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Membranove jednotky:
Vyhody: - nizké investiéni a provozni naklady

- nedochazi k fGzové preméné slozek
- vysokd spolehlivost

- kompaktni rozméry, mobilita

Nevyhody: - membrdanové jednotky nejsou vhodné pro pfipravu vysoce ¢&istych plynu



Membrane gas separdation

Transport mechanism:

Driving force:

Selective materials:

Applications:

solution/diffusion

partial pressure difference

cellulose acetate, polysulfone, polyimides,
polyaramides, polyphenyleneoxide,
polydimethylsiloxane

- hydrogen removal from ammonia purge
streams

- nitrogen production from air

- removal of CO, from natural gas

- dehydration of gas streams

- separation of organic vapors from air

- high selectivity

- high flux

- stability to all feed components
- mechanical stability

- low manufacturing costs

- long lifetime



Rozdéleni membran

Dle puvodu: organické
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Transperi plynl a par v polymerech

Mechanismus: D, Homogenni membrdna

rozpousténi-difuze

® o .
(pfedpoklad: idedlni plyn) P 6?. o P
dc A
Tok: J=- D& I. FickOv zdkon 3= Di(Coz— ) [ustaleny stav], [D]

¢, =S..p. Henryho zdkon

Koeficient
DiSi i~ Mo Pi i Mo Pi
propustnosti: [P =D; .S, J = Po,=Ps)_Rlpo pf’)=—Ai
14 14 14
Pi
Qifjideal = E Idedlni selektivita

j

3(STP)cm m*(STP)m mol m
ik&lIni i . 1Barrer =107 | <" ( =7510" ——~—=3346.10"°" ——
Fyzikalni jednotka: ( cm?s cmHg ’ m’s Pa ’ mZsPa
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Transport plynu v poréznl'ch membranach
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Méieni iransporinich viasinosii pro plyny

Staticka cela s konstantnim objemem: - méfti se narust tlaku v konstantnim objemu

oo / tiakomér
| I,

membrana > konstantni objem

nastrik

v

Dynamicka cela: - méfi se objemovy prutok a sloZzeni plynt ve smési
Feed gas (1) =»—{l}———

P

—{}— Permeation cell

Retentate

Feed gas (2)
4————— Humidificr

Permeate

>4 —pe—p Sample
i to GC

Soap-bubble
flowmeter

B : Mass flow controller, [ : Mass flow meter

@ : Back pressure regulator



Transperini viasinosti pelymert pro plyny vyuZivanyeh v promysiu

Polymer Permeability 30°C (Barrer)* Selectivity

H2 N2 02 CO2 H2/N2 O2/N2 CO2/N2
Acetat celulosy 263 021 059 6.3 1252 2.81 30.00
Polydimethylsiloxan 550 250 500 2700 2.20 2.00 10.80
Polymid (Matrimid) 281 032 213 10.7 87381 6.66 33.44
Polymethylpenten 125 6.7 27 846 18.66 4.03 12.63
Polyfenyleneoxid 113 381 168 758 29.66 441 19.90
Polysulfon 14 0.25 1.4 5.6 56.00 5.60 22.40

* 1 Barrer = 10™%m?® cm/cm? s cmHg
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Faktory ovliviujici transport plynu v polymernich membranach

Vliv vlastnosti penetrantu (plynu) na rozpustnost a difuzi v polymerech
Vliv polarity (jak penetrantu tak polymeru)

Viiv teploty (obecné s teplotou permeabilita roste)

Vliv tlaku (permeability véfsiny inertnich plynU s rostoucim tlakem klesd)

Vliv velikosti volného objemu polymeru (s rostoucim volnym objemem se
propustnost plyn0 zvysuje)

Vliv pohyblivosti polymernich fetézc (s rostouci pohyblivosti polymernich fetézcd
se propustnost plynu zvysuje)

Vliv krystalinity (krystalickd faze se separace plynt nedcastni, je nezddouci)
Vliv sifovdni (se zvysujici se siftovou hustotou propustnost plynU klesd)
Vlivy zpUsobu zpracovdni, tepelné historie a starnuti polymeru

VlIiv moldrni hmotnosti (se snizujicim se promérem moldrnich hmotnosti propustnost
pro plyny roste)



Moderni polymernfi maieridly pro separaci plyno

* Polymery s velmi vysokym volnym objemem

PTMSP 32-34 6100 1,8
PMP 28 2700 2,0
Teflon AF 2400 33 1600 2,0
PIM-1 22-24 370 4,0
PIM-7 190 4,5

PTMSP poly(trimethylsilyl-1-propyn)

(PMP) poly(4-methyl-2-pentyn)

AF 2400 rozpustny perfluorovany polymer na bazi Teflonu )
PIM — Polymery s vnitfni mikroporozitou



| 3
Fc=c;
PTMSP H.c—Gi-CH
CH3
PMP HsC )
CHj

CN

PIM-1

Perfluorované polymery:
« dobrd filmotvornost, chemickd a termickd odolnost, nizkd botnavost

>< \CF2/ \CFQ/ \CFZ/ y
CFg Teflon AF Hyflon AD



Membrdny s vysokymi rozpusinesinimi selekiiviiami
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poly(ethylenoxid) (PEO) \P/ ﬁ\n

Membrany s usnadnénym transportem

li

H Polyether block amide

(1) imobilizované kapalné membrany
(2) iontové vyménné membrany

(3) disperze polymer/kov

(4) modifikované polymerni membrany.

Klicovym faktorem pro vyuziti usnadnéného transportu je nalezeni vhodného nosice
s dostatec¢nou afinitou k dané penetruijici slozce, ktery je mozné technologicky zabudovat
do funkéni membrany
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Polyimidy (PI)

Nejcastéji se pripravuji polyreakci aromatickych dianhydridd a aromatickych diamin®
Polyimidy vykazuji velmi dobrou chemickou, termickou a mechanickou odolnost

Polyimidy nachdzeji uplatnéni zejména v elekirotechnice, mikroelekironice, leteckém
prumyslu a kosmonautice

Polyimidy vykazuji velmi zajimavé transportni viastnosti pro plyny, proto se pouzivaji jako
materidly pro pripravu separacnich membrdn

Pfiklad pfipravy linearnich polyimidu:

(e} O
RT, N, / 24h HOOC CONH
NH OC COOH
(e} (e}
(0] O
NMNOO Typy monomeru:
O O N

Flexibilni Rigidni

Akceptor-donor komplex

M@M

@M@—WF

(ODPA) (6FDA)

12
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Prabéh termické imidizace:

100 °C/3 h, 125 °C/3 h, 150 °C/2 h, 200 °C/2 h a 250
°C/1 h.
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dynamiky VVPI
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Transporini viastnosii VVPI
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Mixed matrix membranes

(membrdany se smisenou matrici)

Polymer/Silica

. Silica particles composites
3 CH,
X . 3.8A
! 1
& . Q"j 8
. 8xs. mala molekula
Pt ¥ ot [ P o = |
= Y i s
B e velkd molekula - [ ] ,Klikata” draha
0 =
Struktura ALPO — boéni pohled Structura ALPO — pohled shora -2 |
(dvé vrstvy propojené skrze ethyl — Prostor jenz by mohl byt pfistupny .
amoniove ionty) pro malé molekuly plynd —




Transperinf viasinesii linedrnihe ODPA-ODA Pl v zdvislesii na ebsahu ALPO

10,00 14
240 -

——H2/N2 - 13
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——02/N2 12
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n Permeability pro vodik a kyslik se s rostoucim o ,
v P Y w Selekfivity pro H,/N, a O,/N, s rostoucim

obsghem AL.PO ’remer, nemeni, permeabiita obsahem ALPO vykazuji malé zvyseni hodnot
dusiku vykazuje nepatrny pokles

Selektivita

Permeabilita (Barrer)

Merfolegie piipravenyech kempezitl




Mulillayer compeosiie membrane and prediciion of
iranspori properiies using resisiance model

- elegant method for description of transport properties of composite membranes

Composite membrane
/ - layer thickness

|/ Selectivni vrstva (Matrimid)

c - surface porosity

R, =0, /AP,

R,=/0,/¢P,A
Gutter vrstva PTMSP

R,=0,/P,A(l-¢)

UH2/CH4

. 40
I 50
I 60
. 70
. 80
/390
= 100
. 110

RZRB
R,+R;

UH2/CH4

=R, - overal permeability




Kompedziini membrdny pro separaci plynu

Vysoky tok plynu skrze membrdnu mUze byt dosazen snizenim tloustky membrdny
Se snizujici se tloustkou membrdny se objevuje nékolik nevyhod:

* Nizkd mechanickd stabilita ]_ Mdze byt pfekonano pouiitim porézni
e Problémy s jejich manipulaci podiozky
* Vznik mikroskopickych defektd (pinholes) negativné ovliviujicich selektivitu

netkana
< " textilie

selektivni

LSt‘yUa.”ﬂ_'

| [ Pa v s A iye 4

5 9 13 17 21 25 29 33 37 41 45 49 53 &7



Porous suppori preparation

by hand in laboratery

suspension/polymer solution

polymer film %
| x/ %

glass plate
support (non-woven)
membrane non-solvent
\ \ /7
\ L N ] /

glass plate

casting knife

pilot scale device

SEM micrograph
of surface,
average pore
diameter 15-50
nm



Vyhled do budoucnosti

Vyuziti unikatnich viastnoti graphenu Zabudovdani zorientovanych nanotrubek

—

As grown aligned
CNTs coated with a
polystyrene/toluene
solution

Spin coating 3000rpm to
remove excess polymer
above aligned CNT array.
Vacuum oven drying at
70°C. HF acid etch to
remove membrane from

sibstrate

—

H,0 plasma oxidation to
open CNT tips and
remove any excess
polymer on the surface
and carboxylate CNT
entrance for chemical
functionality




