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WROZDZIALE MIESZANINY WODA-METANOL

Streszczenie. Przedstawiono uogdlnione réwnania wg modelu rozpuszczania-
dyfuzji, pozwalajgce poréwnac selektywnos¢ membran w procesie odwréconej osmo-
zy (RO) i perwaporacji (PV). W rozwigzaniu przyjeto, ze kazdy ze sktadnikéw moze
by¢ traktowany jako rozpuszczalnik, a skfad transportowanej mieszaniny wyrazono za
pomoca utamkéw molowych. Eksperymentalnie wyznaczono wartosci wspdtczynni-
kéw selektywnosci membrany Nafion 117 w formie Na+, w rozdziale mieszaniny wo-
da-metanol technikg RO i PV. Wyniki eksperymentalne poréwnano z przewidywa-
niami modelu rozpuszczania-dyfuzji. Stwierdzono, ze w przypadku roztworéw o du-
zej zawartosci metanolu wyniki obliczeri r6znig sie znacznie od wynikéw ekspery-
mentalnych, co spowodowane moze byé nieuwzglednieniem w modelu struktury nad-
molekularnej membrany Nafion oraz innym rozktadem ci$nien w membranie niz
zaktada model.

COMPARISON OF REVERSE OSMOSIS AND PERVAPORATION
INWATER-METHANOL SEPARATION

Summary. The set of general equations based on solution-diffusion model was
presented for reverse osmosis (RO) and pervaporation (PV). It was assumed that each
mixture component can be treated as a solvent. The mixture composition waf ex-
pressed in terms of molar fractions. Selectivity coefficients of Nafion 117 membrane
in sodium form were determined for the separation of water-methanol mixtures by RO
and pervaporation PV processes. Experimental results were compared with model cal-
culations. It was found that for feed mixture with high methanol content (xweter=0.1)
model calculations were substantially different from experimental results. Such
results suggested that in the model a supermolecular structure of Nafion membrane
should be taken into account. An assumption about the equality of pressures in feed
and membrane should be also verified.
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1. Wstep

Poréwnanie perwaporacji (PV) i odwrdconej osmozy (RO) zostanie przeprowadzone w
ujeciu prostego modelu rozpuszczania i dyfuzji []. W modelu tym zak#tada sie, ze we wnetrzu
membrany strumien sktadnika ,,i”, ./,, opisywany jest prawem Ficka. W zwigzku z tym, ze w
niniejszej pracy rozwazane sa sktady mieszaniny woda-metanol w catym zakresie ich stezen i
kazdy z nich moze petni¢ role zaréwno rozpuszczalnika, jak i substancji rozpuszczonej, wy-
godniejsze bedzie przejscie ze stezeA molowych na utamki molowe. W takim przypadku pra-
wo Ficka wyrazi sie jako:

_ de, dc, eff, o) S ()
J, =-A i-f., 0)
gdzie
permectt

i D,Mdx,

(x) _ nadawa

(2)

W réwnaniu (1) /mjest gruboscig membrany, xin i x,p sg utamkami molowymi sktadnika

»I” W membranie odpowiednio po stronie nadawy i permeatu. Zaktadajac dalej, ze [1,2] na

granicy faz nadawa-membrana oraz membrana-permeat istnieje rownowaga termodynamicz-
na wyrazona réwnoscia potencjatow chemicznych sktadnikow:

. =ft, oraz  p=ftp,i=w,M (3a, b)

ci$nienie w membranie réwne jest cis$nieniu po stronie nadawy oraz czgstkowe objetosci mo-

lowe nie zalezg od stezenia i ci$nienia, rownanie transportu (1) po podstawieniu wyrazeA na

X, | Xip, wynikajacych z r.(3), przyjmie postac:
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W opisie odwr6conej osmozy, w przypadku strumienia rozpuszczalnika jego stezenie w
permeacie wyraza sie poprzez réznice cis$nienn osmotycznych. W rozwazanym tu uktadzie oba
sktadniki roztworu moga petni¢ role rozpuszczalnika, wobec czego dla kazdego z nich doko-

namy takiego przeksztatcenia:

-pP-&
. 1- aexp v,(p,,-pP-&n,) ©)
L\ \ RT
gdzie Aid, jest réznicg ci$nien osmotycznych permeatu i nadawy réwna:

©
An, = - WM (10

n fijn ~fi,p (11)
Przy zatozeniu ze v,=const, A n i AHM sg ze sobg zwigzane relacjg (12), wynikajaca z
réwnania Gibbsa-Duhema:

(xw)vwEMw =~(xM)VMANM (12)

permeat
gdzie (*/)= \xtdY[i/Anf.

nadawa
Zgodnie z 0og6lna definicja, wspotczynnik separacji jest zdefiniowany jako iloraz stosun-
ku strumieni wody ,,W” do metanolu ,,M” przez membraneg i stosunku ich utamkéw molo-

wych w nadawie [1,2]:

SEW Jw!IM (13)

Podstawiajac do réwnania (13) odpowiednie wyrazenia na strumieri sktadnika otrzymamy
wyrazenia na wspotczynniki separacji dla PV i RO:
a) PV (r.(4) do (13)):
Pw Kiwp  Pw, Kfhp Pmp \_l Pi,p«PPw

SFW 1— (14)
PM K\,n x W,nPw,sat *M,nPM,sat ) Pm

b) RO (r.(5) do (13)):
Pj(-aexpl-vpn-Pp-bn~j/Rr]

SFW (15)
PMY -0exp ( [on ~ Pp ~ Aptm )/*T))

W przypadku RO mozna rozpatrzy¢ dwa skrajne przypadki - stosunkowo niewielkiego
(<30 bar) i bardzo duzego ci$nienia nadawy.

Gdy cisnienie po stronie nadawy jest na tyle duze, ze aexp(-vi(>,-pp- AYINRTj« 1,

réwnania (9) i (13) upraszczaja sie do rownan takich samych jak dla procesu PV:
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vi(Pn-Pp~ An.)i_i

Niestety, jak fatwo obliczy¢, warunek aexp RT

« 1jest spetniony dopiero

dla pr>1000 bar.
W przypadku stosunkowo nieduzych cisniefi rzedu 20 bar speiniony jest warunek
iPn ~Pp-An,)v,. « R T, w wyniku czego réwnania RO (5) i (15) upraszczajg sie do:

€2

SF (15a)

2. Cze$¢ doswiadczalna

Przeprowadzono badania witasciwosci selektywnych i transportowych membrany Nafion
117 w formie Na+, w rozdziale mieszaniny woda-metanol technika odwrdconej osmozy i
perwaporacji. Badania wykonano w temperaturze 298 K, dla mieszanin woda-MeOH o0 na-
stepujacych skiadach nadawy: 10%mol. wody, 50%mol. wody i 90% mol. wody.

Pomiary przeptywu hydrodynamicznego trwaty od kilku do kilkunastu godzin. Przed po-
miarami membrana byta kondycjonowana w roztworze o danym sktadzie przez 2-5 dni. Stru-
mien permeatu okre$lano metodg wagowa, natomiast sktad nadawy i permeatu okreslano za
pomocg chromatografu gazowego VARIAN 3300, wspomaganego programem do zbierania i
przetwarzania danych BORWIN (JMBS Development, Francja). Wsp6étczynnik selektywno-
§ci obliczano na podstawie zaleznosci (13).

Pomiary perwaporacji wykonano za pomocg standardowej aparatury pomiarowej [3],
Membrane umieszczano w naczyfiku pomiarowym, do ktérego za pomocg pompki cyrkula-
cyjnej doprowadzano roztwér badanej mieszaniny. Termostatowana nadawa znajdowata sig
w obiegu zamknietym. Pary permeatu przenikajagce przez membrange wymrazano za pomocg
ciektego azotu w odbieralnikach chtodzonych ciektym azotem. Cisnienie po stronie permeatu
byto nizsze od 1 mbar. Pomiary strumienia permeatu oraz sktadu nadawy i permeatu rozpo-
czynano po osiggnieciu przez ukiad stanu stacjonarnego. Strumien permeatu oraz skiad

nadawy i permeatu okreslano analogicznie jak w pomiarach transportu hydrodynamicznego.
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3. Wyniki

3.1. Wyniki eksperymentalne

Wiasciwosci selektywne i transportowe membrany Nafion 117 w rozdziale mieszaniny
woda-metanol technikg odwréconej osmozy i perwaporacji przedstawiono w tabelach 1i 2.

W przypadku odwrdconej osmozy stopien separacji zalezat zarowno od sktadu nadawy,
jak i przytozonej réznicy cisnien. Wspotczynnik separacji SFw/m(RO) rést nieznacznie ze

wzrostem cis$nienia, natomiast malat ze wzrostem zawartosci wody w nadawie.

Tabela 1

Wiasciwosci membrany Nafion 117 w procesie RO (uktad woda-metanol, T=313 K)

Ap Sktad permeatu SFw/m(RO) !
[MPaj [%mol H20] wim
Nadawa: 10%mol. H20
0.25 11.40 1.100 0.122
0.50 12.35 1.199 0.133
1.00 14.24 1.399 0.156
Nadawa: 50%mol. H2
0.5 51.04 1.043 1.043
1.0 52.05 1.085 1.085
2.0 53.93 1.171 1.171
Nadawa: 90%mol. H20
0.5 90.33 1.038 9.34
1.0 90.64 1.076 9.68
2.0 91.20 1.151 10.36

Zgodnie z oczekiwaniem, w procesie perwaporacji (tabela 2) membrana Nafion 117 wy-
kazywata wiekszg selektywno$¢ niz w transporcie hydrodynamicznym, przy czym wspot-

czynnik separacji SFWm(PV) rost wraz ze wzrostem zawarto$ci wody w nadawie.

Tabela 2
Wiasciwosci membrany Nafion 120 w procesie PV (uktad woda-metanol, T=313 K)

Skfad nadawy Sktad permeatu

wid
[%mol H201 [%mol H201 SFWm(PV) wim
10 141 148 0.16
50 65.4 1.89 1.89

90 94.7 1.99 17.93
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3.2. Porownanie odréeonej osmozy i perwaporacji

Zgodnie z wyprowadzonymi w cze$ci teoretycznej réwnaniami, poréwnujac strumienie i
selektywnosci w RO i PV, przy zatozeniach php« p, Mi i a~1 mozemy zapisac:

J, (RO) = v, (AP- Aljj) f=w M (i6)
J, (PV) RT

5/>/A(RO)  v/AAH-AFY

SFwim(PV) VvM(6p-AHm)

)

gdzie A =p,,- pp-Nalezy zauwazyé, zeAn«'i ATlat majg przeciwne znaki(r.(12)), co dziata

zawsze w kierunku ostabienia efektu separacji RO w poréwnaniu doprocesu PV. Jezeli w
RO SFwm>1, to Anlt>0 przeciwdziatajgc przytozonej réznicy cisniet Ap, natomiast AfR/ <0,
w wyniku czego prawa strona r.(17) maleje.

Wykorzystujac wyrazenie na wspotczynnik selektywnosci (13) przeksztatcone za pomoca
zaleznos$ci J, =clpJv oraz cWptcMp =x1Vp/xMp do postaci:

Jw /Jdm *w,p! XM.P 11s1

Wn ' xM,n xWn' xMn
mozna obliczy¢ SFw/m « funkcji sktadu nadawy i przytozonej réznicy cisnien. Podstawiajgc
do réwnania (18) réwnanie transportowe (5) i zaktadajac, ze KI)P=Kiin, otrzymamy réwnanie
kwadratowe ze wzgledu na XwP- Ze wzgledu na do$¢ rozbudowang posta¢ rozwigzanie tego
réwnania nie zostanie tu przedstawione. Przyktadowe wyniki obliczen dla 3 sktadéw miesza-

niny woda-metanol, przy zatozeniu ze SFw/kAPV)=2, przedstawiono na rys. 1.

dp [bar]

Rys. 1. Zalezno$é SFWh{RO) od przytozonej réznicy cisnien Ap dla réznych sktadéw mie-
szaniny woda-metanol (9:1 -xir.,,=0.9, 1:1 -Xfr,,=0.5, 9:1 -xw,rn=0.9) wg réwnan
(5) i(18)

Fig. 1 Pressure dependence of SFV/a”RO), calculated according to egs. (5) and (18), for
water-methanol mixture of different compositions (9:1 -xw.n =0.9, 1:1 -x*,,=0.5,
9:1 -xw.n=0.9)
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Jest widoczne, ze zgodnie z modelem rozpuszczania-dyfuzji do wartosci Ap=100-200 bar
nie nalezy oczekiwac¢ zadnych efektéw separacji w odwréconej osmozie. Przy wysokich ci-
$nieniach, zaktadajac taki sam stosunek PwPm, wspo6tczynnik separacji woda-metanol ro$nie
ze wzrostem zawartosci wody.

W oparciu o wyniki eksperymentalne obliczono warto$ci SFw/m(RO)/SFw/im(PV) dla ba-
danych roztworéw, zaktadajgc réznice cisnien w RO réwng 1 MPa (tabela 3).

Tabela 3
Poréwnanie selektywnos$ci membrany Nafion 117 w procesie RO i PV

Sktad nadawy

tomol H201 SFW/M(RO)exp SFWM(RO)moH SFWm(PV)
10 1.390 0.996 1.480
50 1.085 0.999 1.891
90 1.076 0.999 1.992

Z danych przedstawionych w tabeli 3 wynika, ze w przypadku nadawy o duzej zawartosci
metanolu juz przy niskich wartosciach roznicy cisnien uzyskuje sie znaczny efekt separacji.
Oznacza to, ze pojawiajacy sie rzeczywisty strumienn wody jest wiekszy w wyniku sprzezen
ze strumieniem metanolu. Model rozpuszczania dyfuzji w przypadku badanego uktadu wy-
magatby modyfikacji, polegajagcych m.in. na uwzglednieniu struktury nadmolekularnej mem-

brany Nafion, czy przyjecia innego rozktadu cisnien w membranie.

4, Whnioski

W oparciu o zatozenia teorii rozpuszczania-dyfuzji przedstawione zostaty rownania opi-
sujagce  selektywno$é membran w procesie odwrdconej osmozy i perwaporacji.
W rozwigzaniu przyjeto, ze kazdy ze sktadnikdw moze by¢ traktowany jako rozpuszczalnik,
a skfad transportowanej mieszaniny wyrazano za pomocg utamkéw molowych. Przeprowa-
dzone eksperymenty pozwalajg na stwierdzenie, ze za pomocg wyprowadzonych réwnan
mozliwe jest pordwnanie procesu RO i PV jedynie w roztworach zawierajacych niewielka
ilos¢ sktadnika zatrzymywanego na membranie. W przypadku gdy membrana selektywna
wzgledem wody kontaktuje sie z roztworem o matej zawarto$ci wody (xw,n=0.1), wyniki obli-
czen roznig sie znacznie od wynikéw eksperymentalnych, co spowodowane moze by¢ nie-
uwzglednieniem w modelu struktury nadmolekularnej membrany Nafion oraz innym rozkta-

dem ci$nien w membranie, niz zaktada model.
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Abstract

Reverse osmosis and pervaporation can be used to the separation of liquid mixtures.
Transport and separation in these processes are often described in terms of solution-diffusion
model. In the model equations, one of the component is usually chosen as a solvent and the
other one as a solute, what complicates transport equations in the case when the behaviour of
the system should be described in the whole composition range (i.e. from x,=0 to xj=1).

Equations describing the membrane selectivity and permeate fluxes in RO and PV were
derived starting from the Fick's equation (1) and basic equations of solution-diffusion model
(4,5). Resulting equations (4, 5a, 14, 15a) enable for the comparison of the efficiency of RO
and PV in the separation of liquid mixtures. It was found that for very high feed pressures
(pr>1000 bar) equations describing RO are the same as for PV.

The efficiency of Nafion 117 Na+membrane during separation of water-methanol mix-
tures of different compositions (i.e. xw,n=0.1, 0.5 and 0.9 mol/mol) was determined in RO
and PV processes. The experimental results were compared with model calculations (Ta-
ble. 3). It was found that experimental value of the selectivity of the Nafion 117 membrane
was higher than that expected from model calculations, specially for the mixture with high
methanol content (i.e. xw,n=0.1 mol/mol) - Table 3. This suggests that in the model a super-
molecular structure of Nafion membrane should be taken into account. An assumption about

the equality of pressures in feed and membrane should be also verified.



