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TEORIE TRANSPORTU

Mechanismus transportu plynu a par polymerni membranou
zavisi na

» charakteru membrany
» charakteru pronikajici latky

Hnaci sila procesu: gradient chemického potencialu
(gradient teploty, tlaku nebo koncentrace)
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TEORIE TRANSPORTU

Teorie transportu plynu a par neporézni polymerni membranou
* rozpustnostné — difuzni model
 teorie volneho objemu

o teorie Maxwell — Stefanova
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TEORIE TRANSPORTU

Rozpustnostné — difuzni model transportu jako suma téchto
naslednych kroku

Sorpce latky na povrchu membrany

Rozpoustéeni latky v membraneé

Aktivovana difuze latky membranou

Desorpce latky z povrchu na druhé strané membrany

Robhr
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Schema membranové separace

hnaci sila
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DIFUZE V POLYMERNICH MEMBRANACH

Bude-li pfi difuzi latek polymernimi materialy povazovan polymer za
rozpoustedlo a difundujici latka za rozpusténou latku, I1ze tento difuzni
proces popsat jedinym parametrem a to

difuznim koeficientem difundujici latky.

V pfipadé jednorozmérné (ve sméru osy x) jednoslozkove stacionarni
difuze Ize pak podle 1. Fickova zakona za konstantni teploty a tlaku psat

J=-De% [T
(1)

kde J je hustota molarniho difuzniho toku, D(c) je koncentracné zavisly difuzni
koeficient, dc/ox je gradient molarni koncentrace latky v membrané (mol m-4).
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DIFUZE V POLYMERNICH MEMBRANACH

Tento zakon fika, ze hustota difuzniho toku je pfimo umeérna gradientu
koncentrace difundujici latky a difuze probiha ve smeéru snizujici se jeji
koncentrace.

Hustota difuzniho toku udava latkové mnozstvi latky proslé jednotkovou
plochou membrany za jednotku Casu

y_1ldn
Adr
(2)

kde J je hustota molarniho difuzniho toku, n je latkové mnozstvi, A je plocha
membrany a 7 je cas.
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Dosazenim 1. Fickova zakona do rovnice kontinuity

oo
0T ox

(3)
|ze ziskat 2. Fickav zakon pro nestacionarni jednosmérnou difuzi bez
chemické reakce

cotfoi] s

(4)
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DIFUZE V POLYMERNICH MEMBRANACH

Pro konstantni difuzni koeficient plati

2
@:Da (2:
ot ox

7. p]

(5)
Je-li difuzni koeficient zavisly na koncentraci, ktera je pfi nestacionarni difuzi
funkci polohy, pak rovnice (4) pfechazi na tvar

& AIZ g%
(6)

Zavislost difuzniho koeficientu na poloze Ize vyjadfit rovnici
oD oD . oc
ox Oc Ox

(7)
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DIFUZE V POLYMERNICH MEMBRANACH

Kombinaci pfedchozich dvou rovnic se ziska konecny tvar 2. Fickova
zakona pro koncentracné zavisly difuzni koeficient

oc_aD(c) _(ac

o @ &j Gl S

V polymernich systémech jsou difuzni koeficienty plynt obvykle konstantni
na rozdil od difuznich koeficientl kapalnych organickych latek nebo jejich
par.
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DIFUZE V POLYMERNICH MEMBRANACH

Pri difuzi membranou tloustky / o stalych povrchovych koncentracich
difundujici latky ¢, a ¢,, (¢4 > ¢,), pak po dosazeni stacionarniho stavu,
kdy se koncentrace latky v membrané s Casem nemeéni [Oc/ot = 0],
musi podle rovnice (4) platit

(9)




EVROPSKA UNIE o
EVROPSKY FOND PRO REGIONALNi ROZVOJ CZEMP
INVESTICE DO VASi BUDOUCNOSTI —0

DIFUZE V POLYMERNICH MEMBRANACH

Dvoji integraci rovnice této rovnice pro pocatecCni a okrajové podminky
(c=cyprox=0ac=c,prox=1 1t>0)

a kombinaci s 1. Fickovym zakonem lze pro hustotu stacionarniho difuzniho
toku Jg ziskat rovnici

JS:_%J‘D(C)dCZD(Cl;Czj [Z p] (10)

kde je integralni difuzni koeficient je definovan rovnici

€ —C

D = ! JLD(c)dc 1)

a predstavuje stfedni hodnotu difuzniho koeficientu.
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Pri konstantnim difuznim koeficientu je koncentrace difundujici latky
v membrané linearni funkci x

—c + GG
C—C1 [ X (12)

a analogicky jako v rovnici (10) plati, ze

Jg :D(Cl ;Czj [ZP] (13)

Pokud je difuzni koeficient funkci nejen koncentrace, ale i Casu, pak se
difuze nefidi Fickovymi zakony a jedna se o tzv. nefickovskou difuzi [11].
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PROPUSTNOST POLYMERNICH MEMBRAN

Jestlize se plyn (pary) v polymerni membrané sorbuji za vzniku velmi
zfedéného roztoku, Ize tento systém povazovat za idealni

a podle Henryova zakona vyjadrit koncentraci plynu (par) v membrané
(c) jako linearni funkci vnéjsiho rovnovazného tlaku (p) rovnici

c=35p [T]
(14)

Konstanta umeérnosti S je tzv. koeficient rozpustnosti.




CZEMP N\
PROPUSTNOST POLYMERNICH MEMBRAN

Diferenciaci této rovnice pri konstantnim S a dosazenim do 1. Fickova
zakona se ziska pro hustotu difuzniho toku rovnice

Jj__por
ox (15)

kde P je koeficient propustnosti (permeability) definovany vztahem

P=DS

(16)
Koeficient propustnosti je tedy soucCinem difuzniho koeficientu D
a koeficientu rozpustnosti (sorpce) S. Obecné je koeficient propustnosti
| koeficient rozpustnosti funkci teploty a tlaku.
Jak je patrno z rovnice (15), hnaci silou procesu propustnosti je gradient
tlaku.
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PROPUSTNOST POLYMERNICH MEMBRAN

Integraci rovnice (15) pro poCateCni a okrajové podminky
(p=pipfix=0ap=p,pfix=[)vcase t>0
a po upraveé plati pro koeficient propustnosti P

P=—>
P1— P>

(17)

kde Jg je stacionarni hustota difuzniho toku plynu,

| je tloustka membrany,
P4, P, jsou stalé, rovnovazné tlaky plynu (nebo par) po obou stranach membrany

(b1 > Py).
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PROPUSTNOST POLYMERNICH MEMBRAN

Koeficient propustnosti P udava mnozstvi latky v molech nebo m3 za
standardnich podminek (STP),

tj. pri teplote 273,15 K a tlaku 101,325 kPa, proslé jednotkovou plochou
membrany za jednotku Casu pfi jednotkovém gradientu tlaku

a ma rozmér (mol m m2 s Pa)

nebo (m3 (STP) m m2 s Pa') resp. (m?s' Pa)

3 3
_10 Cm (STP)cm B s M (STP)m _1¢ molm
0 =7,5.10 =3.346.10 :

cm’ s (cm Hg) m”s Pa m-s Pa

1 Barrer=1
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PROPUSTNOST POLYMERNICH MEMBRAN

Koeficient rozpustnosti (sorpce) S se obvykle vyjadruje jako mnozstvi
plynu (par) v m3 (méfeno za standardnich podminek) rozpusténé v

1 m3 rozpoustédla (polymeru) za parcialniho tlaku 1 Pa a pfi dané
teploté, proto ma rozmér Pa-'.

Lze jej také vyjadfit jako hmotnost plynu (par) v gramech rozpustene
v 1 gramu polymeru za parcialniho tlaku 1 Pa,
pfipadné jako latkové mnozstvi rozpusténé v 1 m3 polymeru za tlaku

1 Pa s rozmérem (mol m=3 Pa).
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PROPUSTNOST POLYMERNICH MEMBRAN

Obdobné jako byla rovnici (11) definovana stfedni hodnota difuzniho

koeficientu, Ize pro stfedni hodnoty koeficientl propustnosti psat

1 Py
IP(p)dp
P=P

P=

(18)
Pro koeficienty rozpustnosti, které jsou rovnéz funkci tlaku nebo
koncentrace Ize psat

(19)
Obdobné jako v rovnici (16), stfedni hodnoty vzajemné souvisi
vztahem

(20)

X
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ZAVISLOST TRANSPORTNICH PARAMETRU NA TEPLOTE

Koeficient propustnosti P, difuzni koeficient D i koeficient rozpustnosti
(sorpce) S jsou zavislé na teploté.

Teplotni zavislost se nejCastéji vyjadfuje Arrheniovou rovnici, takze
zavislost koeficientu propustnosti P na teploté je dana rovnici

Ep
P=Fexp| ~2r
(21)

kde P, je konstantni pfedexponencialni faktor,
E, je aktivacni energie propustnosti,

R je univerzalni plynova konstanta

a T je absolutni teplota (K)
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ZAVISLOST TRANSPORTNICH PARAMETRU NA TEPLOTE

Zcela analogicky Ize psat pro zavislost difuzniho koeficientu na teplote
rovnici

E

D=D, exp(——d)

kde D, je konstantni predexponencialni faktor
a E, je aktivacni energie difuze.

Rovnéz zavislost koeficientu rozpustnosti S (sorpce) na teploté Ize

vyjadrit rovnici
AH
S=5 exp|l ——2
0 p( RT)

(23)
kde S, je rovnéz konstantni pfedexponencialni faktor,
a AlH, je rozpoustéci entalpie, ktera muze mit kladnou i zapornou hodnotu.
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SORPCE V POLYMERNICH MEMBRANACH

Pri transportu v polymerech se sorpce plynu nebo par organickych
latek nefidi jen Henryovym zakonem [rovnice (14)],
ale i Langmuirovou nebo Flory—Hugginsovou izotermou.

Sorpcni izotermy vyjadrfuji zavislost rovhovazného sorbovaného
mnozstvi latky ¢ v polymeru na tlaku p pfi dané konstantni teploté.

p p p
Henry Langmuir Flory - Huggins
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SORPCE V POLYMERNICH MEMBRANACH

U polymeru ve sklovitém stavu dochazi k tzv. dualni sorpci, kdy celkova
koncentrace plynu (par) v membrané je sumou dvou prispévku

c=¢ +¢,
(24)

Prvni Clen v této rovnici je totozny s rovnici (14) a predstavuje rozpousténi
(sorpci) latky v membrané podle Henryova zakona,

druhy Clen, odpovidajici Langmuirove izoterme, vyjadruje sorpci latky

v mikroporech nebo defektech membrany

bp
1+bp

c,=a

(25)
kde p je tlak plynu (par) a a,b jsou konstanty.
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Souhrnné tedy plati

bp
1+bp

c=Sp+a

(26)

Lze dokazat, Ze i pfi dvoji sorpci za vysokych tlaku (bp >> 1) je hustota
difuzniho toku plynu (par) dana také rovnici (14).
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SORPCE V POLYMERNICH MEMBRANACH

Pfi nizkych tlacich (bp << 1) je hustota difuzniho toku plynu (par) ve
stacionarnim stavu

J=-D,5 P - _poP

Ox Ox
(27)

kde koeficient propustnosti P je tentokrat souCinem efektivniho difuzniho
koeficientu D, a koeficientu rozpustnosti S.

Efektivni difuzni koeficient je definovan rovnici

D, = DS
S+ab

(28)
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Délici schopnost (tzv. selektivita) membrany se kvantitativné vyjadfuje
pomoci retencniho koeficientu R definovaného rovnici

(H_ {2

C’ —C

Mo (29)

1 1

kde c{" je molarni koncentrace rozpusténé latky ve vstupni smési (faze 1),
C® je molarni koncentrace rozpusténé latky v permeatu (faze 2)

nebo Castéji pomoci separacniho faktoru o; definovaneho v systemu
polymer—plynna nebo parni faze rovnici

E AR
GO0 (30)
kde y; a y; jsou molarni zlomky slozek i a j v permeatu (plynna faze 2)
a ve vstupni smési (plynna faze 1).
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SELEKTIVITA MEMBRAN

Vzhledem k platnosti Daltonova zakona p; =y, p,
kde p je celkovy tlak, p; je parcialni tlak slozky i,

a skuteCnosti, ze pomeér hustot molarnich difuznich toku slozek je roven
poméru molarnich zlomku téchto sloZzek v permeatu

J. y.(z)
7.,
i Y (31)

|ze rovnici (31) pro separacni faktor upravit na vyraz

1
_J; ry

j o 1
J; pi”

(32)
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SELEKTIVITA MEMBRAN

Na zaklade rovnic (30), (31) a (32) je mozné pro pomer J;/ J; psat

Jo_p | = ")
J, = () p")
(33)
kde D, s,
"iTDs;
J = (34)

Jestlize tlaky plynnych slozek ve vstupni smési jsou podstatné vyssi

nez v permeatu (p(", p{ >>p2), p{?), coz v praxi teéméf vzdy plati,

pak tzv. idealni separacni faktor je dan pomérem koeficientll propustnosti
jednotlivych plynnych slozek

[#]
(39)
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