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Primena zeolitnih prahova za izradu kompozitnih polimernih membrana za
separaciju ugljen-dioksida

DRAGUTIN M. NEDELJKOVIC, Univerzitet u Beogradu,

1. UVOD

Tokom poslednjih nekoliko decenija, globalno za-
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Cilj istrazivanja prikazanih u ovom radu je izrada polimerne membrane koja bi imala primenu u pre-
Ciséavanju otpadnih gasova. Membrana konstruisana za ovu primenu bi morala da ima visoku
permeabilnost za ugljen-dioksid i nisku permeabilnost za druge gasove koji su standardno prisutni u
otpadnim gasovima (vodonik, kiseonik, azot i metan). Dobijene membrane pripadaju tipu neporoznih
membrana cija se permeabilnost bazira na mehanizmu rastvaranja i difuzije. U ovom radu, ispitivana
je mogucnost primene poli(etilenoksida) — kopoli(ftalamida) za ovu svrhu. Da bi se povecala
permeabilnost ugljen-dioksida, dodate su Cetiri razlicite vrste zeolitnih prahova, a u cilju poboljsanja
mehanickih svojstava, ispitivana su dva aditiva. Tri zeolitna praha koris¢ena u eksperimentu imaju
trodimenzionalne pore (ZSMS5, Faujasit i Linde zeolit tip A), a jedan prah je sa jednodimenzionalnim
porama (Linde zeolit tip L). Kao aditiv je testiran n-tetradeciltrimetilamonijum bromid. Cilj dodavanja
ovog aditiva je da omoguci dobar kontakt izmedu dugih, hidrofobnih polimernih lanaca i
naelektrisanih Cestica zeolita. Drugi ispitivani aditiv je dimetilaminopiridin, c¢ija bi bazna svojstva
trebalo da poboljsaju rastvorljovost ugljen dioksida. Najbolji rezultati su postignuti koriséenjem
membrane konstruisane sa PEBAX 1657 polimerom i zeolitom u prisustvu aditiva.

Kljuéne rei: kompozitne membrane, zeolitni prahovi, separacija ugljen-dioksida, polimerna matrica,
selektivnost membrane

jucu alternativu na globalnom nivou, te se stoga veliki
napori ulazu u izdvajanje ugljen-dioksida iz smese

grevanje koje nastaje kao posledica povecane koncen-
tracije ugljen-dioksida (CO3) u atmosferi je postalo
jedna od najvecih pretnji ekoloskoj ravnotezi na pla-
neti Zemlji. Ugljen-dioksid u atmosferu dolazi kao
produkt razli¢itih procesa sagorevanja (industrijska
energetska postrojenja, termoelektrane, transport, ko-
nstrukcije, itd.). Na sada$njem stepenu energetskog
razvoja, fosilna goriva jo§ uvek nemaju zadovoljava-
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otpadnih gasova.

Najrasprostranjenije konvencionalne metode su
apsorpcija i kriogenski procesi [1-3]. Po Konvenciji
Ujedinjenih nacija o klimatskim promenama (UN-
FCCC, kolokvijalno poznato kao Kjoto Protokol),
emisija ,,gasova staklene baste” treba da bude sma-
njena za 20% do 2020. u odnosu na 2000. godinu [4].
Zbog toga je izdvajanje ugljen-dioksida membra-
nskim postupcima tehnika koja pruza dobru pola-
znu osnovu za istrazivanje preciS¢avanja otpadnih
gasova. Membranski postupci su pogodni za primenu
u malim i srednjim postrojenjima sa umerenim za-
htevima koji se ti¢u Cistoce proizvoda [5]. Intereso-
vanje za istrazivanje membrana za separaciju CO: se
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naglo poveéalo u poslednje tri decenije, i u tom
periodu su ispitivani rali¢iti polimerni materijali kao
osnov za membrane. [6-10]. Prema novijim istraZiva-
njima [11], jedinice etilen-oksida u polimernom lancu
povecavaju rastvorljivost CO, uz istovremeno po-
kazivanje dobre selektivnosti za CO, u odnosu na
druge gasove. Negativni aspekt primene cistog po-
li(etilen-oksida) (PEO) je njegov visok afinitet za
formiranje kristala S§to negativno utice na ukupnu
permeabilnost membrane [12]. Zbog toga je za ovo
istrazivanje odabran kopolimer koji u svojim lancima
ima jedinice EO. Komercijalni polimer PEBAX
(Proizvoda¢ Arkema, nekadasnji Atotech) je po
hemijskoj strukturi poli(amid-b-etar) i moze da bude
upotrebljen u ovu svrhu [13]. Po termomehanickim
osobinama, PEBAX je termoplasti¢ni elastomer (slika
1). Drugi ispitivani polimer je nabavljen od proizvo-
daca IsoTis OrthoBiologics (slika 2.).

HO—C-PA-C-O-PE-Oj; H
o O

Slika 1 - Strukturna formula PEBAX kopolimera

PA predstavlja poliamidni tvrdi blok (najée$ce
najlon-6 ili najlon-12), dok PE predstavlja meki,
amorfni polietarski blok (polietilen oksid — PEO ili
poli(tetrametilenoksid) — PTMO) [14].

o
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Polyactive g
Mw PEG=1500 gimol, ratic FEG/PBT=77/23 °
Slika 2 - Strukturna formula Poliaktiv kopolimera

Kao sto se vidi sa slike 2, Poliaktiv se sastoji od
poli(etilenglikola) (PEG) 1 poli(butilentereftalata)
(PBT). Maseni odnos PEG/PBT je 77/23, a srednja
molarna masa je 1500 g/mol.

Hemijska, fizicka i mehanic¢ka svojstva oba poli-
mera mogu jednostavno da se menjaju promenom
molarnog odnosa i molarnih masa blokova [15]. Oba
polimera su se pokazala kao dobra baza sa ispitivanje
moguénosti sinteze membrana za tretman otpadnih
gasova [16-17]. Za membrane dobijene od ovih poli-
mera uocena je visoka selektivnost i permeabilnost za
CO; u poredenju sa azotom i vodonikom [17]. Visoka
selektivnost se objasnjava visokim afinitetom esta-
rskih i etarskih veza ka ugljen-dioksidu. Visoka per-
meabilnost i selektivnost ugljen-dioksida i sumpor-
dioksida se delimi¢no tumaci i visokom polarizabi-
Inosti molekula gasa u prisustvu PEO segmenata u
polimernim lancima [18]. Da bi se povecala perme-
abilnost i selektivnost, sintetisane su membrane u ko-
jima je neorganski prah dispergovan u polimernu ma-
tricu. Matrica se sastoji od polimera ¢iji lanci sadrze
PE blokove koji povecavaju rastvorljivost CO> dok su
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neorganske Cestice dispergovana faza [19]. Navedene
Cestice mogu da budu zeolitni prahovi, molekularna
sita ili razli¢ite nanocestice. Osnovni zadatak neorga-
nskog punioca je da poboljsa selektivnost i per-
meabilnost u odnosu na cist polimer. Posto je poli-
merni matriks elastiCan, krtost kao osnovni problem
neorganskih membrana je izbegnut.

Prvi pokusaji u kostrukciji ovog tipa membrana
poti¢u od pre nekoliko decenija, kada je uoceno di-
fuziono usporavanje metana i ugljen-dioksida [20].
Takode je primeceno i poveéanje vremenskog uspo-
ravanja prilikom dodavanja zeolitnog praha, ali bez
uticaja na difuziju kada se dostigne stacionarno stanje
[21].

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Polimeri PEBAX i Polyactive su nabavljeni od
proizvodaca Arkema i IsoTis OrthoBiologics respe-
ktivno. Svojstva zeolita kori¢enih u ovom radu su
prikazana u tabeli 1. Srednja specificna povrSina ko-
riS¢enih zeolita je 500 m?/g.

Tabela 1. Svojstva razlicitih tipova zeolita koriscenih za
dobijanje membrana

Tip rebetke kmats
‘ZSM-S HMFI H3d Ho.szxo.ss ]
[Faujasite  |[FAU  |[3d l0.74x074 |
ii“de Type e 0.71X0.71
I:“de Type TA |3 0.41X0.41

Etanol, hloroform, zeolitni prah, n-tetradecil tri-
metilamonijum bromid (NTAB) i dimetilaminopiridin
(DMAP) su kori$¢eni u stanju u kom su dobijeni od
proizvodaca. Cilj dodavanja aditiva je da se obezbedi
dobar kontakt izmedu visoko polarnih Cestica zeoli-
tnog praha i visoko hidrofobnog polimernog matriksa.
Pretpostavljeno je da ¢e dugacki, normalni ugljovo-
donicni lanac biti kompatibilan sa polimernom matri-
com, dok ¢e polarni kraj amonijum jona biti kompa-
tibilan sa naelektrisanim Cesticama zeolita. U slucaju
DMAP-a je takode pretpostavljeno da ¢e poboljsati
rastvorljivost ugljen-dioksida zbog svojih alkalnih
osobina.

Membrane su konstruisane po sledecoj proceduri:
PEBAX polimer je rastvore u smesi etanola i de-
stilovane vode (70/30 masenih %). Rastvor (3 masena
% PEBAX-a) je meSana tokom dva sata na tem-
peraturi od 80°C uz refluks. Kod membrana baziranih
na Polyactive-u kao rastvarac je kori§¢en hloroform, a
proces rastvaranja je vrSen na sobnoj temperaturi. U

217



D. NEDELJKOVIC i dr.

PRIMENA ZEOLITNIH PRAHOVA ZA IZRADU KOMPOZITNIH...

ovako pripremljene rastvore simultano su dodavani
zeolitni prah i aditiv (kod uzoraka koji sadrze aditiv).
Homogenizacija je vrSena ultrazvu¢nim mesanjem ti-
tanijumskom glavom. Homogenizacija je vrSena u
deset ciklusa od po 30s kako bi se izbegla kontami-
nacija rastvora Cesticama titanijuma koje bi mogle da
otkinu od glave. Dobijena disperzija je umeSana u ra-
stvor polimera i meSana tokom noc¢i. Temperatura
mesanja je bila 80°C uz refluks za membrane sa PE-
BAX-om i sobna temperatura za membrane sa Poly-
active-om. Relativno dugo vreme mesanja je bilo
neophodno da bi se postigla puna homogenizacija
rastvora. Dobijen je viskozni rastvor koji je sipan na
teflonsku povrsinu sa teflonskim prstenom kao gra-
ni¢nikom. Teflon je koris¢en da bi se izbeglo lep-
ljenje membrane za podlogu tokom procesa suSenja.
Rastvor je prekriven bezdrvnim papirom i susen pre-
ko no¢i na sobnoj temperaturi i pritisku. Relativno
spor proces suSenja je neophodan da bi se izbeglo
formiranje mehuri¢a koji negativno utiCu na per-
meabilnost membrane. Ukoliko je viskoznost rastvora
previsoka, procesom izlivanja i suSenja dominira po-
vrsinski napon, pa dobijena membrana ima nejednaku
debljinu. Sa druge strane, prenizak viskozitet rastvora
povecava brzinu sedimentacije zeolitnih Cestica. pa
membrana ima nejednaku distribuciju zeolitnog praha
po svojoj zapremini. U drugom slucaju, membrana se
spontano uvija §to znatno otezava njenu primenu. Po
zavr§enom procesu susenja, membrane je postavljena
na visoki vakuum tokom 30 minuta kako bi se
uklonili svi tragovi rezidualnog rastvaraca iz nje.

Merenje permeabilnosti gasova je vrSeno me-
todom vremenskog kasnjenja. Rastvorljivost (S), di-
fuzivnost (D), permeabilnost (P) i selektivnost (a) su
definisani jednadinama [22, 23]:

p—ps—— Py Pp)
ARTAH p; = (pp, + py,)/?) 0

}E

D=—
(0% o)

}:‘."\ i) _,-'\ ""!‘.‘1
UA/B = — = -

: ;’B .lr)B._\B (3)

U navedenim jednacinama V, predstavlja za-
preminu permeata, |1 debljinu membrane, A povrSinu
membrane, R univerzalnu gasnu konstantu, At vreme
za koje pritisak permeata poraste od vrednosti pp1 do
vrednosti pp2, pr pritisak na strani membrane na koju
se dovode gasovi i 8 vremensko kasnjenje.

Model rastvorljivosti i difuzije je koris¢en za ana-
lizu transporta gasa kroz membranu [24]. Selektivnost
membrane za gas A u odnosu na gas B je definisan
kao koli¢nik njihovih permeabilnosti.
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Merenje permeabilnosti gasova je vrSeno po
sledecoj proceduri: posle 30 minuta na visokom va-
kuumu, gas ¢ija se permeabilnost meri je doveden u
prostor sa jedne strane membrane, dok je druga strana
drzana na visokom vakuumu.

Pogonska sila za proces difuzije je bila razlika u
pritiscima. Promena pritiska je merena na permeatnoj
strani membrane u funkciji od vremena, a svojstva
membrane su odredena jednacinama 1-3. Merenje ga-
sova je vrseno po slede¢em redosledu: vodonik, azot,
kiseonik, ugljen dioksid. Izmedu merenja razli¢itih
gasova membrana je drzana na visokom vakuumu
tokom 15 minuta kako bi se uklonio rezidualni gas.
Ovaj redosled gasova i procedura su odabrani u cilju
izbegavanja meSanja zapaljivih rasova i stvaranja
zapaljivih smesa.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Sest razli¢itih serija membrana je izradeno, po tri
bazirane na svakom od polimera. U prvoj seriji, nisu
dodavani aditivi i membrana je sintetisana samo od
polimera i zeolitnog praha. U drugoj i trecoj seriji
aditivi su bili redom NTAB i DMAP. Sastav i izgled
dobijenih membrana su prikazani u tabelama 2, 3 i 4.
Svi prikazani maseni procenti su izraunati i pri-
kazani u odnosu na ukupnu masu membrane. Sastavi
razli¢itih serija membrane su prikazani u tabeli 2.

Tabela 2. Sastav konstruisanih membrane po serijama

‘Broj serije HPolimer HAditiv ‘
Sejat  Jrebmn I |
‘Serija I HPebaX HNTAB ‘
‘Serija I HPebax HDMAP ’
‘Serija v HPolyactive H— ‘
ey |oyactive [vTas |
‘Serija VI HPolyactive HDMAP ’

Prva procena kvaliteta membrane je izvrSena go-
lim okom. Pravilno izradena membrana bi trebalo da
bude prozirna ili blago zamucena, savitljiva, glatka na
dodir, bez vidljivih Supljina ili oSte¢enja. Mutna, ne-
prozirna membrana ukazuje da nie ostvaren potpuni
kontakt izmedu zeolitnog praha i polimera. U tom
slu¢aju, mehurici vazduha se javljaju na povrsini zeo-
lita 1 svetlost se prelama na njima dajuéi zamucenje.
Prisustvo mehuri¢a negativno utice na selektivnost
membrane. Gruba povrsina ukazuje na nejednaku ras-
podelu cCestica zeolita po zapremini membrane. Me-
mbrana koja se spontano umotava u rolnu je nap-
ravljena iz rastvora u kome se dogodila sedimentacija
Cestica §to ukazuje na prisustvo zeolitnog praha samo
sa jedne strane membrane i njegovu nejednaku ras-
podelu po zapremini membrane.
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Sastav i procena kvaliteta membrana iz serije I su
prikazane u tabeli 3.

Tabela 3. Sastav i izgled membrane iz serije [

Broj Zeolit Mas. % Izgled
membrane zeolita

-1 [FAu |22 |beta |
12 [Fau |22 |[beta |
13 [FAu |22 |bele tackice |
14 LTaA |22 |[beta |
-5 lLTA |22 |[bele oblasti |
‘1—6 ‘ ’LTL ‘ ’22 ‘ ’prozima ’
17 |lzsm |22 |beta |

Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 3, uocava
se da samo LTL tip zeolita moze da se koristi kao
baza za buduc¢u izradu membrana.

Kontakt izmedu Cestica zeolita FAU, LTA i ZSM
tipa i polimera nije bio zadovoljavajuci, ali su ipak
pokuSane sinteze membrana sa ovim zeolitnim pra-
hovim i aditivima. Bele tackice na membrani kon-
struisanoj od zeolita FAU tipa poticu kao posledica
aglomeracije zeolitnog praha. Jedan od mogucih raz-
loga aglomeracije su snazne elektrostaticke privlacne
sile medu Cesticama zeolita koje nadvladavaju visko-
znost polimernog rastvora tokom procesa susenja.
Oblasti bele boje ukazuju na nestacionaran proces su-
Senja koji za posledicu ima velike varijacije u lo-
kalnoj viskoznosti rastvora, te se stoga aglomeracija

teta. Ovi rezultati su saglasni sa rezultatima dobijenim
pri konstruisanju membrana bez aditiva. Ovi rezultati
ukazuju na to da ZSM i LTA tipovi zeolita ne mogu
da budu koriS¢eni za ovu svrhu. Da bi se testirao
drugi potencijalni pristup kompatibilizaciji sistema
zeolit — polimerni prah, pokuSana je sinteza mem-
brane sa DMAP-om kao aditivom. Pretpostavljeno je
da ¢e aromati¢ni prsten posluziti kao kompatibi-
lizator, a da ¢e alkalna svojstva amina povecati ras-
tvorljivost ugljen-dioksida. Rezultati membrana dobi-
jenih na ovaj nacin su prikazani u tabeli 5.

Analizom podataka prikazanih u tabeli 5., uocava
se da su sve membrane izradene sa DMAP-om kao
aditivom bele boje, pa se zakljuCuje da postoje mehu-
ri¢i vazduha na povrsini Cestica zeolita koji spre-
¢avaju kontakt sa polimernim lancima. Shodno tome,
moze se zakljuciti da DMAP nije svrsishodan za upo-
trebu kao aditiv kod ovog tipa membrana.

Table 5. Sastav i izgled membrane iz serije 111

Broj Zeolit Mas. % ||Mas. % ||Izgled
membrane zeolita aditiva

‘III—I HLTL H21‘1 HS.S Hbela ’
-2 ltta 2 ss |[beta |
‘III—3 HFAU H21‘1 HS.S Hbela ’
-4 lzsms 211 s |[beta |

Membrane bazirane na Polyactive-u (Serije IV, V

javlja samo u pojedinim oblastima membrane.

Tabela 4. Sastav i izgled membrane iz serije 11

Broj Zeolit  |[Mas.% |[Mas.% |[lzgled
membrane zeolita  jaditiva

R S TR
-2 [Fau |2 3.3 |[beta \
‘11—3 HFAU HZZ H3.3 Hprovidna ‘
14 [Fau |2 3.3 |[bete oblasti |
‘H—S HLTA HZZ H3.3 Hbele tackica ‘
-6 Lt 225 |p2 |proviana |
‘11—7 HLTL H23 Hl.l Hprovidna ‘
-8 lzsm |2 3.3 |[beta \

Membrana II-1 je napravljena samo od polimera i
aditiva, bez dodavanja zeolitnog praha da bi se testi-
rala njihova kompatibilnost. Dobijena je prozirna me-
mbrana, pa je zaklju¢eno da navedeni aditiv ima po-
tencijal za primenu u kompatibilizaciji polimera i
zeolitnog praha. Analiziraju¢i membrane konstruisane
sa ovim aditivom i zeolitnim prahovima, ocigledno je
(tabela 4) da samo FAU i LTL zeoliti mogu da se
koriste za izradu membrana zadovoljavajuceg kvali-
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i VI) su dobijene na analogan nacin i sa analognim
sastavom kao i one sa PEBAX-om (Serije I, II i III).
Najbitnija razlika je Sto je kao rastvarac¢ koris¢en hlo-
roform umesto smeSe etanol/voda. Upotreba hloro-
forma (ili, alternativno, tetrahidrofurana) olakSava
uklanjanje rezidualnog rastvaraca iz osuSene mem-
brane. Sadrzaj polimera, zeolita i aditiva je bio ana-
logan kao kod membrana baziranih na PEBAX-u.
Sastav i procena kvaliteta membrana je prikazana u
tabeli 6.

Tabela 6. Sastav i izgled membrane iz serije [V

mombrane [P0 ot sl

i T T o
vz a2 pooms |
‘IV—3 ‘ ‘LTA ‘ ‘22 ‘ ‘ prozirnat ‘
e a2 peewtie ]
‘IV—S HFAU H22 Hbele tackice ‘
e v 2 peewtic |
‘IV—7 ‘ ‘LTL ‘ ‘22 ‘ ‘ prozirna ‘
s otz pooms |
Vo w2 bes |
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Membrana IV-1 je izradena od Cistog Polyactive
polimera bez dodataka zeolitnog praha da bi se upo-
redila svojstva polimera sa svojstvima deklarisanim
od strane proizvodaca. Dobijeni rezultati su se nez-
natno razlikovali od deklarisanih, §to se moze obja-
sniti razli¢itim proizvodnim S$arZama polimera na ko-
jima je vrSeno merenje. Uzorci IV-2 i IV-3 su kon-
struisani sa LTA zeolitom, i preliminarne opservacije
su dale dobre rezultate. Medutim, sa porastom ko-
ncentracije zeolitnog praha (uzorak 1V-4), dolazi do
pojave aglomeracije i bele tackice postaju vidljive
golim okom. Analogno membranama baziranim na
PEBAX-u (Serija I), LTL se pokazao kao dobar
punilac koji u izradi daje glatku, prozirnu membranu
(uzorci IV-7 1 IV-8). Uzorci IV-5 1 IV-6 (konstruisani
sa FAU zeolitom) su imali bele tackice prisutne na
povrsini. lako je izgled ovih membrana naizgled
slican izgledu analognih PEBAX membrana, u seriji |
je prisutan lo$§ kontakt izmedu Cestica zeolita i poli-
mernih lanaca, dok je u seriji IV prisutna aglome-
racija Cestica. Ova pojava ukazuje na razliita pona-
Sanja istog tipa zeolita kada se disperguje u razli¢itim
polimernim matriksima. Primena ZSM zeolitnog pra-
ha je rezultirala belom, neprozirnom membranom u
slu¢aju oba polimera (uzorci I-7 i IV-9). Iako kva-
litetna membrana nije mogla da bude dobijena bez
aditiva, zeolit ZSM je upotrebljen za izradu membra-
na sa aditivima. Sastavi membrana sa NTAB-om kao
aditivom su prikazani u tabeli 7.

Table 7. Sastav i izgled membrane iz serije V

Broj Zeolit Mas. % Izgled

membrane zeolita

v Jpeeme |
‘V—Z HLTA HZZ Hbele oblasti ’
V-3 lLta 22 [bete oblasti |
‘V—4 HFAU HZZ Hbele tackice ’
Vs ot 2 Jpodm |
‘V—6 ‘ ‘LTL ‘ ‘22 ‘ ‘ prozirna ‘
Vi w2z o |

Kao sto se uocava u tabeli 7, membrana V-1 koja
je konstruisana samo sa Polyactive polimerom i adi-
tivom je potpuno prozirna, pa se zakljucuje da NTAB
moze da se koristi kao aditiv. Slicno kao sa odgo-
varajuéim PEBAX membranama, samo je LTL zeo-
litni prah rezultirao prozirnom i glatkom membra-
nom. Dodatak NTAB-a u membranu sa LTA tipom
zeolita daje kao rezultat membranu na kojoj se uo-
Cavaju bele oblasti. Jedno od mogucih objaSnjenja
ove pojave je da je zeolitni prah prisutan u visku i da
stoga nisu sve zeolitne Cestice dosle u kontakt sa
aditivom. Sa druge strane, sa porastom koncentracije
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aditiva, dolazi do precipitacije zeolitnog praha. Prisu-
stvo aditiva ni na koji nacin ne utie na izgled mem-
brana koje su konstruisane sa FAU i ZSM prahovima
(V-4 1 V-7 respektivno). Uzorak V-4 pokazuje snaznu
aglomeraciju zeolitnog praha, dok uzorak V-7 ne obe-
zbeduje konatkt izmedu praha i polimernog matriksa.
Njihov izgled je analogan izgledu membrana bez adi-
tiva (uzorci IV-5, IV-6 and 1V-9).

Membrane bazirane na Polyactive-u su izradene i
uz prisustvo DMAP kao aditiva kako bi se ispitala
mogucnost povecanja rastvorljivosti ugljen-dioksida.
Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 8.

Tabela 8. Sastav i izgled membrane iz serije VI

Broj Zeolit Mas. % ||Mas. % ||lzgled
membrane zeolita aditiva

v Joa | o5 Jen |
vz Jrau o1 o5 Joen |
Vs Jor |1 o5 [vemrom]
vt Jew  |m s | |

U skladu sa podacima prikazanim u tabeli 8, kori-
$¢enje DMAP-a kao aditiva nije dalo zadovoljavajuci
rezultat u izradi upotrebljive membrane. U uzorcima
VI-1 i VI-2 (konstruisani sa LTA i FAU zeolitnim
prahovima respektivno) uoceno je prisustvo vazduha
izmedu zeolitnih prahova i polimera. Uzorak VI-3 je
izraden sa prahom koji je u drugim sistemima poka-
zao najbolje rezultate (LTL). Kod ovog uzorka je
doslo do sedimentacije, pa je membrana bila gruba na
dodir sa jedne strane, a glatka sa druge i spontano se
uvijala u rolnu, sa grubom stranom spolja.

Ovakvo ponaSanje ukazuje na nejednaku distri-
buciju Cestica zeolitnog praha po zapremini mem-
brane. Uzorak VI-4 se suSenjem pretvorio u prah
umesto u koherentnu membranu. Posmatraju¢i mem-
brane koje se sadrze DMAP kao aditiv (uzorci serije
IIT 1 VI), moze se zakljuciti da DMAP ne moze da se
upotrebi kao aditiv za kompatibilizaciju zeolitnih na-
noprahova i PEBAX ili Polyactive polimernih ma-
triksa.

Pre nego §to su merene permeabilnosti membrana
za razlicite gasove, izmerene su permeabilnosti uzo-
raka II-1 i V-1. Cilj ovog preliminarnog merenja je
bio da se ispita da li dodatak NTAB-a uti¢e na per-
meabilnost polimera bez dodataka zeolita. Rezultati
merenja ukazuju da promene permeabilnosti prilikom
dodatka NTAB-a nema.

Za merenja permeabilnosti i selektivnosti, odabra-
ne su samo prozirne membrane glatke na dodir. Mere-
nje je vrseno na membranama sa LTL-om i FAU-om
(PEBAX) membranama sa LTL-om (Polyactive). Me-
renje je takode vrSeno i na Polyactive membranama
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sa LTL prahom konstruisanim bez dodavanja NTAB-
a.

Rezultati merenja permeabilnosti i selektivnosti
su prikazani u tabeli 9.

Tabela 9. Rezultati merenja permeabilnosti i membrana

Broj Debliina|[Peos, || « «
membrane ||um Barrer |{(CO./Hy) [|[(CO5/05) ||(CO/N)

-3 sz lss o |23 48 \
16 174 s o7 |2 s \
17 lso |3t Joa  |po 52 \
v2  Jpir e s fezs s |
v Jior Jizo fos J2r7 fleos |
v iz fizo o2 fa00 47|
s Jiee s flos  Jern fsas |
v-s 2 [z e f220 Jern |
V-6 oo |37 |z |17 Jeos |

Permeabilnost membrane je prikazana u jedi-
nicama ,,Barrer koje su uobicajene u naucnoj zaje-
dnici koja se bavi membranama. Permeabilnost od
jednog Barrer-a je permeabilnost membrane koja pro-
pusti 1 ¢cm? gasa pod normalnim uslovima tempera-
ture i pritiska kroz aktivnu povrsinu od 1 cm? i de-
bljinu od 1 cm pri gradijentu pritiska od 1 emHg to-
kom 1 s, pomnozeno faktorom 1071,

Analizirajuéi permeabilnost i selektivnost prika-
zane u tabeli 9, sve membrane na kojima su vrSena
merenja pokazuju dobru permeabilnost i selektivnost.
Najbolji rezultati su postignuti u slucaju disperzije
LTA tipa zeolitnog praha u Polyactive polimernom
matriksu. Dobri rezultati su dobijeni bez obzira na
eventualni povrSinski tretman zeolita aditivom. Dis-
perzija LTL tipa praha u Polyactive polimeru je rezu-
Itovala membranom dobre permeabilnosti i selektiv-
nosti uz smanjenje debljine membrane za 20-30%.
Membrane bazirane na PEBAX-u su takode pokazale
dobru selektivnost i permeabilnost u poredenju sa
Polyactive membranama.

4. ZAKLIUCAK

U ovom radu je ispitivana mogucnost sinteze ne-
poroznih membrana sa polimernim matriksom zeoli-
tim prahovima ¢ija je povrSina tretirana aditivima.
Cilj rada je izrada membrane koja bi mogla da ima
primenu u separaciji ugljen-dioksida iz otpadnih
gasova.

Membrane su izradene sa dva razliCita tipa poli-
mera, Cetiri razlicita zeolitna praha i dva razlicita adi-
tiva. Preliminarna opticka testiranja su pokazala da
nisu sve kombinacije polimer — zeolitni prah — aditiv
pogodne za dobijanje membrane. Kod membrana na-
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pravljenih od PEBAX-a, samo su LTL i FAU tipovi
zeolita koji su povrSinski tretirani pokazali kom-
patibilnost sa polimerom. U slucaju ZSM i1 LTA tipa
zeolita, nije mogao da se ostvari dobar kontakt iz-
medu Cestica zeolitnog praha i polimernih lanaca. U
slu¢aju membrana konstruisanih od Polyactive-a, sa-
mo LTL i LTA prahovi Cija povrSina nije tretirana
aditivima su mogli da budu upotrebljeni. NTAB se
pokazao kao aditiv koji ne uti¢e negativno na osobine
membrane. Sa druge strane, DMAP nije dao zado-
voljavaju¢e rezultate. U sluéaju NTAB-a, perme-
bilnost se priblizno udvotrucila, dok je selektivnost
membrane ostala na priblizno istom nivou. Na osnovu
toga se moze zakljuciti da su pomenute kombinacije
polimera i zeolita sa NTAB-om kao aditivom dobre
polazne baze za dalja istrazivanja u ovoj oblasti. Kao
slede¢i zadatak u istrazivanju neporoznih kompozit-
nih membrana postavlja se smanjenje debljine mem-
brane. Takode, da bi se uslovi testiranja membrane
Sto vise priblizili realnim uslovima eksploatacije, po-
trebno je testirati permeabilnost i selektivnost mem-
brane pri separaciji smeSe gasova, kao svojstva
membrane u slu¢aju prisustva vodene pare.
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THE APPLICATION OF THE ZEOLYTE POWDER FOR THE CONSTRUCTION OF THE
DENSE COMPOSITE MEMBRANES FOR THE CARBON-DIOXIDE SEPARATION

The main task of the work is to construct the polymeric membrane that could be used for the waste
gases treatment. For this purpose, membrane must have high permeability for the carbon dioxide and
low permeability of the other gases commonly present in waste gases (hydrogen, oxygen, nitrogen and
methane). The constructed membranes were of a dense type, based on a solubility/diffusivity mec-
hanism. In order to enchase the permeability of carbon dioxide, four different zeolytes were added, and
in order to improve mechanical stability two different additives were tested. Three zeolytes were with
the 3-dimensional pores (ZSM5; Faujasite Linde type A) and one was with the I-dimensional pores
(Linde type L). As an additive, n-tetradecyldimethylamonium bromide — n-C14TMABr was tested. The
aim of an additive was to provide good wetting of a highly electrically charged zeolyte particle by the
hydrophobic polymer chains. The other examined additive was dimethylaminopyridine (DMAP) which
should improve the solubility of carbon dioxide due to its alkali properties. The best results in carbon
dioxide/hydrogen selectivity and permeability were obtained with the membrane constructed with
PEBAX 1657 and surface treated zeolyte. The obtained permeability of carbon dioxide was 128 Ba-
rrer, and the carbon dioxide/hydrogen selectivity was 9.7.

Key words: mixed matrix membrane, zeolyte, carbon dioxide separation, polymer matrix, membrane

selectivity
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