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SOUHRN

Tato habilita¢ni prace pojednava o autorové védeckém plisobeni v oblasti studia déleni smési
kapalin a plyni neporéznimi membranami. Prace je pojata jako komentovany soubor jeho
publikaci vzniklych v obdobi 2002 az 2021, pfi¢emz védeckou ¢innost konanou pied a i v tomto
obdobi Ize rozdélit do tii, vzdjemné souvisejicich tématickych skupin. Jedna se o 1) studium
déleni kapalnych smési membranovou technikou zvanou pervaporace; ii) studium dé€leni
plynnych smési a par neporéznimi membranami (polymerni i1 kapalné membrany) metodou
permeace smési plynt a iii) déleni enantiomerti chirdlnimi membranami metodou pertrakce.

V praci jsou vedle soucasného stavu v oblasti feSené problematiky membranovych separaci
kapalin, plyni, par a enantiomert nastinény praveé probihajici aktivity a vyhledy do budoucna.
Seznam komentovanych publikaci, patentti a literatury pouzité v této habilita¢ni praci je uveden
v ptiloze I, plné texty publikaci pouzité v této habilitacni praci jsou uvedeny v piiloze II.
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1. UVOD

Membranové separace se staly jednou z nové vznikajicich technologii, které v poslednich
nekolika desetiletich prochazeji velmi rychlym rastem. Jako nejstar§i membranové materialy
ke klasické filtraci, slouzily ptirodni materialy, jako jsou stfivka, méchyte nebo textilie. Jistym
pokrokem byl vstup chemie do ptipravy membranovych materidli, jmenovité Uprava celulosy
na acetat nebo nitrat celulosy se zlepSenymi separa¢nimi u¢inky i mechanickymi vlastnostmi.
Naprosty zlom vSak nastava zacatkem 20. stoleti, kdy se na pfipravé membranovych materiala
podili rozvijejici se polymerni chemie. Bez nadsazky se da konstatovat, ze bez polymernich
membranovych materialll by dnes neexistovaly membranové separacni procesy v takové mifte
a s takovym dopadem na primysl, jak je dnes evidentni v mnoha oborech. Rovnéz rozvoj
anorganické chemie pfispél k rozvoji membranovych separacnich procest, avSak v daleko
mensi mife. V druhé poloviné minulého stoleti prosly membranové separaéni procesy prudkym
vyvojem a zacCaly se uplatiiovat i v praxi. Az do té€ doby bylo studium membranovych déju jen
uzkym oborem fyzikalni chemie s dlouhou historii, ale omezenou praktickou aplikaci [1].

Komer¢ni neporézni membrany se pouzivaji pro odsolovani motské vody, separaci
plynt v procesech, jako je obohacovani dusikem, odstraiiovani kyselych plynti, znovuziskavani
¢pavku, Cisténi rafinérského plynu, oxo-chemickd syntéza a dehydratace [2]. Prvni studie
transportu plynii pfes polymer byl pozorovan Grahamem [3] v roce 1892. Prvni membranovy
modul pro prichod plynu byl navrZzen v roce 1950 Wellerem a Steinerem [4]. Od 19. stoleti
maji membrany zvlastni postaveni v separaCnich technologiich, které ptedstavuji velké
prumyslové procesy [5].

2. Déleni kapalin neporéznimi membranami, pervaporace

Pervaporace je jednou z Siroce pouzivanych membranovych separacnich technik pro separaci
kapalin, o které¢ je stale rostouci zajem v chemickém a potravinaiském priimyslu. Tato technika
je omezena na relativné t€kavé slouceniny a lze ji isp&Sné pouzit v ptipadé€ ptirodnich latek,
napf. pro separaci/ziskani pfirozeného aroma z jable¢né Stavy [6,7] nebo dehydrataci
organickych rozpoustédel [8]. Pervaporace ma vyznamné vyhody pfi separaci azeotropnich
systémtl, kde tradi¢ni destilace nepiekona azeotropicky bod. Pervaporace mulze rozdélit
azeotropickou sme¢s, protoZe jeji mechanismus separace je zcela odliSny od mechanismu
destilace.

V soucasnosti se v primyslu nejvice pouzivaji membrany pro separaci kapalin [9]:

e Organofilni pervaporace, tzn. odstranéni malého mnoZstvi organickych latek z odpadnich
vod.

e Hydrofilni pervaporace, tzn. dehydratace alkoholt.
e Organoselektivni pervaporace, tzn. separace organickych sloucenin.
e Separace azeotropickych smési [V1].

Vstupni smés se necha protékat podél jedné strany membrany a jeji Cast (permedat) se uvoliuje
v parnim stavu z opacné strany, kterd je udrZzovana ve vakuu nebo omyvéana nosnym plynem



(Casto dusik) [9]. Na obr. 1. je schéma pervaporacni jednotky, kterd je zapojena do procesu
fermentace a tim jako hybridni separacni proces zvySuje produkci biobutanolu [V2].

retentat

Obr. 1: Pervaporace
jako hybridni proces
zapojeny ve
fermentacni jednotce
1. Odpadni tank; 2.
Tank se substratem; 3.
Fermentacni reaktor;
4. Pervaporacni cela;
5. Vymrazovac; 6.
Vakuova pumpa

Pervaporace se jiz desitky let vyuziva v pramyslu piredevsim pro dehydrataci organickych
rozpoustédel. Nejvetsi uplatnéni pervaporace je pro ziskani ultra-Cistého etanolu (dehydratace
etanolu a prekonani azeotropického bodu). Na obr. 2. je piiklad komeréni pervaporacni

jednotky od firmy Mikropur s.r.o.

Obr. 2. Ptiklad pervaporacni jednotky od firmy Mikropur s.r.o.



Procesy membranové separace nabizeji mnoho vyhod oproti stavajicim separa¢nim procesim,
jako je vySsi selektivita, niz§i spotifeba energie, pfiznivy pomér nadkladi k vykonu a
kompatibilitu s modulérni konstrukei [9].

Podle své afinity k polarnim (hydrofilnim) a nepolarnim (hydrofobnim) slozkam dé€lené smési,
mohou byt pervaporacni membrany rozdéleny na OS (organoselektivni) a HS (hydroselektivni).
Nejcastéjsi priklady vyuziti pervaporace v prumyslu jsou uvedeny nize:

- odvodnovani organickych rozpoustédel (HS)

- dehydratace esterti (HS)

- separace slozek z kapalin (OS, HS)

- odvodnovani azeotropickych smési — napft. ethanol-voda (HS)

- odstraiiovani necistot a polutantl z kontaminované vody a plynti (OS)

- izolace fermentacnich produkti — ethanolova a aceton-butanolova fermentace (OS)

U separacniho procesu pervaporace rozliSujeme tii proudy [9, 10]:
1. Nastfik — slozka vstupni kapaliny.
2. Pervaporat — latka ¢i smés latek proslych skrz membranu.
3. Retentat — kapalina zlstavajici na vstupni strané¢ membrany.

Pervaporace je nerovnovazny dynamicky proces, pti kterém se transportni veli¢iny méni
s Casem. Z tohoto diivodu je nutno docilit ustdleného stavu tj. stavu, kdy jsou jednotlivé
transportni veliiny ¢asové neménné a az poté zacit s jejich métenim. Méfenymi veli¢inami
jsou pervaporacni tok a zavislost slozeni pervaporatu na slozeni retentatu. Ze slozeni retentatu
a pervaporatu se pak vyhodnoti separacni vlastnosti membrany.

Pervaporacni tok (J) predstavuje rychlost separace. Vyjadfuje mnozstvi pervaporatu
proslého jednotkovou plochou membrany za jednotku casu pii dané tloustce membrany.
Obvykle se vyjadiuje v jednotkach g.m'z.h'l. Celkovy pervaporacni tok je piimo métitelnou
experimentalni veli€inou a je soutem parcialnich pervaporacnich tokl jednotlivych slozek.

Pervapora¢ni tok je definovan vztahem :

m

J= o (1)
kde, m - hmotnost pervaporatu proslého plochou membrany 4 za cCas ¢
Parcialni tok slozky 4 je definovén:

J(A) = Jw"(A) (2)

kde J je celkovy pervaporacni tok a w'"(A4) je hmotnostni zlomek slozky 4 v pervaporatu.

Selektivita pervaporace

Pro vyjadreni selektivity pervaporace se pouzivaji jako charakteristiky: stupn¢ obohaceni nebo
separacni faktor.



Stupen obohaceni na ptfednostné prochdzejici slozku A4 je definovéan:
WH (A)
By= ,
w'(4)

w'(A4) - hmotnostni zlomek slozky 4 v retentatu

©)

w"(A4) - hmotnostni zlomek slozky A4 v pervaporatu

Tento faktor je vhodny v chemicko-inzenyrskych vztazich, avSak z fyzikalné - chemického
hlediska nema tak velky vyznam. Pro polopropustnou membranu (w" (A4) = 1) je zavisly pouze

na koncentraci retentatu.

Separacni faktor binarni smési AB je definovan:
W"(A)
_ WH (B)
T W)
w'(B)

(4)

V piipadé pervaporace ovSem fyzikdlné¢ chemicky vyznam separa¢niho faktoru neni zcela
jasny, nebot’ v disledku silnych parovych efekti nejsou slozky smési transportovany nezavisle.
Separacni faktor je z fyzikadlné-chemického hlediska vhodnéjSim parametrem, nebot’ je
mnohem citlivéj$i na zmény slozeni retentatu a pervaporatu. Pro dokonale polopropustnou
membranu dosahuje nekonecné hodnoty [10].

Struktura membrany pri separa¢nim procesu

U pervaporace je vstupni ¢ast membrany ve styku s kapalnou smési, ¢imz dochazi k bobtnani
polymeru vlivem rozpousténi molekul permeanti v makromolekularnich fetézcich. Vytvaii se
vrstva nabobtnalého gelu polymerniho materidlu. Vystupni strana membrany je pod nizkym
tlakem a ma tudiz charakter téméf suchého polymeru. Plivodné homogenni membrana se tedy
pii pervaporacnim procesu jevi jako kompozitni [10] a je sloZend z vrstvy nabobtnalého
polymeru na vstupni strané a z vrstvy suchého polymeru na stran¢ vystupni. Pravé rozhrani
mezi témito dvéma co do propustnosti zcela odliSnymi polymery, je pti¢inou selektivity celého
procesu.

Vliv teploty

Pro propustnost plynli v amorfnim, homogennim, neporéznim, polymernim materidlu plati

Arrhenitv vztah:

RT
kde: Ep je aktivacni energie permeace, R je univerzalni plynova konstanta, 7T teplota, J* je
pervaporacni tok pro suchou membranu. Jak bylo vySe uvedeno, membrana podléha bobtnani
a jeji vlastnosti se v prifezu podstatné méni. Pervaporace tedy nesplituje podminky vztahu (5)

‘ E,
J=J exp() (5)



natolik, aby mohl byt pfimo pouzit. Proto zavislost pervaporacniho toku na teploté zjiStujeme
radéji experimentalné [10].

2.1. Iontové kapaliny v procesech pervaporace

Iontové kapaliny (IK) byly uznany jako mozna ekologicka alternativa ke klasickym organickym
rozpou$tédlim, zejména kvuli jejich neméfitelnému tlaku par, dobré tepelné stabilité a
schopnosti rozpoustét Sirokou Skalu organickych molekul a komplext piechodnych kova [11]
(Obr. 3).

)
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Obr. 3: Typicka reakce syntézy iontovych kapalin

Cilem mé prace na prvni post-doktorandské stazi na Université¢ Nova de Lisboa bylo spojit
nejnovejsi vyvoj v oblasti membranovych technologii, napi. nanofiltrace [12], kapalné
membrany [13] nebo pervaporace [V3-V6] s vyuzitim IK pro nova feSeni v separacich nebo
intenzifikaci procest. IK jsou v soucasnosti zkoumany jako nova reakéni média pro chemickou
syntézu nebo elektrochemické aplikace. Zda se, Ze IK maji velky potencidl v nasledném
zpracovani, zvlasté kdyz jsou aplikovany ve formé¢, ktera vyzaduje pouze jejich malé mnozstvi,
napt. v zakotvenych kapalnych membranach [14]. Zvlastni vlastnosti IK, kterd ¢ini jejich
aplikaci v kapalnych membranach atraktivni pro pervaporaci, je jejich zanedbatelnd tenze par
pii pokojové teploté [15]. Pervaporace je povazovana za perspektivni a moderni membranovy
proces pro separaci riznych kapalin nebo smési par a plynt.

Zakotvené iontové kapalné membrany (ZIKM) nabizeji fadu moznych vyhod:

1. Molekularni difaze je v iontovych kapalinach vyssi nez v polymerech, a to diky pfitomnosti
nabitych iontl, které¢ jsou zodpovédné za selektivnéjsi a Casto rychlejsi transport zejména
polarnich permeantti pfes polopropustnou membranu;

2. selektivitu separace lze ovlivnit variacemi iontové kapaliny — zvIasté IK nabizeji vyhodu
Siroké skaly vlastnosti [16];

3. diky jejich specidlnimu sméSovacimu chovani umoziuji IK jako kapalné membrany
ttifazové systémy; na rozdil od extrakce je k vytvoteni kapalné membrany potieba pouze malé
mnozstvi kapaliny, coz umoziuje 1 pouZiti drazsich materiald;

4. diky pouziti keramickych nanofiltra¢nich modulii (NF) 1ze koncentracni polarizaci [15] snizit
drsnym povrchem membrany, ktery vyvola turbulentni proudéni pii vysSich rychlostech toku
kapalin v modulech.
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Ptikladem uspé$ného vyuziti iontovych kapalin pro vytvofeni selektivniho membranového
modulu mize byt ma prace na druhé post-doktorandské stazi v ramci Marie Curie Intra-
european felowshopu na némecké univerzité v Rostocku. Pfipravili jsme novou hydrofobni
iontovou kapalinu tetrapropylamoniumtetrakyanoborat [(C3H7)4N][B(CN)4], ktera ma pomérné
velky kation a relativné maly, ale velmi stabilni anion, s teplotou tani 60 °C [17,18].

Nejprve byl vyhodnocen transport 1,3-propandiolu z vodné smési pies prazdny
keramicky nanofiltraéni (NF) modul bez zakotvené iontové kapaliny za nizkého tlaku pfi
pokojové teplote (22°C). Modul s velikosti pord 0,9 nm byl poté impregnovan
[(C3H7)4N][B(CN)4] pti 70 °C uvniti byrety, kdy byla IK v kapalné stavu. Pervaporaéni
experimenty s impregnovanym modulem byly poté provedeny za stejnych podminek. Cely
separacni proces byl analyzovan plynovou chromatografii v klasickém pervaporacnim
uspotradani [V3]. Nicméné keramicky NF modul s [(C3H7)4N][B(CN)4] byl stabilni za nizkého
tlaku (20 Pa) ve vodném roztoku po dobu jen 92 hodin. IK byla poté vyplachnuta z port vodou.
Proto pro zlepSeni stability a také selektivity byl NF modul s IK ponofen na 1 hodinu do
dimethylpolysiloxanu (PDMS), viskozita 350 ¢St (pii 25 °C). Obé€ strany modulu vyrobené¢ho
z TiOz byly potaZzeny mikronovou vrstvou PDMS a hydrofobnost a také selektivita
modifikovaného modulu se dramaticky zvysila, coz vedlo k mému prvnimu mezinarodnimu
patentu [P1].

Nestabilita ZIKM v kontaktu s vodnymi roztoky, ktera dosud omezovala jejich
komer¢éni pouZiti, byla vyfeSena povlakem z PDMS a tento némecky patent koupila spolecnost
MERCK a.s. [P1].

Pouzitim této ,,vicefazové membrany* v NF keramickém modulu se separacni faktor
rozpusténé latky (1,3-propandiolu) zvysil z 0,4 az na 177. Naopak primérny permeacni tok
rozpu$téné latky se snizil z 34,3 g m? h'! na 3,86 g m? h'!, coz je v téchto piipadem obvyklé.
Jedna se o typicky kompromis, kdy s vysokou selektivitou klesa rychlost separace. Piestoze byl
separacni proces s vicefazovou membranou o jeden fad pomalejsi, jeho selektivita se zvySila o
vice nez dva tady, coz ukazuje velky potencial pro zlepSeni naslednych separa¢nich procesi.
Pervaporace tohoto systému byla znovu vyhodnocena po deviti mésicich a nebyly pozorovany
zadné zmény transportnich vlastnosti, coz ukazuje na velmi vysokou stabilitu vicefazové
membrany [V2]. Binarni systém pouzity jako ptipadova studie (odstranéni 1,3-propandiolu z
vodného roztoku) ma praktické vyuziti v biotransformacnich procesech, kde se bézn¢ pouziva
fermentacni vyvar z K. Pneumoniae [V3].

Dalsim ptikladem uspéSného pouziti ZIKM pro ziskani produktu z biotransformacnich
a fermenta¢nich procest, které lze ptipadné vyuzit jako biopalivo v praktické pramyslové
aplikaci mtize byt biobutanol. Biobutanol (podobna tepelna entalpie jako mé benzin), je hlavni
produkt fermentace acetonu, butan-1-olu, etanolu (ABE) a je také primarnim inhibi¢nim
produktem ovliviiujicim biokonverzi bakterii. Selektivita separace biobutanolu v kapalnych
membrandch neni zaloZena na pevném nosi¢i dané membrany, ale na vlastnostech kapaliny
[10]. Bakterie Clostridium acetobutylicum je dobie zndma svou schopnosti produkovat
rozpoustédla, jako jsou aceton, butan-1-ol a velmi malé mnozstvi etanolu. Fermentace ABE se
v primyslovém méfitku pouzivala az do poloviny minulého stoleti [19]. Nicméné vysoké
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naklady na substrat a malé mnozstvi ziskavani produktu zplisobily ukonceni této fermentace z
komerc¢niho hlediska.

V sedmdesatych letech zptsobily vysoké ceny ropy navrat zajmu o fermentaci ABE. V
roce 1983 Bahl a kol. [20] ukazali, Ze rtst C. acetobutylicum v kultufe chemostatu s prebytkem
glukozy a omezenim fosfatu vedl k nejvyssi spotiebé glukdzy a vyrobé produktli fermantace.
Navzdory tomu je koncentrace biobutanolu stdle omezena kvili toxicité produkta fermentace,
zejména butan-1-olu. Tradi¢ni technologii separace alkoholl ze ziedénych fermentacnich
vyvarti biomasy je destilace. Nasledné procesy vSak predstavuji alternativu, kterd miize mit
energetické a investicni vyhody ve srovnani s destilaci, zejména u systémt v mensim métitku
nebo pii nizsi koncentraci nastiiku.

Vyvoj membranového systému s vhodnymi charakteristikami pervaporacniho toku a
selektivity hraje daleZitou roli pro praktické vyuZiti pro pervaporaci diky nizkym nékladim
[21]. Qureshi a Maddox porovnavali nékolik naslednych procesti integrovanych s fermentaci
ABE pro odstranovani produktu: jmenovité pertrakci, extrakci kapalina—kapalina, stripovani
plynem a také pervaporaci [22]. Dosli k zavéru, ze pervaporace a stripovani plynu se jevi jako
nejslibngjsi techniky ziskdvani produktu spojeného s fermentaci. Proto se zaméfili na
nejucinnéjsi nasledny separacni proces pro fermentaci ABE, pervaporaci. Pro dosaZeni jesté
ucinnéjSiho  odstranéni ABE pervaporaci byla pfipravena iontova kapalina s
polydimethylsiloxanem (IK-PDMS), kterd ma lepsi separacni vlastnosti nez klasicka
polymerni membréana [V2].

Ukolem bylo testovat riizné zakotvené iontové kapalné membrany s PDMS s kapalnymi
smésmi, ze kterych byly organické slouCeniny odstranény vakuovou pervaporaci. Jak je vidét
v naS$i publikaci [V3] s pouzitim polydimethylsiloxan-1-ethenyl-3-ethyl-imidazolium-
hexafluorfosfatu (PDMS-IK1) a polydimethylsiloxan—tetrapropylamonium-tetrakyanoboratu
(PDMS-IK2) jako =zakotvenych membrdn s iontovymi kapalinami v ultrafiltracnim
keramickém modulu, ve srovnani s polydimethylsiloxanovou membréanou se stupeii obohaceni
(vztah 3) butan-1-olu zvysil z 2,2 (PDMS) na 5,3 (PDMS-IK1) a na 10,9 (PDMS-IK2) pii 0,4
% w/w butan-1-olu v nastiikové smési.

Separacni proces s membranami IK-PDMS byl navic rychlejsi neZ u €isté membrany
PDMS. Vyssi selektivita a permeabilita proto ukéazaly dobry potencial pro zlepseni naslednych
separacnich procesu. Pervaporace systému byla znovu vyhodnocena po péti mésicich a nebyly
pozorovany zadné zmeény v transportnich vlastnostech nebo ve stabilit¢ ZIKM. Slozeni
ternarniho systému, které bylo pouzito jako ptipadova studie (odstranéni acetonu a butan-1-olu
z vodného roztoku), ma praktické vyuziti v biotransformacnich procesech, kde se bézn¢ pouziva
fermentacni vyvar z C. Acetobutylicum [23].

Sorpéni experimenty v Sirokém intervalu relativnich tenzi par (pr=p/p”) byly
provadény gravimetricky dvéma sorpCnimi aparaturami vybavenymi kalibrovanymi
kfemennymi tzv. McBainovymi spiralovymi vdhami pro dvé iontové kapaliny na VSCHT v
Praze. Konkrétné integralni diftizni koeficienty D byly ziskdny prolozenim experimentalnich
dat rovnici (6), kterd byla odvozena feSenim druhého Fickova zakona za vhodnych pocate¢nich
a okrajovych podminek [24,25]:
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kde O~ - ptirastek hmoty v ¢ase 7a Qo - pirastek hmoty v dobé dosazeni sorpcni rovnovahy

a L - tloustka membrany, 7 - ¢as sorpce.

Je zieymé, Ze diftzni koeficient je mnohem vys$si (o jeden fad) u IK-PDMS nez u
membrany PDMS. Tento rozdil se vSak sniZzoval pii vys$Sim relativnim tlaku butan-1-olu.
Naopak sorp¢ni izotermy jsou shodné pro IK-PDMS a PDMS membrany. Lze tedy konstatovat,
ze vys$§i permeacni tok je pravdépodobné zpiisoben vyssim difiznim koeficientem butan-1-olu
v membranach IK-PDMS [V4].

Permeacni tok (rovnice 2), butan-1-olu se zvysil se zvySenim koncentrace butan-1-olu
v nastiiku pro vSechny méfené membrany. V néslednych procesech se obvykle ziska nizsi
selektivita pro vyssi tok. To vSak nebylo pozorovano v ptipad¢, kdy byly srovnévany pouze IK-
PDMS a PDMS. Koncentrace nastiiku a permeatu byla métena kazdych 24 hodin kontinualniho
experimentu, pii¢emz vyssi koncentrace butan-1-olu v permeatu byla ziskana vzdy, kdyz byla
IK uvnitf polymerni membrany [V4]. Opét to bylo pravdépodobné zplisobeno vyssim difuznim
koeficientem butan-1-olu, ktery byl v IK-PDMS transportovan rychleji nez v panenském
PDMS. Faktor obohaceni butan-1-olu pro IK-PDMS membrany se zvySoval s poklesem
koncentrace butan-1-olu v nastfiku. Pro membranu PDMS byl faktor obohaceni konstantni v
naméfeném rozsahu koncentrace butan-1-olu [V4].

Zvlasté pozoruhodna byla skuteCnost, Ze membrana IK-PDMS mé vyrazn& lepsi
separacni vlastnosti neZ samotna membrana PDMS. Zejména tetrapropylamoniumtetrakyano-
boritan IK ma mnohem lepsi separacni vlastnosti a i vyssi tok permeace nez 1-ethenyl-3-
ethylimidazoliumhexafluorfosfat 1K, ackoliv mnohem mens$i mnozstvi IK by mohlo byt
imobilizovdno uvnitt PDMS polymeru kvili omezené misitelnosti IK s PDMS. Radikalové
polymeracni reakce provadéné v iontové kapalin€ jsou rychlejsi nez v klasickych molekularnich
rozpoustédlech a maji tedy tendenci poskytovat polymery s vys$s§i hmotnosti [V4].

Podrobn¢ byl studovan také vliv obsahu iontové kapaliny na separacni vlastnosti
pervaporacnich membran v mé dalsi praci [V4]. Pro separaci butan-1-olu od vody byly pouzity
polydimethylsiloxanové membrany obsahujici 0, 10, 20 nebo 30 % hmot. iontové kapaliny
benzyl-3-butylimidazolium tetrafluorboratu (zkracené¢ [BBIM][BF4]). Kompatibilita a
homogenita iontové kapaliny v polymerni membrané byla studovana diferencidlni skenovaci
kalorimetrii (DSC) na Ustavu makromolekularni chemie AV CR. Méfeni DSC ukézala, Ze
PDMS a [BBIM][BF4] nejsou kompatibilni; proto PDMS-[BBIM][BF4] membrany (ackoli
opticky homogenni) obsahuji amorfni a krystalické faze PDMS a také dispergovanou fazi
[BBIM][BF4]. Selektivita pervaporace se zvysila a i tok butan-1-olu membranou se zvysil se
zvySenym obsahem [BBIM][BF4] v membranach PDMS-[BBIM][BF4].

Protoze rovnovéazny separacni faktor byl témét nezavisly na mnozstvi iontové kapaliny
v PDMS membrang, byla diftize hlavnim faktorem pfispivajicim k pervaporacni selektivité ze
smési butan-1-olu a vody. Membrana PDMS-[BBIM|][BF4] vykazovala vysokou stabilitu a také
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selektivitu (separacni faktor se zvysil az na 37, pokud bylo v PDMS obsazeno 30 hmotn.%
iontové kapaliny) béhem vsech experimentu.

V jiné nasi studii [V5] byl sledovan vliv iontové kapaliny benzyl-3-butylimida-
zoliumtetrafluorboratu na rovnovéahu sorpce par butan-1-olu v PDMS a vliv obsahu iontové
kapaliny na kinetiku sorpce a desorpce butan-1-olu pii 37°C. Model byl zaloZen na zobecnéném
druhém Fickové zikonu [26,27] feSeném za cCasové zavislych okrajovych podminek
vyskytujicich se v aparatuie (rov. 7).

()
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kde ¢ a D je objemovy podil a difizni koeficient sorbované latky (i) v polymeru, v daném
potadi; a; znamena aktivitu, definovanou jako pomér rovnovazného tlaku k tlaku nasycenych
par pii stejné teploté. Na zéklad¢ rovnovazného vztahu mezi aktivitou sorbované latky a jeho
objemovym podilem v polymeru udava ¢len ¢@oln(ai)/0¢; koncentracni zavislost na celkovém
diftznim koeficientu. Vybér rovnovazného sorpcniho modelu tedy urcuje konkrétni podobu
rovnice (7).

Tento pfistup poskytl uspokojivou aproximaci dat o kinetice sorpce a desorpce par
butan-1-olu v PDMS a ve smésich PDMS-iontova kapalina; vysledné hodnoty diftizniho
koeficientu zavisely na volbé modelu rovnovazné parni sorpce. Vyrazny pokles diftznich
koeficientd butan-1-olu pfi rovnovaznych aktivitach nad cca. 0,6 indikovala anomalni sorpci a
desorpci butan-1-olu pfi vyssich koncentracich ve zkoumanych membranach.

Zvyseny obsah benzyl-3-butylimidazoliumtetrafluorboratové iontové kapaliny v
membrandch na bazi PDMS pozitivné ovlivnil rovnovaZznou koncentraci butan-1-olu v
takovych membranach v celém intervalu aktivity par butan-1-olu a zaroven snizil diftzni
koeficienty butan-1-olu [V6].

2.2. Vliv bobtnani zakotvenych iontovych membran na jejich vlastnosti
Bobtnani je proces rozpousSténi polymeru v definovaném rozpoustédle [V7]. Zpocatku
molekuly rozpoustédla pomalu difunduji do polymeru, aby vytvoftily zbobtnaly polymerni gel.
Pokud jsou mezimolekuléarni sily polymer-polymer silné diky zesitovani, krystalinité nebo silné
vodikové vazbg, je to vSe co se stane. Pokud jsou vSak tyto sily ptekondny zavedenim silnych
interakci polymer-rozpoustédlo, mize dojit k druhému stupni, rozpusténi polymeru [28]. Proces
bobtnani je ve skutecnosti vysledkem rovnovadhy mezi odpudivymi a pfitazlivymi jevy. Tyto
jevy mohou zahrnovat: termodynamické michani mezi Cistym polymerem a rozpoustédlem;
interakce mezi pevnymi nabitymi skupinami a volnymi ionty, jak se to déje v protonovych
vyménnych membranach (jako je Nafion membrana, coZ byla naSe ptipadova studie);
elastickou silu polymeru a také mezifetézcovée pritazlivé sily.

K bobtnani polymeru dochazi v disledku entropické difuze jeho zdkladnich fetézci a
jejich protiiontii [29]. Na druhé strané je bobtnani potlac¢eno elastickymi silami v polymernim
fetézci a pritazlivymi silami mezi fetézci. Celkove maji systémy polymer-rozpoustédlo tendenci
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dosahovat minima sméSovaci Gibbsovy energie, Gmix, c0Z je hnaci sila celého procesu. Unikatni
zafizeni urCené pro piimé meétfeni bobtnani membran bylo vybudovano na Vysoké Skole
chemicko-technologické v Praze [V7]. Toto zafizeni je spolehlivym a vykonnym néstrojem pro
sledovani kinetiky a rovnovéhy absorpce rozpusténych latek a rozpoustédel plochymi
membranami. Tato technika se ukazuje jako zvlasté vhodna pro studium situaci, kdy dochazi k
anizotropnimu bobtnani; jiné techniky zaloZené na celkové zméné objemu nebo hmotnosti
nejsou schopny tento efekt vysvétlit a kvantifikovat. Vysledkem nasi prace je velmi zajimavé
pozorovani: Membrana Nafion v destilované vod¢ vykazuje jasné anizotropni bobtnani, tj.
bobtna mnohem vice v pfiéném sméru (X) nez ve smeru odlévani (Y). Zajimavé je, Ze pfi styku
v "Cisté" iontoveé kapaliné membrana bobtna pouze izotropné [V7].

Jak jiz bylo zminéno dfive, jednou ze zajimavych vyhod vyvinuté metody pro presné
méieni bobtnani je skuteCnost, Zze umoziuje provadét nejen rovnovazna meéteni, ale také
kinetické studie "in situ". Napiiklad u membrany z polymert polyuretan a polybutadiendiol
(PU/PBDO), kdy byla membrana ponotena do ¢istého hexylacetatu, je bobtnani velmi rychlé
(z procesniho hlediska), dokoncené za 2—3 minuty a izotropni.

U membrany Nafion, kterd byla ponofena do vody a zbobtnala anizotropné, béhem
suSeni - dehydratace dojde k pIn¢ reverzibilnimu "odbobtnani", hodnoty 4X a AY se dostaly na
nulu. Kinetika "odbobtnavani" je u Nafionu nesmirn¢ zajimava: za prvé stoji za povSimnuti, ze
proces "odbobtnavani" je mnohem pomalej$i nez bobtnéni, coz lze vysvétlit skute¢nosti, ze
voda uvnitf membrany Nafion je Castecné zapojena do solvacnich procesti uvniti iontovych
klastrti, coz €ini jejich molekuly vice ohranicené a strukturované; za druhé, zda se jasné, ze
"odbobtnavani" ve sméru X za¢ind okamzité, zatimco "odbobtnavani" ve sméru Y zacina pouze
tehdy, kdyz 4X = AY .Ve skute€nosti toto chovani naznacuje, Ze kontrakce Nafionu ve sméru
odlévani (Y) je mozna pouze tehdy, kdyz je znovu ziskana pocate¢ni prostorova koherence
membrany. Vzhledem k elastickym sildm pfitomnym v siti Nafionu kontrakce ve sméru X
probiha, kdyz za¢ind ve sméru Y. Na druhé stran€ "odbobtnavani" membrany Nafion vystavené
binarni smési 50%H>0/50%IK- [Csmim] [BF4] je pIn€ ireverzibilni [V7]. V tomto ptipad¢é musi
byt termin bobtnani pouzivan s opatrnosti, protoze ve skute¢nosti dochazi k procesu iontové
vymeény. Dokonce i po 100 dnech za "odbobtnavacich" podminek nebyla pozorovéna zadna
zména a Nafionova membrana byla zcela ve zbobtnalém stavu [V7]. S ohledem na znalosti
shromdzdéné v této praci lze tento vysledek interpretovat jako disledek silné interakce vody s
kationtem IK uvnitf membranové matrice. Jak je zndmo, IK vykazuji extrémné nizkou tenzi
par, coz vysvétluje, pro¢ bobtnani v duasledku solubilizace IK uvnitf membrany neni
reverzibilni. Domnivame se, Ze veskera voda sorbovand béhem procesu bobtndni je s nejveEtsi
pravdépodobnosti siln€ solvatovana na kation IK uvnitt struktury Nafionové membrany. Tyto
interakce jsou dostatecné silné a stabilni, aby zabranily vod¢ vypafit se z Nafionové membrany.
Vysledky ziskané pii studiu bobtnani membran Nafion také ukazuji, jak muze byt proces
molekularni solubilizace a bobtnani ovlivnén vyrobnimi podminkami pouzivanymi b&hem
vyrobniho procesu. Tento aspekt je zvlasté dilezity s ohledem na skute¢nost, Ze samotny proces
bobtnani se miiZze také odrazit na transportnich vlastnostech polymeru. Pravé u membréany
Nafion jsou transportni vlastnosti velmi dillezité a mohou urcovat vykon aplikaci v zatizenich
s nizkym odporem, jako jsou palivové clanky a snimace. Pochopeni bobtnavého chovani
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tenkych vrstev je proto zcela nezbytné pro komplexni ndvrh membranovych procest, od lepsi
kontroly vlastnosti materialti v nanométitku az po membranové aplikace v makrométitku [V7].

V jiné na$i praci se stejnym optickym zatizenim bylo prokdzano, Ze i velmi malé
mnozstvi anorganické soli pfitomné ve smési metanolu a vody je dostatecné k tomu, aby
zpusobilo omezeni bobtnani Nafionu [V8]; v n¢kolika ptipadech mize dokonce zcela zastavit
proces bobtnani. lontové kapaliny pii pokojové teploté byly v soucasné dob¢ studovany jako
relativné nova alternativni reakéni média pro chemickou syntézu a elektrochemické aplikace
[V9]. Diky extrémné nizkému tlaku par, vysoké iontové vodivosti a tepelné stabilité, velkému
elektrochemickému oknu a schopnosti rozpoustét Sirokou Skalu organickych molekul a
komplexti pfechodnych kovl [11] jsou IK povazovany za nova média, kterd mohou nahradit
nektera tradiéni rozpoustédla. Jejich extrémné nizkd tenze par je povazovéna za vzéacnou
vyhodu oproti béznym rozpoustédliim, protoze Ize zabranit kontaminaci okolni atmosféry.

V jiné nasi praci byla vyvinuta jednoducha metoda skupinového piispévku umoziujici
predikci rozmérovych zmén (relativniho bobtnani) membrany Nafion pfi jejim ponotfeni do
kapalného média [V10]. Piispévky konstrukénich jednotek byly uréeny minimaliza¢nimi
funkcemi S4 a/nebo Sp:

2 2

(Xexp,i - Xcalc,i) and Sy = i(yexp,i - Ycalc,i) (8)

i=1

Sy =
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kde i - potadové ¢islo slouceniny z hodnotici sady; Xeyp: - experimentdlni hodnota
relativniho bobtnani v pficném sméru odlévani membrany; Y., - experimentalni hodnota
relativniho bobtnani ve sméru odlévani membrany; Xcuci - vypoctena hodnota relativni
expanze v piicném sméru odlévani membrany; Ycac: - vypoctend hodnota relativni expanze
ve sméru odlévani membrany; m - pocet sloucenin.

Pro stanoveni jednotlivych parametra byl pouzit Microsoft EXCEL Solver.

Hodnoty 13 pfispévki pro jednotlivé relativni bobtndni membrany byly stanoveny
na zaklad¢ experimentélnich dat o relativnim bobtnani membrany Nafion ve 26 organickych
kapalinach (hodnotici sada). Prediktivni schopnost navrhované ptispévkové metody byla
testovana porovnanim vypoctenych hodnot relativniho bobtnani pro 12 nezavislych
sloucenin (zkuSebni soubor) s experimentdlnimi hodnotami. Po porovnani muzeme
konstatovat, ze ziskané vysledky jsou v dobré shod¢ s experimentdlnimi daty v ramci
experimentalni chyby [V10]. Dal§im zajimavym aspektem, ktery lze odvodit z naSich
experimentll s bobtnanim, je, Ze ptredpoklad idedlniho sorpéniho chovani nelze pouzit.
Zména objemu membrany zpusobena kontaktem s kapalnym médiem vypoctena za
pfedpokladu idedlniho smichani polymeru s bindrni kapalnou smési neni stejné jako zména
ziskand z rozmérovych zmén membrany pii bobtnani. Rozdil, pfipisovany interakcim
polymer-kapalné médium, je vyjaddien v procentech aditivné vypocteného objemu v
zavislosti na slozeni okolniho roztoku [V10].

2.3. Povrchové modifikované polymerni membrany
Hlavni nevyhodou pouziti iontovych kapalin u membranovych separa¢nich procest je jejich
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obvykle vysoka viskozita, ktera vyznamné omezuje hybnost a transport hmoty a negativné
ovliviiyje kinetiku reakci a separacni rychlost. Tento problém je také dillezity pti vyuziti IK
membranovymi separacnimi procesy, a to piedev§im u pervaporace, kde dochazi k
vyznamné koncentraéni polarizaci rozpusténych latek v blizkosti povrchu membrany. K
piekonani tohoto problému je nezbytné zlepSit vnéj$i podminky pienosu hmoty v
reakénim/néstiikovém médiu, ¢ehoz je obvykle dosaZeno pouzitim energeticky naro¢nych
pristupti, které mohou zahrnovat pouziti vysokych pratoki (Cerpaci energie) a/nebo
distan¢nich prvkil a (makroskopickych) statickych sméSovacich promotort.

Z téchto diivodi byla 3D topografie téchto membran studovéana velmi detailng [V11].
3D topografie membran muze nabidnout jedinecnou pftilezitost zavést mikroskopicky
staticky sméSovaci efekt, ktery vytvoii mikroturbulenci na povrchu membrany a tim snizi
koncentracni polarizaci. Je také tieba zdiiraznit, Ze regenerace/odstranéni rozpusténych latek
z iontovych kapalin pervaporaci je obzvlasté diilezity proces, protoze pouze rozpusténé latky
prochézeji membranou a jsou regenerovany v permeatu, zatimco rozpoustédlo (IK)
neprochazi kvili extrémné nizké tenzi par [30,31]. Z tohoto divodu se dosahuje vysoké
separace bez rozpoustédel, zatimco rizné rozpusténé latky ptfitomné v nastiiku mohou byt z
permeatu ziskany diky jejich specifické afinit¢ k membrang.

Proudéni tekutin ptes selektivni neporézni membrany vytvaifi v mikrométitku
trojrozmérna rozhrani, kterd jsou predmétem trojrozmérnych sil. Proto schopnost vytvaret
mikrostruktury s modulovanou 3D topografii mliZze vyrazné zlepsit kontrolu nad hybnosti a
transportem hmoty probihajici na rozhrani membrany. V nasi praci byl podrobné¢ diskutovan
vyvoj selektivnich neporéznich membran na béazi uretan-mocovinovych elastomerti s
trojrozmérnymi reliéfnimi mikrostrukturami, kdyZz je polymer vystaven UV zéafeni a
definovanému stfihovému napéti. Vyvinutd technika umoziuje vyrobu mikrostruktur na
velkych plochach s topografickou modulaci reliéft s charakteristickymi rozméry (viz obr.
4).
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Obr. 4. Charakterizace modifikované PU/PBDO-UV membrany mikroskopii atomarnich
(AFM) pted (a) a po (b) pervapora¢nim experimentu [V11].
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Béhem pervaporace bylo také nutné studovat bobtnajici chovani membran za rtznych
aplikovanych podminek a porovnat jejich chovani s nemodifikovanou plochou membranou.
Studie bobtnani byly provedeny optickou metodou vyvinutou na Ustavu fyzikalni chemie
Vysoké Skoly chemicko-technologické v Praze [V7]. Lze konstatovat, ze bobtnani jak
nemodifikovanych membran (PU/PBDO), tak povrchové modifikovanych membran
(PU/PBDO-UV) pfti ponoteni do Cistého hexylacetitu je minimalni. Bylo zjisténo, Ze bobtnani
vSech membran je izotropni ve vSech métenych smésich. Rovnéz bylo pozorovano, ze kinetika
bobtnani je rychlejsi v modifikované PU/PBDO-UV membrang, i kdyz v bobtnaci rovnovaze
jsou velmi podobné. Nase vysledky zaroven ukazuji, ze zvétSeni plochy povrchu v dasledku
modifikace (toto zvyseni bylo softwaroveé vypocteno na 4 %, viz obr. 5) neni jedinym diivodem,
ktery se podili na rychlejsi kinetice bobtnani. Pravdépodobné 1 mikrofdzova segregace,
charakteristicka pro elastomerové materialy, maze hrat také vyznamnou roli. Zda se, ze postup
povrchové modifikace indukuje tvorbu riznych mikrosegrega¢nich domén s mékkymi
(hydrofobnimi) a tvrdymi (hydrofilnimi) polymernimi slozkami elastomerového materidlu
[VI11].
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Obr. 5. Topograficky snimek pofizeny AFM (50pumx*50um sken s povrchem obrazu 2598 pm?)
modifikované PU/PBDO-UV membrany po experimentu s pervaporaci [V11].

Jednim z moZznych vysvétleni pozorovanych rozdili je, Ze UV zéfeni indukuje mékkou/tvrdou
segregaci s hydrofilnimi slozkami v povrchovych tudolich a hydrofobnimi slozkami na
povrchovych vrcholech, zatimco mechanické protahovaci cykly indukuji opa¢nou segregaci
[32].

V nasi préci jsme také sledovali vliv povrchové modifikace a pritoku nastfiku na
pervaporacni tok hexylacetatu v zavislosti na koncentraci hexylacetatu v nasttiku. Kvantitativni
analyza ziskanych vysledkli umoziuje dospét k zavéru, ze zvySeni toku hexylacetatu o 15 %
bylo dosazeno vyssim pritokem nastiiku (vys$Sim Reynoldsovym cCislem). Pouziti povrchové
modifikované membréany navic vedlo ke zvySeni toku hexylacetatu o 14%, coz je vyrazn¢ nad
hodnotou 4%, kterou lze pfipsat zvétSeni aktivni plochy povrchu membrany v disledku
modifikace membrany. Toto zvySeni toku rozpusténych latek musi byt umoznéno, aby se
zlepsily dynamické podminky tekutin v disledku mikroturbulence na povrchu membrany;
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piesto bychom neméli vyluCovat mozny efekt souvisejici s mikrosegregaci domén
uretanu/mocoviny v polymeru, ktery mize také ovlivnit celkovou afinitu rozpusténé latky k
membrané [V11].

Lze tedy jasné€ konstatovat, ze indukovana uprava povrchové topografie membrany jeji
modifikaci UV zafenim a aplikaci stfithového napéti a pouzitim vysSich pratokl nastiiku
zvysuje vytéznost hexylacetdtu z rozpoustédla, kterym byla iontova kapalina pii pokojové
teploté [Csmim] [BF4]. Vzhledem k tomu, Ze iontova kapalina nepronikd membranou kvili
zanedbatelné tenzi par — vysledek experimentalné potvrzeny indukéné vazanou plazmovou
(ICP) analyzou v permeatovém proudu — stanoveny stupenn obohaceni pifimo uvadi rychlost
transportu hexylacetatu z nastiiku do permeatového proudu.

Tyto nanostrukturované povrchy jsou zvlasté zajimavé pro pouziti v nanobio-
aplikacich, jako jsou tkanové kultury a biosenzory, kde molekularni orientace je relevantni.
Toto zlepSeni vnéjSiho pfenosu hmoty, jak je popsano v této praci, je také velmi dilezité jak v
nano- tak i v mikro- métitku, coz umoznuje minimalizovat uc€inky koncentracni polarizace na
membranovém rozhrani. To vede k vysSSim toklim a vyssi selektivit¢ pervapora¢niho procesu
[VI11].

Dalsim zajimavym aspektem, ktery lze vyvodit z nasich bobtnacich experimenti, je, ze
predpoklad idealniho sorpéniho chovani nelze pouzit. Zména objemu membrany zptisobena
kontaktem s kapalnym médiem vypoctend za predpokladu idedlniho smichani polymeru s
binarni kapalnou smési neni stejnad jako zména ziskana z rozmérovych zmén membrany pii
bobtnani. Rozdil, pfipisovany interakcim polymer-kapalné médium, je vyjadien v procentech
aditivné vypocteného objemu v zavislosti na sloZeni roztoku [V9].

2.4. Pervaporace v hybridnich procesech

V poslednich letech se pervaporace etablovala jako jedna z nejslibnéjSich membranovych

technologii. Pervaporace nabizi potencidlni feSeni v Siroké Skale aplikaci od dobfe zavedené

dehydratace organickych slou¢enin az po regeneraci organickych sloucenin z vody a separaci
organickych smési [30]. Potencialni vyhody pouziti iontovych kapalin pro integrovanou reakci

a regeneraci produktu pervaporaci lze shrnout takto:

1. v disledku neméfitelné tenze par neprochazeji iontové kapaliny pfes neporézni membrany,
at’ uz jsou organofilni nebo hydrofilni, coZ umoZiluje regeneraci rozpusSténé latky bez
rozpoustédel [33,34]; znovuziskané rozpusténé latky nejsou rozpoustédlem kontaminovany,
a proto nepotiebuji dalsi ¢isténi;

2. nedochazi ke ztratdm rozpoustédel z pivodniho néstiiku ani do permeétu, ani do zivotniho
prostiedi, coz se odrdzi na ekonomice procesu a Setrnosti k zivotnimu prostiedi;

3. diky selektivnim interakcim rozpusSténé latky a polymeru je mozné z reakéniho média
odstraiiovat/znovuziskavat cilové rozpusténé latky (napf. vodu) pfi zachovani jinych
reaktantl nebo produktii; Regenerace rozpusténych latek se fidi témito interakcemi a nikoli
jejich rovnovéhou mezi kapalinou a parou;

4. diky jejich za pokojové teploty neméfitelné tenzi par a dobré tepelné stabilit¢ mohou
reaktivni procesy (jako jsou esterifikacni reakce) probihat pii vyssi teploté, coz vede k
rychlejsi kinetice v pfipad¢ endotermickych reakci;
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5. lontové kapaliny mohou rozpustit Sirokou Skalu organickych molekul a komplext
prechodnych kovl, které mohou vykazovat snizenou rozpustnost v konvencnich
rozpoustédlech.

Klasickd rozpoustédla pouZivand v esterifikanich reakcich (jako je toluen a
dichlormetan) se odpaiuji do atmosféry se Skodlivymi G¢inky na Zivotni prostiedi a lidské
zdravi. Jsou také hoflavé a jejich nizké teploty varu brani jejich znovupouziti v plné mifte,
protoze se ¢ast odpaii do atmosféry a tim kontaminuji Zivotni prostfedi. Proto je pouziti téchto
rozpoustédel omezeno na nizky teplotni rozsah, coz vede k nizsi kinetice reakce.

Cilem dalsi prace bylo zhodnotit potencial IK pro zvySeni konverze esterifikacni reakce
selektivnim odstranénim reakéniho produktu z iontového kapaliny slouzici jako reakéni
médium pomoci pervaporace [V12]. V préci je také diskutovano integrované modelovani
esterifikaéniho procesu s a bez pervaporace. Model umoziuje predikci vlivu procesnich
proménnych na esterifikacni reakci. Jako ptipadova studie byla vybrana esterifikace (—)-
borneolu a kyseliny octové za ucelem vyroby (—)-bornylacetatu, kterd ma pomérné maly
vytézek. Tato slouCenina je cennou chemickou latkou pro primyslova odvétvi pouzivajici
vonné latky pro mydla, koupelové vyrobky a osvézovace vzduchu; piedevSim se (—)-
bornylacetat pouziva jako meziprodukt pro vyrobu kafru [V12].

V préci je predev§im studovan vliv procesni proménné R = Sy/V, kde Sy je plocha
membrany a V je objem reakéni smési, na pfeménu kyseliny octové na (—)-bornylacetat. Z
modelové simulace je evidentni, ze pomér S)/V ma vyznamny vliv na kinetiku reakce. Lze
také konstatovat, Ze numerickd simulace modelu je schopna adekvatné piedpoveédét
integrovany proces esterifikace a také U€¢inek proménné Sy/V. Z na$i studie lze jednoznacné
vyvodit zavér, ze diky on-line odstranéni vody kontinualni pervaporaci bylo mozné zvysit
reak¢ni konverzi z 22 na 44% (zvySeni vytézku esterifikacni reakce o 100%) [V12].

Rovnéz z nasi prace je mozné konstatovat, ze simulaéni model adekvatné popisuje
experimentdlni data. Kromé toho miize byt po dokonceni reakce pouzita organofilni
pervaporacni membrana k ziskéni (—)-bornylacetatu, cenného produktu této esterifikace. K
tomuto ucelu 1ze pouzit polydimethylsiloxanovou membranu (PDMS).

Dalsim piikladem, kdy pervaporace muze byt zapojena do uspésného hybridniho
procesu je jeji spojeni s fermentaci. V nasi praci [V2] se ukdzalo, ze je to jedna z nejlepSich
metod pro odstranéni malého mnoZstvi organické rozpusténé latky z vodniho prostiedi (obr. 1).

Pro ucinné odstranéni acetonu-butanolu-etanolu (ABE) z fermenta¢niho vyvaru
Clostridium acetobutylicum byla pfipravena neporézni membrana IK-PDMS [V2]. Tato
membrana vykazovala vysokou stabilitu 1 selektivitu béhem vSech experimentl se skute¢nym
fermentacnim vyvarem. Pomoci této membrany bylo mozné ucinnéji odstranit butan-1-ol a
aceton z fermentoru. KdyZ koncentrace butan-1-olu zacala byt pro bakterie smrtelna (pfiblizné
18 g/l butan-1-olu ve fermentoru), bylo zahajeno nepietrzité odstranovani ABE (byla zapnuta
pervaporace), aby bakterie mohly pfezit a také, aby jsme ziskali butan-1-ol jako cenny produkt-
biobutanol, ktery ma podobnou vyhievnost jako benzin. Na druhou stranu, kdyz byla
pervaporace vypnuta, mnozstvi butan-1-olu v kultiva¢ni nadob¢ se zvysilo a opticka hustota se
dramaticky snizila. Krom¢ toho byly v permeatu ziskany 1 dal§i produkty fermentace ABE
(etanol, aceton). Destilace je tradicni technologie pro separaci alkoholli ze ziedénych
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fermentacnich vyvart z biomasy. Nicméné pervaporace je vybornou alternativou, ktera mtze
mit vyhody v oblasti energie a kapitalovych nakladl ve srovnani s destilaci, zejména u systému
mensiho rozsahu nebo pii nizsich koncentracich v néstfiku. Liu a kol. [35] uvedli, ze z hlediska
aplikace mize byt PEBA membrana pouzita k extrakci butanolu a v mensi mife etanolu a
acetonu z fermenta¢niho vyvaru ABE pervaporaci.

Celkova produktivita fermentace spojena s kontinudlnim odstraiovanim produkti ABE
pervaporaci byla 2,34 g 17! h™'. Pfi snaze prokazat u¢innost naseho hybridniho procesu s
pervaporaci, byla provedena fermentace na mezni hodnoté koncentrace butan-1-olu (15,82 g
11, aby se zjistilo, zda bakterie mohou byt za téchto podminek stale naZzivu. V nasi studii bylo
experimentalné prokazano, ze tato koncentrace byla pro bakterie jiz smrtelna. Celkové vzato
by kontinuadlni fermentacni zatizeni C. acetobutylicum pouzivané spolecné s uvedenou
technikou pervaporace zarucilo zvySeni fermentacni stability a celkové vy$§i produkei
biobutanolu [V2].

Jak je jasné jiz z predchozich praci, tak je pervaporace kapalnych smési ptes neporézni
membrany slozity proces, ktery je ovlivnén mnoha faktory. DftleZitou roli v procesu
pervaporace hraji zejména silna neideédlni rozpustnost a difuzivita meéfenych kapalnych slozek
smési v membranach. V pocatcich své védecké drahy jsem se praveé popisu permeace latek pires
neporézni membrany intenzivné vénoval [V13]. Je velmi komplikované popsat matematickymi
modely permeabilitu jednotlivych slozek pies neporézni membrany. Jednim z nejlepSich
tradi¢nich pfistupt je Floryho—Rehnerova rovnice a nebo UNIFAP model, které maji Ctyfi
parametry pro binarni systém (Floryho—Hugginslv interakéni parametr x;; x; pro i aj slozku a
molarni hmotnost polymerniho fetézce mezi dvéma sitovymi uzly v polymeru Mci; Mcy) [V12].
Pokud vSak existuji vice nez dva parametry, rtizné vypoCty z nich vedou k podobnym
vysledkim, a proto jejich fyzikalni vyznam muze byt sporny.

Flory-Rehnerova rovnice a UNIFAC model poskytly téméf identické vysledky pro
separacni diagramy a pro parcialni pervaporacni toky. Tyto dva modely nemohou piesné popsat
proces pervaporace, protoze neberou v tvahu parovou difuzi, béhem niZ mnohem rychleji
pronikajici slozka "tdhne" molekuly méné pronikajicich slozek, kter¢ by jinak byly
mnohonéasobné pomalejsi.

Na zaklad¢ vysledki [V13] a zkuSenosti s velmi pfesnym popisem pervaporacnich
procesti, béhem kterych mize dochazet k parové difuzi (obvykle jedna slozka permeuje
mnohem rychleji nez ostatni), se doporucuje pouziti modifikovanych Maxwell-Stefanovych
rovnic. Vyhodou tohoto pfistupu je také pouziti pouze jednoho nastavitelného parametru
(parového difuzniho koeficient Djj). Z technologického hlediska by vSak Floryho—Rehnerova
rovnice a UNIFAP model mély postacovat v takovych situacich, kdy je nutné znat dominantni
pervaporacni tok a kdy nejsou znama pervaporacni data [V13].

V posledni dobé se v pervaporacni technice uplatiiuji pfedevSim ultrapermeabilni
membrany, které jsou schopny zarucit rychlou separaci latek pfes membranu. Za zminku stoji
predev§im membrany s vnitini mikroporozitou (PIM) [V14].

Nasim piikladem GspéSného pouziti ultrapermeabilni membrany PIM-1 v pervaporaci
je extrakce témcef Cistého butanolu z vodného roztoku. NaSe experimentalni vysledky ukéazaly
dramaticky narust selektivity, odpovidajicim zptisobem se snizila i propustnost membrany diky
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starnuti tohoto typu polymeru. Rovnéz bylo zjisténo, ze pervaporace s membranou PIM-1 je
nejucinngjsi, kdyz je obsah butanolu ve vodném roztoku nizky a pravé takovy ptipad je
charakteristicky pro fermentaci s bakteriemi Clostridium acetobutylicum. Faktor obohaceni
butanolu se snizil s vyS$§i koncentraci butanolu v roztoku. S ohledem na nase poznatky muize
byt efektivni vyroba biobutanolu realizovana kontinualni pervaporaci pfimo spojenou s
fermentaci, aby byla zajiSténa stabilni, efektivni a levna produkce [V14].

3. Déleni smési plynii a par neporéznimi membranami

Koncept membranovych separaci plyni 1ze datovat do roku 1866, kdy Thomas Graham navrhl
ve viziondiské praci pouziti polymert (pfirodni kaucuk) k oddé€leni plynnych smési [36,37].
Graham skute¢né pozoroval rozdily v rychlosti zhrouceni pryzového balonku pii naplnéni
riznymi Cistymi plyny. Soucasné navrhl rozpustnostné-difizni model, dfive navrZzeny von
Vroblewskim pro interpretaci rychlosti kolapsu plynovych bublin [38], pro vysvétleni
mechanismu pfenosu hmoty z pfirodniho kaucuku. Je patrné, Ze toto rané vysvétleni zlstava
dnes zakladnim kamenem modeli pfenosu hmoty v neporéznich polymerech, jak pro kapaliny,
tak pro plyny [39].

Trvalo v8ak velmi dlouho, nez se vize T. Grahama dostaly do praxe. Prvni velkd, velmi
specialni aplikace pro déleni plynii membranami probéhla béhem druhé svétové valky. Cilem
bylo obohacovani izotopu uranu pro jadernou reakci, takze se jednalo o velmi specifickou
inZzenyrskou aplikaci [40]. DosaZeni separace izotopu mikroporéznimi anorganickymi
materidly je Casto prezentovana jako meznik v oboru chemického inzenyrstvi [41]. Z
membranologického hlediska jak material, tak separacni mechanismus a proces dé€leni jsou
jedinecné. Difuze plynu Knudsenovym mechanismem anorganickymi materidly nebyly od té
doby priimyslové provadény. Membranovy proces zalozeny na vice nez 1000 stupnich (az 1400
pro vojenské aplikace) je dodnes unikatni. Tento separacni proces, soucast Projektu Manhattan,
hral vSak kli¢ovou roli ve vyvoji inzenyrské metody pro membranové procesy.

Jak jiz bylo uvedeno vysSe, membranové separace smési plynt ukazaly smysluplnost v
mnoha pramyslovych odvétvich, po¢inaje prvni primyslovou aplikaci Permea/Monsanto v roce
1979. Dnes se odhaduje, ze na trhu membranovych separaci plynt se zobchoduje vice nez 1
miliarda USD ro¢né, piic¢emzZ ro¢ni tempo rustu je kolem 8-10% [42]. Zajimavé je, ze trh
ocekava, ze v budoucnu jesté vyrazné vzroste. Separace smési plyn se Casto provadi za
podminek ustaleného stavu a tlakovy rozdil je aplikovan nad membranou, kterd je pod vakuem
nebo nosnym plynem.

Vybér separacniho procesu pro specifickou aplikaci, zejména v primyslu, zavisi na fad¢
proménnych. Membranové separace nalezly své uplatnéni predevsim v téchto aplikacich:
Cisténi vodiku - polysulfon, polyimid, polyaramid [43].

Separace dusiku ze vzduchu - polysulfon, polyimid, polyaramid, polykarbonat [44].

Odlu€ovani vzduchu a CO; - polysulfon, polyimid, polyaramid.

Odstranovani CO; pii zpracovani zemniho plynu - acetat celulozy.

Odstraniovani t€kavych organickych slou¢enin [45] - silikonovy kaucuk (kompozit).
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— SuSeni plynt [46] - polysulfon, polyimid, polyaramid, polyfenylenoxid a v dalSich
drobnych aplikacich.

— 0Oddéleni vzacnych plyna, napt. helium - polyfosfazen [47], sklovité materialy.

— Separace kysliku [48] - silikonova pryZ, polyvinyltrimethysilan.

— Produkce chemikélii s vysokou ptfidanou hodnotou [49] - sklovité polyimidové
membrany.

— Separace izotopu, napt. vodik [50] - silikonova pryz, teflon.

— Snizovani emisi sklenikovych plynii [51,52] - kompozitni membrany.

Primyslové moduly jsou reprezentovany cCtyfmi hlavnimi konfiguracemi v uspotradani
polymernich membrén v separatoru, jmenovité: ploché membrany, spirdlné-vinuty modul,
trubkovy modul a modul s dutymi vlakny [53-55]. Pro primyslové aplikace ale existuji
v podstat¢ dva hlavni typy membran: asymetrické membrany a kompozitni membrany.
V ptipadé pramyslové aplikace musi byt polymery vyrobeny s tenkou aktivni vrstvou
o velikosti maximalné 1 pum az 50 nm nebo nizsi v pripad¢ sklovitych polymert [56].

U sklovitych polymeri je separace fizena velikosti molekuly permeantu a byla
pozorovana nize uvedena zavislost rychlosti permeace jednotlivych plynt [56]:

H>O > H; > He > CO; > O2 > Ny > CHs > C3Hg

V piipadé kaucukovych polymera je rozpustnost permeantu v polymeru hlavnim faktorem
rychlosti propustnosti molekul. V disledku toho zlstdva voda nejrychleji permeuyjici
molekulou, ale ostatni molekuly maji jiné potadi propustnosti pies membranu [56]:

H>O > CsHg > CO;>CHs4>H>> 0O, >He >N,

Béhem poslednich desetileti byly syntetizovany membrany, které jsou velmi dilezité pro
rychlou a u¢innou separaci plyni. Komercéné relevantni polymery jsou polysulfony (PSF),
polykarbonaty, acetaty celulézy, polyfenylénoxidy, aramidy (aromatické polyamidy)
a polyimidy [57].

Dnes je velice aktualni a rychle se rozvijejici aplikaci ¢isténi spalin, zejména jedna-li se
o spalovani fosilnich paliv (napf. uhli, ropa nebo zemni plyn), které jsou Siroce pouZzivany
k vyrobé elektrické energie, riznych primyslovych procesi a dopravy. VSechny tyto procesy
vedou k vysokym emisim Skodlivych plyni do atmosféry, které je nezbytné odstraiiovat, aby
nedochazelo k dalsimu znec¢iStovani zivotniho prostredi.

V soucasnosti jsou nejpouzivanéjSimi membranovymi materidly pro separaci plynd
polymery. Jsou atraktivni jako membrany, protoze je lze zpracovat na dutd vlakna s velkym
povrchem. Relativné nizké naklady na vyrobu vldken je ¢ini zajimavymi pro priamyslové
aplikace ve velkém méfitku. Pfiklady komerénich membran jsou membrany MEDAL a PRISM
pouzivané pro Siroké aplikace separace plyni a vyrabéné nadnarodnimi spolecnostmi jako jsou
Air Liquid, Generon a Air Products [58]. Kazdy modul obsahuje tisice dutych vlédken a jejich
vysoky pomér povrch/objem umoznuje zasadni usporu mista pro konkrétni zatizeni.
Jednotkova plocha povrchu je obecné alesponi o jeden tad vyssi v piipadé dutych vlaken ve
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srovnani s plochymi membranami. VétSina dosavadnich vyzkumi byla zaméfena na pouziti
velmi tuhych polymer (napf. polyimid) pro odstraiiovani CO; ze zemniho plynu. Takové
materidly ziskavaji vysokou selektivitu diky vysoké difuzni selektivité. Problém, kterému celi,
spoc¢iva v tom, ze v piitomnosti vysokych parcidlnich tlakii CO> nebo vyssich uhlovodikovych
necistot se jejich separacni vlastnosti mohou zhor§it az na tUroven, kterd jiz neni z
ekonomického hlediska vyhodna ve srovnani s konvenénimi separacnimi technologiemi.

Praveé separace permanentnich plynt je nejCastéjSim procesem, ktery vyuziva Casto
iontové kapaliny. Tyto plyny jsou piitomny v zemnim plynu, bioplynu atd., Takze jejich
separace je stale velmi diskutovanym tématem. CO: je plyn, ktery je nejCastéji separovan
iontovymi kapalnymi membranami kviili své vysoké afinité k iontovym kapalinam. Dnes je jiz
publikovano mnoho ¢lankl, vcetné naSich, zabyvajicich se rozpustnosti, difuzivitou a
propustnosti CO; v iontovych kapalnych membranach napt. [V21-V25].

3.1. Iontové kapalné polymerni membrany

Iontové kapalné membrany se obvykle pfipravuji ve formé zakotvenych kapalnych membran
[V2,V3], ve kterych jsou pory porézni membrany nasyceny iontovou kapalinou (IK). V
takovych membranach je iontova kapalina ukotvena uvnitt pora kapilarnimi silami. Ackoli
odparovani IK za pokojové teploty lze vyloucit, pokud takové membrany ptijdou do styku s
kapalnou fazi, naptiklad pti pervaporaci diskutované v ptfedchozi ¢asti, mohou tyto membrany
ztratit stabilitu iontové kapaliny uvnitf membrany a vyluhovat se do kapalné faze. Rovnéz mtize
nastat rozpousténi IK z membrany, zvlast¢ kdyz je iontovd kapalnd membrana v delSim
kontaktu s vys$S§imi koncentracemi organickych par. Aby se tomuto problému ptedeslo, byly
pripraveny polymerované iontové kapaliny [59,60]. Tyto polymerizovatelné IK jsou stabilng;jsi,
ale vyzaduji zvlastni polymerizovatelné skupiny a sofistikované techniky ptipravy membran
[V15].

Mnohé polymery mohou tvofit termo-reverzibilni gely ze zfedéného nebo
koncentrovaného roztoku ve spravném rozpoustédle [61]. Ve vétSiné piipada tyto gely
pochdazeji z existence krystalické sitové struktury, ktera vznikla pfi ochlazeni z homogenniho
roztoku. Takové gely mohou byt také vytvotreny z polymerniho roztoku ve smési rozpoustédel,
ve které se "dobré rozpoustédlo" necha odpatit a druhé "Spatné rozpoustédlo" je netékavé. Po
odpareni "dobrého rozpoustédla" se polymer fazoveé oddéli. Za vhodnych podminek a pokud je
polymer dostate¢né hluboko pod svou teplotou tani, mtize dojit k fdzové separaci pevna latka-
kapalina. V tomto ptipadé minimalizace volné energie podporuje tvorbu malych krystali jako
pevné faze v kapalné smési. V tomto procesu polymerni fetézce v roztoku tvoii "mosty" mezi
riznymi krystaly, coZ snizuje pohyblivost fetézcli natolik, Ze zabranuje nasledné
makroskopické separaci fazi. V ostatnich pfipadech mutze krystalizaci piedchdzet separace
kapalina-kapalina, pokud se pouzije "Spatné rozpoustédlo" nebo smés rozpoustédel a proces
neprobiha pfili§ hluboko pod bodem tani polymeru [V15].

Fluoroelastomerni polymer p(VDF-HFP) vytvofil stabilni gely v iontové kapaling 1-
ethyl-3-methyl-imidazolium bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([EMIM][Tf:N]) [V15], coz
umoznilo uspé$nou piipravu odolnych samonosnych membran odlitim roztoku smési polymeru
a iontové kapaliny s naslednym fizenym odpafovanim rozpoustédla. Membrany se skladaji z
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termoreverzibilniho polymerniho gelu, ve kterém byla krystalizace p(VDF-HFP) zodpovédna
za strukturu sité, jak bylo potvrzeno DSC a rentgenovou difrakéni analyzou. Polymer vykazoval
dobrou kompatibilitu s IK a mtze bobtnat az o 30% pii pokojové teploté, zatimco se stava
rozpustnym pii1 90 °C nebo vyssi teploté v zévislosti na koncentraci IK.

Ptitomnost IK v polymeru zplisobila rovnéZ snizeni modulu pruznosti o nékolik ada a
bylo zaznamenano vyznamné sniZeni pevnosti v tahu v celém koncentraénim rozsahu.
Maximalni deformace se vSak zpoc¢atku zvysila na vice nez 1000% a poté se snizila, kdyz obsah
IK byl nad 40%. To se stalo diky kompromisu mezi zvySenou elasticitou gelu vedouci k vys$Sim
prodlouzenim a sniZenou pevnosti v tahu, kterd vedla k niz$i mechanickée stabilité. Analyza
DSC ukazala silné snizeni teploty tani polymeru v gelu jako funkci obsahu IK a snizeni celkové
entalpie tani. Nicméné, normalizovana (vzhledem ke koncentraci polymeru) entalpie tani ma
tendenci se zvySovat pii vysSich koncentracich IK, pravdépodobné kvuli efektivnéjSimu
skladani fetézi v disledku nizsi viskozity a vyssi mobility polymernich fetézct v roztoku IK.
Permeabilita jednotlivych plynl siln€ vzrostla s rostouci koncentraci 1K a transport vétSich
molekul plynt byl upfednostiiovan pied transportem mensich molekul. Nasledné se separace
zménila z diftzné fizeného procesu na proces fizeny rozpustnosti jednotlivych plyna v
membrané ¢i spiSe v IK. Z tohoto diivodu je selektivita CO»/H> neobvykle vysoka, coz nabizi
perspektivy pro aplikaci téchto membran tam, kde musi byt oxid uhli¢ity oddélen od vodiku,
zatimco vodik ziistava pod vysokym tlakem [V15].

Dalsi naSe prace se zaméfila na moznosti zlepSeni separacnich vlastnosti membran
pomoci elastomernich blokovych kopolyamidii a IK pro déleni smési plynti. Polymerni gelové
membrany byly pfipraveny piidanim 20 az 80 hm.% 1-butyl-3-methylimidazolium
trifluormethansulfonatu, [BMIM][CF3SO3] do membran Pebax1657® a Pebax2533® [V16].
Transport plynt témito neporéznimi membranami se fidi rozpustnostné-difuznim
mechanismem. Rozpustnost v polymerni matrici zavisi na chemickych interakcich mezi
permeujicimi latkami a poldrnimi skupinami kopolymeru, z tohoto divodu jsou kaucukovité
polymery obecné propustnéj$i neZz skelné polymery. Difuzivita souvisi s pohyblivosti
polymernich fetézcl a s jejich hustotou nebo volnym objemem, ktery umoziuje prachod
permeujicich molekul. Oba polymery vykazovaly relativné vysokou propustnost CO», ktera je
obecné piipisovana vysoké rozpustnosti CO» v polyetheroveé fazi [62,63].

V souladu se svou tuzsi povahou, kterou jsme pozorovali v mechanickych testech byl
Pebax 1657® méné propustny, ale na druhé strané selektivnéjsi nez Pebax2533®. Jak rozpustnost
jednotlivych plynd, tak jejich difuzni koeficienty, v disledku toho tedy 1 jejich koeficienty
propustnosti, byly v Pebax1657® niz§i nez v Pebax2533®. Jedinou vyjimkou byla rozpustnost
COa», ktera byla podobna u obou kopolymerii. Navzdory svym vétSim rozmérim ve srovnani
naptiklad s heliem a vodikem je kvadrupolarni CO> nejpropustnéjsim plynem, coz naznacuje,
7e v obou membranach Pebax® existuje ,,fizena rozpustnost" transportu a u CO2/H> ,,reverzni
selektivita" [64].

To je opak toho, co se obvykle projevuje u skelnych polymeri, ve kterych je vodik
rychleji pronikajici latkou. Takové membrany jsou atraktivni pro ty aplikace, kde musi byt CO»
odstranén z proudu vodiku, protoze vodik ziistavd ve vysokotlakém proudu retentatu a
nepotitebuje nasledny energeticky naro¢ny krok rekomprese. Pro par plynit CO2/N; je ideélni

25



selektivita v Pebax1657® asi dvakrat vy$si nez v Pebax2533® obzvlasté zajimava a z
technologického hlediska ma velky potencidl. Piitomnost IK zpisobila snizeni modulu
pruznosti v obou polymerech a tento efekt byl vyrazné&jsi u tuhého Pebax1657®. Tento trend
vyplyva z kompromisu mezi dvéma protichidnymi ucinky: Gplnym rozpusténim krystalické
polyetherové faze s dalsi plastifikaci polymerni matrice IK.

Transportni vlastnosti plynu méné propustného Pebax1657® byly vyznamné ovlivnény
pritomnosti 1K, coz vedlo k silnému zvySeni propustnosti v§ech plynti a mirnému sniZeni
selektivity pro vétSinu parG smési plyni. Plastifikace polymeru IK omezuje roli méné
propustnych tvrdych blokti kopolymeru. Nejvyssi selektivita je pozorovana u separace CO2/Na,
u niz se selektivita snizuje z piiblizn€ 60 na ptiblizné 40, zatimco propustnost CO; se zvySuje
Ctyfnasobné po piidani iontové kapaliny do systému v souladu s typickym chovanim popsanym
v Robesonové diagramu s horni mezi [65]. Absolutni hodnoty zistavaji pro tento par plyna
mirn& pod horni mezi Robesonova diagramu. U membran na bazi Pebax2533®, IK pfilis
neovlivnila transportni vlastnosti této polymerni matrice [V16].

Iontové kapalné membrany se obvykle skladaji z porézni podlozky nasycené iontovou
kapalinou pfi pokojové teploté. lontova kapalina je typicky zachycena uvnitt pori kapilarnimi
silami [66]. Takové membrany trpi omezenou toleranci tlakového rozdilu pfes membranu v
procesech separace plynl. Proto nemusi byt vhodné naptiklad pro separaci CO2/Na, typicky
provozované v nékolika desitkach atmosfér, zatimco mohou byt vhodné pro nizkotlaké
aplikace, jako je Cisténi spalin nebo bioplynu, zahrnujici separaci CO2/N2 a CO2/CHy [67].

Dalsi alternativou mohou byt zpolymerizované iontové kapaliny o pokojové teploté
[68,69] nebo systémy, ve kterych je IK dispergovéna [V2,V4,V5] nebo absorbovana v
neporézni polymerni membrané [70]. Vytvoreni polymerniho gelu, ve kterém je IK zakotvena
mezi jednotlivymi polymernimi fetézci nebo jejich shluky, mize byt GspéSnym piistupem ke
stabilizaci iontové kapaliny v polymerni matrici. Nékolik polymeri je vhodnych pro tvorbu
gell v kombinaci s iontovymi kapalinami [71] nebo spontdnné absorbuji zna¢né mnozstvi IK
[72]. V dalsi praci jsme detailné diskutovali o transportnich vlastnostech plyni a par v
iontovych kapalnych gelovych membranach s cilem poskytnout hlubsi vhled do zakladnich
transportnich parametrti a jejich korelace se strukturnimi vlastnostmi membran [V17].
Prezentovali jsme zde nové Udaje o rozpustnosti a difuznich koeficientech, jakoz 1 jejich
transportni vlastnosti jednotlivych plyni v téchto polymerech. Ukazali jsme, ze iontova
kapalina [EMIM][Tf;N] piisobi jako plastizifikacni (zmckEovadlo) ¢inidlo pro kopolymer
p(VDF-HFP). V polymernich gelovych membranach smési p(VDF-HFP)/[EMIM][T{:N]
pfitomnost IK siln€ zvySuje propustnost permanentnich plynl, zejména kvili drastickému
zvySeni difuzivity. Poprvé bylo také prokazano, Ze korelace Youngova modulu a koeficientu
propustnosti nebo difiize mize byt pouzita jako ditkaz pro piechod v transportnim mechanismu.
Tato analyza odhaluje, Ze nad ptiblizn€ 60 hm.% IK v membran€ se mechanismus transportu
plynu zméni z rozpustnostné fizeného na difuzné fizeny mechanismus.

V tomto rezimu pronikaji vétSi a kondenzovanéjsi plyny, jako je CO., prednostné
pied mensimi molekulami, jako je vodik. IK zvySuje jak selektivitu rozpustnosti, tak difuzni
selektivitu pro par plyntt CO2/H,. Relativné vysoka propustnost CO> pii obsahu 80 hm.% IK
(4500 Barrer) spolu se zajimavou selektivitou CO2/Hz (12,3) €ini z t€chto membran zajimavé
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kandidaty pro takové aplikace, kde musi byt CO» odstranéno z proudu bohatého na H» a kde
H> musi ztstat pod vysokym tlakem, aby se omezily nédklady na rekompresi. Propustnost par
byla studovana v membran¢ obsahujici nejvyssi obsah IK (80 hm.%).

Tato membrana bohatd na IK byla v jiné naSi praci pouzita na odstraiiovani
organickych par, coZ je dal3i ekologické téma, které se v nasi laboratoti v ramci GACR
projektu fedilo. Pro technologickou praxi (byli jsme osloveni firmou Cepro s.r.o.) je
pfedevsim zajimavé znovuziskani benzinovych par z Gnikd v benzinovych tancich. Jako
reprezentant benzinovych par nejlépe poslouzi binarni smeés (alifaticky hexan a rozvétveny
1sooktan) a pravé ty byly sorbovany nasi iontovou kapalnou membranou na bazi p(VDF-
HFP)/[EMIM][Tf:N] [V18].

Sorpéni izotermy s membranou s 80 hm.% iontové kapaliny byly velmi podobné pro
oba typy organickych par (obr. 6a). Difuzni koeficienty pro hexan byly vysSi nez pro
1sooktan (viz obr. 6b), protoze md mensi molekuly ve srovnani s vétSimi molekulami
isooktanu. Rovnéz bylo zjiSténo, ze diftzni koeficienty obou organickych par jsou na
zkoumané iontove kapalné membrané téméf zcela nezavislé na aktivité uhlovodikovych par,
jak je zndzornéno na obr. 6b. Pomérné velka chyba meéfeni u difiznich koeficientd je
pfedevsim zpisobena neurcitosti v tloust’ce vzorkli membrany, kterd timto vnese velkou
chybu ve vypoctu difizniho koeficientu. Objemné;jsi isooktanova struktura se projevila tim,
ze diftizni koeficienty byly o 10 % niz$i neZ u hexanu.
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Obr. 6. Hexan () a isooktan (A) sorpéni izotermy org. par (a) a odpovidajici diftzni
koeficienty (b) v iontové kapalné membrané obsahujici 80 hmot. % [Comim][Tf2N] pii 25°C.

V teplotnim rozmezi 25-45°C bylo zjisténo, ze permeability hexanu a také isooktanu jsou
nezavislé jak na teploté, tak 1 na aktivit€ permeantii. Propustnost nezavisla na aktivité latek
muZe byt zpisobena relativné nizkou rozpustnosti té€chto uhlovodiki v méfené membrang.
Propustnost byla srovnatelna v celém teplotnim rozmezi 25— 45°C pro hexan 1 isooktan. Nase
prace ukazala, Ze iontova kapalnd membrana miize byt povaZzovana za potencialni material
pro separaci par ze vzduchu [V18].
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3.2. Membrany se smiSenou matrici

Dalsi moznosti modifikace polymernich membran je smichani nanocastic s polymery za
ucelem ziskani nanokompozitnich membran nebo membran se smiSenou matrici obsahujici
polymerni membranu smichanou s IK.

Tyto membrany se smiSenou matrici obsahujici polymerni membranu i s né¢kolika
iontovymi kapalinami a mohou byt vytvofeny smichdnim napiiklad fluoroelastomeru
p(VDF-HFP) se smési [EMIM][Tf:N] a [HAMIM] [Tf:N] iontovych kapalin [V19]. V této
praci jsme rovnéz studovali vliv obsahu iontovych kapalin a teploty na transportni vlastnosti
¢istych plynt (viz. Obr. 7). Fluoroelastomerni polymer p(VDF-HFP) vytvofil nejstabilné;si
gely v iontové kapaliné [EMIM] [Tf2N], coz umozZnilo uspéSnou piipravu odolnych volné
samonosnych plochych membran odlitim roztoku smési polymer/iontova kapalina s
naslednym fizenym odparovanim rozpoustédla. Vysoké koncentrace [HAMIM] [Tf2N] maji
tendenci vytvaret kiehké porézni membrany pii nizké teploté. Hustota a tepelné vlastnosti
téchto polymernich smésnych membran svédei o lepsi kompatibilité kratkého alkylového
fetézce IK s polymerni matrici. Transportni vlastnosti plynu vykazovaly diskontinuitu kolem
bodu tani [HAMIM] [T£2N].
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Obr. 7. Zavislost permeability (vlevo) a odpovidajici perm-selektivity (vpravo) Sesti
permanentnich plynt v zavislosti na obsahu IK smési (40 hm.% smési [EMIM] [Tf2N]
/[HAMIM] [Tf2N]) a teploté [V19].

Teplotni zavislost sledujici Arrheniovo chovani bylo pozorovano nad bodem tani [HAMIM]
[T2N]. Pfi vysokém obsahu [HAMIM] IK ztuhne a to zpusobi defektni a neselektivni
membrany pii nizké teploté. Pti teploté pod bodem tani IK s dlouhym fetézcem je permeace
plyna zasadnim zplisobem omezena. Tyto smési polymernich gelt a IK jsou atraktivni pro
neustalé zmény transportnich vlastnosti polymeru, coz ovlivituje molekularni transport
jednotlivych plynt a selektivitu separace. Navic zménou teploty Ize pro stejnou membrdanu
nastavit riuzné selektivni chovdani. Tyto membrany mohou byt pouzity i pro pervaporacni
procesy, které byly podrobné popsdny vysSe. lontova kapalina [HAMIM] [Tf:N] byla
selektivnéjsi pro pervaporaci smeési limonen/karvon v ethanolu, kde se s vy$§im obsahem IK
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zvySoval pervaporaéni tok 1 stupeit obohaceni esencidlnich oleji. Stopy vody v nastiiku
vyrazné zvysily rychlost permeace a selektivitu prfednostné prochéazejicich slozek (limonen,
karvon) v dasledku snizeni viskozity silnou interakci vody s iontovymi skupinami IK [V19].

Dalsi komplexni studie fungovani zaketvenych iontovych kapalnych membran z
praktického hlediska byla provedena na zaklad¢€ naSich dlouholetych zkuSenosti s vyhodami
iontovych kapalin [V20-V25]. Bylo prokazano, ze zakotvené iontové kapaliny pouzité jako
piipadova studie ([emim] [Tf2N] a [emim][dca]) jsou selektivni pro binarni smés CH4/CO».
Literatura bohuZzel poskytuje pouze experimentalni data o Cistych iontovych kapalinach,
ktera jsou zamétena predevsim na CO; a chybi data pro CH4. Hlavnim problémem se zda
byt nedostatek udajt o difuznich koeficientech plynt v zakotvenych iontovych membranéch,
a proto nejsou k dispozici zadné korelace mezi transportnimi vlastnostmi a molekularnimi
vlastnostmi plynu a IK v poréznim nosié¢i. Udaje dostupné v literatuie se méii a vypogitavaji
pouze pro Cisté iontové kapaliny, ale neexistuje rozumny zptsob, jak je aplikovat na
zakotvené¢ membrany iontovych kapalin. VSechny soubory dat z literatury bohuzel
nadhodnocuji vykon téchto zakotvenych iontovych membran z hlediska propustnosti a
selektivity. Takovy nesoulad mezi odhadnutymi vlastnostmi membran na zaklad¢ dat z
¢istych plynd a redlnymi naméfenymi daty pro smési plynit velmi poSkozuji zakotvené
iontové kapalné membrany z hlediska praktické aplikace, protoZze neni mozné spolehlivé
navrhnout realny separacni proces. A to i kdyz zakotvené iontové kapalné membrany jsou v
separacnich charakteristikach srovnatelné s nejlepSimi polymernimi membranami [V20].

Mozn¢ duvody, pro¢ teoretické modely nadhodnocuji realné hodnoty permeacnich
tokd, jsou shrnuty nize:

. Odpor membrany proti pfenosu hmoty neni zanedbatelny, jak se ¢asto
piedpoklada.
. Nektery volny objem zakotvené iontové membrany neni otevien pro

transport molekul.

. Struktura zakotvené iontové membrany brani maximalnimu nasyceni
kapaliny plynem; jinymi slovy, po¢atecni koncentrace plynu v kapaliné
nedosahuje ocekavané rovnovazné hodnoty.

Z4dny z téchto diivodil by nemél byt zcela vylouden.

V na$i dals$i praci jsme navrhli jednoduchy model transportu plyni kapalnou
membranou v permeacni cele. Ukazali jsme, Ze v pouzitém rozsahu tlaku (150-350 kPa) 1ze
s primeienou piesnosti predpokladat konstantni koeficient pfenosu hmoty. Model by mohl
byt pouzit pii zvétSovani méfitka separacniho procesu, protoze bere v tivahu pokles hnaci
sily béhem separace, ke kterému dochazi podél membrany.

Tento pokles neni ve skute¢nosti vyznamny v laboratornim méfitku, kde je plocha
membrany mala, ale mize byt velmi dulezity ve vétSich procesech, zejména pokud je
vyzadovano vysoké obohaceni retentatu a pouzivaji se vysoce ufinné membrany. Obecné
1ze konstatovat, ze iontové kapalné membrany jsou vhodné pro procesy separace plynt, ale
je nutné se spoléhat spiSe na data namétfena piimo na zakotvenych kapalnych iontovych
membranach nez na Cistych (volnych) iontovych kapalinach [V20].
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V jiné nedavné studii byly studovany transportni vlastnosti plynii a par ve smiSenych
matricovych membréanach obsahujicich elastomer ethylen-oktenovy kopolymer (EOC) se
ttemi typy uhlikovych nanoplniv: Cisté (panenské) nebo oxidované vicesténné uhlikové
nanotrubice (CNT) a uhlikova vladkna (CF) [V26]. Mé&feni transportu plynt a par v ethylen-
oktenovych kopolymernich membranach ukazuji, ze EOC je organofilni material, ktery
muze byt potencidlné pouzit pro membranovou separaci par ze vzduchu nebo pro nékteré
separace vysoce kondenzovatelnych plynt.

V nasi praci jsme konstatovali, Ze pfidani uhlikovych nanotrubicek a uhlikovych
vlaken mélo jen relativné maly vliv na transportni vlastnosti plynt a mirny vliv na transport
par. U plynt ptisobila uhlikova plniva jako nepropustné piekazky a propustnost plyna se
mirné snizila podobnym zplisobem, jak predpovidd Maxwelliv model. U par bylo chovani
opacné a piridani malého mnozstvi uhlikového plniva zplsobilo zvySeni propustnosti.
Soucasné¢ CNT a zejména CF zvySily Younglv modul smési vice nez desetinasobné pii
nejvysSim testovaném zatizeni (30%), zatimco pevnost v tahu 1 maximalni deformace
pfedstavovaly maximum blizko obsahu plniva 10%.

Uhlikova plniva tak zvySila mechanickou odolnost membran a zachovala nebo
dokonce zlepsila jejich transportni vlastnosti. Pokud je toto chovéani udrzovano za
provoznich podminek, tak 1ze ocekavat, ze pritomnost uhlikovych plniv bude pusobit proti
ucinku plastifikace membran sorpci par, coz c¢asto ohrozuje vykon konvencnich
membranovych systému. Proto jsou uvadéné membrany potencidlné vhodnymi kandidaty
pro odstranovani par z proudt plynt [V26].

3.3. Kompozitni membrany a jejich vyuziti pro déleni smési plyni

Mnoho riiznych zakotvenych iontovych kapalnych membran bylo uspésné pouzito k
déleni metanu od oxidu uhlicitého, jak bylo jiz popsdno vyse nebo uvedeno v literatuie [71-
74]. Velky prakticky vyznam v posledni pomérn¢ dramatické dobé zaznamenalo ¢iSténi
surového bioplynu az na kvalitu zemniho plynu. Bioplyn je produktem anaerobniho
rozkladu organickych materiala. Bakterie v anaerobnich podminkach béhem tohoto procesu
rozkladaji zivoci$né a rostlinné materialy. Vznika pti ném jednak digestat (pevné zbytky) a
plyn, ktery je tvofen zejména metanem a oxidem uhliitym. Procentni zastoupeni téchto
dvou dominantnich plynti se 1i8i podle ptiivodu bioplynu. Objem metanu miize kolisat mezi
50 0bj.% (bioplyn ze skladek odpadi) a 70 obj.% (bioplyn z €isticek). Jeho zbylou Cast tvori
oxid uhli¢ity a mnoho stopovych mnozstvi slou€enin (napf. sulfan, merkaptany, siloxany,
amoniak, voda). Diky vysokému podilu metanu je bioplyn pouzitelny jako palivo. Ostatni
slozky vS8ak tuto moznost komplikuji, nebot’ vétSinou maji korozivni G€inky. Kvili podilu
oxidu uhli¢itého, coz je vlastn¢ balastni plyn, je vyhievnost bioplynu mnohem nizsi nez
vyhfevnost zemniho plynu nebo ¢istého metanu. Proto mnoho védeckych skupin po celém
svete hleda separaéni membranu s vysokou permeabilitou a optimalni selektivitou, ktera by
bioplynu jako je naptiklad vodni ¢1 aminova vypirka, PSA metoda ¢i kryogenni operace.

Iontové kapaliny se vSak zdaji byt ptili§ drahé pro Gpravu bioplynu v primyslovém
méfitku. Proto jsme navrhli jinou novou metodu membranové separace bioplynu nazvanou
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"vodni kondenzujici membrana" (VKM) [P2]. Pozd¢€ji bylo prokézéano, ze tato metoda je
pomérné univerzalni a muze byt pouzita pro separaci polarnich/nepolarnich plynt [P3].
Tento typ membrany méa vyznamnou vyhodu oproti obvyklé kapalné membrané [V27]:
Odstranéni neZadoucich a korozivnich plynli z nastfikového proudu je realizovano
nepretrzit¢ a povrch membrany je také neptetrzité¢ obnovovan zkondenzovanou vodou, ktera
je ve form¢ vodni pary pfitomna v surovém bioplynu, aby se zabranilo nasyceni vodou
zbotnalé membrany. Zkondenzovand voda na povrchu tenké kompozitni membrany
prochézejici skrze ni a navic zajistuje selektivitu celé separace, jak je vidét na obr. 8.
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Obr. 8. Schéma vodni kondenzujici kapalné membrany [V27].

Jedna se o zcela novy jednokrokovy postup (od metanu se oddéli 1 ostatni nezadouci
latky jako CO,, H>O, H>S, NH3, aromatické i alifatické uhlovodiky) pfi ¢iSténi bioplynu od
nezadoucich slozek zalozeny na membranové separaci.

Principem celé separace plynt je rozdilnd rozpustnost jednotlivych slozek plynli ve
vodé. Hnaci silou separacniho procesu je rozdil chemickych potenciadlti na obou stranach
membrany pro jednotlivé slozky bioplynu, ktery je funkci koncentrace jednotlivych slozek
plynt, teploty a tlaku. Na vstupni stran€é membrany dochazi ke kondenzaci vodni pary
(vstupni smés plynill je nasycena vodni parou a ta je pak pfivadéna na membranu, ktera je
pod teplotou rosné¢ho bodu), ktera vytvaii na povrchu hydrofilni kompozitni reverzné-
osmotické membrany 1 um tenky perm-selektivni film. Prav€ v ném se na zdkladé riznych
rozpustnosti rozpoustéji jednotlivé slozky plynt ze smési. Difuzi projdou ptes tenkou vrstvu
vodou zbotnalého polymeru a z druhé strany membrany jsou spolu s vodni parou odpafovany
a unaseny proudem nosného plynu (naptiklad dusiku), nebo odsavany vakuovou pumpou.

Technologie byla vyvinuta ve spolupréci s Ceskou hlavou s.r.o0. v Ustavu chemickych
procestt AV CR, v.v.i. Princip je patentovan v CR i u Evropského patentového Gradu.
Pomoci VKM je mozné oddé¢lit z bioplynu i vice rtiznych nezadoucich slozek v jediném
kroku. Vodni para z bioplynu je pouzita k obnové kapalné membrany, protoZe z jedné strany
retentatu kondenzuje a na strané permedtu je vyparovana proudicim nosnym plynem (dusik)
nebo vakuem. Hlavné proto je VKM mozné oznacit za zcela novy pfistup ke zpracovani
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bioplynu. Cely separacni proces je znazornén na bilanénim schématu na obr. 9, kde je
provedena i latkova bilance hmoty vSech proudd. Bilance byla provedena na zékladé
orientovaného grafu sestavajiciho se ze Ctyt uzli a deseti proudt. Bilance respektuje zakon
zachovani hmoty a Avogadriv zékon. Bilancovano je Sest slozek. Tim je ziskana soustava
43 linearnich rovnic, ktera je feSena elimina¢ni metodou. Jejich feSenim jsou toky
jednotlivych slozek a slozeni vSech proudti. Vypocet je zaloZen na analyze néstiiku surového
bioplynu, permeatu a retentatu (Tab.1) a je vyobrazen ve formé latkové bilance na obr.9.

Tab. 1. Slozeni smési plynt pied a po separaci VKM. Méteno pii pritoku nastiiku 10 ml/min,
teploté nastiiku 27 °C a teploté cely 14 °C.

Slozka Jednotky Nastiik Retentat Permeat
Pritoky ml/min 10,08 8,88 10,94
Suma aromati  (mg/m?) 87,1 7,92 <238
Suma

chlorovanych = 3y 8,26 2,00 <3,80
alifatickych & ’ ’ ’
uhlovodikt

Suma siloxand  (mg/m?) 130 9,10 <13,0
Sulfan (0bj.%) 0,34 0,19 0,43
Voda (0bj.%) 3,40 2,51 0,41
Dusik (0bj.%) 1,15 2,46 87,58
Oxid uhligity  (0bj.%) 27.2 213 9,74
Metan (0bj.%) 67,6 76,0 1,77
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Obr. 9. Latkova bilance ¢iSténi surového bioplynu metodou vodni kondenzujici membrany.

Permeacni toky hlavnich sloZek bioplynu v naSem laboratornim zatizeni pii tlakovém
rozdilu 200 kPa byly Jegs = 1.3 Lm?h! a Jeo» = 6.1 Lm?h! pfes hydrofilni porézni
teflonovou membranu s porovitosti 65%, primeér pora 0,1 um, tlouStka membrany 30 pm
a podate¢ni pratok nastiiku 10 Lm2h!. Separa¢ni faktor byl o = 4,67, coz je vice nez dosud
publikovani hodnota polyimidové membrany (o = 3,95) [75]. Vzhledem k logickému
pozadavku na co nejnizsi ndklady na separaci musi byt membrana vhodnd pro upravu
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bioplynu co nejlevnéjsi. V souladu s mysSlenkou VKM se voda zdé byt idealni kapalinou ze
separacniho hlediska, protoze je jiz v surovém bioplynu pfitomna a tudiz se nemusi ptidavat
zadna chemikalie. Pfitomnost vodni pary ve vSech typech bioplynu, kterd je obvykle
vnimana jako nevyhoda, se tak méni v nespornou vyhodu a nutnost. Selektivita vodni
kondenzujici membrany je dana fadové niZsi rozpustnosti metanu oproti oxidu uhli¢itého ve
vode. Jiné vedlejSi slouceniny pfitomné v surovém bioplynu (sirovodik, merkaptany,
amoniak) jsou rovnéz mnohem rozpustnéjsi ve vodé nez v metanu. Porézni hydrofilni teflon
je podlozka, na které je voda schopna kondenzovat a neni zapojena do separace; je vSak
pomérné drahd! Sirovodik, merkaptany a siloxany se v drtivé vétSiné odstranily z
nastfikového proudu kondenzaci vody (viz tab. 1). V ptipad¢ dostatecné¢ dlouhych
membranovych modull (vétsi plocha membrany) by bylo mozné obohacovat surovy bioplyn
az na kvalitu zemniho plynu (minimalné 95 obj.% obsahu metanu). VKM lze také pouzit za
neptiznivych podminek, ve kterych by jiné polymerni membrany mohly byt kontaminovany
nebo zni€eny agresivnimi latkami [V27].

Na zaklad¢ studie proveditelnosti mizeme ovSem konstatovat, ze vySe popsana
metoda neni levngj$i neZ klasicka metoda ¢iSténi bioplynu, naptiklad ¢isténi vodni vypirkou
nebo aminovou vypirkou nebo metodou PSA adsorpce. Hlavnimi nevyhodami VKM s
Teflonovou podlozkou jsou malé permeacni toky CO, pfes membranu a také naklady na
hydrofilni teflonovou membranu. Proto bylo nutné najit novou tenkou a hlavné levnou
membranu. Tento druh membrany 1ze nalézt ve velmi priimyslové jiZ vyuZzivané reverzni
osmoze (RO), ktera se ve velkém vyuziva k odsolovani moiské vody. Ponévadz jsou tyto
RO membrany vyrabény v obrovském mnozstvi (n€kolik miliont metra ¢tvere€nich ro¢né)
hlavné pro odsolovaci jednotky na blizkém vychodég, tak jsou velmi levné. Kromé velmi
piiznivé ceny na m> maji RO membrany také velmi tenkou neporézni selektivni vrstvu,
ktera umoznuje, aby jejich permedtovy tok (v nasem piipadé CO», HoS a dalsi ve vodé
rozpustné minoritni neZadouci slozky) byl mnohem rychlejsi.

Zkondenzovand vodni para zbobtna velmi tenkou hydrofilni (polyamid) kompozitni
membranu (TFC) a ve skutecnosti vytvoii separacni bariéru a oddéluje CO», H>S a CH4 od
bioplynu kvilli jejich odliSné rozpustnosti ve vodé (viz obr. 10) [V28]. Aby se dosahlo
spontanni kondenzace vody, musi byt teplota membrany TFC RO membrany opét nizsi nez
rosny bod nasttiku surového bioplynu.

34



Obr. 10. Schéma funkce vodni kondenzujici membrany na tenkovrstvé reverzné osmotické
kompozitni membrané [V28].

Nejprve bylo testovano, zda a jak pfitomnost vody v tenké vrstvé membrany ovlivituje
propustnost membran TFC RO. Zkousky propustnosti oxidu uhli¢itého a metanu byly
provedeny se dvéma kusy suchych (panenskych) membran pii tlaku 500 kPa (horni tlakova
hranice piistroje). Bylo zjiSténo, ze suché membrany jsou nepropustné pro oba plyny.

Pro charakterizaci SEM byly vysuseny malé prouzky membrany a poté ve vakuu
impregnovany epoxidovou pryskyfici (viz obr. 11).

S8 mm

Obr. 11. SEM obrazek TFC RO membrany: Na povrchu membrany je prvni tenkd vrstva
polyamidu - 1um, pak polysulfonova vrstva o tloust'ce 33 um a nakonec polyesterova vrstva
o tloust’ce 110 um [V28].
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Jak je zfejmé z obr. 11, tato TFC RO membrana je mnohem tenci nez hydrofilni teflonova
membrana [V28]. Jak je znamo z 1. Fickova zakona, tak tok membranou je nepfimo imérny
tloustce membrany. Proto u této TFC RO membrany jsme docilili zasadniho zvySeni
permeacniho toku jednotlivych slozek pfes membranu a tim zdsadnim zplsobem zvysili
produktivitu celé separace (obr. 12). Jak je patrné z molarni bilance nize, byla navrZzena nova
vysoce u¢inna metoda zaloZzend na TFC RO membrané uspeéSna v €isténi surového bioplynu
az na kvalitu zemniho plynu (tj. min. 95 0bj.% metanu dle piislugné CSN normy).
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Obr. 11. Molarni hmotnostni bilance, tlak nastfiku 500 kPa [V28].
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VKM je ve skutecnosti kapalina (v tomto ptipad¢ voda) kondenzujici na porézni hydrofilni
membrané v disledku teplotniho rozdilu membrany a vodou nasyceného surového bioplynu.
Hlavni rozdil mezi VKM a imobilizovanou kapalnou membranou spociva v tom, ze VKM
se béhem nepftetrzitého provozu neustale regeneruje. V nasi piipadové studii byly sledovany
rizné provozni podminky a byl také sledovan jejich vliv na separaci metanu od nezddoucich
plynt (viz. Tab. 2.).

Tab. 2. Permeacni produktivita testovanych zakotvenych kapalnych membran [76]

Permeacni Permeacni
produktivita CO, produktivita CH4
(GPU) (GPU)

[emim] [Tf2N] v PVDF 24,75 1,98

[emim] [dca] v PVDF 33,12 1,61

VKM v teflonu® 19,69 1,87

Vodou zbotnala TFC RO 223.0 10,3

V nasi laboratofi byla provedena srovnavaci studie nizkotlakych a vysokotlakych membran
od riznych svétovych vyrobct [V29]. Byla pfedevSim studovéna energeticka narocnost
celého separacniho procesu a soufasné odstraiiovani oxidu uhli¢itého a sirovodiku z
agrobioplynu pomoci vodou zbotnalych tenkych hydrofilnich kompozitnich RO membran
od dvou primyslovych vyrobcii. Vysledky ukazuji, Ze propustnost sirovodiku byla vyssi nez
propustnost oxidu uhli¢itého, a to diky jeho fadove vyssi rozpustnosti ve vodé. Vyhodou této
membranové separace je, Ze k odstranéni vodni pary pred krokem separace plynu neni nutna
zadna preduprava vstupniho plynu, na rozdil od ostatnich, naptiklad sklovitych polymernich
membran, které Casto ztraceji vykon v diisledku plastifikace vodni parou. Membrany TFC
RO vykazuji dobrou trvalou selektivitu, pokud nastfik obsahuje alesponn 85% relativni
vlhkosti, kterd kondenzuje na povrchu membrany a zaruc€uje, Ze membréana zlstane béhem
sveho provozu neptetrzité¢ vlhka [V29]. V opacném piipadé, kdy by TFC RO membréna
vyschla dojde k popraskani tenké polyamidové vrstvicky a dojde k nenavratnému poskozeni
celé membrany.

V ptipad¢ nizkotlakych RO membran se propustnost sirovodiku a oxidu uhli¢itého
vyrazné zvysila v tlakovém rozmezi od 130 do 170 kPa. Vzhledem k tomu, ze permeance
metanu byla prakticky nezavisld na tlaku, odpovidajici selektivita s ohledem na metan
vykazuje stejny trend jako permeance. Zajimavé je, ze H»S vykazoval téméi identicky trend
jako COz. Selektivita HoS nad CO; se blizila hodnoté 1 a vykazovala nepatrny pokles,
pravdépodobné zptisobeny slabym vazebnym efektem.

Propustnost plynu a odpovidajici selektivita vysokotlaké RO membrany v tlakovém
rozsahu od 200 do 500 kPa (horni tlakova mez pfistroje) se zvysila tfikrat, respektive
Sestinasobn¢, zatimco odpovidajici selektivita s ohledem na metan se zvysila asi dvakrat a
ttikrat az za tlaku 400 kPa a poté se vyrovnala [V29]. Za téchto podminek doslo k mirnému
zvySeni propustnosti metanu se zvySujicim se tlakem, zatimco perm-selektivita HoS/CO; se
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snizila kviili vazebnému efektu. Koncentrace H»S se snizila z poc¢atecni hodnoty 940 ppm
na 540 ppm v retentdtu, coz je obvykle povaZzovdno za "bezpecnou hodnotu" pro motory
kogeneracnich jednotek [77].

Tato studie potvrdila, Ze ptitomnost vlhkosti v néstfiku je nezbytnd pro separacni
mechanismus, ktery se spoléhd na mnohem vysSi rozpustnost H>S a CO> ve vodé
absorbované do membrany TFC ve srovnani s CHa.

Srovnani poérovitosti podlozky na niz je selektivni vrstvicka polyamidu a analyzy
SEM/EDX se ziskanymi perm-selektivitami naznacuje, ze dobra membrana by méla mit
nasledujici vlastnosti [V29]:

- vysoka porovitost membranové nosné vrstvy,

- vyznamné snizeni velikosti a poctu nejvetsich port zpiisobené zbobtndnim vodou,

- rovnomérné zbobtnani selektivni vrstvicky polyamidu,

- pritomnost dostate¢ného poctu amidovych skupin uvnitf horni vrstvicky.

Na zaklad¢ naSich praci [V27, V28, P2] byla v prazské centralni Cistirné odpadnich vod
navrzena pilotni jednotka s vysokotlakou TFC RO membranou. Po Gspésnych testech byla
dalsi poloprovozni jednotka sponzorovana spoleénosti CEZ s cilem zvétSeni méfitka tohoto
separacniho procesu za pouziti spirdlné¢ vinutych moduli. Poloprovozni jednotka byla
postavena spole¢nostmi Ipra CZ s.r.0. a R-fin s.r.0. s kapacitou 6 Nm?/h (obr. 12).

Obr. 12. Poloprovozni jednotka s vykonem bioplynu 6 Nm?/h na agrofarmé Valedov

postavena spole¢nosti IPRACZ s.r.0. a R-fin s.r.o. [D1]
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V roce 2013 soukroma spole&nost Jinpo Plus a.s. postavila ve spolupraci s Skoda Energy a.s.
plné automatickou jednotku o vykonu 3 Nm?/h (viz. obr. 13 s parametry tab. 3).

Obr. 13. PIné automaticka jednotka s vykonem 3 Nm?3/h biolynu \% Techno.iogickém parku
Jihlava [D1]

Tab. 3. Parametry jednotky s vykonem 3 Nm?*/h bioplynu v Technologickém parku Jihlava
[D1]

Parametry Vyroba 1 Nm? biometanu
Spotteba elektrické energie 0,531 kWh

Membréanova plocha 2 m?

Spotieba vody 0,17 I/m?

Takto metoda byla dale rozvijena podle patentu [P3] také pro ¢isténi odpadnich plynt [V30].
pro tento uéel byla na UCHP AV CR postavena unikatni permeaéni aparatura pro testovani
vodou zbobtnalych tenkovrstvych kompozitnich membran (viz. obr. 14.). Tato aparatura
muze simulovat velmi redlné podminky pfi ¢isténi odpadnich plynti v praxi, kdy je obsazeno
mnoho plynta ve vlhkém prostifedi. Vodou zbobtnala tenkovrstvd kompozitni membrana pro
separaci CO; a také SO ze spalin byla v této praci prezentovana jako nejlevnéjsi alternativa
perm-selektivni membrany.

Membrana byla testovana se smési CO2, SOz, N> a vodni pary pii teploté 25°C. SO»
je vysoce korozivni plyn, takZe je nutnd nizka koncentrace SO, v nasttiku, aby nedoslo k
poskozeni ptistrojti a méeficich zafizeni. Ve spalindch z elektraren je mozna koncentrace az
2500 ppm SOy. Propustnost této vlhké smési plynti pifes TFC RO membrany klesala se
zvySujicim se rozdilem parcidlniho tlaku. Selektivita membrany pro CO2/SO; je ve vSech
piipadech pomérné blizkd 1, coz je pravdépodobné zpiisobeno velkym piebytkem CO> v
nastfikové smési, coz odpovidd béznému slozeni spalin z elektraren. Porovnani vykonu
membrany s udaji z literatury ukazalo, ze propustnost membrany je pomérné vysoka a
selektivita pro CO»/SO, nizka. Nicméné cilem separace pomoci této membrany je odd¢lit
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oba testované plyny od vzduchu, takze hodnoty vysoké propustnosti a selektivity jsou velmi
vyhodné [V30].

Obr. 14. PIn¢ automaticka laboratorni permeacni aparatura pro ¢isténi spalin

V dal$im nasem c¢lanku jsme se zaméftili na povrchovou upravu a aktivaci TFC RO membran
s plazmovym vybojem a stanoveni jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti [V31]. Cilem této
prace bylo jesté zlepsit separacni vlastnosti téchto membran. Zména morfologie plazmou je
doprovdzena zménou zeta potencialu, ktery se zméni v disledku ptfitomnosti polarnich
skupin na povrchu. Béhem pokusti jsme zaznamenaly G¢inky plazmatické modifikace na
smacivost obou méfenych typtt membran. Chemické slozeni povrchovych vrstev bylo
stanoveno rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii, ktera jasné ukazuje zvySeni
atomové koncentrace kysliku pti plazmatické ipravé membran a naopak snizeni mnozstvi
dusiku. Na zdklad¢ vysledkti miizeme konstatovat, ze plazmaticka uprava povrchu nami
studovanych membran vede k vyraznym zménam na povrchu a tyto zmény jsou zavislé na
stafi napf. na dobé po upravé vzorki. Tento clanek jasné dokazuje, ze plazmaticka
modifikace membran miize byt pouzita k piizpisobeni vlastnosti membrany nasim
pozadavkiim a dramatickému zvySeni separacni selektivity pro ur€ité plyny (obr. 15).
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Obr. 15. Permeace plynt po modifikaci povrchu plazmou u membrany Sterlitech® 82V,
suché membrany (prazdné body) a vodou zbotnalé membrany po 2hodinové expozici ve
vod¢ (plné body) pro Hz, CH4, Oz, N2 a CO; jako funkci druhé odmocniny moldrni hmotnosti
daného plynu.

Kdyz jsou TVC RO kompozitni membrany vodou zbobtnalé, tak se membrany stavaji
neporéznimi a transport vSech plynt se netidi uz Knudsenovymi mechanismy jako kdyz byly
suché, ale rozpustnostné-difuznim mechanismem. VSechny membrany jsou mnohem méné
propustné pro malé molekuly a vice propustné pro CO; s vysokou rozpustnosti ve vodé.
Proto se separa¢ni faktor dramaticky zvySuje zejména u téchto part plyna CO»/CHs a
CO2/N; a snizuje se u paru Ho/CO2 [V31].

V nasi nejnovéjsi praci v této oblasti byly TFC RO membrany aktivovany Pirané
roztokem (30% H>0, a 80% CH3COOH v poméru 1:3 po dobu 30 min.) a poté byly ponofeny
do 10% vodného roztoku cysteaminu (98% HS(CH)2)>NH>, a nakonec ozaifeny UV zafenim.
Pak u téchto membran jsme stanovili propustnost jednotlivych plynti na suchych i vodou
zbobtnalych membrandch. Membrany vykazovaly mnohem vys$i propustnost pro plyny
(CO2, CH4 a Ny) oproti nedot¢enym (panenskym) membrandm a po UV aktivaci dosahly
100% narastu v permeabilité.

Povrchové modifikované polyamidové TFC RO membrany vykazuji mnohem vyssi
propustnost pro vSechny plyny po zbobtnani vodou, po modifikaci v roztoku cysteaminu a
fyzicke aktivaci (UV zafenim). Permeabilita se zvysila vice nez dvojnasobné ve srovnani s
nemodifikovanymi membranami TFC RO. Separace uptednostiiovala mensi molekuly plynu
a zvySeni propustnosti vyplyvajici ze vSech modifikaci nepiiznivé neovlivnilo selektivitu.
Selektivita CO2/CHg4 ziistala téméf konstantni v rozsahu rozdilu transmembranového tlaku
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do 400 kPa. NaSe prace rovnéZz ukézala, ze smés plyni je ucinnéji separovana
modifikovanymi membranami pfi nizsich transmembranovych tlacich (viz. obr. 16) [V32].
Nami vyvinuty model pro popis separace smési plyni v permeacni cele lze pouzit k
vyhodnoceni koeficientll pifenosu hmoty a 1 k identifikaci parového efektu, ktery muiize
negativné ovlivnit separa¢ni faktor studovanych systémt [V33].
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Obr.16. Propustnost plyni nemodifikovanych RO membran a RO membran s povrchovou
modifikaci a ve srovnani s nemodifikovanou NF membranou jako funkce druhé odmocniny
molarni hmotnosti dané¢ho plynu pfi rozdilu tlaku ptfes membranu 100 kPa.

3.4. Membrany s vnitini mikroporozitou pro déleni smési plynu

V posledni dobé se nae védecké skupina, ktera na toto téma ziskala GACR grant, zadala
zabyvat relativné novou tiidou tzv. polymert s vnitini mikrostrukturou (PIM) [78,79]. PIM
(viz. obr. 17 a 18) vdeéci za svlij vynikajici separacni vykon a transportni vlastnosti
neefektivné zabalenym dvourozmémym fetézcim a jejich zkroucené trojrozmérné
konformaci, vyuzivajici rizné strukturni prvky, jako je benzotriptycen, spirobifluoren,
Trogerova baze atd. [79-84]. V této praci uvadime vykonnost jednoho z téchto slibnych
materidli, PIM-TMN-Trip [79] se smési plynti reprezentujici sloZzeni spalin produkovanych
uhelnymi elektrarnami. Cilem této prace bylo otestovat vykonnost tohoto polymeru, ktery
byl nedavno pouzit k pfedefinovani horni meze Robesonova diagramu pro CO»/CH4 a
CO2/N> [85], se smési spalin obsahujici stopy SO>. Kone¢nym cilem prace bylo zhodnotit
ucinnost odstraniovani SO; ze spalin a mozné oddéleni SO> od CO».
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PIM-TMN-Trip CN

Obr. 17. Chemicka struktura polymeru PIM- Obr. 18. PIM-TMN:ri membréana po
TMN-Trip permeacnich zkouskach

NasSe prace jednozna¢né dokézala vynikajici separacni vlastnosti membran PIM-TMN-Trip
pro CO2/N2 1 pro SO2/N; a zaroven vynikajici stabilitu membrany béhem permeacnich
mé&feni (viz. obr. 18). Propustnost COx (s hodnotami v rozmezi od 16,5-10° do 18-10° Barrer)
byla o néco nizsi nez hodnoty uvadéné v literature [85]. AvSak selektivita smési plynt
CO2/N2 je mezi Robesonovou horni mezi [65] a nedavno nové definovanou horni mezi
CO2/N; pro cisté plyny [85]. Permetabilita SO, ve smési plyni vzduch/CO; byla velmi
vysoka (28-10°-30-10% Barrer) a selektivita SO2/CO; v této smési plynt byla sice nizka
(kolem 1,8), ale srovnatelna s jinymi novymi membranami, které prokazaly dobré separacni
vlastnosti pro separaci CO;. Vliv tlaku na permeabilitu CO> nebo SO> je v rozsahu tlakli
pouzité pii této praci maly. Vysoky "stage-cut" je zplisobeny vysokou permeabilitou a mtize
vést k jeviim koncentracni polarizace, ale to je tieba dale kvantitativné studovat, aby bylo
mozné pochopit, zda je vliv tlaku na celkovy separacni vykon pozitivni nebo negativni. V
kazdém piipad¢ velmi vysoka selektivita separace CO2 a SO, z N; jednoznacné ukazuje na
slibny potencial téchto membran pro €isténi spalin pfi soucasném odstranéni obou téchto
nezadoucich slozek [V34].

Tento typ membrany byl také pouzit nasi skupinou v dalsi studii pro Cisténi bioplynu
az na kvalitu CNG. Membrany PIM-TMN-Trip vykazuji i v tomto pfipad¢ vynikajici
separacni vlastnosti pro modelové smési CO2/CHs a 1 pro skute¢ny surovy bioplyn, pfi¢emz
vykonnost lezi mezi horni hranici CO,/CHs pro ¢isté plyny z roku 2008 a nedavno
definovanou horni hranici CO2/CHs4 z roku 2019 (viz. obr. 19). Pfi zvySovani tlaku nad
membranou se snizila permeabilita CO,, stejné jako selektivita smési plynii, zatimco idealni
selektivita zlistala konstantni. NepouZzitd membrana méla pro ¢isty CO, permeabilitu kolem
10* Barrer s idealni selektivitou 15. Zajimavé je, Ze pii separaci COx pfi 5 barech se vyrazné
zvysuje idealni selektivita az k hodnotdm v rozmezi 3439 bez snizeni permeability CO> a
to v dasledku stdrnuti membrany ve zbobtnalém stavu. Tato podminka muze byt velmi
dialezitd pro dlouhodoby provoz membrany (napt. 15 bar s 35% CO; v nastiiku) a data
ukazuji, ze 1 10 um film by mél dostate¢né vysokou permeabilitu CO, (>1000 GPU), coz
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jednoznac¢né ukazuje na potencial této membrany pro komercni pouziti. Pfitomnost vice nez
400 ppm H»S v surovém bioplynu vyznamné neovlivituje vlastnosti transportu a separaci
membrany, coz otevira zajimavé perspektivy pro pouziti této membrany pii separaci
surového bioplynu bez nutnosti dikladné predupravy.
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Obr. 19. Robesonliv diagram pro CO2/CHjs s vysledky pro membranu PIM-TMN-Trip pro ¢isté
plyny a pro plynné smési. Cary jsou horni meze pro separaci CO2/CHys z literatury pro idealni
selektivitu: modré pieruSovana ¢ara — Robeson et al. [65] Cerchovana ¢ara — Comesania-Gandara
et al. [85]; a pro selektivitu smési plynii: Cervend teCkovana ¢ara — Wang et al. [86] a [V35].

4. Separace enantiomeri chiralnimi membranami

Ptiprava enantiomerné Cistych sloucenin zlstava stile velmi ndroénym ukolem, navzdory
velkému pokroku v asymetrickych syntézach a separacnich technikdch. Kazdy enantiomer
vykazuje stejné chemické a fyzikalni chovani v achirdlnim prosttedi jako jeho protéjsek, ale
jejich biochemické a farmakologické vlastnosti se mohou vyrazné liSit, napf. enantiomery
mohou mit riiznou terapeutickou uc¢innost a vedlejsi ucinky. V soucasné dob¢ existuje jasna
tendence pouZzivat enantiomerné Cistd 1é¢iva ke sniZeni zatéZe neucinnych nebo dokonce
Skodlivych enantiomerti na lidské zdravi [87].

Navic vzhledem k obrovskému mnozstvi racemickych 1é¢iv na trhu mohou vznikat
ekologické problémy ze zbytk 1éCiv a jejich metabolith (v moci a stolici) v odpadnich vodach
[88]. Proto bylo mnoho lé¢iv modifikovano tak, aby obsahovaly jen jeden uc¢inny a pro pacienta
nezdvadny enantiomer. Pfiblizn€ polovina 1€Civ je chirdlnich, pfi¢emz vétSinu tvofi racematy
- ekvimolarni smés dvou enantiomert. Enantiomery stejné slouc¢eniny mohou mit v lidském
organismu vyznamné& odli$né ucinky. Par ptikladd je uvedeno v tab. 4.
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Tab. 4: Ptiklady chemickych struktur chirdlnich molekul dilezitych pro enantiomerné cista

1éCiva [V36].
Smési Utinek Chemicka struktura Lit.
enantiomerl | enantiomert
R/S- Antiartriticky CHy oH [87]
penicillamin | /mutagenni HS i 9 ®_sH
H5C OH HO CHs
HN?  H HY YNH,
R-penicilamin: mutagen; S-penicilamin: artriticky
R/S- Tuberkulostatik o [88]
ethambutol | um /slepota A
: NH
HO,\/NH\/\NH/\/OH HLC NH/\/ \<\0H3
Ho e OH
(R,R)-(-)-ethambutol:slepota;
(S,S)-(+)-ethambutol:tuberkulostatikum
R/S- Sedativum [89]
thalidomide | /teratogenni S J N
©§N——C}:o N —0
S o
R-(-)-thalidomid: sedativum; S-(-)- thalidomid: teratogen
R/S- Nesteroidni [90]
ibuprofen | protizanétlivé "o on " on
H5C HaC
R-(-)- ibuprofen: problémy s jatry, zaludkem a ledvinami;
S-(-)- ibuprofen: biologicky aktivnéj$i
R/S- Neaktivni [91]
citalopram forma/
antidepresivum
R-citalopram: nedostatek antidepresivni aktivity;
S-citalopram (genericky nazev escitalopram) inhibuje zpétné
vychytavani serotoninu
IUS.- Beta-blokujici Ho " oH [92]
nebivolol efekty/ OH NH =/ H o
vazodilatace |
F F
H OH
S H o

F

R-nebivolol: vysoce selektivné beta-1-blokujici ucinky;
S-nebivolol: vazodilatace
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Smési Utinek Chemicka struktura Lit.
enantiomerll | enantiomerd
R/S- Antiarytmicka [93]
sotalol aktivita
HO H
5 NH_ cH,
o, O
\\S// Q/Q/ \lcjs
Hac/ SNH
R-(-)-sotalol: B-blokator a antiarytmickd aktivita; S-(+)-
enantiomer: antiarytmické vlastnosti, ale postrada p-adrenergni
antagonismus
R/S- Pouziva se pfi CH [94]
. ’ 3
naproxen artralgické OH
bolesti / O )
teratogenni HsC g
CHs
8 OH
HC<o
(-)-(R)-naproxen: pouziva se k 1€¢b¢ artralgické bolesti;
(+)-(S)-naproxen: teratogenni
R/S- Ubytek  bilych 5 5 [95]
levodopa k’rylneld HO . on HO on
1é¢ba NH, NH,
Parkinsonovy HO HO
choroby R-levodopa: nikdy nebyl pouzit, protoZze zpuisobuje nedostatek
bilych krvinek a tim nachylnost k infekcim;
S-levodopa: 1é¢ba Parkinsonovy choroby

V nékterych ptipadech in vivo jsou eutomery — farmakologicky aktivni enantiomery — ¢astecné
pfeménény na distomery — neaktivni nebo Skodlivé enantiomery. Na druhé strané, kdyz se
pouzije racemické 1éCivo, miize byt distomer pfeménén in vivo na eutomer. Ibuprofen je
typickym ptikladem tohoto ucinku. I v tomto ptipad¢ je vSak pouziti ¢istého eutomeru velmi
vyhodné a v posledni dobé se jiz 1 v ¢eskych 1ékarnach také prodava enantiomerné Cisty S-
ibuprofen na bazi Dexibuprofenu s ndzvem IBOLEX.

Dalsi ,,chirdlni vystrahy* pochdzeji z toxikologie. Chirdlni farmaka jsou v medicing
nezbytna a jejich spotfeba neustéle roste a tim se zvysuje 1 jejich mnozstvi v zivotnim prostiedi.
Mnoho pesticidl jsou také chirdlnimi latkami a jejich bioakumulace, perzistence nebo toxicita
zavisi na enantiomernim slozeni. Proto neustale roste tlak na charakterizaci ucinki obou
enantiomert. To vede k poptavce po nahrazeni racemickych smési enantiomerné obohacenymi,
ne-li enantiomerné Cistymi 1é¢ivymi pripravky. Separace enantiomerti je zasadni pro zajiSténi
obecné bezpecnosti 1&Civ.
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K ziskani opticky cistych enantiomert se jeden z pfistupti zamétuje na asymetrickou
syntézu enantiomernich sloucenin [96-98]. Jiny ptistup vyuziva separaci enantiomernich smési,
konkrétné asymetrickou biotransformaci, senzory, extrakci kapalina-kapalina, chromatografii,
kapilarni elektroforézu nebo membranové separacni procesy [99,100]. Jednou z

vvvvv

vvvvv

rovnéz lepSiho pfenos hmoty, snadnou manipulaci a schopnost pracovat i s velkymi
molekulami.

Existuje mnoho membranovych metod pro separace jednotlivych latek. Pro separaci
kapalnych racemickych smési je vSak velmi vhodna metoda zvana - pertrakce. Jeji princip je
podobny jako u kapalné extrakce: ptivodni smés a extrakéni ¢inidlo v naSem piipad¢ chiralni
membrana jsou v pfimém kontaktu. Separa¢ni proces je zalozen na rozpustnosti latky -
jednotlivych enantiomert v obou fazich. V pertrakci jsou obé média navic oddélena neporézni
polymerni membranou, kterd zprostiedkovava transport jednotlivych slozek mezi nimi.
Separace smési pertrakei je fizena riznymi rychlostmi membranového transportu pro kazdou
sloZku smési.

Kompozitni membrany jsou nyni nejb&éznéjS$im typem membran pro kontinudlni déleni
smési. V nasi prvotni praci jsme jiz navrhli a GspéSné otestovali kompozitni membranu
sestavajici ze tii vrstev [108,109]: (1) — mikrovldkennd vrstva; (2) — nanovldkennd vrstva
spojend s nosnou vrstvou laminaci; (3) — vnéjSi vrstva polymeru vzniklého polymeraci
chiralniho monomeru a achiralnich monomert.

Selektivni vrstva tenkovrstvé membrany byla piipravena mezifdzovou polymeraci dvou
nemisitelnych fazi na porézni vrstvé nanovldken. Piperazin (PIP) a m-fenylendiamin (MPD)
byly pfipraveny v deionizované vod¢ jako vodné faze, zatimco organicka faze byla pfipravena
rozpusténim trimesoylchloridu (TMC) v hexanu. Takovd membréna je vhodné pro odsolovani
a separaci iontil diky tzké velikosti pord membrany [V37, P4].

Nalezeni optimalnich separac¢nich podminek je z experimentdlniho hlediska velmi
Casove narocné. Proto levnéjsi a rychlej$i metodou je pouziti moderniho ,,experimentalniho*
nastroje — molekularnich simulaci [110]. V zavislosti na zvoleném vstupnim silovém poli
(model intermolekularni interakce se specifikovanymi parametry) se ziskané informace ze
simulaci pohybuji od detaild struktury az po zjednoduSeny pohled na molekularni
mechanismus, ktery fidi chovéani studovaného procesu. V soucasné dob¢ jsou k dispozici silova
pole pro prakticky jakoukoli organickou slou¢eninu na urovni vSech atomi a pro velké
mnozstvi organickych molekul. Pro teoretické ucely, zamétené na chdpani separacnich procest
na molekuldrni Grovni, se pouzivaji 1 jednodussi modely, viz napt. [111-113]. Znalosti na této
urovni mohou odhalit mechanismus selektivity a mohou tak umoZnit optimalizaci separa¢niho
procesu.

4.1. Mechanismus enantioseparace chiralnimi membranami

Vazebnd afinita enantiomeru k chirdlnimu selektoru je vysledkem riznych intermolekularnich
interakci, véetné vodikovych vazeb, Coulombovych nebo van der Waalsovych interakci a
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sterickych ucinkill. Pro separace enantiomert byly navrZzeny dva mechanismy: usnadnény (viz.
obr. 20) a zpozdény transport (viz. obr. 21, prava strana) [V36].
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Obr. 20. Schéma usnadnéného transportniho mechanismu v zakotvené iontové kapalné
membran¢ s mobilnimi nosi¢i [V36].

4.1.1. Usnadnény transport enantiomeriu pres chirdalni membrany

Usnadnény transport je charakterizovan interakci enantiomer-membrana, ktera urychluje
transport enantiomerli pfes membrany [114]. Membrany vykazujici usnadnény transport (viz.
obr. 21, leva strana) jsou také znamé jako difuzné-enantioselektivni membrany, protoze
enantioselektivita prudce klesa pti zvySeni hnacich sil, jako je tlak, které vytvareji konvektivni
proudéni pfes membrany [115]. Na rozdil od adsorpéné fizeného transportu v pevnych
membrandach je pro kapalné membrany typicky usnadnény transport [116, 117]. Usnadnény
transport byl naptiklad pozorovan pii pouziti N-3,5-dinitrobenzoyl-1-alaninoktylesteru jako
chiralniho selektoru v polypropylenu. Modul z dutych vlaken (o délce 75 cm, tii mikroporézni
polypropylenové trubi¢ky o vnitfnim priméru 5,5 mm a u¢inné plose 0,04 m?) [118] byl
prakticky vyzkouSen pro racemickou separaci kyseliny D-/L-mlééné a D-/L-alaninu.
Enantiomerni piebytek kyseliny mlécné se zvysil z 9,76% (po 20 hodinach) na 17,06 % (po
164 hodinach), zatimco enantiomerni ptebytek alaninu se snizil z 20,00% (po 11 hodinach) na
12,06 % (po 165 hodinéach). Kyselina D-/L-mlécna byla také separovana pomoci chiralnich
pevnych 1 zakotvenych kapalnych membran [119], 1 kdyZ v obou pfipadech s N-3,5-
dinitrobenzoyl-1-alaninoktylesterem jako chiralnim selektorem. Pevnd membréana vykazovala
nejvyssi enantiomerni prebytek (86,3 %) po 233 hodinach provozu, zatimco kapalnd membrana
podporovana stejnym chirdlnim selektorem dosahla pouze 24,6% enantiomerniho ptebytku po
141 hodinach.
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Usnadnény transport enantiomera ptes chirdlni membrany je obvykle rychlejsi nez zpozdény
transport (viz. Obr. 21). Zpozdeny transport je vSak obvykle selektivnéjsi a je dosazeno vyssiho

enantiomerniho prebytku.
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Obr. 21. Mechanismy usnadnéného a zpozdeného transportu enantiomertt pies pevnou
membranu oxidu grafenu [V36].

4.1.2. ZpoZdény transport enantiomeru pres chirdlni membrdany

Zpozdény transport nastava, kdyz se jeden enantiomer vaze silng€ji nebo ma delsi interakci s
membranou. V disledku toho je jeho permeace membranou pomalejsi nez permeace pirednostné
transportovaného enantiomeru (viz obr. 21, prava strana). Jinymi slovy, membrany vykazujici
zpozdény transport zadrzuji adsorbovany enantiomer, zatimco druhy enantiomer prochazi
membranou snadnéji diky své niz§i afinité k chirdlnim rozpoznavacim mistim. Membrany,
které spadaji do této kategorie, jsou znamé jako adsorpcné-enantioselektivni membrany.

Adsorp¢né-enantioselektivni membrany obvykle obsahuji chirdlni selektory [120] a
obecné si zachovavaji selektivitu 1 pii zvyseni transmembranového konvektivniho toku. Navic
jejich vazebné kapacita urCuje jejich separacni ucinnost. Na zdklad¢ jejich vlastnosti se
ocekava, ze tyto membrany budou mit soucasné relativné vysoky tok a 1 enantioselektivitu. Z
téchto diivodi maji vyssi potencial pro priimyslovou vyrobu opticky Cistych sloucenin nez
diftzné-enantioselektivni membrany [121], a jsou proto komeréné hodnotné;si.

Zpozdény transport je dobfe dokumentovan u enantioselektivni pevné
poly(methylmethakrylatové) membrany obsahujici (—)-oligo[methyl(10-pinanyl)siloxan] s
povrchovou vrstvou modifikovanou D-/L-tryptofanem. U této kompozitni membrany dosahla
separace rozumného enantiomerniho prebytku 86 % [122]. Membrana byla navrzena tak, aby
udrzovala nizkou povrchovou energii a selektivné sorbovala L-izomer ze smési enantiomert.
Pevna membrana se zlepSenou selektivitou byla také ptipravena sitovanim alginatu sodného a
chitosanu a pouzita k separaci smési D-/L-tryptofanu [123] s enantiomernim piebytkem
piesahujicim 98 %.

Dalsim ptikladem enantioselektivni pevné membrany je smés celulozy, alginatu
sodného a hydroxypropyl-B-cyklodextrinu. Tato membrana dosahla enantiomerniho piebytku
vice nez 89 % pii separaci p-hydroxyfenylglycinu [124] jako chirdln¢ aktivnich center
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vytvoienych v prostorech mezi helikalnimi konformacemi celulézy a alginatu sodného. V
téchto prostorech byl hydroxypropyl-B-cyklodextrin pfipojen k makrocyklickému kruhu a
vytvofil chirdlni rozpoznavaci povrch na membrané. Separaéni mechanismus byl pfipisovan
ttem kroktim: adsorpci, difuzi vedouci ke specifickému transportu enantiomeru pies membranu
a desorpci z druhé strany membrany. Prvni krok adsorpce byl vysledkem specifického
optického rozliSeni, zatimco nasledujici difuze zdvisela na koncentratnim gradientu
separovan¢ho enantiomeru. Chirdlni selektor mize byt také zabudovan k vnitinimu povrchu
poréznich membran z dutych vladken. Za téchto podminek miize byt povrch vnitini membrany
vyrazn¢ vyssi nez typicky povrch kapalné membrany s rozpusténym chirdlnim selektorem,
[118], ale rychlost pfenosu hmoty je v prvnim piipadé€ nizsi nez v druhém.

4.2. Kvantifikace membranovych separaci enantiomeru

Enantioselektivni membrany vykazuji riznou permeabilitu pro riizné enantiomery ve
smési. Zde se zamétujeme na kapalné smeési obsahujici rozpoustédlo a rozpusténé latky
reprezentované dvojici optickych izomert. Membranova selektivita k jednotlivym optickym
izomertim je obvykle vyjadiena enantiomernim pifebytkem (ee), coz je bézné métitko Cistoty
pouzivané pro chiralni latky. V zésad¢ ee vyjadfuje miru, ve které smés obsahuje jeden
enantiomer ve vyS$§im mnozstvi neZ druhy. Hodnota ee racemické smési enantiomerti se rovna
0 %, zatimco hodnota ee jednoho Cistého enantiomeru se rovna 100 %. Enantiomerni ptebytek
lze stanovit pomoci molarnich zlomkl enantiomerit ve smési, jak je vyjadieno v nasledujici
rovnici:

ee= | Xp-XL|/( Xo+X1) X100 [%], (9)

kde Xpa X; jsou molarni zlomky nebo molarni mnozstvi D- a L-enantiomert v proudu, typicky
v permeatu. Optimalni membrana vykazuje jak vysokou propustnost, tak selektivitu, coz jsou
ovSem vlastnosti, které v drtivém mnozstvi piipadii jdou proti sob&. Z tohoto diivodu musi byt
materidl membrany vybran na zaklad¢ klasického kompromisu, kdy zvySeni permeability je
obecné nasledovano sniZzenim selektivity a naopak.

4.3. Ruzné typy membran pouzivanych na déleni enantiomeri

Nanofiltraéni membrany jsou atraktivni pro rizné enantiomerni separace, protoze jsou relativné
levné a vyrabégji se ve velkém meéftitku. Dale 1ze nanofiltracni membrany snadno modifikovat
pfipojenim ligandu k povrchu jejich selektivni vrstvy [125]. Tyto membrany se pouZzivaji pfi
dalezitych enantiomernich separacich aminokyselin a kyseliny mlécné [126,127]. K separaci
racemické smési D-/L-argininu byla pouZita membrana se specifickou enantioselektivitou
difuzi, jak se béZzn¢ provadi pro separace plynli v mikroporéznich krystalickych membranach,
pficemz enantiomerni prebytek dosahoval 23,91 % pii konverzi 52,39 %. Membrany se
specifickym proteinem jako chirdlnim selektorem maji tedy velky potencial pro budouci
enantiomerni separace.
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Singh a kol. [129] separovali vodnou smés enantiomert argininu a alaninu na chiralni selektivni
nanofiltraéni (NF) membrané zaclenéné s S-(-)-2-acetoxypropionylchloridem jako chirdlnim
selektorem. Nosna vrstva membrany byla vyrobena z polysulfonu (PS). D-enantiomer
prednostné prostupoval touto membréanou a tok argininu a alaninu pies PS nosi¢ byl vice nez
Skrat vyssi nez pres kompozitni membranu. Tento rozdil v tocich znamena, Ze chirélni selektor
ptisobil jako prvek omezujici tok vykazujici spravnou selektivni funkci. Nasttikem byly vodné
roztoky o koncentraci 1 g/l a transmembranové tlaky se pohybovaly v rozmezi 172 kPa az 861
kPa, coz je z technologického a ekonomického hlediska rozumné. Membranové moduly
nezbytné pro prumyslovou vyrobu se skladaly ze ¢tyt permeacnich cel uspofddanych v sérii.
Enantiomerni pfebytek byl vy$§i nez 90 % pro D-enantiomer jak argininu, tak alaninu.

Selektivita a membranova rejekce (Rp = ( - ZD—P) X 100 [%]), kde cpp jsou koncentrace
DF

rozpusténé latky v roztocich permeatu a cpr v nastiiku/retentatu) argininu a alaninu v rozmezi
od 76 do 92 %, v zavislosti na experimentalnich podminkéch.

K separaci smési enantiomert a-aminokyselin (argininu a asparaginu) byl pouzit novy
chirdlni selektivni tenky film zakotveny v nanofiltracni polysulfonové membrané [130].
Selektivni tenka vrstva o tloust’ce 0,5-1,0 um byla pfipravena ze smési D-argininu, piperazinu
a trimesoylchloridu. Experimenty propustnosti byly provadény po dobu 2 az 10 hodin pfi tlaku
1034,21 kPa v kontinudlnim rezimu. Kruhova membranova deska méla ucinnou plochu 1,994
10~} m?. Nastfik obsahoval 5,7 mM vodné roztoky racemického argininu a asparaginu, pfi¢emz
L-arginin pfednostné prostupoval kompozitni membranou v disledku moznych interakci mezi
chiralnimi centry pfitomnymi v membrdné a enantiomery argininu. Slozeni permedtu bylo
nezavislé na dobé experimentu (10 hodin). Toto zjiSténi naznacuje, ze interakce membrana-
rozpusténa latka nevedly k nevratnym zménam ve vlastnostech membrany a separacni
ucinnosti. Nejvyssi enantiomerni piebytek (ee) byl >91 % pro L-arginin a >56 % pro L-
asparagin v proudu permeatu.

Dalsi zajimavy ptistup uvedli Singh et al. [131], ktefi studovali separaci a-aminokyselin
(argininu a alaninu) reverzni osmoézou. Pouzili enantioselektivni kompozitni nanofiltracni
membranu piipravenou ze smesi zinkového kovového komplexu Schiffovy baze a piperazinu s
trimesoylchloridem na vrchni €asti polysulfonové ultrafiltraéni membrany. Nastiik (5,7 mM a
11,4 mM roztoky racemického argininu a alaninu) protékal modulem pfi tlacich 517,1 kPa a
1034,21 kPa. D-enantiomery obou a-aminokyselin pronikaly pfednostné, s enantiomernim
piebytkem v retentatu pro D-arginin 54 % pfii pouziti 11,4 mM roztoku argininu pfii tlaku 517,1
kPa po dobu 10 hodin. Pravé z ptfipojenych chirdlnich center Schiffova komplexu plyne
predevsim selektivita separace. Interakce mezi chirdlni membranou a D-argininem byly silnéjsi
nez mezi chirdlni membranou a D-alaninem, jehoz enantiomerni piebytek byl pouze 21 %.
Membranova separace byla nezavisla na Case. Proto zac¢lenéni komplexu kovové Schiffovy
baze vedlo ke stabilni membrané se zlepSenou enantioselektivitou.

Ingole a kol. [126] Uspésné separovali smés enantiomeri a-aminokyselin (lysin a
asparagin) pomoci membrany sestdvajici z porézniho nosice (polysulfonova ultrafiltracni
membrana) a polymerni selektivni vrstvy. Selektivni vrstva byla zaloZena na polyamidu
polymerovaném se smési L-argininu a trimesoylchloridu. Tok asparaginu byl mirn¢ vyssi nez

51



tok lysinu. D-lysin prostupoval pies chirdlni membranu pfednostné a dosahl enantiomerniho
piebytku az 92 % v proudu permeatu. Nizsiho enantiomerniho piebytku 68 % bylo dosazeno u
asparaginu. Ackoli méla membrana mensi enantioselektivitu vii¢i asparaginu nez vici lysinu,
protoZe prvni jmenovany je mensi a jeho interakce s chiralnimi centry jsou slabsi, transportni
vlastnosti membrany se v pribéhu ¢asu ménily pro enantiomery lysinu i asparaginu za
konstantnich experimentalnich podminek. Tato studie proto pomohla porozumét interakcim
mezi chirdlni membranou a jednotlivymi enantiomery a ukézala, Ze modifikace povrchu
membrany zlepSuji mechanickou odolnost a membranovy tok, stejné jako enantioselektivitu
diky preferen¢nim interakcim mezi chirdlni membranou a specifickym enantiomerem.
Nedavno nase skupina patentovala unikatni kompozitni nano&mikrovlédknitou
membranu vykazujici enantioselektivni vlastnosti pro nékolik farmaceuticky zajimavych latek
[P4]. Nosna vrstva byla vyrobena z polyethylen/polypropylenové dvouslozkové netkané
textilie/materialu — Polyamid 6 nanovlakno. Tenkovrstva nanokompozitni vrstva se sestavala z
m-fenylendiaminu smichaného s 1,3,5-trimesoylchloridem a (S,S)-1,2-diaminocyklohexanem.
(S,S)-1,2-diaminocyklohexan  zahrnuje = m-fenylendiamin  zreagovany s  1,3,5-
trimesoylchloridem. Poté byla vytvofena polyamidovd (PA) aktivni vrstva na povrchu
nanovldken PA6. Tenké vrstva PA byla navazana na vlakna v membrané plisobenim Van der
Waalsovych sil. Membrana doséhla az 99% enantioselektivity pro smés D-/L-tryptofanu [V37].

5. Souhrn a perspektivy do budoucna

Jeden z pftistupll k enantiomernim separacim je zalozen na zaclenéni chirdlnich
selektort do mikroporézni pevné latky, napt. zakotvenych kapalnych membran [133-139], kde
jsou chirdlni organické molekuly v kapalné formé¢ (jako roztok nebo jako chirdlni kapalina)
fixovany fyzikalnimi silami na pevnou latku. Polykarbonat (PC) jako amorfni (nekrystalicky)
polymer byl vybran jako vhodny substrat pro chirdlni modifikaci metodou depozice atomarnich
vrstev (ALD). Vyhodou metody ALD je vytvofeni mono-vrstvy chirdlniho selektoru na
povrchu membréany. Polykarbondt je tvofen interfacialni reakci bisfenolu A a fosgenu.
Uspotadani jednotlivych monomerti v PC proméni polymerni fetézce na propletené kulicky.
Velky pocet benzenovych kruht zptsobuje tuhost fetézci [140,141]. Tyto provdzané tuhé
fetézce tvoii dutiny s vhodnym tvarem pro pronikdni a otisk molekuly ndmi vybrané Sablony.
Jako ptiklad Sablonu jsme vybrali enantiomer (—)-a-pinenu (relativné vysoka tenze par), ktery
jsme metodou ALD nanesli na ¢istou (panenskou) originalni komeréni PC membranu nebo na
PC membranu s pfedem nanesenou vrstvou AlOs3. Pravé predem nanesena vrstva AbO3 by
méla usnadnit zachyceni (—)-o-pinenu v pérech PC. Uginnost této povrchové modifikace byla
hodnocena rozdilem v preferencni sorpci (—)-a-pinen, (+)-o-pinen a jejich racemické smeési
pomoci velmi citlivych sorp¢nich vah. Vysledky tohoto naSeho népadu jasné ukazuji mnohem
vys$$i sorpcei (—)-a-pinenu piedev§im na membrang, ktera byla pfedem modifikovana Al>O3, coz
jasn¢ demonstruje ptitomnost chiralniho rozpoznavaciho efektu [V38]. V budoucnu se chceme
této metod¢ vice vénovat a zkusit modifikovat povrchy riiznych membrén 1 jinymi chirdlnimi
selektory. Jinym ze slibnych konceptl enantiomernich separaci je zaclenéni chiralnich center
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do nano- nebo mikrovlaknité membrany, proto probiha podrobné;jsi vyzkum na toto dle mého
nazoru velmi perspektivni téma.

Chiralni latky se vétSinou analyzuji pomoci kapalinové chromatografie s chiralnimi
casto cyklodextrinovymi kolonami. Z toho jsme si vzali inspiraci a rozhodli jsme se ptipravit
chirdlni membrany s derivaty cyklodextrinu obsahujici dva prostorové blizké trvale kladné
naboje, které by vytvofily silné iontové vazby na SO3~ skupin€ u membrany Nafion®117. Ve
srovnani s ostatnimi zndmymi membranami se vysledné membrany snadno pfipravuji, maji
vysokou reprodukovatelnost a stabilitu a maji velky potencidl pro separaci racemickych smési.
Ptitomnost modifikovaného cyklodextrinu v membrané¢ indukuje chiralni prostfedi, ¢imz se
membrana stdva enantioselektivni. Nase vysledky jasn¢ ukéazaly, Ze membrana modifikovana
cyklodextrinem se stfedni délkou linkeru méla nejlepsi selektivitu v preferencnich sorpcnich
experimentech [V39]. Nase dosavadni vysledky ukazuji sice pomérn¢ pomalou kinetiku, ale
vefime, Ze zmeény experimentalnich podminek (teplota sorpce, koncentrace chiralnich latek ¢i
pH) mohou separaci v budoucnu urychlit. V nasi neddvné praci se béhem preferencni sorpce
D,L-tryptofanu pomér pikti D-Trp:L-Trp neustdle a vyznamné zvySoval. Nejlepsi sorpcni
selektivita byla pfi pouZziti membrany CD-DEG-MIM2 s enantiomerickym piebytkem az 44 %.
Na zaklad¢ této pripadové studie mize zaclenéni cyklodextrinu do membrany Nafion pomoci
silné elektrostatické interakce pfeménit neselektivni membrany na stabilni selektivni povrchy
pro separaci racemickych tryptofanovych smési. Toto nové chiralni prostiedi je pravdépodobné
vhodné 1 pro jiné racemické smési. U takto modifikovanych membran Nafion s derivaty
cyklodextrinu se uplatiiuje zpozdény transportni mechanismus.

Tyto modifikované Nafion117® membrany byly pozdéji testovany metodou pertrakce
pii vsadkovém déleni modelové racemické smési (D,L-tryptofan) z vody. Membrana CD-DEG-
MIM2 dosédhla nejvyssiho enantiomerniho piebytku, a to az 44 % za 280 dni. Nanofiltracni
experiment pfi riznych ptetlacich (10, 20, 30 a 40 bar), ktery byl proveden ve spolupraci s
Imperial College v Londyné, umoznil, aby separace byla nepfetrzitd, kontinualni a i mnohem
rychlej$i, coz mé potencial pro neptetrzitou velkovyrobu enantiomerné Cistych sloucenin a
mohlo by ukazat cestu pro mnoho dalsich komer¢nich aplikaci, coz uspokoji znacnou poptavku
po technikach chirdlni separace ve velkém méfitku. Nicméné, jak je u membranovych separaci
Casté, tak vyssi hnaci sila sice zvysila tok membranou, ale zdroven zasadné snizila selektivitu.
Enantiomerni piebytek byl u nanofiltrace pii ptetlaku 40 bar za 80 dni jen 4 %. Snizenim hnaci
sily a tim 1 sniZeni toku jednotlivych enantiomeri pies modifikovanou membranu by mohlo dat
na druhé stran€ enantiomeriim mnohem vice €asu na preferencni sorpci na modifikovaném
povrchu membrany a tim i zvySeni enantiomerniho ptebytku [V40].

Nase nedavné experimenty ve spolupraci s University Nova de Lisboa [V41] odhalily,
ze membranové separace vystavené vnéjSimu magnetickému poli mohou proces vyznamné
zménit [V41]. V Portugalsku bylo prokazano, ze magnetické pole zvySuje propustnost
ibuprofenu a a — pinenu prostfednictvim zakotvenych magnetickych iontovych kapalnych
membran. ZvysSeni propustnosti souviselo s magnetickym chovanim nasledujicich 1K, které
byly piipraveny nasi skupinou na UCHP AV CR: [C11H21N20]3[GdCl3Br3], [Camim][FeCls] a
[Csmim][FeCls] a reagovaly na magnetick¢é pole zménami jejich fyzikalné-chemickych
vlastnosti. Predchozi studie [142,143] ukazala, Ze viskozita téchto magnetickych iontovych
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kapalin (MIK) se snizuje v pfitomnosti magnetick¢ého pole. Tento efekt byl pfipisovan
magneticky indukované strukturdlni reorganizaci iontové sit¢ MIK a je spojena s nartistem
samodifuze v MIK. Stejné chovani bylo zjisténo u MIK pouzitych v této praci analyzou
magnetické zavislosti jejich viskozity, protoze viskozita [Ci1H21N20]3[GdCI3Br3],
[Csmim][FeCls] a [Csmim][FeCls4] se snizila o 20 %, 8,1 % a 6,6 %, kdyZz byla vystavena
intenzité magnetického pole 1,2 T. Transportni studie vyvinuté v této mezinarodni spolupraci
vSak ukazuji, ze zvySeni propustnosti rozpusténych latek prostfednictvim téchto zakotvenych
MIK nebylo pouze potvrzeno zvySenim koeficientu difuze rozpusténé latky v MIK, ale Ze by
mohlo také vysvétlit zvySeni rozpustnosti ibuprofenu a a-pinenu v MIK.

Experimentalni poznatky ptedstavuji vyzvu pro simulacni specialisty provést takoveé
simulace, které by dokazaly pozorované skutecnosti vysvétlit a zdroven predpoveédét vysledky
experimentl, které zatim nebyly provadény. DosaZeni cile obnasi pfedevsim vyvoj metodologie
pro takové simulace.

Na zaklad¢é naseho neddvného Uspéchu v chirdlni separaci aminokyselin (tryptofan) s
chiralni kompozitni membranou [P4] médme nyni v umyslu zvysit u¢innost separa¢niho procesu
pomoci magnetického pole. K dosazeni tohoto cile jsme navrhli a syntetizovali Trp homolog,
ktery ma ve své struktuie stabilni radikalové jednotku. Tento analyt jsme pouzili v procesu
separace pertrakce pomoci nasi chirdlni membrany a silného magnetického pole (obr. 22).
Radikalni jednotka by méla reagovat na aplikované vnéjsi magnetické pole, ¢imz se zvysi
transport analytu membranou. Ocekava se, Ze chirdlni rozliSovaci schopnost membrany bude
dostate¢na k dosazeni vysokého obohaceni enantiomerti. Obecné mame v Umyslu pouzit
nekolik radikélnich jednotkoveé znaCenych derivati Trp (a dalSich aminokyselin), stejné jako
nové chirdlni kompozitni membrany.

Ro N R_,, X+~ Chiral Selector R_,, X, .+~ Chiral Selector
N_N + | Chiral Selector | —— NN NN

\—/ \—=/ @adcl,

R = alkyl, alkenyl
Chiralni iontova kapalina Chiralni magneticka iontova kapalina

Obr. 22. Schéma ptipravy chirdlnich magnetickych iontovych kapalin

RovnéZ se nase skupina pokousi ve spolupréaci s Ustavem chemického inzenyrstvi na VSCHT
Praha a Ustavem organické chemie na Univerzité Karlové zefektivnit chiralni separaci pomoci
elektrického pole v membranovych reaktorech. Prave elektrické pole podobné jako magnetické
pole ma byt dalSi hnaci silou separa¢niho procesu, ktery zrychli migraci jednotlivych
enantiomert z jedné strany chiralni neporézni membrany na druhou.

Ohledné separace kapalin, plynii a par osobn¢ vidim nejveétsi perspektivu ve tiech typech
membran:
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1. V novém typu ukolové specifickych iontovych kapalin (TSIK) mtze byt pouzit jako nosic¢
IK pfi usnadnénych transportech permeantli v membranach. TSIK specifické pro dany ukol jsou
navrzeny tak, aby selektivné reagovaly s cilovymi molekulami a zajistily vysokou a selektivni
propustnost cilového plynu ¢i kapaliny [144]. Koncentrace nosicii na bazi IK je vysoka a
membrana muZze absorbovat velké mnozstvi cilového permeantu. Kromé¢ toho neni pro tyto
usnadnéné transportni membrany zapotitebi zadné rozpoustédlo [145].

Kli€¢ovymi faktory pifi vybéru vhodné iontové kapaliny jsou relativné nizkéd viskozita
(lepsi pro pfenos hmoty) a nizké povrchové napéti, stejné jako je dilezité si vybrat molekuly
bez fluoru a mirné alkalicky charakter. Relativné nizka viskozita a povrchové napéti jsou
zakladnimi  pfedpoklady pro snadnou pfipravu membrany. Pro  potencidlni
aplikace v pramyslovych separa¢nich procesech je fluor nezddouci z divodi ochrany
zivotniho prostiedi. Mirn¢ alkalicky charakter mtize navic zvysit rozpustnost kyselych plynii
SO,, CO2, NOy v iontové kapalin€, coz je vysoce zadouci pii ¢iSténi pomoci TSIK napiiklad
prumyslovych spalin ze vzduchu.

2. Membrany metal-organické sité (MOF). MOF jsou multidimenzionélni porézni
struktury  sklddajici se z  kovového  kationtu nebo  kovového  klastru
koordinovaného s organickymi ligandy [146]. Diky svym mimofadnym vlastnostem, jako je
vysokd povrchova plocha (az 10 000 m? g!), ultra vysoka porovitost, mala hustota, velka
rozmanitost velikosti porti (3-100 A), dobra tepeln4 stabilita (az 500 °C) a moznosti modifikace
a par [147]. V prumyslovém méfitku se v soucasné dob& pouzivaji k separaci plynnych smési
pouze polymerni membrany [148]. V idedlnim ptipad¢ by se dobra polymerni membrana méla
vyznaCovat vysokou propustnosti a vysokou selektivitou. Robeson vSak prokazal existenci
kompromisu mezi propustnosti a selektivitou (membrana s vysokou selektivitou se vyznacuje
nizkou propustnosti a membrana s vysokou propustnosti vykazuje nizkou selektivitu) [ 149]. Od
té doby bylo k pfekonéani tohoto kompromisu mezi propustnosti a selektivitou pouzito nékolik
pristupt, véetné MOF. Obecné jsou k dispozici dva typy membran MOF: 1) Cist¢ MOF a ii)
membrany se smisenou matrici (MMM) obsahujici organickou matrici a ¢astice MOF [147].

Bez ohledu na tyto slibné vysledky (dostatecna selektivita a propustnost) je pfiprava
vhodnych, perfektné €istych MOF membran stile velmi narocné. Za prvé, ne vSechny MOF
mohou byt vybrany jako selektivni vrstva, protoze ne€které z nich vytvareji drobné krystaly,
které¢ zabranuji tvorbé€ souvislé vrstvy. Za druhé, MOF membrény jsou vyrabény na podptrnych
materialech, napf. oxid kfemicity, zeolity, grafit a oxid hlinity charakterizované dobrou
tepelnou stabilitou; jejich kiehkost a nedostatecna flexibilita vSak vyrazné omezily dalsi
aplikace. A konec¢n¢, slaba piilnavost mezi Casticemi MOF a porézni podporou mitize
vést koddéleni porézni podpory, &imz se vytvoii neselektivni membrana [148].
Vzhledem k tomu, ze ptiprava ¢istych MOF membran je komplikovany a nakladny proces,
vedci predstavili jiné feSeni, tj. Membrany se smisenou matrici (MMM). Ackoli vétSina MOF
jsou mikrokrystalické praSky, MOF mohou byt homogenné rozptyleny v polymerni matrici
generujici MMM. Plnivo MOF muzZe sniZit rychlost plastifikace, ¢imz se zvysi transport
a separace membran obsahujicich MOF [148]. Tyto membrany jsou navic mnohem stabilné;si
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nez Cist¢ MOF membrany a nevyzaduji zddné nakladné podpory, ¢imzZ se da obejit potieba
udrzovat vysoce reprodukovatelnou syntézu.

MMM maji potencidl prekonat omezeni polymernich membran pro separaci tekutin
zlepSenim propustnosti 1 selektivity. MMM kombinuji vyhody levnych polymernich membran
s vysokym separaénim vykonem plniv. Kromé toho jsou MOF vice kompatibilni s polymery
nez anorganicka plniva. Pfiprava dobrych MMM vsSak vyzaduje vhodny vybér polymeru
aplniva a homogenni rozptyleni plniv v polymerni matrici. Pfi separaci tekutin se béZné
pouzivaji dva typy polymert: kaucukovité a skelné polymery. Kaucukovité polymery poskytuji
dobrou disperzi ¢astic MOF diky vysoké mobilité polymernich fetézcti, ¢imz vytvareji stabilni
a neporézni membrany. U skelnych polymert s tuhou fetézovou strukturou membrany MMM
zaloZzené na tomto typu polymeru Casto obsahuji dutiny. V disledku tohoto zaclenéni Castic
MOF nejen zvySuje transportni a separacni vlastnosti membrany, ale také pomaha prekonat
problém bobtnani polymerniho fetézce [148].

3. Membrany s vnitini mikroporozitou (PIM) maji velmi velky volny objem a to diky
asociacim mezi polymernimi fetézci. PIM-1 byla prvni PIM membrana uvadéna v literatuie
[150]. Od té doby byly PIM-1 déale modifikovany na PIM-2, PIM-3 a tak dale se stale lepSimi
separa¢nimi a permeacnimi vlastnostmi. PIM membrany nové generace se 1isi od ptivodnich
PIM-1 ve svych strukturdch a substituentech. Ve spolupraci s nasimi partnery z University of
Manchester a z University of Edinburg zaméfime nds budouci vyzkum na nové typy PIM
membran s maximalni u¢innosti pro €isténi spalin ze vzduchu nebo ¢isténi bioplynu na kvalitu
zemniho plynu coz je nyni velmi aktualni a dulezité téma. Propustnost necistot ze spalin pii
zachovani dobré selektivity je obvykle u PIM membran mnohem vyssi nez u klasickych
polymerti. Pfitomnost polarnich skupin v PIM membranach zlepSuje afinitu membrany k
polarnim plynim v dasledku intermolekularnich interakci. Vys$si tuhost polymernich fetézct
muze zvysit volny objem v membrané [150]. Membrany PIM lze pouzit pro vlhky nastfik,
protoze spaliny obvykle obsahuji vyznamné mnoZzstvi vodni pary [V34]. Naproti tomu mnoho
novych membranovych materidlii bylo testovano pouze se suchym nastiikem a mohou byt
citlivé na vlhkost. Na§ budouci vyzkum bude zahrnovat experimentalni studium membran
vystavenych viceslozkovym smésim vstupnich plyna predstavujicich skutecné spaliny. Studie
bude provadéna v ustaleném stavu po dostatecné dlouhou dobu s ohledem na dobie znamy
problém starnuti PIM membran [V 14].

Vsechny tfi vySe zminované typy membran je mozné uspésné také pouzit u pertrakei
piipadné pervaporaci (u tékavych latek), kde vidim osobné jako velmi perspektivni oblast
vyzkumu odstraiiovani 1é¢iv a hormont z odpadnich vod, které stale vice predevsim ve velkych
méstech zamotuji feky a tim dale kontaminuji okolni Zivotni prostfedi.

Nejen z vySe uvedeného vyplyva, ze membranové separacni procesy se 1 v budoucnu
budou tésit zvySenému zajmu pramyslu, protoze jsou mj. schopny zajistit relativné levnou a
hlavné kontinudlni a bezpecnou separaci smési kapalin, plynli a par a maji potencial se stat
ucinnym nastrojem pro déleni racemickych smési.
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