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Meéreni permeacnich charakteristik kompozitnich
membran



1 Teoreticka cast

Mluvi-li se o membranéch, kazdy si asi predstavi tenkou prepazku, ktera oddéluje dva prostory,
pricemz membrana umoznuje transport hmoty a energie z jedné strany na druhou. V chemicko-
technologické praxi se membrany vyuzivaji v zasadé ve dvou typech zafizeni:

e V separatorech, kde se vyuziva selektivity membran k oddéleni jednotlivych slozek ze
smési. Mezi tyto procesy spadaji mikrofiltrace, ultrafiltrace, reverzni osméza, separace
plynu a dalsi.

e V kontraktorech zprostfedkovavaji kontakt mezi dvéma fazemi bez nutnosti tyto faze
misit. Piikladem muze byt dialyza, membranova extrakce nebo membranova destilace.

7 vyse uvedeného prehledu je patrné, ze vyuziti membran je pomérné rozmanité a po-
drobnéjsi vyklad vsech procesu presahuje ramec téchto cvi¢eni. Blize se budeme zabyvat pouze
membréanovou separaci plynu.

1.1 Typy membran

Vzhledem k siroké skale membranovych procesu asi neprekvapi, ze i pouzité membrany se lisi
jak svoji strukturou, tak materialem, ze kterého jsou vyrabény. Membrany je mozné rozdélit na
zakladé vnitini struktury na porézni a neporézni a na zakladé pouzitého materidlu na membrany
anorganické a polymerni.

Polymerni membrany jsou vétsinou vyrabény z béznych organickych polymeru, jako jsou
napiiklad polyethylen, polypropylen, polysiloxany, polyamidy a dalsi, pficemz vnitini struk-
tura polymerni vrstvy muZe byt bud kompaktni, nebo porézni. Polymerni membrany mohou
mit vysoké separacni schopnosti a vzhledem k jejich relativné nizké cené a zvladnuté techno-
logii vyroby jsou v dnesni dobé hojné rozsitené. Na druhou stranu maji polymerni membrany
pomérné malou tepelnou stabilitu (vétsinou se pouzivaji pii teplotdch do 300 °C) a nizkou
chemickou odolnost.

Anorganické membrany lze rozdélit do dvou skupin - na membriany kovové a oxidické.
Hlavnim predstavitelem kovovych membran je paladium (a slitiny na bazi paladia), které ve
svoji krystalické struktufe obsahuje mezery takovych rozméru, ze umoznuje transport selektivné
~v- Al O3, SiO,, zeolity, atd. Oxidické membréany jsou tepelné i chemicky odolné a v nékterych
pripadech maji jesté dalsi vlastnost, ktera je ¢ini z chemického hlediska zajimavé; oxidické
materidly mohou na svém povrchu obsahovat katalyticky aktivni mista, takze lze spojit funkci
separacni s katalytickou.



1.2 Mechanismy transportu hmoty

Zakladem separacnich schopnosti vSech membran je rozdilna rychlost transportu jednotlivych
slozek smési pfes membranu. Mechanismy pohybu molekul v membrané zavisi, jak na povaze
membrany, tak i vlastnostech prochazejicich slozek. Nejvyznamnéjsi roli v tomto sméru hraje
velikost transportnich péru a sorpce molekul v porézni struktufe membrany.

U hustych (neporéznich) membran se uplatiiuje rozpousténi (absorpce) molekul v materialu
membrany a transport hmoty probiha rozpustnostné-difiznim mechanismem (solution-diffusion
mechanism). V piipadé, kdy membrana obsahuje mikropdry (napft. zeolitické membrany)
probiha transport mechanismy mikroporézni difize. Vyskytuji-li se v materidlu membrany me-
sopdry, pak muze dochazet k povrchové, Knudsenové a objemové diftizi. Pokud bude priumeér
poru dostatecné velky a na membrané bude tlakovy spad, miuze se objevit viskézni tok.

1.2.1 Rozpustnostné-difiizni mechanismus

Timto mechanismem probihd transport hmoty zejména v neporéznich polymernich
membrénach. Jednd se o dé&j, pii kterém se molekuly plynu absorbuji (rozpoustéji) v materidlu
membrany a nésledné difunduji membranou a po dosazeni druhé strany desorbuji do objemu
permedtu. Schématicky je tento proces znazornén na obrazku 1.
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Obrazek 1: Rozpustnosné-difuizni transport molekul pres membranu

Proces popisuje Henryho zdkon (absorpce) a Fickuv zdkon (difize) jejichz sloucenim ziskdme
vztah:
Ip
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Zde N; znac¢i hustotu toku slozky ¢ pfes membranu, D; a S; je difuzni koeficient respektive
rozpustnost a dp;/0z je gradient parcidlniho tlaku. Casto se diftzni koeficient a rozpustnost
spojuji do jedné proménné nazyvané permeabilita P; :

P, = D;5; (2)

1.2.2 Mikroporézni difiize

Mikroporézni diftize je zalozena na chemické nebo fyzikalni sorpci difundujicich molekul na
sténdch poéru. Naadsorbované molekuly nésledné migruji po sténé péru ve sméru koncentraéniho



gradientu, viz obrazek 2. Prednostné se timto mechanismem ptendseji silné sorbujici se molekuly,

které zaroven omezuji adsorpci a nasledny transport molekul s horsimi adsorpénimi vlastnostmi.
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Obrazek 2: Mikroporézni difize

Tento difuzni mechanismus se uplatiuje v materidlech s mikropéry (péry s velikosi pod
2 pum), mezi néz patii napiiklad i krystaly zeolitu. S rostouci teplotou klesd adsorbované
mnozstvi migrujicich molekul, coz vede k poklesu podilu povrchové difiize na celkovém toku.
Mikroporézni difize je popsana vztahem
b (3)
0z
kde D, je diftizni koeficient mikroporézni difize a pomér dq/0z oznacuje gradient koncentrace
latky v mikroporéznim materidlu.

N;=-D,

1.2.3 Knudsenova diftze

Dalsim mechanismem transportu molekul v poréznim prostiedi je Knudsenova diftize. Tento
difizni mechanismus charakterizuje vyrazné vyssi cetnost srazek molekul plynu se sténami péru
nez mezi sebou navzajem (obrazek 3). K takové situaci dochazi tehdy, pokud je stfedni volnd
drdha molekul \ vétsi nez prumeér péru 2r, coz vyjadiuje Knudsenovo ¢islo Kn, jehoz hodnota
musi byt v ptipadé Knudsenovi difize vétsi nez 10:
A

Kn =5 > 10 (4)
Z kinetické teorie plynu vyplyva, ze pro jednoslozkovy plyn je stfedni volnd draha molekul A
popsana rovnici
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kde k znac¢i Bolzmannovu konstantu a dgqs prumeér ¢astic plynu.
Knudsenova difize je popsana Fickovym zakonem

Jc; Dy i api

(5)

Ni=—Dg i— = ——
' %182 RT 9z (6)
pricemz efektivni Knudsenuv difizni koeficient Dy ; 1ze vypocitat podle vztahu
4 |2RT
Dy, i = (r) (7)
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kde 1 znaéi pomeér porozity ku tortuozité a (r) stfedni polomér péru.
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Obréazek 3: Knudsenova diftuze

1.2.4 Objemova diftize

K objemové (molekuldrni) diftzi dochézi, pokud je velikost volné drahy ¢astic podstatné mensi,
nez je prumér poru, tj. Kn < 0,1. To ma za nasledek podstatné ¢etnéjsi srazky molekul
mezi sebou navzajem nez se sténou péru, viz obrazek 4. K takové situaci dochazi v poérech
s vétSim prumérem nebo v systému s vyssim celkovym tlakem. Hustotu toku molekularni diftize
v bindrnim systému popisuje vztah

aCi
Ni = _wDM,ija> (8)

ve kterém 1) znaci geometricky faktor zahrnujici porozitu a tortuozitu a D ,;; molekuldrni
difdzni koeficient slozky i ve slozce j. Hnaci silou je gradient koncentrace slozky i dc;/0z.
Molekularni difize je definovdna pouze pro viceslozkové smési a v pripadé jednoslozkového
systému se nebude vyskytovat.
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Obrazek 4: Molekularni difuze

1.2.5 Viskédzni tok

Existuje-li v systému gradient celkového tlaku a zaroven je velikost péru dostatecné velka,
dochazi k viskéznimu toku. Hustotu viskézniho toku v poréznim prostiedi popisuje Darcyho
zakon:

Pfi pouziti modelové predstavy, ze porézni prostiedi je tvoreno systémem valcovych poru o po-
loméru r, lze k popisu hustoty viskézniho toku pouzit Hagen- Poiseuilleuv zdkon ve tvaru:

Ny =————— 10
v 7, 8n RT 0z (10)



V ném Ny znaci hustotu viskézniho toku, € porozitu, 7, tortuozitu,  dynamickou viskozitu,
Op/0z gradient tlaku. K viskéznimu toku dochézi v defektech membrany, coz ma za nésledek
snizeni selektivity.

1.2.6 Molekulové sitovy efekt

Molekulové sitovy efekt se projevi v pripadé, kdy membrana obsahuje pory praveé takové veli-
kosti, ze jimi nemuze nékterd ze slozek smési prochézet (obrazek 5). To muze podstatné zvysit
selektivitu separacniho procesu. Molekuloveé sitového efektu se vyuziva pii mikrofiltraci, ultra-
filtraci a v piipadé mikroporéznich membran (napiiklad zeolitickych) jej lze vyuzit i pii separaci
plynu.
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Obrazek 5: Sitovy efekt



2 Experimentalni ¢ast

Cilem této prace je stanoveni permeability P na zakladé jednoslozkovych permeaénich méreni
v nestacionarnim stavu. Bude studovana planarni uhlikatd membrana se silikonovou aktivni
vrstvou. Prumér membréany je 32 mm a tloustka silikonové vrstvy ¢ini 0,1 mm.

2.1 Experimentalni aparatura

Permeacni méteni se provadi na aparatufe schématicky znazornéné na obrazku 6. Permeacni
aparatura se sestava ze tii tlakovych nadob, které jsou na obou koncich opatieny uzaviracimy
ventily. Pomoci ventilu vy az vs 1ze odpojit tlakové lahve a zmensit tak vnittni objem aparatury.
Déle jsou v aparatuie zabudovana tii tlakova ¢idla, kterd méri tlak uvniti aparatury (Py), tlak
na vystupu z cely (P3) a tlakovy spad na membrané (AP). Vystup ze vSech tif ¢idel je mozné
zaznamenavat pomoci pocitace.
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Obrazek 6: Experimentélni aparatura

2.2 Postup méreni

Nejprve zelenym tla¢itkem na ovlddacim panelu zapnéte napajeni tlakovych cidel. VSechny
tfi displeje by se mély rozsvitit a zacit ukazovat aktudalni tlak. Zlutym péticestnym ventilem



pripojte pozadovany plyn. Povolte membranu redukéniho ventilu a oteviete uzavér tlakové
lahve. Pozvolna nastavte redukénim ventilem tlak na pozadovanou hodnotu. Tlak v aparature
nesmi presdhnout 16 bar, aby nedoslo k poskozeni tlakovych ¢idel! Nésledné spustte
na pocitaci program Permeation.

Zaviete ventil V7 a pomoci ventilu V1, V2 a V3 nastavte pozadovany vnitini objem apa-
ratury. Ventilem V8 naplite aparaturu studovanym plynem. Pokud byl pii predchozim expe-
rimentu pouzit jiny plyn, nez ktery budete pouzivat, je treba aparaturu nejprve proplachnout.
To lze provést kratkym otevienim ventilu V4, V5 a V6. Pred zacdtkem méteni je tieba uzavrit
napoustéci ventil V8 a zkontolovat stabilitu tlaku Po, ¢imz ovéfime téstnost systému.

Na zacatku experimentu se presvécte, zda je v programu Permeation zapnuty zaznam dat z
¢idel Py a Py (¢idlo AP se pii experimentu nevyuzivd). Zmacknéte tlacitko ”Start” a do dialo-
gového okna vyplitte studovany plyn, ¢islo experimentu a piipadné dalsi komentai a potvrd'te
tlacitkem " OK”.

Na konci experimentu stisknéte tlacitko ”Stop” a potvrdte ukonéeni. Méfend data jsou
aoutomaticky ukladédna do adresare d:\permeation\, pficemz ndzev souboru je generovan na
zacatku meéfeni jako rok|mesic|den|hodina|minuta.per. Sva namérena data si zkopirujte na
disketu a pfeneste na pocitac, kde budete zpracovavat vysledky.



3 Vyhodnoceni vysledku

Jak bylo zminéno vyse, transport hmoty muze podle typu membrany probihat nékolika zpusoby.
V nasem piipadé mérime permeabilitu kompozitni membrany se silikonovou aktivni vrstvou, ve
které 1ze transport molekul plynu popsat rozpustnostné-difiznim mechanizmem. Tok molekul
plynu je pak vyjadren vztahem (1). Provedeme-li v tomto vztahu substituci

F 14 1 Vd

N——__-®__" % (11)

A  Adt ART dt
ziskdme néslednou integraci ve sméru kolmém k plose aktivni vrstvy pro planarni membranu
rovnici

A
dp=—-P——RTdt, 12
P2 — D1 b Vo ( )

kde p; a py znac¢i tlaky na obou strandch membrany, A a d,; jsou plocha, respektive tloustka
aktivni vrstvy a V' zna¢i vnitini objem aparatury. Rovnici (12) integrujeme, ¢imz ziskame finalni
vztah pro vypocet permeability:

P2 —Pig A
nl—)=—-P-—— - RT-t 13
<P2—p1,0> Vo (13)

Pro vyhodnoceni permeability 1ze vyuzit linedrni regresi programu MS Fxcel.



Pouzité symboly
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koncentrace

prumér

difuzni koeficient
molarni tok
Bolzmannova konstanta
Knudsenovo ¢islo
molarni hmotnost
hustota molarniho toku
tlak

permeabilita

povrchova koncentrace
polomér

univerzalni plynova konstanta
cas

teplota

prostorova souradnice

stfedni volnéd draha ¢astic
strukturni parametr
dynamické viskozita
porozita

tortuozita

mol-m-s™ -m

J-mol™ ! - K1

-Pa!



