27 Membranové procesy

Hlavni cile kapitoly: Seznamit s typy membranovych procest a zafizeni a s principy, na
nichz se zaklada popis téchto procesi.

Pozadované znalosti: Chemicky potencial, aktivita a aktivitni koeficient, osmoza,
1.Ficktiv zakon difuze, rychlost filtrace.

Prvé Cast kapitoly obsahuje kvalitativni diskusi rozlicnych membranovych procesi, typt
membran a pouzivanych membranovych modulll. Kvantitativni popis se probira v druhé asti,
ktera obsahuje materialovou a entalpickou bilanci a rovnice kinetiky membranovych procesi.

27.1 Uvod

Membranové separace je mozno povazovat za procesy na piechodu mezi mechanickym
délenim (filtraci, viz kap.9) a difuznimi procesy. Faze, mezi nimiz se sdili hmota, jsou oddéleny
membranou, tj. tenkou prepazkou, a déleni se zakladd na tom, ze se jednotlivé slozky smési
navzéjem lisi v odporu proti priichodu membranou. Na druhé strané¢ membrany pak vznika smés,
kterd ma jiné slozeni nez ptivodni smes. Pii pronikani porézni membranou slozka prochazi pory
membrany a déleni smési se zaklada na rozdilech mezi schopnosti slozek pronikat poéry. V ne-
porézni membran¢ se slozka nejprve rozpusti, difunduje membranou a pronikd do tekutého
prostfedi za membranou. Déleni zpiisobuje odlisna difuzivita slozek smési.

Pronikdni membranou se nazyva permeace a vznikla smés po prichodu membranou a od-
vadénd jako produkt je permedat. Smés vznikld ze suroviny, kterd zbyva na vstupni strané
membrany po oddéleni permeatu, se nazyva retentat. Zde se tyto ndzvy uplatni na celou oblast
pfed a za membranou a koncové produkty se odlisi indexem. Membranové separace patii
k zékladnim bunécnym procesiim, maji vyznam v Iékafstvi (hemodialyza) a stile vice se
uplatiiuji v primyslu pfi déleni kapalnych a plynnych smési. Perspektivni uplatnéni nachazeji v
energetice (palivové ¢lanky) a v biotechnologiich (membranové reaktory).

Membranové reaktory se uplatiuji tehdy, kdyz se i€inkem membrany posune rovnovaha
vratnych reakci, a dale pii reakcich v biologickych systémech. Membranové reaktory umoziuji
kombinovat reakci a déleni v jediné operaci. Dovoluji téz selektivni odstrafiovani jednoho ¢i vice
produkt béhem reakce, ¢imz se reakéni rovnovaha neustale posouva ve sméru tvorby produkt
a zvétSuje se konverze. Rozsifeni membranovych reaktorti brani mald intenzita toku slozek
membranou a pomérné vysoka cena membran.

Procesy, které se pouzivaji primysloveé, jsou mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace,
reverzni osmoza (hyperfiltrace), dialyza a elektrodialyza, permeace plynit a pervaporace.

27.1.1 Druhy membranovych procesi

V tomto oddilu je podrobnéjsi diskuse jednotlivych membranovych procest a jejich
praktického uplatnéni.

Membranové procesy zalozené na oddélovani castic urCité velikosti z tekutiny vlivem
rozdilu tlaki jsou mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmdza.

Na rozdil od bézné filtrace, pti které maji nejmensi Castice ve filtratnim kolaci pramér
radove v jednotkach mikrometrt, se pii mikrofiltraci oddéluji Castice, které maji délkovy rozmér
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tadové 10" az 10> nm. Tento proces se pouZiva k odstrafiovani &astic koloidniho charakteru
z plynti a kapalin. Provadi se dvéma zplisoby oznacovanymi zkratkou DEF (dead-end filtration)
a CFF (cross-flow filtration).

Tab.27.1. Rozmezi velikosti ¢astic délenych membranovou separaci a zpisoby jejich déleni

10" 10° 10' 10° 10° 10* 10° 10° nm
metody
elektrodialyza
dialyza
permeace plyni |
reverzni osmoza |
| nanofiltrace |
ultrafiltrace
mikrofiltrace
materialy
| kovové ionty | smog || kour || prach |
[ vodné roztoky soli | | viry | | bakteriec [ | pyl |
[mono- disachar. [mykoplazma | [ kvasinky [ pisek |
| textil. barvy |[ proteiny | | pigmenty |

Metoda DEF je obdoba obycejné filtrace, tj. smés proudi kolmo k plose membrany
a filtrat, tj. tekutina bez ¢astic, prochédzi vrstvou ¢astic a membranou. Je ekonomickd jen tehdy,
kdyz je koncentrace Castic v piivodni smési mala, jako napt. pfi sterilni filtraci napojii nebo ve
farmaceutickém primyslu. Usazenou vrstvu Castic lze odstranovat kratkodobym obracenim
sméru proudéni kapaliny. Tim se zvétSuje rychlost permeace. Podle metody CFF proudi smés
rovnobézné s povrchem membrany a filtrat odchdzi ve sméru kolmém k povrchu. Této metody
se da pouzit i pfi vétSich koncentracich ¢astic. Na membrané zachycené Castice nevytvaieji
silnou vrstvu, protoze jsou unaseny proudem tekutiny podél membrany. Metoda se pouziva pro
zahustovani nebo promyvani suspenzi koloidli (pigmenty, hydroxidy kovt, pektiny, produkty
rozméliiovani), dale pro déleni emulzi (priimyslové odpadni vody obsahujici olej).

Rozdil tlaki potfebny k mikrofiltraci dosahuje az 0,5 MPa. Pouziva se trubkovych,
deskovych a kapilarnich membranovych modulti. Typy membranovych moduli se probiraji
v 0dd.27.1.3.

PHi ultrafiltraci se zachycuji &astice praméru fadové 10 % az 10 ° nm. Koncentruji se rela-
tivn¢ velké molekuly (polymery, proteiny) nebo koloidy tim, Ze se odstrafiuje ¢ast rozpoustédla.
Protoze je koncentrace vysokomolekularnich sloZzek pomérné malé, neni osmoticky tlak vyznam-
ny. ZvysSenym tlakem se odstranuje pii ultrafiltraci rozpoustédlo, ovsem pretlak neni vysoky (asi
0,8 MPa) a membrana ma vétsi primér porl, jeZto neni nutné zadrZovat sul. Ultrafiltrace se
vyuziva v potravinarském pramyslu, kde se tak napf. koncentruji proteiny v syrovatce
(produkovany permeat obsahujici vodu, laktosu a mineralni latky se déli dale reverzni osmézou
na Cistou vodu a koncentrovanou laktosu s mineralnimi latkami, z niz se suSenim ziska praskovy
produkt). Uplatiiuje se dale na zahustovani emulzi a roztokd enzymu. Potiebny rozdil tlaki pred
a za membranou nepiesahuje 1 MPa. Ultrafiltrace se obvykle provadi v deskovych ¢i trubkovych
modulech.

Nanofiltrace umoziuje oddélit dvojmocné anionty, s rozméry kolem 1 nm, od jednomoc-
nych (napf. sirany a uhli¢itany od chloridl) a zachycuje malé organické molekuly (mono- a disa-
charidy, textilni barviva). Uplatituje se pii zpracovani odpadnich vod obvykle ve vinutych
modulech.
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Céstice mensi nez Inm se oddéluji pii reverzni osmoéze. Jestlize se oddéli dva rizné
koncentrované roztoky membranou, ktera propousti rozpoustédlo, ale je téméi neprostupna pro
rozpusténou latku, nastava difuze rozpoustédla do koncentrovanéjsiho roztoku, nebot’ tam je
aktivita rozpoustédla mensi. Tato difuze rozpoustédla se nazyva osmoza. Existuje v rostlinnych a
zivociSnych buiikach. ZvySovanim tlaku nad koncentrovanéj$im roztokem se tok rozpoustédla
zpomaluje az se zastavi a pii dal§im zvySeni tlaku rozpoustédlo difunduje opa¢nym smérem nez
pii osmoéze. Tento jev se nazyva reverzni osmoza.

Reverzni osméza se pouziva predevsim k ptipravé Cisté vody ze ziedénych vodnych
roztokti. Hlavni pfednosti tohoto postupu je to, Ze se déleni provadi za atmosférické teploty bez
zmény skupenstvi, kterd by spotiebovala velké mnozstvi energie. Pfi déleni se energie spotiebuje
na zvyseni tlaku suroviny a da se ¢asteCné regenerovat, vyuzije-li se turbiny. Termodynamicka
ucinnost procesu je tedy pomérné vysoka.

Reverzni osmoza patii spolu s mikrofiltraci a hemodialyzou k nejb&éznéjsSim membrano-
vym separacim. Uplatiluje se pii odsolovani moiské a poloslané vody a pii upravé odpadnich
vod v chemickém, potravinarském a papirenském priamyslu. Pouzivany rozdil tlaki dosahuje az
10 MPa. Bézné se pouzivad modull s dutymi vlakny, vinutych a deskovych moduli.

Vlastni osmoza nema technicky vyznam, protoze probiha piili§ pomalu. Na rozdil od
uvedenych procesti, v nichz je hybnou silou rozdil tlaki, z&visi rychlost osmozy na rozdilu
koncentraci.

Rozdil tlakt jako hybna sila se vyuziva i pti permeaci plynii. Pracuje se jednak s poréznimi
membranami, jez se téz uplatiuji v dosud uvedenych membranovych procesech, ale predevsim
se pouziva neporéznich membréan. V aparatech s poréznimi membranami se obohacoval U **,
neporéznimi membranami se oddéluje vodik z produktti po reakci syntézniho plynu, regeneruje
se vodik pro hydrokrak nebo se koncentruje helium obsazené v zemnim plynu. Na rozdil od
reverzni osmozy je permeace plynt velmi citlivda na mozné nedokonalosti (mikropory) mem-
brany. Pouzivd se kompozitnich polysulfonovych membran se silikonovym povlakem. Moduly
jsou vinuté a z dutych vlaken.

K membranovym procesiim, jejichz rychlost zavisi na rozdilu koncentraci, patii vedle
osmozy dialyza. Pii ni se odstraiuji nizkomolekularni latky z roztoku. Zabranuje se uniku
rozpoustédla tim, Ze na permeatové strané¢ membrany je roztok se stejnym osmotickym tlakem,
ktery odnasi rozpusténé slozky, které prosly membranou. Neustalym odvadénim permeatu se da
udrzovat rozdil koncentraci potfebny pro déleni. Obycejné probihd soucasné osmoza, a to snizuje
ucinnost dialyzy. Tento proces se pramysloveé vyuziva napf. k regeneraci NaOH z odpadnich vod
vyroby viskozovych vldken nebo pii odstrafiovani alkoholu z piva. Vyznamné je uplatnéni
v I€kafstvi pti chronickych chorobach ledvin.

Elektrodialyza se aplikuje na ionty prochazejici membranou a je to dialyza v elektrickém
poli pusobicim kolmo k ploSe membrany. Pouziva se iontové selektivnich membran. Elektro-
dialyza umoznuje zvétsit koncentraci rozpusténych latek v roztoku, ale i naopak demineralizovat
roztok. Schéma aparatu na elektrodialyzu je na obr. 27.1. Aparat je rozdélen iontovée selektivnimi
membranami na nckolik komor. Membrana A propousti pouze anionty, membrana K pouze
kationty. Je-li zafizeni bez proudu, jsou ionty rozdéleny ndhodné v celém objemu roztoku (viz
obr. 27.1a). Jakmile se zavede stejnosmérny elektricky proud, maji kationty tendenci putovat ke
katodé (na obrazku 27.1-1b smérem doleva). Kdyz dospéji k membrang, projdou ji do sousedni
komory jen tehdy, kdyz je pro né€ iontové selektivni membrana propustnd (K), jinak zistanou
v pivodni komote. Obdobna je situace pro anionty, které putuji opaénym smérem. Jak je vidét ze
roztok. Elektrodialyza se uplatiiuje pii odsolovani poloslané vody, pouziva se k predbéznému
zahust'ovani pii vyrobe soli z motské vody nebo k demineralizaci syrovatky.
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Obr. 27.1. Elektrodialyza slané vody v deskovém modulu
A-membrana selektivni na anionty; K-membrana selektivni na kationty; - - prostupnost,
bl -neprostupnost membranou

Pervaporace je dgj, pii kterém jedna nebo vice slozek kapalné smési difunduje selektivni
membranou, odpafi se pii snizeném tlaku na permeatové stran¢ membrany a permeat se odsava
vyvévou nebo kondenzaci pii nizké teploté. ZmenSeni parcidlniho tlaku slozky v permeatu se
dosahne také ptivadénim inertniho plynu do prostoru permeatu. Pouziva se sloZzenych membran
s neporézni vrstvou ve styku s kapalinou a poréznim podkladem ve styku s parou na strané
permeatu. Zmeéna skupenstvi nastavd v membrané. Kapalina prochazejici membranou dodava
potfebnou energii a tim se ochlazuje. Pokles teploty snizuje intenzitu toku membrdnou a to
omezuje mozné odpatrené mnozstvi v jednom stupni na 2 az 5 procent ptivadéné suroviny. Ma-li
se odpatit vice, zapoji se n¢kolik stupiiti za sebou a mezi stupni se kapalina ohtiva.

Obvykle maji membrany tvar desky a jsou uspotadany jako v kalolisu. Intenzita toku
membranou je umérnd gradientu koncentrace a difuznimu koeficientu slozky prochdzejici
membranou. Koncentracni profil v membrané je zna¢n¢ nelinedrni, protoze membrana vlivem
difundujici kapaliny botna.

Selektivita pervaporace je pomérné velka a souvisi s rozdilnou sorpci slozek kapalné smési
v membrané. Je mozno piekonat ptipadny azeotropicky bod rovnovahy kapalina-para. Byl tak
napt. ziskan velmi Cisty ethanol ze ziedéného vodného roztoku. Pouziva se k odvodnéni dalsich
alkoholil a jinych rozpoustédel, jako ketony ¢i chlorovana rozpoustédla. Daji se téZ odstranovat

wevr v

tékavé organické necistoty pii Cisténi vody. Proces je nakladnéjsi nez napft. reverzni osmoza a je
vhodny jen tam, kde je d&leni obtizné a jiné zpisoby déleni jsou finanéné naroéngjsi.

V tomto oddilu jsou nékteré zakladni informace o principech typickych membranovych
procesit a o jejich uplatnéni v praxi. Pfehled téchto procesli, odd€lovanych castic a jejich
rozmérl podava tab.27.1.

*
)Problémy s potiebnym vysokym tlakem se daji obejit tak, Ze na strané permeétu neni ¢istd voda, ale vodny roztok
glykolu, ¢imz se potebny tlak na stran€ suroviny zna¢né sniZi. Roztok glykolu se snadno regeneruje rektifikaci.
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27.1.2 Typy pouzivanych membran

V tomto oddilu se probiraji pozadavky na vlastnosti membran a materialy, z nichz se
membrany vyrabé&ji. Popisuji se moduly, které se z membran sestavuji a uvadi se tabulka, ze
které se da vybrat modul vhodny pro konkrétni membranovy proces.

Neexistuje univerzalni membrana vhodna pro vSechny uvedené membranové procesy. Na
membranu pouzivanou k déleni smési se kladou tyto pozadavky:

1. velka selektivita,

2. velka permeabilita,

3. velkd Zivotnost.

Selektivita (d€lici schopnost) ovliviiuje u¢innost déleni, regeneraci a Cistotu produktu a je
nepiimo imérna potiebné velikosti plochy membrany. Klade se v hodnoceni membrany na prvni
misto, protoze nedostatecna selektivita vyzaduje vicestupiiové zatfizeni, a to je obvykle méné
ekonomické nezli provedeni konvenénim separa¢nim procesem.

Permeabilita (propustnost) ma vliv na rychlost procesu a rovnéz ovliviiuje potiebnou
velikost plochy membrany, a tedy investi¢ni ndklady. Nedostatecnd permeabilita se kompenzuje
veétsi plochou membrany.

Zivotnost membrany zavisi na jeji odolnosti vii¢i mechanickym, tepelnym a chemickym
vliviim a ovliviiuje naklady na tdrzbu a ptipadnou vyménu membrany.

Membrany se navzajem lisi velikosti priméru port od hodnot fadové jednotek mikrometru
aZ po neporézni membrany. Mohou byt sloZeny z vice vrstev. Popis prichodu oddélované slozky
membranou zavisi na druhu membrany a na procesu, k némuz se membrany pouziva (napt. zda
se uplatiluje vliv elektrického pole). Membrany s veétsimi priméery pord funguji jako filtry a s tim
souviseji téZ ndzvy procest, jako je mikrofiltrace, ultrafiltrace a nanofiltrace. JestliZze se jedna
o déleni plynii, zalezi na hodnoté stfedni volné drahy molekul. Pokud je mensi nez primér port,
funguje membrdna rovnéz jako filtr, tj. déleni z&visi na velikosti Castic. Pory s primérem
vyznamné¢ mensim, nez je stiedni volna drdha molekul, vSak zplsobuji, Zze propustnost
membrany zavisi na molarni hmotnosti slozek (jedna se o tzv. Knudsenovo proudéni). Konecné
kdyz nejsou zadné pdry v membrané, slozky obsazené v surovin€é se nejprve v membrané
rozpusti (sorpce), pak difunduji kolmo k ploSe membrany na stranu permeatu, kde se z mem-
brany uvolnuji (desorpce). Kdyz maji délené slozky elektricky ndboj (ionty), da se pohyb slozky
membranou ovliviiovat elektrickym polem a membrany mohou byt propustné pouze pro kationty
nebo jen pro anionty.

Velikosti pora realné membrany vSak maji urcity rozptyl a sorpce nastdvéa i v poréznich
membranach. Proto skutecné separace probihaji obecné nékolika mechanismy zaroven. To
n¢kdy mize vyrazné narusit separaci. Tak napt. déleni slozek pfi pervaporaci je zaloZzeno na
odlisné rozpustnosti slozek v membrang. Ta tedy musi byt neporézni a v tomto ohledu vadna
membrana separacni €inek rusi.

Membrany obvykle tvofi tenkou aktivni vrstvu na siln¢ porézni podlozce, ale pouziva se
téZ tzv. dynamickych membran, které vznikaji a soucasné zanikaji béhem separace. Ty se
skladaji z koloidnich castic (obsazenych ve zpracovavané tekuting), jez se ukladaji na silné
porézni podloZce a postupné se z ni zase odplavuji. Jejich vyhodou je velkéd permeabilita.

Membrany se vyrabé¢ji z modifikovanych piirodnich polymert (napft. acetat, acetylbutyrat
a nitrat celuldzy), ze syntetickych polymerti (napf. polyamidy, polyethylen a polypropylen) a
z rozliénych dalSich materidla (napt. sklenéné, keramické a kovové membrany).

U kovovych membran jsou problémy s jejich vyrobou, s kiehkosti a tnavou kovu.
Perspektivni jsou keramické membrany, jejichz pory jsou stejnomérné a které maji dobré tepelné
a mechanické vlastnosti.
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Propustnost membran s dobou provozu klesa zejména vlivem zanaseni jejich pori. Proto
se membrany po urcité dobé provozu regeneruji (vodnymi roztoky kyselin, oxida¢nich cinidel,
detergenty nebo organickymi rozpoustédly).

Membrana ma byt co nejtenci, aby jeji odpor proti pronikani slozky byl co nejmensi (ve
srovnani s transportem hmoty mezi fazemi je to vlastné odpor navic). Pfitom musi odolavat i vel-
kému rozdilu tlakt (pfi reverzni osméze az 10 MPa). Proto se obvykle vyrabi jako tenka vrstva
na siln¢ porézni pevné podlozce, kladouci minimalni odpor pronikajici latce (tzv. asymetricka
membrana, viz obr. 27.2a,c). Miize mit i vice vrstev (kompozitni membréana, viz obr. 27.2b).

) d) e)

5

Obr.27.2. Nékteré typy membran.

a) asymetricka membrana; b) kompositni asymetricka membrana; ¢) membrana s trubkovou podlozkou; d) upou-
tana kapalnd membrana; e) kapalnd membrana v dvojité emulzi

1-aktivni membrana; 2-porézni podlozka; 3,5-vodny roztok; 4-hydrofobni organické rozpoustédlo

Porézni membrana s pory vyplnénymi kapalinou je obr.27.2d. Kapalnou membranu muze
napi. tvorit hydrofobni organické rozpoustédlo odd€lujici dva vodné roztoky nebo kapalina
oddé@lujici dvé plynné faze. Jak je znazornéno na obr. 27.2de, mize byt kapalnd membrana
upoutdna na pevny porézni podklad nebo se pouzivda ve formé dvojit¢ emulze. Porézni
membrany s pory propojujicimi obé strany membrany se pouziva pii kapalinové extrakci. Aparat
s membranami ve tvaru rovinnych desek nebo dutych vldken poskytuje velkou mezifazovou
plochu. Lze uZit protiproudu aniz by hrozilo zahlceni, které nastava ve sprchovych vézich nebo
ve vezich s vyplni. OvSem membrana klade odpor proti transportu hmoty, ktery je tu navic oproti
obycejné extrakci. Vnikani jedné faze do druhé se brani tim, Ze se pouzivd membrany, kterd se
jednou z kapalin nesmaci. Napi. voda neprochazi teflonovou ¢i polypropylenovou membranou.
Pory takové membrany vypliiuje organicka kapalina, pokud pretlak na strané vody nepiesdhne
jistou kritickou hodnotu, kterd je pomérné vysoka. Pory hydrofilni membrany vyplituje voda, ve
které se musi udrzovat dostatecny pretlak, aby do ni nevnikaly kapky organické kapaliny.

Hustota povrchu membrany ve dvojité emulzi (obr. 27.2¢) dosahuje hodnot a2z 3.10° m™
a to naznaCuje moznost ziskavani slozek z velmi zfedénych vodnych roztokd (napf. pfi
zpracovani rud). Membranova separace tohoto typu je vhodna tehdy, kdyz pii ni probiha
chemicka reakce udrzujici dostatecné velkou hybnou silu pro permeaci tim, Ze se pronikajici
slozka méni na latku nerozpustnou v membrané (napi. reakce NH; s H,SO,; nebo fenolu
s NaOH). VyuZiva se moznosti tvorby a disociace komplexu, ktery vznika z pronikajici slozky a
z piisady rozpuSténé v membrané. Vlivem existence takového komplexu se cely proces
urychluje.

27.1.3 Typy membranovych moduli

Aparaty, v nichz se provadéji membranové procesy, se skladaji z membranovych moduld,
tj. stavebnich elementii obsahujicich vhodné uspofddani membran pro dany proces. Pozadavky
na modul jsou zejména
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a)trubkovy modul b)kapilarni modul
1-surovina; 2-permeat; 3-retentat; 1-surovina; 2-permeat; 3-retentat; 4-kapilarni trubky;
4-tenkosténné plastové trubky S-prufez modulem
¢)modul s dutymi vlakny (souproud)
1-surovina; 2-permeat; 3-retentat
—, 3
Obr.27.3. Typy membranovych
modul
d)deskovy modul

1-sttedovy Sroub; 2-koncova deska; 3-
surovina; 4,12-distan¢ni vlozka; 5,9-
podlozka membrany; 6-permeat; 8,10-
filtracni papir; 7,11-membrana

-

2

4
5
6
10 11 12 13 14
e)vinuty modul detail vinutého modulu
1,7-surovina; 2-otvory pro sbér permeatu; 3-prepazka 1-distan¢ni vlozka; 2-membrana; 3-
branici axidlnimu posuvu; 4,6-retentat; S-permeat; 8- podlozka permeatového prostoru;
smér proudéni suroviny; 9,1 1-membrana; 10-sbér 4-trubka na permeat; 5-pojivo

permeatu; 12-distancni vlozka pro surovinu; 13-kryt;
14-smér proudéni permeétu (po prichodu membranou)

224



1. velky povrch membrany na jednotkovy objem modulu,

2. levné vyroba,

3. snadny pfistup pii Cisténi,

4. snadna vyména membrany.

Je téz tteba, aby v modulu nebyla mista, kde se tekutina neobnovuje (neucinny prostor, viz kap.
13).

Rozeznéva se zhruba pét hlavnich typt modult. Jsou to moduly

a) trubkové,

b) kapilarni,

¢) s dutymi vlakny,

d) deskové,

e) vinuté.

Usporadani proudéni v modulu mize byt rozlicné podle jeho uplatnéni. Tak napt. v modulu
s dutymi vldkny je pfi reverzni osmoéze proudéni kiizové, kdezto pii déleni plynli se pouziva
protiproudu. Moduly (a), (b) a (c) jsou si navzajem blizké, ve vS§ech md membrana tvar trubky.
Oproti modulu (a) vSak ma modul (b) fAdové mensi primér trubek a modul (¢) mé o fad mensi
primér trubek nez modul (b). Moduly (a) a (b) maji membranu na vnitini strané trubky, modul
(c) na vngjsi strané.

Priklad trubkového modulu je zndzornén na obr. 27.3a. Je to svazek poréznich ci
perforovanych tuhych plastovych trubek o priméru 10 az 30 mm. Membrana pokryva vnitini
povrch trubky. Surovina se ptivadi pod tlakem do trubek. Pouziva se piedevsim pro kapaliny
obsahujici pevné ¢astice nebo z nichz se miiZze pevna faze vylucovat.

Kapilarni modul je na obr. 27.3b. Membrana pokryva opét vnitini sténu porézni trubky,
kterd ma vnitini primér 0,2 az 1,5 mm. Vlastni modul obsahuje velky pocet trubek a jeho primér
byva mezi 50 az 150 mm. Hustota povrchu membran v modulu je a ~ 10* m ™ a pretlak uvnitf
kapilary maze byt az 1 MPa.

Obr. 27.3¢ znazornuje modul s dutymi viakny. Vlakna jsou kapildry z plastického materialu
a v modulu jsou obvykle uloZzena ve tvaru vlasecnice. Maji vnitini pramér 0,01 mm az 0,04 mm
a membrana pokryva jejich vnéjsi povrch. Pretlak je tedy vné vldken a mize dosdhnout az 8
MPa. Trubka pro piivod suroviny ma uzavieny konec a jeji ¢ast, kterd je v prostoru s dutymi
vldkny, je porézni. Surovina pronikd pory stény trubky do prostoru mezi vlakny. Permeat
prochazi membranou a sténou dovniti dutych vlaken a vytéka z jejich koncii a z modulu
vystupuje trubkou 2. Retentdt odchézi z prostoru mezi vladkny na druhém konci modulu a vystu-
puje z ngj trubkou 3. Problém mohou Cinit potize s ¢isténim vlaken. Naproti tomu je modul
bezpecny s ohledem na snizeni kvality produktu vadnou membranou. Pfi narusSeni stény se
pretlakem vlakno uzavie. Modul se uplatituje zejména pii mikrofiltraci a reverzni osmoze.

Na obr. 27.3d je detail deskového modulu, z n¢hoz je patrné, ze proudéni suroviny je
kolmé ke sméru prichodu membréanou a diale ke sméru proudéni odvadéného permeatu.
Surovina pfichdzi do prostoru vymezeného distanénimi vlozkami ve stfedni ¢asti obrazku
apermedt pronikd membranou jednak do prostoru vymezeného distanénimi vlozkami
zndzornéného v horni ¢asti obrazku a jednak do obdobného prostoru znazornéného v dolni ¢asti
obrazku. Jiny typ deskového modulu uvedeny na obrazku je obdoba filtracniho kalolisu. Hustota
povrchu je zhruba @ = 100 m ™' az 400 m . Nové&jsi varianty nevyzaduji distanéni vlozky pro
retentat.

Vinuty modul zndzornény na obr. 27.3e je obdoba deskového modulu. Je vSak
kompaktngjsi, hustota povrchu membrany je vétsi nez 900 m ™. Pretlak suroviny miize dosahnout
az 10 MPa. Surovina prochazi prostorem vymezenym distan¢nimi vlozkami a proudi ve sméru
osy aparatu. Permeat pronikd membranou kolmo ke sméru proudéni suroviny a dostdva se do
prostoru s poréznim materidlem, jimz se po spirale dopravi az k dérované trubce v ose modulu.
Trubkou se pak odvadi z aparatu. Je obvykly pii odsolovani moiské vody.
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V tab. 27.2 je ptehled uplatnéni moduli v jednotlivych membranovych procesech.

K ¢innosti membranovych modulil v zafizeni pro membranovou separaci jsou tieba zasob-
niky a vymeéniky tepla (pfi pervaporaci). Procesy se provozuji vsadkoveé, nepietrzité cCi
kombinovang.

Tab. 27.2. Volba typu modulu

membranovy typ modulu

proces trubkovy kapilarni | s dutymi viakny deskovy vinuty
reverzni osmoza + - ++ + ++
ultrafiltrace ++ + - ++ +
mikrofiltrace ++ + - - -
nanofiltrace + 0 + + T+
pervaporace 0 0 ++ T+ T+
permeace plynil - 0 ++ - T+
elektrodialyza - - - T+ _

Symboly: ++ doporucuje se; + 1ze pouzit; 0 nejsou informace; - nelze pouZzit

Tento oddil obsahuje zakladni informace o membranach a membranovych modulech spolu
s pozadavky, kter¢ jsou na né kladeny.

27.2 Materialova a entalpicka bilance

Bilance latkového mnozstvi slozky k smési prochazejici membranovym aparatem je podle
obr.27.4

hFZkF = ’;lRexke + };lPeyke (272_])
Podobné pro smési plati
g = Ny, + Tp, (27.2-2)

Indexem "e" se vyjadiuje obecné odlisné mnozstvi a slozeni produkti na vystupu z aparatu od
hodnot uvniti aparatu. Neni nutny pii dokonalém promichavani smési na obou stranach membra-
ny.

Re

v

7’.1 Pe
»  Obr.27.4. Bilan¢ni schéma
proudd membranového aparatu

Cinnost membranového aparatu charakterizuje relativni mnozstvi permeatu, veli¢ina O, tj.
mnozstvi permeatu piipadajici na jednotkové mnozstvi suroviny (s anglickym nazvem “cut”)

@="r (27.2-3)
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Bilance slozky & se po dosazeni této veli¢iny zjednodusi na tvar

Z = (1-0)x; + Oy, (27.2-1a)
Pokud membranovy proces neni izotermni, je k popisu nutna bilance entalpie

fighy + O = Fig hy, + Fip hp, (27.2-4)

kde symbol 4 oznaduje molarni entalpii smési. Vysledny tepelny piikon procesu Q se v rovnici
vyskytuje tehdy, kdyz d&j neni adiabaticky. Rovn.(27.2-4) se da upravit na tvar

he +(0/n;) = (1-O)hy,, +Oh,, (27.2-4a)

27.3 Kinetika membranovych procest

27.3.1 Uvod

Plocha membrany potiebna k separaci se odvozuje z definice intenzity toku latkového
mnozstvi membranou ji

i
dg = e (27.3-1)
Jk
integraci a vyjadfenim toku latkového mnozstvi slozky v permeatu
di dl .
A:j nkP :j (nl"yk):nPeyke (273-]0)

Ji Jk <Jk>

Intenzita toku zavisi na mechanizmu prichodu membréanou, ktery je obecné pro jednotlivé
membranové procesy odlisny. Proto se 1isi i popis kinetiky procesu. Transport membranou s vét-
Simi pory se popisuje rovnici filtrace, pro membrany neporézni nebo s velmi malymi pory se
pouziva difuznich rovnic.

Separa¢ni schopnost membrany charakterizuje rejekce vybrané slozky k

C
R, =1-—2 (27.3-2)

c kR

Za slozku k se voli ta, kterd ma ziistat v retentatu, tj. cxp < cir . Pro idedlni membranu je R, = 1.
Ve zbyvajici ¢asti tohoto oddilu bude vyloZeno vyjadieni intenzity toku membranou pro
jednotlivé membranové procesy. Obecné se da zapsat ve tvaru

(intenzita toku) = [(permeabilita)/(tloustka membrany)].(hybna sila) (27.3-3)

kterym je definovana permeabilita (propustnost) membrany. Permeabilita a rejekce jsou zékladni
vlastnosti membrany a jsou udavany vyrobci membranovych moduld.

227



27.3.2 Déleni plynnych smési membranami

Plynné smési se déli membranami predevsim tehdy, kdyz ma byt produkt obohacen o jed-
nu nebo vice slozek a nepozaduje se velka Cistota produktu. T¢é se dosahne zkapalnénim nebo
rektifikaci pfi nizkych teplotdch. Vyhoda déleni membranou spociva v tom, Ze se da provést pii
teplotach blizkych atmosférické teploté.

Pii déleni vzduchu se membranovou separaci primysloveé vyrabi smés obsahujici 95 az
99% dusiku, ktera se uplatiiuje jako inertni plyn. Plyn obsahujici jen nékolik ppm kysliku se z té-
to smési vyrobi, pfida li se k ni vodik a smés se katalyticky spali. Pro 1ékarské ucely se vyrabi
vzduch obsahujici 40 az 50% kysliku. Tuto smés je moZzné dale zpracovat adsorpci. Tim se
podstatné zvysi vykonnost adsorbéru vyrabéjiciho kyslik. Membrany se Casto pouzivaji
k odd€lovani vodiku a odpadnich plynti pii vyrobé amoniaku ¢i methanolu nebo pii hydrogenaci.
Uplatiiuji se pii odstranovani CO, ze zemniho plynu a perspektivni je vyroba helia z tohoto
plynu.

Délici aparaty maji primér do 0,3 m a délku do 5 m. Jeden aparat zpracuje fadové
jednotky krychlovych metrti plynu za minutu, proto je obvyklé paralelni usporadani vice aparata.

Pokud je primér portt membrany mensi nez stiedni volna draha molekul, vyjadiuje se pfi
déleni plynt intenzita toku latkového mnozstvi j, vzorcem ve tvaru integralu 1. Fickova zakona
difuze rovinnou deskou [viz rovn.(22.3-9) a 0br.27.5.]

Ji= (Dx/ O)(cir - cap) (27.3-4)

kde je Dy efektivni difuzni koeficient slozky k pronikajici
membranou, ¢; molarni koncentrace této slozky v membrané,
pfi¢emz index R znaci vstupni stranu membrany (ve styku s
retentatem) aindex P vystupni stranu membrany (ve styku

CirR

J . s permeatem) a o je tloustka membrany.

. Pii vypoctech membranovych procest je obvyklé udavat
mnozstvi proudii v objemovych jednotkach. Proto se pouziva
5 inj[enzity objemového toku slozky ¢ , kterd se vypocte
z intenzity toku latkového mnoZzstvi ndsobenim molarnim

Obr.27.5. Difuze membranou objemem slozky v,

. D,

G =V Jy = S5 (Cr ~Cip) (27.3-5)

Jestlize se slozka v membrané rozpousti, pfedpoklada se na rozhrani mezi tekutou fazi vné
membrany a membranou fazova rovnovaha. Pii déleni plynua se popisuje Henryovym zakonem

¢, =p/Hy = p.S, (27.3-6)
kde je pi parcialni tlak slozky k, H; jeji Henrytv koeficient a veli¢ina Sy = 1/Hj je obvykla pfi

popisu membranovych procest.
KdyzZ plati vztah S,; =S, =S, (proces je bézn¢ izotermni), je podle rovn.(27.3-5)

_uD,S,

bn ==

P
(P - Pip) Egk(ka -Piw) =Py (Pig - Pip) (27.3-7)
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Veli¢ina P; je permeabilita slozky & v membrané [z rovn. (27.3-3)] a Ps se nazyva permeance
slozky k (viz lit.[61]). Hodnotu permeability urcuji vlastnosti membrany spolu s vlastnostmi
slozky, permeance zahrnuje i tloustku membrany. Zjistuji se pokusné. Tento tvar maji téz
rovnice popisujici jiné membranové procesy nez je déleni plynti. Parcidlni tlaky slozky se vyjadii
soucinem tlaku permedatu ¢i retentatu a ptislusného molarniho zlomku.

Selektivita membrany je pomé&r hodnot permeability ¢i permeance dvou slozek k a /

v
~

& (27.3-8)

oy =—=—"
ki
P,

~

Hodnoty difuzniho koeficientu a rozpustnosti slozky v membrané jsou siln¢ zavislé jak na
vlastnostech membrany tak na vlastnostech slozek. Proto je pro n¢ktery material membrany a né-
které dvojice slozek hodnota selektivity vysoka. Z praxe vyplyva, Ze déleni je ekonomicky
vyhodné pii hodnotach selektivity oy, > 4.

Permeabilita vétSiny plyni roste s teplotou. S rostouci teplotou vsak klesa selektivita, proto
je tieba najit takovou teplotu, pfi které je hodnota intenzity toku membranou dostatecné veliké a
pritom je hodnota selektivity pfimétené vysoka. Teplota tedy plyne z ekonomické analyzy.

Proces charakterizuje pomér tlaka retentdtu a permeétu, tzv. redukovany tlak p, (také se
pouziva reciproké hodnoty)

D =Pr/ Py (27.3-9)

Potiebna plocha membrany se analogicky k rovn. (27.3-1) ur¢i z hodnoty intenzity toku
slozky membranou na zakladé definice intenzity objemového toku ¢y,

dq = 40220 (27.3-10)
-
ze které plyne

A — e d(VPyk) — VPeyke
0 ¢Vk <¢Vk >

(27.3-11)

Meéni.li se ve sméru proudéni smési jeji mnozstvi a slozeni, urCuje slozeni permeatu
v urcitém priifezu mistni hodnota intenzit toku slozek membranou. Kdyz lze permeat povazovat
za idedlni plyn, plati pro molarni zlomek slozky A ve smési dvou slozek A a B

[T S— [idealni plyn](27.3-12)
¢VA + ¢VB 1+ @
Dua
Kdyz plati rovn.(27.3-7), plyne z rovn.(27.3-12), (27.3-8) a (27.3-9)
y = 1 3 1
W= =
1+(PB/8)(prB Pe)Vs) 1+a—AlB p.(1-x,)-1+y, (27.3-13)

(P /3)(PrXs - PpY4) DiXa = Va
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To se upravi na tvar

-1
Lo ! [ P —1} (27.3-14)
PXA = VA

a dalsi upravou plyne kvadratické rovnice pro y,
—{[xp +(@pp - D7 1p, 1}y, +app(@pp -1 x4 p, =0 (27.3-15)

Do této rovnice se dosadi zndmé hodnoty oz , pr a x4 a vypocte se molarni zlomek slozky A
v permeatu v daném prafezu.

Rovn.(27.3-15) ukazuje vliv poméru tlakl retentdtu a permeatu, selektivity a slozeni
suroviny ¢i retentatu na slozeni permeétu. Mezni hodnota y, pro nulovy tlak na stran¢ permeatu
se odvodi délenim rovnice redukovanym tlakem a ptfechodem na p,—c. Pro zadané hodnoty a.p
ax,

A ppXa

Y, = (27.3-16)

(g -Dx, 1
Pti dané hodnoté p; se d4 hodnota y, zvysit zvétSenim hodnoty selektivity. Hodnota y, vSak ma

svou horni mez, protoze parcialni tlak slozky v permeatu miize dosdhnout maximaln¢ hodnoty
parcialniho tlaku v retentatu

Pr

DPrXa 2 PpVa =— VA
p

T

neboli

Vo S DX, (27.3-17)

V obr. 27.1. je zndzornén algoritmus vypoctu membranového modulu separace plynti

(27.3-8) (27.3-9)  (27.2-3)  (27.2-2)  (27.2-la)

‘prpP9®9iZFﬂsz9Pk98AA| g[S\ :’p_r| Jil—Pl =@ =|yA(xA) [=0
(27.3-5) (27.3-7) (272 Ia) (27.3-15)

(27.3-15) 1

Obr.27.1. Algoritmus vypoctu membranové separace plyni-sloZeni permeétu a vykonnost membranového modulu

27.3.3 Pervaporace
Pii pervaporaci nastava sorpce transportované slozky ze suroviny (retentatu) do membrany

a po difuzi membranou desorpce do permeatu. Hybna sila procesu je rozdil parcialnich tlak,
pfi¢emz je snaha, aby na stran¢ permeétu byl tlak co moznd nejmensi. Pro binarni smé&s slozek A
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a B je intenzita toku hmotnosti slozky A (permeance slozky piislusnd toku hmotnosti je
oznacena Py, )

in = PoraXapi = Vars) (27.3-18)
a pro slozku B
s = Pylrs(1-x)p5 1=y, ), | (27.3-19)

pticemz plati

y, = Ia (27.3-20)
JA + JB

Rovnice jsou podobné jako pro déleni plynnych smési, ale pomér tlakii se nahrazuje
modifikovanym pomérem

P e p, =laPs o, _VePs (27.3-21)
Pp Pp
Ya Aktivitni koeficienty a tlaky par Cistych latek jsou
rovnéz obsazeny v modifikované selektivite
Xa

Py )

oy = TAln (27.3-22)
ey

)

Kombinaci rovnic (27.3-18) az (27.3-22) ziskame

Obr.27.6. Zména koncentrace pii pervaporaci . - o
kvadratickou rovnici pro lokalni hodnotu y,

(a/,\BprA — P )y/zx + [prB +X, — -, (prA T X )}YA +aypX, =0 (27.3-23)
Mistni hodnota Yy, je nejvétsi na vstupu suroviny a postupné jeji hodnota klesa. Pieslé mnozstvi
se zjisti integraci. Musi se vzit v avahu pokles teploty, ktery snizuje hybnou silu a permeabilitu.

Ur¢i se z bilance entalpie.
Efektivni difuzni koeficient miize pii pervaporaci vlivem botnani membrany vzrast az

o dva tady. Jeho zavislost na koncentraci se vyjadiuje exponencialné (viz lit.[39])
D, = Dypexp(fe, ) (27.3-24)

kde Dy a £ jsou pokusné uréené veliCiny.

27.3.4 Reverzni osméza
V popisu reverzni osmozy se vyskytuje osmoticky tlak. Vznika ptisobenim polopropustné

membrany, kterd oddé€luje Cisté rozpoustédlo od roztoku. Membrana zadrzuje ionty soli a pro-
pousti molekuly rozpoustédla. Je-li tlak vobou kapalinich stejny, proudi rozpoustédlo
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membranou do roztoku, nebot’ tam méa mensi hodnotu chemického potencialu. ZvySovanim tlaku
nad roztokem se proudéni rozpoustédla membranou zpomaluje a pii urcité hodnoté tlaku se
zastavi. Pak nastane rovnovdha mezi roztokem na jedné a Cistym rozpoustédlem na druhé strané
membrany.

Pii rovnovéaze mezi Cistym rozpousStédlem / a roztokem slozky k& odd€lenym polopro-
pustnou membranou necht’ ma roztok tlak p a €isté rozpoustédlo tlak p; pficemz jejich teplota T
je stejnd. Hodnota parcialni molarni Gibbsovy funkce neboli chemického potencidlu rozpou-
Stédla v roztoku ( g, ) a Cistého rozpoustédla (g, ) na druhé strané membrany jsou pii rovnovaze

stejné. Pro rozpoustédlo v roztoku se vyjadii chemicky potencidl pomoci jeho hodnoty v referen-
¢nim stavu (za ktery se voli Cista kapalna slozka pfi teploté a tlaku roztoku) a pomoci aktivity,
takZe pii rovnovaze plati

g/ (T, p/)=g (I,p)= g/ (I,p) +RTna, (27.3-25)
Z téchto rovnic vyplyva:
p
-RTna,= g7 (T.p)- g/ (T, p{)=[vidp =0} (p-p}) (27.3-26)
p/

Zde je v; molarni objem Cistého rozpoustédla pfi rovnovaze za teploty systému 7. Pokud zména

tlaku neni pfili§ velké (daleko od kritického bodu rozpoustédla), mize se hodnota v, povazovat
za nezavislou na tlaku. Rozdil tlaki nad roztokem a nad Cistym rozpoustédlem pifi termo-
dynamické rovnovaze, (p - p;), se nazyva osmoticky tlak a oznaCuje se obvykle symbolem 7.
Z rovn.(27.3-26) plyne

p-p =x=-(RT/v)Inag (27.3-27)

Aktivita rozpoustédla se vyjadii pomoci aktivitniho koeficientu y, a pokud je roztok rozpusténé
latky k& zfedény, plati pro rozpoustédlo y, — 1, nebot’ x;, — 1 (referencni stav je Cista slozka pri
T,p smési). Proto

a, =y;x, =2x, =1-x,

kde x; je molarni zlomek rozpusténé latky. Jeho hodnota je mala, proto
Ing, =In(1-x,) = —x,

takze

RT n,
X, =

o o

v, nv,

I

P RT =" RT = ¢ RT (27.3-28)
v

kde n je latkové mnozstvi a V je objem roztoku. Tuto rovnici odvodil van't Hoff. Pfi vypoctech
se pouziva rovnice

7=fck RT (27.3-29)
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s korek¢énim koeficientem /3, ktery se nazyva osmoticky koeficient.

Pii reverzni osmoze je tlak roztoku vétsi nez osmoticky a rozpoustédlo prochazi polopro-
pustnou membranou ven z roztoku, tedy koncentrace rozpusSténé latky roste. Intenzitu objemo-
vého toku rozpoustédla membranou popisuje vztah

P
¢Vl:E[(Ap_A7Z-) = P, (Ap— Ar) (27.3-30)

V rovnici je P; permeabilita a Py permeance rozpoustédla v membrané, ¢ tloustka membrany a
symbol A znaci rozdil hodnot na vstupu a na vystupu z membrany. Membrana oddéluje obecné
dva roztoky s odliSnou koncentraci rozpusténé latky a kazdému z nich piislusi urity osmoticky
tlak, proto se ve vzorci vyskytuje rozdil osmotickych tlakt a podle rovn. (27.3-28) plati:

An = (¢ —c,p JRT (27.3-31)

Pokud je hodnota Ap velka a roztoky jsou ziedéné nebo ma rozpusténa latka velkou moléarni
hmotnost, zjednodusi se rovn. (27.3-30) na:

¢ = PyAp (27.3-32)

permeat membrana retentat

difuze

konvekce (v)

tok rozpoustédla

Crrw

Cip Cir

z=0 =3’
Obr.27.7. Grafické znadzorméni polarizace membrany.

Protoze déleni neni pfi membranovém procesu nikdy dokonalé, prochdzi membranou pii
reverzni osmoze soucasné s rozpoustédlem i rozpusténa latka, a to jednak difuzi zptsobenou
koncentracnim gradientem a jednak unasenim proudem rozpoustédla. Rozpusténa latka & se
hromadi u polopropustné membrany. Tento jev se nazyva koncentracni polarizace. Koncentraci
slozky k na rozhrani mezi membranou a retentatem oznac¢ime ¢y, a ta je vetsi nez jeji hodnota
uvnitf retentatu ¢z Vztah mezi témito koncentracemi udava polarizacni modul M,

(27.3-33)

Intenzita toku latkového mnozstvi rozpusténé latky £ membranou se popisuje vzorcem

¢ =Py (cka - CkP): Py (MkaR - ckP) (27.3-34)
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kde P, je permeance, ktera je vztazena k intenzit¢ toku latkového mnozstvi.

Vlivem koncentraéni polarizace nartista koncentrace rozpusténé latky v blizkosti membra-
ny (viz obr.27.7). ZvétSuje se osmoticky tlak u membrany a tim se podle rovn.(27.3-30)
zmensuje hybna sila procesu. Tvofi se koncentracni gradient pro difuzi rozpusténé latky ve
sméru proti proudu rozpoustédla zpét do hlavni casti retentitového roztoku. Déle se zvétsi
koncentrac¢ni gradient rozpusténé latky membranou, ktery podporuje prunik rozpusténé latky
membranou, tedy zmenSuje selektivitu membrany.

Vyznamny vliv miize mit koncentracni polarizace na mikrofiltraci a ultrafiltraci. Koncen-
trace unasSené rozpusténé latky & miize u povrchu membrany dosahnout hodnoty az nékolika-
nasobné vétsi nez je hodnota uvnitf retentatu.

Koncentra¢ni profil rozpusténé latky na strané retentatu se odvozuje z definicni rovnice
intenzity toku slozky konvekci a difuzi. Z obdoby rovnic (22.2-3) a (22.2-4) se da pii konstantni
hodnoté hustoty a difuzniho koeficientu vyjadfit intenzita toku latkového mnozstvi (protoze se
uvazuje jednosmérny systém, bude vynechan index z oznacujici primét vektorové veli¢iny do
sméru proudéni z) vzorcem

oc
¢ =ve, — Dy —*+

27.3-35
. ( )

Pii ustaleném stavu a bez chemické reakce plyne z obdoby rovn.(22.2-11)

49,
dz

=0

Intenzita toku slozky ktedy nezavisi na vzdalenosti. Pfi ustaleném stavu ptechazi parcidlni
derivace na totalni, takZe podle rovn.(27.3-35) plati

de,

dz=D, —*—
Uck_¢k

(27.3-36)

Rychlost v je intenzita objemového toku rozpoustédla a je pii ustdleném stavu konstantni. Pfi
konstantni hodnot¢ difuzniho koeficientu je integral v mezichz=0c;=cr az =0 ¢ = Cirw

5 = Di 1y Vs =00 (27.3-37)

v VCp — &,

Intenzita toku rozpusténé latky membrinou ¢ ma mit malou hodnotu, proto se v rozdilu
zanedbava a rovnice piechazi na tvar

D D
Yt P e VY V)
0 crg O

Podle filmové teorie je zlomek D;/o koeficientem piestupu hmoty k. [viz rovn.(22.4-14)] . Pomér
koncentraci v logaritmu je mirou koncentra¢ni polarizace a podle rovn.(27.3-33) je to polariza¢ni
modul M,. ProtoZe ¢y; = v, je mozné rovnici zapsat ve tvaru
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Py =k InM, (27.3-38)

Pro intenzitu toku latkového mnozstvi rozpusténé latky plati podle rovn.(27.3-34)
¢, =Py (MkckR _CkP)z CoPre = CipPy (27.3-39)

Zde je intenzita toku latkového mnozstvi slozky vyjadiena téz intenzitou toku objemového
mnozstvi permeatu. Vzhledem k tomu, ze do permeétu prechdzi jen malé mnozstvi rozpusténé
latky, da se intenzita objemového toku permeatu nahradit intenzitou objemového toku
rozpoustédla. Rovnice se upravi na tvar

Cir Cir

P&J{ k _cijzci%z (27.3-40)
coz se zapise jako

M, = cﬁ(@ + 1) (27.3-41)

n
Cr \ Py

Je tfeba urcit koncentraci rozpusténé latky v permeatu. Pro intenzitu toku rozpoustédla plati
podle rovnice (27.3-30)

Gy =Py {Ap - [”(Cka )_ ”(CkP )]} =Py {Ap - [Mk”(CkR )_ ”(CkP )]} (27.3-42)
a po dosazeni do rovn.(27.3-41) a upravé

S _ M, _ M, _ M,
Crr ?Z_H Pié_z‘_{Ap_[Mkﬂ.(ckR)_”(ckp)]}—'_l azk[Ap_Mk”(ckR)"'”(ckP)]"'l
P

ok

kde bylo pouzito selektivity membrany z rovn.(27.3-8). Z toho se vyjadii rejekce [rovn.(27.3-2)]

R =1-8 M,
= -

- (27.3-43)
Cir Ay [Ap_Mk”(CkR)"'”(CkP )]"'1

Uvedené vztahy se uplatiiuji 1 pfi nanofiltraci. Obr.27.1l. znazorhuje algoritmus vypoctu
membranového modulu reverzni osmozy

(27.3-29) (27.3-42)  (27.3-2)  (27.2-12)

ﬁ(ckR,ckP) A=VP ! ¢y,

+ 17—
Pro>DpsCirsCrrs o> My, Py, Ve

Obr.27.11. Algoritmus vypoctu reverzni osmozy s koncentracni polarizaci a neidealni membranou-plocha membrany
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27.3.5 Ultrafiltrace a mikrofiltrace

Kinetiku mikrofiltrace popisuje rovnice filtrace. Permeat prochazi vrstvou filtracniho
kola¢e a membranou a oba odpory se scitaji. Specificky odpor kolaCe zavisi na jeho mezero-
vitosti a obecné na rozdilu tlakd. Tloustka koldce roste s mnozstvim permeatu. Polarizace je
zanedbatelna, protoze Castice, které se filtruji, jsou relativné velké.

Pfi ultrafiltraci charakterizuje vykonnost membrany intenzita toku permedtu, rejekce
filtrované latky a koncentrace filtrované latky v proudu retentatu. Intenzita toku permeétu casto
postupné klesd, protoZe se membrana ucpava, ale ucpavani pora zvétsuje rejekei.

Hodnota ¢, zavisi na hodnoté koeficientu piestupu hmoty a podle rovn.(27.3-32) na
rozdilu tlakli mezi retentdtem a permeatem. Koeficient ptestupu hmoty roste s rychlosti tekutiny
a pri dané rychlosti retentatu je koeficient pfestupu hmoty konstantni a hodnota ¢, roste s roz-
dilem tlaka (viz obr.18-4 v Prikladech). Zaroven roste 1 koncentrace rozpusSténé latky k na
fazovém rozhrani ¢i na rozhrani mezi vrstvou gelu a kapalinou. Tato koncentrace mé vSak svou
horni mez, kterou nemuze ptekrocit. Je to rozpustnost slozky k v rozpoustédle ¢i koncentrace pii
které se zac¢ina vyluCovat gel. Proto pfi jistém rozdilu tlakl ¢y, jiZ zistava konstantni, bez ohledu
na dal3i zvySovani rozdilu tlakdi. Cim je rychlost retentétu nizsi, tim difve k tomuto jevu dochézi.
Naopak pfii velkych rychlostech je ¢y, timérné rozdilu tlakd v celém rozsahu a k vlivu polarizace
neni tfeba piihliZet.

Koncentrace na fdzovém rozhrani ¢i na rozhrani s gelovou vrstvou se zjiStuje pokusné.
Vychdzi se z rovn.(27.3-38) ktera se rozepiSe na

¢y, =k Inc,,, —k.Inc,;, (27.3-44)

Pfi konstantni rychlosti retentatu se neméni koeficient pfestupu hmoty a provadéji se pokusy
s proménnou koncentraci sloZky v retentatu. V semilogaritmickém grafu zavislosti ¢, na c
dostaneme piimku (viz obr.18-5 v Prikladech), jejiz smérnice je koeficient pfestupu hmoty
a prisecik s osou usecek je hledand koncentrace na f4zovém rozhrani ¢i na rozhrani s vrstvou
gelu, nebot’ podle rovnice pro ¢y; =0 je ciry = Cix -

Podle rovn.(9-21) je intenzita objemového toku filtratu, tj. rychlost kapaliny proudici
vrstvou

e N ap_ ap

- - 27.3-45
c(l-¢) nh 1R, ‘ /

¢Vl

kde je d, primér ¢astic ve vrstvé a jejich sféricita, ¢ je mezerovitost a / tlouStka vrstvy, 77 vis-
kozita a R celkovy hydrodynamicky odpor proti proudéni. Obvykla hodnota numerické konstan-
ty je C =150 (rovnice Karmana a Kozené¢ho).

Pii uplatnéni na mikrofiltraci a ultrafiltraci se skldda celkovy odpor z odporu samotné
membrany R, a gelové vrstvy R, , pokud existuje

R,=R,+R, (27.3-46)

Jednotlivé dil¢i odpory lze podle rovn.(27.3-45) vyjadrit jako pomér tloustky membrany (vrstvy)
a permeability, tj. Ry = Om / Pm a Ry = 0, / P, . Pro intenzitu objemového toku rozpoustédla
dostavame
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(27.3-47)

Pt mikrofiltraci a nékdy 1 pfi ultrafiltraci nastavaji situace, kdy lze zanedbat odpor gelové vrstvy
a rovnice se redukuje na

Py = ]Z;nAp (27.3-48)
]
27.3.6 Dialyza

Dialyza je membranovy proces, pii kterém slozky s dostatecné¢ malymi molekulami pro-
chézeji péry. Na obou stranach membrany je tedy roztok. Tok slozky zavisi na jejich koncentra-
cich na rozhrani mezi membranou a obéma roztoky

¢, = Py (cka ~ Cipw ) (27.3-49)

Vztah mezi koncentraci na rozhrani a uvnitf roztoku popisuje rovnice prestupu hmoty. S vyho-
dou se vyuZije rovnice prostupu hmoty

¢ =K, (ckR _CkP) (27.3-50)
kde plati pro rovinnou membranu

L S (27.3-51)
ch ch Pé; ch

a K, znaci koeficient prostupu, k. a k.» koeficienty piestupu hmoty v retentatu a permeatu (je to
obdoba prostupu tepla rovinnou sténou). Tyto vné&jSi odpory se uplatiiuji 1 pii jinych membra-
novych procesech

27.4 Aplikace

Vypocet rozméru zafizeni pro membranové procesy souvisi s tim, o jaky proces se jedna,
zda je vicestupiiovy ¢i jednostupiovy a jaké je usporadani modulu. Vychézi se z bilance hmot-
nosti a pokud déj neni izotermni, téZ z bilance energie, dale z kinetického vztahu pro intenzitu
toku slozky pronikajici membranou a z vyjadieni fAzové rovnovahy, jak je obvyklé u ostatnich
difuznich procesu. Jestlize slozky chemicky reaguji, je tieba mit udaje o stechiometrii a kinetice
chemickych reakei.

Problém feSeni membranové separace spociva v ziskani hodnoty intenzity toku ji, ktera
zavisi nejen na vlastnostech membrany, ale téz na vlastnostech smési a podminkéch proudéni na
obou stranach membrany. Proudéni se modeluje podle konstrukce aparatu; pistovym profilem
proudéni retentatu a dokonalym promichavanim permedtu, jako souproud, protiproud, kiiZzové a
kombinované usporadani proudéni tekutin na obou stranach membrany (viz téz napf. lit.[46]).
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(a) T

(©) T

(b)

(d

Obr.27.8. Usporadani membranovych aparatl: a) paralelni; b) sériové; c) smiSené; d) s recyklem

Tab.27.3 Ptehled zakladnich rovnic v membranovych procesech

BILANCE ROVNOVAHA, KINETIKA A J.

Ustaleny stav Rovnovéaha

Ay =Ry, + Ny, c,=p,/H, =p,.S, (27.3-6)
Kinetika

NpZip = NpeXe + Npe Ve

nphge + O = ng hg, + np hp,

(27.2-4)

y :J'dﬁkp :J-d(’;lek): Npe Ve
Ji Je o U
Déleni plynnych smési
Ji=Dr/ e - crr) (27.3-4)

v D
P =Ui Z%(CkR ~Cpp)

v,D,.S
Py =%(pk]{ -Pw)
P (27.3-7)
E?(PkR “Pip) =Ps (Pix - Dip)
e 1 o
Yo = = [idealni plyn](27.3-12)
¢VA +¢VB 1+¢ﬂ
VA
Pervaporace
Ja= P(;A (VAXAP/*\ _YAPP)
is =P(;B[7/B(l' XA)p;; _(l_yA)pP]
y, = (27.3-20)
Jatls
Reverzni osmoza
¢V1:%(AP_A”):P51(AP_A”) (27.3-30)

P4 :PJZ(Cka _CkP):PJZ(MkaR _CkP) (27.3-34)
My = cire/ cir (27.3-33)
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Zatizeni muze byt vicestupiiové s paralelnim ¢i sériovym uspotradanim, opatfenym piipadné téz
zpétnym tokem, jak znazorniuje obr.27.8.
Tento oddil obsahuje zéklady kvantitativniho popisu kinetiky membranovych separaci.

V této kapitole byly probrany zaklady kvalitativniho a kvantitativniho popisu membrano-
vych procesii. Obsah zahrnuje, na rozdil od ptedeslych kapitol rozli¢né fyzikalni déje, které maji
spole¢ny tok membranou. Proto je kvantitativni popis rozli¢nych déja odlisny.

KONTROLNI ULOHY

27.1. Jaké jsou prednosti membranové separace ve srovnani s klasickymi difuznimi procesy?
27.2. Kdy neni membranova separace ekonomicky vyhodna?

27.3. Co je hybnou silou transportu slozky membranou?

27.4. ProC se osmdzy nevyuziva pramyslove?

239



	KONTROLNÍ ÚLOHY

