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Prace ma za cil seznamit ctendre i Sirokou laickou verejnost s novymi trendy pri ¢isténi bioplynu mem-
branovymi separacnimi procesy. Clanek seznami ctenaie S mechanismem separacniho membrdanového proce-
su, s teplotné modifikovanymi polymery, zakotvenymi iontovymi membrdanami a vodni kondenzujici membra-
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1. Uvod

V soucasné dobé dochazi k nardstu primyslovych
aplikaci pro separaci plynd a par, které pracuji na bazi
membranovych procesi. Separace plyni se uskutecnuje
pomoci poréznich anebo neporéznich membran. U po-
réznich membran je princip separace zaloZzen na tzv.
sitovém efektu [1] vyuzivajicim riznych velikosti pora
membrany a i riznych velikosti jednotlivych molekul
plynt, které je poteba délit (obr. 1).

Obr. 1 Separace porézni membranou

V piipadé neporéznich membran (obr. 2) je princip
separace zaloZen na tzv. rozpustnostné-difuznim me-
chanismu [2], pro ktery plati, zeP = D x S, kde P je
koeficient propustnosti, D je difuzni koeficient a S roz-
pustnostni koeficient. Separace jednotlivych slozek ve
smési je na zaklad¢ tohoto mechanismu u¢inna pouze
v ptipade, je-li alespon v jednom koeficientu (rozpust-
nostnim nebo difuznim) fadovy rozdil mezi jednotlivy-
mi slozkami (obr. 2). Celkovy transport hmoty mem-
branou je zptsoben hnaci silou (respektive jejim gradi-
entem). U separace plynt je touto hnaci silou tlakovy
rozdil po obou stranich membrany (< 8MPa).
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Obr. 2 Separace neporézni membranou

Tlakovy rozdil mize byt vytvoien bud’ pomoci va-
kua na druhé (permeatové) strané membrany anebo
pomoci nosného plynu, kde na nastfikové strané mem-
brany je pouzito pietlaku. U rozpustnostné - difuzniho
mechanismu se piedpoklada, ze nejprve dochazi
k sorpci molekul na nastfikové strané membrany, poté
molekuly difunduji skrze membranu a nakonec se de-
sorbuji z permeatové strany membrany do nosného
plynu ¢&i vakua. Ridicim krokem separace je bud’ difuze,
nebo sorpce slozky, ktera je v dané membrané nejpoma-
lej$i anebo se sorbuje nejméné. Permeabilita (propust-
nost) urcitého materialu pro plyny a pary je charakteris-
ticky technologicky parametr, ktery se stanovuje expe-
rimentalné na zakladé riznych piimych ¢&i nepiimych
technik a udava se vétSinou v jednotkach Barrer, kde:
cm? (STP)em

1Barrer =107 x —
cm?s emHg

Uginnost separace smési plyna a par se vyja-
diuje napiiklad pomoci tzv. idedlniho separa¢niho fak-
toru, ktery je dan podilem koeficientti propustnosti
jednotlivych ¢istych slozek smési:
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_ Py _ [Da][5a

- - (21
Pomér difuznich koeficienti Da/Dg postihuje roz-
dily ve velikosti molekul permeujicich plyni, pomér
koeficient rozpustnosti Sp/Sg odrdzi miru interakci
mezi molekulami penetrantii a membranou, respektive
rozpustnost jednotlivych slozek v membrané. DalSim
moznym zpasobem vyjadiujicim u¢innost separace je

separa¢ni faktor St (AB), definovany jako:

S¢ (4B) = (X4|Xz)permear /(XalX5) Resenear

kde X je molarni zlomek slozky v permeatu &i re-
tentatu.

1.1. Separace bioplynu - teplotné modifikované

polymery

Utinnost separace plyni membranami se obecné
porovnava pomoci tzv. Robesonova diagramu [3].
V tomto diagramu je na ose Y representovana idealni
selektivita binarniho systému a na ose X permeabilita
prednostné prochazejictho plynu. Snahou védeckych
tymu je se dostat vtomto diagramu nad ,horni mez®,
ktera reprezentuje membrany s nejvetsi selektivitou a
zaroven i permeabilitou. Jak je z obr. 3. patrné horni
mez se diky vyzkumu novych materialt (kazdé cervené
kolecko reprezentuje jednu polymerni membranu o dané
selektivit¢ a permeabilité, modré body reprezentuji
teplotné modifikované polymery). Velky prakticky
vyznam v posledni dob& zaznamenalo déleni bioplynu.
Bioplyn je produktem anaerobniho rozkladu organic-
kych materiald. Bakterie v anaerobnich podminkach
behem tohoto procesu rozkladaji zivocisné a rostlinné
materidly. Vznika pfi ném jednak digestat (pevné zbyt-
ky) a plyn, ktery je tvofen zejména methanem a oxidem
uhli¢itym. Procentni zastoupeni téchto dvou dominant-
nich plynt se li§i podle ptvodu bioplynu. Objem me-
thanu muze kolisat mezi 50 obj. % (bioplyn ze skladek
odpadt) a 70 obj. % (bioplyn z &isti¢ek). Jeho zbylou
¢ast tvori oxid uhli¢ity a mnoho stopovych mnozstvi
sloucenin (napf. sulfan, merkaptany, siloxany, amoniak,
voda). Diky vysokému podilu methanu je bioplyn pou-
zitelny jako palivo. Ostatni slozky vSak tuto moznost
komplikuji, nebot’ vétSinou maji korozivni u€inky. Kvii-
li podilu oxidu uhli¢itého, coz je vlastn¢ balastni plyn,
je vyhievnost bioplynu mnohem niz$i nez vyhievnost
zemniho plynu nebo ¢istého methanu [4]. Proto mnoho
védeckych skupin po celém svété hleda separaéni mem-
branu s vysokou permeabilitou a optimalni selektivitou,
ktera by byla svymi separa¢nimi vlastnostmi nad horni
mezi Robesonova diagramu (obr. 3) pro binarni smés
CO,/CH, [5]. Obr. 3 také ukazuje, ze od roku 1991 se
podaftilo vyzkumem hranici ponékud posunout, nicméné
zasadni prulom hranice nenastal. Divodem je to, Ze v
podstaté vSechny polymery, pro které plati zminéna
hranice, funguji na zakladé¢ stejného mechanismu sepa-
race — rozpustnostné-difuzniho modelu. Nové membra-
ny, které by byly zdsadnim zplisobem nad horni mezi
Robesonova diagramu, musi byt zdsadné modifikované
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Obr. 3 Robesoniv diagram pro smés plyni CO,/CH,
[5,6].

tak, aby umoziovaly separaci i jinym mechanismem,
napf. porézni nebo heterogenni membrany. Ptikladem
modifikovanych membran jsou tepelné modifikované
polymery, které lezi mimo horni hranici v Robesonové
grafu (teplotné modifikované polymery (TR) v Obr. 3).
Tyto polymery obsahuji benzoxazol-fenylenové nebo
benzothiazol-fenylenové segmenty v hlavnim fetézci [7]
a jejich prekurzorem jsou polyimidy. Touto cestou lze
kontrolovat distribuci a velikost volného objemu
vV membrané [5].

1.2. Kapalné membrany

predstavuji novy pfistup v membranovych separa-
cich CH4/CO,. O kapalné membrané hovotime tehdy,
je-li selektivni vrstva v kapalné fazi. Na tyto membrany
se obvykle aplikuje rozpustnostné - difuzni model —
jejich selektivita je dana rozpustnosti permeujicich ¢as-
tic ve zvolené kapaliné. Existuji rizné typy kapalnych
membran. Nejéastéji uzivany typ sestava ze selektivni
kapaliny zakotvené v porézni membrané kapilarnimi
silami. Tento typ kapalné membrany se nazyva zakot-
vena nebo imobilizovana kapalna membrana. V literatu-
fe se uzivaji oba terminy, ackoli jejich definice je odlis-
na, viz Krull et al. [8]. Pro vyuziti v kapalné membrané
samoziejm¢ neni vhodna jakakoli kapalina. Idedlni
kapalina by méla mit nizkou tenzi par, velkou chemic-
kou stabilitu a velkou afinitu k jedné ze separovanych
slozek. Proto byvaji k pfipravé kapalnych membran
casto vyuzivany iontové kapaliny, které mivaji vSechny
zminéné vlastnosti.

1.3. Zakotvené iontové membrany

Dnes je role iontovych kapalin zcela zasadni pro
separaci plynl i pro dalsi separacni procesy véetn¢ ex-
trakce a chromatografie. Prehled téchto procest i nej-
¢astéji uzivanych iontovych kapalin zpracovali Han a
Row [9]. Nejvice se podle nich v separaénich procesech

52



PALIVA 6 (2014),25.51 -54

Separace bioplynu pomoci membranovych separacnich procesu, pichled

pouzivaji iontové kapaliny na bazi imidazolu. Béznymi
anionty jsou [Tf,N] i klasické typu [PF¢] a [BF4]", oba
posledné jmenované mohou ve vlhku hydrolyzovat a
produkovat HF. Tyto membrany lze Siroce aplikovat pii
separacich CO; z nepolarnich plynil jako je methan, ale
také dusik a kyslik, pokud jsou tyto plyny dostatecn¢
suché.

Jiz dlouhou dobu je zevrubné diskutovana otazka
transportniho mechanismu CO, v membranach z ionto-
vych kapalin. Podle pocate¢nich nazori byla rozpust-
nost CO, v iontovych kapalinach spojena s interakci
mezi CO, a alkylamoniovymi nebo aminovymi skupi-
nami pifitomnymi v iontovych kapalinach, takze se
predpokladalo, ze zde dochazi k usnadnénému trasportu
[10]. Titiz autoti o pét let pozdé&ji zjistili, Zze pravdépo-
dobnéjsim feSenim této otazky je rozpustnostné-difuzni
transport. Jednu z nejnovéjsSich studii na téma separace
smési CO,/CH, publikovali Scovazzo et al. [11], ktefi
testovali rizné iontové kapaliny v rozliénych experi-
mentalnich podminkach. Dokazali, ze membrany z
iontovych kapalin mohou piekonat horni mez Robeso-
nova diagramu. Dosud vSak nebyly publikovany vy-
sledky zadného seri6zniho vyzkumu, pii némz by byly
iontové kapaliny testovany za pfitomnosti surového
bioplynu.

Zakotveni iontové kapaliny v polymernim gelu
mize zlepsit stabilitu membrany i jeji odolnost vuci
vykyvim tlaku ve srovnani s membranami, v nichz je
iontova kapalina fyzikaln¢ zachycena kapilarnimi silami
uvniti pora [12]. Granite a O’Brien [13] shrnuli nékteré
zajimavé alternativni metody zachycovani CO,:

o vyuziti elektrochemickych pump,

e membranovou separaci (membrany na bazi palladia
nebo polyimidové),

e chemicky pfesmyk.

Tyto metody pracuji s drahymi materialy, jako je
napf. palladium nebo jiné drahé kovy, takze jejich vyu-
zitelnost v pfipad¢ surového bioplynu ve vétsim mnoz-
stvi neni pfili§ pravdépodobna.

1.4. Vodni kondenzujici membrany

Zcela novy jednokrokovy postup (od methanu se
oddeli i ostatni nezadouci latky jako CO,, H0, H,S,
NHj, aromatické i alifatické uhlovodiky) pfi Cisténi
bioplynu od nezadoucich slozek zaloZzeny na membra-
nové separaci neddvno patentoval Izak se spolupracov-
niky [14]. Pii cisténi se pouziva kondenzujici vodni
membrana, ktera vyuziva vlhkost obsazenou v bioplynu.
Postup je zalozen na rozdilné rozpustnosti methanu a
ostatnich slozek bioplynu ve vodég, ovSem proti klasické
vypirce je zde zapotfebi mnohokrat niz§i mnozstvi vo-
dy. Membrana je diky stale se obnovujicimu povrchu
odolna vici zanaseni. Pomoci kondenzujici vodni mem-
brany je prokazateln¢ mozné zvysit podil methanu v
bioplynu.

Karaszova se spolupracovniky pozdéji modifikova-
li tuto metodu na jednokrokové ¢isténi surového bioply-
nu a pouzili tenkou vodou zbotnalou hydrofilni kompo-
zitni membranu, jejiz princip déleni je vyobrazen na

obr. 4 [15]. Diky teploté kompozitni membrany, ktera je
niz8i nez teplota nasttikového proudu, kondenzuje vodni
para obsazena v surovém bioplynu na jejim povrchu a
vytvoii se tak velmi tenka selektivni vrstva vody. Prave
fadovy rozdil mezi rozpustnostnimi koeficienty metha-
nu a CO,, H,S a NH3 ve vodé je zodpovédny za Gspésné
obohaceni surového bioplynu o methan. Cilem postupu
je ziskat plyn s podilem methanu vétSim nez 95 obj. %,
ktery je mozno pouzit jako vhodnou nahradu zemniho
plynu. Pokud by tento postup byl pifeveden ve vétsim
mefitku do praxe, znamenal by snadnou cestu k ziska-
vani kvalitniho paliva bez zavislosti na soucasnych
zasobach ropy a zemniho plynu.

Obr. 4 Princip dé€leni surového bioplynu na tenké kom-
pozitni reverzné osmotické membrang [15].

Na zéklad¢ této metody byla postavena poloprovozni
jednotka v Bilovci, kde se ovéfil pfenos méfitka z labo-
ratorni ploché polymerni membrany na spiralné-vinuty
modul. Po uspésnych poloprovoznich testech byla vyro-
bena firmou Jinpo Plus provozni jednotka o vykonu 6
Nm®h. Tato pln& automaticka jednotka je testovéna
z hlediska dlouhodobé stability a vykonu
Vv technologickém parku v Jihlavé. Dalsi informace o
metodach ¢isténi bioplynu lze ziskat napt. v [4,14,15].

1.5. Zavér

Byly popsany mechanismy transportu plynd pies
porézni i neporézni membrany. Dale se piehledovy
¢lanek soustfedil na nejnovéjsi trendy v separaci bio-
plynu membranovymi procesy. Konkrétné se jednalo o
postupy déleni bioplynu teplotné modifikovanymi po-
lymery, zakotvenymi iontovymi membranami a byla
také zminéna alternativa, nova jednokrokova metoda
separace bioplynu vodni kondenzujici membranou.
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Summary

Pavel Izak
Institute of Chemical Processes Fundamentals of the AS
CR

Separation of biogas by membrane separation
processes, overview

The work aims to acquaint the reader and the gen-
eral public with new trends in the biogas purification by
membrane separation processes. Article readers will get
information about the mechanism of membrane separa-
tion processes in porous and nonporous membranes.
Separation properties of a thermally modified polymers,
supported ionic liquid membranes and water condensing
membrane for biogas purification are discussed.
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