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Santrauka

Biodujos, tai atsinaujinantis energijos Saltinis, kuris turi perspektyva pakeisti auksty technologijy
energetikos jrenginiuose deginamas gamtines dujas. Kaip kg tik iSgautas kuras, biodujy sudétis
pasizymi didele dalimi degimui nenaudingy komponenty, todél atsizvelgiant j gamtiniy dujy kokybés
reikalavimus, reikalingas biodujy sudéties gerinimas, kuris realizuojamas panaudojant jvairias
gerinimo technologijas. Biodujy gerinimo technologijy principas remiasi dujose esanc¢io metano
iSgryninimu, t.y. degimui nenaudingy komponenty atskyrimu nuo metano. Biodujy sudétyje
didziausig dalj sudaro angliavandenilis metanas CH4 (50 — 70%) ir anglies dioksidas CO2 (30 — 50%).
Norint efektyviai deginti biodujas, reikalinga iSgryninti biodujose esantj metang iki vertés artimos
gamtiniy dujy kokybés reikalavimams. Magistro baigiamojo projekto tyrimo objektas — polimerine
membrana, pagaminta i§ polyfenylsulfono. Si Lietuvos energetikos institutui, Siluminiy jrengimy
tyrimo ir bandymy laboratorijai priklausanti membrana buvo tiriama, eksperimentams naudojant
binarinius skirtingy koncentracijy anglies dioksido ir metano dujy miSinius, taip siekiant nustatyti
membranos galimybe keisti biodujas imituojanciy dujy sudétj. Taip pat, apdorojus eksperimenty metu
gautus rezultatus, pagal magistro baigiamajame darbe apraSytus teorinius pagrindus, nustatomos per
polimering membrang pratekanciy dujy ttrinio srauto, masinio srauto, pralaidumo ir koncentracijos
pokyéio priklausomybés nuo slégiy skirtumo, esandio membranos bloke. Sis slégiy skirtumas
apskaiiuojamas iSmatavus dujy slégi membranos bloko jtekéjime ir iStekéjime. Gautosios
priklausomybés gali biiti panaudojamos tolimesniuose tyrimuose, projektuojant keliy pakopy biodujy
gerinimo jrenginj ar matematiSkai modeliuojant biodujy gerinimo procesag.
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Summary

Biogas is a renewable energy source which has a perspective to be used in high technology energetic
systems instead of natural gas. Raw biogas contains high proportion of components which are useless
in combustion such as carbon dioxide. As a replacement of natural gas, biogas should meet natural
gas quality requirements, which can be assured with biogas upgrading technologies. In order to
upgrade biogas, gases that are useless for combustion should be separated from methane. Carbon
dioxide and methane are the main components of biogas. The proportion of these components can
vary from 50/50% to 70/30% (CH4/CO2) thus in order to effectively combust biogas, the carbon
dioxide should be separated from methane. This process can be ensured with membrane technologies.
In my master’s degree final project, a membrane which was made from polyphenylsulfone polymer
was used as a main investigation object. This membrane is property of Lithuanian energy institute’s
Laboratory of Heat Equipment Research and Testing. Experiments with this membrane were done
while using binary carbon dioxide and methane gas mixtures. The purpose of this investigation was
to measure polymeric membrane’s ability to separate carbon dioxide from methane. Based on the
theoretical points expressed in this work, there were also calculations made during the experiments
to determine the dependency of volume flow, mass flow, permeability and concentration difference
on pressure difference in membrane block.. Pressure difference in membrane block is calculated by
measuring the inlet and outlet pressure of the membrane block. Obtained dependencies can be used
in further investigation while designing a multistep biogas upgrading device or mathematically
modelling biogas upgrading process.
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Ivadas

ISkastinio kuro naudojimas, siekiant patenkinti nuolatos augantj Zmonijos energijos suvartojima,
sukélé nemazai gamtg niokojanciy reiskiniy. Deginant iSkastinj kurg j aplinka iSmetami terSalai,
sukeliantys Siltnamio efekta. Pagrindinés dujos, sukeliancios $iltnamio efekta — anglies dioksidas.
Vien dél anglies dioksido Siltnamio efektas sustipréja 60 %. Taip pat Siltnamio efekta sukelia ir
metanas, tadiau iSmetamo ] aplinkg metano dalis kur kas mazesné uz anglies dioksido [1]. Be
Siltnamio efekto del terSaly emisijy atsiranda ir kiti zalingi reiskiniai, tokie kaip riigStiniai lietis,
ozono sluoksnio ardymas, ekosistemos trikdymas bei neigiamas poveikis zmoniy sveikatai [2]. Visas
Sis sgrasas problemy, kartu su mintimi, jog iSkastinio kuro iStekliai riboti, skatina atsinaujinanciy ir
gamtg tausojanciy energijos iStekliy naudojima.

Atsinaujinanti energetika dazniausiai skirstoma j 5 raisis: hidro-, biomasés, geoterming, saulés ir véjo
energija, taciau kaip atsinaujinantys energijos Saltiniai dar gali biiti paminéti ir jiiros bangy energija
bei potvyniy ir atosliigiy energija [3]. Siame magistro baigiamajame projekte visas démesys skiriamas
bitent i$ biomasés gaunamai energijos rasiai — biodujoms. Biodujos — tai puvimo proceso metu
iSgaunamos dujos, kuriose yra degimui reikalingo komponento angliavandenilio — metano. Kartu su
metanu biodujose taip pat yra ir degimui nenaudingy komponenty, tokiy kaip anglies dioksido,
vandenilio sulfito ir azoto. Neapdoroty biodujy deginimas néra tinkamas sprendimas dél keliy
priezasciy. Visu pirma, kuomet deginamos biodujos su didele anglies dioksido dalimi, degimas tampa
neefektyvus, nes anglies dioksidas — degimui nenaudingas komponentas, tiesiogiai mazinantis dujy
Silumingumo vertg. Kita priezastis, dél kurios biodujos, kaip pirminis produktas, negali buti
deginamas — aplinkos tarSa. Deginant gryna metang iSsiskiria dideli kiekiai anglies dioksido ir $is
kiekis tik iSaugty deginant biodujas, kuriose CO2 yra viena i§ sudétiniy daliy, todél reikalingas Sios
problemos sprendimas, kuris realizuojamas naudojant biodujy gerinimo technologijas.

Skiriamos trys pagrindinés ir daugiausiai i§plétotos biodujy gerinimo technologijos [4] — tai plovimas
vandeniu ar chemikalais, sléginé adsorbcija ir membraniniy technologijy panaudojimas. Nors §ios
technologijos skirtingos, tac¢iau jy veikimo principas toks pats. Taikant §ias technologijas biodujose
esantis metanas yra iSgryninamas, t. y., nuo metano atskiriami degimui nenaudingi komponentai, taip
padidinant dujy Silumingumo verte. Taip i§ dalies iSsprendziama padidéjusi aplinkos tarSa bei
neefektyvus kuro deginimas.

Magistro baigiamajame projekte orientuojamasi | membraniniy technologijy panaudojimag dél jy
patogios blokinés struktiiros, nedideliy kasty ir nesudétingy eksperimentiniy tyrimy realizacijos [5].
Sis darbas — testinis. Bakalauro baigiamajame projekte taip pat buvo analizuojamos bei tiriamos
membraninés technologijos, tatiau eksperimentams buvo naudojamos tik grynos anglies dioksido ir
metano dujos, taip siekiant nustatyti tyrimams naudoty polimeriniy membrany pagrindinius
efektyvumo parametrus — pralaiduma ir selektyvuma. Tesiant Siuos tyrimus, magistro baigiamajame
darbe buvo naudojami skirtingy koncentracijy anglies dioksido ir metano binariniai miSiniai,
pratekéjusiy per polimering membrang dujy sudétji matuojant dujiniu chromatografu, taip siekiant
istirti realy dujy koncentracijos pokytj, lyginant jtekancias ir iStekancias dujas. Taip pat magistro
baigiamajame projekte pagal bakalauro baigiamojo projekto tyrimy rezultatus buvo pasirinkta viena
1§ penkiy polimeriniy membrany. Membrana buvo pasirinkta ne tik pagal tyrimy metu apskaiciuota
selektyvumo verte, bet ir pagal pralaiduma atskiriems biodujy komponentams.
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Magistro baigiamojo projekto tikslas — ecksperimentiS$kai iStirti polimering membrang
275PPSU10GLY, kuri pagaminta i§ polyfenylsulfono polimero su glicino priemaiSomis, naudojant
skirtingy koncentracijy anglies dioksido ir metano binarinius miSinius. Pagrindiniai projekto
uzdaviniai:

1. atlikti literatiiros analiz¢, apzvelgiant pagrindinius biodujy gerinimo biidus, daugiausiai
démesio skiriant biodujy gerinimui naudojant membranines technologijas;

2. iSanalizuoti eksperimentiniams tyrimams naudoty anglies dioksido ir metano miSiniy
gamybos procesg;

3. 1Sanalizuoti jrenginj, skirta polimeriniy membrany pralaidumui tirti, kartu su dujy sudéties
nustatymui naudojamu dujiniu chromatografu;

4. 1iSanalizuoti dujy pralaidumo per polimerines membranas teorinius pagrindus;

5. iSanalizuoti eksperimentiniy tyrimy metu gautus rezultatus ir pateikti i§vadas;

6. atlikti membranos struktiros analize, panaudojant optinj mikroskopa.

Sio baigiamojo projekto naujumas grindziamas pateikiamais rezultatais, kuriuose, skirtingai nei
mokslinése publikacijose, membranos efektyvumas nusakomas ne apskaiciuotuoju selektyvumu, o
chromatografinés analizés metu nustatytomis, per polimering membrang pratekéjusiy dujy, sudéties
vertémis, apskai¢iuojant daug praktiskesnj dydj — dujy koncentracijos pokytj AC. Siekiant nustatyti
§] parametrg neuztenka naudoti gryny anglies dioksido ir metano dujy, todél tyrimams specialiai
gaminami jvairiy koncentracijy $iy dujy misiniai.
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1. Literatiiros analizé

Biodujos iSskiriamos puvimo proceso metu, esant anaerobinéms saglygoms. Biodujos iSgaunamos i$
jvairiy atlieky, tokiy kaip: buitiniy nuoteky, agrarinio sektoriaus atlieky, maisto pramones atlieky [6—
8]. Biodujy naudojimo perspektyva — gamtiniy dujy dalinis arba visiSkas pakeitimas, nes kaip zinoma,
gamtiniy dujy ar kito iSkastinio kuro iStekliai riboti. Ka tik i§gautos biodujos, kaip pirminis produktas,
susidaro i$ trijy pagrindiniy komponenty, tai anglies dioksido (CO3), metano (CHa) ir azoto (N2). Taip
pat biodujose be anks¢iau minéty komponenty gali bati vandenilio sulfido (H2S), vandenilio (H>),
amoniako (NHs), deguonies (O2), anglies monoksido (CO) ar kietyjy daleliy (dulkiy) [9, 10]. Taéiau
palyginti su pagrindiniais trimis anksc¢iau iSvardytais komponentais, Siy komponenty koncentracija
itin maza [6]. Biodujy, kaip pirminio produkto, sudétis priklausomai nuo gavimo budo pateikta 1
lenteléje.

1 lentelé. Biodujy sudétis pagal gavimo buda [6]

T onon | con0n | o | 0n09 | 15 | o | s
Biodujy | 18 savartyny atl 4562 | 2440 | 117 | 126 | 15427 | 06356 | 1,7-287
gavimo | IS kanalizacijos atl. | 5865 | 3340 | 1.8 <1 | 024 | 0103 | 281L8
budas 5 organiniy atl. 60-70 | 30-40 1 15 |10-180 | 0111 37

Biodujos uzima svarbig dalj atsinaujinancioje energetikoje, nes yra gaminamos i$ jvairiy atlieky ir
Siuksliy gali biti naudojamos pakeic¢iant gamtines dujas. Planuojama, jog per 2012-2022 mety
laikotarpj biodujy suvartojimas iSaugs daugiau nei dvigubai — nuo 14,5 iki 29,5 GWh [6], o biodujy
jégainiy skaiciaus augimas akivaizdus [11]. Biodujos gali biiti naudojamos kaip kuras elektros
gamybai, Silumos ar pramoninio garo generavimo jrenginiuose ar netgi kaip kuras transportui.

Pagrindinis komponentas biodujose — angliavandenilis metanas (CHa4). Pirminiame biodujy produkte
gali biiti ir kity angliavandeniliy, taciau jy koncentracija labai maza ir nedaro jokios jtakos biodujy
Silumingumui, o metanas §ig verte didina tiesiogiai. Pagrindiné biodujy panaudojimo problema —
didelis kiekis degimui nenaudingy komponenty, kurie mazina dujy Siluminguma. 2 lenteléje pateiktos
tipinés biodujy koncentracijy vertés, gaunamos skirtingais buidais.

2 lenteleé. I8 skirtingy atlieky gauty biodujy sudétis [6]

Komponentai Bueil?ll.lés Nuotekuy adl Agmku_ltﬁrq atl. pra'\n/lljrlnsi;[: atl.
_ atliekos atliekos atliekos
atliekos

CHa, % tiirio 50-60 60-75 60-75 68
CO3, % tiirio 34-38 19-33 19-33 26
N3, % tario 0-5 0-1 0-1 -
02, % turio 0-1 <05 <05 -
H20, % ttrio 6 6 6 6

Viso, % tirio 100 100 100 100

H2S mg/m3 100-900 1000-4000 3000-10 000 400
NH3; mg/m?3 - - 50-100 -
Odorantai mg/m? 0-200 - - -
Org priemaisos, mg/m?® 100-800 - - -
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Siekiant efektyviai panaudoti biodujas auksto lygio technologiniuose (energetiniuose) jrenginiuose,
reikia sumazinti degimui nereikalingy priemaisy kiekj, taip i§gryninant biodujose esantj metana, t. V.,
i§ biodujy atskirti anglies dioksida, taip gaunant aukstos koncentracijos biometana, kuris biity
tinkamas deginti energetiniuose jrenginiuose ar transporte. Anglies dioksidas sudaro didele dalj
biodujy (30-50 %), o metanas atitinkamai (50-70 %), taigi pritaikius tinkamas technologijas bei
atskyrus anglies dioksida, metano padaugéty tam tikrais atvejais net dvigubai. Tai padidinty biodujy
Silumingumo verte. Kaip zinoma, gamtinése dujose metano gali biiti nuo 80 % iki 99 %, o likusig dalj
sudaro anglies dioksidas bei aukstesnés eilés angliavandeniliai, todél palyginus negerinty biodujy ir
gamtiniy dujy tickiamy j energetikos sistemas sudétj, susidaro didelis kontrastas tarp kuro
Silumingumo ver¢iy. I§ Siy fakty suformuojamas biodujy gerinimo tikslas — iSgryninti biodujose
metang tiek, kad biity tenkinami dujy tiekimo j energetines sistemas reikalavimai.

1.1. Biodujy gerinimo biidai

Kaip minéta anksCiau — pagrindinis biodujy gerinimo tikslas yra atskirti biodujose esantj anglies
dioksida, taip padidinant biodujose esanc¢io metano koncentracija [12]. Biodujy kokybés gerinimo
technologijy plétrai skiriama labai daug démesio, tai galima spresti i§ moksliniy publikacijy skai¢iaus.
Literattiroje i$skiriami trys pagrindiniai metodai [9]:

— plovimas vandeniu ar chemikalais;

— sléginé adsorbcija;

— membraninés technologijos.

Nereikalingy dujy komponenty Salinimo buidai taikomi tiek biodujy, tiek gamtiniy dujy valymo
tikslams.

1.1.1. Plovimas vandeniu ar chemikalais

Anglies dioksido atskyrimas i§ biodujy gali biiti realizuojamas panaudojant biodujy plovimo
vandeniu technologija. Sios technologijos principas remiasi tuo, jog anglies dioksido dujos yra
tirpesnés vandenyje nei metanas, t. y., vanduo geba lengviau absorbuoti anglies dioksidg nei metana.
Technologijos veikimo principas remiasi tuo, kad suslégtos dujos kontaktuoja su vertikaliu vandens
debitu specialiai tam sukurtoje kolonoje [13]. Tam, kad procesas vykty sklandZiai, turi bati uztikrinti
priesprieSinis tekéjimas, kuomet vanduo ir dujos teka prieSingomis kryptimis. Po tokio biodujy
kontakto su vandeniu, biodujose pasikeicia sudétis — pamazéja anglies dioksido koncentracija ir
atitinkamai padidé¢ja metano. Absorbavus biodujose esantj CO2, gaunamos dujos su padidéjusia
drégme, kurig biitina paSalinti. Drégmés Salinimas atliekamas panaudojant glikolio tirpala. Plovimas
gali buti atliekamas ne tik vandeniu, gali biiti panaudojami ir jvairlis organiniai tirpalai, taip
padidinant technologijos efektyvuma [14—18], taciau kartu kyla ir technologiniai kastai. Pavyzdziui,
vienas i§ biodujy plovimui naudojamy plovikliy gali biti kalcio hidroksidas, kuris gaunamas
paprastai — gesintas kalkes uZpilant vandeniu [19]. Anglies dioksido paSalinimas i§ biodujy
apibréziamas ]vairiais parametrais, tokiais kaip vandens / dujy santykis, temperatira, CO:
koncentracija misinyje. Kinijos mokslininkai teigia, jog $iuo metodu galima pasiekti efektyvuma iki
94,2 %, o darbiniai slégiai gali siekti net 12 bar. Didinant darbinj slégj pasiekiamas didesnis
efektyvumas [20].

1.1.2. Sléginé adsorbcija

Biodujy gerinimas realizuojamas naudojant sléginés adsorbcijos technologija. Si technologija
grindziama biodujy kontaktu su specialios medziagos (adsorbuojancios) pavirsiumi, todél atskiriami
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nepageidaujami biodujy komponentai (CO2, HoS ir kt.) [40]. Biodujos su pavirS§iumi kontaktuoja
esant aukStam slégiui, o véliau slégis eminamas tam, kad dujos baty desorbuojamos. Sis metodas
puikiai tinka anglies dioksido ir vandenilio sulfido atskyrimui nuo biodujose esancio metano, taip
padidinant metano koncentracijos kiekj, kartu didinant biodujy Silumingumo vertg [14-17].

1.1.3. Membraninés technologijos

Dujy atskyrimas naudojant membranines technologijas, tai vienas pagrindiniy biodujy gerinimo
metody, turin¢iy platy pritaikyma [21]. Gali biiti naudojamos skirtingy tipy membranos, pavyzdziui,
molzemio, ceolito, anglies, silikono ar i§ kity medziagy pagamintos membranos [22], kurios viena
kitag lenkia jvairiais parametrais, tokiais kaip selektyvumas ar pralaidumas. Membranos taip pat
gaminamos skirtingy formy, taip padidinant ar sumazinant labai svarby parametrg — efektyvyji
membranos plota, kuris apibréziamas kaip plotas, per kurj vyksta dujy prasiskverbimas. Visas
membraniniy technologijy veikimo principas remiasi tuo, jog dél sukurto dujy slégio prieS membrang
dujos skverbiasi per ja, taip pakeisdamos sudétj. Slégis gali biiti sukuriamas jvairiais kompresoriais
ar tiesiog suslégus gautas Zzalias (nevalytas) biodujas. Membraninés technologijos sulaukia vis
daugiau mokslininky bei inZinieriy démesio dél savo patogaus jdiegimo ir paprasto veikimo principo
[14-17].

1.2. Biodujy gerinimo technologijas lyginantys moksliniai straipsniai

Pasaulyje vis daugéja biodujy jégainiy, todél natiiralu, jog vis didéja gaminamy biodujy kiekis. I8
agrokultiiry, méSlo ar sgvartyny iSgaunamos biodujos kartu su metanu turi didelj kiekj anglies
dioksido. Dél Sios priezasties biodujos negali buti tiekiamos kartu su gamtinémis dujomis ] dujy
tiekimo sistemas. Taip pat biodujos negali biiti naudojamos kaip kuras transportui. Tam, kad biodujos
biity naudojamos transporte ar tiekiamos j gamtines dujas naudojancius energetikos jrenginius, i$
biodujy turi biiti pasalinti degimui nereikalingi komponentai. Biodujy naudojimo energetiniuose
objektuose problemai spresti, t. Y., anglies dioksido mazinimui biodujose, jau yra sukurta daug
moksliskai patvirtinty biodujy gerinimo budy. Pastaruoju metu isleistas ne vienas mokslinis
straipsnis, kurio tikslas — palyginti pagrindinius biodujy gerinimo biidus, pateikiant kiekvieno
privalumus ir trikumus, tarp kuriy — efektyvumas, kaina, jrenginio sudétingumas ir kt. Literatiiros
Saltiniai [14-17] — tai moksliniai straipsniai, kuriuose aprasomos ir lyginamos biodujy gerinimo
technologijos. Angelidaki ir kt. [14] teigia, jog biodujy plantacijy, kartu su jrengtomis gerinimo
technologijomis, skaicius auga. Biodujose esantis anglies dioksidas, kartu su kitomis nereikalingomis
priemaiSomis, atskiriamas daugiausia naudojant pagrindines tris, anks¢iau apraSytas, biodujy
gerinimo technologijas. 1 pav. pavaizduotas biometano plantacijy skai¢iaus augimas, kartu pateikiant
ir §iy plantacijy geografines padétis bei biodujy gerinimo technologijy pasiskirstyma. 1 pav. (a) dalyje
matosi biodujy plantacijy augimo tendencija. Kasmet nuo 2011 mety Sis skai¢ius auga nuo 24% iki
30% per metus. Salis turinti daugiausia biodujy plantacijy — Vokietija. 2015 metais jau buvo pastatyta
188 biodujy plantacijos. Kitos Salys palyginti su Vokietija smarkiai atsilieka, o artimiausiai yra
DidZioji Britanija ir Svedija turin¢ios 50 ir 59 biodujy plantacijas atitinkamai.

1 pav. (c) dalyje atvaizduojamas technologijy pasiskirstymas, kur galima pastebéti vienareikSmj
plovimo vandeniu pranaSumg, taCiau taip pat galima pastebéti ir membraninés technologijos
populiaruma. Sie 2015 mety rezultatai pateikti apacioje:
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(a)

3 New biomethane plants
W Existing biomethane plants

+22%
+24% i
3 i -
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Number of biomethane plants

Rep. of Ireland: 1 (b)
Brazil: 4~

Rep. of Korea: 10 7
Finland: 10—
Denmark: 12~
Austria: 137/
France: 207,
Netherlands: 24" -
Switzerland: 297

-—— Germany: 188

United Kingdom: 50—

Sweden: 59 —

Cryogenic: 1 (c)

Other: 7——n—_
Organic Physical Scrubber: 20—
PSA: 72—

_Water Scrubber: 152

Membrane: 88—

T Chemical Scrubber 88

1 pav. Biodujy gerinimo technologijy plétra [14]. (a) — biometano (biodujy gamybos ir jy gerinimo) jégainiy
skai¢iaus augimas 2011-2015 m.; (b) — biometano plantacijy skaicius atskirose Salyse; (c) — biometano
plantacijose naudojamos biodujy gerinimo technologijos.

Literattros $altiniuose [15, 16] nurodomi pagrindiniai biodujy gerinimo metodai praktiskai sutampa
su Saltiniu [ 14]. Kaip pagrindiniai jvardinami — plovimas vandeniu ir jvairiais chemikalais bei sléginé
adsorbcija, taciau vietoj [14] $altinyje minéty membraniniy technologijy kaip treciasis pagrindinis
biodujy gerinimo bidas jvardinamas slégé adsorbcija (angl. Pressure swing adsorption). Sie isvady
skirtumai susidaro dél publikacijy laiko skirtumo, kuris yra apie 5 metus. Pagal tai galima matyti
membraniniy technologijy plétros sparta.

Sekancioje publikacijoje [17] taip pat lyginamos biodujy gerinimo technologijos, taCiau Sios
technologijos aprasomos detaliau, pavyzdziui, apie membraniniy technologijy veikimo principg
paminimas faktas, jog per polimerines membranas lengviau turi prasiskverbti anglies dioksidas negu
metanas, nors S$is faktas straipsnyje eksperimentiSkai nepagrindziamas, mano bakalauro ir
magistrantiiros baigiamojo darbo tyrimy metu atlikti eksperimentai patvirtina §j teiginj (apie
eksperimenty rezultatus zr. 4 skyriuje). Siekiant padidinti membraniniy technologijy efektyvuma,
membranos moduliai gaminami jvairiy geometriniy formy, pavyzdziui, tusciavidurio pluosto
membranos moduliai (angl. Hollow fiber membrane modules). Tai vamzdelio formos membranos
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modulis. Vamzdelio sienelés pagamintos i§ polimero, o viduje — tus¢ia ertmé, kurioje sukeliamas
biodujy slégis privercia dujas skverbtis per sienele, tokiu biidu keiciant biodujy sudétj [17].

Pagrindiniai membraniniy technologijy privalumai, kuriais $i technologija lenkia Kitas [17]:

membranines technologijas lengva pritaikyti bet kurioje biodujy valymo plantacijoje, nes viskas
susideda 18 nesunkiai surenkamy daliy;

po biodujy valymo gaunamas biometanas gali buti nuo 95-99% grynumo. Toks grynumas
uztikrinamas leidziant dujas per kelias membrany pakopas;

biometano srautas gali biiti nuvedamas ten kur reikia, be jokiy papildomy kompresoriy.
naudojant membranines technologijas nereikalingi jokie papildomi chemikalai, kurie dazniausiai
kelia technologijy kainas;

membraniniy technologijy jrenginiams nereikia ,,apsilti“, tod¢l jie gali buti greitai paleidziami bei
iSjungiami.

1.3. Bioduju gerinimo naudojant polimerines membranas aktualumas

Moksliniai straipsniai, raSomi apie biodujy gerinimo technologijas, pateikia tiek privalumus, tiek
trikumus apie skirtingus anglies dioksido atskyrimo i§ biodujy metodus, taciau Siandien dar néra
nusprgsta ir patvirtinta, jog viena technologija smarkiai lenkia kitas. Scholz ir kt. [5] daugiau
orientuojasi ] membranines technologijas ir jy aktualumg bei patogy pritaikymag pagrindzia labai
paprastai [5]:

PSA - Activated GIYUF‘I
carbon scrubbing
A A A
4 N AN ™
Fermentation [~ COjremoval —3 H.Sremoval —3 ODehydration [~ Compression [~ Grid injection
A A
~
Membrane

2 pav. Biometano paruosimo ciklas [5]

Kaip matoma 2 pav. skirtingos biodujy gerinimo technologijos padengia tik tam tikrus biodujy
gerinimo etapus. Pavyzdziui, schemoje pazyméta, jog anglies dioksido atskyrimui gali biiti
naudojamas sléginio adsorbavimo metodas, tuomet tam, kad biity pasalintas H>S reikty naudoti
aktyvuotg anglj, o galiausiai, kad i$ dujy buty pasalinta drégmé (H20) reikalingas plovimas glikoliu.
Sie trys biodujy gerinimo Zingsniai atliekami trejomis skirtingomis technologijomis ir uztikrinti tokj
biodujy gerinimo procesa yra sudétinga. Taciau toje pacioje schemoje pazymétos membraninés
technologijos aprépia visus tris biometano gryninimo etapus. Tai sudaro daug paprastesnj biometano
gryninimo proceso realizavima [5]. 3 pav. apacioje pavaizduota biodujy gerinimo plantacijos schema.
Zalios (nevalytos) biodujos i§ fermentatoriaus slegiamos su kompresorium, tuomet jos leidziamos per
Sildytuva, kuris uztikring vienodg ir stabilia dujy temperatiira, tuomet vyksta biodujy gerinimo
procesas membraniniame modulyje, kurio metu degimui nereikalingi komponentai atskiriami nuo

18



biometano. Galiausiai i$ biodujy i§valomi H>S likugiai ir tam tikro grynumo biometanas paduodamas
] gamtiniy dujy tinkla.

Membrane
8+ |CHa o
M » 23 3
1 %g o
@
o
T
Exhaustgas treatment "c:'E
=
Fermenter
CO,, H,0, H,S
l o

3 pav. Biodujy gerinimo plantacijos schema [5]
1.4. Membraniniai moduliai

Beeskow ir kt. [23] isleido publikacija apie polimeriniy membrany pritaikyma praktikoje, kuri buvo
pagrista atliktais eksperimentais. Siy eksperimenty metu buvo tiriamas silikoninés membranos
pralaidumas. Straipsnio autoriai sugalvojo Siek tiek kitokia membranos modulio struktiirg, nei
standartiniy tyrimuose taikomy moduliy. Nors visas pralaidumo principas ir nesikeicia (slégiy
skirtumas prie§ ir uz membranos priverc¢ia dujas skverbtis per membranos sienele), taciau tai vienas
1§ naujesniy ir nematyty biodujy komponenty atskyrimo metody.

CH,inlet

flow
meter
A —
LA
—[ —]
,//
pressure /’/; =
gauge ) =
pressure membrane \V;
vessel tubing A\

CH, outlet

4 pav. Membranos modulis su silikonine membrana [23]

4 pav. pavaizduotas membranos modulis, kurio viduje patalpintos trys polimerinés membranos. Sios
membranos, tai ,,Thermo fisher scientific* tickiamos silikoninés zarnelés (angl. Silicone tubing).
Membranos modulj sudaro slégio talpa, kuri pripildoma anglies dioksido ir metano dujomis ir
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sukuriamas slégis, kuris privercia dujas prasiskverbti per membranos silikonines sieneles. Silikoniniy
membrany viduje yra fiksuoto skersmens (0,25 — 0,5 mm) stiklo rutuliukai, kurie apsaugo membrang
nuo deformacijy, taip uztikrinant pastovy efektyvyji plota. Prasiskverbusios dujos nuvedamos j srauto
matuoklius ir galiausiai  reikalingas talpas.

Sioje 2015 mety publikacijoje pateikiami ne tik detalds jrenginio, jskaitant ir membranos bloka,
aprasymas, bet ir atlikty eksperimenty rezultatai, kurie pateikiami grafiskai:
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5 pav. Pralaidumo eksperimenty rezultatai [23]

Kaip galime matyti i§ 5 pav. eksperimentai buvo atlikti su grynomis metano dujomis. Eksperimentai
buvo atliekami didinant slégi inde net iki 20 MPa, o pagal gautus rezultatus galima daryti iSvada, kad
metano dujy tiirinis srautas yra tiesiogiai proporcingas slégiy skirtumui prie§ ir uzZ membranos. Nors
turinis dujy srautas kylant slégiui ir did¢ja, taciau pralaidumas, su tam tikra eksperimentams biidinga
sklaida, i8laiko panaSia verte. Atitinkamai apdorojus rezultatus ir atlikus papildomus eksperimentus
su anglies dioksido dujomis galima bty preliminariai apskaiéiuoti silikoninés membranos
selektyvumg.

a) 1 Ttekéjimas b) l Ttekéjimas () l Ttekejimas
Nepratekan¢ios
dujos

Membrana

Nepratekan-
—— &ios dujos

Pooace o Membranos
Sréginé jungtis blokas duju
_T itekejimas
Metaliné atrama Membranos
l Pratekeéjusios dujos Bvalymui l Pratekéjusios dujos l Neganéiy dujy
skirtos dujos istekejimas

6 pav. Standartiniai eksperimentiniy polimeriniy membrany moduliai [24]

6 pav. pavaizduoti standartiniai membranos blokai, kurie susideda i§ membranos, virSutinio,
perforuotos atramos ir apatinio dangciy bei ,,0° formos tarpinés. Tokiy membranos bloky struktiira
labai paprasta ir lengvai pritaikoma keleto pakopy atskyrimo sistemoje. Literattros Saltinyje [24]
aprasyti blokai buvo naudojami atlieckant mano magistrantiiros baigiamojo darbo eksperimentus.
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Membranos bloke daromi i$éjimai ir jéjimai nuvedamoms (per membrang prasiskverbusioms
dujoms), praputimams (tam, kad bty uztikrinta pastovi dujy koncentracija prie§ membrang) bei
itekéjimui. | membranos blokg gali buti jsukami skirtingy diametru sriegiai i kuriuos jstatomos
plastikings ,,Festo firmos vamzdelius dujoms. Tokio tipo membranos bloka tyrimams pasirinkome
biutent dél paprastos ir patikimos struktiiros. ,,O“ formos tarpinés uztikrina sandaruma, perforuota
atrama neleidzia membranai deformuotis, o metaliniai korpuso dangciai uztikrina stabilias, dideliam
slégiui atsparias darbo sglygas.

1.5. Membrany struktiira

Siekiant didelio naSumo ir kokybisko atskyrimo, naudojamos miSrios matricos membranos (ang.
Mixed matrix membranes) (7 pav.) [25]. Tokias membranas sudaro keletas (3—4) skirtingas funkcijas
atliekanciy sluoksniy, kurie uztikrina tinkamg atskiriamy dujy pralaiduma ir selektyvuma, mechaninj
atsparuma ir kt. Kiekvieno sluoksnio storis mazesnis svyruoja nuo 0,1 mm iki 0,5 mm [26].
Priklausomai nuo pasirinkto pralaidumo mechanizmo ir nuo vykdomos funkcijos, sluoksnis gali biti
tankus arba poringas (8 pav.). Pory dydis gali kisti ribose nuo keliy desim¢iy nm iki keliy um [27].
Dujos per tokio tipo membranas skverbiasi pagal misry dujy prasiskverbimo mechanizma.
Kiekvienas i§ dujy prasiskverbimo per polimering membrang mechanizmy atskirai aprasytas 3.1
skyriuje. Eksperimentiniuose tyrimuose, kuriy rezultatai pateikiami 4 skyriuje, buvo naudojama
paprastesnio tipo membrana, kuri buvo ploks¢io lapo formos (angl. Flat sheet membrane). Tokio tipo
polimerinés membranos placiai naudojamos tyrimams, dél savo patogaus pritaikymo | bet kokij

Poliamidas
% Ceolitas
\ - g,

membranos modulj.

Membranos porétas
pagrindas

Dujy misinys

e

apdorotos dujos

o—

tusciaviduris pluostas

7 pav. Tusciavidurio pluosto misrios matricos membranos schema [27]
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8 pav. Galimi ploks¢ios membranos struktiiros variantai [28]

Polimeriniy membrany struktiiros tyrimai — labai svarbi bei daug mokslininky démesio sulaukianti
sritis. Baigiamajame magistro projekte vienas i§ uzdaviniy — membranos struktiiros tyrimas,
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naudojant optinj mikroskopg. Optiniu mikroskopu darytos nuotraukos pateiktos 4.1 skyriuje.
Palyginimui galima pasinaudoti 2020 m. mokslinés publikacijos darytas nuotraukas, kurioje tirta
membrana pagaminta i§ PTMSPM (poly 1-trimethylsilyl-1-propyne) polimero su MFFK-1 apsauga,
taCiau struktiira panasi ] magistro baigiamojo projekto eksperimentiniams tyrimams naudotos
275PPSU10GLY membranos [29]:

(b)

(a)

O e 2om
9 pav. Nemodifikuota PTMSPM polimero 10 pav. Modifikuota PTMSPM membrana su
membrana [29] apsauga virSuje [29].

11 pav. Polieterimido (polyetherimide) 12 pav. Polieterimido (polyetherimide) membranos
membranos skerspjavis [29] skerspjiivis su padidintu tankiuoju sluoksniu [29]

Pav. 9 — 12 pateiktos polimerinés membranos skerspjiivio nuotraukos [29]. Kaip ir siame literattiros
Saltinyje, taip ir magistro baigiamojo projekto eksperimentinio tyrimo metu darytose nuotraukose
matosi jog polimeriné membrana susideda i§ dviejy sluoksniy — tankiojo bei poringojo. Sie du
sluoksniai iSskiriami ir kitose publikacijose [30-32]. Tiek tankiajame sluoksnyje tiek poringajame
matosi polimerinés membranos poros, taciau jy tankis bei dydis labai skiriasi. Akivaizdus Siy
sluoksniy skirtumas pavaizduotas 11 pav. kuomet apacioje esancios poros didelés, o virSutinis
sluoksnis labai tankus. Sios publikacijos autoriy déka galima atlikti gauty rezultaty palyginima.

1.6. Literatiiros analizés apibendrinimas

Biodujos tai perspektyvi kuro rasis, pasizyminti patogiu naudojimu, transportavimu bei naudingu
gamtai gamybos biidu — utilizuojant jvairiy pramonés sektoriy SiukSles ar kitokias atliekas. Taciau
degimui nenaudingi komponentai — anglies dioksidas, vandenilio sulfitas ir azotas, gaunami biodujy
gamybos metu, apsunkina biodujy naudojima. Siy degimui nenaudingy dujy dalis gali svyruoti nuo
30% iki 50% nuo viso pagaminto biodujy kiekio. Nepaisant fakto jog biodujy gamyba ir naudojimas
naudingas gamtai, tai paprasciausiai néra efektyvu ir reikia naudoti gerinimo technologijas, kuriy
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metu bty kei¢iama biodujy sudétis. Daugelyje Saliy taikomos lengvatos biodujy deginimui, taip
siekiant skatinti atsinaujinancios energetikos augimo spartg.

Pasaulyje vis daugéja biodujy jégainiy, todél vis daugéja gaminamy biodujy kiekis [33]. Pagal
biodujy jégainiy skaiéiy vienareikSmiskai pirmauja Vokietija [34]. Nemaza dalis taip pat priklauso
Didziajai Britanijai bei Svedijai. Nors kg tik i§gauty biodujy sudétis ir netinka efektyviam deginimui,
tatiau nemazai naujai statomy biodujy jégainiy jau biina su integruotomis biodujy gerinimo
sistemomis. Jeigu biodujy plantacija pastatyta be gerinimo technologijy, jas galima modernizuoti.
Tokias paslaugas atlicka Vokietijos jmoné ,,Evonik industries®, kuriy tarpininkas Lietuvoje — jmoné
,,Enerstena®.

Biodujy sudéties problemai spresti kuriamos jvairios biodujy gerinimo technologijos, kurios lyginant
vienas su kKitomis turi skirtingus privalumus ir triikumus. Nors ir néra nuspresta kuri biodujy gerinimo
technologija pranasesné uz likusias, membraninés technologijos turi bene daugiausiai privalumy. Sis
faktas grindziamas moksliniy publikacijy skai¢iumi, kuris membraniniu technologijy tematika —
didesnis. Membraniniy technologijy pagrindinis privalumas — universalumas, t.y. naudojant
membranas gali biiti uztikrinti net keletas biodujy valymo etapy: atskiriamas anglies dioksidas ir
vandenilio sulfidas (korozija sukeliantis komponentas) bei mazinamas drégmés kiekis dujose.
Universalumas, tai ne vienintelis membraniniy technologijy privalumas, $ios technologijos taip pat
pasizymi patogia blokine struktiira, kurios pagalba gali biti j biodujy gerinimo linija prijungiami keli
membraniniai moduliai, taip pasiekiant reikalingo grynumo biometang. Blokiné struktiira taip pat
siejasi su patogiu remontu ar rekonstrukcija, t.y. esant reikalui kiekvienas biodujy gerinimo jrenginio
komponentas gali biiti pakei¢iamas atskirai, be didesniy problemy.

Polimeriniy membrany struktiiros tyrimai yra aktuali tyrimy sritis. Siekiant atlikti strukttiros analize¢
buvo remiamasi moksliniais tyrimais [29-32] orientuotais j polimeriniy membrany struktiiros bei kity
charakteristiky tyrimus. Pateiktos nuotraukos bei apibendrinimai patvirtina mano baigiamojo
projekto i§vadas ir jrodo, jog polimerinés membranos susidaro ir dviejy sluoksniy. Sie du sluoksniai
vienas nuo kito skiriasi poringumu. Vienas tankus, kitas — porétas. Sie du sluoksniai uztikrina biodujy
skverbimasi per polimering membrang keliais mechanizmais kurie apraSyti prie eksperimentinio
tyrimo teoriniy pagrindy 3-iame skyriuje.

Biodujy gerinimo technologijy tobulinimui skiriama daug démesio. Kuriami nauji efektyvesni
jrenginiai, atliekami jvairtis moksliniai tyrimai, ieSkomi ir tiriami jvairis polimerai, Siekiant rasti
medziagas 1§ kuriy biity gaminamos kuo efektyvesnés ir mechaniSkai atsparesnés membranos.
Efektyviai biodujy gamybai jtaka daro ir gaminamas biodujy kiekis. Kuo daugiau biodujy gaminama
— tuo mazesni biodujy gerinimo kastai [35]. Visa §i technologijy plétra suteikia vis daugiau
perspektyvos biodujoms ir kuomet biodujy valymas taps ekonomiskai patrauklus arba ekonomiskai
pakankamai valstybiy skatinamas jvairiomis lengvatomis, tuomet biodujos bus naudojamos
pakeiCiant gamtines dujas. Anksc¢iau ar véliau §is perversmas turéty jvykti, sprendziant pagal nuolatos
augant] biodujy gamybos ir valymo jrenginiy skaiciy [14]. Prie Sio fakto prisideda ir jvairiis
moksliniai tyrimai biodujy gerinimo tematika, kuriuose lyginamos biodujy gerinimo technologijos,
ieSkoma jvairiy technologijy efektyvinimo sprendimo bei apZvelgiama dabartiné padétis pasaulyje.
Toks démesys skiriamas dél gamtiniy dujy naudojimo patogumo bei milzinisko poreikio, o biodujy
naudojimo perspektyva ir yra pakeisti gamtines dujas, taip sumazinant iSkastinio kuro naudojimg ir
nepataisomg zalg gamtai [36].
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2. Eksperimentinio tyrimo jranga

Irenginys skirtas polimeriniy membrany pralaidumui tirti (13 pav.) priklauso Lietuvos energetikos
instituto, Siluminiy jrengimy tyrimo ir bandymy laboratorijai. Sis jrenginys sukurtas dujy
prasiskverbimo procesams per polimerines membranas tirti temperatiiros ribose nuo 25 °C iki 300 °C
bei slégio ribose nuo 0 bar(g) iki 4 bar(g). Irenginys uztikrina galimybe¢ dirbti su grynomis anglies
dioksido ir metano dujomis ir kartu su §iy komponenty binariniais jvairiy koncentracijy misiniais. Per
polimering membrang pratekéjusiy dujy nustatymui naudojamas dujinis chromatografas..

13 pav. [renginys skirtas polimeriniy membrany tyrimams

Irenginys susideda i§ atskiry bloky, todél gali buti nesunkiai atnaujintas naujais, bei tikslesniais
matavimo prietaisais, o atsiradus poreikiui galima integruoti tam tikrus papildomus prietaisus ir
pakeisti darbines tyrimy salygas. Jrenginio schema pavaizduota 14 pav.

]

Termokamera
{=} >

%‘ | Prapitimas § aplinka
|1 B H |~ Membranos blokas

|
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Vakuuminis o
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Duyy srauto
matuoklis

14 pav. [renginio skirto polimerinéms membranoms tirti schema
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Kaip galima matyti i§ 14 pav. pateiktos schemos, jrenginj sudaro 8 pagrindiniai blokai:

e Termokamera;

e Dujy saugojimo talpos;
e Debito matuokliai;

¢ Dujinis chromatografas;
e Vakuuminis siurblys;
e Varziniai termometrai;
e Slégio matuokliai;

e Membraninis modulis.

Kiekvienas jrenginio blokas turi savo matavimo galimybes ir atliecka skirtingas funkcijas todél
skyriuose 2.1-2.8 bus pateikiami kiekvieno i$ bloky aprasymai atskirai.

2.1. Termokamera

Termokameroje talpinamas membranos modulis, kuriame yra tiriamoji membrana. Siekiant uztikrinti
kuo tikslesnius matavimus (su maZesne neapibréztimi) reikalinga palaikyti pastovia temperatira.
Siam poreikiui tenkinti §iuo metu naudojama ,Binder” firmos termokamera (15 pav.), kurios
temperatiiros ribos (25 — 300) °C, o temperatiiros svyravimas nevirsija 1 °C.

o EREEEN

15 pav. Termokamera
2.2. Duju saugojimo talpos

Eksperimentiniams tyrimams su polimerinémis membranomis naudojamos grynos anglies dioksido
ir metano dujos. Sios dujos saugomos specialiuose balionuose, kurie yra sertifikuoti ir tiekiami
jmoniy ,,AGA* bei ,,Gaschema®. I§ jmonés ,,AGA* uzsakytos grynos CO2 dujos, kuriy grynumas yra
99,995 %, 0 i§ jmonés ,,Gaschema® uZsakytos metano dujos, kuriy grynumas 99,9995%. Sios dvi
dujy tiekimu uzsiimancios jmonés Lietuvos energetikos institutui tiekia dujas kartu su sertifikuotais
ir standartus atitinkanciais dujy balionais. Tyrimams naudojamos itin grynos metano ir anglies
dioksido dujos, tam, kad biity uztikrinti kuo tikslesni eksperimentiniai rezultatai. 16 pav. Galima
matyti tris dujy saugojimo talpas i$ kuriy didziausia (nuotraukos deSinéje) — metano (taris - 20I),
viduryje esantis balionas — anglies dioksido (taris - 10l), o pats maziausias balionas (turis - 5I) skirtas
eksperimentams reikalingy dujy miSiniams, kurie gaminami Lietuvos energetikos institute.
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16 pav. Dujy saugojimo talpos
2.3. Dujy debito matavimo priemonés

Vienas svarbiausiy parametry atliekant polimeriniy membrany pralaidumo eksperimentus — dujy
tirinis debitas. Sis parametras tiesiogiai proporcingas vienam i§ pagrindiniy membrany parametry —
pralaidumui (P). ISmatavus pratekéjusiy dujy sudéti chromatografu, galima suskai¢iuoti pratekancio
dujy srauto masinj debitg, todel siekiant gauti patikimus ir kaip jmanoma tikslesnius eksperimentinius
rezultatus, butina uztikrinti patikimas dujy debito matavimo priemones. 17 pav. Pavaizduoti
rotametrai naudojami membranos modulio jtekéjime pratekan¢iy dujy tdriniui srautui matuoti. I$
membranos modulio jtekéjimo srityje esancio nepratekéjusiy per membrang dujy istekéjimo (kuris
skirtas uztikrinti nesikei¢iancig dujy sudétj jtekéjime, kuomet eksperimentams naudojami binariniai
CO2 ir CHs miSiniai) tarinis dujy srautas paduodamas j adatinio tipo reduktoriy, kuriame
redukuojamas slégis ir paduodamas j rotametrg. Ten dujy slégis redukuojamas iki atmosferinio. Nors
§is dujy srauto matavimas néra esminis, ta¢iau norint sumazinti nepratekéjusiy dujy nuostolius
reikalinga parinkti srauta Siek tiek didesnj uz per membrang pratekanéiy dujy srautg. Sie matavimai
gali bti ir maziau tikslis, nes jie nenaudojami esminiy parametry skai¢iavimuose.

17 pav. Rotametrai
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Zymiai svarbesnis matavimo prietaisas polimeriniy membrany tyrimo jrenginyje yra burbulinis srauto
matuoklis. Sio matuoklio gamintojas —,,Bubble-O-Meter*, o kilmés Salis JAV. Sis dujy tirinio srauto
matuoklis susideda i§ dviejy matavimo skaliy. Apatinés skalés vamzdelio diametras siauresnis ir viso
ruozo kapiliaro tiiris lygus 0,1 ml. Burbulinio tipo srauto matuoklis turi dar vieng matavimo ruoza,
kurio skersmuo platesnis, todél ir matavimo ruozo turis iSauga iki 1 ml. Pagal gamintojo nurodymus
reikalinga matuoti laikg per kurj muilo burbulas pakyla per visa matavimo ruozo sritj. Siekiant
uztikrinti mazesn¢ matavimo neapibrézt] ir tikslesnius rezultatus Sis dujy srauto matuoklis buvo
kalibruojamas. Kalibravimo metu buvo nustatytas tikslus platesnés matuoklio srities diametras ir
iSmatavus fiksuotg matavimo ruozo ilgj buvo apskaiciuotas naujojo matavimo ruozo tiris. ISmatavus
laikg per kurj muilo burbulas prateka per fiksuota matavimo ruoza apskaifiuojamas dujy srautas.
Tam, kad srauto matavimas tapty dar tikslesnis, laiko matavimams naudojami diodai, kurie talpinami
fiksuoto matavimy ruozo pradzioje ir pabaigoje. Kuomet muilo burbulas pasiekig matavimy ruozo
pradzioje esancig diody pora $is duoda impulsg | chronometra ir taip pradedamas laiko matavimas, o
tam, kad matavimas biity baigtas muilo burbulas turi pasiekti matavimo ruozo pabaigoje esancia
diody porg. Burbulinis dujy tiirinio srauto matuoklis pavaizduotas 18 pav. Matuoklis, kaip matosi
nuotraukoje, pritvirtintas prie stataus ir stabilaus stovo. Burbulinio srauto matuoklio matavimo ribos
0 — 50 ml/min, matavimo neapibréztis £0,9%.

18 pav. Burbulinis srauto matuoklis
2.4. Vakuuminis siurblys

Eksperimenty metu matuojamas pratekéjusiy dujy srautas bei imami pratekéjusiy dujy meéginiai, todel
labai svarbu, jog biity matuojamos tik anglies dioksido ir metano dujos, nes tiriamas biitent $iy dujy
prasiskverbimas per polimerines membranas. To pasékoje atmosferoje esantis oras negali paklititi
jrenginio sistema, nes tokiu atveju bus netiksliis matavimo rezultatai. Siekiant uztikrinti visiska oro
eliminavimg i§ sistemos, §i prie§ pradedant eksperimentus vakuumuojama su ,,Edwards® firmos
vakuuminiu siurbliu, kurio galimybés pasiekti vakuumg siekia 20 Pa(abs). Vakuuminis siurblys
pavaizduotas 19 pav.
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19 pav. Vakuuminis dujy siurblys
2.5. Temperatiiry matavimo sistema

Dujy tlirinio srauto matavimo rezultatus biitina perskaiciuoti prie norminiy salygy, t.y. kuomet
atmosferos slégis 101325 Pa, o dujy temperatiira O °C. Tam, kad iSmatuoti dujy tiiriniai srautai biity
perskaiiuoti reikalinga i¥matuoti tekan¢io dujy srauto temperatiira. Siam tikslui naudojami 3 mm
skersmens ir 300 mm ilgio varziniai termometrai Pt-1000, kuriy matavimy ribos nuo -50 °C iki 250
°C. Temperatiira taip pat matuojama ir termokameroje, kur talpinamas membraninis modulis, kuriame
vyksta dujy prasiskverbimo procesai. Si temperatiira skai¢iavimuose nenaudojama, ta¢iau siekiant
uztikrinti tikslesnius eksperimentinius rezultatus reikalinga $ig temperatiirg stebéti ir uztikrinti jog ji
biity pastovi.

2.6. Slégio matavimo sistema

Vienas pagrindiniy parametry skaic¢iuojant polimeriniy membrany pralaidumg — slégiy skirtumas
prie§ ir uz membranos. Sis parametras taip pat naudojamas grafikuose atvaizduojant visus tyrimo
rezultatus (Zr. 4 dalj). Irenginyje jtaisyti dviejy tipy slégio keitikliai, tai perteklinio slégio keitiklis ir
absoliutinio slégio keitiklis. Abu $ie slégio keitikliai PMC731 tipo, 0 gamintojas — ,,Endress-Hauser*
(20 pav.). Perteklinio slégio keitiklis prijungtas j membranos modulio jtekéjima, o absoliutinio — j
iStekéjimag. 1§ Siy jtekéjime ir iStekéjime iSmatuoty slégiy apskaiiuojamas slégiy skirtumas
membranos bloke Ap. Absoliutinio slégio keitiklio matavimo ribos (0 — 10) bar(abs), matavimo
neapibréztis +0,25%. Perteklinio slégio keitiklio matavimo ribos (0 — 10) bar(g), matavimo
neapibréztis +0,25%.

20 pav. Slégio matavimo sistema
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2.7. .Membranos modulis

Atliekant eksperimentus polimeriné membrana talpinama ] specialy membranos modulj, kuris
susideda i§ 3 daliy: membranos modulio virSutinio ir apatinio dang¢iy, bei metalinés perforuotos
pertvaros (22 pav.). Metaliné pertvara turi 927 skyles, kuriy diametras 1,5 mm. Tai svarbu zinoti,
kadangi pagal Siy skyluciy plota jvertinamas membranos efektyvusis plotas (dujy prasiskverbimas
vyksta tik per skylutes). Perforuotos pertvaros skyluéiy bendras plotas 16,38 cm?. Membraninio
modulio dang€iuose jrengti j¢jimai ir i$¢jimai dujoms, perforuota pertvara skirta jtvirtinti membrang
taip, kad sukuriamas slégis membranos bloke jos nesugadinty. Membranos blokas talpinamas i
termokamera tam, kad buty uztikrinta pastovi temperatiira atlickant eksperimentus. Labai svarbu
uztikrinti sandarumg modulyje, tod¢l Siam tikslui modulio viduje iklijuotos specialios gumineés
tarpinés. 21 pav. galima matyti kaip atrodo membranos modulis patalpintas j termokamera.

by’ - — — — \‘
21 pav. Membranos modulis patalpintas
termokameroje

22 pav. Membranos modulio pertvara bei dang¢iai

2.8. Dujinis chromatografas

Per membrang pratekéjusio dujy miSinio komponenty Kkoncentracija buvo nustatoma
chromatografiniu metodu, naudojant dujinj chromatografa AGILENT 7890A (23 pav.). Sis
chromatografas priklauso Lietuvos energetikos instituto, Degimo procesy laboratorijai.

23 pav. Dujinis chromatografas

Pagrindinis chromatografo elementas — kolonélé, tai ilgas metalinis kapiliaras su specialiai i$§ vidaus
padengtu, dujas sugerianciu sorbentu. Joje atskiri miSinio komponentai i§sluoksniuojami ir patenka j
Siluminio laidumo principu veikianti detektoriy (TCD). Detektorius, priklausomai nuo komponento
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Siluminio laidumo, generuoja jtampg, pagal kurig chromatogramoje braizomas pikas (24 pav.), kurio
plotas atitinka komponento koncentracija. Kiekvieno komponento piko plota chromatografas
integruoja automatiskai.

TCD1 A, Front Signal (180810_12LAB\SB_40_60_V3_ 03.D)
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24 pav. Chromatograma
2.9. Tyrimo objektas — polimeriné membrana 275PPSU10GLY

Tyrimams naudojama membrana gauta i§ Leveno universiteto, Belgijje. Si membrana pagaminta i$
polyfenylsulfono polimero ir glicino priemaisy. Kaip buvo istirta 2018 metais mano bakalauro
baigiamajame projekte, Sios membranos pralaidumas grynoms dujoms buvo parankiausias
tolimesniems tyrimams, todél visi nauji eksperimentai su dujy misiniais buvo atliekami biitent su $ia
membrana (25 pav.). Sios membranos storis — 0,135 mm, o skersmuo 70 mm.

25 pav. Membrana 275PPSU10GLY

2.10. Laminarinio srauto matuoklis

Vienas i§ biidy sumazinti eksperimentiniy rezultaty sklaida — pakeisti pagrindinj jrenginio elementg
— dujy tarinio srauto matuoklj. Iki Siol visi matavimai buvo atliekami su burbulinio srauto matuokliu,
ta¢iau mano pasiiilymas pakeisti §] matuoklj j laminarinio srauto matuoklj. IS patirties jgytos nuo
2017 m. dirbant Lietuvos energetikos institute ir dalyvaujant moksliniame tyrime ,,Biodujy gerinimas
naudojant polimerines membranas®, galiu teigti, jog burbulinis srauto matuoklis yra problematiskas
dél savo veikimo principo, todél visi magistro baigiamajame darbe gauti rezultatai buvo iSmatuoti su
laminariniu srauto matuokliu.
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Pradéjus eksperimentus ir atéjus laikui matuoti per membrang prasiskverbusiy dujy tiirin} srautg
visada atsirasdavo problema, jog sudarytas burbulas nepakyla iki matavimo ruozo pabaigos t.y.
sprogsta viduryje matavimo ruozo. Taip atsitikdavo dél sausy matuoklio sieneliy j kurias trindamasis
burbulas tiesiog iSsausédavo arba sprogdavo, todél nepavykusiy matavimo kiekis vis augdavo.

Dar viena problema tai peréjimas i§ siauresnio skersmens matavimo ruozo j platesnio skersmens
matavimo ruozg. Ties $iuo peréjimu atsirasdavo burbulo Suolis. Kaip spéjama §i problema iskildavo
del atsirandancio slégiy skirtumo pries ir uz burbulo, tam, kad burbulas bty iSstumtas j platesnio
skersmens matavimy zong turédavo susidaryti virSslégis prie§s burbulg. Nors Sis Suolis gali buti
jvertintas kalibravimo metu, taciau did¢jant pratekanciy dujy srautui — Suolis taip pat didédavo.

Pradéjus eksperimentus reikalingas nemazas laikas (iki 2 valandy) nusistovéjimui. Pra¢jus Siam laikui
pratekanciy dujy srautai nustodavo svyruoti ir tapdavo pastoviis. Pagal burbulinio srauto matuoklio
veikimo principg tam, kad buty sukuriamas muilo burbulas reikalinga paspausti vamzdelio apacioje
esanCig muilo talpa. Spaudziant Sig talpa keletui sekundziy sutrikdavo (tapdavo nestabilus) dujy
srautas, todél tarp matavimy budavo reikalinga daryti pertraukas.

Visy $iy problemy, mano nuomone, buvo i$vengta panaudojant laminarinio srauto elementg su
mikromanometru (26 pav.).

[ =

. o
FOOT? ~ MICROMANDR TIR . . -

26 pav. pavaizduotas laminarinio srauto matuoklis susideda i§ komponenty — laminarinio srauto
elemento (matavimo ribos 0-200 ml/min, matavimo neapibréztis £0,9%) ir mikromanometro FCO12
(matavimo ribos (0 — 20) Pa, matavimo neapibréztis £0,029 Pa). Sio matuoklio veikimo principas
pagristas slégiy skirtumo, kuris atsiranda srautui tekant per kliatj, matavimu. Mikromanometras
prijungiamas prie laminarinio srauto elemento ir matuoja slégiy skirtuma dvejose vietose — pries klifit]
ir uz klitities. Atsiradusio slégiy skirtumo verté indikuojama ekrane (zr. 26 pav.), taciau siekiant
patogesnio nuskaitymo, mikromanometras prijungiamas prie duomeny surinkimo ir apdorojimo
sistemos Hewlett&Packard 34970A. Matuojami tarpinés mikromanometro Ap reik§més, kurios véliau
vidurkinamos ir perskai¢iuojamos j dujy tirinj srauta (jvertinant dujy kinemating klampg).
Mikromanometro Ap priklausomybé nuo tiirinio srauto nustatoma kalibravimo metu, kuris atliekamas
Vokietijos metrologijos jmon¢je ,,PTB*, o mikromanometras kalibruojamas Lietuvos energetikos
institute, Siluminiy jrenginiy tyrimo ir bandymy laboratorijoje.
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3. Eksperimentinio tyrimo teoriniai pagrindai
3.1. Per polimering membrang dujy prasiskverbimo mechanizmai

Mokslininkai yra pasiiile¢ ne vieng dujy prasiskverbimo per polimerines membranas principg, kurie
priklauso nuo pratekanc¢iy dujy bei polimeriniy membrany charakteristiky. Laikui bégant pasitvirtino
keturi pagrindiniai [37]:

e Knudseno difuzija;

e molekulinis sietas;

e dujy kondensavimas;
e tirpimas, difuzija;

Pirmasis, Knudseno difuzijos mechanizmas, susidarantis i§ dviejy srauty — Knudseno difuzijos ir
Puazeilio srauto, priklauso nuo dviejy dydziy: polimerinés membranos pory spindulio ir dujy
molekuliy laisvo kelio. Dujy molekuliy laisvasis kelias () apskai¢iuojamas pagal formule:

= 3RO, (1)
2P(2M)

¢ia n — dujy klampa, R universalioji dujy konstanta, T — temperatiira, M — molekuliné masé, o P —
slégis.

Kuomet dujy molekuliy laisvo kelio santykis su polimerinés membranos pory spinduliu mazesnis uz
vienetg (Mr<1), tuomet dominuoja Puazeilio srautas ir prasiskverbian¢iy dujy masinis debitas gali
biti aprasomas tokia formule:

_ r%(p1—p2)°° | (2)
16LnRT '’

¢ia r — poros spindulys, p1 ir p2 — prasiskverbianc¢iy dujy parcialiniai slégiai, L — membranos storis.

Kuomet santykis A/r daugiau uz 1 (Mr<l), tuomet masinis pratekan¢iy dujy debitas gali buti
apraSomas pagal Knudseno désnj:

_ _8r(1-py) | (3)
3L(2TMRT)0-5’

Antrasis, molekulinio sieto, mechanizmas, gali biiti taikomas kai prasiskverbian¢iy dujy molekuliy
dydis ir polimerinés membranos pory dydis artimas. Tuomet praleidziamos mazesnio dydzio
molekulés, o didesnés — sulaikomos. Taigi i§ to galima sudaryti efektyvumo sglyga — tam, kad
polimeriné membrana galéty buti efektyviai panaudota dujy atskyrimo procesams, reikalingas
poringumo bei dujy molekuliy dydzio suderinimas.

Treciasis, duju kondensavimo mechanizmas, remiasi dujy savybe kondensuotis ant polimerinés
membranos pavirsiaus esant dideliam slégiui. Norint realizuoti §j mechanizmg reikalinga uztikrinti
vidutinj membranos pory dydj (apie 3nm).

Ketvirtasis, tirpimo — difuzijos mechanizmas, gali buti apibréztas selektyvigja dujy adsorbacija,
kurios metu adsorbuojama tirpesnioji dujy komponenté . Sis metodas remiasi skirtingomis dujy
miSinyje esanciy komponenty tirpumo savybémis.
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3.2. Eksperimentams naudojamy CO2 ir CH4 miSiniy sudarymas

Siekiant patikrinti kaip keiciasi dujy sudétis pratekant per polimering membrang, reikalinga turéti
pamatinius binarinius dujy miSinius su tiksliai zinoma sudétimi. Eksperimentams reikalingi dujy
misiniai buvo gaminami Lietuvos energetikos institute i§ ankstesnése dalyse aprasyty, gryny anglies
dioksido ir metano dujy.

Gaminant dujy misinj reikalinga paskaiciuoti iki kokio slégio bus tiekiamos j baliong grynos anglies
dioksido ir metano dujos, norint miSinj gauti reikiamos koncentracijos. Taigi prieS pradedant
binarinio dujy miSinio gaminimg reikalinga atlikti Siuos veiksmus:

¢ uzsiduoti varding metano koncentracijg XcHa;

e uzsiduoti varding anglies dioksido koncentracijg Xcop;

e 7zinoti indo j kurj daromas dujy misinys tiirj V, m?;

e iSmatuoti aplinkos temperatiira t, °C;

e uzsiduoti pradinj metano slégj (kuris bus pildomas j dujy baliong), pcHs, Pa;
e paskaiciuoti dujy spidumo koeficienta Z=f(p, T, X);

Turint visus anks¢iau minétus parametrus gali biiti pradedamas skai¢iavimas:

Pagal formule (1) paskaic¢iuojama paduodamo j dujy baliong metano masé:

V-ocHaMcH4
Gepg = ; 4
CH4 = 7 t+273.15)1000° T’ (4)

¢ia Z — spudumo koeficientas, apskai¢iuojamas pagal standartg BS 7859 1996, 1S0 6976 1995 (Z =
1), Ry — universalioji dujy konstanta 8,31446 ﬁ, Mchs — metano moliné masé 16,043 kg/kmol, V

— dujy baliono tiiris, m3, pcrs — uZsiduodamas metano slégis, Pa.

Toliau skai¢iuojama viso misinio moliné masé:

Munis = Xcna * Mcua + Xcoz " Mcoz, g/mol; ®)
¢ia Xj — vardiné komponento koncentracija.

Toliau skai¢iuojamos metano ir anglies dioksido masinés dalys:

_ XcH4'McH4 |
Iena = — (6)
mis
_ Xcoz2'Mcoz .
Gecoz =~ s (6a)
mis

Toliau skai¢iuojama viso miSinio masé:

_ GcHa .
GMl'§ - ’ kg ’ (7)
H
IS visos miSinio masés, pagal masine anglies dioksido dalj iSskai¢iuojama anglies dioksido masé:

Gcoz = Ycoz " Gmis kg; (8)
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Galiausiai suskaiciavus visus reikiamus dydzius galima apskai¢iuoti viso misinio slégj (tai slégis
kurj reikia nustatyti pildant antruoju binarinio dujy misinio komponentu):

p _ GmigZ Ry (£+273.15)
mis —
> V-Mpiz

, Pa; 9)

Pagal anksCiau i$vardintus zingsnius apskai¢iuojama procediiros teoriné dalis, t.y. kokiais slégiais
bus paduodami binarinio dujy misinio komponentai — anglies dioksidas ir metanas. Toliau reikalinga
atlikti ir prakting gamybos procediiros dalj (svérima).

Gaminant reikalingus dujy miSinius pradzioje reikalinga vakuumuoti dujy saugojimo talpa, taip
paalinant baliono viduje esantj ora. Sis procesas atlickamas vakuuminio dujy siurblio pagalba.
Kuomet dujy balionas, j kurj bus gaminamas dujy misinys, vakuumuotas, jis pasveriamas Mettler
Toledo MS6002TS svarstyklémis (mat. riba 0 — 6200 g, mat. skyra d = 0.01 g.). Pamatavus tus¢io
baliono svorj | vidy pildomas reikiamas slégis metano ir balionas pakartotinai pasveriamas. Tuomet
1 baliong pildomas tam tikras slégis anglies dioksido ir balionas pasveriamas paskutinj kartg. Turint
Siuos tris sverimy rezultatus galima apskaiciuoti kiek gramy gryny dujy buvo pripildoma i baliong ir
1§ Siy rezultaty iSskaiiuojama dujy miSinio koncentracija (jvertinant aplinkos salygas bei dujy
spuidumo koeficientg).

Po trijy svérimy turime tris mases i$ kuriy iSskai¢iuojamos gryny metano ir anglies dioksido dujy
masés. Pagal Sias mases bei komponenty molines dalis skai¢iuojamas moliy kiekis miSinyje:

m

Neps = Mz::i (10)
m

Ncoz = MEZE‘ (10a)

Galiausiai apskaic¢iuojama dujy misinio koncentracija:

NCH4
C = —— 0p; 11
CH4 nCH4+nC02, A)r ( )
Ceoz = ——2—, %; (11a)
NcHatNCO2

3.3. Eksperimenty matavimo rezultaty apdorojimas

Eksperimento tikslas apskaiciuoti tris pagrindinius parametrus nusakancius polimerinés membranos
kokybe:

e membranos pralaidumg P;
e membranos selektyvuma a;

e membranos atskyrimg AC.

Polimerinés membranos pralaidumas, tai dydis matuojamas iSvestiniu vienetu barrer, kurio iSraiSka
atrodo taip:

3
cm?-s-cmHg’
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Pralaidumo parametras jvertina membranos storj, efektyvy plota, slégiy skirtumg prie§ ir uz
membranos bei tirinj dujy srauta, kurj praleidzia membrana. Sis parametras skai¢iuojamas pagal §ia
formule:
Qstl
— ; 12
Ae f'Ap ( )
¢ia Qst — standartinis pratekanciy dujy tirinis srautas, matuojamas ml/min; | — polimerinés membranos

storis, matuojamas cm; Aef — polimerinés membranos efektyvusis plotas (plotas per kurj prasiskverbia
dujos); Ap — slégiy skirtumas sukuriamas membranos bloke, pries ir uZ membranos, matuojamas bar.

Analogiskas dydis pralaidumo parametrui gali biiti skai¢iuojamas modifikuotas pralaidumas, taciau
kg-mm
bar-h-m?’
Pralaidumo skaic¢iavimas $iais vienetais turi vieng labai svarby pranasuma — jvertinama dujy sudétis.
Kuomet eksperimentai atlickami grynomis dujomis, dujy koncentracijos pokytis AC lygus nuliui,

skirtumas tarp Siy dydziu tas, jog modifikuotas pralaidumas skai¢iuojamas vienetais

taCiau atliekant eksperimentus §io pokycio ignoruoti negalima, nes visas polimeriniy membrany
efektyvaus darbo principas remiasi biodujy sudéties keitimu. Sis koncentracijos pokytis jvertinamas
pakeiciant standartinio pralaidumo formuléje esant; tiirinj pratekanciy dujy srautg  masinj. Tuomet
formulé reikalinga suskaiciuoti modifikuotg polimerinés membranos pralaiduma atrodo Stai taip:

Gmiz'l |
T Aeptp’ (13)

¢ia Gmis — masinis pratekanc¢iy dujy srautas, matuojamas kg/h.

Masinis pratekanciy dujy srautas, tai daugiau informacijos atneSantis dydis, dél masinio debito
formuléje jvertinamo dujy tankio:

Gmis = 2% (14)
st

&ia pmis — pratekéjusiy dujy tankis, kg/m®,
Pratekéjusiy dujy tankis apskai¢iuojamas taip:

_ PmatMmis . 15
Pmis Zmi§'Ru'Tmat' ( )

¢ia pmat — absoliutinis slégis prie$ dujy ttrinio srauto matuoklj, Pa; Tmat — temperatiira prie§ dujy
tlirinio srauto matuoklj.

Formulgje (11) dydis Mumis ivertina dujy koncentracijos pokytj, kuris atsiranda dél eksperimenty metu
vykstanéiy membraniniy procesy. Sis dydis skai¢iuojamas pagal (5) formule, tadiau molinés
koncentracijos reik§més jstatomos naujos, t.y. eksperimenty metu paimty méginiy molinés
koncentracijos, kurios iSmatuojamos dujiniu chromatografu.

Pratekéjusiy per membrang dujy tankio formuléje taip pat figiiruoja ir dujy spiidumo koeficientas,
kuris skai¢iuojamas pagal BS 7859 1996, 1S0 6976 1995 standarta. Spiidumo koeficiento skai¢iavimo
formulé atrodo taip:

Zmix =1—-[X)1 % '\/Fj]z; (16)
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¢ia Xj — komponento moliné koncentracija, o dydis \/FJ — sumavimo koeficientas (angl. summation
factor). Metano dujoms \/F] = 0,0436 (kuomett =20 °C, p=101,325 kPa), 0 anglies dioksido prie

ty paciy aplinkos salygy - \/F] = 0,0728.

Pagal polimerinés membranos pralaiduma, kuris apskai¢iuojamas eksperimenty metu iSmatuotus
dydzius galima apskaiGiuoti dar viena parametra nusakantj membranos kokybe — selektyvuma. Sis
dydis skaic¢iuojamas kaip anglies dioksido ir metano pralaidumo santykis:

@ = Lo, (17)
PcHa

Sis dimensijos neturintis dydis naudojamas mokslinéje literatiiroje. Pagal §j parametra nusakoma kaip

polimeriné membrana skirtingai praleidzia gryny anglies dioksido ir metano dujy srautus.

Lloyd M. Robeson 1991 m. atliko eil¢ eksperimenty susijusiy su polimeriniy membrany pralaidumu
bei selektyvumu [38]. Eksperimentai buvo atlickami su membranomis, kurios buvo pagamintos i$
skirtingy polimery, o eksperimentiniai rezultatai atvaizduoti priklausomybe f(Pco2)=0. Pagal savo
eksperimentinius rezultatus Robeson juos aprasé kreive, angliskai vadinama Robeson’s Curve 1991,
o po 17 mety, t.y. 2008 m. iSleido sekantj straipsnj, kuris papildé¢ jau seniau atliktus eksperimentus,
taip apraSydamas naujuosius rezultatatus Robesono kreive 2008 (angl. Robeson’s Curve 2008) [39].

Kadangi siame darbe buvo atliekami panasas eksperimentai, rezultatus galima palyginti su Robesono
gautais rezultatais:

10000
Robeson @ Robesono
curve 2008 membranos 2008
\\ @Robesono
1000 B membranos 1991
\Q\ A275PPSUL0GLY
100 S TN
5 Robeson
§ curve1991 o0
= 10
= K \ \
@0 \
1
0.1

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Pcoy, barrer

27 pav. Membrana 275PPSU10GLY lyginama su Robesono eksperimenty rezultatais

Kaip galima spresti i§ 27 pav. pavaizduoto grafiko, mano tiriama membrana pasizymi aukstu
pralaidumu, taciau zemu selektyvumu, todél taskas atsiduria grafiko desiniajame apatiniame kampe.

Rezultatai pagal kuriuos buvo atvaizduojami grafiko pateikto 23 pav. taskai pateikti 3 lenteléje
apacioje:
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3 lentelé. Robesono eksperimentiniai rezultatai 1991 m. ir 2008 m. [38, 39]
Robesono membranos 2008

Selektyvumas

Membranos pavadinimas Pralaidumas Pco2, barrer
0(CO2/CH4)
PVSH doped polyaniline 0,029 2200
Polypyrrole 6FDA/PMDA (25/75)-TAB 3,13 140
Polyimide TADATO/DSDA (1/1)-DDBT 45 60
Poly(diphenyl acetylene) 3a 110 47,8
Polyimide 6FDA-TMPDAJ/DAT (1:1) 130,2 38,9
Polyimide 6FDA-TMPDAJ/DAT (3:1) 187,6 33,9
Polyimide PI-5 190 33,9
Poly(diphenyl acetylene) 3e 290 31,5
Poly(diphenyl acetylene) 3f 330 27,5
Polyimide 6FDA-TMPDA 555,7 22,7
Polyimide 6FDA-durene 677,8 20,18
6FDA-based polyimidde(8) 958 24
PIM-7 11 17,7
PIM-1 2,3 18,4
PTMSP 19 4,42
PTMSP 29 4,46

Robesono membranos 1991

Selektyvumas

Membranos pavadinimas Pralaidumas Pcog, barrer
0l(co2/CH4)

Poly(Trumethylsilylpropyne) 18,000 4,3
Poly(tert-butylacetylene) 1360 8,5
Polyimide(6 FDA-ODA)(10atm) 23 60,3
Polyimide(6 FDA-DAF)(10atm) 32,2 51
Poly(methyl methacrylate) 0,65 130
Poly(methyl methacrylate) 0,5 140
Poly(tetramethyl bis L sulfone) 65 37,6

3.4. Per polimerin¢g membrang prasiskverbusiy ir neprasiskverbusiy dujy parametry
skaiciavimo modelis

Apibrézimai
C — atskiry dujy miSinio komponenty molin¢ koncentracija, %;
X — atskiry dujy misSinio komponenty moliné dalis;
AC — prasiskverbusiy per membrang dujy koncentracijos pokytis, %
M — atskiry dujy miSinio komponenty moliné masé, kg/mol;

Z — dujy miSinio spiidumo koeficientas;



p — absoliutusis slégis, Pa;
Ru — universalioji dujy konstanta, Ry = 8,31451 J/(mol -K);
t — temperatura, °C;
G — masinis debitas, kg/s;
p — tankis, kg/m?;
P — membranos pralaidumas, kg/(Pa-s-m?);
A — pavirsiaus plotas, m?;
D — skersmuo, m;
L —ilgis, m;
Q — dujy tario srautas, ml/min;
q — dujy tiirinis srautas per efektyvyji membranos plota, ml/(min-cm?).
Indeksai
pral — prasiskverbusiy per modulio elemento membrang dujy parametrai;
¢ — dujy elemento jtekéjime parametrai;
“ — dujy elemento iStekéjime parametrai;
mis — miSinio parametrai;
CH4 — metano parametrai;
CO2 — anglies dioksido parametrai;
tr — trinties parametras.
3.4.1. Prasiskverbusiy per membraninio modulio elementa dujy parametry
skaifiavimas
Per membrang prasiskverbusiy atskiry komponenty (metano CHa ir anglies dioksido COy)
koncentracijos skai¢iuojamos pagal $ias formules:
Ccozpral = Cooz + ACcoz, %; (18)
Ccra prai = 100 — Ceoz prai %0; (18a)

&ia Cp, — uzsiduotoji anglies dioksido koncentracija jtekéjime, ACcoz — koncentracijos pokygio
priklausomybé nuo slégiy skirtumo membranoje Ap (priklausomybé gauta eksperimenty metu).

Misinio komponenty molinés dalys:

_ CCH4,pral,

xCH4_pral - 100 (19)
_ CCOZ,pral,

xCOZ_pral - 100 ' (19b)

Per membrang prasiskverbusio dujy misSinio moliné maseé:
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Mmis“_pral_i = XcH4 pral_i * MCH4 + Xco2_prali MCOZa kg/kmOI; (20)

Prasiskverbusio miSinio spiidos koeficientas skai¢iuojamas pagal 16 formule (esant slégiui p ~ 1 bar).

Prasiskverbusio misinio tankis:

pmis“_pral'Mmis“_pral k / 3
. = m-. 21
pmls_pral Zmis Ry (Emis+273,15)’ g ( )

Misinio komponenty parcialiniai slégiai:
PcHa pral = Pmis_pral * XcH4_prals Pa (abs); (22)
Pcoz_prat = prlnisv_pral ’ xCOZ_pral; Pa (abs). (22&)

Misinio komponenty (metano (CHa) ir anglies dioksido (COz)) tankis:

PcH4 pral'McHa ka/m?®:
= m 23
PcHa pral Zmis Ry (tmis+273,15)’ g ' ( )

Pcoz_pral'Mcoz ka/ 3
= m®. 23a
pCOZ_pral Zmii'Ru'(tmi§+273:15)’ g ( )

Per membrang prasiskverbusio miSinio masinis debitas:

Gmii_pral = Pmis pral Qmif_prali kg/S; (24)
&ia Qumis prar = F(AP). Si priklausomybé nustatoma eksperimenty metu.

Atskiry dujy miSinio komponenty masiniai debitai:

GCH4_pral = PcH4a_pral Qmii_prala kg/s; (25)
GCOZ_pTal = Pcoz2_pral Qmis’_pral’ kg/s. (252)

Dujy miSinio tirinis srautas per efektyvyji membranos plota:

Qmis pra
Qmis_pral = A—_pl1 m3/(s_m2)_ (26)

ef

Dujy miSinio slégio skirtumas (membranos bloke):

Apmis = pr’ni§ — Pmis_pral Pa (abs). (27)

Membranos elemento pralaidumas dujy miSiniui:

p= pmislpral'Qmis’,pral; (28)
APmis Aef

3.4.2. Neprasiskverbusio miSinio parametry modulio elemento iStekéjime skaiciavimas

Neprasiskverbusio miSinio slégis:

Pmis = Pmis — APer, Pa (abs); (29)
ia Apy, = 2+ 2% Lnic”” py (29a)

Neprasiskverbusio miSinio masinis srautas:

Gr"nisv = Grlnisv - Gmis“_pralv kgls; (30)

Neprasiskverbusio dujy misinio koncentracijos modulio elemento iStekéjime skaic¢iuojamas iteracijy
metodu pagal 28 pav. pavaizduotg schema.
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Uzduodama nezinoma metano koncentracijos modulio elemento istekéjime verté C cps uza.

IS koncentracijy balanso lygciy nustatoma anglies dioksido koncentracijos verté modulio elemento
iStekéjime:

Ceoz = 100 = Cepa yzar %; (31)
Nustatomos mi$inio komponenty molinés dalys:

CeHa uzd
=2 %%;

Xcna = T 100 (32)
Xioz = 22, %; (33a)

Nustatoma miSinio moliné masé:
M" s = X" cya * Mepa + X" coz - Moz, kg/kmol (34)

Skaic¢iuojamas misinio tankio verteé:

— Pmis Minis kg/m3; (35)

Pmis_skaic Z) Ry (tmis+273,15)"

Nustatoma dujy miSinio membraninio modulio iStekéjime tankio tikroji verte:

" Gnis .
Pmis_tikr = Q. kg/m3! (36)

mits

Nustatomas suskai¢iuotos ir tikrosios dujy misinio tankio ver¢iy santykinis skirtumas:

Ap‘;nig_skaié — pmif_sk?ié_pmis’_tikr . 100’ %’ (37)

Pmis_tikr

Kai absoliutusis skirtumas virSija 0,01%, griztama j 29 formulg ir kei¢iama uzZduodama metano
koncentracijos verte.

Kai santykinis skirtumas teigiamas, didinam uzduotaja metano koncentracijos verte ir kartojame
iteracijos cikla, pagal poskyrj 3.4.2.

Kai santykinis skirtumas neigiamas, mazinam uzduotgja metano koncentracijos verte ir
kartojame iteracijos cikla, pagal poskyrj 3.4.2.

Kai santykinis skirtumas nevirsija 0,01%, iteracijy procesg uzbaigiame ir pritmam tolimesniems
skai¢iavimams paskuting uzduotgja metano koncentracijos verte ir jai atitinkamg anglies dioksido
koncentracijos vertg.

Lyginamos uzduota ir apskai€iuota prasiskverbusio miSinio tankio vertés.
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h

F Y

Uzduodama C'coz verte
Skai¢iuojamos molines dalvs x creir x co2
Skai¢iuojama miinio moliné masé M e
Skaifiuojamas mifinio tankis p mi skais

v
Skaié¢iuojamas tikrasis midinio tankis
Skaidiuojamas misinio tankiy santykinis
skirtumas A p mif_shaif

v

Lyvginamos uzduota ir apskaié¢iuota
prasiskverbusio misinio tankio vertés.

. l
Kai (papsi—pria)/par = 0,01 Kai (papsk-puzd)/papsk = 0,01
U0, iteracijos tesiasi, uzduodama Vo, iteracijos baigiamos, einamoji
nawja C ‘coz verté. Papsk verté priimama kaip galutiné
Kai papsk > prle. nawja C'co2 ir naudojama tolimesniam
didinama 1r atvirkécéiai. skaiiavimui

28 pav. Iteracinio skai¢iavimo algoritmas

Nustatomas neprasiskverbusio dujy misinio tiirinis srautas modulio elemento iStekejime:

”mi§ G''mis ’ m3/h (38)

Pl mis_tikr

Nustatytas ttirio srautas ir metano koncentracijos modulio elemento vertes iStekéjime priskiriame Siy
parametry sekan¢io modulio elemento i jtekéjimo vertéms.

Qmis = Qs 5 (39)
C2H4 = CéH4_i; (39a)

Skai¢iavimai pagal 3.3 ir 3.4 skyrius atliekami visiems moduliams ir tokiu bidu nustatomi tiirio
bei masés srautai

Pagrindiniai modulio skai¢iavimo rezultatai yra $iy parametry vertés:
— prasiskverbusiy ir neprasiskverbusiy per modulio membrang miSinio ir komponenty
srauty dydziai,
— prasiskverbusiy ir neprasiskverbusiy komponenty koncentracijos

ISdéstyta modulio skaiciavimo (matematinio modeliavimo) metodika gali biiti panaudota jvairiy
tipy moduliy kombinacijy skaiiavimui ir membraninio jrenginio biodujoms gerinti parametry
optimizavimui.

41



4. Tyrimo eksperimentiniai rezultatai

Panaudojus Lietuvos energetikos instituto Vandenilio energetikos technologijy centrui priklausantj
optinj mikroskopa buvo padarytos polimerinés membranos 275PPSU10GLY nuotraukos, kuriose
matoma membranos strukttira. Sios nuotraukos pateiktos 4.1 skyriuje.

Detalesniems pralaidumo tyrimams, kurie buvo atliekami naudojant jvairiy koncentracijy binarinius
anglies dioksido ir metano miSinius, buvo pasirinkta plokscioji polimeriné membrana
275PPSU10GLY, todél visi véliau pateikiami eksperimentiniai rezultatai gauti naudojant biitent Sig
membrang. Si membrana, Kartu su visais tyrimo metu gautais eksperimentiniais rezultatais, priklauso
Lietuvos energetikos instituto Siluminiy jrengimy tyrimo ir bandymy laboratorijai. Eksperimenty
metu uztikrinamos pastovios darbinés salygos, todé¢l grafiskai atvaizduojant rezultatus X asyje visada
atidedamas slégiy skirtumas membranos bloke, 0 y aSyje atidedamas dydis priklausantis nuo §io
parametro — tiirinis dujy srautas Q, masinis dujy srautas G, pralaidumas P bei koncentracijos pokytis

AC.

4.1. Tyrimams naudotos polimerinés membranos struktiira

15.0kV x400 BSECOMP 100um [l 15.0kV X500 BSECOMP 100um
29 pav. Membranos skerspjiivio nuotrauka, 30 pav. Membranos skerspjiivio nuotrauka,
didinimas 400 karty, didinimas 500 karty

15.0kV x700 BSECOMP 50.0um

31 pav. Membranos skerspjivio nuotrauka, didinimas 700 karty
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Pav. 29 — 31 pateiktos polimerinés membranos 275PPSU10GLY skerspjivio nuotraukos, naudojant
didinimg nuo 400 iki 700 karty. Optiniu mikroskopu padarytose nuotraukose galime matyti, jog
membrana pasidalina i du sluoksnius: tankyji (kitaip vadinamg selektyvyjj) bei poringg. Net ir
tankiame sluoksnyje galima jzitiréti membranos poras per kurias prasiskverbia anglies dioksido bei
metano dujos, o poringame sluoksnyje Sios poros i$sidéste chaotiskai, todé¢l prasiskverbimas per §j
sluoksnj tampa lengvesnis.

15.0kV x100 BSECOMP U Sooum

32 pav. Membranos priekinio vaizdo nuotrauka, 33 pav. Membranos priekinio vaizdo
didinimas 100 karty nuotrauka, didinimas 1000 karty

15.0kV x2.00k BSECOMP ’ 15.0kV x5.00k BSECOMP " 10.0um

34 pav. Membranos priekinio vaizdo nuotrauka, 35 pav. Membranos priekinio vaizdo
didinimas 2000 karty nuotrauka, didinimas 5000 karty

Ok BS P

36 pav. Membranos priekinio vaizdo nuotrauka, didinimas 7000 karty
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Pav. 32 — 36 pateikiamos tyrimams naudotos membranos priekinio vaizdo nuotraukos, naudojant
didinima nuo 100 iki 7000 karty. Sios nuotraukos padarytos su tikslu pamatyti polimerinés
membranos poras i§ priekio. Nors ir matomas membranos pavirSiaus nelygumas, struktiira bei keletas
didesniy pory, taCiau siekiant atidziau iStirti membranos struktira reikia naudoti galingesnj optinj
mikroskopg su didesnémis priartinimo galimybémis. 34-36 pav. aiSkiai matomos keletas didesniy
pory, per kurias vyksta dujy prasiskverbimas.

4.2. Dujy turinio srauto priklausomybé nuo slégiy skirtumo pries§ ir uz membranos

Polimeriniy membrany pralaidumo eksperimentiniy bandymy metu matuojamas dujy tiirinis srautas.
Sis parametras gali bati matuojamas burbuliniu arba laminariniu srauto matuokliu. Visuose Zemiau
pateiktuose rezultatuose gautos tiirinio srauto vertés buvo iSmatuotos laminariniu srauto matuokliu.
Pries atliekant matavimus turi biiti uztikrintas nusistovéjes matavimo rézimas, t.y. padavus dujas ]
membranos bloka prasiskverbusios per membrang dujos, kartu su per prapiitimg iSeinanciomis
dujomis, leidziamos j aplinkag tam tikrg laikg kol pasiekiamas stacionarus rézimas. Tirinis dujy
srautas — vienas svarbiausiy dedamyjy membranos pralaidumo parametro apskai¢iavimo formuléje.
Zemiau pateiktuose grafikuose atvaizduojamos jvairiy CO2 ir CHs koncentracijy misiniy dujy tiirinio
srauto priklausomybés nuo slégiy skirtumo susidaran¢io membranos bloke prie$ ir uzZ membranos.
Tirinis dujy debitas matuojamas prie aplinkos salygy, o iSmatavus perskai¢iuojamas prie $iy: tap = 0
°C, pam = 101,325 kPa.

2.0 A 1.4 -
1.2 A
1.5 ' 1.0 - A
c c A
E Eos8 -
= 1.0 8 = 0.6
o o
05 - 0.4 1
0.0 <& CH4/C02 10/90 % gé 1 ACH4/CO2 20/80 %
15 2.0 2.5 3.0 3.5 1.5 2.0 2.5 3.0 35
Ap, bar Ap, bar
37 pav. Dujy tiirinio srauto priklausomybé nuo 38 pav. Dujy turinio srauto priklausomybé nuo slégiy
slégiy skirtumo membranos bloke. Dujy misinio skirtumo membranos bloke. Dujy miS$inio

koncentracijos vertés CHs — 9,46%; CO2 — 90,54% koncentracijos vertés CHs — 19,72%; CO2 — 80,28%

1.2 - 0.8 -
0.7 -
1.0
o 0.6 - Q
£0.8 - c
= £05 -
£ £
206 - e 204 - -
S04 - 03 1 =
0.2 -
0.2 - 01 .
OCH4/CO2 35/65 % ' 0O CH4/CO2 60/40 %
0.0 T T T 1 0.0 T T T 1
15 2.0 25 3.0 35 15 2.0 25 3.0 35
Ap, bar Ap, bar
39 pav. Dujy tiirinio srauto priklausomybé nuo 40 pav. Dujy tirinio srauto priklausomybé nuo slégiy
slégiy skirtumo membranos bloke. Dujy misinio skirtumo membranos bloke. Dujy miSinio
koncentracijos vertés CH4 — 35,35%; CO2 — koncentracijos vertés CH4 — 60,05%; CO2 — 39,95%;
64,65%
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37 — 40 pav. pavaizduotos dujy tiirinio srauto priklausomybése nuo slégiy skirtumo membranos bloke
atvaizduoja tiesioging §iy parametry priklausomybe. Sis reiskinys gali biti paaiskinamas taip:
did¢jant dujy slégiui membranos bloko jtekéjime didéja jéga, vercianti dujas skverbtis per polimerinés
membranos poras, todél prasiskverbian¢iy dujy tirinis srautas auga. Siuose grafikuose matoma
eksperimentiniy rezultaty sklaida, kuri atsiranda dél eksperimentams naudoty matuokliy bei pacio
matavimo metodo netobulumo.

4.3. Dujy masinio srauto priklausomybé nuo slégiy skirtumo priesS ir uZ membrana

Ankstesniame skyriuje pateiktos tarinio srauto vertés buvo iSmatuotos laminariniu dujy tiirinio srauto
matuokliu. 41 — 44 pav. bus pateikiamos dujy masinio srauto priklausomybés nuo slégiy skirtumo
membranos bloke. Sis dydis ne matuojamas, o skai¢iuojamas. Tam, kad biity apskai¢iuotas masinis
dujy srautas reikalingas dujy tankio skai¢iavimas. Dujy miSinio tankis apskai¢iuojamas jvertinant jy
slégj, sudétj (per polimering membrang pratekéjusiy dujy) bei temperatiirg. Apskaiciavus dujy tankj,
masinis debitas skaiiuojamas kaip dujy tdrinio srauto ir tankio sandauga ir iSreiSkiamas
mikrogramais per sekunde.

50 40 -
40 - ¢ 37 A
30 A
530 & 225 - A
00 | =20 -
© O 15 -
10 - 10 -
0 . O CHAICO2 10190 %, g 1 ACH4/CO2 20/80 %
15 2.0 25 3.0 3.5 ' ' ' '
Ap, bar 1.5 2.0 ApZ'.Bar 3.0 3.5
41 pav. Dujy masinio srauto priklausomybé nuo 42 pav. Dujy masinio srauto priklausomybé nuo
slégiy skirtumo membranos bloke. Dujy misinio slégiy skirtumo membranos bloke. Dujy miSinio
koncentracijos vertés CHs — 9,46%; CO2 — 90,54%; koncentracijos vertés CHs — 19,72%; CO2 —
80,28%);
30 ~ 20 ~
25 ©
15 - =)
L 20 - " =
215 8 210 -
0) O
10 2
5 -
5 -
. OCH4/CO2 35/65 % 0 | _DCHA/C02 60/40 %
' ' ' ' 15 2.0 25 3.0 35
15 2.0 ApZ’.Bar 3.0 3.5 Ap, bar
43 pav. Dujy masinio srauto priklausomybé nuo 44 pav. Dujy masinio srauto priklausomybé nuo
slégiy skirtumo membranos bloke. Dujy miSinio slégiy skirtumo membranos bloke. Dujy miSinio
koncentracijos vertés CHs — 35,35%; CO2 — koncentracijos vertés CHs — 60,05%; CO2 —
64,65%); 39,95%;

IS 41 — 44 pav. galime matyti, jog prasiskverbusiy per membrang dujy masinio debito priklausomybés
nuo slégio iSsidéste labai panaSiai kaip ir tiirinio srauto priklausomybés, ta¢iau masinio debito
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parametras svarbus tuo, jog j $i dydj jsiskaiCiuoja pratekéjusiy sudétis ir jis néra taip stipriai
priklausomas nuo aplinkos salygy kaip tiirinio srauto parametras.

4.4, Membranos 275PPSU10GLY pralaidumas su skirtingy koncentracijy miSiniais

ISmatavus turinj dujy srauta, membranos storj, slégiy skirtuma pries ir uzZ membranos bei efektyvy;i
membranos plota, galima apskaiCiuoti membranos pralaidumg pagal gautus eksperimentinius
rezultatus su skirtingy koncentracijy binariniais anglies dioksido ir metano miSiniais. Pralaidumas,
kaip jprasta mokslinéje literatiiroje, skai¢iuojamas barreriais.

1200 - 1000 -
1000 - ]
. P o 800 A A
g 1 £ 600 -
g 0 S 400 |
o’ 400 - o
200 - 200 1
©CH4/CO2 10/90 % ACH4/CO2 20/80 %
O T T T 1 0 T T 1
15 2.0 25 3.0 35 2.0 2.5 3.0 35
Ap, bar Ap, bar

45 pav. Membranos 275PPSU10GLY pralaidumo
priklausomybé nuo slégiy skirtumo membranos
bloke. Dujy miSinio koncentracijos vertés CHs —

9,46%; CO2 — 90,54%;

46 pav. Membranos 275PPSU10GLY pralaidumo
priklausomybé nuo slégiy skirtumo membranos
bloke. Dujy miSinio koncentracijos vertés CHs —

19,72%; CO- — 80,28%;

700 - 500 -
600 1 8 o 400 =
_ 500 - g
S 400 £ 300 -
£ 400 = B
1 300 D 200 -
% 200 - -
100 - 100 -
OCH4/CO2 35/65 % CCH4/CO2 60/40 %
O T T T 1 O T T T 1
15 2.0 25 3.0 35 15 2.0 25 3.0 35
Ap, bar Ap, bar

47 pav. Membranos 275PPSU10GLY pralaidumo
priklausomybé nuo slégiy skirtumo membranos
bloke. Dujy miSinio koncentracijos vertés CHs —

48 pav. Membranos 275PPSU10GLY pralaidumo
priklausomybé nuo slégiy skirtumo membranos
bloke. Dujy misinio koncentracijos vertés CHs —

35,35%; CO; — 64,65%); 60,05%; CO, — 39,95%);

Kaip galime matyti i§ 45 — 48 pav. nors kintant slégiy skirtumui pralaidumo vertés svyruoja,
daZniausiai apZvalginiuose moksliniuose straipsniuose bina pateikiama viena membranos
pralaidumo verté. Apdorojant duomenis galima buty skaiciuoti vidurkius $iy, eksperimenty metu
gauty, pralaidumo verciy, taip apskaiciuojant ir priimant vieng membranos pralaidumo verte.

4.5. Duju koncentracijos pokycio priklausomybé nuo slégiy skirtumo pries ir uz
membrang

Polimeriniy membrany efektyvumas nusakomas kaip gebéjimas pakeisti biodujy komponenty sudétj,
todél norint suzinoti realy membranos poveik] pratekanCioms dujoms reikalingi dujy sudétis
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jtekéjime ir istekéjime matavimai. Sie matavimai atlickami Agilent firmos dujiniu chromatografu
(tipas 7890A). Kaip ir buvo manoma pries atlickant eksperimentinius tyrimus, dujy sudétis jtekéjime
skiriasi lyginant su dujomis iStekéjime. Toliau bus pateikiami tiek metano, tiek anglies dioksido
komponenty koncentracijos pokyc¢iai, kuomet lyginamos koncentracijos membranos bloko jtekéjime
ir iStekéjime.

30 - 25 -
25 - £ ]
tal 20 IS) ©)
(=} 20 i (=}
> 15 s
g )
10 -
< 10 - <
5 - 51
CCHA4/CO2 60/40 % OCH4/C02 35/65 %
0 T T T 1 O T T T 1
15 2.0 2.5 3.0 35 15 2.0 2.5 3.0 35
Ap, bar Ap, bar

49 pav. Per polimering membrang prasiskverbusiy
dujy koncentracijos poky¢io priklausomybé nuo
slégiy skirtumo membranos bloke. Dujy miSinio

koncentracijos vertés CH4 — 60,05%; CO; —

50 pav. Per polimering membrang prasiskverbusiy
dujy koncentracijos pokycio priklausomybé nuo
slégiy skirtumo membranos bloke. Dujy miSinio

koncentracijos vertés CHs — 35,35%; CO; —

39,95%: 64,65%:
14 - 7
12 - A A A 6 - o o
10 T 5 4 <>
S 8 A L4
9 6- 93
4 2
é | ACH4/CO2 20/80 % 17 & CHA4/CO2 10/90 %
T T T T 1 0 T T T 1
10 15 20 25 30 35 15 2.0 25 3.0 35
Ap, bar Ap, bar

51 pav. Per polimering membrang prasiskverbusiy
dujy koncentracijos poky¢io priklausomybé nuo
slégiy skirtumo membranos bloke. Dujy miSinio

koncentracijos vertés CHs — 19,72%; CO; —

52 pav. Per polimering membrang prasiskverbusiy
dujy koncentracijos pokycio priklausomybé nuo
slégiy skirtumo membranos bloke. Dujy miSinio

koncentracijos vertés CHa — 9,46%; CO, — 90,54%;

80,28%);

Koncentracijos poky¢io rezultatai buvo apdorojami matuojant abiejy komponenty koncentracijy
vertes, taciau siekiant iSvengti didesniy matavimo neapibréz¢iy, atsirandanciy dél iSmatuoty dujy
koncentracijy nebalanso, skai¢iavimams buvo naudojama iSmatuotoji anglies dioksido koncentracija,
o metano koncentracija buvo apskaiiuojama i§ 100% atémus iSmatuotgja anglies dioksido
koncentracijg. Taip eliminuojamas nebalansas susidarantis d¢l chromatografo matavimo netobulumo.
Nors grafikuose matosi nemaZza rezultaty sklaida, taciau tendencija aiski — didéjant slégiy skirtumui
membranas bloke, membranos efektyvumas didéja, t.y. koncentracijos pokytis, didinant slégj —
didé¢ja. Grafikuose pateikt anglies dioksido komponento koncentracijos pokyciai teigiami, tai reiskia,
jog prasiskverbusios dujos per membrang turi daugiau anglies dioksido ir maziau metano nei prie$
atskyrima.
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4.6. Eksperimentiniy tyrimo rezultaty apibendrinimai

Eksperimentiniy tyrimo rezultaty apibendrinimui visi gauti skirtingy parametry rezultatai bus
atvaizduojami viename grafike, taip siekiant palyginti skirtingos dujy koncentracijos jtekéjime
poveikj. Eksperimenty metu prie§ pradedant visus matavimus visa jrenginio sistema buvo
vakuumuojama, taip paSalinant bet kokias dujas, kurios pakenkty rezultaty tikslumui, todél pateikiami
rezultatai tapo patikimesni. Siekiant patogesnio rezultaty palyginimo pav. 53 — 56 pateikiamos ttirinio
srauto, masinio srauto, pralaidumo bei selektyvumo priklausomybés nuo slégiy skirtumo membranos
bloke su visais eksperimentams naudotais miSiniais:

20 - -
¢ CHAICO2 10/90 % 1200 1 o cHajco2 10190 9%
0 4 0
15 | @35/65 % o 1000 | A20/80% $ o
£ m60/40 % ~ 800 -
£ 5 m60/40 %
210 - % & 600 -
o o’ 400 -
0.5 A
200 -
00 T T T T 1 O T T T 0
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
Ap, bar Ap, bar
53 pav. Pratekanciy dujy tirinio srauto 54 pav. Polimerinés membranos pralaidumo
priklausomybé nuo slégiy skirtumo, esant skirtingiems dujy miSiniams priklausomybé
skirtingoms dujy koncentracijoms nuo slégiy skirtumo
30 + -
©CH4/CO2 10/90 % %01 6 CH4/CO?2 10/90 % o
25 4 A20/80 % 40 - A20/80 %
@35/65 % @35/65 %
< 20 m60/40 % o 39 | B0I40%
15 - $
<10 - O 20 -
A
5 & % 10 -
0 T T T 1
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 0 o0 o , " o
Ap, bar ' ' Ap,'Bar ' '
55 pav. Prasiskverbusiy dujy sudéties poky¢io 956 pav. Prasiskverbusiy dujy masinio debito
priklausomybé nuo slégiy skirtumo, esant priklausomybé nuo slégiy skirtumo, esant
skirtingoms dujy koncentracijoms. skirtingoms dujy koncentracijoms.

Pav. 53 — 56 pateikimo tikslas — uztikrinti patogesnj eksperimentiniy rezultaty palyginima. Kaip
nustatyta tyrimo metu, visi keturi parametrai zenkliai priklauso nuo dujy sudéties jtekéjime.
Pavyzdziui, dujy tirinio srauto, masinio srauto bei pralaidumo parametrai did¢jant anglies dioksido
koncentracijai jtekéjime taip pat didéja. Sis reiskinys vyksta dél to, jog kaip ir mokslingje literatiiroje
nurodoma, anglies dioksido dujos per polimering membrang prasiskverbia lengviau nei metano. D¢l
to kaip galima matyti 53 pav. didziausios prasiskverbianc¢iy dujy tirinio srauto vertés pasiekiamos
esant ~90% anglies dioksido dedamajai misinyje ir analogiskai maziausios, kuomet anglies dioksido
koncentracija tik 40 %.

PrieSingas variantas matomas dujy koncentracijos pokycio grafike. Did¢jant anglies dioksido
koncentracijai jtekéjime, dujy sudéties pokytis mazéja, todél didziausias koncentracijos pokytis
uzfiksuojamas esant maziausioms anglies dioksido koncentracijos jtekéjime vertéms. Taip vyksta dél
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to, kad esant ~90% anglies dioksido vertei nejmanoma pakisti daugiau nei 10 %, todél Sis faktas
apriboja dujy koncentracijos pokycio augima.

Atlikti tyrimai susij¢ su biodujy gerinimo problemy sprendimu atskiriant gerinamas biodujas
membraninio proceso metu j 2 dalis:

1. naudinga dalis su padidinta metano koncentracija;

2. nenaudinga dalis su atitinkamai padidinta anglies dioksido koncentracija.

Pagal eksperimentiniy bandymy metu gautas koncentracijos pokyc¢io priklausomybes nuo slégio
galima projektuoti keliy pakopy jrenginius, kuriy déka buty galima iSgryninti biodujose esantj metang
iki reikalingo grynumo.

IStyrus metano ir anglies dioksido miSiniy, imituojanciy biodujas, prasiskverbima per plokscia
polimering membrang, nustatyta, kad membranos efektyvumas, nekintant dujy temperatirai ir
sudéciai membranos jtekéjime, priklauso tik nuo slégiy skirtumo prie§ ir uz membranos, taciau esant
skirtingoms dujy koncentracijoms jtekéjime visi parametrai (tlrinis srautas, masinis srautas,
pralaidumas ir selektyvumas) priklauso nuo anglies dioksido ir metano proporcijy dujy misinyje.

IS pateikty optiniu mikroskopu daryty nuotrauky puikiai matosi du pagrindiniai polimerinés
membranos sluoksniai — tankusis ir porétasis. Tankiajame sluoksnyje matosi mazesnés poros, kurios
i$sidéste tankiai viena prie kitos, o porétajame sluoksnyje pory iSsidéstymas daugiau chaotiskas ir
padios poros yra didesnés, bent jau vizualiai. Sios i§vados daromos i§ skerspjiivio nuotrauky. I§
priekinés dalies nuotrauky taip pat matosi tam tikros poros, taciau ne visos. Norint pamatyti didesnj
kiekj pory reikalingas galingesnis optinis mikroskopas arba kita apdorojimo metodika.

4.7. Tyrimo trilkkumai ir tolimesné eiga

Atliekant polimeriniy membrany tyrima buvo susidurta su keliomis problemomis. Gauti
eksperimentiniai rezultatai, nors ir patikimi, taciau jy nejmanoma palyginti su kitose mokslinése
publikacijose pateikiamais pralaidumo rezultatais. Taip yra dél itin mazo jrenginio, skirto
polimerinéms membranoms tirti, darbinio slégio. Kaip pastebéta atliekant literatiiros analizg, kai
kurie polimeriniy membrany pralaidumo rezultatai pateikiami net prie 120 bar(g), o Lietuvos
energetikos institutui priklausancio jrenginio maksimalus darbinis slégis siekia vos 5 bar(g). Irenginio
darbinis slégis negali pasiekti auksStesniy verciy, dél keliy priezas¢iy. Membranos modulyje esanti
perforuota atramine plokstelé turi per didelio diametro skyles, todél slegiant dujas gali biiti sugadinta
tyrimams naudojama polimeriné membrana. Taip pat jrenginyje naudojamos zarnelés nepritaikytos
tokiam aukstas slégiui, kuris reikalingas norint palyginti rezultatus su kitomis publikacijomis, todél
plétojant tyrima reikalinga atnaujinti visas jrenginio zarneles, pakeiCiant jos aukStam slégiui
skirtomis. Praplétus jrenginio darbinio slégio ribas, pratekanc¢iy dujy tiriniai srautai zenkliai iSaugty,
todé¢l tekty atnaujinti ir srauto matavimo sistema, ja pakei¢iant matuokliais gebanciais matuoti
didesnius srautus. Kartu su srauto matuokliu turéty buti pakeistas ir slégio matuoklis, matuojantis
perteklinj slégi membranos bloko jtekéjime. Atlikus Siuos jrenginio poky¢€ius, biity uZtikrinta ne tik
galimybé palyginti rezultatus su kitomis publikacijomis, bet ir galimybé tirti mazesniu pralaidumu
pasiZymincias polimerines membranas. Plétojant tyrima, turéty biiti uztikrinta membrany gamybos
galimybé. Uztikrinus galimybe tirti ir gaminti polimerines membranas biity sudaromos salygos dirbti
nepriklausomai nuo membrany gamintoju, taip sutaupant kastus skirtus membrany pirkimui. Visi Sie
iSvardinti tyrimo trukumai ir jy sprendimo btidai numatomi tolimesngje tyrimo eigoje.
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ISvados

1.  Atlikus literatiiros analizg, kurios metu apzvelgti pagrindiniai biodujy gerinimo biidai,
daugiausiai démesio skiriant membraninéms technologijoms, pagrjstas magistro baigiamojo projekto
metu atlikto tyrimo naujumas ir aktualumas.

2. sukurtas ir isanalizuotas eksperimentiniams tyrimams naudoty anglies dioksido ir
metano miSiniy gamybos metodas, paaiskinant kiekvieng gamybos metodo Zzingsnj bei visus
reikalingus skaiciavimus;

3. iSanalizuotas jrenginys, skirtas polimeriniy membrany pralaidumo tyrimams, kartu su
pratekéjusiy dujy sudéties nustatymui naudojamu chromatografu. Prie jrenginio pateikiamos
kiekvienos i$ jrenginio daliy nuotraukos, matavimo priemoniy matavimo ribos, neapibréztys bei visa
jrenginio schema. Jrenginys patobulintas pakeicCiant dujy tirinio srauto matuoklj, kurio déka nauji
eksperimentiniai rezultatai pasizymi mazesne sklaida;

4.  iSanalizuoti dujy pralaidumo per polimerines membranas teoriniai pagrindai.
Pateikiamos visos eksperimentiniy tyrimo rezultaty apdorojimui naudojamos formulés bei lygtys.
Taip pat pateikiamas skai¢iavimo modelis skirtas apskaiciuoti pratekanciy ir nepratekanciy per
membrang dujy parametrus, panaudojant eksperimenty metu gautas dujy tiirinio srauto, pralaidumo,
koncentracijos pokyc€io bei masinio srauto priklausomybes nuo slégiy skirtumo membranos bloke;

5. iSanalizuoti ir aprasSyti eksperimentinio tyrimo metu gauti rezultatai. Rezultatai
pateikiami grafiSkai kaip priklausomybés nuo slégiy skirtumo membranos bloke. Pagal gautus
rezultatus nustatyta, jog eksperimenty rezultatai kinta priklausomai nuo koncentracijos jtekéjime bei
slégiy skirtumo membranos bloke;

6.  pateikiamos optiniu mikroskopu darytos nuotraukos, kuriomis atvaizduojama tyrimams
naudotos polimerinés membranos struktira. Pagal Sias nuotraukas matoma polimerinés membranos
struktira sutampa su mokslinése publikacijose pateikiamomis skirtingy polimery membrany
struktiromis;
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Abstract: Polyether block amide (PEBA) nanocomposite membranes, including Graphene (GA)/PEBA
membranes are considered to be a promising emerging technology for removing CO, from natural
gas and biogas. However, poor dispersion of GA in the produced membranes at industrial scale still
forms the main barrier to commercialize. Within this frame, this research aims to develop a new
industrial approach to produce GA/PEBA granules that could be used as a feedstock material for
mass production of GA/PEBA membranes. The developed approach consists of three sequential
phases. The first stage was concentrated on production of GA/PEBA granules using extrusion process
(at 170-210 °C, depending on GA concentration) in the presence of Paraffin Liquid (PL) as an adhesive
layer (between GA and PEBA) and assisted melting of PEBA. The second phase was devoted to
production of GA/PEBA membranes using a solution casting method. The last phase was focused on
evaluation of CO,/CHy selectivity of the fabricated membranes at low and high temperatures (25
and 55 °C) at a constant feeding pressure (2 bar) using a test rig built especially for that purpose.
The granules and membranes were prepared with different concentrations of GA in the range 0.05 to
0.5 wt.% and constant amount of PL (2 wt.%). Also, the morphology, physical, chemical, thermal, and
mechanical behaviors of the synthesized membranes were analyzed with the help of SEM, TEM, XRD,
FTIR, TGA-DTG, and universal testing machine. The results showed that incorporation of GA with
PEBA using the developed approach resulted in significant improvements in dispersion, thermal,
and mechanical properties (higher elasticity increased by ~10%). Also, ideal CO,/CHy selectivity was
improved by 29% at 25 °C and 32% at 55 °C.

Keywords: polyether block amide; PEBA nanocomposite membranes; graphene; CO,/CHy selectivity;
natural gas; biogas
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1. Introduction

Natural gas is the cleanest and cheapest fossil fuel available at present. Its advantages made
it a key player in the field of electricity generation and in majority of critical industrial sectors,
including cements, iron and steel, etc. [1,2]. As demand for natural gas has been growing enormously
recently, many energy-conversion technologies (e.g., Pyrolysis, fermentation, etc.) were employed
to generate biogas from different types of waste in order to compensate the shortage in production
of natural gas, and to dispose such waste simultaneously [3-5]. Usually, biogas obtained using
such technologies contains many components, particularly 60-70 wt.% of Methane (CHy) as a main
component, 3040 wt.% of Carbon dioxide (CO,) as a significant impurity in natural gas paths,
and some trace elements (e.g., Nitrogen, ammonia, hydrogen sulphide, water vapor, etc.) [6,7].
However, presence of CO; in obtained biogas can result in some serious technical problems, for
example, reduced transportation capacity, lower natural-gas heating value, and corrosion of pipeline [8].
Therefore, the biogas conversion process is usually followed by biogas upgrading and gas separation [9].
Currently, amine technology is widely used for Carbon absorption, however, this technology has
several limitations, including large capital and operating costs, high footprint, etc., [10,11].

In order to avoid the limitations of amine technology, polymer membrane-based approach has
been developed as an alternative and effective solution for CO,/CHjy gas separation [12]. These types
of membranes are characterized by low cost, system compactness, process flexibility, less energy,
simplicity during the operation and maintenance, good mechanical strength, and mastery to control
thermodynamic solubility constraints [13]. Many examples can be found in literature, how polymer
membranes have been utilized for gas separation, including Polyether block amide (PEBA), (PEO)-based
polymers, perfluoropolymers, Pebax, PIMs, thermally rearranged, and iptycene-containing, etc. [14].
Among these polymer membranes, PEBA is classified as one of the most promising polymer membranes
with high efficiency in CO, separation due to its high CO, permeability and CO,/CHj selectivity [15,16].
In order to improve their permeability and selectivity and make them fulfil the industrial requirements
and increase stability for the long term, PEBA mixed-matrix composite membranes (MCM) were
developed to address these aspects through mixing or modifying PEBA by other additives or chemical
treatments [17,18].

With regard to such membranes, many different types of filler materials (e.g., MOF-801 nanocrystal,
TiO, nanoparticles, Fe;O3 nanoparticles, nanozeolite, zeolite 13X nanoporous, carbon nanotubes, SiO,,
Al O3, etc.) were mixed or deposited onto a PEBA layer to create selective transport channels for gas
separation [19-27]. Although many studies demonstrated that due to its unique properties, Graphene
Oxide (GO) as a nanofiller has high CO, selectively [28,29], but its potential application with PEBA in
gas separation has not been analyzed yet. Also, GO is typically synthesized from graphite in the form
of monolayer or few layers contains a lot of defects (crumpled) and oxygen (~30 wt.%) what affect
negatively on the characterizations of graphene, including the selectively performance. In contrast,
Graphene nanosheets (GA) have several layers of carbon up to 10-20 or even more but a very low level
of oxygen content [30], therefore, GA was used in the present research. Only one study was conducted
using graphene to produce PEBA membrane for pervaporation of butanol aqueous media [31]. Also,
recently graphene-based membranes have been employed in other fields like fuel cells, anion exchange
membranes, etc. [32-34]. Although polymer nanocomposite membranes have been widely studied
on the lab scale, however, they have not been commercialized yet due to their poor dispersion and
because these types of membranes are mostly challenged by nanofiller distribution and production of
defect-free membranes with a very thin selective film [35,36]. Therefore, our research group used twin
screw extruder as an industrial technique to mix graphene with PEBA and to produce graphene/PEBA
filaments, then we spun into fibrous membranes using melt electrospinning for cleanup of oil spills [37].
Also, 2 wt.% of Paraffin Liquid (PL) was added during the extrusion process to create an adhesive layer
on the surface of PEBA pellets and to facilitate incorporation of nanofillers on the pellet surface with
uniform dispersion [38]. The results revealed that the developed dispersion technique can improve
thermal and mechanical properties of the obtained nanocomposite. Based on this, the dispersion
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technique developed by our group was employed on GA/PEBA granules with uniform dispersion and
to process GA/PEBA membranes using solution-casting method. CO,/CHy selectivity, morphology,
physical, chemical, thermal, and mechanical behaviors of the synthesized membranes were investigated
by using SEM, TEM, XRD, FTIR, TGA-DTG, and universal testing machine.

2. Experimental

2.1. Materials and Methodology

Polyether block amide (PEBA) in the form of granules was supplied by Arkema Group,
France (product No Pebax 35335P-01). Paraffin Liquid (PL) of pharmaceutical grade was supplied
by PanReac AppliChem, Germany (Prroduct No 146257). Graphene nanosheets (GA) of 10-20 nm
thickness and a few micrometers in length were synthesized using multi-roll milling technique [39].
The present research started with the preparation of GA/PEBA granules using a premix process
(mechanical mixer) followed by the main mixing process using a twin screw extruder. After that,
solution-casting method with magnetic stirring were used to synthesize GA/PEBA membranes from
the obtained GA/PEBA granules. All preparation steps are presented in Figure 1.

Premixed Graphene Paraffi _Extruded GA/PEBA || GA/PEBA so
GA/PL/PEBA Pellets o e, - Cast
iqui :
s 8%4 7 " » A solution
v Satly £ T op———— ¢ » soed
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Figure 1. GA/PEBA membranes’ fabrication flowchart based on the developed approach.
2.2. Preparation of GA/PEBA Granules

Two different types of mixing techniques were used at this stage to prepare GA/PEBA granules
with uniform dispersion: premix and main mixing process. Both of them were selected based
on the traditional production equipment of polymer products without needing for any special
facilities or toxic chemicals. The premix process using a mechanical mixer in the presence of 0.2 wt.%
of PL was used to establish a thin liquid film on the outer surface of PEBA pellets. When GA
(with concentrations 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, and 0.5 wt.%) was added to PEBA pellets coated by
PL, the thin liquid film converted to adhesive layer started to attract GA particles and distribute
them uniformly on the pellet surfaces under the mixing conditions (Figure 2A-D). Then the second
mixing process (main mixing process) using a twin screw extruder was employed to produce
GA/PEBA granules by feeding the pre-mixed pellets into a hopper of a twin screw extruder with
die diameter of 16 mm at feeding time of 2 min, die temperature of 160-220 °C (based on the GA
concentration), mixing time of 4 min., and mixing speed of 30 rpm. The die was connected to the
water cooling system and automatic rotating collector unit to obtain GA/PEBA granules with different
concentration of GA and each batch was given a code based on PL and GA w/w percent particularly,
0PL/0GA “PEBA0”; 0.2PL/0GA “PEBA1”; 0.2PL/0.05GA “PEBA2";0.2PL/0.1GA “PEBA3”; 0.2PL/0.2GA
“PEBA4”; 0.2PL/0.3GA “PEBA5"”; 0.2PL/0.4GA “PEBA6”; 0.2PL/0.5GA “PEBA7”). Figure 2E-H shows
the received virgin PEBA pellets and PEBA nanocomposite granules (at the lowest and the highest
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Graphene concentration, respectively) in the end of the extrusion process and after cutting by an
automatic cutter.

Figure 2. Images of (A-D) the pre-mixed GA/PEBA pellets and (E-H) the extruded GA/PEBA granules.

2.3. Preparation of GA/PEBA Membranes

The solution-casting technique was utilized to fabricate GA/PEBA membranes from the obtained
GA/PEBA granules at the end of the extrusion process. The initial experiments were performed to
determine an appropriate liquid medium of GA/PEBA granules by using many different solvents,
including concentrated and diluted ethanol, concentrated and diluted acetic acid, nitric acid, etc.
The initial results showed that acetic acid and nitric acid can dissolve the extruded pellets. Since the
acetic acid is classified as a green solvent and nitric acid as a toxic solvent, acetic acid was used
in the main experiments to prepare GA/PEBA solutions with a solid to liquid ratio of 1 g (Pellets):
10 mL (Acetic Acid), applying magnetic stirring at 80 °C and 800 rpm for 30—40 min (based on the
concentrations of GA) with a reflux condenser. The prepared solutions were poured individually into
a Teflon mold with inner diameter of 90 mm, followed by solvent evaporation at room temperature for
4 h to avoid any thermal degradation in the obtained membranes. The dried thin films were peeled off
from the Teflon die, then dried again in a vacuum oven for overnight at 25 °C to remove the residual
solvent and to obtain membranes with a diameter of 90 mm and thickness in the range of 45-50 um so
that permeability test could be performed, as showing in Figure 3A. One more thick film was fabricated
from each batch again with diameter 90 mm and thickness 200 um for mechanical testing to be more
stable during testing process. After that, manual cutter was employed to cut the mechanical tensile
specimens (100 mm and width 10 mm) (Figure 3B).

Figure 3. Images of (A) the synthesized GA/PEBA membranes and (B) the prepared GA/PEBA
mechanical samples.
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2.4. Membrane Characterizations

Morphology and dispersion of GA in the fabricated membranes were examined using
Scanning electron microscope (SEM) and Transmission electron microscopy (TEM) after having
them coated with a gold layer. Chemical structures of the membranes were analyzed using the
Fourier-Transform Infrared spectroscopy (FTIR, Vertex70 spectrometer) and X-ray crystallography
(XRD). Thermal behaviors of the obtained membranes in terms of thermal stability, crystallinity degree,
and melting temperature were determined by Thermogravimetric, Derivative-Thermogravimetric
analysis (TGA-DTG), TA instruments TGA Q500 and Differential Scanning Calorimeter (DSC mod.
Q-100 supplied by TA Instruments). The DSC measurement was conducted on 5-8 mg of each batch in
the temperatures range of 50-900 °C at a heating rate of 10 °C per minute in nitrogen ambient; then the
crystallinity degree of each batch according to Equation (1) was calculated [40]. Mechanical tensile
properties of the membranes were measured by the Lloyd Universal Testing Machine (model LR10K)
with rubber fixation jaws with loading rate of 200 + 10 mm/min at ambient temperature.

AHc
Xc (0/0) = GT)AI'I,OH x 100 (1)
where AHc is the apparent crystallization entropy of the tested filament and membrane samples, AHj,
is the melting enthalpy of 100% crystalline PEO and PA-6 which is equal to 166.4 J/g and 246 J/g
respectively [41], while @ represents the weight fraction of PL (0 and 0.2 wt.%) and GA (0, 0.05, 0.1, 0.2,
0.3, 0.4, and 0.5 wt.%) in the PEBA composites. Since PA represents the main fraction by mass, we
focused on its crystallinity only during DSC measurements.

2.5. Setup of Gas Permeation and Membranes Holder

Gas permeation of the synthesized membranes was evaluated using a test rig built especially
for that purpose. The setup consisted of two separated CO, and CHj sources with a controlled
flow rate, membrane holder, and gas measurements as shown in Figure 4. The permeability of the
prepared membranes embedded in the membrane holder was measured by a constant pressure method.
The holder was composed from two flanges made from stainless steel (grade 316), two rubber O-rings
used as a pressure-tight seal between the polymeric membrane and the metal flanges with the effective
membrane diameter of about 90 mm. In order to minimize possible errors due to membrane thickness
and to avoid any deformation or destruction of membranes under the applied testing pressure and
flow rate, the tested membrane surface was supported by porous metal disc with an outer diameter of
100 mm and 927 holes with a diameter of 1.5 mm. Small holes were distributed circularly and equally
on the circumference of the disc’s surface. Also, the system had pressure regulators/transducer for
adjusting of pressure during experiments and control valves/flow meter for adjusting of gas volumetric
flow rate.

Gas permeability values of the prepared membranes were evaluated at a constant feeding pressure
of 3 bar, effective area of the tested membrane of 16.38 cm?, and temperatures between 25 °C and 55 °C.
The volumetric flow rate of CO, and CHy gases in permeate side was evaluated by a bubble flow-meter
and pure gas permeability were calculated according to Equation (2) and all effective parameters
are defined in Table 1, while the ideal CO,/CHyj selectivity () of the synthesized membranes was
determined using Equation (3) [42]. To increase the results accuracy, the gas permeation experiments
were repeated three times for each batch and the average values were listed.
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Figure 4. Scheme of the test rig used to perform gases permeation test.

Table 1. Definition of the effective parameters of CO, and CHy permeability.

Parameter Definition Unit
Pi CO; or CHy permeability Barrer
T Input temperature K
p Out pressure (Permeate) cmHg
Ap Pressure difference between input and output sides cmHg
1 PEBA and composite membrane thickness cm
A PEBA and composite effective area cm?
Qi Volumetric flow rate of CO, or CHy gas cmds!

3. Results and Discussion

3.1. Dispersion and Morphology of the Synthesized Membranes

Figure 5A-H shows the surface morphology of all the synthesized membranes using SEM
examination at 100 pm after they have been cleaned in ethanol emulation using ultrasound. As shown
in SEM images, the surface of pristine membrane (Figure 5A) contaminated by several debris in the
form of small particles (indicated in the circles) was formed during solidification process and solvent
evaporation caused the above defects. After adding PL (Figure 5B), the surface became smoother
due to its modification [43]. Also, the number of particles decreased significantly and they became
finer (indicated by arrows). After adding 0.05 and 0.1 wt.% GA to PL/PEBA matrix (Figure 5C,D),
small particles started to appear again, especially at 0.1 wt.% as a result of poor dispersion. The amount
of GA was not sufficient to cover all surface areas. At 0.2 and 0.3 wt. % of GA (Figure 5E,F), GA started
to distribute uniformly and the surfaces became rough. However, few smooth surfaces appeared due
to poor dispersion. At 0.4 wt.% of GA (Figure 5G), GA started to distribute uniformly and the surfaces
became absolutely rough due to GA incorporated on the surface of the membranes, what leads to
increased viscosity of the solution leading to increased surface tension and fast solidification [44,45].
When GA concentration reached the peak (Figure 5H), GA started to aggregate in the form of block
particles which led to particle agglomeration owing to force interaction between GA particles.

Sine PEBA is classified as a very ductile material and this characteristic became even more evident
after mixing PEPA with PL (highly plasticized) [38,43], it was hard to prepare fracture samples in
liquid Nitrogen; therefore, sharp cutter was used to prepare fracture surfaces. Figure 5I-L shows
the cross-section morphology of the synthesized membranes of pure PEBA and nanocomposite
samples, particularly PEPA2 (poor dispersion) and PEPA4 (uniform dispersion). As shown in the
SEM micrograph of the PEPA sample (Figure 5I), the fracture surface was completely deformed by
numerous distortions and had many paths, the number of which was increasing with the addition of
PL (Figure 5]). This means that the sample became plasticized and thus, in compliance with ductile
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failure. After addition of 0.4 wt.% of GA (Figure 5K), the fracture surface became brittle with small
amount of debris of uniform thickness, which means that the surface became harder and in compliance
with brittle failure [46]. Also, some smaller particles were still sticking out from the damaged surface
(inside the yellow squares), which manifests ductile phenomenon (winding or spline surface). At high
concentration, brittle fracture reappeared relatively smooth and the surface became flat, harder, and
having sharp edges, manifesting brittle phenomenon (Figure 5L).

o w2 N
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Debris
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100nm 100nm %, % Y 100am

Figure 5. (A-L) SEM images and (M-P) TEM images.

Figure 5M-P shows surface microscopic morphology of all the synthesized membranes using TEM
at 100 pm. As shown in the TEM images, the pure sample had a dense-thick structure, while the PEPA1
sample contained several thin GA flakes. By raising the concentration of GA up to 0.4%, the amount of
these flakes increased significantly in vertical and horizontal plane overlapping a little between GA
layers (indicated by white ellipse). When GA concentration was the highest, the overlapping increased
significantly causing the aggregation phenomenon. The TEM results confirmed that GA flakes with
0.4 wt.% concentration were dispersed successfully uniformly in the PEPA matrix [35].

3.2. Chemical Composition of the Synthesized Membranes

Figure 6A,B displays the FTIR spectra and XRD pattern of the pristine PEBA and composite
membranes, respectively. FTIR results (Figure 6A) showed that the pristine sample exhibited several
strong bands: 1092 cm™! corresponding to the -C-O-C— group (Segment I), 1640, 1730, and 3270 cm™"
indicating the -HNCO-, O-C=0, and -NH- groups (Segment II), 2858 cm™~! representing ~CH,—
(Segment III), respectively. These existing segments corresponding to poly (ethylene oxide) (PEO),
polyamide 6 (PA-6), and soft and hard segment in PEBA are considered to be the main components
in PEGA. All the samples had the same peaks and groups [47]. All these groups did not alter in
all the samples, even after having been mixed with PL. However, after mixing with GA, very weak
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peaks appeared at 3311 cm™! and 1726 cm ™!, corrosponding to hydroxyl and carbonyl groups of GA,
respectively, which means that GA integrated with PEPA [39,44].

——PEBA0 ——PEBAl ——PEBA2 ——PEBA3 (B) . Graphene

———PEBA4 ——PEBAS ——PEBA6 ——PEBA7 PEBA7
_ = __ PEBAS |
s E /\A\ PEBAS
g -
z g PEBA4
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=
£

v\_,./\ FEBAL
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 O 10 20 30 40 50 60
cm-1 Diffraction angle (26)

Figure 6. (A) FTIR and (B) XRD analysis of the synthesized membranes.

XRD pattern was used to confirm the FTIR results and to check crystallization peaks of the
synthesized membranes. As mentioned before, PEPA is a semicrystalline copolymer that composed of
crystal PA-6 and amorphous PEO segments. As displayed in XRD results (Figure 6B), an intensive
crystallization peak notes in the XRD pattern of virgin PEBA in the scope from 14° to 27°, related to the
hydrogen bonding between PA-6 chains (larger crystalline region) [48,49]. Also, no other characteristics
were noted when PL was added to “PEBA1”, which means that crystallinity of virgin membrane
was not affected by PL added to “PEBA1”. Interestingly, when GA was added, a single sharp peak
belonging to GA was appeared at 26.4° and the intensity of this peak increased significantly by
increasing the GA content. Also, PEBA nanocomposite membranes show reduced peak intensity of
PA-6 segment with the increases of GA concentration, pointing to the smaller crystalline phase in the
synthesized membranes [31]. In addition, incorporation of GA led to reduce crystallinity of these
polymer segments by the disturbing arrangement of PA-6 chains, thereby providing a probability
to improve gas permeation performance [50]. The presence of these peaks in XRD pattern of the
synthesized membranes confirms that the developed approach helped strongly to distribute GA
uniformly inside the matrix [35,51].

3.3. Thermal Properties of the Synthesized Membranes

Figure 7 showed DSC curves and calorimetric data of the synthesized membranes and explored
effect of GA and PL fillers on glass transition temperatures, melting temperature (Tm), and crystallinity
(Xc) of the pristine membrane. As shown, DSC measurements contained two soft domains in the range
from —39 to 29 °C for PEO part and in the range from 93 to 161 °C for PA-6 part, while melting enthalpy
was in the range of 24.3-30.8 J/g for PEO fraction and in the range of 10.9-13.8 J/g for PA-6 fraction.
Meanwhile, the melting temperature for each fraction was not affected significantly by adding PL
and GA [52,53]. With regard to crystallinity degree (Xc), it was noted that the average crystallinity of
PEO and PA-6 (Xc7) of the pristine membrane did not change by adding PL. This means that pristine
membrane was prepared successfully by extrusion and casting process without any fusion defects [38]
and these results compatible with XRD results. Also, it was noted that by adding GA to PL/PBPA
membrane, Xcjy increased significantly up to 0.4 wt. % of GA and thus improving by ~52% (from 9.9%
to 21.2%) for both domains (PEO and PA-6). This increase due to GA resulted in high surface area to
volume ratio, leading to fast interaction and better incorporating of GA with PEO and PA molecules.
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This led to reduced friction between PEBA chains and GA, meaning better bonding between their
molecular structures, and thus improving the crystallinity degree of the obtained membranes [38].

F—/\_"_——_—_\/—— Sample | Tw | AHc | Xey | Tw | AHe | Xez | Xer

— N——~ ———|_Code |(CO)| W] (%) | CO) [J/g)| %) | (%)

I M N PEO PA-6
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@ ‘-

éf/w PEBAL | 8.3 | 248 | I5.1 | 142.1 | 11.0 | 45 | 9.8
. PEBA2 | 8.4 | 28.4 | 180 | 1422 | 127 | 5.4 | 11.7
: ,’/\/‘_’/\/ PEBA3 | 8.4 | 27.6 | 18.4 | 142.4 | 124 | 56 | 12.0
E r-/\/‘—/\/ PEBA4 | 8.5 | 28.7 | 21.6 | 142.4 | 13.5 | 6.9 | 142
= M PEBAS | 8.5 | 250 | 222 | 1425 | 113 | 6.6 | 14.4

r_/\ PEBA6 | 8.6 | 30.8 | 30.8 | 142.6 | 13.8 | 9.3 | 20.1

—  PEBA0 ——PEBAl ——PEBAD PEBA3 PEBA7 | 8.7 | 26.5 | 31.9 | 142.6 | 12.9 | 10.5 | 21.2
~ePEBA4 ~———PEBA5 ~——PEBAG ~——PEBA7 PEBAS | 8.7 | 243 292 | 1426 | 11.8 | 9.6 | 19.4

-50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperature (°C)

Figure 7. Typical DSC curves and calorimetric data of the synthesized membranes.

Figure 8 shows TGA and DTG results of the synthesized membranes, where PEBA showed
one-stage decomposition corresponding to the random-chain disengage mechanism of the basic PEO
and PA-6 chain located in the range (378493 °C). As PL/PEBA and GA/PL/PEBA showed two-step
decomposition, the first step represents PL decomposition in the range 218-377 °C with average weight
loss of 2% (the exact amount added during the mixing process) [54], while the second decomposition is
related to PEO and PA-6 in the range (378-493 °C). However, all samples had the same total weight loss,
thus indicating that the presence of GA nanofiller does not affect significantly the thermal degradation
behavior in the synthesized membranes; however, thermal stability in the form of mass loss was
improved and this result is in agreement with results in the literature [41].
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Figure 8. (A,B) typical TGA and DTG curve analysis of the synthesized membranes, respectively.
3.4. Mechanical Tensile Properties of the Synthesized Membranes

The stress-strain curves and mechanical properties of the synthesized membranes are presented
in Figure 9. It seems that by adding PL, tensile strength and elasticity modulus were reduced by 7%
and 6%, respectively, while the strain increased a little by 4% due to plasticity effect [55]. By adding
GA to PL/PEBA samples, tensile strength and stain decreased when compared to a virgin sample,
while the elasticity modulus increased and membranes became of more rigid and hard structure than
the virgin PEBA membrane. This happened because mixing of GA with PEPA restricted the molecular



Polymers 2020, 12, 831 10 of 15

rearrangement of polymer chains during the casting and solidification process [41]. The nanocomposite
membranes manifested less changes in mechanical properties when compared to pure membrane
because of good miscibility and higher interaction between GA nanofiller and PL/PEPA composite.
Meanwhile, mechanical properties of membranes were enhanced and became more elastic, and the
elastic modulus increased drastically.
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Figure 9. Stress-Strain curves of the synthesized membranes.
3.5. Gas permeation Performance

Figure 10 illustrates the effect of PL adding and GA loading on the permeability of CO; and
CHy4 gases and on the ideal CO,/CHy selectivity of the synthesized membranes at 2 bar and various
temperatures (25 and 55 °C). As shown in the figure, at the lowest temperature (25 °C), the permeability
of CO, and CHy gases of the neat PEBA are estimated by 66 and 3.1 Barrer, respectively. These results
agree with the literature, where polymer membranes, including PEBA are characterized by their
high-free volume, which considers the main responsible for permeability [56]. Also, the amount and
distribution of free volume in the substrate may influence the way of molecules pack together and
its permeability [57]. In addition, it seems that permeability of the specified gases was not affected
significantly by PL addition, as a result of the molecular structure of PEBA chain, which is composed
of compact homochiral sheets. This form makes it difficult for molecules to pack and rearrange and fill
space [17], even at the lowest concentration of GA (PEBA2). When GA loading was increased from
0.05 to 0.4 wt.%, permeability of CO, and CHy4 gases increased from 88.12 to 197.86 Barrer (increasing
by ~56%) and from 3.74 to 6.10 (increasing by ~39%) Barrer, respectively (Figure 10A), where the
presence of GA restricts the conformational freedom of PEBA chains in its vicinity, which may frustrate
PEBA chain ability to group together and cause a curvature of the surface at the nanoscale [58],
thus increments of the PEBA amorphous structure, fractional free volume and chain mobility as a
result of decreasing in the crystallinity of the synthesized membranes (confirmed by the XRD and FTIR
results), which causes a significant increase in CO, permeability and a little in CHy permeability of the
synthesized membranes [59]. This can contribute to better affinity of GA to CO, than CHy and also
to create selective voids at GA/PEBA interface, improving by 54% in the ideal CO,/CHy selectivity
when compared to pure membrane (Figure 10B). When the biggest GA amount was loaded (PEBA?7),
GA started to cluster together in the form of aggregated particles that the obstructed permeability
of CO,, and CHj4 gases inside the PEBA matrix [42]. These results agree with SEM and TEM results.
At the highest temperature (55 °C), the permeability of CO, and CHy gases of the virgin and the
nanocomposite membranes, increased almost similar to the membranes tested at a lower temperature.
It is because synthesized membranes became more elastic under the applied temperature, which led to
changing the dense structure into a fibrous structure, thus gases could pass smoothly, especially in
case of polymer nanocomposite [60]. Also, the ideal CO,/CHy selectivity at the high temperature was
improved significantly from 21.10 (PEBAO) to 32.43 (PEBA7), improving by ~35%.



Polymers 2020, 12, 831 11 0f 15

450 14
e S w |
5 375 Rt
=
& 300 & 10 -
£, &
’g 150 2 6]
E. 75 s‘E
- (A) 4
S z (B)
“ u ' o2 ‘
DN N D 5 b A Q NN WD % 5 b A
T oF of oF oF of oF oF A
QR D QP QT R oF ofF oF ofF oF o oF oY
FPFILPIILE FFLLLLLS
Sample code Sample code

35

(V5]
(=]

15

Ideal CO/CHy selectivity

10

Sample code

Figure 10. (A,B) CO; and CHy permeability and (C) Ideal CO,/CHy selectivity of the synthesized
membranes at 2 bar and various temperatures (25 and 55 °C).

As mentioned in the introduction section, recently, several types of polymer membranes have
been developed for CO2/CH4 separation (e.g., PDMS, Pebax 1657, Pebax, PIM-1, Matrimid®, PSF, PI,
SPEEK, PSE etc.) [59]. Among the reviewed membranes, PDMS exhibited a lowest CO,/CHj selectivity
enhancement (3.2) [61], while Pebax 1657 gave a higher CO,/CHj selectivity enhancement (9.3) [15].
For other polymer types, there exist conflicting results in CO,/CHy selectivity. For example, the obtained
results by Castro-Muiioz al. (2019) showed that the CO,/CHy selectivity of Matrimid® membrane is
estimated by ~17 [62], while the obtained results by Abdollahi al. (2018) was ~31 [63]. Since Pebax
membranes have a chemical structure and composition similar to PEBA with reasonable and accurate
CO,/CHy selectivity values, therefore Pebax was used in the present research for comparison.

It is obvious that the results of the present work are very similar to the results listed in the literature,
which reported that the adding of GA to Pebax membranes can be enhanced CO,/CHy selectivity upto
28% [59]. According to the presented results, the suggested approach can be classified as a promising
cost-quantitative technology for producing nanocomposite membranes with uniform dispersion and
high ideal CO,/CHyj4 selectivity upto 32% and improved from 25 to 48% (based on the type of polymer
and filler materials), when compared to results in the literature [59]. Also, the developed membranes are
characterized by good CO,/CHy selectivity stability even at high temperatures, which were estimated
by 29% at 25 °C and 32% at 55 °C, which means that these membranes can be used in warm and cold
ambient with the same selectivity performance.
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4. Conclusions

In the present research, the authors introduce novel Graphene/PEBA nanocomposite membranes
that were first prepared to improve Carbon Dioxide permeability and CO,/CHy selectivity. The extrusion
process in presence of paraffin liquid was employed to produce GA/PEBA granules with uniform
dispersion. Also, the crystallinity degree and fractional free volume of the fabricated GA/PEBA
membranes were controlled preferentially, resulting in larger interchain spaces leads to achieve the
better Carbon Dioxide permeability. The results show that only the addition of 0.4 wt.% of graphene
could enhance the permeability of CO, and CHj gases effectively, which indicates great economic
effects. The highest Carbon Dioxide permeability of 387 Barrer and CO,/CHyj selectivity of 32 was
occurring at the optimal graphene loading of 0.4 wt.% at 55 °C. Finally, the developed membranes
can provide a potentially suitable strategy to solve the limited application in boronate ester-linked
graphene, and also it can be used to purify biogas obtained from pyrolysis and fermentation process.
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