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1. Wstep

Separacja sktadnikoéw mieszanin gazowych moze mie¢ klu-
czowe znaczenie dla utrzymania wtasciwych wskaznikéw eko-
logicznych i ekonomicznych danego procesu technologicznego
w obszarze inzynierii chemicznej, np. w przemysle rafineryjnym,
a takze w energetyce, m.in. podczas produkeji uzytkowych form
energii w ukfadach zeroemisyjnych [1, 2]. Ponadto, separacja
skladnikéw mieszanin gazowych jest procesem niezbednym do
realizacji licznych proceséw technologicznych, w szczegdlno-
$ci w instalacjach chemicznych. Stad parametry procesu sepa-
racji sg istotne ze punktu widzenia catego ukladu, w ktérym
znajduje on zastosowanie. Jedng z powszechnie stosowanych
metod separacji gazow jest separacja membranowa [1, 3, 4, 5].
Sita napedowa procesu separacji przez membrane jest réznica
potencjaléw chemicznych: stezen, ci$nien lub potencjatu elek-
trycznego po obu stronach membrany [1, 2, 6]. Istotng zaleta
stosowania membran do separacji gazéw, w pordéwnaniu
z innymi metodami separacji sktadnikéw z mieszanin gazo-
wych, jest brak zmiany fazy gazowej na ciekla, co zmniejsza
zapotrzebowanie energii do prowadzenia procesu separacji.

Stosowanie membran w przemysle upowszechniono dopiero
po opracowaniu technologii wytwarzania modutéw membra-
nowych, ktore pod wzgledem konstrukcyjnym pozwalajg na
uzyskanie duzej powierzchni rozdzialu w niewielkiej objeto-
$ci [3-6]. Separator membranowy tworzony jest przez zbiér
moduléw potaczonych réwnolegle lub szeregowo badz kombi-
nacje tych potaczen. Wybdr rodzaju modutu membranowego
do budowy separatora zalezy w gléwnej mierze od kosztéw
i parametréw zastosowania [1], dlatego istotne jest precyzyjne
okreslenie parametréw pracy modutéw tworzacych separator,
a takze optymalnego sposobu ich taczenia. Konstrukcje takie
cechujg sie najczesciej niewielkimi rozmiarami, co jest wazne
przy wdrazaniu systemow separacji do istniejacych instalacji
przemystowych, np. uktadéw wychwytu CO, do funkcjonuja-
cych ukladow energetycznych, bazujacych na procesie spalania
wegla. Separatory membranowe cechuja sie prostota dziata-
nia i brakiem ruchomych cz¢sci mechanicznych, co powoduje
zmniejszenie kosztow eksploatacyjnych [3, 5]. Gtéwna ich wada
jest jednakze konieczno$¢ doktadnego oczyszczania surowego
gazu z pytéw, zwigzkow siarki, smét i innych zanieczyszczen,
poniewaz wprowadzenie nieoczyszczonego gazu powoduje
uszkodzenie membran lub znaczace pogorszenie wlasciwosci
separacji [3, 5, 7, 8], co istotnie zwigksza energochtonnos¢ tego
procesu. Potencjalne ograniczenie ich zastosowania stanowi
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Streszczenie: Jedng z powszechnie stosowanych technologii
separacji gazéw, zwtaszcza w obszarze inzynierii procesowej
i energetyki, jest separacja membranowa. W artykule podsu-
mowano obecnie oferowane sposoby kontroli parametréw pro-
cesowych membranowej separacji gazéw oraz przedstawiono
metode, wykorzystujgca zjawisko termoakustyczne. Ponadto
zaprezentowano przyktad modutu membranowego, zawierajg-
cego membrane polimerowa kapilarng, wykorzystujacego oma-
wiang metode.

EE Abstract: One of commonly applied separation technolo-
gies, especially in the field of process engineering and power
and heat industry, is membrane separation. In the paper, cur-
rently available methods of control of the process parame-
ters are briefly discussed and the innovative method of con-
trol, involving utilization of a thermoacoustic phenomenon, is
presented. Furthermore, the example of membrane module,
including capillary polymer membrane and using the mentioned
method, is described.

takze utrudnione sterowanie parametrami procesowych
w przypadku silnie zmiennych wlasciwosci strumienia gazu
podlegajacego separacji, ktore moze by¢ szczegdlnie istotne
w kontekscie ich stosowania w instalacjach oczyszczania gazéw
odpadowych w koksowniach, spalarniach odpadéw czy zakta-
dach metalurgicznych i odlewniczych.

2. Kontrola procesu separacji - przeglad obecnych
rozwigzan

Ze wzgledu na rosnacy popyt na membrany do separacji
gazoéw, spowodowany upowszechnieniem ich wykorzysta-
nia w oczyszczaniu gazéw odpadowych i procesowych [1, 2],
kontrola parametréw procesu separacji w modutach membra-
nowych stanowi wazny obszar badawczy. W wyniku prowadzo-
nych prac obliczeniowych i eksperymentalnych opracowano
zroznicowane metody modyfikacji parametréw separacji mem-
branowej. Literatura przedmiotu [8] opisuje metode efektyw-
nej kontroli parametréw procesu, zwlaszcza selektywnosci
membrany wzgledem danego skladnika mieszaniny, poprzez
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zlokalizowanie w obszarze membrany ujemnych lub dodat-
nich fadunkéw elektrycznych. Jak dowodzg badania, mem-
brany polimerowe wykazuja silng zaleznoé¢ wiasciwosci od
zgromadzonego na ich powierzchni fadunku, jak réwniez od
jego znaku. Jednakze, w celu wymuszenia znaczacej zmiany
parametrow operacyjnych membrany, konieczne jest zastoso-
wanie tadunkéw o wysokiej gestosci — calkowita energia pola
elektrycznego, zgromadzonego w obszarze membrany, moze
wynosi¢ do 3-10° kcal/mol [8]. Tak wysoki tadunek elektryczny
w obszarze modutu membranowego moze uniemozliwi¢ zasto-
sowanie tej metody sterowania procesem w przypadku separacji
mieszanin gazowych tatwopalnych i wybuchowych, co stanowi
istotne ograniczenie, szczeg6lnie w obszarze przemystu che-
micznego i petrochemicznego.

Inng metodg kontroli procesu, opisang w literaturze [9], jest
wymuszenie odksztalcenia membrany poprzez oddzialywanie
sita mechaniczng w celu lokalnej deformacji jej struktury i tym
samym modyfikacji parametréw separacji, szczeg6lnie w zakre-
sie przepuszczalnosci i selektywno$ci membrany. Jednakze
metoda ta moze znalez¢ zastosowanie jedynie w przypadku
membran ultracienkich, np. jednowarstwowych, wykonanych
z polimerdw catkowicie lub cz¢sciowo organicznych. Przyczyna
tego faktu jest wysoka wytrzymalos¢ mechaniczna tego typu
membran — odksztalcenie, wywolywane wskutek dziatania sity,
moze wynosi¢ do 12% szeroko$ci membrany [9]. Ponadto nawet
w przypadku wykorzystania tej metody sterowania w modutach
membranowych opartych o membrany organiczne pojawia sie
problem doktadnego pomiaru naprezen — kluczowego w celu
ochrony struktury membrany przez zniszczeniem.

Przedmiotem zainteresowania §rodowisk naukowych jest
takze mozliwo$¢ kontroli pracy membran poprzez regulacje ich
temperatury. Literatura [10] dostarcza opisu membrany wyko-
nanej z organicznego kopolimeru, ktérej wiasciwosci w istotny
sposdb zalezg od temperatury. Zalezno$¢ ta ma charakter sko-
kowy - po przekroczeniu zadanego progu temperaturowego
nastepuje przemiana fazowa jednego ze sktadnikéw kopolimeru,
co skutkuje radykalng zmiang wlasciwoéci membrany, a tym
samym parametréw procesu separacji. Jedna z istotnych wad
opisywanej metody jest mozliwo$¢ sterowania procesem jedy-
nie na zasadzie zero-jedynkowej; ponadto regulowana w ten
sposob kopolimerowa membrana charakteryzuje si¢ relatyw-
nie ztozong technologia wytwarzania [10], co moze skutkowaé
wysokim kosztem jej zakupu, a tym samym ograniczy¢ zasto-
sowanie w licznych galeziach przemystu cigzkiego. Jednakze,
jak wykazano w wyniku prac eksperymentalnych [11], istotna
zmiana warunkow pracy - ci$nienia i temperatury - wsku-
tek rownomiernego ogrzewania/chtodzenia calego modutu
membranowego pozwala na znaczacg modyfikacje parame-
trow operacyjnych takze komercyjnie dostepnych membran
poliimidowych i polisulfonowych [11]. W warunkach instalacji
przemystowych umieszczenie calego modutu membranowego
w urzadzeniu, realizujacym jego rownomierne podgrzewanie
lub chiodzenie, moze by¢ trudne do realizacji. Jednakze trud-
no$¢ ta moze zosta¢ ominieta poprzez lokalng modyfikacje
koncentracji skladnikéw separowanej mieszaniny gazéw lub
intensywng zmiane temperatury membrany wskutek zjawiska
termoakustycznego.

3. Kontrola procesu separacji z wykorzystaniem
zjawiska termoakustycznego

Zjawisko termoakustyczne, polegajace na samoistnym
wytworzeniu fali akustycznej w elemencie jednostronnie
ogrzewanym, dmuchacze szkla zaczeli wykorzystywaé ponad
dwiescie lat temu [12]. Pierwsze naukowe badania fenomenu
spontanicznej indukgji fali dzwigkowej na skutek doprowadze-
nia ciepta do ukladu poczynili Rijke oraz Rayleigh. Jednakze
rezultaty do$wiadczenia nie pozwolity na pelne wyjasnienie
przyczyn tego zjawiska [12]. Dalsze badania, prowadzone przez
badaczy z Los Alamos National Laboratory w drugiej potowie
ubiegtego wieku, doprowadzily do wytlumaczenia tego zjawiska
na gruncie podstawowych praw przeplywu ciepla i termodyna-
miki [13]. Rezultaty tych badan wykazaly réwniez, Ze obieg ter-
modynamiczny realizowany w trakcie wystepowania zjawiska
jest odwracalny, to znaczy, ze nie tylko dostarczone do ukladu
ciepto indukuje fale akustyczna, ale réwniez propagujaca fala
akustyczna ,pompuje” cieplo. W pierwszym z wymienionych
przypadkéw proces realizowany jest w prawobieznym obiegu
silnika (rys. 1), w drugim natomiast — w lewobieznym obiegu
urzadzenia chlodniczego (rys. 2) [13].
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Rys. 1. Schemat obiegu termodynamicznego chiodziarki termoakustycz-
nej (na podst. [14]): a - przemieszczenie gazu roboczego i jego sprezenie;
b - oddanie ciepta przez gaz; c - przemieszczenie gazu roboczego i jego

rozprezenie; d - pobranie ciepta przez gaz

=

Rys. 2. Schemat obiegu termodynamicznego silnika termoakustycznego
(na podst. [14]): a - pobranie ciepta przez gaz; b - przemieszczenie gazu
(ruchy konwekcyjne) i jego rozprezenie; c - oddanie ciepta przez gaz;

d - przemieszczenie gazu i jego sprezenie
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Znanych jest szereg urzadzen termoakustycznych - zaréwno
chlodziarek, jak i silnikéw — wykorzystujacych te obiegi. Przy-
ktad stanowi urzadzenie do skraplania gazu ziemnego, wykorzy-
stujace zjawisko chtodzenia termoakustycznego, opracowane
w Los Alamos National Laboratory [13]. Pierwsza w pelni
sprawna instalacja termoakustycznego skraplania gazu zostata
zaprezentowana w 1997 roku [13], a osiggana w niej tempe-
ratura minimalna wynosita 133 K [13]. Jedng z cech charak-
terystycznych termoakustycznych urzadzen chtodniczych,
umozliwiajacg badania wspomnianego urzadzenia do wytwa-
rzania LNG, jest mozliwos¢ uzyskania — w relatywnie krétkim
czasie — niskich temperatur w obszarze ochtadzanym.

Wrhasciwosci gazéw rzeczywistych silnie zaleza od tempera-
tury, co z jednej strony stanowi oczywisto$¢, a z drugiej jest
podstawa funkcjonowania licznych ukladéw i rozwigzan tech-
nologicznych [1-3]. Niejednokrotnie w obszarze inZzynierii che-
micznej czy procesowej wykorzystuje si¢ mieszaniny gazowe,
ktérych skladniki wykazuja istotnie rézne zalezno$ci swoich
wlasciwosci fizycznych od temperatury. Przyktadem takiej mie-
szaniny jest mieszanina skfadajaca si¢ z wodoru i dwutlenku
wegla, ktore charakteryzuja sie widocznie réznymi postaciami
zalezno$ci lepkosci kinematycznej od temperatury (rys. 3).
Podobne réznice mozna zaobserwowa¢ dla mieszanin: dwu-
tlenku i tlenku wegla (rys. 4) oraz azotu, tlenu i dwutlenku
wegla (rys. 5). Jezeli przedmiot separacji stanowi mieszanina
wykazujagca wspomniang wlasnos¢, jej gwaltowne podgrzanie
lub ochlodzenie moze spowodowa¢ zasadniczg zmiane warun-
kéw pracy uktadu separacji. Obserwacja ta stanowi podstawe
technologii separacji, wykorzystujacej selektywng zmiane wta-
$ciwosci jednego z gazdw, stanowiacego skltadnik mieszaniny,
wskutek absorpcji promieniowania w okre§lonym pasmie [15].
Jednakze, jak nadmieniono, zastosowanie krétkotrwatlej inten-
sywnej zmiany temperatury separowanej mieszaniny gazow
moze by¢ wykorzystane do sterowania przebiegiem procesu
separacji prowadzonej z wykorzystaniem popularnych mem-
bran polimerowych nie tylko wskutek zmian wlasciwosci
separowanych gazow, ale i materialu membrany w obszarach
chlodzenia lub ogrzewania.

Membrany polimerowe kapilarne charakteryzuja sie zréz-
nicowanymi technologiami wytwarzania i wykorzystywane sg
powszechnie w komercyjnie dostepnych modutach do separacji
gazow [1, 4]. Ich podstawowymi zaletami jest relatywnie nie-
wielki koszt produkeji oraz satysfakcjonujace parametry pro-
cesowe dla zréznicowanych warunkéw pracy [16]. Jednakze,
analizujac ich potencjat zastosowania w modutach sterowanych,
ich kluczowq zaleta jest material wykonania — dla zdecydowanej
wigkszosci proceséw separacji, w ktérych membrany te moga
znalez¢ zastosowanie, tworzywa polimerowe charakteryzuja sie
wyzsza pojemnoscig cieplna wlasciwa od separowanych gazow
[4]. Wiasciwo$¢ ta umozliwia bezposérednie zastosowanie
membran polimerowych w ukfadach separacji membranowe;j
ze sterowaniem, wykorzystujacym zjawisko termoakustyczne
(14, 17].

4. Koncepcja urzadzenia
Separator membranowy, wykorzystujacy termoakustyczne
sterowanie procesu, przedstawiony zostal schematycznie na
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Rys. 3. Zaleznos¢ lepkosci kinematycznej od temperatury dla dwutlenku

wegla i wodoru (dla ci$nienia 1 bar)
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Rys. 4. Zaleznos¢ lepkosci kinematycznej od temperatury dla dwutlenku

wegla i tlenku wegla (dla ci$nienia 1 bar)
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Rys. 5. Zaleznosc lepkosci kinematycznej od temperatury dla dwutlenku

wegla, azotu i tlenu (dla ci$nienia 1 bar)
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rys. 6. Najistotniejsze cechy konstrukcyjne urzadzenia, umoz-
liwiajace wymuszenie zjawiska termoakustycznego, to prosto-
padle zamkniecie zestawu kapilar (1) tworzacych membrane
w kanale akustycznym, ograniczonym przez obudowe modutu,
zabudowanie kanatu akustycznego (2) Zrédlem fali akustycznej,
np. glosnikiem (3), oraz sekcyjna budowa urzadzenia, umozli-
wiajaca montaz kilku zestawdw kapilar w obrebie pojedyncze-
go kanalu akustycznego. Zestaw kapilar tworzacy membraneg
zasilany jest mieszaning gazéw, podlegajaca separacji, dopro-
wadzang przez otwdr wlotowy (4) na wspolny kolektor (5), zin-
tegrowany z obudowg modutu (6). W wyniku réznicy ci$nien
miedzy gazem doprowadzonym a permeatem wypelniajagcym
przestrzen kanatu akustycznego (2) nastepuje selektywny trans-
port sktadnikéw mieszaniny przez material kapilar. Intensyw-
nos¢ tego procesu moze by¢ regulowana przez wytworzenie fali
stojacej w obszarze kanatu akustycznego (2) na skutek emisji
przez glosnik (3) fali akustycznej o czestotliwosci rownej cze-
stotliwosci rezonansowej kanatu akustycznego (2). Jezeli sekcje
zestawu kapilar (1) umieszczone zostang w okoto jednej czwar-
tej dtugosci kanatu akustycznego (2), po obu stronach zestawu
pojawi sie gradient temperatury, wplywajacy na intensywnosé
selektywnego przenikania sktadnikéw separowanej mieszaniny
w poblize wylotu permeatu (7ab). W zaleznosci od warunkéw
procesu oraz zalozonych efektéw separacji permeat moze zosta¢
pobrany przez wylot umieszczony w strefie ogrzewanej (7a) lub
zlokalizowany w strefie ochladzanej (7b) kapilar. Mieszanina
gazdw zawierajaca skladniki, ktére nie przeniknely przez po-
wierzchni¢ membrany, transportowana jest przez wylot retenta-
tu (8), jak to ma miejsce w typowych uktadach membranowych.
Uklad zaprezentowany na rys. 6 moze pozwoli¢ takze na stabi-
lizacje procesu: w przypadku istotnie zmiennego sktadu miesza-
niny gazowej, dostarczanej na wlot separatora, zmiana stosunku
strumieni permeatu, pobieranych ze strefy ogrzewanej i chlo-
dzonej, moze prowadzi¢ ostatecznie do uzyskania relatywnie
niezmiennych parametréw permeatu. Jednakze w przypadku
instalacji procesowych, charakteryzujacych si¢ bardzo wysoka
zmiennoscig parametréw operacyjnych i sktadu transportowa-
nych mieszanin, nawet stabilizacja produktu separacji przez
regulacje udzialéw strumieni permeatu moze okazac si¢ niewy-
starczajgca. W takiej sytuacji jedng z potencjalnie kluczowych
zalet omawianego urzadzenia jest jego modutowos¢. Jak wyka-
zujg badania, ktérych wyniki przedstawiono na rys. 7 i rys. 8,
intensywno$¢ procesu ochtadzania i ogrzewania wskutek zjawi-
ska termoakustycznego zalezna jest od rodzaju gazu, w ktérym
propaguje fala dzwiekowa, wspotczynnika blokady (w przybli-
zeniu stanowigcego stosunek potowy pola powierzchni kapi-
lar do pola przekroju kanatu akustycznego, zaleznos¢ (1)) oraz
wzglednej szerokoéci i potozenia membrany kapilarnej.

1
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B ~ 22 1)
Ag

gdzie: B - wspétczynnik blokady; A, — pole powierzchni kapilar
membrany; A, — pole przekroju kanatu akustycznego.

Analogicznie: nadmieniona diugo$¢ ciata, wzdluz ktérego
pojawia sie gradient temperatury, odpowiadajaca szerokosci
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Rys. 6. Schemat modutu membranowego z termoakustycznym sterowa-

niem procesu separacji: 1 - zestaw kapilar polimerowych; 2 - kanat aku-
styczny; 3 - glosnik (zrodlo fali dZwiekowej); 4 - wlot mieszaniny gazéw;
5 - wspdlny kolektor wlotowy; 7a - wylot permeatu w strefie nagrzewa-

nej; 7b - wylot permeatu w strefie ochtadzanej; 8 - wylot retentatu
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Rys. 7. Zaleznos¢ osigganej mocy chlodniczej od wartosci wspoétczynnika
blokady oraz stosunku znormalizowanych potozenia i szerokosci mem-

brany dla azotu jako permeatu
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Rys. 8. Zalezno$¢ osigganej mocy chtodniczej od wartosci wspoétczynnika
blokady oraz stosunku znormalizowanych potozenia i szerokosci mem-

brany dla wodoru jako permeatu

membrany, jest stala i zalezna od ilosci wykorzystanych kapi-
lar. Jednakze poprzez sekcyjng budowe modutu membrano-
wego mozliwa jest modyfikacja polozenia membrany wzgledem
zrédla fali dZzwigkowej. Przyblizenie zestawu kapilar tworza-
cych membrane do glosnika lub jego odsuniecie w kierunku
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zamknietego kranca kanatu akustycznego skutkuje znaczaca
zmiang osigganej mocy chlodniczej oraz grzewczej, a tym
samym - ograniczeniem lub intensyfikacja efektu podgrzewa-
nia lub chlodzenia kapilar. Nalezy podkresli¢, ze dla réznych
gazéw wypelniajacych kanat akustyczny - a w przypadku skon-
struowanego modulu membranowego stanowigcych produkt
procesu separacji gazéw — osiggniecie zamierzonego efektu
moze wymagaé jedynie drobnej korekty potozenia mem-
brany lub koniecznosci znacznego jej przesuniecia w kanale
akustycznym.

Podsumowanie

Rozwdj technologii membranowej umozliwia uzyskiwanie
coraz to wyzszych parametréw procesu separacji gazow, znaj-
dujacego szerokie zastosowanie w przemysle [1, 16]. Jednakze
waznym zagadnieniem pozostaje kontrola procesu, szczeg6l-
nie istotna przy zmiennych warunkach pracy uktadéw separa-
cji. Jak przedstawiono, istnieje szereg metod kontroli procesu,
wykorzystujacych réznorodne podstawy fizyczne i wlasciwo-
$ci membran. Jednak praktycznie kazda z metod obarczona
jest ograniczeniami, uniemozliwiajacymi jej zastosowanie we
wszystkich obszarach zastosowan membran. Ograniczenia te
wynikaja migdzy innymi z niebezpieczenstwa uszkodzenia
membrany (na przyklad poprzez jej nadmierne odksztalcenie
w wyniku niedokladno$ci pomiaru jej naprezenia lub zaptonu
separowanej mieszaniny w wyniku roztadowania zgroma-
dzonego w obszarze membrany tadunku elektrycznego) czy
trudnosci ich implementacji w instalacjach przemystowych
(na przyktad w postaci kontroli temperatury catych zestawow
moduléw membranowych przy wykorzystaniu zewnetrznych
zrodet ciepta lub chlodu).

Proponowane alternatywne rozwigzanie, tj. sterowanie
parametrami procesowymi poprzez regulacje temperatury
przy wykorzystaniu zjawiska termoakustycznego, pozwoli-
toby unikna¢ niebezpieczenistwa wybuchu separowanej mie-
szaniny w przypadku, gdy co najmniej jeden jej skladnik jest
wybuchowy lub tatwopalny, zapewniajac jednoczesnie ula-
twiong implementacje w ukladach przemystowych. Jednakze
konieczne sg dalsze badania nad tg technologia, uwzglednia-
jace m.in. identyfikacje wplywu zmian skladu gazu, zwigzanego
z wystepowaniem procesu separacji, na stabilnos$¢ zjawiska ter-
moakustycznego oraz opracowanie konstrukeji efektywnych
separatorow membranowych wykorzystujacych prezentowang
metode sterowania.
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