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Uvod

Jednou z vyznamnych technologii membranové sepa-
race plyni (MSP) dneska je zuslechténi bioplynu na bio-
methan, tj. odstranéni zejména oxidu uhlicitého
z bioplynu', tak aby obsah methanu vzrostl na vice nez
95 %. Tento biomethan lze pouzit na pohon CNG automo-
bild, ptipadné ho dodévat do sité se zemnim plynem. Dalsi
vyznamnou aplikaci MSP je membranova separace vzdu-
chu, kde produkty jsou permeatovy proud, tj. vzduch obo-
haceny kyslikem (na 30-60 %), a retentatovy proud
s obsahem dusiku az 99 %. Membrany pro separaci plynt
se v dneSni dob& pouZzivaji vyhradné ve formé dutych vla-
ken; modul z téchto membran ma nejvyhodnéjsi pomér
membranové plochy k objemu modulu. Materialy pouZziva-
né na vyrobu membran jsou z kategorie specialnich poly-
mertl s vysokou teplotou skelného prechodu: polysulfony,
polyetherimidy, polyimidy, polyfenylenoxid a dalsi.

Principem separace plynd na polymerni membrané je
rozpousténi a difuze plynu v polymeru, hnaci silou separa-
ce je rozdil parcilnich tlakir’,

Selektivita symetrické membrany asp je definovana
pomérem permeabilit Cistych slozek
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kde A je index pro plyn s vyssi permeabilitou. V ptipade,
kdy je membrana asymetricka s obtizné¢ méfitelnou tloust-
kou separacni vrstvy, je permeabilita Cisté slozky nahraze-
na permeanci P
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Permeance je definovana jako tlakové normalizovany
objemovy tok plynu pies jednotkovou plochu membrany

P = Op)a

(prA_pPyA)A &

kde Op je objemovy tok permeétu, 4 je membranova plo-
cha, zavorka vyjadiuje rozdil parcialnich tlakt slozky 4
nad a pod membréanou, pr je tlak plynu v néstiiku, xa je
objemovy zlomek slozky A v nasttiku, pp je tlak permeato-
vého proudu a y, je objemovy zlomek slozky A v permea-
tu. Jednotkou permeance je GPU — gas permeation unit,
kterd ma rozmér 10° ¢cm*(STP) cmHg 's ' cm . Tato jed-
notka neni konzistentni s mezinarodni soustavou jednotek
SI, ale v praxi membranové separace plyni je Siroce pou-
zivana. Permeance v SI jednotkich ma rozmér
m’ (STP) Pa's'm? a piepodet je 1 GPU = 7,5:10"2
m’(STP) Pa's'm™. Z tohoto prepoitu vyplyva, Ze per-
meance béznych membran pak nabyvd v jednotkach SI
velmi nizkych hodnot, coz mize zptisobovat komplikace
napfiklad v numerickém modelovani transportnich jevu.

Formovani vyrobku z roztoku polymeru metodou
inverze fazi nepatii mezi b&zné zplisoby zpracovani poly-
mert, jako jsou vstfikovani, extruze, vyfukovani, lisovani
a dalsi, pro vyrobu polymernich membran je v§ak metodou
klicovou. Lze takto vyrabét i ploché asymetrické membra-
ny, ale pfedmétem tohoto prispévku je tvorba asymetrické
membrany ve form¢ dutého vldkna. Asymetrickd membra-
na ma tenkou kompaktni separacni vrstvu zpravidla na
vnéjsim povrchu, kterd je celistvé spojena se silnou poréz-
ni strukturou stény vlakna (obr. 1).

Piiprava membran ve formé dutych vlaken je znazor-
néna na obr. 2. Roztok polymeru je ze zasobni nadoby
dopravovan do zvlakniovaci trysky, kterou tvoti dvé koaxi-
alni trubicky. Mezikruzim je privadén zvlaknovaci roztok
polymeru a do vnitini trubi¢ky je pfivaddéna stfedova sra-
zeci kapalina, ktera formuje vnitini povrch dutého vlékna.
Vlakno je vedeno do srazeci nadrze, kde rozpoustédlo
prechazi do vody a polymer se srazi ve formé dutého vlak-
na. Vzniklé duté vlakno je odtahovano odtahovym kolem
a je sbirano ve sbérné nadobé naplnéné vodou, kde dale
dochézi k vyméné fazi mechanismem difuze rozpoustédla
do okolni vody.
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Obr. 1. Detail membrany ve formé dutého vlakna

Kvalitu membrany, jeji transportni a separacni vlast-
nosti, ovlivituje mnoho faktord, jako jsou teplota, koncen-
trace a tok roztoku polymeru, sloZeni a tok stfedové sraze-
ci kapaliny, vzduchovd mezera mezi zvlékiiovaci tryskou’
a srazeci lazni, slozeni a teplota srazeci lazné
a v neposledni fadé odtahova rychlost vlakna®. Pokud je
duté vlakno vyrabéno z malo koncentrovanych roztokt
(cca 20 hm.%), vznika duté vldkno s porézni sténou; tako-
va membrana je pak vhodna pro ultrafiltraci nebo dialyzu.
Naopak, pokud je duté vlakno odtahovéano z vice koncen-
trovanych roztokl (25-30 hm.%), vznikd membrana
s kompaktni separacni vrstvou, kterd je nutna pro separaci
plynd, kde separace probiha mechanismem rozpousténi
a difuze. Bylo zjiSténo, ze membrany produkované pfi
vys§ich smykovych rychlostech vykazuji lepSi separacni
vlastnosti’. Tato skutenost je davana do souvislosti
s orientaci polymernich fetézcli v separacni vrstvé. Autofi
této prace zjistili i urcitou kritickou smykovou rychlost
u roztoku polysulfonu’, nad kterou selektivita membrany
pro O,/N; a CO,/CH,4 opét klesa. Pti velmi vysokych smy-
kovych rychlostech dochazi pti formovani membrany ke
ztenCeni separacni vrstvy, coz vede ke vzniku pord a vy-
razné ztraté selektivity.

Cilem této prace bylo zjistit vliv nizké a vyssi smyko-
vé rychlosti roztoku polyetherimidu ve zvlakiovaci trysce
na separacni vlastnosti membrany pro smés oxidu uhlicité-
ho a methanu.
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Obr. 2. Schéma vyroby membran ve formé dutych vliken
metodou inverze fazi
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Experimentalni ¢ast
Materialy

Membrany ve formé dutych vlaken byly tazeny
z roztoku polyetherimidu (PEI) v N-methylpyrrolidonu
(NMP) s pridavkem ethanolu, slozeni zvlaknovaciho roz-
toku bylo: 29 % PEIL 60 % NMP a 11 % EtOH. Poly-
etherimid (struktura viz obr. 3) s komerénim nazvem
ULTEM 1000 je produktem firmy Sabic, m4 dobré sepa-
racni vlastnosti pro smés CO,/CHy, idealni selektivita pro
&isté plyny je 38 (cit.®), material neni nachylny k plastifi-
kaci vlivem sorpce oxidu uhli¢itého na rozdil od jinych
polyimidi’. NMP o &istoté 99,5 % byl ziskan od spolec-
nosti Sigma-Aldrich a absolutni ethanol od firmy Fisher
Chemicals. Stfedovou srazeci kapalinou byl 10% roztok
NMP ve vodé¢. Srazeni probihalo do nadrze s RO vodou.

Ptfiprava membran

Roztok o slozeni 27 hm.% PEI, 12 hm.% EtOH
a 61 hm.% NMP byl pouzit pro vyrobu membran ve formé
dutych vlaken. Tento roztok byl zvlakiovan pii 50 °C do
srazeci lazn¢ naplnéné RO vodou. Béhem vyroby mem-
bran byl ménén pritok polymeru zvlakiovaci tryskou,
vzdalenost trysky od srazeci lazné (vzduchova mezera),

Obr. 3. Opakujici se konstitu¢ni jednotka polyetherimidu ULTEM 1000
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Tabulka I
Vyrobni podminky membran ve formé dutych vlaken

Laboratorni pfistroje a postupy

Membrana Tok polymeru Stfedova kapalina Odtahova rychlost Vzduchova mezera
[ml min] [gmin '] [m min '] [em]
A9 1 1,2 0,38 9,5 4
A9 2 1,2 0,38 8 4
A9 3 1,2 0,3 9,5 4
A9 4 1,2 0,3 8 4
A9 5 2,7 3,0 17 9
A9 6 2,7 3,0 15 9
A9 7 2,7 2,6 17 9
A9 8 2,7 2,6 15 9

odtahova rychlost vldkna a tok stiedové kapaliny. V této
sérii bylo vyrobeno 8 vlaken, jejichz podminky vyroby
jsou uvedeny v tab. I. Nésledn€ byla dutd vlakna promyta
vodou (2 x 24 hodin), etanolem (2 x 24 hodin) a hexanem
(2 x 24 hodin). Pfed samotnym méfenim transportnich
a separacnich vlastnosti byl povrch membran upraven
silikonovym kaucukem, ktery chrani separac¢ni vrstvu na
vnéj$im povrchu vlédkna a zakryje mikroskopické defekty
ve vlakné.

M¢éfeni transportnich a separanich vlastnosti
asymetrickych membran

Z pripravenych a povrchové upravenych vlaken byly
vyrobeny laboratorni moduly s pfiblizn¢ dvaceti vlakny.
Vlakna v modulu maji uzavieny jeden konec, plyn je pfi-
vadén na vngjsi povrch vldken a permeat je odvadén ze
sttedu vlaken stfidavé na pratokomér nebo hmotnostni
spektrometr, kterym bylo analyzovano slozeni permeatu.
Soucasné bylo testovano az Sest moduli spojenych sério-
veé, kdy retentdt z jednoho modulu pfichazi jako vstupni
plyn na nasledujici sériové pfipojeny modul. Toto uspoia-
déani zkracuje dobu méfeni a je mozné jen za podminky,
kdy je tok vstupniho plynu mnohem vétsi nez tok permea-
tu. To znamend, Ze vstupni plyn méa na vSech modulech
podobné slozeni. Priitok, slozeni vstupniho plynu a tlak
v membranovych modulech byl regulovan pomoci permea-
metru Neptunus od vyrobce Convergence. Pritok byl ve
viech piipadech 80 dm’h™ (STP), membrany byly testo-
vany za pretlaku 6, 8, 11 a 14 bar a testovani probihalo na
smési CO, a CHy v objemovém poméru 1:1.

Tokovy profil ve zvlaknovaci trysce

Existuje analytické feSeni pro vypocet smykové
a linearni rychlosti mezikruzim pro newtonskou kapalinu®
a laminarni proudéni. Roztoky polymerii jsou sice obecné
nenewtonské kapaliny, ale ¢asto vykazuji pseudoplastické
chovani, kdy pfi vysokych smykovych rychlostech dosa-
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huji konstantni, tzv. asymptotické viskozity 7. Tyto pod-
minky jsou dobfe splnény v ptipadé toku polymerniho
roztoku zvlaknovaci tryskou pfi vyrobé dutych vldken, kdy
je prepravovan relativné velky objem v fadu jednotek
ml min"' mezikruzim o plose v fadu desetin milimetra
¢tvereCnich, ¢imz jsou generovany vysoké smykové rych-
losti a zarovein Reynoldsovo kritérium nabyva hodnot
~ 0,5. Priibéh linearni, resp. smykové rychlosti kapaliny, v,
resp. 7, v zavislosti na poloméru mezikruzi r Ize vypoéi-
tat dle rovnice (4), resp. (9).
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Pribéhy smykové a linearni rychlosti v mezikruzi
S vnitfnim polomérem R;, = 0,42 mm a vn&j§im polomé-
rem R, = 0,66 mm, které odpovidd svymi rozméry
zvlakniovaci trysce pouZité v tomto experimentu, jsou zna-
zornény na obr. 4 a 5.
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Vysledky a diskuse
Smykova a linearni rychlost ve zvlaknovaci trysce

Smykova rychlost v polymernim roztoku je nejvyssi
u stén zvlaknovaci trysky a pfiblizné linearné klesa az
k nule ve stfedu mezikruzi (obr. 4). Smykova i linearni
rychlost je pfimo uméra pritoku kapaliny mezikruzim.
V tomto experimentu bylo dosazeno ve zvlaknovaci trysce
smykovych rychlosti 1400 s p#i pritoku 2,7 ml min'
a 600 s~ pii prittoku roztoku polymeru 1,2 ml min™". Profil
linearni rychlosti ma parabolicky tvar, kdy pfi sténé je
nulova rychlost proudéni a roste smérem ke stfedu mezi-
kruzi (viz obr. 5).
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Obr. 4. Pribéh smykové rychlosti ve zvlakiovaci trysce pro
dané pritoky

Tabulka IT
Parametry membran ve formé¢ dutych vlaken

Laboratorni pfistroje a postupy

Transportni a separa¢ni vlastnosti

Vysledky permeacnich testti jsou shrnuty v tab. II.
Z téchto vysledkl jasné vyplyva, ze membrany A9 1 az
A9 4 vyrobené pfi niz§im toku polymerniho roztoku (nizsi
smykové rychlosti) maji horsi separacni vlastnosti ve srov-
nani s membranami A9 5 az A9 8. Z tabulky také vyply-
va, Zze v tomto piipad¢ tloustka stény nesouvisi pfimo
umérné¢ s permeanci a selektivitou ~membrany.
Z mikroskopického hlediska pifiznivy vliv na selektivitu
ma orientace polymernich fetézcd, zpisobend vysokou
smykovou rychlosti polymerniho roztoku v zvlakniovaci
trysce.

Vysledky testovani membran ve formé dutych vlaken
A9 jsou shrnuty i v grafu na obr. 6, ktery je analogicky
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Obr. 5. Pribéh linearni rychlosti ve zvlakiiovaci trysce pro
dané pritoky

Membrana Vng&jsi prameér Tloustka stény Permeance Selektivita
D [um] h [um] P* [GPU] CO,/CH,4
A9 1 347 102 17,0 22,0
A9 2 377 113 15,1 25,5
A9 3 344 108 19,6 10,2
A9 4 377 120 27,4 10,4
A9 5 454 85 13,1 43,4
A9 6 492 90 11,3 60,3
A9 7 447 87 12,8 73,3
A9 8 471 92 10,9 69,2
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Obr. 6. Zavislost selektivity CO,/CH4 na permeanci CO, mem-
bran série A9

Robsonovu diagramu’ s tim rozdilem, Ze na vodorovné ose
je vynesena permeance. Membrany vykazuji obvyklé
vlastnosti, vyssi selektivita je na tkor propustnosti mem-
bran a naopak. Orientace polymernich fetézcti zptisobena
tokem polymerniho roztoku pfti vyssich smykovych rych-
lostech zpilisobuje nizsi tok plynli pfes membranu. Podob-
né transportni i separacni vlastnosti membran vyjadiené
permeanci a selektivitou, tak jak jsou uvedeny v tab. II,
byly zjistény i pro tlaky 6, 11 a 14 bar. Z toho jednoznac¢né
vyplyva, Ze tyto vlastnosti jsou jen malo zavislé na tlaku
plynu vstupujiciho na membranu v daném rozsahu (6 az
14 bar).

Zavér

Byly vyrobeny membrany z polyetherimidu ULTEM
1000 ve formé€ dutych vldken metodou inverze fazi pfi
dvou rozdilnych tocich polymerniho roztoku zvlaknovaci
tryskou, ¢imz byly generovany rozdilné smykové rychlosti
v roztoku polymeru. Vyssi smykova rychlost ve zvlako-
vaci trysce vede k orientaci polymernich fetézcl, coz ma
priznivy vliv na selektivitu membran pro smés CO,/CH,.
Selektivita membran A9 5 az A9 8 je dost vysoka na to,
aby tyto membrany mohly byt vyhodné aplikovany na
zuslechténi bioplynu. Selektivita membran je malo zavisla
na tlaku v rozsahu 6-14 bar. Byl vytvofen matematicky
model priibé¢hu smykové a linedrni rychlosti polymerniho
roztoku pro konkrétni zvlaknovaci trysku pouzitou v tomto
experimentu.
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Preparation of Hollow Fibre Membranes for Gas Sepa-
ration by the Phase Inversion Process: Influence of the
Shear Rate on Separation Properties

Gas membrane separation (GMS) is one of the im-
portant technologies used in the chemical industry. The
most significant advantages of GMS technologies include
speed, efficiency and absence of phase transitions. This
results in a relatively low energy consumption, which is
a very important economic and environmental parameter.
Hollow fibre membranes were prepared from the poly-
etherimide ULTEM 1000 solution in an aprotic solvent,
N-methylpyrrolidone, by the phase inversion process. The
influence of the shear rate of the polymer solution in the
spinneret on gas transport and separation properties of the
membrane was investigated. A mathematical model of the
shear rate and linear velocity in the spinneret for small and
high polymer solution flow was designed. Due to the po-
tential application of these membranes for biogas upgrad-
ing, membranes were tested for CO,/CH4 mixture (1:1).
Results clearly show that membranes prepared at higher
shear rate (1400 s ") exhibited higher selectivities (80 at
8 bar and 25 °C) for CO,/CH4 mixture and are more suita-
ble for biogas separation.



