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1. Uvod

Obsahem tohoto prehledného ¢lanku je praktické pouziti
polymernich membran pro déleni smési plynt a par.

V ptfedchozim piehledném ¢lanku zabyvajicim se teoretic-
kymi aspekty membranového déleni smési plyntl a par nepo-
réznimi polymernimi membrdnami bylo uvedeno, ze délici
schopnost (selektivitu) membrany Ize kvantitativné vyjadrit
idedlnim separatnim faktorem o, ktery je pomérem koe-
ficient propustnosti (permeabilit?f) P jednotlivych plynnych
nebo parnich slozek délené smési

P
o= =—"Li#j (1)
P,

K posouzeni separacnich vlastnosti membrany je tedy
nutné znat hodnoty koeficientl propustnosti jednotlivych ply-
nd (nebo par) skrze danou polymerni membranu, které udavaji
mnoZstvi plynu (par) v molech nebo m®za standardnich pod-
minek (STP —teplota T=0 °C , tlak p = 101,325 kPa), proslé
jednotkovou plochou membrany za jednotku ¢asu pfi jednot-
kovém %radientu tlaku a tento koeficient md tudiZ rozmér
(mol.m™ .s".Pa’l) nebo (m3(STP).m’1.s’1‘Pa’1).

Je nutné podotknout, Ze jednotlivé slozky smési vzajemné
ovliviiuji propustnost membrdnou, proto separacni faktor vy-

pocteny na zdkladé koeficientd propustnosti Cistych slozek

podle (/) nemusi vyjadiovat skute¢nou selektivitu membrany.
Jelikoz koeficient propustnosti P je soucinem difuzniho

koeficientu D a koeficientu rozpustnosti (sorpce) S (cit."2)

P=DS (2)

midzeme idedlni separacni faktor polopropustné membriny
vyjadfit také vztahem

D, | s, L
) DI v

Separacni faktor je tedy soucinem dvou faktord — difuzi-
vitniho faktoru (D/Dj) a rozpustnostniho faktoru (S/Sj). Difu-
zivitni faktor jako podil difuznich koeficienti dvou plynti (par)
vyjadiuje selektivitu membréany souvisejici s rozdilnou difu-
zivitou pronikajicich molekul rtizné velikosti, rozpustnostn{
faktor jako podil koeficientii rozpustnosti (sorpce) vyjadiuje
selektivitu membrdny v souvislosti s rozdilem rozpustnosti
molekul délenych plynd (par) v membrané.

Obecné plati, Ze u vSech polymert je difuzivita malych mo-
lekul plyni (par) vétsi oproti velkym molekuldm®®, U kaucu-
kovitych polymert je vSak rozdil v difuzivité podstatné mens{
nez u polymerd sklovitych. Napt. v piirodnim kaucuku je
difuzni koeficient dusiku desetkrat vyssi nez difuzni koeficient
pentanu, ve sklovitém poly(vinylchloridu) je difuzni koefi-
cient dusiku oproti pentanu vyssi stotisickrat™. Naopak sorpcni
koeficienty, které souviseji s kondenza¢nimi vlastnostmi pro-
nikajicich molekul, vzristaji s velikosti molekul. Proto velké
molekuly napf. lehce zkapalnitelnych par organickych latek
jsou v polymerech vice rozpustné nez malé molekuly perma-
nentnich plynd, pficemz rozdil v rozpustnosti téchto latek
v kaucukovitych polymerech nebo ve sklovitych polymerech
existuje, ale neni tak markantni jako je rozdil v jejich difu-
zivitdch.

Oba tyto faktory, rozdilné pro sklovité a kaucukovité
polymery, rozhoduji o celkové selektivité¢ dané polymerni
membrdny. U sklovitych polymeri je dominujici difuzivitn{
faktor, u kau¢ukovitych polymert zase rozpustnostni faktor®.

I kdyz propustnosti plynd (par) membranou se fadoveé 1isi,
jejich relativni propustnosti danou polymerni membranou se
prilis neméni*>, Proto miizeme plyny (péry) rozdélit na ,,dob-
fe*“ nebo ,,Spatné* propustné, coz je pro kaucukovité i sklovité
polymery zndzornéno na obr.1. Jestlize u sklovitych polymert
patii ke Spatné propustnym latkdm uhlovodiky s C > 2, pak
propustnost kaucukovitych polymert pro tyto latky je vysokd
a naopak propustnost vodiku nebo dusiku je podstatn& nizsi*>.

2. Vybér separa¢ni membrany

Pii membranovém déleni smési plynti nebo par obecné
plati, Ze membrdna s vysokou propustnosti md obvykle nizkou
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Obr. 1. Relativni propustnosti polymernich membran

selektivitu. Napt. kaucukovité polymery vykazuji vysokou
propustnost pro plyny, jejich selektivita je v§ak nizkd. Naopak
sklovité polymery se vyznacuji obvykle vysokou selektivitou,
avsak nizkou propustnosti”.

Oba tyto faktory jsou rozhodujici pro vybér vhodné sepa-
racni membrany, kterd musi vykazovat dostatecnou propust-
nost i selektivitu.

Pro propustnost (vykon) membrany je rovnéz dilezitd jeji
tloustka a plocha, nebof propustnost membrany vzristd s plo-
chou a naopak kles4 s jeji tloustkou®. Tloustka membrany je
vSak limitovdna mechanickymi vlastnostmi, jeji plocha je
limitovdna prostorovymi mozZnostmi.

V tabulce I jsou uvedeny koeficienty propustnosti P
(m*(STP).m s™".Pa™") pii 30 °C péti technicky vyznamnych
plynia skrze nékteré polymery vhodné pro déleni plynnych
smési*t>7

V praxi se vSak pro déleni plynnych smési nejcastéji
pouzivaji membrany vyrobené z acetdtu celuldzy, polysulfo-
nd, polyamidd nebo poly[trimethyl(vinyl)silanu].

Snahou polymernich chemikil je syntéza novych nebo
substituovanych polymert, kopolymert nebo polymernich
smési pro vyrobu mechanicky i tepelné stabilnich membran
s vysokou propustnosti i dobrymi separa¢nimi vlastnostmi na
bazi napt. aromatickych kopolyimidd, polytriazold, polyorga-
nofosfazent, poly[trimethyl(vinyl)silanu] (PVMTS), substi-
tuovanych polyacetylent napf. poly[1—(trimethylsilyl)pr0;5)— 1-
-ynu] (PTMSP) a poly(4-methylpent-2-ynu) (PMP) (cit.™).

Tabulka I
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3. Prumyslové déleni smési plyni nebo par

V technologické praxi se pro déleni smési plynt (par)
nejcastéji pouzivaji asymetrické polymerni membrany kom-
pozitni nebo integralni*>. Dostatecné propustnosti membrany
(vykonu) i jeji selektivity je dosazeno tim, Ze asymetrickd
membrana md na povrchu neporézni separacni vrstvu tloustky
0,1-1 pum, v ptipadé kompozitni membrdny je na porézni pod-
lozce tloustky 50—-150 um nanesena separa¢ni vrstva sklovi-
tého polymeru nebo elastomeru o tloustce 0,1-1 pm. Dostatec-
né plochy separa¢nich membrén je dosazeno tim, Ze jsou vy-
rabény ve formé dutych vlaken a svazek téchto dutych vldken
(tddové nékolik miliond) tvoif tzv. modul, ktery je umistén
v separatoru smési plyni nebo par a jehoz schéma je na obr. 2.

Napftiklad v separdtoru firmy DuPont Permasep je 50
miliond dutych polyesterovych vldken (Dakron) o vnéj$im
priméru 32-38 um a vnitfnim priméru 18 um (tzn. tloustce
stény 14-20 um), které poskytuji plochu 20 000 m?.

Vyssiho separacniho tcinku Ize dosdhnout zapojenim se-
pardtori do série. Vykon separitort je nékolik desitek tisic m®
za hodinu v zdvislosti na poctu pouZzitych moduld.

Nékdy jsou separacni membrany vyrdbény ve formé plo-
chych listi svinutych do spirdlovych moduld, které rovnéz
zajistuji dostatecné velkou plochu.

Hnacf silou pfi déleni smési plynt a par je gradient tlaku.
Rozdil tlakti po obou strandch membrany je nékdy az 10 MPa,
a proto separa¢ni membrdany musi mit i dobré mechanické
vlastnosti. Obtiznost déleni smési plynd (par) zdvisi na sloZen{
délené smeési. Obecné plati, Ze snadno lze rozdélit ,,dobre*
propustné plyny od plynt relativné ,,Spatné* propustnych.
Z toho plyne, ze nejsnadnéji 1ze oddélit helium, vodik a vodn{
pary od ostatnich slozek smési. Rovnéz oddéleni CO, od
nizkomolekuldrnich uhlovodikd, zvlast¢ CH,, neni obtiZné.
Obtiznéjsi je déleni smési kysliku a dusiku, nejobtiZné&jsi je
oddéleni dusiku od CO, CH, a jinych uhlovodiki*>,

Separacni schopnost zdvisi také na charakteru (chemic-
kém slozeni) membrany. Je pochopitelné, Ze vodni pary pro-
pousti hydrofilni membrdna (napf. z acetdtu celuldzy), na-
opak hydrofobni (organofobni) membrdna (napf. polypropy-
len) propousti pary organickych latek. Jestlize se difve k délen{
smési pouzivaly membrany z acetdtu celuldzy, pak v soucasné
dobé jsou tyto membrany vyrdbény napf. z polyamidd, poly-
karbonatti, poly[trimethyl(vinyl)silanu], poly(fenylenoxidu),
polysulfonu (separator Prism® americké firmy Monsanto, dnes

Koeficienty propustnosti plyni P (m*(STP).m™'.s™". Pa™) skrze vybrané polymery

Polymer P.10"

H, CoO, 0, N, CH,
Acetit celulozy 19,73 47,25 4,42 1,57 1,55
Bromovany polykarbonat - 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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Obr. 2. Separator smési plynii nebo par

Permea) nebo aromatickg?ch polyimidt (separdtor plynd ja-
ponské firmy UBE)"*>7%,

Membranové separacni procesy jsou dnes soucdsti fady
technologickych procest v chemickém, petrochemickém, far-
maceutickém nebo potravindfském primyslu. Nejvyznamnéj-
§i praktické aplikace membréan pro déleni smési plynt (par)
budou nyni popsdny jen stru¢né, nebot velmi podrobné infor-
mace lze najit ve dvou monografiich nazvanych Polymeric
Gas Separation Membranes aknize Membrane Technology in
the Chemical Industry*>®. Souhrnné Ize Fici, Ze technologicky
se membrdny pouzivaji k ziskdni helia ze zemniho plynu,
k oddéleni vodiku od uhlovodikt, oxidu uhelnatého nebo du-
siku, k oddéleni oxidu uhlicitého, sirovodiku a vodnich par od
uhlovodikd, k obohaceni vzduchu kyslikem, ziskédni dusiku ze
vzduchu, k odvodnéni zemniho plynu a odstranéni par orga-
nickych latek ze vzduchu.

3.1. Separace vodiku

Vodik je technicky vyznamny plyn, ktery nachdzi Siroké
uplatnéni v chemickém, petrochemickém, farmaceutickém
i potravindfském primyslu. Jde o relativné drahy plyn, jehoz
spotieba v primyslu je obrovskd a jeho piirodni zdroje jsou
velmi malé.

Vzhledem k vysoké propustnosti membran pro vodik lze
jej velmi snadno separovat z plynnych smési pomoci asymet-
rické integraln{ acetylcelul6zové membrany (separdtor Sepa-
rex, USA), asymetrické integrdlni polyimidové membriny
(separdtor plynd UBE, Japonsko) nebo asymetrické kompo-
zitni membrany z polysulfonu a silikonového kaucuku (sepa-
rétor Prism®, USA).

Vodik se pouzivd napt. pfi hydrogenaci tukt nebo ropnych
fraket, je vychozi latkou pro vyrobu chlorovodiku, amoniaku,
methanolu, mize vSak byt také vedlejsim produktem fady
chemickych procesti jako je pyrolyza uhlovodikt nebo refor-
movan{ benzind.

Vodik ziskdvany v rafineriich katalytickym reformingem
benzint je po fadé cyklickych hydrogenacnich procesi (hy-
drogenacni rafinaci, hydrokrakovani) zneci$tén mnohymi lat-
kami, napf. N,, Ar, CH,, H,S a C,H, které zhorSuji priibéh

H, /He

T\

ostatni plyny

téchto procesi a nékdy putisobi jako katalytické jedy. Zataze-
nim membranového separdtoru do tohoto cyklu 1ze tyto latky
oddglit, ziskat &isty vodik v mnozstvich 6000-8000 m>h~"
(cit.”) a vritit jej do vlastnich hydrogenagnich procesi nebo
pouZit pfi jinych hydrogenacnich procesech.

Jednou z prvnich a dulezitych aplikaci membranového
déleni plynnych smési bylo pouZiti separdtoru Prism® pii
vysokotlaké (30 MPa) katalytické syntéze ¢pavku z vodiku
a dusiku. Pro reakci N, + 3 H, — 2 NH, je stupeni pifemény
v rozmezi 0,3-0,4, ale postupné klesd, nebot v reakénich
produktech se kumuluji argon a methan, které se do smeési
vychozich ldtek dostdvaji s dusikem ze vzduchu a s vodikem
ziskanym parnim reformingem zemniho plynu nebo uhlovo-
dikt. Po odstranéni ¢pavku se smés plyni (61 % H,, 20 % N,
a 19 % smési Ar, CH,, He) odvadi do separdtoru, kde se
pomoci membrdnovych modult déli na permedt s obsahem
90 % H,, 4 % N, a 6 % smési inertli a retentdt obsahujici 11 %
H,, 49 % N, a 40 % smési inertii. Do cyklicky pracujiciho
reaktoru Ize tedy znovu vrtit az 95 % H, v zavislosti na tlaku,
pfi kterém syntéza probihd. Retentdt lze pouzit jako palivo
nebo kryogenni metodou z néj ziskat argon. Od pocatku
osmdesdtych let byly po celém svété instalovany stovky téchto
membranovych separdtord schopnych rozdélit nékolik desitek
m*(STP) plynnych smési za hodinu®.

Parnim reformingem zemniho plynu ziskany synteticky
plyn obsahuje CO a H, v moldrnim poméru 1:3. Tyto plyny
mohou vzdjemné reagovat za tvorby Cetnych Eroduktﬁ, napf.
methanolu, kyseliny octové ¢i ethylenglykolu®.

Polymerni membrdny lze pouzit k regulaci sloZeni cirku-
lujicich smési CO a H, pro pozadovany produkt. Z téchto
karbonylaénich procest je vyznamnd vysokotlakd katalytickd
syntéza methanolu, pri které vychozi reagujici smés vedle
vodiku a oxidu uhelnatého obsahuje také CO, a malé mnoZstvi
CH,. V priibéhu syntézy methanolu se v cirkulujicich reak-
¢nich produktech vedle methanolu a vodnich par kumuluji
inertni ldtky (CH,, N,, Ar), které snizuji parcidlni tlak reagu-
jicich latek i stupen pfemény této reakce. Proto po odstranén{
methanolu a vodnich par kondenzaci je plynnd smés obsahu-
jici 58 % H,, 4 % CO, 5 % CO, a 33 % smési CH, a N,
separovana pomoci membranového modulu tak, Ze se do
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reaktoru vraci 60 az 90 % pivodniho mnozstvi vodiku a 40 az
60 % pGvodniho mnoZzstvi oxidd uhliku v zavislosti na tom,
zda syntéza probihd pfi tlaku 6 MPa nebo 10 MPa. Jestlize na
vyrobu 1 t methanolu se spotfebuje 3000 m’ syntetického
plynu, a mnoZzstvi ,,odplynt®, ze kterych se membranovym
délenim ziskdva zpét smés H,, CO a CO,, je 600 700 m’ , pak
uspora syntézniho plynu predstavuje 5-10 % (cit. 9.

Separacni polymerni membrany se uplatiiuji také pii dvou-
stupiiovém déleni syntézniho plynu, kdy pfi tlaku 2,7 MPa lze
ziskat 2200 m*(STP).h™! oxidu uhelnatého 98% Cistoty.

Nejvice se vSak polymerni membrany uplatiuji pti hydro-
genaci nenasycenych uhlovodikii nebo hydrogenacni rafinaci
ropy a ropnych frakei s odstranénim sloucenin siry a dusiku’.
V podstaté jde o opétné ziskdni vodiku ze smési s methanem
a inertni latky. Methan a inertni litky se pfi hydrogenaci
kumuluji v reaktoru, snizuji parcidlni tlak vodiku i reakéni
rychlost. Proto je nutno tyto ldtky odstranit a vodik recyklovat
do reaktorového systému. K separaci se pouZzivaji zminéné
separdtory — Separex jehoZ membrany maji a(Fy /Foy ) =
45-55, Prism® s membranami majicimi By /Py, ) =30-60
a UBE, jehoz asymetrickd polyimidova dutd “Vldkna vykazuji
o By, /Fey,) v rozmezi 200-250. Tyto separdtory dokdZi re-
cyklovat 85 a2 95 % vodiku o Cistot& 90-95 %.

Polymerni membrany se pouZzivaji také k oddéleni vodiku
ze smési s methanem, kterd vznikd napt. pfi pyrolyze ethanu
a obsahuje az 70-75 % vodiku.

Za pouziti polymernich membrén se ziskava vodik z kok-
sarenského plynu vznikajictho pfi vysokotepelné karbonizaci
¢erného uhli, které obsahuje hlavné H,, CO, NH, a H,S.

Membranové separace se pouzivd také pro zlepseni kvality
topnych plynti s vysokym obsahem vodiku, nebot spalné teplo
vodiku je tfetinové oproti methanu nebo uhlovodikiim. Po
odstranéni vodiku miZe byt topny plyn pouzit pro spalovani
v béznych topnych hoticich urcenych pro spalovani zemniho
plynu. Pri separaci vodiku z plynnych smési se v praxi mnohdy
kombinuje membranovy a klasicky separacni proces napt.
metoda stiiddni tlakd (pressure swing adsorption).

3.2. Separace helia

Helium podobné jako vodik patif k plyntim, jejichZ pro-
pustnost sklovitymi polymernimi membranami je vysoka, a pro-
to jej 1ze snadno oddélit ze smési s jinymi, méné propustnymi
plyny. Této vlastnosti se vyuzivd pii ziskdvdni helia ze zem-
niho plynu. Existuji zemni plyny s vy$§im obsahem helia, ale
vétsina zemnich plynti obsahuje helia méné nez 1 %, a proto je
k jeho separaci zapotfebi membran, jejichZ o By / Fey, ) > 10°.

K oddéleni He ze zemniho plynu s obsahem 5 mol.% He
1ze pouZit napf. separdtor UBE, ktery pfi tlaku 4,2 MPa dokdze
ziskat az 95 % helia 99% cistoty. Ze zemniho plynu s obsahem
0,5 mol.% He lze za stejnych podminek ziskat 80 % helia
o cistote 81 %. Totéz plati pti pouziti separdtoru UBE k ziskan{
vodiku ze zemniho plynu.

3.3. Separace oxidu uhlic¢itého

Vedle vodiku a helia je propustnost sklovitych polymert
vysokd také pro oxid uhlicity. V pfipadé H, a He je to diisledek
vysoké difuzivity téchto malych molekul, u CO, je to zpiso-
beno jeho vysokou rozpustnosti v polymeru a jeho plastifikac-
nim uginkem>>
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Polymernich membréan se technologicky vyuziva hlavné
pfi vysokotlaké separaci CO, od methanu v zemnim plynu, pfi
vysokotlakém déleni CO, od methanu v bioplynu a ke zvySeni
vytéznosti ropnych lozisek, kdy je CO, pod vysokym tlakem
vhidnén do vyprdzdnénych ropnych lozisek. Oxid uhli¢ity
difunduje loziskem, sniZuje viskozitu zbytku ropy, které vhan{
do existujicich vrtd a vytlacuje na zemsky povrch. Tento
»zemni plyn‘ odchdzejici spolecné s ropou je smési uhlovodi-
kit kontaminovanou do rdzného stupné oxidem uhli¢itym a je
nutno jej pred dalsim pouzitim tohoto oxidu zbavit. Oddéleny
CO, lze pak po stlaceni znovu vhéanét do ropnych loZisek.
Smés uhlovodiku s CO, vychdzejici z ropnych vrti miZe ob-
sahovat jen 5-10 % CO,, ale také az 70-90 % CO, v zdvislosti
na tom, jak dlouho se CO, cykluje. Jestlize se vhanéni CO,
opakuje dvakrit, 1ze 70% obsahu CO, dosdhnout asi za 10 let

Pomoci separdtoru Prism® Ize napf. vstupujici smés obsa-
hujici 70 % CO,, 15 % CH,, 2 % H, a 13 % uhlovodiku C2
a vyssich (C2+) rozdélit pri tlaku 1,8 MPa na permeidt o tlaku
345 kPa a slozeni 96 % CO,, 3 % CH,, 1 % C2, méné nez 1 %
H, a retentdt o tlaku 1,725 MPa a sloZeni 8 % CO,, 43 % CH,,
41 % C2+a8 % N,

Technologicky vyznamné je pouZiti polymernich separac-
nich membran pfi dpravé surového zemniho plynu na topny
plyn takové kvality, aby mohl byt ke spotiebitelim transpor-
tovan potrubim. Tato tprava spo¢ivd mimo jiné i v odstranén{
oxidu uhlicitého, jehoz koncentrace v surovych zemnich ply-
nech je proménlivd, od 3 do 10 %. Tlak zemniho plynu se
pohybuje obvykle v rozmezi 4 az 7 MPa, coz je dostatecny
tlak k tomu, aby se membrdnami napf. z modifikovaného
triacetdtu celul6zy nebo polysulfonu s 0 Frq /Fey, ) = 25-35
obsah CO, snizil na pozadovanou hodnotu, tj. méné nez 2 %.

Polysulfonovym1 membranami 1ze napf. zemni plyn o tla-
ku 5,9 MPa, priitoku 22 000 m*(STP).h ™" a slozeni 93 % CH,
a7 % CO, v jednom stupni rozdélit na permedt o sloZeni
63,4 % CH, a 36,6 % CO, aretentdt o slozeni 98 % CH, a2 %
CO,, tzn. ziskat zpét 90,2 % methanu. Pii vicestupiiové sepa-
racilze pfi stejném sloZeni vstupni smési a stejném tlaku ziskat
zpét 94,6 % methanu.

Membranové separdtory zaujimaji mdlo mista, a proto se
pouzivaji na ropnych plosindch k dpraveé zemniho plynu zis-
kaného pfi t€7bé ropy z moiského dna.

Zemni plyn obsahuje vedle oxidu uhli¢itého také sirovodik
avodni pary. Viechny tyto slozky jsou korozivni, H,S je navic
toxicky. Pri pouziti polymernich membran 1ze snizit koncen-
traci téchto latek v zemnim plynu na pozadované hodnoty
(napi'. 4 ppm H,S), nebot jejich propustnost sklovitou polymerni
membranou je podstatné vyssi nez propustnost uhlovodikai.

Pokud zemni plyn obsahuje 4-20 % dusiku, 1ze ke snizeni
tohoto obsahu na poZadovanou hodnotu pouZzit kaucukovitych
polymernich membran, které propoustéji methan a ostatn{
uhlovodiky vice nez dusik.

Anaerobnim rozkladem kalt nebo zemédélskych odpadi
se ziskd bioplyn, anaerobnim rozkladem méstskych odpadt
umisténych na sklddkdch se ziskd skldadkovy plyn.

SloZeni bioplynu a sklddkového plynu je proménlivé, v pod-
stat€ jde vSak o smés 55-80 % CH,, 2045 % CO, spolu s H,S
(1,5 %), NH; (0,05 %) a vodnimi parami. Produkce techto
plyni se pohybuje v rozmezi od 1000 do 100 000 m® za den
v zévislosti na mnozstvi odpadu a jeho sloZent, u skladkového
plynu také na velikosti a hloubce sklddky a také na materidlu
pouzitém na zakryti skladky.
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Polymerni membrany umoznuji ziskat methan z bioplynu
a sklddkového plynu, jelikoz vSechny ostatni slozky (CO,,
H,S i H,0) prochdzeji do permedtu, kdeZzto v retentdtu ziistava
prevdzné methan. Membrdanové separdtory umoznuji ziskat
80 % i vice CH,, jehoz Cistota je 95 %. Takto ziskany methan
je mozno pouZit jako palivo nebo jej priddvat k upravenému
zemnimu plynu.

V souvislosti s odstranovanim SO,, H,S, oxid dusiku
a jinych podobnych latek nejen ze zemniho plynu, bioplynu,
skladkového plynu, ale i z jinych plynnych smési polymernimi
membranami je nutno fici, Ze jejich pouziti je nékdy proble-
matické. Agresivita slozek plynnych smési vii¢i polymernimu
materidlu, ktery mda omezenou chemickou stabilitu, zhorSuje
separacni vlastnosti membran. Podobné — omezend tepelnd
stabilita membran zplisobuje zhorSent jejich vlastnosti, pokud
smési plynd maji vysokou teplotu. Rovnéz nizky parcidln{ tlak
sloZek v délené plynné smési sniZuje uc¢innost membranového
separacniho procesu. Proto se k oddéleni téchto latek casto
pouzivaji klasické separacni metody (napf. adsorpce nebo
absorpce vhodnymi médii) nebo se oba separacni procesy
kombinuji.

3.4. Déleni vzduchu

Velké uplatnéni nachdzeji polymerni separa¢ni membrany
pri separaci vzduchu jako smési 78 % dusiku, 21 % kysliku
a 1 % jinych sloZek. JelikoZ propustnost vét§iny membrdn je
pro kyslik vétsi nez pro dusik, lze stlaceny vzduch rozdélit se-
para¢ni membrdnou na permedt obsahujici obvykle 30—45 %
kysliku a retentdt s obsahem 95-99 % dusiku v zdvislosti na
prutoku vzduchu, jeho tlaku, typu a vlastnostech separacni
membrany.

Polymery kaucukovitého typu maji separac¢ni faktor
o Py /By, )=2az3. Vétsina polymeri nemd tento faktor vys-
${ nez 4 az 5, i kdyz byly jiz syntetizovany polymery
S OL(POZ /Py ) v rozmezi 10-12. Ackoliv pii d€leni plynnych
smési se obvykle pozaduje separaéni faktor o > 40, 1ze k roz-
déleni vzduchu pouZzit polymerni membrdny s podstatné
niz$im separa¢nim faktorem, napf. z acetdtu celuldzy, poly(di-
methylsiloxanu), blendu polysulfonu s polybutadienem, po-
ly(fenylenoxidu), blokového kopolymeru polysiloxanu s po-
lykarbondtem nebo poly(trimethyl(vinyl)silanu). Naptiklad
separator Prism® Alpha firmy Permea/Monsanto pii vstupnim
tlaku vzduchu v rozmezi 0,5 MPa do 1 MPa produkuje za
hodinu 5,4 m*(STP) az 670 m*(STP) dusiku, jehoz cistota je
95 az 99 %.

Tento v podstaté Cisty dusik se pouzivd pfi transportu
nebo skladovani vybusnin, hotlavych litek, ovoce, zeleniny ¢i
jinych zemédélskych produkti v inertni atmosfére, k tlakové-
mu Cisténi potrubi nebo zdsobnikd, k vytvofeni inertni atmo-
sféry v cisterndch a nadrzich s pohonnymi hmotami, v meta-
lurgii napt. pfi Zthdni kovii nebo v hutich, v kvasném priimys-
Iu, v gumdrenském pramyslu pfi vyrobé pneumatik i jinych
vyrobkd, pro husténi pneumatik letadel nebo také pii zvyso-
vani vytéznosti ropnych lozisek misto oxidu uhli¢itého ne-
bo vody.

Jak jiz bylo uvedeno, permedt je v podstaté vzduch obo-
haceny kyslikem, nebot obsahuje 30—45 % kysliku. Vzduch
tohoto slozeni produkuji tzv. oxygenerdtory, které se provo-
zuji v lékaistvi pii 1é¢bé astmatickych pacientt. Pramys-
lové vyuziti vzduchu s vy$§im obsahem kysliku je rovnéz
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vyznamné, nebof jeho pouziti zvySuje napiiklad i¢innost spa-
lovani nebo jinych oxida¢nich procest a predstavuje tsporu
energie.

Ve srovndni s kryogenni metodou pouzivanou k ziskdni
¢istého kysliku a dusiku ze vzduchu je membrdnové déleni
vzduchu energeticky podstatné méné naro¢né a ispora energie
je vice nez padesdtiprocentni. Pro mnohé tcely je totiZ Cis-
tota dusiku ziskaného membranovou separaci naprosto dosta-
Cujict.

3.5. Separace par organickych ldtek

K odstranéni vyssich uhlovodikti ze zemniho plynu nebo
oddéleni cennych, nebezpecnych nebo toxickych par organic-
kych litek ze vzduchu se pouzivaji kaucukovité, jakoZ i né-
které sklovité polymery, napt. substituované aromatické poly-
imidy°.

Vétsina membran pro odstranéni par organickych latek ze
vzduchu jsou kompozity, u kterych je na mikroporézni pod-
loZce nanesena 1 wm silnd vrstva z kauc¢ukovitého polymeru,
napf. poly(dimethylsiloxanu). Tyto separa¢ni membrany jsou
pro organické pdry vysoce propustné i dostatecné selektivn{
(o0 =20-100). U fady primyslovych procesti, v petrochemic-
kém primyslu, pfi skladovdni a transportu pohonnych hmot,
pfi vyrobé lepidel, barev a lakid, u procest v chemickych
Cistirnach a pod. odchézeji do ovzdusi statisice az miliony tun
organickych ldtek, které jednak silné znecistuji ovzdusi, jed-
nak zpiisobuji velké ekonomické ztraty'".

K odstranéni téchto ldtek ze vzduchu lze vedle membra-
nové metody pouzit také klasické separacni metody, jako je
sorpce aktivnim uhlim, kondenzace nebo spalovdni. O pouziti
vhodné metody rozhoduji koncentrace organickych par ve
vzduchu. Pfi koncentraci par pod 0,5 % se pouziva sorpéni
metody, pfi koncentraci par od 0,1 do 40 % lze vyhodné pouZit
membranovou metodu, pfi koncentraci jiz nad 5 % lze pouZzit
kondenza¢ni metodu nebo spalovani. Na rozdil od spalova-
ni, kondenza¢ni ¢i membrdnova separa¢ni metoda umoziuje
opétné ziskani organickych latek. Navic spalovani pfi teplo-
tach 700-1000 °C vyzaduje znacné mnozstvi energie a zplo-
diny spalovani znecistuji ovzdusi.

Vétsimu praktickému vyuziti membranové separace za-
tim brdni nedostatek vhodnych separa¢nich membran s dos-
tate¢nou vykonnosti, dobrymi separa¢nimi charakteristikami
(o v rozmezi 100-200) a dlouhou Zivotnosti, coZ souvisi s je-
jich termickou a chemickou stabilitou.

Membranova separace se pouzivd ke znovuziskan{ drahych
chlorovanych nebo fluorovanych uhlovodiki (CFC a HCFC)
z koncentrovanych plynnych smési nevelkych objemi, k od-
déleni a opétnému pouZiti karcinogenniho monomeru vinyl-
chloridu pfi vyrobé poly(vinylchloridu) nebo propenu a ethenu
pfi vyrobé polyolefind.

Dalsi vyznamnou aplikaci membrdnové separace je oddé-
leni par uhlovodiki ze vzduchu, ktery je témito parami v riizné
mife kontaminovdn pfi transportu a uskladnéni pohonnych
hmot. Emise téchto par totiZ nesmi piekrocit hodnoty dané
zdkonem o ochrané ovzdusi, podle kterého koncentrace orga-
nickych par ve vzduchu mtize byt maximalné¢ 0,2az 1 % (35 g
uhlovodiki na 1 m® vzduchu).

Polymerni membrany se uplatiuji také pii separaci par
cizich organickych latek ze zemniho plynu, ktery je vyznamny
nejen jako palivo, ale i jako primyslovd surovina. Zemni plyn
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vétSinou obsahuje 95 % methanu a vedle N,, CO,, H,S a H,0
jen malé mnozstvi vyssich uhlovodikid. Nékteré zemni plyny
vSak obsahuji az 15 % ethanu, propanu, butanu a dalsich
vyssich uhlovodikd. Tyto uhlovodiky se odstrariuji ze zemni-
ho plynu jednak proto, aby se ziskaly, jednak z bezpe¢nostnich
divodi, nebot jejich koncentraci je nutno snizit tak, aby
ziskany zemni plyn mél poZadovanou kvalitu a byl vhodny pro
transport plynovym potrubim.

4. Zavér

praktické aplikace membrdnovych separacnich procesa.

Perspektiva rozsifeni membranovych technologii s pouzi-
tim nejriznéjsich separa¢nich membrdn je zaloZena na skutec-
nosti, Ze tyto technologie v porovndni s jinymi separa¢nimi
postupy jsou mnohdy ucinnéjsi a energeticky i prostorové
méné narocné. Umoziiuji jednak kontinudlni recyklaci cen-
nych slozek z ,,odplynd* tak, Ze mohou byt ve velké mife
opétné pouzity ve stejném nebo jiném chemickém procesu,
jednak regulaci slozenf cirkulujicich plynnych smési a také
odstranéni skodlivych ¢i nezddoucich litek z plynnych smési
(napft. ze vzduchu), coz je vyznamné z ekologického hlediska.

O pouziti a uspofdddni membranového separacniho pro-
cesu rozhoduje objem délené smési a ndroky na mnoZstvi
a Cistotu znovuziskanych slozek, tedy ndaroky na vykon sepa-
racni membrany a jeji selektivitu. Polymerni chemici vyvijeji
stdle nové typy separa¢nich membrdn na bazi novych polyme-
i, modifikovanych stdvajicich polymert, kopolymerti nebo
polymernich smési, které maji vysokou propustnost i dosta-
te¢nou selektivitu. Membrdnové technologie se tedy v bu-
doucnosti budou stdle vice uplatiiovat pii déleni smési plynid
a par. Lze prfedpoklddat, Ze se budou uplatiiovat také kombi-
nace klasickych separa¢nich metod (sorpce, kondenzace, des-
tilace) s membranovymi separa¢nimi metodami zv1asté v téch
ptipadech, kdy jsou kladeny vysoké ndroky na cistotu separo-
vanych latek a kdy to je energeticky vyhodnéjsi.
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M. Sipek, 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.



