LABORATORIUM

Maszynoznawstwo i aparatura przemysłu chemicznego

Instrukcja wykonania ćwiczenia:

INSTALACJE MEMBRANOWE
Harmonogram ćwiczeń

1. Wprowadzenie: a) przedstawienie tematu laboratorium; b) zapoznanie z miejscem pracy i aparaturą badawczą, c) zasady BHP i p/poż

2. Wykonanie badań i opracowanie sprawozdania z przebiegu ćwiczeń 

WSTĘP

Woda spełnia na Ziemi nie tylko funkcje życiodajne, ale jest również najczęściej wykorzystywanym rozpuszczalnikiem w procesach technologicznych. Stąd większość opracowanych metod rozdziału mieszanin ciekłych dotyczy roztworów wodnych. Występująca w warunkach naturalnych woda jest rozcieńczonym roztworem szeregu organicznych i nieorganicznych substancji. W wodzie mogą się również znajdować formy koloidalne, mikroorganizmy lub rozdrobnione ciała stałe. Wszystkie te składniki w warunkach naturalnych wymywane są przez wodę z podłoża lub dostają się do niej wskutek działalności człowieka. Mieszaniny występujące w procesach technologicznych zawierają rozpuszczone lub rozproszone w wodzie surowce oraz produkty.

Różnorodność składu mieszanin ciekłych sprawia, że do ich rozdziału opracowano szereg metod. Wybór danej metody zależy nie tylko od składu mieszaniny, ale również od celu operacji rozdzielania. Najczęściej celem tym będzie:

– wydzielenie ze środowiska reakcji produktów lub cieczy poreakcyjnej;

– wydzielenie składników rozpuszczonych;

– wydzielenie składników lotnych;

– zatrzymanie składników unoszonych;

– zatężenie roztworu;

– przygotowanie wody do picia;

– przygotowanie wody procesowej;

– demineralizacja wody.

Metody rozdzielania mieszanin można ogólnie podzielić na dwie klasy. Do pierwszej należą operacje rozdziału mechanicznego, które polegają na usunięciu składnika rozproszonego w cieczy, na drodze fizyczne, w postaci wyodrębnionej fazy, np. rozdział ciała stałego od cieczy. Do klasy tej można zaliczyć filtrację, wirowanie, sedymentację, przesiewanie i flotację. Zasada drugiej klasy operacji rozdziału polega na tendencji składnika rozpuszczalnego do koncentrowania się w jednej z faz. Jako przykłady tej klasy operacji jednostkowych można wymienić destylację, absorpcję gazów, krystalizację i ekstrakcję w układzie ciecz-ciecz. 

Intensywny rozwój technik membranowych sprawił, że coraz częściej uzupełniają one lub zastępują konwencjonalne metody rozdziału. Zakres możliwości aplikacyjnych poszczególnych metod, w zależności od rozmiaru rozdzielanych cząstek, przedstawiono schematycznie na rys.1. Granice pomiędzy poszczególnymi technikami są płynne i stąd u różnych autorów pojawiają się niewielkie rozbieżności w podziale zakresu ich stosowalności. Zamieszczone na rysunku procesy membranowe sprawdziły się w warunkach przemysłowych i są obecnie stosowane jako standardowe metody rozdziału. O ich zastosowaniu zadecydowała wysoka selektywność separacji, niskie koszty eksploatacyjne i brak czynników niszczących rozdzielane składniki. Techniki membranowe wykazują dużą dynamikę rozwoju. Roczne nakłady na produkcję membran i modułów dla procesów przedstawionych na rys.1 wynosiły pod koniec lat 80-tych około 1 mld USD, a w roku 1995 przekroczyły 3 mld USD, z czego ponad 30% przypadało na hemodializę. Najnowsze dane dotyczące całego rynku membranowego mówią o obrotach rzędu 10 mld USD rocznie.

[image: image1.wmf] 

  MEMBRANA

 

MODUŁ

 

KONCENTRAT

 

(RETENTAT)

 

ZASILANIE

 

(NADAWA)

 

FILTRAT (PERMEAT  )

 

Rys.1. Porównanie zakresu stosowalności technik membranowych z konwencjonalnymi metodami 
 
rozdziału mieszanin; ED – elektrodializa, PV – perwaporacja, RO – odwrócona osmoza, 
 
D – dializa, GS – separacja gazów, MF – mikrofiltracja, NF – nanofiltracja, UF – ultrafiltracja

Oprócz procesów membranowych przedstawionych na rys. 1 istnieje szereg innych technik, które obecnie są badane w skali laboratoryjnej, lub próbuje się je zastosować w przemyśle. Należy do nich destylacja membranowa (MD). 

Proces rozdziału prowadzi się stosując moduły membranowe, czyli membrany wraz z ich konstrukcją nośną. Moduły membranowe zabezpieczają membrany przed uszkodzeniami mechanicznymi i jednocześnie pozwalają uzyskać duże rozwinięcie powierzchni separacji w niewielkiej objętości. Zasadę pracy modułu stosowaną w większości technik membranowych przedstawiono na rys. 2. Wpływający do modułu roztwór zasilający (nadawa) rozdzielany jest w nim na dwa strumienie: filtrat (permeat) i koncentrat (retentat). Permeat stanowi tę część strumienia zasilającego, która przeniknęła przez membranę. Pozostała część strumienia zasilającego składająca się ze składników zatrzymanych przez membranę to retentat. Konstrukcję tych modułów przedstawiono schematycznie na rys.3.
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Rys.5. Zasada rozdziału w ciśnieniowych 

technikach membranowych

 


Rys. 2. Zasada rozdziału strumienia zasilającego w trakcie jego przepływu przez moduł membranowy
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Rys. 3. Konfiguracje modułów membranowych: A) spiralnie zwinięty; B) płytowo-ramowy; 
 
 C) rurowy; D) kapilarny; E) z włóknami kanalikowymi (hollow fibre)

Moduł membranowy jest najmniejszym, powtarzalnym elementem instalacji i w razie uszkodzenia  może być wymieniony na nowy. Do budowy modułów wykorzystuje się membrany uformowane w kształcie arkuszy lub rurek. Przemysłowe zastosowanie znalazły następujące typy modułów:

· spiralnie zwinięte;

· płytowo-ramowe;

· rurowe, zazwyczaj o średnicy membran 10–25 mm;

· kapilarne, o średnicy membran 0,5–10 mm;

· moduły z włóknami kanalikowymi (hollow fibre) o średnicy < 0,5 mm.

W module spiralnym (rys.3A) przynajmniej dwie membrany płaskie, przedzielone porowatą przekładką, wraz z siatką (kanał nadawy) nawija się na centralną rurę. Boki każdej pary membran (z trzech stron) skleja się, a czwarty wprowadza się do rury centralnej, którą odbiera się uzyskany permeat. Moduł płytowo-ramowy (rys.3B) składa się z naprzemiennie ułożonych membran płaskich, ram i przekładek dystansujących, które tworzą kanały dla przepływu nadawy lub permeatu. Moduł rurowy (rys.3C) zbudowany jest z jednej lub kilku membran umieszczonych wewnątrz rurowego płaszcza ciśnieniowego. Moduły rurowe charakteryzuje najniższy stopień upakowania, to jest stosunek powierzchni membran zamontowanych w module do objętości zajmowanej przez niego przestrzeni. Moduły kapilarne (rys.3D) i z włóknami kanalikowymi (rys.3E) są podobne do płaszczowo-rurkowych wymienników ciepła. Ze względu na małą średnicę włókien kanalikowych (niebezpieczeństwo ich zapychania) nadawa opływa je zawsze po stronie zewnętrznej.

Problem powiększenia skali w technikach membranowych praktycznie nie występuje, wydajność instalacji zależy od liczby zamontowanych modułów. Moduły w instalacji można łączyć w sposób szeregowy lub równoległy – rys.4. W układzie szeregowym przez każdy moduł przepływa całkowity strumień zasilający, w układzie równoległym następuje podział tego strumienia na poszczególne moduły. Podzielenie strumienia powoduje zmniejszenie prędkości przepływu nadawy wzdłuż powierzchni membrany, co może przyspieszyć gromadzenie się na niej osadów. O wyborze rodzaju połączenia decyduje optymalna dla danego modułu wartość liniowej prędkości przepływu oraz warunki prowadzenia procesu. Zazwyczaj stosowane są układy wielostopniowe, z modułami połączonymi w sposób mieszany. Strumień zasilania kolejnych stopni jest pomniejszony o odprowadzony strumień permeatu, stąd w celu ograniczenia spadku prędkości przepływu zmniejsza się liczbę równolegle połączonych modułów w danym stopniu. Prowadzi to do utworzenia tak zwanej struktury choinkowej – rys.4C. 
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Rys.4. Sposoby łączenia modułów membranowych: A) szeregowy; B) równoległy; C) mieszany

Techniki stosowane przemysłowo

Do metod rozdziału stosowanych na skalę przemysłową aktualnie zalicza się: mikrofiltrację (MF), ultrafiltrację (UF), nanofiltrację (NF), odwróconą osmozę (RO), perwaporację (PV), separację gazów (GS) i elektrodializę (ED).
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Procesy MF, UF, NF oraz RO nazwano ogólnie ciśnieniowymi technikami membranowymi. W tym przypadku transport masy przez membranę spowodowany jest różnicą ciśnień pomiędzy fazami rozdzielonymi membraną. Pomimo wspólnej siły napędowej mechanizm transportu w tych procesach jest odmienny. Zasadę rozdziału w tych technikach schematycznie przedstawiono na rys.5. 

W procesie mikro- i ultrafiltracji stosuje się membrany porowate, a rozdział składników opiera się zasadniczo na efekcie sitowym. Cząstki większe od rozmiarów porów są zatrzymywane przez membranę, a mniejsze przechodzą wraz z rozpuszczalnikiem przez pory membrany. W procesie MF stosowane są membrany o średnicy porów 0,08–10 m. Przy stosowanym ciśnieniu transmembranowym 0,1–0,3 MPa uzyskuje się od kilku do kilkanastu m3 cieczy z 1m2 membrany w ciągu godziny. Proces stosuje się do oddzielania składników rozproszonych w cieczy, jak: mikroorganizmy, krople oleju (emulsje) oraz zawiesiny. W procesie UF stosowane są membrany asymetryczne, w których o wielkości zatrzymywanych cząstek decyduje rozmiar porów w warstwie naskórkowej. Ich niewielkie średnice (1–100 nm) pozwalają zatrzymać związki o dużych masach molowych (10000–100000 g mol-1), które tworzą roztwory koloidalne lub rzeczywiste. Należą do nich proteiny, polisacharydy i polimery syntetyczne. Stąd UF znalazła zastosowanie w procesach rozdzielania mleka, emulsji, regeneracji kąpieli i wytwarzania wody wysokiej czystości. Stosowana różnica ciśnień z reguły nie przekracza 1 MPa, a strumień permeatu jest mniejszy od 0,5 m3m-2 h-1.

W procesie NF stosowane są membrany o wielkości porów rzędu nanometra, które zatrzymują cząsteczki o masie molowej 200–300 g mol-1. Oprócz efektu sitowego na właściwości separacyjne membran wpływ mają grupy zdolne do dysocjacji obecne w materiale. Zdysocjowane grupy nadają powierzchni membran określony ładunek (najczęściej ujemny), co umożliwia selektywny rozdział jonów różniących się wielkością ładunku. Jony jednowartościowe (Na+, Cl-) są zatrzymywane przez membranę w zdecydowanie mniejszym stopniu niż jony wielowartościowe, jak Ca+2, Mg+2 oraz CO2-2 i SO4-2. Właściwości jonoselektywne sprawiają, że proces NF znalazł zastosowanie do zmiękczania wód o umiarkowanym zasoleniu, przy jednoczesnej ich sterylizacji (efekt sitowy). Stosowane ciśnienie tłoczenia nadawy w zakresie 0,5–5 MPa pozwala uzyskać strumień permeatu 0,03–0,3 m3m-2h-1.

Odwrócona osmoza jest stosowana do oddzielania małocząsteczkowych składników (M < 300 g mol-1) od rozpuszczalnika, zwykle wody. Separowanymi składnikami z reguły są sole nieorganiczne, rzadziej związki organiczne. W procesie RO stosowane są membrany asymetryczne lub kompozytowe, które na porowatej warstwie nośnej posiadają aktywną warstwę naskórkową o grubości poniżej 1 m. Warstwa selektywna jest najczęściej nieporowata, chociaż efekt odsolenia uzyskano również stosując membrany mikroporowate (dp<2nm). Mechanizm rozdziału w RO jest zdecydowanie inny niż w pozostałych technikach ciśnieniowych. O separacji decydują właściwości materiału (polimeru) membrany i jego selektywne oddziaływania z poszczególnymi składnikami roztworu. Najczęściej do opisu transportu masy stosuje się model preferencyjnej sorpcji w mikroporach warstwy selektywnej lub model rozpuszczania i dyfuzji przez nieporowatą warstwę selektywną. 

Perwaporacja jest stosowana do wydzielania ciekłych składników mieszaniny przy pomocy selektywnych membran. Selektywność rozdziału wynika z różnic w rozpuszczalności składników mieszaniny w membranie oraz z różnic w szybkości ich dyfuzji przez membranę. W procesie stosowane są głównie membrany kompozytowe, które na porowatym podłożu posiadają homogeniczną warstwę selektywną. Membrany otrzymywane są zasadniczo z materiałów polimerowych, choć coraz częściej stosuje się odporne na wysoką temperaturę membrany ceramiczne. W zależności od właściwości materiału, z którego wykonano membranę (hydrofobowy, hydrofilowy, jonowymienny), proces PV można zastosować do wydzielania z mieszaniny wody lub szeregu związków organicznych. Selektywne właściwości membran pozwalają usuwać z mieszaniny składniki występujące nawet w niewielkich ilościach. Rozdział w perwaporacji nie zależy od równowagi ciecz-para, dlatego proces umożliwia rozdzielanie azeotropów i cieczy blisko wrzących. Proces PV zastosowano do wydzielania etanolu z fermentującej brzeczki oraz wody ze stężonych roztworów alkoholi. Siłą napędową transportu masy w PV jest różnica potencjałów chemicznych wynikająca głównie z różnicy stężeń (prężności cząstkowej) wydzielanego składnika między powierzchnią jego odparowania a stroną permeatu. Niską prężność wydzielanych składników po stronie permeatu uzyskuje się najczęściej stosując próżnię, choć inne możliwości jak przepływ suchego gazu czy zimnego roztworu są również stosowane. Podobne rozwiązania wykorzystuje się również w destylacji membranowej, co powoduje częste mylenie procesu MD i PV. Procesy te jednak zdecydowanie różnią się mechanizmem transportu masy i rodzajem membran. Membrana w MD nie ma właściwości selektywnych, jest porowata i nie może być wypełniona przez ciecz.

Zastosowanie membranowych technik rozdziału pozwoliło w znacznym stopniu uprościć technologie oczyszczania i rozdziału mieszanin gazowych. Proces GS stosuje się głównie do odzyskiwania wodoru z mieszanin zawierających NH3, CO2, CH4, C2H4, wydzielania metanu z gazów fermentacyjnych, uzyskiwania azotu z powietrza oraz wzbogacania powietrza w tlen. Siłą napędową transportu gazu przez membranę jest różnica ciśnień. Zasada rozdziału jest uzależniona od rodzaju użytej membrany. Najczęściej w procesie stosowane są membrany homogeniczne, dla których rozdział następuje wskutek różnic w szybkości rozpuszczania i dyfuzji gazów w membranie. W procesie GS stosowane są również membrany porowate o średnicy porów poniżej 0,1 m. W tym przypadku separacja gazów przebiega według mechanizmu dyfuzji Knudsena (makropory) i/lub dyfuzji powierzchniowej (efekt sitowy w mikroporach).

Elektrodializa umożliwia zatężanie lub rozcieńczanie roztworów jonów lub cząsteczek posiadających ładunek elektryczny. W procesie ED stosowane są membrany jonoselektywne, które przepuszczają jony jednego znaku: kationy (membrany kationowymienne) lub aniony (membrany anionowymienne). Membrany te są naprzemiennie zamontowane w elektrodializerze, w którego skrajnych komorach znajdują się elektrody (katoda i anoda). Po przyłożeniu do nich stałego napięcia, jony różniące się ładunkiem poruszają się w przeciwnych kierunkach, a ich przepływ jest kontrolowany przez jonoselektywne membrany. Proces ED często jest stosowany do odsalania wody. W trakcie realizacji procesu na membranach powstają osady, co można ograniczyć przez okresowe zmiany biegunowości elektrod, tzw. elektrodializa odwracalna. Obecnie ED jest coraz częściej zastępowana przez RO, stąd przyszłość procesu ED związana jest głównie z uzyskiwaniem stężonych roztworów soli.

PRZEBIEG LABORATORIUM

1. PYTANIA - ZAGADNIENIA

a) zasada działania technik ciśnieniowych (MF, UF, NF i RO)

b) zasady konstrukcji modułów membranowych

c) instalacje membranowe – jak zwiększamy ich wydajność

d) jakie procesy zastosujemy aby oddzielić: i) zawiesiny, ii) białka i wielocukry, iii) wodorowęglany, iv) jony prostych soli, jak NaCl ?

2. Instalacje membranowe

- Zapoznać się z budową znajdujących się w laboratorium instalacji membranowych. Rozróżnić główne podzespoły i określić ich przeznaczenie.

3. SPRAWOZDANIE

a. Strona tytułowa: nazwa laboratorium, lista osób biorących udział, data

b. Krótki opis teorii związanej z technikami membranowymi 

c. Narysować schematycznie omawiane instalacje RO, UF i NF 

d. opisać zasadę działania i przeznaczenie głównych elementów tych instalacji
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