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ВВЕДЕНИЕ

Применение в промышленных технологиях
мембранных процессов, как в сочетании с тради�
ционными процессами (дистилляцией, абсорбци�
ей и т.д.), так и путем их полной замены, позволяет
получить значительный экономический эффект.
Одним из перспективных видов мембранных про�
цессов является процесс первапорации. Известно,
что широко используемые в промышленных тех�
нологиях различные виды дистилляции являются
достаточно энергоемкими. Использование же
процесса первапорации, например, для обезво�
живания органических растворителей позволяет
добиться экономии энергии до 60% по сравнению
с процессами дистилляции или адсорбции [1, 2].
Существуют примеры успешного промышленно�
го применения первапорационных установок для
осушки этанола, изопропанола, н�бутанола, тет�
рагидрофурана, ацетонитрила и др. с помощью
гидрофильных мембран, для выделения из воды
фенола, этанола и др. с использованием гидро�
фобных мембран и разделения компонентов ор�
ганических смесей при помощи органоселектив�
ных мембран [1].

В мембранной технологии существует пробле�
ма долговечности используемых мембран при ра�
боте в условиях высоких температур, агрессивной
рабочей среды и т.д. Одним из вариантов ее реше�

ния является применение керамических мем�
бран. Устойчивость данных мембран к среде и
условиям процесса определяется материалом се�
лективного слоя, наносимого на подложку. Наи�
более перспективными в этом отношении явля�
ются мембраны с селективным слоем из гибрид�
ного кварца [3, 4]. Данные мембраны показали
высокую стабильность на протяжении нескольких
лет непрерывной работы. Наиболее продолжи�
тельное испытание, длившееся три года, было вы�
полнено в процессе обезвоживания смеси н�бута�
нол/вода при температуре 150°С [5]. На протяже�
нии всего периода испытания поток пермеата и
селективность мембраны держались практически
на неизменном уровне. При краткосрочном воз�
действии высоких температур эти мембраны пока�
зали гидротермальную устойчивость до 190°С.
Кроме того, мембраны с селективным слоем из
гибридного кварца продемонстрировали химиче�
скую стойкость по отношению к различным
агрессивным органическим растворителям при
изменении pH до 2 [3].

В данной работе использовалась мембрана с
селективным слоем из гибридного кварца “HybSi”
(компании “Pervatech”), разработанная в Энерге�
тическом исследовательском центре Нидерлан�
дов (Energy Research Centre of the Netherlands) при
содействии Университета Амстердама и Универ�
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ситета Твенте [5]. В этом органо�неорганическом
гибридном материале неорганическая часть при�
дает материалу гидрофильность и механическую
прочность, а органическая часть – гидротермаль�
ную устойчивость и повышенную вязкость [4, 6]. 

В работе исследуется процесс обезвоживания
диэтиленгликоля (ДЭГ). В настоящее время из�
вестно небольшое число данных, полученных при
использовании мембранных процессов для обез�
воживания ДЭГ. Например, недавно вышла ста�
тья о результатах подобных исследований на по�
лимерных мембранах из полых волокон [7].
В промышленности процесс обезвоживания ДЭГ
используется, например, для регенерации насы�
щенного раствора ДЭГ на установках комплекс�
ной подготовки газа на газовых месторождениях.
Степень насыщения раствора ДЭГ водой при аб�
сорбции не превышает 2.5 мас. %, хотя на север�
ных месторождениях России технически достижи�
ма степень насыщения до 6 мас. % [8]. Десорбция
при атмосферном давлении позволяет получить
концентрацию регенерированного раствора ДЭГ
до 97.5 мас. %. При вакуумной десорбции достига�
ется концентрация ДЭГ до 99.3 мас. %; с подачей
отпарного газа (осушенного природного газа) в
испаритель – 99.5 мас. %, в низ десорбера –
99.8 мас. % [9]. Получение более высоких концен�
траций ДЭГ ограничено температурой термиче�
ского разложения ДЭГ при 164.4°C. В настоящей
работе преследовалась цель на основании экспе�
риментального изучения первапорационного
обезвоживания ДЭГ оценить эффективность ра�
боты установки на керамических мембранах
“HybSi”, их механическую прочность, термо�
стойкость и химическую стойкость. Эксперимен�
тальные исследования проводились в диапазоне
концентраций 93.5–99.8 мас. %, имеющем прак�
тическое значение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Схема экспериментальной первапорационной
установки приведена на рис. 1 [10]. Установка со�
стоит из сырьевой (ретантной) и пермеатной ча�
стей, которые разделены мембранным модулем. В
сырьевой части происходит циркуляция сырья
между сырьевой емкостью 1 и мембранным моду�
лем 3 через линии 1 и 2 при помощи вихревого на�
соса 2. В мембранном модуле 3 находятся четыре
последовательно соединенные трубчатые кера�
мические мембраны, имеющие размеры: длина –
500 мм; внутренний диаметр – 7 мм; наружный
диаметр – 10 мм; общая площадь мембранной по�
верхности – 0.04 м2. Селективный слой толщиной
~200 нм и размерами пор не более 1 нм из матери�
ала “HybSi” нанесен на внутренние поверхности
трубок. Между селективным слоем и керамиче�

ской пористой подложкой расположен промежу�
точный слой из аморфного кварца, имеющий
толщину ~2000 нм и размеры пор ~4 нм. Селек�
тивность и поток пермеата определяются матери�
алом селективного слоя мембраны. По данным от
производителя селективность мембран может на�
ходится в диапазоне 321–1125, для потока перме�
ата – 1.2 кг/(м2 ч) при обезвоживании 95%�го
раствора изопропанола при температуре процесса
70°C и вакууме 10 мм рт. ст. Сырье в мембране пе�
ремещается с линейной скоростью не ниже 2.5 м/с
(что позволяет в случае ДЭГ поддерживать крите�
рий Рейнольдса Re ≥ 5000) для уменьшения кон�
центрационной поляризации [11, 12]. Пары пер�
меата выводятся в межтрубное пространство мем�
бранного модуля 3, находящееся под вакуумом,
создаваемым при помощи вакуумного насоса
мембранного типа 5. Из мембранного модуля 3
пары пермеата движутся по линии 3 в кожухо�
трубчатый конденсатор 4, где конденсируются и
стекают в сосуд�сборник 6. Хладагентом для кон�
денсатора является вода, охлаждаемая до темпе�
ратуры +5°С криостатом “КРИО–ВТ–05–02”. 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Модельная смесь ДЭГ/вода готовится из де�
минерализованной воды, получаемой на уста�
новке “Osmodemi 12” (удельная электропровод�
ность 5 мкСм/см), и ДЭГ марки А ГОСТ 10136–77,
обладающего следующими физико�химически�
ми свойствами: плотность при 20°C – 1116–
1117 кг/м3; число омыления – менее 0.1 мг
KOH на 1 г продукта; массовая концентрация
ДЭГ – более 99.5%, воды – менее 0.05%, органи�
ческих примесей – менее 0.4%, включая этилен�
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Рис. 1. Схема экспериментальной первапорационной
установки: 1 – сырьевая емкость; 2 – сырьевой насос;
3 – мембранный модуль; 4 – конденсатор; 5 – ваку�
умный насос; 6 – сосуд�сборник пермеата.
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АКБЕРОВ и др.

гликоль – до 0.15%, и кислот в пересчете на уксус�
ную – менее 0.005%. Исходная смесь заливается в
сырьевую емкость 1 в количестве 1.5 кг; предва�
рительно сырьевая часть установки продувается
азотом для уменьшения концентрации кисло�
рода (рис. 1). Дальше установка выводится на за�
данный режим по температуре и скорости движения
сырья внутри мембраны. После достижения за�
данных показателей в межтрубном пространстве
мембранного модуля 3 создается вакуум. Адапта�
ция мембраны к температуре, составу сырья и ва�
кууму происходит менее чем за час работы уста�
новки (что также подтверждается исследованием
в работе [13]). Во время эксперимента температу�
ра сырья в сырьевой емкости 1 и глубина вакуума в
межтрубном пространстве мембранного модуля 3
поддерживаются постоянными.

В ходе эксперимента отбор проб пермеата и
ретанта производится с интервалом 60 мин, каж�
дая проба взвешивается на весах AJ–1200CE (по�
грешность ±0.01 г) для составления материального
баланса по итогам эксперимента. Весь сконденси�
рованный пермеат, попавший в сосуд�сборник 6,
сливается в емкость. Часть пробы анализируется
на рефрактометре Аббе “ИРФ–454Б2М”, термоста�
тируемом при 20°С. По измеренному коэффици�
енту преломления вычисляется содержание ДЭГ
в пробе с использованием кусочно�полиномиаль�
ной зависимости, построенной по эксперимен�
тальным данным [14]. Ретант для анализа отбира�
ется через пробоотборник на линии 2 в виалы
объемом 1.5 мл и также анализируется на рефрак�
тометре для определения состава. По окончании
эксперимента остатки из сырьевой и пермеатной
частей установки сливаются под давлением азота в
сборные емкости. Остатки взвешиваются, полу�

ченные значения суммируются с массой отобран�
ных проб и по итогам эксперимента составляется
материальный баланс. Во всех экспериментах рас�
хождение с исходным количеством сырья не пре�
вышало 3%, что с учетом объема всей установки
можно считать удовлетворительным.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Основными характеристиками первапораци�
онной мембраны являются поток пермеата через
мембрану

(1)

и селективность

(2)

где mp – масса пермеата [кг], собранная за проме�
жуток времени Δt [ч], Am – площадь мембранной
поверхности [м2], xa и xb – массовые концентра�
ции компонентов a и b в ретанте, соответственно,
ya и yb – массовые концентрации компонентов a и
b в пермеате, соответственно (компонент a – во�
да, компонент b – ДЭГ).

На рис. 2 приведена кривая изменения кон�
центрации ДЭГ в сырье от времени при обезво�
живании от 88 до 99.8 мас. % при температуре
90°C и давлении в пермеатной части установки
20 мм рт. ст. Как видно, повышение концентрации
ДЭГ от 88 до 98 мас. % происходит приблизительно
за 5.5 ч, что составляет только ~30% времени экс�
перимента. Остальные 70% времени приходится
на укрепление ДЭГ на остальные 1.8 мас. %, из ко�
торых приблизительно половина времени прихо�
дится на повышение концентрации ДЭГ от 99.5
до 99.8 мас. %. 

Концентрация ДЭГ в пермеате на протяжении
всего эксперимента не превышала 1 мас. % вслед�
ствие высокой селективности мембран HybSi к
разделению смеси ДЭГ/вода. Следовательно, на
основании выражения (2) селективность меня�
лась от 1500 (при концентрации воды в ретанте
6.5 мас. %) до 20000 (при концентрации воды в ре�
танте 0.5 мас. %). Ввиду высоких значений селек�
тивности мембран к разделению смеси ДЭГ/вода
исследований изменений селективности мембран с
изменением условий процесса не проводилось.

На рис. 3 представлены величины потока пер�
меата через мембрану в зависимости от концен�
трации воды в сырьевом потоке и его температу�
ры, которые оценивались по выражению (1).

Из графика, приведенного на рисунке, нетруд�
но убедиться, что увеличение температуры сырье�
вого потока приводит к увеличению потока пер�
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Рис. 2. Кривая укрепления ДЭГ от 88 до 99.8 мас. %
для температуры процесса 90°С и давления в перме�
атной части установки 20 мм рт. ст.
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меата, что может быть связано с возрастанием
давления насыщенных паров воды, увеличением
коэффициента диффузии в мембране, изменени�
ем эффектов адсорбции.

Поток пермеата через мембрану можно запи�
сать с помощью закона Фика:

(3)

где D – эффективный коэффициент диффузии
воды [м2/с], который учитывает диффузию воды в
мембране и явления адсорбции и обычно называ�
ется коэффициентом проницания [15], Cf – объем�
но�массовая концентрация воды в сырьевом пото�
ке, [кг/м3], δ – толщина селективного слоя [м].
Последнее равенство в (3) получено на основе до�
пущения о линейном понижении концентрации
воды поперек селективного слоя мембраны, а
также того факта, что величина плотности пара
воды на 2–3 порядка меньше значения Cf. Зная
величину потока, по выражению (3) несложно
определить значения коэффициентов проница�
ния. Результаты таких расчетов представлены на
рис. 4, откуда видно, что коэффициент проница�
ния на четыре порядка меньше значения коэф�
фициента диффузии воды в ДЭГ [16]. 

Важной характеристикой для расчета мем�
бранных установок является значение площади
поверхности мембраны в зависимости от требуе�
мой степени разделения и производительности. В
предположении, что сырьевой поток движется
внутри мембранной трубки в режиме идеального
вытеснения и через мембрану проходит только
водный компонент смеси (мембрана с бесконеч�

,
CCJ D D

z
∂

= − ≈
∂ δ

f

ной селективностью) можно записать для малого
объема внутри трубки соотношение

(4)

где G – массовый расход сырьевого потока [кг/ч],
X – массовая доля воды в ретанте. Интегрируя вы�
ражение (5), получим следующую связь:

(5)

На рис. 5 представлены рассчитанные по выра�
жению (5) значения приведенной площади по�
верхности мембраны в зависимости от конечной
массовой доли воды в ретанте  при начальной
массовой доле  = 0.065, для трех температур. 

Результаты, представленные на рис. 3–5, гово�
рят о значительной зависимости эффективности
процесса первапорации смеси ДЭГ/вода на кера�
мических мембранах “HybSi” от температуры. Так,
для достижения одной и той же концентрации в
ретанте изменение температуры процесса с 90 до
70°C может приводить к увеличению необходи�
мой поверхности мембраны на порядок и, следо�
вательно, к существенному увеличению стоимости
первапорационной установки. По нашим оценкам,
энергосбережение, получаемое при уменьшении
температуры процесса ниже 90°C, не в состоянии
скомпенсировать затраты на приобретение допол�
нительной площади мембранной поверхности. В
количественном выражении, для достижения кон�
центрации ДЭГ в ретанте 99.5 мас. %, скорость по�
вышения требуемой площади мембранной по�
верхности с понижением температуры процесса
от 90 до 80°C составляет 0.062 м2/°C для произво�
дительности установки 1 кг/ч. При понижении
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Рис. 3. Поток пермеата при давлении 20 мм рт. ст. и тем�
пературе процесса 90 (1), 80 (2) и 70°С (3); линии – ап�
проксимация, точки – экспериментальные данные.
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Рис. 4. Коэффициенты проницания воды при давле�
нии 20 мм рт. ст. и температуре процесса 90 (сплошная
линия), 80 (штрихпунктирная линия) и 70°C (штри�
ховая линия).
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температуры процесса от 80 до 70°C скорость воз�
растает ориентировочно вдвое. Следует отметить,
что при температурах ниже 70°C первапорация не
идет (неощутима на площади мембранной по�
верхности 0.04 м2). Также отметим, что темпера�
тура процесса в наших экспериментах ограничена
сверху значением 90°C вследствие риска терми�
ческого разложения ДЭГ в сырьевой емкости в
точках подогрева сырья, где локальная темпера�
тура сырья достигает ~163°C при повышении
температуры процесса от 90 до 100°C и выше. Это
ограничение относится только к описываемому

здесь исследованию и может быть снято при про�
ектировании полномасштабной первапорацион�
ной установки в будущем (мембраны HybSi тер�
мостойки до 150°C, краткосрочно – до 190°C).

На рис. 6–8 приводятся результаты, демон�
стрирующие влияние величины давления в пер�
меатной части установки на поток пермеата, ко�
эффициент проницания и площадь поверхности
мембраны (по выражению (5)). 

Как видно из этих рисунков, понижение дав�
ления в пермеатной части установки приводит к
увеличению потока пермеата. Однако изменение
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Рис. 6. Поток пермеата при температуре процесса
90°С и давлении в пермеатной части 5 (сплошная ли�
ния), 20 (штриховая линия) и 30 мм рт. ст. (штрих�
пунктирная линия). Точки – экспериментальные
данные, линии – аппроксимация.
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Рис. 8. Приведенная площадь поверхности мембраны
для температуры процесса 90°C и давления в перме�
атной части 5 (сплошная линия), 20 (штрихпунктир�
ная линия) и 30 мм рт. ст. (штриховая линия).

Рис. 7. Коэффициент проницания воды при темпера�
туре процесса 90°С и давлении в пермеатной части 5
(сплошная линия), 20 (штриховая линия) и 30 мм рт. ст.
(штрихпунктирная линия).
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Рис. 5. Приведенная площадь поверхности мембраны
для давления 20 мм рт. ст. и температуры процесса 90
(штриховая линия), 80 (штрихпунктирная линия) и
70°C (сплошная линия).
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величины потока, а также коэффициента прони�
цания (рис. 7) оказывается не столь сильным, как
при варьировании температуры процесса. Кроме
того, видно, что изменение величины потока и
коэффициента проницания при изменении дав�
ления уменьшается с понижением давления. На�
пример, при переходе от 20 к 5 мм рт. ст. поток
практически не изменяется, что говорит о суще�
ствовании некоторого предела, понижение дав�
ления ниже которого будет нецелесообразно. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование показало, что керамические
мембраны “HybSi” дают положительный эффект
при обезвоживании смеси ДЭГ/вода. Преимуще�
ствами керамических мембран “HybSi” над поли�
мерными мембранами являются механическая
прочность, необходимая в условиях возможного
контакта с твердыми частицами, способными при�
сутствовать в насыщенном ДЭГ, термостойкость и
химическая стойкость, необходимая в случае тем�
пературных колебаний и присутствия в насыщен�
ном растворе ДЭГ химических примесей. 

На основании проведенного эксперименталь�
ного исследования первапорационного обезво�
живания ДЭГ до 99.5 мас. % можно заключить,
что близкими оптимальным условиям работы
первапорационной установки на мембране “HybSi”
являются условия: вакуум в пермеатной части
установки – 20 мм рт. ст., температура – 90°C. 

Первапорационная технология с применением
керамических мембран с гидрофильным селектив�
ным слоем из материала “HybSi” может послужить
альтернативой традиционным технологиям: ваку�
умной десорбции и десорбции с отпарным газом,
применяемым сегодня для глубокой регенера�
ции ДЭГ. Результаты исследования могут быть
использованы для проектирования промышлен�
ной первапорационной установки для обезвожи�
вания ДЭГ, а также для построения теоретических
моделей разделения.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

Am – площадь поверхности мембраны, м2;

C – объемно�массовая концентрация воды, кг/м3;

D – коэффициент проницания, м2/с;
G – массовый расход сырья, кг/ч;

J – поток пермеата через мембраны, кг/(м2 ч);
mp – масса отбираемого пермеата, кг;
T – температура процесса, °C;
t – время, ч;
tdeh – время, необходимое для обезвоживания, ч;
Δt – интервал времени между отборами проб, ч;

X – концентрация воды в ретанте (в сырье), мас. д.;
x – массовая концентрация компонента в ретанте
(в сырье), мас. %;
y – массовая концентрация компонента в перме�
ате, мас. %;
z – координата в нормальном направлении к
мембране, м;
α – селективность;
δ – толщина селективного слоя, м.

ИНДЕКСЫ

a, b – компоненты бинарной смеси (a – вода;
b – ДЭГ);
deh – обезвоживание;
f – сырье;
m – мембрана;
p – пермеат;
start, final – начальное и конечное значение.
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