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Transport CO2, CH4 oraz ich mieszanin przez membrany z wlékien

kanalikowych z polipropylenu lub z poli (4-metylo-1-pentenu)

TRANSPORTATION OF CO;, CHg4 AND THEIR MIXTURES THROUGH
MEMBRANES MADE OF HOLLOW POLYPROPYLENE OR POLY(4-
METHYL-1-PENTENE) FIBRES

Summary — In the range of pressure difference of 0—10 atm (0—1 MPa) at
20°C the yield and selectivity were examined for the permeation processes
of CO,, CH, and their mixtures at various molar ratios through hollow fibres
made of polypropylene (PP) and poly(4-methyl-1-pentene) (PMP). Per-
meabilities were determined for CO, and CH, both as single gases and as
mixture components. The effective selectivity of the permeation process of
mixtures was found to deviate from that predicted from single gases per-
meabilities. The ideal selectivity coefficient was found to be only an approxi-
mate, often very rough, measure of the separation properties of real per-

meation systems.

W ciagu ostatnich lat rozdziat mieszanin gazowych z
zastosowaniem membran z widkien kanalikowych jest
jedna z najbardziej dynamicznie opracowywanych tech-
nik membranowych [1—6]. W badaniach tych szczegoél-
nie wazny jest cel utylitarny ze wzgledu na znane wa-
lory separacji membranowej: energooszczednos¢, czy-
stos¢ ekologiczna, duza efektywnos¢ i ekonomicznosé
[7—91.

Widkna kanalikowe sa wygodna postacia membran
do separacji mieszanin gazowych. Podstawowa ich za-
leta jest mozliwo$¢ osiagniecia bardzo duzych gestosci
upakowania, tzn. uzyskanie maksymalnej powierzchni
rozdziatu w jednostkowej objetosci modutu membrano-
wego. Ponadto wtdkna kapilarme, ze wzgledu na swoj
ksztatt, sa odpome na dziatanie cisnienia, ktérego réz-
nica stanowi site napedowa procesu separacji gazoéw.

W niniejszym artykule przedstawiamy wyniki badan
wiasciwosci transportowych i separacyjnych w ukia-
dach: membrany kapilarne z polipropylenu (PP) lub
poli(4-metylo-1-pentenu) (PMP)/mieszaniny CO,+CHj.
Analizowaliémy wydajnos¢ oraz selektywnosc¢ procesow
permeacji CO,;, CHy i ich mieszanin rézniacych sie
udziatem molowym skiadnikdw.

Metan i dwutlenek wegla sa podstawowymi skladni-
kami gazu ziemnego oraz wielu gazéw technologicz-
nych, zwlaszcza w przemysle petrochemicznym. Do se-
paradji sktadnikéw tych mieszanin gazowych coraz sze-
rzej stosuje sie techniki membranowe. W przypadku
gazu ziemnego, membranowe usuwanie CO; i innych
sktadnikéw kwasnych ma na celu zwiekszenie jego war-

tosci opalowej i zmniejszenie korozji rurociagéw trans-
portowych.

PODSTAWY TEORETYCZNE ORAZ PROBLEMY ZWIAZANE
Z DOSWIADCZALNYM OZNACZANIEM WSPOLCZYNNIKOW
TRANSPORTU DYFUZYJNEGO W MEMBRANACH
KAPILARNYCH

Wspoétczynnik przepuszczalnosci jest liczbowo réwny
natezeniu przeplywu gazu przez membrang o jedno-
stkowej powierzchni i jednostkowej grubosci, pod wply-
wem jednostkowej réznicy ci$nien:

/
P_q'A-Ap

gdzie: P — wspdlczynnik przepuszczalnosci, cm®(STP) -
~emflem?® - s - cm Hg); q — natezenie przeplywu czynnika
penetrujgcego, cm>(STP)/s; | — grubos¢ membrany, cm; A —
powierzchnia membrany, cm®; Ap — rdznica cisnier, cm Hg.

@

W przypadku membrany w ksztalcie rurki cylindry-
cznej (kapilara, wiékno kanalikowe) wielko$¢ A w réwnaniu
(1) musi by¢ uwazana za powierzchnie efektywna.

Rozwiazanie réwnania opisujacego I prawo Ficka w
odniesieniu do stanu ustalonego dyfuzji gazu przez
Scianki cylindra prowadzi do nastepujacego wzoru
okreslajacego wspdtczynnik przepuszczalnoéci:

Inr.—Inr

P= ) w 2
1 2n-h- Ap @)
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gdzie: h — dlugosé rurki cylindrycznej, cm; r. oraz r,, — odpo-
wiednio promieri zewnetrzny i wewnetrzny, cm (I=r.-1,).
Z poréwnania réwnar (1) i (2) wynikaja nastepujace

wzory okreslajace powierzchnie efektywna A.fi promien
efektywny 7, membrany w ksztalcie rurki cylindrycznej:

gdzie:
r.—7
— = w 4
Ty Inr.-Inr, @

Na podstawie réwnan (1), (3) i (4), wspdélczynnik
przepuszczalnosci P jest okreSlony wzorem:

-L 4
P—Zn-(l/r)d--h.Ap (5)

Réwnanie (5) mozna wykorzysta¢ w obliczeniach
wartodci wspdtczynnikéw przepuszczalnosci na podsta-
wie wynikéw pomiaréw dyfuzyjnego natezenia prze-
pltywu gazéw przez membrany kapilame, jezeli znana
jest wartos¢ ilorazu (I/r).f . To z kolei moze mie¢ miejsce
wtedy, gdy widkno kanalikowe ma stala wartos¢ pro-
mieni r, oraz ry, na catej dtugosci. W praktyce okreslenie
wartosci wyzej podanego ilorazu jest trudne lub nie-
mozliwe. Niemniej jednak warto$¢ (I/r),s jest w odnie-
sieniu do danej membrany wielkoscia stala, charaktery-
zujaca zaleznodci geometryczne widkna kanalikowego.
Z tego powodu w niniejszej pracy charakteryzowaliSmy
przenikalno$¢ gazéw przez membrany z widkien kana-
likowych wartoécia ilorazu natezenia przeplywu przez
iloczyn diugosci widkna i réznicy ci$nieri, wystepujacy
po prawej stronie réwnania (5):

__9
L_h-Ap ©)

Tak zdefiniowana przepuszczalno$é L wyraza nateze-
nie przeplywu czynnika penetrujacego uzyskane z jed-
nostkowej dtugosci widkna pod wptywem jednostkowej
réznicy cisnient. Wszystkie wielkosci po prawej stronie
réwnania (6) moga by¢ z dobra dokladnoscia oznaczone
doswiadczalnie.

. Miarg wiladciwodci separacyjnych membran jest

wspotczynnik selektywnosci oyj. Wspoétczynnik ten de-
finiuje sie jako iloraz przepuszczalnoéci dwoéch rozdzie-
lanych czynnikéw penetrujacych:

o=

ol s
I
N/l

7)

Powyzsza definicje mozna uzna¢ za najbardziej ogélna.

Wartos¢ efektywnego wspétczynnika selektywnosci
a“-f otrzymuje sie wprowadzajac do prawej strony roéw-
nania (7) rzeczywiste przepuszczalnosci sktadnikéw oz-
naczone w procesie permeacji mieszaniny gazowej. Ko-
rzystajac z doSwiadczalnie oznaczonych skladéw gazu
zasilajacego i permeatu, wspolczynnik a‘}jf mozZna wyra-
zi¢ rbwnaniem:

‘.»:fzyi(pux[_ppy[) (8)
Yy (puxi—pp i)

gdzie: x; oraz x; — udzialy molowe sktadnikéw w gazie zasila-
jacym, y; oraz y; — udzialy molowe sktadnikéw w permeacie, p,
oraz p, — catkowite cisnienia po obu stronach membrany (od-
powiednio wysoko- i niskocisnieniowej) wyrazone w cm Hg.

Powszechnie charakteryzuje sie rtéwniez selektywnos¢
procesu permeacji wartocia ilorazu przepuszczalnosci
czystych gazéw. Tak zdefiniowany idealny wspdtezyn-
nik selektywnosci a‘]f nalezy traktowad jako uzyteczne
przyblizenie lub warto$¢ przewidywana w ocenie wias-
ciwosci separacyjnych membran.

CZESC DOSWIADCZALNA

Widékna kanalikowe i membrany

Membrany sporzadzono z widkien kanalikowych o
litych Sciankach. Tworzywem wiékien byt PP oraz PMP.
Wiékna otrzymano z Instytutu Widkien Chemicznych
w Lodzi. Charakterystyke widkien zawiera tabela 1.

Tabela 1. CHARAKTERYSTYKA WEOKIEN KANALIKOWYCH
(wg PRODUCENTA TWCH, :£ODZ)

Liczba widkien Srednica wiékna, mm .
Udzial
Tworzywo | elementarnych ] o
w wiazce Zewn. wewn. ument, o
PP 8 47 18 14,7
PMP 8 70 30 18,4
Tabela 2 CHARAKTERYSTYKA MEMBRAN
Rodzaj | Diugosépetli | Liczbapetli | Ciiowitadiugose
. | widkien clementarnych
membrany cm w membranie m
PP 17 100 272
PMP 18 100 288

Bardziej szczegdétowy opis formowania wiékien oraz
inne elementy ich charakterystyki sa zawarte w publi-
kacji K. Twardowskiej-Schmidt [10].

Sposéb sporzadzania membrany opisaliSmy w pracy
[11]. Charakterystyke membran podaje tabela 2.

Aparatura i metodyka pomiaréw

Ukfad pomiarowy skiadat sie z aparatu APG-1 wias-
nej konstrukeji, wspétpracujacego z chromatografem ga-
zowym. Schemat ukladu pomiarowego ilustruje rys. 1.

Szczegblowy opis procedury pomiarowej przedstawi-
liSmy we wczesniejszej naszej pracy [12]. Zastosowana
aparatura umozliwita wykonanie pomiaréw dyfuzyjne-
go natgzenia przeptywu zaréwno pojedynczych gazéw,
jak i ich mieszanin oraz oznaczenie stezenia sktadnikow
W permeacie.
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Rys. 1. Schemat uktadu pomiarowego: 1 — membrana, 2 — zawdr czterodrozny, 3 — o$miodrozny zawdr dozujacy, 4,516 —
butle z gazami sprezonymi (gaz wzorcowy, gaz nosny, penetrant), 7 i 8 — kapilary dozujace, 9 — regulator przeptywu, 10 —

manometr, 11 — chromatograf gazowy

Fig. 1. Scheme of the measuring system: 1 — membrane, 2 — four-way valve, 3 — eight-way metering valve, 4, 5 and 6 — com-
pressed gas cylinders (standard gas, carrier gas, and penetrant), 7 and 8 — metering capillaries, 9 — flow regulator, 10 — pres-

sure gauge, 11 — gas chromatograph
WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Pojedyncze gazy

Oznaczyliémy przepuszczalnosci CO; i CHy przez ba-
dane membrany w zakresie réznic ci$nienia (Ap) 0—
1 MPa (0—10 atm) w temp. 293 = 0,5 K (20 £ 0,5°C).
We wszystkich przypadkach stwierdzilismy wzrost
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Rys. 2. Wykresy zaleznodci przepuszczalnosci pojedynczych
gazow (L;) od rdznicy cisnieri (Ap)

Fig. 2. Plots of permeability of individual gases (L;) against
pressure difference (Ap)

przepuszczalnosci L ze wzrostem Ap. Uzyskane wyniki
ilustruje rys. 2.

Omawiane zaleznosci ciSnieniowe z dobrym przybli-
Zeniem liniowym moga by¢ opisane réwnaniem typu:

L=L,(1+PB-Ap) 9
gdzie: Ly — graniczna wartos¢ przepuszczalnosci w warun-

kach Ap—0, iloczyn B - Ly — wspdtczynnik kierunkowy.

Tabela 3. WARTOSCI WSPOLCZYNNIKOW Lo i B Z ROW-
NANIA (9)”

Gaz
Rodzaj
membrany €0, CH,
Ly-10" B- 102 Ly 10" B- 107
PP 13,8 5,7 1,60 44
PMP 46,0 5,6 10,6 2,7

Lo podano w em*(STP) / (cm " s - cm Hg), B w atm’.,

Wartosci wspolczynnikéw Lo oraz B z réwnania (9)
obliczyliSmy metoda regresji liniowej; wyniki zawiera
tabela 3.

Mieszaniny gazéw

Zmierzyliémy wydajnosci i selektywnosci przenikania
przez badane membrany trzech mieszanin CO, + CHy
rézniacych sie stezeniami skladnikéw. Sktad mieszanin
dobraliémy tak, by w jednej z nich stosunek molowy
byt bliski 1 : 1, w pozostatych za$ przewazat zdecydo-
wanie jeden lub drugi sktadnik. Podobnie jak w przy-
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padku pojedynczych gazéw, zakres r6znicy ciSnieri cat-
kowitych wynosit 0—10 atm, temp. 293 + 0,5 K.

StwierdziliSmy, ze natezenie przeptywu permeatu w
warunkach statego sktadu gazu zasilajacego rosnie nie-
liniowo ze wzrostem réznicy cisnien. Taka nieliniowa
zaleznos¢ qef od Ap dowodzi, ze wspélczynniki prze-
puszczalnosci skladnikéw mieszaniny nie maja wartosci
statych, niezaleznych od ci$nienia. Efekt ten mozna bylo
przewidzie¢ na podstawie przedstawionych powyzej
wynikéw badan przenikalnosci pojedynczych gazow.

Poréwnalismy doswiadczalne warto$ci natezen prze-
plywu permeatu q”f z wartoSciami q’d obliczonymi z
zalozeniem prostej addytywnosci przenikalnosci sktad-
nikéw. KorzystaliSmy przy tym z réwnania:

q"=1(L, Apy + L, Apy) (10)

wynikajacego z réwnania (6). W obliczeniach wartosci q'd
postugiwaliémy sie danymi dotyczacymi przepuszczal-
nosci pojedynczych gazéw zamieszczonymi w tabeli 3.
Przyktadowe wyniki dotyczace Ap = 10 atm (1 MPa) ilu-
struje rys. 3.

Jak wynika z tego rysunku, we wszystkich badanych
uktadach permeacyjnych efektywna wydajno$¢ perme-
acji mieszanin jest wieksza od przewidywanej na pod-
stawie przenikalnodci pojedynczych gazéw. To zwie-
kszenie natezenia przeplywu permeatu w przypadku
membrany PP jest niewielkie i nie przekracza 10%. Na-
tomiast w przypadku membrany PMP wydajnos¢ per-
meacji mieszaniny o malej zawartosci CO; jest o ponad
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Rys. 3. Poréwnanie idealnych (linin przerywana) i efektyw-
nych (linia ciggta) przepuszczalnosci mieszaniny COp + CHy
w warunkach Ap = 10 atm; xco, — molowy udziat COp w
mieszaninie

Fig. 3. Comparison of ideal (broken line) and effective (solid
line) permeabilities of CO, + CHy at Ap = 10 atm; xco, —
molar ratio of COy in the mixture

25% wieksza od przewidywanej. Obserwowane odchy-
lenia pozwalaja wnioskowaé o wystepowaniu réznic po-
miedzy przepuszczalnodciami penetrantéw jako poje-
dynczych gazdéw i skladnikéw mieszanin.

Rezultaty oznaczen przepuszczalnosci przedstawilis-
my na rys. 4 i 5 w postaci wykreséw zaleznosci od
ci$nienia efektywnych przepuszczalnosci CO; i CHy ja-
ko skladnikéw mieszanin gazowych (punkty pomiaro-
we wyznaczajace linie ciagle); odniesieniem dla tych
wykreséw sa odpowiednie zaleznosci dotyczace poje-
dynczych gazéw (linie przerywane).
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Rys. 4. Zaleznos¢ przepuszczalnoici skladnikéw mieszaniny
od réznicy cisnieri czqstkowych Ap. Membrana PP, stosunki
molowe COy : CHy=A—1:3,8,0—1:098,0—1:0,20.
Linia przerywana przedstawia przepuszczalnosSé pojedynczych
gazow

Fig. 4. Relationships of the permeability of individual compo-
nents of the mixture on the difference in partial pressures Ap.
PP membrane, CO/CHy ratios: A — 1:3.8, © — 1:0.98, 0 —
1:0.20. Broken line represents the permeability of an individu-
al gas

W ukladzie PP/CO; + CHy (rys. 4) stwierdziliSmy
wiec, ze przepuszczalno$é CO, z mieszaniny, praktycz-
nie biorac, nie ulega zmianie w poréwnaniu z przepusz-
czalnosdcia czystego CO,. Natomiast przepuszczalnosé
CH4 z mieszaniny jest wyraznie wieksza. Ten wzrost
przepuszczalnosci CHy zalezy od skltadu molowego
mieszaniny. W rezultacie, zalezno$ci LE"_{H4 od Apcy,
opisuja odrebne wykresy odnoszace si¢ do poszczegdl-
nych rézniacych sie sktadem mieszanin. Podobna sytu-
acja ma miejsce w przypadku membrany z PMP (rys. 5).
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Rys. 5. Zaleznosc¢ przepuszczalnosci skindnikéw mieszaniny
od réznicy ciSnieri czgstkowych Ap. Membrana PMP, stosunki
molowe CO; : CHy — oznaczenie jak na rys. 4; linia przery-
wana przedstawia przepuszczalnosc pojedynczych gazéw

Fig. 5. Permeability of mixture components vs. partial pres-
sure difference Ap. PMP membrane, CO,/CHy ratios — desig-
nations as in Fig. 4; broken lines represent the permeabilities
of individual gases

Przepuszczalnos¢ CHy z mieszaniny silnie zalezy od
udziatu molowego CO; w gazie penetrujacym. Z drugiej
strony, przepuszczalnos¢ CO; z mieszaniny réwniez za-
lezy od udziatu CHy, ale w mniejszym stopniu.
Przedstawione wyniki mozna wyttumaczyé zaklada-
jac, ze obecnos¢ matoczasteczkowego penetranta wywo-
luje plastyfikacje tworzywa polimerowego membrany.
Obserwowane zjawiska zwiekszenia przepuszczal-
nosci sa typowe dla takich oddzialywan. Plastyfikujace
wlasciwoséci CO, w odniesieniu do duzej liczby polime-
réow sa powszechnie znane [13—17].
Rys. 6 przedstawia przykladowe wyniki oznaczen ide-
alnych i efektywnych wspélczynnikéw selektywnosci.
Wartosci oc{‘:in/CH4 obliczyliSmy na podstawie prze-
puszczalnodci czystych gazéw korzystajac z réwnania
(7), za$§ warosé Ot%(Hz/CH4 okreslilismy z réwnania (8),
postugujac sie doswiadczalnie oznaczonymi skladami
permeatu i gazu zasilajacego. Z rys. 6 wynika, ze idealna
selektywnos¢ CO,/CHy w przypadku obu rodzajow
membran ro$nie ze wzrostem udziatu molowego CO,
w mieszaninie. Natomiast wartoéci efektywnego wspét-
czynnika selektywnosci stabo zaleza od sktadu miesza-
niny. W rezultacie, w badanych przez nas ukladach
permeacyjnych rzeczywista selektywnosé¢ jest z reguly
mniejsza od przewidywanej. Odchylenia te sa tym wie-

ksze, im wiekszy jest udziat CO,; w gazie zasilajacym.
Efekt ten znajduje potwierdzenie w wyzej oméwionych
wynikach badan przepuszczalnosci. Zwigkszenie prze-
puszczalnosci membran w odniesieniu do sktadnika
mieszaniny o mniejszej przenikalno$ci (w naszym przy-
padku jest nim CH4) wobec jednoczesnej niemal nie
zmienionej przenikalnosci drugiego sktadnika powoduje
pogorszenie wlasciwosci separacyjnych w pofaczeniu ze
wzrostem wydajnosci procesu permeaciji.

PODSUMOWANIE

Wyniki oznaczan wielkosci charakteryzujacych trans-
port dyfuzyjny i selektywnos¢ w uktadach PP lub
PMP/mieszaniny CO, + CHy wykazaly duze podobien-
stwo proceséw permeacji w tych ukladach. Stwierdzi-
lisSmy wystepowanie silnych odchyleni dodatnich prze-
nikalnosci CHy z mieszaniny w poréwnaniu z przepusz-
czalnoscig pojedynczego gazu. Wartosci tych odchylen
zaleza od udziatu molowego CO;, w gazie penetrujacym
i od roéznicy ciSnien, bedacej sita napedowa procesu
permeadji. Z drugiej strony stwierdziliSmy niemal cal-
kowity brak wptywu (membrany PP) lub tylko niewielki
wplyw (membrany PMP) obecnosci CHy na przepusz-
czalnos¢ CO,. W rezultacie zaobserwowaliSmy w bada-
nych ukfadach wigeksza od przewidywanej wydajnosé
permeacji wraz z reguly duzo mniejsza selektywnoscia.
Przedstawione wyniki badan stanowia potwierdzenie
tezy, ze wartos¢ idealnego wspétczynnika obliczona na
podstawie przepuszczalnosci czystych gazéw stanowi
jedynie przyblizong, a nieraz bardzo niedoktadng miare
wlasciwosci separacyjnych realnych ukiladéw perme-
acyjnych.
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SYMPOZJUM

~ZASTOSOWANIE WSPOLCZESNE] SPEKTROMETRII W PODCZERWIENT”
Ustron, 22—24 maja 1996 r.

Organizatorzy: SITPChem Oddzial Cieszyn, ATI Unicam Cambrigde, SPEKTROLAB Warszawa

Tematyka:

— wielokierunkowe mozliwosci wykorzystania spektrometrii IR,
— identyfikacja grup funkcyjnych oraz badania struktury zwiazkéw chemicznych,

— badania mechanizméw reakgji,

— zastosowanie metody IR w celu kontrolowania standardu surowcéw chemicznych oraz proceséw

technologicznych,

— specyficzne zastosowania spektrofotometrii w podczerwieni,
— przygotowanie prébek do badan oraz techniki sporzadzania widm IR,

— aparatura, oprogramowania komputerowe.

Oplaty uczestnictwa (w wysokosci 390 zi, obejmujace zakwaterowanie, wyzywienie i materialy
konferencyjne) nalezy przekazywac na konto Biura Organizacyjnego, PKO Cieszyn nr 7618-22464-132,
do 15 kwietnia br. Jest to réwniez termin nadsylania zgloszeni oraz streszczen referatéw i komuni-

katow.

Biuro Organizacyjne: Stowarzyszenie Inzynieréow i Technikéw Przemystu Chemicznego Oddziat
Cieszyn, Siedziba POLIFARB Cieszyn S.A., 43-400 Cieszyn, ul. Chemikéw 16, Skrytka Pocztowa 188,
tel. (33) 521 410, mgr inz. Krystyna Pawliczek oraz Urszula Janota, tel. wewn. 253; fax (33) 522 228,

telex 521 410.



