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(57) Anotace:
Zptisob separace plymné smési odli¥né od bioplynu na dva
proudy, z nichZ prvni je ochuzen a druhy obohacen o alespoit
jednu slozku plynné smési, pfi néme se plynnd smés pfivadi na
jednu strami kapalné membriny s vy$§i afinitou k alespori
jedné sloZce plynné smési, pfitemz kapalnd membrina je
imobilizovéna v poréznim nosiéi s dobrou afinitou ke kapaiiné
tvofici membranu, kde prvni proud se ziskdva jako retentat a
druhy jako permeét. Pfi tomto zplsobu se ztrity kapaliny z
membrany, k nimz dochézi odvadénim kapaliny v proudu
permestu, nahrazuisycenim pfividéné plynné smési parou
této kapaliny pii teplot® vy38i neZ jeteplota, pti niZ probiha
membranové separace s ndsledyjicim vykondenzovinim této
péry pti ochlazeni plynné smési v membrané. Zafizeni k
provadéni tohoto zpisobu zahmujici membrinovy separétor
(6). ktery je kapalnou membranou imobilizovanou v poréznim
nosiéi {10} rozdilen na retentatovy prostor {6a) a permeatovy
prostor (6b), pidemz k retentatovému prostoru (6a) je
ptipojena pfivodni amatura {1, 3, 5, 11) pro plynnou smés a
odvodni armatura (13, 7, 9) pro proud retentatu ak
permest ovému prostoru je pripojena odvodni armatura (8, 14)
pro proud permedtu, 4 v pfivodnim potrubi (1 1) pro plynnou
smés je zafazen saturitor (3) pro syceni plymé smési pdrou
pouzité kapaliny.
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Zpusob separace plynné smési a zafizeni k provadéni tohoto zptisobu TV lels

(Oblast techniky

Vynalez se tykd zptisobu separace plynné smési odlisné od bioplynu na dva
proudy, z nichZ prvni  je ochuzen a druhy obohacen o alespon jednu slozku plynné
smési, pfi némzZ se plynnd smés pfivadi na jednu stranu kapalné¢ membrany s vy3si
afinitou k alespori jedné slozce plynné smeési, pficemz kapalnd membrana je
imobilizovana v poréznim nosici s dobrou afinitou ke kapaliné tvofici membranu.
Prvni proud se ziskava jako retentit a druhy jako permeat. Dale se vynalez také tyka
zafizeni k provadéni tohoto zpusobu, kieré zahmuje membranovy separator, ktery je
kapalnou membranou imobilizovanou v poréznim nosiéi rozdélen na retentatovy
prostor a permeatovy prostor, pficemz k retentatovému prostoru je pfipojena pfivodni
armatura  pro plynnou smés a odvodni armatura pro proud retentitu a k

permeatovému prostoru je pfipojena odvodni armatura pro proud permeatu.

Dosavadni stav techniky

Jednotlivé sloZky plynit se separuji rliznymi separaCnimi technikami. Tyto
techniky zahmuji napfiklad membranové procesy, adsorpci, absorpci a kryogenni
destilaci. S ohledem na sklenikovy efekt nabyvd v soufasné dobé stile vice na
vyznamu separace odpadniho plynu z primyslovych procesti zaméfena zejména na
oddélovani oxidu uhli¢itého. Spaliny zbavené hlavni ¢asti oxidu uhliitého lze

vypoustét do atmosféry aniz by vyznamné piispivaly ke globalnimu oteplovani.

Membranové separace se jevi jako perspektivni postupy pro separaci fady
riznych plynnych smési. Membranovou separaci rozumime proces, pfi némz dochdzi
k déleni smési na zdkladé rozdilné propustnosti jednotlivych slozek pres selektivni
membranu oddé&lujici dva prostory. Transport sloZzek membranou je ovlivnén jejich
fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi, vzdjemnymi interakcemi sloZek mezi sebou i s
membranou. Pii pouziti poréznich membréan jsou slozky d€leny nejCastéji na zaklade
velikosti ¢astic. U neporéznich membran zéviseji transportni vlastnosti  predeviim

na rozpustnosti slozek v membrané, pfipadné na moznosti chemické interakce
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mezi jednotlivymi slozkami a membrinou 1 na difuznich kocficientech slozek v

membrang.

V soucasné praxi jsou pro rozdélovani plynnych smési uZivany membriny
neporézni, vyrobené z polymernich materialt (R. Barker: Recent Developements in
Membrane Vapour Separation System. Membrane Technology 114 (1999) 9-12).
Jejich hlavni nevyhodou je moZna kontaminace membrany toxickymi latkami.
Separacni membrany ztraceji v disledku kontaminace svoji pavodni selektivitu a také
permeacni toky klesaji. Kontaminované membrany je nutné vymeénit, pfi éemz sc s

nimi musi nakladat jako s toxickym odpadem, coZ je velmi nakiadné.

Jinym moznym pfistupem je separace plyni pomoci tzv. kapalnych membran
(J.E. Bara, S. Lessmann, C. J. Gabriel, E. S. Hatakeyama, R. D. Noble, D. L. Gin,
Synthesis and Performance of Polymerizable Room-Temperature lonic Liquids as
Gas Separation Membranes, /nd. Eng. Chem. Res. 46 (2007) 5397). Nejnovéjsim
trendem jsou v tomto sméru tzv. zakotvené iontové membrany (J.E. Bara, SE.
Hatakeyama, DL. Gin, RD. Noble; Improving CO, Permeability in Polymerized
Room-temperature Tonic Liquid Gas Separation Membranes through the Formation of

a Solid Composite with a Room-temperature Tonic Liquid, Polvin. Adv. Technol.; 19

(2008) 1415.

Zakotvené iontové membrany obsahuji itontové kapaliny, které pro svou
vysokou selektivitu a molekularni difuzi i zanedbatelnou tenzi par predstavuji idedini
latky pro tvorbu kapalnych membran (J. E. Bara , Ch. J. Gabriel , E. S. Hatakeyamaa,
T. K. Carlisle: Improving CO, Selectivity in Polymerized Room-temperature Ionic
Liquid Gas Separation Membranes through Incorporation of Polar Substituents,
Journal of Membrane Science 321 (2008) 3-7). Hlavni nevyhodou kapalnych
membran obecné je, Ze jejich stabilita zavisi na misitelnosti s délenymi latkami, které
ne vzdy odolaji dlouhodobému (¢i dokonce provoznimu) méfeni. lontové kapaliny
navic vice ¢i mén¢ pohlcuji vlhkost, coz vede k pomérné rychiému naruseni struktury

a tim i stability membrany.

Dosavadni vyzkumy ukazuji, ze pro selektivitu kapalné membrany je

rozhodujici rozpustnost separované slozky v ni (P. [zak, L.Bartovska, K. Friess, M.
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Sipek, P. Uchytil; Comparison of Various Models Flat for Transport of Binary
Mixtures through Dense Polymer Membrane, Polymer, 44 (2003) 2679-2687).

Pro vybér vhodné kapaliny pro separaci je nutné, aby separované plyny byly
aspon o jeden tfad rozpustn€jSi ve vybrané kapaliné nez plyn, kterého je v plynné

smési nejvice, Vybeér kapaliny pro impregnaci v porézni membrané je proto klicovy.

Pro spravnou funkci membrany je velmi dilezity vybér tzv. podkladu, do néjz
je vybrana kapalina zakotvena, zejména kvli pevnosti a stabilité systému. Rovnéz je

nutna vysoka afinita mezi kapalinou a poréznim podkladem.

Nevyhodou v8ech az dosud zndmych kapalnych membran pro separaci plyni
s cilem ziskani proudu obohaceného o cenné slozky a ochuzeného o balastni a
vyloZené §kodlivé sloZky je jista komplikovanost a nakladnost pouzitych kapalnych
systému a zejména pak urCitd nestabilita kapalné membrany zphsobena kolisajicim
mnoZstvim kapaliny uloZené v nosi¢i membrany. K takovému nezadoucimu kolisani
muZe u relativné tékavych kapalin, jako je napiiklad voda, dochdzet tim, Ze se za
provozu kapalina z membrany rozpousti v separovaném plynu, a tim dochazi k
faktickému vysuSovani membrany. Stabilita membriny je pfitom velmi duleZita

zejména z hlediska kontinualniho provozu separa¢ni jednotky.

Podstata vvnalezu

Vyse uvedené nevyhody rfeSi zplsob a zafizeni podle vyndlezu, které jsou

popsany dale.

Pfedmétem vynalezu je zpisob separace plynnné smési odligné od bioplynu na
dva proudy, z nichz prvni je ochuzen a druhy obohacen o alespon jednu slozku
plynné smési, pii némz se plynnd smés pfivadi na jednu stranu kapalné membrany s
vy$si afinitou k alespon jedné sloZce plynné smést, pficem? kapalnd membrana je
imobilizovana v poréznim nosi¢i s dobrou afinitou ke kapaliné tvofici membranu, kde
prvni proud se ziskava jako retentat a druhy jako permedt. Podstata tohoto zpisobu
spodivé v tom, Ze ztraty kapaliny z membrany. k nimZ dochazi odvadénim kapaliny v

proudu permedtu, se nahrazuji sycenim pfivadéné plynné smési parou této kapaliny
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pii teploté vy3si neZ je teplota, pfi niz probihd membranovéa separace s nasledujicim

vykondenzovanim této pary pii ochlazeni plynné smési v membrané.

Jako porézni nosice prichdzeji obecné v uvahu jakékoliv materialy s vysokou
afinitou k vybrané kapaling, v jejichZ pérech muaze pfi ochlazeni plynné smési na
teplotu miz8l nez je jeji rosny bod, spontanné kondenzovat para kapaliny, jiz je
piivadéna plynnd smés nasycena. Takovymto materidlem mohou byt polymerni
porézni membrany vyrobené napfikiad z polytetrafluorethylenu, polyamidu &i jinych

polymert nebo keramické membrany napfiklad na bazi oxidu hlinitého.

V piednostnimi provedeni tohoto zplsobu probiha permeace do nosného
plynu. V jiném provedeni se na permeatové strané permeaéni cely mizZe udrzovat

sniZeny tlak.

Pfedmétem vyndlezu je déle také zafizen{ k provadéni tohoto zplsobu, které
zahrnuje membranovy separator, ktery je kapalnou membranou imobilizovanou v
poréznim nosi¢i rozdélen na retentitovy prostor a permedatovy prostor. K
retentatovému prostoru je pfipojena piivodni armatura pro plynnou smés a odvodni
armatura pro proud retentatu a k permeatovému prostoru je pfipojena odvodni
armatura pro proud permeatu. Podstatou zafizeni podle vynélezu je, Ze v ptivodnim
potrubi pro plynnou smés je zafazen saturator pro syceni plynné smési parou pouZité

kapaliny.

Pro spravnou funkci zplsobu a zafizeni podle vynalezu je podstatné, aby byla
rozpustnost separovanych plynt v délici kapalingé vyrazné odli§na. Toho se dosdhne
spravnou volbou délici kapaliny. Pro spravnou funkci systému je dale nutno zajistit,
aby nedochazelo k ubytku kapaliny v pérech nosi¢e. Plynna smés piivadéna na
membranu se proto v piedbézném stupni saturuje délici kapalinou. Saturace probihd
pii teploté vySsi, nez je teplota v membranovém separatoru, v némz je umisténa
kapalnd membrana imobilizovana v porech nosi¢e. Rozdil teplot pfivadéné plynné
smési a kapalné membrany je takovy, aby dochazelo ke spontanni kondenzaci
kapaliny v porech. Diky tomu lze zabranit vysusovani membrany, které by vedlo ke

ztraté stability a separacnich vlastnosti systému.
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Vyhodou navrzeného separa¢niho postupu  je jednoduchost usporadani
projevujici se snizenymi investi¢nimi i provoznimi ndklady a zejména pak hladky
provoz separalni jednotky vyplyvajici z neustdlé obnovy kapaliny v membrané

b&hem procesu separace.

Pfehled obr. na vvkresech

Na piipojeném obrazku je schematicky znazornéno piikladné provedeni

zafizeni podle vynalezu.
Zpasob podle vynilezu je ilustrovan v nasledujicich pfikladech provedeni
provadénych v zafizeni ilustrovaném na pfipojeném obrazku. Piiklady maji vyhradné

ilustrativni charakter a rozsah vynalezu v zadném ohledu neomezuji.

Priklady provedeni vynalezu

. Piiklad 1
Obohacovani plynné smesi CH4/CO2/H,S o CHy

Plynna smeés tvofena ternarni smesi 70% obj. methanu, 30% obj. oxidu
uhli¢itého a 900 ppm sulfanu se privadi z tlakového zasobniku 1 plynné smési pies
regulator 3 prutoku plynné smeési do saturatoru 35, kde se plynna smés syti vodni
parou a pak do membranového separatoru 6. Saturator 5 plynné smési vodni parou ma
vy3ssi teplotu nezZ membranovy separator 6, ve kterém je upevnéna porézni podlozka z
hydrofilizovaného polytetrafluorethylenu impregnovand vodou. Parcialni toky plyna
skrze tuto kondenzujici vodni membranu pii tlaku nad membranou 350 kPa jsou: Jcgz

=223 1/(m’h), Jcus = 1,26 1/(m*h) a Jizs = 0,08 1/(m*h).




Tabulka 2.

Déleni plynné smési pomoci kondenzujici vodni membriny

Tlak nad mem- Naéstiik Permeat Permeacni tok Pratok plyni nad |
branou 350kPa (I/m*/h) membranou (ml/min)
Methan 70 obj. % 5.4 obj. Y% 223 24
Oxid uhli¢ity | 29,7 0obj. % | 94,2 obj. % 1,26 10
Sulfan 2800 ppm 3429 ppm 0,08 10

Rozdi! teplot je takovy, aby dochazelo ke spontanni kondenzaci vody v pérech
porézni membrany. Hnaci silou procesu separace plynd je rozdilna koncentrace
jednotlivych slozek plynt a celkovy tlak nad a pod membranou. Permeace probiha do
nosného plynu, kterym je dusik pfivadény pod membranu z tlakového zasobniku 2
nosného plynu pfes regulator 4 pritoku nosného plynu. Optimalni celkovy tlak nad

membranou je fizen zpétnym regulatorem 7 tlaku.

Piiklad 2
Odstratiovani CO, z odpadniho plynného proudu z primyslového procesu

Odpadni piyn z primyslového procesu ma typické slozeni 25 % obj. O; a 75
% obj. CO,. Pro ovéfeni separace bylo pouZito nastfiku plynné smési dvojiho sloZeni,
které je uvedeno v tabulce 3. Plynna smés se piivadi z tlakového zasobniku 1 plynné
smési pfes regulator 3' pritoku plynné smési rychlosti 10 ml/mm. do saturitoru 5
plynné smési vodni parou, do né¢hoz se uvadi vodovodni voda, a pak do
membranového separatoru 6. Saturator 5 plynné smési vodni parou mé vyssi teplotu
(27 °C) nez membranovy separator 6 (14 °C), ve kterém je upevnéna porézni sit')ka (s
pory 3 um) a na ni vodovodni vodou impregnovana membrana 10 z hydrofilniho
teflonu (spory 0.1 um o tloustce 30 um sporozitou 80 %). Efektivni plocha
membrany s polomérem 13 em? je 132,7 em®, Permeace je provedena do nosného
plynu, kterym je dusik. Z provedenych experimentl plyne, Zze CO» muZe byt efektivné
odstranén porézni membrinou z hydrofilniho teflonu (tabulka 1), v niZ kondenzuje
voda. Parcialni toky plyni skrze tuto ,,vodni membranu** pfi tlaku nad membranou

350 kPa jsou v tabulce 3.




Tabulka 3

Odstraneni CO; z odpadniho plynného proudu ze spalovaciho procesu

Tlak nad mem- | Nastiik | Permeat | Permeaéni tok Pratok plynt nad
branou 350kPa | obj. % obj. % (Vm*/h) membranou {mi/min)
Kyslik 25 4,5 2 10
Oxid uhliéity 75 95,5 45 10
Kyslik 50 11 5 10
Oxid uhlidity 50 89 40 10

Rozdil teplot je takovy (13 °C), aby dochazelo ke spontanni kondenzaci vody
v porech porézni membrany. Hnaci silou procesu separace plynl je rozdilnd
koncentrace jednotlivych slozek plynt a celkovy tlak nad a pod membranou.
Permeace probiha do nosného plynu, kterym je dusik pfivadény pod membranu
z tlakového zasobniku 2 nosného plynu pies reguldtor 4 pritoku nosného plynu.

Optimalni celkovy tlak nad membranou je fizen zpéinym regulatorem 7 tlaku.

Pramyslova vyuZitelhost

Ve vyse uvedené prikladové Casti je vyndlez ilustrovan na pfikladu déleni
smési CH./COx/H;S a 0,/CO; za pouZiti vodni membrany imobilizované v
hydrofilizovaném poréznim polytetrafluorethylenu, jako nosii. Vyndlez se viak
neomezuje na piikladné uvedené separace. le zfeymé, Ze zlepdeni separaéniho
procesu, kterého se dosahuje za pouZiti principu “kondenzujici membrany” (tj. s
kompenzaci ztrat kapaliny odvadéné z membrany jejim pribéZnym dopliiovanim
vykondenzovanim z proudu plynné smési) je obecné vyuZitelné v celé fadé dalsich
aplikaci, z nichz lze napfiklad jmenovat oddélovani methanu od sulfanu, jako v
pfipadé zpracovani dilniho plynu, oddé€lovani sulfanu ze vzduchu, jako v pfipadé
zpracovani toxickych sope¢nych plynl, oddélovani oxidu uhli¢itého nebo siloxant

nebo aromatickych uhlovodikil ze vzduchu v pfipadé riznych ekologickych aplikaci.




PATENTOVE NAROKY PV Lols -4 3g

1. Zphsob separace plynné smési odlisné od bioplynu na dva proudy, z nichz
prvni je ochuzen a druhy obohacen o alespon jednu slozku plynné smési, pfi némz se
plynna smés pfivadi na jednu stranu kapalné membrany s vySsi afinitou k alespon
jedné sloZee plynné smési, pficemz kapalna membrdna je imobilizovana v poréznim
nosi¢i s dobrou afinitou ke kapaling tvotici membranu, kde prvni proud sc ziskava
jJako retentdt a druhy jako permeat, vyznalujici se tim, Ze ztraty kapaliny z
membrany, k nimZ dochazi odvadénim kapaliny v proudu permedtu, se nahrazuji
sycenim pfivadéné plynné smési parou této kapaliny pit teploté vyS$si nezZ je teplota,
pi1 niZ probiha membranova separace s nasledujicim vykondenzovanim této pary pii

ochlazeni plynné smési v membrané.

2. Zpisob podle naroku 1 vyznacdujici se tim, Ze permeace probihd do

nosneho plynu.

3. Zafizeni k provadéni zpGsobu podle naroku 1 nebo 2, zahmujici
membranovy separator (6), ktery je kapalnou membranou imobilizovanou v poréznim
nosi¢i (10) rozdélen na retentatovy prostor (6a) a permedtovy prostor (6b), pficemz k
retentatovému prostoru (6a) je pfipojena pfivodni armatura (1, 3, 5, 11) pro plynnou
smés a odvodni armatura (13, 7, 9) pro proud retentatu a k permeéatovému prostoru je
pfipojena odvodni armatura (8, 14,) pro proud permeatu vyznadujici se tim, Ze v
pfivodnim potrubi (11) pro plynnou smés je zafazen saturator (5) pro syceni plynné

smési parou pouZité kapaliny.
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