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WYDAJINOSC | SELEKTYWNOSC MEMBRANOWEJ
SEPARACJI GAZOW

Streszczenie. W oparciu 0 pomiary separacji mieszanin gazowych w modutach
membranowych réznych typéw, przeprowadzone w skali poéttechnicznej, opracowano
model procesu. Wyznaczono wspétczynniki Kinetyczne modelu: wspétczynniki per-
meacji i selektywnosci. Okreslono ich zalezno$¢ od temperatury i stwierdzono nieza-
leznos$¢ od ci$nienia. Poréwnano wyniki obliczen efektu separacji z eksperymentem,
oceniajac pozytywnie wiarygodno$¢ modelu.

EFFICIENCY AND SELECTIVITY OF GAS MIXTURES
MEMBRANE SEPARATION

Summary. The pilot plant scale gas mixtures separation using several different
membrane module désignés has been carried out. On the base of the measurements
the model of the process has been developed. The kinetic coefficients: permeability
and selectivity were determined. Their temperature dependence is presented and its
pressure independence is confirmed. The results of the model calculations of the
separation process versus experimental measurements are in good agreement.

1. Wprowadzenie - opis matematyczny procesu permeacji

W poprzednich doniesieniach [1, 2] o badaniach separacji mieszanin gazowych w skali
pottechnicznej prezentowano niektére wyniki uzyskane w modutach rdznej konstrukcji. W
opracowanych programach komputerowych [3] przyjeto uproszczony opis matematyczny
procesu, oparty na dyfuzyjno-sorpcyjnym mechanizmie permeacji [4, 5], ktéry wyrazajg row-

nania od (1) do (4). Rdédwnania te obowigzujg w kazdym przekroju w dowolnie matym
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elemencie modutu membranowego i dla catego modutu, dowolnej jego konstrukcji i organi-

zacji przeptywu gazéw po obu stronach membrany.

W = Qi-F-(P<n - Pf) (1)
V2~ Qi'F'(Pr —Pp) @
a= QI ©)
V=V, + v2 4)

gdzie:

V\, ¥2 [mol/s] - strumienie permeacji odpowiednio tlenu i azotu albo azotu z argonem -
zmienne wzdtuz modutu,

Qi, 0.2 [mol/(s-m2-Pa) - wspotczynniki permeacji tlenu i azotu albo azotu z argonem - state
na catej dtugosci modutu,

a - wspoétczynnik selektywnosci rozdziatu mieszaniny gazéw - staty na catej dtugosci modu-
tu,

Pr, P? [Pa] - ci$nienie odpowiednio retentatu i permeatu - wartosci $rednie dla modutu,

F [m2] - powierzchnia membrany w module.

Na podstawie wynikow doswiadczalnych z uzyciem opracowanych programoéw stwier-
dzono, ze sposréd opisanych w literaturze modeli najlepiej tym wynikom odpowiada model
permeacji dla przeptywu tlokowego retentatu ze swobodnym odptywem permeatu w kazdym
przekroju modutu membranowego [4, 5], Dalsze obliczenia i wykresy (rys. 1 6) wykonano

dla tego modelu.

2. Zaleznos¢ temperaturowa wspotczynnika permeacji azotu

Do weryfikacji wybranego modelu wykonano pomiary szybkosci transportu jednego
sktadnika - azotu - dla réznych temperatur oraz roéznych cisnien. Okreslono zalezno$¢ wspot-
czynnika permeacji azotu 02 od temperatury w module AVIR A/G Technology z membrang
w postaci pustych wiokien (hollow fiber). Wspétczynnik 0 2 wyznaczono z réwnania (2), a

jego zalezno$¢ od temperatury wedtug zaleznosci literaturowej [4, 5]:

(©)

gdzie A i B - wspotczynniki state, charakterystyczne dla danego uktadu gaz - membrana.
Wartosci liczbowe wspdétczynnikéw, wyznaczone z pomiaréw w badanym zakresie tem-
peratury 293 do 318 K, wynosza: A = 2,091-10'5 mol/(s-m2-Pa), 5 = -2132 K. Wyniki pomia-

row oraz okreslong na ich podstawie zalezno$¢ (5) przedstawiono jako linie ciagtg na rys. 1
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Stwierdzono niezalezno$¢ wspotczynnika od zmiany réznicy cisnien retentatu Pr i perme-
atu Pt.

Niezbedne jest doswiadczalne okre$lanie wspétczynnikéw permeacji, poniewaz od pro-
ducentéw modutéw nie otrzymuje sie danych (Q, a, A, B) umozliwiajagcych projektowanie
czy obliczanie procesu dla innych, zmienionych warunkéw eksploatacji instalacji membra-
nowych.

Wspétczynnik permeacji azotu w module AVIR

Temperatura, K

310.0 305.0

0.00325 0.00330
Odwrotno$¢ temperatury, /K

Rys. 1. Zalezno$¢ wspotczynnika permeacji azotu od temperatu-
ry w module AVIR

Fig. 1. Temperature dependency of nitrogen permeability
coefficient

3. Badanie separacji mieszaniny gazow - wyznaczenie
wspotczynnikow permeacji i selektywnos$ci rozdziatu
powietrza w module membranowym

Do instalacji badawczej wyposazonej w modut AVIR doprowadzano powietrze pod ci-
$nieniem w zakresie 0,19 do 0,81 MPa w poszczeg6lnych pomiarach, permeat odprowadzano
pod cisnieniem 0,11 do 0,13 MPa. Badania wykonano w zakresie temperatury 291 do 314 K.

Na rys. 2 przedstawiono wartosci wspoétczynnikéw permeacji tlenu Q\ wyznaczone z pomia-
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row oraz wartosci obliczone (linie ciggte) w zaleznosci od temperatury, a na rys. 3 - wartosci
wspotczynnikdw selektywnosci rozdziatu powietrza a. Doswiadczalne wartosci wspotczyn-
nikoéw permeacji tlenu Q\, ilustrujgce wptyw cisnienia, podano na rys. 4.
Podstawowe zatozenia przyjete w obliczeniach:

retentat przeptywa ttokowo i réwnolegle do powierzchni membrany,

permeat odptywa z powierzchni membrany swobodnie (prostopadle do powierzchni) i

nastepnie, po zmieszaniu, jest odprowadzany z modutu,

w kazdym przekroju modutu sktad permeatu jest uzalezniony od aktualnego, zmien-

nego wzdtuz modutu, sktadu retentatu,

state wartosci wspoétczynnikow Q\, Qi wzdtuz modutu w ustalonej temperaturze,

state wartosci cisnien po obu stronach membrany PR i > sg mato zmienne wzdtuz

modutu.

Modut AVIR - zalezno$¢ wspoétczynnika permeaciji tlenu od
temperatury

Temperatura, K
314 310 306 302 298 294 290 286

Odwrotno$¢ temperatury, 1/K
|+ tlen w powietrzu Atlen obliczony z czystego azotu"]

Rys. 2. Zalezno$¢ temperaturowa wspotczynnika permeacji tlenu
w module AVIR

Fig. 2. Temperature dependency of oxygen permeability
coefficient
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Modut AVIR- zalezno$¢ selektywnosci tlenu wzgledem azotu od
temperatury

Temperatura, K
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N I w w >
o 13 =) I3 o
S ) IS S S

[
o1
o

2 DP=Fo 9 @R D 22O

1.00
0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340 0.00345 0.00350

Odwrotnos¢ temperatury, 1/K

Rys. 3. Zalezno$¢ temperaturowa wspoétczynnika selektywnosci tlenu
wzgledem azotu w module AVIR
Fig. 3. Temperature dependency of oxygen/nitrogen selectivity

Modut AVIR - wspétczynnik permeaciji tlenu pod roznym
cisnieniem
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Rys. 4. Wspétczynnik permeacji tlenu pod réznymi cisnieniami w mo-

dule AVIR
Fig. 4. Oxygen permeability coefficient under different pressure
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4. Porownanie obliczenh modelowych z eksperymentem

Wykazano, ze przyjety do obliczen opis matematyczny procesu permeacji dobrze od-
zwierciedla wyniki pomiaréw i wptyw parametrow procesu, takich jak: natezenia przeptywu
mieszanin gazowych i ich sklady oraz wartosci ci$nien strumieni gazowych po obu stronach
membrany - na efekt separacji.

Jako ilosciowe kryterium do oceny efektywnosci separacji membranowej przyjmuje sie
dwa gtdwne wskazniki:

zawarto$¢ danego skiadnika (tlenu w permeacie albo azotu w retentacie) w strumieniach

opuszczajacych membranowy stopien rozdzielczy [%],

stopien odzyskania danego sktadnika (tlenu w permeacie albo azotu pozostatego w reten-

tacie) w strumieniach opuszczajacych membranowy stopien rozdzielczy [%o].

Na wykresach (rys. 5 i 6) przedstawiono poréwnanie wynikéw doswiadczalnych separacji
powietrza z wartosciami obliczonymi. Do obliczen przyjeto wartosci wspétczynnikow Q\ i Qi
wyznaczone na podstawie pomiardw.

Rozrzut wartosci wyznaczonych z pomiaréw, w stosunku do wartosci obliczonych, w gra-
nicach 5% dla stezen i £15% dla stopnia odzysku - dla wigkszosci pomiardw, potwierdza

wiarygodno$¢ uzytego opisu matematycznego procesu.

Modut AVIR - separacja powietrza Modut AVIR - separacja powietrza
/ §l|
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Zawarto$¢ tlenu/azotu w strumieniach wylotowych - Stopien odzyskania tlenu/azotu w strumieniach
eksperyment, % obj. wylotowych - eksperyment, %
OTlen O Azot $Tlen OAzot
Rys. 5. Poréwnanie zmierzonej i obliczonej Rys. 6. Poréwnanie zmierzonego i obliczone-
z modelu zawartosci sktadnikéw w go z modelu stopnia odzyskania
strumieniach wylotowych z modutu sktadnikéw w strumieniach wyloto-
AVIR wych z modutu AVIR
Fig. 5. Calculated vs. experimental 0 2and Fig. 6. Calculated vs. experimental recovery

N2 percentage in outlet streams of 0 2and N2 in outlet streams
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5. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan membranowej separacji powietrza w skali pot-
technicznej oraz analizy obliczeniowej procesu mozna przedstawi¢ nastepujace wnioski:

1. Przyjety do obliczen opis matematyczny procesu i opracowane programy komputerowe sg
wiarygodne pod wzgledem jakosciowym i moga by¢ wykorzystane do projektowania i
optymalnego ustalenia parametréw pracy instalacji membranowej, takze kaskady modu-
téw, z zastrzezeniem, ze wspdtczynniki liczbowe dotycza przebadanego ukladu, a
zwiaszcza badanej membrany. Programy moga by¢ uzyte do innych uktadéw po do-
$wiadczalnym wyznaczeniu wartosci liczbowych wspétczynnikéw permeacji dla po-
szczeg6lnych sktadnikéw mieszaniny Q\.

2. Wielko$¢ wspotczynnikow permeacji nie zalezy od réznicy cisnien retentatu i permeatu.

3. Ze wzrostem temperatury wspotczynnik permeacji wzrasta, zalezno$¢ te wyraza réwna-
nie (5), wartosci wspotczynnikéw A i B wymagajg doswiadczalnego wyznaczenia, nato-
miast wspoétczynnik selektywnos$ci dla mieszaniny tlenu i azotu (powietrze) maleje, moz-
na go wyznaczacé jako stosunek odpowiednich wartosci Qi

4. Stwierdza sie réznice w wyznaczonych wartosciach wspoétczynnika permeacji azotu, gdy
pomiary prowadzono z uzyciem czystego azotu ijego mieszaniny z tlenem (rys. 2), co by
wskazywato na pewien wptyw sktadu. Na podstawie pomiaréw w duzej skali trudno jest

to jednoznacznie ustalic.
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Abstract

Membrane techniques are simply energy saving and easily applicable in the wide range of
industries considering their economical competitiveness. Pilot plant scale gas mixtures sepa-
ration results were presented earlier [1,2]. The measurements were carried out using several
different membrane module désignés. On the base of the measurements the model of the
process was developed [3], The solution-diffusion model with plug flow of the feed and free
output of the permeate in the composite polymer membrane module[4, 5] for air and other
gas mixture separation was proposed. The kinetic coefficients: permeability and selectivity
were determined. Their temperature dependence is presented (Fig. 2, 3) and its pressure inde-
pendence is confirmed (Fig. 4). The results of the model calculations of the separation proc-
ess versus experimental measurements are in good agreement (Fig 5, 6). The model seems to
be a proper tool for simulation, process analysis and design of membrane module systems
and optimisation calculations or process control as well.



