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1. ⁄vod

Obsahem tohoto p¯ehlednÈho Ël·nku je praktickÈ pouûitÌ
polymernÌch membr·n pro dÏlenÌ smÏsÌ plyn˘ a par.

V p¯edchozÌm p¯ehlednÈm Ël·nku zab˝vajÌcÌm se teoretic-
k˝mi aspekty membr·novÈho dÏlenÌ smÏsÌ plyn˘ a par nepo-
rÈznÌmi polymernÌmi membr·nami bylo uvedeno, ûe dÏlicÌ
schopnost (selektivitu) membr·ny lze kvantitativnÏ vyj·d¯it
ide·lnÌm separaËnÌm faktorem αij, kter˝ je pomÏrem koe-
ficient˘ propustnosti (permeability) P jednotliv˝ch plynn˝ch
nebo parnÌch sloûek dÏlenÈ smÏsi1

αij = Γij = i ≠ j (1)

K posouzenÌ separaËnÌch vlastnostÌ membr·ny je tedy
nutnÈ zn·t hodnoty koeficient˘ propustnosti jednotliv˝ch ply-
n˘ (nebo par) skrze danou polymernÌ membr·nu, kterÈ ud·vajÌ
mnoûstvÌ plynu (par) v molech nebo m3 za standardnÌch pod-
mÌnek (STP ñ teplota T = 0 ∞C , tlak p = 101,325 kPa), proölÈ
jednotkovou plochou membr·ny za jednotku Ëasu p¯i jednot-
kovÈm gradientu tlaku a tento koeficient m· tudÌû rozmÏr
(mol.mñ1.sñ1.Pañ1) nebo (m3(STP).mñ1.sñ1.Pañ1).

Je nutnÈ podotknout, ûe jednotlivÈ sloûky smÏsi vz·jemnÏ
ovlivÚujÌ propustnost membr·nou, proto separaËnÌ faktor vy-

poËten˝ na z·kladÏ koeficient˘ propustnosti Ëist˝ch sloûek
podle (1) nemusÌ vyjad¯ovat skuteËnou selektivitu membr·ny.

Jelikoû koeficient propustnosti P je souËinem difuznÌho
koeficientu D a koeficientu rozpustnosti (sorpce) S (cit.1,2)

P = D S (2)

m˘ûeme ide·lnÌ separaËnÌ faktor polopropustnÈ membr·ny
vyj·d¯it takÈ vztahem

αij = i ≠ j (3)

SeparaËnÌ faktor je tedy souËinem dvou faktor˘ ñ difuzi-
vitnÌho faktoru (Di/Dj) a rozpustnostnÌho faktoru (Si/Sj). Difu-
zivitnÌ faktor jako podÌl difuznÌch koeficient˘ dvou plyn˘ (par)
vyjad¯uje selektivitu membr·ny souvisejÌcÌ s rozdÌlnou difu-
zivitou pronikajÌcÌch molekul r˘znÈ velikosti, rozpustnostnÌ
faktor jako podÌl koeficient˘ rozpustnosti (sorpce) vyjad¯uje
selektivitu membr·ny v souvislosti s rozdÌlem rozpustnostÌ
molekul dÏlen˝ch plyn˘ (par) v membr·nÏ.

ObecnÏ platÌ, ûe u vöech polymer˘ je difuzivita mal˝ch mo-
lekul plyn˘ (par) vÏtöÌ oproti velk˝m molekul·m2,3. U kauËu-
kovit˝ch polymer˘ je vöak rozdÌl v difuzivitÏ podstatnÏ menöÌ
neû u polymer˘ sklovit˝ch. Nap¯. v p¯ÌrodnÌm kauËuku je
difuznÌ koeficient dusÌku desetkr·t vyööÌ neû difuznÌ koeficient
pentanu, ve sklovitÈm poly(vinylchloridu) je difuznÌ koefi-
cient dusÌku oproti pentanu vyööÌ stotisÌckr·t4. Naopak sorpËnÌ
koeficienty, kterÈ souvisejÌ s kondenzaËnÌmi vlastnostmi pro-
nikajÌcÌch molekul, vzr˘stajÌ s velikostÌ molekul. Proto velkÈ
molekuly nap¯. lehce zkapalniteln˝ch par organick˝ch l·tek
jsou v polymerech vÌce rozpustnÈ neû malÈ molekuly perma-
nentnÌch plyn˘, p¯iËemû rozdÌl v rozpustnosti tÏchto l·tek
v kauËukovit˝ch polymerech nebo ve sklovit˝ch polymerech
existuje, ale nenÌ tak markantnÌ jako je rozdÌl v jejich difu-
zivit·ch.

Oba tyto  faktory, rozdÌlnÈ pro sklovitÈ a kauËukovitÈ
polymery, rozhodujÌ o celkovÈ selektivitÏ danÈ polymernÌ
membr·ny. U sklovit˝ch polymer˘ je dominujÌcÌ difuzivitnÌ
faktor, u kauËukovit˝ch polymer˘ zase rozpustnostnÌ faktor4.

I kdyû propustnosti plyn˘ (par) membr·nou se ¯·dovÏ liöÌ,
jejich relativnÌ propustnosti danou polymernÌ membr·nou se
p¯Ìliö nemÏnÌ4,5. Proto m˘ûeme plyny (p·ry) rozdÏlit na Ñdob-
¯eì nebo ÑöpatnÏì propustnÈ, coû je pro kauËukovitÈ i sklovitÈ
polymery zn·zornÏno na obr.1. Jestliûe u sklovit˝ch polymer˘
pat¯Ì ke öpatnÏ propustn˝m l·tk·m uhlovodÌky s C > 2, pak
propustnost kauËukovit˝ch polymer˘ pro tyto l·tky je vysok·
a naopak propustnost vodÌku nebo dusÌku je podstatnÏ niûöÌ4,5.

2. V˝bÏr separaËnÌ membr·ny

P¯i membr·novÈm dÏlenÌ smÏsi plyn˘ nebo par obecnÏ
platÌ, ûe membr·na s vysokou propustnostÌ m· obvykle nÌzkou

P

P
i

j

D

D

S

S
i

j

i

j

F

H
G

I

K
J
F

H
G

I

K
J

Chem. Listy 98, 4 ñ 9 (2004) Refer·ty

4



selektivitu. Nap¯. kauËukovitÈ polymery vykazujÌ vysokou
propustnost pro plyny, jejich selektivita je vöak nÌzk·. Naopak
sklovitÈ polymery se vyznaËujÌ obvykle vysokou selektivitou,
avöak nÌzkou propustnostÌ6.

Oba tyto faktory jsou rozhodujÌcÌ pro v˝bÏr vhodnÈ sepa-
raËnÌ membr·ny, kter· musÌ vykazovat dostateËnou propust-
nost i selektivitu.

Pro propustnost (v˝kon) membr·ny je rovnÏû d˘leûit· jejÌ
tlouöùka a plocha, neboù propustnost membr·ny vzr˘st· s plo-
chou a naopak kles· s jejÌ tlouöùkou6. Tlouöùka membr·ny je
vöak limitov·na mechanick˝mi vlastnostmi, jejÌ plocha je
limitov·na prostorov˝mi moûnostmi.

V tabulce I jsou uvedeny koeficienty propustnosti P
(m3(STP).mñ1.sñ1.Pañ1) p¯i 30 ∞C pÏti technicky v˝znamn˝ch
plyn˘ skrze nÏkterÈ polymery vhodnÈ pro dÏlenÌ plynn˝ch
smÏsÌ4,5,7,8.

V praxi se vöak  pro dÏlenÌ  plynn˝ch  smÏsÌ  nejËastÏji
pouûÌvajÌ membr·ny vyrobenÈ z acet·tu celulÛzy, polysulfo-
n˘, polyamid˘ nebo poly[trimethyl(vinyl)silanu].

Snahou polymernÌch chemik˘ je syntÈza nov˝ch nebo
substituovan˝ch polymer˘,  kopolymer˘  nebo  polymernÌch
smÏsÌ pro v˝robu mechanicky i tepelnÏ stabilnÌch membr·n
s vysokou propustnostÌ i dobr˝mi separaËnÌmi vlastnostmi na
b·zi nap¯. aromatick˝ch kopolyimid˘, polytriazol˘, polyorga-
nofosfazen˘, poly[trimethyl(vinyl)silanu] (PVMTS), substi-
tuovan˝ch polyacetylen˘ nap¯. poly[1-(trimethylsilyl)prop-1-
-ynu] (PTMSP) a poly(4-methylpent-2-ynu) (PMP) (cit.4,5).

3. Pr˘myslovÈ dÏlenÌ smÏsÌ plyn˘ nebo par

V technologickÈ praxi se pro dÏlenÌ smÏsi plyn˘ (par)
nejËastÏji pouûÌvajÌ asymetrickÈ polymernÌ membr·ny kom-
pozitnÌ nebo integr·lnÌ4,5. DostateËnÈ propustnosti membr·ny
(v˝konu) i jejÌ selektivity je dosaûeno tÌm, ûe asymetrick·
membr·na m· na povrchu neporÈznÌ separaËnÌ vrstvu tlouöùky
0,1ñ1 µm, v p¯ÌpadÏ kompozitnÌ membr·ny je na porÈznÌ pod-
loûce tlouöùky 50ñ150 µm nanesena separaËnÌ vrstva sklovi-
tÈho polymeru nebo elastomeru o tlouöùce 0,1ñ1 µm. DostateË-
nÈ plochy separaËnÌch membr·n je dosaûeno tÌm, ûe jsou vy-
r·bÏny ve formÏ dut˝ch vl·ken a svazek tÏchto dut˝ch vl·ken
(¯·dovÏ nÏkolik milion˘) tvo¯Ì tzv. modul, kter˝ je umÌstÏn
v separ·toru smÏsi plyn˘ nebo par a jehoû schÈma je na obr. 2.

Nap¯Ìklad  v separ·toru firmy DuPont Permasep je 50
milion˘ dut˝ch polyesterov˝ch vl·ken (Dakron) o vnÏjöÌm
pr˘mÏru 32ñ38 µm a vnit¯nÌm pr˘mÏru 18 µm (tzn. tlouöùce
stÏny 14ñ20 µm), kterÈ poskytujÌ plochu 20 000 m2.

VyööÌho separaËnÌho ˙Ëinku lze dos·hnout zapojenÌm se-
par·tor˘ do sÈrie. V˝kon separ·tor˘ je nÏkolik desÌtek tisÌc m3

za hodinu v z·vislosti na poËtu pouûit˝ch modul˘.
NÏkdy jsou separaËnÌ membr·ny vyr·bÏny ve formÏ plo-

ch˝ch list˘ svinut˝ch do spir·lov˝ch modul˘, kterÈ rovnÏû
zajiöùujÌ dostateËnÏ velkou plochu.

HnacÌ silou p¯i dÏlenÌ smÏsÌ plyn˘ a par je gradient tlaku.
RozdÌl tlak˘ po obou stran·ch membr·ny je nÏkdy aû 10 MPa,
a proto separaËnÌ membr·ny musÌ mÌt i dobrÈ mechanickÈ
vlastnosti. ObtÌûnost dÏlenÌ smÏsi plyn˘ (par) z·visÌ na sloûenÌ
dÏlenÈ smÏsi. ObecnÏ platÌ, ûe snadno lze rozdÏlit Ñdob¯eì
propustnÈ plyny od plyn˘ relativnÏ ÑöpatnÏì propustn˝ch.
Z toho plyne, ûe nejsnadnÏji lze oddÏlit helium, vodÌk a vodnÌ
p·ry od ostatnÌch sloûek smÏsi. RovnÏû oddÏlenÌ CO2 od
nÌzkomolekul·rnÌch uhlovodÌk˘, zvl·ötÏ CH4, nenÌ obtÌûnÈ.
ObtÌûnÏjöÌ je dÏlenÌ smÏsi kyslÌku a dusÌku, nejobtÌûnÏjöÌ je
oddÏlenÌ dusÌku od CO, CH4 a jin˝ch uhlovodÌk˘4,5.

SeparaËnÌ schopnost z·visÌ takÈ na charakteru (chemic-
kÈm sloûenÌ) membr·ny. Je pochopitelnÈ, ûe vodnÌ p·ry pro-
pouötÌ hydrofilnÌ membr·na (nap¯. z acet·tu celulÛzy), na-
opak hydrofobnÌ (organofobnÌ) membr·na (nap¯. polypropy-
len) propouötÌ p·ry organick˝ch l·tek. Jestliûe se d¯Ìve k dÏlenÌ
smÏsÌ pouûÌvaly membr·ny z acet·tu celulÛzy, pak v souËasnÈ
dobÏ jsou tyto membr·ny vyr·bÏny nap¯. z polyamid˘, poly-
karbon·t˘, poly[trimethyl(vinyl)silanu], poly(fenylenoxidu),
polysulfonu (separ·tor PrismÆ americkÈ firmy Monsanto, dnes

Obr. 1. RelativnÌ propustnosti polymernÌch membr·n
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Tabulka I
Koeficienty propustnosti plyn˘ P (m3(STP).mñ1.sñ1. Pañ1) skrze vybranÈ polymery

Polymer P .1018

H2 CO2 O2 N2 CH4

Acet·t celulÛzy 19,73 47,25 4,42 1,57 1,55
Bromovan˝ polykarbon·t ñ 31,72 10,20 1,35 0,975
Poly(dimethylsiloxan) 4125 20250 3750 1875 6000
Polyimid (Matrinid) 210,75 80,25 15,97 2,40 1,875
Poly(methylpenten) 937,50 634,50 202,50 50,25 111,75
Poly(fenylenoxid) 847,50 568,50 126 28,57 82,5
Polysulfony 105 42 10,50 1,87 1,85
Poly[trimethyl(vinyl)silan] 1500 1400 330 82,5 100
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Permea) nebo aromatick˝ch polyimid˘ (separ·tor plyn˘ ja-
ponskÈ firmy UBE)1,4,5,7,8.

Membr·novÈ separaËnÌ procesy jsou dnes souË·stÌ ¯ady
technologick˝ch proces˘ v chemickÈm, petrochemickÈm, far-
maceutickÈm nebo potravin·¯skÈm pr˘myslu. Nejv˝znamnÏj-
öÌ praktickÈ aplikace membr·n pro dÏlenÌ smÏsÌ plyn˘ (par)
budou nynÌ pops·ny jen struËnÏ, neboù velmi podrobnÈ infor-
mace lze najÌt ve dvou monografiÌch nazvan˝ch Polymeric
Gas Separation Membranes a knize Membrane Technology in
the Chemical Industry4,5,8. SouhrnnÏ lze ¯Ìci, ûe technologicky
se membr·ny pouûÌvajÌ k zÌsk·nÌ helia ze zemnÌho plynu,
k oddÏlenÌ vodÌku od uhlovodÌk˘, oxidu uhelnatÈho nebo du-
sÌku, k oddÏlenÌ oxidu uhliËitÈho, sirovodÌku a vodnÌch par od
uhlovodÌk˘, k obohacenÌ vzduchu kyslÌkem, zÌsk·nÌ dusÌku ze
vzduchu, k odvodnÏnÌ zemnÌho plynu a odstranÏnÌ par orga-
nick˝ch l·tek ze vzduchu.

3 . 1 . S e p a r a c e v o d Ì k u

VodÌk je technicky v˝znamn˝ plyn, kter˝ nach·zÌ öirokÈ
uplatnÏnÌ v  chemickÈm, petrochemickÈm, farmaceutickÈm
i potravin·¯skÈm pr˘myslu. Jde o relativnÏ drah˝ plyn, jehoû
spot¯eba v pr˘myslu je obrovsk· a jeho p¯ÌrodnÌ zdroje jsou
velmi malÈ.

Vzhledem k vysokÈ propustnosti membr·n pro vodÌk lze
jej velmi snadno separovat z plynn˝ch smÏsÌ pomocÌ asymet-
rickÈ integr·lnÌ acetylcelulÛzovÈ membr·ny (separ·tor Sepa-
rex, USA), asymetrickÈ integr·lnÌ polyimidovÈ membr·ny
(separ·tor plyn˘ UBE, Japonsko) nebo asymetrickÈ kompo-
zitnÌ membr·ny z polysulfonu a silikonovÈho kauËuku (sepa-
r·tor PrismÆ, USA).

VodÌk se pouûÌv· nap¯. p¯i hydrogenaci tuk˘ nebo ropn˝ch
frakcÌ, je v˝chozÌ l·tkou pro v˝robu chlorovodÌku, amoniaku,
methanolu, m˘ûe vöak b˝t takÈ vedlejöÌm produktem ¯ady
chemick˝ch proces˘ jako je pyrol˝za uhlovodÌk˘ nebo refor-
mov·nÌ benzin˘.

VodÌk zÌsk·van˝ v rafineriÌch katalytick˝m reformingem
benzin˘ je po ¯adÏ cyklick˝ch hydrogenaËnÌch proces˘ (hy-
drogenaËnÌ rafinaci, hydrokrakov·nÌ) zneËiötÏn mnoh˝mi l·t-
kami, nap¯. N2, Ar, CH4, H2S a C2H6, kterÈ zhoröujÌ pr˘bÏh

tÏchto proces˘ a nÏkdy p˘sobÌ jako katalytickÈ jedy. Za¯aze-
nÌm membr·novÈho separ·toru do tohoto cyklu lze tyto l·tky
oddÏlit, zÌskat Ëist˝ vodÌk v mnoûstvÌch 6000ñ8000 m3.hñ1

(cit.9) a vr·tit jej do vlastnÌch hydrogenaËnÌch proces˘ nebo
pouûÌt p¯i jin˝ch hydrogenaËnÌch procesech.

Jednou z prvnÌch a d˘leûit˝ch aplikacÌ membr·novÈho
dÏlenÌ plynn˝ch smÏsÌ bylo pouûitÌ separ·toru PrismÆ p¯i
vysokotlakÈ (30 MPa) katalytickÈ syntÈze Ëpavku z vodÌku
a dusÌku. Pro reakci N2 + 3 H2 → 2 NH3 je stupeÚ p¯emÏny
v rozmezÌ 0,3ñ0,4, ale postupnÏ kles·, neboù v reakËnÌch
produktech se kumulujÌ argon a methan, kterÈ se do smÏsi
v˝chozÌch l·tek dost·vajÌ s dusÌkem ze vzduchu a s vodÌkem
zÌskan˝m parnÌm reformingem zemnÌho plynu nebo uhlovo-
dÌk˘. Po odstranÏnÌ Ëpavku se smÏs plyn˘ (61 % H2, 20 % N2
a 19 % smÏsi Ar, CH4, He) odv·dÌ do separ·toru, kde se
pomocÌ membr·nov˝ch modul˘ dÏlÌ na perme·t s obsahem
90 % H2, 4 % N2 a 6 % smÏsi inert˘ a retent·t obsahujÌcÌ 11 %
H2, 49 % N2 a 40 % smÏsi inert˘. Do cyklicky pracujÌcÌho
reaktoru lze tedy znovu vr·tit aû 95 % H2 v z·vislosti na tlaku,
p¯i kterÈm syntÈza probÌh·. Retent·t lze pouûÌt jako palivo
nebo kryogennÌ metodou  z nÏj zÌskat argon. Od  poË·tku
osmdes·t˝ch let byly po celÈm svÏtÏ instalov·ny stovky tÏchto
membr·nov˝ch separ·tor˘ schopn˝ch rozdÏlit nÏkolik desÌtek
m3(STP) plynn˝ch smÏsÌ za hodinu8.

ParnÌm reformingem zemnÌho plynu zÌskan˝ syntetick˝
plyn obsahuje CO a H2 v mol·rnÌm pomÏru 1:3. Tyto plyny
mohou vz·jemnÏ reagovat za tvorby Ëetn˝ch produkt˘, nap¯.
methanolu, kyseliny octovÈ Ëi ethylenglykolu8.

PolymernÌ membr·ny lze pouûÌt k regulaci sloûenÌ cirku-
lujÌcÌch smÏsÌ CO a H2 pro poûadovan˝ produkt. Z tÏchto
karbonylaËnÌch proces˘ je v˝znamn· vysokotlak· katalytick·
syntÈza methanolu, p¯i kterÈ v˝chozÌ reagujÌcÌ smÏs vedle
vodÌku a oxidu uhelnatÈho obsahuje takÈ CO2 a malÈ mnoûstvÌ
CH4. V pr˘bÏhu syntÈzy methanolu se v cirkulujÌcÌch reak-
ËnÌch produktech vedle methanolu a vodnÌch par kumulujÌ
inertnÌ l·tky (CH4, N2, Ar), kterÈ sniûujÌ parci·lnÌ tlak reagu-
jÌcÌch l·tek i stupeÚ p¯emÏny tÈto reakce. Proto po odstranÏnÌ
methanolu a vodnÌch par kondenzacÌ je plynn· smÏs obsahu-
jÌcÌ 58 % H2, 4 % CO, 5 % CO2 a 33 % smÏsi CH4 a N2
separov·na pomocÌ membr·novÈho modulu  tak, ûe se do

Obr. 2. Separ·tor smÏsÌ plyn˘ nebo par
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reaktoru vracÌ 60 aû 90 % p˘vodnÌho mnoûstvÌ vodÌku a 40 aû
60 % p˘vodnÌho mnoûstvÌ oxid˘ uhlÌku v z·vislosti na tom,
zda syntÈza probÌh· p¯i tlaku 6 MPa nebo 10 MPa. Jestliûe na
v˝robu 1 t methanolu se spot¯ebuje 3000 m3 syntetickÈho
plynu, a mnoûstvÌ Ñodplyn˘ì, ze kter˝ch se membr·nov˝m
dÏlenÌm zÌsk·v· zpÏt smÏs H2, CO a CO2, je 600ñ700 m3, pak
˙spora syntÈznÌho plynu p¯edstavuje 5ñ10 % (cit.9).

SeparaËnÌ polymernÌ membr·ny se uplatÚujÌ takÈ p¯i dvou-
stupÚovÈm dÏlenÌ syntÈznÌho plynu, kdy p¯i tlaku 2,7 MPa lze
zÌskat 2200 m3(STP).hñ1 oxidu uhelnatÈho 98% Ëistoty.

NejvÌce se vöak polymernÌ membr·ny uplatÚujÌ p¯i hydro-
genaci nenasycen˝ch uhlovodÌk˘ nebo hydrogenaËnÌ rafinaci
ropy a ropn˝ch frakcÌ s odstranÏnÌm slouËenin sÌry a dusÌku9.
V podstatÏ jde o opÏtnÈ zÌsk·nÌ vodÌku ze smÏsi s methanem
a inertnÌ l·tky. Methan a inertnÌ l·tky se p¯i hydrogenaci
kumulujÌ v reaktoru, sniûujÌ parci·lnÌ tlak vodÌku i reakËnÌ
rychlost. Proto je nutno tyto l·tky odstranit a vodÌk recyklovat
do reaktorovÈho systÈmu. K separaci se pouûÌvajÌ zmÌnÏnÈ
separ·tory ñ Separex, jehoû membr·ny majÌ α( ) =
45ñ55, PrismÆ s membr·nami majÌcÌmi α( ) = 30ñ60
a UBE, jehoû asymetrick· polyimidov· dut· vl·kna vykazujÌ
α( ) v rozmezÌ 200ñ250. Tyto separ·tory dok·ûÌ re-
cyklovat 85 aû 95 % vodÌku o ËistotÏ 90ñ95 %.

PolymernÌ membr·ny se pouûÌvajÌ takÈ k oddÏlenÌ vodÌku
ze smÏsi s methanem, kter· vznik· nap¯. p¯i pyrol˝ze ethanu
a obsahuje aû 70ñ75 % vodÌku.

Za pouûitÌ polymernÌch membr·n se zÌsk·v· vodÌk z kok-
s·renskÈho plynu vznikajÌcÌho p¯i vysokotepelnÈ karbonizaci
ËernÈho uhlÌ, kterÈ obsahuje hlavnÏ H2, CO, NH3 a H2S.

Membr·novÈ separace se pouûÌv· takÈ pro zlepöenÌ kvality
topn˝ch plyn˘ s vysok˝m obsahem vodÌku, neboù spalnÈ teplo
vodÌku je t¯etinovÈ oproti methanu nebo uhlovodÌk˘m. Po
odstranÏnÌ vodÌku m˘ûe b˝t topn˝ plyn pouûit pro spalov·nÌ
v bÏûn˝ch topn˝ch ho¯·cÌch urËen˝ch pro spalov·nÌ zemnÌho
plynu. P¯i separaci vodÌku z plynn˝ch smÏsÌ se v praxi mnohdy
kombinuje membr·nov˝ a klasick˝ separaËnÌ proces nap¯.
metoda st¯Ìd·nÌ tlak˘ (pressure swing adsorption).

3 . 2 . S e p a r a c e h e l i a

Helium podobnÏ jako vodÌk pat¯Ì k plyn˘m, jejichû pro-
pustnost sklovit˝mi polymernÌmi membr·nami je vysok·, a pro-
to jej lze snadno oddÏlit ze smÏsi s jin˝mi, mÈnÏ propustn˝mi
plyny. TÈto vlastnosti se vyuûÌv· p¯i zÌsk·v·nÌ helia ze zem-
nÌho plynu. ExistujÌ zemnÌ plyny s vyööÌm obsahem helia, ale
vÏtöina zemnÌch plyn˘ obsahuje helia mÈnÏ neû 1 %, a proto je
k jeho separaci zapot¯ebÌ membr·n, jejichû α( ) > 103.

K oddÏlenÌ He ze zemnÌho plynu s obsahem 5 mol.% He
lze pouûÌt nap¯. separ·tor UBE, kter˝ p¯i tlaku 4,2 MPa dok·ûe
zÌskat aû 95 % helia 99% Ëistoty. Ze zemnÌho plynu s obsahem
0,5 mol.% He lze za stejn˝ch podmÌnek zÌskat 80 % helia
o ËistotÏ 81 %. TotÈû platÌ p¯i pouûitÌ separ·toru UBE k zÌsk·nÌ
vodÌku ze zemnÌho plynu.

3 . 3 . S e p a r a c e o x i d u u h l i Ë i t È h o

Vedle vodÌku a helia je propustnost sklovit˝ch polymer˘
vysok· takÈ pro oxid uhliËit˝. V p¯ÌpadÏ H2 a He je to d˘sledek
vysokÈ difuzivity tÏchto mal˝ch molekul, u CO2 je to zp˘so-
beno jeho vysokou rozpustnostÌ v polymeru a jeho plastifikaË-
nÌm ˙Ëinkem2,3.

PolymernÌch membr·n se technologicky vyuûÌv· hlavnÏ
p¯i vysokotlakÈ separaci CO2 od methanu v zemnÌm plynu, p¯i
vysokotlakÈm dÏlenÌ CO2 od methanu v bioplynu a ke zv˝öenÌ
v˝tÏûnosti ropn˝ch loûisek, kdy je CO2 pod vysok˝m tlakem
vh·nÏn do vypr·zdnÏn˝ch ropn˝ch loûisek. Oxid uhliËit˝
difunduje loûiskem, sniûuje viskozitu zbytk˘ ropy, kterÈ vh·nÌ
do existujÌcÌch vrt˘ a vytlaËuje na zemsk˝ povrch. Tento
ÑzemnÌ plynì odch·zejÌcÌ spoleËnÏ s ropou je smÏsÌ uhlovodÌ-
k˘ kontaminovanou do r˘znÈho stupnÏ oxidem uhliËit˝m a je
nutno jej p¯ed dalöÌm pouûitÌm tohoto oxidu zbavit. OddÏlen˝
CO2 lze pak po stlaËenÌ znovu vh·nÏt do ropn˝ch loûisek.
SmÏs uhlovodÌku s CO2 vych·zejÌcÌ z ropn˝ch vrt˘ m˘ûe ob-
sahovat jen 5ñ10 % CO2, ale takÈ aû 70ñ90 % CO2 v z·vislosti
na tom, jak dlouho se CO2 cykluje. Jestliûe se vh·nÏnÌ CO2
opakuje dvakr·t, lze 70% obsahu CO2 dos·hnout asi za 10 let.

PomocÌ separ·toru PrismÆ lze nap¯. vstupujÌcÌ smÏs obsa-
hujÌcÌ 70 % CO2, 15 % CH4, 2 % H2 a 13 % uhlovodÌku C2
a vyööÌch (C2+) rozdÏlit p¯i tlaku 1,8 MPa na perme·t o tlaku
345 kPa a sloûenÌ 96 % CO2, 3 % CH4, 1 % C2, mÈnÏ neû 1 %
H2 a retent·t o tlaku 1,725 MPa a sloûenÌ 8 % CO2, 43 % CH4,
41 % C2+ a 8 % N2.

Technologicky v˝znamnÈ je pouûitÌ polymernÌch separaË-
nÌch membr·n p¯i ˙pravÏ surovÈho zemnÌho plynu na topn˝
plyn takovÈ kvality, aby mohl b˝t ke spot¯ebitel˘m transpor-
tov·n potrubÌm. Tato ˙prava spoËÌv· mimo jinÈ i v odstranÏnÌ
oxidu uhliËitÈho, jehoû koncentrace v surov˝ch zemnÌch ply-
nech je promÏnliv·, od 3 do 10 %. Tlak zemnÌho plynu se
pohybuje obvykle v rozmezÌ 4 aû 7 MPa, coû je dostateËn˝
tlak k tomu, aby se membr·nami nap¯. z modifikovanÈho
triacet·tu celulÛzy nebo polysulfonu s α( ) = 25ñ35
obsah CO2 snÌûil na poûadovanou hodnotu, tj. mÈnÏ neû 2 %.

Polysulfonov˝mi membr·nami lze nap¯. zemnÌ plyn o tla-
ku 5,9 MPa, pr˘toku 22 000 m3(STP).hñ1 a sloûenÌ 93 % CH4
a 7 % CO2 v jednom stupni rozdÏlit na perme·t o sloûenÌ
63,4 % CH4 a 36,6 % CO2 a retent·t o sloûenÌ 98 % CH4 a 2 %
CO2, tzn. zÌskat zpÏt 90,2 % methanu. P¯i vÌcestupÚovÈ sepa-
raci lze p¯i stejnÈm sloûenÌ vstupnÌ smÏsi a stejnÈm tlaku zÌskat
zpÏt 94,6 % methanu.

Membr·novÈ separ·tory zaujÌmajÌ m·lo mÌsta, a proto se
pouûÌvajÌ na ropn˝ch ploöin·ch k ˙pravÏ zemnÌho plynu zÌs-
kanÈho p¯i tÏûbÏ ropy z mo¯skÈho dna.

ZemnÌ plyn obsahuje vedle oxidu uhliËitÈho takÈ sirovodÌk
a vodnÌ p·ry. Vöechny tyto sloûky jsou korozivnÌ, H2S je navÌc
toxick˝. P¯i pouûitÌ polymernÌch membr·n lze snÌûit koncen-
traci tÏchto l·tek v zemnÌm plynu na poûadovanÈ hodnoty
(nap¯. 4 ppm H2S), neboù jejich propustnost sklovitou polymernÌ
membr·nou je podstatnÏ vyööÌ neû propustnost uhlovodÌk˘.

Pokud zemnÌ plyn obsahuje 4ñ20 % dusÌku, lze ke snÌûenÌ
tohoto obsahu na poûadovanou hodnotu pouûÌt kauËukovit˝ch
polymernÌch membr·n, kterÈ propouötÏjÌ methan a ostatnÌ
uhlovodÌky vÌce neû dusÌk.

AnaerobnÌm rozkladem kal˘ nebo zemÏdÏlsk˝ch odpad˘
se zÌsk· bioplyn, anaerobnÌm rozkladem mÏstsk˝ch odpad˘
umÌstÏn˝ch na skl·dk·ch se zÌsk· skl·dkov˝ plyn.

SloûenÌ bioplynu a skl·dkovÈho plynu je promÏnlivÈ, v pod-
statÏ jde vöak o smÏs 55ñ80 % CH4, 20ñ45 % CO2 spolu s H2S
(1,5 %), NH3 (0,05 %) a vodnÌmi parami. Produkce tÏchto
plyn˘ se pohybuje v rozmezÌ od 1000 do 100 000 m3 za den
v z·vislosti na mnoûstvÌ odpadu a jeho sloûenÌ, u skl·dkovÈho
plynu takÈ na velikosti a hloubce skl·dky a takÈ na materi·lu
pouûitÈm na zakrytÌ skl·dky.

P PH CH2 4
/

P PH CH2 4
/
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/
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/
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PolymernÌ membr·ny umoûÚujÌ zÌskat methan z bioplynu
a skl·dkovÈho plynu, jelikoû vöechny ostatnÌ sloûky (CO2,
H2S i H2O) proch·zejÌ do perme·tu, kdeûto v retent·tu z˘st·v·
p¯ev·ûnÏ methan. Membr·novÈ separ·tory umoûÚujÌ zÌskat
80 % i vÌce CH4, jehoû Ëistota je 95 %. Takto zÌskan˝ methan
je moûno pouûÌt jako palivo nebo jej p¯id·vat k upravenÈmu
zemnÌmu plynu.

V souvislosti s odstraÚov·nÌm SO2, H2S, oxid˘ dusÌku
a jin˝ch podobn˝ch l·tek nejen ze zemnÌho plynu, bioplynu,
skl·dkovÈho plynu, ale i z jin˝ch plynn˝ch smÏsÌ polymernÌmi
membr·nami je nutno ¯Ìci, ûe jejich pouûitÌ je nÏkdy proble-
matickÈ. Agresivita sloûek plynn˝ch smÏsÌ v˘Ëi polymernÌmu
materi·lu, kter˝ m· omezenou chemickou stabilitu, zhoröuje
separaËnÌ vlastnosti membr·n. PodobnÏ ñ omezen· tepeln·
stabilita membr·n zp˘sobuje zhoröenÌ jejich vlastnostÌ, pokud
smÏsi plyn˘ majÌ vysokou teplotu. RovnÏû nÌzk˝ parci·lnÌ tlak
sloûek v dÏlenÈ plynnÈ smÏsi sniûuje ˙Ëinnost membr·novÈho
separaËnÌho procesu. Proto se k oddÏlenÌ tÏchto l·tek Ëasto
pouûÌvajÌ klasickÈ separaËnÌ metody (nap¯. adsorpce nebo
absorpce vhodn˝mi mÈdii) nebo se oba separaËnÌ procesy
kombinujÌ.

3 . 4 . D Ï l e n Ì v z d u c h u

VelkÈ uplatnÏnÌ nach·zejÌ polymernÌ separaËnÌ membr·ny
p¯i separaci vzduchu jako smÏsi 78 % dusÌku, 21 % kyslÌku
a 1 % jin˝ch sloûek. Jelikoû propustnost vÏtöiny membr·n je
pro kyslÌk vÏtöÌ neû pro dusÌk, lze stlaËen˝ vzduch rozdÏlit se-
paraËnÌ membr·nou na perme·t obsahujÌcÌ obvykle 30ñ45 %
kyslÌku a retent·t s obsahem 95ñ99 % dusÌku v z·vislosti na
pr˘toku vzduchu, jeho tlaku, typu a vlastnostech separaËnÌ
membr·ny.

Polymery kauËukovitÈho typu majÌ separaËnÌ faktor
α( ) = 2 aû 3. VÏtöina polymer˘ nem· tento faktor vyö-
öÌ neû 4 aû 5, i kdyû byly jiû syntetizov·ny polymery
s α( ) v rozmezÌ 10ñ12. AËkoliv p¯i dÏlenÌ plynn˝ch
smÏsÌ se obvykle poûaduje separaËnÌ faktor α > 40, lze k roz-
dÏlenÌ vzduchu pouûÌt polymernÌ membr·ny s podstatnÏ
niûöÌm separaËnÌm faktorem, nap¯. z acet·tu celulÛzy, poly(di-
methylsiloxanu), blendu polysulfonu s polybutadienem, po-
ly(fenylenoxidu), blokovÈho kopolymeru polysiloxanu s po-
lykarbon·tem  nebo poly(trimethyl(vinyl)silanu). Nap¯Ìklad
separ·tor PrismÆ Alpha firmy Permea/Monsanto p¯i vstupnÌm
tlaku vzduchu v rozmezÌ 0,5 MPa do 1 MPa produkuje za
hodinu 5,4 m3(STP) aû 670 m3(STP) dusÌku, jehoû Ëistota je
95 aû 99 %.

Tento v podstatÏ Ëist˝ dusÌk se pouûÌv· p¯i transportu
nebo skladov·nÌ v˝buönin, ho¯lav˝ch l·tek, ovoce, zeleniny Ëi
jin˝ch zemÏdÏlsk˝ch produkt˘ v inertnÌ atmosfÈ¯e, k tlakovÈ-
mu ËiötÏnÌ potrubÌ nebo z·sobnÌk˘, k vytvo¯enÌ inertnÌ atmo-
sfÈry v cistern·ch a n·drûÌch s pohonn˝mi hmotami, v meta-
lurgii nap¯. p¯i ûÌh·nÌ kov˘ nebo v hutÌch, v kvasnÈm pr˘mys-
lu, v gum·renskÈm pr˘myslu p¯i v˝robÏ pneumatik i jin˝ch
v˝robk˘, pro huötÏnÌ pneumatik letadel nebo takÈ p¯i zvyöo-
v·nÌ v˝tÏûnosti ropn˝ch loûisek mÌsto oxidu uhliËitÈho ne-
bo vody.

Jak jiû bylo uvedeno, perme·t je v podstatÏ vzduch obo-
hacen˝ kyslÌkem, neboù obsahuje 30ñ45 % kyslÌku. Vzduch
tohoto sloûenÌ produkujÌ tzv. oxygener·tory, kterÈ se provo-
zujÌ  v  lÈka¯stvÌ  p¯i  lÈËbÏ astmatick˝ch pacient˘. Pr˘mys-
lovÈ vyuûitÌ vzduchu s vyööÌm obsahem kyslÌku je rovnÏû

v˝znamnÈ, neboù jeho pouûitÌ zvyöuje nap¯Ìklad ˙Ëinnost spa-
lov·nÌ nebo jin˝ch oxidaËnÌch proces˘ a p¯edstavuje ˙sporu
energie.

Ve srovn·nÌ s kryogennÌ metodou pouûÌvanou k zÌsk·nÌ
ËistÈho kyslÌku a dusÌku ze vzduchu je membr·novÈ dÏlenÌ
vzduchu energeticky podstatnÏ mÈnÏ n·roËnÈ a ˙spora energie
je vÌce neû pades·tiprocentnÌ. Pro mnohÈ ˙Ëely je totiû Ëis-
tota dusÌku zÌskanÈho membr·novou separacÌ naprosto dosta-
ËujÌcÌ.

3 . 5 . S e p a r a c e p a r o r g a n i c k ˝ c h l · t e k

K odstranÏnÌ vyööÌch uhlovodÌk˘ ze zemnÌho plynu nebo
oddÏlenÌ cenn˝ch, nebezpeËn˝ch nebo toxick˝ch par organic-
k˝ch l·tek ze vzduchu se pouûÌvajÌ kauËukovitÈ, jakoû i nÏ-
kterÈ sklovitÈ polymery, nap¯. substituovanÈ aromatickÈ poly-
imidy10.

VÏtöina membr·n pro odstranÏnÌ par organick˝ch l·tek ze
vzduchu jsou kompozity, u kter˝ch je na mikroporÈznÌ pod-
loûce nanesena 1 µm siln· vrstva z kauËukovitÈho polymeru,
nap¯. poly(dimethylsiloxanu). Tyto separaËnÌ membr·ny jsou
pro organickÈ p·ry vysoce propustnÈ i dostateËnÏ selektivnÌ
(α = 20ñ100). U ¯ady pr˘myslov˝ch proces˘, v petrochemic-
kÈm pr˘myslu, p¯i skladov·nÌ a transportu pohonn˝ch hmot,
p¯i v˝robÏ lepidel, barev a lak˘, u proces˘ v chemick˝ch
ËistÌrn·ch a pod. odch·zejÌ do ovzduöÌ statisÌce aû miliony tun
organick˝ch l·tek, kterÈ jednak silnÏ zneËiöùujÌ ovzduöÌ, jed-
nak zp˘sobujÌ velkÈ ekonomickÈ ztr·ty11.

K odstranÏnÌ tÏchto l·tek ze vzduchu lze vedle membr·-
novÈ metody pouûÌt takÈ klasickÈ separaËnÌ metody, jako je
sorpce aktivnÌm uhlÌm, kondenzace nebo spalov·nÌ. O pouûitÌ
vhodnÈ metody rozhodujÌ koncentrace organick˝ch par ve
vzduchu. P¯i koncentraci par pod 0,5 % se pouûÌv· sorpËnÌ
metody, p¯i koncentraci par od 0,1 do 40 % lze v˝hodnÏ pouûÌt
membr·novou metodu, p¯i koncentraci jiû nad 5 % lze pouûÌt
kondenzaËnÌ metodu nebo spalov·nÌ. Na rozdÌl od spalov·-
nÌ, kondenzaËnÌ Ëi membr·nov· separaËnÌ metoda umoûÚuje
opÏtnÈ zÌsk·nÌ organick˝ch l·tek. NavÌc spalov·nÌ p¯i teplo-
t·ch 700ñ1000 ∞C vyûaduje znaËnÈ mnoûstvÌ energie a zplo-
diny spalov·nÌ zneËiöùujÌ ovzduöÌ.

VÏtöÌmu praktickÈmu vyuûitÌ membr·novÈ separace za-
tÌm br·nÌ nedostatek vhodn˝ch separaËnÌch membr·n s dos-
tateËnou v˝konnostÌ, dobr˝mi separaËnÌmi charakteristikami
(α v rozmezÌ 100ñ200) a dlouhou ûivotnostÌ, coû souvisÌ s je-
jich termickou a chemickou stabilitou.

Membr·nov· separace se pouûÌv· ke znovuzÌsk·nÌ drah˝ch
chlorovan˝ch nebo fluorovan˝ch uhlovodÌk˘ (CFC a HCFC)
z koncentrovan˝ch plynn˝ch smÏsÌ nevelk˝ch objem˘, k od-
dÏlenÌ a opÏtnÈmu pouûitÌ karcinogennÌho monomeru vinyl-
chloridu p¯i v˝robÏ poly(vinylchloridu) nebo propenu a ethenu
p¯i v˝robÏ polyolefin˘.

DalöÌ v˝znamnou aplikacÌ membr·novÈ separace je oddÏ-
lenÌ par uhlovodÌk˘ ze vzduchu, kter˝ je tÏmito parami v r˘znÈ
mÌ¯e kontaminov·n p¯i transportu a uskladnÏnÌ pohonn˝ch
hmot. Emise tÏchto par totiû nesmÌ p¯ekroËit hodnoty danÈ
z·konem o ochranÏ ovzduöÌ, podle kterÈho koncentrace orga-
nick˝ch par ve vzduchu m˘ûe b˝t maxim·lnÏ 0,2 aû 1 % (35 g
uhlovodÌk˘ na 1 m3 vzduchu).

PolymernÌ membr·ny se uplatÚujÌ takÈ p¯i separaci par
cizÌch organick˝ch l·tek ze zemnÌho plynu, kter˝ je v˝znamn˝
nejen jako palivo, ale i jako pr˘myslov· surovina. ZemnÌ plyn

P PO N2 2
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vÏtöinou obsahuje 95 % methanu a vedle N2, CO2, H2S a H2O
jen malÈ mnoûstvÌ vyööÌch uhlovodÌk˘. NÏkterÈ zemnÌ plyny
vöak obsahujÌ aû 15 % ethanu, propanu, butanu a dalöÌch
vyööÌch uhlovodÌk˘. Tyto uhlovodÌky se odstraÚujÌ ze zemnÌ-
ho plynu jednak proto, aby se zÌskaly, jednak z bezpeËnostnÌch
d˘vod˘,  neboù  jejich  koncentraci je  nutno snÌûit tak, aby
zÌskan˝ zemnÌ plyn mÏl poûadovanou kvalitu a byl vhodn˝ pro
transport plynov˝m potrubÌm.

4. Z·vÏr

V tomto p¯ehlednÈm Ël·nku jsou uvedeny nejd˘leûitÏjöÌ
praktickÈ aplikace membr·nov˝ch separaËnÌch proces˘.

Perspektiva rozöÌ¯enÌ membr·nov˝ch technologiÌ s pouûi-
tÌm nejr˘znÏjöÌch separaËnÌch membr·n je zaloûena na skuteË-
nosti, ûe tyto technologie v porovn·nÌ s jin˝mi separaËnÌmi
postupy jsou mnohdy ˙ËinnÏjöÌ a energeticky i prostorovÏ
mÈnÏ n·roËnÈ. UmoûÚujÌ jednak kontinu·lnÌ recyklaci cen-
n˝ch sloûek z Ñodplyn˘ì tak, ûe mohou b˝t ve velkÈ mÌ¯e
opÏtnÏ pouûity ve stejnÈm nebo jinÈm chemickÈm procesu,
jednak regulaci sloûenÌ cirkulujÌcÌch plynn˝ch smÏsÌ a takÈ
odstranÏnÌ ökodliv˝ch Ëi neû·doucÌch l·tek z plynn˝ch smÏsÌ
(nap¯. ze vzduchu), coû je v˝znamnÈ z ekologickÈho hlediska.

O pouûitÌ a uspo¯·d·nÌ membr·novÈho separaËnÌho pro-
cesu rozhoduje objem dÏlenÈ smÏsi a n·roky na mnoûstvÌ
a Ëistotu znovuzÌskan˝ch sloûek, tedy n·roky na v˝kon sepa-
raËnÌ membr·ny a jejÌ selektivitu. PolymernÌ chemici vyvÌjejÌ
st·le novÈ typy separaËnÌch membr·n na b·zi nov˝ch polyme-
r˘, modifikovan˝ch st·vajÌcÌch polymer˘, kopolymer˘ nebo
polymernÌch smÏsÌ, kterÈ majÌ vysokou propustnost i dosta-
teËnou selektivitu. Membr·novÈ technologie se tedy v bu-
doucnosti budou st·le vÌce uplatÚovat p¯i dÏlenÌ smÏsÌ plyn˘
a par. Lze p¯edpokl·dat, ûe se budou uplatÚovat takÈ kombi-
nace klasick˝ch separaËnÌch metod (sorpce, kondenzace, des-
tilace) s membr·nov˝mi separaËnÌmi metodami zvl·ötÏ v tÏch
p¯Ìpadech, kdy jsou kladeny vysokÈ n·roky na Ëistotu separo-
van˝ch l·tek a kdy to je energeticky v˝hodnÏjöÌ.

Tato pr·ce vznikla za podpory GA »R (grant Ë. 104030388)
a MäMT (grant Ë. 223400008).
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M. äÌpek, K. Friess, and V. Hynek (Department of
Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): Membrane Separation of Mixtures of Gases and
Vapors in Practice

The review deals with the separation of mixtures of gases
and vapors using polymer membranes. Applications of glassy
and rubbery polymers as materials of asymmetric composite
or asymmetric integral membranes for separation of hydrogen,
helium, carbon dioxide, air and organic vapors from gaseous
streams are presented and discussed.
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