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Membranoveé separace

SEPARACNI MEMBRANA

pasivni nebo aktivni bariéra prichodu castic mezi
dvéma fazemi

Pro membrany je typicky vybérovy (selektivni)
transport jako dusledek rozdilné rychlosti transportu
jednotlivych slozek délené smeési membranou

Pro membranovy proces je charakteristicky princip
transportu nebo zadrzeni
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Duvody rozvoje membranovych separaci

e Rozvoj elektrotechnického priimyslu (MF, UF, RO)

e Rozvoj potravinarského priimyslu

e Rozvoj biotechnologii + enzymového inzenyrstvi

e Ekologické problémy — cisténi odpadnich vod, ziskani pitné vody
e Znovuziskani a pouiiti chemickych latek (ethanol, CO,)

e Znovuziskani kovovych iontt ze zfedénych roztokti

e Racionalni vyuziti surovin energeticky narocnymi metodami

e Biomedicinalni aplikace — umeélé ledviny, mimotélni oxidace krve
e Umelé fotosyntentické membrany — studium fotosyntézy

e Kontrolované davkovani léka nebo hnojiv

e Vyvoj palivovych ¢lanku (kosmicky vyzkum)

e Konzervace potravin

e Déleni plyni a jejich cisténi
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OSMOZA

DIFUZE, DIALYZA
PERMEACE PLYNU
OSMOTICKY TLAK
DISTRIBUCNI ZAKON
REVERZNi OSMOZA

J.A. Nollet

A. Fick

T. Graham
J.H. van’t Hoff
F.G. Donnan

L. Michaelis

W.J. Kolff




Vstupni smés ¢ someons Retentat

—

Permeat

INSTITUTE OF
CHEMICAL TECHNOLOGY
PRAGUE




Mechanismus transportu

Rychlost transportu zavisi na:
o velikosti hnacich sil

e pohyblivosti a koncentraci jednotlivych slozek v membrané

Hnaci sily: chemického potencialu

/ (aktivita — koncentrace)

gradient teploty, tlaku

elektrickéeho potencialu
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Membranoveé materialy

Déleni membran

-~ N

podle plvodu podle morfologie
/ \ iontové vyménné / \ neporézni
/pi"deni\ /umélé\ asymetrické porézni  (homogenni)
organické anorganicke organické kompozitni integraini  kapalné tuhé
(polymerni)
sloZend z porézni podioky o s porozitou klesajici tak, e
tloust'ce 50 a# 150 mikrometrd a vznikne neporézni povrchova
velmi tenké neporézni povrchové vrstva o tloudt'ca 0,1 a2 1
wratvy (tzv. skinu) 2 jiného mikrometr ze stejného materidlu
materidlu o loust'ce 0.1 aZ 1
mikrometr
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Membranoveé materialy

Déleni membran

-~ N

podle plvodu podle morfologie

/ \ iontové vyménné / \ neporézni

pfirodni umélé asymetrické porézni  (homogenni)

organickeé anorganicke arganicke kompozitni integraini  kapalné fuhé
(polymerni}

faze stav
- sklovité - amorfni
- kaucCukovité - krystalické
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Membranové moduly

Podle tvaru:

ploché listy (tabularni moduly)
duta vilakna, trubice

spiralové vinute

kapalné membrany

i M~

Duta vlakna Kapilary Tubuldrni moduly
nitf 0,04-0,5m vnitinid 0,5 -

Tabularni membrany

0,08-0,8 mm vnéjsi d 0,8-7mm vnéjsi d 5-25mm
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Membranové moduly

Vstupni smés plyni

odle tvaru: ploché listy (tabularni moduly)
= dutd viakna, trubice
- K ————— ] “inuagte— 2:5_,,

Permeat U ’, e e ) e 23 0 Retentat
H,/ He d ] CH,,N,, ...
Duté vlakno

/

N\

Ostatni plyny

H,/He
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Druhy komercnich separacnich

membran

Type

Typical Features of Current Primary Membrane Types

Thin selective

' i D,=fAN%/6
A, Asymmetric skin layer M

polymesic e * -l@— =

solution- - -+

: : Highly porous |“—"| diffusion
diffusion Sppioet % i
(0.1-10 pm)

B. Molecular Reverse wlmg{;iﬁ? et T
sieving (zeolite s T®
or carbon) Highly porous support laye

(wide range of sizes & morphologies)

C. “Reverse
selective”
surface
diffusion

Reverse selective skin layer
(1-5 pm)

Highly porous ceramic o
carbon support

D. Complexing
& Reactive

: [ s H,
e.g. O, carrier y
facilitated \ e.g. palladium allo
membranes i H k| ¢

membranes for H,

W. Koros et al., Journal of Membrane Science 175 (2000) 181-196
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Membranoveé separace

. Separace H, (oddéleni H, od N,, Ar, CO, CO,,
alifatickych a aromatickych C,H,, regulace
pomeéru CO : H, v syntéznim plynu)

. Ziskani He ze zemniho plynu

Déleni vzduchu (obohaceni vzduchu kyslikem,
ziskani dusiku ze vzduchu - inert k ochrane
horlavin a skladovani potravin)

. Odstranéni CO, (a H,S ze zemniho plynu a
bioplynu, CO, capturing & storage)

Odstranéni aromatickych uhlovodikt ze vzduchu
Odstranéni vodnich par ze smési plynu
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Membranoveé separace

Déleni plynnych smeési

Propustnost (vykon)

hnaci sila P
J=P a* =1
| P
P je koeficient propustnosti o

I je tloustka membrdny (I Z])




Membranoveé separace

Koeficient propustnosti Idealni separacni faktor

Polymer P (Barrer)* a=(P,/P)

PTMSP 17000 |- 2.3

PDMS 550 ] 2700 | 500 | 250 800 20 |108 3.4

PPO 113 |76 17 4 11 44 1199 6,9

PSt 14 5,6 1,4 0,3 0,2 46 187 279

PI(Kapton) | 13 0,08 (0,006 0,005 [12,6 67,0
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Membranoveé separace

Kaucukovité polymery Viysoké propustnost Sklovité polymery
H, He H,0
H20 2 i
03 a vySSi uhlovodiky
0
002 2
co,
CHy
CO Ar
H
2
0 CH 4 N2
2
CHH
N2 26
C3 a vyssi uhlovodiky
Nizka propustnost
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Volny objem a faze polymeru

celk

Neporézni polymerni membrany

P=DS

~
-~
~
/f -
-~ ..--"""-_-’
- rigidni

sklovita faze

flexibilni
kaucukovita faze
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Volny objem a faze polymeru
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Volny objem a faze polymeru

Volny objem




Robesonuv diagram
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Membranoveé separace

smesi

Déleni plynnych
Vyhody
Separace bez chemikalii e Te |

Ucinnost separace 90 — 99% o Wy

Uspora energie
Uspora mista a prostoru (mobilni)

Tvpicel PRISWE Nitrogen Gonorator
suppling for offshore platifonm,

Capacify 50 Nontdr gf 05N poaclt v

T

el 1aklady
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Klasické metody separace plynu

1. Kryogenni destilace (O,/N,, H,/CH,, N,/ CH,)

|- Tvpicel PRISWE Nitrogen Gonorator
suppling for offshore platifonm,
Capacify 50 Nontdr gf 05N poaclt v
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Klasické metody separace plynu

1. Kryogenni destilace (O,/N,, H,/CH,, N,/ CH,)
e Separace smési na bazi rtiznych teplot varu
N, -195,8°C (77,35K),
Ar -185,87°C (87,13K)
O, -182,95°C (90,20K)
e Ziskavani kapalnych i plynnych produktt (zkapalnéné plyny
se dobre transportuji, ale naklady na jejich skladovani jsou

vysokeé)

e H,O — problém, snizuje ucinnost, nutné predsuseni plynu
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Klasické metody separace plynu

1. Kryogenni destilace (O,/N,, H,/CH,, N,/ CH,)

PSF, Pl, ethyl CA
UBE Air Liquide

PTMSP, PMP,
silikon. kaucCuk

Air Products PMF, PEBAX




Klasické metody separace plynu

1. Kryogenni destilace (O,/N,,H,/CH,, N,/ CH,)

2. Cyklicka PSA (pressure swing adsorption - H, / N,
H,/CO,H,/CH,)

VIuF

Equililbimm A dsorption Cagrabiliny

VIUPL) |

VII(PL) : : :
VIHE) : :

T1
'

{(TI<TY)

" e— f'l r

Edquuilibivivan Adsorption Pressaoe
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Klasické metody separace plynu

1. Kryogenni destilace (O,/N,,H,/CH,, N,/ CH,)

2. Cyklicka PSA (pressure swing adsorption - H, / N,
H,/CO,H,/CH,)

e Mnohocetné absorbéry (zeolity, molekularni sita)

e Pracovni podminky 15 - 30 bar




Klasické metody separace plynu

1. Kryogenni destilace (O,/N,,H,/CH,, N,/ CH,)

2. Cyklicka PSA (pressure swing adsorption - H, / N,
H,/CO,H,/CH,)

L

Pl, silikon. kaucuk PSF
Separex DuPONT Prism/PERMEA




Prism/PERMEA - separac

eN,

WATER

WATER

BOTTOMS

: ! This two stage Pesy® Scraparors
L - flisd system recovers hydrogen from an
| 1 || MmN purge stream m Louisiana,
§ [ l USA. The system recycles 90% pure
-z hydrogen to the process synthesis
ioop. A water scrubber is used for
THTH ! pre-treatment to redoce feed stream
ST ammonia concentration. The system
(o al has operated successfully since
=i B September, 1979,
= [
Ammonia insialafion
FEED
HEATER
PERMEATE TO
HIGH PRESSURE
13T BANK FRISM ™~ SEPARATORS I COMPRESSOR
SUCTION
WATER
SCRUBBER
REJECT _*
GAS TO REFORMER
FUEL
PERAMEATE TO
LOW PRESSURE *
2ND BANK COMPAESSOR
PRISM™ SEPARATORS SUCTIOM
Hydrogen recovery from ammonia plant purge.
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Klasické metody separace plynu

1. Kryogenni destilace (O,/N,,H,/CH,, N,/ CH,)

2. Cyklicka PSA (pressure swing adsorption - H, / N,

3. Aminové vypirky (CO,/ CH,, CO,/ N,) a
glykolové vypirky (H,0/ CH,, CO, / C,H,)




Klasické metody separace plynu

1. Kryogenni destilace (O,/N,,H,/CH,, N,/ CH,)

2. Cyklicka PSA (pressure swing adsorption - H, / N,

3. Aminové vypirky (CO,/ CH,, CO,/ N,) a
glykolové vypirky (H,0/ CH,, CO, / C,H,)

e Absorbce — MEA (monoethylamin; 2-aminoethanol)




Klasické metody separace plynu

1. Kryogenni destilace (O,/N,,H,/CH,, N,/ CH,)

2. Cyklicka PSA (pressure swing adsorption - H, / N,

3. Aminové vypirky (CO,/ CH,, CO,/ N,) a

glykolové vypirky (H,0/ CH,, CO,/ cx|-|Y)\> P
CA Pl Pfp \ A

NATCO MEDAL MTR
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Perspektivy a trendy
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koeficient propustnosti P (O,) (barrer)

Syntéza novych polymerti nebo kopolymert vykazujicich
vysokou propustnost i dobré separacni vlastnosti
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Perspektivy a trendy

Priprava hybridnich membran - polymer + nano plnivo

(tzv. Mixed Matrix Membranes)

2-5 hm.% + 5,10 aZ 60 hm.% nano &astic # MI\'/lxedtleIat”X
polymeru v roztoku embrane

(MMM)




Perspektivy a trendy
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K. Friess et at., Permeation and sorption properties of PEBAX membranes filled by two types of zeolites.Separation and Purification Technology, 80 (2011) 418-427
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Déekuji Vam za pozornost
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