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1. Uvod

Pervaporace je jednim z membranovych separanich pro-
cesti, pri kterém dochdzi k déleni kapalnych smési jejich
¢asteénym vypafovanim pies neporézni polymerni membra-
nu. Pervaporace se rozdéluje na vakuovou pervaporaci a na
pervaporaci do nosného plynu. Vstupni kapalinaje v pfimém
kontaktu s povrchem membrdny, zatimco vysledny pervaporat
je v parni fazi odstrafiovdn z opacné strany membrdny od-
savanim (vakuova pervaporace) nebo proudem nosného plynu
(pervaporace do nosného plynu). Hnaci silou tohoto procesu
je gradient chemickych potencidli na obou strandch mem-

brany. Ridicim krokem pervaporaéniho procesu je difuze.

Vysledné sloZeni pervaporatu je uréeno zejména rozpustnost-
nimi a difuznimi koeficienty vstupnich slozek v materidlu
membrany a muZze byt velmi odli§né od sloZeni parni faze pfi
rovnovdze kapalina-pdra. Z t&chto diivodii je vyhodné po-
uzivat pervaporaci tehdy, kdy ostatni separa¢ni procesy jsou
neucinné.
To je napftiklad:
- déleni tepelné nestalych smési
- déleni azeotropickych smési
- déleni latek s blizkymi body varu
- odstranéni vody z kapalnych organickych latek
Pervaporace je jednim z novéjSich separacnich procest
a pramyslové se vyuziva pfedev§im pro dehydrataci kapalin
nebo jejich smési.
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2. Teoreticka Cast

2.1. Popis pervaporacéniho procesu
Pervaporace je nerovnovazny dynamicky proces, pii kte-
rém se transportni veli¢iny méni s ¢asem. Z tohoto diivodu je
nutno docilit ustdleného stavu, tj. stavu, kdy jsou jednotlivé
transportni veli¢iny na Case jiz nezavislé, a aZ poté zacit s jejich
méfenim. Predpokldda se, Ze pervaporace probihd ve tiech
krocich. Slozky smésijsou adsorboviany na povrch membrany,
difunduji skrze ni a posléze z ni v parni fazi desorbuji na strané
pervaporatu. Nejéastéji pouzivanym modelem popisujicim
pervaporaci je rozpustnostné-difuzni model'. Tento model je
vhodny pro vyhodnoceni vlivu sorpce a difuze na celkovou
rychlost procesu a na separaéni charakteristiky membran.
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Zakladnimi charakteristikami pervaporace jsou pervaporaéni
tok a selektivita pervaporace.

2.2. Pervaporaéni tok

Pervaporaéni tok pfedstavuje rychlost separace. Vyjadiuje
mnozstvi pervaporatu proSlého jednotkovou plochou mem-
brany zajednotku ¢asu pii dané tlousfce membrdany. Obvykle
se vyjadiuje vjednotkach g.m'z.h'l. Celkovy pervaporacni tok
je pfimo méfitelnou experimentdlni veli¢inou a je souétem
parcidlnich pervapora¢nich toki jednotlivych sloZek.

2.3. Selektivita pervaporace

U pervaporace je vstupni ¢ast membrany ve styku s kapalnou
smési, ¢imz dochdazi k botnani polymeru vlivem rozpousténi
molekul permeanti v makromolekuldrnich fetézcich. Vytvati
se vrstva nabotnalého gelu polymerniho materidlu’. Vystupni
strana membrény je pod nizkym tlakem a mé tudiz charakter
téméf suchého polymeru. Plivodné homogenni membréana se
tedy pfi pervaporadnim procesu jevi jako kompozitni® a je
slozena z vrstvy nabotnalého polymeru na vstupni strané
a z vrstvy suchého polymeru na strané vystupni. Pravé roz-
hrani mezi t€émito dvéma, co do propustnosti zcela odliSnymi
polymery je pri¢inou selektivity celého procesu. Pro vyjadieni
selektivity pervaporace se pouZzivd stupné obohaceni nebo
separa¢niho faktoru.

Stupeni obohaceni na prednostné prochazejici slozku A,

(3(A), je nejjednodussim parametrem uréujicim transportni
selektivitu membréany a je definovan:

BEAY = w (A) w'((A) (1)

kde w’(A) - hmotnostni zlomek slozky A v retentatu, w’’(A)
- hmotnostni zlomek slozky A v pervaporatu.

Tento parametr je vhodny v chemicko-inzenyrskych vzta-
zich, avSak z fyzikdlné-chemického hlediska nema tak velky
vyznam. V pfipadé, Ze membréna je polopropustna (propousti
pouze jednu ze sloZzek), stupenn obohaceni je koncentracné
zévisly pouze na vstupnim slozeni (B(A) = 1/w’(A)) a je-li ve
vstupni smési zanedbatelné mnozstvi jedné ze slozek, pak
stupeni obohacenijde do nekonecna. Parametr, ktery je z fyzi-
kéln&-chemického hlediska vhodn&jsi, je separaéni faktor®.
Separaéni faktor cx(AB)pro bindrni smés AB je vyjadien vzta-
hem:

1 w (A w(B)
LII:’\B;I-_ o — o)
w {A)/ w' (B) 2

V pifpadé pervaporace oviem fyzikdlné-chemicky vy-
znam separacniho faktoru neni tak zcela jasny, ponévadz
je znamo, Ze obé pronikajici slozky nejsou nezdvisle trans-
portovdany v diisledku silnych kiizovych efektd. Navzdo-
ry tomu je separacni faktor nepochybné reprezentativnéjsi
nez stupeni obohaceni pfedev§im diky své mnohem vétsi cit-
livosti na zménu slozeni retentdtu a pervaporatu. Porovnanim
obou parametrl je také na prvni pohled vidét, Ze separacni
faktor vykazuje vzdy vys§i hodnoty. Separacni faktor pro do-
konale polopropustnou membranu dosahuje nekone¢né hod-

noty.
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3. Experimentalni ¢ast
3.1. Popis aparatury pro pervaporacnf{
déleni kapalnych smési plochymi

polymernimi membrdnami

se sorpéni metodou stanoveni toku

M¢éfenymi veli¢inami jsou pervapora¢ni toky a koncentra-
ce permeantll v retentdtu a pervaporatu. Schéma celé apara-
tury’ je zndzornéno na obr. 1. Membréna 1 je poloZena na
piirubu 2 se Sesti zdvrtnymi Srouby a s prstencem vysou-
struzenym do tvaru tupého ostii. Membrana je chranéna pied
protrzenim podloZzkou ze slinutého skla (zrnitost SO) osazenou
v prirubé 2. Stdlou teplotu vstupni kapaliny udrzuje termostat.
Elektrické topeni 5 a vodni chlazeni 6 je navinuto na plasti
valcové nadoby 3, kuli¢ka spinaciho teploméru 7 ovladajiciho
relé elektrického topeni 5 je prostréena kénickym hrdlem 8
a je ponofena pod hladinu vstupni kapaliny promichdvané
elektrickym michadlem 9 usazenym v hrdle 10. Nadoba na
vstupni kapalinu a pfiruby jsou vyrobeny z nerezové oceli.
Pervaporét odchdzi kandlem v prirubé 2 pies dilata¢ni spoj 12
a kondenzuje na spodni chlazené sténé vymrazovace 13. Z né-
ho se po vyjmuti jadra kohoutu 22 odebiraji injekéni stii-
kackou vzorky pervapordtu k analyze. Kiemenné vazky 14
jsou zavéseny ve sklenéném plasti 16 a na nich je zavéSeno
aktivni uhli 15. Aparatura se evakuuje olejovou rotacni vy-
vévou 17, kterd je napojena vakuovou hadici na vymrazovac
18. Uzaviraci ventily 20 az 24 maji teflonova jadra.

3.2. Popis aparatury pro pervaporacni
déleni kapalnych smési plochymi
polymernimi membrdnami

s gravimetrickou metodou
stanoveni toku

Schéma aparatury je zndzornéno na obr. 2. V cele 9, ktera
je opatfena termostatovanym plastém 7, je umisténa membra-

WL

Obr. 1. Schéma pervaporaéni aparatury; 1 - membrana, 2 - piiruba, 3 - cela, 4 - piiruba nadoby, 5 - elektrické topent, 6 - vodni chlazeni termostatu,
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na 8 se vstupni kapalinou. Vstupni kapalnd smés je michdna
michadlem 10 a teplomér 11 indikuje jeji teplotu. Tlak v celé
aparatufe je méfen rtufovym manometrem 13. Pervaporit je
kondenzovéan ve vymrazovacdich 3 a 6, které jsou ponofeny
v termoskach 4 a 5 s kapalnym dusikem. Olejovd rotacni
vyvéva 1 je chranéna pfed organickymi parami vymrazova-
gem 12.

3E3%

Méfeni pervaporac¢niho toku

sorpéni metodou

Na rozdil od pfimého gravimetrického stanoveni pervapo-
ra¢niho toku na analytickych vahach se pervaporacni tok
u ndmi zkonstruované aparatury stanovuje in sifu z protazeni
kfemennych vazek s aktivnim uhlim, na kterém se pervaporat
sorbuje.

Pied vlastnim méfenim pervapora¢niho toku se aparatura
evakuuje asi 1 hodinu pfi otevieném ventilu 24. Ventil 23 je
uzavien. Spusti se vodni chlazeni 6, zapne michadlo 9 a elek-
trické topeni 5 nafizené na prislusSnou teplotu. Pervaporat
kondenzuje ve vymrazovaci 11 do doby nez se ustavi ustdleny
stav. O tom se pfesvéd¢ime pfi vlastnim méfeni pervaporac-
niho toku tak, Ze se prvni hodnota pervapora¢niho toku J;
z4sadné nelisi od hodnot J; a J3. Kazdé mé&feni pervaporaéniho
toku se provadi nékolikrat za sebou. Kdyz je ukoncena rege-
nerace aktivniho uhli, o ¢emz se piresvéd¢ime tim, Ze protazeni
kfemennych vazek se neméni, sejme se rourova pec a kateto-
metrem se odecte nulova poloha vazek, kterda odpovida rege-
nerovanému absorbentu. Kondenzace pervaporiatu ve vy-
mrazovaci 13 se zahdji uzavienim ventilu 24 a otevienim
ventilt 21, 23 a 22. Doba kondenzace se voli v zavislosti na
slozeni vstupni kapaliny. Po uplynuti doby kondenzace se
méfeni pervapora¢niho toku ukoné&i uzavienim ventilt 23, 22,
21 a okamzitym otevienim ventilu 24, aby byl zachovan ust4-
leny stav. Z vymrazovace 13 se sejme nddoba s kapalnym
dusikem a zkondenzovany pervaporat se nechd roztat. Po-

1

7 - spinaci teplomér, 8 a 10 - kénické hrdlo cely, 11, 13 a 18 — vymrazovace, 12 —dilatacni spoj, 14 — kiemenné spirdlni vahy, 15 - adsorbent,
16 - zabrus plasté vah, 17 - olejova rotacni vyvéva, 19 - vakuometr, 20 - zavzdusiiovaci ventil, 21 az 24 - uzaviraci ventily s teflonovymi jadry
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malym otevienim ventilu 22 se vypafi pervaporat do plasté
s aktivnim uhlim zavéSenym na kifemennych vazkich. Po
naabsorbovani pervapordtu na absorbent se odeéte katetomet-
rem protazeni kiemennych vazek.

Pervaporacéni tok vypocteme ze vztahu:

J=m/(t.A)
kde

(3

m=c.h 4
m - hmotnost pervaporatu proslého plochou membriany A za
Cas t, ¢ - citlivost kiemennych vazek, A - protazeni kiemen-
nych véazek.

Parcidlni pervapora¢ni tok je dan relacemi:

7(A)=J.w”’(A) ®)

7(B)=7-7(A) (6)
7(A) - parcidlni pervaporacni tok slozky A, 7(B) - parcidlni
pervaporacni tok slozky B, 7 - celkovy pervaporacni tok,
w’’(A) - hmotnostni zlomek sloZky A v pervaporatu.

3.4. Mé&teni pervaporaéniho toku
gravimetrickou metodou

Cel4 aparatura se za¢ne evakuovat otevienim ventilt 18,
16, 15 a uzavienim ventild 17, 14. DosaZeny tlak v aparatufe
se indikuje pomoci rtufového vakuometru 13, pfi¢emz by tlak
v aparatufe nemél piekrocit 2 torr. Ustdleni staciondrniho
stavu se dosdhne otevienim ventilu 17 pfi otevienych ven-
tilech 18, 16 a nasazenim termosky s kapalnym dusikem na
vymrazovac¢ 3. Staciondrni stav je dosaZzen do jedné hodiny.

Vlastni mé&Feni pervaporacniho toku se zahdji ponofenim
vymrazovate 6 do termosky s kapalnym dusikem, coZ je
zaroven zacatek doby kondenzace pervaporatu. Doba konden-
zace se voli v zdvislosti na slozeni vstupni smési. Cim vice se
pervaporatu nakondenzuje ve vymrazovaci, tim piesnéjsi je
pak gravimetrické stanoveni pervapora¢niho toku. Po uplynuti
doby kondenzace se uzaviou ventily 17 a 16, ¢imz se oddéli
vymrazovac¢ 3 a okamzité se oteviou ventily 15 a 14 u vymra-
zovaCe 6, aby zlstal zachovan staciondrni stav. Na vymra-
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zoval 6 se nasadi termoska s kapalnym dusikem a zacne se
opét kondenzovat pervaporat. Vymrazovac¢ 3 se sejme z apa-
ratury a diferenénim vdZzenim se stanovi mnoZzstvi nakonden-
zovaného peraporatu.

Hmotnost nakondenzovaného pervaporatu m dosadime do
vztahu (3) a tim stanovime celkovy pervaporacni tok.
3.5. Analyza

Analyza pervaporatu i retentatu se provadi diferencidlnim
refraktometrem.
3.6. Déleni smési I1-butanol ~ toluen
skrze polyethylenovou membrdnu
Ak &

3.6.1. Pougité ldtky
Kapalné slozky, ur¢ené k piipravé vstupni kapaliny, byly

analyticky Cisté. K vysouSeni organickych latek se osvédcily
syntetické zeolity typu A4. Pouzitymi latkami jsou:

toluen (Lachema, Neratovice), 99,9 %, p2s = (861 + 2)
kg.m™, nos = 1,495 + 0,001,
I-butanol  (Lachema, Neratovice), 99,9 %, p2s5 = (807 + 2)

kg.m™, nos= 1,397 +0,001

polyethylen - Bralen FB2-30 (Slovnaft, Bratislava), tloustka
membrdany / = 48,2 um, index tekutosti taveni-
ny ITT = 1,7-2,3/10 min, je antistaticky, p25 =
(919 + 2) kg.m" ", teplota skelného pfechodu g =

10

Obr. 2. Schéma pervapora&ni stanice; 1 - rota¢ni olejova vyvéva, 2,4,5 - termosky s kapalnym dusikem, 3, 6, 12 —vymrazovade, 7 - termostaticky
plast, 8 - plochd membréna, 9 - cela na vstupni kapalinu, 10 - michadlo, 11 - teplomér, 13 - vakuometr, 14 az 18 - uzaviraci ventily
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-120 °C, nizkohustotni polyethylen s podilem
krystalické faze 45,5 %.

3.6.2. Vysledky méreni

Namérteny celkovy pervaporacni tok J, parcialni toky slo-
zek /(A), J(B), sloZeni pervaporatu w’’(A)v zdvislosti na
sloZzeni retentdtu w’(A), vypolteny stupeti obohaceni p(A)
a separaéni faktor 0l(AB) jsou uvedeny pro sorpéni metodu
v tabulce I a pro gravimetrickou metodu v tabulce II. Po-
rovnini obou metod je graficky zndzornéno na obr. 3, 4, 5, 6.
Chyby stanoveni pervaporaénich toki jsou vypocteny ze vztahu:
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Obr. 3. Zavislost sloZeni pervaporatu na sloZeni retentatu u systé-
mu 1-butanol ~ toluen p¥i 25 °C; w’’(A) - hmotnostni zlomek tolue-
nu v pervaporatu, w’(A) - hmotnostni zlomek toluenu v retentatu,
A gravimetrickd metoda, O sorpéni metoda, x rovnovaha kapalina-para

BlA)

]
] 04 0,1
‘ : W A) :
Obr. 5. Zavislost stupné obohaceni na sloZeni retentitu u systému
1-butanol ~ toluen p¥i 25 °C; P(A) - stupeni obohaceni o toluen,
w’(A) - hmotnostn{ zlomek toluenu v retentdtu, A gravimetrickd
metoda, O sorpéni metoda
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8 =+ [ZA’/ (n - D]®, A - je rozdil od aritmetického
priméru, n - poet méfeni.

3.6.3. Diskuse vysledkii

Hodnoty ziskané sestrojenou laboratorni aparaturou (obr. 1),
kterd stanovuje pervaporaéni toky sorpéni metodou, jsou srov-
natelné s hodnotami naméfenymi na laboratorni zkusebni stanici
z Mikropuru s.r.o., u které se pervaporaéni toky stanovuji pfimym
vazenim zkondenzovaného pervaporitu na analytickych vahich
(viz tabulky vysledkii a obr. 2).

300 - y ‘ i
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i}
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Obr. 4. Zavislost celkového pervapora¢niho toku na sloZeni reten-
tatu u systému 1-butanol - toluen p¥i 25 °C; J - celkovy pervapo-
ra¢ni tok [g.m'z.h"‘], w’(A) - hmotnostni zlomek toluenu v retentdtu,
O sorp¢ni metoda, A gravimetrickd metoda

40

tt(AB)

1] : :
0 0.4 : (.8
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Obr. 6. Zavislost separacniho faktoru na sloZeni retentitu u sys-
tému 1-butanol ~ toluen pfi 25 °C; o AB) - separacni faktor, w’ (A)
- hmotnostni zlomek toluenu v retentdtu, A gravimetrickd metoda,
O sorpéni metoda
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Tabulka I
Déleni smési 1-butanol (B) - toluen (A) - PE membrdna —
sorpéni metoda

w'(A) w’(A) Jlgm?h'l /(A)  JB) a(AB) B(A)
0,000 0,000 1,98+0,06 0,00 198 £ =
0,090 0,778  5,13+0,09 4,00 113 35 8,7
0215 0,925 1594028 147 120 45 43
0,255 0,930 2504064 233 170 39 36
0315 0,940 46,340,774 435 2,80 34 3,0
0,415 0,950 66,040,766 62,7 3,30 27 2,3
0,525 0,960  99,6+1,7 956 4,00 22 1.8
fifiQfl 0975  183+24 178 500 I8 1,4
0915 0,990 259+4.9 256 3,00 92 1,1
1,000 1,000 296+4,9 296 0,00 — 1,0

Pervaporace systému 1 -butanol ~ toluen skrze nizkohus-
totni polyethylenovou membranu do vakua je popsana experi-
mentdlné zjisténou zdvislosti hmotnostnich zlomka toluenu
v pervaporatu (obr. 3), celkovym pervapora¢nim tokem (obr. 4),
stupném obohaceni (obr. 5) a separacnim faktorem (obr. 6) na
hmotnostnim zlomku toluenu v retentatu. Na rozdil od rov-
novdhy kapalina-para nemd pervapora¢ni déj pro danou smés
permazeotrop a slozky smési lze v celém koncentra¢nim roz-
sahu délit. Selektivita pervaporace (obr. 3,5, 6) se vzristajicim
hmotnostnim zlomkem toluenu v retentatu exponencidlné kle-
sd. Naopak z obr. 4 je patrné, Ze celkovy pervaporacni tok roste
se vzrastajicim hmotnostnim zlomkem toluenu v retentatu.
Separace méfeného systému pervaporaci skrze nizkohustotni
polyethylenovou membranu je nejucinnéjsi v pfipadé malého
mnozstvi toluenu ve vstupni smési.

4. Zaveér

Byla sestrojena aparatura pro pervaporacni déleni kapal-
nych smési plochymi polymernimi membrdnami. Hlavni vy-
hodou sestrojené aparatury je to, Ze veSkerd méfeni probihaji
in situ. Stanoveni pervaporac¢nich tokdl nasorbovinim per-
vaporatu na aktivni uhli, které je zavéSeno na kiemennych
vazkach, umoziiuje mnohem rychlejs$i a pfesnéj§i méfeni.
U klasické metody stanoveni pervaporaéniho toku pomoci
analytickych vah je pfesnost zasadnim zptsobem ovlivnéna
manipulaci s kondenzatem a pfedevS§im u malych pervapo-
raénich tokl se musi dlouho ¢ekat na dostate¢né mnozstvi
kondenzétu.

Chyba méfeni u sorpéni metody nepiesahuje + 3 % au pii-
mé gravimetrické metody chyba neptesahuje + 5 %. Natéto chy-
bé se u sorpéni metody nejvice podili pfesnost odeétu prota-
zeni kfemennych vdzek katetometrem a u piimé gravimetrické
metody naproti tomu piesnost vdzeni na analytickych vahach
a manipulace s kondenzatem. Tato aparatura byla rovnéz vy-

258

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka IT
Déleni smési 1-butanol (B) - toluen (A) - PE membréna
gravimetrickd metoda

w(A) w’A) J[gm*h'l 7(A)

J(B)

a(AB) P(A)
0,135 0,850  10,4+0,49 884 15 36 63

0,355 0,935 597429 558 390 26 26

0,480 0,955 92,0440 87,9 4,10 23 20

0,670 0,975 162470 158 4,00 19 1,5

0,765 0,980 212485 208 4,00 15 13

0,930 0,990  255+7,7 252 300 7,5 1.1

1,000 1,000  283+9,5 283 0,00 2

1,0

uzita ke stanoveni zdvislosti pervaporaéniho toku na tloustce
PULY T Y LT Hll\'\.- o .';l 1Y & AT .‘_jl‘ll...lll. Pt vapui |1L_Ill-\.-| i LiLa=
rakteristik pro binarni smési alifatickych alkohold s toluenem
pti 25 °C (cit.%).
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P. Iz4k, M. Sipek, and J. Hodek (Department of Physical
Chemistry, Institute of Chemical Technology, Prague): Appa-
ratus for Pervaporation Separation of Liquid Mixtures by
Flat Polymer Membranes

An apparatus for pervaporation of liquid mixtures by flat
polymer membranes is described. Two different methods for
determination of pervaporation fluxes - the classic direct
gravimetric method (whereby the pervaporate is condensed
and then weighed) and the sorption method (where the per-
vaporate is adsorbed into the active carbon and the mass is
determined from the change in length of the quartz spring
balance on which the active carbon is suspended) are described
and the results are compared with the system 1-butanol-tolue-
ne-low density polyethylene membrane at 25 °C. It was found
that over shorter periods of time the sorption method gave
more accurate results even for very small fluxes than with the
direct method.





