwnan przedstawiono na rys. 2.
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Strumien catkowity permeatu oraz strumienie czqstkowe dla wody i
etanolu wyznaczono w eksperymentach z perwaporacja.

Wspéltczynniki dyfuzji etanol-polimer obliczono na podstawie wyni-
kow eksperymentow przy zatozeniu, ze w warunkach procesu na gra-
nicy faz ciecz-membrana panuja warunki zblizone do rownowagowych
[Raisi i in., 2008]. Poniewaz sa to wstgpne proby modelowania procesu,
do opisu dyfuzji wykorzystano najprostszy z dostgpnych modeli, a mia-
nowicie I prawo Ficka:
J.= D, A5 ®)

gdzie:
J;— gestos¢ strumienia czastkowego i-tego sktadnika [mol'm™s™]
D, —wspbtczynnik dyfuzji sktadnika w membranie [mz-s'l]
AC;—spadek stezenia i-tego sktadnika wzdhuz przekroju membrany
[mol'm'3]
s —grubo$¢ warstwy aktywnej membrany [m]

W badanym zakresie stgzen strumien wody zmienial si¢ nieznacz-
nie. Dlatego tez w dalszych obliczeniach przyjgto, ze strumien wody
jest staty i nie zalezy od sktadu surowca. Zaré6wno strumien wody, jak
i wspolczynnik dyfuzji etanol — PDMS zalezaly od temperatury zgodnie
z rownaniem Arrheniusa (R2 =0,98).

Obliczenia symulacyjne. Otrzymane parametry opisujace transport
masy w perwaporacji wprowadzono do programu Comsol. Symulacje
w programie przeprowadzono dla stezenia poczatkowego réwnego
3 mol/dm’ (~14,6% mas.) oraz temperatury 50°C. Przyj¢to predkosé
przeptywu rowna 0,1 m/s oraz 1,0 m/s. Obliczenia wykonano dla mo-
dutu o wymiarach 21 mm x 21 mm X 1 mm, a nast¢pnie dwa pierwsze
wymiary przeskalowano zwigkszajac ich dtugos¢ 10-krotnie, tak, aby
rozmiary modutu zgadzaty si¢ z pojedyncza celka modutu perwapora-
cyjnego firmy Sulzer.

Aby wyznaczy¢ optymalne wymiary pojedynczej celki na osi row-
noleglej do kierunku przeptywu plynu zastosowano wartosci skali
w zakresie od 10 do 200. Rys. 3 przedstawia pola stgzen w przekroju
poprzecznym modutu dla dtugosci modutu réwnej 21 cm (Rys. 3a) oraz
420 cm (Rys. 3b) dla predkosci przeptywu rownej 0,1 m/s. Dla obu tych

a) Rozklad stezenia w kanale b) Rozllad stezenia w kanale
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Rys. 3. Pola stgzen w przekroju poprzecznym modutu dla przeptywu 0,1 m/s
dla dlugosci kanatu rownej 210 mm (a) oraz 4200 mm (b)

przypadkow zaobserwowano zjawisko polaryzacji stgzeniowej. Jest to
szczeg6lnie widoczne w przypadku celki o dtugosci 420 cm (Rys. 3b).

Wykres widoczny na rys. 4. przedstawia zalezno$¢ pomigdzy diu-
goscia celki modutu membranowego, a procentowa ilo$cia usunigtego
z roztworu etanolu dla dwoch rozwazanych predkosci przeptywu su-
rowca. Wyraznie widaé, ze dla predkosci 0,1 m/s, dla modutéw o dtu-
gosci do ok 1000 mm stopien usunigcia etanolu ros$nie liniowo wraz
z dlugoscia modutu, podczas gdy dla wyzszych dhugosci wartosci dazy
asymptotycznie do wartosci ok. 50%. Dla predkosci przeptywu row-
nej 1,0 m/s stopien separacji rosnie liniowo ze wzrostem dlugosci mo-
dutu co $wiadczy o braku zjawiska polaryzacji stgzeniowej. Ponadto,
otrzymane stopnie separacji sa znacznie nizsze niz te obserowowane
dla predkosci przeptywu surowca rownej 0,1 m/s. Na tej podstawie
mozna wywnioskowac, ze opOr transportu po stronie cieczy jest pomi-
jalny i kozystniej jest przeprowadza¢ proces dla mniejszych predkosci
przeptywu. Wyjatkiem jest wystapienie polaryzacji stgzeniowej przy
niewielkich przeplywach i duzych rozmiarach modutow.
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Podsumowanie i wnioski

Zastosowanie modelu transportu opartego na teorii Flory-Hugginsa
oraz prawie Ficka pozwolito opisa¢ proces perwaporacji z duza doktad-
noscia.

Jedynie wspotczynnik dyfuzji wody w membranie wykazywat duze
odstepstwa od prawa Ficka, jednakze ze wzgledu na niewielka zmien-
no$¢ strumienia wody w funkcji sktadu surowca, mozliwe byto zato-
zenie statej wartos$ci strumienia wody w badanym zakresie stgzen. Od-
stgpstwo to moze by¢ spowodowane zaréwno specyficznym charakte-
rem dyfuzji sktadnikéw w materiale, jak i pominigciem w modelowaniu
wplywu obecnosci etanolu na dyfuzjg¢ wody w membranie.

Zastosowanie metod CFD pozwolito potwierdzi¢ zalozenie, ze
w przypadku komercyjnie stosowanych modutow membranowych opor
transportu masy po stronie cieczy jest pomijalny. Jednakze przy pro-
jektowaniu modulow o nietypowej geometrii nalezy zwroci¢ uwage na
ten aspekt.
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