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MEMBRANE TECHNIQUES FOR THE SEPARATION OF VOCS
AQUEOUS SOLUTIONS - PERVAPORATION

This paper present the application of pervaporation - one of the newer membrane pro-
cesses for the separation of binary and multi-component mixtures. Variety of possible appli-
cation of pervaporation such as dehydration of organic liquids (in particular those forming
azeotropes), removal of organic pollutants from water and wastewater and separation of
organic-organic liquid mixtures (including fuel desulfurization) are described. Research
on gasoline desulfurization (model mixtures) was performed using commercial and selfpre-
pared membranes. The main advantages of pervaporation processes are the fact that it does
not require any regeneration of the membranes or addition of any chemical substances as
well as the flexibility to combine membrane techniques with other technologies and relative-
ly easy to predict effects of scaling-up. Membrane technologies have been widely accepted
as effective methods of separation in terms of both, selectivity and process economics.

1. Wprowadzenie

Procesy membranowe w swoim najbardziej rozpowszechnionym zastosowaniu na-
lezag do duzej grupy technik rozdzielania sktadnikéw mieszanin ciektych i gazowych.
W zaleznos$ci od wlasciwosci membrany, techniki te moga shuzy¢ do rozdzielania czastek
o rozmiarach od dziesigtek um do dziesiatych cz¢sci nm. W procesach mikrofiltracji (MF),
ultrafiltracji (UF) i dializy (D) oddzielane sa duze czastki (w zawiesinach) o rozmiarach
od 50-0,5 pm oraz o rozmiarach typowych dla czastek koloidalnych (50-1000 nm), gtow-
nie od rozpuszczalnika i zwigzkéw matoczasteczkowych. Specjalne rodzaje membran
pozwalaja natomiast na rozdzielanie sktadnikow niewiele réznigcych si¢ rozmiarami np.
par, gazow, jonow lub podobnych, co do rozmiaréw, obojetnych zwigzkow matoczastecz-
kowych od rozpuszczalnika w procesach odwréconej osmozy (RO), nanofiltracji (NF)
i destylacji membranowej (MD). Istnieje rowniez technika membranowa stuzaca do roz-
dzielania mieszanin ciektych, w tym tworzacych azeotropy (perwaporacja - PV) [1-3].

W Tabeli | zebrano podstawowe informacje dotyczace najczgsciej stosowanych tech-
nik membranowych [1,3].
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Tabela. 1. Najbardziej rozpowszechnione techniki membranowe
Table. 1. The most common membrane techniques

Proces/skrot Sita napedowa Morfologia mem- Mechanizm Przyblizone zastoso-
literaturowy procesu brany separacji wanie
A Asymetryczne, s . " X
Mikrofiltracja MF P Efekt sitowy eparacja m,l roorgani-
do™5 bar porowate ¢ do 10um zmow
Asymetryczne : ke
. . Ap . Separacja zwigzkéw
Uttrafiltracja UF 0,5- 10 bar porowate ¢ setki nm Efekt sitowy wielkoczasteczko-wych
Asymetryczne,
mikroporowate, Dyfuzja, oddzia- Separacja zwigzkéw
Nanofiltracja NF Ap jonowoselektywne tywania elektro- | matoczasteczkowych,
10-30 bar statyczne odsalanie
¢ <2nm
Asymetryczne i . . ,
Odwrdcona Ap mikroporowate Dyfuzia, separacja 2wigzkow
- b . matoczasteczkowych;
osmoza RO 50-100 bar rozpuszczanie )
zwarte, ¢ <1nm odsalanie
Separacja zwigzkéw
Dializa D Ac Symetryczne Dyfuzja ma‘ioczqueczk.owytr:h z
Hemodializa H porowate mieszanin zwigzkow
wielkoczasteczkowych
Dializa dvfuzyi Dyfuzja, wyklu- Odzyskiwanie kwaséw
laliza dyruzyjna Aci Aniono-selektywne czenie Donnana,
Db efekt sitowy
£ e . K
lektrodializa AE Jonoselektywne Oddziatywania Odsalanie
ED elektrostatyczne
Elektroliza AE Jonoselektywne Migracja jonéw Produkqg chloru itugu
membranowa EM sodowego
Separacja gazéw Aci Asymetryczne, Dyfuzja, Separacja
GS Api kompozytowe rozpuszczanie H2,CO2,H25,NHs
Perwaporacja Ac Zwarte, polarne, Dyfuzja, rozpu- Rozdzielanie mieszanin
PV ‘ niepolarne szczanie ciektych

Membranowe procesy separacyjne charakteryzuja si¢ wieloma zaletami, wsrdd kto-
rych nalezy wymienié nastepujace [3,4]:

* proces moze by¢ prowadzony w sposob ciagly;

» proces moze by¢ taczony z innymi procesami rozdzielania wstgpnego
(np. z filtracja przez ztoze mineralne);
» proces moze by¢ prowadzony w temperaturze otoczenia;
* nie ma potrzeby stosowania substancji dodatkowych, ktore moga by¢ zagrozeniem
dla Srodowiska;
* duza réznorodno$¢é membran i proste sposoby ich modyfikacji pozwalaja na tatwy
dobdr uktadu membranowego do konkretnych potrzeb.
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Oprocz powyzszych zalet, w trakcie prowadzenia procesu separacji mozna napotkac
wiele wad, takich jak [3,4]:

* przy powierzchni membran tworzy si¢ warstewka polaryzacyjna, obnizajaca selek-

tywnos$¢ procesu,

 adsorpcja czastek na powierzchni membrany;

+ tworzenie warstwy zelowej na powierzchni membrany;

» zatykanie porow membrany stalymi mikrozanieczyszczeniami;

» deformacja porow pod wptywem cisnienia;

 niska odpornos¢ chemiczna i mechaniczna membran.

Zgodnie z definicjg, membrana jest polprzepuszczalng barierg rozdzielajacg dwie fazy
ciekle lub gazowe. Transport czastek przez membrang odbywa si¢ dzigki zastosowaniu
odpowiedniej sity napedowej (Tab.1). Sit¢ napgdowg w procesiec membranowym, moze
stanowi¢ (Tab. 2) [2,4,5].

. roznica ci$nien (AP);

. roznica stezen (AC);

. réznica temperatury (AT);

. roznica potencjatu elektrycznego (AE).

Tabela. 2. Klasyfikacja procesow membranowych wedtug rodzaju sity napedowej wywotujgcej
transport substanciji.
Table. 2. Classification of membrane processes according to the driving force

Réznica cisnien Réznica stezer Réznica temperatury Réznica potencjatu
AP (aktywnosci) AT elektrycznego
AC AE
mikrofiltracja (MF) perwaporacja termoosmoza (TO) elektrodializa (ED)
ultrafiltracja (UF) separacja gazow destylacja membra- elektroosmoza
nanofiltracja (NF) dializa rozdzielanie z nowa (MD)
odwrécona osmoza wykorzystaniem termoperwaporacja
(RO) membran ciektych (TPV)
piezodializa (PD) reaktory z membrang
katalityczng

Zdolnos¢ rozdzielcza membrany charakteryzuja dwa gtowne parametry [2,4]:

 strumien permeatu, ktory okresla wydajno$¢ membrany;

» efektywno$¢ procesu rozdzielczego charakteryzuje zdolno$¢ membrany do separacji.

Strumien permeatu okresla objetos¢, mase lub liczbe moli substancji, ktéra przechodzi
przez jednostkowa powierzchni¢ membrany w jednostce czasu i moze by¢ wyrazony za
pomoca nastepujacych jednostek: m*/m?s, kg/m?>-h, mol/m?*h.

Efektywno$¢ membran podaje si¢ zazwyczaj za pomoca jednego z kilku parametrow:
wspoélczynnika retencji (R), selektywnosci (o) lub wzbogacenia (B) [1-6].

Wspotczynnik retencji definiuje si¢ za pomoca réwnania:
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R=—A—F 1L (1)
CYN C'N

gdzie: C_ - stezenie skfadnika w permeacie; C — stezenie skladnika w nadawie.

Selektywno$¢ membran w przypadku separacji gazow lub mieszanin ciektych jest
zwykle definiowana jako stosunek przepuszczalnosci poszczegdlnych sktadnikéw mie-
szaniny przez membrang. Dla mieszaniny ztozonej z dwoch sktadnikow A i B selektyw-

nos¢ (a, ), przedstawia sie nastgpujgco:
Y, /Y,
OAB = ———2= )
X, /X,

gdzie: Y,,Y, — stezenie sktadnika A i B w permeacie; X,, X  — steZenie sktadnika A
i B w nadawie. A — oznacza sktadnik preferencyjnie przenoszony przez membrang.
Wspotczynnik wzbogacenia (B) [1-6] opisuje zalezno$¢:

=Y
B x 3)

Rozdzielenie substancji tworzacych roztwor lub uktad koloidalny moze zosta¢ prze-
prowadzone przy zastosowaniu odpowiedniego procesu separacji, co wigze si¢ z dostar-
czeniem pewnej ilosci energii. Procesy separacji membranowej pozwalaja na osiaggnigcie
kilku celow, z ktorych najwazniejsze to [3,4]:

» zatgzenie (usuwanie rozpuszczalnika np. wody z roztworu rozcienczonego);

e oczyszczanie (usuwanie zanieczyszczen z roztworu);

* frakcjonowanie (rozdzielanie substancji w mieszaninie lub w roztworze na dwa lub

wigcej sktadnikow).

Procesy membranowe sg w stanie spetni¢ wszystkie wymienione funkcje, poniewaz
w trakcie ich realizacji strumien roztworu zasilajacego (nadawy) ulega podziatowi na stru-
mien retentatu (koncentratu) i strumien permeatu (filtratu). Pozadanym produktem proce-
su moze by¢ zarowno permeat jak retentat. Czgsto zdarza sig, ze oczekiwanym produk-
tem rozdzielania sg oba strumienie [3,4]. Niniejsza praca dotyczy wykorzystania jednego
z nowszych procesdw membranowych do rozdzielania mieszanin cieczy organicznych
i wody—perwaporacji (PV).
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2. Perwaporacja

W perwaporacji, roztwor zasilajacy stanowi mieszanina cieczy, natomiast sktadniki
permeatu odparowywane sa do prozni lub obojetnego gazu nosnego. Nalezy podkreslic,
ze rozdziat w perwaporacji zalezy od selektywnej sorpcji i roznic w szybkosci dyfuzji,
a nie od rownowagi ciecz-para, mozna wiec ten proces efektywnie stosowa¢ m.in. do
separacji azeotropow i cieczy blisko wrzacych [7-10].

W procesie perwaporacji stosowane s3 obecnie zardwno membrany polimerowe jak
i ceramiczne. W$réd membran polimerowych wyrdzni¢ mozna:

* membrany obojetne o charakterze hydrofilowym, np. z poli(alkoholu winylowego),

octanu celulozy;

* membrany oboj¢tne o charakterze hydrofobowym, np. z polidimetylosiloksanu;

* hydrofilowe membrany jonowymienne.

Poczatkowo badania nad procesem perwaporacji dotyczyly gtéwnie rozdzialu mie-
szanin azeotropowych. Szybki postgp badan nad zastosowaniem procesu perwaporacji
w przemysle nastapit na poczatku lat 80-tych, gdy niemiecka firma Deutsche Carbone AG,
GFT (obecnie Sulzer Chemtech Membrane Systems) opracowata kompozytowe mem-
brany hydrofilowe z naskorkiem z polialkoholu winylowego. Membrany te, o handlowej
nazwie GFT PERVAP, zostaly zastosowane w pierwszych przemystowych instalacjach
przeznaczonych do odwadniania etanolu [11]. W chwili obecnej, pracuje na §wiecie okoto
100 przemystowych instalacji do odwadniania firmy Sulzer, o wydajnosciach od 0,1 do
120 m?*/dzien. W istniejacych instalacjach przemystowych stosowane sa membrany pta-
skie i moduty ptytowo-ramowe. Wobec wprowadzania w Unii Europejskiej programu
biopaliw, obserwuje si¢ szybko rosnace zainteresowanie perwaporacja, jako alternatywna
technika odwadniania etanolu [10-12]. W Polsce, pierwsza przemystowa instalacja do od-
wadniania etanolu technika PV zostata uruchomiona w grudniu 2006 roku.

Aktualnie, do najwazniejszych kierunkow zastosowania procesu perwaporacji mozna
zaliczy¢ [1-3,9-15]:

* odwadnianie cieklych mieszanin wodno-organicznych, szczegdlnie tworzacych

azeotropy,

* usuwanie lotnych zwigzkéw organicznych z wody;

* rozdzial mieszanin dwoch lub wigcej ciektych zwiazkow organicznych (w tym od-

siarczanie paliw).

Skazenia wody lub gruntow ciektymi zwigzkami organicznymi sg najczestszym skut-
kiem awarii w zakladach chemicznych w Polsce. Istnieje szereg metod usuwania tego
typu skazen. W przypadku skazenia wody stosuje si¢ przedmuchiwanie parg lub powie-
trzem, sorpcj¢ na weglu aktywowanym lub zywicach polimerowych, czy ozonowanie.
Wybor odpowiedniej techniki zaleze¢ bedzie od ilosci skazonej wody oraz rodzaju i stgze-
nia sktadnika organicznego. Perwaporacj¢ mozna wykorzysta¢ do tego celu, gdy stezenie
sktadnika organicznego w wodzie miesci si¢ w zakresie stezen od 0,01 do 10% wag.
(Rys. 1) [1,2,9-19]. Na kolejnym rys.2 przedstawiono zasad¢ procesu perwaporacji.

Perwaporacja jest procesem, w ktorym dwusktadnikowa mieszanina ciekta (A i B) jest
transportowana przez membrang¢ nieporowatg liofilowa (np. hydrofilowa), w stosunku do
sktadnika transportowanego preferencyjnie. Po stronie permeatu panuje préznia, a wigc
sktadniki sa odbierane w fazie gazowej. Para wzbogacona w ten sktadnik jest kondenso-
wana lub usuwana, co utrzymuje duza réznice¢ preznosci pary.
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Liofilowos$¢, wlasciwos¢ substancji polegajaca na zdolnosci jej czasteczek (lub ich
czesci) do oddziatywania z czasteczkami rozpuszczalnika (takze makroskopowa cecha
materiatow). Stosuje si¢ dwa sposoby prowadzenia procesu perwaporacji, co przedstawia
rys.3 a)ib)[10].

Perwaporacja zachodzi zgodnie z mechanizmem transportu: rozpuszczania i dyfuzji.
Proces zachodzi w sekwencji kolejnych pigciu etapow (rys.4) [1, 10]:

1° dyfuzja czasteczek z glebi roztworu do warstwy przymembranowe;j;
2° preferencyjna sorpcja ciektych sktadnikéw nadawy do membrany;
3° dyfuzja sktadnikoéw ciektych w membanie na pewnag glgboko$¢ od granicy faz
nadawa/membrana;
4° przemiana fazowa ciecz/para wewnatrz membrany;
5° zréznicowana dyfuzja sktadnikoéw fazy gazowej do granicy faz membrana/permeat;
6° desorpcja po stronie permeatu w formie pary;
7° dyfuzja czastek w glab fazy gazowe;.
Wystepuje roznica w sorpcji i szybko$ci dyfuzji roznych sktadnikow.

10000
uv Desorpcja
E 1000 para wodng Destylacja
= ;
e Adsorpcja
~§ 100 } naweglu
ﬁ -
§ 40| Desorpcja PERWAPORACJA Spalanie
£ powietrzem
5]
2 1
0:1 : - "
0.001 0.01 0.1 1 i S

Zawartos$¢ zwigzku organicznego w wodzie [% m/m]

Rys. 1. Metody stosowane do usuwania skazen wody i gruntéw zwigzkami organicznymi.
Fig. 1. Methods for removing organic contaminants from water and soil
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Rys. 2. Zasada procesu perwaporacji
Fig. 2. Schematic diagram of pervaporation process
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Rys. 3. Schemat realizacji procesu perwaporacji: a) perwaporacja prézniowa,
b) perwaporacja z gazem nosnym
Fig. 3. Scheme of pervaporation processes: a) vacum pervaporation, b) sweep gas pervapora-tion
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Rys. 4.

Fig. 4. Mechanism of mass transport in the pervaporation process

Najbardziej rozpowszechnione polimery stosowane do tworzenia membran perwapo-
racyjnych oraz wiasnos$ci transportowo separacyjne przedstawiono w tabeli 4 [19,20].

Tabela. 4. Wtasnosci separacyjne i transportowe wybranych membran do perwaporacji

Table. 4. Separation and transport properties of selected pervaporation membranes
Membrana Skiadnik A Sktadnik B Stezenie Stezenie Strumier,
sktadnika A w | sktadnika A w kg/m?h
nadawie, % permeacie, %

Polipropylen Aceton Woda 45 71 0,1-1,2
PDMS Butanol Woda 8 85 0,035
PDMS i-propanol Woda 9-100 47-100 0,03-0,11
PVA Woda Etanol 0-40 88,2-100 0,1-2
Polietylen Woda i-propanol 11,2 41,0 1,041
Polietylen Woda Kw.octowy 10,0 51,2 0,016
PVA i-propanol n-heksan 8,0 >98,8 <0,01

(PVA - Alkohol poliwinylowy, PDMS - Poli(dimetylosiloksan))
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3. Polimerowe membrany do perwaporacji

W procesie perwaporacji stosowane sg nastgpujace rodzaje membran:

¢ Membrany hydrofilowe nieporowate: kompozytowe lub asymetryczne z polimeréw
elastycznych i szklistych jak na przyktad: poliakrylonitryl, poliakryloamid, poli(al-
kohol winylowy) i inne. Zastosowanie: odwadnianie.

* Membrany polimerowe hydrofobowe (organicznofilowe) nieporowate (polichlorek
winylu, polietylen, polipropylen, polidimetylosiloksan, kauczuki poli-butadieno-
we, blokowe kopolimery polieterowo-amidowe). Zastosowanie: usuwanie lotnych
zwiaz-koéw organicznych z wody [1,10,21] (rys.5).

i

Rys. 5. Schemat budowy membrany kompozytowej
Fig. 5. Schematic diagram of a composite membrane

Zwarta warstwa naskoérkowa

Porowaty nosnik wykonany
z innego polimeru

warstwa wzmacniajaca

Membrany kompozytowe zbudowane sa z selektywnej warstwy naskérkowej nanie-
sionej na porowaty no$nik, ktéry osadzony jest dodatkowo na warstwie wzmacniajacej
[21] (rys.5). Warstwa naskérkowa membrany kompozytowej uformowana jest z innego
polimeru niz podtoze, ktérego pory muszg wykazywac odpowiednig wielko§¢ — nie za
duze, aby mozliwe bylo doktadne naniesienie naskorka, ale i nie za mate, aby nie hamo-
waly strumienia permeatu. Grubo$¢ membrany waha si¢ w granicach 200 um, przy czy
warstwa naskorkowa nie przekracza kilkunastu pm [1,4,21].

4. Moduly do perwaporaciji

Konstrukcja modutéw perwaporacyjnych w znacznej mierze opiera si¢ na budowie
stosowanych do odwroconej osmozy czy ultrafiltracji. Jednak uzyskanie niskiego ci$nienia
po stronie permeatu wiaze si¢ z koniecznos$cia zastosowania rozwigzan, ktore zapobiegng
jego stratom. W przypadku perwaporacji stezonych mieszanin zwigzkdéw organicznych,
zwlaszcza prowadzonych w wysokich temperaturach, chemiczna i mechaniczna wytrzy-
mato$¢ wszystkich elementow konstrukcyjnych modutu jest réwniez bardzo istotna.

Jak dotychczas, w skali przemystowej sa stosowane cztery podstawowe typy modu-
low: ptytowo-ramowe, spiralne, kopertowe i rurowe oraz kapilarne (rys.6-8) [3,4,22,23].
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. modul plytowo-ramowy - membrany polimerowe w formie arkuszy

» —Diyta dystansujgca petmeatu

‘/p{yta dystansujaca nadawy

retentat

Rys. 6. Schemat budowy modutu ptytowo-ramowego
Fig. 6. Schematic diagram of a plate-frame module

* moduly spiralnie zwijane — wicksza gesto$¢ upakowania, ktora jest modernizacja
konstrukcji modutéw ptytowo-ramowych

obudowa

nadawa —» £ —» retentat

nadawa —e= \ —» retentat

przetadka

membrana

permeat po

przej$éiu przez
membrane

Rys. 7. Schemat budowy modutu spiralnego
Fig. 7. Schematic diagram of a spiral-wound module

Ptaska membrana wraz z ptyta dystansujaca jest nawinigta spiralnie na centralng rur¢
zbiorcza. Wysokos¢ kanatdéw jest rzedu 1,0 mm, a stosowana predkos$¢ przeplywu stwarza
na og6t warunki laminarne.
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* Modut z polimerowymi wloknami kanalikowymi, wyposazony w membrany po-

-liimidowe (100 m> membran w module)

Rys. 8. Zdjecie przedstawia: wiokno kanalikowe, pek wtdkien osadzonych w module,

wielkogabarytowy modut z membranami kanalikowymi.

Fig. 8. Picture presents: hollow fiber; bundle of hollow fibres in the module; large-size hollow

fibre membrane module.

Odmiang modutoéw rurowych s3 moduly rurowe wielokanalikowe z materiatéw nie-
organicznych. Charakteryzuja si¢ one mniejszymi Srednicami rur, w ktorych osadzone sg
membrany (<6 mm), a konstrukcja polega na uformowaniu w rurze ceramicznej o $redni-
cy ok. 20 mm, kilku do kilkudziesieciu kanalikow odgrywajacych role¢ membrany.

5. Zastosowanie procesu PV

1. Odwadnianie mieszanin wodno-organicznych

Rozdzial mieszanin cieczy blisko-wrzacych (np. etanol/woda — biopaliwa,
woda/i-propanol, woda/pirydyna)
Odwadnianie rozpuszczalnikow organicznych, np. alkoholi, estréw, ketondw

2. Usuwanie cieklych zwigzkéw organicznych z wody

Usuwanie lotnych zwigzkow organicznych z wod i $ciekow np. THM-y i inne
chlorow-copochodne weglowodorow, fenole, weglowodory

Dealkoholizacja wina i piwa

Zatgzanie substancji zapachowych

Usuwanie produktow organicznych w procesie ciagtej fermentacji

3. Rozdzial mieszanin dwdéch lub wiecej cieklych zwiazkéw organicznych

Rozdziat izomeréw, np. ksylenéw
Rozdziat azeotropow, np. metanol — eter metylowo t-butylowy
Usuwanie zwigzkow organicznych siarki z benzyn
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Ad.1. Odwadnianie mieszanin wodno-organicznych

Odwadnianie alkoholu moze by¢ realizowane kilkoma sposobami:

1.Destylacja ekstrakcyjna trojsktadnikowa (z czynnikiem ,,wigzacym” wodg - cyklo-
heksan) - konieczna regeneracja

2.0suszanie na sitach molekularnych-konieczna regeneracja (co 6-10 min.)

3.Perwaporacja z wykorzystaniem membran hydrofilowych — bez regeneracji (rys.9)

Odwodniony alkohol
Retentat

Skraplacz

PV

- PERWAPORACJA

Permeat il 2el
(20%) hydrofilowe)

PERWAPORACIJA

Destylat

4
Al

Kl - Wyparka
(=)
Woda

b

<

Ciecz pofermenta-

cyjna (10% etanolu) Retentat

Rys. 9. Schemat odwadniania bioetanolu technikg perwaporacji
Fig. 9. Schematic diagram of bioetanol dehydratation by means of PV
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Furnp
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Dehyedrated

ahydrate H

Procuct eating

FPermeate

Rys. 10. Odwadnianie alkoholu technikg perwaporacji (schemat procesu ciggtego)
Fig. 10. Alcohol dehydratation by means of PV (continuous process)
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Perwaporacja (PV) (rys.10)[24] przy produkcji bezwodnego etanolu pozwala obnizy¢
koszty 0 25-50% w porownaniu z destylacjg z dodatkiem czynnika azeotropujacego (DE)
czy odwadnianiu z wykorzystaniem sit molekularnych (SM) (absorpcja), dzigki mniej-

szemu zuzyciu energii. Na rys. 11. przedstawiono zuzycie pary do odwadniania alkoholu

r6znymi technikami [24].

Zyzycie pary (kg) na
odwodnienie 100 | etanolu

100 4
90 1
80 1
70 1
60 1
50 1
40 1
30 1
201
10 1

100

DE SM PV
Technika

Rys. 11. Zuzycie pary do odwadniania alkoholu réznymi technikami
Fig. 11. Stream consumption during alcohol dehydratation — different methods comparison

Ad. 2. Usuwanie lotnych zwiazkéw organicznych z wéd i Sciekéw
(z uzyciem membrany silikonowej) przedstawiono w tabeli 5 oraz na rys.12 [13-15,24]

Tabela. 5. Usuwanie lotnych zwigzkéw organicznych z wod i $ciekow
Table. 5. Removal of VOC'’s from water and wastewater

Wspolczynnik se- Lotne zwiazki organiczne (VOC)
paracji VOC/Woda
200-1000 Benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny, TCE, chloroform,
chlorek winylu , dichloroetylen, chlorek metylenu,
weglowodory zawierajgce atomy fluoru i chloru, heksan
20-200 Octan etylu, propanole, butanole, MEK, anilina, alkohol
amylowy
5-20 Metanol, etanol, fenol, aldehyd octowy
1-5 Kwas octowy, glikol etylenowyl, DMF, DMAC

TCE — trichloroetylen; MEK - metyloetylo keton; DMF — dimetyloformamid; DMAC - dimetyloacetamid
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Retentat 0,001%

trichloroetanu Modut do perwaporacji z

| membrana hydrofobowa

Scieki lub woda
Trichloroetanu - 0,1% & >
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l Pompa

Recyrkulacja rézniowa

0,4% p 4,1% Permeat
trichloroetanu trichloroetanu
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trichloroetan

Rys. 12. Schemat systemu perwaporacji (PerVap) do usuwania trichloroetanu z wody
Fig. 12. Schematic diagram of setup for THC removal from water

Ad.2a. Proces hybrydowy perwaporacja-adsorpcja oczyszczania Sciekow fenolowych.

Fenol jest waznym surowcem w przemysle petrochemicznym, farmaceutycznym, two-
rzyw sztucznych i chemicznym np. do produkcji pestycydow. Otrzymuje si¢ przez utlenie-
nie kumenu (izopropylobenzen). Powstaja Scieki o zawartosci 2-3% fenolu, 3-6% aceto-
nu, ok. 0.1% weglowodorow aromatycznych i 2-3% soli sodowych (gldwnie mrowczanu
i siarczanu). Biorac pod uwage wysoka toksycznos¢ i szkodliwos¢ fenolu, duze znaczenie
ma oczyszczanie tych $ciekéw przed ich odprowadzeniem do kanalizacji. Nowoczesng
metodg jest wykorzystanie do tego celu perwaporacji rys. 13 [24].

Ciecz po regeneracji Fenol Czynnik regenerujacy
Scieki po destylacji v Scieki
—————>| Perwaporacja Retentat Adsorpcja AOCZVSZCZO $
P ] Fenol (0,2-0,5%) Fenol
Fenol (2-3%) Aceton 0,00.0,1%)
Aceton (<0,05%) (0,05-0,1%

Permeat (do procesu produkgji)
Fenol (30-70%)

Rys. 13. Usuwanie fenolu ze $ciekéw metodg PV
Fig. 13. Removal of phenol from wastewater using PV method
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Ad. 3. Odsiarczanie paliw

Zgodnie z Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/30/WE z dnia 23 kwietnia
2009 roku, zawartos¢ siarki w benzynie nie moze przekracza¢ 10 ppm [25]. Produkty spala-
nia zwigzkow siarko organicznych obecnych z paliwie stanowig tlenki siarki bedace trucizng
konwerterow katalitycznych, ktore sg czgécia uktadu wydechowego pojazdow z silnikiem
o zaptonie iskrowym. Zmniejszenie aktywnosci konwertera na skutek jego ,,zatrucia” SO, skut-
kuje wzrostem emisji NO,, tlenku wegla oraz lotnych zwigzkow orga-nicznych (LZO) [6,25].

Benzyna handlowa komponowana jest z frakcji benzynowych pochodzacych z r6z-
nych proceséw rafineryjnych takich jak reforming katalityczny, izomeryzacja oraz flu-
idalny kraking katalityczny (FCC). Frakcje pochodzace z proceséw reformingu oraz
izomeryzacji charakteryzuja si¢ na og6t niska zawartoscia siarki, jako ze surowcem dla
tych procesow sg lekkie frakcje pochodzace z atmosferycznej destylacji ropy naftowe;.
Strumienie te sg wolne od zwigzkow siarko organicznych, ktore ze wzgledu na wyso-
kie temperatury wrzenia beda si¢ gromadzi¢ w ciezszych frakcjach. Cigzkie pozostatosci
z destylacji atmosferycznej, jak rowniez frakcje z destylacji prozniowej, stanowigce su-
rowiec dla procesu FCC, zawierajg znaczne ilosci siarki (0,5-1,5% m/m) stad tez frakcje
benzynowe uzyskiwane na drodze FCC bedg stanowity glowne zrodto (85-95%) zwigz-
kéw siarko organicznych [25].

Jedna z nowo rozwijanych i wzbudzajacych rosnace zainteresowanie technologii jest
odsiarczanie frakcji benzynowych realizowane na drodze perwaporacji prozniowej (PV).
Technologia ta stosunkowo szybko zostala przeniesiona ze skali laboratoryjnej do skali
pilotazowej za sprawa instalacji wybudowanej w 2003 roku na terenie rafinerii Bayway
ConocoPhillips (Linden, N.Y., USA) w oparciu o technologi¢ opracowang przez firme
W.R. Grace & Co. Wykazano, ze perwaporacja moze w przysztosci stanowi¢ efektywna
i ekonomicznie konkurencyjng technologie. Instalacja ta, jak rowniez liczne patenty, $wiad-
czg o bardzo duzym zainteresowaniu oraz szybkim rozwoju tej technologii odsiarczania.

Membrana jest kluczowym elementem kazdego procesu membranowego. Przy wstep-
nym doborze membrany bierze si¢ pod uwagg trzy podstawowe kryteria, takie jak:

. pecznienie membrany,

. parametr rozpuszczalnosci 9,

. polarnos¢.

Biorac pod uwagg roézng zawarto$¢ siarki w ropie naftowej wydobywanej z réznych
zrodel, bardzo wazne jest, aby okresli¢ wpltyw stezenia tego pierwiastka w odsiarczanej
benzynie na selektywno$¢ membrany i efektywno$¢ procesu.

Benzyna jest ztozong mieszaning, sktadajaca si¢ z bardzo wielu zwigzkéw chemicz-
nych, spos$rod ktorych wyr6zni¢ mozna pigé gtéwnych grup weglowodorow takich jak
alkany, izoalkany, cykloalkany, weglowodory aromatyczne i alkeny. W zwigzku z powyz-
szym glebokie zrozumienie procesu rozpuszczania/dyfuzji czasteczek w/przez membra-
n¢ jest niezbedne. Powyzsze grupy weglowodordw cechujg si¢ réznym powinowactwem
chemicznym wzgledem typowych polimeréw membranotworczych, w zwigzku z czym
beda roznie oddzialywaé z warstwa aktywna a co za tym idzie — wptywacé w réznoraki
sposob na efektywnos$¢ separacji. Udowodniono, ze transport jednego sktadnika przez
membrang w przypadku separacji mieszanin organicznych jest silnie zalezny od ich skta-
du. Oznacza to, ze silg napedowa permeacji jednego sktadnika jest nie tylko gradient jego
wlasnego potencjatu chemicznego, ale rowniez gradient potencjatéw pozostatych sktadni-
kéw obecnych w mieszaninie [6,24].
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Ad.3.1. Wyniki badan

Serie pomiarowe przeprowadzonych badan perwaporacji miaty na celu sprawdzenie
oraz porownanie wlasciwosci separacyjnych i transportowych komercyjnych membran
kompozytowych oraz homogenicznych membran przygotowanych w laboratorium. Eks-
perymenty prowadzone byly przy wyznaczonych wczesniej najbardziej optymalnych pa-
rametrach procesowych.

Badania w pierwszej kolejnosci przeprowadzono z wykorzystaniem komercyjnych
hydrofobowych membran z warstwa separacyjng na bazie poli(dimetylosiloksanu) PDMS
(PERVATECH, Holandia), poli(eter-blok-amidu) PEBA (PERVATECH, Holandia) oraz
poli(oktylometylosiloksanu) POMS (HZG, Niemcy) o efektywnej powierzchni rownej
55 cm?. W nastepnej kolejnoéci uformowano membrany z poli(dimetylosiloksanu) oraz
poli(eter-blok-amidu). Odsiarczaniu poddano przygotowang w laboratorium modelowa
mieszaning oktan/tiofen. Stgzenie tiofenu w permeacie i probkach nadawy w czasie badan
analizowano z wykorzystaniem chromatografu gazowego SRI Instruments wyposazone-
go w detektor FPD/FID. Efektywnos$¢ usuwania tiofenu dla kazdej z badanych membran
oceniania byta w oparciu o wskazniki charakteryzujace proces perwaporacji, takie jak
strumien permeatu Jm (catkowity oraz strumienie czastkowe poszczegdlnych sktadnikoéw
mieszaniny), wspotczynnik wzbogacenia permeatu w usuwane zwiazki siarko organiczne
B, wspotczynnik separacji a charakteryzujacy selektywno$é procesu oraz indeks separacji
PSI. Indeks separacji zostat obliczony z wykorzystaniem zalezno$ci: PSI = (a-1) Jm. Do
badan zastosowano aparaturg firmy Sulzer rys.14 [6, 25].

13

r%ﬂ o

12

10

Rys. 14. Aparatura do perwaporacji prézniowej: 1- termostat; 2 — zbiornik nadawy; 3 — pompa
recyrkulacyjna; 4 — zawor odcinajgcy; 5 — miejsce poboru probek nadawy; 6 — modut membranowy;
7 — prézniomierz, 8 — zawor; 10 — zbiornik z ciektym azotem; 11 — zbior-nik zabezpieczajgcy;

12 — pompa prézniowa, 13- termopara
Fig. 14. Schematic diagram of the vacuum pervaporation system: 1 — thermostat, 2 — feed tank, 3 —
circulation pump, 4 — pump regulator, 5 — rotameter, 6 — membrane module, 7 — vacu-um pressure
gauge, 8 — valve, 9 — cold trap, 10 — liquid nitrogen bath, 11 — valve, 12 — vacuum pump,

13 — thermocouple
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Uzyskane wyniki badan dla membran komercyjnych wykonanych z PDMS, PEBA
i POMS zostaly zaprezentowane na wykresie (rys.15) [6,24]. Oceng ilosciowa i1 jakosciowa
procesu separacji modelowego roztworu: oktan/tiofen, zaprezentowano jako wartos¢ indek-
su separacji PSI. Badania realizowano przy najkorzystniejszych i ustalonych parame-trach
procesowych: temperatury (30°C), ci$nienia (100 Pa), stezenia tiofenu (0,07 % mas.).

mPDMS mPEBA mPOMS

6.9

Indeks separacji PSI
S

Rys. 15. Wartosci indeksu separacji PSI dla badanych membran komercyjnych; (temp. 30°C,
cisnienie 100 Pa, stezenie tiofenu — 0,07 %mas.)
Fig. 15. Pervaporation separation index for the test commercial membranes; (temp. 30°C, p= 100Pa,
thiophene concentration of — 0,07 %mas.)

Kolejna seria pomiarowa zwigzana byta z porownaniem wlasciwosci separacyjnych
i transportowych komercyjnych membranach kompozytowych oraz homogenicznych
membran przygotowanych w laboratorium. Wyniki wlasciwos$ci separacyjnych i trans-

portowych homogenicznych membran przygotowanych w laboratorium przedstawiono na
rys.16.

Poréwnujac wyniki badan dla membran komercyjnych wykonanych z warstwa aktyw-
ng z PDMS i PEBA stwierdzono, ze wartosci strumienia permeatu Jm sg wyzsze dla mem-
bran z warstwg separacyjna z PDMS (rys. 17a), natomiast wspotczynnik wzbogacenia
permeatu w usuwane zwiazki siarko organiczne 3 jest na wyzszym poziomie dla membran
z warstwa aktywna z PEBA (rys.17b).
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HPDMS MPEBA 2533 mPEBA2533/5533

Indeks separacji PSI

Rys. 16. Wartosci indeksu separacji PSI dla badanych membran przygotowanych w laboratorium;
(temp. 30°C, p= 100Pa, stezenie tiofenu — 0,07 %mas.)
Fig. 16. Pervaporation separation index for the test laboratory prepared membranes; (temp. 30°C,
p= 100Pa, thiophene concentration of — 0,07 %mas.)
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Rys. 17. Wptyw temperatury nadawy na: a) wielko$¢ strumienia permeatu; b) warto$¢ wspéfczynnika
wzbogacenia permeatu 8 (p=100 Pa, stezenie tiofenu — 0,07 %mas).
Fig. 17. Effect of feed temperature on the: a) total permeate flux; b) enrichment coefficient
B (p= 100 Pa, thiophene concentration of 0,07 %mas).



TECHNIKI MEMBRANOWE DO ROZDZIAtU UKEADOW WODNYCH - PERWAPORACJA 601

Na kolejnym rys. 18 przedstawiono wptyw skladu separowanej mieszaniny na:
a) wielko$¢ strumienia permeatu; b) wartos¢ wspotczynnika wzbogacenia permeatu f3.

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem temperatury w przypadku badanych membran na-
stapil wzrost catkowitego masowego strumienia permeatu przy jednoczesnym spadku se-
lektywnosci wzgledem tiofenu i obnizeniu si¢ wspotczynnika wzbogacenia 3. Poréwnanie
warto$ci indeksu PSI wskazuje, Ze proces przebiega najbardziej efektywnie na membranie
z PDMS pomimo nizszej wartosci wspotczynnika wzbogacenia. Natomiast zastosowanie
membran z polimeru PEBA pozwala na wyzsze zat¢zenie permeatu, przy czym strumien
masowy jest zdecydowanie nizszy w pordwnaniu z membranami z warstwg aktywna
z PDMS.

Analiza danych eksperymentalnych przestawionych na rys. 17 wykazata, ze niezalez-
nie od temperatury nadawy, w trakcie separacji mieszanin organicznych efekt separacji
bedzie zalezal w duzej mierze nie tylko od wlasciwosci usuwanego sktadnika, ale takze
od wilasciwosci fizykochemicznych oraz powinowactwa chemicznego pozostatych sktad-
nikéw wzgledem materialu membrany.

a) b)

—#— Oktan —@#—0Okten =—#—I|z00ktan
—#—QOktan =—@=—Okten =——|zooktan

8

~ 4 o

S o 7

£ 35 5 -\.\.
» 3 2] 6

; 2

3 25 a5

5 e

2 2 Lt

@15 €3

- O

: e g ?

B 05 a1

I =

‘5 0 0

E 30 35 40 45 50 30 35 40 45 50
3

= Temperatura, °C Temperatura, °C

Rys. 18. Wptyw sktadu separowanej mieszaniny na: a) wielkoS¢ strumienia permeatu; b) warto$¢
wspotczynnika wzbogacenia permeatu (8 (p=100 Pa, stezenie tiofenu — 0,07 %mas).
Fig. 18. Effect of feed composition on the: a) total permeate flux; b) enrichment coefficient
B (p= 100 Pa, thiophene concentration of 0,07 %mas).
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Podsumowujac realizowane badania perwaporacyjnego odsiarczania mieszanin mode-
lowych benzyny, stwierdzono:

1.

W

Przeprowadzone badania nad obnizaniem zawarto$ci siarki potwierdzity, iz perwa-
poracja prozniowa moze stanowi¢ alternatywe dla konwencjonalnego procesu hy-
droodsiarczania benzyn.

. Eksperymenty wykazaty, iz sktad mieszaniny ma istotny wplyw na selektywno$¢ mem-

brany, a co za tym idzie — na efektywnos$¢ procesu perwaporacyjnego odsiarczania.

. Ponadto, wzrost stezenia tiofenow nie wptywat na wzrost wydajnosci procesu.
. Jednocze$nie wraz ze wzrostem Jm nastgpowat spadek wspotczynnika wzbogacenia

permeatu w usuwany z mieszaniny modelowej tiofen, co spowodowane byto zwigk-
szeniem si¢ mobilnosci tancuchow polimerowych i obnizeniem si¢ selektywnosci
warstwy aktywne;j.

. Wraz ze wzrostem temperatury w przypadku obu mieszanin zaobserwowano wzrost

catkowitego masowego strumienia permeatu przy jednoczesnym spadku selektyw-
no$ci wzgledem tiofenu i obnizeniu si¢ wspotczynnika wzbogacenia f3.

ACKNOWLEDGEMENTS: The studies were supported by National Centre of Science
— Project Number 2013/09/B/ST8/04065.

6. Podsumowanie

Najwazniejsza zaleta membranowych technik rozdzialu jest prowadzenia procesu
bez zadnego etapu regeneracji czy dodatkowego sktadnika. Proces mozna prowadzi¢
w sposob ciagly lub okresowy. W wyniku rozdzialu na membranach uzyskuje si¢ produkt
o stalej jako$ci. Zaleta jest takze mozliwo$¢ elastycznego lgczenia technik membrano-
wych z innymi technologiami w uktady hybrydowe oraz tatwe i przewidywalne w skutki
zwigkszanie skali. Prowadzone intensywne badania nad nowymi materiatami do wytwa-
rzania membran, powinny skutkowaé¢ uzyskaniem membran o wigkszej: selektywnosci,
wydajnosci, trwalosci i odpornosci na biodegradowalnos¢. Techniki membranowe zostaty
powszechnie zaakceptowane jako efektywne metody rozdzialu zaréwno pod wzgledem
selektywnosci jak i ekonomiki procesu.
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