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1. Uvod

Pfi membranovych separa¢nich procesech dochdzi k déle-
ni smési v membrdnég, kterd piedstavuje polopropustné pro-
stiedi. Rychly rozvoj téchto technologii béhem poslednich
dvaceti let je dan zejména jejich ekonomickou vyhodnosti.

Membranové separace jsou Casto tiidény do skupin podle
typu pouzité membrany a podle hnacf sily transportu. Podle
typu rozliSujeme porézni, neporézni a kapalné membrany. Pri
mikrofiltraci, ultrafiltraci, nanofiltraci a reverzni osméze je
k déleni separované smési pouzit tlakovy gradient pres poréz-
ni membrdnu. Pro déleni plynt ¢i par a pervaporaci jsou
pouzivany membrany neporézni nebo s velmi malymi pory —
s polomérem kolem 0,5 nm. Hnacf silou je rozdil parcidlniho
tlaku délenych slozek. Neporézni membrany jsou pouzivany
i pti dialyze a pertrakci, kde hnaci silou procesti je koncentrac-
ni gradient, a pii elektrodialyze, kde hnacfi silou procesu je
gradient elektrického potencidlu. Specidlnim druhem jsou ka-
palné membrany tvofené stabilni emulzi, kterd je zakotvena
v pérech membrany. Tato emulze oddéluje dvé misitelné ka-
paliny na opac¢nych strandch membrdny a umoziuje prestup
separované latky z jedné kapaliny do druhé.

Membrany se déle rozlisuji podle materidlu, ze kterého
jsou pfipraveny, na polymerni a anorganické. Mezi anorganic-
ké patif membrany keramické (na bazi aluminy nebo siliky),
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zeolitové a kovové, napt. palladiové. Kromé kovovych jsou
vSechny anorganické membrany porézni.

Za jeden z nejperspektivnéjSich membranovych procesi
je povazovdna pervaporace. PrestoZe se pervaporace jiz fadu
let pouziva napt. pro vyrobu bezvodého ethanolu (tisict tun
ro¢né v zapadni Evropé, ve Spojenych statech a Brazilii)', neni
tento jednostupiiovy separaéni postup bézné znam. Clének by
mél prispét k seznameni Ctendft s timto separaénim procesem.

2. Pervaporace

Pervaporace je separacni proces, pii kterém je kapalnd
smés délena pomoci vypafovani v membrané. Tento ndzev byl
zvolen pro zdlraznéni faktu, Ze pii separaci dochdzi k fazové
zméné délenych latek — z kapaliny na paru. Béhem pervapo-
race je na jedné strané membrdny kapalnd smés a na druhé
strané bud vakuum (klasické uspotddéni), ¢i zde proudi nosny
plyn (uspofdddni ,,sweeping gas“). Hnaci silou procesu je
rozdil chemickych potencidld délenych ldtek na opacnych
strandch membrany. Létky pro§lé membranou jsou nazyvany
permedtem. Permedt je po opusténi pervaporacni cely zkon-
denzovian. Déleny roztok ochuzeny o prednostné permeujici
sloZku je oznacovan jako retentdt. Schéma jednoduchého per-
vaporacniho zafizeni typu ,,sweeping gas® je na obr. 1.

V soucasné dobé se pfi pervaporaci pouzivaji téméft vyluc-
né polymerni membrany. V dohledné dobé bude pravdépo-
dobné mozné vyuzivat pro tento proces i membrdny anorga-
nické, které jsou jiz bézné pouzivany pfi mikrofiltraci a ultra-
filtraci, a to diky pokrok@im v jejich pfiprave. Predpokladem
je uspésné zvlddnuti piipravy nanesené separacni vrstvy s
velmi malymi pdry. Velkou vyhodou anorganickych mem-
bran v porovnani s polymernimi je jejich chemicka, tepelnd,
mechanicka i biologickd odolnost. Nevyhodou jsou vysoké
ndklady na vyrobu spolu s jejich vysokou hmotnosti.

Pervaporace na polymernich membrandch je priimyslové
vyuZivdna zejména pii dehydratacich alkoholi nebo jinych
organickych rozpoustédel'. Intenzivng je studovana moznost
dalstho priimyslového pouziti v mnoha vyznamnych separac-
nich procesech, napf. pri dehydrataci vodného roztoku kyse-
liny octové™?, déleni azeotropickych systému jako je napf.
systém methanol-methyl-terc. butylether*®, separaci riiznych
organickych latek, napf. smési methanol-benzen a ziskavani
vonnych a aromatickych latek z rostlinnych materidlti v potra-
vindfském pramyslu”'% Nejéast&ji pouzivanymi typy poly-
mernich membran jsou membrdny polyvinylalkoholové (pro
dehydratace), silikonové (pro odstranovani organickych latek
z vody) a estery celulosy (pro dehydrataci a déleni organic-
kych sloucenin).

Velic¢inami urcujicimi obecné kvalitu separacnich vlast-
nosti membran je tok permedtu a separacni faktor. Separacni
faktor o je definovan jako podil koncentraci latek A, B v per-
medtu (c,;, ¢,;) ku podilu jejich koncentraci v ndstfiku (c,,,
Cpo)-

al’
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Obr. 1. Schéma pervapora¢ni aparatury typu ,,gas sweeping*

Cilem souc¢asného vyzkumu je pfipravit a pro separaci po-
uzit membrany s vysokym separacnim faktorem a co nejvys-
$im tokem permedtu. Trendy téchto dvou veli¢in jdou témér
vzdy proti sobé — s rostoucim tokem klesd hodnota separacni-
ho faktoru a opacné. Snaha o dosazeni maximdlni hodnoty
separacniho faktoru je vSak pro vétSinu aplikaci zbytecnd,
protoZe pohybuje-li se jeho hodnota v fadu stovek, je permedt
prakticky Cistd latka. Proto se zdd byt rozumné pripravovat
membrany s hodnotou separacniho faktoru pravé dostacujici
pro ziskdni latky o pozadované Cistoté a co nejvétsim tokem.

3. Transport liatek v membranach
pri pervaporaci

Mechanismus transportu délenych latek pfi pervaporaci
v anorganickych membrdndch je jiny neZ v polymernich.
Vzhledem k tomu, Ze transport v membranach neni dosud
dokonale popsdn, jsou ddle v piipadé anorganickych membran
uvedeny spise faktory, které transport latek ovliviiuji. V pii-
padé polymernich membrdn je popsan sorpcné-difuzni mecha-
nismus', ktery je nejcastéji pouzivdn.

3.1. Anorganické membrdny

Separacni vlastnosti anorganickych membrdn jsou ddny
zejména velikosti porh délici vrstvy. Na separaci maji také vliv
vzdjemné interakce mezi materidlem membrany a molekulami
délenych latek: jejich vyznam vzrista s klesajici velikost{
pord. Pfi pervaporaci je anorganickd membréna z jedné strany
ve styku kapalnou smési, kterd je kapildrnimi silami vtazena
do porii. Smés se vypafuje a na druhou stranu membriny
difunduje plynny permedt. Jestlize nedochdzi k interakcim
mezi molekulami plynu a materidlem membrany, je tok plynu
ddn souctem dvou piispévkili — Poiseuillova a Knudsenova.
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Detektor potitad

-+ Permeat

Poiseuilliv pfispévek pievlddd ve velkych pérech a je nese-
lektivni: pokud prevazuje, nedochdzi k déleni permeujici smé-
si. V. mensich pérech (polomér mensi nez 20 nm, zdlezi téZ na
tlaku v pérech) se uplatiiuje prevazné Knudsenova difuze.
Separacni ic¢innost je v§ak velmi nizkd, imérnd prevracenému
poméru odmocnin moldrnich hmotnosti délenych latek. Je
zajimavé, Ze v piipadé vicevrstvych membran zdvisi velikost
toku plynu na jeho sméru'*1¢ Hodnota toku plynu ve sméru
od nosice k separacni vrstvé je niz$i nez pro smér opacny.
Tento efekt je zpisoben zdvislosti toku plynu na velikosti
pora. Velikost rozdilu mezi toky v opacnych smérech zavisi
kromé porozity vicevrstvé membrany na tlakovych podmin-
kach a druhu permeujiciho plynu.

M4d-1li mit anorganickd membrdna pii pervaporaci ¢i pfi
déleni plynt dobré separacni vlastnosti, nemize byt separace
zaloZena pouze na difuznim procesu. Rozmér port pro perva-
porac¢ni membranu by mél byt srovnatelny s velikosti délenych
molekul (polomér pért kolem 0,5 nm) a separacni vrstva
nesmi obsahovat defekty. Transport v porech o této velikosti
je vyznamné ovlivnén interakcemi mezi molekulami délené
smési a materidlem stén pora.

Idedlni separacni rezim by nastal v ptipadé, kdy by sepa-
raéni vrstva membrdny méla velikost pérd takovou, Ze by
membradna pracovala jako sito — pouze jeden druh molekul
délené smési by mohl prochazet pory.

3.2. Polymerni membrdny

Pro popis transportu ldtek v polymerni membrdné je vét-
$inou pouzivén sorpéné-difuzni model'. Ten predpokldda, 7e
separace latek probihd ve tfech ndsledujicich krocich, kterymi
jsou sorpce latek v membrané, difuze a posléze desorpce ldatek
na opacné strané membrany. Uvazuje se, Ze sorpce i desorpce
probihd v porovnani s difuzi velmi rychle, takze urcujicim
krokem procesu je difuze.
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Hodnota separa¢niho faktoru a toku latek membranou je
funkci jejich rozpustnosti a velikosti jejich difuznich koefici-
entd v polymeru. Pfi sorpci latky s vyssi afinitou k polymeru
membrany v§ak miize dochdzet k botndni a tedy expanzi jeho
fetézcl, coZz umoziuje i zvySenou sorpci druhé separované
slozky. Ve zbotnalém polymeru se méni hodnota difuznich
koeficientd i o n&kolik fadi'”!°. Z toho divodu nelze spoleh-
livé pfedpovédét separacni ucinnost membrdny na zdkladé
informaci o pervaporaci Cistych slozek.

Podle typu polymerni membrany a délené smési se hod-
nota separacniho faktoru pro latku preferencné prochdzejici
membranou pohybuje od jednotek az do nékolika tisic. Hus-
tota toku permedtu polymerni membranou md vétSinou hod-
notu do 1 kg na metr ¢tvere¢ni membrany za hodinu. Pokud
nedojde ke kvalitativnimu skoku ve vyvoji polymernich mem-
bran, neni dalsi vyrazné zlepSovani jejich separacnich vlast-
nosti piili§ pravdépodobné.

4. Stanoveni porézni struktury
anorganickych membran

Anorganické membrany jsou prakticky vzdy nehomogen-
ni — jsou tvofeny vice vrstvami. Separacni vrstva, kterd je
pripravovidna tak, aby byla co nejtensi pro dosazeni vysokého
toku, je nanesena na nosic. Nosi¢, ktery md funkci podlozky
zajistujici dobrou mechanickou odolnost membrény, je mate-
ridl s vysokou porozitou a velkymi pory. Jeho odpor vici toku
permedtu je ve vétsiné piipadld zanedbatelny ve srovndni
s odporem separacni vrstvy. U membrdn s velmi malymi pory,
urCenych napf. pro pervaporaci a déleni plynd, neni mozné
nanést separacni vrstvu piimo na nosic¢. Piiprava membrany
vyzaduje jesté nanést nékolik mezivrstev mezi vlastni sepa-
racni vrstvu a nosi¢. Lze fici, Zze kazdou dal$i nanesenou
vrstvou lze polomér péru zmensit asi desetindsobné.

Z predchoziho textu vyplyva, Ze za dicinnost separacniho
procesu odpovida do zna¢né miry porézni struktura membran.
Ziskat idaje o porézni struktufe byvad slozité. Zvlasté kompli-
kovand situace nastdva pfi charakterizaci separacni vrstvy
u vicevrstvych membrdn. Nékteré metody bézné pouzivané
pro stanoveni strukturnich vlastnosti porézniho materidlu, jako je
rtutova porozimetrie ¢i adsopce dusiku, 1ze pouzit jen omeze-
n&®, protoze nejsou schopny rozlisit mezi porézni strukturou
nosice a separacni vrstvy. Strukturni vlastnosti separacni vrs-
tvy se stanovuji pomoci kapalné porometrie, permeace plyna,
filtrace modelovych smési &i elektronové mikroskopie.
V piipadé membran s velmi malymi pory lze vyuzit metody
kondenzace par napt. vody v pérech (Kelvinova metoda)’.

ProtoZe se nase pracovisteé jiz fadu let zabyva charakteri-
zaci porézni struktury anorganickych membran'®'62%22 py-
dou v nésledujicim textu dvé nejvhodnéjsi metody popsany
podrobnéji. Jednou z nich je permeace plynd, druhou pak
pomérné novd, velmi efektivni, ale zatim malo vyuzivand
Kelvinova metoda. Kazda z téchto metod md uplatnéni pro
jinou velikost p6rt — permeaéni metoda je vhodnd do polomé-
ru kolem 50 nm, Kelvinova pro péry s polomérem pod 20 nm.
4.1. Permeacni metoda

Permeacni metoda je zaloZena na méfeni zavislosti priito-
ku plynu poréznim prostfedim na primérném tlaku plynu
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v tomto prostfedi. Tok plynu neadsorbujiciho se na sténdch
port, Q,, je souctem Knudsenova a Poiseuillova pfispévku.
Pro hodnotu ,,normalizovaného* toku plynu typu i, Q,/(AAP),
jednovrstvou anorganickou membrdnou za pfedpokladu mo-
nodisperzniho prostfedi s rovnobéznymi valcovitymi pory
plati ndsledujici vztah:

Q/(AAP) = 1/(aM"*) + (P, + P,) / (2bn,) (2)
kde A je plocha membriny, AP = P, — P, je tlakovy spad
v membrdné, M, je molekulovd hmotnost plynu a m; je jeho
viskozita. Parametry rovnice (2) a, b charakterizuji porézni
strukturu a ddle v sobé zahrnuji experimentdlni teplotu a tlak,
pfi kterém je méfen pritok plynu proslého vrstvou. Z naméfe-
né zévislosti ,,normalizovaného* toku plynu na primérném
tlaku v membrané ((P, + P,) / 2) se linedrni regresi vyhodnoti
parametry a, b. Hodnota poloméru primérného péru se ziskd
ze vztahu

r=kalb (3)

Pro méfeni pritoku plynu membranou pii atmosférickém
tlaku a pfi teploté 293 K je hodnota parametru k = 420.

V piipadé dvouvrstvé membrany (nosic a separacni vrstva)
je pouziti permeaéni metody slozit&jsi'S. Nejdiive je zapotiebi
z nezdavislych permeacnich méfeni charakterizovat porézn{
strukturu nosice, pak zméfit permeaci plynu pies celou mem-
branu. Po dosazenf strukturnich parametrii nosice a zmétenych
dat permeace plynu pres obé vrstvy do matematického modelu
Ize stanovit strukturni parametry separacni vrstvy.

4.2. Kelvinova metoda

Metoda spoc¢iva na méteni zdvislosti pratoku plynu mem-
branou na koncentraci par vody obsazenych v plynu. Nejdiive
se zméfi prutok Cistého (suchého) plynu. Poté se méfi pritok
plynu s nizkym obsahem par vody (kolem 1-2 %). Voda
zkondenzuje v nejmensich pérech, tim tyto pory uzavie pro
pritok plynu a jeho tok pifes membrdnu klesd. S postupné se
zvySujicim obsahem vody v permeujicim plynu se uzaviraji
vEtsi a vetsi pory a ddle klesd pritok plynu. Popsand metoda
umoziuje ziskat distribuci velikosti pora.

Metoda je nazyvdna podle Kelvina, ktery jako jeden z prv-
nich popsal podminky kondenzace par v pérech. Za predpo-
kladu, Ze kapalina dokonale smdci stény poru, md Kelvinova
rovnice nasledujici tvar:

P = PP exp(-2yV,/(rRT)) (4)
kde P’ je tlak par nad meniskem, P° je tlak nasycenych par pro
danou teplotu 7, v je povrchové napéti kapaliny, V,, je jeji
moldrni objem, r je polomér péru a R je plynova konstanta.
Je-li tlak par kapaliny za dané teploty v pdru vyssi nez P’,
dochazi k jeji kondenzaci.

Pres néekteré teoretické vyhrady — Kelvinova teorie byla
odvozena pro pory, jejichZ rozmér je mnohondasobné vetsi nez
rozmér molekuly — je tento postup vhodny pro charakterizaci
porézniho prostfedi s velmi malymi pory, a to zejména pfi
kontrole zmény velikosti pord v separacni vrstvé, kterd je
pfipravovdna postupnym nandSenim nékolika solt. Pfiklad
zachyceni zmén distribuce velikosti pora silika-zirkoniové
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Obr. 2. Zmény distribuce pora silika-zirkoniové membrany po
naneseni solu A, B, C,D. V/V_, je podil objemu p6ri s polomérem
vétsim nez r k celkovému objemu p6rd. Experimentdlni data byla
ziskand Kelvinovou metodou

membrany pouzité pro separaci kapalné smési methanol-me-
thyl-terc. butylether®! je mozné pozorovat na obr. 2.

Pfi porovndvani porézni struktury ziskané pomoci rozdil-
nych metod je tfeba si uvédomit, Ze kazdd metoda je zaloZena
na odlisnych fyzikdlnich principech a pfi vyhodnocovéni se
zavadéji razné zj ednoduﬁug ici pfedpoklady. Proto neni mozné
ocekdvat stejné vysledky2 .

5. Stanoveni difuzivity a sorpce
v polymernich membranach

V piipadé polymernich membran je t¢innost pervaporace
dana vzdjemnymi interakcemi mezi molekulami délenych 14-
tek a molekulami polymeru, protoZe interakce vyznamné ov-
liviiuji hodnotu difuznich koeficientd a rozpustnosti ldtek
v polymeru.

Hodnoty difuznich koeficientti mohou byt ziskdny z Caso-
vého pribéhu permeacniho toku v ur€itych bodech (napf.
v bodé odpovidajicim poloviéni hodnoté ustaleného toku® %)
&i z celého Gasového pribéhu (Rosenbrockiv algoritmus?).
Uziti druhé moznosti je vyhodnéjsi, nebot pfindsi dals{ infor-
mace tykajici se zmén transportnich vlastnosti zkoumané
membrany. JestliZe existuji systematické rozdily mezi experi-
mentdlné ziskanou ¢asovou zdvislosti permeacniho toku a mo-
delovanym ¢asovym pribéhem, dd se pfedpoklddat, ze difuzni
koeficient je koncentra¢né zdvisly, nebo zZe doslo k relaxacnim
zméndm v membrang”’.

Stanoveni difuznich koeficientti Cistych ldtek ne¢ini vétsi
potize v pripadé, ze difuzni koeficient neni koncentracné
zavisly a nedochdzi k botndni membrany. Permeujici ldtka je
vedena na plameno-ionizac¢ni ¢i teplotné-vodivostni detektor,
jehoz signdl je imérny toku latky membranou. Difuzni koefi-
cienty ur€ené z méfeni permeace Cistych slozek vSak maji pro
popis pervaporace pouze omezenou vypovédni hodnotu, pro-
toze — jak jiz bylo zminéno — dochdzi pii separaci vice slozek
k soucasnému vzdjemnému ovliviiovani jejich difuzivit. Po-
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rovndni transportnich parametrd latek v Cistém stavu a ve
smési muze vysvétlit jevy, které jsou zpiisobeny zménou
strukturnich vlastnost{ membrany pfi pervaporaci .

V literatufe se data difuznich koeficientli bindrnich smési
pro jejich experimentdlni ndro¢nost témer nevyskytuji. Jednou
z vyjimek je soucasné nezdvislé méfeni difuznich koeficientd
vody a organické litky®®. Postup je nasledujici: permeit je
odvdadén nosnym plynem na specidlni sondu, kterd méfi kon-
centraci vody, a poté je permedt veden na plameno-ioniza¢n{
detektor, ktery zaznamendvd koncentraci organické ldtky.
Elektrické signdly detektort jsou zpracovdvany osobnim po-
¢itaCem.

Tato metodika byla pouZita pro sledovdni pervaporace
systému kyselina octovd—voda na polyvinylalkoholové mem-
brang”®, Ziskané vysledky pomohly odhalit mechanismus
transportu kyseliny octové membrdnou. Membranou nejdiive
zacalo prochdzet velmi malé mnozstvi vody, po ustdleni toku
se po néjaké dobé objevil dalsi ndrdst toku vody a soucasné
membranou zacala prochdzet kyselina octovd. Tento jev byl
vysvétlen tzv. coupling efektem — tvorbou agregdti mezi
molekulami vody a kyseliny octové.

Mnozstvi sorbované liatky v polymeru se vétSinou stano-
vuje gravimetricky' — z rozdilu hmotnosti ,,suchého® polyme-
ru a hmotnosti polymeru s nasorbovanou latkou.

Pozndni zdvislosti mezi strukturou polymeru a rozpust-
nostnimi a difuznimi koeficienty separovanych latek je nutné
pro cilenou pfipravu vhodné pervaporacni polymerni mem-
brany.

6. Porovnani pervaporace na anorganickych
a polymernich membranach

Predpoklddad se, Ze mechanismus transportu ldtek v anor-
ganickych membrdndch, v porovndni se sorpcné-difuznim
mechanismem v membrdndch polymernich, umozni vysoky
tok permedtu. Nejnovéjsi vysledky v oblasti pfipravy anorga-
nickych poréznich membran tento predpoklad potvrzuji. Byly
pripraveny membrdny s vysokym separa¢nim faktorem srov-
natelnym s efektivnimi polymernimi materidly, navic vSak
s n&kolikandsobné vy§iim tokem permedtu'’,

V tabulce I je uvedeno srovndni pervaporace pramyslové
velmi zajimavé azeotropické smési methanol-methyl-terc.bu-
tylether na anorganickych a polymernich membréanach.

Na zdkladé uvedenych vysledkl 1ze shrnout, Ze hodnoty
separacniho faktoru i toku permedtu na zeolitové a silika-zir-
koniové membrané jsou velmi vysoké a tedy celkova tic¢innost
separacniho procesu je vyrazné lepS$i neZ na polymernich
membrandch.

7. Zavér

Pervaporace je separacni proces, ktery z ekonomického
hlediska mize dspésné konkurovat klasickym separa¢nim po-
stupim (napi. destilaci). Rada laboratoii se proto zabyva
ptipravou anorganickych membrdn s dokonalou separacni
vrstvou do velikosti porti srovnatelnych s velikosti molekul
jednoduchych organickych liatek. AvSak pouze mald cast
z nich dosahuje uspokojivé kvality membrédn (bez defektd)

pouzitelnych pro pervaporaci. Soucasné nardstd pocet védec-
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Tabulka I
Piehled dosazenych vysledkil separace methanol (MeOH)-methyl-terc. butylether (MTBE) na polymernich a anorganickych
membrandch
Membrana Slozeni separovaného Tok Separacni Cit.
roztoku [mol(%) MeOH] [mol.m™h™] faktor
Polymerni membrdny
PAA/PVA? 13-40 1-20 45-170 5
mod. PPO” 3-50 1-14 8-24 4
PSS¢ 12-30 0,03-0,2 25000-35000 8
Keramické membrdny
Silika 15-35 0,3-2 2-19 7
Silika 10-75 3 4-9 6
Zeolitova 23 34 3300 29
Silika-zirkoniova 23 120 1100 21

 Smés poly(akrylové kyseliny) a polyvinylalkoholu, ® modifikovany polyfenylenoxid, © sulfonovany polystyren

kych pracovist, které studuji zeolitové membrény. Je to ddno
tim, Ze zvladnuti pfipravy zeolitovych membrdn bez defektd
je snaz§i nez priprava separacni vrstvy metodou sol-gel.

Intenzivné se pracuje na zvyseni toku membranou, nebot
tento faktor vyznamné ovliviuje ekonomickou vyhodnost po-
uziti membranovych separa¢nich procest v pramyslu. D4 se
pfedpoklddat, Ze pervaporacni proces, stejné jako ostatni
membranové procesy, bude mit velky vyznam i pii feSeni
ekologickych problémd.

Tato prdce byla vypracovdna za podpory GA CR, grant
¢. 104/97/1216.
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P. Uchytil (Institute of Chemical Processes, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague): Application of
Inorganic and Polymeric Membranes to Pervaporation

The paper deals with one of the most promising membrane
separation processes — pervaporation. So far, only polymeric
membranes have been used for industrial applications. After
improving the preparation of separation layers, inorganic
membranes could be an important competitor. The transport
mechanisms in both types of membranes are described. The
separations of a methanol-fert-butyl methyl ether mixture by
pervaporation on polymeric and inorganic membranes are
compared.



