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WIELOSKEADNIKOWY TRANSPORT MASY W POROWATYCH
ILITYCH MEMBRANACH. ANALIZA - METODA OBLICZANIA

Streszczenie. W pracy przedstawiono rozwigzanie uogdlnionych réwnan
Maxwella-Stefana (URM-S) dla wielosktadnikowego transportu masy w membranach
porowatych oraz w litych membranach polimerowych. Rozwigzanie dla membran po-
rowatych przebadano dla przyktadu ekstrakcji membranowej, a dla membran litych na
przyktadzie procesu perwaporacji. Obliczenia symulacyjne obu proceséw poréwnano
z wynikami eksperymentalnymi. Otrzymane wyniki pokazaty, ze przedstawione roz-
wigzania URM-S pozwalajg na doktadne obliczanie strumieni masy w obu procesach,
a w przypadku perwaporacji rowniez wtedy, gdy w membranie wystapita dyfuzja od-
wrotna.

MULTICOMPONENT MASS TRANSPORT IN POROUS AND DENSE
MEMBRANES. ANALYSIS - METHOD OF COMPUTATION

Summary. Solutions of generalised Maxwell-Stefan equations (GMSE) for porous
and dense polymer membranes are presented. The solution for porous membranes is vali-
dated using multicomponent membrane extraction and for dense membranes - using
pervaporation process. The simulation results were experimentally verified. The results
reveal that GMSE enable successful simulation of both processes. In the pervaporation
process the method also predicted properly the mass fluxes even when in the system ap-
peared the reverse diffusion. 1

1. Wprowadzenie

Procesy membranowe w technologiach oczyszczania woéd oraz gazo6w majg juz od lat

ugruntowane miejsce. Udowodnione zostaty ich zalety: niska energochtonno$é, niski koszt

inwestycyjny, wysoka sprawnos¢, tatwe powiekszanie skali (modutowa budowa), proste t3-
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czenie z klasycznymi procesami separacyjnymi [1], Powyzsze zalety, a takze ogromna liczba
dostepnych na $wiatowym rynku materiatbw membranowych polimerowych i niepolimero-
wych porowatych i litych powoduja, ze inzynierowie projektujacy procesy membranowe sta-
le poszukujg nowych rozwigzan procesowych, jak i coraz doskonalszych metod projektowa-
nia.

Najliczniejsze zastosowanie w technologiach oczyszczania wod zaréwno zwigzkéw or-
ganicznych, jak i nieorganicznych odnotowaty dotychczas cisnieniowe procesy membrano-
we: mikro, ultra i nanofiitracja oraz odwrécona osmoza. Procesy te wymagajg przettoczenia
catej ilosci oczyszczanej wody przez membrane w celu zatrzymania zanieczyszczen.
Z ogromnym zainteresowaniem spotkaty sie wiec procesy, takie jak ekstrakcja membranowa
czy perwaporacja, ktére umozliwiajg usuniecie substancji toksycznych - organicznych lub
nieorganicznych, ktdrych zawarto$¢ nie przekracza kilku procent bez przettaczania catej ilo-
§ci wody przez membrane. Liczne badania wykazaty, ze proces perwaporacji mozna korzyst-
nie zastosowa¢ do usuwania z wody taki substancji organicznych, jak anilina, fenole, lotne
zwiagzki organiczne, aromaty, trihalometany, dichloroetan, trichloroetan, a takze alkoholi i
estrow [2-4]. Proces ekstrakcji membranowej, a takze proces permeacji przez immobilizowa-
ng membrane ciekta okazat sie atrakcyjny w zastosowaniu do usuwania z wody metali ciez-
kich oraz do usuwaniu aromatéw, zwigzkdéw policyklicznych i chlorowcowanych [1, 5, 6],
Badania procesu permeacji przez immobilizowang membrane gazowa wykazaly, ze jest to
proces bardzo korzystny w zastosowaniu do usuwania amoniaku z wody [7].

W technologiach oczyszczania powietrza na skale przemystowg zostat zastosowany pro-
ces permeacji par do usuwania z powietrza par ulatniajgcych sie przy przetadunku benzyn w
rafineriach i na stacjach magazynowych [3],

Pomimo ze nie odnotowano jeszcze praktycznych zastosowan na duza skale procesu ab-
sorpcji membranowej, liczne badania tego procesu udowodnity, ze jest on bardzo efektyw-
nym procesem do absorpcji z powietrza takich gazéw, jak SO2, NOx, CO2[1, 4, 8],

Wiekszo$¢ proceséw separacyjnych w praktyce przemystowej to procesy zachodzace w
uktadach wielosktadnikowych. Membrana to wg definicji trzecia faza, rozdzielajgca dwie
inne fazy i dziata jako aktywna lub pasywna bariera dla transportu sktadnikow miedzy faza-
mi. Do projektowania proceséw membranowych konieczna jest wiec umiejetno$¢ obliczania
transportu masy nie tylko w wielosktadnikowej fazie cieklej czy gazowej, ale takze w tych
fazach zawartych w strukturach porowatych membran, jak réwniez w obszarach litego poli-
meru. W pracy niniejszej przedstawiono metode obliczania wielosktadnikowego transportu
masy w obszarze membrany porowatej dla proceséw dyfuzyjnych, tj. ekstrakcji, absorpcji,
immobilizowanej membrany cieklej i gazowej, a takze w membranie litej dla procesu perwa-

poracji oraz permeacji par. Doktadnos¢ przedstawionych metod oceniono w oparciu o ekspe-
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ryment wielosktadnikowej ekstrakcji membranowej, a takze w oparciu o eksperyment wielo-

sktadnikowej perwaporaciji.

2. Analiza

Mason i Viehland [9] w oparciu o teori¢ statystyczno-mechaniczng wyprowadzajg uktad
uogolnionych réwnan opisujgcych transport masy w mieszaninach wielosktadnikowych, ktory
przedstawiajg w formie uogélnionych rownan Maxwella-Stefana (URM-S) nastepujgco:

y ~ (u j-ut)=-iL(VTMi-Xi)— AD3;vInT i,k =12 m (1)
Aok kTV CkT y Bk
kii k*1

Zaleznosci opisujgce transport masy w obydwu rodzajach membran wyprowadzono z tego
réwnania.

Wprowadzajac zatozenia charakterystyczne dla transportu masy w obszarze porowatej
(m.in. unieruchomione czasteczki membrany um=0) otrzymuje sie uktad rownan w postaci:

ﬂ AU ,-uRK+-A - =-A(V Tpi-Xi)-ifL (vp-C X )-Z~AVInT
B,k kT T]B.M k., Bt

B IM
k*i k*i

(2)
ik =12, n

W membranie litej natomiast, przyjmujac zatozenia zgodne z modelem dyfuzyj-

no-rozpuszczalnosciowym, ze w membranie zachodzi wytacznie transport dyfuzyjny skfadni-

kéw rozpuszczonych w membranie (przeptyw laminarny jest rdwny zero), uktad réwnan (1)

upraszcza sie:

X A (U-ut)=-~(V Tp,-XD-|;~"D iV InT ik=12 m 3)
E:! t*k Ikc\_]".k
ol ol

Rozwiazanie tego uktadu réwnan umozliwia obliczanie wieloskfadnikowego transportu
masy w membranach litych.

-

3. Rozwigzanie ukltadu URM-S dla procesu ekstrakcji i absorpcji
membranowej

Dla procesu ekstrakcji oraz absorpcji membranowej proces wymiany masy zachodzi w
fazie wypetniajgcej pory membrany w warunkach izobarycznych i izotermicznych. Ukiad
réwnan (2) przy zatozeniu braku wptywu sit zewnetrznych rozwigzano w pracy [10] i otrzy-

mano w zapisie macierzowym nastepujacg posta¢ definiujgcg strumienie masy skadnikow:

(N)n-. =(8][D L [r]n -[iL.n(x)-(x")}n-. 4)
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gdzie [d>n, =® Nt[rL{[BL,-[I/Djn,} (5)

Elementy macierzy [d],, dane sg zaleznosciami

D, :_D- vixi .y xj =-x, i,j =12..n-1 (6)
gdzie
v. Ba 1,2..n-1 , v, =1
D,.

Elementy macierzy [B]n, otrzymuje sie po podstawieniu \f = 1 w réwnaniach (6), a

[I/DnIn{ to macierz diagonalna o elementach 1/D,M Elementy macierzy [r] ,, definiuje

réwnanie (7).

d\ Siny"
i =5 xit oYY I 10 n )
dx= <X,

Wspotczynniki dyfuzji DIM maja szczeg6lne znaczenie dla tego rozwigzania, bo ich sto-
sunki wyznaczajg wspoétczynniki Vj, ktére wigzg w liniowa zalezno$¢ wszystkie strumienie
masy. W pracy [10] dla ekstrakcji wielosktadnikowych zaproponowano obliczanie ich z za-
lezno$ci otrzymanych przy wykorzystaniu zatozen teorii “dyfuzji utrudnionej” w ciatach po-
rowatych:

K ek (@-\Y
®im* D.m gdzieK ( In'D,M=XIn*+ ~Jn B° (8)
Tl—x 1+PA k=1
ki

Dla procesu absorpcji, gdy absorbowana mieszanina gazéw wypetnia pory membrany,
wspoétczynniki D|M zastapig wspotczynnik dyfuzji Knudsena, a réwnanie (4) uprosci sig, bo
macierz [rj dla fazy gazowej jest rowna macierzy jednostkowe;j.

W oparciu o0 powyzsze rozwiazanie wykonano obliczenia symulacyjne ekstrakcji dla labo-
ratoryjnego modutu membranowego, ktéry zawierat 120 kapilar polipropylenowych Celgard
X20 240 dla mieszanin zwigzkdw organicznych: benzen, toluen, cykloheksan, heptan, tetra-
etylenoglikol, dla ktérych wykonano badania eksperymentalne. W obliczeniach uwzgledniono
takze opory wnikania masy po obu stronach membrany.

Poréwnanie wartosci stezen poszczegélnych sktadnikéw mieszaniny wyznaczone ekspe-
rymentalnie w strumieniach wylotowych z kapilar z wartosciami obliczonymi za pomoca
proponowanego rozwigzania pokazato, ze proponowane rozwiazanie URM-S dla przypadku
wielosktadnikowej ekstrakcji membranowej umozliwia doktadna symulacje przebiegu proce-

su. Sredni bad obliczen stezer dla przeprowadzonych eksperymentéw nie przekroczyt 15%.
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4. Rozwigzanie uktadu URM-S dla procesu perwaporacji
i permeacji par

W procesie perwaporacji rozdzielana ciekta mieszanina ptynie po jednej stronie “litej”
membrany, cze$¢ jej w stanie parowym w warunkach niskiego ci$nienia czastkowego odbie-
rana jest po drugiej stronie membrany. Pomimo ze transportowi masy w tym procesie towa-
rzyszy wymiana ciepta zwigzana z przemiang fazowa i wymiang ciepta z otoczeniem, mozna
przyjaé, ze w obszarze wycinka membrany proces jest izotermiczny z uwagi na bardzo mata
grubos¢ ok. 2 pm warstwy separacyjnej. Btedem bytoby natomiast zatozenie, ze proces jest
izobaryczny.

W procesie permeacji par nie wystepuje wprawdzie przemiana fazowa, ale w obszarze
membrany, identycznie jak w procesie perwaporacji, rozpuszczona w membranie mieszanina
dyfunduje na skutek gradientu stezen. Rozwigzanie URM-S w obu przypadkach jest wiec
identyczne.

Rownanie (3) po odpowiednich przeksztatceniach algebraicznych i scatkowaniu prowadzi

do zaleznosci wyznaczajacych strumienie masy w membranie litej

(n )H :[R],,(§)[bl'_‘< [r]nk | - [I]n{(xl)" - (X") ”» AP ) (9)

gdzie:

elementy macierzy [B]n

R\
i=— — i=- i*j=1,2.n m=n+l 11
B,i + E \. > B,i=-x, B B i (11)

r
iM k=1 ~ik M

elementy macierzy [r]n definiuje zalezno$¢ identyczna w formie jak (7), a elementy ma-

cierzy [R]n dane sgréwnaniem (12)

i k=12,"-n (12)

]Z:i vixj
Wspotczynniki v; liniowej zalezno$ci strumieni masy w przypadku membrany litej, ktéra
jest stacjonarna w przestrzeni, sg rowne: v; = 0 i vm* 0 podobnie jak w przypadku transportu
masy przez skiadnik inertny. Szereg catkowy definiujg identyczne zaleznos$ci jak w
przypadku ekstrakcji. Wspotczynniki dyfuzji By zaleza od stezen wszystkich sktadnikéw w

uktadzie, a ponadto od rodzaju materiatu (polimeru) membrany, w ktérej sktadniki sg roz-
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puszczane. Nie mozna wiec stosowac wartosci wyznaczonych eksperymentalnie w uktadach
dwusktadnikowych, jak to proponuje wiele prac. Kazdy nowy uktad wymaga wyznaczenia
eksperymentalnego wszystkich wspétczynnikéw. Po analizie tego problemu w biezacych pra-
cach wiasnych okazato sie, ze jest mozliwe dla polimeru powigzanie zalezno$cig wspo6tczyn-
nika DiM ze wspétczynnikami dyfuzji wtasnej okreslonymi zalezno$ciami wyprowadzonymi
z teorii ,wolnych objetosci” [11],

Dla eksperymentalnego modutu membranowego zawierajgcego membrane phaska
PERVAP 1060 z warstwg separacyjng z PDMS-u przeprowadzono obliczenia symulacyjne
dla mieszanin weglowodoréw dwu- i tréjsktadnikowych, dla ktérych uprzednio badano pro-
ces eksperymentalnie. Na rysunku 1 poréwnano wartosci stezeri permeatu otrzymanych za
pomoca przedstawionego rozwiazania z warto$ciami oznaczonymi eksperymentalnie. Poréw-
nanie to pokazuje, ze dla przebadanych uktadéw dwu- i tréjsktadnikowych otrzymano bardzo
dobrg zgodno$¢ wynikéw symulacji procesu perwaporacji z danymi eksperymentalnymi na-

wet w przypadku wystapienia zjawiska dyfuzji odwrotnej ktérego$ ze sktadnikow.

1

08y

Ale;

Rys.l. Poréwnanie eksperymentalnych wartosci stezeA w permeacie z wartoSciami obliczonymi
za pomocg proponowanej metody dla mieszanin dwusktadnikowych A i tréjsktadniko-
wych B

Fig.l. Experimental concentrations in permeate vs. those predicted by the proposed method for
binary (A) and ternary (B) mixtures

Oznaczenia

B - parametr ujmujacy wptyw bezwiadnosci i lepkosci na transportu
term representing the inertial and viscous effects on transport

C - catkowita koncentracja
total concentration
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di

dp

Skk

Srednica czasteczki

particle diameter

$rednica poréw

pores diameter

stata Boltzmanna

Boltzmann constant

catkowity strumie molowy odniesiony do stacjonarnego uktadu wspétrzednych
total molar flux referred to stationary coordinate reference frame
catkowita liczba sktadnikéw uktadu wraz z membrang

total number of components together with membrane

liczba sktadnikow

number of components

predkosé sktadnika i

local velocity ofi

udziat molowy sktadnika i w ciektej mieszaninie

mole fraction of i in liquid mixture

sita zewnetrzna

external force

macierz diagonalna, ktdrej elementy stanowiag objetosci molowe V,
diagonal matrix with molar volume Vj elements

wspotczynniki aktywnosci sktadnika i

activity coefficient for component i

wspotczynnik lepkosci mieszaniny

viscosity coefficient

delta Kroneckera

Kronecker delta

potencjat chemiczny sktadnika i

chemical potential of i

grubo$¢ membrany

film thickness

Indeksy dolne

i,j, kK, n - oznacza sktadniki mieszaniny

denote mixture components
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- odnosi sie do membrany
refers to membrane
- oznacza catkowity strumien molowy

denotes total molar flux

Indeksy gorne

0 - odnosi sie do fazy nieskonczenie rozcienczonej

refers to infmitevely daliuted phase
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Abstract

Multicomponent mass transport in porous and dense membranes was analysed and solu-
tions of generalised Maxwell-Stefan equations (GMSE) for these cases have been proposed.
The solution for porous membranes is validated using multicomponent membrane extraction.
Comparison of the calculation results with our own experimental data obtained on the small
extractor module has verified the proposed solution. The average accuracy of the simulation
of the outlet extractor concentrations was 15%. For dense membranes the proposed solution
was experimentally verified for pervaporation process in which hydrocarbons were separated
using flat membrane PERVAP 1060 coated with PDMS. The results reveal that the proposed
solution enabled very accurate simulation of mass fluxes even when the concentration gra-

dient in the system appeared opposite to the mass transport direction.



