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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva odstranovanim vybraného polutantu NH3 z vodného roztoku za
pomoci experimentalniho technologického zafizeni - membranového kontaktoru. Teoreticka
Cast je zamécfena zejména na reSerSi momentdlni situace tykajici se membranovych
kontaktorti. Teoreticka ¢ast prace také obsahuje teorii potfebnou k pochopeni fyzikalné
chemické podstaty absorpce, chemisorpce a mikroreakei, ke kterym dochazi pii prevodu
hmoty na membranovych kontaktorech. Experimentalni ¢ast se zabyva stavbou a slozenim
technologického zatizeni a dale popisuje jeho ucinnost pii prevodu amoniaku do formy soli
HNO3. Namétené vysledky byly dale diskutovany.

ABSTRACT

The diploma thesis is devoted to the separation of a pollutant (NH3z) from a water solution
using an experimental technology device - membrane contactor. The theoretical part is mostly
focused on the recent progress in the field of membrane contactors. The theoretical part also
contains theory of absorption, chemisorption and microreactions, which is needed to
understand the subject properly. The experimental part focuses on the construction of the
experimental device and what does experimental device consist of. The efficiency of the
device in transfer of ammonia to an nitrate salt of nitric acid solution was tested. At the end,
experimental data are further discussed.
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absorpce amoniaku, membranovy kontaktor, duta vlakna
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1 UVOD

Je celosvétovym problémem, Ze vznikd ¢im dal vic polutantii a jejich producentt. S tim, jak
vznikaji, tak 1 vlady mnoha zemi se snazi tento problém fesit tedy piimo regulovat.
Omezovani velkych podnikli neni snadné, ale mélo by byt cilem do budoucna, aby se nasi
planeté alespon trochu ulevilo. Riiznych $kodlivin je ¢im dal vice a regulace ponc¢kud vézne.

Pravda je ale takova, ze problémy se na jedné strané snazi fesit, ale na strané druhé je ¢im
dal vétsi mnozstvi podniki, které se natfizenim vladnich organa brani a délaji si co chtéji. Na
obcany se kladou néaroky naptiklad na tfidéni odpadl nebo Setieni s pfirodnimi zdroji a na
stran¢ druhé si korporace kupuji povolenky na vyssi produkci emisi nad povolené limity. Na
konci tim trpi ale vSichni lidé, pficemz vétSina z nas s tim nic nezmiize.

V této souvislosti jsou procesy absorpce dilezitym faktorem pro snizeni obsahu polutantt
vznikajicich riznymi primyslovymi procesy. V chemickém primyslu zaujima absorpce
dualezité postaveni uz dlouho, a to zejména pii vyrobé zdkladnich chemickych latek jako
napiiklad kyselina sirova, dusi¢na nebo chlorovodikova. V potravinaiském primyslu vévodi
sycené¢ napoje oxidem uhli¢itym. Z druhé stranky jde pravé o zachycovani latek
produkovanych riznymi ciniteli jako naptfiklad oxidy siry, dusiku ¢i organickych latek,
odvozenych derivati benzenu. Zde je mozna cesta do budoucna. A nejde jen o zachycovani
téchto latek, ale i o zlepSovani technologii uZivanych k jejich stripovani, odstranovani.
Velkym cilem je zavedeni do béZné praxe ve vétSim méfitku uzivani kontaktorovych systémda,
které maji mnohdy vétsi ti¢innost absorpce nez bézné absorbéry se souvislym kontaktem fazi
a také mnohem mensi spotiebu vstupnich materialti potfebnych pro absorpci. Potencial ma
také uziti kontaktorovych systémil jako mikroreaktort s velkym specifickym povrchem.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polutanty

Latky znecist'ujici ovzdusi, polutanty, jsou vSechny latky, které nepatii do ovzdusi z principu
jeho slozeni. Atmosféricky vzduch se sklada z 78 obj. % dusiku, 21 obj. % kysliku a 1 obj. %
vzacnych a jinych plynt. Mezi né nalezi z vétSiny argon a dale pak oxid uhlicity, ozon,
amoniak, methan, oxidy dusiku aj. VSechny ostatni latky, které se v atmosféte objevuji, jsou
dle této definice povazovany za polutanty.

Znecistujici latky lze jednoduse tiidit dle jejich skupenstvi. Jsou to pevné, plynné nebo
kapalné latky, které se v atmosféte vyskytuji v koncentracich nepfiznivé ovliviijicich
ovzdusi a interaguji s nim nebo jinou latkou za néslednych nepiiznivych ucinkii na zivé
organismy [1].

2.1.1 Druhy polutanti

Podle pivodu polutanti je moZzné rozd¢lit znecist'ujici latky na pfirodni a antropogenni.

Mezi pfirodni zdroje se fadi polutanty vzniklé procesy v ptirodé. Patii sem naptiklad prach
vznikly sope¢nou aktivitou, pisek neseny vzdusnym proudénim z pousti, bioplyn (methan)
vznikajici procesy traveni zvitat apod.

K antropogennim zdrojim se fadi jakékoliv polutanty vzniklé lidskou &innosti. Radi se
sem produkty spalovani riznych typt paliv (uhli, dievo, ...) a jind vyrobni ¢i zpracovatelska
primyslova ¢innost.

Polutanty se dale rozdéluji na 2 druhy dle zdroje znecisténi, a to primarni a sekundarni.
Primarni zdroje uvoliuji znecist'ujici latky piimo ze zdroje znecisténi. Mezi sekundarni zdroje
zneCiSténi se fadi zdroje vzniklé reakci primdrnich polutantl mezi sebou nebo s jinymi
latkami [1].

V Tabulce 1 je vidét druhy a mnozstvi polutanti pro Jihomoravsky kraj z Registru emisi
a zdrojl znecisténi.

Tabulka 1:Polutanty v Jihomoravském kraji [3]

Kraj, okresy Emise tuhé Oxid sificity (S0;) Oxidy dusiku (NOy) Oxid uhelnaty (CO)
Region, districts Solids Sulphur dioxide Mitrogen oxides Carbon monoxide
REZZ01 | REZZ01-3 | REZZ01 | REZZ01-3 | REZZ01 | REZZ01-3 | REZZ01 |REZZ01-3
Celkem (t) Total (Tonnes)

Jihomoravsky kraj 4711 22475 238411 41229 3376,6 483115 20817 58423
Blansko 4410 3679 1499 3819 154 1 31,0 93,9 766,3
Brmo-mésto 1107 161,8 102 6 178.,5 765 4 10817 105,2 33,2
Brno-venkov 975 442 4 414 2380 9341 1169,7 6381 1398,
Breclav 222 2242 472 158,3 3734 556,5 120.4 665,2
Hodonin 166,58 3741 21542 23177 7159 9021 2757 611,2
Wyskowv 16,6 268,2 2057 315,3 94,5 2231 56,2 365,7
Znojmo 133 408,9 1831 483,2 3392 5374 7922 1704,6

Mé&rné emise (Ifkmz) Specific emissions (Tonnesfkmgj




2.2 Absorpce

Absorpce je fyzikalné chemicky diftzni jev, ktery spociva v rozpousténi plynu v kapaliné
(absorbentu). Jedna se o kontakt plynné faze a kapalné faze. Tato mezifazova interakce
probihéd diky vznikajicimu mezifaizovému rozhrani, pfi¢emz plynné faze prostupuje do faze
kapalné [4].

Na zaklad¢ interakce mezi absorbentem a absorbovanou latkou lze rozdé€lit samotnou
absorpci na 3 druhy.

Zakladnim druhem je fyzikalni absorpce, kdy dochézi k interakci absorbované latky na
zakladé jeji vyssi rozpustnosti v kapalné fazi. K rovnovaze dochazi pfi vyrovnani parcialnich
tlakd slozek.

Déle existuji 2 druhy chemisorbce. Pfi reverzibilni chemisorpci dochazi k vratné chemické
reakci, zatimco u ireverzibilni reakce nikoliv.

Zatizeni uzivana pro absorpci v praxi pro odstrailovani plynnych polutantii se nazyvaji
absorbéry, pracky plynt ¢i Gaswéscher nebo Scrubber. Vsechna zatizeni jsou sestavena tak,
aby poskytovala pokud mozno co nejvétsi mezifazové rozhrani pro styk mezi kapalnou
a plynnou ¢i dalsi kapalnou fazi. Tato zafizeni lze také dost ¢asto pouzivat jako mikroreaktory
pro rychly pribéh riznych chemickych reakci s velkym specifickym povrchem. Existuje
mnoho zafizeni s riznou dobou dosaZeni tohoto rozhrani [4, 5].

Zatizeni vytvaii maximalni povrch nasledovné:
» probublava se plynna faze skrze fazi kapalnou
» skrapi se plynna faze dispergovanou fazi kapalnou (drobné kapicky)
» skrze napliovou kolonu prochazi kapalna faze ptes porézni material, kde dochazi ke
styku fazi
Z konstrukéniho hlediska 1ze rozdé€lit absorpéni zafizeni na 2 typy:
» absorbéry s nepferusovanym (souvislym) kontaktem fazi
» absorbéry s prerusovanym (stupiiovitym) kontaktem fazi

2.2.1 Absorpcéni zatizeni se souvislym kontaktem fazi

Napliiovy absorbér

Naplnové kolony jsou vyuzivany tam, kde je potfeba funkéné jednodussich systémi. To je
zaroven stavi na prvni misto mezi primysloveé nejpouzivanéjsi absorbéry. Stavi se v podobé
valcovych vézi, kde jsou ulozeny na roStovych nosnicich jeho naplné. V normalnim,
protiproudém uspofadani, vstupuje plyn u dna kolony a vystupuje ve vrchni Casti zatizeni. V
horni ¢asti dochazi k stejnomérnému rozdélovani kapaliny, jejimu stékani v podobé tenkého
filmu po povrchu néplni a naslednému odtékani ve spodni Casti. Jako naplné€ jsou uZzivana
kovova ¢i keramicka t€liska, jako naptiklad sedla nebo drcena kiemenna drt, viz Obrazek 2.
Pro nédpln¢ musi platit to, Ze musi mit co nejvetsi specificky povrch, volny objem, ucinny
prifez a také malou objemovou hmotnost, aby tlak piisobici na stény absorbéru byl co
nejmensi. Naplné lze také delit dle jejich zplsobu ulozeni na naplné volné sypané
a pravideln¢ usporadané [4].



Mist
Eliminator B
S S
Liquid )
Distribution l Sodium
lorite
9.9, 9.9.9.0.0.9 "’mm
R A R i Vaok
o i o
R RIS e i coniclle
¥ 9,91 B i
P98 S
oty R ! Sodium
R g " [ Hydroxide
Solution
, MgoH

BERLOVO SEDLO RASHIGUV
SEDLO INTALOX KROUZEK

LESSINGUV PALLUV TELISKO
KROUZEK KROUZEK TELLERETTE

Obrazek 2: Napln¢ kolon absorbéra [7]

Probublavaci absorbér

Tento absorbér zajistuje styk plynné a kapalné faze, jak jiz plyne z ndzvu, probublavanim,
propousténim bublinek skrze vrstvu kapaliny. Tyto pfistroje se konstruuji nejéastéji jako véze
s klobouckovymi nebo sitovymi talifi, které lze technicky nazvat patry absorbéru. K jejich
vyhoddm patii dobry kontakt mezi fazemi a uziti téméf jakékoliv hustoty skrapéni faze.
Oproti napliiovym absorbértim jsou mensi a leh¢i. K zaporim patii zase jejich konstrukcni
sloZitost a ve vétSing ptipadii velky hydraulicky odpor v systému. Bublinky plynu zajistuji co
nejvetsi styény povrch. Absorpce probihd na povrchu bublin do okolni kapalné faze. DalSim
probublavanim dochazi k dobrému promichavani faze [4, 5].
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Obrazek 3: Schéma probublavaciho absorbéru; 1 — talit, 2 — hrdlo pfivodu plynu, 3 — kloboucek a 4 —
ptetokové potrubi [5]

Kapalina

pR—

Kaskadovy absorbér
Absorbér kaskadového typu je uréen pro skrapéni plynné faze vnitini ¢asti pristroje. Uvnit
jsou umistény vodorovné nebo Sikmé vestavéné prepazky riizného tvaru. Stykovy povrch fazi
je dan souctem smdaceného povrchu stékajici kapaliny a povrchu vytvofenym prameny
a kapkami uvniti absorbéru.

Mezi vyhody kaskddového absorbéru patfi hlavné jeho mald tlakovéa ztrata. V tomto
méfitku je porovnatelny se sprchovym absorbérem [5].

‘K opaling

Plyn
- e

Plyn
——

il

Obrazek 4: Schéma kaskadového absorbéru [5]
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Sprchovy absorbér

Tzv. Scrubbery se pouzivaji tam, kde je tieba procistit velké objemy plynt. Slozenim patii
k absorbérim s jednodus$si stavbou a nejlevnéjSim provozem. Citlivost absorbéru na
zneCiSténi je malad a také tlakova ztrata systému je minimdlni. Mezi dal$i pfednosti patii
snadnd udrzba a variabilita nastaveni prutoku fazi. Mezifazova plocha se realizuje
rozpraSovanim kapaliny na kapky pomoci sit, trysek ¢i jinych prvkl zajistujicich rozpraSeni
kapaliny. Takto rozprasena kapalina vytvafi uvniti kolony dvoufazovy tok, kde kapky padaji
ucinkem gravitacni sily do v protisméru proudiciho plynu. Nejvétsi ucinnosti Ize dosahnout
nejlepsi kvalitou rozpraseni avzniku co nejvétsiho specifického povrchu. Dale také co
nejrovnomérnéj$im rozlozenim té€chto kapek v koloné€. Pti jemném rozpraseni kapaliny hrozi
unos téchto jemnych kapicek proudem plynu, nebo dokonce vznik aerosolu. Velmi jemného
rozpraseni se ale dosahuje jen velmi tézko. U scrubberii dochazi ke kontaktu fazi na velmi
kratkou dobu, proto je tieba do téchto systému volit vhodné rozpoustédlo ve kterém je
polutant velmi dobie rozpustny [4, 5].

clean gas
rrrrrnen
trrrnnrrenenn
PRRRRRRRRnR Ry
: spray tower
flue gas
N -
stirrers \, bottom fraction ‘/ @ circulation pump
qxxdvzing_gas,@r ﬁ

SRRV R VR VA VE VA
\‘ I%meslone

gypsum

Obrazek 5: Schéma sprchového absorbéru [8]

Povrchovy absorbér

U povrchovych absorbérti dochazi ke kontaktu fazi pouze na povrchu kapaliny. Sty¢na plocha
fazi je tedy pomérné mala. Tyto absorbéry maji podobu lezatych valcovitych pfistroji nebo
nadob zvlastnich tvard, jako turily nebo celérie, zhotovenych vétSinou z keramickych hmot.
Protoze kapalina tvofi pomérn€ velkou cast objemu absorbéru, lze jej pouzit v systémech
s vysokym podilem rozpoustéciho tepla, které vznikd pravé pii absorpci plynu. S timto
souvisi i chlazeni systému. Systém je chlazen vzduchem nebo vodou. Z divodu malého
pohybu kapaliny v absorbéru se pro vyss$i ucinnost systému spojuji absorbéry do série po
sméru toku kapaliny tak, aby kazdy dalsi pfistroj byl niZe neZ ten ptedchéazejici. Absorbéry
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jsou umistény tak, Ze kazdy nasledujici pfistroj ve sméru toku kapaliny lezi niZ nez

predchazejici [4].

Plyn

Obrazek 6: Schéma povrchového absorbéru [5]

2.2.2 Absorpéni zatizeni se stupniovitym kontaktem fazi

Etazové absorbéry

Tento druh absorbéri je hojné vyuzivan pro oddélovani smési polutantl. Jeho
charakteristickym znakem oproti napliové kolon¢ je jeho niz§i hmotnost a vysoky rozsah
pratokid fazi kolonou. Diky del$im zadrznym nadobam v kolonach se v téchto absorbérech
snadnéji stabilizuji chemisorbce a kontroluje teplotni zabarveni reakce [4].
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Obrazek 7: Schéma etazového usporadani [9]
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2.3 Membranové kontaktory

2.3.1 Definice a popis funkce zafrizeni

Z principu se jedna o neselektivni a mikroporézni zatfizeni s ploSnym uspofadanim. NejCastéji
jsou v8ak ve formé svazkt poréznich umélych dutych vlaken o malém pruméru. Pory jsou
vedeny celou strukturou vlaken zevnitf az na vnéjsi povrch.

Membrany zastupuji funkci pasivni bariéry mezi dvéma nemisitelnymi tekutymi fazemi
jako napftiklad plyn a kapalina ¢i organickd a anorganickd kapalina. Nemisitelné¢ faze se
dostavaji tim padem do kontaktu bez toho, aby vznikala disperze. Fazové rozhrani se
imobilizuje na povrchu port membranového kontaktoru, ktery je naplnén jednou z tekutin.
Pro piimy kontakt fazi funguje membranovy kontaktor funguje jako pfistroj kontinualniho
ptenosu hmoty. Vlaknové membrany, ze kterych je kontaktor slozen, jsou vétsinou vyrobeny
z hydrofobnich materiald jako napfiklad polypropylen (PP), polyethylen (PE) nebo
polyvinylidenfluorid (PVDF) [10].

Tabulka 2: Dalsi materialy pro vyrobu dutych vlaken [10]

Acetat celudzy CA
Polyethersulfon PES
Polyetherimid PEI
Polybenzimidazol PBI
Polyetherketon PEK
Polyanilin PANI
Silikonova guma SR
Polyakrylonitril PAN
Polytetrafluorethylen PTFE
Chitosan Ch

Membranovy kontaktor charakterizuje ptedevsim jeho neselektivita a kapilarni sila
z principu jeho struktury. Jestlize je jedna ¢ast hydrofobni, membrana kontaktoru (vlaknova
membrana samotna), ktera je pfivedena do kontaktu s vodou ¢i jinym polarnim roztokem, tak
membrana neni smoc¢ena. Hydrofobita membrany neumoziiuje smoceni, protoze zde plsobi
efekt povrchového napéti. Mezifaze mezi kapalinou (voda nebo vodny polarni roztok) a
pevnou latkou (st€nou membrany) je mozno charakterizovat kontaktnim uhlem. Sméacivost
pevného povrchu kapalinou se snizuje se zvySujicim se kontaktnim thlem. Tedy kontaktni
uhel mensi nez 90° znamena, Ze se kapalina bude snazit smocit povrch, je hydrofilni. Kdezto
pii kontaktnim thlu vétsim nez 90° kapalina povrch smacet nebude, je hydrofobni [11].

Tabulka 3: Kontaktni uhly materialti ve vod¢ pii okolni teploté [11]

Teflon 112
Polypropylen 108
Polyethylen 96
Nylon 79
Polymethylmethakrylat 74
Platina 40

Bézné sklo 20
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KdyZ je jadrem porézniho vlakna vedena plynna slozka a vlakno je ponotfeno do kapaliny
(napriklad vody), tak kapalina neptejde dovniti vlaknové membrany diiv, nez tlak vody
dosdhne urcité kritické prilomové hodnoty. Rozsah kritické prilomové hodnoty diferencialu
tlakt 4Pc (Pk -Pp) je vyjadien rovnici (1), ktera je ¢asto nazyvana jako Laplaceova-Youngova
rovnice [11]:

_4Acosd

AF)c = d = PK - PP (l)

kde A je povrchové napéti kapaliny [N - m™]
0 je kontaktni tthel ve stupnich pro systém membrany kapalina-plyn [°]
d je efektivni prumér péru membrany za ptedpokladu, Ze péry jsou kruhovitého tvaru [m]
Pk je tlak kapaliny z vn&jsku membrany [Pa]
Pp je tlak plynu z vnitiku membrany [Pa]

Pro hydrofobni porovity materidl s kontaktnim thlem vy$$im nez 90° je hodnota 4Pc > 0
azalezi na velikosti pori a povrchovém napéti kapaliny. Pro ptiklad lze vzit systém
membrany polypropylen — voda — vzduch. Naptiklad pory velikosti 30 nm maji kritickou
prulomovou hodnotu vody vice nez 20 bar. Dokud kapalna faze nesmoci pory vlakna, muze
byt vytvofeno a udrzeno stabilni fazové rozhrani kapalina — plyn. Toto fadzové rozhrani
vydrzi, dokud je tlak kapaliny vyssi nez tlak plynu v pérech, ale zaroveii jejich diferencial fazi
AP (rozdil tlaku vzduchu a tlaku plynu) lezi v intervalu 0 az 4Pc. Pokud by byla piekro¢ena
hodnota 4Pc, doslo by k pruniku kapaliny dovniti vlaknové membrany. Kdyz by byla hodnota
AP <0, doslo by k prichodu plynu do kapalné faze. Priitoky kapalné a plynné fadze mohou byt
proménné, ale fazové rozhrani ziistava stabilni po celé délce membrany. Spravnou kontrolou
tlaktl 1ze dosahnout stabilniho fazového rozhrani dvou nemisitelnych fazi, aniz by doslo ke
vzniku disperze. Obdobné je tomu i u systému kapalina-kapalina [11].

Tato technologie dovoluje transport hmoty ¢i jeji vymeénu mezi fazemi jako absorpce plynt
nebo stripping plynd, jejich odstrafiovani (desorpce). V separa¢nich technologiich je velka
poptavka po novéjSich a zlepSenych procesech, kterymi by se mohly stit membranové
kontaktory. Jejich vyuziti zdaleka nekon¢i na stripovacich procesech. Jejich velky aktivni
povrch je predurcuje k Sirokému vyuziti nejen v oblasti chemického, ale i petrochemického
a farmaceutického primyslu. Ve zdravotnictvi se mohou dutd vldkna pouzit i pro transport
léc¢iv. V zavislosti na volb& typl vlaken se ukézalo, ze pro transport jsou vhodnéjsi
elektroneutralni latky nez latky ionizované. Ale méfeni ukazala, Ze pifi pochopeni moZnych
interakci mezi vapeno-fosfatovymi dutymi vlakny a 1é¢ivy, potazmo barvivy, 1ze dosahnout
vybornych vysledk i pfi transportu hluboko do tkani [12].

Nejen material dutych vlaken je schopen ovlivnit proces absorpce €i stripping plynt, ale 1
drsnost nebo také tvar povrchu vlaken. V jednom z experimentii je pouziti PVDF-HFP
(polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropylen) vlaken s vlnitym povrchem v riznych médech
smaceni. Vlnity vnéjsi povrch pisobil jako mikroporbulentni aktivator, ¢imZ se zmirnoval
ucinek teplotni polarizace a zlepsila se vné&jsi kondenzacni plocha vlaknové membrany.
V obou ptipadech byla zlepSena propustnost vldken. Avsak bylo zjiSténo, ze zvinéni vétsi nez
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asi 30 um uz nezlepsuji tok permeatu Vv této technologii membranové destilace. Faktor
odsolovani membran s dutymi vlakny byl vys$si nez 99,9 % a nejvyssi tok permedtu téchto
meéfeni byl vyssi nez doposud prezentované membrany z dutych vlaken PVDF-HFP [13].

Z praxe je napiiklad zndmy systém CCS — Carbon Capture and Storage. Systém pro
zachyceni a ulozeni uhliku, potazmo oxidu uhli¢it¢ho z ovzdusi. Systém funguje pomoci
hybridni membrany HASMC (Hybrid Absorption/Stripping Membrane) [14].

2.3.2 Kapalné absorbenty a smési v systémech kapalina/kapalina

Separacni absorp¢ni systém je definovan jako pievod jedné nebo vice latek z plynné ¢i
kapalné faze do kapalné faze. Absorpéni procesy lze rozdélit na fyzikalni absorpci
a chemickou absorpci (chemisorpci). Pti fyzikalni absorpci dochazi k praniku molekul plynu
mezi molekuly kapaliny. Pfi chemické absorpci dochazi mezi molekulami kapaliny a plynu k
chemické reakci, ¢imz dochazi k vlastnimu sorbovani latky. Pro spravné navrzeni funkénich
systémul je nutné znat detailni informace o difuzivit€¢ a rozpustnosti jednotlivych plynt v
kapalné fazi systému. Dulezité je taktéZz znat mozné reakce latek v ptipadé chemisorpce [15].

Idealnim stavem pro absorpci plyna do kapaliny by mély byt pory kontaktorové membrany
zaplnény plynem V celém svém povrchu tak, aby se minimalizoval jakykoliv odpor, ktery by
mohl avizovat ptitomnost membrany. Kapaliny poskytujici chemickou reakci jsou
preferovany, protoze jejich kapacita a celkova rychlost absorpce je mnohem rychlejsi. Z toho
plyne, Ze samotnd membrana vétSinou neposkytuje zaddnou selektivitu k riznym slozkam
plynu. Roli selektivity zde plni kapalné médium v systému. Proto funkci celého systému
neovliviiuje pouze velikost poru, ale i prutok kapalného média ¢i médii [16].

I kdyz velky rozdil hustoty mezi kapalinou a kapalinou ¢i plynem mutze vést k rychlejSim
proudim v zafizenich kontaktorli a zaroven zmirfiovat problémy v €asti zaplavovani systému
v konvenénim zafizeni. Takto vyhody membranovych kontaktorti stale prevysuji starsi
technologie [16].

2.3.3 VyuZiti systému kontaktori

V praxi se dnes pomérné Casto objevuji tzv. ILS (lonic Liquids), iontové kapaliny s vétsi
selektivitou pro vybrané latky, které maji zachycovat. V jedné ze studii se objevily naptiklad
tyto [EtOHmim] [BF4], 1-(2-hydroxyethyl)-3-methylimidazolium tetrafluoroborat; [cholin]
[NTf2], cholin  bis(trifluoromethylsulfonyl)imid; [MTEOA] [MeOSOQOs],  tris(2-
hydroxyethyl)methyl-ammonium methylsulfat a 1-(2-hydroxyethyl)-3-methylimidazolium
dicyanamid, [EtOHmim] [DCA] jako potencialni absorbenty amoniaku p#i okolni teploté
a atmosférickém tlaku. Tyto absorbenty byly pfedtim vybrany z kvantové chemické analyzy
COSMO-RS, pticemz byly analyzovany jak termodynamické, tak kinetické aspekty. Kiivky
absorp¢ni rychlosti byly popsany fenomenologickym difuznim modelem, které umoznovaly
kvantitativni srovnani riznych absorbentt pro stanoveni uc¢inné difuzivity NHz. Z kombinace
Kinetickych a termodynamickych aspekti v absorpéné-desorpénich cyklech, viz Obrazek 8,
kde byl jako referenéni absorbent pouzit [bmim] [BF4], 1-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborat, 1ze usoudit, ze [cholin] [NTTf2] je nejvhodné&jsi absorbent z vyse zmifiovanych
pro absorpci NHa, protoze vykazuje mnohem vys$i hodnoty jednotkové absorpce-desorpce
v uvedeném rozsahu teplot a také vhodnéjsi polymorfické chovani ve studovaném rozsahu
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teplot. To zapficiiuje vys$i difuzivitu ve spojeni s nizkou viskozitou, kterd u jinych
absorbentt snizovala absorpéni kapacitu a i celkovou ucinnost cykli absorpce-desorpce [17].

~ 0 -
=

o 293

3 w}h m293 15K

= B303.15K

c

= SOF O0313.15K

= 40t ~

e ae

2 wt =

-]

= =

- N - & = -

z 0 2 o o 3 2 a2
= > b - - 2
> ) - -+ —
: Wi]—‘ i:ﬁ el ﬂl
= < , -

e

=0

[bmim| |choline) |EAOHmim| [MTEOA] [EtOHmim]
|BF4] INTI2] |BI4] [MeOSO3] IDCA|

Obrazek 8: Uginnost cykltl absorpce-desorpce pro vybrané iontové kapaliny pii riznych teplotach [17]

2.3.3.1 Systémy pro odstraiiovani amoniaku

Pro piiklad, ve srovnani oxidu uhli¢itého v odpadnich vodach s analogickymi rozpoustédly
absorbujicimi amoniak, to ze odpadni vody bohaté na ¢pavek mohou usnadnit chemicky
zvySenou separaci COz. To eliminuje potfebu nakladnych exogennich chemikalii nebo
komplexni chemické manipulace, coz jsou kritické prekazky pro realizaci chemické absorpce.
Pti testovani analogli NHz byl rovnéz ilustrovan potencial obnovit reakéni produkt NHsHCOs3
(hydrogenuhli¢itan amonny) v krystalické form¢. To by naznacovalo vyznamnou novou cestu
pro separaci amoniaku, ktera by zabranovala biologické nitrifikaci a produkovala amoniak
stabilizovany na komercné Zivotaschopné hnojivo. V realnych odpadnich vodach bohatych na
¢pavek se prednostné vytvaii NaHCO3 a CaCOs3 na tkor NH4COs. Ve stddiu navrhu je to, ze
NH4HCO3 by mohl byt ptednostné produkovan manipulaci s iontovou vyménou systému, tak
jako s absorpénimi aditivy. Na Obrazku 9 je vidét to, Ze rust pH vede k rovnovaze
amoniakéalniho dusiku v systému a také to, Ze pocateCni koncentrace amoniaku piiznivé
pomohly ke zvySovani toku oxidu uhli¢itého, coz byl pfipad méné koncentrovanych kapalin.

Absorpéni teplota vyrazné nemeénila tok COz S vyjimkou nejkoncentrovangj$iho absorbentu
[18].
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Obrazek 9: VIiv pH a teploty na tok CO- v analozich absorbentti NH3 s koncentracemi: (a) 10 000 g
NH;-m?3, (b) 1 000 g NHs- m3, (c) 100 g NHz- m2a (d) 10 g NH3- m™ s ustalenym tokem plynu a
kapaliny [18]

Vybérem vysoce reaktivniho roztoku pro separovany plyn lze docilit vy$si absorpéni
rychlosti a snizeni odporu vic¢i pirenosu hmoty. Celkové vychazi 1épe vodné roztoky nez
organické latky pro vyuziti jako absorbenty v kontaktorovych systémech. Dale je dulezity
I vybér kapalnych absorbenti pro snadnost jejich regenerace. Pro tento faktor jsou nejlepsi
vodné roztoky aminl z divodu své slabé bazicity. Po probéhnuti chemické reakce dochézi ke
vzniku komplexni slouceniny se slabymi chemickymi vazbami. Tyto vazby mohou byt
snadno rozbity prostym zahtatim roztoku a snizenym tlakem nad roztokem [14, 15].

Existuji také rtuzna alkalicka cinidla pro upravu pH kapaliny (pifipadné Stépenych
suspenzi). Ty mohou ovlivnit produkci pény Vv systému [19].

Je patrné, Ze zvySeni pH pomoci pfiddvani CaO mize vyznamné zvysit tvorbu pény
a omezit schopnost odparovani plynii z testovanych roztoki, nez pridavky NaOH. Pidani
0,75% NSO (bézny silikonovy olej) nebo 0,01% PMSO (polyether — modifikovany
silikonovy olej) jako cinidla proti pénéni zmirnovalo tvorbu pény, ale pouze v systému, kde
bylo pH upraveno pomoci NaOH, nikoliv CaO. Kromé toho ptidani téchto protipénivych
latek vedlo ke snizeni u¢innosti odstraiovani NH4" béhem jeho odstrafiovani. Potencionalnim
feSenim je neutralni stripovani za vysokych teplot a bez uprav pH. To by mélo zajistit mensi
penivost v systémech pro odstraniovani plynt ze suspenzi. Tento zplsob muze udrZovat
vyrovnany vykon pii odstrafiovani amoniaku a odtok vypoustény v disledku tohoto
stripovaciho procesu muze byt snadno manipulovéan, aniz by zplsoboval tézké negativni
dopady kvili zbytkovému obsahu alkalickych latek. Dal§im uZzitim vypousténé odpadni vody
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Z procesu odstranovani amoniaku muze byt vyuziti jako tepla recirkula¢ni voda v anaerobnich
digestorech [19].

Jiné ptipady pro kontaktory kapalina - kapalina za pouziti kyseliny dusi¢né a kyseliny
fosfore¢né jako stripovaciho roztoku vedly k ziskani amoniaku o kapacité vyssi nez 95 — 98
% za predpokladu, kdyz byla ve fazi odstranovani piitomna volna kyselina. Produkované
amonné soli byly vysoce Cisté, protoZze pouze hydrolyzujici membrany mohou prevadét
plynné slozky. Model navrzeny v této studii byl schopen popsat proces odstranovani
amoniaku s minimalnimi odchylkami od experimentalnich dat. Bez ptitomnosti kovovych
iontd nebo organickych mikropolutant je kvalita vedlejSich produkti vysoka, protoze jejich
transport na membranovém kontaktoru je omezen ¢isté vlastnostmi vybrané polypropylenové
membrany. Ve srovnani s konvenénimi postupy odvadéni vzduchu poskytuji kontaktory
kapalina - kapalina nezavislé fizeni prutokii plynt a kapalin bez jakéhokoli zaplavu nebo
pénéni a nevyzaduji provoz za velmi vysokych tlakt [20].
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Obrazek 10: Transport amoniaku z kapaliny skrz membranu [20]

NH = NH3 (g)rozt.

3rozt. ~

NH3 (g)rozt. A4 NH3 (g)

rozt.+ membréana

NH 3 (g) membréana + odstr.plyn A4 NH 3 (g)odstr.plyn

)

NH; (9)ousrpyn + HNO; <> NH,NO, (HNO, jako odstranovaciroztok)
2NH, . +H,PO, <> (NH,),HPO, (H,PO, jako odstranovaci roztok)
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Roztok pro pfijem amoniaku se skladd ze siln¢ kyselého roztoku, ktery reaguje s
piepravovanym amoniakem. Proto se volna koncentrace protonti postupné snizuje, dokud neni
kyselina (HNOs nebo H3POs) zcela neutralizovana. Pracuje se pti pH > 12. Pro ptivodni
proud se siln¢ zasaditymi podminkami byl ptenos hmoty NHa rozt. ovlivnén pouze koncentraci
volné kyseliny v stripovaci fazi a fizen neutraliza¢nimi reakcemi, viz 2 posledni rovnice (2).
Koncentrace volné kyseliny v systému je tedy primdrni hnaci silou pro zvySeni odstranéni
amoniaku ze zdrojového roztoku, viz Obrazek 10 [20].

Pro produkci NH4NOs3 a fosforeénych soli byly v experimentu provedeny kontinualni
extrakéni procesy. Zmeéna celkové koncentrace amoniaku a pH stripovaciho roztoku jako
funkce Casu pro dva po sobé jdouci experimenty jsou vyneseny do grafii, viz Obrazek 11
a Obrazek 12. V prvnim cyklu po poklesu koncentrace amoniaku z 1,7 g - 1 na 20 mg - I'
amoniaku. To odpovida 98% odstranéni polutantu. pH roztoku stripovani 0,5 mol - 1 HNO3
bylo 0,3, coz bylo snizeno na hodnotu 0,8 v disledku neutraliza¢ni reakce. Cyklus trval asi 80
minut [20].
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Obrazek 11: Pribéh koncentrace amoniaku a fosfore¢nanu amonného jako funkce ¢asu pro
koncentraci 0,5 g - 't roztoku [20]

Zména celkové koncentrace amoniaku a pH stripovaciho roztoku jako funkce ¢asu pro dva
po sob¢ jdouci cykly je znazornéna na Obrazku 12. V prvnim cyklu po poklesu koncentrace
amoniaku z 1760 na 105 mg - 1! amoniaku. To odpovida 94% odstranéni polutantu a pH 0,4
mol - It roztoku HsPO4 se snizilo. Hodnoty pH nevykazuji typickou neutraliza¢ni funkci
tvaru pismene S pro dosazeni stabilizace ptiblizné pfi pH = 7. Neutraliza¢ni reakce, probiha
ve dvou krocich podle vlastnosti Hs3POj4 viz rovnice (3) [20].

NH3 odstr.plyn + HSPO4 < Nl_|4H2|:)O4

NH,H,PO, + NH, <> (NH,),HPO, ®)
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Obrazek 12: Pribeh koncentrace amoniaku a fosfore¢nanu amonného jako funkce ¢asu pro
koncentraci 0,4 mol - 1 roztoku [20]

V jiném pfipadé bylo hlavnim cilem obnova fosforu s vedlejSim cilem, kterym bylo
zachytavani amoniaku. Tu S$lo o membranovou destilaci v kombinaci s membranovou
krystalizaci z odpadni vody [21].

Vykonnost testli prokdzala stabilni tok pii velmi vysokych faktorech obnovy vody
(~ 70%). Obnova fosforu ziskana v této studii je ptiblizné¢ 60 %. Efektivita je vyssi 0 35%
vy$si, nez kdyby nebyl proveden pokus o obnovu fosforu. Oc¢ekava se vsak, ze obnoveni se
zvysi, pokud bude zavedena lepsi regulace pH a teploty. Membréanova destilace a krystalizace
umoziuji transport t€kavych sloucenin, jako je amoniak. Proud bohaty na amoniak mize byt
pouzit ptimo pro jiné ucely, napt. jako hnojivo. Dle studie Ize produkovat dva druhy hnojiv -
pevny precipitat struvitu, NHsaMgPO4 - 6 H20 a tekuty proud NH4". Velkou vyhodou je také
to, Ze mohou byt provozovany s vyuzitim odpadniho tepla, zdUraziiuje potencial
implementace v Cistirndch odpadnich vod. To plati u mnoha podobnych procesi pfi
odstrafiovani polutantt [21].

2.3.4 Vlastnosti membran kontaktori

Obvykle je hlavnim tkolem pii navrhovani a ovladani téchto zafizeni maximalizace rychlosti
prenosu hmoty tim, Ze se snazi vytvorit co nejvétsi plochu pro styk obou fazi, jak je to jen
mozné. U statickych membran to vyZaduje spravny vybér obalového materidlu a rovnomérné
rozdéleni kapalné ¢i plynné faze na vstupu do kolony. V ptipadé alternativnich zatizeni
S pohyblivymi vnitinimi ¢astmi je konstrukénim problémem minimalizovat velikost bublin
nebo kapicek, které by znemoznovaly maximalni plochy vymény hmoty a byl zajiStén
nedisperzivni kontakt fazi. Také je nevyhodou membranovych kontaktorti to, Ze je nutno
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zajistit bezpecnost jejich pouziti. Velmi rizikovy je prinik kapaliny do membrany kontaktoru,
zejména pii urcitych procesech [15].

Oproti béZznym absorpénim zafizenim ziskava technologie membranovych kontaktord tu
vyhodu, ze vétSinu zminovanych nevyhod témér eliminuje. Alternativni technologie, které
piekonava tyto nevyhody a rovnéz nabizi podstatné vice mezifazovou plochu nez konvencni
pfistupy, je nedisperzivni kontakt pfes mikroporézni membranu. Pfi pouziti vhodného
uspofadani membrany, jako jsou duté vlaknové membrany nebo ploché folie, jsou kapaliny,
plyny ¢i smési, které maji byt v kontaktu, ¢erpany na protilehlych stranach membrany a ke
styku fazi dochazi vétSinou v usti kazdého membranového poru. Hromadny velky pienos
hmoty probiha difazi pfes rozhrani, stejné jako v tradi¢énim kontaktnim zafizeni, dnes bézné
uzivaném [15].

V kontaktorech jsou mozné dva rezimy provozu, a to mokry rezim a suchy rezim. Mokry
rezim je tehdy, kdyz jsou pory naplnény kapalinou. Je to naptiklad situace, pokud je kapalna
faze vodna a pouziva se hydrofilni membrana. Opakem je hydrofobni membrana. Ta bude
V tomto piipad€¢ pracovat v suchém rezimu, protoze pdéry budou naplnény plynem. Rezim
suseni se obvykle upfednostiiuje, aby se vyuzila vyssi difuzivita plynu. Jde-li ale o ptipad
rychlé nebo okamzité reakce v kapalné fazi mize byt upfednostiiovan rezim navlhcovani a v
dusledku toho dochézi k regulaci odporu plynu v plynné fazi. Jestlize plyn proudici kolonou
obsahuje castice, které jsou i o fad mensi, nez je vnitini praimér vlaken, tak nepotiebuji
regulaci tlaki skrze ptidavné boéni kolony. Na druhé strané jsou vétsi Castice v tomto ptipadé
pravdépodobné usazeny v mrtvych mistech na strané plasté kolony, coz naznacuje, Ze by se
mely ptipadné velké Castice zmenSovat. V praxi to znamena dokonce i zafazeni naptiklad
homogenizatoru nebo mlecich zafizeni [22].

Na rozdil od vétSiny membranovych operaci, membrana kontaktorti neposkytuje selektivitu
k separaci. Membrana nema zadny vliv na rozdélovaci koeficienty. Konvenéni membranové
aplikace jako naptiklad mikrofiltrace nebo ultrafiltrace u nichZ je hnaci silou pro separaci
spise koncentrace, nez tlakovy gradient se ve skute¢nosti vyzaduje pouze velmi mala tlakova
ztrata [15, 22].

Pro vyuziti v systému kapalné a plynné ¢i kapalné faze lze pouzit rizné typy membran.
Muze jit o symetricka porovita vlakna ¢i asymetrické ultra tenké membrany z hydrofobnich
materidlii. VSechny musi byt schopny separovat od sebe jednotlivé faze. Typické membrany
jsou vyrobeny z hydrofobniho polymerniho materidlu poskytujiciho vysokou porozitu.
V ptipad€ nepordznich ultra tenkych membran se fyzicky oddéli kapalin a plyn. Déle pouze
plyn skrze vysoce zadrzny polymer. V systému je tieba udrzovat idealni tlakovy pomér mezi
plynnou a kapalnou fazi pro zachovani idealniho pfenosu hmoty. Disledkem vzrlstu tlaku
kapaliny mtZze dojit ke sméaceni porii membran, a tudiz snizeni maximalniho mozného
ptrenosu hmoty, viz Obrazek 13 [22].
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Obrazek 13: Membrana kontaktoru, kterd neni smacena, je ¢asteéné smacena nebo zcela smacena
béhem regenerace [21]

Membrany pro odstraiovani amoniaku z odpadnich vod disponuji velice vysokou
kontaktni plochou udavanou b&zné v m#m? a velikosti pori okolo 0,3 pum. Pro vyuziti
odstraniovani amoniaku se také uziva kyselého prostiedi kyseliny sirové a jejich rekce za
vzniku (NH4)2SOs. Postupnou reakci klesa parcialni tlak amoniaku na obou stranach, a tudiz
dochazi k jeho postupnému odstraniovani ze systému. Velky vliv na odstranovani amoniaku
ma pH prostiedi, salinita a teplota systému. Uzivané materialy membran jsou nejcastéji PE,
PP, PVDF a PTFE [23].

Poslednim poc¢inem byla vyroba super hydrofobni membrany s vyuzitim elektrospinningu.
Tyto materialy maji kontaktni uhel pfes 150° a jejich velmi nizkd smacivost a dobra
schopnost sebeCisténi jsou Zadouci pro mnoho nejen primyslovych aplikaci. Pravé
nezneCist'ujici se povrchy jsou nyni sttedem zajmu pro pouziti na obdobnych systémech, viz.
Obrazek 14 [23].
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Obrazek 14: Membrana kontaktoru pro odstrafiovani amoniaku z odpadni vody [23]

2.3.4.1 Pridavky organickych sloucenin pro zlepSeni vlastnosti

Napiiklad organické slouéeniny s nizkou molekulovou hmotnosti byly pfidavany do
zvlaknovacich roztokti jako promotory pro inverzi fazi. Zkoumany byly jejich ucinky na
strukturu dutych vldknovych membran polyetherimidu (PEI), jakozto i jejich Gcéinnost v
membranovém Kkontaktoru. K rozpoustédlu N-methyl-2-pyrrolidonu (NMP) se ptidala voda,
methanol, ethanol, glycerol a kyselina octova, aby se pripravil zvlakiiovaci roztok obsahujici
15 hm. % PEI, 4 hm. % ptisad, 81 hm. % NMP [24].

viskozitu. To vSe diky dutému vlaknu stenkou houbovitou vrstvou o vysoké poréznosti.
Ostatni polymerni roztoky byly termodynamicky stabilnéjsi a méné viskézni. Pridavek
methanolu vedl u vSech polymernich vlaken k nejvyS$$imu absorpénimu toku, ktery byl
pripisovan jeho vysoké porovitosti.

Vyrobené membrany byly charakterizovany z hlediska primérné velikosti port, u¢inné
povrchové porovitosti a membranové porovitosti. Kromé toho byla zkoumana vykonnost
vyrobenych membran v procesu absorpce plynu v membranovém kontaktoru.

V piipadé vlaknovych membran PEI v NMP s vodou ma sestava nejnizsi
termodynamickou stabilitu. NMP a voda ma nejvyssi povrchovou porovitost. Membrana
v NMP a vodé tvoii houbovitou podvrstvu s nékterymi dutinami ve tvaru kapky, které jsou
vytvofeny v duasledku vysoké viskozity roztoku polymeru. Jiné membrany tvoii tzv.
makrovoidy, vétsi pory, protoze maji nizkou viskozitu samotného roztoku polymeru.
Struktura membranové podvrstvy zavisi hlavné na sménném poméru rozpoustédla. Rychlost
transportu hmoty se snizuje s rostouci viskozitou roztoku. Kdyz se voda pouziva jako vnitini
a vngjsi koagulant, tak se rychle vytvareji rizné vrstvy zachycenych latek na vnitfnich
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a vngjsich plochach dutych vlaken. Vlakna s NMP a methanolem v roztoku mély nejvyssi
absorp¢ni tok v dusledku vysoké poérovitosti. Pro srovnani vlaknovych membran s NMP

SV v

vzhledem k nejvyssimi pfilnavosti vznikajici houbovité podvrstvy [24].

2.4 Teorie absorpce
2.4.1 Fazova rovnovaha

Rovnovazné déje za pritomnosti plynné a kapalné faze popisuje Gibbsuv fazovy zakon [4, 5]:
f+v,=c+2 (4)

kde fje pocet fazi [1]
vs je pocet stupiii volnosti [1]
C je pocet slozek [1]

Pro vypocet poc¢tu stupni volnosti piechazi Gibbsiv fazovy zakon na nasledujici tvar [4,
5]:

v,=Cc-f+2 (5)

V systému, ktery je slozen ze dvou fazi (f = 2) a ze tfi slozek (absorbovana latka, absorbent
a inertni plyn), kdy je pohlcovdna pouze jedna slozka (¢ = 3), je vysledny pocet stupmil
volnosti roven 3.

V praxi se vétSinou pracuje s provozni teplotou a tlakem systému. To vypovida, ze za dané
teploty a tlaku odpovida urcité rovnovazné slozeni jedné faze zcela urcit€é rovnovaznému
slozeni faze druhé [4, 5]:

Ya= f(XA)T,P (6)

kde ya je molovy zlomek absorbované slozky A v plynné fazi [1]
Xa je molovy zlomek absorbované slozky A v kapalné fazi [1]

Rovnici (6) 1ze vyjadrit i skrze relativni molové zlomky Ya a Xa, relativni molové zlomky
slozky A v plynné, respektive kapalné fazi. DalSi moznost je vyjadfeni pomoci parcialniho
tlaku Pa absorbované slozky v plynné fazi, viz rovnice (7), (8) a (9) [4, 5]:

Vo= f(XA)T,P (7)
PA = f(XA)T,P (8)
P, = f(CA)T,P ©)
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kde Ca je molarni koncentrace absorbované slozky A v kapalné fazi [mol- m=]

Dle uvedenych vztahii Ize sestrojit rovnovaznou c¢aru, ktera bude vyjadiovat zavislost
parcialniho tlaku absorbované slozky v plynné fazi na molarni koncentraci latky v kapalné
fazi.

Slozeni plynné faze se muize vyjadtit pomoci parcialnich tlakt jednotlivych slozek. Pro
slozku A tedy plati [4, 5]:

PA =VYa- P (10)

kde P je celkovy tlak plynné smési [Pa]
Pa je parcialni tlak slozky A v plynné fazi [Pa]
ya je molovy zlomek slozky A v plynné fazi [1]

Stav rovnovahy mezi plynnou slozkou a nasycenym roztokem ma za izotermicko-
izobarickych podminek charakter dynamicky. Z této dynamické rovnovahy vyplyva, ze za
stejny Casovy interval do roztoku vstoupi i z n¢j vystoupi stejné mnozstvi latky. Z tohoto je
ziejmé, Ze zvyseni parcidlniho tlaku Pa absorbované slozky nad roztokem, pfi stejné teploté
a tlaku, vede ke zvySeni absorpce této slozky v nasyceném roztoku. Tento dé&j vyjadiuje
Henryho zakon a pro slozku A plati ve tvaru [4, 5]:

Pa=H, X, (11)

kde xa je molarni zlomek absorbované slozky A v kapalné fazi [1]
Ha je Henryho konstanta pro slozku A a rozpoustédlo [Pa]
Pa je parcialni tlak slozky A nad kapalinou [Pa]

Pak rozpustnost plynné slozky v rozpoustédle je podle Henryho zdkona pfimo timérna
parcialnimu tlaku této slozky nad roztokem, coz se také da vyjadfit rovnici ve tvaru [4, 5]:

C,=H. P, (12)

kde Hc je Henryho konstanta [mol-m=-Pa]
Pa je parcialni tlak slozky A nad kapalinou [Pa]
Ca je molarni koncentrace absorbované slozky A v kapalné fazi [mol-m™]

Mezi konstantami Ha a Hc je nepfimo umérna vazba a je tfeba brat zietel na rozliSnost
téchto fyzikalnich konstant. Tyto konstanty se 1i§i nejen svymi hodnotami, ale 1i$i se 1 svymi
jednotkami. B&Zné se totiz Henryho konstanta vyjadiuje v jednotkdch Pa-m3-mol™?. Latkové
mnozstvi rozpusténé plynné slozky A Vv jednotkovém objemu nasycené kapaliny Ca je pfi
dané teploté a tlaku pifimo umérné parcialnimu tlaku této slozky nad roztokem. Dle Boyleova
zakona je objem nepiimo Umérny tlaku. Za izotermickych podminek bude pii rtznych
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parcialnich tlacich plynné slozky nad roztokem rovnovazny objem pohlcené slozky stejny. Na
zéklad¢ Henryho zakona lze vyjadfit rozpustnost slozky také prostfednictvim Ostwaldova
absorpéniho soucinitele o [4]:

V, (13)

kde Va je objem rozpusténé plynné slozky A za stavu Giplného nasyceni pfi dané teploté [m]
V je objem kapaliny, ve které je rozpustény objem Va pfi stejné teplotd [m°]

Ostwaldliv absorp¢ni soucinitel a nezavisi na tlaku a s rostouci teplotou jeho hodnota
zpravidla rychle klesa. Na zékladé¢ hodnoty absorp¢niho soucinitele o se muze porovnat
absorpéni schopnost ruznych plynt. Z Tabulky 4 je vidét, ze kyslik, vodik a dusik maji
nékolikanasobné niz§i rozpustnost nez SO nebo ¢pavek. Tudiz se plyny s hodnotou
soucinitele a blizici se 0 mohou v odiivodnénych piipadech povazovat za plyny inertni [4, 5].

Tabulka 4: Henryho konstanta H a rozpustnost o vybranych plynt pti 0 °C ve vod¢ [4]
Plyn H> N2 02 CO2 SO2 NHs3
a 0,0215 0,0239 0,0489 1,713 79,800 1305
H [MPa] 5870 5360 2570 73,700 1,670 0,208

Platnost Henryho zakona je spojena s absorbovanou slozkou, vlastnosti idealniho plynu
a existenci nekone¢né ziedéného kapalného roztoku. Pravé proto je Henryho konstanta
nezavisla na koncentraci absorbované slozky v roztoku. Zavisi ale na teploté a tlaku. Pfi
béznych provoznich tlacich se v praxi zavislost na tlaku neuvazuje. Zavislost Henryho
konstanty na teploté vyjadiuje termodynamicky vztah [4, 5]:

aInHA __Arozp.H (14)
oT ) R.T?

kde: Arozp. H je zména entalpie jednotkového mnozstvi slozky ze stavu idealniho plynu do
nekoneéné ziedéného roztoku kapaliny [J- mol™]

R je plynova konstanta [J- K- mol?]

T je termodynamicka teplota [K]

Bude-li se uvazovat v ur¢itém intervalu teplot diferencialni rozpoustéci teplo plynné slozky
Arozp. H v nekonecné zfedéném kapalném roztoku za pfiblizné konstantni, 1ze provést ipravu
rovnice:

[dinH, =j—AF;ff’r-'j dT:jdlnHA:_AmQH .j%dT

(15)

a jeho integraci ziskat vyraz:
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A rozp. H (16)

oyt (1)

kde I je integra¢ni konstanta [1]

Henryho konstantu Ize tedy povazovat za konstantni veli¢inu pouze pii konstantni teploté,
viz rovnice (17) [4].

Cu Cu

Obrazek 15: Vliv teploty na absorpéni rovnovahu t, >ty [4]

Obrazek 15 popisuje zavislost parcialniho tlaku slozky A na jeji koncentraci v plynné fazi
pomoci dvou rovnovaznych ktivek. Rovnovazné kiivky (1) a (2) jsou znazornény pro teploty
t1 a to, pfi¢emz prerusované piimky naznacuji rovnovazné stavy dle Henryho zakona [4].

Béznym piipadem byva absorpcni proces exotermického charakteru, Arzp. H < 0, kdy
dochazi ke vzristu teploty dle rovnice (17). Pak se bude i Henryho konstanta pro slozku
A zvétsovat. S rostouci hodnotou Henryho konstanty bude rozpustnost slozky A klesat, viz
rovnice (11). Pii vysokych teplotach rozpustnost plynt se vzrdstajici teplotou roste.
Rozpustnost jednotlivych slozek neni zavisld na koncentraci ostatnich slozek v kapaling,
protoze je-li v kapalném roztoku absorbovano vice plynnych slozek, tak parcialni tlak kazdé
z téchto slozek nabyva takové hodnoty, které by nabyla pfi rozpusténi v roztoku bez jinych
ptimési. Henryho konstantu H 1ze tedy povaZovat za konstantni veli¢inu pouze pii konstantni
teploté. V praxi je pouZitelny jen v souvislosti s malo rozpustnymi plyny za pfedpokladu
velmi malého obsahu absorbované latky v kapaling [4, 10].
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2.4.2 Rychlost absorpce

Pro definici rychlosti absorpce se musi uvazovat jednoduchy systém s nepierusovanym
kontaktem fazi. Pro demonstraci se hodi pifiklad syst¢ému podobného naplnové koloné, kde
dochazi k absorpci slozky A, ktera je ve smési s inertni slozkou 1. Zékladnim predpokladem je
ustaleny jednosmérny proces prostupu slozky A z proudici faze plynné pies mezifazové
rozhrani do proudici kapaliny, znacené v tomto ptipadé S.

Rychlost absorpce se da nejlépe vyjadiit pomoci rychlostnich rovnic prostupu hmoty mezi
riznymi fazemi. Pfi zndmych hodnotach parcidlnich koeficientd prostupu latky v plynné
a kapalné fazi kgp, kic je rychlost absorpce dana rovnici [4, 5]:

- 18
%:kgp‘(P _Pf):klc'(cf_cl) o

g

kde % je hustota toku latkového mnozstvi absorbované slozky z plynné do kapalné faze

[mol- m?-s7]

r.1 je ustaleny tok latkového mnozstvi absorbované slozky plynné do kapalné faze
[mol - s7]

A je plocha povrchu mezifazového rozhrani [m?]

Pg je parcialni tlak absorbované slozky v jadie proudici plynné faze [Pa]

Ps je parcialni tlak absorbované slozky na mezifdzovém rozhrani [Pa]

Ct je koncentrace absorbované slozky na mezifazovém rozhrani [mol - m™¥]

Ci je molarni koncentrace absorbované slozky v proudici kapaling [mol - m™]

kgp je parcialni koeficient prostupu latky v plynné fazi patiici k integralni rychlostni
rovnici ustaleného jednosmérného proudéni prostupu latky v plynné fazi, s hnaci silou
vyjadienou rozdilem parcialnich tlaki slozky absorbované v plynné fazi a na fazovém
rozhrani (Pg — Ps) [mol- m2-s?: Pa’]

Parcialni koeficient prostupu latky v plynné fazi je dan rovnici [4, 5]:

* R.T-z, \P
of s

kde P je tlak [Pa]

T je absolutni teplota [K]

R je univerzalni plynové konstanta [J- mol™- K]

Prs je stfedni logaritmickd hodnota parcidlniho tlaku inertni slozky I v plynné fazi,
vypoctena z hodnot Pig a Pyt [Pa]

Dy je diftzni koeficient prostupu latky v kapalné fézi, patfici k integralni rychlostni
rovnici ustdleného jednosmérného proudéni prostupu latky v kapalné fazi, s hnaci silou
vyjadfenou rozdilem molarnich koncentraci absorbované slozky (Ct — Ci) [m?- s}]
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Parcialni koeficient prostupu latky v kapalné fazi je pfi jednosmérném transportu latky v
proudici kapalné fazi dan rovnici:

(20)

kde z C. je soucet molarnich koncentraci slozek v kapaling [m?- 5]
(i)
Csis je stfedni logaritmickd hodnota molové koncentrace rozpoustédla S v kapalné fazi,
vypoétena z hodnot Csr a Csi [m?- 571
D1 je diftizni koeficient absorbované slozky v kapalné fazi [m?- 5]
Zig je tloustka difuzniho filmu v proudici plynné fazi [m]

Vyuziti rovnice (18) k urCeni ustalené rychlosti ptestupu latky pies mezifazové rozhrani
ptedpoklada znalost hodnot velicin Pf a Cf na mezifazovém rozhrani. Experimentalni
stanoveni je ale téméf neuskuteCnitelné, protoze na mezifazovém rozhrani je trvaly
rovnovazni stav. Za znamych podminek rovnovahy lze wuzit izotermicko-izobarické
rovnovazné funkce:

P =f(C) (21)

kdy upravou rovnice (18) ziskame rovnici:

k
P, -P, :-kﬁ.(cI -Cy)

gP

(22)

kde Pg je parcialni tlak absorbované slozky v jadie proudici plynné faze [Pa]

Pt je parcialni tlak absorbované sloZky na mezifdzovém rozhrani [Pa]

Ct je koncentrace absorbované slozky na mezifazovém rozhrani [mol - m™]

Ci je molarni koncentrace absorbované slozky v proudici kapaling [mol - m™]

kgp je parcialni koeficient prostupu latky v plynné fazi, patiici k integralni rychlostni
rovnici ustdleného jednosmérného proudéni prostupu latky v plynné fazi, s hnaci silou
vyjadfenou rozdilem parcidlnich tlakti slozky absorbované v plynné fazi a na fazovém
rozhrani (Pg — Ps) [mol- m2-s?- Pa’]

Kic je parcialni koeficient prostupu latky v kapalné fazi, patiici k integralni rychlostni
rovnici ustdleného jednosmérného proudéni prostupu latky v kapalné fazi, shnaci silou
vyjadifenou rozdilem parcidlnich tlaki slozky absorbované v kapalné fazi a na fazovém
rozhrani (C) - Cr) [m-s?]

KdyZ jsou znamy hodnoty parcialnich koeficienti prostupu latky ve fazich kgp a kic
a i obsahu slozky A v jadru obou fazi, tak bude rychlostni rovnice (18) v rovnovazném
izotermicko-izobarickém diagramu Pa — Ca pfedstavovat pfimku, uréenou smérnici — (kic /
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kgp) a bodem s pravouhlymi soufadnicemi Py — Cj. lzotermicko-izobaricka rovnovazna
rovnice (21) je v diagramu, viz Obrazek 16, monotdnné rostouci funkci. Protoze jsou hodnoty
parcialnich koeficienti prostupu latky kgp a kic kladna ¢isla, tak smérnice této ptimky bude
mit vzdy zapornou hodnotu a v diagramu se bude nachazet ve druhém kvadrantu. V diagramu
jsou zobrazeny hnaci sily piestupu latky v jednotlivych fazich, parcialni hnaci sily, hnaci sily
ptestupu latky mezi fdzemi a uhrnné hnaci sily. Za tohoto ptedpokladu je uréovani rychlosti
prostupu latky pies mezifazové rozhrani snadnéjsi [5].

Pa
PAq A M
\J g

Phat I } N
I

Pai L _
I

Ca Cu Cu Ca

Obrazek 16: 1zotermicko-izobaricky diagram Pa — Ca [4]

Spole¢ny bod N zobrazenych €ar urCuje poméery na mezifazovém rozhrani. Graficky se
soutadnice bodu N (Pa, Ca) ur¢i po pielozeni smérnice (23) bodem M (Pa, Ca) [4]:

tga =— ki
TS (23)

kde kgp je parcidlni koeficient prostupu latky v plynné fazi, patfici k integralni rychlostni
rovnici ustaleného jednosmérného proudéni prostupu latky v plynné fazi, s hnaci silou
vyjadfenou rozdilem parcidlnich tlakti slozky absorbované v plynné fazi a na fazovém
rozhrani (Pg — Ps) [mol- m2-s?- Pa’]

Kic je parcialni koeficient prostupu latky v kapalné fazi, patfici k integralni rychlostni
rovnici ustdleného jednosmérného proudéni prostupu latky v kapalné fazi, s hnaci silou
vyjadienou rozdilem parcidlnich tlak slozky absorbované v kapalné fazi a na fazovém
rozhrani (C;— Cr) [m- s

Plati to, ze pfestup latky mezi fazemi bude tim rychlejsi, ¢im vétsi bude rozdil v
koncentraci latky ve zminéné fazi a na mezifazovém rozhrani. Jde o stav, kdy je soustava do
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rovnovazného stavu vzdalenéjsi. Proces difuzniho prostupu latky mezi fazemi je dovrSen po
dosazeni mezifazové rovnovahy. Tato situace muze nastat pouze teoreticky. Rovnovaha
nastane po nekoneéné¢ dlouhé dob¢ kontaktu fazi nebo na nekoneéné velké stykové plose [4].

Pro vyuziti vSech ziskanych soucinitelli piestupu hmoty je nutné znat koncentraci na
rozhrani fazi, ktera se v praxi bézné nezna. Zavedenim souciniteld prostupu hmoty se to da
vyiesit, které se definuji stejné, jako v piipad¢ prevodu tepla. Charakterizovany jsou
soucinitelem Kc, ktery v sob¢é zahrnuje piestupy hmoty v obou fazich, viz rovnice (24) [4,
26]:

) (24)
nKAZ Kc '(CAg _CAI)

kde Kc je koeficient prostupu hmoty latky z jadra plynné ¢&i kapalné, pies fazové rozhrani do
kapalné latky s tuhrnnou hnaci silou vyjadienou rozdilem molarnich koncentraci difundujici
slozky. Podstatou Kc udava objem transportované slozky A difuzi mezi fazemi pii dané
teplot¢ a tlaku, jednotkovou plochou A mezifazového rozhrani, za jednotku casu, pii
jednotkové hodnoté hnaci sily pfechodu latky (Cag - Cal)

n.A je priitok moldrniho mnozZstvi latky A pies fizové rozhrani [mol - 5]
A plocha mezifazového rozhrani [m?]

Cag molarni koncentrace latky A v jadfe plynné faze [mol-m™]

Cai molarni koncentrace latky A v jadie kapalné fize [mol-m™]

2.4.3 Absorpce doprovazena chemickou reakei

Pti absorpci je vzdy vyhodny takovy absorbent, ktery velmi dobie pohlcuje pozadovanou
slozku. Rovnovazny parcialni tlak v absorpénim roztoku je v praxi pokud mozno CO nejnizsi.
V ptipadé¢ hodnoty blizici se nule by se ziskala nejvy$$i mozna hnaci sila absorpéniho
procesu. Absorbovand slozka se chemickou reakci v absorpénim roztoku podstatné méni,
a tim se vlastné z roztoku odstranuje. Doprovodné chemické reakce maji ptiznivy ucinek na
rychlost reakce. Kdyz se absorpci nevytvaii vysledny produkt, tak se jako absorbent zpravidla
voli takovy roztok, ktery 1ze po absorpci lehce regenerovat [4].

Mezi fyzikalni absorpci a absorpci doprovazenou chemickou reakci neni ostra hranice.
Chemicka stranka déje ma vliv na rychlost absorpce, ale nema vyrazny efekt, a proto se
zatazuje do fyzikalni absorpce. Ale v jinych pfipadech miize mit chemicka reakce na rychlost
absorpéniho procesu zna¢ny a rozhodujici vliv [5].

Rychlost absorpce s chemickou reakei je ovliviiovana soucasné rychlosti fyzikalni difuze
arychlosti chemické reakce. Urychleni absorpce vlivem chemické reakce se charakterizuje
reakénim faktorem, ktery vyjadiuje kolikrat se hodnota koeficientu prostupu hmoty zvysi
v disledku doprovodné chemické reakce vici jeho hodnoté bez doprovodné reakce za jinak
stejnych podminek. Reakéni faktor mize byt definovan pomoci Hattova kritéria Ha [25, 26]:
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[ DAJ (25)
r.i
W G

kde Ha je Hattovo kritérium [1]
r je rychlost reakce vztazena k jednotkovému objemu reakéni smési [mol-m=-s?]
Da je diftizni koeficient slozky A v kapalné fazi [m?-s™]
Ca je molarni koncentrace absorbované slozky v plynné fazi [mol-m™]
Kgc je koeficient prostupu hmoty bez chemické reakce [m-s™]

Vzdy, kdyz je rychlost chemické reakce znacné mensi nez rychlost difize (hodnoty
Hattova kritéria fadu 102 a mensi), pronikne absorbovana slozka b&hem prichodu
absorbérem do celého objemu kapaliny. Béhem toho ¢asu ale nestihne zreagovat v kapaliné
vyznamny podil slozky. Pfi sttedné velké hodnoté rychlosti chemické reakce a dostate¢né
rychlosti fyzikalni difuze (hodnoty Hattova kritéria ¥adu 10 az 10°%) opét slozka pronikne do
celého objemu kapaliny a z velké Casti zreaguje. Rychlost absorpce je pak umérna dobé&, po
kterou je kapalina v absorbéru zadrzovana. Je-li hodnota rychlosti chemické reakce vysoka
(hodnoty Hattova kritéria 10° a vé&tsi), pfeméni se veskera absorbovana slozka uz v blizkosti
fazového rozhrani na produkt chemické reakce. Rychlost absorpce je pak imérnd velikosti
plochy fazového rozhrani [26].

2.4.4 Systém amoniak - voda

Aby bylo mozné zkoumat celkovy procesu dgjici se Vv koloné kontaktoru, tak je dilezité

zhlédnout chovani ¢pavku ve vodé a nasledné samotnou reakci s vybranou kyselinou. To v§e

je spojenou se samotnym cilem véci, a to odstranovani dusikatych latek z riznych systémd.

Cpavek je ve vodé ve formé rozpusténého plynu NHs (g) nebo v iontové formé NH4* [25].
Celkovy obsah hydratu NHs ve vodé 1ze zapsat jako:

CNHa-Hzo - CNH; +COH' (26)

kde ¢y, 1,0 Je koncentrace rozpusténého hydratu NHs [mol-dm™]
c,,. je koncentrace amonnych iont [mol-dm™]

. . , . ° X -3
C,,,- J& koncentrace hydroxidovych iontll [mol-dm™]

Proces rozpousténi ¢pavku do vody je vidét v nasledujicich rovnicich:

NH,(g) + H,0 <> NH,.H,0 log K,=1,75 (27)
NH,.H,0 <> NH;+OH  log K,=-4,75
NH; <> NH,+ H* log K, =-9,25
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Distribucni koeficient & vyjadfuje pomérné zastoupeni jednotlivych forem amoniaku. Tento
koeficient se definuje jako pomér koncentrace dil¢i slozky k celkové koncentraci. Hodnot
mize nabyvat od 0 do 1 [25].

ChH,H0 = o " CnH, (28)
CNH; - 51 'CNHa
Con- =92 *Cyn,

kde do je distribuéni koeficient hydratu amoniaku [1]
01 je distribu¢ni koeficient amonného iontu [1]
d2 je distribuéni koeficient hydroxidového iontu [1]

Vyskyt jedné nebo druhé formy amoniaku ve vodé pfi riznych teplotach ukazuje Obrazek
17:

Obrazek 17: Distribuéni diagram NHz — NH;"; 1 -t=30°C,2-t=20°C,3-t=10°C,4-t=0°C
[25]

2.45 Latkova bilance

Mnozstvi latky, které vstoupi do systému (plyn) na vstupu a vystupem ze systému odchazi se
musi rovnat mnozstvi latky, které ptibude v toku kapalné faze, viz rovnice (29) [5]:

G-(Y,=Y,)=L-(X, = X,) (29)

kde G je pritokové mnozstvi plynu [dm3- hod™]
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L je pratokové mnozstvi kapaliny [dm? - hod™]

Y1, Y2 jsou relativni molové zlomky absorbované slozky dole v plynné fazi na spodku,
respektive na hlavé absorbéru [-]

X1, X2 jsou relativni molové zlomky absorbované slozky dole v kapalné fazi, respektive
na hlavé absorbéru [-]

Na Obrazku 18 jsou znazornéna rovnovazna data v 'Y — X diagramu, pficemz vznikla
rovnovazna kiivka. Do grafu lze vynést i okrajové stavy systému absorbéru a ziskat tak
pracovni ptimku 1 — 2 [27].

%
Y, 1
Y o
2 /
X, X X: X

Obrazek 18: Y - X diagram pro rovnovazny systém izotermicko-izobaricky [27]

Z toho se muze logicky soudit, Ze je-li pracovni pfimka nad rovnovaznou kiivkou, tak
probiha absorpce. Je-li pracovni pfimka pod rovnovaznou kiivkou, tak probihd desorpce.
PreruSovana ¢ara na Obrazku 18 ukazuje stav absorpce s minimalni spotiebou kapaliny a vEtsi
vzdalenost pracovni pfimky a rovnovazné kiivky poukazuje na vhodnéj$i podminky absorpce
¢i desorpce [5, 10].

Vlivem vyvinu absorp¢niho tepla se rovnovazna kiivka muize posunout doleva. Pii
nedostate¢ném piebytku vody by mohlo teoreticky v horni c¢asti kolony Kk tomuto
nezadoucimu jevu dojit [28].

Absorbéry se dnes bézné konstruuji v protiproudém usporadani, a to jak absorbéry
S pferusovanym i nepieruSovanym kontaktem fazi. Ale kontaktor, diskutovan v
experimentalni Casti mé prace, ma uspofadani protiproudé. Rovnici latkové bilance
absorbované slozky za ustidleného stavu v protiproudém absorbéru je mozné sestavit dle
schématu, jez zobrazuje Obrazek 19 [4, 27]:
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Obrazek 19: Schéma protiproudého absorbéru [4]

n=n-(Y,=Y,)=n-(X, - X,) (30)

kde n je ustaleny tok latkového mnozstvi absorbované slozky A) absorbérem z plynné do
kapalné faze [mol-s?]

n . je ustaleny tok latkového mnozstvi inertni slozky | absorbérem v plynné fazi [mol-s™]

n.L je ustdleny tok latkového mnozstvi Cistého rozpoustédla S absorbérem v kapalné fazi
[mol-s?]
Y1, Y2 jsou relativni molové zlomky absorbované slozky dole v plynné fazi na spodku,
respektive na hlaveé absorbéru [-]
X1, X2 jsou relativni molové zlomky absorbované slozky dole v kapalné fazi, respektive na
hlav¢ absorbéru [-]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Experimentalni zarizeni

Experimentalni aparatura s kolonou kontaktoru pro systém kapalina — kapalina byla navrzena
a sestavena firmou MVB Opava CZ s.r.0. v ramci projektu Epsilon TH01030820.

Zatizeni se sklada ze 2 kapalnych systémi S objemem zasobnich nadob 6 I. V jednom
okruhu proudi ¢erpadlem pohanéna kapalna faze s kyselinou. Kyselina je filtrovana pres filtr
ajsou kontrolovany hodnoty pritoku pomoci magneticko-indukéniho pratokoméru pro
vodivé kapaliny a teploty této faze. M¢éfeni teploty je také obstaravano 4 kompaktnimi
teploméry V systému umisténymi v kazdé zadsobni nadobé¢ a jednou teplotni sondou sklenéné
pH sondy. Ze tieti nadoby lze odpustit vznikly roztok soli a dale vyhodnotit. Kontaktorova
kolona je stfedem celého zafizeni, viz Obrazek 22 a Obrazek 23. Horizontalni kolona je
osazena Ctyfmi otvory. Dva otvory slouzi na vtok a vytok kyseliny. Dalsi dva otvory
situované na opacnych stranach kolony slouzi jako tichyt membranového modulu. Tésnost
aparatury zajistuji gumové O-krouzky a teflonové pasky. Celé zatizeni je vybaveno digestofi
pro odsavani vznikajicich plynt, které mohou uniknout malymi netésnostmi v systému ¢i
otevienymi kulovymi ventily.

V druhém okruhu proudi fugat, kapalny zbytek digestatu z vyroby bioplynu v bioplynové
stanici, ktery je taktéz jako kyselina sirova Cerpan pies filtr do kolony kontaktoru. Zbytek
digestatu z vyroby bioplynu bude nahrazen pro laboratorni potiebu rizné koncentrovanymi
roztoky ¢pavku. V potrubnim vedeni jsou navic 2 ¢idla tlaku kapaliny v systému, a to pred
filtrem a na vstupu do kolony kontaktoru a magneticko-indukéni pritokomeér.

Cast experimentu zabralo testovani zatizeni a kontrola spravné funkce a plynulé regulace
Cerpadel, a tudiz samotného chodu Scavengeru. Pritoky se pohybovaly v maximech okolo 10
I-mint. Toto sladéni zafizeni vyzadovalo béhem kontroly funkénosti a tésnosti zafizeni
provést par drobnych uprav, aby se pfedeslo chybam méfeni.

Pouziti vlaknovych membran zde totiZ ptfedstavovalo v podstaté spusténi mikroreaktoru
s velkym reakénim povrchem pro vyménu hmoty. Predmétem styku obou fazi na povrchu
vlaknovych membran byla pravé neutralizacni reakce roztoku Epavkové vody a roztoku
kyseliny dusi¢né.
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3.1.1 Schéma Scavengeru

Lo ][22 |[ 225 52"

Obrazek 20: Schéma Scavengeru, kontaktoru kapalina/kapalina

LEGENDA ZNACENI ARMATUR

1 Sroubent LEGENDA MEDIi:
] Kulovy kohout : OKRUH MoR
@ Eerpadio <= SMER PROUDENI

(PIC s
Tlakova sonda

Obrazek 21: Legenda k experimentalni aparatute
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Obrazek 23: Experimentalni zatizeni v laboratofi
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3.1.2 Kolona s dutymi vlakny

Kolona obsahuje svazek dutych, poréznich PP vladken. Jedna se samoziejmé o hydrofobni
““““““ shrnuje Tabulka 5 [30]:

Obrazek 24: Kolona s dutymi vlakny

Obrazek 25: Modul PP vlaknovych membran pied méfenim v krycim obalu [30]

Tabulka 5: Parametry pouzitych polyropylenovych vldknovych membran [30]

Primér vldken 0,6 pm
Chovéni v kapaliné hydrof6bni
Specificky povrch 0,4 m?
Pocet vlaken 300
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3.1.3 Cerpadlo pro okruh s kyselinou CTM 20-7P-01P

Cerpadlo pro okruh s kyselinou bylo pouzito CTM 20-7P-01P, horizontalni odstiedivé
¢erpadlo s magnetickou spojkou od firmy Tapflo v materidlovém provedeni PP. Vybrano bylo
z diivodu kvalitniho zpracovani touto Svédskou firmou a spolehlivym chodem. Jeho nejvyssi
i¢innost se pohybuje v okolo 2 — 2,5 m3-hod™, coz bylo zcela postadujici, viz Obrazek 28
[31].

Obrazek 26 a 27: Odstiedivé ¢erpadlo s magnetickou spojkou CTM 20-7P-01P [32]

Tabulka 6: Technické parametry odstiedivého Cerpadla s magnetickou spojkou CTM 20-7P-01P [33]

Vykon motoru 0,12 kW
Maximalni ota¢ky 3000 ot-min’t
Maximélni erpaci vykon 49 |-hod™*
Maximalni pracovni tlak 10 bar
Pracovni teplota 0-70°C
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Obrazek 28: Charakteristiky ¢erpadla fady CTM 20-7 [31]
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3.1.4 Cerpadlo pro okruh s fugatem D-050N-50/B-12

Pouzité Cerpadlo pro fugat je D-050N-50/B-12, davkovaci Cerpadlo od firmy Doseuro
Vv materidlovém provedeni PP. Tohle italské cerpadlo bylo zvoleno pro svou spolehlivost
a velkou variabilitu nastaveni cerpanych davek kapaliny [34, 35].

LUMIT

Obrazek 29 a 30: Davkovaci ¢erpadlo D-050N-50/B-12 [34]

Tabulka 7: Technické parametry davkovaciho erpadla D-050N-50/B-12 [35]

Vykon motoru 0,18 kW
Maximalni ota¢ky 3000 ot-min't
Maximélni erpaci vykon 49 |-hod™*
Maximalni pracovni tlak 10 bar

3.1.5 Filtr pevnych ¢astic

Pro ¢istotu kapalného okruhu s fugatem, ¢pavkovou vodou, byl vlozen filtr pevnych ¢astic
s velikosti pord 10 um a 0,5 mm. V pfipadé¢ zaneseni systému, hlavné duté vlaknové
membrany V kolon¢, by byla velice snizena uc€innost celého procesu pienosu hmoty. Pro
okruh s kyselinou byl namontovan filtr o velikosti ¢astic 0,5 mm.
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Obrazek 31 a 32: Filtr pevnych ¢astic 10 um a 0,5 mm

3.1.6 Magneticko-indukéni pritokomér pro vodivé kapaliny — Picomag DMA 20

V méfenich byly pouZity 2 obousmérné elektromagnetické pritokoméry Picomag DMAZ20
znacky Erdness + Hauser. Vyhodou téchto pritokomérti je robustni nerezova konstrukce,
ktera s vyhodou postaduje u tohoto modelu pro pritoky az 50 I'mint. Lze zapojit pies
rozhrani 10-Link do riznych sbérnicovych systémd, kde je zaznamenavana i teplota. Nelze
opomenout ani ovladani ptes Bluetooth [36].

EN_DHA_as1

| Imin

30°0

©Endress+Hauser

Obrazek 33 a 34: Elektromagneticky pratokomér Picomag DMA20 [36]
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Tabulka 8: Technické parametry prutokoméru Picomag DMAZ20 [36]

Princip méfeni Elektromagneticky
Procesni tlak 0—16 bar
Minimalni vodivost 20 pS - cmt
Teplotni rozsah média -10—-70 °C
Odchylka méfeni pratoku +2 % hodnoty, £ 0,5 %
rozsahu
Odchylka méfeni teploty +2,5°C
Jednotky méteni | - minta°C
Okolni teplota méteni -10 - 60 °C

3.1.7 Univerzalni graficky zaznamnik dat — Ecograph T RSG35

Pro kontinualni zaznamenavani a kontrolu dat byl pouzit zapisovac dat Ecograph T RSG35 od
firmy Erdness + Hauser. Data 1ze ukladat bud’ do interni paméti zafizeni nebo 1 na SD kartu.
Lze zapojit az 12 zatfizeni od kterych lze pfijimat signdl. V mém piipad¢ byl pouzit pro
zdznam dat teplot, tlakii a pritokd na rfiznych mistech zafizeni. Slo o dilezité hodnoty
vychozich kapalin v zasobnich nadrzich a kapalin po vystupu z kolony [37].

©Endress+Hauser

Obrazek 35 a 36: Zapisovaé dat - Ecograph T RSG35 [37]

Tabulka 9: Technické parametry zapisovace dat Ecograph T RSG35 [37]

Rozsah teplot méfeni -20 - 60 °C
Okolni teplota méfeni -10— 50 °C
Okolni vlhkost pfi méfeni 5-85%

3.1.8 Kompaktni teplomér — Easytemp TMR 31

V zafizeni byly taktéZ pouzity 4 kompaktni teploméry TMR 31 od firmy Erdness + Hauser
pro kontrolu teplot kapalin v systému, viz technické parametry v Tabulce 10. Vybrany byly
zejména pro své télo z nerezové oceli a kratké doby odezvy [38].
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Obrazek 37 a 38: Kompaktni teplomér Easytemp TMR 31 [38]

Tabulka 10: Technické parametry kompaktniho teploméru Easytemp TMR 31 [38]

Princip méfeni Odporovy snimac teploty
Rozsah teplot méfeni -50 — 200 °C
Doba odezvy pro 50 °C a 90 °C 1s,2s
Maximalni procesni tlak (20 °C) 100 bar

3.1.9 Prevodnik tlaku — Cerabar PMC11

Dale byly pouzity v sestavé zafizeni také 2 pfevodniky tlaku Cerabar MC1 od firmy Erdness
+ Hauser pro kontrolu tlakti v systému. Zvoleny byly pro velky méfici rozsah tlaka
a bezolejovy keramicky senzor, ktery takova méfeni pravé umoznuje [39].

®Endress+Hauser

Obrazek 39 a 40: Prevodnik tlaku Cerabar PMC11 [39]
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Tabulka 11: Technické parametry pfevodniku tlaku PMC11 [39]

Princip méfeni Pretlak
Rozsah teplot méfeni -25—-85°C
Piesnost méfeni 0,5%
Rozsah méfeni tlaka 0,4 — 400 bar
Okolni teplota méfeni -40 — 70 °C

3.1.10 1kanalovy prevodnik — Liquiline CM14

K ¢innosti zapisovace dat Ecograph T RSG35 bylo tfeba jesté zapojit méfeni pH kapalin.
Zvolen byl lkanalovy pifevodnik Liquiline CM14, ktery dale dokaze méfit i vodivost ¢i
mnozstvi rozpusténého kysliku [40].

\

v
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Obrazek 43: T¢leso sondy pro méteni pH
Tabulka 12: Technické parametry 1kandlového ptevodniku CM14 [40

Princip méfeni Senzor ORP

Rozsah teplot méfeni -40 — 85 °C
Okolni vlhkost pfi méfeni 5-85%

Okolni teplota méfeni -10 — 60 °C
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3.2 Pouzité chemikalie
3.2.1 Voda

Destilovand voda byla pouzita z destilacni jednotky FCH VUT a neustale dle potieby
dopliiovéna.

3.2.2 Amoniak

Pouzity amoniak NH3 (min. 25% roztok) je bezbarvy roztok s typickym $tiplavym zapachem.
Jako zasadity roztok a soucast odpadnich bioplynl lze pravé vyuzit pro naslednou vyrobu
hnojiv a opétovné vyuziti dusiku v pfirodé. V mém experimentu probihala nasledujici reakce:

NH; +OH +H"+NO; <> NH,NO,+H,0O (31)

Reakce je exotermickd, ale pro méfeni to problém nebylo a zafizeni zvladalo 1 mirné vyssi
teploty.

3.2.3 Kyselina dusi¢na

Pouzita kyselina dusi¢na HNO3 (65% roztok) je bezbarvy az lehce nazloutly roztok se silné
oxidaénimi ucinky. Pro experimenty byla vhodné nafedéna a pouzita pro neutraliza¢ni reakci
v kontaktoru.
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3.3 Experiment

3.3.1

1.

3.3.2

Postup méreni

Zasobni nadoby byly nejdiive promyty zkoumanymi roztoky a poté naplnény roztoky
— ¢pavkovou vodou ve vybrané koncentraci pro dand méfeni a Kyselinou taktéz
vybrané koncentrace pro danad meéteni.

Ob¢ cerpadla byla spusténa a u davkovaciho ¢erpadla byl nastaven pritok vhodny pro
cely systém tak, aby pii zvoleném pritoku okolo 10 I/min nevznikaly bubliny
v kontaktoru a styk fazi byl tudiz co nejvetsi.

Na regula¢nim kohoutu davkovaciho Cerpadla ¢pavkové vody byl regulovan pritok
roztoku a klidny tok reagentu kolonou kontaktoru.

Byla sledovana a zapisovana v ur€itych ¢asovych intervalech (1 minuta) hodnota pH
az do vycerpani zasobniku z okruhu s davkovacim ¢erpadlem. Hodnoty se zapisovaly
pro nasledné vypoCty trovné prostupu hmoty. Byl bran zietel i na dal§i métené
hodnoty jako teplota jednotlivych kapalin, tlaky v okruzich kapalin a jejich prutoky.
Poté byla ¢erpadla vypnuta.

Nakonec byly oba okruhy fadné promyty destilovanou vodou a vSe dukladné
vycCisténo.

Kalibrace pH metru

Pro kalibraci pH metru WTW inoLab 7310 byly pouzity 2 pufry od firmy Erdness + Hauser,
ato o hodnotach pH 4 a 7. Dle pokynl v navodu byla kalibrace provedena, aby mohlo byt
zafizeni pouzito pro méteni vzorkl ze Scavengeru. Pro spravnou funkci pH sondy byla sonda
uchovavana po méfeni v 3M roztoku KCI.

: €
%

Obrazek 44: Pufry pro kalibraci H‘metru WTW inoLab 7310 o hodnotach pH 4 a 7

i
Obrazek 45: pH metr WTW inoLab 7310
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Kalibrace pro experiment

Po kalibraci pH metru bylo provedeno méfeni s 2,6 mol-1" roztokem &pavkové vody. Do ni
byla prikapavana 2,2 mol-1" kyselina dusiéna a byl zjistovan pribéh hodnoty pH pro nasledné
uréeni koncentrace NH3 skrze koncentraci NH4" iontl v roztoku, ktera odpovida jeho ubytku
z roztoku do soli kyseliny dusi¢né. Vyuziti kalibrace je pro rychlejsi ziskani koncentrace
amoniaku, ktery v roztoku ziistava, nez prepocitavat zavislosti hodnoty pH dil¢imi kroky.
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Obrazek 46: Aparatura pro zjiStovani prubéhu pH roztokl v zatizeni
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y =-9,1386x3 + 15,1x? - 9,0545x + 11,622
R*=0,9799

Hodnota pH [1]

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Koncentrace NH,* [mol 1]

Obrazek 47: Kalibraéni pfimka pro experiment
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4.2 Vlastni experiment

Pro zacatek experimentu bylo zafizeni promyto stejnym objemem (6 1) zfedéné kyseliny pro
Cerpaci okruh kyseliny, ktery byl poté pouzit pro méfeni samotné. To samé platilo pro okruh
fugatu, ¢pavkové vody. Ten byl taktéz promyt 6 1 ¢pavkové vody pro smoceni celé soustavy
zkoumanym médiem.

4.2.1 Prvni série méreni

Nasledné byly oba okruhy zaplnény zkoumanymi roztoky, a to 2,6 mol-1" roztokem &pavkové
vody a 4,4 mol-1"? roztokem kyseliny dusi¢né. Okruh s kyselinou byl spustén cca o minutu
diive nez okruh se ¢pavkovou vodou. Kysely okruh byl natlakovan na tlak ptiblizn€ 1 bar
anastaven na pritok 0,5 I'mint. Okruh s fugitem byl spustén s vykonem dévkovaciho
gerpadla nastavenym na maximum, ¢imz byl nastaven pritok ¢pavkové vody na 0,75 I-min™.
Cpavkova voda prochazejici kolonou ve vlidknovych membranach reagovala s protismérné
proudici kyselinou v plésti kolony.

V prvnich experimentech se ale toto nastaveni systému ukézalo jako nestastné, jelikoz
hodnota pH vyrazné neklesala a ménila se jen minimaln¢. Celkem ¢tyfikrat se to potvrdilo
a ani zména koncentrace ¢i ¢pavkové vody na to vliv neméla. Pouzity byly také kombinace
2,6 mol 17 ¢pavkové vody a 2,2 mol 17 roztoku kyseliny dusiéné a také 1,3 mol 17 &pavkové
vody a 2,2 mol-1* kyseliny. Nakonec jsem vyzkousel koncentrace 1,3 mol-1? &pavkové vody
a 4,4 mol-1? kyseliny dusi¢né. Regulace pritoku roztoku kyseliny dusiéné byla korigovana
v rozmezich 0,5 I'mint — 3 I'min? — 12,7 I'-min? v maximu. Ve dle pfedpokladu urychlilo
rust pH do vysoce zésaditych hodnot blizkych hodnoté 12 nebo také stagnaci hodnoty pH.
Teplota se pohybovala v obou okruzich v rozmezi 33 — 40 °C dle pouzitych koncentraci
médii, kdy méfeni zabralo 10 minut.

Tabulka 13: Udrzované parametry pii méfenich

Tlak pro okruh fugatu 1 bar
Priitok fugéatu 0,75 I'-min!
Objem fugatu 61

Objem roztoku kyseliny 61
Specificky povrch vldken 0,4 m?

4.2.2 Druha série méreni

Ve druhé sérii méteni byly Cerpaci okruhy vyménény. Oba okruhy byly dikladné promyty
destilovanou vodou a nasledné opét prolity testovanym roztokem o dané koncentraci. Zde
byly hodnoceny koncentrace stejné dvojice koncentraci roztokt jako v prvni sérii. Objemy
byly taktéz stejné, a to 6 1 pro kazdy okruh. Celkem byla provedena 4 méfeni vybranych
koncentraci.

Proces reakce v ¢ase 10 minut byl jiz jiny. Hodnota pH byla snaze zaznamenatelna ve stale
cirkulujicim okruhu se ¢pavkovou vodou. Pritoky ¢pavkové vody byly jemné regulovany
vrozsahu 3 I'mint — 6 I-min?, pfi¢emz pritok roztoku kyseliny dusi¢ny byl udrzovan na
hodnoté 0,75 1-min?. Diky lep$imu nastaveni magneticko-indukénich pritokoméri pro
vodivé kapaliny Slo sledovat i celkovy pratok kapaliny. Do grafického zdznamniku byla
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nastavena i teplota od sklenéné pH sondy a byly vyménény 3 teplotni ¢idla v nadobach
S roztoky pro méteni. V méfenich se ukézalo, Ze celych 6 | roztoku procirkuluje za méfeni asi
3X. Pro kontrolu byla nasazena sklen¢éna elektroda i pro hodnoceni hodnoty pH okruhu
s roztokem kyseliny dusi¢né. Toto méfeni, ale nebylo zcela uspésné, protoze mohlo dojit
nasyceni povrchu skla protony a elektroda piestala byt k dalsimu snizovani pH citliva, coz by
odpovidalo tzv. kyselé chyb¢ elektrody. Na Obrazku 48 je vidét posledni hodnota méteni pH
roztoku 4,4 mol-1? kyseliny dusiéné.

V dusledku spravné funkce membranového kontaktoru se dost ¢asto v provozu upravuje
pro odstranéni ¢pavku hodnota pH roztoku piidanim vhodného zésaditého roztoku proto, aby
se udrzela vhodné hnaci sila procesu membranové separace. Napftiklad vétSina fugatil, které
maji byt takto upravovany pro odstranovani ¢pavku, maji pH v rozmezi 6 az 8, niz$i nez
v mém experimentu. To v§e se mize promitnout do celkovych nakladi na provoz téchto
kontaktorl, nejen samotny proces.

e

Obrazek 48: Hodnota pH roztoku 4,4 mol-1? kyseliny dusi¢né

4.3 Koncentrace amoniaku a hodnota pH

Mnozstvi absorbovaného amoniaku bylo zjisténo vyuzitim kalibra¢ni rovnice, viz Obrazek
47.

y =-9,1386x° +15,1x* —9,0545x +11, 622 (32)
R? =0,9799

V zavislosti na koncentraci byly pouzity i1 ziskané hodnoty pH pro vytvofeni jejich
zavislosti na Case, viz Obrazek 49 a Obrazek 50. Hodnoty pH i koncentraci NHs, které byly
vypocteny z rozdilti ptivodni koncentrace NH3 a vzniklych koncentraci NH4", klesaji s delsi
expozici roztoku kyseliny dusicné a klesaly by 1 dale, kdyby se roztok nechal procirkulovat
systétmem dé¢le. Pro ucel testovani to ovSem staCilo a lze vidét jasny trend. Pro vybrané
dvojice koncentraci je videt, Ze pokles hodnoty pH v ¢ase byl téméf stejny. Startovni hodnoty
pH se mirng lisily. Pokles hodnoty pH za méfeni se pohyboval okolo hodnoty 1. Upravou
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zatizeni pro trvalou cirkulaci roztokli a volbou méné koncentrovanych roztoki by byl
vysledek jeste¢ jasnéj$i a predpokladanym trendem by dospél do faze silného piebytku
kyseliny a jejiho difundovéani do dutych vlaknovych membréan v kolon¢ s vyjimkou ptipadu
2,6 mol 1" roztoku &pavkové vody a 4,4 mol-17 roztoku kyseliny dusi¢né.

10,5 + X 2,6 MNH3, 44 M HNO3
> X 2,6 M NH3, 2,2 M HNO3
10 > X 1,3 M NH3, 2,2 M HNO3
X
X X % 1,3 M NH3, 4,4 M HNO3
X X
— X
—
z 95 - X %
< X X
© X
3 97 x X
I % X
< X
X
8,5 - X X
X
X
X
8 : : : : : : : : : o
0 1 2 3 4 . 5 6 7 8 9 10
Cas [min]
Obrazek 49: Zavislost pH na Case experimentii
3 - X 2,6 M NH3, 2,2 M HNO3
X 2,6 M NH3, 4,4 M HNO3
25 % 1,3 M NH3, 2,2 M HNO3
_ K %1,3 M NH3, 4,4 M HNO3
Z Xk % X
s 2 X X
£ XXy
T X &
Z15
[¢5]
g
g 1
S
N4 X X
0,5 X
’ X X X X X X
XX x X% %
0 T T T T T T T T T 1
0 1 2 8 9 10

Cas [min]

Obrazek 50: Zavislost koncentrace NH3 na ¢ase experimenttl
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4.4 Utinnost procesi odstraiiovani amoniaku

n= Ar]NH3 100 = (nNH3 vstup. nNH3 vystup.) 100 (33)
r]NH3 vstup. n

NH3 vstup.

kde 1 je G¢innost odstrafiovani amoniaku [%]
Any,, je rozdil latkovych mnozstvi NHs na vstupu a vystupu kolony kontaktoru [mol]

Ny, vorp. J€ latkové mnozstvi NHz na vstupu do kolony kontaktoru [mol]
Nyw, wstwp. 1€ 1atkové mnoZstvi NHs na vystupu z kolony kontaktoru [mol]

Vypoc¢tené hodnoty G¢innosti odstrafiovani amoniaku z roztokt byly vyneseny do grafu,
viz Obrazek 51. Zdanlivé na prvni pohled nizka G¢innost je zpusobena kratkym casem
expozice ¢pavkové vody s roztokem kyseliny dusi¢né, ktera byla v ptfebytku s vyjimkou
koncentraci 2,6 mol-1? roztoku ¢épavkové vody a 2,2 mol-1? roztoku kyseliny dusi¢né.
Z vysledku je vidét, ze pii prebytku koncentrace roztoku kyseliny dusi¢né je ucinnost vyssi
uniz8i koncentrace ¢pavkové vody. Pii vys$sim piebytku koncentrace kyseliny dusi¢né je
rozdil v celkové uc€innosti procesu znatelny, jelikoz Cas experimentu byl kratky. Nejvyssi
Gi¢innosti bylo dosazeno pii pouziti roztokd, a to 62,1 %, coz odpovida 1,3 mol-1" roztoku
¢pavkové vody a 2,2 mol 1" roztoku kyseliny dusi¢né, protoze koncentrace nebyly tak vysoké
a proces byl rychly uz od zacatku. Naopak nejniz§i i€innost 22 % vykazovaly koncentrace 2,6
mol 17 roztoku Epavkové vody a 2,2 mol-1" roztoku kyseliny dusi¢né, kde byly koncentrace
na dobu experimentu pomérné vysoké. Zejména u téchto nizsich koncentraci je vidét, ze by
po delSim case ucinnost nejspiSe zafala stagnovat. Pfi desetiminutovém experimentu je
Gginnost pomémé nizka. Uéinnost by i nadéle rostla, kdyby experiment nebo jinymi slovy
cirkulace trvala déle. Tim by se docililo téméf kompletniho odstranéni amoniaku z roztoku
samoziejmé s Vyjimkou systému, kde je ¢pavkova voda v prebytku.

70 1 x26MNH3, 2,2 MHNO3

60 - <26 MNH3, 44 MHNO3 ;g
% 1,3 M NH3, 2,2 M HNO3 X .
_ 50 - % 1,3 M NH3, 4,4 M HNO3 %
S X
o 40 X
g X
£30 - < X
50 X
20 - % X X & X
g %
101 x ~ X
>< %
O X T T T T T 1
0 2 10 12

. 6
Cas [min]

Obrazek 51: Zavislost G¢innosti procest na ¢ase
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4.5 Zavislost pH na teploté

Zavislost teploty na Case je zdlraznéna zejména proto, ze reakce je exotermni a dochazi
k zahfivani obou roztoku, hlavné roztoku amoniaku i navzdory jeho cirkulaci v systému
vn¢jsim obalem kolony kontaktoru. Rust teploty a nasledny pokles je vidét i u ostatnich ¢idel
teploty. Po vylepSeni zafizeni byla zaznamenavana i teplota od pH sondy, ktera celou teplotni
zavislost jen potvrdila, viz Obrazek 52. Nejvétsi vyvin energie byl u nekoncentrovanéjsich
roztok, a to 2,6 mol-1? roztoku &pavkové vody a 4,4 mol-1" roztoku kyseliny dusiéné.

X2,6 M NH3, 4,4 M HNO3
X2,6 MNH3, 2,2 M HNO3
X 1,3 M NH3, 2,2 M HNO3
X X X ¥ X X x 1,3 M NH3, 4,4 M HNO3

O N
o N B
1 1 J
X
X

w
[e¢]
1

X
><><><><><><><><

Teplota [°C]
w w w
N S »

w
o
1

N
[e0]

0 2 4 6 8 10 12
Cas [min]

Obrazek 52: Zavislost teploty roztoku NHs na case

4.6 Koeficient prostupu hmoty

Pro vypocet koeficientu prostupu hmoty K byla pouzita rovnice (34):

K = CNH3 'Vcelk. (34)
A-t

kde c,,, je koncentrace amoniaku v daném Case [mol-1™]

Veelk. je celkovy objem roztoku V okruhu zatizeni [dm?]
A je plocha povrchu mezifazového rozhrani [m?]
t je Cas experimentu [s]

Vypocitané koeficienty prostupu hmoty amoniaku v uréitych ¢asech experimentu byly
vyneseny do grafu, viz Obrazek 53. Zde je vidét jasny trend pomérné rychlého poklesu
koeficientu prostupu hmoty, v jistém smyslu i rychlosti reakce, kdy se ke konci experimentu
blizi jeho hodnota témét nule. Hned na zacatku experimentu byl koeficient nejvyssi pro
koncentraci roztoku &pavkové vody 2,6 mol-l' a roztoku kyseliny dusi¢né 4,4 mol 17,
Naopak nejnizsi byl koeficient pro 1,3 mol-1? roztok &pavkové vody a 4,4 mol-1? roztok
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kyseliny dusi¢né. Vyssi koncentrace ¢pavkové vody mély vzdy z pocatku vyssi koeficient
prostupu hmoty, ktery nasledn¢ klesal rychleji nez u nizsich koncentraci ¢pavkové vody. To
je praveé zpusobeno vyssi koncentraci amoniaku neboli jeho vétSim latkovym mnozstvim,
které prochazi ptes vlaknové membrany. V piipadé nizsich koncentraci, neprochazi takové
latkové mnozstvi skrze vlaknové membrany a koeficient je nizsi.

X2,6 MNH3, 2,2 M HNO3

0,7
% 2,6 M NH3, 4,4 M HNO3
z 06 - % 1,3 M NH3, 2,2 M HNO3
ni 0,5 1 % 1,3 M NH3, 4,4 M HNO3
Er04 -
2 E
e X
% 02 - X X "
¥ 01 - X % X X
) X <
0 TR X % x x % % ¥
0 2 4 6 8 10
Cas [min]

Obrazek 53: Zavislost koeficientu prostupu hmoty NH3 na Gase
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5 ZAVER

Diplomova prace byla zaméfena na teoretickou pfipravu pro funkéni vyuziti membranovych
kontaktorti a nasledné fizeni vybéru vhodnych komponent, které poté pokra¢ovalo kontrolou
sestavovani zafizeni firmou MVB Opava CZ s.r.0. Zatizeni bylo postupné vylepSovano
v prubéhu méfeni. Nejprve navrzené souproudé usporadani bylo mnou upraveno na
protiproudé uspotadani. To bylo z pohledu funkce zatizeni snazsi stejné jako mé dalsi upravy.
Dalsi upravou k pohodInéjSimu ovladdani zafizeni byla vyména tiifazového Cerpadla okruhu
s kyselinou za cerpadlo jednofazové, které $lo jiz zapojit do jedné rozvodné skiing, kde $lo
kazdé Cerpadlo ovladat jednim Spinacem. Mezi dalsi vylepSeni pattilo také to, ze se vyménily
teplotni ¢idla, znovu nakalibrovala sklenéna pH elektroda a zapojila i teplotni sonda sklenéné
elektrody do grafického zdznamniku. Pro doplnéni byla kontrolné i nasazena sklenéna pH
elektroda pro kontrolu hodnoty pH okruhu s kyselinou dusi¢nou.

Funkce membranového kontaktoru kapalina-kapalina byla neustale pod kontrolou vSech
dilezitych komponent zafizeni, a to zejména tlakovymi, teplotnimi a hlavné pH sondami.
V mém experimentu byl uskute¢nén funkéni proces malého reaktoru s velkym specifickym
povrchem, kde dochazi k vyméné hmoty v pomérné malém casovém rozpéti. Vldknové
membrany tedy nemusi slouzit vibec jako absorpéni zafizeni v pravém slova smyslu. Diky
svému velkému specifickému povrchu a chemicky odolnym materialiim jako naptiklad mnou
pouzity PP by mohly byt vyuZzivany ve vétSim méfitku jako substraty usnadnujici chemické
reakce.

V métenich jsem zkoumal pribéh hodnoty pH a v té souvislosti koncentraci amoniaku
v roztoku, kterd samoziejmé klesala. Z vybranych koncentraci roztokii ¢pavkové vody
aroztokl kyseliny dusi¢né bylo zjisténo, Ze koncentrace amoniaku klesaly viceméné stejné
rychle. Rychlost reakce byla mirné upravovana vykonem Cerpadla. Teplotni zavislosti
potvrdily to, Ze Slo o exotermni reakce a nejvysSich teplot bylo dosaZeno pii pouziti
nejkoncentrovangjsich roztoki. Uginnost odstrafiovani amoniaku ukazala, Ze pro ziskani vyssi
ucinnosti by bylo tfeba proces nechat bézet déle nebo zajistit trvalou cirkulaci 1 roztoku
kyseliny dusiéné. Nejvyssi separace amoniaku 62,1 % byla ziskana tudiz u 1,3 mol-1* roztoku
¢pavkové vody a 2,2 mol-I? roztoku kyseliny dusi¢né, tedy u roztokli nejméné
koncentrovanych v mém experimentu. Hodnoty ucinnosti by vyrazné vzrostly do svych
maximalnich mezi, kde by poté stagnovaly a docililo by se maximalniho uc¢inku odstranéni
amoniaku z roztoku. S tim souvisejici koeficient prostupu hmoty experimentu K ukazuje na
to, ze v pripadé vySSich koncentraci obou pouzitych roztokl jsou jeho hodnoty vyssi, ale na
druhou stranu klesaji o to rychleji z duvodu styku vétsiho latkového mnozstvi médii
s vlaknovymi membranami, napf. nejvy$si hodnota K = 0,59 mol-m?-s? odpovidd pravé
koncentracim 2,6 mol-I* roztoku &pavkové vody a 4,4 mol-1? roztoku kyseliny dusi¢né.
V ptipadé nizSich koncentraci, neprochazi takové latkové mnozstvi skrze vldknové membrany
a koeficient je nizsi.

Naméfenych hodnot koeficientu prostupu hmoty u nami pouzitych kontaktorit bylo
dosazeno vyrazné vySSich nez u kapalinovych scrubberi znasich méfeni V laboratofi.
Hodnoty separa¢ni u¢innosti byly ve srovnatelném mnozstvi kapalin a nastavenych pritocich
asi 0 2/3 nizsi nez u mnou zkoumaného kontaktoru s vlaknovymi PP membranami. To jen
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potvrzuje, ze kontaktorova zatizeni jsou ucinnéjsi a skladnéjS$i nez kapalinové scrubbery
a jejich vyuziti s kombinaci s flexibilitou ma neustale potencial do budoucna.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

C

Ca

Ca

CA

Cag

Cai

CCs

Cr

Ci

CNH3

CH, H,0
NH;r

COH’

COSMO-RS

CSIs

2.C
O
d

Da
Dy

D

Ha
HASMC

Ch
Arozp. H

¥
IL

Kc

plocha povrchu mezifazového rozhrani [m?]

pocet slozek [1]

molarni koncentrace absorbované slozky v plynné fazi [mol-m™]
molarni koncentrace absorbované slozky A v kapalné fizi [mol - m™®]
acetat celuozy

molarni koncentrace latky A v jadfe plynné faze [mol-m®]

molarni koncentrace latky A v jadfe kapalné faze [mol-m™]

Carbon Capture and Storage, Systém pro zachyceni a ulozeni uhliku
koncentrace absorbované slozky na mezifazovém rozhrani [mol - m=]
molarni koncentrace absorbované slozky v proudici kapaling [mol - m™]
koncentrace amoniaku v daném ¢ase [mol-1™]

koncentrace rozpusténého hydratu NHs [mol-dm™]

koncentrace amonnych ionti [mol-dm=]
koncentrace hydroxidovych ionti [mol-dm™]

Conductor like Screening Model for Real Solvents

stiedni logaritmicka hodnota molové koncentrace rozpoustédla S v kapalné
fazi, vypoétena z hodnot Cs a Csi[m?- s

soudet molarnich koncentraci slozek v kapaling [m?- s

efektivni pramér péru membrany za predpokladu, ze pory jsou kruhovitého
tvaru [m]

diftizni koeficient slozky A v kapalné fazi [m?-s™]

difizni koeficient prostupu latky v kapalné fazi patfici k integralni
rychlostni rovnici ustaleného jednosmérného proudéni prostupu latky v
kapalné fazi, s hnaci silou vyjadfenou rozdilem molarnich koncentraci
absorbované slozky (Cr - Cj) [m?- s!].

difuzni koeficient absorbované slozky v kapalné fazi [m?- s7]

pocet fazi [1]

pritokové mnozstvi plynu [dm?®- hod™?]

Hattovo kritérium [1]

Hybrid Absorption/Stripping Membrane, Hybridni absorpéni/odstraiovaci
membrana

chitosan

zmeéna entalpie jednotkového mnozstvi slozky ze stavu idedlniho plynu do
nekone&né ziedéného roztoku kapaliny [J - mol™]

integracni konstanta [1]

Ionic Liquids, Iontové kapaliny

koeficient prostupu hmoty v experimentu [mol - m2- s%]

koeficient prostupu hmoty latky z jadra plynné ¢i kapalné, pies fazové
rozhrani do kapalné latky s thrnnou hnaci silou vyjadfenou rozdilem
molarnich koncentraci difundujici slozky. Podstatou Kc udavd objem
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NH;

[mol]

rlNH3 vstup.

n

NMP
NSO
P

Pa
Pa
PAN
PANiI
PBI
APc
PE
PEI
PEK
PES
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NH; vystup.

transportované slozky A difuzi mezi fazemi pii dané teploté¢ a tlaku,
jednotkovou plochou A mezifazového rozhrani, za jednotku casu, pfi
jednotkové hodnoté hnaci sily pfechodu latky (Cag - Cai)

koeficient prostupu hmoty bez chemické reakce [m-s™]

parcidlni koeficient prostupu latky v plynné fazi patfici k integralni
rychlostni rovnici ustaleného jednosmérného proudéni prostupu latky v
plynné fazi, s hnaci silou vyjadfenou rozdilem parcidlnich tlak slozky
absorbované v plynné fazi a na fazovém rozhrani (Pg — Py) [mol- m2-s?t-
Pa™]

pritokové mnozstvi kapaliny [dm3- hod™]

molarni pratok [mol-s™]

priitok molarniho mnoZstvi latky A pies fazové rozhrani [mol - s

ustaleny tok latkového mnozstvi inertni slozky I absorbérem v plynné fazi
[mol-s]
ustaleny tok latkového mmnozstvi cistého rozpoustédla S absorbérem v

kapalné fazi [mol-s™]
hustota toku latkového mnozstvi absorbované slozky z plynné do kapalné

faze [mol- m2- 5]

ustaleny tok latkového mnozstvi absorbované slozky plynné do kapalné faze
[mol - s
rozdil latkovych mnoZstvi NHs na vstupu a vystupu kolony kontaktoru

latkové mnozstvi NHz na vstupu do kolony kontaktoru [mol]
latkové mnozstvi NH3z na vystupu z kolony kontaktoru [mol]

N-methyl-2-pyrrolidon

bezny silikonovy olej

celkovy tlak plynné smési [Pa]

parcialni tlak absorbované slozky v plynné fazi [Pa]

parcialni tlak sloZzky A v plynné fazi [Pa]

polyakrylonitril

polyanilin

polybezimidazol

rozsah kritické prilomové hodnoty diferencidlu tlaka [Pa]
polyethylen

polyetherimid

polyetherketon

polyester

parcialni tlak absorbované sloZky na mezifdzovém rozhrani [Pa]
parcialni tlak absorbované slozky v jadie proudici plynné faze [Pa]



Pk

PMSO

Pp

PP

PTFE
PVDF
PVDF-HFP
PHS

SR

~—+

Va

Veelk.
XA

Xa

X1, X2

Ya
Y1, Y2

Zid
do

01
02

D> =

Ya

Vs

tlak kapaliny z vnéjSku membrany [Pa]

polyether — modifikovany silikonovy olej

tlak plynu z vnittku membrany [Pa]

polypropylen

polytetrafluorethylen

polyvinylidenfluorid

polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropylen

stfedni logaritmicka hodnota parcialniho tlaku inertni slozky I v plynné fazi,
vypoctena z hodnot Pig a Pis [Pa]

rychlost reakce vztazend k jednotkovému objemu reakéni smési
[mol-m=3-s]

univerzalni plynova konstanta [J - K- mol™]

silikonova guma

termodynamicka teplota [K]

Cas experimentu [s]

objem kapaliny, ve které je rozpustény objem Va pii stejné teploté [m°]
objem rozpusSténé plynné slozky A za stavu Uplného nasyceni pii dané
teploté [m®]

celkovy objem roztoku v okruhu zaiizeni [dm®]

molovy zlomek absorbované slozky A v kapalné fazi [1]

relativni molovy zlomek slozky A v kapalné fazi [1]

relativni molové zlomky absorbované slozky dole v kapalné fazi, respektive
na hlav¢ absorbéru [-]

relativni molovy zlomek slozky A v plynné fazi [1]

relativni molové zlomky absorbované slozky dole v plynné fazi na spodku,
respektive na hlavé absorbéru [-]

tloustka difuzniho filmu v proudici plynné fazi [m]

Ostwaldtv absorp¢ni soucinitel [1]

distribucni koeficient hydratu amoniaku [1]

distribu¢ni koeficient amonného iontu [1]

distribu¢ni koeficient hydroxidového iontu [1]

ucinnost odstranovani amoniaku [%]

kontaktni tthel ve stupnich pro systém membrany kapalina-plyn [°]
povrchové napéti kapaliny [N - m?]

molovy zlomek absorbované slozky A v plynné fazi [1]

pocet stupiiti volnosti [1]
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