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1. ⁄vod

P¯i membr·nov˝ch separaËnÌch procesech doch·zÌ k dÏle-
nÌ smÏsi v membr·nÏ, kter· p¯edstavuje polopropustnÈ pro-
st¯edÌ. Rychl˝ rozvoj tÏchto technologiÌ bÏhem poslednÌch
dvaceti let je d·n zejmÈna jejich ekonomickou v˝hodnostÌ.

Membr·novÈ separace jsou Ëasto t¯ÌdÏny do skupin podle
typu pouûitÈ membr·ny a podle hnacÌ sÌly transportu. Podle
typu rozliöujeme porÈznÌ, neporÈznÌ a kapalnÈ membr·ny. P¯i
mikrofiltraci, ultrafiltraci, nanofiltraci a reverznÌ osmÛze je
k dÏlenÌ separovanÈ smÏsi pouûit tlakov˝ gradient p¯es porÈz-
nÌ membr·nu. Pro dÏlenÌ plyn˘ Ëi par a pervaporaci jsou
pouûÌv·ny membr·ny neporÈznÌ nebo s velmi mal˝mi pÛry ñ
s polomÏrem kolem 0,5 nm. HnacÌ silou je rozdÌl parci·lnÌho
tlaku dÏlen˝ch sloûek. NeporÈznÌ membr·ny jsou pouûÌv·ny
i p¯i dial˝ze a pertrakci, kde hnacÌ silou proces˘ je koncentraË-
nÌ gradient, a p¯i elektrodial˝ze, kde hnacÌ silou procesu je
gradient elektrickÈho potenci·lu. Speci·lnÌm druhem jsou ka-
palnÈ membr·ny tvo¯enÈ stabilnÌ emulzÌ, kter· je zakotvena
v pÛrech membr·ny. Tato emulze oddÏluje dvÏ mÌsitelnÈ ka-
paliny na opaËn˝ch stran·ch membr·ny a umoûÚuje p¯estup
separovanÈ l·tky z jednÈ kapaliny do druhÈ.

Membr·ny se d·le rozliöujÌ podle materi·lu, ze kterÈho
jsou p¯ipraveny, na polymernÌ a anorganickÈ. Mezi anorganic-
kÈ pat¯Ì membr·ny keramickÈ (na b·zi aluminy nebo siliky),

zeolitovÈ a kovovÈ, nap¯. palladiovÈ. KromÏ kovov˝ch jsou
vöechny anorganickÈ membr·ny porÈznÌ.

Za jeden z nejperspektivnÏjöÌch membr·nov˝ch proces˘
je povaûov·na pervaporace. P¯estoûe se pervaporace jiû ¯adu
let pouûÌv· nap¯. pro v˝robu bezvodÈho ethanolu (tisÌc˘ tun
roËnÏ v z·padnÌ EvropÏ, ve Spojen˝ch st·tech a BrazÌlii)1, nenÌ
tento jednostupÚov˝ separaËnÌ postup bÏûnÏ zn·m. »l·nek by
mÏl p¯ispÏt k sezn·menÌ Ëten·¯˘ s tÌmto separaËnÌm procesem.

2. Pervaporace

Pervaporace je separaËnÌ proces, p¯i kterÈm je kapaln·
smÏs dÏlena pomocÌ vypa¯ov·nÌ v membr·nÏ. Tento n·zev byl
zvolen pro zd˘raznÏnÌ faktu, ûe p¯i separaci doch·zÌ k f·zovÈ
zmÏnÏ dÏlen˝ch l·tek ñ z kapaliny na p·ru. BÏhem pervapo-
race je na jednÈ stranÏ membr·ny kapaln· smÏs a na druhÈ
stranÏ buÔ vakuum (klasickÈ uspo¯·d·nÌ), Ëi zde proudÌ nosn˝
plyn (uspo¯·d·nÌ Ñsweeping gasì). HnacÌ silou procesu je
rozdÌl chemick˝ch potenci·l˘ dÏlen˝ch l·tek na opaËn˝ch
stran·ch membr·ny. L·tky proölÈ membr·nou jsou naz˝v·ny
perme·tem. Perme·t je po opuötÏnÌ pervaporaËnÌ cely zkon-
denzov·n. DÏlen˝ roztok ochuzen˝ o p¯ednostnÏ permeujÌcÌ
sloûku je oznaËov·n jako retent·t. SchÈma jednoduchÈho per-
vaporaËnÌho za¯ÌzenÌ typu Ñsweeping gasì je na obr. 1.

V souËasnÈ dobÏ se p¯i pervaporaci pouûÌvajÌ tÈmÏ¯ v˝luË-
nÏ polymernÌ membr·ny. V dohlednÈ dobÏ bude pravdÏpo-
dobnÏ moûnÈ vyuûÌvat pro tento proces i membr·ny anorga-
nickÈ, kterÈ jsou jiû bÏûnÏ pouûÌv·ny p¯i mikrofiltraci a ultra-
filtraci, a to dÌky pokrok˘m v jejich p¯ÌpravÏ. P¯edpokladem
je ˙spÏönÈ zvl·dnutÌ p¯Ìpravy nanesenÈ separaËnÌ vrstvy s
velmi mal˝mi pÛry. Velkou v˝hodou anorganick˝ch mem-
br·n v porovn·nÌ s polymernÌmi je jejich chemick·, tepeln·,
mechanick· i biologick· odolnost. Nev˝hodou jsou vysokÈ
n·klady na v˝robu spolu s jejich vysokou hmotnostÌ.

Pervaporace na polymernÌch membr·n·ch je pr˘myslovÏ
vyuûÌv·na zejmÈna p¯i dehydratacÌch alkohol˘ nebo jin˝ch
organick˝ch rozpouötÏdel1. IntenzivnÏ je studov·na moûnost
dalöÌho pr˘myslovÈho pouûitÌ v mnoha v˝znamn˝ch separaË-
nÌch procesech, nap¯. p¯i dehydrataci vodnÈho roztoku kyse-
liny octovÈ2,3, dÏlenÌ azeotropick˝ch systÈm˘ jako je nap¯.
systÈm methanolñmethyl-terc. butylether4-8, separaci r˘zn˝ch
organick˝ch l·tek, nap¯. smÏsi methanolñbenzen a zÌsk·v·nÌ
vonn˝ch a aromatick˝ch l·tek z rostlinn˝ch materi·l˘ v potra-
vin·¯skÈm pr˘myslu9-12. NejËastÏji pouûÌvan˝mi typy poly-
mernÌch membr·n jsou membr·ny polyvinylalkoholovÈ (pro
dehydratace), silikonovÈ (pro odstraÚovanÌ organick˝ch l·tek
z vody) a estery celulosy (pro dehydrataci a dÏlenÌ organic-
k˝ch slouËenin).

VeliËinami urËujÌcÌmi obecnÏ kvalitu separaËnÌch vlast-
nostÌ membr·n je tok perme·tu a separaËnÌ faktor. SeparaËnÌ
faktor α je definov·n jako podÌl koncentracÌ l·tek A, B v per-
me·tu (ca1, cb1) ku podÌlu jejich koncentracÌ v n·st¯iku (ca2,
cb2).

α = (ca1/cb1) / (ca2 /cb2) (1)
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CÌlem souËasnÈho v˝zkumu je p¯ipravit a pro separaci po-
uûÌt membr·ny s vysok˝m separaËnÌm faktorem a co nejvyö-
öÌm tokem perme·tu. Trendy tÏchto dvou veliËin jdou tÈmÏ¯
vûdy proti sobÏ ñ s rostoucÌm tokem kles· hodnota separaËnÌ-
ho faktoru a opaËnÏ. Snaha o dosaûenÌ maxim·lnÌ hodnoty
separaËnÌho faktoru je vöak pro vÏtöinu aplikacÌ zbyteËn·,
protoûe pohybuje-li se jeho hodnota v ¯·du stovek, je perme·t
prakticky Ëist· l·tka. Proto se zd· b˝t rozumnÈ p¯ipravovat
membr·ny s hodnotou separaËnÌho faktoru pr·vÏ dostaËujÌcÌ
pro zÌsk·nÌ l·tky o poûadovanÈ ËistotÏ a co nejvÏtöÌm tokem.

3. Transport l·tek v membr·n·ch
p¯i pervaporaci

Mechanismus transportu dÏlen˝ch l·tek p¯i pervaporaci
v anorganick˝ch membr·n·ch je jin˝ neû v polymernÌch.
Vzhledem k tomu, ûe transport v membr·n·ch nenÌ dosud
dokonale pops·n, jsou d·le v p¯ÌpadÏ anorganick˝ch membr·n
uvedeny spÌöe faktory, kterÈ transport l·tek ovlivÚujÌ. V p¯Ì-
padÏ polymernÌch membr·n je pops·n sorpËnÏ-difuznÌ mecha-
nismus1, kter˝ je nejËastÏji pouûÌv·n.

3 . 1 . A n o r g a n i c k È m e m b r · n y

SeparaËnÌ vlastnosti anorganick˝ch membr·n jsou d·ny
zejmÈna velikostÌ pÛr˘ dÏlÌcÌ vrstvy. Na separaci majÌ takÈ vliv
vz·jemnÈ interakce mezi materi·lem membr·ny a molekulami
dÏlen˝ch l·tek: jejich v˝znam vzr˘st· s klesajÌcÌ velikostÌ
pÛr˘. P¯i pervaporaci je anorganick· membr·na z jednÈ strany
ve styku kapalnou smÏsÌ, kter· je kapil·rnÌmi silami vtaûena
do pÛr˘. SmÏs se vypa¯uje a na druhou stranu membr·ny
difunduje plynn˝ perme·t. Jestliûe nedoch·zÌ k interakcÌm
mezi molekulami plynu a materi·lem membr·ny, je tok plynu
d·n souËtem dvou p¯ÌspÏvk˘ ñ Poiseuillova a Knudsenova.

Poiseuill˘v p¯ÌspÏvek p¯evl·d· ve velk˝ch pÛrech a je nese-
lektivnÌ: pokud p¯evaûuje, nedoch·zÌ k dÏlenÌ permeujÌcÌ smÏ-
si. V menöÌch pÛrech (polomÏr menöÌ neû 20 nm, z·leûÌ tÈû na
tlaku v pÛrech) se uplatÚuje p¯ev·ûnÏ Knudsenova difuze.
SeparaËnÌ ˙Ëinnost je vöak velmi nÌzk·, ˙mÏrn· p¯evr·cenÈmu
pomÏru odmocnin mol·rnÌch hmotnostÌ dÏlen˝ch l·tek. Je
zajÌmavÈ, ûe v p¯ÌpadÏ vÌcevrstv˝ch membr·n z·visÌ velikost
toku plynu na jeho smÏru13-16. Hodnota toku plynu ve smÏru
od nosiËe k separaËnÌ vrstvÏ je niûöÌ neû pro smÏr opaËn˝.
Tento efekt je zp˘soben z·vislostÌ toku plynu na velikosti
pÛr˘. Velikost rozdÌlu mezi toky v opaËn˝ch smÏrech z·visÌ
kromÏ porozity vÌcevrstvÈ membr·ny na tlakov˝ch podmÌn-
k·ch a druhu permeujÌcÌho plynu.

M·-li mÌt anorganick· membr·na p¯i pervaporaci Ëi p¯i
dÏlenÌ plyn˘ dobrÈ separaËnÌ vlastnosti, nem˘ûe b˝t separace
zaloûena pouze na difuznÌm procesu. RozmÏr pÛr˘ pro perva-
poraËnÌ membr·nu by mÏl b˝t srovnateln˝ s velikostÌ dÏlen˝ch
molekul (polomÏr pÛr˘ kolem 0,5 nm) a separaËnÌ vrstva
nesmÌ obsahovat defekty. Transport v pÛrech o tÈto velikosti
je v˝znamnÏ ovlivnÏn interakcemi mezi molekulami dÏlenÈ
smÏsi a materi·lem stÏn pÛr˘.

Ide·lnÌ separaËnÌ reûim by nastal v p¯ÌpadÏ, kdy by sepa-
raËnÌ vrstva membr·ny mÏla velikost pÛr˘ takovou, ûe by
membr·na pracovala jako sÌto ñ pouze jeden druh molekul
dÏlenÈ smÏsi by mohl proch·zet pÛry.

3 . 2 . P o l y m e r n Ì m e m b r · n y

Pro popis transportu l·tek v polymernÌ membr·nÏ je vÏt-
öinou pouûÌv·n sorpËnÏ-difuznÌ model1. Ten p¯edpokl·d·, ûe
separace l·tek probÌh· ve t¯ech n·sledujÌcÌch krocÌch, kter˝mi
jsou sorpce l·tek v membr·nÏ, difuze a poslÈze desorpce l·tek
na opaËnÈ stranÏ membr·ny. Uvaûuje se, ûe sorpce i desorpce
probÌh· v porovn·nÌ s difuzÌ velmi rychle, takûe urËujÌcÌm
krokem procesu je difuze.

Obr. 1. SchÈma pervaporaËnÌ aparatury typu Ñgas sweepingì
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Hodnota separaËnÌho faktoru a toku l·tek membr·nou je
funkcÌ jejich rozpustnosti a velikosti jejich difuznÌch koefici-
ent˘ v polymeru. P¯i sorpci l·tky s vyööÌ afinitou k polymeru
membr·ny vöak m˘ûe doch·zet k botn·nÌ a tedy expanzi jeho
¯etÏzc˘, coû umoûÚuje i zv˝öenou sorpci druhÈ separovanÈ
sloûky. Ve zbotnalÈm polymeru se mÏnÌ hodnota difuznÌch
koeficient˘ i o nÏkolik ¯·d˘17-19. Z toho d˘vodu nelze spoleh-
livÏ p¯edpovÏdÏt separaËnÌ ˙Ëinnost membr·ny na z·kladÏ
informacÌ o pervaporaci Ëist˝ch sloûek.

Podle typu polymernÌ membr·ny a dÏlenÈ smÏsi se hod-
nota separaËnÌho faktoru pro l·tku preferenËnÏ proch·zejÌcÌ
membr·nou pohybuje od jednotek aû do nÏkolika tisÌc. Hus-
tota toku perme·tu polymernÌ membr·nou m· vÏtöinou hod-
notu do 1 kg na metr ËtvereËnÌ membr·ny za hodinu. Pokud
nedojde ke kvalitativnÌmu skoku ve v˝voji polymernÌch mem-
br·n, nenÌ dalöÌ v˝raznÈ zlepöov·nÌ jejich separaËnÌch vlast-
nostÌ p¯Ìliö pravdÏpodobnÈ.

4. StanovenÌ porÈznÌ struktury
anorganick˝ch membr·n

AnorganickÈ membr·ny jsou prakticky vûdy nehomogen-
nÌ ñ jsou tvo¯eny vÌce vrstvami. SeparaËnÌ vrstva, kter· je
p¯ipravov·na tak, aby byla co nejtenöÌ pro dosaûenÌ vysokÈho
toku, je nanesena na nosiË. NosiË, kter˝ m· funkci podloûky
zajiöùujÌcÌ dobrou mechanickou odolnost membr·ny, je mate-
ri·l s vysokou porozitou a velk˝mi pÛry. Jeho odpor v˘Ëi toku
perme·tu je  ve vÏtöinÏ  p¯Ìpad˘ zanedbateln˝  ve  srovn·nÌ
s odporem separaËnÌ vrstvy. U membr·n s velmi mal˝mi pÛry,
urËen˝ch nap¯. pro pervaporaci a dÏlenÌ plyn˘, nenÌ moûnÈ
nanÈst separaËnÌ vrstvu p¯Ìmo na nosiË. P¯Ìprava membr·ny
vyûaduje jeötÏ nanÈst nÏkolik mezivrstev mezi vlastnÌ sepa-
raËnÌ vrstvu a nosiË. Lze ¯Ìci, ûe kaûdou dalöÌ nanesenou
vrstvou lze polomÏr pÛru zmenöit asi desetin·sobnÏ.

Z p¯edchozÌho textu vypl˝v·, ûe za ˙Ëinnost separaËnÌho
procesu odpovÌd· do znaËnÈ mÌry porÈznÌ struktura membr·n.
ZÌskat ˙daje o porÈznÌ struktu¯e b˝v· sloûitÈ. Zvl·ötÏ kompli-
kovan· situace nast·v· p¯i charakterizaci separaËnÌ vrstvy
u vÌcevrstv˝ch membr·n. NÏkterÈ metody bÏûnÏ pouûÌvanÈ
pro stanovenÌ strukturnÌch vlastnostÌ porÈznÌho materi·lu, jako je
rtuùov· porozimetrie Ëi adsopce dusÌku, lze pouûÌt jen omeze-
nÏ20, protoûe nejsou schopny rozliöit mezi porÈznÌ strukturou
nosiËe a separaËnÌ vrstvy. StrukturnÌ vlastnosti separaËnÌ vrs-
tvy se stanovujÌ pomocÌ kapalnÈ porometrie, permeace plyn˘,
filtrace modelov˝ch smÏsÌ Ëi elektronovÈ mikroskopie20.
V p¯ÌpadÏ membr·n s velmi mal˝mi pÛry lze vyuûÌt metody
kondenzace par nap¯. vody v pÛrech (Kelvinova metoda)21.

Protoûe se naöe pracoviötÏ jiû ¯adu let zab˝v· charakteri-
zacÌ porÈznÌ struktury anorganick˝ch membr·n13-16,20,22, bu-
dou v n·sledujÌcÌm textu dvÏ nejvhodnÏjöÌ metody pops·ny
podrobnÏji. Jednou z nich je permeace plyn˘, druhou pak
pomÏrnÏ nov·, velmi efektivnÌ, ale zatÌm m·lo vyuûÌvan·
Kelvinova metoda. Kaûd· z tÏchto metod m· uplatnÏnÌ pro
jinou velikost pÛr˘ ñ permeaËnÌ metoda je vhodn· do polomÏ-
ru kolem 50 nm, Kelvinova pro pÛry s polomÏrem pod 20 nm.

4 . 1 . P e r m e a Ë n Ì m e t o d a

PermeaËnÌ metoda je zaloûena na mÏ¯enÌ z·vislosti pr˘to-
ku plynu porÈznÌm prost¯edÌm na pr˘mÏrnÈm tlaku plynu

v tomto prost¯edÌ. Tok plynu neadsorbujÌcÌho se na stÏn·ch
pÛr˘, Qi, je souËtem Knudsenova a Poiseuillova p¯ÌspÏvku.
Pro hodnotu ÑnormalizovanÈhoì toku plynu typu i, Qi/(A∆P),
jednovrstvou anorganickou membr·nou za p¯edpokladu mo-
nodisperznÌho prost¯edÌ s rovnobÏûn˝mi v·lcovit˝mi pÛry
platÌ n·sledujÌcÌ vztah:

Qi/(A∆P) = 1/(a ) + (P1 + P2) / (2bηi) (2)

kde A je plocha membr·ny, ∆P = P1 ñ P2 je tlakov˝ sp·d
v membr·nÏ, Mi je molekulov· hmotnost plynu a ηi je jeho
viskozita. Parametry rovnice (2) a, b charakterizujÌ porÈznÌ
strukturu a d·le v sobÏ zahrnujÌ experiment·lnÌ teplotu a tlak,
p¯i kterÈm je mÏ¯en pr˘tok plynu proölÈho vrstvou. Z namÏ¯e-
nÈ z·vislosti ÑnormalizovanÈhoì toku plynu na pr˘mÏrnÈm
tlaku v membr·nÏ ((P1 + P2) / 2) se line·rnÌ regresÌ vyhodnotÌ
parametry a, b. Hodnota polomÏru pr˘mÏrnÈho pÛru se zÌsk·
ze vztahu

r = ka / b (3)

Pro mÏ¯enÌ pr˘toku plynu membr·nou p¯i atmosfÈrickÈm
tlaku a p¯i teplotÏ 293 K je hodnota parametru k = 420.

V p¯ÌpadÏ dvouvrstvÈ membr·ny (nosiË a separaËnÌ vrstva)
je pouûitÌ permeaËnÌ metody sloûitÏjöÌ16. Nejd¯Ìve je zapot¯ebÌ
z nez·visl˝ch permeaËnÌch mÏ¯enÌ charakterizovat porÈznÌ
strukturu nosiËe, pak zmÏ¯it permeaci plynu p¯es celou mem-
br·nu. Po dosazenÌ strukturnÌch parametr˘ nosiËe a zmÏ¯en˝ch
dat permeace plynu p¯es obÏ vrstvy do matematickÈho modelu
lze stanovit strukturnÌ parametry separaËnÌ vrstvy.

4 . 2 . K e l v i n o v a m e t o d a

Metoda spoËÌv· na mÏ¯enÌ z·vislosti pr˘toku plynu mem-
br·nou na koncentraci par vody obsaûen˝ch v plynu. Nejd¯Ìve
se zmÏ¯Ì pr˘tok ËistÈho (suchÈho) plynu. PotÈ se mÏ¯Ì pr˘tok
plynu s nÌzk˝m obsahem par vody (kolem 1ñ2 %). Voda
zkondenzuje v nejmenöÌch pÛrech, tÌm tyto pÛry uzav¯e pro
pr˘tok plynu a jeho tok p¯es membr·nu kles·. S postupnÏ se
zvyöujÌcÌm obsahem vody v permeujÌcÌm plynu se uzavÌrajÌ
vÏtöÌ a vÏtöÌ pÛry a d·le kles· pr˘tok plynu. Popsan· metoda
umoûÚuje zÌskat distribuci velikosti pÛr˘.

Metoda je naz˝v·na podle Kelvina, kter˝ jako jeden z prv-
nÌch popsal podmÌnky kondenzace par v pÛrech. Za p¯edpo-
kladu, ûe kapalina dokonale sm·ËÌ stÏny pÛru, m· Kelvinova
rovnice n·sledujÌcÌ tvar:

P¥ = P0 exp(ñ2γVm/(rRT)) (4)

kde P¥ je tlak par nad meniskem, P0je tlak nasycen˝ch par pro
danou teplotu T, γ je povrchovÈ napÏtÌ kapaliny, Vm je jejÌ
mol·rnÌ objem, r je polomÏr pÛru a R je plynov· konstanta.
Je-li tlak par kapaliny za danÈ teploty v pÛru vyööÌ neû P¥,
doch·zÌ k jejÌ kondenzaci.

P¯es nÏkterÈ teoretickÈ v˝hrady ñ Kelvinova teorie byla
odvozena pro pÛry, jejichû rozmÏr je mnohon·sobnÏ vÏtöÌ neû
rozmÏr molekuly ñ je tento postup vhodn˝ pro charakterizaci
porÈznÌho prost¯edÌ s velmi mal˝mi pÛry, a to zejmÈna p¯i
kontrole zmÏny velikosti pÛr˘ v separaËnÌ vrstvÏ, kter· je
p¯ipravov·na postupn˝m nan·öenÌm nÏkolika sol˘. P¯Ìklad
zachycenÌ zmÏn distribuce velikostÌ pÛr˘ silika-zirkoniovÈ

Mi
1 2/
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membr·ny pouûitÈ pro separaci kapalnÈ smÏsi methanolñme-
thyl-terc. butylether21 je moûnÈ pozorovat na obr. 2.

P¯i porovn·v·nÌ porÈznÌ struktury zÌskanÈ pomocÌ rozdÌl-
n˝ch metod je t¯eba si uvÏdomit, ûe kaûd· metoda je zaloûena
na odliön˝ch fyzik·lnÌch principech a p¯i vyhodnocov·nÌ se
zav·dÏjÌ r˘znÈ zjednoduöujÌcÌ p¯edpoklady. Proto nenÌ moûnÈ
oËek·vat stejnÈ v˝sledky20.

5. StanovenÌ difuzivity a sorpce
v polymernÌch membr·n·ch

V p¯ÌpadÏ polymernÌch membr·n je ˙Ëinnost pervaporace
d·na vz·jemn˝mi interakcemi mezi molekulami dÏlen˝ch l·-
tek a molekulami polymeru, protoûe interakce v˝znamnÏ ov-
livÚujÌ  hodnotu  difuznÌch  koeficient˘ a rozpustnosti  l·tek
v polymeru.

Hodnoty difuznÌch koeficient˘ mohou b˝t zÌsk·ny z Ëaso-
vÈho pr˘bÏhu permeaËnÌho toku v urËit˝ch bodech (nap¯.
v bodÏ odpovÌdajÌcÌm poloviËnÌ hodnotÏ ust·lenÈho toku23-25)
Ëi z celÈho ËasovÈho pr˘bÏhu (Rosenbrock˘v algoritmus26).
UûitÌ druhÈ moûnosti je v˝hodnÏjöÌ, neboù p¯in·öÌ dalöÌ infor-
mace t˝kajÌcÌ se zmÏn transportnÌch vlastnostÌ zkoumanÈ
membr·ny. Jestliûe existujÌ systematickÈ rozdÌly mezi experi-
ment·lnÏ zÌskanou Ëasovou z·vislostÌ permeaËnÌho toku a mo-
delovan˝m Ëasov˝m pr˘bÏhem, d· se p¯edpokl·dat, ûe difuznÌ
koeficient je koncentraËnÏ z·visl˝, nebo ûe doölo k relaxaËnÌm
zmÏn·m v membr·nÏ27.

StanovenÌ difuznÌch koeficient˘ Ëist˝ch l·tek neËinÌ vÏtöÌ
potÌûe  v  p¯ÌpadÏ,  ûe difuznÌ koeficient nenÌ koncentraËnÏ
z·visl˝ a nedoch·zÌ k botn·nÌ membr·ny. PermeujÌcÌ l·tka je
vedena na plameno-ionizaËnÌ Ëi teplotnÏ-vodivostnÌ detektor,
jehoû sign·l je ˙mÏrn˝ toku l·tky membr·nou. DifuznÌ koefi-
cienty urËenÈ z mÏ¯enÌ permeace Ëist˝ch sloûek vöak majÌ pro
popis pervaporace pouze omezenou v˝povÏdnÌ hodnotu, pro-
toûe ñ jak jiû bylo zmÌnÏno ñ doch·zÌ p¯i separaci vÌce sloûek
k souËasnÈmu vz·jemnÈmu ovlivÚov·nÌ jejich difuzivit. Po-

rovn·nÌ transportnÌch parametr˘ l·tek v ËistÈm stavu a ve
smÏsi  m˘ûe vysvÏtlit jevy, kterÈ jsou  zp˘sobeny  zmÏnou
strukturnÌch vlastnostÌ membr·ny p¯i pervaporaci .

V literatu¯e se data difuznÌch koeficient˘ bin·rnÌch smÏsÌ
pro jejich experiment·lnÌ n·roËnost tÈmÏ¯ nevyskytujÌ. Jednou
z v˝jimek je souËasnÈ nez·vislÈ mÏ¯enÌ difuznÌch koeficient˘
vody a organickÈ l·tky28. Postup je n·sledujÌcÌ: perme·t je
odv·dÏn nosn˝m plynem na speci·lnÌ sondu, kter· mÏ¯Ì kon-
centraci vody, a potÈ je perme·t veden na plameno-ionizaËnÌ
detektor, kter˝ zaznamen·v· koncentraci organickÈ l·tky.
ElektrickÈ sign·ly detektor˘ jsou zpracov·v·ny osobnÌm po-
ËÌtaËem.

Tato metodika byla pouûita pro sledov·nÌ pervaporace
systÈmu kyselina octov·ñvoda na polyvinylalkoholovÈ mem-
br·nÏ28. ZÌskanÈ v˝sledky pomohly odhalit mechanismus
transportu kyseliny octovÈ membr·nou. Membr·nou nejd¯Ìve
zaËalo proch·zet velmi malÈ mnoûstvÌ vody, po ust·lenÌ toku
se po nÏjakÈ dobÏ objevil dalöÌ n·r˘st toku vody a souËasnÏ
membr·nou zaËala proch·zet kyselina octov·. Tento jev byl
vysvÏtlen  tzv. coupling efektem ñ tvorbou  agreg·t˘ mezi
molekulami vody a kyseliny octovÈ.

MnoûstvÌ sorbovanÈ l·tky v polymeru se vÏtöinou stano-
vuje gravimetricky1 ñ z rozdÌlu hmotnosti ÑsuchÈhoì polyme-
ru a hmotnosti polymeru s nasorbovanou l·tkou.

Pozn·nÌ z·vislosti mezi strukturou polymeru a rozpust-
nostnÌmi a difuznÌmi koeficienty separovan˝ch l·tek je nutnÈ
pro cÌlenou p¯Ìpravu vhodnÈ pervaporaËnÌ polymernÌ mem-
br·ny.

6. Porovn·nÌ pervaporace na anorganick˝ch
a polymernÌch membr·n·ch

P¯edpokl·d· se, ûe mechanismus transportu l·tek v anor-
ganick˝ch membr·n·ch, v porovn·nÌ se sorpËnÏ-difuznÌm
mechanismem v membr·n·ch polymernÌch, umoûnÌ vysok˝
tok perme·tu. NejnovÏjöÌ v˝sledky v oblasti p¯Ìpravy anorga-
nick˝ch porÈznÌch membr·n tento p¯edpoklad potvrzujÌ. Byly
p¯ipraveny membr·ny s vysok˝m separaËnÌm faktorem srov-
nateln˝m s efektivnÌmi polymernÌmi materi·ly, navÌc vöak
s nÏkolikan·sobnÏ vyööÌm tokem perme·tu21,29.

V tabulce I je uvedeno srovn·nÌ pervaporace pr˘myslovÏ
velmi zajÌmavÈ azeotropickÈ smÏsi methanolñmethyl-terc.bu-
tylether na anorganick˝ch a polymernÌch membr·n·ch.

Na z·kladÏ uveden˝ch v˝sledk˘ lze shrnout, ûe hodnoty
separaËnÌho faktoru i toku perme·tu na zeolitovÈ a silika-zir-
koniovÈ membr·nÏ jsou velmi vysokÈ a tedy celkov· ˙Ëinnost
separaËnÌho procesu je v˝raznÏ lepöÌ neû na polymernÌch
membr·n·ch.

7. Z·vÏr

Pervaporace je separaËnÌ proces, kter˝ z ekonomickÈho
hlediska m˘ûe ˙spÏönÏ konkurovat klasick˝m separaËnÌm po-
stup˘m (nap¯.  destilaci). ÿada laborato¯Ì  se proto  zab˝v·
p¯Ìpravou anorganick˝ch  membr·n  s dokonalou separaËnÌ
vrstvou do velikosti pÛr˘ srovnateln˝ch s velikostÌ molekul
jednoduch˝ch organick˝ch l·tek. Avöak pouze mal· Ë·st
z nich dosahuje uspokojivÈ kvality membr·n (bez defekt˘)
pouûiteln˝ch pro pervaporaci. SouËasnÏ nar˘st· poËet vÏdec-

Obr. 2. ZmÏny distribuce pÛr˘ silika-zirkoniovÈ membr·ny po
nanesenÌ solu A, B, C, D. Vr/Vcelk je podÌl objemu pÛr˘ s polomÏrem
vÏtöÌm neû r k celkovÈmu objemu pÛr˘. Experiment·lnÌ data byla
zÌskan· Kelvinovou metodou
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Tabulka I
P¯ehled dosaûen˝ch v˝sledk˘ separace methanol (MeOH)-methyl-terc. butylether (MTBE) na polymernÌch a anorganick˝ch
membr·n·ch

Membr·na SloûenÌ separovanÈho Tok SeparaËnÌ Cit.
roztoku [mol(%) MeOH] [mol.m-2.h-1] faktor

PolymernÌ membr·ny

PAA/PVAa 13ñ40 1ñ20 45ñ170 5
mod. PPOb 3ñ50 1ñ14 8ñ24 4
PSSc 12ñ30 0,03ñ0,2 25000ñ35000 8

KeramickÈ membr·ny

Silika 15ñ35 0,3ñ2 2ñ19 7
Silika 10ñ75 3 4ñ9 6
Zeolitov· 23 34 3300 29
Silika-zirkoniov· 23 120 1100 21

a SmÏs poly(akrylovÈ kyseliny) a polyvinylalkoholu, b modifikovan˝ polyfenylenoxid, c sulfonovan˝ polystyren

k˝ch pracoviöù, kterÈ studujÌ zeolitovÈ membr·ny. Je to d·no
tÌm, ûe zvl·dnutÌ p¯Ìpravy zeolitov˝ch membr·n bez defekt˘
je snazöÌ neû p¯Ìprava separaËnÌ vrstvy metodou sol-gel.

IntenzivnÏ se pracuje na zv˝öenÌ toku membr·nou, neboù
tento faktor v˝znamnÏ ovlivÚuje ekonomickou v˝hodnost po-
uûitÌ membr·nov˝ch separaËnÌch proces˘ v pr˘myslu. D· se
p¯edpokl·dat, ûe pervaporaËnÌ proces, stejnÏ jako ostatnÌ
membr·novÈ procesy, bude mÌt velk˝ v˝znam i p¯i ¯eöenÌ
ekologick˝ch problÈm˘.

Tato pr·ce byla vypracov·na za podpory GA »R, grant
Ë. 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 ñ 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-tert-butyl methyl ether mixture by
pervaporation on polymeric and inorganic membranes are
compared.
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