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Abstract:
A permeation apparatus was developed for determining permeability coefficients of gases and mixtures
of gases oyer a wide range of temperatures and pressures.

Several chemicals were tested as modifiers for vinylidene fluoride based membranes, primarily for the
separation of sulfur dioxide from SO2/N2 mixtures. Sulfolene was found to be a very selective
modifier for the separation of sulfur dioxide. The effect of the sulfolene content in the membrane was
investigated, and an 18 wt% sulfolene was found to be a good membrane composition. The
permeability coefficients for sulfur dioxide, nitrogen, hydrogen, carbon, dioxide, carbon monoxide,
oxygen, argon, methane, ethane, ethylene and 1,3 butadiene were determined. The permeability
coefficients for SO2 were found to be 4 orders of magnitude greater than those of N2, CO, O2, Ar,
CH4, C2H6, C2H4 and 1,3 butadiene; about 3 orders of magnitude greater than those for hydrogen,
and about 2 orders of magnitude greater than those for carbon dioxide.

The permeability coefficients for SO2 decrease with increasing temperature. For the other gases
studied, except CO2, the coefficients increase with temperature. CO2 shows a mixed behavior. The
permeabilities were found to be exponential functions of pressure and temperatures, except for N2, CO
and Ar, which are independent of pressure.

Very efficient separations of SO2 from SO2/N2 mixtures were obtained. A permeate containing 95.5
vol. % SO2 was obtained for an exhaust gas SO2 concentration of 5.6 vol. %, with permeate flow rates
of about 1 x 10^-3 cc(STP)/cm^2.sec, at O°C and 315 psia upstream pressure. Separation of CO2 from
CO2/H2 mixtures was found to be possible. Separation factors of about 2.5 were obtained for CO2.

When working with mixtures of gases a very strong plasticizing effect by the sorbed gas on the
membrane was noticed, which, was stronger at lower temperatures, where the deviations from ideality
are greater. 
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�������� � �'�#�&�)���� �����'���� �!� �� � �"���?���/���� ���+�� �'�%�'�)��� �!� �.

�G�I�H�� ���'�)�!���(�'���!�+�%�� �+�*�� ���3���'�"� ���� �� �' � �����+���'�#�������(

�����!� �� �)�+�0���*�)�+�0���(�'������ �(�+���'�#�������(���0�'� �� �/�'�)�!���(�'�����$���'�-�'�!�%� ���� �'���0������ ����� ����

�#�������(�� �'���� �(�+�+�#�� �����#�&���(�'���"�(���� �G�I�L�.�9�X���H�.�� ���+�(�(���/���!�+�%� ���0���(�����#�'�$���� ���+�� �'�/�/�+�"�%����

�*�+�(�� �������� �!�%�/�(���'� ���� �!�%�����"�#�!�$�!�������+�*�� ���������-�'� �.�� �������� �/�'�)�!���(�'���!�+�%���/�"�(�=���� �!� ��

� ���+�0�%���!�%�����!�-�"�(���������>�F�� ���+�-���������(���0�!�������������� ���3�&���(�!�#���%���'�)�� �$�'���'���"� ���$�.

�G�L�H�� �����#���(�'�%�������'�%�"�*�'�/���"�(��

�����#���(�'�%��� �� �'�(�����#�'�$���� �'� �� �*�+�)�)�+�0� �1

�����&���(���3�������'�<���(�� �!� �� �/�)���'�%���$�� �/�'�(���*�"�)�)�����'�%�$���0���!�-�����$�� �!�%���'�����������)���(��

���'�)�'�%�/���� �G� ���%� �!���!�=�!���������� �3�� �6�J�� �O�� �-�(�H�.�� ���������#���#���(�'�%�����#�+�$�!�*�!���(�� �'�%�$��

�=�!�%���)�!�$���%���� �*�)�"�+�(�!�$���� �'�(���� �'�$�$���$�� �!�%���'�&�&�(�+�&�(�!�'�������'�#�+�"�%��� �.�� �������� �/�+�#�&�+� �!���!�+�%��

�+�*�� ���������#���#���(�'�%���� �+�%���'�� � �+�)�=���%���� �*�(���������'� �!� �� �!� �� �$�������(�#�!�%���$���� �� ���0���!�-������

�$�!�*�*���(���%�/��� �.�� ���!�#���������)�� �*�+�(�#�'�#�!�$���� �!� �.���'�$�$���$�� �!�%���'�� �(�'���!�+�� �+�*�� �9�.�8�� �/�/��

�$�!�#���������)�� �*�+�(�#�'�#�!�$���M�-�(�����!�%���)�!�$���%���� �*�)�"�+�(�!�$���.�� ���������#�!�3���"�(���2���!� �� � ���!�(�(���$��

�0�!�������'�� �-�)�'� � �� �(�+�$�� �*�+�(�� �'���+�"���� �����%���#�!�%�"����� �.�� �������������'�<���(�� ��� �� �������%�� ���!�-�����)����
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�&�)�'������ �'�%�$�� �$�!� ���(�!���"���!�%�-�� �!���� ���=���%�)���������� �$�(�'�0�!�%�-���'�� �-�)�'� � �� �(�+�$�� �$�+�0�%�� ���������&�)�'������

�0�!������ �������� �(�+�$�� �(��� ���!�%�-�� �+�%�� ���������#�'� �<�!�%�-�� ���'�&���.�� �������� �-�)�'� � �� �&�)�'������ �!� �� �������%��

�&�)�'�/���$�� �!�%�� �'���=���%���!�)�'�����$�� ���)���/���(�!�/�'�)�)���������'�����$�� �+�=���%�� ���+�� ���=�'�&�+�(�'������ �������� � �+�)�=���%���.��

�����#���(�'�%���� �����!�/�<�%��� � �� �!� �� �'���+�"���� �+�%�����#�!�)�� �*�+�(�� �����(������ �����!�/�<�%��� � ��� �� �+�*�� ���'�&���2�� �'�%�$��

�'���+�"���� ���0�+���#�!�)� �� �*�+�(�� � �!�3�� �����!�/�<�%��� � ��� �� �+�*�� ���'�&���.�� �������� �$�(���!�%�-�� ���!�#���� �!� ��

�I�J���#�!�%�"����� �� �'���� ���)���J���� �*�+�(�� �+�%�����#�!�)���#���#���(�'�%��� �.�� ���+�(�� ���0�+���#�!�)���#���#���(�'�%��� �2�� ��������

�$�(���!�%�-�� ���!�#���� �!� �� �+�*�� �L�J���#�!�%�"����� �� �'���� �6�I�9�X���.�� �����%���!�)�'���!�+�%���!� �� �&�(�+�=�!�$���$��������

�/�+�%�%���/���!�%�-�� �'���=�'�/�"�"�#���)�!�%���� ���+�� �������� �+�=���%�.�� �������� �&�)�'������ �!� �� �/�+�+�)���$�� ���+�� �(�+�+�#��

�����#�&���(�'���"�(���������*�+�(���� � ���(�!�&�&�!�%�-�� �������� �*�!�)�#�� �*�(�+�#�� ���������&�)�'������ �*�+�(���#�+�"�%���!�%�-�� �!�%��

�������� ����� ���� �/���)�)�.�� �������� � �"�(�*�'�/���� �+�*�� ���������#���#���(�'�%���� �����'�����0�'� �� �!�%�� �/�+�%���'�/�����0�!������

�������� �-�)�'� � �� �&�)�'�������!� ���#�+�"�%�����$�� �*�'�/�!�%�-�� �����������!�-�����&�(��� � �"�(���� � �!�$���� �+�*�� �������� �/���)�)�.

�G�D�H�� ���&���(�'���!�+�%���	�(�+�/���$�"�(��

�������� �*�+�)�)�+�0�!�%�-�� � �����&� �� �'�(���� �*�+�)�)�+�0���$�������*�+�(���� � ���'�(���!�%�-�� �'���&���(�#���'���!�+�%��

���3�&���(�!�#���%���1

�!�H�� ���������#���#���(�'�%���� �!� ���#�+�"�%�����$���!�%�� �������� ����� ���� �/���)�)�� �'�%�$�� ���������&�(��� � �"�(���� �'����

�����������!�-���� �&�(��� � �"�(���� � �!�$�����+�*�� ���������#���#���(�'�%���2�� �!� �� �!�%�/�(���'� ���$�2�� ���+����

�8�J�J���&� �!�-���0�!������ �%�!���(�+�-���%�2�� ���+�� ����� ���� �*�+�(���&�+� � �!���)���� �)���'�<� �.�� ��������

�&���(�#���'���!�)�!������ �/�+���*�*�!�/�!���%���� �*�+�(���%�!���(�+�-���%�� �!� �� �=���(���� �)�+�0���0�����%���"� �!�%�-�� ����

�=�!�%���)�!�$���%���� �*�)�"�+�(�!�$�������'� ���$���#���#���(�'�%��� �.�� �� �����!�-���� �*�)�+�0���(�'������

�!�%�$�!�/�'����� �� �'�� �&�+� � �!���)�����)���'�<�.

�!�!�H�� �������� �����#�&���(�'���"�(���� �+�*�� �������� �/���)�)�� �!� �� ���(�+�"�-������ ���+�� �������� �$��� �!�(���$�� �)���=���)
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������ � �������!�%�-�� �������� �����#�&���(�'���"�(���� �/�+�%���(�+�)�)���(�.�� ���!�%�'�)�� �'�$�?�"� ���#���%��� ��

�'�(�����#�'�$�����"� �!�%�-�� ���������&���(�#���'���!�+�%�� �/���)�)�� �������(�#�+�/�+�"�&�)���� �'�%�$�� ��������

���%�/�)�+� �"�(�����#���(�/�"�(�����������(�#�+�#�������(�.

�!�!�!�H�� ���������&�(��� � �"�(�����!�%�� �������� �/���)�)�� �!� �� ���(�+�"�-������ ���+�� ���������$��� �!�(���$�� �)���=���)�� ������

� �������!�%�-�� �����������'�/�<���&�(��� � �"�(���� �(���-�"�)�'���+�(�� �'�%�$���� �� ���+�&���%�!�%�-�� �������� �*�����$��

�A�� �#�!�/�(�+�>�%�����$�)�����=�'�)�=���� ���+�� �������� �*�)�+�0���(�'������ �+�*�� �-�'� �� �$��� �!�(���$�2

�!�=�H�� �������� � ��� �����#���!� �� �'�)�)�+�0���$�� ���+�� �(�"�%���"�%���!�)�� �%�+�� �*�"�(�������(�� �/���'�%�-���� �!� 

�$�������/�����$�� �!�%�� ���������&���(�#���'���!�+�%���(�'�������+�(�� �!�%�����������&���(�#���'������ �+�(�� ���3���'�"� ����

�-�'� �� �/�+�#�&�+� �!���!�+�%� �.

�=�H�� ���������&���(�#���'�������*�)�+�0���(�'������ �!� �� �#���'� �"�(���$�� �'�%�$�� ���������&���(�#���'�������'�%�$��

���3���'�"� ���� � ���(���'�#� �� �'�%�'�)���4���$�.



���C�	�������������������.�� ���������������� ������������������������������

���.�� ���� ������������������������������������
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���%���+�(�$���(�� ���+�� �'� �/���(���'�!�%�� �����������*�*���/���� �+�*�� ���������#�+�$���*���(�� �/�+�%�����%���� �!�%�� ��������

�#���#���(�'�%���� �&���(�#���'���!�+�%�� �(�'������ �'�%�$�� � ���)���/���!�=�!�����2�� ���������&� ���"�$�+�� �&���(�#���'���!�)�!���!��� ��

�*�+�(�� �����-�� �'�%�$�����-���0���(���� �$�������(�#�!�%���$���"� �!�%�-�� �'�� �E�.�9�P�������-�M���-���#�!�3���"�(�����'�%�$��

�$�!�*�*���(���%���� �/�+�#�&�+� �!���!�+�%� �� �+�*���#���#���(�'�%��� �.�� ���+�+�#�� �����#�&���(�'���"�(�����0�'� �� �#�'�!�%���'�!�%���$��

�G�'���+�"���� �I�D�X���H�� �'�%�$���'�� �&�(��� � �"�(���� �+�*�� �'���+�"���� �D�J�J�� �&� �!�-�� �*�+�(���'�)�)�� �������� �(�"�%� �.�� ���)�)��

���������#���#���(�'�%��� ���0���(���� �����#�!�)�� �����!�/�<�.�� �������� �$�'���'�� �'�(�����&�(��� ���%�����$�� �!�%�����'���)������ �V���.

�G�I�H�� ���!� �/�"� � �!�+�%

�������� �*�+�)�)�+�0�!�%�-�� �/�����#�!�/�'�)� �� ���'�=�����������%���'�$�$���$�� ���+�� �=�!�%���)�!�$���%�����*�)�"�+�(�!�$����

�#���#���(�'�%��� �� �!�%�� �+�(�$���(�� ���+�� ���(���� ���+�� �!�#�&�(�+�=���� �������!�(���&���(�#���'���!�+�%�� �/���'�(�'�/�����(�!� ���!�/� ��

�0�!�������(��� �&���/���� ���+�� �� �� �- �1
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�>���D�2�D�� ���"�)�*�+�%���)�� �$���&�����%�+��
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� ;� � � �� � � �� ��= �> �? �@ �< � � � � �A �< �B � ; �< �= �C �= � �

� �� � � � �A �< �B � ; �< �= �C �= � �

� � � � � � �? �= �C �@ �< � � � � �A �< �B � ; �C �= � �

�D � � � . �3 � . � � � � �A �< �B � ; �C �@ �< � � � � � � �E �? �= �C � ; �< � �
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� � � � � � �= �> �G �H �? �@ � I �G � ; � � � �� � � � � � � � �? � � � ; �E �? �= �C �H �F � � �C �= � � � ��3� �� � � � � � � ; �9 � � � I �= � �
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