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Abstrakt

Studium transportnich a separacnich vlastnosti popsané v této praci zahrnuje membranovou
separaci bioplynu a zachyt t€kavych organickych latek z ovzdu$i. Tyto procesy vyuzivaji
neporézni membrany a Ize je popsat rozpustnostné-difuznim mechanismem separace.
rozpustnost vétsSinou hraje klicovou roli pfi separaci t€kavé organické latky z ovzdusi. Vyssi
propustnost molekul membranou Ize pozorovat, pokud je nizsi krystalinita polymeru tvoficiho
selektivni vrstvu membrany. Nejvyssi propustnosti nalezi zcela amorfnim polymertim diky
vétsi mobilité polymernich fetézch. Dilezitou charakteristikou je téz cCasova stabilita
membranového materidlu. Zavéry vyplyvajici z kontinualnich laboratornich testli separace
bioplynu vedly k tspésnému vyieSeni stability membranového modulu pro vyuziti v praxi
a byly popsany v uzitném vzoru. V neposledni fadé¢ miize byt vnitini struktura membrany
ovlivnéna del§i expozici tékavé organické latky. Tyto zmény mohou vést ke zméné
transportnich a separa¢nich vlastnosti membrany anebo je mtizeme vyuzit k regeneraci zestarlé
membrany skladované na suchém misté po pouziti k separaci. Jednoduchy odhad ukazuje, ze
lze vyuZit rozpustnostni parametry, piivodné definované pro afinitu mezi kapalnou organickou
latkou a pevnym polymerem, i pro predikci pofadi propustnosti organickych par vybranych

latek riznymi polymernimi membranami.

Kli¢ova slova

Transportni a separacni vlastnosti, bioplyn, rozpustnost plynli ve vodé, t¢kavé organické latky,

kontaktni tihel, viskozita, aktiva¢ni energie propustnosti, Hansenovy rozpustnostni parametry
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1. Uvod

V soucasné¢ dobé se Casto diskutuje o takzvané Zelené dohodé pro Evropu (neboli ,,Green deal®)
spojené s ochranou Zivotniho prostiedi. Negativni vliv znecisténi ovzdusi na lidské zdravi se
netyka pouze soucasné doby, ale provazi lidstvo jiz od prehistorie [1]. Napiiklad ohen jiz
v pravéku chranil lidsky zivot pied Selmami, ale v uzaviené jeskyni zptsoboval intenzivni
vdechovani koufe, jehoz slozky mély negativni vliv na plice jeskynnich lidi. Nyni si mizeme
polozit otazku, jak dne$ni doba pokrocila a jak jsme chranéni napiiklad pied zplodinami ze
spalovani. Existuje fada separacnich metod, které¢ snizuji emise oxidu uhli¢itého a sifi¢itého
vznikajici pfi procesu spalovani [2]. Membranova separace nabizi alternativu pro mensi
provozy nebo moznost zavérecného docisténi pred vypousténim plynu do ovzdusi. Tato
separacni metoda piedstavuje bezpecny proces s vysokou ucinnosti a Setrnosti k Zivotnimu
prostfedi. Dalsi vyhodou je mozZnost vyuZziti mobilniho kontejneru, ktery bude obsahovat
separacni zafizeni s membranovym modulem a ptivést tak separacni zafizeni pfimo na potiebné
misto pro zddany proces.

Jak jest¢ mohou membranové separace piispét ke zkvalitnéni Zivotniho prostfedi? Téchto
moznosti je celd fada, od separace t€kavé organické latky z vodného roztoku po zkvalitnéni
Cistoty ovzdusi. Tento posledni proces bude v této habilita¢ni praci dale popsan pro dva procesy
— separaci bioplynu a zachyt organickych par z ovzdus$i. V Givodu je nezbytné téz fici, Ze
membranové procesy s vyhodou piinaseji prospéch, jak =z hlediska ekologického, tak
i ekonomického. Ekologickd stranka zahrnuje jiz zminénou distotu ovzdusi a zachyt
znecistujicich latek. Naptiklad separace bioplynu vznikajiciho v Cistirn€é odpadnich vod ¢i ze
zeméde€lského provozu, 1ze s vyhodou po separaci vyuzit jako alternativni palivo s vysokym
obsahem CHs. Tento separaéni proces lze hodnotit jako prospésny pro ekologii, kdy jsou
zachyceny sklenikové plyny (CHs a CO2) 1 jako ekonomicky piinosny proces, nebot
z odpadniho bioplynu vyuzijeme piitomny CHs jako alternativni palivo. Dal§im vyuzitim
membranové separace pro zkvalitnéni ovzdu$i je zachyt t€kavych organickych latek.
V nékterych ptipadech lze s vyhodou zachycenou organickou latku znovu dale vyuzit.

Tato habilita¢ni prace shrnuje vybrané vysledky dvou membranovych procesti — separace
bioplynu a zachyt tékavych organickych latek z ovzdusi. Pro membranové procesy je klicové
nalezeni vhodné membrany, kterd bude dostate¢né¢ odolnd, aby separace mohla probihat
kontinudlné¢ a dlouhodobé. Hledame tedy i membranu, kterd bude stabilni v ¢ase a nebude ménit
své transportni a separacni vlastnosti. Dulezité je téz, aby byla co nejvice propustnd, a souc¢asné

m¢la velmi dobrou selektivitu, tedy aby pfednostné propoustéla jednu slozku separované smeési



pted druhou. Vzhledem k tomu, Ze pojem ,,membrana‘ zahrnuje Siroké mnozstvi typt materiala
véetné biologickych membran, které se vyrazné li§i svymi vlastnostmi od uméle pfipravenych
materiali, je nezbytné definovat, co bude v rdmci této prace ozna¢ovano pojmem ,,membrana‘
¢1 ,,neporézni membrana“. Membranou se v této praci vzdy rozumi uméle pfipraveny material
se selektivni vrstvou, jejiz pory jsou maximalné v fadu 0.1 nm. Studované membrany byly bud’
komer¢éné dostupné, nebo pfipraveny ve spolupraci se specializovanym pracovisté a cCast
membran byla pfipravovana v ramci vedenych studentskych zavérecnych praci na Katedie
chemie, P¥F UJEP a na Ustavu chemickych procestt AV CR. Nejéastéji byly studovany ploché
membrany a ve spolupraci s italskymi kolegy byl pfipraven modul z dutych vlaken potaZzeny
selektivni vrstvou polymeru. Obrazek 1 zobrazuje zjednoduSeny ndakres vybranych typt

studovanych membran s neporézni selektivni vrstvou.

(A) (B) ©

Obrazek 1. Typy studovanych membrdan s neporézni selektivni vrstvou. (A) polymerni
membrana (tzv. hustd membrana z anglického ,dense®), (B) kompozitni
membrana (tzv. tenkovrstvy kompozit u ploché membrany nebo tenka selektivni
polymerni vrstva na vnitini stran¢ dutého vldkna), (C) membrana obsahujici
iontovou kapalinu v polymerni matrici tvofici gelovou strukturu [3, 4] (polymerni
matrice je modfe a iontova kapalina v polymerni matrici je znazornéna bile.

Studium membranovych procest 1 jejich vyuZiti v praxi je zndzornéno graficky na Obrazku 2.
Z porovnani je vidét, ze védecky zajem i praktické vyuziti je vyssi pro membranové separace

plynt oproti zachytu t€kavych organickych latek z ovzdusi (pro obdobi od roku 1990 do 2024).

(A) (B)

Obrazek 2. Pocty odbornych publikaci a patentii na Google Scholar pro membranové
separace plynt (A) a pro membranové separace tekavych organickych par ze
vzduchu (B) v obdobi 19902024

10



1.1. Membréanové procesy

Membranové procesy je mozné délit podle riznych hledisek [5, 6]:

o podle typu pouzit¢ membrany (napi. biologické / umélé, porézni / neporézni,
homogenni / heterogenni, jednovrstvé / kompozitni)

o podle typu hnaci sily (napt. gradient tlaku, chemického potencialu, elektrochemického
potencidlu aj.)

o podle transportniho mechanismu (sitovy mechanismus u poréznich membran,
rozpustnostné-difuzni mechanismus pro neporézni membrany, ptipadné vlivy obou
téchto mechanismi u membran na pomezi mezi porézni a neporézni strukturou

selektivni vrstvy membranového materialu)

Zakladnimi pojmy pro membranové separace jsou retentat obsahujici zadrZzené molekuly, které
neprochazeji membranou. Zatimco permeat obsahuje molekuly proslé membranou (Obrazek
3A). Neporéznich membran a membran se selektivni neporézni vrstvou se vzdy tyka transport
molekul membranou rozpustnostné-difuznim mechanismem. Jak jiz nazev jasné napovida,
ajeji nasledna difuze. Tyto dva kroky nejvice ovliviiuji vysledné transportni a separa¢ni
vlastnosti membran s neporézni selektivni vrstvou. VSechny kroky probihajici béhem
membranové separace jsou znazornény na Obrazku 3B. Prvnim krokem k UspéSné separaci je
adsorpce molekuly ze vstupni smési na povrchu membrany. Néasledné¢ se musi diky dobré afinité
k membranovému materialu molekula rozpustit, aby mohla difuzi pronikat membranou. Na

druhé strané¢ membrany se musi prosla molekula desorbovat z membrany.

(A) (B)

VSTUPNI SMES O O Q : RETENTAT O Q

OQ ®0 W QOQ ADSORPCE

@ ©
Op@nﬁmoo O

Obrazek 3. Schéma membrdnové separace (A) a jejiho separacniho mechanismu (B)
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Je nezbytné zduraznit, Zze desorpce molekuly musi probéhnout dostatecné rychle, stejné jako
nasledny transport separovanych molekul od membrany. V opaéném piipadé mize dojit
ke koncentra¢ni polarizaci, kdy v permeatové Casti vyrazné stoupne koncentrace proslych
molekul oproti koncentraci téchto molekul ve vstupni smési. Pokud dojde k silnému vlivu
koncentracni polarizace, mtize dojit ke zpétnému toku membranou. Potom jiz diive proslé
molekuly membranou smérem do permedtu mohou prochédzet zpét smérem ke vstupni smési
aretentatu. Témto nezddoucim vlivim Ize zabranit dostatecné velkou hnaci silou
separa¢niho mechanismu a / nebo s pomoci nosné¢ho plynu pod membranou na stran€ permeatu.
Nosny plyn je mozné pouzit pouze tam, kde nevadi ziedéni separovanych molekul nebo
Vv laboratornim méfitku, kdy nosny plyn s vyhodou vyuzijeme k transportu permeatu do

analytického zatizeni k ovéfeni mnozstvi a koncentrace separovanych molekul.

1.2. Zékladni vlastnosti studovanych plynti a t€kavych
organickych latek

Transportni a separacni vlastnosti byly studovany nejcastéji pro plynné slozky bioplynu
a jejich smési (CO2, CHa a H2S) [7-9]. Smési piedstavujici bioplyn byly studovany jak za
sucha, tak i za pfitomnosti vlhkosti, pokud to studovany membranovy material dovolil. Ve
spolupréci se zahrani¢nimi kolegy byla dale studovéana propustnost ¢tyt €istych plyni (He, N,
CHs; a COy) avody poréznim dutym vlaknem polyakrylonitrilu pouzitého pro pfipraveny
a testovany modul z dutych vlaken v laboratoti CNR-ITM v Kalabrii [10]. Zakladni vlastnosti

studovanych plynt a vody jsou shrnuty dale v Tabulce 1.

Pti separaci oxidu uhli¢itého z bioplynu pomoci reverzné-osmotické membrany botna vrchni
selektivni vrstva polyamidu vodou. Usp&§né separaci bioplynu pomaha i rozdilna rozpustnost
plynt ve vod¢ (Tabulka 2). Obecné 1ze rozpousténi plynu v kapalinach popsat empirickym

Henryho zakonem [11, 12]:

pi = Xi " Ky, (1)

kde pi je parcialni tlak rozpusténé latky i, jejiz koncentrace je vyjadfena pomoci molarniho
zlomku xi a Kn,i je Henryho konstanta. Ackoliv je ¢len Kn,i Z rovnice (2) nazyvan konstantou,
je tieba pamatovat na to, ze Henryho konstanta zavisi na teploté, proto Kun,i musi byt vztazena

k urcité hodnot¢ teploty.

Prepocet Henryho konstanty pro jinou nez standardni teplotu 1ze provést podle nasledujiciho

vztahu, ktery je uveden i v databazi NIST:
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1 1
0

Ku(T) = K3 - exp (|2 (k)| - [F - 75]) @)

kde % (In(Ky)) je teplotni zavislost Henryho konstanty v jednotce termodynamické teploty
a Klg‘i je Henryho konstanta pro rozpustnost daného plynu ve vodé pii standardni teploté

(T°=298,15 K) s jednotkou

mol

kg Pa’

Rozpustnost plynii ve vodé€ je ovlivnéna nejen teplotou, ale druhem rozpousténého plynu
a vlastnostmi kapaliny, v niz se dany plyn rozpou$ti. Henryho zdkon muzeme vyjadfit
i S pouzitim napiiklad molarni koncentrace rozpousténé latky nebo jeji molality, pouze je ticba
mit na paméti, Ze potom Henryho konstanta bude nabyvat jiné hodnoty a jeji jednotkou jiz
nebude jednotka tlaku jako v rovnici (2). Experimentalné bylo ovéteno, ze Henryho zakon plati
1 pro realné roztoky, pokud jsou koncentrace rozpusténé latky nizké, ackoliv tlak rozpusténé
latky je pfimo umérny jeji koncentraci. Smési, ve kterych se rozpusténd latka fidi Henryho

zékonem a rozpoustédlo spliuji Raoultiv zakon:

Pi =X D, 3
se nazyvaji idedln¢ zfedéné roztoky. Raoultiv zakon vyjadiuje fakt, ze celkovy tlak idealni
smesi je roven souctu parcialnich slozek této smesi, coz lze pro dvouslozkovou smés snadno
znazornit graficky (Obrazek 4A). Raoultiv a Henryho zdkon jsou spolec¢né znazornény pro
ilustraci na (Obrazku 4B). Tlak par témét Cistého rozpoustédla je piimo umérny jejimu
molarnimu zlomku se smérnici p, (Raoultiv zakon). Tlak par rozpusténé latky, je-li jeji
mnoZzstvi velmi malé, je imérny molarnimu zlomku, kde smérnici této zavislosti je Henryho

konstanta Ky a.

(A) (B)
p p
Ky,a
idealné zfedény roztok
p§ (Henryho zakon)
celkovy tlak
V4 y realny .
roztok Pa
parcialni tlak A
\ "\.idedlni roztok
(RaoultGv zakon)
parcialni tlak B —>
B X, A B X A

Obrazek 4. Ilustraéni zndzornéni Raoultova zdakona (A) a Henryho zdikona (B) [12].
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Tabulka 1. Parametry studovanych ldatek. Molarni hmotnost (M), kriticka teplota (Tc),
kineticky prumér (dk) plynd, organickych molekul a vody.

Slou¢enina oznaeni M (gmol?) [13] Tc(K)[13] dk(A)

Helium He 4,003 5 1,8 [14]
Dusik N 14,007 126 3.6 [15]
Methan CHa 16,040 191 3,8 [15-17]
Oxid uhli¢ity CO: 44,010 304 33 [15, 17]
Sulfan H2S 34,082 373 3,6 [15]
Voda H.0 18,015 647 2,8-31 [15, 18]
n-Hexan (CeH1a) nCs 86,178 508 4,3-45  [19-21]
Isooktan (CgHas) iCs 114,232 544 6,2 [19, 22]
Cyklohexan (CeéH12) cCe 84,162 554 6,6 [23, 24]
Ethanol (C2Hs0) C20H 46,068 514 45 [25, 26]

Pti separaci oxidu uhli¢it¢ho z bioplynu reverzné-osmotickd membrana botnd vodou a diky
tomu je separace Uspé$nd, nebot’ rozpustnosti plynl pritomnych v bioplynu jsou nejméné
0 jeden tad nizsi oproti CO2 (Tabulka 2). Oproti aminové vypirce bézné pouzivané pro zachyt
oxidu uhli¢itého je potieba v porovnani s potfebnym mnoZstvim aminu pro zachyt CO2 vyrazné
mensi mnozstvi vody pro tuto membranovou separa¢ni metodu [7-9, 14]. Pokud je v bioplynu
obsazen i sulfan, je téZ GspéSné€ odseparovan diky sveé vysoké rozpustnosti ve vode. Rozpustnost
sulfanu ve vode¢ je dokonce jesté vyssi nez rozpustnost oxidu uhli¢itého ve vod€. Sulfan je nutné

odseparovat i kviili jeho nezddoucim korozivnim u¢inkiim.

Tabulka 2. Henryho konstanty pro rozpustnost plynii ve vodé piii 25°C [27, 28]

Plyn N> Ho 02 CHa CO; H.S

Henryho
konstanta 60-10° 7.8-10° 13-10® 14-10® 35-107 8,7-107

( mol )
kg Pa
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Jednou ze zékladnich fyzikalné-chemickych vlastnosti plynu je jejich kondenzovatelnost

v

cvwr

uhli¢ity ma kritickou teplotu blizkou 30°C a lIze jej proto snadno vyuzit v podob¢ nadkritické
tekutiny a naptiklad superkritické extrakce jsou casto vyuzivany k ziskani biologického
materialu, ktery by pfi separacich za vyssich teplot nebo s pouzitim agresivniho rozpoustédla

mohl byt nenavratné poskozen [29-31].

Tékavé organické latky se Casto oznacuji zkratkou VOC z anglického vyrazu ,,volatile organic
compound. Bod varu téchto latek byva nizsi nez 250 °C a jejich tlak nasycenych par 10 Pa
nebo vice [32-34]. Tyto latky se vyskytuji v ovzdusi ve form¢ organickych par pravé diky své
tekavosti [35, 36]. Studované tékavé organické latky (Tabulka 1 a Tabulka 3) byly nejcasté&ji
studovany ze vstupni bindrni smési obsahujici dusik nasyceny riiznym mnoZzstvim par tékavé
organické latky. Vybranymi organickymi latkami byly n-hexan (nasyceny alifaticky
uhlovodik), 2,2,4-trimethylpentan (dale oznacen jako isooktan, rozvétveny uhlovodik),
t€kavé rozpoustédlo, které je minoritni slozkou benzinu [37]. Je tvofen nepolarnimi vazbami
mezi atomy uhliku a vodiku, které maji blizké hodnoty elektronegativit. Cyklohexan je
nepolarnim rozpoustédlem vhodnym pro extrakce esencidlnich olejii a velmi dobfe rozpousti
laky, pryskyfice, tuky, oleje a vosky [37]. Je pfidavan do paliv, protoze snizuje dobu zpozdéni
vzniceni paliva [38]. 2,2,4-trimethylpentan (isooktan) definuje hodnotu 100 p#i uréovani
oktanového ¢isla benzinu a nafty. Ethanol je polarni rozpoustédlo obsahujici polarni —OH
skupinu, kde ma kyslik vyrazné vétsi elektronegativitu oproti vodiku, a proto mize dochézet
k tvorbé vodikovych interakei.

Vstupni koncentrace par ve vstupni smési byla vyjadiena pomoci aktivity par (ai), tedy

pomérem mezi parcidlnim tlakem slozky i (pi) a tlakem nasycenych par této slozky (pi*®):

Di
a; = ?;t (4)

Tlak nasycenych par slozky i zavisi na teploté a tuto zavislost Ize popsat pomoci Antoineovy

rovnice:

A
Cc

log,,(pi™) = (5)

B——S_
Tsat

kde A, B, C jsou empirické konstanty Antoniovy rovnice (Tabulka 4) doporucené v databazi
NIST (tlak nasycenych par v jednotce bar a termodynamickou teplotu T) [39-42].
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Tabulka 3. Normadlni bod varu a tlak nasycenych par studovanych organickych lditek [13]

v r s 111z tvar,norm Psat pf'l 25°C

Tékava organicka latka °C) (kPa)

n-hexan 68,7 20,19
NN

isooktan

(2,2,4-trimethylpentan) 99,0 6,53

cyklohexan 80,8 13,01

ethanol 78.4 7.88
~oH

Tabulka 4. Empirické konstanty pro tlaky nasycenych par. Parametry v Antonioveé rovnici (2)
doporucené v databazi NIST pro studované t€kavé organické latky (ozn. VOC)
V pottebném teplotnim rozsahu. Relativni nejistota je podle databaze NIST <0,5 %.

Konstanty v rovnici (2) Teplotni rozsah
VOC A B C [°C] Reference
n-Hexan 4,00266 1171,530 -48,784 30 - 695 [39]
Cyklohexan 3,96988 1203,526 -50,287 199 - 815 [39]
Isooktan 3,04736  1282,332  -48,444 785 - 252 [40]
Isooktan 3,93679 1257,840 -52,415 244 — 100,1 [39]
Ethanol 5,37229 1670,409 -40,191 0,0 - 785 [41]
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1.3. Zakladni charakteristika membran

Vybrané membrany mizeme rozdélit do tii skupin (Obrazek 1):

a)

b)

Neporézni (tzv. ,,dense“ ¢ili husté) polymerni membrany: polyethylen s nizkou
hustotou (zkratkou z angli¢tiny ,low-density polyethylene LDPE, dale PE),
polydimethylsiloxan (PDMS) a dva kopolymery poly(ether-blok-amid) Pebax®
(Peba 1657 a Peba 2533) [43, 44].

Kompozitni membrany, tedy membrany s tenkou selektivni vrstvou polymeru na
poréznim podkladu, zde se jedna nejcastéji o ploché membrany vyrobené pro aplikace
reverzni osmoézy s tenkou selektivni vrstvou polyamidu [7-9] a jeden membranovy
modul se selektivni vrstvou Peba 1657 na vnitini strané¢ dutych vlaken tvofenych
polyakrylonitrilem (PAN) [10].

Polymerni gel s iontovou kapalinou, kdy vhodné zvolena iontova kapalina dokaze
vyrazn€ vylepsit transportni a separacni vlastnosti oproti samotné polymerni membrané
[45, 46], ktera muze byt tvofena i bariérovym typem polymeru [47, 48]. Iontova
kapalina je tvofena anorganickym anionem a organickym kationem. Kation poskytuje
moznost vybéru danému separacnimu procesu na miru upravou vlastnosti zménou

substituentu nebo substituentii na organickém kationtu.

Tloust’ka membrany je dulezitou zakladni charakteristikou kazdé membrany [49]. Tloustku

Ize v ptipadé homogennich neporéznich membran uréit pomoci mikrometru. V tomto piipadé

je nezbytné pfitlak Celisti mikrometru zvySovat pomalu, aby nebyla tloustka membrany chybné

uréend jako mensi Cislo vlivem pruznosti polymerniho materidlu. Pokud je studovéana

kompozitni membrana, je nezbytné k urceni tloustky selektivni vrstvy pouzit skenovaci

elektronovy mikroskop (zkracené¢ SEM z anglického ,,Scanning Electron Microscope®). SEM

vyuziva usmérnéné¢ho uzkého elektronového paprsku. Vzorek je zobrazen prostiednictvim

detekce odrazenych elektrond z povrchu vzorku [12, 50].

Znalost tloustky membrany, respektive tloustky jeji selektivni vrstvy, je nezbytna pro urceni

hodnoty permeability (Pi), diky které miZeme mezi sebou porovnavat rizné polymerni

materialy. Permeabilita je vypoctena z toku membranou (Ji), tloustky membrany (Imembr),

aktivni plochy membrany (Amembr) & hnaci sily:

Ji* lmembr
P = Jment ®)

Amembr " ADi ’
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kde Api je tlakovy gradient, protoze separace plynu a VOC/N2 jsou tlakové membranové
procesy. Tato hnaci sila se obecné€ urci pomoci vypoctu z pristupu chemického-inzenyrstvi pro

protiproudé uspotfadani v membranové cele nasledovné:

[(pi,vstup_pi,perm)_(pi,ret_pi,sweep)] (7)

Ap. =
Pi [In(pi,vstup_pi,perm)_ln(pi,ret_pi,sweep)] '

kde Api je logaritmicky prumér rozdilu parcialnich tlakt slozky i ve vstupni smési (ozn. vstup),
nosném plynu (ozn. sweep), retentatu (ozn. ret) a permedtu (ozn. perm).

Permeabilitu lze urcit s minimalni relativni chybou, pokud lze tloustku membrany urcit
s maximalni odchylkou 5% [49]. Pokud je nejistota uréeni tloustky membrany vyssi, je
vhodng&jsi propustnost pro danou slozku membranou vyjadtit pomoci permeance. Permeance
je pouzita v pripad¢, kdy je relativni odchylka pro tloustku membrany pftili§ velkd, nebot
Vv takovém ptipadé se membrana chova jako set nékolik membran o riiznych tloustkach, které
my nezndme. Déle je permeance nezbytnd tam, kde kompozitni membrana ma pfili§ tenkou
selektivni vrstvu, kterou nelze piesné urcit ani s pomoci elektronového mikroskopu. Permeance
nema vlastni samostatny symbol, pouze je pouzit podil permeability Pj a tloustky lmembr, aby

bylo na prvni pohled ziejmé, ze tloustku membrany neznéme:

Pj _ Ji (8)

Imembr Amembr * Ap;

Pokud lze urcit pouze permeance, neni moZné mezi sebou porovnavat transportni
vlastnosti riiznych membran.

Difuzi latky membréanou Ize popsat pomoci Fickovych zdkont. Podle Fickova prvniho zdkona
je tok latky membranou roven soucinu difuzivity (D, difuzni koeficient) této latky a gradientu
jeji koncentrace (grad c) pro dany usek uvnitf membrany [51, 52]:

J=-D -gradc. 9)
Gradient koncentrace miizeme aproximovat rozdilem koncentraci pro dostate¢né¢ maly usek
membrany (AX):

Ac

o 5} , . , S ,
Rychlost zmény koncentrace (a_i) vedouci k difuznimu toku ve zvoleném tuseku membrany lze

vyjadtit pomoci druhého Fickova zakona [51, 52]:

0 _ ) 0

at ot (11)
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Propustnost membrany je vnitini charakteristikou membranového materidlu. Proto souvisi i se
zakladnimi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi polymernich materialt, jako je Krystalinita,
teplota skelného piechodu (Tg) a volny vnitini objem uvnitf polymerni matrice. Polymerni
fetézce mohou tvofit nekoneéné mnoho moznosti prostorovych konformaci [6]. Flexibilita
polymerniho fetézce je dana, jak vlastnostmi zakladniho fetézce, tak 1 vlastnostmi postrannich
fetézcl nebo vedlejSich skupin. Rotace okolo kazdé jednoduché vazby mezi atomy uhliku je
snadnd, zatimco pfitomnost dvojné vazby mezi atomy uhliku vede ke zpevnéni polymerniho
fetézce aznemoziiuje rotaéni pohyby. Obecné piitomnost kysliku nebo dusiku
v makromolekule zvySuje flexibilitu vazby k uhliku, ale pfitomnost heterocyklickych
nebo aromatickych skupin zpisobi vyrazné omezeni flexibility polymerniho fetézce a soucasné
vede Kk vyborné chemické a tepelné stabilité polymeru. Proto jsou vlastnosti alifatickych
a aromatickych polyamidd velmi rozdilné [6, 53-55].

Vnitini struktura polymeru je dualezitd, protoze ovliviiuje vysledné mechanické vlastnosti
polymeru, jeho chemickou a tepelnou odolnost stejné jako jeho permeabilitu. Napiiklad pevna
faze polymeru miiZze byt bud’ kaucukovita (anglicky ,,rubbery*) nebo sklovita (Obrazek

5). Tyto dvé podoby pevné faze se velmi lisi vlastnostmi.

(A) (B)

log(E)

volny
SkIOVity Objem

stav

kaucukovity
stav

sklovity kauc€ukovity
stav stav

T T T, T

Obrazek 5. Viiv teploty na vniti'ni vlastnosti polymern [6]. Teplotni zavislost Youngova
elastického modulu (A) a specifického objemu polymeru (B).

Volbou polymerni matrice je pfimo dana charakteristika membranového materialu, kterou je
teplota skelného pfechodu a krystalinita. Skelné polymery maji vysokou hodnotu elastického
modulu, zatimco kaucukovité polymery maji casto elasticky modul o tfi fady nizsi nez skelné
materialy [56-58]. Pohyblivost fetézct skelnych polymert je velmi omezena a objevuje se jen
pro Casti fetézcl pii vysSich teplotdch. Ani vyrazné zvyseni teploty nevede k vyraznému nariistu
pohybil uvnitt polymerniho materidlu, a proto zistava vnitfni volny objem stile maly. Proto

je ztejmé, ze hodnota teploty skelného prechodu vyrazné ovlivituje velikost volného vnitiniho

19



objemu (Obrazek 5B). Interakce mezi fetézci polymeru jsou naopak snadné pro flexibilni
kaucukovité polymery s volnou rotaci okolo hlavniho polymerniho fetézce a vysokou vnitini

flexibilitou [59-62]. Tyto skutec¢nosti ovliviiuji vyslednou pevnost v tahu (Obrazek 6).

krehky
tvrdy

aplikovana sila (MPa)

houzevnaty

namahani (protazeni vzorku) (%)

Obrazek 6. Mechanické vlastnosti polymeri [6, 63].

VEtSi  propustnost mitizeme pozorovat u amorfnich polymert jako je naptiklad
polydimethylsiloxan oproti semikrystalickym polymernim materidlim jako je naptiklad
polyethylen.
V piipadé propustnosti plynd, obvykle plati jednoduchy vztah mezi jejich propustnosti (Pi),
difuzivitou (D) a rozpustnosti (Si):
P,=D;-S;. (12)

Tento jednoduchy vztah nelze aplikovat pro separaci organickych par z ovzdusi, protoze
permeabilitu organickych latek vyrazn€ ovliviluji fyzikélné-chemické interakce mezi
separovanou latkou a polymerni matrici. Proto nelze zanedbat vliv koncentrace organické latky
pro difuzni a rozpustnostni koeficient jako Vv ptipad¢ plyna:

P, = Di(c) - S () , (13)
kde difuzni a rozpustnostni koeficient zavisi na koncentraci nelinearné [64-66].
Pokud zname hodnoty propustnosti polymerem pfi riznych teplotach, mizeme z Arrheniovy

rovnice urcit aktivacni energii propustnosti (EP):

EP
P=pexp(=37)., (14)
kde Po je pfed-exponencialni konstanta. Hodnota aktiva¢ni energie propustnosti je ziskana

z grafu zavislosti ptirozené¢ho logaritmu propustnosti na prevracené hodnot¢ teploty. Smérnice
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, , . .. , EP . , , . ..
této zavislosti je rovna podilu — =7 Obecné rozpustnost s teplotou klesa, zatimco difuzivita

s teplotou roste.
Dalsi dtlezitou charakteristikou membran je jejich separacni ucinek, ktery 1ze vyjadiit dvéma
nasledujicimi parametry:
o selektivita membrany, ktera vyjadiuje, kolikrat vice jedna slozka ze vstupni smési
prednostné prochazi pied druhou slozkou
o Stage-cut neboli procento odstranéni dané slozky ze vstupni smési nebo celkovy stage-
cut vyjadiujici procento proslych molekul ze vstupni smési.

Selektivita je obecné pomér permeabilit, pfipadné permeanci dvou slozek:
Pi
P]' ’

ai,j = (15)

Selektivita je vZzdy nejméné 1, pokud by dvé sloZky prochazely membranou v poméru 1:1 nebo
vétsi nez 1. Cim je selektivita vyssi, tim lepsi je separace. Napiiklad pro separaci VOC/N; je
pro praktické vyuziti zadouci hodnota vyssi nez 100 [36, 67, 68].

Idealni selektivita je vypoctena z poméru propustnosti Cistych slozek, zatimco redlna
selektivita je vypocitana z propustnosti slozek z binarni nebo viceslozkové smési. Hodnota
idealni selektivity byva obvykle vyssi nez realna selektivita. Casto byvaji rozdily v hodnotach
idedlni a realné selektivity velké, zatimco rozdil mezi selektivou vypoctenou z dat modelové
binarni slozky a realné viceslozkové smési mize byt zanedbatelny [8, 64, 69, 70].

Stage-cut (6;) neboli procento odstranéni sloZky ze vstupni smési je vypocten z nasledujiciho

vztahu:

erm
of

0 = (16)

x;/stup . QVstup ’

. P . . t y : o
kde Q"™ je tok i-té slozky membranou a jmenovatel (x; " © - Q"Stup) predstavuje mnozstvi
slozky 1 ve vstupni smési vypoctené ze soucinu molarniho zlomku slozky 1 ve vstupni smési
a celkového toku vstupni smési.

Celkovy stage-cut neboli celkové procento odstranéni (6,,) je ddno vztahem:

N ,perm
Qperm . Zi:l Qi
QVstup - Qvstup /

(17)

BOror =

kde QilD ™ je tok i-té slozky membranou a celkovy tok membranou je soudet pies viechny

slozky ptitomné ve vstupni smési.
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1.3.1. Viskozita polymerniho roztoku pro piipravu
membran

Viskozita je veli¢ina charakterizujici takzvané vnitini tfeni uvnitf kapaliny [11, 12, 71, 72]. Pti
pohybu vrstev uvnitt kapaliny, pohybuji-li se riznymi rychlostmi, dochazi ke smykovému
napéti (o) na rozhrani téchto vrstev. Dynamicka viskozita (7) je definovana jako te¢na sila

vztazena na jednotku plochy pfi posunu jedné vrstvy kapaliny proti druhé vrstve:
X
n=o- ; ’ (18)

kde X je vzdalenost a Vv je rychlost. V idealnim p¥ipadé by viskozita kapalné smési (n°) byla

rovna:

n’=Xixnf (19)
kde n? je viskozita gisté slozky piitomné v kapalné smési obsahujici k-slozek. Odchylka realné

viskozity od viskozity idedlni n° je oznadovana A7 a vypoctena ze vztahu:

Ap=n-n"=n—- 3K %7, (20)

kde A7 neni veli¢inou dodatkovou, nebot’ viskozita neni molarni veli¢inou.

Viskozitu miizeme experimentalné studovat pomoci riznych metod [73]. MiZzeme méfit dobu
padu kuli¢ky uvniti trubice naplnéné studovanou kapalinou pomoci Hopplerova viskozimetru
(Obrazek 7A). Dalsi moznosti je méfeni doby prutoku kapaliny mezi dvéma ryskami

v Ostwaldové viskozimetru (Obrazek 7B).

(A) (B)

Obrazek 7. Hoppleriy viskozimetr (A) a Ostwaldity viskozimetr (B), pitevzato 7 webu [72].

Viskozitu kapalin lze dile studovat rotacnimi viskozimetry, které jsou vhodné ke studiu

polymernich roztok [72, 73]. Ve studované kapaling je zavéSen element na torznim vlakné, na
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kterém je snimana torzni sila rotujici kapaliny. Rotacni viskozimetr ma bud’ dva soustfedné
valce, mezi kterymi je izka mezera vyplnéna studovanou kapalinou (Obrazek 8A) nebo je
viskozimetr slozen zkuzele adesky (Obrazek 8B). V rovnovazném stavu je urcen thel
pootoceni elementu od puvodni polohy (¢), do které byl na pocatku méfeni zavéSen do
studované kapaliny. Toto potoceni je pfimo imérné soucinu thlové rychlosti (w) a viskozité

studované kapaliny (1), kde konstanta imérnosti K je konstanta pfistroje:

=K n-w. (21)

(A) (B)

. motor
[ torzni
torzni senzor
senzor .
torzni
senzor

motor

motor

?

Obrazek 8. Schéma rotacnich viskozimetrii: (A) systém se dvéma soustfednymi vélci (vlevo
otaivy vnitini valec a vpravo otacivy vnéjsi valcem), (B) systém kuzel — deska
(vlevo otacivy kuzel a vpravo otaciva deska), obrazek prevzaty z webu [72].

Pfi studiu polymernich roztokii obsahujici tékavé rozpoustédlo lze preventivné pouzit

silikonovy olej zabranujici odpafovani rozpoustédla béhem studia viskozity [10].

Rotaéni viskozimetrii lze studovat i bod gelace, kdy se z kapalného polymerniho roztoku
stava gel. Nepiimé reologické stanoveni bodu gelace je zaloZeno na skute¢nosti, ze pted bodem
gelace dochézi k nartstu polymera¢niho stupné a v bod¢ gelace roste viskozita systému nade
vSechny meze. Uréeni bodu gelace je zalozeno na experimentalnim studiu viskozity
polymerniho roztoku pomoci rota¢niho viskozimetru s velmi nizkymi frekvencemi otacek, kdy
by méla realna ¢ast smykového modulu G'zacit naristat az do bodu gelace, protoZe je piimo
umeérna sitové hustoté. Avsak méteni pti velmi nizkych frekvencich je obtizné a u fady systému

bylo zjisténo, Ze v bod¢ gelace plati [74]:

G'=G", (22)
tedy, ze zavislosti G’ (elasticky modul) a G"' (ztratovy modul) na ¢ase ¢i konverzi se v bodu

gelace protinaji. V dynamickém usporddani rotacniho viskozimetru je pozorovan plynuly
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pruchod bodem gelace, nebot’ se vazby velkych molekul zacinaji trhat vlivem smykového

napéti a nikdy nedosdhneme nekone¢né hodnoty [71, 74].

U polymernich roztoki lze vyjadfit ztratovy uhel (tan(d), ‘loss angle’) jako podil G' a G”

definovany vztahem [71]:

tan(§) = & (23)

G’
Tento vztah zéroven vyjadiuje miru chovani kapaliny a pevné faze:

o niz§i tan(d) je vlastni systému s chovanim blizkému pevnému skupenstvi (,,tuha
struktura®),
o vyssi hodnota tan(§) naopak ukazuje na chovani bliz§i kapalnému skupenstvi (tedy

vEtsi pohyblivost molekul uvnitt tohoto systému).

Viskozita polymerniho roztoku a vlastnosti vybraného rozpoustédla ovliviiuji obtiZnost
a délku pripravy homogenni polymerni membrany. Je-li mozné pfipravit homogenni
polymerni membranu bez defektli z polymerniho roztoku s nizkou koncentraci polymeru, bude
mit niz$i viskozitu oproti roztoku s vy$§im obsahem polymeru. Jako ptiklad vezméme polymer
polyvinylalkohol, ktery 1ze rozpustit ve vodé, pfipadné ve vodném roztoku s malym piidavkem
metanolu [75]. Diky malému mnozstvi polymeru v roztoku (nejvice 5 %) je vysledna viskozita
blizka viskozité vody, proto 1ze polymerni roztok nalit na Petriho misku nebo rozettit na desku
velmi snadno. Ackoliv bude snadné ziskat homogenni membranu diky nizsi viskozité
polymerniho roztoku, ziskani hotové membrany bude vyZadovat delsi ¢as vzhledem k malé
tékavosti vody v porovnani s tékavymi organickymi rozpoustédly. Tuto dobu mtizeme zkratit
pomoci zvySené teploty pii suseni membrany, pokud dbdme na pomaly proud susiciho vzduchu

okolo pfipravované membrany.

Pii ptipravé vlastni membrany lze také ovéfit pritomnost daného polymeru pomoci
infradervené spektroskopie (IC spektroskopie). Tato metoda poskytuje diikaz o p¥itomnosti
konkrétniho polymeru na povrchu vzorku diky specifickému spektru pro kazdy polymer.
Vyhodou této metody je, ze neposSkozuje vzorek, pouze zobrazi jeho slozeni. Princip této

metody je zaloZen na interakci studované molekuly s infracervenym zafenim.
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1.3.2. Afinita kapaliny s polymerem

Afinitu mezi pevnym polymerem a organickym rozpoustédlem lze snadno pozorovat pfi studiu
kontaktniho thlu (Obrazek 9). Cim je kontaktni tihel mensi, tim je lepsi smagivost polymeru
danou kapalinou a tim je vyssi afinita mezi polymerem a danou latkou. Tento jednoduchy test
byl zakladem pro stanoveni Hansenovych rozpustnostnich parametri [76], na jejichz
zékladé¢ muzeme zvolit vhodné rozpoustédlo pro ptipravu polymerni membrany. Soucasn¢ se
snizuje tfeni mezi pevnym polymerem a kapalinou, ktera dobie smaci polymerni povrch, cemuz
odpovidéa kontaktni uhel mensi nez 90° (Obrazek 9A). Vhodnost zvolené¢ho rozpoustédla je
prokazana vznikem c¢irého polymerniho roztoku po rozpusténi veskerého polymeru v daném
rozpoustédle. DalSim vyuZitim tohoto testu je ovéteni afinity mezi polymerni matrici a iontovou
kapalinou vhodnou pro zvolenou separaci. Pfi kdpnuti iontové kapaliny na povrch pevné
polymerni membrany je pii dobré afinit¢ naméfen velmi maly kontaktni uhel nebo Casto
pozorujeme velmi rychlé vsakovani iontové kapaliny do polymeru a jeho néasledné botnani pti
vzniku polymerniho gelu s iontovou kapalinou. Naopak nizkou afinitu iontové kapaliny
ukazuje vétsi kontaktni thel (vice nez 90°C Obrazek 9B) souvisejici s nizsi smacivosti povrchu

a vysSim tfenim.

(A) (B)

Obrdazek 9. Kontaktni tihel (A — vy$§i smacivost, B — niZsi smacivost) [77].

Hansenovy rozpustnostni parametry (HSP) [76] mohou byt pouzity také pro odhad poradi
propustnosti organickych par polymerni membranou [43]. HSP =zavisi predev§im na
rozpustnosti VOC Vv polymernim materidlu, stejné¢ jako propustnost VOC polymerni
membranou [36, 67, 78]. Difuzni koeficient, v piipadé studia neporéznich membran, musi byt
také zahrnut vzhledem k rozpustnostné-difuznimu modelu transportu latek membranou. Druhy
Fickiv difuzni zékon je zdkladem pro difuzni vliv transportnich vlastnosti. Difuzivita je vyssi
pro polymery s flexibilnim fetézcem diky vétsimu volnému objemu, ktery je naopak nizsi

Vv piipadé tuhych struktur [36].
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Rozpustnostni parametr zavedeny Hildebrandem a Scottem [79] je definovan jako druha

odmocnina kohezni energie E vztazena na molarni objem V ¢istého rozpoustédla:

1

e
5= (). (24)

Hansen [76] rozsifil Hildebrandovy parametry na jednotlivé rozpustnostni parametry:
8% = 65+ 63+ 63 (25)

kde & je disperzni rozpustnostni parametr, & je polarni piispévek rozpustnostniho parametru

a o je rozpustnostni parametr ptislusejici vodikovym vazbam.

Poslednim klicovym parametrem je rozpustnostni vzdalenost (Ra), kterd charakterizuje
vzdalenost mezi rozpoustédlem a polymerem v molekularnim interakénim prostoru a odrazi

jejich vzajemnou afinitu:
Ra* = 4- (6p1 — 502)2 + (6p1 — 6132)2 + (6y1 — 5H2)2 (26)

Parametr s hodnotou 4 vrovnici (26) byl teoreticky odvozen z Prigoginova principu
a charakterizuje interakci odlisnych molekul [80].
Podil rozpustnostni vzdalenosti Ra and interakénim polomérem R, se nazyva relativni

energetickd vzdalenost (RED number) a je definovédna nasledujicim vztahem [10]:

RED = ’;—“ (27)

o

Hodnoty RED > 1 odpovidaji nizké afinité mezi rozpoustédlem a polymerem, zatimco hodnoty
RED < 1 ukazuji na velmi dobrou afinitu mezi rozpoustédlem a polymerem nebo velmi dobrou
rozpustnost polymeru. RED ¢islo blizké nule odpovidd idedlnimu rozpoustédlu pro dany

polymer.

Dalsi variantou rozpustnostnich parametri je ptispévkova metoda odvozena Hoftyzerem a van

Krevelenem [81]:

5 =% () (28)
5p = LA (29)
5y =22 (30)

kde Fpi je skupinovy piispévek disperznich sil, Fpi je skupinovy piispévek polarnich sil a Enije

skupinovy ptispevek vodikovych vazeb. Dolni index i nalezi rozpoustédlu i.
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2. Studium propustnosti vybranych membran

2.1. Separace bioplynu

2.1.1. Modul z PAN dutych vldken potazeny tenkou
selektivni vrstvou Peba 1657

Membranovy modul [10]

Polyakrylonitril obsahujici 8 % kopolymeru vinyl acetatu (PAN), Mw ~ 40 000 Da (Montefibre
SpA, Italie). Peba 1657 ve formé pecicek obsahoval 60% polyethyleneoxidu (PEO) a 40%
nylonu 6 (Arkema, Italie) (Italy). Polyvinylpyrrolidon (PVP; BASF, Némecko)
a dimethylformamid (DMF; Sigma-Aldrich, Italie). Ethanol (Carlo Erba Reagenti, Italie)
0 Cistoté 99,5% byl pouzit bez dalSich uprav. Také vSechny polymery byly pouzity bez dalSich
uprav. Dvouslozkova pryskyfice (epoxy resin Stycast 1266, Emerson & Cuming, Belgie) byla

pouzita na ptipravu membranového modulu.
Piiprava membranového modulu

Pecicky polymeru Peba 1657 byly rozpustény ve smési destilované vody a ethanolu
vV objemovém poméru 30:70. Roztok byl promich4dvan a po 24 h byl ohtét na teplotu 80 °C za
kontinualniho michani do uplného rozpusSténi polymeru. Dutd vlakna tvofend PAN byla
potaZena z vnitini stranou tenkou vrstvou polymeru Peba 1657 za ptetlaku Ap = 2 bar pfi teploté
25°C pomoci filtrace s kiizovym tokem (Obrazek 10). Piebytecny polymerni roztok byl po

ukongeni filtrace s kiiZovym tokem odstranén profouknutim suchym vzduchem.

Oy

Obrazek 10. Schéma filtrace s kiizovym tokem pro potazeni PAN modulu polymerem Peba
1657 [10]. (1) roztok Peba 1657 v Erlenmayerové bance, (2) pumpa, (3)
membranovy modul s PAN dutymi vlakny, (4) odtok permeatu, (5) tlakomér, (6)
ventil pro regulaci tlaku; ptiprava modulu na CNR-ITM.
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Pouzité plyny pro testy propustnosti
Dusik, methan, helium a oxid uhli¢ity o ¢istoté 99,99+ % (Pirossigeno, Italie).
Permeacni testy

Propustnost samotnych PAN dutych vladken byla testovana s vodou a s Cistymi plyny (He, CHa,
N2 a CO2) pti 25 °C a AP = 0.5 bar. Za stejnych podminek byla studovéana propustnost téchto
plynii 1 pro piipraveny Peba 1657 / PAN membranovy modul. Schéma permeacni aparatury je
znazornéno na Obrazku 11. Zpétnym regulatorem tlaku byla ziskdna pozadovana hodnota
pretlaku pro permeacni méfeni. Tlak ¢istého plynu vstupujiciho do membranového modulu byl
registrovan tlakomérem. Tok permeatu byl méfen pomoci bublinkového pritokoméru.

Experimentalni prace probihala na CNR-ITM v Itélii.

zpétny
regula’tor tlaku

Peba/PAN
modul
tlakomér

bublinkovy
prutokomér

CO, CH, He N,

Obrazek 11. Schéma permeacnich testi s ¢istymi plyny pro modul 7 dutych vlaken, CNR-1TM
Itdlie [10]

2.1.2. Tenkovrstvé kompozitni membrany s polyamidovou
selektivni vrstvou

Reverzné-osmotické kompozitni membrany tvorené tenkou selektivni vrstvou polyamidu
na poréznim podkladu [7-9]

Membrany byly vyfiznuty z komeréné dostupnych reverzné-osmotickych (RO) spiralné
vinutych membranovych moduld, jejichZ selektivni tenka vrstva je tvofena polyamidem (PA).

Véechny membrény byly pfipraveny pomoci mezifazové polymerace, ale dodavatelé bohuzel

v

Typy experimentl a pouzité membrany jsou uvedeny v Tabulce 5.
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Tabulka 5. Piehled pouzitych PA membrdn pro studium separace bioplynu

Dodavatel Koéd produktu ~ Nase Typ studia membrany Ref.

oznaceni
Sterlitech YMAKSP3001 Sterlitech | Ternarni modelova smés CHa, [8]
Corporation COz2aH,S
Sterlitech YMACMb53001 Sterlitech I Ternarni modelova smés CHa, [8]
Corporation COz2aH,S
Sterlitech YM70UBSP18 Low pressure Ternarni modelova smés CHa, [8]
Corporation membrane COz2aH,S
Koch KM8011395 High pressure Ternarni modelova smés CHa, [8]
Membrane membrane CO2a H2S
Systems
Sterlitech Toray 70-UB Toray Experimenty (CHs + CO») [7]
Corporation a model koeficientu pfestupu

hmoty

Koch WSTFC Koch Experimenty (CH4 + COy) [7]
Membrane a model koeficientu pfestupu
Systems hmoty
Koch Dow SW30- SW Hledani optimalnich podminek  [9]
Membrane 2540 pro stabilni vlhéeni povrchu PA
Systems
Sterlitech Toray TM710D TM Hledani optimalnich podminek  [9]
Corporation pro stabilni vlhéeni povrchu PA

Pouzité plyny pro testy propustnosti [7-9]

Vsechny &isté plyny (CHa, CO2, N2) mély minimalni &istotu 99,995 obj.% (Linde Gas, Ceska
republika). CHs a CO2 byly michany pro testy s modelovou smési predstavujici realny bioplyn.
Dale byl pouzit specidlni smés plynti obsahujici CO2 + 10 000 ppm H2S pro modelovou smés
bioplynu (Linde gas, Ceska republika). Smichanim této specialni smési plynii s CO2 a CH4 byla
ziskdna modelova ternarni smés predstavujici bioplyn obsahujici 940 = 15 ppm H2S. Modelova
smés bioplynu byla sycena vodnimi parami, aby ve vysledné smési byla minimdalni relativni
vlhkost 85% zajistujici dostatecné mnozstvi vody kondenzujici na povrchu membrany. To
zajistovalo stabiln¢ zbotnalou vrstvu PA nutnou pro uUspéSnou separaci modelové smési

bioplynu béhem kontinualnich laboratornich testt.
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Byl testovan bioplyn odebrany na ¢istirné odpadnich vod (PVK, Praha Troja, Czech Republic),
ktery obsahoval 56,1 mol% CHa, 43,8 mol% CO2 a 1155ppm H.S [9].

Permeacni testy [7-9]

Vsechna permeaéni méfeni probihala na UCHP AV CR na vlastni aparatufe znazornéné na
Obrazku 12. Membrany byly vzdy vytiznuty z RO PA spirdln¢ vinutého modulu s efektivni

kruhovou plochou 124,6 cm?. Membrana leZela na sintrované oceli v membranové cele.

10 11

Obrdzek 12. Schéma permeaéni aparatury pro studium separace bioplynu, UCHP AV CR [7-
9]. Aparatura je umisténa v temperovaném boxu zobrazeném obdélnikem, 1 —
membranova cela, 2 — regulator prutoku pro CHs, 3 — regulator pritoku pro COg, 4
— regulator pritoku pro redlny bioplyn / modelovou smés se specidlnim plynem
obsahujicim H»S, 5 — regulator pritoku nosného plynu Nz, 6 — dvoustupnovy
zvlhcovac, 7 — teplotni a vlhkostni ¢idlo, 8,9 — vymrazovéky, 10 — zpétny regulator
tlaku, 11 — pritokomér pro retentat, 12 — prutokomér pro permeat, 13 — 3-cestné
ventily, 14 — IC analyzator plynd.

Permeacni laboratorni testy probihaly vzdy nejprve se suchou PA membranou pro ovéfeni, Ze
nema zadny defekt. Poté byly testovany vlhéené membrany, kdy v saturatoru na pocatku bylo
24 ml destilované vody (tedy 2 x 12 ml). Na povrch membréany byly naneseny 3 ml destilované
vody, pokud neni feceno jinak. Prvni ¢ast saturatoru byla ponechéana pfi teploté boxu a druhy
stupeni saturatoru byl zahtivan, aby bylo dosazeno potfebného mnoZzstvi vodni pary ve vstupni
plynné smési. Teplota a relativni vlhkost byla méfena senzorem HygroFlex 4 s HC2 senzorem
(Rotronic). Prvni testy probihali s ¢istymi plyny CHs a COg, poté s binarni modelovou smési

CH4 + COg, ptipadné ternarni smési CH4 + CO2 + H2S nebo redlnym bioplynem.
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Povrch vodou zbotnalé membrany byl kontinualné obnovovan kondenzujici vodou ze vstupni
zvlhéené plynné smeési. K tomu pomédhalo temperovani membranové cely na teplotu pod
hodnotu teploty pfi saturaci vodou. Testy probihaly v protiproudém usporadani.

Vlhkost obsazena v retentatovém a permeatovém proudu byla zachycovana ve vymrazovacich
neZ bylo zjistovano slozeni téchto proudt pomoci IC detektoru plynii (Aseko Air, CZ) pro CHa
a COz a elektrochemickym c¢idlem bylo zjistovano mnozstvi HoS a O». Retentat bylo nezbytné
zbavit vlhkosti i kvili ochrané zpétného regulatoru tlaku (Bronkhorst) udrzujiciho vyssi tlak
retentatoveé Casti oproti permeatu, ktery mel vzdy atmosféricky tlak. Retentat mohl mit nejvyssi
tlak 500 kPa(absolutni). Nosnym plynem byl vzdy dusik. Pritok vstupni smési byl 32 ml/min
a pratok nosného plynu 10 ml/min, pokud neni uvedeno jinak. Pti vSech experimentech byla
teplota membranové cely 21°C a druhy stupen saturatoru s vodou byl udrzovan pii teploté 37°C
pro ziskédni zvlhéeného vstupniho plynu s obvyklou vlhkosti jako mé redlny bioplyn.
Experimentalni testy byly vzdy nejméné tiikrat opakovany za stejnych podminek. Data byla
vyhodnocovana nejdfive po prvni hodiné od pocatku experimentalniho studia. Tato doba je
nezbytnd pro dostate¢né nasyceni vody na povrchu membrany CO> a H2S, aby nedochazelo
k jejich ztratam béhem sorpce na povrchu membrany. Testy s riznymi pritoky nosného plynu,
bylo ovéfeno, Ze zpétny tok dusiku byl za zvolenych experimentdlnich podminek minimalni.
Vzdy byla ziskavana data propustnosti za ustdlen¢ho stavu béhem kontinudlniho provozu
a ovéfovana bilance celkového vstupu do permeacni aparatury a celkového vystupu
Z permeacni aparatury. Data byla publikovdna po pfepoctu pro eliminaci nosného plynu pro
diskusi pouze studovanych plynt.

Ovladani aparatury bylo fizeno skrze program prostfedi LabView (National Instruments, USA).

2.2. Zachyt t€kavych organickych latek z ovzdusi

2.2.1. Tenkovrstva kompozitni membrana s polyamidovou
selektivni vrstvou

Byla studovana tenkovrstva polyamidova membrana (PA, Toray TM710D) [82]. Permeacni
testy a méteni kontaktnich uhla bylo realizovano s n-hexanem s Cistotou > 99.5%, p.a. (Lach-
ner), ktery byl pouzit bez dalSiho ¢isténi. Dusik pro permeacni testy mél deklarovanou Cistotu

99.995% (Linde gas).
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2.2.2. Membrana s vysokym obsahem iontove kapaliny

Membrana s vysokym obsahem iontové kapaliny (IL) [45, 46]

Byly pfipraveny membrany z polymeru poly(vinylidenfluorid-ko-hexafluorpropylen)u, dale
oznaceného jako p(VDF-HFP) a z tohoto polymeru s pfidavkem 80%iontové kapaliny 1-ethyl-
3-methyl bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (oznacovana jako [emim][Tf2N]). Membrany byly
ptipraveny z roztoku acetonu nalitim na Petriho misku [4]. Membrana obsahovala 80 % iontové
kapalina [emim][Tf2N].

Vsechny chemikalie byly pouzity bez dal$iho ¢isténi: aceton > 99,95% (Lach-ner); polymer
p(VDF-HFP) s My ~ 130 000 g/mol, My ~ 400 000 g/mol, bod tani 140—145°C; n-hexan (p.a.,
Lach-ner), isooktan (99,8 %, Sigma—Aldrich) a ethanol > 99,8% (Lach-ner) pro sorp¢ni i
permeacni experimenty. Dusik pouzity pro permeacni experimenty byl 99,995% (Linde gas).
Sorpéni experimenty probihaly na McBainovych vahach a byly realizovany kolegy z UFCH,
VSCHT Praha. Permeaéni experimenty probihaly na UCHP AV CR. Piehled testovanych

membran je uveden v Tabulce 6.

Tabulka 6. Piehled studovanych membrdn a experimentdlnich testit (separace VOC/N> s IL
membrdanou)

Membrana Tloustka Experimenty Odkaz
(um)

p(VDF-HFP) 70 + 20 sorp¢ni méfent, [45]
kolegové VSCHT Praha

IL membrana 270 £20 sorp¢ni méfent, [45]
kolegové VSCHT Praha

IL membrana 336 £20 propustnost hexanu, UCHP AV CR [45]

IL membrana 265 + 30 propustnost isooktanu, UCHP AV CR  [45]

IL membrana

p(VDF-HFP) 31+1 sorpéni méfeni n-hexanu a isooktanu,  [46]
kolegové VSCHT Praha

IL membrana 285+ 25 sorpéni méfeni ethanolu, [46]
kolegové VSCHT Praha

IL membrana 241 +£25 propustnost ethanolu, UCHP AV CR  [46]
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2.2.3. Polymerni membrany

Polymerni membrany pro porovnani experimentéalnich vysledkii a odhadu potadi propustnosti

organickych par na zakladé¢ Hansenovych rozpustnostnich parametra [43, 44] (Obrazek 13).
Pouzité chemikalie

Vsechny chemikalie byly pouzity bez dalsiho ¢isténi: n-hexane (ozn. nCe, Cistota>99.5 %, p.a.;
Lach-Ner), cyklohexan (ozn. cCe; Cistota > 99.6 %, p.a.; Lach-Ner), 2,2,4-trimethylpentan
(isooktan, ozn. isoCg; Cistota > 99.8 %, p.a.; Lach-Ner) a ethanol (ozn. C2OH; Cistota > 99.8 %;

Lach-Ner) pro permeacni experimenty. Dusik pro tyto experimenty mél Cistotu 99.995 %

(Linde gas).

S S Lane'}

PDMS LDPE Pebax® 1657

o)
HO OH
o TN
H
o)
A Pebax® 2533 Yin

Obrdzek 13. Polymery pouiité ke studiu VOC/N» separace [43, 45, 46]. PDMS je
polydimethylsiloxan, LDPE je polyethylen s nizkou hustotou, Peba 1657 je
kopolymer poly(ether-blok-amid) s pomérem 60 % : 40 % mezi flexibilnimi a
pevnymi Castmi fetézce, Peba 2533 je kopolymer poly(ether-blok-amid) s
pomérem 80 % : 20 % mezi flexibilnimi a pevnymi ¢astmi fetézce.

Pouzité polymery

Polyethylenovda membrana (nizko-hustotni polyethylen, ozn. PE) byl poskytnut ve formé folie
(BRALEN FB 08-12; Slovnaft, SK).

Dva kopolymery poly(ether-blok-amid)a byly ve formé pecicek (Peba 1657 a Peba 2533). Peba
1657 a Peba 2533 membrany byly pfipraveny na Petriho misku z polymernich roztoka (Peba
1657 + ethanol / voda v objemovém poméru 70:30, Peba 2533 + Cisty ethanol). Oba roztoky
obsahovaly 10 % polymeru. Byly michany pii teplot¢ 75 °C nejméné 36 hodin, dokud
nebyl veskery polymer rozpustény. V piipadé rozpousténi Peba 1657 vznikal ¢iry roztok, ale

s Peba 2533 vznikal lehce zakaleny roztok, ktery mél pti ochlazeni tendenci gelovatét [10, 43,
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83]. Proto byly membrany pfipravovany za zvySené teploty (na Petriho misku byly nality
polymerni roztoky pfi teploté pfiblizné 60 °C). Ptipravené membrany byly po vyjmuti z Petriho
misek jesté suseny za vakua pfi teploté 80 °C, aby byly veskeré zbytky rozpoustédla odstranény

7z membran.

Polydimethylsiloxan (PDMS) byl pfipraven z dvouslozkového Elastosilu M-4601 (Wacker
Chemie AG, Némecko) ze slozek A a B v doporuc¢eném poméru 9:1. Po smichani obou

komponent, byla smés rozetfena pomoci noze s nastavitelnou vyskou na nerezovou desku.

2.2.4. Permeacni testy pro zachyt organickych par z ovzdusi

Stejny postup méfeni byl pouzit pro studium PA membrany [82], IL membran [45, 46] i Cisté

polymernich membran [43, 44] (schéma permeacni aparatury je na Obrazku 14).
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Obrdzek 14. Schéma permeaéni aparatury pro studium VOC/N; separace, UCHP AV CR
[43-46, 82]. V — ventil a FID — plamenové-ioniza¢ni detektor

Permeaéni experimenty byly provadény na vlastni aparatufe na UCHP AV CR [44, 49] pro
t€kavé organicke latky: n-hexan, cyklohexan, isooktan a ethanol. Nejprve byla vzdy studovéana
VOC ve smési k maximalnimu mnoZstvi organickych par v dusiku. Poté byla koncentrace VOC
ve smesi postupné snizovana. Na konci bylo ovéteno, zda se permeabilita dusiku zménila nebo
nezménila po expozici membrany organickymi parami. MnoZstvi organické latky bylo

stanoveno Vv retentatu i permeatu pomoci plamenové-ionizacniho detektoru.
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Aparatura umoznovala kontinualni pozorovani vlivu expozice organickych par Vv ramci
optimalizovaného rozsahu experimentalnich podminek na zaklad¢ analyzy vSech vstupnich
parametru [44, 49].
Tok organickych par membranou bylo mozné ovéfit tiemi zptasoby [44]:
o in-line analyzou pomoci plamenové-ioniza¢niho detektoru (FID),
o méfeni metodou oznacovanou jako dp/dt, tedy ze zaznamu naristu tlaku v permeatové
¢asti membranové cely
o pro dp/dt experimentdlni studium vice propustnych membran Ize zpfesnit
pomoci zvySeni objemu pod membranovou celou pfipojenim véalcové nerezoveé
nadobky o znamém objemu,
o zachycenim proslych organickych par membranou do vymrazovaku piipojeného za
permeatovy vystup z cely a zvazenim shromazdéné organické latky za dany Casovy

usek.
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3. Vybrané vysledky transportnich a separacnich vlastnosti

membran

Transportni a separacni vlastnosti vybranych membran byly studovany béhem kontinualni
expozice plynt a t¢kavych organickych par. Tyto experimenty sice vyzaduji delsi dobu nez
napfiklad jednoduchd metoda oznacovana anglickym vyrazem time-lag. Pfi tomto rychlém
testu je zaznamenavam tlak v permeatové Casti tésné pod membranou. Z priseciku pocatecniho
narustu tlaku a nartstu tlaku v ustaleném stavu je mozné ziskat difuzni koeficient. Z ustalen¢ho
stavu ziskame 1 propustnostni koeficient [84]. Tato jednoduchd metoda nam poskytne
v kratkém Casovém useku informace o separacnich a transportnich vlastnostech ¢istych plynt
a samotné organické pary. V nedavné dob¢ byla time-lag metoda rozsitena i1 pro studium smési
[85]. Ale je nutné si uvédomit, ze time-lag metoda poskytuje pouze informaci o pocate¢nich
vlastnostech membran, nebot’ neni odvadén retentat z membranové cely a neni mozné sledovat
vliv ¢asu, kdy mize dochazet ke zméné toku vlivem botnani ¢i fyzikalnimu starnuti membrany
[86, 87]. Ackoliv time-lag experimentem ziskame hodnotu difuzniho i rozpustnostniho
koeficientu, je mozné odhadnout rozpustnostni koeficient pouze pro plyny jako podil
propustnosti a difuzivity. V piipadé pfitomnosti tékavé organické latky, tento jednoduchy

linearni odhad rozpustnostniho koeficientu neplati [6, 68].

3.1 Separace bioplynu

SloZeni bioplynu zavisi na jeho ptvodu i ro¢nim obdobi [69, 88]. Dvé majoritni sloZKy jsou
vzdy CHa a COsz. V této praci bude diskutovan membranovy modul pfipraveny na pracovisti
CNR-ITM v Italii [10] a komer¢né dostupné reverzné-osmotické membrany testované pro

separaci bioplynu v laboratoii UCHP AV CR [7-9].

3.1.1. Modul z PAN dutych vladken potazeny tenkou
selektivni vrstvou Peba 1657

Ve spolupraci se zahrani¢nimi kolegy byly studovany propustnosti ¢ty ¢istych plyntt He, No,

CHs a CO; a propustnost vody v dutych vlaknech [10]. Propustnost vody dutymi vlakny rostla

S rostoucim pretlakem. Permporometrii bylo zjisténo, ze 90 % pért mélo pramér v rozmezi 10—

36



100 nm. Ze zavislosti permeance plyni na jejich molekulové hmotnosti vyplynulo, Ze transport
plynt poréznimi dutymi vlakny lze popsat Knudsenovym tokem.

Duta vlakna byla potaZena tenkou vrstvou kopolymeru Peba 1657 z vnitfni strany, aby
bylo minimalizovano riziko defektu selektivni vrstvy. Dalsi vyhodou je, ze z vnitini strany Ize
dutd vlakna potahovat jiz v pfipraveném membranovém modulu bez dalsi manipulace se
samotnymi dutymi vlakny. Potahovani dutych vldken probihalo filtraci s kiizovym tokem
(Obrazek 10 v kapitole 2.1.1). Zpocatku bylo nutné optimalizovat podminky pfipravy a vrstva
Peba 1657 byla studovana pomoci SEM mikroskopie a IC spektroskopii. Zménami podminek
pii pfipravé membranového modulu lze pfipravit Peba 1657 tenkou vrstvu o rizné tloustce
atak ziskat riizné hodnoty propustnosti a selektivit. Diky IC spektroskopické analyze bylo
zjisténo, ze pii aplikaci vyssiho ptetlaku nez 2 bar béhem piipravy membranového modulu,
dochézi k nechténému priniku Peba 1657 polymeru skrz celé duté vlakno az na druhou stranu.
Bylo zjisténo, Ze vliv na vysledné transportni a separa¢ni vlastnosti modulu ma koncentrace,

viskozita polymerniho roztoku, ¢as filtrace s kiizovym tokem a pocet jejich opakovani.
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Obrazek 15. Viiv reologického chovdni na vlastnosti a selektivitu Peba 1657 / PAN
membrdanového modulu [10]
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Nejvyznamnéjsi vliv méla viskozita polymerniho roztoku. A viskozita zavisi na koncentraci a
teploté polymerniho roztoku. Toto v§echno mélo vliv na vlastnosti vysledné vrstvy Peba 1657
uvniti PAN dutych vladken (Obréazek 15). Nejvyssi dosazené selektivity membranového modulu
pro CO2/CHs nabyvaly hodnot v rozmezi 18,0-18,6, coz odpovida selektivité pro samotny
kopolymer Peba 1657 [83, 89].

3.1.2. Tenkovrstvé kompozitni membrany s polyamidovou
selektivni vrstvou

Studovanymi plyny byly nejcastéji CO2 a CHs a jejich binarni smés, v ptipad¢ ternarni smési
predstavujici realny bioplyn 1 H2S. Smési piedstavujici bioplyn byly studovany jak za sucha,
tak 1 za pfitomnosti vlhkosti, pokud to studovany membranovy material dovolil [7-9].
Testovanim nékolika riznych reverzné-osmotickych PA membran za riznych podminek pro
separaci bioplynu byl nalezen optimalni rozsah experimentdlnich podminek pro ziskani
retentatu s obsahem 95 0bj.% CHgs a vice pro dalsi mozné vyuziti [9]. Vodou zbotnaly povrch
PA membrany vyuZziva velkych rozdilli v rozpustnosti plyni ve vod¢ a diky tomu jsou
uptednostiovany molekuly H>S a CO; pred molekulami CHs. Pifi prvnich testech bylo
zachyceno PA membranou az 82 o0bj.% CO2 a 77 0bj.% H2S pii tlaku vstupni smési 220 kPa.
Vybrané snimky SEM analyzy ukazuji, Ze nékteré membrany sviij povrch bé&hem
experimentalnich testi ménily povrch minimalné, zatimco u jinych se ptivodné hladky povrch
proménil na strukturovany (Obrazek 16). Témér Sx vyssi selektivita byla pozorovana pravé
U membrany, jejiz povrch byl pi‘ed testy hladky a béhem botnani vodou se zménil [7, 8].
Struktura a vlastnosti povrchu ovliviiuji transportni i separaéni PA membrany a lze téchto

znalosti vyuZzit pfi volb¢ vhodné membrany.

Na zéklad¢ experimentalnich vysledkii, podrobné SEM analyzy a porozity studovanych
membran byly vyhodnoceny kli¢ové faktory ovlivitujici transportni a separacni vlastnosti
PA RO membran, aby byl povrch membrany rovnomérné a stabilné zbotnaly vodou pro

uspésnou separaci bioplynu [8]:

o dostateéné velka porozita porézniho podkladu pod tenkou selektivni PA vrstvou, aby

nedochazelo ke snizovani toku,
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o tvorba kompaktnéjsi struktury a zmenseni pért v podkladové vrstvé béhem botnani
vodou pro zlepSeni selektivity separace,

o velmi dobré rovnomérné zbotnani PA selektivni vrstvy,

o dostatecny pocet aminovych skupin uvniti selektivni PA vrstvy, které se zapoji do
botnani a zvysuji hydrofilni charakter membrany,

o hydrofilicita povrchu membrany na pocatku pied prvnim experimentem [7].

Hydrofilicitu povrchu membrany Ize jednoduse ovétit pomoci méfeni kontaktnich thl s vodou

(Obrazek 17). Hydrofilngjsi povrch pomaha k vyssim tokiim plynt dobte rozpustnych ve vodé

vvvvvv

Dale byly studovany vlivy fady experimentalnich parametri na stabilitu vodou zbotnalé PA
membrany a byly hledany moznosti zlepSeni jejich transportnich a separac¢nich vlastnosti [9].
Studovén byl predevsim vliv teploty cely i saturatoru, vstupniho tlaku a pritokt vstupni plynné
smési 1 nosného plynu pod membrédnou v permeéatové Casti cely. Nalezenim parametr pro
vybér vhodné PA membrany a optimalnich experimentalnich podminek bylo dosazeno tspésné
separace bioplynu, kdy byl ziskan retentat obsahujici az 99 obj.% CHa s obsahem H2S
dostate¢né nizkym pod pozZzadovanym limitem pro moZnost vyuZiti jako alternativu
k CNG [9]. Téchto nejlepsich vysledkti separace bylo dosazeno s vhodné vybranou PA
membranou s vlhéenim jejiho povrchu pomoci spreje. Zpocatku byl povrch rovnomérné
vlh¢en 3 ml vody mékkym S$téteckem, ale bud’ se timto postupem pfili§ zahltila vodou 1 vrstva
porézniho podkladu anebo mohly vznikat mikro trhlinky na povrchu PA membrany, nebot’ pfi
tomto postupu obsah CHs v retentatu klesal (Obrazek 18). Nejvhodnéjsi z testovanych
membran dosahla uspésné separace do 7,5 h od pocatku experimentalniho studia, zatimco
druhé méné vhodné PA membrang trvalo téméf 3 dny, nez doséhla stejné separace. Navic byl
pro tuto druhou membrdnu pozorovdn zvinény trend v case, kdy zfejmé dochézelo
k pfechodnym nestabilitdam v transportnich vlastnostech. Proto byl na pocatku na tuto
membranu aplikovan vodny roztok surfaktantu Triton™ X-165. Tento surfaktant nezménil
vysledné transportni ani separacni vlastnosti membrany v ustaleném stavu, ani neovlivnil dobu
trvani nabéhu do ustaleného stavu, ale vyrazné vyhladil pribéh zmény koncentrace v Case, jak

je zfejmé z Obrazku 18C.
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Obrazek 17. Kontaktni uhly vody s PA membranami (vlevo Toray a vpravo Koch
membrdny) [7]
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Obrazek 18. Obsah retentdtu v zavislosti na tlaku retentatu (¢ SW membrana a o TM
membrana, A), v zavislosti na Case s pocateCnim zvlhcenim vodou (B) a s
pocate¢nim ptidavkem vodného roztoku surfaktantu Triton X-165 na povrch
membrany SW (C) [9]

3.2. Zachyt t€kavych organickych latek z ovzdusi

Do ovzdusi byvaji vypoustény typicky plynné smési obsahujici mezi 0,5 az 5 obj. % VOC [36,
90]. Membranovou separaci lze zachytit az 99 % VOC emitovanych do ovzdusi. Pro studium
membranové separace VOC/N2 byly zvoleni reprezentativni zastupci vybranych tékavych
organickych latek. Experimentalni podminky byly voleny tak, aby vstupni koncentrace
organickych par pokryvaly maximalni moZnou ¢ast rozsahu koncentraci typickych pro
zneCisténé ovzdusi. Byly studovany binarni smési VOC + Nz, protoZze dusik je majoritni

slozkou ovzdusi.

3.2.1. Tenkovrstva kompozitni membrana s polyamidovou
selektivni vrstvou

Byla studovdna komer¢né dostupnd reverzné-osmoticka membrana v navaznosti na diive
diskutovanou separaci bioplynu. V bioplynu mohou byt i pfitomna stopova mnozstvi t€kavych
organickych latek [69, 88]. Napriklad alifatické uhlovodiky mohou byt nalezeny v bioplynu ze

zemé&délského provozu v koncentraci vy$si nez 190 mg/m?® [88]. Organické péary zplisobuji
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zbotnani polymerni membrany, ¢imz mohou vyrazn¢ ovlivnit transportni a separa¢ni vlastnosti.
Proto byla studovana dlouhodoba expozice n-hexanovych par a jeji vliv na zvolenou

tenkovrstvou polyamidovou kompozitni membranu [82].

PA membrana je hydrofilni, jak doklada kontaktni thel vody mensi nez 90 °C (Obr. 19A).
Hydrofilita PA je vyrazné snizena potfenim povrchu n-hexanem (Obr. 19B), ktery se do

membrany pii kontaktu okamzité vpiji (Obr. 19C).

(A) (B) (©)

Obrazek 19. Kontaktni tihly pro PA membranu s vodou (A — nova membrana, B — povrch
potieny n-hexanem) a n-hexanem (C — nova membrana) [82].

SEM analyzou membrany bylo zji§téno, ze PA membrana botnala béhem dlouhodobé
expozice n-hexanovych par, protoze doslo k naristu tloustky celé kompozitni membrany
oproti vychozimu stavu. Po skladovani pouzité membrany na suchém misté pouzité membrany
se naopak tloustka kompozitni membrany zmenSovala. Pivodné velmi propustna PA
membrana se stala mnohem méné propustnéjsi s nariistem selektivity n-hexanovych par oproti
dusiku. Toto pozorovani je v souladu s obvyklym trendem, kdy velmi propustné membrany
nemivaji velkou selektivitu a naopak velmi mdalo propustné membrany nabizeji vysokou
selektivitu.
Byl nalezen postup moznosti regenerace zestarlé PA membrany, to znamena membrany
skladované na suchém mist€ po del$i expozici n-hexanovych par. Regenerace byla zaloZen na
bézném postupu pii vysouSeni membran [91, 92], kdy jsou na povrch membrany postupné
aplikovana rozpoustédla s klesajici polaritou [93]:

o destilovana voda (relativni index polarity 1),

o metanol (relativni index polarity 0,762), ktery vyrazné botnd PA vrstvu a zplsobuje

narust velikosti porti porézniho podkladu a tim vyznamné zvySuje propustnost,
o isopropanol (relativni index polarity 0,546),

o n-hexan (relativni index polarity 0,009).

Vliv expozice hexanovych par a regenerace na vnitini strukturu PA membrany je znadzornén na

snimcich ze SEM (Obr. 20). Zmény transportnich a separacnich vlastnosti jsou graficky
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znazornény na Obr. 21. Je zfejmé, ze regeneraci ziskdme membrianu s témet stejnou

propustnosti hexanovych par a selektivita se vraci na ptiivodni hodnotu.

e ————

membrana pfed prvnim po 3 mésicich expozice zestarla membrana
pouzitim hexanovych par

Zregenerovana membrana zestarla membréana + metanol

Obrazek 20. SEM snimky PA membrany [82]. Zestarla membrana je po 3-mési¢ni expozici n-
hexanovych par skladované na suchém mist¢; regenerace pro zestarlou membranu
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Obrdazek 21. Permeabilita n-hexanovy par PA membrdnou (A) a jeji selektivita mezi n-
hexanem a dusikem (B); TFC — zkratka kompozitni membrany (z angl. Thin
Film Composite) [82].
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3.2.2. Membrana s vysokym obsahem iontové kapaliny

Pridavkem kapalné latky k polymerni matrici 1ze zvysit difuzivitu molekul v takovéto smisené
membrané, zejména nalezneme-li vhodnou kapalnou latku s vysokou afinitou k separované
molekule jako je tomu napiiklad v piipadé zachytu oxidu uhli¢itého s pomoci polyethylen
glykolu [89] nebo ptidavkem vhodné iontové kapaliny pro separaci plynt [70, 83, 89, 94]. Nové

byla ovéfovana moznost vyuziti membrany s iontovou kapalinou pro separaci VOC/Na.

Dalsi vyzkum se vénoval polymernimu gelu obsahujici vysoké mnozstvi (80 %) iontové
kapaliny [emim][Tf2N] pro zachyt organickych par z ovzdusi. Polymernim zakladem této
membrany byl p(VDF-HFP), ktery mél na nasi permeacni aparatuie neméfitelné maly tok
dusiku. Ptidavkem vhodné iontové kapaliny se z nepropustného materidlu stala membrana
s potencialem pro zachyt tékavych organickych latek z ovzdusi [45, 46]. Testovani této IL
membrany probéhlo s tfemi vybranymi VOC: n-hexanem, izooktanem a ethanolem. Permeacni
studie byly dopInény sorpénimi experimenty kolegy z UFCH VSCHT Praha. Bylo pozorovano,
7ze béhem sorpcnich experimentii S vyssi aktivitou ethanolovych par doslo k dniku
askapnuti IL z membrany [46], zatimco Zz4dna nestabilita nebyla pozorovana pfi
permeacnich experimentech. Tento rozdil byl pravdépodobné zpiisoben velkou afinitou mezi
ethanolem a IL ve spojeni s plisobenim gravitacni sily na vzorek membrany zavéSeny na
McBainovych vahach. Plsobeni gravitacni sily neni v ptipad¢ permeacnich testa tak vyrazné.
Vzorek pro sorpéni experimenty byl mnohem mensi neZ pro permeacni testy a ani nebyl

zav&Sen, nybrz leZel na podkladu ze sintrované oceli.

Propustnost polymeru p(VDF-HFP) nebylo mozné na permeaéni aparatufe urcit, nebot’ byla
nemeétitelné mald. Velmi maléd propustnost p(VDF-HFP) je dana jeho vysokou krystalinitou,
ktera ovlivituje strukturu povrchu i vnitini uspofadani. Dusledkem vysoké krystalinity tohoto
polymeru, ktery se chova jako bariérovy, je pravdépodobné ptili§ maly volny vnitini objem pro

propustnost dusiku [6, 95, 96].

Alifaticky i rozvétveny uhlovodik byl sorbovan do zvolené IL srovnatelné stejné. Difuzni
koeficienty obou uhlovodikli byly nezavislé na aktivit€ organické pary pi1 25°C. Lze
predpokladat, Ze sorpci v IL neovlivituje velikost ani tvar sorbované molekuly. Propustnost
hexanu a isooktanu IL membranou byla velmi podobna (Obr. 22A) a touto membranou by bylo

mozné zachytit vice nez 20 % VOC ze zneci$téné¢ho vzduchu (Obr. 22B).
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Obrazek 22. Permeabilita organickych par IL membranou (A) mnoZstvi odstranénych
organickych par ze smési VOC + N» (B) [45]. VOC: n-hexan (o), isooktan (A).
Difuzni koeficient ethanolovych par byl 3—4 x vyssi v IL membrané oproti ¢istému polymeru.
Sorpce ethanolovych par rostla s rostouci teplotou pravdépodobné vlivem endotermického
miseni IL a ethanolovych par. Propustnost ethanolovych par v samotném polymeru byla
neméfitelné nizka, zatimco byla pozorovana propustnost 25 000 Barrer ethanolovych par IL
membranou. Byl pozorovan vliv teploty jak na sorpéni experimenty tak i na propustnostni
meéfeni. Proto bylo mozné vyhodnotit 1 hodnoty aktivacnich energii difuze a propustnosti.
Aktivacni energie propustnosti byla vyhodnocena z dat propustnosti pii tfech ruznych
teplotach (Obrazek 23) a jeji hodnota byla 1,3 kd/mol. Tato hodnota byla ve velmi dobré shodé

s odhadovanou hodnotou ze sorp¢nich experiemntt a literarnim udajem [97] .
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Obrazek 23. Vliv teploty na permeabilitu ethanolovych par IL membranou (A) a ptirozeny
logaritmus permeability ethanolovych par v zavislosti prevracené hodnoté
termodynamické teploty (B) [46]
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3.2.3. Polymerni membrany: experiment versus jednoduchy
odhad

Posledni vybranou studii je porovnani experimentalné stanovenych propustnosti organickych
par polymernimi membranami s jednoduchym odhadem na zakladé Hansenovych
rozpustnostnich parametri a Hoftyzer a van Krevelenovych rozpustnostnich parametra [43].
Difuzivita a rozpustnost organickych par v polymerni membrané maji zdsadni vliv na
transportni a separacni vlastnosti. Klicovou tlohu vétSinou hraje rozpustnostni vliv v piipadé
tékavych organickych latek [36, 67, 98]. Proto byly pro odhad zvoleny rozpustnostni parametry.
Ackoliv Hansenovy parametry byly pivodné navrzeny pro aplikace s kapalnou tékavou
organickou latkou, bylo prokazano, ze je lze ve vybranych piipadech aplikovat i na odhad
pofadi propustnosti organickych par polymerni membranou [43]. Transportni a separaéni
vlastnosti membran byly studovany ze vstupni binarni smési obsahujici dusik nasyceny riznym
mnozstvim par tékavé organické latky. Vybranymi organickymi latkami byly n-hexan
(nasyceny alifaticky uhlovodik, nCs), 2,2,4-trimethylpentan (dale oznaen jako isooktan,
alkohol, C2OH). A dalsi typy organickych latek byly nalezeny v literatuie a byly porovnavany
s odhadem z rozpustnostnich parametri. Testované membrany byly zvoleny tak, aby
zahrnovaly rozdilné zastupce polymernich materiald (Tabulka 7). PDMS membrana béZné
vyuzivana pro prumyslové aplikace VOC/N: [5, 36, 67] vykazovala podle o¢ekavani nejvyssi
toky organickych par membranou: 20 500 Barrer hexanu, 13 500 Barrer cyklohexanu,
12 900 Barrer isooktanu and 11 100 Barrer ethanolu. Flexibilni anizotropni uspofadani uvnitf
kopolymeru Peba 2533 vede k dobré separaci VOC/N2, které vyznamné pfispiva i organofilni
charakter kopolymeru, jehoZz selektivita pro VOC/N2 byla 10x vy$si neZ u PDMS membrany.
Flexibilita Peba 2533 poskytujici vysoké toky VOC je pozorovana diky ptritomnosti kysliku
na polymernim fetézci [6]. Z vysledki je ziejmé, ze PDMS membrana je vhodna pro zachyt
VOC z ovzdusi u aplikaci, kde neni potieba vysoka selektivita, a proto nevadi 1 vétsi ztraty
dusiku velmi propustnou membranou. Peba 2533 nabizi vhodnou membranu s velmi dobrou
selektivitou a dostatecné velky tok VOC, ackoliv jeho propustnost je niz§i nez propustnost
PDMS membrany. Proto je Peba 2533 vhodny pro zadchyt VOC z ovzdusi v ptipade, ze je

potieba selektivni zachyt VOC bez vétsich ztrat atmosférického plynu membranou.
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Tabulka 7. Zdkladni vlastnosti studovanych polymernich membradn

Polymer OznaCeni  Vnitini struktura Charakter
Polyethylen PE semikrystalicka hydrofobni
Polydimethylsiloxan PDMS amorfni organofilni

Poly(ether-blok-amid) Peba 1657 pomér mezi flexibilnimi a pevnymi hydrofilni
kopolymer 1657 segmenty 60 : 40

Poly(ether-blok-amid) Peba 2533 pomér mezi flexibilnimi a pevnymi organofilni
kopolymer 2533 segmenty 80 : 20

Odhad poradi propustnosti organickych par ukazal limity pro cyklické uhlovodiky pro
vSechny Ctyfi polymerni membrany. Ackoliv je Peba 2533 organofilni polymer, vykazoval
vyrazné rozdily mezi experimentilnim poradim propustnosti organickych par a odhadem
ziskanym z rozpustnostnich koeficientl. Tyto vyrazné rozdily lze pravdépodobné pfiipsat
skute¢nosti, ze bude Vv budoucnu nutné bud’ zahrnout do odhadu pro tento anizotropni
kopolymer:

o difuzivitu, ptipadné zpfesnit i odhad rozpustnostnich parametrd,

o zakladni charakteristiky tohoto polymeru jako jsou mechanické vlastnosti,

krystalinita apod.,

o zahrnout podobny p¥istup jako ma Maxwelliv model pro smiSené membrany [99].
Bylo ukdzano, ze odhad lze uspésné aplikovat pro PDMS, Peba 1657 a PE se tiemi
tékavymi organickymi latkami zastupujici alifaticky uhlovodik, rozvétveny uhlovodik
a alkohol. Potadi propustnosti organickych par je zobrazeno pro PDMS membranu (Obrazek
24A) spole¢né s odhadem z Hansenovych rozpustnostnich koeficienti (Obrazek 24B). Odhad
je zobrazen ve 3D soufadnicich predstavujici jednotlivé piispévku v odhadové metodé.
Polymer je zobrazen pomoci koule s danym stfedem a polomérem. Organické latky s dobrou
afinitou k polymeru podle odhadu leZi uvniti koule predstavujici polymer. Cim blize stiedu
koule bod reprezentujici organickou latku lezi, tim vy$$i ma afinitu k polymeru. Naopak,
organické latky zobrazené mimo prostor koule, maji $patnou afinitu k danému polymeru. Cim
dale bod ptedstavujici organickou slouceninu od koule lezi, tim je vzdjemna afinita mezi

polymerem a organickou latka slabsi.
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Obrazek 24. Permeabilita organickych par PDMS membrdanou (A) a afinita mezi VOC a
PDMS na zdkladé Hansenovych rozpustnostnich parametru (B) [43]. VOC:
n-hexan (nCe, 1), cyklohexan (cCs, 2), isooktan (isoCg, 3) a ethanol (C2OH, 4)
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4. Aplikacni potencial neporéznich membran

Vyuziti membranového procesu pro separaci plyni a organickych par neni zalezitosti
pouze poslednich par let, ale je mozné naptiklad nalézt patent popisujici zafizeni z roku 1968
[100]. V tomto patentovaném zafizeni je popis vyuziti spiralné vinutého membranového
modulu. Tedy jiz tehdy autoti védéli, Ze je nezbytné vyuzit dostate¢né velkou plochu membrany
Vv kompaktnim membranovém modulu zabirajici co nejméné prostoru. Stejné jako v ptipadé
soucasnych aplikaci, kdy jsou pouzivany také spiradln¢ vinuté membranové moduly nebo jsou
pouzity membranové moduly s dutymi vlakny [101-105]. Vyhodné je sestaveni separa¢niho
zafizeni v mobilnim kontejneru tak, aby $lo separator pfepravit na misto, kde je potieba (viz

ilustra¢ni fotografie na Obrazku 24).

fotografie poskytnuta kolegou doc. Ing. Pavlem Izdkem, Ph.D.

Obrazek 25. Mobilni zaiizeni pro separaci bioplynu

Z realného bioplynu Ize diky membranové separaci ziskat plyn obsahujici 95 obj.% a vice
CHa. Tento plyn obohaceny o methan lze déale vyuzit pro pohon motorovych vozidel jako
alternativu ke stlatenému zemnimu plynu (oznacovanému jako palivo CNG) [106]. Vyuziti
spirdlné vinutého membranového modulu bylo nejprve testovano v laboratornim méfitku
béhem kontinualniho provozu [7-9]. Tento membranovy modul je komer¢né dostupny pro jinou
béznou membranovou aplikaci — reverzni osmozu. Membranovy modul zahrnuje kompozitni

membranu tvofenou tenkou polyamidovou selektivni neporézni vrstvou na poréznim podkladu
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tvofeném netkanou textilii. Vzhledem k tomu, Ze tento membranovy modul byl pivodné
vyvinut pro aplikace s vodnymi roztoky, neposkodi jej ani dlouhodoba expozice vody pfitomné
Vv redlném bioplynu. Naopak tato pfitomna voda pomaha udrzet selektivni polyamidovou vrstvu
membrany rovhomérné a stabilné zbotnalou. Diky velmi malé rozpustnosti methanu ve vodé
anaopak velmi dobré rozpustnosti oxidu uhli¢itého a piipadné sulfanu, je-li v bioplynu
ptitomen, dochazi k selektivni separaci bio-methanu z bioplynu [107]. Pfestoze voda ptitomna
V bioplynu pomahé k udrzeni zbotnani selektivni vrstvy membrany, na poc¢atku membranové
separace je nezbytné pfipravit membranovy modul tak, aby byl dostate¢né zvlhéeny. Avsak je
nezbytné jej ani nezahltit pfili§ velkym mnoZstvim vody. Musime nalézt optimalni poc¢atecni
podminky pro dlouhodoby kontinualni separacni proces. Je Zadouci konstruovat membranové
zafizeni obsahujici dva membranové moduly, kdy jeden je takzvané pracovni a druhy lze
mezitim zregenerovat proplachem vodou. Béhem regenerace jsou odstranény piipadné

necistoty a desorbovan oxid uhli¢ity obsazeny ve zbotnalé polymerni vrstvé.

Dalsi potencialné vhodnou aplikaci membranové separace je zachyt tékavych organickych
latek z ovzdusi. Membranova technologie nabizi ekologickou separa¢ni metodu, kdy nevznika
navic Zadny novy odpad. V soucasné dob¢ je nejcastéji vyuzivana sorpéni metoda s pouzitim
aktivniho uhli. Membréanové separace zatim nedokaZi pln€ konkurovat této metodg, ale lze je s
vyhodou vyuzit v kombinaci s nékterou klasickou separa¢ni technikou — at’ jiz se zminénou
sorpci na aktivnim uhli nebo naptiklad kondenzace s vyuzitim kompresoru [36, 67, 108, 109].
Témto procesim, kdy je vyuzita kombinace riznych separa¢nich metod, se fika hybridni
separacni procesy (Obr. 26). Tyto hybridni procesy jsou vyuzivany naptiklad pro zachyt
tékavych organickych latek unikajicich do ovzdusi z vyrobnich chemickych procest nebo pfi

lakovani [110, 111].

znecistény vzduch precistény
- ‘ . D -
kompresor kondenzétor membranovy
modul
kondenzat permeat
(VvoC) (zejména VOC)

Obrazek 26. Schéma hybridniho kontinudlniho procesu zdachytu tékavych organickych ldatek
z ovzdusi. VOC - t¢kava organicka latka (z angl. volatile organic compound) [36].
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5. Zavér

ZkuSenost béhem studia membranové separace na pracovisti CNR-ITM v italské Kaldbrii
ukazala, jak dilezité je definovat piesnou hodnotu laboratorni teploty. Pokud by byl
publikovan obecny zavér, ze ,roztok polymeru Peba 1657 zgelovati pri laboratorni
teploté“, nebylo by mozné tento jev pozorovat kdekoliv jinde nebo i v Kalabrii v jiném ro¢nim
obdobi. Zgelovaténi tohoto polymerniho roztoku bylo pozorovano po chladné noci, kdy ranni
,laboratorni teplota® byla pouze 8°C. Tento roztok byl pfipraven pro piipravu kompozitniho
membranového modulu s tenkou selektivni vrstvou polymeru Peba 1657. Uspé&$nou piipravu
tenké polymerni vrstvy pfi ptipravé kompozitni membrany si miizeme ovétit pomoci zobrazeni
Z elektronového mikroskopu a infracervenou spektroskopii. Elektronovy mikroskop zobrazi,
zda se podatilo porézni podklad potahnout homogenni vrstvou polymeru z pohledu na povrch
membrany nebo z pohledu na vnitini fez membranou. Infracervend mikroskopie ndm ukdze
pfitomnost polymeru podle jeho typického spektra. Tato zékladni charakterizace zékladnich
vlastnosti membrany piispéla k nalezeni optimalnich podminek pro potaZeni polymerni
vrstvou povrchu dutého vlakna. Na pocatku byl zvolen vyssi tlak pro vhanéni polymerniho
roztoku do membranového modulu, protoze bylo pfedpokladano, Ze polymerni roztok je velmi
viskdzni a polymer ziistane na povrchu dutého vldkna, zatimco méné viskdzni rozpoustédlo
protece skrz duté vlakno. AvSak analyza ptipraveného membranového modulu vyvréatila tuto
pocatecni hypotézu, nebot’ byl polymer Peba 1657 nalezen i na druhé stran¢ dutého vldkna.
Proto je nutné vzdy ovéiovat pravdivost vychozich hypotéz a studovat zakladni fyzikalné-
chemické vlastnosti polymernich roztoki a studovat podrobné i membranovy material.
Kompozitni reverzné-osmotické membrany testované pro separaci bioplynu mély:
o rozdilnou strukturu povrchu i rozdilnou vnitini strukturu porézniho podkladu,
o rozdilnou schopnost botndni, proto byly pozorovany rozdily v mnozstvi CHa Vv retentatu
a rozdily v mnozstvi zachyceného COz,
o rozdilnou dobu nabéhu separace dosahujici v retentatovém proudu 95 obj.% CHs a vice,
o schopnost botnanim zvétsit primeéry pora v poréznim podkladu po expozici metanolu,
o schopnost regenerace zestarlého modulu po skladovéani na suchém misté s vyuzitim
expozice rozpoustédel bézn€ pouzivanych k suSeni membran v nasledujicim potadi:
metanol, isopropanol a n-hexan.
Vhodna membrana pro praktické vyuziti musi byt dostatecné mechanicky a chemicky odolna,
nesmi se jeji vlastnosti vyznamné meénit v ¢ase, nesmi podléhat rychlému fyzikéalné-

chemickému starnuti a v neposledni fadé¢ by méla byt ekonomicky dostupna. Pravé proto
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prozatim vypadavaji membrany s iontovymi kapalinami z perspektivnich moznosti praktické
aplikace, ackoliv vykazuji velmi vysokou selektivitu a vyrazné vysSi tok oproti Cisté

polymerni membrané, nebot’ 1 gram iontové kapaliny stoji ¢asto okolo tisice K¢ a vice.

Membranové separace jsou ¢asto oznacovany jako bezodpadové ekologické procesy. Pokud
se skutecné¢ podivame pouze na samotny separacni proces, lze s timto tvrzenim souhlasit.
Membréanovou separaci nevznika zddny novy odpad, ktery nebyl ve vstupni smési pfitomen,
jako naptiklad u extrakci, kde k separaci vyuzivame ptidavku rozpoustédla. U membranového
procesu, ale musime vSe posoudit ze Sirsi perspektivy takzvané ,,od kolébky ke hrobu*, proto
musime zohlednit:

o vznika-li odpad béhem vlastni vyroby membranového modulu,

existuje-1i ekologické feseni, co bude dal s retentdtovym a permeatovym proudem,

(@]

o vznika-1i n¢jaky odpad béhem regenerace membranového modulu,

o zda mizeme pouZzity membranovy modul po konci jeho funkénosti ekologicky zlikvidovat.
Pokud i po analyze vyse uvedenych bodii miizeme konstatovat, ze membranova separace je
ekologicka a témér bezodpadova technologie, je vhodné vyuzit vSechny vyhody tohoto procesu
v praxi. Ackoliv dnes vétSinou membranové separace nejsou vyuzivany samostatné pro
separacni procesy, jsou velmi uspésné v takzvanych hybridnich procesech, tedy ve spojeni
S dalsi separacni metodou nebo dal§imi separacnimi technikami. Vhodnost vyuziti membranové
technologie je prokazana pro zavérefny separacni proces diky vysoké selektivité. Tato
selektivita vychazi z velmi dobré afinity mezi membranovym materidlem a separovanymi
molekulami. Afinita Gzce souvisi s fyzikalné-chemickymi vlastnostmi separovanych molekul
a membranovych materialdi, proto ma smysl pokracovat ve studiu zékladnich fyzikalné-
chemickych vlastnosti, vnitini struktury membranovych materilii, v neposledni fad¢ 1 interakci

mezi separovanymi latkami a membranami.

Zikladni vyzkum membranovych separaci prispiva k lepSimu pochopeni interakci mezi
separovanymi molekulami a membranovymi materialy. Diky lepSi znalosti a pochopeni
téchto interakci miZzeme vyvozovat, jakou membranu bude vhodné zvolit pro danou separaci.
Pochopime-li pozorované jevy a jejich souvislosti se separacnimi a transportnimi vlastnostmi,
miiZeme snaze najit i FeSeni technickych obtizi béhem realné separace ve vét§Sim méritku.
Zachyt tékavych organickych latek z ovzdusi 1ze pro vybrané typy organickych sloucenin
odhadnout naptiklad na zakladé znalosti Hansenovych rozpustnostnich parametri. Tyto
rozpustnostni parametry byly pivodné navrzeny pro hledani vhodného polymerniho materialu

k vyrobé ochrannych rukavic do chemické laboratote. Na zakladé znalosti kontaktnich ihla
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organickych rozpoustédel na povrchu polymerniho materialu byly nalezeny polymery odolné
vici pronikani kapalnych organickych latek pro ochranu pokozky béhem laboratorni prace.
DalSim praktickym vyuzitim Hansenovych rozpustnostnich parametrti je urceni vhodného
rozpoustédla pro konkrétni polymer. Nové byla ovéfovana moznost odhadu poradi propustnosti
organickych par polymernim materidlem. V budoucnu bude tento odhad rozsifen i pro dalsi
typy organickych latek a sklenikovych plyni.
V budoucnu mize pomoci dalsi zpresiiovani odhadovych metod a matematickych simulaci:

o ksnaz§imu vybéru membrany na miru danému separa¢nimu procesu,

o hlub8imu pochopeni interakci mezi separovanymi latkami a membranami,

o odhadu transportnich a separa¢nich vlastnosti membran,

o popis prostupu molekul uvnitt membran a ptechodovych jevli uvnitf membran a na

rozhrani mezi vnittkem membrany a jeji retentdtovou nebo permeatovou stranou.
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This manuscript presents a novel method for the analysis of vapour permeation
through polymeric membranes based on in-line analysis of the permeate with an FID
detector. The hexane vapour permeation was studied for two commercially available
membranes, namely low-density polyethylene (LDPE) and thin-film-composite polyam-
ide (PA) membrane. The hexane permeation was studied at temperatures of 25-45 °C,
hexane vapour activity in the range of 0.2-0.8 and trans-membrane pressures of 5-50
kPa. Two fundamentally different membranes were chosen to demonstrate the potential
and sensitivity of the permeation apparatus. Upon increasing the temperature from 25 to
45 °C, the flux in LDPE was found to increase almost fourfold over the whole activity
range. The nonlinear increase of the flux with activity indicates plasticization of the poly-
mer by hexane. Contrarily, the flux in the PA membrane increases almost linearly with
activity, with only a minor upward curvature. Since the PA is far away from any phase
transition, it is less temperature-dependent than LDPE. The activation energy for permeation
demonstrates that the temperature dependence in the LDPE membrane is dominated by
changes in diffusion, whereas it is dominated by changes in solubility in the PA membrane.

Key words:

sensitive permeation apparatus, low-density polyethylene, thin-film-composite mem-
brane, gas/vapour separation, hexane permeation, in-line FID detection
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Minimization of the Theoretical Error of
Input Parameters for a Vapor Permeation
Apparatus

All input experimental errors for membrane flux determination were analyzed.
The overall error in pressure did not largely influence the determination of mem-
brane flux. The main contribution to errors was ascribed to flow meters and mem-
brane thickness. The choice of an optimal operational range for input parameters
led to elimination of at least 2/3 of the theoretical relative error for subsequent
evaluation of the permeability of individual species. This is especially valuable for
low-permeable membranes, whereas a very low relative theoretical error can be
obtained in the case of highly permeable materials.
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ABSTRACT

Poly(ether-b-amide) (Pebax™1657)/polyacrylonitrile (PAN) composite hollow fiber membranes for a
potential use in CO,/CH,4 separation were prepared by a new continuous coating method, referred to as
cross-flow filtration. This technique allows to obtain the simultaneous coating of a large number of fibers,
facilitating the scale-up. The dense layer was deposited in the lumen of the fibers allowing the coating of
all the fibers in a single step. The coating on the inner surface of the fibers avoids the negative effects such
as sticking or accidental mechanical damages occurring in the case of external coating. The membrane
preparation was optimized by modulating different parameters. The optimal range of viscosity and
concentration of the polymer solution to obtain a selective homogeneous Pebax™ layer was identified.
The presence of the Pebax™ 1657 dense layer was confirmed by IR spectroscopy and the morphology of
the composite membranes was observed by SEM analysis. The gas separation performance of the
membrane modules was determined by single gas permeation measurements. A preliminary
optimization yielded membranes with Pgo, =5 x 10> (m>m 2h~'bar '), aco,/cu, = 18 equal to that
of the neat dense polymer. The PEBAX™ /PAN hollow fibers modules are potentially useful for application
in the purification of biogas.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

f\md_e history: Biogas is a suitable alternative fuel if unwanted impurities are removed to avoid corrosion of the inner
Recﬁfved 21 January 2014 ) parts of an engine. A recent breakthrough in biogas purification showed that a thin hydrophilic composite
Received in revised form 23 April 2014 membrane can create the selective water swollen barrier able to remove unwanted sour gases such as

Accepted 25 April 2014

Available online 6 May 2014 carbon dioxide and hydrogen sulphide owing to significantly higher water solubility of the latter in com-

parison to methane. This work presents the use of water-swollen membranes for the simultaneous
removal of carbon dioxide, hydrogen sulphide and water vapour from agro-biogas. Up to 82 vol.% of

Keywords: ) carbon dioxide and 77 vol.% of hydrogen sulphide were successfully removed from the feed stream at
Agro-biogas upgrading ) . . L .

Biomethane a pressure of 220 kPa. The selection of the most suitable thin hydrophilic composite membrane based
Water vapour on the knowledge of its basic characteristics is discussed. SEM analysis showed that the surface of the
SEM and EDX analysis best performing composites changed significantly upon swelling by water. It was found that a compact
Porosimetry structure of the upper selective thin layer after the swelling by water is fundamental for obtaining a
Carbon dioxide selective water-swollen membrane. The next key factor is a high porosity of the membrane support. A

detailed comparison of various systems and their performance is presented.
© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: This work reports on raw biogas purification method via swollen polyamide thin-film composite

Received 15 January 2016 membranes. Experiments on permeation of gas mixture through two commercial thin-film polyamide

/Iiece:vecgl “;‘;:V‘Sgg]fgrm 3 May 2016 composite (TFC) membranes were performed using an in-house permeation apparatus. The active polya-
ceepte ay mide top layer of TFC membranes was swollen by water present in a feed stream of raw biogas, whose rel-

Available online 7 May 2016 ative humidity was higher than 85%. An effective CO,/CH, separation was based on the significantly higher

solubility of carbon dioxide in water compared to that of methane. The transport properties of both com-
Key words: . posite membranes are discussed together with the structure of membrane top active layer. One-
Tbm film composite mem.brane dimensional mathematical model for flow and mass transport in the membrane cell was developed
Blogas membrane separation . . . . . . .
Transport modeling The model enables the evaluation of the mass transport coefficients by the iterative fitting of experimental
Mass transport coefficients data in the co-current and counter-current flow arrangements. The model also determines concentration
Scale-up consideration profiles of gas component on both sides of the membrane, which are otherwise immeasurable experimen-
tally. The model can be used to evaluate the effect of changing the membrane area on the performance of
the membrane module. Model results are discussed with respect to the required CH4 enrichment.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Biomethane Production from Biogas
by Separation Using Thin-Film Composite
Membranes

Raw biogas obtained from a sewage plant was successfully purified by a single-step
method to a quality compatible with compressed natural gas (CNG) standards.
For this purpose, thin-film composite membranes with polyamide skin layer were
evaluated at varying temperatures, pressures, feed and sweep flow rates. The wet-
ting of the polyamide skin layer was analyzed under different experimental condi-
tions. Optimization of the purification process resulted in a better separation than
that in previous studies. The achieved CH, and H,S levels are conform to the
required standards for commercialization in the Czech Republic. A unique feature
of the presented approach, distinguishing the water-swollen thin-film composite
membranes from polymeric membranes under dry conditions, is that the con-
densing water absorbs a significant amount of the minor impurities of biogas,
such as H,S.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Thin-film polyamide composite membrane (TFC) is a good representative model of highly permeable membrane.
Membrane aging SEM analysis showed that TFC membrane structure is swelled by hexane vapors. Contrary, its porous structure
Membrane regeneration collapsed when the used membrane is stored at dry conditions. The aging of membrane causes significant de-

Membrane swelling

" crease of both hexane vapors and nitrogen permeances while the selectivity increases tenfold. The study is based
Hexane permeation

on time influence and on wetting by various solvents. Methanol treatment opens and swells the pores of aged
membrane. Furthermore, the transport and separation properties were studied after gradual wetting by mutually
miscible solvents with decreasing polarity (methanol, isopropanol and hexane) that are commonly used for
membrane drying. Surprisingly, this solvent exchange drying procedure leads to a regeneration of the TFC
membrane. The regenerated membrane shows the same transport and separation properties as the pristine TFC
membrane.
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Vapour permeation and sorption in fluoropolymer gel membrane
based on ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulphonyl)imide

*Lenka Moravkova, POndrej Vopicka, Jifi Vejrazka, *Hana Vychodilova,
2Zuzana Sedlakova*, PKarel Friess, *Pavel Izak
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Received 28 January 2014; Revised 2 June 2014; Accepted 14 June 2014
Dedicated to the memory of professor Elemir Kossaczky

The emissions of hydrocarbons from fossil fuels into atmosphere entail both an economic loss
and an environmental pollution. Membrane separations can be used for vapour recovery and/or
vapour removal from the permanent gas stream, given that the appropriate membrane is identified.
A neat poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) membrane is impermeable to both the rep-
resentatives of aliphatic hydrocarbons and branched hydrocarbons, namely hexane and isooctane,
whereas the permeation flux is enhanced by the presence of 80 mass % of the ionic liquid 1-ethyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethylsulphonyl)imide in the membrane, as detailed in this work.
The permeabilities of hydrocarbon vapours were determined from the binary mixture containing
hydrocarbon and nitrogen to simulate the real input of an air stream containing a condensable hy-
drocarbon. The diffusion coefficient determined from sorption measurements was higher for hexane,
as would be expected for a smaller molecule, whereas both the sorption isotherms and permeabilities
of the hydrocarbons studied were found to be almost identical. It is possible that the sorption effect
predominates in the transport mechanism for VOCs/N» separations.

(© 2014 Institute of Chemistry, Slovak Academy of Sciences

Keywords: volatile organic compound removal, ionic liquid membrane, [Comim][TfzN], hexane
(n-hexane), isooctane (2,2,4-trimethylpentane), hydrocarbon removal
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: This study reports on the sorption and permeation of ethanol vapors in the ionic liquid polymer gel
Received 10 October 2014 membrane. The gel membrane was based on poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene), which
Rece“’e‘:l n "e"ll)sed form 24 February 2015 contained 80wt.% of the imidazolium-based ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluor-
Accepted 27 February 2015 omethylsulfonyl)imide. Ethanol sorption in ionic liquid membrane was compared with that in the neat
Available online 16 March 2015 . . . .

polymer. Further, from experimental data followed that the diffusion coefficient of ethanol was 3 orders
of magnitude higher in ionic liquid membrane in comparison with neat polymer membrane.

Keywords: . Interestingly, ethanol permeability was found immeasurably low in neat polymer membrane while
Ethanol sorption . . . P .
Ethanol diffusivity ethanol permeability reached approximately 25,000 Barrer in the ionic liquid membrane at the highest
Ethanol permeation ethanol vapor activity. The values of the activation energy of diffusion and permeation were determined
lonic liquid membrane from the temperature dependences of the sorption and permeation experimental data.

Activation energy of diffusion © 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

Activation energy of permeation
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The applicability of Hansen and Hoftyzer and van Krevelen solubility parameters for the prediction of potential
Organic vapour Permea‘ﬁ““ VOC/N, separation efficiency was analysed with both new experiments and literature data. It was found that
VOC separation from air Hansen solubility parameters can be successfully applied for the prediction of permeability order of some types of
Hansen solubility parameters volatile organic compounds (VOC). The results show limited predictability of solubility parameters for a cyclic

Hoftyzer and van Krevelen solubility
parameters
Prediction of VOC permeability order

hydrocarbon. The principle was tested with the low-permeable polyethylene representing an organophilic
membrane material with very similar Hansen solubility parameters as polydimethylsiloxane (PDMS). PDMS was
selected as a commercially used membrane material in VOC/N; separation with high permeability, above 20,500
Barrer for hexane, 13,500 Barrer for cyclohexane, 12,900 Barrer for 2,2,4-trimethylpentane and 11,100 Barrer
for ethanol vapours, respectively. The analysis was extended to two polyether-polyamide block-copolymers
(Pebax® 2533 and Pebax® 1657) to cover different polymeric materials in the whole Hansen database. The
analysis showed a deviating trend for Pebax® 2533, caused by its anisotropic microstructure, in which the
transport is dominated by the flexible poly (tetramethylene oxide) phase. This suggests the need for a revised
model, including parameters that describe the microstructure for this type of copolymer. Further tuning of the
model is needed to improve the predictions for cyclic and aromatic compounds, for instance by introducing
properties that correlate with diffusivity.
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Zafizeni pro separaci oxidu uhbli¢ité¢ho z bioplynu

Oblast techniky

Technické feseni se tyka oblasti produkce biopaliv, konkrétné zafizeni pro separaci oxidu uhlii-
tého z bioplynu.

Dosavadni stav techniky

Vyzkum a vyvoj v oblasti alternativnich zdrojii energie je nezbytny pro zajisténi koncepce trvale
udrzitelného rozvoje. Nové zdroje by mély byt levné, snadno dostupné, obnovitelné, bezpetné
a Setrné k Fivotnimu prostiedi. Nad&jnym kandidatem splitujici zminéna kritéria je bioplyn. Tento
produkt anaerobni digesce — fermentace neboli kontrolované mikrobidlni pfemény organickych
latek bez piistupu vzduchu za vzniku bioplynu a digestatu — tuhych odpadnich material Zivocis-
ného a/nebo rostlinného plivodu obsahuje predeviim methan CH, a oxid uhli¢ity CO,, pfiCemz

jejich pomér se lisi podle pivodu bioplynu.

Pfi tpravé bioplynu je nejprve potfeba odseparovat z bioplynu negistoty a oxid uhli¢ity. Cilem je
zvy§it obsah methanu nad 95 % obj., aby mohl byt vyprodukovany methan pouZit stejné jako
zemni plyn, resp. jako CNG. Slozitost efektivni separace CO»/CH, z bioplynu spociva prave
v jeho proménlivém sloZeni v Zzavislosti na zdroji a roénim obdobi. Kvili balastnim a korozivnim
slozkam ma ale surovy bioplyn mnohem omezen¢jsi vyuZiti a i niz8i vyhfevnost nez zemni plyn
nebo Gisty methan.

Existuje cela fada tradi¢nich postupli pro separaci plyni za udelem ziskani Cistého methanu
z bioplynu. Jedna se zejména o aminové vypirky, kryogenni destilace Ci cyklické vysokotlake
adsorpce. Tyto separacni postupy jsou vysoce nékladné a technologicky, energeticky i prostorové
naroéné, v demz spolivé jejich nejvétsi nevyhoda.

V soudasnosti se proto uspé§né nahrazuji ekologicky SetrnéjSimi membranovymi procesy, které
jsou energeticky mén€ nérone, pro sviij provoz nevyZaduji Zadné chemikalie &i aditiva a jsou
navic koncepéné jednoduché, kompaktni a modularni. Jejich provoz lze tedy snadno pfizpusobit
zmé&nam ve sloZeni, pritoku a tlaku vstupni smési. Pro separaci oxidu uhli¢itého z bioplynu se
vyuzivaji zejména polymerni membrany. Uspésnou tpravu surového bioplynu popisuje napf.
patent CZ 303106 vyuZzivajici plochych membran. Membrény se dale pro vyuZiti v provozu
umistuji do pouzdra, které spoletné s membranou tvofi membranovy modul. Pii separaci se smés
ptivadi na vstupni stranu membranového modulu, pisobenim hybné sily prochdzeji neboli per-
meuji nékteré slozky smési membranou a tak vzniké jeden produkt membranového déleni — per-
meat. Cast smési zadrzena nad vstupnim povrchem membrany tvofi druhy produkt — retentat. Pro
separaci plynil a par se vyuzivaji pfedeviim spiralné vinuté moduly a moduly s dutymi vlékny.
Pravé spiralng vinuté membranové moduly se mohou vyuZit na &isténi surového bioplynu aZ na
kvalitu CNG. Spiralng vinuty membranovy modul obsahuje ve stiedu sbémou trubici, na kterou
jsou navinuty membrany s rozd&lovaci sitkou. Nastiik do modulu probiha ve sméru osy sttedové
trubky, permeat prochézi membranou kolmo ke stfedové trubce a tou je pak odvadén. Nicméne
tyto moduly se po urcitém provoznim &ase zanaleji pevnymi nedistotami, pfipadné dochazi
k vysychani membrany, a to vyznamné snizuje G¢innost celého zaF{zeni, aZ je nutnd kompletni
vyména membranovych moduld. '

Ukolem technického FeSent je proto vytvofeni zafizeni pro separaci oxidu uhli¢itého z bioplynu,
které by odstrafiovalo vySe uvedené nedostatky, jehoZ uspoiadani by umozilovalo za provozu

regenerovat spirdlné vinuté membranové moduly, tedy které by zabrafiovalo zana$eni membran
pevnymi nedistotami, &imZ by byly schopné kontinualni separace oxidu uhli¢itého z bioplynu.

Podstata technického feseni

Vy{ie uvedené nedostatky odstrafiuje zatizeni pro separaci oxidu uhlicitého z bioplynu podle to-
hoto technického teSeni. Zafizeni zahrnuje alespofi jeden spiralné vinuty membranovy modul
s polymerni membranou opatfeny vstupem bioplynu a vystupem permeétu vystupy retentatu
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a permeatu. Permedt je predevsim oxid uhliCity a retent4t methan. Podstata technického EeSeni
spociva vtom, Ze vystup retentatu je osazen uzaviratelnym ventilem, pritokovym ¢idlem pro
detekci prahové hodnoty pritoku methanu a tlakovym ¢idlem pro detekci prahové hodnoty tlaku
methanu. Spirdlné vinuty membranovy modul zafizeni je opatfen odvzdusiiovacim ventilem.
Zatizeni dale zahrnuje zasobnik destilované vody napojeny regeneraénim potrubim s regenerac-
nim ventilem na vystup retentatu. Pfi dosaZeni prahové hodnoty priitoku methanu a/nebo prahové
hodnoty tlaku methanu je uzaviratelnym ventilem uzavien vystup retentitu a regeneracni ventil
otevien pro naderpani destilované vody do spiralné vinutého membrénového modulu pro jeho
regeneraci. Zafizeni je koncipovano pro trvaly provoz, se systémem regenerace jednotlivych spi-
raln€ vinutych membranovych modul. Vidy je tedy moZné regenerovat urcity spirdlné vinuty
membranovy modul, zatimco ostatni spirdlné vinuté membréanové moduly jsou stéle v provozu.
Systém regenerace zabrafiuje zanaSeni polymernich membréan ve spiralné vinutych membréano-
vych modulech pevnymi neéistotami a pfedevsim zabraiiuje lokalnimu vysychéni &asti spiralné
vinutého membranového modulu, které miZe nastat pii kolisani vihkosti obsaZené v bioplynu
vstupujictho do zafizeni.

Ve vyhodném provedeni je zisobnik destilované vody opatfen Cerpadlem pro naderpani destilo-
vané vody do spiralné vinutého membranového modulu. Cerpadlo pohéni destilovanou vodu
regeneranim potrubim do spirdlné vinutého membranového modulu, ¢imz dojde k jeho zapla-
veni a odstranéni pevnych negistot z membréany spirdlné vinutého membranového modulu. Spi-
ralné vinuty membranovy modul je v této fazi ponechan zaplaven po uréitou dobu — v ¥4du néko-
lika desitek minut, a béhem této doby dojde k nabobtnani polymerni membrany i v mistech, kde
pfed regeneraci mohlo dochazet k lokalnimu vysychani.

S vyhodou je vystup retentatu opatfen vypoustécim ventilem pro vypusténi naderpané destilované
vody ze spiralné vinutého membranového modulu po uplynuti doby, po kterou by spirln& vinuty
membranovy modul zaplaven.

Zatizeni ve vyhodném provedeni zahrnuje alespoti dva spiralné vinuté membranové moduly
umisténé paralelné vedle sebe, jejichZ mno¥stvi zale{ na celkovém poZadovaném vykonu celé
Jednotky. Jednotlivé moduly se postupné regeneruji vzdy, kdyZ jejich parametry ¢isténi klesnou
pod pfedem stanovenou hodnotu. Vie je Fizeno dalkové potitaovou technikou. Tim je zajistén
kontinualni provoz zafizeni, kdy spiralné vinuty membranovy modul separuje oxid uhlidity
a dal3i neZadouci latky ze surového bioplynu. Zatimco miZe probihat regenerace odstaveného
spiraln¢ vinutého membrinového modulu, tedy odstranéni pevnych neistot a zaplaveni, resp.
zamezeni vysychéni polymerni membréany.

Vyhody zafizeni pro separaci oxidu uhligitého z bioplynu podle tohoto technického feeni spoci-
vaji zejména v tom, Ze uspoiadani zafizeni umoziiuje regenerovat spiralné vinuté membranové
moduly za provozu, &im# zabraiiuje zansseni polymernich membran pevnymi nedistotami a také
vysychani polymernich membran, &im# se zafizeni stava schopnym kontinudlni separace oxidu
uhli¢itého z bioplynu.

Objasnéni vykresu

Uvedené technické feseni bude blize objasn€no na nésledujicich vyobrazenich, kde:
obr. 1 zndzoriluje schéma zafizen{ pro separaci oxidu uhli¢itého z bioplynu.

Ptiklad uskutednéni technického feseni

Zafizeni 1 pro separaci oxidu uhligitého z bioplynu podle tohoto technického Feseni je koncipo-
vano pro trvaly kontinudlni provoz, se systémem regenerace jednotlivych spirdlng vinutych
membranovych moduld 2, kdy je vZdy mozné regenerovat spiralné vinuty membrénovy modul 2
reverzn€é osmotickych membran, zatimco ostatni spiraln€ vinuté membrénové moduly 2
v zafizeni 1 jsou stale v provozu. Systém regenerace zabrafiuje zandSeni polymernich membran
pevnymi neéistotami a piedeviim zabrafiuje lokdlnimu vysychani &asti spiraln€ vinutého mem-
branového modulu 2, které miiZe nastat pfi kolisani vihkosti obsaZené v bioplynu vstupujictho do
zafizeni 1.
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Zatizeni 1 pro &isténi bioplynu, resp. pro separaci oxidu uhli¢itého zobrazené na obr. 1 je sesta-
veno ze dvou spirdlné vinutych membranovych moduld 2. V jiném piikladu provedeni muZe
zatizeni zahrnovat i vy$§i po&et spiralné vinutych membranovych moduld 2 uspofddanych para-
leln& za sebou. Kazdy spiralné vinuty modul 2 ma na zadatku procesu separace oxidu uhli¢itého
z bioplynu otevieny nastiikovy ventil 15 a uzaviratelny ventil 6 a uzavieny odvzdusiiovaci ventil
11, vypoustéci ventil 13 a regeneraéni ventil 9. Spiraln€ vinuty membranovy modul 2 je opatien
vstupem 3 bioplynu s nastiikovym ventilem 15, vystupem 4 permeatu ve formé oxidu uhli¢itého
a vystupem 3 retentatu ve forme¢ methanu. Vystup 5 retentatu precisténého aZ na kvalitu CNG je
opatien v oblasti uzaviratelného ventilu 6 prvnim pritokovym Cidlem 7 pro detekei prahové hod-
noty priitoku methanu a tlakovym ¢idlem 8 pro detekei prahové hodnoty tlaku methanu.

Pokud n&ktery ze spiralné vinutych membranovych moduldl 2 vykazuje vySSi propustnost me-
thanu neZ je obvyklé, dochézi k lokalnimu vysychani spirdlné vinutého membranového modulu
2, & pokud dochézi k detekci nizsich pritokti, neZ je obvyklé, spiraln€ vinuty membranovy mo-
dul 2 je zanesen pevnymi necistotami. Dany spirlné vinuty membranovy modul 2 je odstaven od
zbytku zafizeni 1 uzavienim néstfikového ventilu 15, ktery je regulovén druhym pritokovym
tidlem 16 a uzaviratelného ventilu 6. Spirdlné vinuty membranovy modul 2 je posléze odtlako-
van systémem bezpe&nostnich odfuki ventilace pomoci otevieni odvzdusiiovaciho ventilu 11.

Poté dochazi k otevieni regeneraéniho ventilu 9, ktery je regulovan tfetim prutokovym Cidlem 17
a do spirdlné vinutého membranoveho modulu 2 je plivodni cestou retentatu — methanu regene-
raénim potrubim 14 protiproudné, tedy zespodu nahoru oproti piivodnimu sméru, nacerpéana ze
zasobniku 10 destilovana voda. Cerpadlo 12 s destilovanou vodou pracuje pii pritoku 0,1 I/s, po
minimalng 30 s, kde nasledn& dojde k zaplaveni spiralné vinutého membrénového modulu 2
a odstranéni zaneseni spiralng vinutého membranového modulu 2 pfepadem v systému odvzdus-
néni ventilace odvzdusiiovacim ventilem 11. Poté dojde k zavieni regeneraéniho ventilu 9 a vy-
pnuti derpadla 12. Spirain€ vinuty membranovy modul 2 je v této fazi ponechdn zaplaven desti-
lovanou vodou po dobu minimaln¢ 30 min, beéhem této doby dojde k nabobtnani polymerni
membrény, tedy k jeji regeneraci 1 v mistech, kde pied regeneraci mohlo dochazet k lokalnimu
vysychéni.

Po uplynuti této doby je otevien vypoustéci ventil 13 a po dobu jedné minuty dochazi k vypusténi
vody ze spiralné vinut€ho membranového modulu 2 do kanalizace. V nasledujicim kroku je od-
vzdusiiovaci ventil 11 i vypoustéci ventil 13 uzavien a poté dojde k otevieni nastiikového ventilu
15 a dochazi k opétovnému napusténi regenerovaného spiralné vinutého membranového modulu
2 bioplynem. Poté je otevien odvzdustiovaci ventil 11 do systému odvzdu$néni a ventilace po
dobu 15 s, kdy dojde pod tlakem z nezobrazeného kompresoru k dostateénému vytlaceni zbytki
destilované vody ven ze spiralné vinutého membranového modulu 2 a k odtahu pfebyte¢né vih-
kosti systémem bezpe&nostnich odfuki ventilace. Systém bezpetnostnich odfuki ventilace je
poté odvzdusiovacim ventilem 11 znovu uzavfen, spiraln€ vinuty membranovy modul 2 je tlako-
van a po dosaZeni opera¢niho tlaku, dochazi k otevieni uzaviratelného ventilu 6 a tedy k samot-
nému dokondeni systému regenerace a znovuzapojeni spiralng vinutého membranového modulu
2 do procesu &isténi bioplynu od oxidu uhli¢itého. Zatizeni 1 pro separaci oxidu uhli¢itého
z bioplynu je déle opatieno nezobrazenou automatizaéni fidici deskou plosnych spojii reagujici
na hodnoty zmén pritokii methanu a tlaki methanu piislusnymi ¢idly 7, 8.

Prumyslova vyuZitelnost

Zatizeni pro separaci oxidu uhli¢itého z bioplynu je vyuzitelné u vSech producenti bioplynu jak
z &istidek odpadnich vod, tak zem&delskych bioplynovych stanic, ktefi zaroveri provozuji poCetny
park motorovych vozidel, kde mohou spotfebovat vyrobeny methan a zéroveti maji skleniky nebo
nadre, kde péstuji fasy a maji tudiZ i odbyt pro oxid uhli€ity.
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NAROKY NA OCHRANU

1. Zafizeni (1) pro separaci oxidu uhli¢itého z bioplynu zahrnujici alespofi jeden spirdlng
vinuty membranovy modul (2) s polymerni membrénou opatfeny vstupem (3) bioplynu, vystu-
pem (4) permeétu a vystupem (5) retenttu, kde permedt je oxid uhli¢ity a retentét je methan,
vyznadujici se tim, Ze vystup (5) retentdtu je osazen uzaviratelnym ventilem (6), pri-
tokovym €idlem (7) pro detekci prahové hodnoty priitoku methanu a tlakovym &idlem (8) pro
detekei prahové hodnoty tlaku methanu, spirdlné vinuty membrénovy modul (2) Jje opatien od-
vzdusiiovacim ventilem (11) a zafizeni dale zahrnuje zasobnik (10) destilované vody napojeny
regeneratnim potrubim (14) s regeneraénim ventilem (9) na vystup (5) retentitu, pri¢emz pii
dosaZeni prahové hodnoty pritoku methanu a/nebo prahové hodnoty tlaku methanu je uzavira-
telny ventil (6) uzavien a regeneraéni ventil (9) otevfen pro naderpani destilované vody do spi-
raln€ vinutého membranového modulu (2) pro jeho regeneraci.

2.  Zafizeni podle naroku 1, vyznaé&u jici se tim, Ze z4sobnik (10) destilované vody
je opatfen &erpadlem (12) pro nacerpéani destilované vody do spiralng vinutého membrinového
modulu (2).

3. Zafizeni podle naroku 1 nebo 2, v yznalujici se tim, Ze vystup (5) retentétu je
opatfen vypoustécim ventilem (13) pro vypusténi nacerpané destilované vody ze spiraln€ vinu-
tého membranového modulu (2)

4.  Zafizeni podle nékterého z naroki 1 a 3, vyznacdujici se tim, Ze zahrnuje ale-
spoti dva spirdlné vinuté membranové moduly paralelné zapojené pro stiidani &isticiho a regene-
ratniho rezimu.

1 vykres
Seznam vztahovych znaéek:

zafizeni

spiraln€ vinuty membrénovy modul
vstup bioplynu

vystup permeatu

vystup retentitu

uzaviratelny ventil pro vystup retentatu
prvai pritokové &idlo

tlakové ¢idlo

regeneradni ventil

zésobnik destilované vody
odvzdusiiovaci ventil

SOOO\]O\M-&DJN»—A

p—
ot

12 &erpadlo

13 vypoustéci ventil

14 regeneradni potrubi
15 nastfikovy ventil

16  druhé priitokové ¢idlo
17 tfeti pritokové ¢&idlo.
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Gas separation technology is a mature topic, while the vapor permeation (VP) process still needs some devel-
opment. It can be presumed that VP will become extensively applied in the future, thanks to its economic and
ecological advantages. Despite single vapor permeability chiefly being reported, less information is available on
the binary VOC/N, mixture, while a multicomponent mixture is examined only rarely. Some of the newly de-
veloped membrane materials offer significant potential. Nevertheless, the long-term stability of membranes is
still uncertain and more pilot plan tests are required. Our review compares the advantages and disadvantages of
commonly tested membranes as well as newly developed membrane materials. Furthermore, interesting results
are highlighted to encourage further research and the future needs and prospects of VP. Both academic and
industrial approaches are discussed, with an emphasis on the new trends since 2000.
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