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KINETYKA ABSORPCJI S02W MODULE MEMBRANOWYM

Streszczenie. Zaprezentowano wyniki badan absorpcji S02 z jego mieszaniny z
azotem w wodnych roztworach NaOH. Fazy kontaktowano przez membrane porowata
w module 'hollow fibre', w ktorego przestrzeni miedzykapilarnej przeptywata faza
ciekta. Okre$lono stopien zaabsorbowania, HTU i wspdtczynniki przenikania oraz
wnikania masy w fazie ciektej. Zaproponowano korelacje na wspétczynnik wnikania
w przestrzeni miedzykapilarnej.

KINETICS OF S02ABSORPTION INA MEMBRANE MODULE

Summary. The absorption of SO2 into NaOH solution from N2 was studied in a
hollow fibre membrane module with cross flow of liquid in a shell side. The absorp-
tion efficiency, HTU values and overall and liquid mass transfer coefficients were de-
termined. The correlation for mass transfer coefficient in the shell side of the module
was proposed.

1. Wprowadzenie

Absorpcja jest jednym z podstawowych, powszechnie stosowanych proceséw rozdziela-
nia i oczyszczania gazéw. W zastosowaniach przemystowych proces ten jest realizowany w
réznego typu kolumnach. Predkosci przeptywu faz sa w nich wzajemnie zalezne i ograniczo-
ne, gtéwnie z koniecznosci unikania takich zjawisk, jak: zalewanie kolumn, porywanie kro-
pel, nierbwnomierne zraszanie wypetnienia, kanalikowanie i powstawanie przestrzeni mar-
twych oraz wtérnych rodzajow przeptywu.

W kontekscie tych trudnosci i wad konwencjonalnych metod realizacji procesu absorpcji
znaczenia nabiera zastosowanie modutéw membranowych jako urzadzeh do kontaktowania

faz biorgcych udziat w wymianie sktadnikow.
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Membranowe procesy rozdzielania to przede wszystkim procesy, w ktérych odpowiednia
membrana uczestniczy aktywnie w procesie, wptywajac na efekt rozdzielenia danej miesza-
niny. Z drugiej strony membrany moga stuzy¢é do unieruchomienia powierzchni kontaktu faz
w rownowagowych procesach wymiany masy takich, jak: absorpcja, ekstrakcja i destylacja.
Modut membranowy petni wtedy role wymiennika masy ijest zwany wymiennikiem lub kon-

taktorem membranowym.

2. ldea realizacji procesu absorpcji w module membranowym

W absorpcji membranowej gaz i ciecz kontaktujg sie przez powierzchnie miedzyfazowa,
ktorajest unieruchomiona w porach mikroporowatej membrany statej lub u ich ujscia. Wobec
réznego charakteru powinowactwa materiatu membrany do stykajacej sie z nig cieczy (hy-
dro- lub liofilowo$¢), unieruchomienie powierzchni miedzyfazowej wymaga zastosowania
okreslonego nadcisnienia jednego z ptyndéw. Ogdlnie procesy wymiany masy przebiegajgce
w modutach membranowych charakteryzuja sie nastepujagcymi cechami:

e rozwiniecie powierzchni miedzyfazowej nie wymaga rozpraszania jednej z faz, a po

zakonczeniu procesu - jej koalescencji,

¢ powierzchnia kontaktu faz jest stabilna, co oznacza mozliwo$¢ stosowania uktadéw o

bardzo matym napieciu powierzchniowym,

* nieistotnajest r6znica gestosci faz w realizacji przeptywow,

« predkosci przeptywu faz nie sg wzajemnie uzaleznione i ograniczone,

e latwo uzyska¢ rownomiernos¢ przeptywow ijednorodnosé ptynow,

» powiekszanie skali aparatu ma charakter modutowy,

* niewielkie sg efekty zwigzane z zatrzymaniem cieczy w module.

Kontaktory membranowe cechuja sie rGwniez pewnymi wadami. Sg nimi:

e W procesie wymiany masy wystepuje dodatkowy opdér zwigzany z wnikaniem w po-

rach membrany,

* pogorszenie warunkéw wymiany masy na skutek ewentualnego wyginania lub zlepia-

nia sie membrany,

¢ mozliwo$¢ zanieczyszczenia membrany (fouling).

3. Kinetyka transportu masy

Przenikanie masy w absorpcji realizowanej w module kapilarnym sktada sie z wnikania:

w phynie przeptywajacym wewnatrz kapilar, w ptynie wypetniajacym pory membrany i w
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ptynie przeptywajacym przestrzenig miedzykapilarng modutu. Z literatury wynika, ze do opi-

su transportu masy w absorpcji membranowej jest stosowany model warstewkowy wnikania.

3.1. Whnikanie masy wewnatrz kapilar

Whnikanie masy podczas przeptywu wewnatrz kapilar jest opisywane [1] réwnaniem
Graetza, bedacym teoretycznym rozwigzaniem problemu wnikania masy w rurze. Dla liczb

Gz > 400 réwnanie Graetza upraszcza sie do wzoru Leveque'a

(1)

Potwierdzajg to np. wyniki pracy Yanga i Cusslera [2], ktdrzy wnikanie CO2do wody
ptynacej w kapilarach opisali réwnaniem
\ 033

()
v

3.2. Whnikanie masy w porach membrany

Transport skfadnika absorbowanego w membranie jest opisywany wzorem na wspot-

czynnik wnikania kmw postaci

Whnikanie w ptynie wypetniajacym pory membrany moze nastepowaé dzieki dwém me-
chanizmom. Jednym z nich jest dyfuzja molekularna i wéwczas D w rown. (3) jest wspot-
czynnikiem dyfuzji molekularnej. Mechanizm zwyklej dyfuzji, jest dominujacy jesli iloraz
promienia poréw (rp) do $redniej drogi swobodnej czasteczek substancji dyfundujacej jest
wiekszy od jednosci. W przypadku odwrotnym, dominujgcym mechanizmem ruchu masy jest

dyfuzja knudsenowska i wspétczynnik D w réwn. (3) jest dany [1] wzorem

(4)

3.3. Whnikanie masy w przestrzeni miedzykapilarnej

Moduty kapilarne i typu ‘hollow fibre’ majg budowe przypominajaca wymiennik ptasz-
czowo - rurowy. Nie sgjednak miedzy nimi zachowane podobienistwa: geometryczne i prze-

ptywow, a gtéwnymi tego przyczynami sa:
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¢ elastycznos¢ kapilar i nieregularne ich rozmieszczenie w module,
¢ bardzo duzy stosunek dtugosci kapilary do jej $rednicy. W modutach L/d = 103 104,

natomiast w wymiennikach ciepta [3] L/d =50 300,
¢ liczba Reynoldsa przeptywu w modutach kapilarnych jest zazwyczaj mata.

W literaturze opublikowano wiele prac dotyczacych absorpcji i ekstrakcji, w ktdrych
wspotczynnik wnikania masy w przestrzeni miedzykapilarnej opisano rownaniami uzaleznia-
jacymi liczbe Sherwooda od liczb Reynoldsa i Schmidta. Na przyktad Bhaumik i in. [4], na
podstawie badan absorpcji C02 i mieszaniny CO2N2 w wodzie, dla liczby Reynoldsa w za-
kresie 0,01 1 zaproponowali korelacje

57?=0,57-Re031-Sc03 (5)
Z kolei Wickramasinghe i in. [5] badania nad absorpcja réznych gazéw (C02 S02, N2)

opisali nastepujacym réwnaniem na wspétczynnik wnikania w przestrzeni miedzykapilarnej

Sh = 0,82 mRe(M-.Sc03 (6)
Jest ono stuszne dla liczby Reynoldsa w zakresie Re = 0,01 + 10.
Inne rownania korelacyjne mozna znalez¢ m.in. w pracach: Yanga i Cusslera [2], Prasada

i Sirkara [6] oraz Al-Saffara iin. [7].

4. Czes$¢ doswiadczalna

4.1. Opis stanowiska badawczego

Badania absorpcji w module membranowym przeprowadzono na stanowisku badawczym,
ktérego schemat przedstawiono na rys. 1. W skiad aparatury wchodzity, w linii gazu: butle z
ditlenkiem siarki i azotem, regulatory masowego przeptywu (Reg S02 i Reg N2), modut
membranowy, ptuczka gazu (3), a w linii cieczy: zbiorniki (Zt i Z2), pompa (P1), naczynie
wyréwnawcze (1), kriostat (2), rotametr. Na schemacie zaznaczono miejsca pomiaru cisnie-
nia (P), temperatury (T) i poboru probek do okre$lania stezenia S02©.

Ditlenek siarki i azot z butli cisnieniowych wptywaty do regulatoréw masowego prze-
ptywu, gdzie nastepowato ustalenie zadanych wartosci strumieni, a tym samym stezenie di-
tlenku siarki w mieszaninie gazobw. Mieszanine te wprowadzano do wnetrza kapilar modutu
membranowego, a po jego opuszczeniu kierowano przez ptuczke do wyciggu.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego
Fig. 1. Scheme ofexperimental set-up

Absorbent byt ttoczony pompg perystaltyczng poprzez zbiornik wyréwnawczy, kriostat
irotametr do rury centralnej modutu. Ciecz przeptywala przestrzenia miedzykapilarng
w przeciwpradzie ijednoczesnie w pradzie skrzyzowanym do strumienia gazu. Za modutem
ciecz byta kierowana do zbiornika zbiorczego.

W badaniach uzyto modutu membranowego ‘Liqui Cel’ firmy Hoechst Cleanese Corpo-

ration, ktérego przekr6j osiowy pokazano na rys. 2.

Rys. 2. Schemat modutu membranowego ~
Fig. 2. Scheme ofinvestigated membrane module

Modut miat wymiary 2,5x8 cali, zastosowano w nim membrane polipropylenowa Celgard
X-30. Najwazniejsze parametry modutu podano w tabeli 1

Badania absorpcji S02w wodnym roztworze NaOH przeprowadzono w warunkach usta-
lonych w czasie, zmieniajgc predkosci przeptywu gazu i cieczy. Stezenie S02w mieszaninie

gazowej na wejsciu do modutu utrzymywano na statym poziomie ok. 2000 ppm.
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Tabela 1

Charakterystyczne parametry modutu ‘Liqui-Cel’

Grubo$¢ membrany 30 pm
Srednia $rednica porow 0,03 pm
Efektywna powierzchnia kontaktu faz 1,4 m2
Porowato$¢ membrany 0,4
Srednica kolektora 21 mm
Liczba witokien 9900
Powierzchnia wiasciwa membrany 2212 m2im]

Stezenie NaOH w wodzie na wejsciu do modutu byto state i wynosito 0,01 mol/dm3. Za-
kresy zmian innych wielkosci podano w tabeli 2. Badania przeprowadzono w statej tempera-

turze ok. 20°C.
Tabela 2

Zakresy zmian parametréw procesowych

Rzeczywista predkos¢ fazy gazowej [m/s] 0,11-0,33
Rzeczywista predko$é¢ fazy ciektej [m/s]  1,20-10°3- 1,28104
Liczba Re dla fazy gazowej [-] 1,072-3,21

Liczba Re dla fazy ciektej [-] 0,0094-0,1

Stezenie SO2 w fazie gazowej okres$lano przy uzyciu analizatora spalin typu GA-60, a w
fazie ciektej okreslano metoda analizy miareczkowej -jodometrycznie.

4.2. Opracowanie wynikéw pomiaréw

Na postawie pomiaréw obliczano stopieri zaabsorbowania r|, ktéry przy wprowadzaniu do
modutu cieczy nie zawierajacej sktadnika absorbowanego jest zdefiniowany wzorem

tj=— 100% @)
N

Wobec niewielkich wartosci stezen ditlenku siarki uktad mozna byto traktowac jako roz-
cienczony. Zatem stan réwnowagi na powierzchni gaz/ciecz opisano prawem Henry'ego, a
wysokos¢ jednostki przenikania masy (HTU) i objetoSciowy wspétczynnik przenikania masy
(Kca) obliczano przyjmujac site napedowajako $rednig logarytmiczng ze stezerh wyrazonych
przez stosunki masowe (Y). Zaktadajac, na podstawie literatury, ze wtasciwa powierzchnia
miedzyfazowa, a, moze by¢ okredlona przez powierzchnie boczng kapilar, z wartosci objeto-
Sciowego wspoétczynnika przenikania obliczano wspétczynnik Kg- Wspotczynnik wnikania
masy w gazie wewnatrz kapilar okreslono z réwnania Graetza, a wspotczynnik wnikania w

wypetnionych gazem porach membrany z zaleznosci wynikajacej z dyfuzji knudsenowskiej.
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Wyniki pomiaréw pozwolity stad okresli¢ wartosci wspotczynnika wnikania masy w cieczy

przeptywajacej w przestrzeni miedzykapilarnej (ki).

5. Wyniki

Zalezno$¢ stopnia zaabsorbowania SO2 (rj) i jednostki wysokosci przenikania masy
(HTU) od predkosci liniowych cieczy i gazu pokazano, odpowiednio, na rys. 3 i 4. Z rys. 3.
wynika, ze po przekroczeniu okre$lonej predkosci przeptywu cieczy - zaleznej od predkosci
przeptywu gazu - sprawno$¢ absorpcji jest wieksza od 98 - 99%. Z rys. 4 wynika, ze wartosci
HTU dla absorpcji w module zawierajg sie w przedziale 0,03 - 0,13 m. Zgodnie z danymi
literaturowymi [8], w kolumnach wypetnionych dla absorpcji S02w roztworach NaOH war-

tosci HTU zawierajg sie w przedziale 0,21-0,6 m.

0y 75| ReRY:

Rys. 3. Stopien zaabsorbowania w zaleznosci  Rys. 4. Zalezno$¢ HTU od predkosci prze-
od predkosci przeptywu faz ptywu faz

Fig. 3. Influence of flow velocities of phases  Fig. 4. The effect of flow velocities of phases
on SO2 absorption on HTU

Na rys. 5 pokazano wartosci wspotczynnika przenikania masy, Kg. Wspoétczynnik ten jest
funkcja predkosci przeptywu obu faz, ale po przekroczeniu okreslonej predkosci przeptywu
cieczy, zaleznej od predkosci gazu, Kc zmienia sie juz niewiele z predkoscig cieczy.

Natomiast wartosci wspotczynnika wnikania masy w fazie ciektej w przestrzeni miedzy-
kapilarnej, wyrazone w postaci zaleznosci liczb bezwymiarowych, pokazano na rys. 6.
Przyjmujac brak zalezno$ci tego wspotczynnika od predkosci przeptywu gazu wewnatrz
kapilar, wspotczynnik wnikania ki mozna opisa¢ réwnaniem

Sh= 1,78f?e"275c03 (8)

Na rys. 6 uzyskane w pracy wyniki porownano z korelacjami Bhaumika i in. [4] - rown.

(5) - oraz Wickramasinghe'a i in. [5] - réwn. (6). Z rys. 6 wynika, ze uzyskane wartosci

wspotczynnika wnikania masy w fazie cieklej w przestrzeni miedzykapilarnej sg znaczaco
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mniejsze niz w poréwnywanych pracach. Natomiast zalezno$¢ od predkosci przeptywu cie-
czy jest wyrazniejsza, o czym $wiadczg tez wartosci wyktadnikéw przy liczbie Reynoldsa w
réwnaniach, odpowiednio (5), (6) i (8).
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Rys. 5. Zalezno$¢ wspotczynnika przenikania masy od predko-
sci liniowych przeptywu cieczy i gazu

Fig. 5. Coefficient of mass transfer as a function of gas and
liquid linear flow velocities

Liczba Reynoldsa przephywu cieczy

Rys. 6. Korelacja na wspo6tczynnik wnikania masy w prze-
strzeni miedzykapilarnej modutu membranowego

Fig. 6. Correlation for the mass transfer coefficient in shell
side of membrane module
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Oznaczenia

D - wspdtczynnik dyfuzji [m2s]
HTU - jednostka wysokosci przenikania masy [m]

K - wspotczynnik przenikania masy [m/s]
L - dbugos¢ kapilary [m]
M - masa czasteczkowa [g/mol]
R - stata gazowa [J/(mol K)]
T - temperatura [K]
Y - stosunek masowy SO2i inertu [kg/kg]
a - wiasciwa powierzchnia miedzyfazowa [m2m
d - $rednica wewnetrzna kapilary [m]
k - wspotczynnik wnikania masy [m/s]
u - predkos$¢ liniowa [m/s]
&1 - grubo$¢ membrany [m]
S - porowato$¢ membrany [m3m]J]
n - stopien zaabsorbowania [%]
v - kinematyczny wspotczynnik lepkosci [m2s]
r - kreto$¢ poréw [-]
Gz - liczba Graetza = ?LjL Re-Sc

4L

d
Re - liczba Reynoldsa = a4t
Sc - liczba Schmidta = VB
. d’k

Sh - liczba Sherwooda = 5T
Indeksy
c - ciecz
m - membrana
G - gaz
L - ciecz
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Abstract

The use of membrane modules as contactors for processes like gas absorption and liquid-
liquid extraction is increased. In hollow fibre modules the two phases are contacted in pores
of the membrane and any of the phases need not to be dispersed. The mass transfer in a
lumen of hollow fibre can be described by Graetz's or Leveque's equation. The mass transfer
in pores of the membrane is a diffusion process, molecular or Knudsen. In the literature the
mass transfer coefficient in the shell side of the module is described by many correlations.

In the paper the absorption of S02 into aqueous NaOH solution from N2 streams in the
hollow fibre membrane module 'Liqui Cel' of Hoechst Celanese Corporation has been
studied. Experimental setup is shown in Fig. 1 and the scheme of the module in Fig. 2 and its
characteristic is given in Table 1. The gas mixture containing about 2000 ppm of SO2 was
flowing through the fibre lumen and 0,01 mol/dm3 NaOH aqueous solution was flowing
through shell side of the module. The experimental data are shown in figures in function of
liquid and gas velocities as follows: SO2 absorption efficiency - in Fig. 3, HTU values - in
Fig. 4 and the overall mass transfer coefficient Kq - in Fig. 5. The obtained mass transfer
coefficient in the shell side, as the Sh number, is shown in relationship between
dimensionless numbers in Fig. 6 and described by equation (8). According to the comparison
showed in Fig. 6 the obtained values of the coefficient are lower than resulted from the litera-

ture correlations whereas the dependence on liquid velocity is more distinct.



