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1. Uvod

Emise oxidu uhli¢itého jsou uz od dob primyslové revoluce vyznamnym pravodcem
lidstva. Dlouho jim nebyl piikladan vyznam, podle studii poslednich let jsou ale
pric¢inou celé fady problémil; enormni mnozstvi vypousténého uhliku narusuje uhlikovy
cyklus, vychyluje tepelnou rovnovahu planety a zptisobuje v ptirodé chemické procesy,
na které nejsou rostlinné a zivoc¢isné druhy vzdy bezpecné adaptované.

Majoritnimi zdroji emisi CO2 jsou dopravni technika, energetika a primyslovy sektor.
Zatimco v dopravnich technologiich se kviili malym rozmériim obtizn¢ aplikuji zab¢hlé
metody separace CO2%, v uhelné a plynové energetice, a ¢aste¢né i v primyslu, mize
byt relativné jednoduse, byt’ prozatim draze, pouzita nékterd ze soucasnych technologii.

Perspektivni technologie separace CO: stavi na konven¢nich procesech, které jsou
zabéhnuté jiz desitky let; jedna se o absorpci, kryogenni separaci, adsorpci
a membranové technologie. Zdaleka ne vSechny vsak byly doposud vyuzity pro ¢isténi
COg2 ze spalin na vétSim nez pilotnim zafizeni.

Membranové materidly uréené pro separaci plynd jsou vyvijeny poslednich pfiblizné
60 let. Od té¢ doby nalezly uplatnéni v primyslovych aplikacich ziskavani vzacnych
a drahych plynli, petrochemii a separaci CO2 ze zemniho plynu pifimo
V nizkokapacitnich tézatskych lokalitdich; diky tomu jsou casto oznaCovany za
budoucnost separace CO; ze spalin.

Soucasnd Uroven materiali (polymernich 1 ostatnich) vSak stidle nedosahuji
piesvédéivych kvalit. Césteéné za to muZze urditd protichidnost pozadovanych
vlastnosti; membrana, ktera snadno propousti plyny, zaroveint obvykle Spatné separuje
(tzn. prednostné propousti jen nékterou slozku). Situace je pomérné slozita, kvili
mnozstvi vyvijenych materiali a konfiguraci membran, a mnozstvi plynt, které jimi
jsou riiznou mérou transportovany. V soucasnosti neexistuje jednotny postoj, jestli jsou
spravny smér levné membrany, které spiSe snadno propousti (a nizkou kvalitu
vynahrazuji vicestupniovym apod. procesem), nebo ty drahé, které dokazi propoustét
fadné jen jedinou slozku. To vSe, spolu s pozadavky na minimalizaci celkové ceny,
doposud branilo nastupu technologie do bézné praxe.

Cilem této prace je provést literarni resersi na problematiku separace CO> se zaméfenim
na membranové technologie. Na tomto zakladé je tieba proméfit separacni schopnost
laboratorniho membranového modulu P2_VV4 _1b (polymerni membrana vyrobena ze
smesi polyetherimidu a polyimidu), dodaného firmou MemBrain s.r.o. Métfeni probiha
na membranové jednotce RALEX GSU-LAB-200 stejného vyrobce. Posléze je tieba
nameéiené vlastnosti vyhodnotit a diskutovat. V zavéru jsou zjisténé vysledky porovnany
S pracemi, které se zabyvaji separaci modelovych spalin jinymi membranami.

! Napt. evropské prostiedi se tak pokousi vydat cestou elektromobility, tedy mimo jiné odsunu vzniku
CO: do prostredi elektrarny, kde jsou plyny lépe separovatelné.
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2. Oxid uhlicity
Pro pochopeni dne$ni celosvétové motivace hledat zpisoby snizovani emisi oxidu
uhli¢itého (CO2) je tieba porozumét jeho podstaté, roli v pfirodé a dopadu na ni.
Kli¢ové jsou oblasti vzniku, omezeni plynouci z bézné se vyskytujicich pravodnich
plynt. a zpiisoby, kterymi lze CO2 G¢inn¢ separovat.

2.1. Zivotni cyklus uhliku

Sesty prvek periodické tabulky prvkd, uhlik, je ¢tvrtym nejrozsifenéj$im prvkem
ve vesmiru a jednim ze zékladnich kamenu zivota na Zemi. Je nepostradatelnou soucasti
jednoduchych i1 komplexnich molekul, které tvoifi t¢la organizmii kolem nas —
napt. RNA a DNA (viz Obr. 1), cukru, lipida, biopolymer. Je K nalezeni i v atmosféie
okolo nas; ve form¢ CO2. Poméaha regulovat teplotu planety, umoziiuje zivot, a jeho
piitomnost je tedy zasadni [1].

Cytosin Guanin Adenin Thymin
NHZ O HZN O
NN . - HaC NH
[ i I\ |
H/KO (N \ N/}\NHZ 4N N u’go
H H

cukr-fosfatova
par bazi kostra
Obr. 1. Slouceniny s vyznamnym stavebnim prvkem — uhlikem; nukleové bdze a cukr-fosfatovy
helix tvorici DNA [2]

Drtivd vétSina uhliku na Zemi je uloZena v hornindch a motskych sedimentech.
Rovnovaha uhlikového cyklu je na Zemi v soucasnosti ustavena tak, Zze atmosféra
obsahuje 0,03 % obj. CO2 — v kontrastu napt. s cyklem planety Venuse, jejiz atmosféra
obsahuje 96 % obj. CO2. Tato rovnovaha se ale postupné meéni, napf. pohybem
tektonickych desek, ktery dlouhodobé uvolni uhlik z geosféry [3].

Jevy tektonické aktivity jsou spolecné sruznymi chemickymi reakcemi soucasti
tzv. pomalého cyklu uhliku; ptiblizné 100-200 miliont let putuje uhlik horninami,
ocednem a atmosférou. Kazdy rok timto cyklem prochazi primérmé 10 az 10'* gramii
uhliku (ro¢ni clovékem vyprodukované emise do ovzdusi jsou piitom fadove
10™ grami). Zejména skrze tektonickou, vulkanickou a erozivni ¢&innost je uhlik
uvolnén z litosféry do oceant a atmosféry, kde ovlivituje Zivotni prostiedi organizmu.
Oxid uhli¢ity je rozpustny ve vodé, se kterou je zaroven schopen reagovat za vzniku
slabé kyseliny uhlicité [4]:

CO, + H,0 > H,COs4 (2.1-1)
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Ve form¢ desté naleptava horniny a odplavuje vapenaté aj. ionty, které zuzitkuji vodni
organizmy pro své schranky (napf. z uhli¢itanu vapenatého). Ty Casem sedimentuji
a uhlik se vraci zpét do litosféry. Nadto vznikaji i vrstvy uhynulého biologického
materialu, ktery se Casem transformuje na energeticky vyuzitelné fosilni suroviny
na uhlikové bazi — uhli, ropu, zemni plyn [3].

Tzv. rychly cyklus uhliku se ptimo tyka zivych organizmi na Zemi (biosféry). Ro¢né
timto cyklem prochazi 10%° az 107 grami. Uhlik je pro Zivot zasadni, protoZe utvafi
chemické vazby v nepieberném mnozstvi molekul. Tyto vazby mohou mit vysokou
vazebnou energii, kterd je jejich rozruSenim uvolnéna a vyuzita buiikami organizmu
jako Zivotodarné palivo. Uhlik je organizmy se schopnosti fotosyntézy piijiman prave
zejména z ovzdusi ve formeé COz (resp. ve formé hydrogenuhli¢itanu HCOs-, na ktery se
mize vznikla kyselina uhli¢itd rozlozit, v piipadé podvodni fotosyntézy [5, 6]),
a spolecné s vodou pretvoren za plisobeni svétla na cukr a kyslik:

CO, + H,0 + slunec¢ni energie —» CoH1,0¢4 + 0, (2.1-2)

Zpétné se uhlik z tohoto cukru uvoliiuje vicero zplisoby, ve vSech piipadech ale nakonec
kon¢i opét v atmosféie nebo litosféie [3].

2.1.1. Dopady emisi na Zivé organizmy

Vzhledem k vyznamu oxidu uhli¢itého pro zivot by se mohlo zdat, Ze jeho vypousténi je
zadouci. Opak je ale pravdou, mnozstvi v atmosféie nelze zvySovat bez zavaznych
disledkd.

Zvysena kyselost oceant (kvuli vznikajici kyseliné uhli¢ité, viz rovnice ( 2.1-1)) je
rizikem pro moisky Zivot; vapenaté schranky organizmu jSOu zpétné naleptavany,
vznika nebezpedi napf. pro koralové utesy, mlze nebo plankton. Je ohrozeno i mnozstvi
drobnych Zzivogichii, kterym niz§i pH ztézuje dychani. Rada vétdich zvifat vyse
V potravnim fetézci, a v konecném duisledku i lidstvo, je na téchto organizmech zavislé

[7]1.

Dopad vyssi koncentrace CO2 v atmosféie na potravni fetézce na sousi pravdépodobné
neni tak markantni, ale 1 zde lze predvidat zmeny. Rostliny nepottebuji k tvorbé cukru
jen COo, ale i vodu, kterou zarovenn zacnou intenzivnéji pfijimat z pudy. Jsou piitom
piizptsobené konkrétnim podminkam biotopt, ve kterych se vyvinuly. Kromé toho se
zvysi 1 potfeba dusikatych aj. nutrienti. Experimenty naznacuji, Ze riist n€kterych rostlin
nebude kvili vlastnim limitdm ovlivnén, jiné budou intenzivnéji rist, ale budou kieh¢i,
choulostivéjsi v teplych podminkach (kvili naruSené spotiebé vody) a lakavéjsi pro
Skiidce. Na druhou stranu se ptredpokladd, ze tento jev muze prospivat rozSifovani
stromti do novych oblasti, kterym dnes dominuji traviny — napf. savan, & umoznit
zvySenou odolnost rostlin proti zimé v chladném klima. Dopad na potravni fetézce —
suchozemské zvifeci druhy — nelze v soucasnosti jasné predikovat [3, 7].
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2.1.2. Sklenikovy efekt
Nejrizikovej$i privodni jev zvysené koncentrace CO: V atmosféfe je posileni
sklenikového efektu, viz Obr. 2.

Re-radiated
Qut to Space

Reflected
‘f Bact to Space

Incoming
Solar
Radiation

Absorbed by

Atmosphere LRE-radialJEd

Back to Surface
. Heat Radiated

Back from Surface

Obr. 2. Schéma skienikového efektu [8]

Na Zemi dopadaji slunecni kratkovlnné paprsky o primérném mérném vykonu
340,4 W/m?, z toho je atmosférou a povrchem odrazeno rovnou zpét do vesmiru
99,9 W/m?. Do atmosféry a povrchu planety se tedy primérné akumuluje 240,5 W/m?
[9]. Atmosféra a oceany neustale pracuji na vyrovnani nerovnomérného ohfevu povrchu
Sluncem, a to prostfednictvim odparu vody z povrchu, destém, a proudénim vzduchu
a motskych prouda [10].

Priblizné stejné mnoZstvi energie planeta emituje dlouhovinnym zéafenim, diky tomu
nedochazi k vyraznému ohfevu nebo vychladani planety.

Zem¢ ma i vlastni zdroje energie — jadro, které jadernymi reakcemi generuje teplo,
spole¢né s uvolnovanymi tepelnymi zbytky formovani planety 47 TW [11]. Pii
piedpokladaném povrchu planety 510 072 000 km? [12] odpovida tomuto vykonu
pfiblizné 0,092 W/m? Lidska &innost vroce 2019 konzumovala 158,839 TWh
energetickych zdroju [13]. Pfi zjednoduseném piedpokladu, ze se v konecném dusledku
témet vSechna tato energie pfemeénila na tepelnou, by se jednalo o zdroj o sile 0,018
W/m?. Ptiblizng 140 TW sluneéniho zafeni zachycuje fotosyntéza (v podstaté zaporny
zdroj, tato energie je pak dle rovnice ( 2.1-2 ) dlouhodob¢ soucasti biomasy), cemuz
odpovida spotieba pfiblizné 0,27 W/m? [14].

Tyto tepelné toky lze shrnout do energetické bilan¢ni rovnice planety:

akumulace = ptivod — odvod + zdroj (2.1-3)
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Jak bylo naznaceno vysSe, zdrojova slozka rovnice (jaderné reakce, lidské pusobeni
a fotosyntéza) je prakticky zanedbatelna. Pti dlouhodobé stabilnim stavu se akumulace
blizi nule — ¢leny na pravé strané rovnice ( 2.1-3 ) se vykrati. Dojde-li Kk seskrceni
nékterého z tokl, pak dojde k vychyleni této rovnovahy a akumulaci (resp. ztrate)
energie uvnitf systému, dokud nebude dosazeno nové rovnovahy. Prakticky; dojde-li
napi. emisemi k omezeni odvodu (vyzaieni) energie z planety do vesmirného prostoru,
pak bude dominovat piivod energie a dojde k akumulaci. Tento stav bude jen pfechodny
— Srostouci teplotou planety roste se 4. mocninou vyzafend energie (dle Stefan-
Boltzmannova zdkona):

| =oT* (2.1-4)

Po urcité dobé tudiz nastane stav, kdy je ptfivod a odvod vyrovnany a je ustavena nova
rovnovaha. Ta je ale na vyssi teplotni urovni [9, 10].

Podstata tohoto omezeni odchazejici energie spociva v tom, ze je ¢ast odrazen¢ho zareni
absorbovano atmosférou, ¢imz dojde k jejimu ohfevu (ta S nabytou energii nadale
hospodati, a také ji sama vyzafuje do vSech smért — ¢ast zpét k Zemi, ¢ast do vesmiru).
Tento jev, znamy jako sklenikovy efekt, je pro Zemi pfirozeny — bez né¢j by byla
prumérna teplota cca -18 °C, misto soucasnych 14 °C [10].

Urcité atmosférické plyny maji schopnost absorbovat zafeni o konkrétni vlnové délce.
Jedna se zejména o dvouatomové plyny sriznymi prvky (napt. CO) a tii-
a viceatomové plyny (tudiZz napf. nejrozsirenéjSi molekuly naSi atmosféry, Oz a Ny,
nejsou sklenikové plyny) [15]. Na Obr. 3 je patrné zafeni absorbované vodni parou
a oxidem uhli¢itym.

Absorption |#—— water vapor window ——|

1 00%
l Hzﬂ CO 1
07 " k . / ‘—1. A . . . .
2 3 4

5 [ 7 & 9 I'[] 20 30
Wavelength (pm)

Obr. 3. Vinové délky (nad viditelnym spektrem) absorbované plyny H,O a CO; [10]

Na povrch Zemé tak po prichodu atmosférou dopadd oslabené slunecni spektrum
S typickymi zafezy zpusobenymi touto absorpci, viz Obr. 4.
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Obr. 4. Slunecni spektrum pred (OUTSIDE) a po (SEA LEVEL) priichodu atmosférou [16]

Pozn.: Zajimavosti je, ze viditelné spektrum je ohraniceno dveéma vyraznymi zarezy — lidské oko
tak vnima jen jasné definovany rozsah. S klesajici vinovou délkou roste utlum, coz je piivodce
Cervené oblohy pri vychodu a zapadu Slunce — svétlo prochdzi atmosférou déle.

Vice sklenikovych plynt tedy bude akumulovat vice energie, coz zptisobi ohfev planety
— predpokladd se, Ze ztohoto divodu stoupla od pocatku primyslové revoluce
pramérna teplota piiblizné o 1 °C [17], viz Obr. 5.

Global Temperature Change (°F)
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Obr. 5. Porovnani simulovaného prithéhu priimérnych teplot bez viivu ¢lovéka a pritbéhu

ovlivnéného clovekem [18]
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Slozeni atmosféry a vliv plynt na sklenikovy efekt — dany mnozstvim a schopnosti
absorbovat prochazejici sluneéni zafeni — naznacuje Tab. 1.

Tab. 1. SloZeni atmosféry a viiv na sklenikovy efekt [15, 19, 20]

Podil [% obj.]  Pfirozeny podil [%] Potencial globalniho

Nézev Vzorec v atmosfére na sklenik. efektu  oteplovani GWP100
Dusik N> 78,08
Kyslik (o)) 20,95
Voda  H:0 0az4 cca 50 a2 70 * f::gd(;’;;"g{]
Argon Ar 0,93
Oxid uhli¢ity  CO; (prc?r’r?gglci)vé) 9az26** 1
Neon Ne 0,0018
Helium He 0,0005
Methan CH,4 0,00017 (prom.) 4az9 21 az 41
Vodik H: 0,00005
Oxid dusny  NO 0,00003 (prom.) 273 a7 310
Ozon 0Os 0,000004 (prom.) 3az7

* Pricina tak velkého podilu na skienikovém efektu pri relativné malém obsahu v atmosfére je
kromé znacnych absorpénich viastnosti i oblacnost. Kontrast s velmi malym GWPi je
vysvétlen dale.

** Ve vetsiné zdroju je zpravidla uvadena hodnota oxidu uhlicitého cca 65 az 80 % (viz ddle) -
jedna se o dopad na sklenikovy efekt v kontextu vsech lidskych emisnich plynit (jinymi slovy,
emise COz jsou zodpovédné za 65 az 80 % klimatickych zmén zpiisobenych ¢lovekem,).

Pozn.: Unikld chladiva z klimatizaci a mrazicich zaiizeni maji obvykle GWP v Fddu 10° az 107,
ale z hlediska obsahu v atmosfére se jedna o stopové prvky.

2.2. Emise sklenikovych plyni

Emisni sklenikové plyny, produkované pfi lidské ¢innosti, tedy pravdépodobné mohou
v dlouhodobém horizontu ménit primérnou teplotu Zemé&. Majoritni ptivodci jsou [22]:

e Transportni aktivita: Sektor zpusobujici nejvétsi mnozstvi emisi (27 %
svétové produkce). Ptiblizné polovina z toho ptipada na silni¢ni dopravu. Do
zbylého mnozstvi jsou kromé lodi, letecké aj. dopravy zahrnuty emise pii
provozu potrubnich siti.

Jednd se o produkty spalovéni paliv pochézejicich zejména z fosilnich zdrojt,
dale uniky chladiv klimatizaci a ztrata zemniho plynu (methanu) netésnostmi
potrubi.

e Energetika: Oblast zodpoveédna za 25 % emisi sklenikovych plynt a 41 %
emisi CO2. VétSina ztoho pochdzi ze spalovani fosilnich paliv (zejména
zemniho plynu a uhli, které stoji za 54 % emisi tohoto sektoru, pficemz
produkuje 20 % celkové vyrobené energie (USA, 2020)).
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Drtivou vétsinu tvofi oxid uhli¢ity, dale v malych mnozstvich methan a oxid
dusny. 1 % ptipada na fluorid sirovy (GWP100 23 500), vyuzivany jako izolace
v rozvodnych stanicich, jehoz koncentrace v atmosféie se za poslednich 16 let
zdvojnasobila [23, 24].

Primysl: Sektor s produkci 24 % emisnich plyni — pfiblizné dvé tretiny
pochézeji z lokélniho spalovani fosilnich paliv pro zisk elektfiny a tepla. Zbyla
tietina pripada na Uniky ze systémi a produkty chemickych reaket.

Obytna sféra: piivodce 13 % emisi, jednd se zejména o spalovani fosilnich
paliv za Gi¢elem vytopeni budov, ptipravy jidla — az 79 % sektoru. Zbytek ¢ini
unikla chladiva a plyny vznikajici na skladkéch, cistickach odpadnich vod,
bioplynovych stanicich.

Zemédélstvi: 11 % emisi. Hnojeni pliidy zptsobuje uvoliiovani dusikatych
plynt, dale chov hospodairskych zvifat — at’ uz piimo jako soucast jejich
digesce, nebo nepiimo v podobé cyklu steliva, krmiv a vykala, dale
spalovani/rozklad rostlinnych a zivociSnych rezidui a vapnéni pudy pii
intenzivnim zemé&dé€lstvi (snizovani pH za vzniku vody a oxidu uhli¢itého).

2.2.1. Sklenikové emisni plyny
Z hlediska plynt s negativnim dopadem na Zzivotni prostiedi se (dle [17, 25, 26])

primérné jedna o:

Oxid uhli¢ity CO2: Zasadni produkt mnozstvi chemickych reakci a zejména
spalovani fosilnich aj. paliv, primyslovych pochodt (vznika napt. pifi procesu
Stépeni zemniho plynu na Sedy vodik), stavebnich materiald (paleni vapence
pro vyrobu cementu), Vneposledni fad¢é biologickych procesti (vyroba
kvaSenych népojl, zpracovani odpadi v¢. nekontrolované hniloby skladek,
vyroba modernich biopaliv aj.). Tvoii 76 % emisi sklenikovych plynt a jeho
zivotnost nejde piesn¢ vyhodnotit jedinym cCislem, protoze ma velmi stabilni
molekulu, ktera se nerozklada ptirozené — je bud’ zpracovan pii fotosyntéze,
nebo absorbovan do ocednu a az ve velmi dlouhém ¢asovém horizontu (tisice
let) sedimentuje. Z vypusténého COz se za 100 let takto absorbuje 60 %, ale
10 % se bude v atmosféte vyskytovat i za 10 000 let.

Vzhledem k naro¢nému fazovému diagramu (viz Obr. 6, trojny i kriticky bod
nejsou piili§ vzdaleny od standardni teploty a tlaku) mtze pisobit problémy
(fazové prechody) pii zachytavani, ulozeni a zpracovani, kde tyto technologie
mohou vyzadovat specifické teplotni a tlakové optimum [27].
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Obr. 6. Fazovy diagram CO; [27]

Methan CHa: Uniky vznikaji pfi t&zbé a transportu zemniho plynu, ropy, uhli,
a dale pfi zivociSné vyrobé a nékterych rozkladnych procesech. Jednd se
0 ptiblizné 16 % emisi sklenikovych plynii, a ackoli je az 41lkrat silnéjsi
sklenikovy plyn nez CO2 (viz GWP1 v Tab. 1), ma mnohem krat$i dobu
zdrzeni v atmosféte — piiblizné 12 let.

Oxid dusny N20: Vznikd zejména v zemédélstvi, dale pii spalovani,
v metalurgii a v odpadnim hospodaistvi. Prestoze je vedle ostatnich oxidu
dusiku NOx velmi silny sklenikovy plyn a zarovenn ma v atmosféfe dlouhou
zivotnost (az 120 let), jeho vzniku pfirozenym rozkladem dusikatych hnojiv
nelze v dnesni dob¢ realné zabranit. Pokryva 6 % emisi sklenikovych plynt.
Fluorované plyny, napr. SFs, HFC, PFC, NF3: Unikl4 synteticka chladiva
jsou znama schopnosti rozkladat ozon, a jsou kazdym rokem vice omezovana
(Jejich omezeni je v posledni dob& dokonce preferovano pied bezpecnosti
personalu zafizeni, kde jsou pouzivana chladiva s lepSimi vlastnostmi
z hlediska sklenikového efektu/poskozeni ozonu, ale zaroven jsou toxicka
nebo hotlava). Tvoii jen 2 % sklenikovych plyni, ale obrovské hodnoty GWP
je ¢ini rizikovymi. Zivotnost se pohybuje podle druhu mezi tydny a desitkami
tisic let.

2.2.2. Ostatni emisni plyny

Z hlediska vlivu na Zivotni prostfedi jsou ndasledujici emise zifejmé& prozatim
bezvyznamné a neni k nim vypracovano mnoho studii, pfesto jsou soucasti fady

emisnich plynu [17, 28]:

Dusik N2: Pfi majoritnim obsahu v atmosféfe je tento velmi inertni plyn jako
emise zcela ptehlizen. V Cisté formé cenny napt. jako surovina amoniaku NH3
(vyuzitelné, tzv. fixované formy dusiku napft. pro hnojiva) pii Haber-Boschové
reakci (kterda spolecné s vyrobou potfebného Cistého dusiku pobira piiblizné
2 % celosvétové spotieby energie [29]), kryogenické médium nebo univerzalni
inert, vznika také jako druhotny produkt fady procesu.
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Jakozto poziistatek spalovaciho vzduchu tvoii obvykle nejvétsi slozku emisi
spalin, ve kterych neni jeho mnozstvi nijak zdsadné manipulovéano. V ptirodé
ma svuj vlastni cyklus, zobrazeny na Obr. 7.

Atmosphere Lightning Soil and Water
Mainly N, = = Mainly NO;
2.8x10”" moles Denitrification 1.0x10"® moles

Fixation Nitrification
Assimilation

Biosphere
Amines, proteins, DNA NO, etc.
1.0x10'7 moles

Obr. 7. Cyklus dusiku [30]

Kyslik Oz: Dalsi slozka emisnich plyni, ktera je uz z podstaty véci piehlizena
— konkrétné tvofi jednotky procent ve spalinach, kde se vyskytuje jako
reziduum ptebytku spalovaciho vzduchu oproti ideélni stechiometrii za icelem
zlepSeni pribéhu spalovani.

Pochézi zde z atmosférického vzduchu, do kterého je opét vypoustén, a tak
neni globalné zaznamenavan, nicméné stale se jedna o soucast emisi. Mimoto
muze vznikat napf. pii biologickych procesech (ve fotobioreaktorech) nebo pfi
elektrolyze vody. V piipadé, Ze neni takto Cisty kyslik zachytdvan pro dalsi
vyuziti, je tfeba dbat na dostatecné rozptyleni, protoze je ve vySsSich
koncentracich toxicky a mize zplsobit havarie.

Vodni para H20(g): Nejpodstatnéjsi plyn zhlediska sklenikového efektu,
ktery se vSak zpravidla nefadi mezi sklenikové plyny, protoZe na rozdil od
ostatnich zminénych kondenzuje za teplot, které se na planeté béZzné vyskytuji.
Funguje zde komplikovany proces — teplejsi planeta zptisobuje odpar vody
ateply vzduch pojme vice vlhkosti (ktera absorbuje vice zafeni), ndsledné
stoupa do vyssi atmosféry, kde se ochladi a pfebytecna voda kondenzuje.
Zivotnost vodni pary v ovzdusi je v fadu dni a je to natolik stabilni kolobéh,
ze dopad clov€ka na néj je prozatim zanedbatelny. Pti vypusténi obrovského
mnozstvi vodni pary by pravdépodobné doslo k formaci oblacnosti, kterd by
zabranila pronikédni slune¢niho zéfeni a plisobila by proti sklenikovému efektu,
proto nékteré zdroje hovoii dokonce o negativnim GWP.

Vznika napf. pfi hofeni methanu, hlavni sloZzky zemniho plynu.
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2.3. Spaliny

Tato prace je zaméfena zejména na emise spalinovych plynu (anglicky flue gas), které
vznikaji pfi hoteni paliva fosilniho nebo biologického plivodu za ucelem vyroby
elektrické nebo jiné formy energie. Z toho divodu mize byt spektrum obsazenych latek
pomérné Siroké.

2.3.1. SloZeni spalin

Zéklad zkoumanych emisi vzdy tvofi pozustatky spalovaciho vzduchu atmosférického
puvodu; zejména nevyhotely Oz (jehoz obsah je zavisly na piebytku spalovaciho
vzduchu a dokonalosti spalovaciho procesu) a inertni N2, jakoz i zbylé stopové prvky.

Dale produkty spalovani, které zaleZi na slozeni spalovaného materialu (viz Tab. 2).

Tab. 2. Produkty spalovani primdrnich
prvkii a prislusné uvolnéné teplo [31]

C+0,—C0, 338285 kikg
2H, + 0, - 2H,0 141 970 ki/kg
S+ 0, S0, 9250k/kg

V piipadé spalovani uhli tak vznikd zejména COg, ale i dal$i slouceniny vyplyvajici
z chemické struktury uhli (viz Obr. 8) a doprovodnych necistot — napt. lignit (hnédé
uhli) obsahuje 1 méné nez 60 % uhliku.

Obr. 8. Priklad struktury uhli [32]

Dle Tab. 2 vznika pfi spalovani zemniho plynu (methanu CH4) CO2 a voda. Dale jsou
zde slouceniny latek, které spalovany plyn podle svého puvodu jiz obsahuje. Zemni
plyn uz jisté mnozstvi CO. zpravidla obsahuje, dale blizké vyssi uhlovodiky, sirovodik
H>S a stopové prvky. Bioplyn, ktery ma byt substituci zemniho plynu, mize obsahovat
skalu agresivnich sirnych, rtutnatych a dusikatych sloucenin (napt. NHz), jakoz
i silikaty [33].

Nezanedbatelnou soucast nékterych spalin tvofi problematické slouceniny typu NOx,
které maji ptivod v dusiku chemicky vazaném v palivu (tyka se zejména benzinu, nafty
a podobnych paliv), a dale produkty parazitickych aj. chemickych premén.
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Typicka slozeni spalin a zemniho plynu uvadi Tab. 3.

Tab. 3. Shrnu#i zdakladnich plyni, ze kterych je separovan CO [27]

Proud Zdroj Separace* Slozeni [% obj.]
Elektramny 525 % CO;
Zplynovani uhli 65-80 % N
Spaliny Ocelarny COu/N; % 2
Betonarky 35%0;
1-8 % CO>
Zemni Potrubni sité ZP CO./CH 70-90 % CH4
plyn Zpracovani ZP A 0-20 % Cs.4Hs-10
02, N2, H2S, Ar, Xe, He
34-40 % CO;
Bioplyn Ruizné CO2/CH4 50-70 % CHa4

02, NZ, HzS, Hzo

* Separovany plyn/nosna slozka proudu. Jednd se o standardni zpiisob Oznaceni,
ktery plyn je oddélovin

2.3.2. SniZovani emisi CO:
V uplynulych letech byla ptedstavena tada studii navrhujicich sniZzeni emisi cestou

zlepSeni energetickych ucCinnosti, sniZzeni spotfeby uhlikatych paliv, piechodu
k obnovitelnym zdrojim, zintenzivnéni akumulace v rychlych uhlikovych tlozistich
(vegetace, oceany — tzv. modry uhlik) a technologie zachytavani a ukladani (CCS),
ptipadné 1 vyuziti (CCU) oxidu uhlicitého.

Technologie CCS se v soucasnosti jevi jako nejsmysluplngjsi, z divodu cenové
efektivity a flexibility. Spociva v zachyceni CO2 v misté jeho vzniku a uloZeni do
hlubinnych sedimentarnich panvi nebo vytézenych lozisek ropy/zemniho plynu, kterych
je dnes celosvétoveé znamych pies 800 [27].

Z hlediska CCU mame vzhledem ke znaénym produkovanym objemim malo vyuZiti.
Pouziva se pro Setrnou extrakci (chmel, kava), mikroelektroniku, ¢isténi textilu,
impregnace dieva, neutralizaci odpadnich vod, syceni napojti. SlouZzi jako univerzalni
inert, hnaci, hasici nebo kryogenni médium, figuruje jako surovina pii vyrobé
mocoviny, syntézniho plynu nebo aspirinu. Technologie vyzaduji vysokou ¢istotu plynu
[34].

Zachyceni CO2 Vv misté vzniku mize prob¢hnout riznymi zptsoby (viz Obr. 9):

e Po spalovani: Nejjednodussi je separace CO> ze spalin nékterou ze zab&hlych
technologii. Standardem je absorp¢ni vypirka. Aplikace adsorpce a membrany
(a jejich navratnosti) jsou sou¢asnym tématem.
Jedna se o separaci typu CO2/N> relativné nizkych koncentraci (jak uvadi Tab.
3) pii cca atmosférickém tlaku [35].
V piipadé elektraren muze V soucasnosti (na pudé USA) tato technologie
zvysit cenu elektiiny az o 80 % (v piipadé absorpéni separace) [27].
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e Pied spalovanim: Spociva v odstranéni CO; z fosilnich paliv vysokym tlakem
a teplotou za vzniku kvalitnéjSich paliv, syntetického plynu.

Separace je typu CO2/H> s vyssi koncentraci (cca 45 % 0bj.) za zvySeného
tlaku a teploty (15-20 bar, 190-210 °C) [35].

tato technologie by v piipadé pramyslového nasazeni mohla navysit cenu
elekttiny jen o 30—40 %.

e Spalovani ¢istym O2: Obsah N2 ve spalinach je fadové 80 % a pochazi ze
spalovaciho vzduchu. V piipadé vyuziti Cistého kysliku by z technologie po
standardnim odsifeni a odvodnéni spalin proudil témét vyhradné COo.
Technologie vyroby c¢ist¢tho Oz kryogenickou destilaci vzduchu je nicméné
stale zna¢n¢ draha [27].

Sky Sky Sky

Routes to low-carbon N, A

energy production o,

from fossil fuels co,

- separation co,
t-combustion >
yonization
« Enhanced oil
Air recovery
L & co, o + Enhanced coal
Pre-combustion | _| Reformer + . bed methane
decarbonization 300:5:;; N O compression
2' ¥z & dehydration/ | « OId oil/gas
Air _/ fields
Oxyfuel P (Power & heat co, « Saline
formations
02
I—P IAir separation unit
NZ
Air 803-3d

Fossil fuel

Obr. 9. Zpiisoby zachdzeni s CO, [36]

Metody nadale popisované v této praci se vzdy budou tykat spalin separovanych po
spalovani. Souc¢asnym cilem Vv rdmci Evropské Unie je zachytavat alespon 90 % CO»
s cenou €20—€30/t CO.. V USA je plan obdobny, zachytavat 90 % CO2 tak, aby cena
elektiiny nebyla zvysena o vice nez 20 % [37].
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2.3.3. Zpusoby zachytavani CO; ze spalin

K zachyceni CO2 muze Vv budoucnu slouzit fada technologii sriznym stupném
pramyslové piipravenosti. VétSina z nich musi byt kviili snadné otravé nebo poskozeni
zafazena za denitrifikaci, odsiteni a elektrostaticky filtr popilku, a dokonce casto
pozaduji teplotu v fadu desitek °C, coz je idealni teplota pro umisténi tésné pied
kominem (viz Obr. 10).

Combustion

SCR-
DeNOx Air
preheater
Dust Cooling tower
removal  pesul-

phurization

B

~70°C

CO, membrane

Main flue gas components: N, CO, H,0, O, Ar

Obr. 10. Umisteni separace CO; ze spalin v rdamci technologie (zobrazena membrdna na pozici

111, na stejném misté byvaji umistény i ostatni zpiisoby) [27]

Chemicka absorpce: Je znama jako nejzab&hlejsi metoda separace (95 %
zafizeni v USA) — kapalny sorbent je v napliové koloné probublavan nebo
rozstiikovan do smési plynd, znichz néktery (zde CO2) je piednostné
rozpoustén. Nasyceny sorbent se nasledné za snizeného tlaku ohtiva (proces
stripovani), ¢imz dojde ke sniZzeni rozpustnosti a Cisty uvolnény plyn je
odvadén k dalsimu zpracovani. Byva zachyceno 80-95 % CO. (kompromis
mezi Cistotou plynu a naklady na kolonu [38]) Cistota ziskaného CO: je vice
nez 90 % [37].

Redlna implementace je vzdy pomérné komplikovana, protoze technologie je
energeticky naro¢na (pficemz stripovani/regenerace sorbentu zabira 70-80 %
spotieby [37], studie naznacuji, Ze tato vypirka spotiebuje 30 % elektrarnou
vyrobené energie [35]), dochazi k degradaci sorbentu, ktery muze byt toxicky
a je Casto agresivni; zafizeni obvykle musi byt z nerezové oceli a opatieno
proti Gnikim.

Jako sorbenty CO. byvaji pouzity vodné roztoky organickych sloucenin —
amoniak, alifatické aminové roztoky (oznaceni MEA, DEA, DGA, MDEA).
Byvaji velmi snadno degradovatelné popilkem, oxidy siry a dusiku. Absorpce
CO:z: ze spalin probiha pii 50-55 °C a 1-2,24 bar, stripovani pii 110-120 °C
a 1 bar [39].

Cena pfi pouziti zab&hlych sorbentt se pohybuje okolo €19-€41/t CO> [37].
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Adsorpce: Nepfili$ rozsitena metoda — prednostni zachytavani CO2 probiha na
povrchu pevného adsorbéru. Zasadnimi vlastnostmi jsou specificky povrch,
selektivita a schopnost regenerace.

Zpravidla se vyuzivaji molekulova sita, zeolity, aktivni uhli apod. Po nasyceni
povrchu dochazi k regeneraci, v piipadé CO2 snizenim tlaku a proplachem
Casti vyc€isténého plynu — metoda pressure swing (PSA), ekonomicky zde 1épe
vychazi adsorpce za vysokého tlaku a desorpce za atmosférické¢ho tlaku
(metoda HPSA) nez adsorpce za atmosférického tlaku a desorpce ve vakuu
(metoda LPSA) [27].

Technologie ale neni pfili§ vhodna pro ¢isténi velkych koncentraci (nad 1,5 %
CO., pficemz spaliny obvykle obsahuji cca 5-15 % mol. [39, 40]). V praxi je
separovano 1 mén¢ nez 80 % CO: s distotou pod 50 %, coz nesplituje
pozadované hodnoty [37]. Mohla by se ale vyskytovat v hybridniho systému
ve spojeni s nékterou jinou metodou.

Adsorpce CO: ze spalin metodou LPSA se provadi pii cca 30 °C a 1,97 bar(a),
desorpce pii 60 °C a 0,001 bar(a). Ceny se pohybuji okolo €27/t CO, [39].
Kryogenni destilace: Separace plyni na zaklad¢ jejich teplot varu, pfip.
tuhnuti. V ptipadé spalin je CO2 z dokonale pted¢isténych spalin odstraiiovano
napf tepelnym vyménikem tepla, ktery ptfivede CO; do kapalné faze —
odtékajiciho kondenzatu. Spravné¢ nastavend technologie separuje nejlépe
a s nejvetsi Cistotou COz2 (az 99,95 %), ale je energeticky ndro¢na. Jeji vyuziti
bude pravdépodobné smysluplné v kombinaci s nékterou jinou metodou
(zejména membranou).

Pii snaze o rekuperaci maji vstupni 1 vystupni spaliny pfiblizn¢ stejné
parametry (50 °C, 1 bar(a)), ziskané kapalné CO2 ma pod 80 °C. Laboratorni
vyzkumy piedpovidaji primyslovou cenu €31/t CO> [39].

Membranova separace: Jednoduchd metoda, ktera ziskava stale vice
pozornosti, nachazi uplatnéni od pocatku 80. let. Jedna se o tenkosténnou
plochu specifického materidlu, ktery pfednostné propousti néktery ze smeési
plynt. Lze takto délit fadu smeési, a prestoze je dnes vétSina zafizeni
experimentalni, naléza fadu realnych uplatnéni napf. pti odkyseleni zemniho
plynu, kde je oddé€lené¢ CO: stlaCovano zpét do loziska za tcelem zvySeni
vytézku.

Cistota ziskaného CO; zalezi na procesnim postupu, podtu stupiiti apod., kde
mize presahovat i 90 %. Metoda je specificky vyhodna ve vysokotlakych
proudech a dochazi v ni ke zna¢né tlakové ztrat€, coz muze byt opét vyhodné
pro umisténi pted komin.

Podminky pro separaci CO. ze spalin se pohybuji okolo 25 °C a 1 bar(a),
pficemz specidlni vyvijené membrany urené pro umisténi pied predcisténi
(pozice /2/ nebo /3/ na Obr. 10) z keramiky, kovu apod. by mohly vydrzet
podminky az 350 °C a 12,3 bar(a). V soucasnosti je cena membranové
separace €38—€95/t CO» [27, 37].
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e Membranova absorpce: Zatim vyhradné laboratorni metoda spociva

v kombinaci absorpce a membrany — smaceni porézni hydrofobni membrany
sorbentem (zatizeni se nazyva GAM Contactor, viz Obr. 11).
Membrana musi byt hydrofobni z diivodu rizika zaplaveni port, to je zajisténo
volbou hydrofobniho materialu (PTFE, PP, PVDF, PE, PEEK), aditivem
v polymeru (glycerol, chlorid lithny, aceton) nebo modifikacemi pii vyrobé
(TZ-PAN). Jako absorbent slouzi hlavné voda, pfip. aminové roztoky.
Membranové moduly jsou zpravidla s dutymi vlakny; 92 % experimentd [41].
Prozatim skyta zasadni uskali v podobé rychlého starnuti, ztraty hydrofobnich
vlastnosti a ucpani pora [42].

Flue Gas

coy_
) WS "—1 >

Absorbent V2 ©Eon \ 24 Absorbent

&

AR

Obr. 11. GAM Contactor — O, neni propustén membrdanou, No neni absorbovin [42]
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3. Membranova separace plynu

Membranové technologie se jevi jako budoucnost v oblasti separace plyni. Mize za to
(v porovnani s ostatnimi zplUsoby separace) materialova a konstruk¢ni nenaro¢nost
avelmi jednoducha funkce, pfi které nedochazi k fazovym zménam nebo teplotnim
dilatacim, a to pii relativné jednoduché skalovatelnosti, snadné a rychlé vyméné
poskozenych klicovych casti v ramci dané technologie. Nevyhodou je energeticka
naro¢nost (vétsina dnes rozsifenych typtt membran vyzaduje velkou tlakovou diferenci),
chemicka a teplotni odolnost nékterych membran, mechanickda pevnost (problém
napft. pfi tlakovych razech nebo zménach podminek).

Za poslednich 60 let byly vyvijeny jako zpiisob separace plyni na zaklade
molekulovych vlastnosti oddélovanych latek, pficemz primyslové jsou nasazeny pies
40 let — firma Monsanto vybudovala v letech 1979-1980 membranové zafizeni na
separaci vodiku od dusiku, argonu a methanu pifi procesu vyroby amoniaku. Diky
vysoké cené vodiku dokazala v dalSich letech aplikovat technologii na desitkach mist po
celém sveéte.

Membrany od té doby nalezly uplatnéni v separaci dusiku ze vzduchu a oxidu uhli¢itého
Z methanovych plynt, jak uvadi Tab. 3 — tyto aplikace pokryvaji 60 % dnes$niho trhu.
Kromé toho jsou zabéhlé v technologiich separace vySe zminéného vodiku a Cz-C4
uhlovodikil v riznych petrochemickych oblastech.

Vznikaji pilotni nebo rannd komer¢ni zatfizeni v dalSich oblastech — separace olefinti
a parafinli, oxidu uhli¢itého z vodiku, kysliku ze vzduchu a zejména pravé oxidu
uhlicitého ze spalin.

V budoucnu budou mozna pouzivany pro separaci par (jako nahrada destilace), napf.
odd¢leni bioethanolu od vody, pfipadné jako dal$i zplisob déleni smési s azeotropnim
chovanim.

Vyzvou dnesni doby je vyvoj a komercializace novych membranovych materiali. Rada
vyzkumnych skupin se jiz pokousela vyvinout stovky membran, které by pii nizsi
pofizovaci cen¢ a lepSi Zivotnosti separovaly lépe. Piesto je dnes 90 % komercné
nasazenych membran vyrobeno z méné nez 10 materialli. Krom¢ toho neni relativné
mlada technologie natolik rozSifena, aby byla obecné konkurenceschopnd -
membranové moduly zatim nebyvaji vyrabéné sériové, ale sestavené specialisty na miru
dané aplikace [40].

3.1. Zaklady membranovych procesu

Membrany propousteji z privedené smési (ndstriku, angl. feed) jen nékterou cast (této
smési pronikajicich latek, permeantii, se tika permedt), zbyla neprosla cast (tzv. retentat
nebo koncentrdat) je odvadén od membrany pry¢ [43]. V nékterych ptipadech proudi na
strané permeatu unasivé médium?® slouzici ke zlepseni separaéni Gi¢innosti (angl. sweep
gas, dale jen sweep).

! Obvykle bud’ n&ktery inertni plyn (napt. N2), nebo mala oddélena &4st retentatu.
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Samotna Separace probiha na zaklade¢:

e Ruzné velikosti Castic smesi (sitovy mechanismus skrz pory v membrané,
Vv piipadé tzv. poréznich membran).

e Rizné afinity slozek k materidlu membrany a jejich rizné rychlosti difuze
membranou (mechanismus povrchového rozpousténi, difuze skrz material
membrany a desorpce na druhé strané, U neporéznich membran).

e Elektrochemickych interakci mezi slozkami smési a materidlem membrany
(membrany vyuzivajici tyto mechanismy zde nejsou popsany).

Velmi dilezitym pojmem je tzv. hnaci sila (Obr. 12, angl. driving force), coz je
veli¢ina, ktera nuti nékterou ze slozek prochazet membranou, ackoli by mohla odejit
odvodem retentatu.

phase 1 membrane  phase 2

N
e ®O ‘*E* o
N
@O‘O' E\\: o O [permeae ]
o TR
N O
-
o0 O l\i, o
o

driving force
AC, AP, AT, AE

Obr. 12. Princip membrdnové separace [44]

Zpravidla to byva tlakovy spad; ptiskrcenim odvodu retentatu si separovand slozka
radgji zvoli cestu mensiho odporu — skrz membranu do prostoru s niz§im parcialnim
tlakem. Dalsi hnaci silou je rozdil chemickych potenciali — koncentraci; pfirozenou
snahou vsech plyni je rovnomérné se rozptylovat do prostoru (princip difuze)
a vyrovnavat koncentraci, a pokud zpfistupnime prazdny prostor oddéleny
polopropustnou membranou, pak do n&j bude né&kterd slozka samovolné piechazet?.
Krom¢ toho muze transport pohanét elektricky potencial nebo rozdil teplot [43].

Dilezité je také skupenstvi nastfiku a permeatu, viz Tab. 4.

! Zajimavé je, Ze v prostoru bez unasivého sweepu tak vznikne 100% koncentrace dané slozky, coZ je
vzdy vice nez v ptivodni smési, ¢imz dojde i ke zpétnému toku.
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Tab. 4. Hnaci sily nékt. membranovych procesii [44]

Skupenstvi Skupenstvi
Membranovy proces  nastfiku ~ permeatu  Hnaci sila

Mikrofiltrace L L Ap
Ultrafiltrace L L Ap
Hyperfiltrace L L Ap
Piezodialyza L L Ap
Separace plynu G G Ap
Dialyza L L Ac
Osmoza L L Ac
Reverzni osmoza L L Ap
Pervapolace L G Ap
Elektrodialyza L L AE
Termo-osmoza L L AT/Ap
Membranova destilace L L AT/Ap

Transport latek tedy zalezi na vlastnostech pronikajici latky, hnaci sile a charakteru
samotné membrany.

3.2. Veli¢iny pro popis membranové separace plyni

Pro kvalitativni popis membran a moznost jejich porovnani je tieba definovat klicové
veli¢iny [43-46]. Vzhledem k dob&é pouzivani membranovych technologii panuji
odli$na nazvoslovi a zde vypsané veli¢iny se mohou v literatufe mirné lisit:

e Intenzita toku permeatu J [mol m2 s!]: Latka prosla jednotkovou efektivni
plochou membrany za jednotku Casu:
m,

k=7 (3.21)

Indexem (i) se znaci feSeny plyn — Cista slozka smési plynt (napt. CO>). Index
(k) znagi veli¢inu poéitanou z hmotnostniho (m), objemového? (V) nebo
molarniho (n) toku, kde se hmotnostni tok pfepocitava na molarni jako:

m;

= (3.2-2)
L

Kde M; je molarni hmotnost pfislusného plynu.

1 Za standardnich podminek (zkracen& STP, tj. 0 °C, 101,325 kPa).
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Permeance I [GPU]: Udava intenzitu toku permeatu pii hnaci sile Ap,
tlakové diferenci mezi sténami membrany:

]ki

ki = A_pl (32'3)

Kde Ap; je diference parcialnich tlakt zkoumané slozky, pocitana jako:
Api =pi —pf (32-4)

Kde horni index znaci nastiik (F), permeat (P) nebo retentat (R). VVzorec se
vyuziva pro membranové moduly typu cross-flow (viz dale), korektné by méla
byt tlakové diference proménna podél membrany?.

Vzhledem k mnozstvi typl intenzit tokli a hnacich sil se vyuziva univerzalni
jednotka [GPU], definovana? jako:

1[GPU] =107° (3.2-5)

cm?s cmHg

3
cmep 1 ]

Permeance Vv jednotkach [GPU] bude v této praci znacena pouze II;. Pfepocet
na dalsi dalezité veliciny:

mi., 1 mol 1
1[GPU] = 7,501 -10"12 | =2 __| =3,35-10"10 [——] 3.2-6
[ ] ’ [mzs Pa ’ m?s Pa ( )

Permeance je uzitetnd pro porovnani membran bez piihlédnuti k jejich
tloustce — charakterizuje transportni vlastnost konkrétniho materialu, ze
kterého je membrana vyrobena.

Permeabilita P [barrer]: Cesky téz koeficient propustnosti, je v podstatd
permeance nasobena tlouStkou membrany L:

Ppi=1;" L (3.2-7)

Vzhledem ke znaénému vyznamu ma svou vlastni definici jednotky [barrer],
ktera se podoba definici [GPUJ:

(3.2-8)

cm? 1
1 [barrer] = 10‘10[ STP ]

cm?s ~ cmHg

Permeabilita v jednotkach [barrer] bude v této praci znacena pouze P;.

! V priibéhu separace dochézi k tlakovym ztratdm, zméné teploty a zméné koncentraci, coZ jsou
parametry ovliviujici parcidlni tlak vSech slozek.

2 Ptes intenzitu objemového toku a tlakovou diferenci mezi sténami membrany ve formé tlaku rtutového
sloupce. To celé je zmenseno o 6 fadu.
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Ptepocet na dalsi dulezité veliCiny:

3
_ e, q0-18|TsTR M| _ .10-16 [m_olﬁ 3.2-9
1 [barrer] =7,5-10 [—mzs Pa 3,345-10 75 Pa (3.2-9)

Permeabilita zohledniuje pro posouzeni propustnosti membrany i jeji tloustku —
charakterizuje transportni vlastnost membrany jako celku.

Selektivita ayp [-]: Spolu s permeabilitou je selektivita nejdilezitéjsi
veli¢inou. Porovnava koncentrace v néstiiku a permeatu, diky tomu lze fici,
jestli je nékterd slozka propousténa dostateCné prednostné, aby bylo mozno
hovofit o jeji separaci.

V piipad¢ separace kapalnych smési (roztoku rozpoustédla a separovaného
permeantu) vyjadiuje selektivitu retencni faktor! R, (ptes libovolnou,

napf. molarni koncentraci ¢ [mol/m®]:

RC:c—le_c_F (3.2-10)

V piipad¢ separace plynnych smési se pouziva i separacni faktor? S.. Pro smés
dvou plyna (i) a (j) je dle soustavy Sl definovan molarnimi koncentracemi

[mol/m?], ale v praxi se ¢asto pouzivaji i hmotnostni koncentrace [kg/m?] nebo
molarni zlomky [%]:

cf/ C]P

Sc.. =
U /e

(3.2-11)

Jsou-li parcialni tlaky obou sloZek v nastfiku podstatné vyssi neZ v permedtu,
coz v praxi plati velmi Casto [43], pak lIze odvodit vztah pro selektivitu a;
(odvozenou pro neporézni membrany):

ay =5 (3.2-12)

nj

V piipad¢ dosazeni permeabilit samostatné¢ méfenych c¢istych plynit hovotime
0 idealni selektivité a;.

Selektivita membrany jde zpravidla proti jeji permeabilité; je-li membrana
dobfe propustnd (ma vysokou permeabilitu), pak je zpravidla propustna pro
vice slozek. Proto nebude permeat nijak zvIast’ Cisty (membrana bude mit
nizkou selektivitu) a naopak. Vyvoj membran, které si zachovaji vysokou
permeabilitu pfi vysoké selektivité, je dnes dilezité téma. Pravdépodobné

! Hodnota R, = 1 fik4, Ze permeant membrinou viibec neprochazi, R, = 0 znamena, Ze je membrana
volné prichozi pro rozpoustédlo i permeant.
2 Plyny jsou oznadeny tak, aby plyn i vzdy permeoval vice, pak vzdy plati S; > 1. Pfi S¢ = 1 jsou obé

slozky propoustény stejné a nedochazi k separaci. Totéz plati pro selektivitu.
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nakonec zvitézi jeden zextrémli; membrana s vysokou permeabilitou
minimalizuje plochu membrany (zafizeni bude mensi a levngjsi), zatimco
membrana s Vysokou selektivitou zajisti vysokou Cistotu permeatu [27].

O vzijemném vztahu selektivity a permeability hovoii Robesoniiv diagram,
viz Obr. 13. Kazdy bod znac¢i konkrétni membranu, které tak lze snadno
porovnavat.

100 T T ' 1] T T 1]

| Commercial attractive region
|

Present Upper §ound

1 1 ‘ 1 1 1 16 | 1

0.0001 0.01 1 100 10*
P(O_) Barrers

Obr. 13. Robesonitv diagram smési O2/N; [47]
Vyskytuje se zde horni hranice, kterou se vyrobci membran snazi prekrocit —
membrana s dostatecné vysokou permeabilitou i selektivitou bude komercné

atraktivni. Pdvodni hranice byla stanovena vroce 2008, r. 2019 byla
aktualizovana. Je pfedepsana rovnici:

P; = kpai® (3.2-13)

Kde parametry kg, ng shrnuje pro vybrané kombinace plyna Tab. 5.
Tab. 5. Parametry hranice atraktivity od r. 2019 [48]

a;; krop [barrer] NRrob
CO3/N, 755 580 000 -3,409
CO,/CH4 22 584 000 -2,401
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Robesoniiv index Rob [-]: Prace [47] piedstavuje novy parametr, ktery slouzi
k porovnani membran. Je to pomér mezi selektivitou membrany a
odpovidajici selektivitou na hranici atraktivity, pfi stejné permeabilits’. Po

zjednoduseni:
nRob |k
Rob = a;; / ’;"” (3.2-14)
i

Diky tomu Ize ekonomickou atraktivitu vyjadiit jednim Cislem a membranové
procesy vzajemné porovnat 1épe nez jen opticky v Robesonové diagramu.
Stage cut 8 [%]: Parametr porovnavajici toky permeatu a nastiiku:

,r'lP 7,:LP
0=—-100%=———-100% (3.2-15)
nf nP +nk

Veli¢ina (bylo by mozné ji pielozit jako separacni ucinnost) je dulezita pro
stanoveni vhodného procesniho postupu, po¢tu stupiiti v technologii apod [49].
Na rozdil od permeability neni proménnd podél membrany, ale shrnuje
vlastnost membranového modulu jako celku.
Recovery R; [%]: Obdoba stage cut, plati v8ak pro konkrétni slozku (Ize
pielozit jako vytezek):

.p .p

n;
100 % ——_R- 100 % (3.2-16)
Tl +n

i i

i
R, = n_f
Vytézek je vyhodna veli¢ina, protoZe s ni lze porovnat rizné membranové
moduly a procesni podminky, miize byt pouzita pro porovnavani separacnich
vlastnosti [50].
Pro zjisténi vytézku lze misto toku slozky v permeatu dosadit tok v retentatu,
je-li retentat kyZzeny produkt membranové separace.
Tlakovy pomér @ [-]: Dulezitd veli¢ina pouzivand pro popis separacnich
podminek. Je déna podilem celkovych tlakid v nastfiku a permeétu, ale
vzhledem k nutnosti diference parcialnich tlakii pro uskutecnéni transportu
membranou lze odvodit i dilezitou podminku [36]:

n
o=0 > > (3.2-17)
PP

3

Tento vztah jasn¢ definuje, Ze relativni obohaceni permeatu o slozku (i), tedy
vytézek, je vzdy mensi nez tlakovy pomér, nehledé na selektivitu membrany.

! Drtiv4 vétsina dnesnich membran méa tedy Rob < 1, komercni atraktivita membrany nastava
pti Rob > 1.
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V piipadé separace CO> ze spalin se @ z davodu umisténi v ramci technologie
pohybuje okolo 1,5-5 [27]. V nékterych ptipadech se z ekonomickych divodu
pohybuje pfiblizné Vvrozmezi 5-10 [36]. Nizs§i hodnota je vhodnad pro
membranu specializovanou na vysokou permeabilitu, vysoky tlakovy pomér je
vyhodny u membrany s vysokou selektivitou [27].

Dalsi veli¢iny pouzivané pro popis membranové separace zavisi na tom, jestli je
transport membranou realizovan pory, nebo difuzi. Neni-li feceno jinak, je separovany
plyn, resp. kazda jeho slozka i povazovana za idealni, tzn. fidi se stavovou rovnici
idedlniho plynu, kterd usnadiiuje fadu vypoctu:

pV =nRT ( )
3.2-18
ini = TliRT

Kde R je molarni plynova konstanta, T je termodynamicka teplota, p je celkovy tlak,
V je celk. objem, p; je parcialni tlak slozky (i), V; je jeji parcialni objem.
3.3. Klasifikace membran
Z4kladni d&leni membran je na porézni, neporézni (viz dale)}. Dalsi déleni [46]:
e Symetrické: Mivaji tloustku 10-200 pum [44] viz Obr. 14.
o lIsotropni: Varianta poréznich. Separac¢ni schopnosti (mnozstvi, tvar

aj. vlastnosti pori) jsou v celém prufezu konstantni.
o Homogenni: Neporézni.

JHAdE

cylindrical porous homogeneous
porous

Obr. 14. Symetrické membrdany [44]

e Asymetrické: Jejich vznikem zacala primyslova aplikovatelnost membran.
o Porézni: Pory se postupné méni — zanikaji, spojuji se, rozsituji apod.
o Komporzitni: Je nanesena selektivni neporézni vrstva, obvykle i tenci
nez 0,1-0,5 pm na nosném poréznim podkladu tlustém obvykle 50—
150 yum. Membrana diky tomu kombinuje vysokou selektivitu
polymerové membrany spolu s vysokou permeanci tenké membrany
[44]. Jsou kli¢ové v oblasti separace par a plyna [43].

Jako material se pouzivaji razné druhy keramiky, kovl, uhlik a celd fada polymert.
Dle ptvodu se d¢li na:

e Prirodni: Organické nebo anorganické — napf. membrany vyskytujici se
Vv pfirod¢ jako soucast bunécné stény, karbonizovana celuloza.
e Umélé: Organické (polymerni a kapalné) nebo anorganické (zeolitové aj.).

! Dillezita skupina jsou i iontové-vyménné, které zde nejsou popsany.
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e Kompozity vyse zminénych.

. Rada polymertt ma schopnost krystalizovat. Retézec polymeru pak misty vytvafi
pravidelné struktury, které pfipominaji krystalicka zrna, viz Obr. 15. Krystaliza¢ni
schopnost je dana nepravidelnostmi v fetézové struktuie a rozvétvenosti, molekulovou
hmotnosti, tepelnou historii apod.

Transportované plyny nemohou skrz zrna prochazet, difuze probihd hlavné drobnymi
kavitami mezi fetézci amorfni struktury; ¢im vice jich je, tim vice plynu prochazi (na
ukor selektivity). Suma téchto Kavit se nazyva volny objem V(.

Ordered
e Cystalline
region

Disordered
amorphous —
region

Obr. 15. Krystalinita polymeru [51]

Striktné vzato nejsou polymery nikdy plné krystalické. Podle podilu krystalické faze
(tzv. krystalinity) se déli na [43, 51]:

e Amorfni: Do 25 % podilu krystalické faze, jedna se napt. polystyren (0 %)
nebo PVC (10 %). Méknou s rostouci teplotou, snadno se tvaruji, mivaji
Spatnou chemickou odolnost, Spatné se spojuji a starnou.

e Semikrystalické: PET (az 50 %), PE (45-80 %), Teflon® (60-80 %). Maji
jasné definovanou teplotu tani, Spatn¢ se tvaruji, ale maji dobrou chemickou
a tnavovou odolnost.

¢ PIné krystalické

Souvisejici déleni polymernich membran je dle faze. Ta je dilezita pfi studiu prichodu
permeatu, protoze v zdvislosti na teplot¢ udava objem polymeru, respektive volny
objem Vo (viz Obr. 16) [43, 44]:

e Sklovita faze: Stav, ve kterém je polymer spise tvrdy a kiehky, nachylny ke
starnuti. Vnitini struktura je soudrzna a kompaktni, volny objem je s teplotou
témef neménny. Plyny zde maji zpravidla malou permeabilitu.

o Krystalické polymery: Standardni stav. Je to dano tésnym uspofaddnim
uvniti krystald, které neumoznuje témét zadny pohyb molekul.

o Amorfni polymery. Do sklovité faze se dostanou podchlazenim pod
tzv. teplotu skelného prechodu Ty, kdy se zklidnuje tepelny pohyb
atoml a fetézce se vzdjemné piiblizi a ustali, struktura drzi pevné
pohromadg¢. Pfitom se velmi vyrazné zvysi modul pruznosti.

35



o Kaucukovita faze: Stav, ve kterém nejsou fetézce zcela kompaktni, ale mohou
se po sobé& do jisté miry pohybovat, segmenty polymeru mohou rotovat kolem
osy fetézce (material je pruzny) a vznikaji tak kavity mezi fetézci. Volny
objem se linedrné€ zvySuje s teplotou a permeabilita plynt je mnohem vyssi.

o Krystalické polymery: Pii ohievu zvétSuji objem a nad teplotou Ty
pfechazeji do kaucukovité faze. Modul pruznosti se ptitom pfilis
nezméni (resp. zalezi na stupni krystalinity).

o Amorfni polymery: Spise standardni stav (vzdy ale zalezi na Tq dané¢ho

materialu).
Vcelk
Ve I
¥ |
v, I sklovita faze | kaucukovita faze
|
0 T T(K)

Obr. 16. Faze polymeru s teplotou skelného prechodu Ty. Vo je objem polymeru pri teploté 0 K,
Vvo je volny objem [43]

3.3.1. Porézni membrany

Porézni membrany maji velmi malé pory, skrze které proudi piednostné jen néktera
slozka, v podstaté se jedna o ekvivalent filtrace (viz Obr. 17). DileZity neni ani tak
material membrany, jako spis jeji mikrostruktura — podet, rozmér, tvar a zakfiveni pori’.
Jsou rozsitené spisSe v oblasti separace vodnych roztokii nez plynda.

Obr. 17. Rez porézni membranou [52]

! Pro modelovani membranovych jevil byla vytvofena fada modelti — napt. filmovy, gelovy, model
sériové fazenych odporti.
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Modelovani zavisi na fazi nastfiku. V ptipad¢ kapaliny (1) se tok membranou pocita
velmi podobné jako pritok porézni vrstvou — pies upraveny Darcyho zakon:

. ApA
v = _ML isk (3.3-1)

Kde A je plocha membrany, u je dynamicka viskozita, L je tlouStka membrany.
Permeabilitu porézni vrstvy pii toku kapaliny P,;; 1ze vypocitat napf.:

83

Pick =
ISk T 2Koq2a2(1 — €)?

(3.3-2)

Kde ¢ je mezerovitost vrstvy, K, je prufezovy faktor, q je tortuozita, a, je vlastni
mérny povrch Castice.

Pro modelovani toku plynu (g) porézni membranou je dulezité znat Knudsenovo ¢islo
Kn, dané¢ stiedni volnou drahou molekul A a primérem pori D:

1
= (3.3-3)

A
Kn=—
D \2and?D

Kde n je poc¢et molekul v jednotce objemu, d je pramér molekuly plynu.

V piipadé¢, Ze je plyn pomérné fidky (nizky tlak) a pory jsou relativné drobné (prumér
fadové 2-50 nm), plati Kn «< 1 a dochazi ke Knudsenové difuzi — molekuly plynu
narazeji Castéji do stény poru, neZ do sebe navzajem. Tok je potom prakticky nezavisly
na viskozité tekutiny a vypocité se jako:

D |8RT
= /—AA
knud Lp2 knud

Kde Py uq je permeabilita pfi difuznim toku plynd.

V piipadé¢, kdy Kn > 1, se s ménicim tlakem soucasné méni i hustota plynu — tok se
nazyva viskdzni. Darcyho zakon Ize potom pii uziti rovnice ( 3.3-2 ) vyjadfit napf. jako:

A F2 _ _p2
7@ _ (P p )P_ (3.35)
visk Z,ULPP visk

Objemové toky v rovnicich (3.3-4) a ( 3.3-5 ) jsou méfeny pii tlaku p?.

Porézni materidly se pro separaci plyni zpravidla pouzivaji jen jako zaklad
kompozitnich membran. Nejsou vSak tolik omezeny kompromisem selektivity
a permeability v Robesové diagramu jako polymery a jsou intenzivné zkoumany — maji
slibnou selektivitu, tepelnou a chemickou odolnost, diky kterym jsou pfedmétem studii.
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Pro separaci O2/N2 s umisténim pied i po ¢isténi spalin jsou zkoumany nasledujici
membrany:

e Zeolity: Mikrokrystalické struktury vytvofené na poréznim podkladu a/nebo
uvniti téchto port (primér 0,1-5 um; keramika a-Al203, y-AlO3, nerezova
ocel, viz Tab. 6). Membrana jako celek je velmi robustni a vhodna pro vysoké
tlaky. Dle typu zeolitu mohou probihat rtizné déje:

o Molekularni sito: Vétsi molekuly nedokézou projit porézni strukturou.

o Ruzna difuzivita: Neékt. plyny difunfuji materidlem membrany.

o Adsorpce: N¢kt. plyn muze byt adsorbovan do struktury zeolitu.
Kinetické priméry molekul CO2 a N2 jsou 0,33 a 0,364 nm, tudiz je pro
vysokou selektivitu vhodné, aby pory mély pramér cca 0,35-0,55 nm.
Ptikladem jsou membrany SAPO-34, slouceniny SixAlyP,O2 S primérem pora
0,38 nm, které separuji az do 230 °C, s optimem okolo 110 °C [53].

Tab. 6. Experimentalni separace CO,/N; zeolitickymi membranami [53]

Membréana/podklad Pm?rlsal]ooru T(EE éc}ta [mg7rrc1(2)§Pa] ®co,/N,

FAU/hlinikova trubic¢ka 0,74 30 0,4-3 x 107 20-100
FAI/hlinikovy disk 0,74 50 3,9 x 108 20
Silicate-1/sitka z nerez. oceli 0,55 20 7 x 107 68
Na-ZSM-5/hlinikova trubi¢ka 0,55 35 1x107 40
NaA/karbon 0,42 22 3,4 x 107 6
T-type/mullitova trubicka 0,41 35 4,6 x 108 107

SAPQO-34/hlinikova trubicka 0,38 22 1,2-1,5 x 10°® 21-32

e CMSM: Pro separaci CO2/N2 vypadaji slibné i molekulova sita na uhlikové
bazi (angl. carbon molecular sieve membrane), napt. pyrolyzou karbonizovany
polymer (zuhelnaténi ohfevem V inertni atmosféie, viz [54]); karbonizovany
material se angl. nazyva precursor — napi. PI, PAN, PFA, PPO, PEI.
Pfimichani anorganického aditiva do polymeru (stiibro, zeolit) zvysi separacni
vykon (pak se nazyvaji c-CMSM, viz Obr. 18).
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Obr. 18. Vlevo membrana typu c-CMSM; zeolit ETS-10 s polymerem ODPA-TMPDA [55],
vpravo celulézovd membrdana typu CMSM [56]

Jako precursor slouzi i celuloza, kterd pii obdobnych vlastnostech snizuje
cenu. Zdroj [47] uvadi celou fadu celulézovych materialt, postupid vyroby

a separacnich vlastnosti CO2/N2. Typické hodnoty shrnuje Tab. 7.

Tab. 7. Vlastnosti nekt. CMSM [47, 55]

P,
T COZ 04
yp [barrer] C02/N2
komeréni CMSM 183 5
c-CMSM ODPA-
TMPDA/ETS-10 1 039-1256 33,1-35,4
Acetat celulozy 164 40

Robesiv diagram pro nékteré CMSM je na Obr. 19. Jejich vyhodou je
relativné snadna vyroba a dokonce i oprava. Pfi separaci CO2/N2 vydrzi az 400
°C. Nevyhodou jsou S$patné mechanické vlastnosti, poskozeni vodni parou,

kiehkost a lamavost [51].

(C) ——CO,IN, upper bound (2008)\ 24wr* SBA-15 S'e (
& ETS.10 o 24 wt% MCM-48
* PS-MFI 2 wt% Zeolite T ke )
¢ SAPO-34 BTPA-ODA " BTPA-ODA
® Literature CMSM Po4 o
g ® Literature mixed-matrix P“A:rm-oon
= CMSM Py
8 9 Jwit Zeolite L @ ° Kapton-1
° Poly(amino imide) @ - ODPA-TMPDA
L PE1  oppa-oDA .
o~ L
E Matrimid Matrimid-1
~ k2
8 104 Br-Matrimid.1
”
o
n Kapton
hd | v L] T T
1 10 100 1000 10000

CO, permeability (barrer)
Obr. 19. Robesiiv diagram CO./IN, CMSM [55]
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e POF: Porézni organické sité (angl. porous organic framework), které se déli
na fadu podkategorii (COF, PIM, CPP, PAF, EOF). Kupt. PAF jsou polymery
s aromatickymi stavebnimi jednotkami — detail je na Obr. 20.

Obr. 20. Molekuldrni porozita (velikost péru 12 A=1,2 nm) polymeru PAF-56P [58]

Vykazuji tepelnou a mechanickou stabilitu. Ukazkové vlastnosti viz Tab. 8.

Tab. 8. Viastnosti membrany PAF-56P/PSF [58]
Mo, 132,2+4,3 GPU

®co,/n, 38,9£3,1
Aco,/n, 12,7+0,6
Kn 1,25
Podminky: 50 % obj. CO», 4p 0,6 bar, 20 °C

e MMM: Dalsi typ, ktery se snazi obejit kompromis permeability a selektivity
(angl. mixed matrix membrane). Snahou je zkombinovat snadno zpracovatelné
polymery s vysokym separaénim vykonem poréznich plniv. Jako plniva
membran pro separaci CO2 byly nejdiive vyuzivany vybrané anorganické
materidly — zeolity, jily, oxidy, uhlikové materidly. Kvili nekompatibilité
S polymerem jsou nahrazovany materidly typu POF, napi. CTPP. Jako
polymerové pojivo lze pouzit napf. material PEBAX, viz Tab. 9.

Tab. 9. Viastnosti membrany CTPP/PEBAX [59]
Pco, 63+10 barrer

aCOZ/NZ 65:|: 14

e Grafen: Experimentalni material — molekulova 2D sit’ siln¢ provazanych
atomii uhliku. Vynechdnim nékterych atom mulZe vzniknout prakticky
libovolné velky por, ktery bude 1épe priicchozi pro néktery z plynti. Na stejném
principu jsou navrZeny i specialni polymery (napf. expandovany porphyrin).
Dostupné prace [60—62] se zabyvaji jen matematickym modelovanim separace
CO2/Na.

3.3.2. Neporézni membrany
Neporézni polymerni materiadly jsou v oblasti separace plyni a par velmi vyznamné.

Klicovou roli hraje samotny materidl membrany, jeho vlastnosti a stav. Transport byva
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popisovan dle [43] pfevazné rozpustné-difuznim modelem adsorpce na povrch
membrany, difuze skrz membranu a desorpce na druhé stran¢. Model povazuje polymer
za rozpousStédlo a difundujici latku za rozpousténou latku. Proces pak lze popsat
difuznim koeficientem D(c), dle prvniho Fickova zakona:

Jn= D(c)% (3.3-6)

Kde dc/dx je gradient molarni koncentrace v membrané. V piipadé uvazovani
idealniho plynu a ¢asové ustaleného (stacionarniho) déje plati:

1 —C
J =D
n,stac L

(3.3-7)

Kde c; je koncentrace na strané nastiiku, ¢, na strané permeatu, L je tloustka
membrany. Difuzni koeficient D ale vrealit¢ obvykle zavisi na teploté, tlaku,
koncentraci, v anizotropnich materialech také na poloze x.

Pti prichodu plynu za vzniku velmi zfedéného roztoku (tzv. idedlni roztok) a vyuziti
Henryho zakona plati:

c=5p (3.3-8)

Kde S,, je koeficient rozpustnosti (obdoba Henryho konstanty). Pii S,, = konst lze pro
plyny (g) a analogicky i pro kapaliny () odvodit:

(@) _ ap @ _ ap _ oc
it =—P, v =Py /(”——P(”a (33-9)

Kde integraci rovnice ( 3.3-9 ) a uvazovanim linearni tlakové ztraty pii pruchodu
membranou pro permeabilitu plati:

Pn = D.Sn PV = DSV (33'10)

A pro plyny a kapaliny plati:

L L
P(g) = Jstac P(l) = ]n,stac_ (3.3-11)

D1—D2 C1—C2
Kde p,, c; je tlak a koncentrace na strané nastiiku, p,, ¢, na strané permeatu.
Veli¢iny P, D, S 1ze ptepocitavat pro riizné teploty pomoci Arrheniovy rovnice, napf.:

E.
P =pyexp(—2L) (33-12)

Kde P, je konst. faktor pii referencni teploté, E, je aktivacni energie propustnosti.
S rostouci teplotou roste permeabilita a klesa selektivita.
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Na ruzné tlaky lze permeabilitu piepogitat napt. pomoci rovnice [63]:

logP =n+mAp (3.3-13)

Kde n, m jsou konstanty pro konkrétni aplikaci. Permeabilita roste s tlakem.

Korelace pro priblizné uréeni permeability uvadi napt. literatura [63].

Nevyhodou neporéznich membran je kromé vysoké ceny kvalitnich polymerta
a snadného poskozeni kyselymi plyny i fakt, ze COo/N. separace patrné dava
ekonomicky smysl od hodnot selektivity alespon 70 nebo permeance 1 000 GPU, coz
obykle splnuji pod 40 °C [51].

Existuje cela fada polymert schopnych separace CO>/N2 (nékt. uvadi Tab. 10).
Nejvyznamnéjsi skupiny jsou:

Polyimidy: Maji dobrou chemickou a teplotni odolnost a velky rozsah
permeance COa, jsou dtlezité i pro separaci dalSich plynd. Se skupinu 6FDA
maji vysokou permeabilitu i selektivitu CO2/N2. Bromované maji zvySenou
permeabilitu CO2 i N2, ale nizsi selektivitu.

Polysulfony: Pfi nizké cené si jiz naly cestu do prumyslu — zejména zakladni
PSF, ale i exotictéjsi derivaty. Bromovanim nebo alkylaci lze zlepsit
vlastnosti, napt. HFPSF, PPSF, TMPSF.

Smési: Pro dosazeni chemické a teplotni odolnosti (polymery sklovité faze,
napt. PI) pfi zachovani transportnich vlastnosti kvalitniho drahé¢ho materialu
(kaucukovité faze) lze vyrobit membranu jako kopolymer (fetézec obsahuje
rizné monomery), napt. PMDA-dPPS/PEO4(80), nebo smés rltznych
polymert (angl. blend). Vyznamna jsou i zesit'ovaci aditiva, ktera uz ve velmi
malém mnozstvi pfiznivé ovliviwyji selektivitu a odolnost, napt. K-bismuthiol.
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Tab. 10. Separacni viastnosti nékt. polymerii [63]

Polymer  P¢o,[barrer]  aco,,n,

Polyarylaty >25 12-30
BPA/IA 54 22,5
Polykarbondty >40 15-25
PC 6,5 19,7
TMPC 18,6 18,5
TMHFPC 111 15
Polyimidy >100 20-40
PMDA-MDA 4,03 20,2
PMDA-BAPHF 11,8 17,8
ODA 25 25,8
Polyimidy s 6FDA néktj:g% 450 10-30
6FDA-BAFL 98 29,7
Polysulfony >100 10-30
PSF 5,6 22,4
HFPSF 21 19,8
TMPSF 12 17,9
Kopolymery, blendy 30-400 10-50
PMDA-dPPS/PEO4(80) 238 49
PMDA-ODA/PEO2(75) 40 54
Zesitované polymery 10400 10-70
PEox+1,1% K-bismuthiol 15 6,52
PEox+5% K-bismuthiol 16,1 32,2

3.4. Membranovy modul
Modul je jednotka, pouzdro, ve které¢ je umisténa membrana (viz Obr. 21) tak, aby byla

laboratorné nebo primyslové vyuZitelna.

Membranovy
modul
NéstfikI Retentat
| _ _ _Membréna _ _ _ | >
Permeat

Obr. 21. Schéma membranového modulu

Zékladni de€leni je na moduly s ploSnou membranou (deskové a spiralné vinuté)
amoduly s tubularni membranou (trubkové, kapilarni a moduly s dutymi vlakny).
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Volba konfigurace je vyhradné ekonomicka zalezitost, s pfihlédnutim k inzenyrskym
parametrim aplikace (potieba CiSténi a udrzby, tlakova ztrata, kompaktnost, scale-up).
Jednotlivé typy a jejich vlastnosti srovnava Tab. 11.

Deskovy: Membrany jsou VvV mnoha sekcich sendviové umistény v nosné
konstrukei, mezi nimi je rozd€lovac (sitka, spacer, Obr. 22 vlevo). Vzhledem
Kk vytéznosti jsou pomérné nevyhodné, ale jsou Cistitelné.

Spiralné vinuty: Pfedchozi systém je v podstaté navinut na centralni sbérnou
trubici (Obr. 22 dole). Mnohem Iépe vyuzivaji prostor, ale CiSténi je
komplikované, tudiz je zadouci pfedcisténi. Jsou standardné nasazeny napf. pfi
separaci CO2 ze zemniho plynu pfed zkapalnénim, které také vyzaduje
vysokou Cistotu (napf. membrany Separex®, Z-Top).

Trubkovy: Membriana je na povrchu ocelové, plastové nebo nejcastéji
keramické porézni trubky o pruméru vice nez 10 mm. Sada trubek (4 az 18 ks)
je potom usporadana do svazku (Obr. 22 vpravo). Nevyhodou je velmi mala
plocha, ale jsou nejlépe Cistitelné.

permeate

spacer &I

retentate

retentate

feed *

PCI'IHCLI'.C

{ } permeate

inside-out outside-in

feed feed membrane
feed spacer

central
permeate porous
i permeate

spacer
module pac

housing

retentate retentate

permeate
membrane

Obr. 22. Vievo deskovy, vpravo trubkovy, dole spirdiné vinuty modul [44]

Kapilarni: Velké mnozstvi trubicek o priméru 0,5-10 mm je uspoiadano do
svazku, ktery je na koncich slepeny. Existuji dvé zéakladni konfigurace
(viz Obr. 23 vlevo), které se voli podle dostupné membrany, tlaku, tlakové
ztraty apod.

permeate reentate

reentate

permeate retentate

Obr. 23. Vlevo konfigurace kapildrniho modulu, vpravo jedna z variant pro separaci plynii [44]
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e S dutymi vlakny: Rozdil oproti kapilarnimu je v pouzitém mensim priaméru
vlakna (pod 0,5 mm). Disponuje nejvétsi membranovou plochou na zastavény
prostor, ale je velmi Spatné Cistitelny a pti defektu je dnes nemozné opravit jen
néktera vlakna. Jedna z konfiguraci, pouzivana pro separaci plynu s ohledem
na teplotni dilatace, je na Obr. 23 vpravo.

Tab. 11. Zakladni charakteristiky membranovych modulii [43]

Spiralné S dutymi

vinuty vidkny Trubkovy Deskovy

Charakteristika

Plocha membrany na
jednotku objemu modulu [m/m?] 600-1 000 3000-6000 70-150 300-600

Typické rychlosti nastéiku [m/s]  0,3-0,8  0,005-0,05 1-8 0,8-1,6
Tlakova ztrata nastiiku [kPa] ~ 300-600 10-30 50-300  100-500
Tendence k zanaSeni membrany Vyssi Vyssi Nizka Stiedni
Cistitelnost Sp;‘;g:riéaz Spatna Vyborna Dobra
Doporucovand predaprava 14 og 510  Neniticba 10-25
(velikost pora filtru, [um])
Relat. néklady na =\, 1 o Nizké Vysoké  Vysoké
ziskany permeat
Investi¢ni i operacni naklady [44]  Stiedni Nejnizsi Nejvyssi  Vysoké

Pro separaci CO2/N2 se obvykle pouziva ekonomicky nejperspektivnéjsi modul
S dutymi vlakny. Vyhodny by mohl byt i spirdlné vinuty modul, ktery je v primyslové
separaci plynt jiz zab&hly.
Nejlepsi separace je dosazeno pii protiproudém uspotradani modulu (permeat odtéka
V opaéném sméru, nez je privadén nastiik, viz Obr. 24 vlevo).
Velmi vyznamnou roli hraje i sweep ziskany z retentatu; pfi modelové separaci spalin
bylo sweepem 6 % objemu nastiku téméf zachovana ¢istota permeatu, ale potifebna

plocha membrany se zmensila o 40 % (z duvodu sniZeni koncentrace CO2 na konci
membrany, a tudiz zvySeni hnaci sily — diference parcialniho tlaku CO2).

Vodni para obsazend ve spalinach, kterd permeuje lIépe nez CO2 a pomédha ho
transportovat, také zmensSuje plochu membrany (o 10 % pfi obsahu 11 % obj.
Vv nastiiku). Je ale sporna s ohledem na jina zafizeni.

modult, viz Obr. 24 vpravo [36].
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Obr. 24. Vlevo porovnani zdakladnich zapojeni modulii s kirizovym (cross flow) a protiproudym
tokem (countercurrent flow), vpravo ndvrhové schéma dvoustupiiové membranové separace
spalin [36], upraveno

Existuji rizné zplsoby usporadani modull v technologii. Klicovy je poznatek, ze
ekonomicky nejvyhodné&jsi tlakovy spad separace CO2/N2 je pii zapojeni permeatu na
vyvévu, nikoli kompresi nastfiku — tak je tomu u separace zemniho plynu, kde je
obsah CO; mensi, a tak je kompresorova jednotka! s vy$§im dosazenym tlakovym
pomérem (a tudiz mensi plochou membrany) preferovand. Spaliny elektrarny nicméné
obsahuji obrovskd mnozstvi Na, jejichz zbytecnd komprese na pouhych 5 bar by
spotiebovala az 20 % vyrobené energie. Vakuovy odtah permeatu (odhady ptredvidaji
optimum 0,2 bar) bude 1 pfes draz§i zafizeni a vét§i membranu vyhodnéj$i; spotieba
16 % vyrobené energie pii kompresi nastiiku na 2 bar pro zvyseni tlakového poméru
je patrn¢ ekonomické optimum dne$nich membran (viz Obr. 25 vpravo), spotieba
12,8 % vyrobené energie by nastala pfi Gplném vynechani komprese nastiiku.

3.5. Aktualni stav
Z hlediska protichidnosti selektivity a permeability je pro separaci CO2/N2 ziejmé

nejvyhodnéjsi vysoka permeabilita (alesponn 1000 GPU), selektivita vyss$i nez 30 pak
nema na separa¢ni uéinek vyrazny vliv (viz Obr. 25 vlevo).

1 Obvykle o tfetinu az polovinu levnéjsi nez vakuova jednotka o stejném vykonu [36].
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Obr. 25. Vlevo porovnani typovych membran pii separaci spalin — vysokd permeance vs.
selektivita, vpravo prislusna ekonomicka optimalizace tlaku ndstiiku [36], upraveno

a

Experimenty ukazuji, ze z ekonomického hlediska je nejvyhodnéjsi tlakovy pomér 5—
10. Pfi tlaku permeatu 0,2 bar(a) tomu odpovida tlak nastiiku 1-2 bar(a), tudiz musi mit
membrana velkou plochu — pro elektrarnu 500 MWe jsou to s dnesnimi membranami

plochy 10°-10" m? Definitivni vyloudeni komprese nastfiku nastane pii aplikaci
membrany s 4 000+ GPU, nebo cenou pod $50/m? membrany, vé&. piidruzenych zatizeni

[36, 40].
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4. Experimentalni méreni

Tato prace si klade za cil proméfit separacni vlastnosti nové ziskaného membranového
modulu, navazuje na diplomové prace [45, 64] vypracované v pfedchozich letech.

4.1. MéFici stanice
Mg¢éteni bylo provedeno na laboratorni membranové jednotce ¢eského piivodu, kterou

zakoupil v roce 2019 Ustav procesni a zpracovatelské techniky na CVUT v Praze.
Umisténa je v laboratofi ur¢ené pro plynové procesy, ktera ma vykonné odvétravani,
zabezpecenou elektroinstalaci a je vybavena poplasnymi zafizenimi pro piipad tUniku
plynu.

Viditeln¢ oznacené tlakové lahve plynu, které jsou pro experimenty vyuzivany, jsou
ukotveny ve opa¢ném rohu za zasténou a jsou permanentné piipojeny K oznacenym
hadicim, které se nesmi zaménit. BéZny uzivatel by tak mél manipulovat vyhradné
s nékolika sadami ventilt, ¢imz je sniZeno riziko poskozeni nebo havarie.

Kazdé zatizeni a lahev ma v blizkosti i pfislusnou privodni dokumentaci.

4.1.1. Membranova jednotka
Laboratorni jednotka membranové separace smési plyni RALEX GSU-LAB-200

(viz Obr. 26), vyvinuta a vyrobena spole¢nosti MemBrain s.r.0., slouzi k provozovani
experimentll za ucelem navrhu a optimalizace plynovych membranovych procest
a definici pozadované materialové vlastnosti membranového stupné.

Obr. 26. Membrdnovd jednotka [65]

Je to multifunkéni zatizeni pro pfijem a ptipadné sméSovani nékterych z piedem
definované skupiny plyni (N2, Oz, H2, CO, CO2). Plyny jsou zafizenim prohanény
regulovanym tlakovym spaddem =z plynové lahve. Ziskand smés je pfivedena na
libovolny kompatibilni membranovy modul s dutymi vlakny stejného vyrobce (bez
moznosti sweepu) vlozeny do termostatického boxu. Ziskany produkt separace (retentat
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nebo permedt) je nasledné privadén na analyzator plynt, ktery zjisti pfesné slozeni.
Zakladni ¢asti jsou:

Termostaticky box: Vyroben znerezové oceli a PVC. Slouzi k ulozeni,
zapojeni a temperaci membranového modulu. Po odklopeni vika se modul
vlozi do izolovaného pouzdra s odporovym vodic¢em a rychlospojkami ptipoji
nastfik, permeat a retentat na ptislusné flexihadice.

Manualni uzaviraci kohouty: Slouzi k otevieni pfivodli pozadovanych plynt
z lahvi (6 vstupu pro vysSe definované plyny) a odvodu odpadnich plynt
z jednotky (4 vystupy! pro nastfik, permeat, retentit a vystup z analyzatord).
Kazdy ma stitek urcujici zapojenou hadici, v ptipadé zamény vstupnich plyna
pocita program dopliujici veli¢iny se Spatnou molarni hmotnosti. K pfipojeni
hadic slouzi kompresni Sroubeni “4*.

Regulatory toku s pratokoméry: Teplotné-hmotnostni Coriolisovy
pratokomeéry (vyrobce Bronkhorst) slouzi k nastaveni a regulaci konstantnich
hodnot priutokd plynd. V piipadé¢ smési je tfeba dodate¢né ovérit piesné
sloZeni.

Flexihadice s rychlospojkami: Slouzi pro rychlé a snadné piipojeni
membranového modulu do termostatického boxu.

PLC displej: Rozhrani pro provadéni experimentti a sbér dat.

Analyzatory plyni: Do jednotky lze instalovat nékolik analyzétort, nyni je
nainstalovan jeden (vyrobce EMERSON). Kvuli tomu Ize najednou zjist'ovat
sloZzeni jen jediného proudu (tj. nastfik pro ovéfeni slozeni smési, sloZeni
ziskaného permeatu nebo retentatu). Ziskand data procesu jsou relevantni
pouze Vv ustaleném stavu.

Plovackovy regulaéni pritokomér: Slouzi kregulaci natoku plynti do
analyzator?.

Elektroskrin: 16 A, 230 V, 2,5 kKW.

Kulové kohouty: Jsou umisténé na predni strané¢ jednotky a slouzi
K manualnimu uzavieni procesnich proudt (3 kohouty) — napt. pii vyméné
membranového modulu, a k uzavieni vzorkovaciho systému pro analyzatory

(4 kohouty).

Vyrobce definuje, ze pouzité plyny musi byt z diivodu pouzitych materidli vzdy suché.
Zatizeni vazi 156 kg, zastavbové rozméry bez ovladaciho panelu jsou 117 x 124 x
66 cm. Dalsi detailni informace poskytuje Operaéni manual [65]. Schéma zafizeni
a seznam komponent viz Tab. 12 a Obr. 27-29.

! Lze pouzit i jako odb&ma vzorkovaci mista.
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Tab. 12. Seznam komponent odpovidajici Obr. 27-29 [65]

Cislo Komponenta ks Material
1 Membranovy modul 1 PVC, nerez ocel
2,3,4 Ptipojeni flexihadic v potradi retentat, permeat, nastiik 3 Nerez ocel
5 Elektricky rozvadéc 1
6 PLC 1
7 Tepelna izo}acve rnoc'lulu s t(’)pn}'/mi elemen:cy a ¢idlem 1 pp
teploty (umisténo v izola¢nim pouzdru s vickem)
8 Termostaticky box pro membranovy modul 1 Nerez ocel
9 Ventilatory jednotky 2
10 Kolecka 4 Nerez, PP, pryz
11 Napajeni 1
12 Ethernet port 1
13 Analyzatory 2
14,15,16 Kulové kohouty uzavieni v pofadi nastiik, permeat, retentat 3  Nerez ocel
17, 18, 19, Kuloyé kohouty uzavieni Vzorkovac-iho systému v poradi 4 Nerez ocel
20 nastiik — vysoky tlak, permeat, nasttik — nizky tlak, retentat
21 Regulacni pratokomér natoku na analyzatory 1
22 Hlavni vypina¢ 1
22?(;,’ 224%,’ 2258, Vstupni pfipojeni plynt F1 az F6 6 Nerez ocel
29, 30, 31, V}'lstugy jednot}ivygh procesnicl} pr?udﬁ v poradi ’ '
32 permeat, retentat, vystup analyzator — vzorkovaci systém, 4 Nerez ocel
odpadni proud néstiiku
Plastové oplasténi jednotky — Celo, zada, bok 3 Polykarbonat
Kryt s madlem na uzavieni termostatického boxu 1 Nerez ocel
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Obr. 28. Bocni nahled na jednotku — celo s kohouty a analyzdtorem [65]
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Obr. 29. Bocni ndihled na jednotku — strana vstupii a vystupii [65]

Zatizeni je ovladano pomoci PLC displeje, viz Obr. 30.
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Obr. 30. PLC displej jednotky se zvyraznénymi oblastmi (1), (2) a (3)

Ve zvyraznéné oblasti (1) se nastavuji pozadované prutoky jednotlivych plynt
(hmotnostni toky Fi1—Fe). Zakladni jednotkou je [g/h] kvili pouZitym hmotnostnim
prutokomériim, ale Ize ji zménit na [nL/h] aj. V tom piipadé provadi program piepocet
pres molarni hmotnost daného plynu, tudiz je tfeba dodrzet spravné zapojeni plynl na
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prutokoméry. Je zde 1 soucet celkového toku proudi (PROCEDURAL SUM) pro
kontrolni ovétend.

Oblast (2) ukazuje, které veliiny jsou ustalené na pozadovanych hodnotéch. V piipade,
ze n€kt. nejsou, proudi smés do odpadniho potrubi, ne do membranového modulu
(ventil V2 je otevieny, V1 uzavieny). Pro zahajeni experimentu je dulezité zkontrolovat
zejména ustaleni teploty po predehievu Ti, teploty modulu T4, a dosazitelné tlaky
permeatu p2 a retentdtu ps — ustaleni plati pfi odchylce max. 1 % od pozadovanych
hodnot.

Oblast (3) se tyka analyzy plynu. Zobrazuje, ktery proud je do instalované¢ho
analyzatoru vpoustén, a zjiSténou obj. koncentraci jednotlivych slozek. Je to kliCovy
vystup méfeni.

Veli¢iny zobrazené mimo oblasti hovofii o stavu nastiiku (p1, T1), permeatu (p2, T2, F7)
a retentatu (ps, Tz a Fg). Zaftizeni je zde vybaveno jen jednim pritokomérem tak, aby pii
stejnych jednotkach vzdy platilo:

PROCEDURAL SUM = 1hf = F, + Fy (4.1-1)
Zjisténé prutoky jsou dalSi velmi dilezity parametr pro urceni separac¢ni schopnosti
membrany.

V programu lze zvolit dobu, po jaké dochazi k prepinani proudi na analyzator, a dalsi
podrobna nastaveni. Rozsahy provoznich charakteristik, které vyrobce povoluje, shrnuje
Tab. 13.

Tab. 13. Provozni limity jednotky [65]

Navrhové maximalni toky vstupnich plynii

Tok H, 4 nL/min
Tok N, 4 nL/min
Tok O 4 nL/min
Tok CHa 2,5 nL/min
Tok CO2 2,2 nL/min
Tok smési 4 nL/min

Dalsi parametry

Tlak p2 (permeat) 2-5 bar(a)
Tlak ps (retentat) 5-10 bar(a)
Max. prutok modulem 3,33 nL/min
Pracovni teplota 15-60 °C
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Pti prekroCeni hodnot neumoziuje sama jednotka spusténi experimentu.

schéma jednotky viz Obr. 31.
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Obr. 31. Technologické schéma jednotky [66]

4.1.2. Membranovy modul

Moduly, které lze na jednotce pouZit, jsou dodavany stejnou firmou. Jedna se o malé
pilotni moduly s dutymi vlakny, ktera jsou ziskana ze zakoupeného zahrani¢niho

modulu, né¢kt. membrany vyviji firma i sama.

Pro méteni byl pouzit pilotni modul typu P2_VV4_1b, sestaveny pro rezim cross-flow

bez sweepu (viz Obr. 24 vyse) a urCeny pro separaci celé Skaly plynt,

nejen CO2/No.

Zapojeni je vyrobcem schvéleno vyhradné tak, Ze nastiik je pfiveden do vldken, permeat
je odvadén z meziprostoru (viz Obr. 32). Pii provozu je orientovan horizontalng,

vyrobce schvaluje i vertikalni orientaci modulu.

Flexihadice — PERMEAT

Flexihadice ~ RETENTAT/  Rychlospojka — FEED

Membrénovy modul

Rychlospojka — PERMEAT J
\

e \‘
i A \
! | LIl Pfechodové Sroubeni pres
= &i tUﬂ dno termostatického boxu
Uzaviraci kohout - FEED — " HAL T} Bl
IR | h&s ]
) "/"w/v'i il 1“’: s
Uzaviraci kohout - PERMEAT i

Uzaviraci kohout - RETENTAT ~

Obr. 32. Schéma zapojeni modulu v termostatickém boxu [65]
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Duta vlakna jsou do modulu zalita epoxidovou pryskyfici (odstiedivym litim). Pro blizsi
specifikace viz Tab. 14.

Tab. 14. Specifikace modulu [45, 67]
Materidlova charakteristika

Material modulu PVC-U
Material piirub PVC, ocel
Spojovaci material Ocel
Tésnici material Pryz, teflon

Obecna charakteristika

Délka modulu 40 cm
Vn¢;j. trubka modulu  32x1,8 PN16
3x Fitinka 3/8¢
Provozni parametry
Tlak na vstupu 0-10 bar
Pracovni teplota 0-60 °C
Parametry membrany
Efektivni plocha 0,92 m?
Pocet vldken 3 000
Délka vlaken 30cm
Vnéjsi prumer 305 pum
Vnitini pramér 158 pm
Tloustka stény 73,5 um
Material vlaken Smés PEI + PI

Pouzitd membrana je smés polyeterimidu s polyimidem bez dalsi impregnace
aj. povrchové tpravy. Vyrobce neuvadi z divodu know-how vice podrobnosti.
Pravdépodobné se jedna o material typu kopolymer nebo spiSe blend, nejspis tedy jde
0 materialové optimalizovanou zakladni Pl membranu.

Motivace pro blend PI (obvykle ve skelném stavu) S jinym polymerem je jeho vétSinou
nizka permeance a plastizace, naopak jinému materialu poskytuje vybornou chemickou
a teplotni odolnost a slusnou selektivitu [68].

PEI je material, se kterym je obvykle snadné pfipravit asymetrickou strukturu (metoda
Loeb-Sourirajan) a ma neobvykle vysokou selektivitu pro fadu dvojic plynt v¢é. CO2/N2
pfi uchézejici chemické a teplotni odolnosti [69], jevi de tedy jako nevhodny kandidat!,
Kwvili malému mnozstvi informaci ale nelze provést konkrétnéjsi odhad.

Membranovy modul byl nové zakoupen pro $kolni méfeni a separace CO2/N2 na ném
zde nebylo doposud provadéno. V pribéhu méfeni doslo k poSkozeni membrany

! Slozky blendu by si mély svymi prednostmi vzijemné dopliiovat nedostatky — napt. z hlediska
permeability, selektivity, odolnosti, teploty skelného ptechodu [68], coz nejspis neni tento piipad.

55



(utrzeni vlepenych dutych vldken z pryskyfice) pfimo pfi provozu za doporucenych
podminek, a tak bylo méfeni obnoveno az po opravé modulu vyrobcem.

4.1.3. Postup méreni
Po zapnuti ventilace, pfipojeni jednotky do sit¢, umisténi modulu do termostatického

boxu a pfipojeni rychlospojek byla dodrzena nasl. metodika, platnd pro méfeni
nevybusné smeési:

1. Ujisténi se, ze jsou otevieny kohouty odpadnich plyni.

2. Opatrné otevieni regula¢niho ventilu lahve dusiku.

3. Otevieni uzaviraciho kohoutu dusiku na méfici jednotce.

4, Zapnuti zafizeni hlavnim vypinaCem a nastaveni maximalni hodnoty pratoku
dusiku na PLC displeji.

5. Kompletni 30minutovy proplach jednotky dusikem (v¢. analyzatoru), temperace
pratokomért aj.

6. Otevieni regulacnich ventild a uzaviracich kohoutii méfenych procesnich plynda.

7. Nastaveni pritokll plynid tak, aby vznikla pozadovand smés, jeji ovéfeni na
analyzatoru a ptipadnd optimalizace.

8. Nastaveni pozadovanych hodnot teploty a tlaku (tak, aby byla ustavena nejvétsi
tlakova diference) a vyckani na piepnuti jednotky do méfici faze pii jejich
dosazeni.

9. Postupné proméieni sloZzeni a toku permeatu a retentatu analyzatorem. Zaznam
dat.

10. Snizeni tlakové diference o piislusny krok.

11. Opakovani krokti 9.—-10. do pozadovaného prométeni smési.

12. Ptipadny vyplach dusikem a méfeni nové smési (7. krok a dalsi).

13. Ukonceni métend.

14. Pfesmérovani smési do odpadu a uzavieni regulacnich ventilli vSech plynovych
lahvi kromé dusiku (tim dojde k vypusténi plyni z hadic).

15. Uzavteni vSech uzaviracich kohoutl vstupujicich plyn kromé& dusiku.

16. Vyplach zafizeni dusikem pro vycisténi zbytkG plynti na strané permedtu
a retentatu (ovéfeni analyzatorem).

17. Opakovani krokt 14. -15. pro dusik.

18. Vypnuti jednotky.

19. Zéapis do provozniho deniku.

Ustaleni hodnot v analyzatoru trvalo pfiblizné 5 minut, pii malych tlakovych
diferencich v zavéru méfeni az 15 minut.

Zohlednéni teploty v méteni je kvili disipaci energie a ohfevu jednotky komplikované.
Problém je, ze termostaticky box neobsahuje aktivni chladici ¢lanek, coz neumoziuje
udrzovani konstantni teploty, ale spiSe jen ohfev na teplotu vyS$$i nez okolni. Vlivem
disipace energie tak dochazi v pribéhu kazdého méteni k postupnému ohievu modulu.
K tomu pfispiva i fakt, ze pfi proméfovani malych pratokli nebo pii malé tlakové
diferenci trva ustaleni hodnot mnohem déle, a tak je ohfev markantné;jsi. Nékteré skolni
PVC moduly, méfené v minulosti, jsou kvtli tomu dokonce mirn¢ zdeformované.
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4.2. Navrh experimentu
Pro dikladné zmapovani separacnich vlastnosti membrany bylo provedeno méteni pii

Skéle procesnich podminek — byl kladen diraz na vyzkum zavislosti na slozeni plynu
ana tlakovém spadu. Pfi vyzkumu nebyla sledovéna teplotni zavislost, z divodu
obtizného nakladani s teplotou nastfiku na jednotce a soustiedéni se pravé na jiné
parametry.

Dulezité je zduraznit, ze separacni vlastnosti Cistych slozek byly zkoumany za trochu
odlisnych podminek nez samotné smési. Jejich méfeni bylo totiz provadéno zejména
v avodu experimentu, z divodu seznameni se s ¢innosti jednotky a ziskani hrubého
piehledu ohledn¢ separacnich schopnosti ziskané membrany.

Tato prace je zaméfena na smés plynt v idealnim obj. slozeni cca 4 % kysliku, 5 az
25 % oxidu uhli¢itého, zbytek tvoii dusik. Jedna se o modelovy plyn, ktery odpovida
typickym emisim plynové elektrarny po odsifeni, denitrifikaci, odvodnéni apod.
Konkrétni smési méfené pii riznych tlakovych spadech a prutocich shrnuje Tab. 15.

Jako referenéni méfeni bylo ur¢eno méteni smési o obsahu 15 % obj. CO; pfi pritoku
150 g/h (tu¢né zduraznéné v Tab. 15). Pro umozZnéni statistického zpracovani dat byla
tato smés proméeiena trikrat.

Tlak permeitu pP (2 bar) byl zvolen na zikladé moznosti nasledného poméfeni
vysledku s jinymi membranami, mé&fenymi v uplynulych letech [45, 64, 66]. Z pohledu
vlastni reSerSe ve 3. kapitole je tento tlak horni mez ekonomické smysluplnosti, je tedy
v potadku.

Horni mez tlaku retentatu p® (10 bar) byla zvolena na zikladé provoznich limitl

cvwvr

jest& schopna separovat.

57



Tab. 15. Schéma experimentu

Slozeni p? pR Krok méfeni Ap mf*
skoumaného plynu ~ [bar]  [bar] [bar] bar]  [g/h]
125
100 % N> 1,5 4,5-10 ~0,3 3-8,5 188
250
125
100 % CO» 1,5 2-4 0,1 0,5-2,5 188
250
5% CO;
4% O, 2 5-10 0,5 3-8 150
91 % N>
10 % CO,
4% O, 2 5-10 0,5 3-8 150
86 % N
15 % CO; 100
4% O, 2 5-10 0,5 3-8 150
81 % N> 200
20 % CO»
4% O, 2 5-10 0,5 3-8 150
76 % N2
25 % CO»
4% O, 2 5-10 0,5 3-8 150
71 % N2

* Hodnoty pro 100% cisté slozky pochdzeji z prepoctu na jednotku [g/h];

Vv uvodu experimentu se pracovalo vyhradné s jednotkami [nL/min].

Pozn.: Méreni byla provedena v teplotnim rozsahu nastriku 25-30 °C. Tucné zvyraznénd smés
Jje referencni (provedena 3 méreni), smés zvyraznénd kurzivou je problematicka (viz ddle).

Jednotka je schopnd zapisovat data do generovanych excelovych souborli, nicmén¢ tato
funkce nebyla pii méfeni vyuZita, a to ze dvou divodi: Zplsob ukladani do soubort je
vysoce neintuitivni a nasledna extrakce dat zabere neimérné mnozZstvi €asu; a piimo
vV dobé trvani vyzkumu dosSlo k Gplnému zasyceni paméti jednotky cizim métfenim.
Systém nebyl schopen ¢istit si pamét’ a pro opétovné zpfistupnéni ukladani dat bylo
tieba komplikovanych zasaht specialisty, v ramci tydnu.

Proto byl zaznam dat provadén manualné (vyfocenim PLC displeje pfi ustaleni stavu)
a ziskana data byla pribézné tfidéna jiz béhem méteni. V ptipadé neustdleného stavu
byl chybé&jici bod okamzit¢ doméfen, z diivodu sniZeni vlivu postupného ohievu
modulu.
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Pii vypocétech jsou pouzity molarni hmotnosti uvedené v Tab. 16.

Tab. 16. Pouzité plyny [70]

Plyn M [g/mol]
N2 28,01
CO. 44,01
07 32
Vzduch 28,96

4.3. Statistické zhodnoceni méreni
Z diivodu rdmcového zjisténi presnosti méfeni byla smés o obj. koncentraci CO2 15 %

a prutoku 150 g/h kompletné proméiena tiikrat.

Nejistota typu A (ktera statisticky posuzuje namétfena data) je kvili malému poctu
méfeni vypoCtena jako smeérodatnd odchylka aritmetického praméru, rozSifena
Studentovym koeficientem o hodnoté k, , = 2,3.

Relativni nejistota typu B (ktera shrnuje vliv chyby méfici stanice, uzivatele aj. zdrojl),
pii méfeni na pouzité membranové jednotce je rovna 2 %. Hodnota byla ptevzata od
autora prace [45], ktery se podrobnéji zabyval vlastnostmi stanice, a tak byl schopen
ucinit kvalifikovany inzenyrsky odhad.

Zpramérované zjisténé relativni odchylky meéteni (jako odmocnina ze souctu ¢tverct
relativnich odchylek typu A a B) jsou uvedeny v Tab. 17.

Tab. 17. Zjistené nejistoty namérenych velicin

Meéiena veli¢ina Pramérna relativni nejistota

mP [g/h] 21%
mR [g/h] 2,6 %
¥ co, [%0] 3,2 %
o, [%] 33%
% co, [%] 2,9 %
o, [%] 33%
pF [bar] 2,0 %

Tento postup byl zvolen za Gfelem ramcového zjisténi presnosti méieni. Nejistoty
zji$téné na tomto zakladé nepiesahly v piipadé Zadné z namétenych veli¢in 3,5 %.

Konfidenéni intervaly publikovanych veli¢in jsou pak vzdy urCeny jako standardni
smerodatné odchylky. Jejich zna¢ny rozsah, zejména v ptipadé zjisténych selektivit
®co,/n,> J€ zpusoben primérovanim pies Skalu naméfenych bodl, aby prace

poskytovala jednoznacné porovnatelné vysledky.
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4.4. Cisté slozky

Meéfeni Cistych slozek (pfehled procesnich parametri a podminek méfeni viz Tab. 15)
pro vypocet separacnich a transportnich vlastnosti membrany je velmi rozsifeny zpiisob.
Postup ale nedava stejné vysledky, jako separace viceslozkovych smési, a mél by slouzit
spise pro pochopeni vlastnosti a jejich prvotni idealni odhad; propousti-li membrana pti
stejné tlakové diferenci stejné vSechny slozky, pak ji nelze pouzit pro separaci takové
sme¢si. Je-li jedna nebo vice slozek propousténa o poznani 1épe nez ostatni, je membrana
mozna vyuzitelna.

Méiteni bylo provedeno v maximalnim rozsahu tlakovych spada, které umoznovala
jednotka a propustnost membrany. Tab. 18 ukazuje vysledky jednoho z méfeni —
naméieny bod pfi maximalnim pritoku a tlakové diferenci, za ustalenych podminek.

Tab. 18. Nameérené veliciny cistého plynu N>
m® [g/] p”[Pa] p®[Pa] Ap[Pa] | m”[g/h] m" [g/h]
250 150 000 1000000 850000 8,9 2411

Nésledné¢ byl na zdkladé reSerSe (podkapitola 3.2) proveden vypocet klicovych
vlastnosti membrany, v¢. jejich vyhodnoceni.

4.4.1. Vypocetni postup

Ptimo méteny byly hmotnostni toky. Pro vypocet molarniho toku permeatu plati:

ih _Mwe L 89 o1 mol/h = 8826-107° mol/s  (4.4-1)
My, 2801 ’
> R
o TRy 2411 o 4a
nN2 My, 2801 2,391-107° mol/s (4.4-2)
mk, 250
ik, =2 = ——— =2479-1073 mol/s (4.4-3)

N2 = My, 28,01

Intenzita molarniho toku permeatu se potom, jak tika ( 3.2-1), vypocita:

iy -5
Joo=mve g6 20 _g593.10-5 7% (4.4-4)
N2 Agg 0,92 m?2s

Pri¢emZ efektivni plocha membranového modulu A, ¢ je uvedena v Tab. 14.

Podilem intenzity toku a pfislusného tlakového spadu lze zjistit permeanci, jak uvadi (
3.2-3). Pomoci vztahu ( 3.2-6 ) ji lze ptevést z molarni definice na jednotku vhodnou
pro porovnavani s jinymi pracemi, [GPU]:

m, =tz Iz _gogy. 107 ” My, =
"Wz o Ap  pR—pP 7 850 000 " "Nz
(4.4-5)
mol
=1,129-10710 = 0,337 GPU

m?sPa
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Pfenasobenim permeance tloustkou stény L dutého vlakna, kterd byla také zjisténa od
vyrobce (viz Tab. 14), je zjisténa permeabilita. Pfepoctem dle ( 3.2-9 ) ji lze pievést na
jednotku [barrer]:

P, m,, L=1129-10"1°-735-1075 =

N2 — Unpg

mol - m (4.4-6)
=8,29610715 ———— = 24,8 barrer

m2sPa
Po vyhodnoceni obou dCistych plyni (N2 a CO2) a zprimérovani permeabilit 1ze
vypocitat idealni selektivitu pti daném pritoku, dle ( 3.2-12):

. _ Pco, 11055 _ 54 ra7
%C02/N23509/n ~ Py, 209 (44-7)

Zpramérovanim selektivit pii vSech hodnotdch toku byla zjisténa celkova primérna
idedlni selektivita:

—% * * *
o =Q + a +a =
CO;/N, COz/N2250g/h COZ/Nzlggg/h COZ/N2125g/h (44 8)

=50,2+39

Pro hrubé ekonomické posouzeni 1ze pomoci idealni selektivity vypocitat Robesontv

index, viz ( 3.2-14):
— -3,400 [755 580 000
Rob = co,/n, - P
co,
_cgp. *0|755580000
S 113945

Recovery (vytézek) se, jak uvadi ( 3.2-16 ), ovSem pro jednoslozkovou smés piivedenou
na nastiik, vypocita jako:

(4.4-9)

. P - P
Ry, = 22100 % = - 100 % = o - 100 % = 1,16 % (4.4-10)
Ne Tk ThF 250 ’
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4.4.2. Vysledky méreni Cistych slozek
Z naméfenych dat byly zjistény zakladni vlastnosti membranového modulu. Pratok

permeatu membranou vykazuje podle predpokladu linearni zavislost na tlakovém spadu
(viz Obr. 33).

200 T
150 @ 100% N2 250g/h
i « 100% N2 188g/h
0 +
10 ; 100% N2 125g/h
140 1 100% CO2 250g/h
= 120 | K 100% CO2 188g/h
(@] L
‘E 100 4 K 4100% CO2 125g/h
L A
b A
80 + K
A
60 + A
[ A
I A
0+
20
0 00, 10, © 0 0°0 @ © 0 0°0 9 ©
0 1 2 3 6 7 8 9

4 5
Ap [bar]
Obr. 33. Zavislost toku transportovanych cistych plymii na tlakové diferenci
Z grafu je 1 ziejmé, Ze v piipadé Cistych slozek je pritok permeatu téméf nezavisly na

mnozstvi néstiiku.

Oproti tomu recovery (vytézek) je s pratokem proménlivy. Dle Obr. 34 permeuje
vétsina CO2 uz pii malych tlakovych diferencich, oproti tomu Nz se transportu brani
i pfi velmi vysokych diferencich. Z tohoto hlediska se tedy membrana jevi jako vhodna
pro separaci CO2/No.
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100 T
: ® 100% N2 250g/h
90 1 e 100% N2 188g/h
80 100% N2 125g/h
0 F 100% CO2 250g/h
- 100% CO2 188g/h
60 t A 100% CO2 125g/h
S 50 & — Trend dat
-
40
30 +
20 +
10 +
0+ —t : : — : s
0 1 2 7 8 9

4 5
Ap [bar]

Obr. 34. Zavislost vytézku na tlakovém spddu a toku nastiiku

Na Obr. 35 jsou zobrazeny prubéhy permeanci v zavislosti na tlakovém spadu. Je
evidentni, ze primeérovat permeance N2 neni problematické — hodnota je témef
konstantni. Stejny postup v piipadé¢ COz2 jiZ neni zcela idealni; permeance se zvySuje
s rostouci tlakovou diferenci a klesajicim pritokem (rozsah zmény cca 1 GPU). Pii
vétsich tlakovych diferencich je predpokladano zploSténi na konstantni prubéh, pii
velmi nizkych naopak prudky pad.

Zpramérovanim ale prace poskytuje jednozna¢nou odpovéd na idealni separacni
schopnost. Ta je 1 pfesto v porovnani s redlnymi smésmi vzdy nadhodnocend. Zjisténa
celkova primérna idedlni selektivita modulu je @g,,y, =50,21+3,9. To je lepsi
hodnota, nez idealni selektivity, které uvadi literatura [71] pro Cisté polymery, ze
kterych se tato membrana sklad4; idedlni selektivita polyetherimidu je 20,0, ideélni
selektivita polyimidu 43,0. Logickou tivahou by zjisténa selektivita méla lezet mezi
témito hodnotami. Nejsou vSak zndmy vSechny podminky, za jakych byly uvedené
hodnoty vypocteny, a pfesny materidlovy a mikrostrukturni profil méfené membrany.
Zjisténa idedlni selektivita neni pfili§ vzdalend od selektivity PI.
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i ® 100% N2 250g/h
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Obr. 35. Zavislost permeance na tlakovém spadu cistych plynii pri rizném pritoku.

Podrobnéjsi primérovani selektivit, permeabilit a permeanci pro jednotlivé toky shrnuje
Tab. 19.

Tab. 19. Vysledky méreni cistych plynit modulem P2 _VV4_1b
Tok [g/h]  ago,/n, |Plyn P [barrer] II; [GPU]
CO, 1129,1+14,7 15338+40,2

N 209+3,1 0,284 + 0,042
CO: 1151,2+268 15,64 +0,364
N 22,5132 0,305 + 0,043
CO, 1138,1+22,6 15461+ 0,307
N> 251+24 0,341 £ 0,032

250 54,0 £ 8,0

188 51,3+74

125 453+ 4,4

Dal$im mozZznym pfistupem pro vypocet selektivity modulu by mohlo byt pouziti
nejvysSich  hodnot  zjiSténych permeanci CO2 zdivodu vySe zminéného
predpokladaného zplosténi prubehu pii vyssich tlakovych diferencich (kde by potom byl
predpokladany pracovni bod), ale tento postup nebyl pouzit, protoZe neni podloZen daty.
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Pro lepsi prehled vypoctenych permeanci CO; V zavislosti na celkovém tlakovém spadu
z Obr. 35 je zobrazen detail na Obr. 36. Je zde evidentni, ze vySe zminéné zplostovani
trendu se pfi téchto procesnich podminkach neprojevuje ani ndznakem.

16 T
A 100% CO2 250g/h
16 T o 100% CO2 188g/h
16 £| @ 100% CO2 1259/
| —— Trend dat
516
o
16 £
o)
o
SRR
15 £
15 £
[ ]
15 s s
0 05 1 15 2 25 3

Ap [bar]

Obr. 36. Zavislosti permeance CO> v méreném materialu na tlakovém spdadu

Dle parametri Robesonovy hranice atraktivity zr. 2019 uvedenych v Tab. 5 je
Robesoniv index membrany roven 0,984. Membrana tedy neni ani Vv idealnich
podminkach ekonomicky konkurenceschopna. Pro lepSi orientaci v SirSim kontextu
membranovych technologii viz Obr. 37.

1000

100

< o~
wiE
=R®)
O
10
1 1 i | | : sz 1 il - |
0.0001 0.01 1 100 10*

P(COZ) Barrers

Obr. 37. Robesoniv diagram CO2/N2 k r. 2008 [72] (upraveno)
= Puvodni hranice atraktivity
= Aktualizovand hranice z r. 2019 [48]
® Membrdanovy PI+PEI modul P2 VV4 Ib
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4.5. Smés plyni

Pfi separaci smési plynt (simulovanych emisnich spalin) o koncentraci 5-25 % obj.
permeujiciho CO2 a 4 % obj. O2 (detailngjsi rozpis procesnich parametrti, kroki zmény
tlaku atd. viz Tab. 15) budou transportni charakteristiky vzdy jiné nez pii separaci
Cistych plynd, slozky se vzajemné ovliviiuji; hnaci silou je parcidlni tlak, ktery je kvili
malé koncentraci nizs$i. Napf. redlna selektivita mize byt i méné nez polovi¢ni oproti
idealni. Problematické je, ze se koncentrace a tlak (a tudiz 1 parcialni tlak) pii prichodu
meéni podél vlakna, tudiz se méni i hodnoty permeance a permeability. Z toho diivodu se
pro popis separace vyuziva i veli¢in nahlizejicich na proces zvenci; stage cut a vytézek.

Nejprve byl sestaven vypocetni program pro usnadnéni michani smési plyni
0 pozadovaném slozeni. Nasledn¢ bylo provedeno méfeni za podminek stanovenych
v Tab. 15., data byla protifidéna a zkoumané veli¢iny byly vypoéteny obménénym
postupem paralelné k Cistym slozkam tak, aby mohly byt fddn¢ vyhodnoceny. Ukazka
namétenych dat viz Tab. 20.

Tab. 20. Nameérené veliciny pii méreni smési 15 % obj. CO-

mf o, o, pP PR pF | mP o, e, | MR Vo, Veo,
[o/h] [%] [%] [bar] [bar] [bar]|[g/h] [%] [%] | [0/h] [%] [%]
150 1499 394 2 10 998 | 291 798 4439 |1209 319 9097

4.5.1. Navrh slozeni smési plynii

Pro namichani pozadovaného pritoku simulované smési o poZzadované koncentraci
plynti je tfeba pfedem urcit toky jednotlivych plyni z lahvi. Dilezity je poznatek, ze
vzhledem k malym rychlostem Ize zanedbat stlacitelnost plynt.

K jednotce jsou zapojeny lahve se 100% obsahem dusiku a oxidu uhli¢itého. Zdrojem
kysliku je plynova lahev se stlaenym vzduchem. V laboratofi neni z bezpecnostnich
dtvodu kyslikova lahev k dispozici.

Vypocetni program, ktery byl vytvofen pro navrh smési (viz Obr. 38), piedpoklada
stejné sloZzeni stlaceného vzduchu jako je sloZeni atmosféry (tzn. obsahuje jisté

mnozstvi CO; a dal§i minoritni plyny, které jsou povazovany za inertni — viz Tab. 21).

Tab. 21. Slozeni vzduchu [73]

Plyn cy [%0]
N2 78,09
CO: 0,03
02 20,95
Minory 0,93
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Bilance je sestavena z molarnich toki, protoZe je lze snadno piepocitat na hmotnostni
(potfebné pro pritokoméry), a zaroven je lze velmi snadno ovéfit pifi uvazovani
idealniho plynu dle ( 3.2-18), ktery ptedpoklada:

Cp =Cy (4.5-1)

To je dulezité, protoze analyzator mé&ii prave objemové koncentrace.
Seznam proudii a jejich indext v¢. slozeni pii uziti ( 4.5-1) shrnuje Tab. 22.

Tab. 22. Proudy plynii

Horni index Oznaceni

Oznaceny proud oroudu Ob;j. slozeni koncentrace

Proud z lahve N> @ 100 % N> Cv,(\,lz) = cnﬁj

Proud z lahve CO; 2) 100% COz  criy.

mw%Nz%g

Proud z lahve (3)
stla¢eného vzduchu (3) 20,95 % CO2

0,93 % Inerty ¢,

5 25%C0O; ¢,
Proud ziskané smési (4) 4% O, Cng?

7LM%N2%$

Celkova molarni bilan¢ni rovnice ma pak tvar:
M+ 7@ 4 7 =@ (45-2)
Bilance toku dusiku, ktery je obsazen v lahvi dusiku (1) i ve stla¢eném vzduchu (3):
fl(l)cnl(vlz) + ﬁ(S)Cn,(\Z) = fl(‘*)cngfz) (4.5-3)

Bilance toku oxidu uhlicitého z lahvi (2) a (3):

. 2 . 3 . 4
n(z)cngo)2 + n(g‘)cngo)2 = n(“)cngo)2 (45-4)
Obdobna bilance kysliku:
fl(B)Cn(O?;) = h(“)cngi) (4.5-5)

Posledni bilan¢ni rovnice, tok inertnich plynii ze vzduchu:

h(3)cn§3) = fl(4)cn§4) (4.5-6)
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Pii znamém pozadovaném vysledném objemovém pritoku smési n® a pozadované
koncentraci CO2 ve smési cn(c‘gz se tedy jednd o soustavu rovnic o 5 neznamych:

g 0y @0 e 0
@ O 1c) TOPO)
0 Cnéo, Cnco, 0 0 2(3) " Cneo,
0 0y o0 0 cw |T e, & (4.5-7)
nN.
0 0 &P 0 —A®]\ @ .?4)
1 1 1 0 0 n n

Tato soustava rovnic typu Ax = b ma jednoznacné feSeni, lze tedy zjistit hledané
objemové pritoky 1V, n®@a 13 zjednotlivych lahvi. Molarni toky jsou nasledn&
pfepocteny na hmotnostni, ve kterych pracuji pritokoméry:

m® = Oy (4.5-8)

Kde M je molarni hmotnost plynu obsazeného v daném proudu, jak uvadi Tab. 16.

Relativni chyba samotného vypoctu, provedeného v programu Excel, byla z divodu
zaokrouhlovani mensi nez 2 %. Realnou smés bylo vzdy tfeba doladit, v praxi slouzil
program pro prvotni odhad tokt (primérna relativni chyba programu byla okolo 7 %), a
to z nékolika dtivodl: Program piedpokladal slozeni vzduchové bomby dle Tab. 21, coz
neni sprdvné — pifi pozdé€jsi inspekci privodni dokumentace tlakovych lahvi bylo
zjisténo, Ze lahev ozna€end jako vzduch je ve skuteCnosti smichéna z ¢istych slozek 79
% obj. CO2 + 21 % obj. Oz. Touto korekci (vynulovani ¢ervenych bunék v soustavé
rovnic na Obr. 38 a opraveni ostatnich slozek) v8ak nedoslo k vyraznému zpiesnéni.
Dalsi chybou tedy miiZze byt idealizace plynu nebo absence kalibrace analyzatoru

V nedavné dobé.
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Dano:

Slozeni vzduchu [obj. %]

N2
02
co2
Inert

78,09 % obj.
20,95 % obj.
0,03 % obj.
0,93 % obj.

Zdroj: https://www.tzb-info.cz/tabulky-a-vypocty/74-slozeni-atmosferickeho-vzduchu

M_N2
M_CO2
M_02

M.

M_Vzduch

28,01 g/mol
44,01 g/mol

32 g/mol
28,96 g/mol
36,98 g/mol

https://www.tzb-info.cz/tabulky-a-vypocty/8-fyzikalni-vlastnosti-vybranych-plynu-a-par

Nastav:

Ina
c4_CO2

c4 02

M4
n4
Iterace:

31,43526 g/mol
4,771712

mol/h

ITERUIJ
n4"

Soustava rovnic:

0

4,771712

MUSI BYT ROVNO O |
MENENA BUNKA ITERACE

(A)
nl n2 n3 cd_N2 cd_|
Bilance N2 1 0 0,7809 -4,77171 0
Bilance CO2 0 1 0,0003 0 0
Bilance 02 0 0 0,2095 0 0 (x)
Bilance Inert 0 0 0,0093 0 -4,77171
Celk. Bilance 1 1 1 0 0
Det(A):
4,770154 - . Existuje jediné Feseni
Inverze:
0 -1 -4,77184 0 1
0 1 -0,00143 0 0
0 0 4,77327 0 0
-0,20957 -0,20957 -0,21887 0 0,209568
0 0 0,009303 -0,20957 0
Reseni:
nl 2,91 mol/h Mol. tok lahve N2
n2 0,95 mol/h Mol. tok lahve CO2
n3 0,91 mol/h Mol. tok lahve Vzduch
c4 N2 75,82 % Koncentrace dusiku ve smési
c4 | 0,18 % Koncentrace inertu ve smési
Vysledky:
Kontrola:

Obr. 38. Program pro michani smési

150 g/h PoZadovany hmot. pritok do modulu
20 % obj. Pozadovana koncentrace CO2 v modulu
4 % obj. IPoiadované koncentrace 02 v modulu

Proménné dle sloZeni - proto iterovat

(b)

0
0,954342
0,190868

0
4,771712

(x)
2,9066
0,9541
0,0111
0,7582
0,0018
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Porovnani pozadovanych koncentraci a nastavenych, se kterymi bylo nasledné méteno,
uvadi Tab. 23. Métena smés byla analyzovana pfed méfenim i po jeho dokonceni,
hodnoty uvedené v tabulce jsou primérem téchto analyz.

Tab. 23. Redlna slozeni mérenych smési

Pozadované slozeni Realné dosazené mf
nastiiku [% obj.]  sloZeni nastiiku [% obj.] [9/h]
5% CO, 5,01 % CO,
4% O, 3,99 % O, 150
91 % N, 91,00 % N
10 % CO; 10,04 % CO,
4% O, 4,12 % O 150
86 % N, 85,84 % N
15 % CO; 15,07 % CO;
4% O, 4,09 % O, 100
81 % N, 80,84 % N
15 % CO;, 15,05 % CO;
4% O, 3,97 % O, 150
81 % N, 80,98 % N
15 % CO;, 15,00 % CO;
4% O, 3,99 % O, 200
81 % N, 81,01 % N>
20 % CO, 19,92 % CO;
4% O, 3,97 % O, 150
76 % N> 76,11 % N,
25 % CO, 24,55 % CO,
4% O, 3,96 % O 150
71 % N> 71,49 % N,

4.5.2. Vypocetni postup
Postup zpracovani je obdobny jako v pripad¢ Cistych slozek, s dilezitym rozdilem, ze je
tieba pocitat s diferencemi parcialnich tlaku.

Vypocet parcialnich tlakt dle Daltonova zakona (z naméfeného bodu zminéného v Tab.
20):

PEo, = Pk o, = 998000 -0,1499 = 149 600 Pa (45-9)

Paralelné se vypocita parcialni tlak CO2 v permeétu. Tlakova hnaci sila je potom:

Apco, = PEo, — PEo, = 149 600 — 88 780 = 60 820 Pa (4.5-10)
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Molarni hmotnost permeatu — smési plynt — je stanovena pomoci:

Mes = Z en M; (4.5-11)

MP = 10,4439 - 44,01 + 0,0798 - 32 + 0,4763 - 28,01 =
= 35,43 g/mol

Diky tomu je stanoven molarni tok permeétu:

mP 29,1
nf = MF=3543 0,82 mol/s = 2,281 -10~* mol/s (4.5-12)

Pomoci znamych koncentraci je tento tok rozpocitan na toky jednotlivych slozek, napt.:

nlo, =fFch ., =2281-0,4439 =1,013-10*mol/s  (4513)

Kazdé slozce 1ze nasledné pomoci vyse spocitaného spadu parcialniho tlaku a plochy
membranového modulu vypocitat permeanci:

Maco, = 7 nZPOZ _ 1013-107* _
efApco, 0,92-60 820 (15.14)
=181-107 —5 - =54 GPU
A vynasobenim tloustkou membrany permeabilitu:
Puco, = Mngo, L = 1,81-1077-7,35-1075 =
(45-15)

mol-m
=1,33-10713 e 397,7 barrer

Obdobné je zpracovan tok retentatu. Ze zjiSténych vlastnosti je potom pro kazdy
tlakovy krok spocitana selektivita:

_ Feo, _ 3977 _ 10,9 4.5-16
Aco,/N, = PN - 36,4 - ’ ( -9~ )

2

Pro moznost porovnani s pracemi [45, 64] je tieba urcit i separa¢ni faktor:

. ~ cngoz/cngz _ 44,39-81,07
CO2/N, cnbo, /Cnﬁz 14,99 - 47,63

= 5,04 (45-17)
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Stage cut se vypocita jako:

flP ﬂP
f=—=——"-100% =
nF ~ 7P + nR %
_ 2,281 107" 100% = 16,80 % L)
T 2281-10"%+ 11,295 - 104 0T SERT0
A vytézek:
- P
n
Rco, = =5 COZ-R -100% =
Nco, T Nco,
(45-19)

B 1,013-107%
"~ 1,013-10"4+1,126- 1074

+100% = 47,35 %

4.5.3. Vysledky méreni smési S riiznym sloZenim
Prvni ¢ast podkapitoly shrnuje vysledky méfeni, ve kterych byl nastaveny tok permeatu
150 g/h.

Zpracovanim naméfenych dat bylo zjisténo, ze smés o koncentraci CO2 10 % byla
pravdépodobné chybné naméiena (viz Obr. 39). Odchylka je pomérné markantni (chyba
oproti hodnoté piedpokladané linearizaci zavislosti selektivity na slozeni je 22 %), proto
bylo méfeni vylouceno z dal§iho zpracovani dat.

17 1
1861 Ms59coz 20 % CO2
L | a=16,47+3,95 0=14,93+2,94
15 ®
15 % CO2
° 0=15,20+2,49

14 + 25 % CO2
L 0,
s 10 % CO2 a:l4,36:|:2,83

oz [
= I
N w
L L
T T

[y
[
!

T

| —— Trend dat

10 L

Obr. 39. Prumerné selektivity jednotlivych mereni pri toku nastriku 150 g/h

Celkova zjisténa primérna selektivita realnych smési aco,/n, = 14,8 2,8 odpovida
ptiblizn€ 33 % idealni selektivity. Dle vysledki zvefejnénych v pracich [50, 74, 75] se
jedné o obvykly pokles.
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Nameéfené selektivity v zavislosti na stage cut jsou na Obr. 40.

60
i ® 5%CO2
i & 15%CO2
I T Ty m 20%CO2
I A 25%CO2
- = =« |deal
40 1 Trend dat
230 4
o
O
3
20 +
10 +
A A A T A S
5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25

0 [%]

Obr. 40. Zavislost selektivity na stage cut a sloZeni

Do chovani selektivity je také mozné nahlédnout na Obr. 41. Selektivita se snizuje
s tlakovym spadem; pravdépodobné kvili tomu, ze CO2 dobfe permeuje uz pfi malém
spadu, ale s vétsi tlakovou diferenci se snazi intenzivnéji prochazet i zbylé slozky.
Zaroven selektivita klesa se zvySujici se koncentraci CO2 V néstfiku.

23
r °
21 + °
B [ ]
19 + A 3 °
—_ Loe
17 4 A % ®
£ A
< t
ST B
®59% CO2 Low
13 + Y 1
¢15% CO2 by
..
11 | =20%co2 = s
F| 425% CO2 A
9 ey : : —
0 1 2 4 5 7 8 9
Ap [bar]

Obr. 41. Zavislost selektivity na celk. tlakovém spddu a sloZeni ndstiiku

Vypoétené permeance slozek v ramci simulovanych smési jsou zobrazeny na Obr. 42.
Je zde vidét, Ze permeance CO2 se pomérmné znacné vyviji s tlakovym spadem, pficemz
nejvice se méni pii malé koncentraci CO2 V néstiiku. Diky tomu dosahuje tato smés
nejvyssich selektivit. Permeance O je v tomto rozsahu relativné stabilizovana, téméf
neménnd. Permeance N2 je podle ocekavani minimalni a témét konstantni.
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18 T
i A5%C02,CO2 ©5%C02, 02 =m59%CO02, N2
16 + A A15% C02,CO2 @15%C02,02 ®=159% CO2, N2
E 20 % CO2, CO2 ©20 % CO2, 02 20 % CO2, N2
141 A 250 CO2, CO2 ©25%CO2, 02 = 25% CO2, N2
_ 12t
) A
G 10 A A
e A
— A
E 8+ 4 A A
A A
A
6 T ' : A
[ ]
41 °
e P : ! [ [ ] ) Py - - -
, F 8
04 - U SN PR S PR S P
2 3 4 5 6 7 8 9
Ap [bar]

Obr. 42. Zjisténé permeance jednotl. slozek pri vsech celkovych
tlakovych spadech a slozenich nastriku, celk. nastiik 150 g/h
Kli¢ legendy. {Obsah CO; vV ndstiiku}, {Zkoumanda slozka}

Snizovani permeanci je pravdépodobné zptisobeno vlastnostmi membrany pii separaci
smési. Jednotlivé slozky plynu se vzajemné ovliviiuji a kazda interaguje s pouzitym
polymerem jinak (proto se pii riznych koncentracich néstfiku méni i selektivita).

Obdobna zavislost permeance CO2, ovSem V zavislosti na diferenci parcialniho tlaku, je
zobrazena na Obr. 43.

16
F ® 5% CO2
15 % CO2
14
m 209% CO2
A 25%CO2
12
= —— Trend dat
o
[O)
=10
o
()
=
8
6
S S S S S S S S
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Apcoy [bar]

Obr. 43. Zavislost permeance CO2 na spdadu parc. tlaku a slozeni

Zavislost je zajimava, protoze v ni je skryt vliv dalSich slozek. Problém je, Zze se
parcidlni tlak v néstfiku méni v prib¢hu separace az do vysledného parcidlniho tlaku
Vv retentatu, tyto kfivky tedy odrazeji jen vysledek separace. Spravnéjsi by bylo méfit
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tlaky a koncentrace podél membrany a na zéklad¢ toho vytvofit profil parcidlniho tlaku
a koncentrace.

IR A%

Vytéze

k (recovery) CO:2 se zvySuje s rostouci Stage cut i tlakovym spadem (viz Obr.

44). Vyplyva to z ptednostniho transportu CO, membranou. Pro maximalizaci vytézku
(kvantitu produktu separace) je tedy vhodné udrzovat co nejvyssi stage cut, respektive

tlakovy spad.
70 T 70
[| ®5%CO2 [| 5% CO2
60 | ®15%CO2 60 L| #15% CO2
t| ®209% CO2 = 20 % CO2 -
50 £| 425%CO02 4 50 1| 425%CO2 .
A, * ’.A
As o —_ on d
40 T An ¢ 40 o FuA
I_c'\n Am ¢ [ I_c\'n .’lA
8 ® o S 4
o 30 T AVe o o 30 1 (R
LR ®
L 4 r ®
20 1 see’ 20 1 o
: e of*
10 £ ¢ 10 +
0:....,.... 0 +——— e
0 5 10 0 10 20 30
Ap [bar] 6 [%]

Obr. 44. Zavislost vytézku COz na celk. tlakovém spadulstage cut a slozeni nastriku

Casteéné protichtidna dalezita souvislost je zobrazena na Obr. 45. Kvalita produktu
separace (koncentrace CO2 Vv permeatu) ma maximum piiblizné v hornich ¢tvrtinach
rozsaha vytézku. Pro ziskani co nejkoncentrovanéjSiho permeatu je tedy tfeba procesni
veli¢iny vyladit spravnym zpuisobem, nelze je jen nastavit na limitni hodnoty pro
maximalni vytéZek a ocekavat kvalitni produkt.
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Obr. 45. Zavislost kvality permedtu (obsahu CO-) na vytézkulstage cut (Cerveny bod je lokalni
maximum)

Pro ekonomické posouzeni nejvyhodnégjsi varianty jsou vypocteny Robesonovy indexy
pro rizné tlakové spady (a zprimérovany pres vSechny koncentrace nastfiku). Diky
tomu lze posoudit nejvhodnéjsi tlakovy spad pro separaci obecnych spalin timto
modulem, viz Tab. 24.

Tab. 24. Robesoniiv index pro celk. tlakové spady

ap [bar] Rob []
8 0,155
5 0,256
3 0,360

v

Z tabulky vyplyva, Ze nejvyhodnéjsi je minimalizovat tlakovy spad.
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4.5.4. Vysledky méreni smési s riiznym nastrikem

Byla provedena i méfeni smési 0 stejném sloZeni jako ma smés s obsahem 15 % obj.
COqy, ale s jinym prutokem nastiiku; 100 g/h a 200 g/h (pro vice detaild viz Tab. 15). Na
Obr. 46 jsou zobrazeny zjisténé primérné realné selektivity téchto smési.

20
i 200 g/h

15 L 0=18,7143 41
| 150 g/h
= =15,20£2,49
S0 L 100 g/h “
5 0=12,49:3,05
S

5 +4

ol [ ——Trenddat |

Obr. 46. Priumerné selektivity smési o obj. slozeni 15 % COz, 4 % Ny, 81 % Ny pri riizném
nastiiku

Vypoctené selektivity jednotlivych méfenych bodi se pirekryvaji vyrazné 1épe nez
V ptipad¢ riznych koncentraci nastiiku, viz Obr. 47.

30 T
r ® 159% C0O2100 g/h
25 + & 159% CO2 150 g/h
A 15% CO2 200 g/h
20 1 —— Trend dat

o

0 5 10 0 [%] 15 20 25

Obr. 47. Zavislost selektivity smési v zavislosti na stage cut a pritoku nastiiku

wrwe

(tedy rychlejsim proudénim) se zvysuje permeance CO2 mnohem vice, nez jak je tomu
v piipadé zbylych slozek (viz Obr. 48). Nejspis$ je snadno permeujici slozka vyrazné
rychleji rozpousténa do membrany, kdeZto ostatni slozky nejsou kvuli horsi rozpustnosti
touto zménou rychlosti piili§ ovlivnény?.

! Jednalo by se tedy v podstaté o analogii k prostupu tepla deskou, ktera je ofukovana horkym vzduchem;
je-1i soudinitel prostupu tepla desky velky (situace CO), pak je zména teploty na druhé strané citelna.
V ptipadé malého soucinitele (situace O,, N2) mnohem méné.
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I 415 % CO2 200 g/h, CO2
i A #15% CO2 150 g/h, CO2
14 1 ® 159 CO2 100 g/h, CO2
[ N 415 % CO2 200 g/h, 02
12 4 @15 % CO2 150 g/h, 02
: A 15 % CO2 100 g/h, 02
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Obr. 48. Porovnani zmény permeance CO; a O, zménou priitoku
Kli¢ legendy: {Obsah CO, V nastriku} {Tok nastiiku}, {Zkoumana slozka}

Obecné ale lze fici, ze diky tomu prostupuje membranou vétsi mnozstvi vSech slozek

vV

smési (roste tok permeatu) a diky vys$§im permeancim se zvysuji i vytézky vsech slozek,
a zejména CO — viz Obr. 49.

60
r| ®159% CO2 100 g/h . o
50 1| #15% CO2150 g/ o
3 *
415 % CO2 200 g/h . ° .
40 + o . A
— L J A
S, L P A
30 T [ ] A
8 *
o L J
20 + * ., *
[ * N
A
10 A
0 } } } } } }
2 3 4 5 6 8 9
Ap [bar]

Obr. 49. Zavislost vytezku CO, na celk. tlakovem spadu a pritoku

Zvysuje se i koncentrace CO2 V permeatu, tedy kvalita produktu separace (viz Obr. 50).
Je to pravé diky ptfednostnimu zvySeni permeance CO: oproti zbylym slozkam.
Opacnou uvahou; ZvySenim ndastfiku lze stejn€ zakoncentrovany permeét ziskat pfi
mensim stage cut (do jisté miry 1 tlakovém spadu).
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Obr. 50. Obj. koncentrace CO; v permedtu v zavislosti na celk. tlakovém spadu/stage cut a toku
nastriku

I zde je vidét, ekvivalentné k datim na Obr. 45, lokalni maximum.

Graf na Obr. 51 je podobny tomu na Obr. 48, zobrazuje ov§em permeability v zavislosti
na stage cut. Je zde vidét, ze pro rizné pritoky se pii stejnych hodnotach stage cut
permeance daného plynu pfili§ nelisi — chovani membranového modulu je Vv této

24

16
415 % CO2 200 g/h, CO2
y [ A ¢ 15 9% CO2 150 g/h, CO2
T ® 15 % CO2 100 g/h, CO2
i N 415 % CO2 200 g/h, 02
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Obr. 51. Permeance CO; a O, V zavislosti na stage cut a slozeni
Klic legendy: {Obsah CO> V nastriku} {Tok nastriku}, {Zkoumana slozka}
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Vzhledem k vétsimu rozptylu selektivit a permeabilit nejsou Robesonovy indexy
priamérovany jako v Tab. 24 — viz Tab. 25.
Tab. 25. Robesoniiv index pri riizném nastiiku
Nastiik [g/h] Ap [bar]  Rob [-]
8 0,111
0,190
0,300
0,161
0,255
0,323
0,216
0,324
0,489

100

150
(naméfeno v 4.5.3.)

200

W U1 0| W U1 0| W O

Ekonomicky nejvyhodnéji tedy vychazi vyssi nastrik.
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5. Zavér

V ramci této prace byla provedena literarni reSerSe zabyvajici se emisnimi plyny
a membranovymi procesy. Z hlediska polymernich membran se pro separaci CO2 ze
spalin nejperspektivnéji jevi zafizeni, ve kterém je na strané nasttiku tlak max. 2 bar(a),
na stran¢ permeatu ekonomicky smysluplny podtlak, kupf. 0,2 bar(a). Nejvhodnéjsi
membranovy modul je ziejmé spiralné¢ vinuty nebo s dutymi vlakny protiproudého typu
se sweepem. Cilem je, aby vytézeny CO2 dosahoval 90% Cistoty s cenou okolo €20—
€30/t CO., pficemz dne$ni membrany separuji za cenu €38—€95/t CO».

Na zaklad¢ reSerSe byl navrZzen experiment pro zjisténi separa¢nich vlastnosti
laboratorniho membranového modulu P2 VV4 1b z dutych vldken (vyrobenych ze
smési polyetherimidu a polyimidu) typu cross-flow bez sweepu, na membranové
jednotce RALEX GSU-LAB-200 od firmy MemBrain s.r.0. Méfenym plynem byl
idealizovany produkt spalovani; smés dusiku, oxidu uhli¢itého a kysliku. Pro rychlé
ziskani smési o pozadovaném pritoku a slozeni byl vytvofen iteracni vypocetni
program.

Procesni parametry experimentu byly voleny tak, aby odpovidaly podminkam zjisténym
Vv reSersi, a zaroven co nejlépe navazovaly na data uvedena v pracich [45, 64]. Diky
tomu je s nimi mozné v této praci provést porovnani separacnich vlastnosti membrany
a posoudit ekonomickou smysluplnost. Piesné podminky jednotlivych méfeni jsou
uvedeny v Tab. 15.

Nejprve bylo provedeno méfeni Cistych slozek. Bylo zjisténo, Zze CO2 permeuje velmi
dobie; dosahuje permeance cca 15 GPU (1130-1150 barrer) uz pfi malém tlakovém
spadu v rozmezi 0,5-2,5 bar. Oproti tomu N2 neprochazi membranou téméf vibec;
permeance cca 0,3 GPU (20-25 barrer) pii spadech 3-8,5 bar (podrobnéjsi piehled
viz Tab. 19). Diky tomu lze prohlasit membranu za vhodnou pro separaci téchto plyna.
Zjisténa primérnd idedlni selektivita je rovna 50,2+3,9. Za takovych okolnosti je
Robesontiv index roven 0,984, membrana tedy dnes neni pfili§ ekonomicky atraktivni
(dalo by se fici, Ze vroce 2019 byla hrani¢ni), ptestoZze v roce 2008 by méla velmi
dobré vyhlidky. Nicméné kliCové jsou realné vlastnosti, nikoli ty idedlni.

Pii méfeni simulovanych smési byl kladen diiraz na vyvoj veli€in pfi rizném slozeni
a pratoku nastiku. Modelovy plyn obsahoval 4 % obj. Oz, 5-25 % obj. CO,, zbytek
tvotil No. Priitok nasttiku se pohyboval v rozmezi 100-200 g/h, ptfi¢emz referencni smes
byla zvolena o obsahu 15 % obj. CO> a pritoku 150 g/h.

Zjisténa primerna realna selektivita je rovna 14,84+2,8. Jedna se o pokles na cca 33 %
idealni hodnoty, coz je fadové hodnota Casto vidéna pfi jinych méfenich. Selektivita
projevuje klesajici trend s rostoucim obsahem CO3 V nastiiku. Klesa také se s rostoucim

.....

CO2 25 % obj.

Zjisténé permeance se sniZuji s rostoucim tlakovym spadem a rostoucim obsahem CO>
Vv nastiiku. Tento trend plati pro vSechny slozky smési.
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Vytézek podle ocekavani roste s rostoucim tlakovym spadem, ovSem cCistota permeatu
(obsah CO2) ma maximum, které naznacuje potfebu hledani optima procesnich
parametrd pro co nejvyssi istotu.

ZvySovanim toku nastfiku byla zjisténa rostouci selektivita.

Permeability CO2 jsou sice pii ruznych hodnotach nastiiku jiné, ale se
zménou tlakového spadu se vSechny wvyvijeji pfiblizn€ stejnym tempem, coz je
vyznamny rozdil oproti porovnavani smeési s rtiznou koncentraci. Totéz plati pro
permeabilitu Oy, ktera se ovSem méni vyrazné méng¢.

Na Obr. 52 jsou do Robesonova diagramu zakreslena vS§echna naméfena data — idealni
i realné dosazené vlastnosti modulu®. Z dat je ziejmé, Ze z ekonomického hlediska jsou
na této membrané dosazeny nejlepsi vysledky pii maximalizaci priutoku nastiiku
a minimalizaci tlakového spadu. Pro lepsi prehled viz Tab. 24-25.

Pro porovnani jsou zde zakreslené i idealni selektivity zvetfejnéné v pracich [45, 64],
které byly naméfeny na stejné stanici, ale s jinymi membranovymi moduly. Diagram
ukazuje, z€ zde mefeny modul P2 VV4 1b dosahuje oproti moduliim P2 1.1 a P2 1.2
nejvyssi idedlni selektivity (jako jediny lezi na dne$ni hranici atraktivity), ale za cenu
nejhorsi permeability. | tak jsou ale vSechny realné dosazené hodnoty hluboko pod
hranici atraktivity.

Tyto prace nezminuji selektivity zaloZzené na permeabilitich smési, zvetejnény jsou
pouze separacni faktory. Na Obr. 53 jsou proto vedle sebe postaveny separa¢ni faktory
vSech modulti. Modul P2 1.2 vykazuje pfti tlakovém spadu 3 bar z hlediska separa¢niho
faktoru nejlepsi vysledky, ovSem opét za cenu nejhorsi permeability CO»2. Zde méfeny
modul P2 VV4 1b vykazuje pti spadu 3 bar opacny extrém. Modul P2_1.1 ptsobi na
tomto grafu zajimavé?, nicméné uz autor t&chto dat jej pro separaci CO2/N2 vylougil pro
velmi nizkou idealni selektivitu (viz Obr. 52). Pievzaty graf je tedy ziejmé Castecné
zavadéjici a bylo by pravdépodobné vhodné vynést na horizontalni osu jiny parametr.
Pro nedostatek dat ze zminénych praci zde ale neni mozné navrhnout vhodnou
substituci.

1 Zde je lépe vidét diivod, pro¢ byly v Tab. 24 Robesonovy indexy primérovany pies vSechny smési
0 pritoku 150 g/h na stejném tlakovém spadu; tvofi shluky blizkych dat.
2 Nedosahuje sice zadného extrému, ale miiZe se pohybovat ve vyhodnych celkové vyssich hladinach.
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® P2 VV4 1b;Ideal, 20-25 °C @ P2 VV4 1b; 5% CO2 150 g/h, 8 bar, 25-30 °C
® P2 VV4 1b; 5% CO2 150 g/h, 5 bar, 25-30 °C O P2 VV4_1b; 5% CO2 150 g/h, 3 bar, 25-30 °C
B P2 VV4_1b; 15% CO2 150 g/h, 8 bar, 25-30°C W P2 _VV4 _1b; 15% CO2 150 g/h, 5 bar, 25-30 °C
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A P2 VV4_1b;25% CO2 150 g/h, 3 bar, 25-30°C B P2 VV4 1b; 15 % CO2 100g/h, 8 bar, 25-30 °C
P2 VV4 1b; 15 % CO2 100g/h, 5 bar, 25-30°C X P2 _VV4 1b; 15 % CO2 100g/h, 3 bar, 25-30 °C
B P2 VV4 1b; 15 % CO2 200g/h, 8 bar, 25-30 °C P2 VV4 1b; 15 % CO2 200g/h, 5 bar, 25-30 °C
+ P2 _VV4 1b; 15% CO2 200g/h, 3 bar, 25-30°C @  P2-1.2; Ideal, 25 °C [64]
O P2-1.2; Ideal [45] ¢ P2-1.1; Ideal [45]

Obr. 52. Robesoniv diagram s namérenymi daty, a idedlnimi selektivitami dostupnych praci,
které resi obdobnou problematiku
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®P2 VV4_1b; 5% CO2 150 g/h, 8 bar, 25-30 °C
OP2 VV4_1b; 5% CO2 150 g/h, 3 bar, 25-30 °C
BP2 VV4_1b; 15% CO2 150 g/h, 5 bar, 25-30 °C
P2 VV4_1b; 20% CO2 150 g/h, 8 bar, 25-30 °C
©P2_VV4_1b; 20% CO2 150 g/h, 3 bar, 25-30 °C
AP2_VV4_1b; 25% CO2 150 g/h, 5 bar, 25-30 °C
®P2 VV4_1b; 15 % CO2 100g/h, 8 bar, 25-30 °C
XP2_VV4_1b; 15 % CO2 100g/h, 3 bar, 25-30 °C
BP2 VV4_1b; 15 % CO2 200g/h, 5 bar, 25-30 °C
®P2-1.2; 5% CO2, 8 bar, 25 °C [64]
OP2-1.2; 5 % CO2, 3 bar, 25 °C [64]
E4P2-1.2; 10 % CO2, 5 bar, 25 °C [64]
WP2-1.2; 15 % CO2, 8 bar, 25 °C [64]
OP2-1.2; 15 % CO2, 3 bar, 25 °C [64]
®P2-1.2;20 % CO2, 5 bar, 25 °C [64]
AP2-1.2;25 % CO2, 8 bar, 25 °C [64]
AP2-1.2; 25 % CO2, 3 bar, 25 °C [64]
P2-1.2; 15 % CO2 100 g/h, 5 bar, 30 °C [45]
EP2-1.2; 15 % CO2 200 g/h, 8 bar, 30 °C [45]
P2-1.2; 15 % CO2 200 g/h, 3 bar, 30 °C [45]

®P2 VV4_Ib; 5% CO2 150 g/, 5 bar, 25-30 °C
EP2 VV4_1b; 15% CO2 150 g/h, 8 bar, 25-30 °C
OP2 VV4_1b; 15% CO2 150 g/h, 3 bar, 25-30 °C
#P2 VV4_1b; 20% CO2 150 g/h, 5 bar, 25-30 °C
AP2 VV4_1b; 25% CO2 150 g/h, 8 bar, 25-30 °C
AP2_VV4_1b; 25% CO2 150 g/h, 3 bar, 25-30 °C
%P2 _VV4_1b; 15 % CO2 100g/h, 5 bar, 25-30 °C
BWP2 VV4_1b; 15 % CO2 200g/h, 8 bar, 25-30 °C
+P2_VV4_1b; 15 % CO2 200g/h, 3 bar, 25-30 °C
®P2-1.2; 5% CO2, Sbar , 25 °C[64]
®P2-1.2; 10 % CO2, 8 bar, 25 °C [64]
XP2-1.2; 10 % CO2, 3 bar, 25 °C [64]
WP2-1.2; 15 % CO2, 5 bar, 25 °C [64]
#P2-1.2; 20 % CO2, 8 bar, 25 °C [64]
©P2-1.2; 20 % CO2, 3 bar, 25 °C [64]
AP2-1.2;25% CO2, 5 bar, 25 °C [64]
OP2-1.2; 15 % CO2 100 g/h, 8 bar, 30 °C [45]
P2-1.2; 15 % CO2 100 g/h, 3 bar, 30 °C [45]
P2-1.2; 15 % CO2 200 g/h, 5 bar, 30 °C [45]

Obr. 53. Zavislost separacniho faktoru na permeabilité — srovnani méreni V této praci s daty
extrahovanymi z podobnych praci
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