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1 Uvod

Historie membranovych procesii souvisi jiz s pocatkem zivota na Zemi, kdy doslo k
oddéleni vnitinitho a vnéjsiho prostiedi organisml biologickymi membranami. Prvni
permselektivni membrana' byla popsana roku 1748 fyzikem Abbé Nolletem, ktery
naplnil sklenénou naddobu ethanolem, uzaviel ji vlhkym prase¢im méchyfem a ponofil
nadobu do vody. Po urcitém case opakoval stejny postup, ale uvnitt nddoby byla voda a
nadoba byla ponofena do ethanolu. Z téchto pokusi zjistil, Ze je membrana z praseciho

méchyte propustnéjsi pro vodu nez pro ethanol [1].

Dal$imi vyznamnymi pokracovateli v membranovych procesy byli naptiklad Thomas
Graham, ktery objevil dialyzu-pohyb latek podle koncentracniho spadu, Martin Knudsen,
ktery popsal zékonitosti toku plyni pory a chemik Frederik Donnan, ktery publikoval
Donnanovy zakony, kde jsou popsany vztahy transportu iontll mezi zivymi buiikami a

okolim [1].

V soucasné dobé se tfada instituci zabyva moznosti separace spalin pomoci membran,
z divodu odstranéni sklenikovych plynii vypousténych do atmosféry. Oxid uhlicity je
povazovan za jednu z nejvyznamngjSich slozek emisniho plynu, kterd se podili na
sklenikovém efektu. I pfes relativni stagnaci produkce oxidu uhli¢itého v poslednich
letech v zemich Evropské unie a v USA, zaznamenavame celosvétovy nariist emisi COs.

Divodem stalého zvy$ovani mnozstvi CO; je rist produkce v Ciné a Indii viz obr. 1. [2]
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obr. 1: Schéma produkce CO; spalin [2]

! Permselektivni membréna-membrana o riizné propustnosti latek
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V prubéhu let se produkce oxidu uhli¢itého rozdélila do nékolika sektort, jako jsou
vyroba elektiiny a tepla, dopravni sektor, vyrobni sektor, primysl a dalsi.

Nejvyznamnéjsi slozkou je vyroba elektrické energie a tepla. Pro srovnani obr. 2.
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obr. 2:Emise CO; podle sektoru [2]

Pro uvedeni konkrétniho sloZeni spalin jsem jako zastupce vybral Tepelnou elektrarnu
Pocerady. Je znamo, Ze jsou uhelné elektrarny jednim z nejvétSich zdrojt oxidu uhli¢itého
a dalSich necistot, jako jsou oxidy dusiku, siry a popilek. obr. 3 zobrazuje prub¢h
mnozstvi vyprodukovanych spalin elektrarnou PoCerady v poslednich letech. Vidime, ze

emise oxidu uhli¢itého jsou fadoveé 1000krat vEtsi nez ostatni znecist'ujici latky.
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obr. 3: SloZeni spalin elektrarny Pocerady [3]

Pro uspésnou separaci CO> z emisnich plynii bylo vyzkouSeno mnoho metod, jako
napiiklad absorpce, adsorpce, kryogenni separace. Tyto konvenéni a Casto pouzivané
metody maji mnoho nevyhod, jako napfiklad vysoka energetickd naro¢nost, koroze,

velikost separacniho zafizeni, degradace rozpoustédel a nachylnost na teplotu spalin.

Tato prace se v dalSich kapitolach zabyvd membranovou separaci, kterda méa v porovnani
s konven¢nimi metodami vyhody jako napiiklad nizkou kapitdlovou narocnost na koupi
membranové separacni jednotky, kompaktnost zafizeni a jednodussi instalace, dale
nevznikaji problémy jako koroze, degradace rozpoustédla ¢i vysoka spotieba energie na

regeneraci chemickych rozpoustédel.

Predlozend problematika zneciStovani atmosféry sklenikovymi plyny je ve vétSing
dnesnich provozoven produkujicich CO, feSena separaci konvencnimi metodami.
Z diivodu snahy o dosazeni vyssi Cistoty spalin je membranova separace CO; laboratorné
zkoumana a jsou provadény pilotni testy membranovych modult. Cilem této prace je
seznamit se sjiz provedenymi laboratornimi i pilotnimi experimenty membranové
separace ve sveéte, a také provedeni a vyhodnoceni Gc¢innosti separace CO: vlastniho

experimentalniho testovani membranového modulu P2-1.2.



2 Zéklady membranovych procesl

Membranova separace je realizovana rozdilnou propustnosti membrany pro slozky smési.
Latky, které projdou membranou jsou oznaCovany jako permeat a latky, které neprojdou

tvoii retentat [4].

2.1 Princip dé€leni plynta

Membrana je tenka vrstva materialu, kterd oddéluje dveé prostfedi a umoziuje selektivni
prostup jednotlivych slozek. Separace oxidu uhli¢itého zavisi na permeabilité¢ membrany
pro COz, na stabilit¢ membranového materidlu a na poméru selektivity COz ke zbylym
slozkam smeési spalin. Déle je separace ovlivnéna naptiklad tlakovym spadem a

mnozstvim separované latky v nasttiku.

2.1.1 Selektivita membrany
Selektivita neboli délici schopnost membrany, kterd je dana podilem rozpustnosti dvou

slozek [1]. Nejcastéji byva vyjadiovana pomoci retencniho koeficientu R [5]:

€1 —C
R =

(1)

€1
2.1.2 Permeabilita membrany
Permeabilita je technologicky parametr udavajici prostupnost plynu a pary pres urcity
materidl [6]. Hodnoty permeability plynti jsou stanoveny experimentalné a jsou uvadény

v jednotkach Barrer.

cm3(STP)cm

1B = 10710
arrer cm?s cmHg

(2)

2.2 Typy membran

Membrany délime podle struktury na homogenni, nehomogenni a kompozitni membrany.
Homogenni membrany jsou tvofeny jednim materialem a maji vSude stejnou tloustku,
zatimco nehomogenni membrany jsou tvofeny tenkou aktivni vrstvou ulozenou na silnéjsi
podptirné vrstvé ze stejného materidlu. Kompozitni membrany jsou tvofeny dvéma a vice
vrstvami z riznych materidl. Dale se membrany déli podle faze, stavu, piivodu a

morfologie viz obr. 4.
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Déleni membran

- N

podle pivodu podle morfologie
/ \ iontové vyménné / \ neporézni
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kompozitni Integréini kapalné

organické anorganické
faze \I/ stav
- sklovite - amorfni
- kaucukovite - krystalické

obr. 4: Typy membran [11]

Zakladnim usporadanim toku nastfiku na membranu je cross-flow (pfi¢ny tok) viz obr. 5,
pfi kterém nastiik proudi vysokou rychlosti podél membrany a permeédt prochdzi
membranou v kolmém sméru na tok nastiiku. Vyhodami cross-flow usporadani je nizka
tvorba filtracniho kola¢e na povrchu membrany, a to diky vysoké rychlosti proudiciho
nastfiku. Pfi uspofadani dead-end je membrana ulozena kolmo na nésttik, pficemz ¢astice
propustné membranou tvoii permeat. Retentét se uchytava na povrchu membrény a tvoii

filtra¢ni kolac [5].

DEAD-END nas ik CROSS-FLOW
[ 1] |
Jfl'l_l nastiik —= | —— retentat
l |
e et permedt

obr. 5: Pozice membrany vzhledem k nastfiku [5]
2.3 Typy membranovych modult

Pouzdro, ve kterém je umisténa membrana se oznacuje jako membranovy modul.
Nejcastéji pouzivané moduly jsou plosné a tubularni viz obr. 6. Plosné membrany jsou
pouzivany u deskovych (A) a spiralovit¢ vinutych (B) modull, zatimco tubuldrni
membrany jsou usporadavany do trubkovych (primeér 4-20 mm), kapilarnich (pramér 1,5-
4 mm) moduli a do modulti s dutymi vlakny (primér mensi nez 1,5 mm) (C, D).

Porovnani charakteristik zdkladnich modulu viz tab. 1.
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permeat

|

Ll

membrana
nastfik retentat

membirina

v

permeat

A) Deskovy membranovy modul

rubkovnice

sl duta vidkna
SR
Ty

PERM E\;%

.

RETENTAT
= S trubkovnice se
s S zalitym vidkny

» PERMEAT

centralnl trubka
o-krouek i IO 1 s i \ koncentrat :
nastiik 7{#‘7 N TeRatotaty w: __—» permeat
i i SO0 0 % olaere X 5 "'\-"" koncentrat
nastrik S QOGS -,;;ﬂ—'—"/ \
membrana = e W
sitka
slepené okraje
B) spirdlovy membranovy modul
NASTRIK
\ trubskovnice
frubkove nebo
kaplami membrany
RETENTAT

C) membranovy modul s dutymi vldkny D) membranovy modul s dutymi vldkny

s nastiikem vné vlaken

obr. 6:Zakladni membranové moduly [1, 7]

s nastfikem uvnitt vlaken

typy modulu

charakteristika — —— - -
spiralovité vinuty | duta vldakna| trubkovy deskovy
loch jednotku obj
plocha na Jeanoted o bjemu 600-1000 | 3000-6000 | 70-150 | 300-600
modulu [m?/m3]
typické rychlosti nastriku 0,3-0,8 0,005-0,05 1.8 0,8-16
[m/s]
tlakova ztratav na nastrikové 300-600 10-30 5.300 100-500
strané [kPa]
tendence k zanaseni vy vy, .y Y
) vysSi vysSi nizka stfedni
membrany
snadnost cisténi Spatna az dobra Spatna vyborna dobrd
filtracni preduprava na nastfiku
. . 10-25 5-10 - 10-25
(velikost port filtru) [um]
reIatlvnl.nakIady na erdnotku nizké nizké vysoké vysoké
objemu permeatu

tab. 1:Srovnani membranovych moduld [1]
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3 Membranove procesy pro separaci CO; ve sveéte

V této Casti prace jsou popsany laboratorni a pilotni studie separace CO» ze smési plyni

a nasledné¢ jsou zde uvedeny zavery, které vyplyvaji z vyse popsanych studii.

3.1 Vybrané studie zabyvajici se membranovou separaci CO; ze
spalin

» Vicestupiiovy membranovy proces na separaci CO2 ze spalin [8]

Choi a kol. z Korejského vyzkumného institutu vytvofili pilotni membranové zatizeni na
separaci CO; ze spalin kotlt spalujicich zkapalnény zemni plyn. Jako selektivni slozka
byla pouZzita membrana z dutych vldken z polyethersulfonu (PES), viz obr. 7. Hodnoty
tlakt, slozeni plynii v kazdé Casti zatfizeni a poCet membranovych modulti byly urceny
prostiednictvim numerické simulace. Plyny spalin o slozZeni, viz tab. 2, jsou nejprve
odvlhéeny a nasledné je CO> separovan Ctyfstupfiovym membranovym systémem, viz

obr. 8.

-
FES3Y 4
il L X130 198Km

obr. 7: Pricny fez dutym vlaknem membrany [8]

Slozky Ptfed odvlh¢enim | Po odvlhceni
[obj. %] [obj. %]

N2 71,3 87,2

(0)} 1,7 2

H>O 18,2 -

CO2 8.8 10,8

tab. 2: Slozeni spalin [8]
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obr. 8: Schématické znazornéni pilotniho separacniho zafizeni [8]

Pii provozu pilotniho zafizeni bylo vyprodukovano piiblizné¢ 0,15-0,2 tcoo/den, coz
odpovida 70-95% vynosnosti a Cistota separovaného CO; dosahuje 95-99 obj. %.
Vysledky provozu zkuSebniho zatfizeni se dobtfe shodovaly s vysledky ze simulaci a pii
spravném zvoleni parametrii procesu je mozné pouzit tento membranovy systém na

separaci CO> ze spalin.
» Kompozitni membrana z dutych vlaken pro separaci spalin a vzduchu [9]

Liang a kol. ve své studii popsali novou strategii vyroby velmi vykonné kompozitni
membrany z dutych vldken. Membrany PDMS/PAN (polydimethylsiloxan /
polyakrylonitril), viz obr. 9, jsou vyrobeny ponofenim substratu tvofen¢ho z PAN do

roztoku PDMS, ktery po vysuSeni tvoii potahovou selektivni vrstvu.

14
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 layer - .

Specimen [ STEM DF ] —— 5 00.0nm
nstrurmants 2000k S0k 1009 QX2T/MMT 102220
miment ‘S

obr. 9: Fotografie pfi¢ného prufezu membranou PDMS/PAN [9]

Nejvyssi hodnoty permeace 5138 GPU a selektivity CO2/N> 10,6 bylo dosazeno za pouziti
kompozitni membrana z dutych vladken PDMS/PAN-17.5 z0,3 hm. % PDMS. Pii
vhodném pouziti takto vykonné membrany mohou byt dosazeny vysoké hodnoty Cistoty

a vynosnosti pii separaci CO; ze spalin.

» Pouziti nanokompozitni membrany PV A/nanocelul6za na odstranéni CO, ze

spalin [10]

Torstensen a kol. se ve své studii zabyvaji pouzitim kompozitnich nanomembran
k separaci CO; ze spalin. Kompozitni membrany pouzité¢ v této studii byly vyrobeny
ponornym potazenim polysulfonové (PS) nosné membrany suspenzi polyvinylalkoholu
(PVA) a nanoceluldzy. obr. 10 znazoriiuje schéma testovaciho zatizeni pouzitého v této

studii.

15
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obr. 10: Schématické znazornéni permeace smisené¢ho plynu [10]
(1: reg.hm. prutoku; 2: zvlhéovac; 3: lapac kapek; 4: membranovy modul; 5: vyhiivana skiii; 6:
oddélovac vody; 7: prutokoméry)

Pfi testovani kompozitnich membran byly pouzivany rtizné typy nanocelul6z a bylo
zjisténo, Ze membrany na bazi PVA/CNC (nanokrystaly celuldzy) maji nejvyssi permeaci

a separacni faktor, viz tab. 3.

Membrana Tloustka permeace CO2/N; Separacéni
vIstvy P(CO2/N>) faktor / 1ideélni
t [nm] [GPU] selektivita
PVA 428 + 57 105,5+1,9 36 +0,5
(42,5+0,5)
PVA/L-CNF 491 + 59 92,6 +3,7 37,5+0,5
(44 £ 4)
PVA/H-CNF 729 +42 90,7 + 3,7 42+0,7
(50 £0)
PVA/P-CNF 770 =97 100 + 3.7 42+1,8
(49 £0)
PVA/CNC 728 £ 136 127,8 £5,5 39+ 0,4
(48 £2)

tab. 3:Porovnani permeace, separacniho faktoru a idealni selektivity pro zkoumané membrany [10]
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PVA/CNC nanokompozitni membrany jsou vykonnostné srovnatelné s membranami
PVA/CNT (uhlikové nanotrubicky) a vzhledem knetoxicit¢ a k biologické

odbouratelnosti jsou jejich vhodnou ndhradou.

» Experimentalni studie separace CO2 ze spalin pomoci membranovych stykact z

dutych vlaken bez smaceni [12]

Meng-Xiang Fang a kol. se ve své experimentalni studii zabyvali odstraiovanim CO> ze
spalin polypropylenovymi (PP) membranovymi moduly vyrobenymi z dutych vlaken.
Jako absorbenty CO: byly vtomto experimentu pouzity vodné roztoky glycinu
draselného (PG), monoethanolaminu (MEA) a methyldiethanolamidu (MDEA).
Pro plyny odpovidajici spalindm z tepelné elektrarny (N2, CO2, O2) byla po dobu 40 hodin
stanovovana ucinnost separace CO,. Na pilotnim experimentalnim zafizeni, viz obr. 11,
byla sledovéna rychlost pfenosu CO:> v zdvislosti na teploté, na koncentraci CO2 ve

spalinach, na rychlosti priitoku smési a na koncentraci absorbentt.

Carbon dioxide out
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- A waler
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Batch
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o
i Heater
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(as vent Gias analyzer * l

Cooling water

obr. 11: Schématické znazornéni pilotniho zafizeni pro separaci CO [12]

Pouzity PG ma vhodné fyzikalni vlastnosti pro eliminaci problému se smacenim
mikroporézni membrany a z vysledka studie vyplyva, ze pouzitim PG absorbentl bylo
dosdhnuto vysSich hodnot UCinnosti separace a vySSich rychlosti pfenosu hmoty
membranou, nez pii pouziti MEA a MDEA absorbentii. U¢innost separace CO

membranou s PG absorbenty se pohybovala nad 90 %, pfi rychlosti separace 2 mol/m? h.
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Pro vysoky pienos CO2 membranou je dileZita teplotou vodného roztoku PG absorbenti.
S rostouci teplotou se pritok CO> snizuje. Zavérem studie je, Ze membrany z dutych
trubicek s PG absorbenty maji velky potencial pro odstratiovani CO; ze spalin, pii vhodné
navrzenych hodnotach koncentraci absorbenti a tlakovém rozdilu spalin-kapalného

roztoku PG.

» Membranové technologie pro separaci CO [13]

Brunetti a kol. se ve své studii zabyvali problematikou odstratiovani CO, ze spalin a
shrnuli v ni obecné pokyny zajistujici efektivnost separace CO> membranami. Jednou
z metod pro zvyseni vytéZnosti CO: je pouziti vicestupiiového membranového systému

viz obr. 12.

. DO
139% COay @ e . g 2% GO

Ba s b bl

COy recovery = 90%

OO
B8% CO;

obr. 12: Ttistupniové feseni membranového zapojeni s 88% cCistotou CO, v permeatu [14]

Ptipadova studie, popsdna v praci Brunettiho a kol., pouziva jednostupiiovy membranovy
systém pro separaci spalin obsahujici 13 obj. % CO; a 870bj. % Na. Pro separaci spalin
byly pouzity komeréné dostupné membrany se selektivitou CO2/Nz 30 az 50, a dale
membrany se selektivitou 150 a 300. Byl vytvoien vypocetni nastroj pro predbéznou
analyzu vhodnosti membranové technologie pro separaci CO> ze spalin. Pro bézné
dostupné¢ membrany o selektivite¢ CO2/N> do 50 byla vypocetnim nastrojem prokéazana
nemoznost dosdhnuti vysokého vytézku CO> a ani vysoké Cistoty permedtu. DalSim
faktorem pro separaci CO2 membranami je rozdil tlak®, ktery ma zasadni roli pro
dosazeni vyssi vytéznosti. Vysoky rozdil tlakt je i nadale nezbytny u membran s vysokou

selektivitou (150 az 300), viz obr. 13.
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obr. 13: Grafické znazornéni hodnot permeance CO- v zavislosti na vytéznosti pro rizné selektivity
membrany [13]

13a pti tlakovém pomeéru 10 (tlak na nastfiku/ tlak v permeétu)
13b pii tlakovém poméru 50 (tlak na nastiiku/ tlak v permeatu)

» Polymerni membrany vazajici CO; s vysokym separa¢nim vykonem [15]

Yave a kol. ve své praci popsali vyvoj nanostrukturnich polymernich membran, viz obr.
14, pro separaci CO,. Pro vyrobu membran byl pouzit polyethylenoxid (PEO) -
polybutylenterefralat (PBT) multiblokovy kopolymer s pfisadami polyethylenglykol
(PEG) a dibutylether (DBE). Bylo prokdzano, ze membrany tvorené (PEO-PBT+PEG-
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DBE) maji az pétkrat vyssi permeabilitu CO; pfi relativné stejné selektivité. ZvysSena
selektivita je zplsobena vétsi schopnosti povrchu membrany vazat CO; a také vyS$im
volnym objemem, ktery vznikd v polymerni matrici. Membrany maji také vysokou
difuzivitu, kterd dosahuje hodnot vice nez 2 m’m7?h’'bar!. Membrany z (PEO-
PBT+PEG-DBE) maji velky potencial pro separaci CO2, nicméné je nutné provést dalsi
studie pro kontrolu vyskytu vad pfi dlouhodobém pouzivani a kontrolu stability

tenkovrstvé kompozitni membrany.

obr. 14: Mikroskopické vyobrazeni PEO-PBT+PEG-DBE membrany [15]

(a) vyobrazeni povrchu membrany pomoci techniky mikroskopie atomarnich sil,
(b) schématické znazornéni povrchu membrany (modra barva ptedstavuje PEG-DBE),
(c) schématické vyobrazeni filmu membrany,

(d) rastrova elektronova mikroskopie kompozitni membrany umisténé na poly-akrylovém nosici
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» Membranové pilotni zafizeni pro separaci CO; ze spalin [16]

Scholes a kol. ve své studii uskute¢nili pilotni zkouSky membranovych moduli pro
separaci CO2 z modelovych spalin. Primérné slozeni pouzitych spalin je uvedeno
v tab. 4. Byly pouzity membrany vytvofené z polypropylenu (PP),
z polytetrafluorethylenu (PTFE) a z polydimethylsiloxanu (PDMS), jako rozpoustédlo
bylo pouzito komeréni rozpoustédlo PuraTreat™F (BASF). V pilotnim zafizent, viz obr.

15, byly pouzité membranové moduly z dutych vlaken s vlastnostmi viz tab. 5.

Obj. %
CO; 11,99
No 80,95
0, 7,06

tab. 4: Primérné slozeni spalin pouzitych pfi méfeni na pilotnim zatizeni [16]

PP modul PTFE modul PP modul PDMS modul
v laboratofi v pilotnim
zafizeni
Typ toku Paralelni Paralelni tok Pti¢ny tok Paralelni tok
tok
Efektivni délka 0,106 0,147 0,250 0,140
dutych vlaken [m]
Vnitini prameér 0,00022 0,0016 0,00022 0,00019
vlakna [m]
Pocet vlaken 7 400 19 30 000 9600
Priimérna velikost 0,1 0,16 0,1 -
pord [m]
Poréznost [%] 40 22,5 40 -

tab. 5: Specifikace pouzitych membranovych moduld [16]

Po provedeni méfeni bylo zjiSténo, ze PP 1 PTFE moduly jsou nachylné ke sméceni pora,
které bylo zpiisobeno problémy s udrzenim stalého tlakového rozdilu v pilotnim zatizeni.
Modul z neporézniho PDMS zaznamenal pfenos hmoty o dva fady niz$i nez modul z PP.
Kvili nemoznosti smaceni pord dosdhl PDMS modul stejnych hodnot koeficientu
pienosu hmoty jako PP modul. Pro zvySeni koeficientu pienosu hmoty by bylo nutno

vyrobit membréanu s tenci vrstvou PDMS.
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obr. 15: Membranové pilotni zafizeni na separaci CO; [16]

» Pilotni testovani FSC membran pro zachytavani CO; ze spalin [17]

V této praci Xuezhong He a kol. popisuji pilotni zafizeni pouzivajici membranovy modul
tvofeny nosnymi dutymi  vlakny zpolysulfonu (PS), kter¢ jsou dale
potazeny polyvinylamidem (PVAm). Jednostupiiovy proces separace spalin,
viz obr. 16, byl testovan s dvéma paralelné zapojenymi moduly. Pfi testovani modulil
byly upravovany hodnoty provoznich parametrii jako je tlak a teplota permeatu, hodnoty

hmotnostniho pratoku na nastiiku a dalsi viz tab. 6.
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obr. 16: Diagram membranového pilotniho zafizeni pro jednu vétev [17]

Parametry procesu | Hodnoty

Hmotnostni tok na 7-30
néstiku [Nm>/h]
Koncentrace CO2na | 9,5-12,4
nastriku [obj. %]

Tlak na nasttiku 1-6
[bar]
Tlak v permeatu 0,1-0,4
[bar]
Teplota [°C] 23-45

tab. 6: Podminky pfi pilotnim testovani [17]

Podle namétfenych hodnot bylo zjisténo, Ze se Cistota i hmotnostni priitok COz v permeétu
zvysuji se zvysujicim se hmotnostnim pratokem spalin na nastiiku, viz obr. 17. Déle bylo
zjisténo, ze pii zachovani konstantnich parametrii se se zvySujici teplotou zvysuje i
propustnost membrany pro CO2. Pro ur¢eni optimalnich tlakovych pomérti je nutné ud¢lat
kompromis, protoZe pro pouzity material u FSC membrén je pti nizkém tlakovém poméru
usnadnénd preprava CO> membranou, ale pii zvySeni tlakového poméru (hnaci sily) se
zvysi 1 hmotnostni tok CO, membréanou, ¢imz se snizi nutna plocha membrany. Pro urceni

optima bylo nutné provést simulaci a ekonomickou analyzu. Vysledna ¢istota 60 % CO-
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v permeéatu lze dosdhnout pti hmotnostnim toku 9,5 obj. % CO; v nastiiku. Pro dosazeni

vyssich hodnot Cistoty CO2 by bylo nutné pouzit dvoustupiiovy proces separace COx.
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experimental data (flu)
- model purity = 45
& experimental data (puri
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obr. 17: Grafické znazornéni zavislosti hmotnostniho pritoku CO; a ¢istoty CO, v permeatu na

hmotnostnim pritoku na nastiiku [17]
(pti tlaku na nastfiku = 2 bary, teplot¢ 40 °C, tlaku v permeatu = 0,2 bary a relativni vlhkosti
nastiiku vétsi nez 90 obj. %)

» Pilotni zatizeni pro membranové odstranéni CO; ze spalin elektrarny [18]

Ve své praci se Pohlmann a kol. zabyvaji moznosti odstranéni CO: ze spalin
prostiednictvim pilotniho zafizeni. Pro separaci spalin o slozeni viz tab. 7, bylo pouZito

pilotni zatizeni s membranovym modulem, viz obr. 18, s aktivni membranovou vrstvou

o plose 12,5 m?.

SloZeni Mnozstvi
COz [obj. %] 14,5
O2 [obj. %] 6,5
N2 [obj. %] zbytek
Dalsi slozky: (NO, CO, SO», prach) | Stopové mnozstvi

tab. 7: Slozeni spalin na nastiiku [18]
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obr. 18: Schéma membranového modulu pouzitého v dané studii [19]

V této studii bylo pozorovano hned né€kolik experimentt, pfi kterych byl ménén priitok
spalin na nastfiku, teplota, tlak v permedtu a dalsi parametry méfeni. Byl zkouman vykon
modulu a byly zkoumdany ptfechody mezi ustdlenymi hodnotami pii zménach hodnot
parametr. Byl také vyvinut zplisob spousténi a odstavovani separacniho zatizeni pro

udrzeni stability membrany, pii odstavkach elektrarny.

Bylo zjisténo, ze pouzitad PolyActiveTM membrana, viz obr. 19, je vhodna pro pouziti
v membranovém modulu k odstranéni CO> ze spalin. V pilotni zafizeni dosahla
membrana Cistoty 68,2 obj. % a vytézku 42,7 % CO> v permeatu v jednostupniovém
procesu. Pouziti vhodného druhého membranového modulu by mohlo zajistit dosaZeni

hodnot Cistoty pies 95 obj. % CO2 v permedtu.

__— PDMS protective layer

-

< PolyActive™ separation layer
T PDMS gutter layer
9 " Porous support PAN
" Non woven support

obr. 19: Schéma piicného fezu membranou pouzitou v této studii [18]

Membranovy modul byl zapojen 31 dni pro ovéieni dlouhodobé udrzitelného separa¢niho
vykonu. Byla prokazana vysoka dlouhodoba u¢innost separace pfi pferuSovaném provozu
zafizeni, které simuluje provoz hnédouhelnych elektraren v Némecku. Po delSim méteni

se vSak zacCal separacni vykon zafizeni sniZzovat, a to kvuli selhani piistroji, které mély
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proplachovat membranovy modul pfi odstaveni. Pro odstranéni této chyby by musely byt

implementovany dal$i kontrolni a provozni postupy.

» Testovani membranového modulu pro separaci CO; ze spalin obsahujici

necistoty [20]

V této praci Zhongde Dai a kol. vyrobili a testovali dva membréanové moduly, viz
obr. 20, tvofené dutymi vladkny, charakteristiky viz tab. 8. Pro experimentélni testovani
byly pouzity spaliny, viz tab. 9, z rotacni pece pro vyrobu slinku v cementarné¢. Pii méteni
byly ménény parametry, jako je naptiklad rychlost toku zametaného plynu, zména

provozni teploty a tlaku, mnozstvi necistot na nastiiku a dalsi.

obr. 20: Membranové moduly pouzité v laboratornim méfeni a v pilotnim zatizeni [20]

Laboratorni méfeni | Pilotni méfeni
Mnozstvi vlaken [-] 10 70
Efektivni délka [cm] 10 20
Efektivni plocha membrany [cm?] | 16 200
Metoda potahovani Rucéni maceni Poloautomatické maceni

tab. 8: Parametry membranovych modult [20]

Spaliny Koncentrace

v suchych spalinach

COz [obj. %] 11,5-14

Oz [obj. %] 12,5-14,5

N2 [obj. %] 72-76
Ostatni latky: Stopové mnozstvi

NO,, SO, tuhé latky

tab. 9: Koncentrace latek ve spalinach [20]
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I pfes instalovany keramicky filtr pfed vstupem spalin do membranového modulu, se na
povrchu membréanového modulu usadil velky pocet Castic o velikosti az desitek

mikrometrli, prezentovano na obr. 21.

Bylo zjisténo, ze membranovy modul ma nejlepsi separacni vykon pfi teploté 90°C. Dale
bylo zjisténo, ze pro zlepSeni hmotnostniho toku CO2 membranou je vhodnéjsi pouzit
vakuum na strané permedtu, nez zvySovat parcidlni tlak CO> na nastfiku. Pfi
jednotydennim testovadni se snizil hmotnostni tok CO> membranou, coz bylo
pravdépodobné zplisobeno takzvanym znecisténim popilkem (oxidace transportnich cest
za vysokych teplot a pfi pristupu Oz). Tato studie muze byt povazovana jako zaklad pro

dal$i zkoumani a zaroven odhalila nedostatky v dlouhodob¢ stabilité.

obr. 21: Porovnani dutych vlaken membranového modulu A) pied méfenim, B) po méteni [20]
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3.2 Zavéry vyplyvajici z vySe uvedenych studii

Membranové moduly byly vyrobeny zriiznych materidld a ndsledné testovany pii
odlisnych provoznich podminkach, ale ¢asto byly dosazeno stejnych vysledki. Pro
simulaci spalin byla nej¢astéji pouzita smés dusiku, kysliku a oxidu uhli€itého, pficemz
koncentrace CO> se pohybovala vrozmezi 10-20 obj. %. Existuje mnoho typil
membranovych moduli, pfi¢emz jsou velmi ¢asto pouzivany moduly s dutymi vlakny.
Membrany byvaji nejcastéji kompozitni, a to tak, Ze tenka aktivni selektivni vrstva je
nanesena na odoln¢jsi matrici, kterd vSak nebrani prichodu CO,. Ukéazalo se, ze pro
membranovou separaci spalin je vhodné spaliny nejprve vysuSit a odstranit tuhé
znecistujici latky. Oba zminéné procesy jsou nutné provést k dlouhodobému udrzeni
separacniho vykonu membrany. Pfi pferusovaném provozu je pro udrzeni separacniho
vykonu vhodné nastavit dal§i provozni postupy, jako naptiklad proplachovani
membranového modulu a tim jeho procisténi. Selektivita (CO2/N2) je jednou
okolo 50. Byly vyrobeny a testovany membrany o selektivité CO2 100 a 200. Takovéto
membrany dosahuji lepSich separacnich vykont, ale i pro né plati, Ze velmi zélezi na
velikosti hnaci sily. Pro snadné€j$i pronikdni CO, do permedtu je v mnoha piipadech
vhodnéjsi pouzit jiny plyn ¢i vakuum na strané permeatu, nez zvySovat hnaci silu
zvysenim tlaku spalin na néstfiku. Nelze se obecné stanovit, presné parametry, které by
byly nejvhodné€jsi pro separaci oxidu uhli¢ittho membranami, protoze zalezi na
vlastnostech membrany a slozeni spalin. Da se ale fici, Ze pro vétSinu jednostupnovych
membranovych procest, a to i pfi spravném nastaveni provoznich parametrti, neni mozné
dosdhnout 90% Ccistoty CO2 v permeatu. Tento problém je v mnoha studiich feSen
zavedenim vicestupfiové membranové separace a tim dosazeni vysoké Cistoty CO»

v permeatu.
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4 Experimentalni ¢ast

Tato Cast prace je zamétfena na popis membranoveé jednotky, membranového modulu a na
pribéh méfeni. Déle jsou zde uvedeny rovnice a vypocty dilezitych veli¢in. Pro
zjednoduSeni vypoctl pocitdme s pfedpokladem rovnosti objemové a molové

koncentrace. Chovani smési povazujeme za idealni.

4.1 Charakteristika a popis membranove jednotky

V této praci byla pouzita membranova jednotka RALEX GSU-LAB-200 [21], ktera je
uréena pro praci se suchymi plyny ¢i suchou smési plynii. Plyny jsou k membrané
piivedeny ze zasobnich lahvi a prochazeji pies membranovy modul, vice viz kapitola 4.3.

Provozni parametry membranové jednotky viz tab. 10.

Parametr M¢éfena jednotka Hodnota
Maximalni toky plynt na nastiiku Hp. [nL/min] 4
N2: [nL/min] 4
O2: [nL/min] 4
CHj4: [nL/min] 2,5
COz: [nL/min] 2,2
Smésny proud: [nL/min] 4
Maximalni pratok membranovym modulem [nL/min] 3,33
Rozsah pracovnich teplot °C 15-60
Pracovni tlaky bar 5-10
Pozadavky analyzatoru min. prutok: [L/min] 1,0

tab. 10: Provozni limity membranové jednotky RALEX GSU-LAB-200 [21]

Podrobnéjsi popis membranové jednotky viz operaéni manudl [21] a obr. 22-24.
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obr. 24: Bo¢ni pohled na membranovou jednotku RALEX GSU-LAB-200
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4.2 Ovladani membranové jednotky

Po zapnuti membranové jednotky se do minuty zapne fidici software, veskeré dalsi fizeni
se provadi prostiednictvim PLC panelu viz obr. 25. Na uvodni obrazovce se v levé
horni ¢asti PLC panelu nastavi pozadované vstupni hodnoty hmotnostnich pritokt na
nastfiku, dale se nastavi pozadovana teplota vstupniho plynu (T1) a teplota
membranového modulu (T4), tlak v retentatové vétvi (P3) a tlak v permeétové vétvi (P2)
[21]. Po spusténi tlacitlem start se jednotka dostava do najezdové faze, ve které se ustali
teploty, prutoky a predem nastavené chovani jednotky. B€hem nab&hové faze je ventil
V1 uzavieny a plyn je odvadén do odpadniho proudu ventilem V2. Po ustaleni
pfednastavenych hodnot se otevie ventil V1 a zaroven uzavie ventil V2. Plyny z nésttiku
jsou pfivadény do membranového modulu, kde jsou separovany. Proud je okamzité a
kontinentualné analyzovan a po ustaleni tlaku v retentatové vétvi je mozné odecist
hmotnostni prutoky v retentatu a permeatu. Po uplynuti pfedem nastaveného casového
useku (v této praci 5 min.) se prepind meéteni slozeni jednotlivych slozek smési

v retentatovém a permeatovém proudu [21], viz obr. 25.

SAMPLING S5YSTEM
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o
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obr. 25: Ovladaci PLC panel membranové jednotky
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4.3 Charakteristika pouzitého membranového modulu P2-1.2

V této praci byl pouzit membranovy modul P2-1.2 viz obr. 26, od firmy MemBrain. Jedna
se o membranovy modul slozeny z 2900 dutych vlaken o délce 0,3 metru. Tloustka stény
vldkna je 0,06 mm a celkova plocha membrany je pfiblizné 0,8 m?. Vlakna jsou vyrobena
ze smési PEI+PI (polyetherimid a polyimid) a jsou v membranovém modulu upevnéna

epoxidovou pryskyfici prostfednictvim odstfedivého liti [21].

obr. 26: Membranovy modul P2-1.2

A- vystup retentatového proudu

B- vystup permeatového proudu

C- proud nasttiku

D- schématické znazornéni modulu [7]

4.4 Popis postupu méteni

Pfed zaCatkem meéteni je z divodu bezpecnosti nutné zapnout ventilaci v mistnosti
provozovny membranové jednotky. Po otevieni termostatického boxu byl pomoci
rychlospojek upevnén membranovy modul P2-1.2 k membranové jednotce. Po spusténi
membranové jednotky se necha zahifdt membranovy modul a vycka se, nez se ustali
provozni teplota membranové jednotky. Poté byly otevieny kohouty tlakovych lahvi,
které zadsobi membranovou jednotku plyny. Na PLC panelu, viz obr. 25, byl nastaven
hmotnostni pritok ¢istého N> na nasttiku, z divodu procisténi membranové jednotky, a
to proudem 200 g(N2)/h. Po nastaveni pozadované¢ho sloZeni plynii na nastfiku a
pozadovanych tlakil v retentatu a permeatu se vycka na ustdleni membranové jednotky,
protoze poté dochazi k automatickému otevieni ventilu V1 a za¢ne kontinualni mefeni
permeatového a nasledné retentatového proudu. Pii méteni byl snizovan tlak v permeatu,
¢imz se snizil celkovy rozdil tlaki permeéat-retentat. Po kazdém ustaleni membranové
jednotky (ptiblizné po 4,5 min.) byly z PLC panelu ode¢teny a zaznamenany hodnoty
koncentraci N> v permedtu a retentatu. Stejnym postupem byly naméteny hodnoty i pro

gisty CO».
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Pii méfeni smési plyn modelovych spalin byly nastaveny hodnoty na nésttiku viz tab. 11.
Po ustéleni tlakd byly odecteny hodnoty koncentraci na nastfiku pro jednotlivé slozky
smési viz tab. 12. Na PLC panelu byl nastaven pozadovany tlak v retentatu (10 bar) a
permeatu (2 bar). Po ustaleni hodnot jsem odecetl hodnoty prutokli v permeatovém a
retentatovém proudu. Také byly odecteny hodnoty koncentraci Oz a CO2 v permeatu. Po
intervalu péti minut se méteni automaticky piepnulo a byly odecteny hodnoty koncentraci
v retentatu. Hodnoty koncentraci pro N> byly zpétné dopocitdny. Pii métfeni byl tlak
v retentatu postupné snizovan z 10 bart ba 5 bart, ¢imz byl snizovan celkovy rozdil tlaka
v permedtu a retentatu. Pfi méfeni byla zaznamenéavana teplota retentatu (T=23,7+0,1
°C). Po dokonceni méfeni byly uzavieny tlakové lahve a membranova jednotka byla
postupné procisténa zbylymi plyny z ptivodnich trubic. Poté byly zavieny vstupni ventily

membranové jednotky a byla vypnuta membranova jednotka.

my,[g/h] | Muzaucn,[9/h] | mco,[g/h]

117,3 38,7 43,2
tab. 11: Hodnoty hmotnostniho toku na nasttiku
c Vcoz [%] 14,4
c¥0,[%] 4.4
v ,[%] 81,2

tab. 12: Hodnoty koncentraci slozek smési na nastiiku

4.5 Mc¢éfteni pro Cisté plyny

Byla provedena dvé méfeni Cistych plyni CO2 a N, pfi kterych byly odecitany hodnoty
hmotnostnich priatoki v permeétu a retentdtu. Hodnoty hmotnostniho pratoku na nastiiku
pro oba plyny byly 200 g/h pii teploté 23,5°C. Namétené hodnoty pro No, viz tab. 13 a
hodnoty pro CO, viz tab. 14.

N,
pPER pPRET Ap mPER mRET celkovy pratok
[bar] [bar] [bar] (g/h) (g/h) (g/h)

2 10 8 83,5 116,2 199,7

2 9 7 20,2 179,8 200

2 8 6 16,8 183,1 199,9

2 7 5 13,6 186,3 199,9

2 6 4 10,1 187,9 198

2 5 3 7,5 192,5 200

tab. 13: Namétené hodnoty pro Cisty N,
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CO;
pPER pRET Ap mPER mRET celkovy pratok
[bar] [bar] [bar] [g/h] [g/h] [g/h]
3,4 5 1,6 189,5 10,5 200
3,6 5 1,4 164,9 35,1 200
3,9 5 1,1 127,7 72,3 200
4 5 1 115,9 84,1 200
4,2 5 0,8 91,2 108,9 200,1
4,4 5 0,6 67 133 200
4,6 5 0,4 42,9 157,1 200
4,8 5 0,2 19,2 180,8 200
4,9 5 0,1 7,4 192,6 200

tab. 14: Naméfené hodnoty pro Cisty CO,

4.6 Mg¢teni pro smés modelovych spalin

Bylo provedeno méieni, pti kterém bylo na modul P2-1.2 pfivadéna smés modelovych

spalin s koncentraci jednotlivych slozek viz tab. 12. Byly ménény hodnoty tlaku

v retentatovém proudu a nasledné odecitany hodnoty hmotnostniho toku v permeéatovém

a retentatovém proudu. Nakonec byly odecteny hodnoty objemovych koncentraci CO; a

O pro permedt 1 retentat, hodnoty koncentraci pro N> byly dopocitany. Namétené

hodnoty viz tab. 15.

Smés
celkovy

pPER | pRET | Ap | mPER | mRET | pritok | co:PER | cco:PER | Co:RET | cco:RET

[bar] | [bar] |[bar]| [g/h] | [g/h] [g/h] | [obj. %] | [obj. %] |[obj.%] | [obj. %]
2 10 8 49,9 | 149,3 | 199,2 7,89 35,32 3,28 7,82
2 9 7 | 434 | 1559 | 1993 7,9 3539 | 3,49 8,79
2 8 6 36,3 | 162,8 | 199,1 | 7,84 34,95 3,68 9,92
2 7 5 29,2 170 199,2 7,73 33,95 3,87 10,97
2 6 4 22 177,1 | 199,1 7,54 32,14 4,03 11,95
2 5 3 15,2 | 183,9 | 199,1 | 7,22 29,25 4,19 | 12,82

tab. 15: Namétené hodnoty pro smés modelovych spalin
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4 W
4.7 Vypocty
Pro pfiblizeni Ciselného feSeni méteni jsou zde uvedeny vypocty pro prvni namérené

hodnoty smési.

Molarni hmotnost smési na feedu, za predpokladu rovnosti molarni a objemové
koncentrace:

ccoy 1% ¢y [%] ey [%]

MFeed — M + == " M, +—=2—"M 3
$ 100 o, 100 02 100 N2 ®)

MEeed = 144 44,0087 + A 31,998 + 812 28,0134 = 30,492 I (4
S 7100 100 100 = 30492g/mol ()

Vypocet latkového mnoZstvi smési:

mfeed 1992

Feed
- - = 6,533 5
s T MFeed T 30,492 )
1992
Feed 4
= % _ 6533 mol/h 6
s 30,492 mol/ (6)

Vypocet koncentraci jednotlivych slozek ze znalosti:

nfl‘eed
M = apee — et = cdol mi 7
ngee = 0,144 - 6,533 = 0,941 mol/h (8)

Hmotnost nastiik jednotlivych slozek se stanovi jako:

mgce)id = nggid *Mco, 9)
mgg‘;d = 0,941-44,0087 = 41,4 g/h (10)

Pouzitim stejnych rovnic (1,2,3,4,5) byly vypocitany hodnoty pro permeat. Vysledna

ucinnost separace CO» se stanovi z poméru:

PER
Mco,
Nco, = —Feea D
2 mggzd
22,828
Nco, = 374 = 05514 = 55,14% (12)
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Dale jsem stanovil separacni faktor membranové jednotky:

Pco,

Pro stanoveni permeance

PER
NPER — m
S M, pEr
Qs
49,9
PER _ A
Ng =% = 339776 1,4686 mol/h
Latkovy tok jednotlivych slozek v permeatu:
NPER = NPER . cPER
cLER 35,32
PER _ nPER,_CO2 _ i
N¢o, = Ng 10(2) = 1,4686 100 = 0,5187 mol/h
Hustotu membranového toku Ja uréime jako:
QPER
Ja= 2 -
memb
— 2 _ — .10-4 2,
Jeo, = A 0.793 1,818 -10"*mol/m* s

Parcialni tlaky:

Pt = prel’ = o - peeli' = 014410 = 1,44 bar
pTER = c[PR - plak = cC6F - preik = 0,3532 -2 = 0,7064 bar

Rozdil parcialnich tlaki:
Apt — pFeed _ pPER
l l l
Apco, = PEES — pEER = 1,295 — 0,7064 = 0,5886 bar
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(13)

(14)

musime vypocitat latkovy tok permeatového proudu:

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)
(22)

(23)
(24)



Permeance:

Feo, _ Ji_
L ap
Peo, Jco, _ 182-107*
[ " dpe, 07336105

Ptevod do jednotek GPU:

Peo,
Pco, ]

[~ 3,346 -10710

Permeabilita stanovena prostiednictvim permeance a tloustky stény ts:

= 7,406 GPU

PCO
_Z'ts

Pcoz= I

0,06
PCOZ = 2,4‘78 . 10_9 — — 1,487 . 10—13(m0l . m)/(mz .S Pa)

1000

Pco,

PCOZ = W = 44-4,35 barrer

37

=2,478-10"° mol/(m? - s - Pa)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)



4.8 Vysledky méfeni a diskuze

V nésledujicich grafech jsou zndzornéné grafické zavislosti namétenych nebo nasledné
vypocitanych veli¢in odpovidajicich experimentalnimu testovani membranového modulu
P2-1.2. Naméfené hodnoty jsou prolozeny spojnici trendu, ktera vykresluje kontinualni

chovani zavislosti v oblasti mezi namétenymi ¢i vypocitanymi hodnotami.

4.8.1 Vyhodnoceni méfeni ¢istych plynt

V této Casti vyhodnoceni jsou zpracovavany namétena data z tab. 13-14.

Z obr. 27 je patrné, ze hmotnostni pritok cCistych plynti ma rostouci tendenci se
zvysujicim se rozdilem tlakid (retentat-permedt). Funk¢ni zavislost lze povazovat za
linearni. Z ditvodu vysoké citlivosti membranového modulu na CO»> byly pii méfeni
zvoleny nizsi rozdily tlakdi (retentat-permedt). Membranovy modul je velmi dobie

propustny pro CO», a to jiz pii nizkych rozdilech tlaki, a zaroven Spatné€ propousti No.

200
180
160
140

=120 . e C02

28 100

60
40 o

20 e

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Ap (RET. - PER.) [bar]

obr. 27: Zavislost hmotnostniho prutoku ¢istych plynti na rozdilu tlaka

Na obr. 28 je pro oba Cisté plyny zndzornéna zavislost permeance na rozdilu parcialnich
tlakti jednotlivych slozek. Je ztejmé, ze se zvySujicim se tlakovym rozdilem se zvySuje 1

permeance membrany. Data nebyla proloZena spojnici trendu, protoze kiivky nejsou
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uplné. Naméiené hodnoty maji vypovidajici charakter pro pfiblizné urceni ideédlni

selektivity.
20
18 °
oo ©
16
14
= 12 e CO,
g 10
&
O:n — 6
4
2
0
0 1 2 3 5 6 7 8

4
Ap’p (RET — PER)|[bar]

obr. 28: Grafické znazornéni zavislosti permeance Cistych plyni na rozdilu parcidlnich tlaka
Idealni selektivita
Z naméfenych hodnot viz tab. 13-14 byly stanoveny permeance dusiku a oxidu uhli¢itého.

Pti ptedpokladu blizkosti experimentalné ur¢enych permeanci ke skutecné permeanci

membranového modulu, milze byt pfiblizna ideélni selektivita membranového modulu

uréena jako:
Pco,
Xco,/N, = Py, =) (31D
e
18,029 _
aCOZ/NZ zmz 17 (32)

Idedlni selektivita membranového modulu P2-1.2 dosahuje piiblizn¢ hodnoty 17.
Membranovy modul byl vyroben z polyimidu a polyetherimidu. U membran vyrobenych
z téchto materialid se idedlni selektivity pohybuji okolo 43 a 20 [23]. Membranovy modul
pouzity v této praci byl jiz diive pouzivan, a to mize byt diivod relativné nizké idealni

selektivity.
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4.8.2 Vyhodnoceni méfeni modelovych spalin

Tato ¢ast vyhodnoceni vychéazi z namétenych hodnot viz tab. 15.

Na obr. 29 je znazornéna zavislost poméru hmotnostniho pritoku (permeat/néstiik) vici
rozdilu parcialnich talkii (nastiik-permeat). Je patrné, Ze s rostouci hnaci silou (zvySujici

se parcialni tlak) roste i hmotnostni priitok membranovym modulem.
0,3

0,25 )

o
)

0,15 ’

m (PER./FEED)[—]

o
il

0,05

2 3 4 5 6 7 8 9
Ap (FEED — PER.) [bar]

obr. 29: Zavislost poméru hmotnostniho pritoku na velikosti hnaci sily

Nasledujici obr. 30 vyjadiuje zéavislost koncentrace CO; v permeatu na poméru
hmotnostnich pritokl (permeat/nastiik). Z grafické zavislosti je patrné, Ze se koncentrace
zvysuje s rostoucim pomérem pritoktl, ale zaroven lze konstatovat, ze pro hmotnostni

pomeér piesahujici 0,2 je nartist koncentrace oxidu uhli¢itého v permeéatu jiz nepatrny.
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obr. 30: Zavislost koncentrace CO; v permeatu na poméru hmotnostnich prutokt

Na obr. 31 je vynesena zavislost koncentraci jednotlivych slozek v permeatu na tlakovém
rozdilu (retentat-permeat). Je videt, ze s nartistajicim rozdilem tlakl roste i koncentrace
CO; v permeatu a zaroven se snizuje koncentrace N> v permeatu. To znamend, Ze je
membranovy modul vhodny pro separaci CO; ze spalin. Piestoze se hodnoty koncentraci
kysliku se zvySujicim se rozdilem tlakli zvysuji, jsou hodnoty koncentraci O> o fad nizsi,

nez hodnoty koncentraci N> a COa.

70 8
7,9
60
7,8
50
7
X X
°> 40 26 =
p— ’ 'V\
% - SSPRTILLLAAA @ oottt @ oot . XITTTTTTTPPOO @ %
= 30 RS 7,5 g
- N
1) @ ¢(CO2)PER 74 55
&5 20
c(N2) 73
10 C(OZ)PER 25
0 7,1
2 3 4 5 6 7 8 9

Ap (RET - PER) [bar]

obr. 31: Grafické zobrazeni koncentraci jednotlivych slozek v permeatu v zavislosti na tlakovém rozdilu
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Na obr. 32 je vynesena graficka zavislost separa¢niho faktoru membranového modulu na
permeabilite CO,. A muzeme vidét, ze modul dosahuje piiblizné¢ dvojnasobného
separacniho faktoru CO2/N2 nez CO2/O». Separacni faktory se s rostouci permeabilitou

membrany snizuji.

@ Sf (CO2/N2) Sf (CO2/02)

3,5 @ eororrrrreeenns L o

3

2,5

2

Sg [-]

1,5
1
0,5

0
400,0000 450,0000 500,0000 550,0000 600,0000 650,0000

Pco, [barrer]

obr. 32: Graficka zavislost separacniho faktoru na permeabilité

Na nasledujicim obr. 34 je vyjadiena zavislost permeance na rozdilu parcidlnich tlaka
jednotlivych slozek modelovych spalin. Tento obrazek mtze byt porovnavan s obr. 28,
zobrazujici permeanci pro Cisté plyny. Je patrné, ze se permeance CO> vypocitand pro
smés plynli rapidné snizila oproti métfeni Cistych plyni, a to téméf na polovinu.
S rostoucim parcidlnim tlakem jednotlivych slozek je permeance N> jevi konstanté a
permeance CO2, O maji klesajici tendenci. Toto zjisténi neodpovida obr. 28, kde
s rostoucim tlakem roste i permeance CO.. Nejvyssi hodnota permeance CO> membrany

dosahla 10,45 GPU.
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obr. 34:Grafické znazornéni permeance jednotlivych slozek spalin na rozdilu parcialnich tlakt

Zavislost koncentrace oxidu uhli¢itého v permedtu na u¢innosti separace membranového
modulu je zndzornéna na obr. 33, z kterého je patrné, Ze pfi maximalnich dosazitelnych
hodnotach koncentrace CO> v permeatu se u¢innost separace pohybuje v rozmezi 45 az

48 %. Pfi snaze o dosaZzeni vyS$$i uCinnosti separace se koncentrace CO2 v permeatu

snizuje.
37
............... ) SR

35 e L »
33

X e

S 31
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8) 29 L
27
25

010 015 020 025 030 035 040 045 050 055 0,60
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obr. 33:Zavislost koncentrace CO2 v permeatu na ucinnosti separace
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S5 Zaveér
Cilem této prace bylo seznamit se s problematikou membranové separace oxidu

uhli¢itého. V prvni Casti bakalaifské prace byla vypracovana reSerSe laboratornich i

pilotnich testi membranové separace ve svéte.

e Casto pouzivané membranové moduly jsou s dutymi vldkny.

e Membrany jsou kompozitni (tenka aktivni vrstva + nosna matrice).
e Nutnost pieduprav (vysuseni spalin a odstranéni TZL).

e Selektivita CO2/N; u primyslovych membran nejéastéji okolo 50.
e Separacni vykon velmi zavisi na velikosti hnaci sily.

e Vétsina jednostupiiovych procest nedosahuje 90% cistoty CO> v permeatu.

Daéle bylo provedeno laboratorni testovani modulu P2-1.2 na separaci Cistych plynti a

modelovych spalin, vyhodnoceni je uvedeno v kapitole 4.8.
e Idedlni selektivita CO; pro Cisté plyny dosahuje hodnot 17.

Tato hodnota ideélni selektivity mlize byt povazovana za nizkou a pravdépodobnym
divodem je skutecnost, ze membranovy modul neni zcela novy a jiz se projevilo starnuti

aktivni vrstvy membrany.
Zavery plynouci z méteni modelovych spalin:

e S rostouci hnaci silou roste hmotnostni pritok v permeatu.
e S rostouci hnaci silou roste hmotnostni priitok v permeatu. koncentrace slozek:

COs roste, N> klesa, rast O piili§ neovlivituje koncentraci v permeatu.

Dalsim zjisténi vyplyvajici z provedenych vypocti je, Ze se koncentrace oxidu uhli¢itého
v permeatu zvysSuje v zavislosti na tlakovém poméru (permeat/nastiik), ale pro vyssi
hodnoty tlakového poméru nez 0,2 se nartist koncentrace oxidu uhli¢itého v permeatu
velmi zpomaluje a da se povaZovat za konstantni. Pro membranovy modul P2-1.2 byla
stanovena schopnost separace oxidu uhli¢itého prostfednictvim stanoveni separacnich

faktort.

e Maximalni koncentrace CO; v permeétu 35,4 obj. % pfi G€innosti 45-48 %.

e Maximalni separa¢ni faktor CO2/N> je 3,5.
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Pro cisté plyny i smés plynt byly vyneseny grafické zavislosti permeance na rozdilu
parcidlnich tlakd. Z obr. 34 je patrné, ze pro méfeni smési se hodnoty permeanci oxidu

uhlicitého témét o polovinu snizily ve srovnani s méfenim Cistych plynt.

Membranovy modul je schopny separovat oxid uhli¢ity z modelovych spalin, ale pti ndmi
zvoleném nastaveni neni schopen konkurovat konvenénim metoddm separace. Pro
zlepSeni konkurenceschopnosti by musely byt provedeny dals$i laboratorni studie
zamétujici se naptiklad na urceni optimalni teploty membranového modulu a teploty
smési plynli na nastfiku. Dals$i moznosti zvySeni separacni ucinnosti procesu pii pouziti

modulu P2-1.2, by mohlo byt dosazeno zatazenim vice stupiiti membranové separace.
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7 Seznam zkratek a symbolu

C
C1
C2

c’4

Zl—

bar

Barrer

BASF
CHg
CNC
CNF
CNT
Cco
CO,
DBE
FEED
FSC
GPU
H,0

H-CNF

koncentrace slozky smési

Molarni koncentrace rozpusténé latky ve smési
molarni koncentrace rozpusténé latky v permeatu
objemova koncentrace slozky A

hustota hmotnostniho toku

molarni hmotnost

hmotnostni tok slozky A

latkové mnozstvi

latkovy tok

permeabilita

Tlak

parcialni tlak slozky 1

Permeance

retenéni koeficient
teplota
tloustka stény

1dealni selektivita
tlakovy rozdil

rozdil parciélnich tlaka slozky i

jednotka tlaku, 1bar= 10° Pa

jednotka permeability (propustnosti), 1 barrer= 3,345 - 101 (mol

Pa)

%
mol/m?
mol/m?
%
mol/m?s
g/mol
g/h
mol
mol/h
barrer
Pa
Pa
mol/(m?
-5+ Pa)
K
m

Pa
Pa

badische Anilin- & Soda-Fabrik-nazev némecké agrochemické firmy

methan

celllose nakocrystals-nanokrystaly celuldzy
cellulose nanofibril-celulézova nanovladkna
carbon nanotubes-uhlikové nanotrubicky
oxid uhelnaty

oxid uhlicity

dibutylether

nastrik

fixed-site-carrier membranes-fixované nosné membrany
gas permeance unit, 1GPU = 3,35:10-10 mol/(m2 s Pa)

voda

high charge oxidized cellulose nanofibril-oxidovana celulézovd nanovlakna

s nizkym nabojem
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Hg
L-CNF

MDEA
MEA
NOy
PAN
PBT
P-CNF
PDMS
PEG
PEI
PEO
PER
Pes
PG

Pl

PLC
PP

PS
PTFE
PVA
PVAmM
RET

SOz
SO«

STP
TZL

rtut

low charge oxidized cellulose nanofibril-oxidovana celulézova nanovlakna
s vysokym nabojem

methyldiehnolamid

monoethanolamin

oxid udsiku

polyakrylonitril

polybutylentereftalat

phosphorylated cellulose nanofibril- fosforylovana celulézovd nanovlakna
polydimethylsiloxan

polyethylenglykol

polyetherimid

polyethylenoxid

permeat

polyethersulfon

glycin draselny

polyimid

programmable logic controllel-programovatelny logicky ovladac
polypropylen

polysulfon

polytetrafluorethylen

polyvinylalkohol

polyvinylamid

retentat

oxid siricity

oxidy siry

Standard Temperature and Pressure (teplota 0 °C, tlak 101,325 kPa)
tuhé znedistujici latky-popilky
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