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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu pentru obtinerea unor
membrane moleculare compozite, utilizate pentru sepa-
rarea unor gaze. Procedeul conforminventiei consta din
sinterizarea unui xerogel resorcinol-formaldehidic prin
metoda sol-gel, in peretii unor suporturi ceramice
macroporoase, monotubulare, disponibile comercial,
urmata de o uscare, in conditii normale, timp de 15...25
zile, rezultdnd compozite xerogel resorcinol- formaldehi-

dice pe suport ceramic, care, dupa piroliza in atmosfera
inert&, la o temperatura de 600...900°C, se transform&
in compozite de xerogel de carbon/suport ceramic cu
proprietati de separare/purificare de gaze de tip hidro-
gen, metan, bioxid de carbon si oxid de carbon.
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Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere a unor compozite xerogel
rezorcinol-formaldehidic sau de carbon / ceramici monotubulare macroporoase comerciale de
aAl,03-yAl,O3 (INOPOR®, Germania) sau TiO,-ZrO, (TAMI Industries®, Franta), destinate
utilizarii lor ca membrane moleculare pentru separarea / purificarea H, sau / si CH4 de alte gaze
(COy, CO, N; etc.).

Inventia este aplicabili la separarea H, si CH, rezultate din biomasa, separarea gazelor
din industria petrolierd, separarea / purificarea H, utilizat la alimentarea pilelor de combustie etc.

In acord cu ultimele cercetiri in domeniu, prezentate in Volumul 13 al cartii de
specialitate: ,,Membrane Science and Technology Series; Inorganic Membranes: Synthesis,
Characterization and Applications” editata in 2008 de R. Mallada si M. Menendez, materialele
polimerice si de carbon au devenit mult mai interesante in aria tehnologiei de obtinere de
membrane pentru separdri de gaze si lichide datoritd selectivitatii si permeabilitatii mari, a
stabilitatii chimice si termice, a structurii poroase bine definite, a conductivitatii electrice si a
pretului mic de realizare, dovedindu-se eficiente chiar si ca membrane nanofiltrante (0,5 — 0,005
nm).

Prepararea membranelor polimerice si de carbon nu este o sarcind usoard, implicand un
numdr important de etape care trebuie controlate si optimizate cu grija, functie de proprietatile pe
care trebuie sd le prezinte membrana. Majoritatea membranelor de carbon este obtinutd din
membrane polimerice in urma unui tratament termic efectuat in atmosfera inertd. Cei mai
utilizati precursori polimerici sunt: poliiminele, poliacrilonitrilii, rasinile fenolice si fenol-
formaldehidice, alcoolul polifurfurilic, celuloza etc.

Pana in prezent, in scopul cresterii rezistentei lor mecanice, majoritatea membranelor
polimerice sau de carbon s-a depus pe suporturi poroase ceramice (US 4.919.860, UK 2.207.666)
sau metalice (US 6719147), de geometrii variabile, sub forma de film subtire.

In brevetul US 6719147, se prezinta un procedeu de obtinere a membranelor moleculare
mezoporoase de carbon depuse pe / in suportul macroporos de otel pentru separarea
macromoleculelor. Prezenta inventie, se refera la sintetizarea in interiorul unui suport ceramic
poros a unor membrane polimerice sau de carbon cu proprietéti separatoare de gaze.

Noutatea inventiei constd in sintetizarea, in peretele unor ceramici monotubulare
macroporoase comerciale (aAl,03-yAL,Os;, INOPOR®, Germania si TiO,-ZrO,, TAMI

Industries®, Franta), a unui gel umed rezorcinol-formaldehidic, utilizdnd un proces sol - gel,
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bazat pe reactia de policondensare dintre rezorcind si formaldehidd, in catalizd alcalina
(Na,CO3). Uscarea gelului rezorcinol-formaldehidic format, in conditii ambientale, duce la
formarea unor compozite xerogel rezorcinol-formaldehidic / suport ceramic, care in urma unui
proces de piroliza efectuat in atmosferd inertd (Ar sau Ny) la 500 - 1000°C, de preferinta 650 -
850°C, trec In compozite xerogel de carbon / suport ceramic.

Avantajele utilizarii ca membrane separatoare de gaze a compozitelor obtinute, conform
patentului de fati, sunt:

- adeziunea mult mai buni a pértii active a membranei pe suportul ceramic, comparativ cu cazul
filmelor subtiri polimerice sau de carbon depuse pe suport, fapt ce permite separarea gazelor in
ambele sensuri (de la exteriorul tubului spre canalul interior, sau invers);

- membrana compozitd prezintd geometria si dimensiunile suportului, asigurdndu-se astfel
fixarea etansd 1n reactorul de separare;

- independenta procesului sol-gel de geometria materialului suport utilizat;

- influe nta favorabild a prezentei suportului ceramic: aAl;O3-yALO; sau TiO,-ZrO,, asupra
procesului sol—gel (gelul rezorcinol-formaldehidic se formeaza intr-un timp mai scurt in prezenta
suporturilor ceramice folosite);

- controlarea proprietatilor morfo-structurale ale pértii active a membranei compozite, prin
varierea parametrilor de sintezd a xerogelurilor polimerice si de carbon;

- obtinerea unei cantitati mari de xerogel de carbon, care favorizeaza activitatea conductoare sau
adsorbanta membranelor rezultate;

- utilizarea materialelor netoxice si ieftine;

- simplitatea si eficienta procedeului de obtinere.

Practic, inventia de fatd permite transformarea unor membrane moleculare ceramice
separatoare si purificatoare de lichide, in membrane compozite cu proprietiti separatoare /
purificatoare de gaze. Astfel, prin sintetizarea in interiorul peretelui suportului ceramic a unui
xerogel polimeric sau de carbon se poate reduce diametrul porilor membranei moleculare
compozite la dimensiunea necesard separdrii optime a gazelor (dpori < 0,5 nm).

in Exemplele 1 - 4. sunt prezentati parametrii de sintezi a unor membrane moleculare pe
bazid de compozite xerogel rezorcinol-formaldehidic sau de carbon / suport ceramic si conditiile
de testare ale acestora la separarea de gaze cu molecule de dimensiuni reduse (H,, CHy, CO; si

CO). Pentru a investiga proprietdtile separatoare ale membranelor obtinute, s-a determinat
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permeabilitatea gazelor care traverseazd membranele compozite montate etans intr-un reactor din
otel, exprimata in unitati de permeabilitate de gaze, (GPU = 10° cm’ (STP)/(cmz-sec-cmHg)).
Reactorul este prevazut cu:

- doud intrari, una pentru fluxul gazului de interes (H;, CH4, CO; si CO) si alta pentru
fluxul gazului purtator (Ar);

- doua iesiri, una pentru fluxul de gaz de interes care nu a traversat peretii membranei §i
una pentru fluxul gazului de interes care a traversat membrana §i care este antrenat de gazul
purtétor la un spectrometru de masa.

Permeabilititile au fost masurate la fluxuri de alimentare cu gazul de interes (H,, CH,,
CO; si CO) si gazul purtator (Ar) de 10 - 100 ml/sec si respectiv de 10 sau 50 ml/sec, diferentele
de presiune pe membrana fiind de 0,1 — 5 bari, de preferinta 0,5 — 3 bari.

Conform datelor de literaturd, ierarhia gazelor in functie de diametrul cinetic molecular
este: dyz = 0,289 nm < dcgz = 0,33 nm < dcg = 0,376 nm < dcys = 0,38 nm. Din masuritorile de
permeabilitate de gaze prin membranele compozite obtinute (exemplele 1 - 4. si figurile 1 - 3), a
rezultat o ierarhizare diferita a gazelor si anume: CO < CO, < CH,; < Ha.

Aceastda ierarhie atestd potentialul de aplicabilitate al acestor membrane la (i)
purificarea biogazului, unde gazele de interes sunt H; si CHa, si (ii) constructia de pile de
combustie de hidrogen, unde gazul de interes este H,, iar gazul nedorit in mod special fiind CO.
Membranele moleculare bazate pe xerogel de carbon depuse in ceramici poroase tubulare, avand
un diametru mai mare al porilor, ar putea fi interesante si pentru separarea gazelor cu dimensiuni
moleculare mai mari, specifice industriei petroliere. De asemenea, s-a observat o scadere a
permeabilitatii gazelor odata cu cresterea diferentei de presiune pe membrana.

Exemplul 1. Xerogelul rezorcinol-formaldehidic, a fost sintetizat prin metoda sol—gel,
care constd in prepararea unei solutii apoase initiale prin amestecarea sub agitare a 5 g rezorcina,
6,85 ml solutie 37 % formaldehida, 0,91 ml solutie 0,1 M Na,COs si 19,35 ml apa Milli-Q. in
aceasta solutie de start este plasatd ceramica tubulara poroasa de aAl,05-yAl,Os, avand lungimea
de 4 - 10 cm, de preferinta 6,5 — 7,5 cm, astfel incét aceasta solutie sa acopere complet ceramica
tubulara si sa intre in porii acesteia.

Vasul de reactie este inchis ermetic si pastrat 0 — 2 zile, de preferinté o zi, la temperatura

camerei (23 - 25°C), 3 - 10 zile, de preferinta 4 zile, la 60 - 90°C, de preferinta 70°C.
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In urma procesului sol-gel in porii ceramicii tubulare se formeaza un gel umed
resorcinol-formaldehidic.

Ceramica tubulard contindnd in porii peretelui sdu gelul resorcinol-formaldehidic este
scoasd din vasul de reactie, curatatd de excesul de gel umed (din exteriorul si din interiorul
tubului), si apoi plasata intr-un vas cu acetond pentru spélare timp de 2 - 7 zile, de preferinta 3 - 4
zile.

Urmeaza etapa de uscare in conditii atmosferice timp de 2 - 20 zile, de preferintd 3 - 7
zile, in urma careia rezulti un material compozit xerogel resorcinol-formaldehidic depus in
peretele ceramicii monotubulare poroase de aAl,O;-yAl,O3 (xerogel rezorcinol-formaldehidic /
aAl,O3-yALLO3).

Rezultatele testarii permeabilitatii au indicat faptul ca materialul compozit obtinut
prezintd caracteristici de membranad moleculard pentru separarea gazelor investigate (Ha, CHa,
COg,, CO), permeabilititile acestora prin membrana compozitd xerogel rezorcinol—formaldehidic
/ aAl,O3-yAl,Os variind in ordinea: H, > CH4 > CO, > CO, (Figura 1.).

Exemplul 2. Proceddnd ca si in exemplul 1, dar utilizdnd, inainte de scoaterea
membranei compozite din vasul inchis etans, o etapd suplimentard, de maturare, la temperatura
camerei, a gelului rezorcinol-formaldehidic, timp de 10 - 20 zile, de preferinta 12 - 25 zile. Din
testele de permeabilitate s-a obtinut aceeasi ierarhizare a gazelor ca si in exemplul 1 (Figura 2.).

Exemplul 3. Procedand ca si in exemplul 1, dar utilizdnd ca suport poros o ceramica
monotubulard comerciald de TiO,-ZrO,, gazele de interes fiind H, si CHy4 la fluxuri de 50 ml/sec;
fluxul de gaz purtdtor (Ar) fiind de 50 ml/sec, iar diferentele de presiune pe membrand de 0,5 - 3
bari. Rezultatele de permeabilitate au indicat faptul cd membrana moleculard compozitd prezintd
o mai mare permeabilitate pentru H, fatd de CHy, si o scédere a permeabilititii acestora odatd cu
cresterea diferentei de presiune pe membrana, (Figura 3).

Exemplul 4. Membrana moleculard obtinutd in exemplul 3 a fost pirolizata in atmosfera
inertd, la 500 - 1000°C, de preferintd la 650 - 850°C, timp de 0,5 - 4 ore, de preferinti 2 ore,
rezultdnd o membrand moleculard bazati pe xerogel de carbon depus in peretele poros al
ceramicii tubulare comerciale de TiO,-ZrO,. Membrana compozitd rezultati a fost investigata
prin masurarea permeabilitdtii pentru H, si CHy, la un flux al gazelor de interes si al gazului

purtitor (Ar) de 50 ml/sec, diferenta de presiune pe membrand fiind de 1 bar. Rezultatele
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obtinute au demonstrat o mai mare permeabilitate a membranei compozite pentru la H, (py; =

989 GPU) fa‘,té de CH4 (pCH4 =436 GPU)
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Revendiciri

1. Procedeu pentru obtinerea unor membrane moleculare compozite, cu proprietati
separatoare de gaze (H, sau / si CH4 de alte gaze CH4, CO,, CO), bazate pe xerogeluri
rezorcinol-formaldehidice sintetizate prin metoda sol-gel, in peretii unor ceramici poroase
comerciale (aAl,03-yAlLO3;, INOPOR®, Germania si TiO;-ZrO, TAMI Industries®, Franta),
parametrii de sintezi fiind: (1) rapoartele molare rezorcina / catalizator (Na,CQOj3) de 50 - 1500,
de preferinti 400 - 600, rezorcina / formaldehida de 0,5 si rezorcini / apa 1 - 7x107, de preferinta
2 — 4x107%; (2) programul de temperaturi de gelificare la temperatura camerei 0 - 48 ore, de
preferinta 24 ore, la 60 - 90°C , de preferintda 70°C, timp 3 — 10 zile, de preferinta 4 zile; (3)
timpul de maturare al gelului rezorcinol-formaldehidic de 0 sau 25 zile; (4) spalarea cu acetona a
compozitului gel / suport ceramic de 1 - 3 ori, timp de 1 - 3 zile; (5) uscarea in conditii
atmosferice timp de 2 - 20 zile, de preferinta 3 - 4 zile.

2. Procedeu pentru obtinerea de compozite bazate pe xerogeluri de carbon depuse in peretii
unor ceramici poroase comerciale (TiO,-ZrO,;, TAMI Industries®, Franta) care prezinta
proprietati separatoare de gaze (H, sau / si CHy de alte gaze CH4, CO,, CO), fiind obtinute
conform cu revendicarea 1, dupé etapa de uscare existdnd o etapd suplimentara de piroliza,
realizatd Intr-un cuptor cu atmosferd inertd de Ar, la o temperaturad de 500 - 1000°C, de preferinta

650 - 850°C, timp de 0,5 - 4 ore, de preferinti 2 ore.
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