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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva odstraiovanim vybraného plynného polutantu (CO;) ze smési
plyni za pomoci experimentalniho technologického zatfizeni — membranového kontaktoru.
Teoreticka ¢ast je zaméfena zejména na reSerSi momentalni situace tykajici se membranovych
kontaktort. Teoreticka ¢ast prace také obsahuje teorii potfebnou k pochopeni fyzikalné
chemické podstaty absorpce resp. chemisorpce. Experimentalni ¢ast se zabyva realizaci
samotné¢ho technologického zafizeni a dale popisuje jeho ucinnost pifi absorpci oxidu
uhlicitého do roztoku hydroxidu sodné¢ho. Namétené vysledky byly diskutovany.

Abstract

The diploma thesis is devoted to the separation of a gasseous pollutant (CO,) from a gas
mixture 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, which is needed to understand the subject properly.
The experimental part focuses on the construction of the experimental device. The efficiency
of the device in absorption of carbon dioxide to an aqua solution of sodium hydroxide was
tested. At the end, experimental data are discussed.

Klicova slova

Absorpce plynti, membranovy kontaktor, dutd vlakna.

Keywords
Gas absorption, membrane contactor, hollow fibers.
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1 UVOD

Lid¢é jsou pravdépodobné to nejhorsi, co mohlo planetu Zemi potkat. Neustalym rozvojem
lidské rasy dochazi k ¢im dal vétsimu znecisténi a je potieba po sobé zacit Iépe uklizet. At se
jiz divame na lidskou konzumni rozezranost typu baleni oloupanych pomeran¢t usazenych
do polystyrenové vanicky obalené polyethylenovou folii nebo zneéisténi vypousténim
plynnych polutanti ze spaloven odpadd ¢i jinych tovéren, vSechny maji stejny konecny
dusledek — sklenikové a znecistujici plyny.

Vétsina materidlti neni schopnych primarni recyklace, proto jsou bud’to skladkovany, nebo
spaleny, ¢ili pfeménény na oxid uhlicity a dalsi polutanty. Oxid uhli¢ity je asi pravdépodobné
nejznaméjsi sklenikovy plyn vedouci ke globalnimu oteplovani a nejen proto je tfeba jeho
emise redukovat.

Vykonné statni organy se ke globalnimu oteplovani stavi zavedenim emisnich limit. Tyto
limity ve své podstaté fikaji, kolik kterd tovarna ¢i jiny objekt mize vyprodukovat emisi.
Emise, které tento objekt vyprodukuje nad rdmec povolenych mezi, jsou zatizeny pokutou
a naopak nevycerpané limity je tento objekt schopen vyhodné prodat objektu jinému, ktery
své emise precerpal. Tim vznikl zcela novy trh. A penize jsou vzdycky az na prvnim misté.

V praxi se v dnesnich dnech pouzivaji zafizeni vyuzivajici procesy adsorpce, membranové
permeace, kondenzace a predevSim absorpce. Zafizeni, které je podnétem pro vznik této
diplomové prace, je dalSim z nich a ma potencial byti technologicky a finanéné¢ méné naro¢né
nez jeho bratficcei.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Teorie absorpce
Informace uvedené v této kapitole jsou Cerpany zejména z literatury [1,2].

Absorpce je fyzikalni dé€j spocivajici v pohlcovani ¢i rozpousténi plynné latky do kapalného
rozpoustédla (absorbentu). Patii mezi difuzni pochody charakteristické kontaktem kapalné
a plynné faze.

Proces absorpce je ovlivnén mnoha parametry. Kromé pracovnich parametrii zalezi také na
vlastnostech absorbentu a rozpousténého plynu. Pokud je to mozné, voli se absorbenty
s vysokou rozpustnosti plynné slozky, protoze S vyssi rozpustnosti klesa potfebné mnozstvi
absorbentu.

Cistény plyn byva v praxi mnohaslozkovou smési, pro teoretické vypodty se pouziva pouze
smés dvouslozkova. Prvni slozkou je plyn ucastnici se procesu absorpce, druhd slozka je
povazovana za zbytek smési a chova se inertné (netcastni se absorpce).

Nasycenim plynné slozky vznikd homogenni roztok nazvany také bohaty absorbent. Obsah
absorbované slozky v kapalin€ je mozné zvySovat jen do urcité meze, tj. do nasyceni roztoku
absorbovanou slozkou pfi danych provoznich podminkéch. Pii posuzovani procesu absorpce
je dulezita znalost rovnovazné soustavy, ktera je dana nasycenym roztokem pii provoznich
podminkach.

2.1.1 Rovnovaha p¥i absorpci
Rovnovazné déje se posuzuji za pouziti Gibbsova fazového zakona (1).
f+vg=c+2, (1)
kde: f je pocet fazi [-],
Vs je pocet stupnd volnosti [-],
c je pocet slozek [-].

Pro zjisténi poctu stupii volnosti déje je tieba Gibbsiv fazovy zakon upravit na jiny tvar, Vviz
rovnice (2).

vg=Cc—f+2 2)

Za predpokladu pfitomnosti dvou fazi (kapalna a plynnd) a tii slozek (absorbovana, inertni
a rozpousteédlo) se jedna o soustavu €itajici ti1 stupné volnosti.

Pti praktickych procesech nejCastéji zname provozni teplotu a tlak, z toho plyne, ze za
izotermicko-izobarickych podminek je slozenim jedné faze ptesné dano slozeni faze druhé.
Tento fakt je zapsan rovnici (3).

Ya= f(XA)T,P J (3)
kde ya je latkovy zlomek absorbované slozky A v plynné fazi [-],

XA je latkovy zlomek absorbované slozky A v kapalné fazi [-].

Tato rovnice se spiSe vyjadiuje pomoci Ya, Xa relativnich latkovych zlomkl slozky A
VvV plynné resp. kapalné fazi nebo pomoci Pa parcidlniho tlaku [Pa] absorbované slozky
Vv plynné fazi, viz rovnice (4),(5).



Ya= f(XA)T,P 4)
P, = f(Xa); 5 resp. P, =f(C,); 5, 5)
kde Ca je latkovéa koncentrace absorbované slozky A v kapalné fazi [mol-m™].

Na zaklad¢ uvedeného vztahu lze sestrojit rovnovaznou caru, kterd vyjadiuje zavislost
parcialniho tlaku absorbované slozky v plynné fazi na latkové koncentraci absorbované latky
ve fazi kapalné.

Rovnovazny stav mezi plynnou slozkou a nasycenym roztokem ma za izotermicko-
izobarickych podminek charakter dynamicky, tj. za stejny Casovy interval se do roztoku
absorbuje i desorbuje stejny pocet molekul. Proto miizeme usuzovat, ze zvySeni parcialniho
tlaku absorbované slozky nad roztokem Pa vede k (za izotermicko-izobarickych podminek)
zvyseni pohlcené slozky v nasyceném roztoku, tento dé¢j vyjadiuje Henryho zakon:

P, =H-X,, (6)
kde H je Henryho konstanta, charakteristickd pro danou slozku a dané
rozpoustédlo [Pa].

Rozpustnost plynné slozky v rozpoustédle je podle Henryho zékona piimo umérna
parcialnimu tlaku této slozky nad roztokem, coz se také vyjadiuje rovnici ve tvaru:

CA:HC'PAv (7)

kde H. je také Casto oznaCovana za Henryho konstantu, avSak od Henryho konstanty se lisi
svym rozmérem [mol'm™>-Pa™]. Mezi jednotlivymi konstantami H a Hc je nepfimo iimérna
vazba, je vSak tieba dbat na jejich rozliSeni.

Latkové mnozstvi rozpusténé plynné slozky A v objemové jednotce nasycené kapaliny Ca
je (pti izotermicko-izobarickych podminkach) pfimo umérné parcidlnimu tlaku slozky nad
roztokem. ProtoZze podle Boyleova zakona je objem nepfimo umérny tlaku, bude
za izotermickych podminek pfi riznych parcidlnich tlacich plynné slozky nad roztokem
rovnovazny objem pohlcené slozky stejny. Na zdkladé Henryho zdkona lze vyjadfit
rozpustnost slozky také prostiednictvim Oswaldova absorpéniho soucinitele a:

a= 8
kde V, je objem rozpusténé plynné slozky A za stavu Gpln€ho nasyceni pii dané
teplotd [m°],
V je objem kapaliny, ve které je rozpuStény objem V4 plynné slozky pfi stejné
teploté [m?].
Tabulka 1: Rozpustnost a. a Henryho konstanta H vybranych plynii ve vodé pri 0°C [1].

Plyn H, N, 0O, CO, | SO, NH3
a[-] 0,0215 | 0,0239 | 0,0489 | 1,713 | 79,8 | 1305,0
H[MPa] | 5870 | 5360 | 2570 | 73,7 | 1,67 | 0,208

Oswaldliv soucinitel o je nezavisly na tlaku a jeho hodnota zpravidla roste s klesajici
teplotou. Na zdklad¢ hodnoty rozpustnosti miizeme porovnat absorpcéni schopnost rtiznych



plynil a je patrné, ze vodik, dusik a kyslik ma né€kolikandsobné nizsi rozpustnost nez oxid
uhlicity, proto je v d&ji Ize povazovat za inertni.

Platnost Henryho zékona je vazana na absorbovanou slozku s vlastnosti idealniho plynu
a na existenci nekonecné zifedéného kapalného roztoku. Proto Henryho konstanta nezéavisi na
koncentraci absorbované slozky v roztoku, ale pouze na teplot¢ a tlaku. Pii béznych
provoznich tlacich se v praxi zavislost na tlaku neuvazuje. Zavislost Henryho konstanty na
teploté vyjadiuje termodynamicky vztah:

(6'“ H j _ _Arosz

= , 9
oT R-T? ®)

kde  ArzpH je zména entalpie jednotkového mnozstvi slozky pfi pfechodu této slozky ze
stavu idealniho plynu do nekoneéné zfedéného kapalného roztoku [J-mol™].

Jestlize budeme povazovat V urCitém intervalu teplot rozpoustéci teplo plynné slozky
v nekone¢né ziedéném kapalném roztoku za piiblizné konstantni veli¢inu, tak po integraci
vznikne vztah:

InH Bropl l,,resp. H=k-e Brop 10
=——+l,, .H=k- —,

S resp 0| = (10)
kde Iy je integra¢ni konstanta [-]

Cu Cu

Obrazek 1: Zobrazeni viivu teploty (t;> t1) na absorpcni rovnovihu systému [1].

Obrazek 1 ukazuje vliv teploty na Henryho konstantu. Graf je zavislosti parcialniho tlaku
pary slozky A v plynné fazi na koncentraci latky A ve fazi kapalné. Rovnovazna kiivka (1)
odpovida teploté t; a rovnovazna kiivka (2) teploté tp, kde t, > t;. PreruSované cary znazornuji
rovnovahy dle Henryho zékona.

Henryho konstantu H lze povazovat za konstantni veli¢inu pouze pifi konstantni teploté.
Henryho zékon je v technické praxi pouzitelny pouze v piipadé malo rozpustnych plynt, a to
vzhledem k predpokladu nekoneéné malého obsahu absorbované latky v kapalném roztoku.
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2.1.2 Rychlost absorpce

Abychom mohli vysvétlit rychlost absorpce, musime si cely problém zjednodusit. Uvazujme
systém podobny napliiové koloné, kde dochézi k absorpci slozky A, kterd je ve smési s inertni
slozkou I. Budeme ptedpokladat, ze jde o nepfetrzity jednosmérny proces prostupu slozky A
z proudici faze plynné pies mezifazové rozhrani do proudiciho kapalného absorbentu, ktery
budeme oznacovat L. Rychlost absorpce se da nejvyhodnéji vyjadtit za pomoci rychlostnich
rovnic prostupu latky mezi fazemi. Pfi znamych hodnotach parcidlnich koeficienti prostupu
latky v plynné a kapalné fazi Kgp, Kic je rychlost absorpce ddna vztahem:

n
Z:kgP'(Pg_Pf):klc'(Cf _CI)’ (11)

kde

je hustota toku latkového mnozstvi absorbované slozky z plynné do kapalné

>| =

faze [mol'm™?-s™],
n je ustaleny tok latkového mnozstvi absorbované slozky plynné do kapalné
faze [mol's™],

je plocha povrchu mezifazového rozhrani [mz],

<9 >

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

je parcidlni tlak absorbované slozky na mezifdzovém rozhrani [Pa],

—

P
C,  je latkova koncentrace absorbované sloZky na mezifdzovém rozhrani [mol'm™],
C

je latkova koncentrace absorbované slozky v jadre proudici kapaliny [mol'm™],

~
Q
o

je parcidlni koeficient prostupu latky v plynné fazi patfici k integralni
rychlostni rovnici ustaleného jednosmérného proudéni prostupu latky v plynné
fazi, s hnaci silou vyjadienou rozdilem parcialnich tlakt slozky absorbované

Vv jadre plynné faze a na fazovém rozhrani (Py — Pr) [mol'm?-s*-Pa™].

Parciélni koeficient prostupu latky v plynné fazi je dan vztahem:

D P
K=o = | 12
T ORT -z, (PHJ (12)

kde je tlak [Pa],

je absolutni teplota [K],

o -1 o

je univerzalni plynova konstanta [J-mol-K™],

e

. Jestfedni logaritmicka hodnota parcidlniho tlaku inertni slozky I v plynné fazi,
urc¢end z hodnot Pyg a Py [Pa],

D je difuzni koeficient prostupu latky v kapalné fazi pattici k integralni rychlostni

rovnici ustaleného jednosmérného proudeni prostupu latky v kapalné fazi,

s hnaci silou vyjadienou rozdilem latkovych koncentraci absorbované slozky

11



(Ct- C) [m*s™].

Parcidlni koeficient prostupu latky v kapalné fazi je pfi jednosmérném transportu latky
Vv proudici kapalné fazi dan vztahem:

Kic =— N ' (13)

kde Z C, je soucet latkovych koncentraci slozek v kapaling [m?s],
(i)

C,s je stfedni logaritmickd hodnota molové koncentrace rozpoustédla L v kapalné
fazi, uréena z hodnot Csa Cy [mz-s'l],

D, je difuzni koeficient absorbované slozky v kapalné fazi [m2~s‘1],
zy  jetloustka difizniho filmu v proudici plynné fazi [m)].

Pti snaze o vyuziti soucinitel prestupu hmoty narazime na prekazku, ze totiz by bylo nutno
znat koncentraci na rozhrani fazi, coz obvykle nezname. (Je to podobnd situace, jako
u prostupu tepla, kde obvykle pfedem nezndme teplotu stény.) Zavedenim soucinitelli
prostupu hmoty se tomuto problému vyhneme. [1]

Analogicky jako u pfevodu tepla definujeme také prostup hmoty, charakterizovany
soucinitelem K, ktery v sob& zahrnuje piestupy hmoty v obou fazich. [1]

nKA= Ke '(CAg _CAI) (14)
kde K¢  je koeficient prostupu hmoty latky z jadra plynné, ptes fazové rozhrani
do jadra kapalné latky s uhrnnou hnaci silou vyjadienou rozdilem
molarnich koncentraci difundujici slozky. Jeho fyzikélni podstata KC
udava objem transportované slozky A difuzi mezi fazemi (méfeno pii
dané teplot¢ a tlaku) jednotkovou plochou A mezifazového rozhrani, za
jednotku Casu, pfi jednotkové hodnoté hnaci sily ptechodu latky
(Cag - Cai),
A je prutok molarniho mnoZzstvi latky A ptes fazové rozhrani,
A plocha mezifazového rozhrani,
Cag  molarni koncentrace latky A v jadre plynné faze,

Ca molarni koncentrace latky A v jadie kapalné faze.

2.1.3 Latkova bilance absorp¢niho procesu

Pfi sestavovani rovnic latkové bilance je nutno vychazet ze skutecnosti, ze pii absorpci se
béhem prechodu plynné i kapalné faze absorpcnim zafizenim méni nejen slozeni obou fazi,
ale i jejich pritoky. Avsak prutok inertni slozky I v plynné fazi a prutok cistého malo
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prchavého rozpoustédla L v kapalné fazi se v ustdleném stavu v absorpcnim zatizeni
prakticky neméni. Pii relativné konstantnim pratoku nosné plynné faze se obsah absorbované
slozky v ni postupné¢ zmensuje v disledku difuzniho tbytku absorbované slozky, a tudiz
i obsah absorbované slozky v kapalné fazi se postupné zvySuje. V bilan¢nich rovnicich je
proto vhodné pii vyjadfovani sloZzeni fazi dat pfednost pouziti relativnich latkovych zlomki.
To pftispéje k zjednoduseni tvaru bilan¢nich rovnic. U kapalného rozpoustédla, absorbentu,
budeme ptredpokladat, Ze ma pii pracovnich podminkach zanedbatelny rovnovazny tlak par,
tedy ze v pribéhu absorpce nekontaminuje plynnou smés. Dale budeme predpokladat
fyzikalni absorpci (bez chemické reakce) jediné slozky za ustaleného stavu.

Absorbéry se souvislym i se stupniovitym kontaktem fazi jsou pievazné v technické praxi
konstruovany s protiproudym uspofadanim toku plynné a kapalné faze, avsak kontaktor, jez
bude probiran v experimentalni ¢asti, ma uspotfadani souproudé. Rovnici latkové bilance
absorbované slozky za ustaleného stavu v souproudém absorbéru je mozné sestavit dle
schématu, jez zobrazuje Obrazek 2:

n;,Y, nr, X,

V

ﬂl ,le nL: Xl

Obrazek 2: Schéma souproudého absorbéru [1].

n=n,-(Y,-Y,)=n_-(X,-X,), (15)
kde n je ustaleny tok latkového mnozZstvi absorbované slozky (slozky A) absorbérem
Z plynné do kapalné faze [mol-s™],
n, je ustaleny tok latkového mnozZstvi inertni slozky I absorbérem v plynné
fazi [mol-s™],
n, je ustaleny tok latkového mnozZstvi €istého rozpoustédla L absorbérem
v kapalné fazi [mol's™],
Y,,Y, jsou relativni latkové zlomky absorbované slozky v plynné fazi na spodku,
resp. na hlave absorbéru [-],
X, X, jsou relativni latkové zlomky absorbované slozky v kapalné fazi na spodku,

resp. na hlaveé absorbéru [-].
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Sou¢in N, -(Y2 —Yl)na levé strané rovnice (1) ve fyzikdlnim smyslu vyjadiuje ustaleny
,»odtok* latkového mmnoZstvi absorbované slozky v absorbéru z plynné do kapalné faze.
Obdobné soucin na pravé strané rovnice (1) N, -(X1 — XZ) ve fyzikalnim smyslu vyjadiuje
ustaleny ,,pfitok* latkového mnozstvi absorbované slozky do faze kapalné z faze plynné.

Z bilan¢ni rovnice 1ze jednoduse dostat rovnici pracovni pifimky v tvaru:

n
Y1 _Yz =—n—L-(X1—X2), (16)

a Nl . - L . e y
kde podil —& ptedstavuje veli¢inu, ktera je oznadovana jako specificka spotieba absorbentu.
n

I
n Y, -Y.
L=|-Lt|=—21 17

(m] Xl_XZ ( )

Veli¢ina L se nazyva specifickd spotieba absorbentu a je bezrozmérnd. Tato veli¢ina ve
svém fyzikdlnim smyslu vyjadiuje latkové mnozstvi Cistého absorpcniho ¢inidla, které je
potfebné na zpracovani takového latkového mnozstvi surové smeési, ve kterém se nachazi
jednotkové latkové mnoZstvi inertni slozky. V rovnovazném izotermicko-izobarickém
diagramu Y-X se bilan¢ni rovnice ustaleného toku latkového mnozZstvi absorbované slozky
zobrazi v podobé piimky uréené dvéma body: M(Y1;X1), N(Y2;X2). Je ziejmé, ze bod M
graficky zobrazuje poméry ve slozeni fazi na dn€ absorbéru, zatimco N na jeho hlavé
(vchodu). Smérnice pracovni ¢ary je dana zapornou hodnotou specifické spotieby absorbentu:

nL Y1 _Yz
tga=-L A X, —X, ' (18)

Pribéh pracovni ptimky v rovnovazném izotermicko-izobarickém diagramu Y-X se zobrazi

v druhém kvadrantu, jak ukazuje Obrazek 3.

Obrazek 3: Rovnovadzny izotermicko-izobaricky diagram Y-X pri souproudé absorpci [1].
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Mistni hnaci sila pfechodu latky je v misté¢ vstupu obou proudt na hlavé souproudového
absorbéru (Yg-Y))2 mnohem vétsi nez v misté jejich vystupu na dné (Y4-Y))1. Proto se mistni
hnaci sila pfechodu latky méni podél vysky souproudého absorbéru o mnoho rychleji nez
Vv absorbéru protiproudém (pfi jinak zachovanych okrajovych hodnotach relativnich latkovych
zlomki Y, X; a Y, Xp). To je hlavni divod, pro¢ se vétSinou protiproudym absorbértim
Vv praxi dava prednost pted souproudym uspotradanim.

2.1.4 Absorpce doprovazena chemickou reakci

Pti absorpci je vyhodny takovy absorbent, ktery velmi dobfe pohlcuje zadanou slozku, tedy
kdyz je jeji rovnovazny parcialni tlak v absorpcnim roztoku pfi pracovnich podminkach co
absorp¢niho procesu. Této podmince nejlépe vyhovuje soustava, ve které absorbovana slozka
vstupuje do chemické reakce s kapalnym absorbentem nebo alespoii s jednou jeho slozkou
Vv pfipadé, ze pouzivame viceslozkovy absorbent. Absorbovana slozka se chemickou reakci
V absorpcnim roztoku podstatné méni a tim se vlastné z roztoku odstranuje. VSeobecné se da
fici, ze doprovodnd chemické reakce ma ptiznivy ucinek na rychlost reakce. Jestlize se
absorpci nevytvari vysledny produkt, tak se jako absorbent zpravidla voli takovy roztok, ktery
Ize po absorpci lehce regenerovat.

Mezi vlastni fyzikdlni absorpci a absorpci doprovazenou chemickou reakci neni ostrd
hranice. Napiiklad pti absorpci ¢pavku nebo oxidu sifi¢itého ve vodé se ¢ast pohlcenych
molekul méni na ionty v disledku chemické reakce s rozpoustédlem. Chemické stranka
tohoto déje ma vliv na rychlost absorpce. Protoze tento efekt zpisobeny chemickou reakci
neni velmi vyrazny, obvykle se takovyto proces zarazuje do fyzikalni absorpce. Ale v jinych
pfipadech mize mit chemickd reakce na rychlost absorpéniho procesu znacny vliv, az
rozhodujici.

Rychlost absorpce s chemickou reakei je ovliviiovana soucasné rychlosti fyzikalni difuze
arychlosti reakce. Pomér hodnot rychlosti reakce a rychlosti difuze miZze byt také
charakterizovana pomoci Hattova kritéria:

&
r.i
e, (19)

kde r je rychlost probihajici reakce vztazena K jednotkovému objemu reakéni
smési [mol'm™s™],
Kgc  je koeficient prostupu hmoty bez chemické reakce [m-s™],
D, jedifuzni koeficient slozky A v kapalné fazi [m%s™],
Ch je latkova koncentrace absorbované slozky v plynné fazi [mol-m™].

Pro vypocet difuzniho koeficientu DA v kapalné fazi se vyuziva vztahu:

7.4-10%.(26-M.)°.T
DA = g,e B) (20)
Vo -t

kde Mg je molarni hmotnost latky absorbované/reagujici [g/mol],

T je termodynamicka teplota [K],
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Va je molarni objem inertni slozky plynné faze pfti teploté varu [1/mol],
m je dynamicka viskozita kapalné faze.

V situaci, kdy je rychlost reakce zna¢né nizsi nez rychlost difuze (hodnoty Hattova kritéria
fadu 107 a mensi), pronikne absorbovand slozka béhem prichodu absorbérem do celého
objemu kapaliny, ale jeji doba prodleni v absorbéru nestaci k tomu, aby vyznamny podil
slozky zreagoval.

Pti stfedné¢ velké hodnot¢ rychlosti reakce a dostatecné rychlosti fyzikalni difuze (hodnoty
Hattova kritéria fadu 10 az 100) op¢t slozka pronikne do celého objemu kapaliny, ale pfitom
z prevazné casti zreaguje. Rychlost absorpce je pak Umérnd velikosti zadrze kapaliny
Vv absorbéru.

Je-li hodnota rychlosti reakce vysoka (fad hodnot Hattova kritéria 10°a vEtsi), pfeméni se
veskerd absorbovana slozka jiz v blizkosti faizového rozhrani na produkt chemické reakce.
Rychlost absorpce je pak umérna velikosti plochy fazového rozhrani.

Pti aplikaci technologie mokrého ¢isténi spalin na spalovnach komunélniho i nebezpecného
odpadu se nejcastéji pouziva vodny roztok s alkalickym ¢inidlem. V téchto ptipadech probiha
absorpce doprovazena chemickou reakci.

2.2 Rovnovazny systém oxid uhli¢ity a voda
Informace, uvedené v této kapitole jsou Cerpany zejména z literatury [3,6].

Abychom byli schopni porozumét celkovému procesu dé&jicimu se Vv absorbéru, je nutno
napied porozumét chovani samotného plynu v kapalné fazi. Odstranovani vody nebo oxidu
uhli¢itého z proudu plynil je ter¢em velkého zdjmu chemicko-primyslovych technologii,
nebot’ je mozno tento proces vyuzit k o€isté¢ zemniho plynu ¢i snizovani emisi pii spalovacich
procesech.

Oxid uhli¢ity se ve vodé mlze vyskytovat ve tiech riznych iontovych formach. Jako COs,
HCO5™ nebo CO3™.

Rozpustény oxid uhliity se ve vodé vyskytuje prevazné ve formé volné hydratované
molekuly. Méné nez 1 % rozpusténého CO; je ve formé nedisociovaného H,COj3. Celkovy
obsah volného CO; ve vod¢ Ize tudiz zapsat jako:

Ci,co; = Ceo, (aQ-)"' Chi,co, 1 (21)

kde ¢, ... jekoncentrace rozpusténého volného CO2 ve vodé [mol-dm™],

Ceo, (aq.) je koncentrace volné hydratovanych molekul CO2 ve vodé [mol-dm'3],

c je koncentrace nedisociované formy CO2 ve vodé [mol-dm'3].

H,COy

Proces rozpousténi CO2 do vody a naslednou disociaci rozpusténého CO2 Ize popsat témito
chemickymi rovnicemi:

CO,(g)+ H,0 <> H,CO; logK, =-1,41,
H,CO; <> H'+ HCO; logK, =-6,38,  (22)
HCO, <> H"+ CO; logK, =-10,38,

kde K,,K,,K, jsourovnovazné konstanty (pro 20 °C) [-].
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K; je pouze zdanlivou disocia¢ni konstantou, protoze se vztahuje na smés CO, (aq.)
a H,CO3. Samotna kyselina uhlicita je stfedn¢ silnou kyselinou a jeji disociacni konstanta do
prvniho stupné K je pfi 25 °C rovna 1032,

H,CO, <> H"+ HCO, logK, =-35 (23)

Hydrata¢ni rovnovaha mezi voln¢ hydratovanym CO, (ag.) a nedisociovanou H,COj3 bude
probihat dle nasledujici rovnice:

CO, +H,0«+ H,CO, logK, =-28, (24)
kde K, jerovnovazna konstanta reakce pro 25 °C [-].

Rychlostni konstanta rovnice (24) je k =0,03s™. Z rychlostni konstanty lze tedy usoudit,

ze hydratace oxidu uhli¢it¢ho probihd pomérmné zvolna. Protoze jde o reakci prvniho fadu,
bude jeji rychlost zavisla na po¢ate¢ni koncentraci CO; ve vzorku a tudiz i na hodnoté pH.

Viézany CO; se ve vod¢ nachdzi ve form& hydrogenuhlicitaniti nebo uhli¢itani. Souctem
vSech tii forem oxidu uhli¢itého (volného, hydrogenuhli¢itanového a uhli¢itanového) ziskdme
celkovy obsah oxidu uhli¢itého. Matematicky lze tuto definici shrnout do nésledujici rovnice:

Ceo, (Celk.)=C,, o +Ciep +Ccz (25)

H,CO3 o

kde Cico; je koncentrace volného CO, [mol-dm™],

Coco, i€ koncentrace CO; ve formé hydrogenuhlicitanu [mol-dm™],

c je koncentrace CO, ve formé& uhli¢itanu [mol-dm™].

folorg

Vyskyt jednotlivych forem CO2 ve vodeé je zavisly na pH. Tuto zavislost pfi teploté 25 °C
vystihuje Obrazek 4.
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Obrizek 4: Distribucni diagram uhlicitanového systému I - H,CO3, 2 - HCO; 3- COZ,
T=25°C,1=0 [3].
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Distribucni koeficient 6 vyjadiuje pomérné zastoupeni jednotlivych forem oxidu uhli¢itého.
Z hlediska analytick¢ koncentrace je definovan jako pomér koncentrace dané slozky
k celkové analytické koncentraci. Uz z logiky véci plyne, ze distribu¢ni koeficienty mohou
nabyvat hodnot v rozmezi intervalu od 0 do 1. Distribu¢ni koeficienty jsou pro uhli¢itanovy
systém matematicky definovany nasledovné:

C,,.cor = S " Ceo, (Celk.)
Coco, = 91 ~Ceo, (celk.) (26)
Cenz = J2 *Ceo, (celk.),

kde  9,,9,,9, jsou distribucni koeficienty jednotlivych forem oxidu uhli¢itého [-],

vyznam ostatnich symboli je v rovnici zachovan.

2.3 Technologicka zatizeni vyuZivajici absorpci zavedena v praxi

Technologickych zatizeni vyuzivajicich absorpce je celd tfada, pro naSe ucely budou
diskutovany pouze technologie pouzivané pro odstraniovani plynnych polutantd. Tato zatizeni
se nazyvaji pracky plynt, absorbéry nebo Scrubbery. [1,4]

Vsechny absorbéry jsou navrzZeny tak, aby poskytovaly co nejvetsi mezifazové rozhrani pro
styk mezi kapalnou a plynnou fazi. Principy dosdhnuti této co nejvétsi plochy se jiz riizni
s kazdou technologii. Nejbéznéjsi zatizeni vytvari sviyj specificky povrch nasledovné: [1,4]

e probublavani drobnych bublinek plynné faze kapalnou fazi,

e skrapéni plynné faze pomoci dispergované kapalné faze ve formé drobnych kapicek,

e kapalnd faze prochazejici naplinovou kolonou skrze porézni material, kde dochazi ke
kontaktu s plynnou fazi.

Absorpéni zafizeni se 1isi svym konstruk¢nim feSenim a dale se déli na dva typy z hlediska
styku plynné a kapalné faze: [1,4]

e absorbéry se souvislym (nepferusovanym) kontaktem fazi,
e absorbéry se stupiiovitym (pferuSovanym) kontaktem fazi.

2.3.1 Absorp¢ni zafizeni se souvislym kontaktem fazi

Sprchovy absorbér (Scrubber)

V tomto zafizeni je mezifazova plocha realizovana rozprasovanim kapaliny na kapky pomoci
sit, trysek nebo jinych prvkl schopnych kvalitniho rozpraseni kapaliny. Rozprasena kapalina
vytvarii uvnitf kolony dvoufazovy tok, kde kapky padaji u€inkem gravitacni sily v protisméru
proudiciho plynu. Nejvétsi ucinnosti l1ze dosahnout co nejlepSim rozprasenim (vzniku co
nejvetSiho specifického povrchu), ale také rovnomérnym rozlozenim téchto kapicek po
koloné. Velmi jemného rozpraseni kapaliny lze dosahnout pouze s urcitymi téZkostmi, navic
hrozi unos jemnych kapic¢ek proudem plynu, nebo vznik aerosolu. V této technologii dochazi
ke kontaktu fazi na velmi kratkou dobu, proto je nutné volit rozpoustédlo, ve kterém je
Cistény polutant dobfe rozpustny. Scrubber patii ke konstrukéné nejjednodussim
a nejlevnéjsim absorbérim. Pouziva se v mistech, kde je nutno Cistit velké objemy plynu,
k ¢emuz ho pteduréuje jeho mala provozni tlakova ztrata a jeho mala tendence ke zne€isténi
¢i zaneSeni. [1]
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Obrazek 5: Nekteré typy pouzivanych scrubberii [6].

Kaskadovy absorbér

U absorbéru kaskadového typu dochazi ke skrapéni vnitini ¢asti pfistroje, ve které jsou
umistény vodorovné nebo Sikmé vestavéné piepazky riizného tvaru. Mezifazovy stykovy
povrch fazi je pak dan souc¢tem smaceného povrchu stékajici kapaliny a povrchu vytvorenym
prameny a kapkami. Prednosti kaskddového typu absorbéru je, podobné jako sprchového,
mala tlakova ztrata plynu a mala citlivost na zne¢isténi. [1,4]
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Obrazek 6: Kaskadovy absorbér (vievo). Probublavaci vez s klobouckovymi talivi (vpravo), 1 — talir,
2- hrdlo pro privod plynu, 3- kloboucek, 4- pretokova trubka [4].

4

Probublavaci absorbér

V této technologii je styk plynu s kapalinou uskute¢iiovan probublavanim souvislé vrstvy
kapaliny bublinkami plynu. Plyn se zde tfisti na velky pocet jemnych bublinek, ¢imZz je
dosazeno velkého sty¢ného povrchu. Absorpce probihd na povrchu bublin do okolni kapalné
faze, ktera je probubldvanim znac¢né promichavéana. Probublavaci pfistroje se konstruuji
nejcasteji v podobé veézi s klobouckovymi nebo sitovymi talifi (patry). K jejich pfednostem
patii dobry kontakt mezi fazemi, moznost prace prakticky s libovolnymi hustotami skrapéni,
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mensi rozméry a vaha oproti naplhovym absorbérim. K nedostatklim patii konstrukéni
slozitost pristrojii, obtiznost vyroby dil¢ich zafizeni z nekovovych a chemicky odolnych
materialt a velky hydraulicky odpor v systému. [1,4]

Naplnovy absorbér

Napliové absorbéry jsou konstruovany v podobé valcovych vezi, v nichz jsou ulozeny na
roStovych nosnicich naplné. V horni ¢ésti zafizeni dochazi k stejnomérnému rozdélovani
kapaliny, jejimu stékani v podobé tenkého filmu po povrchu naplni a naslednému odtékani ve
spodni ¢asti. Soucasné, v normalnim protiproudém usporadani, vstupuje plyn u dna kolony
a vystupuje ve vrchni ¢asti zafizeni. Bézné jsou jako napln¢ pouzivana keramicka, kovova
téliska (krouzky, sedla) nebo kiemenna drt’. Vyplné musi mit velky specificky povrch, velky
ucinny priifez a volny objem, ale zaroven malou objemovou hmotnost, aby tlak ptsobici na
stény a nosnou konstrukci véze byl co nejmensi. Dle zpiisobu ulozeni naplné je rozdélujeme
na naplné¢ volné sypané a pravidelné¢ uspotrddané. Diky jejich jednoduché konstrukei,
uspokojivé ucinnosti a moznosti vyuziti agresivnich podminek jsou v primyslové praxi
nejroz§ifenéjsim typem absorbéru. [1,4]
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Obrdzek T: Schéma naplitového absorbéru (vievo) a sprchového povrchového absorbéru s vodnim
chlazenim (vpravo) [7, 4].

Povrchovy absorbér

U povrchovych absorbéri dochazi ke kontaktu fazi pouze na povrchu kapaliny, coz je velmi
mala plocha. Proto pro uspokojivou o€istu je vétSinou nutné pouzit vice absorbérii v sériovém
zapojeni. V tomto typu absorbért plyn prochazi nad povrchem kapaliny, ktera se nepohybuje
bud’ viibec, nebo velmi pozvolna. Tyto absorbéry maji podobu lezatych, valcovitych piistroji
nebo nadob zvlastnich tvart (turily, celarie) zhotovenych vétSinou z keramickych hmot.
Absorbéry jsou umistény tak, Ze kazdy nasledujici pfistroj ve sméru toku kapaliny lezi niz nez
predchazejici. Kapalina zaujimé znacnou €ast objemu zafizeni, proto se hojné vyuzivaji tam,
kde pfi absorpci plynu dochazi k vyvoji rozpoustéciho tepla. Chlazeni celé soustavy je mozno
realizovat bud’ vzduchem, nebo vodou. [1,4]
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2.4 Membranové kontaktory

2.4.1 Popis membranovych kontaktori a princip jejich funkce

Membranové kontaktory svym vzhledem pifipominaji jind membranova zatfizeni, avSak
princip jejich funkce se trochu lisi. VétsSinou jsou neselektivni a mikroporézni. Membranové
kontaktory mohou byt plo$né, avSak jejich nejcastéjsi forma je svazek poréznich dutych
vlaken o malém priméru (kapilér). Pory vedou z vnititku, skrz sténu az po vnéjsi povrch
dutého vlakna. Tato vlakna byvaji vétSinou vyrobena z hydrofobnich materialt, jako je
naptiklad polypropylen (PP), polyethylen (PE), polytetrafluoroethylen (PTFE),
poly(tetrafluoroethylen-co-perfluorovinylether) (PFA) nebo polyvinyliden fluorid (PVVDF).

Membréana v kontaktoru plni funkci pasivni bariéry mezi dvéma nemisitelnymi tekutymi
fazemi jako naptiklad plyn a kapalina, nebo vodna a organicka kapalina, ¢imz se nemisitelné
faze dostavaji do kontaktu, aniz by doslo ke vzniku disperze. Fazové rozhrani je
imobilizovano na povrchu poru membranového kontaktoru, jez je zaplnén jednou z tekutin.
Jelikoz je fazim umoZnéno dojit do pfimého kontaktu, membranovy kontaktor funguje jako
piistroj kontinualniho pfenosu hmoty, stejné jako napf. napliovy absorbér. [10]

; Mezifaze
Por plyn-kapalina

Plyn i 3 : Plyn

Mezifaze
plyn-kapalina

Plyn = : Plyn

?

Mezifaze
plyn-kapalina

Plyn

(c) Mod castecného smaceni

Obrazek 8: Operacni mody hydrofobni mikropordzni membrany z dutych polymernich viaken, (a) Mod
bez smaceni (b) Mod kompletniho smaceni (¢) Mod cdstecného smdceni [22].

Princip funkce membranového kontaktoru tkvi v kapilarni sile. Kdyz je jedna strana
hydrofobni, mikroporézni membrana pfivedena do kontaktu s vodou nebo vodnym roztokem,
membrana neni smocena, protoze to jeji hydrofobita nedovoli. Tim nedojde k vchodu
kapaliny do péru diky efektu povrchového napéti. Mezifaze mezi kapalinou (voda, vodny
roztok) a pevnou latkou (sténou membrany) je mozno charakterizovat kontaktnim vhlem.
Smacivost pevného povrchu kapalinou se snizuje se zvySujicim se kontaktnim uwhlem.
Kontaktni thel mensi neZ 90° znamend, Ze se kapalina bude snazit smocit povrch (hydrofilni),

21



zatimco pii kontaktnim hlu vétSim nez 90° kapalina povrch smacet nebude (hydrofobni).
Tyto moédy smaceni zobrazuje Obrazek 8. Tabulka 2 shrnuje kontaktni thly par riznych
materialll pii pokojové teploté. [14]

Tabulka 2: Kontaktni vihel ruznych materialii ve vode pri okolni teplote [14].

Material Kontaktni uhel [°]
BéZné sklo 20
Platina 40
Anodizovany hlinik 60
PMMA 74
Nylon 79
PE 96
PP 108
PTFE 112

Pokud je vnittkem porézniho vldkna vedena plynnd slozka a vldkno je ponofeno do
kapaliny, kapalina neptejde do vnittku vldkna diiv, nez tlak vody dosahne urcité kritické
prulomové hodnoty. Rozsah této kritické prilomové hodnoty diferencialu tlakia APc (P, —P;)
byl matematicky vyjadien rovnici (27), ktera je Casto nazyvana jako Young-Laplacova
rovnice [1,14]:

42c0s0

APC = d - PK - Pp ’ (27)

kde A je povrchové napéti kapaliny [N/m],

je kontaktni thel ve stupnich pro systém membrany plyn-kapalina[°],
d je efektivni primé&r poéru membrany za predpokladu, Ze pory jsou kruhovitého
tvaru [m],

P,  jetlak kapaliny z vn&jsku membrany [Pa],

P, je tlak plynu z vnitiku membrany [Pa].

Pro hydrofobni poérovity material s kontaktnim uhlem vys$sim nez 90° je hodnota AP¢c >0
azalezi na povrchovém napéti kapaliny a velikosti poéru. Napiiklad uvaZzujme systém
membrany z PP voda — vzduch. Za ptedpokladu velikosti poéru 0,03 um (30 nm) je kriticka
prulomova hodnota vody vice nez 300 psi (>20 bar). Dokud kapalna faze nenatece (nesmoci)
pory vlakna, mize byt vytvofeno a udrzeno stabilni fazové rozhrani kapalina — plyn. Toto
fazové rozhrani vydrzi, dokud je tlak kapaliny vyssi neZ tlak plynu v pérech, ale zaroven
jejich diferencial AP (tlak vzduchu minus tlak plynu) lezi v intervalu 0 az AP¢ [14]. Pokud by
byla ptekroc¢ena hodnota APc, doslo by k priniku kapaliny do vldkna, pokud by byla hodnota
AP < 0, doslo by k priichodu plynu do kapalné faze. Kapalnd a plynna faze miZou mit rizné
prutoky, ale fazové rozhrani zustava stabilni po celé délce membrany. Spravnou kontrolou
tlakli 1ze dosahnout stabilniho fazového rozhrani dvou nemisitelnych fazi, aniz by doslo
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k vzniku disperze. Toto dovoluje transport hmoty ¢i jeji vyménu mezi fazemi jako absorpce
plyni nebo stripping plynt (desorpce) [17]. Stejnym principem lze dosahnout operaci jako je
extrakce z kapaliny do kapaliny, kde dochazi k selektivni extrakci rozpusténé latky z vodného
roztoku do organického a naopak. Pro systém kapalina-kapalina lze téz vyuzit Young-

Laplacovy rovnice, avSak A zde predstavuje mezifazové povrchové napéti mezi kapalinami
[18,19,20].

V separacnich technologiich je velka poptavka po novych zlepSenych procesech, kterymi
by se mohly stat membranové kontaktory. Jejich predpokladané vyuziti nekonci na
stripovacich procesech. Jejich velky aktivni povrch je predurcuje k Sirokému vyuziti,
napiiklad v oblasti chemického, petrochemického a farmaceutického pramyslu. [10,11]

Membranové kontaktory jsou jiz v praxi zavedeny, avSak pod jinymi ndzvy. Nejdiive nasly
vyuziti naptiklad pii oxidaci krve pfi chirurgickém zakroku, kdy je nutno pacientovi udélat
bypass plic ¢i srdce. V dnesni dobé se mluvi o vyuziti k recyklaci odpadni vody na
vesmirnych misich nebo sestrojeni um¢lé plice. [12,13,14]

2.4.2 Pouzivané kapalné absorbenty v systému kapalina/plyn

Separacni absorp¢ni proces znamena pievod jedné nebo vice latek z plynné faze do faze
kapalné. Obecné lze absorpcni procesy rozdelit na fyzikalni (absorpce) a chemickou absorpci
(chemisorpce). Pti dé&ji fyzikalni absorpce dochdzi k pronikani molekul plynu mezi molekuly
kapaliny, zatimco pfi absorpci chemické dochdzi mezi molekulami kapaliny a plynu
k chemické reakci. Pii navrhovani absorpéniho systému, at’ uz fyzikalné nebo chemicky
pracujiciho, je nutné znat detailni informace o difuzivité¢ a rozpustnosti jednotlivych plynnych
komponent v kapalné fazi systému. Stejné tak je nutno znat reakéni kinetiku ptipadnych
chemickych reakci pti chemisorpci. [21]

Idealn¢, pti absorpci plynného média do kapalného absorbentu, by mély byt pory
kontaktorové membrany kompletné zaplnény plynem, aby se minimalizoval jakykoliv odpor,
ktery by mohl pfedstavovat pfitomnost membrany. Z toho plyne, Ze samotnd membrana
vétSinou neposkytuje Zadnou selektivitu k riznym slozkdm plynu. Roli selektivity zde plni
kapané médium v systému. Kapaliny poskytujici chemickou reakci jsou preferovany, protoze
jejich kapacita a celkova rychlost absorpce je mnohem rychlejsi. Tento fakt nevyust'uje pouze
ve vetsi rozméry systému s fyzikdlni absorpci, ale také v potfebném prutoku kapalného
média. Jako kapalné absorbenty pro odstraiiovani kyselych plynnych polutanti byly
uvazovany rozli¢né latky a roztoky, naptiklad jsou to ¢ista voda, vodni roztoky NaOH, KOH,
K2CO3, NayCOs3, Na;SO3, NaHCO3, NH3, aminy (MEA, DEA, MDEA, TEA, AMP, DGA,
DIPA) a roztoky amonnych soli. [21]

Vybér kapalného média by mél byt dle urcitého kritéria. PouZitim vysoce reaktivniho
roztoku pro separovany plyn lze docilit vysSi absorpéni rychlosti a snizeni odporu vici
prenosu hmoty. Dal$im dilezitym faktorem pro vybér kapalného média je jeho smacivost
povrchu membrany, jak je vice rozebrano v kapitole 2.4.1. Celkové z vyzkumu vychazi Iépe
vodné roztoky, nez organické latky.

Dal$im faktorem pii vybéru kapalného média je jeho vliv na samotnou membranu. VétSina
vysoce kapacitnich absorbentd pro kyselé plyny jsou velmi korozivni roztoky/latky
a kontaktor je jim piimo vystaven. Na polypropylenovych membranach byla pozorovana
zména morfologie po vystaveni vod¢ jiz po pouhych 72 hodinach. [21]

Dalsim faktorem vybéru kapalnych absorbentii je snadnost jejich regenerace. Tento faktor
je dilezity zejména pii procesech, kde je nutnost tento absorbent recyklovat. Pro tento faktor
se jevi nejlepsi vodné roztoky amint z divodu své slabé bazicity. Po probéhnuti chemické
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reakce dochazi ke vzniku komplexni slouceniny se slabymi chemickymi vazbami. Tyto vazby
mohou byt snadno rozbity prostym zahiatim roztoku a snizenym tlakem nad roztokem. [21]

2.4.3 Charakteristika membrany

V poslednich deseti letech byly mikroporézni hydrofobni kontaktory Siroce testovany
V oblasti separacnich procesti. Zejména na poli absorpce plynit by mély nahradit stavajici
technologie. Jak Ize vidét na Tabulka 3, kontaktor z dutych vlaken mize nabidnout mnohem
vétsi aktivni povrch neZz ostatni konvenéné vyuzivané absorpéni technologie. Z této
skute¢nosti se usuzuje, ze membranové kontaktory maji velky potencial k tomu, aby se staly
vice ucinné nez konvencné pouzivané systémy. Zavedenim technologie kontaktorti by mohlo
dojit ke zmenSeni strojii pouzivanych k absorpci nebo stripovani plyni o 63 — 65 %.
Nevyhodou membranovych kontaktort je, Ze je nutno zajistit bezpecnost jejich pouziti. Velmi
rizikovy je prinik kapaliny do membrany kontaktoru, zejména pfi ur¢itych procesech. [21]

Tabulka 3: Specificky povrch nékterych absorpcnich technologii [21].

Technologie Specificky povrch [m°/m’]
Voln¢ disperzni kolona 1-10
Néplnova kolona 100-800
Mechanicky michand kolona 50-150
Membranovy kontaktor 1500-3000

Pro pouziti v systému kapalina-plyn Ize pouzit rizné typy membran, at’ uz symetrické
porovité z hydrofobniho materidlu ¢i asymetrické ultra tenké membrany. Oba ptipady musi
byt schopny separovat od sebe jednotlivé faze. Typické membrany jsou vyrobeny
Z hydrofobniho polymerniho materidlu poskytujictho vysokou porozitu. Membranova
tloustka se pohybuje kolem 10-300 um a velikost pord se pohybuje v rozmezi 0,1-1 pm.
Tabulka 4 ukazuje nékteré vlastnosti membran vyuzivanych v absorp¢nich systémech
kapalina-plyn. [21]

Tabulka 4. Popis pouzivanych membran pro absorpci plynu [21].

Membréna oanitfni eVrjéj §i Velikost poru | Porozita Funkce
primér [um] | pramér [um] [wm] [%]
Absorpce SO, v ag. roztoku NaOH,
PS 200 400 005 ) Nazcoa, rilazs%s a NaHCOs
PS 560 880 0,102 - Absorpce H,S v ag. roztoku NaOH
PES 460 850 - - Absorpce H,S v ag. roztoku NaOH
PE 482 706 - 0,82 Absorpce CO, v roztoku MEA
PTFE 1000 1706 - 0,40 Absorpce CO, v roztoku MEA
PP 600 1000 0,265 0,79 Absorpce CO, v roztoku CORAL 20
pp 270 300 0.015 0.30 Absorpce COZI:I/aagHroztoku DEAa




Absorpce CO, v roztoku PG, MEA a
- >
PP 344 442 0,02-0,2 0,45 MDEA.
PVDF 300 514 - 0,698 Absorpce CO, v ¢isté vodé
PVDE 607 907 0.04 ) Absorpce CO, a H,S v ag. roztoku
Na,CO;
Absorpce CO, v roztoku MEA a
PP 244 300 - 0,35 AMP
Al toku MEA
PTFE 1000 2000 - 0,50 bsorpee COZ\'(ATSZ OruMEAE

2.4.4 Membranové materialy

Vybér membranového materidlu ovliviluje jevy jako absorpce nebo chemicka stabilita
kontaktoru. Vybér materidlu neni fizen jen jeho hydrofobitou a permeabilitou, ale také jeho
tepelnou a chemickou odolnosti vzhledem k jeho budoucim okolnim podminkam. [21]

Mezi ruznymi hydrofobnimi polymernimi materialy jsou nejvice popularni pii vyrobé
membran PE, PP a PTFE. Jelikoz PE, PP a PTFE nejsou rozpustné, nelze membrany
ptipravovat klasickymi zptisoby, nybrz jsou piipravovany metodami termickymi ¢i metodou
tazeni. Tyto metody piipravy nedosahuji takovych porozit jako ostatni, proto nemize byt
vyuzit naplno potencial velkého aktivniho povrchu, jez je pro kontaktory typicky a jejich
vykonnost tim zna¢né¢ omezuje. Velkou odolnosti viici smoceni organickymi roztoky oplyva
membrana vytvofend z PTFE. Membrany z PTFE se zatim ukazuji jako jediné schopné
provozu za vyuziti alkanolaminovych roztoku jako absorbentu. [21]

Membrany vyrobené z fluorovanych polymerG maji excelentni chemickou a termickou
odolnost, coz je ¢ini vhodnymi k pouZiti s vétSinou korozivnich chemikalii a organickych
latek jako kyseliny, baze, oxida¢ni ¢inidla a halogeny. Mezi tyto patii naptiklad PTFE, PVDF
¢i PVDF-HFP, jejichz strukturni zobrazuje Obrazek 9. [21]

{LLH;_% ]
lf ||| - F CF3 m Llr £|IJ“

PVDF-HFP PVDF

Obrazek 9: Strukturni vzorec PVDF-HFP a PVDF.

Mezi nejnové€jsi materialy pro pfipravu membran z dutych vlaken patii naptiklad polymerni
materialy na trhu nesouci jména TORLON 4000T, Matrimid ¢i BTDA-TDI/MDI co-polyimid
P84. Jejich strukturni vzorce vyobrazuje Obrazek 10.
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Obrazek 10: Strukturni vzorce nejnovéjsich materiali pouzivanych pro vyrobu dutovidknovych
polymernich membran: a) TORLON 4000T b) BTDA-TDI/MDI co-polyimid c) Matrimid.

Jako alternativu Ize vyuzivat i membrany z anorganickych materidlii. Tyto materidly maji
vyhodu zejména ve své jak chemické, tak termické odolnosti. Za zminku stoji také jejich
vyborné mechanické vlastnosti. Pro absorpci plynli je mozno pouzivat keramickych materiala.
Problém je, Ze vétSina keramickych materiald je hydrofilnich, coz plyne z ptitomnosti
hydroxylovych (~OH) skupin v materialové struktufe. Jelikoz je vyssi smacivost vodou v této
technologii povazovana za problém, takové membrany je nutno podrobit povrchové tiprave,
ktera tuto vlastnost upravi. Ve vyvoji se zatim z anorganickych materialti dafi ptipravovat
membrany na bazi Al,O3 a polymerniho lepidla. [21]

2.4.5 Vlastnosti membran

V tuto dobu je vétSina vyzkumi na téma kontaktorti kapalina-plyn ve fazi laboratorniho
testovani a testovani dlouhodobé¢ stability. Zatim nejvétSim problémem se jevi zanaSeni pord.
Proto bude pii pouziti v praxi nutno provést filtraci fazi pfed samotnym absorpénim
procesem. [21]

Chemicka stabilita materialu, ze kterého je membrana vyrobena, ma vyznamny dopad na
dlouhodobou funkci kontaktoru. Jakéakoliv reakce mezi absorbentem a plynem miZze mit
dopad na membranu, konkrétné na jeji povrchovou strukturu. Vyzkumy dokonce ukazuji
morfologické zmény pord na hydrofobni PP membrané jiz po 72 hodinovém vystaveni
vodé. [21]

Termicka stabilita membrany je dal§i dilezity parametr v ptipadé absorpce plyni. Pii
vysokych teplotach materidl membrany bude degradovat a rozkladat se. Zména vlastnosti
membrany bude zéalezet na teploté¢ skelného pfechodu amorfniho materidl a na teploté tani
U materiali semikrystalickych. Po pfekroceni téchto teplot se budou dramaticky ménit
vlastnosti membréany. Z tohoto hlediska se nejlépe jevi PTFE membrany, ty jsou svou
teplotou skelného prechodu (cca 125°C) schopny vydrzet teploty, jez se budou
pravdépodobné vyskytovat v praxi pii CiSténi vyfukovych a odpadnich plyni. V jejich
prospéch také mluvi jejich vysoka chemicka stabilita. [21]
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2.4.6 Vyhody membranovych kontaktoru plyn-kapalina ve srovnani s ostatnimi
separa¢nimi metodami

V membranovych kontaktorech plyn-kapalina separace je nejen kombinovana s absorpénim
procesem, ale zaroven oba procesy probihaji v jednom kompaktnim zafizeni. Membrana
nabizi flexibilni, modularni, energeticky G¢inné zafizeni s velkym specifickym povrchem.
Absorpéni proces miize nabidnout vysokou selektivitu a velkou hnaci silu pfenosu hmoty i za
velmi nizkych koncentraci absorbované slozky [24]. Proto je membranovy kontaktor z dutych
vlaken schopny oddé€lovat kysel¢ plyny zproudu plynd sextrémnimi variacemi
V jejich pritocich a koncentracich. Vysledkem je lehky a kompaktni piistroj. [21]

Do vyzkumu pftisly také tzv. hust¢ membrany, kde dochazi k difuzi slozek piimo pies sténu
neporézni membrany. Husté membrany byly pouzity pro separaci kyselych plynii pfi relativné
vysokém tlaku. Avsak jejich zavedeni do praxe v oblasti separace plynu je stale daleko kvuli
nizké permeabilité a nizké separacni selektivité. S nizkou koncentraci se hnaci sila separace
snizuje a zna¢na ¢ast hlavniho plynu se ztraci ptfimo v permeacni stén¢. Problém se navic jesté
zhor$i pfi nutnosti separace kyselého plynu ze smési. Membranové kontaktory plyn-kapalina
dosahuji vyssi selektivity a vys§i G€innosti vypirani i pfi velmi nizkych koncentracich bez
zadné ztraty hlavniho plynu. [21]

V membrianovém kontaktoru plyn-kapalina jsou pritoky kapaliny a plynu nezavislé na
rozdil od konvencnich absorbérii. Proto je leh¢i dosahnout flexibilni operace bez strhavéani
plynu proudem, zanaseni ¢i pénéni. Diky velké specifické plose lze dosahnout vysoké
ucéinnosti jiz pfi nizsich prutocich ve srovnani s konvenénimi zafizenimi. Specificka plocha je
velmi vysokd, zndma a konstantni, coz vede k leh¢i predikei Gc¢innosti déje. Tato predikce
bude mnohem jednodussi nez naptiklad u napliovych kolon, kde je sice pomér povrchu na
objem néaplné zndm, ale urcit specificky povrch jiz neni tak jednoduché. Také zvySovani
kapacity je jednodussi. Kapacitu pohlceného/separovan¢ho plynu lze jednoduSe zvétsit
pridanim dalsiho membranového modulu. Operace zvySovani kapacity je vétSinou linedrniho
charakteru. Obecnég, Usp&$né pouziti dutovldknovych membranovych kontaktort zélezi na
zvoleném systému plyn-kapalina, vlastnostech membrany a opera¢nich podminkach. [21]

Pfimé srovnani membranového kontaktoru a néplnové kolony bylo popsano v préci
deMontignyho a spol. [25]. Prace dokazala, ze zmény podminek (pritoky fazi, koncentrace
medii) ovlivnily absorpéni proces u obou pfistrojii stejnym zplisobem. Prestup hmoty byl vSak
u membranového kontaktoru asi 4x vyssi nez u napliové kolony s naplni Sulzer DX. Bylo
hodnoceno, Ze kontaktory tvofené svazkem dutych polymernich vlaken maji potencial
v budoucnu nahradit napliové kolony. [21]

Obrazek 11: Laboratorni napln Sulzer DX [23].
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Pouziti dutovlaknovych membranovych kontaktori pro absorpci kyselych plynli nabizi
nekolik ekonomickych vyhod oproti konvenéné vyuzivanym technikdam, absorpcéni napliové
kolony nevyjimaje. Mezi tyto vyhody patii nizké pofizovaci ndklady, pouziti slabSich
Cerpadel bez nutnosti stavebné uzptisobovat misto pouziti diky kompaktnosti technologie.
Bohuzel detailni ckonomické srovnani kontaktort a napliovych kolon zatim nikdo
pravdépodobné neprovedl. [21]

2.4.7 Nevyhody membranovych kontaktorua plyn-kapalina

Ackoliv membranové kontaktory plyn-kapalina mohou nabidnout mnoho vyhod nad
konvenénimi systémy plynové absorpce, shledavame se s nékolika nevyhodami a technickymi
prekazkami. Aby bylo mozno tuto technologii absorpce kyselych plynt fadné ohodnotit, bude
tteba tyto problémy vyiesit. Pfitomnost membrany samotné piidava dalsi odpor viici prostupu
hmoty, k ¢emuz napiiklad v absorp¢nich kolonach nedochazi. Odpor mize negativné ovlivnit
celkovy proces prostupu hmoty a také selektivitu procesu. Odpor membrany lze snizit
zuzovanim membranové stény nebo zvySovanim jeji povrchové porozity.

Hodné vyzkumnych skupin se zabyvalo vlivem smoceni port absorbentem na celkovy
proces pienosu hmoty. Vyzkum soustiedici se pifimo na absorpci CO; ukazal, ze snizeni
uéinnosti prenosu hmoty mize klesnout az 020 %, a to jiz pii 5% smoceni péra [26].
Smaceni poru se stalo velmi obavanym jevem, ktery mize vyustit az v disledek ekonomické
nevyhodnosti technologie.

Obecné jsou kontaktory plyn-kapalina realizovany jako paralelné zatazené moduly z dutych
vlaknovych membran v prostoru zaplnéném absorpénim roztokem. Zatizeni vypada podobné
jako vyméniky tepla. Nestejnomérné rozdéleni vlaken v prostoru muze vést K rozdélovani
tokll absorpéniho roztoku a vzniku bublin coZ se projevi snizenim Géinnosti. Kvili témto
skute¢nostem nejenze se u kontaktorové technologie musi fesit chemie a struktura membrany
a roztoku, nybrz také celé uspotradani zafizeni a vyladéni tokd uvnitf.

Také vyladéni ostatnich podminek neni jednoducha zaleZitost. Zejména teplota a tlak fazi
velmi ovliviiuji absorpcni déj. Tendenci je, aby tlak kapaliny byl vys§i nez tlak plynu ve
vlakné. Pokud by byl tlak ve vlakné vyssi nez tlak kapaliny, doSlo by ke vzniku bublin a tim
ke ztrat¢ plynu do obvodu kapaliny a sniZeni Gi¢innosti zafizeni. Pii nadmérné& vysokém tlaku
kapaliny zase dojde k velkému smoceni poru a tim opét ke snizeni ucinnosti zatizeni. Vyssi
teplota kapalné faze mlze pii pouziti chemisorpce zpusobit zrychleni reakce, mize vSak zase
zpusobit snizeni povrchového napéti kapaliny a tim pfispét ke smacivosti porit membrany.
Zvysenim prutoku plynu ve vlakné dojde ke sniZeni ¢asu jeho pobytu na fazovém rozhrani
a tim mensi Sanci k jeho absorpci. Naopak zvySenim pratoku kapalné faze okolo vldken dojde
ke snizeni rizika nizkého gradientu koncentraci latky v obou fazich ¢i Gplného nasyceni
absorbentu. Také pti vyssich pritocich dochdzi k narusovani laminarni struktury toku a tim
k zvySovani prostupu hmoty. Optimalizace procesu tohoto zafizeni zkratka neni jednoducha.

2.4.8 Momentalni status a vyhledy do budoucna kontaktorové technologie

Ackoliv dutovlaknové membranové kontaktory byly v posledni dobé€ dosti omilanym tématem
a dokonce nékteré¢ vyzkumy dosahly pozoruhodnych vysledkt, vétSina vyzkumi je ve stadiu
laboratorniho testovani. Jak bylo uvedeno vyse, vétSina vyzkumi se zaméfuje na smaceni
membran v zdvislosti na materidlech a pouZitém absorbentu. Vhodnd volba systému
absorbentu a materialu membrany by mohla vyftesit problém s udrzitelnosti funkce kontaktoru
dlouhodobé. AZ bude zvladdnuta dlouhodobd funkcnost, bude mozno kontaktory pouzit
v prumyslu. Nyni jsou v praxi testovany prvni piloty a zatim funguji, ale jejich dlouhodoba
spolehlivost v pramyslu se teprve ukaze.

28



Obrazek 12: Testovaci jednotka Kvaemer v Norsku [27].

Norska spolecnost Kvaerner Oil & Gas, Sandefjord ve spolupraci s Americkou MIT
vyvinula testovaci zafizeni pro odstranovani plynnych pollutanti na bazi membranového
kontaktoru. Prvni velké testovaci zafizeni je situovano ve Skotsku. Membranovy kontaktor je
zde plnén zemnim plynem, ze kterého je kapalnym aminem (MDEA) odstanovan H,S a COs.
Tento kontaktor b&zi pod tlakem 88 bar, pfi pritoku plynu 5000 Nm*h a pritoku kapaliny
5 m*/h. Systém je nastaven tak, aby udrzoval na obou stranich membrany stejny tlak.
Koncentrace CO, se zde snizuje primémé o 6 — 3,5 %. Toto zafizeni bylo o 65 % mensi
a070 — 75% leh¢i nez konvenéné vyuzivané linky pro Cisténi zemniho plynu. Dalsi
testovaci zafizeni, ukazujici Obrazek 12, je pouzivano k separovani CO, z vyfukového plynu
ze spalovaciho motoru (520 kW) v Norsku. Zde prutok plynné slozky dosahuje hodnot
2610 kg/h, Gi¢innost procesu odstranéni CO; z plynu je az 85 %. Tyto stroje jsou v literatuie
nazyvany Kvaernery, podle jejich matefské spolecnosti, a jsou nyni ve fazi
komercializace. [27, 28]

29



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Popis experimentalniho zaiizeni

Jednim z cili této diplomové prace byla konstrukce experimentdlniho zafizeni. Pfi stavbé
tohoto zafizeni bylo vyuzito nékterych stavajicich zatizeni, ktera jsou jiz v laboratofi delsi
dobu vyuzivana. Prakticky byla pouze pfidana do trubkového systému nova vétev obsahujici
kontaktor.

Experimentalni zafizeni sestavd ze dvou vzdjemné nezavislych okruhi — kapalného
a plynného. Schéma zafizeni (Obrazek 13) a realna fotografie (Obrazek 14) zafizeni jsou

uvedeny nize:
Odpad
% Schematické znadeni armatur:

Jehlovy ventil
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E Plynny ckruh

Obrazek 13: Schéma experimentadlniho zarizeni.

Tlakova sonda

Tlakova nadoba s CO,

=NQI0CCIIV) S

Kapalny okruh zafizeni je pomérné jednoduchy. Cely okruh je realizovan pomoci
klasického PVC lepeného potrubi. Absorp¢ni roztok je uloZzen v zasobniku o objemu 15 litra.
Roztok je mozZzno vést ptimo do odpadu, ale 1 recirkulovat do zasobni nddoby. Za zasobnikem
je zafazeno membranové, vzduchem pohdnéné <cerpadlo. Toto cerpadlo je svym
mechanismem vhodné pro Cerpani hrubych casticovych smési, avS§ak méa nevyhodu ve své
pulzaci. Tato pulzace toku ma velky vliv na udrzeni tlakové rovnovadhy na mezifdzovém
rozhrani v kontaktoru. Za cerpadlem je zasazen elektromagneticky rotametr a teplomér
s vystupem do datalogeru. Kolona kontaktoru je srcem celého zafizeni, jeji nékres a realnou
fotografii vyobrazuje Obrazek 16. Inspiraci pro kontaktorovou kolonu se stal klasicky design
tepelného vymeéniku typu trubka v trubce se souproudym uspotadanim. Po priichodu
vertikaln€é umisténou kolonou pokracuje kapalna faze zpatky do zasobniku.
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Obrazek 14: Fotografie celého experimentalniho zarizeni

v

Plynny okruh zafizeni je jiz o poznani ¢lenit&j$i. Okruh je realizovan pomoci rychlospojek
a hadic znacky Parker Legris. Firma Legris se zaméfuje zejména na spojovani pneumatickych
a hydraulickych primyslovych systémt. Déle bude plynny okruh rozebran a popsan dle
schématu postupné ve sméru prichodu plynu systémem.

Zdrojem smési plyna je tlakova nadoba oxidu uhli¢itého (vice popsan v kapitole 3.2.3)
a pfivod vzduchu, pfimo zokruhu stlaceného vzduchu z laboratofe. Oxid uhli¢ity se se
vzdu$nou smési misi v prvni trojcestné Legris rychlospojce. Prutok (tlak) oxidu uhli¢itého
I vzduchu lze regulovat jehlovymi ventily a zapojenim bypassové vétve oxidu uhli¢itého (z
divodu moznosti jemngj$iho ladéni koncentrace smési). Po smiseni findlni smési oxidu
uhli¢itého a ostatnich plynt je smés vedena do vstupni méfici ¢asti systému. Tato vstupni
méfici ¢ast se skladd z plovackového rotametru, tlakoméru a IR analyzatoru koncentrace
oxidu uhli¢itého. Poté plyn putuje do samotného membranového modulu, vedoucim stfedem
kontaktorové kolony.
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Obrazek 15: Fotografie vstupni a vystupni mérici ¢asti experimentalniho zarizeni.

Kontaktorova kolona je srdcem celého zafizeni (viz Obrazek 16 a Obrazek 17). Jde
0 vertikalni trubku osazenou celkem ¢tyfmi otvory. Dva uhlopti¢né orientované na bocich
trubky slouzi jako vtok a vytok kapalného absorbentu. Dalsi dva otvory situované na
opacnych stranach kolony slouzi jako tichyt membranového modulu. Tésnost celé aparatury je
zajisténa mnozstvim gumovych O-krouzkt a pouzitim teflonové tésnici pasky. Zde dochazi
k absorpci oxidu uhli¢itého do kapalné faze, ¢ili ochuzeni toku plynu. Po prichodu plynu
kolonou se plyn dostava do dal$i, nyni vystupové méfici ¢asti systému, ktera je shodna s jiz
vySe popsanou vstupni méfici Casti. Po pruchodu méfici ¢asti plyn putuje do digestoie
umisténé v laboratoti. Dva nakresy a jednu redlnou fotku kontaktorové kolony lze vidét na
nasledujicich obrazcich:
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Obrazek 16: Ndakres kontaktorové kolony, pohled z perspektivy.

Obrazek 17: Ndakres a realna fotografie kontaktorové kolony, bocni pohled.
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3.1.1 Cerpadlo

Jako cerpadlo bylo pouzito mikro-diafragmové vysokotlaké cerpadlo ¢inské vyroby
ZHIYANG. Toto Cerpadlo pohdnéno 60W elektromotorem dosahuje maximalnich priatoka
5 I/min a tlaku 0,8 MPa (maximalni vytlaéna vyska 80 m) [34]

3.1.2 Zdroj stejnosmérného proudu — napajeni ¢erpadla

Pro napajeni Cerpadla byl pouzit laboratorni zdroj MASTECH HY3005D. Jeho vystupni
napéti bylo navoleno na hodnotu 12,0 V a vystupni proud na 1,84 A.

Obrazek 18: Pouzité mikro-diafragmové vysokotlaké cerpadlo (vlevo) [34] a laboratorni zdroj
stejnosmérného proudu (vpravo).

3.1.3 Modul dutych vliken

Pouzity modul dutych vlaken nebyl primarné uréen k pouziti na kontaktoru, nybrz na filtraci
odpadnich vod. Jedna se o svazek dutych, poréznich polypropylenovych vlaken s hydrofobni
povrchovou tpravou od firmy Zena Membranes [35]. Obrazek 20 zobrazuje strukturu vnéjsi
stény pouzivaného dutého porézniho polypropylenového vlakna. Parametry pouzit¢ého modulu
dutych polypropylenovych poréznich vlaken (dodané vyrobcem) jsou uvedeny v nasledujici
tabulce:

Tabulka 5: Parametry pouzitého

membrdanového
modulu.
Prumér vladkna 0,6 um

Povrchova tprava | hydrofobni

Specificky povrch | 0,4 m?

Pocet vlaken 300

Obrazek 19: Modul dutych polypropylenovych
vidken pouzity k méreni.
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SEM 1 EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 I Probe = 100 pA
EVO LS 10 i WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 29.03 nm Width = 29.73 pm
20 Jun 2016 Mag = 10.00 K X Chamber = 2.56e003 Pa

Obrazek 20: Snimek vnéjsi steny dutého PP viakna porizena pomoci elektronové rastrovaci
mikroskopie.

3.1.4 Tlakové sondy — Signet 2450

K méfeni tlakdi v plynném okruhu byly pouZity tii tlakové sondy Signet 2450 od americké
firmy GF Piping Systems. Télo tlakového senzoru Signet 2450 je z materidlu PVDF
a keramické diafragmy. Pouzitim téchto materidli bylo docileno nejlepsi kompatibility
s korozivnimi latkami. Zabudovana kompenzace teploty zarucuje vysokou piesnost méteni pii
Sirokych vykyvech teplot. Technické specifikace jsou shrnuty v nasledujici tabulce [32]:

Tabulka 6: Technické parametry tlakové sondy Signet 2450 [32].

Meéftitelné rozmezi 0-17 bar

Piesnost méfeni pii T = 25°C | £1 % z 3,4 bar

Rozliseni méfeni 0,01 bar
Okolni teplota pti méteni -15-85 °C
Jednotky méteni bar

Okolni vlhkost pii méfeni 0-95 %

Obrazek 21: Tlakova sonda Signet 2450 [55].
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3.1.5 Infracerveny analyzator oxidu uhlicitého - Testo 535

Pro méfeni obsahu oxidu uhli¢itého ve smési plynd byly pouzity dvé shodné sondy,
s oznacenim Testo 535. Tyto sondy funguji na principu absorpce infraerveného zaieni
s kalibraci dle normy DIN EN ISO 9001:2008. Technicka specifikace sond je v nasledujici
tabulce [30]:

Tabulka 7: Technické parametry infracervené sondy Testo 535[30].

Meéfitelné rozmezi 0-9,999 ppm / 0-0,999 obj.%
(0-5000) * (75 ppm + 3 % of m.v.)
(5000-9999) + (150 ppm + 5 % of m.v.)

Ptesnost méteni pi1 T = 23°C

RozliSeni méfeni 1 ppm/10bj.%
Okolni teplota ptfi méteni 0-50 °C

Jednotky méteni ppm / 0bj.%
Okolni vlhkost pii méfeni 0-99 %

Obrazek 22: Infracerveny analyzdtor CO, — Testo 535 (vlevo) [30] a rotametr OMEGA FL-2040
(vpravo) [36].

3.1.6 Rotametry

Byly pouzity dva shodné plovakové rotametry znacky OMEGA, série FL-2040. Tato série je
vybavena stupnici o rozmezi 0 — 10 NI/min vzduchu. Garantovana piesnost mé&feni = 3 %.
Obrazek 22 zobrazuje realnou fotografii rotametru. [36]



3.2 Pouzité chemikalie

3.2.1 Voda

Voda pouzivana k experimentim byla zpracovavana metodou reverzni osmozy. Jednotka je
od firmy Aqua Osmotic a je vybavena métdkem vodivosti produkované vody. Hodnota
méteni se pohybuje okolo hodnoty 0,06 uS/cmz.

( i i t‘

Obrazek 23: Jednotka reverzni osmozy Aqua Osmotic.

3.2.2 Hydroxid sodny

Hydroxid sodny je siln¢ alkalicka anorganicka sloucenina. Dodavé se ve form¢ malych
bezbarvych granuli a je siln¢ hygroskopicky. S oxidem uhli¢itym reaguje za vzniku uhli¢itanu
sodného a vody viz nasledujici rovnice [31]:

CO, + NaOH —» Na,CO, + H,0. (28)

Jeho fedéni vodou z reverzni osmotické jednotky na vodny roztok je silné exotermni, proto
byl pro pouziti pii méfeni napied pripraven 50% (hm. %) roztok do zasobni nadoby, odkud
byla odebirana vzdy potiebna ¢ast na dal$i roziedéni, jez byla pouzita jako absorbent
Vv kapalném okruhu zatizeni. Koncentrace roztoku byla zvolena s ohledem na jeho velky
nadbytek vzhledem k oxidu uhli¢itému. Tim bylo docileno toho jejich reakce (reakce druhého
fadu) bylo mozno pievézt na reakci pseudoprvniho fadu.

Hydroxid sodny pouZivany v této diplomové praci pochazi zfirmy PENTA s.r.o.
s deklarovanou ¢istotou min. 98 % [31].

3.2.3 Oxid uhlidity
Oxid uhli¢ity je bezbarvy, nejedovaty a nehoilavy plyn. V dnes$ni dobé je povazovan
za nejzasadnéjsi sklenikovy plyn.

Oxid uhlic¢ity pouzity v této diplomové praci byl potravinaiské Cistoty (> 99%) od firmy
SIAD dodavany v tlakové nadobé [33].
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3.3 Experiment

3.3.1

Zakladni mySlenka experimentu

Jeden z cila této diplomové prace je zaméten na provéteni efektivity prostupu hmoty z plynné
do kapalné faze na jiz vySe popsaném laboratornim membranovém kontaktoru. Cela myslenka
tkvi v latkové bilanci procesu. ZjednoduSené feceno, pii experimentu bylo ode¢itano molarni
mnozstvi oxidu uhli¢itého na vystupu od molarniho mnozstvi oxidu uhli¢itého na vstupu. Aby
se dalo s timto vypoctem pracovat, bylo nutné oba toky plyni ptepocitat dle jejich aktualnich
podminek — tlaku, pratoku a koncentrace. K zjisténi téchto podminek byly do systému
zapojeny meéfici sondy, které byly jiz popsany vySe. Také bylo pracovano s nékolika
predpoklady:

3.3.2

~No

Veskery ubytek oxidu uhli¢itého v proudu plynu byl zptisoben absorpci do kapalné
faze a to na fdzovém rozhrani membranového kontaktoru.

Aparatura je dokonale utésnéna.

Teplota plynu v okruhu je konstantni a shodna s teplotou kapalné faze.

Veskery oxid uhli¢ity, at’ uz ve form¢ absorbované nebo zreagované, pochazi
Z plynné vétve experimentalniho zafizeni.

Veskery ubytek plynné faze je zpisoben pouze absorpci COg, ostatni plyny ve smési
se povazuji za inertni.

Postup méieni

Zasobni nadoba byla naplnéna absorbentem - vodnym roztokem hydroxidu sodného
nebo ¢istou vodou z jednotky reverzni osmozy.

Bylo spusténo Cerpadlo, nastaven zvoleny prutok kapalné faze a zaplnéna kolona.
Cerpadlo bylo poté vypnuto.

Na jehlovém ventilu, zasazeném ve vétvi se stlaCcenym vzduchem, byl nastaven
potiebny prutok (tlak) plynné faze, aby nedochazelo ke vzniku bublin v koloné.
Jehlovym ventilem, zasazenym ve vétvi s tlakovou nadobou s CO,, byla nastavena
pozadovana koncentrace oxidu uhli¢ittho ve smésiplynid vchazejici do
membranového kontaktoru.

Byl vyménén absorbent za Cerstvy, protoze béhem ladéni koncentrace CO; v proudu
plynu jiz mohlo z ¢asti dojit k jeho nasyceni (zejména u ¢isté vody).

Bylo znovu zapnuto ¢erpadlo.

Ptistroj byl ponechan v chodu, dokud se neustalily méfené hodnoty — asi minuta)
Poté byly v urcitych ¢asovych intervalech zapisovany hodnoty tlakt,, koncentrace
CO; a pritoky v plynné vétvi. Déle byla zapisovéana teplota a pritok kapalné faze.

V experimentu se pokrac¢ovalo po dobu 60 minut pii pouziti vody, po 90 minut pfi
pouziti roztoku hydroxidu.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Pouziti vody z jednotky reverzni osmozy jako absorbentu

Prvni fada experimentti spocivala Vv sorpci oxidu uhli¢it¢tho do vody pochazejici z reverzni
osmotické jednotky bez pouziti jakychkoliv chemikalii.

Na kazdy pokus bylo pouzito 101 Cerstvé vody o teploté 20 °C (teplota nepatrné¢ béhem
experimentu rostla, ne vSak vice jak 0 2 °C) a experiment byl provadén po dobu 60 minut.
Pratok kapalné faze byl nastaven na hodnotu (300 + 20) 1/h. Prutok plynné smési byl nastaven
na 1,9 I/min s objemovou koncentraci oxidu uhli¢itého (7000 £ 200) ppm (koncentrace béhem
testu kolisala z divodu fedénim tlakovym vzduchem z obé&hu laboratoie, ve kterém kolisal
tlak). Parametry shodné po celou dobu méteni jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Tabulka 8: Nastavené parametry méreni pri pouziti cisté vody jako absorbentu.

parametr hodnota | jednotka
pretlak na vstupu 0,04 | bar
prutok plynu na vstupu 1,9 | l/min
pocatecni nastavend koncentrace CO, na vstupu 7000 | ppm
pretlak za kolonou 0,03 | bar
pretlak na vystupu 0,01 | bar
prutok plynu na vystupu 1,6 | I/min
prutok absorbentu 300 + 20 | I/hod
objem absorbentu 101
typ absorbentu voda
specificky povrch vlaken 0,4 m

Dochéazelo k postupnému syceni vody oxidem uhli¢itym az do bodu, kdy bylo dosazeno
rovnovahy. Stejné mnoZstvi oxidu uhli¢itého, které bylo absorbovano na modulu kontaktoru
bylo desorbovano ve formé bublin v zasobni nadrzi, do niz absorbent recirkuloval. Sondou
byla zméfena koncentrace oxidu uhli¢itého nad hladinou v zadsobni nddobé¢ a ta byla opravdu
zvySena na hodnotu oscilujici okolo 3285 ppm, kdezto volné v laboratofi sonda méti kolem
900 ppm. Tento test byl proveden pouze orienta¢né, misto méteni bylo pouze improvizované
uzaviené. Vznikajici bubliny a méfeni v zasobni nadrzi je mozno pozorovat na nasledujicich
obrazcich:
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Obrazek 24: Bubliny oxidu uhlic¢itého desorbujictho z absorbentu v zdasobni nadobé pri dosazeni
rovnovihy absorpéniho procesu a priblizné méreni jeho koncentrace v zdsobni nadobé.

Nasledujici graf (Obrazek 25) znazorfiuje namétené dvojice (vstup a vystup) objemovych
koncentraci pfi urcitych casech. Dvojice patfici k sobé jsou zndzornény stejnou barvou
a znackou. Vstupni koncentrace je vzdy vys$i. Tato namétfena data jsou dale vyuzivana
K vypocétim latkovych bilanci.
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Obrazek 25: Namerené objemoveé koncentrace CO, v proudech plynii v urcitych casech.
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Pozn. Proudy plyni je mySlen proud plynu na vstupu a vystupu. Kviuli kolisani tlaku
stlaceného vzduchu v laboratornim okruhu nebylo mozno navolit konstantni koncentraci CO»,
proto jsou data vzdy vynesena ve dvojicich (vstup/vystup).

4.1.1 Latkova bilance absorp¢niho procesu

Mnozstvi absorbovaného oxidu uhli¢itého bylo zjisténo vyuzitim zabudovanych rotametru,
tlakovych a infracervenych sond. Jelikoz se plyn nenachazel pod vysokymi tlaky, nybrz témér
pod tlakem atmosférickym, byla k vypoctu vyuzita klasicka stavova rovnice pro idedlni plyn:

Pco,V =NRT,
oo Pl )
RT
kde pcoz je staticky tlak na misté méteni — parcialni tlak CO, [Pa],

V  jeobjem plynu [m?],

T je termodynamicka teplota [K],

R je molarni plynova konstanta [J-mol™-K™],

N je latkové mnozstvi [mol].

V nasem pfiipadé¢ bylo misto objemu plynu dosazovan jeho objemovy pratok, proto

vysledek nebylo latkové mnozstvi, nybrz molarni pratok:

v
n= ot (30
RT

kde n je molarni pratok [mol/min],
\Y% je objemovy pritok plynu.

Na nasledujicim grafu (Obrazek 26) 1ze vidét jiz piepocitané hodnoty objemovych procent
oxidu uhli¢itého na jeho moléarni proudéni v zavislosti na ¢ase experimentu:
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Obrdzek 26: Vypocitané molarnich pritoky CO, v proudech plynii v urcitych casech.
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Z grafu vysSe lze pozorovat opét data srovnand po dvojicich (vstup/vystup), nyni vSak
prepocitané na molarni pratok CO, vV sob¢ obsazenych.

4.1.2 Vypocet acinnosti absorpéniho procesu

Ucinnost procesu byla spocitana nasledujicim vztahem:

kde

n= Ancoz .100% = (ncoz IN. —Neozour ).100%

r]COZ IN r]COZ IN

(31)

n je ucinnost procesu [%],

Ancoz  je rozdil molarnich pratoktt CO; na vstupu a vystupu membranové
kolony [mmol/min],

ncoz v J€ molarni priutok CO; na vstupu do membranové kolony [mmol/min],

Ncozout je molarni pritok CO; na vystupu z membranové kolony [mmol/min].

Vypoctené hodnoty ucinnosti odstrafiovani oxidu uhli¢itého z proudu plynt a jejich pramér
jsou zakresleny v nasledujicim grafu (Obrazek 27). Z jednotlivych hodnot uc¢innosti vSech
experimentll byly v softwaru MS Excel spocteny smérodatné odchylky a ty nasledné
vyneseny Vv grafu jako chybové tsecky hodnoty primérné:
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Obrazek 27: Vypoctené ucinnosti odstranovani CO, z proudu plynit do vody pri urcitych casech.

Jak je mozZno vidét z grafu vySe, GCinnost experimentalniho zafizeni pii nastavenych
parametrech uvedenych v tabulce (Tabulka 8) po cas experimentu klesd. D¢ zaCind na
ucinnosti kolem 35 % a nadale klesa az do ustdlenych 30 % ucinnosti odstranéni CO,
Z proudu plynii. Tento pokles by mohl byt zptisoben nasycenim vody oxidem uhli¢itym a tim
dosaZzenim absorpcni rovnovahy. Jelikoz systém nebyl uzavien, byla riiznd rovnovaha
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v koloné kontaktoru a v zasobni nadrzi, kde absorbent delsi dobu setrvaval. Rozdil
v rozpustnostech CO, za podminek u modulu vlaken a v zasobni nadrzi se pravdépodobné
projevil desorpci ve form¢ bublin v zasobni nadrzi, které zobrazuje Obrazek 24. Proto nedoslo
k snizeni G¢innosti na hodnotu blizici se nule, nybrz zustala oscilujici okolo hodnoty 30 %,
alespon po dobu testovani.

4.1.3 Vypocet rychlosti absorp¢niho déje — koeficient prostupu hmoty

Pii vypocétu koeficientu prostupu hmoty bylo vychazeno zrovnice (11). Matematickou
upravou ji upravime do nasledujiciho tvaru:

_ Neon 3 [mol's’l] I
KgC - A.(CCOZQ _CCOZI)_ [mszol-m*J_[m S ], (32)

kde A je specificky povrch kontaktoru [m?],

n je molarni pritok CO, pies fazové rozhrani [mol/s],
Ccozg je molarni koncentrace oxidu uhli¢itého v plynu [mol/ m?],
Ccoaz je molarni koncentrace oxidu uhligitého v kapaling [mol/m°].

Vypocitané koeficienty prostupu hmoty v ur¢itych ¢asech experimentu byly zaznaceny do
nasledujiciho grafu (Obrazek 28). Z jednotlivych hodnot koeficientd prostupu hmoty vsech
experimentl byly v softwaru MS Excel spocteny smérodatné odchylky a ty nésledné
vyneseny v grafu jako chybové usecky pramérné hodnoty:
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Obrazek 28: Vypoctené koeficienty prostupu hmoty CO, z proudu plynii do vody pri urcitych casech.

Jak je vidét z grafu koeficient prostupu oxidu uhli¢itého do vody se pohybuje v rozmezi
Kgc = (1,190 + 0,053)-10° m-s™.
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4.2 Poutziti 1% vodného roztoku NaOH jako absorbentu

Dalsi tfada experimentii spocivala v sorpci oxidu uhli¢it¢tho do 1% roztoku hydroxidu
sodného.

Na kazdy pokus bylo pouzito 10 1 1% vodného roztoku hydroxidu sodného o teploté 20 °C
(teplota nepatrné¢ béhem experimentu rostla, ne vSak vic jak o 2 °C) a experiment byl
provadén po dobu 90 minut. Prutok kapalné faze byl nastaven na hodnotu (300 + 20) I/h.
Pratok plynné smési byl nastaven na 1,9 I/min s objemovou koncentraci oxidu uhli¢itého
(7000 + 200) ppm (koncentrace béhem testu kolisala z divodu fedénim tlakovym vzduchem
Z ob¢hu laboratore, ve kterém kolisal tlak). Parametry jsou uvedeny v nésledujici tabulce:

Tabulka 9: Nastavené parametry méreni pri pouziti 1% vodného roztoku NaOH jako absorbentu.

parametr hodnota | jednotka
pretlak na vstupu 0,04 | bar
prutok plynu na vstupu 1,9 | l/min
pocatecni nastavena koncentrace CO, na vstupu 7000 | ppm
pretlak za kolonou 0,03 | bar
pretlak na vystupu 0,01 | bar
pratok plynu na vystupu 1,6 [ I/min
prutok absorbentu 300+20 | I/hod
objem absorbentu 1011
typ absorbentu 1% NaOH
specificky povrch vlaken 0,4 m?

Naésledujici graf (Obrazek 29) znazoriiuje namétené dvojice (vstup a vystup) objemovych
koncentraci pfi urcitych casech. Dvojice patfici k sobé jsou zndzornény stejnou barvou
a znackou. Vstupni koncentrace je vzdy vyS$$i. Tato naméfend data jsou dale vyuZivana
k vypoctim latkovych bilanci.
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Obrdzek 29: Nameérené objemové koncentrace CO, v proudech plynii v urcitych casech pri pouZiti
1% NaOH jako absorbentu.



Pozn. Proudy plynt je myslen proud plynu na vstupu a na vystupu. Kviili kolisani tlaku
stlaceného vzduchu v laboratornim okruhu nebylo mozno navolit konstantni koncentraci CO»,
proto jsou data vzdy vynesena ve dvojicich (vstup/vystup). Na rozdil od pouziti vody jako
absorbentu (Obrazek 25) jsou vSechny hodnoty vystupu vyrovnané a to hodné blizko nule. To
je zpuisobeno tim, ze kontaktor pii takto nastavenych podminkach zpracuje témer vSechen (se
zapocitanim nepfesnosti métici sondy dokonce je mozné ze uplné vSechen) COy, cO se
Vv plynné fazi nachazel.

4.2.1 Latkova bilance absorp¢niho procesu

Mnozstvi absorbovaného oxidu uhli¢itého bylo zjisténo vyuzitim zabudovanych rotametra,
tlakovych a infracervenych sond. Jelikoz se plyn nenachazel pod vysokymi tlaky, nybrz témér
pod tlakem atmosférickym, byla k vypoctu vyuzita klasicka stavova rovnice pro ideélni plyn:

pV =nRT,
.-\ (33
RT'

kde je staticky tlak na misté méfeni [Pa],
je objem plynu [m?],
je termodynamicka teplota [K],

je molérni plynova konstanta [J -mol K™,

5 »m 4 < ©

je latkové mnozstvi [mol].

V naSem ptipadé budeme misto objemu plynu dosazovat jeho objemovy prutok, proto
vysledek nebude latkové mnozstvi, nybrz moléarni pratok:

Y
n=—1 34
RT (34)

kde n je molarni prutok [mol/min],
v je objemovy pritok plynu [m*/min].

Na nésledujicim grafu (Obrazek 30) lze vidét jiz ptepocitané hodnoty objemovych procent
oxidu uhli¢itého na jeho moléarni proudéni v zavislosti na ¢ase experimentu:
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Obrazek 30: Vypocitané molarni priutoky CO, v proudech plynii v urcitych casech pri pouziti
1% NaOH jako absorbentu.

4.2.2 Vypocet ucinnosti absorpéniho procesu

U¢innost procesu byla spocitana nasledujicim vztahem:

n= .Ancoz .100% = (ncoz n\{ - r']coz ouT ).100% (35)
nCOZ IN nCOZ IN
kde 7 je ucinnost procesu [%],

Ancoz  je rozdil molarnich prutokd CO; na vstupu a vystupu membranové
kolony [mmol/min],
ficozin  je molarni pritok CO; na vstupu do membranové kolony [mmol/min],

ficozout je molarni pratok CO; na vystupu z membranové kolony [mmol/min].

Vypocétené hodnoty ti¢innosti odstrafiovani oxidu uhli¢itého z proudu plynt a jejich primér
jsou zakresleny v nasledujicim grafu (Obrazek 31). Z jednotlivych hodnot u¢innosti vSech
experimentt byly v softwaru MS Excel vypoéteny smérodatné odchylky a ty nasledné
vyneseny Vv grafu jako chybové tsecky hodnoty primérné:
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Obrazek 31: Vypoctené ucinnosti odstranovani CO, z proudu plymi pri pouziti 1% NaOH jako
absorbentu.

Jak je mozno vidét z grafu vySe, GCinnost experimentalniho zafizeni pfi nastavenych
parametrech uvedenych v tabulce (Tabulka 9) dosahuje hodnot okolo 99 % odstranéni CO,
Z proudu plynd.

4.2.3 Vypocet rychlosti chemisorpéniho déje

vvvvvv

nybrz o chemisorpci. Experiment byl nastaven tak, aby byl NaOH ve vysokém nadbytku a tim
padem jeho koncentrace zlstala béhem experimentu konstantni. Diky tomu lze rychlost
chemické reakce pocitat jako rovnici pseudoprvniho fadu. U rovnice pseudoprvniho tfadu
zaleZi pouze na koncentraci jedné slozky — oxidu uhli¢itého. Vypocet rychlostni konstanty
reakce je uveden jako rovnice (36):

r=k-Ceq, (36)
kde r je rychlost reakce [mol/s],

k je rychlostni konstanta reakce,

Cco2 je koncentrace oxidu uhli¢itého v proudu plynu [mol/l].

Jednoduchou matematickou apravou byla z rovnice (36) vyjadiena rychlostni konstanta:

r
C:coz

K =

! (37)

do rovnice (37) byl za neznamou r dosazen molarni prutok oxidu uhli¢itého ptes fazové
rozhrani ncop:
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Kk = Neon

e (39)

co,
Dosazenim namétenych hodnot byly vypocteny jednotlivé rychlostni konstanty pro urcité

¢asy experimentu. Aby byla vypoctena rychlostni konstanta vypovédni pro kontaktor musi byt
vztazena na jeho specificky povrch A:

_ Neop [mOI'S_l-I —Im.<t
k_CC02-A_[mol.m‘3Hm2J_[m > ] (39)

Nyni ma jiz rychlostni konstanta reakce oxidu uhli¢itého a hydroxidu sodného stejnou
jednotku, jako koeficient prostupu hmoty pii absorpnim procesu pocitanym v minulé
kapitole v rovnici (32), takze jiz mohou byt porovnany. Nasledujici graf ukazuje rychlostni
konstanty chemické reakce oxidu uhlicittho a hydroxidu sodného vypocitané
z experimentalnich dat jednotlivych experimenti a také jejich primér s chybovymi tiseckami.
Chybové tsecky byly zpracovany v MS Excel funkei smérodatna odchylka.
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Obrdzek 32: Vypoctené rychlostni konstanty reakce CO, z proudu plynit s NaOH pri urcitych casech.

Jak je vidét z grafu rychlostni konstanta chemické reakce oxidu uhli¢itého s hydroxidem
sodnym se pohybuje v rozmezi k = (3,42 + 0,12) 10° m-s™.

4.3 Srovnani vysledki pri pouZiti vody a 1% vodného roztoku NaOH

V kapitole 4.1.3 bylo zjisténo, Zze koeficient prostupu hmoty je roven
KgC:(1,190i0,053)'10_6 m'sT a vkapitole 4.2.3 byla stanovena rychlostni konstanta
chemické reakce na k = (3,42 +0,12) 10° ms™*. Diky stejnému rozméru obou rychlostnich
koeficientl je ndm umoznéno je porovnat. Vzajemnym porovnanim zjistime, Ze rychlost
chemické reakce CO, s NaOH je 2,9x vyssi nez rychlost absorpce CO; do vody bez chemické
reakce.
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Obrazek 33: Srovnani zavislosti rychlosti prechodit CO; pres fazové rozhrani v zavislosti na case.

Rychlost pfechodu CO; vztaZzena na plochu a gradient koncentraci je mozno vidét na
nasledujicim grafu:
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Obrazek 34: Srovndni vypoctenych rychlostnich koeficientii reakce CO, z proudu plynii do vody a do
1% roztoku NaOH v zadvislosti na case.

Na nasledujicim grafu lze pozorovat srovnani ucinnosti pfi pouziti vody a 1% vodného
roztoku NaOH. Nejvétsim rozdilem bylo, ze pfi pouziti NaOH, G¢innost déje neklesla ani po
90ti minutach.

49



100

90

80

70

== 1% roztok NaOH
=—0—\/0oda

t n [%0]
ol D
o o

ucéinnos

~

N
o
1

[ERN
o
1

0 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

¢as T [min]

Obrazek 35: Srovnani zavislosti vypoctenych ucinnosti odstranovani CO; z proudu plymi do vody a
1% roztoku NaOH na case.
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5 ZAVER

Tato diplomovéa prace byla zaméiena na stavbu nového zatfizeni, které je predurCeno
k absorpci ¢i chemisorpci odpadnich plynit do zvoleného absorbentu. Stavba nebyla
bezproblémova, ale byla dokoncena do zdarného konce. Objem naméfenych experimentalnich
dat této prace neni vétsi z divodu Casové narocnosti stavby experimentalniho zafizeni.
Nejvétsim  zlepSenim  experimentalniho zafizeni byla nejspiSe reorientace kolony
z horizontalni do vertikalni pozice. Vertikalni pozici byl zlepSen tlak absorbentu na fazovém
rozhrani, coz umoznilo pouziti vy$Sich prutokd plynné faze bez vzniku bublani do absorbentu.
K dalsimu velkému zlepSeni doslo vymeénou pistového Cerpadla, které pusobilo svou pulzaci
velké problémy pfi ustalovani rovnovahy tlakli na fdzovém rozhrani membranového modulu.
Vyménou tohoto pistového cerpadla za diafragmové bylo docileno kontinualniho toku
aomezeni pulzaci, coz se kladn¢ projevilo na moznosti zvySeni pratokti plynné faze
v membranovém modulu. I pfes ¢asovou tisen pii méfeni experimentalnich dat bylo dosazeno
pozoruhodnych vysledki. Tyto vysledky budou shrnuty v nasledujicich odstavcich.

Byla méfena mira piestupu hmoty pii nastavenych parametrech (Tabulka 8) do vody
pochazejici z jednotky reverzni osmozy. Pfi nastavenych parametrech byla rychlost pfechodu
oxidu uhli¢itého pies fazové rozhrani rovna dnco; = 0,000 19 mol/min, vztazenim této
rychlosti na koncentra¢ni gradient a plochu kontaktoru jsme se dostali ke koeficientu prostupu
hmoty, ktery byl stanoven na Ky = (1,190 + 0,053)-10° m's™. Absorpéni déj byl méten
Vv zavislosti na Case. Pii pouziti vody jako absorbentu dochdzelo k ¢astecnému nasyceni vody
a tim k Gpadku GCinnosti déje ze zacinajicich 37 % na zhruba 30 % po hodiné¢ méfeni.
Vyssiho nasyceni roztoku, a tim vétsiho sniZeni ucinnosti nebylo dosazeno z divodu
neutésnéni aparatury v zasobni nadrzi.

Byla méfena mira piestupu hmoty pii nastavenych parametrech (Tabulka 9) do 1%
vodného roztoku NaOH. Pfi nastavenych parametrech byla rychlost pfechodu oxidu
uhli¢itého ptes fazové rozhrani rovna dincoz = 0,000 57 mol/min. Jelikoz jiz neslo o absorpci,
ale chemisorpci, nebyl pocitan koeficient prostupu hmoty, nybrz byl problém fesen jako
rychlostni rovnice pseudoprvniho fadu. Pfevod z reakce druhého fadu na pseudoprvni rad
bylo mozno vyuzit z divodu konstantni koncentrace NaOH v absorbentu béhem experimentu.
Byla pocitana jeho rychlostni konstanta vztazena na povrch kontaktoru. Rychlostni konstanta
byla stanovena na k = (3,42 + 0,12) 10° m-s™. Takto stanovené konstanta bohuZel nemiize byt
brana jako vypovédni a to hlavné z diivodu, Ze kontaktor byl schopen o¢istit proud plynu od
veSkerého CO», ktery do né&j byl ptiveden. Kdyby bylo mozné ptivadét proud plynu o vyssi
koncentraci CO;, pravdépodobné by doslo ke zreagovani vyssiho mnozstvi, coz by se
projevilo 1 na stanovené rychlostni konstanté. Rozdil by to byl pravdépodobné dosti
sonda pouZzivand pro ur¢eni objemové koncentrace CO; ve vstupnim a vystupnim plynu byla
schopna méfit pouze vrozmezi 0 — 9999 ppm, coz bylo pro zkoumany kontaktor
nedostacujici. BohuZzel, nikdo takovou ucinnost neptfedpokladal, proto nebyla pofizena jina
sonda. Jak jiz bylo uvedeno, kontaktor byl schopen z proudu plynu ocistit téméi veskery oxid
uhli¢ity, ¢imz bylo docileno ucinnosti # =99 %, mozna 1 vic, protoze zbyvajici jedno
procento muze zustat skryto za tolerovanou chybou méficiho zatizeni. Na rozdil od méteni
za pouziti vody jako absorbentu nedoslo k snizeni u¢innosti ani po 90ti minutach.

Tato diplomova prace byla minéna jako zékladni kdamen pro dalSi budouci vyzkum.
Kontaktor se osvédcCil 1épe, nez se ocekavalo, a proto v budoucnu bude potieba nékolika
zmén. Nejvétsi zmeénou by méla byt vyména infracervené sondy, protoze pouziti 1 vol.%
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oxidu uhli¢itého v plynné vétvi je zbytecné malo. Bude tifeba pouzit sondu s vysSim
méfitelnym rozsahem. Kontaktor také nemusi slouzit pouze jako absorpcni zatizeni na CO»,
nybrz by se mohl stat zafizenim vhodnym k ocistovani odpadnich plyni od mnohem

Skodliv¢jsich latek nez je CO,, k ¢emuz ho preduréuje jeho vysoka Gcinnost i pii nizkych
vstupnich koncentracich.
Kontaktor také nemusi slouzit vibec jako absorpéni zatizeni. Diky svému velkému

specifickému povrchu a dobfe chemicky odolnému materidlu (PP) by mohl byt vyuzit jako
substrat usnadiujici chemické reakce. A tim jeho moznosti ani zdaleka nekonci.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

> Ci soucet latkovych koncentraci slozek v kapaling [m*s™]
A specificky povrch kontaktoru [m]

AMP 2-amino-2-methyl-1-propanol

c pocet slozek [-]

c (vol.) obmova koncentrace [ppm]

c(COs?)  koncentrace CO, ve formé uhliitanu [mol-dm™]

¢(H2CO3)  koncentrace nedisociované formy CO, ve vodé [mol-dm™]
c(H,CO3) koncentrace volného CO, [mol-dm™]
c(HCO5)  koncentrace CO, ve formé hydrogenuhliGitanu [mol-dm™]

Ca latkova koncentrace absorbované slozky A v kapalné fazi [mol'm™]
Ca latkova koncentrace absorbované slozky v plynné fazi [mol-m™]
Ccoz koncentrace oxidu uhli¢itého v proudu plynu [mol/l]
Cco2(aq.)  koncentrace volng hydratovanych molekul CO, ve vodé [mol-dm™]
Ccozg molarni koncentrace oxidu uhli¢itého v plynu [mol/dm?]
Ccoa molarni koncentrace oxidu uhli¢itého v kapaliné [mol/dm3]
Cs latkova koncentrace absorbované slozky na mezifdizovém rozhrani [mol'm™]
C latkova koncentrace absorbované slozky v jadie proudici kapaliny [mol-m™]
c stfedni logaritmicka hodnota molové koncentrace rozpoustédla L v kapalné fazi, uréena z hodnot C ¢
LIS a CLI [mZ's-l]
d efektivni primér péru membrany za predpokladu, zZe pory jsou kruhovitého tvaru [m]
Da difaizni koeficient slozky A v kapalné fazi [m*s™]
difuzni koeficient ptestupu latky v kapalné fazi pattici k integralni rychlostni rovnici ustaleného
Dy jednosmérného proudéni prestupu latky v kapalné fazi, s hnaci silou vyjadienou rozdilem latkovych
koncentraci absorbované slozky (Ci-C)) [m?s-1]
DGA diglykolamin
DIPA diisopropylamin
D, diftizni koeficient absorbované slozky v kapalné fazi [m*s™]
f pocet fazi [-]
H Henryho konstanta, charakteristicka pro danou slozku a dané rozpoustédlo [Pa]

I elektricky proud [A]

Iy integraéni konstanta [-]
k rychlostni konstanta reakce [m-s™]

Ko, K1, Kz jsou rovnovazné konstanty (pro 20 °C) [-]

Kgc Koeficient prostupu hmoty bez chemické reakce [m-s™]
K% koeficient piestupu hmoty bez chemické reakce [m-s™]
parcialni koeficient prostupu latky v plynné fazi patiici k integralni rychlostni rovnici ustaleného
Kgp jednosmérného proudéni prestupu latky v plynné fazi, s hnaci silou vyjadienou rozdilem parcialnich
tlaka slozky absorbované v jadie plynné faze a na fazovém rozhrani (P, — Ps) [mol-m™s™-Pa™]

K rovnovazna konstanta reakce [-]

MDEA methyldimethylamin
MEA methylethylamin

n latkové mnozstvi [mol]
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n
n/A

ncoz2 IN
Ncoz2 out

n

n

PES

Py
PFA

Pk
PMMA
PP

PS
PTFE

PVDF

v

XA
Y1, Y2

Ya
Zyy

molarni priatok [mol/min]
hustota toku latkového mnozstvi absorbované slozky z plynné do kapalné faze [mol'm?s™]

moléarni pritok CO; na vstupu do membranové kolony [mmol/min]
molarni pritok CO; na vystupu z membranové kolony [mmol/min]

ustaleny tok latkového mnoZstvi inertni slozky I absorbérem v plynné fazi [mol-s™]

ustaleny tok latkového mnozstvi Cistého rozpoustédla L absorbérem v kapalné fazi
[mol-s™]
staticky tlak na misté méfeni [Pa]

stfedni logaritmickd hodnota parcidlniho tlaku inertni slozky I v plynné fazi, ur¢ena z hodnot P,y a Py
[Pa]

polyethylen

polyethersulfon

parcialni tlak absorbované slozky na mezifazovém rozhrani [Pa]
poly(tetrafluoroethylen-co-perfluorovinylether)

parcialni tlak absorbované slozky v jadre proudici plynné faze [Pa]
tlak kapaliny z vnéjsku membrany [Pa]

polymethylmetakrylat

polypropylen
tlak plynu z vnittku membrany [Pa]
polysulfon

polytetrafluorethylen

polyvinylidene fluorid

rychlost probihajici reakce vztazena k jednotkovému objemu reakéni smési [mol-m™®s™]
molarni plynova konstanta [J-mol™K™]

rychlost reakce [mol/s]

termodynamicka teplota [K]

triethanolamin

Elektrické napéti [V]

objem plynu [m°]

objemovy pratok plynu [m%/s]

objem kapaliny, ve které rozpustény objem V plynné slozky pii stejné teploté [m’]
objem rozpusténé plynné slozky A za stavu Giplného nasyceni pii dané teploté [m°],
pocet stupiii volnosti [-]

jsou relativni latkové zlomky absorbované slozky v kapalné fazi na spodku, resp. na hlaveé
absorbéru [-]

latkovy zlomek absorbované slozky A v kapalné fazi [-]

jsou relativni latkové zlomky absorbované slozky v plynné fazi na spodku, resp. na hlavé
absorbéru [-]

latkovy zlomek absorbované slozky A v plynné fazi [-]

tloustka diftizniho filmu v proudici plynné fazi [m]
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80,01,02

A’;ZCOZ

Arosz

Oswaldiiv souéinitel [-]

jsou distribu¢ni koeficienty jednotlivych forem oxidu uhli¢itého [-]
rozdil molarnich pritoktt CO; na vstupu a vystupu membranové

zmeéna entalpie jednotkového mnozstvi slozky pfi piechodu této slozky ze stavu idealniho plynu do
nekoneéné ziedéného kapalného roztoku [J-mol™].
ucinnost procesu [%]

kontaktni thel ve stupnich pro systém membrany plyn-kapalina[°]

povrchové napéti kapaliny [N/m]
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