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Uvod




Tvar anorganickych membran

a) deska, b) trubka, c) vicekanalovy monolit, d) svazek planarnich
membran, e) svazek dutych viaken

plocha membran v modulu
Kompromis: maximum objem modulu

minimum nakladl na vyrobu membrany



Ukazka keramickych nosic¢u/membran




Charakterizace porézniho systéemu

membran

Klasifikace poru podle Sirky poru d na zakladé
doporuceni IUPAC

Tfida port Sitka porad d [nm]
Mikropory d < 2

Mesopory

Makropory




Klasifikace membran a membranovych
orocestl podle velikosti separovan

relativni
molarni
hmotnost

membranovy
proces

' 4

ch castic

nepropousti_/ separuje

klasicka filtrace

> 5x106

mikrofiltrace

velké bakterie, kvasinky,
makromolekuly

5x103 -
5x106

ultrafiltrace

bakterie, makromolekuly,
proteiny, velke viry

102- 5x103

nanofiltrace

viry, dvouvalentni ionty

(Caz*, Mg2*, SO,2,CO,?)
4 3

reverzni osmoza,

lonty (odsolovani vody),
rozpusténé organicke
latky,

separace plynu

plyny a pary




Funkce jednotlivych vrstev v architekture

anorganické membran

* Nosic selektivni separacni vrstvy :

zakladni porézni téleso + jedna (€i vice) mezivrstev

zakladni porézni téleso zarucuje mechanickou stabilitu
membrany (tloustka 1 — 3 mm) —

Porézni systém - makropory (stredni velikost péru 3 — 10 pm)
minimalizuje odpor pro prenos hmoty



Z hlediska technologie vyroby, texturnich i filtraCnich charakteristik neni
principielniho rozdilu mezi nosi€i separacnich vrstev pro separaci plynu, par,

rozpusténych latek, €i iontd na jedné strané a mikrofiltraénimi (MF) na strané
druhe !l
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NosiCe separacnich vrstev
a mikrofiltracni membrany
— materialy a zpusoby jejich zpracovani
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Vyroba zakladnich téles nosicu a
I

mikrofiltrachich membran

Kovové nosice membran a kovové MF membrany

Vychozi materiadly - praskové kovy nejéastéji legovana ocel typu 316 L,
bronz, nikl a jeho slitiny (Monel, Inconel), stfibro, titan, platina

Zpusoby formovani:
- Axialni lisovani tlakem v kovovych matricich (obvykle oboustranné)
- Valcovani praskového materialu (pro deskové tvarovky)

- lzostatické lisovani

Konsolidace vyliskii probiha zahfivanim vylisku v ochranné atmosfére na
teplotu pod bodem tani
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Vyroba zakladnich téles nosicu a
mikrofiltracnich membran Il

Priprava jemnych kovovych vrstev na zakladnich poréynich télesech

1)Sitotisk -vrstvy 10— 100 ym (screen printing)

2) Nanaseni vrstev valcovanim 10— 100 pm (roll coating)

3) Nastrik suspenze prasku na zakladni téleso (Wet powder spraying — WPS)
5—-150 ym
suspenze = prasek + pojivo + tékavy unasec

suseni

vypaleni pojiva

sintrovani - priklad sintrovani vrstev prasku z nerezové oceli (316L) —

teplota sintrovani (podle velikosti ¢astic a porozity) 800 — 1060 °C

12



Vyroba zakladnich téles nosicu a
mikrofiltracnich membran lil

Priprava tenkych poréeznich vrstev na

poréznich nosicCich sitotiskem "



Vyroba zakladnich téles nosicu a
mikrofiltracnich membran IV

Zarizeni pro nastrik suspenzi
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Vyroba zakladnich téles nosicu a
mikrofiltracnich membran V

Keramické nosice membran a keramické MF membrany

Vychozi materialy pro pripravu zakladnich téeles —

takrka vylucné keramickeé prasky na bazi a-Al,O;a TiO,

vicekanalové monolity - takrka vyhradné, a-Al,O,

surovinou pro a-Al,O; je Al,O; kalcinovany na teplotu > 1100 °C

surovinou pro TiO, keramiku jsou TiO, prasky — po kalcinaci na 900 °C

(rutil) , anatas je treba stabilizovat 15



Vyroba zakladnich téles nosicu a
mikrofiltracnich membran VI

Formovani keramickych nosic¢ti membran z prasku

/Vhodné pro vyrobu v malém méritku
-1zostatické lisovani

-pasoveé liti (tape casting)

— vhodné pro vyrobu ve velkém méritku

-extruze (Vytlaéovéni) /

Pasové liti — vyroba plochych nosic¢u : lici hmota se vyléva z kontejneru na
bézici pas pres stérbinu vymezenou presnym britem (doctor blade).

Priprava lici suspenze:

1, faze: anorganicky prasek + rozpoustédlo + deflokulant
michani v kulovém miynu
2. faze: + plastifikatory + pojivo + ...
16
—liti >suseni —» vypal organickych aditiv — sintrovani



Vyroba zakladnich téles nosic¢u a V| /M

mikrofiltracnich membran VIl

Laboratorni zarizeni pro pasové liti
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Vyroba zakladnich téles nosicu a
mikrofiltracnich membran VIl

Formovani keramickych nosic¢li membran z praska — pokracovani

extruze (vytlacovani) — trubek, vicekanalovych a vostinovych monolitu
z keramické pasty pomoci Snekového lisu

Keramicka pasta — na vodni nebo organické bazi
dalsi aditiva: plastifikator + pojivo + separator / lubrikant + {€inidlo potlacujici
vznik pény, porogeny, €inidlo podporujici zadrz vody v paste...)

—suseni poloproduktu —»vypal organickych aditiv — sintrovani - pro porézni o-
Al,O; mezi 1200 a 1300°C.

Tvorba mezivrstev/ MF vrstvy z praskd malého zrna
suspenze - podobné slozeni a priprava jako pro pasove liti
Nanaseni suspenze na nosi¢. sitotiskem, ponorem, vylévanim, a technikou

nastriku
— suseni — vypaleni organickych aditiv — sintrovani. 18



Separacni keramicke vrstvy pripravene
sol gel technikou
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Zakladni pojmy sol gel chemie

Sol - soustava pevnych ¢astic dispergovanych v kapalném
prostredi

Tendence k aglomeraci ( van der Waalsovské sily)
Sol mize byt stabilizovan

(i) elektrostatickou repulzi

(i) stericky - adsorpce polymeru

Kinetiku agregace lze ridit - spojovanim vznikaji shluky — dalsim
spojovanim makroskopicky systém gel
20



Hlavni cesty sol gel chemie k priprave
keramickych separacnich vrstev

‘ Sol koI0|dn| @ oo
; oI mernl

Potahovani,
/ membrany

- TT s
koloidni oI merni

Suseni —>organ|cko-
anorganicka vrstva

Sintrovani — anorganicka
membranova vrstva




Priprava mesoporeéznich separacnich vrstev
z koloidnich solu oxidu kovu

Prekurzory - soli kovu rozpusténé ve vodném prostredi
(chloridy, dusi€nany, sirany) hydrolyza —»

Prvni faze:
hydroxo aqua komplexy [M(OH),(OH,)\.,]J&"* a
oxo hydroxo komplexy [MO,, (OH),]@N-z-h)-
kondenzace komplexti dvéma mechanismy nukleofilni
substituce:
(i) kondenzace hydroxo aqua komplexu za eliminace vody a
tvorby hydroxo mustku
(i) kondenzace oxo hydroxo komplexu dvoustupnovym
asociacnim mechanismem — tvorba kyslikovych mustkii

2 MO4(OH) — O,M-OH-MO,(OH) — O,M-O-MO, + H,0
kondenzace — precipitace 22



Priprava mesoporeéznich separacnich vrstev

z koloidnich solu oxidu kovu - pokraCovani

2. Druha faze:
Transformace precipitatu na koloidni sol peptizaci
Al, Si, Zr, Ti soly - peptizace v kyselém prostredi
K dosazeni nejmensich péru je treba zabrzdit agregaci ¢astic
solu

Ukladani velkych €astic na podlozku — velké meziprostory

Reakcni cestou pres koloidni soly nelze pripravit pory <2 nm

— UF vrstvy

23



Priprava separacnich vrstev

Z bolymernich solu

. Vychozi latky alkoxidy kovii M(OR),

parcialni hydrolyza (velmi malé mnozstvi vody)
M(OR), + hH,O0 — M(OR), (OH), + hROH

polykondenzace (uplna hydrolyza by znemoznila polykondenzaci)
kliCovy faktor - optimalni rychlost hydrolyzy
kinetické brzdéni rustu polymernich ¢astic >

— malo rozvétvené polymerni shluky — tésnejsi usporadani vrstvy

— Zaver : Ize dosahnout | mikroporézni vrstvy
24



Mikroporézni separacni vrstvy na bazi
zeolitu a jejich analog
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Soucasné snahy o vyuziti zeolitickych
materiall v membranové technice

. Separace plyna a par / pervaporace (predevsim odvodnovani) na
celokeramickych membranach se zeolitickou separaéni vrstvou

. Reverzni osmoza

. Plnivo do hybridnich membran s polymernimi matricemi

. Systémy s integrovanou reaktorovou a separacni funkci - rizné typy
membranovych reaktoru
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5.

6.

Zeolity, jejich struktura
a chemie povrchu

. Zeolity — krystalické alumosilikaty — tfirozmérna mrizka tetraedru

TO,, kde T = Si, Al , tetraedr, kde T = Al ma naboj -1

Kompenzace naboje zaporné nabitych tetraedri — kationty

. Zakladni charakteristika zeolitu — molarni pomeér Si/Al € <1, o >

Prostorové rozmisténi T atomu (bez jejich chemického rozliSeni)
— typ zeolitické mrizky — tripismenny kéd- 213 typu + (37)
Databaze IZA —>

Zeolit je iontomeéni¢ —» stechiometricky vzorec jednotkové cely
M,,,0.Al,0,.xSiO,.yH,0O (n je mocenstvi kationtu M a x/2 = Si/Al)
—variabilita chemie povrchu (hydrofilnost, kyselost, sorpce)

Variabilita velikosti a tvaru kanalu —» variabilita difuzniho

koeficientu molekul a iontil a molekulové sitového uc¢inku .


http://www.iza-structure.org/
http://www.iza-structure.org/
http://www.iza-structure.org/
http://www.iza-structure.org/
http://www.iza-structure.org/
http://www.iza-structure.org/
http://www.iza-structure.org/

( Priklady typu zeolitickych mfizek %

Ctyiboké prizma Kubooktaedr Sestiboké prizma  Kubooktaedr

Typ zeolitické mrizky LTA (vlevo); typ zeolitické mrizky FAU (vpravo)

28



Priprava zeolitickych membran

V laboratornich podminkach — pripraveny membrany na bazi

LTA (zeolit NaA), FAU (zeolity X a Y, MFI (zeolit ZSN-5 a silikalit-1),
a mnoho dalsich

Pouzité porézni nosice:
keramické a-alumina, a-alumina + vrchni vrstva TiO,, ocel 316L

Vychozi chemikalie:

(i) zdroj Si (alkoxysilany, kremicitan sodny, sol oxidu
kiemicitého, ruzné formy amorfniho SiO, aj.),

(i) zdroj Al (hydroxid hlinity, hlinitan sodny aj.),

(ili)  zdroj alkalinity ( hydroxid sodny, hydrogenuhli¢itan sodny,
kvarterni amoniové hydroxidy-slouzi soucasné jako Cinidlo
ridici strukturu tzv. SDA),

AS



Operace pri syntéze zeolitickych

membran

* Dva hlavni postupy hydrotermalni syntézy:

In situ syntéza probiha ve stejné nadobé jako nukleace
tj. zrani vsadky pfri nizsi teploté

ex situ - suspenze zarodku (cca 100 nm) se péstuji oddélené,

depozice nanosi¢é ponorem, EPD ap., suseni
nosic€ se zarodky se vklada do syntézni vsadky

30



Zeolit MFI (Silikalit-1) Kompozitni systém: zeolit MFI
(Silikalit-1) & nosié€

Nosié —
g —
separacni vrstva
- 4t Zrani Syntéza
- Empid 2 hod-35 dni 4-96 hodin
! TPAOH 25 °C 100-180 °C
TEOS  TPABr p
TOSIL H,O s

—

Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i

Oddéleni struktury a dynamiky v katalyze



Priklad prumyslového zarizeni vyuzivajiciho
zeolitickou membranu na bazi 4A

Modul membranové jednotky pro odvonovani bioethanolu s produkci
100 000 l/den
Fraunhofer Institute for Ceramic Technologies
and Systems IKTS Hermsdorf
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Mikroporézni separacni vrstvy na bazi
mikroporézniho uhliku
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Typy membran na bazi uhliku

« (i) samonosné membrany ve tvaru
plochych membran,
dutych vlaken a
kapilar

« (ii) podeprené
ploché
trubkove

 nosice pro podeprené membrany
(i) keramické porézni nosicCe (a-Al,O,),
(1) porézni nerezova ocel
(iif) makroporézni uhlikové nosice (MF) membrany napf.

konsolidovany grafit (vyrobce Le Carbon Lorraine) ;
4



Vychozi materialy pro pripravu M7
oparacnich vrstev na bazi uhlik ¢

Prekurzor mikroporézniho uhliku —
pryskyfice tvrditelné teplem (termosety), uhli, smola aj.

Obecny postup pfipravy -karbonizace (pyrolyza) prekurzoru v inertni
atmosfére Ci vakuu

NejCastejSi prekurzory:
polymerni vrstvy (samonosné Ci podeprené), polymerni kapilary, duta vlakna

na bazi polyimidu a jejich derivatu, polyakrylonitrilu (PAN),
fenolovych pryskyfic, polyfurfuryl alkoholu, celulozy

35



Priprava uhllkovych separacnlch vrstey,

Faze pripravy uhlikaté membrany z prekurzoru

(1) Stabilizace polymerni struktury:
opracovani v oxidacni atmosfére 200 az 300 °C,

prokfizenim polymernich fetézcu pfipravi struktura odolna vUci
tepelnému opracovani;

(i) Pyrolyzni proces:

Procesni parametry pyrolyzy

rychlost rp (1 az 10 °C/min) vyhrati prekurzoru na pyrolyzni teplotu
pyrolyzni teplota T, (500 — 1000 °C)

doba pyrolyzy t. (5 min — 2 hod)

druh media (N, , Ar, vakuum — rezidualni tlak, prutok plynu)

36



Priprava uhllkovych separacnlch vrstey,

(i) Posyntézni opracov ani membrany — finalni distribuce péru
Moznosti:

(1) Pro rozSifeni porl - nasledna oxidace
oxidacni atmosféry -Cisty O,, O, ve smési s inerty, No,
vysokoteplotni oxidace 700 — 1000 °C vodni parou nebo CO,

(2) Zuzeni péru CVD technikou
uhlovodiky v inertnim plynu (etan, propan, etylen, propylen, benzen
aj.), pripadné chlorovanymi uhlovodiky) 500 az 650 °C

—depozice uhliku — zuzeni poru

37



Membrany s hustou separacni vrstvou
na bazi Pd a jeho slitin
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Permeabilita paladia a jeho slitin pro H,

« Pd vykazuje selektivni permeaci pro H,
napr. pri 350°C P, =1,60 x 10° mol.m1.s1.Pa?0>

Podobné se chovaji slitiny Pd/Ag, Pd/Cu, Pd/Ni, Pd/Fe, Pd/Pt

« Samonosné Pd membrany o tloustce 100 az 150 um (10 €/9)
- vysoka cena, nizka permeance

« — soucasneé se usiluje o tenké Pd filmy na poréznich nosicCich
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Mechanismus permeace vodiku Pd

 Mechanismus permeace H, mrizkou Pd:
disociace H, napovrchu Pd — rozpousténi atomarniho H

v mrizce Pd — difuze atomarniho H po intersticialach

« difuze - rychlost ur€ujici krok

PH2 (pl(zlgr o pl?lgp)

(1)
o

jy» hustota latkového toku H, membranou, P,,, je permeabilta H, , d je tlouStka
membrany, py,, Py, Parcialni tlaky H, v retentatu a v permeatu,

Omezeni pro membrany na bazi Cisteho Pd, fazovy prechod a—[ kfehnuti
40



Metody prlpravy tenkych vrstev

« Kompozitni membrana na bazi Pd , Pd/Ag

* nosice:
« Zakladni télesa: porézni a-Al,O,, porézni nerezova ocel SS 316 L
porézni sklo

Mezivrstvy K vyrovnani drsnosti

Metody rizené depozice Pd.

iontové naprasovani, magnetronové naprasovani, elektrodepozice,
bezproudové pokovovani, chemicka depozice z par (CVD), fyzikalni
depozice z par (PVD).
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Zaver




Noveé trendy v anorganickych

' 4

membranovvch materialech

* (i) Hybridni membrany (zalozené na disperzich anorganickych
sorbentu v polymernich matricich)

« (ii) Husté keramické membrany a keramické separacni vrstvy
pro selektivni transport kysliku a vodiku

« (lll) Membrany s integrovanou separacni a reaktorovou
funkci
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