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Souhrn

Tékavé organické latky patfi mezi latky, které jsou Casto pfitomny v emisich a protoZe se po
vypusténi do atmosféry ucastni pro ¢lovéka rizikovych fotochemickych reakci, je Zadouci co nejlépe Cistit
odpadni vzdusiny s jejich obsahem. Toho Ize dosahnout bud'’ jejich pfimou destrukci (oxidace/biofiltr),
adsorpci na aktivnim uhli, nebo absorpci do vhodného rozpoustédla. Nékteré latky vSak neni Zadouci
oxidacné destruovat (vznik nebezpecnych oxidacnich forem) a technologie adsorpce na AU je
z fyzikalnich ddvodd limitovana v pfipadé horkych a/nebo vihkych odpadnich vzdusin. Absorpéni
technologie jsou na jedné strané ucinné, ale jejich technické reSeni spoléha na kolonova zafizeni
(zkrapéné/vyplriové), jejichz provoz provazi nékteré technické potize jako napr. pénéni, preplriovani
nebo vznik preferenénich proudd, diky ¢emuz neni absorpce tak Casto aplikovana. Kolonova zarizeni
vSak Ize nahradit technologii membranovych kontaktort, coz jsou zafizeni umoZriujici styk dvou fazi bez
Jejich vzajemného smichani, diky ¢emuz se Ize vyvarovat provoznim komplikacim kolonovych systémd.
Prispévek popisuje princip membranovych kontaktort ve vztahu k Cisténi odpadniho plynu s obsahem
tékavych organickych latek a experimentalni ovéfeni tohoto principu na laboratornim zarizeni, kde byl
pouzit membranovy modul tvofeny svazkem polypropylenovych dutych vidken. Experimenty byly
realizovany pro favorizované organické rozpoustédio bis(2-ethylhexyl) adipat a modelovym zastupcem
VOCs byl toluen. V tomto usporadani bylo dosazeno maximalni a¢innost absorpce 70 %.
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Uvod

Tékavé organické latky (VOCs) patfi mezi latky, které jsou €asto pfitomny v emisich, zejména
z chemického a petrochemického pramyslu. V atmosféfe jsou tyto latky hlavnim zdrojem fotochemickych
reakci, vedoucich k rizikovym situacim v oblasti zivotniho prostfedi. S rostoucim povédomi o zivotnim
prostiedi je proto vyvijen spoledensky tlak fesit antropogenni emise do ZP, véetn& VOCs v odpadnich
plynech a pfibyvaji, nebo jsou zlepSovany, také technologické moznosti Cisténi takovych odpadnich
plyna.

Bézné se VOCs z odpadniho plynu (OP) odstraniuji jejich destrukci (na oxidacni jednotce €i biofiltru),
nebo se adsorbuji na aktivni uhli [1]. N&které skupiny organické latky je vSak nezadouci oxidacné
destruovat kvuli moznému vzniku nebezpecénych produktli oxidace, nebo korozivnich plyna. Biofiltry jsou
zase limitovany jejich naro€nosti na prostor a moznou toxicitou odstrafiovanych latek va&i konsorciu
organismu zajistujicich biodegradaci a u adsorpce se v pripadé vyssi teploty odpadniho plynu a/nebo
vysoké vlhkosti snizuje ucinnost sorpce na AU. Obecné je ale v souCasné dobé adsorpce na AU
nejCastéji aplikovanou metodou cisténi OP s obsahem VOCs (v pfipadé nemoznosti jejich pfimé
destrukce). Nevyhodou AU je vSak nutnost jeho regenerace a snizovani sorp¢ni kapacity s pfibyvajicimi
pocty sorpénich/regeneracnich cykld. Po uréitém poctu regeneracnich cykll je proto navic nutna
obména upotifebeného AU. Alternativou k adsorpci je potom absorpce VOCs do vhodného rozpoustédia.
Vyuziva se pfitom kolonovych zafizeni slouzicich ke styku dvou fazi (vyplfiové nebo zkrapéné kolony),
kde dochazi k intenzivnimu styku obou fazi. Tento zpusob kontaktu fazi vSak provazi nékteré procesni
potize v podobé pénéni, preplfiovani nebo vzniku preferenénich tokd [2]. Alternativou ke kolonovym
zafizenim jsou membranové kontaktory (MK) [3].

Hlavnim prvkem MK je porézni membrana slouzici zde jako pasivni bariéra, v jejichZz pérech dochazi
ke styku fazi, kdy hnaci silou mezifazového prestupu je koncentracni gradient [2]. Takto je zajiStén
hmotnostni tok mezi dvéma fazemi (plyn/kapalina, kapalina/kapalina) bez jejich vzajemného smichani,
diky ¢emuz Ize provadét vSechny tradiéni operace zaloZzené na principu fazové rovnovahy (stripovani,



absorpce nebo extrakce), a zaroven se lze vyvarovat procesnim nedostatkim kolonovych systéma
(pénéni, preplfiovani, vznik preferencnich tokl). Metoda MK v uspofadani absorpce plynu do kapaliny
byla od dob prvniho navrhu [4] uspéSné vyzkou$ena k zachytu VOCs [3], ale také CO2, SO2, NO, H2S,
H2, N2 z odpadniho plynu [5, 6].

V prispévku jsou pfiblizeny podminky pro spravné fungovani MK v provedeni membranové absorpce
a popis provedenych laboratornich experimentl s cilem ovéfeni technologie MK k ucelu cisténi
odpadnich plynt s obsahem VOCs a prvni dosazené vysledky na tomto zafizeni.
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Teoreticka c¢ast

Hmotnostni tok latek je vtechnologii MK zajistén difuzi latek pfes membranu, proto musi byt
v pfipadé membranoveé absorpce vénovana pozornost vybéru absorpéniho rozpoustédla, které by mélo
mit co nejvétsi afinitu k odstranované latce. Literatura uvadi nékolik pfikladu, napf. Rui et al. [7] pouzili
rozpoustédlo N-formylmorpholine k odstranéni latek na bazi VOCs ze smési C6H6/N2 v usporadani
polypropylenové duto-viakenné membranové absorpce. Dosahli ucinnosti odstranéni az 97,9 %. Tym
americkych autord Majumdar et al. [8] popisuje pilotni jednotku zaloZenou na membranové absorpci
VOCs instalovanou na malou lakovnu. PFi pouziti silikonového oleje jako rozpoustédla dosahli
uspésnosti odstranéni VOCs az 95 %. Poddar et al. [3] absorbovali VOCs (aceton, methylen chlorid,
toluen a methanol) do silikonového nebo mineralniho oleje. Nesoustfedili se na maximalni u€innost, ale
porovnavali prediktivni schopnost svého modelu s realné namérenymi daty. Nicméné z ¢lanku vyplyva
vysoka mira afinity obou pouzitych rozpoustédel. DalSi vhodna rozpoustédla predkladaji
Hemyes et al. [9], ktefi provadéli absorpci toluenu v uspofadani spodem probublavané absorpéni kolony.
Jako absorpéni rozpoustédla pouzivali glykoly, adipaty, ftalaty a silikonové oleje. NejvysSi ucinnosti
absorpce pro toluen vykazoval bis(2-ethylhexyl) adipat (DEHA). V minulosti také na pracovisti autord
probihaly experimenty s absorpci par POPs do vybranych rozpoustédel, mezi nimiz byl DEHA
zastoupen [10].

Kromé vhodného absorpéniho rozpoustédla je také nutné zvolit vhodnou membranu s ohledem na
planované chemické zatizeni materialu. Polymerové membrany pro ucéely MK jsou dnes preferencné
vyrabény ze tfi materiald: polypropylen (PP), polytetrafluoretylen (PTFE) nebo polyvinylidenfluorid
(PVDF). Nej¢astéji jsou pouzivany ty z PP s ohledem na jejich nizkou cenu a vynikajici odolnosti vici
rozpoustédlim. PTFE membrany vykazuji taktéz velmi dobrou chemickou odolnost a navic vysokou
tepelnou stabilitu, oproti PP jsou ale drazsi. PVDF polymer je rozpustny v aprotickych rozpoustédlech,
jako napf. dimethylformamid (DMF), jinak ale vykazuje taktéz dobrou chemickou odolnost a tepelnou
stabilitu [11]. Membrany Ize ale vyrobit také z anorganickych materiall, které maji tu vyhodu, Ze jsou
chemicky odolné&jsi a stalejSi nez polymerové, napfiklad sklenéna vliakna, zeolity nebo uhlikata viadkna.
Jejich nevyhodou, oproti polymerovym membranam, je ale vy3Si cena. Membrany mohou byt plosné
nebo tvofené svazky dutych viaken. Pro ucely membranové absorpce jsou nejCastéji pouzivany svazky
dutych viaken.

Pfedmétem fady badatelskych aktivit jsou mozné inovace v technologickém uspofadani. Napfiklad
Poddar et al. [12] ve svém C&lanku popisuji moznosti absorpce a souCasné regenerace absorpéniho
rozpoustédla v jednom modulu. Dale také ve svém clanku porovnavaji protiproudé a kolmé uspofadani
styku obou fazi a dochazeji k zavéru, Ze kolmy styk fazi je z hlediska mezifazového hmotnostniho toku
vyhodnégjsi. Velmi dulezitym parametrem pfi provozovani MK je tlakovy rozdil na obou stranach
membrany, ktery nesmi pfesahnout kritickou hodnotu (tzv. prarazovy tlak). Jinak dojde bud k protékani
kapaliny do prostoru plynu, nebo naopak k pronikani plynu do prostoru kapaliny [11].

Experimentalni ¢ast

Pro laboratorni experimenty byl za modelovy kontaminant zvolen toluen a to z divodu dobré
analytické stanovitelnosti, ale také kvuli moznosti porovnani vysledkl absorpce s jinymi autory, ktefi
s toluenem Casto experimentuji. Toluen byl absorbovan do absorp&niho rozpoustédla DEHA, které ma
vysokou afinitu pro VOCs a které bylo vybrano na zakladé literarni reSerSe. Stézejnim prvkem celého
zafizeni byl vlastni membranovy modul umozriujici protiproudé nebo souproudé usporadani styku dvou
fazi, ktery na zakazku vyrobila firma ZENA membranes (Tab. 1).

Tab. 1: Technické parametry membranového kontaktoru ZENA membranes



Material housingu PVC-U
Material vliaken PP
Pocet viaken (N) 1400

Pevnost v tahu 1 vlakna 2N
Délka vlaken 170 mm
Vné&jSi primér 1 vlakna 290 + 10 ym
Sitka 1 vlakna 33+ 3 um
Velikost por( 0,1+ 0,05 um
Porozita 50+4 %
Celkova plocha (N) vidken 0,22 m?

Zarizeni bylo sestaveno z bézného laboratorniho skla a z mosaznych dild. Flexibilni spojeni
jednotlivych soudasti bylo zajisténo chemicky odolnymi hadicemi Tygon R3603. Laboratorni zafizeni
sestavalo z chlazené zasobni nadoby s absorpénim rozpoustédlem napojené na Cerpadlo viskdznich
kapalin Piusi Viscomat. Cerpadlo bylo na vystupu déleno na dva proudy, z nichZ jeden zajistoval obtok
Cerpadla zpét do zasobni nadoby a druhy vedl pfes regulaéni otoény prvek do membrany. Pratok
kapaliny byl realizovan odspodu po vnéjsi strané vlaken membrany smérem nahoru, kde byl zaustén
pres regulator tlaku a pratokomér zpét do zasobni nadoby. Protiproudné byl do vnitfku viaken pfivadén
proud dusiku ze zasobni lahve uméle kontaminovany toluenem. Cilena kontaminace byla realizovana
probublavanim toluenu proudem dusiku a mnozstvi vystripovaného toluenu bylo uréeno gravimetricky.
Pratok plynu byl méfen na vstupu plynu do aparatury. Na vystupu plynu z membranového modulu byla
regulace prutoku a tlaku plynu. Za regulatorem byl plyn vyveden do rezervni lahve na zachyt absorp&ni
kapaliny v pfipadé prlrazu vlaken. Ze zasobni lahve plyn odchazel pres PID detektor zajistujici online
monitoring ucinnosti absorpce do filtru s aktivnim uhlim a nasledné byl zaustén do odtahu digestofe.
Kritickym parametrem provozovani membranovych kontaktoru je tlak, ten byl proto sledovan na nékolika
mistech aparatury, viz Obr. 1.

Vlastni experimenty byly realizovany tak, Zze do zasobniho tanku bylo na zacatku série experimentd
nadavkovano 1,51 DEHA, nasledné byly zvazeny &asti aparatury dulezité k vyhodnoceni experimentd
(zasobni tank toluenu a rezervni zasoba), po zvazeni a jejich zpétném zapojeni do aparatury byl
odebran vzorek ze zasobni nadoby ke vstupni analyze. V tuto chvili bylo zafizeni pfipraveno k provozu.
Uvedenim Cerpadla do provozu a postupnym snizovanim pritoku na obtoku Cerpadla byl postupné
vytvaren tlak v okruhu s membranovym kontaktorem. Proti nému byl navySovan tlak plynného proudu
utahovani zpétného regulacniho ventilu. Takto byly nastaveny tlakové a prutokové parametry
laboratorniho zafizeni a nasledné bylo provozovano po definovany &as. V pribé&hu provozu byly
zaznamenavany vSechny mérené veli€iny (tlak, teplota, prutok, odezva PIDu). Po uplynuti definované
doby byl postupné snizen tlak a zafizeni bylo odstaveno, nasledovalo vazeni zasobniho tanku toluenu
a rezervni nadoby. Dale byl odebran vzorek absorpéniho rozpoustédla ze zasobni nadoby k vystupni
analyze. V tomto reZzimu bylo zafizeni provozovano po nékolik hodin.
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Obr. 1: Schéma experimentalniho zarizeni

Experimenty byly hodnoceny z hlediska prabéhu procesu a ucinnosti absorpce, ktera byla vypoctena
jako podil odpareného toluenu a toluenu zachyceného v absorpé&nim rozpoustédle. Proces absorpce byl
veden v semi-kontinualnim rezimu, dokud nedoSlo k uplnému nasyceni rozpoustédla. Z odebranych
vzorkt byl odebran alikvotni podil, ktery se nasledné rozpustil v hexanu. Hexanovy extrakt byl
analyzovan na plynovém chromatografu DANI Master (GC-FID).

Vysledky a diskuse

Nejprve jsou uvedena data kumulativniho mnoZstvi odparu toluenu za celou dobu experimentu
spole¢né s kumulativnim mnozstvim toluenu absorbovaného dle analyzy v DEHA (Obr. 2). Z grafu na
obrazku je patrny narlstajici rozdil mezi celkovym odpafenym mnozstvim toluenu a mnozstvim
analyticky stanovenym. Béhem prvni hodiny byly vzorky odebirany vzdy po patnacti minutach, ale az po
hodiné bylo dosazeno analyticky vyznamného vysledku (dostateéné pfekroena mez stanovitelnosti). Po
prvni hodiné experimentu je patrny rozdil mezi odpafenym a nalezenym mnozstvim toluenu. Ani po
priCteni dat z PIDu, ktery kontinualné analyzoval emise na vystupu plynného proudu, nelze tento rozdil
vysvétlit tak, ze jde nizkou ucinnost absorpce. Tento rozdil €inil necelych 0,2 g toluenu a vyznamné se
neménil po dobu prvnich 240 minut, coz by naznacovalo, spiSe nez nizkou u&innost absorpce,
systematickou chybu analytického stanoveni. Po 240 minutach se zacal rozdil zvétSovat, na coz mohlo
mit vliv Cerpadlo absorpéni kapaliny, které se v pribéhu experimentl ohfivalo. Od Cerpadla byla
sekundarné ohfivana také absorpéni kapalina a jiz absorbovany toluen se mohl zacit z kapaliny
uvolfiovat vlivem zvySené teploty do parni faze nad kapalinou. Zasobni nadobu totiz nebylo mozné
z technickych ddvodd plynotésné uzavfit. Ke snizeni tohoto vlivu byl proto zaveden prvek aktivniho
chlazeni absorpéni kapaliny. Regulovat teplotu se v8ak dafilo stale nedostate¢né, bylo proto pfistoupeno



také ke zméné rezimu provozu, kdy vZzdy po dosaZeni urcité teploty absorpéni kapaliny bylo pfistoupeno
k technologické odstavce zafizeni, dokud kapalina nezchladla pod 20 °C.

| pfes tato opatfeni se rozdil mezi odpafenym a analyticky stanovenym mnozstvim toluenu neustale
zvétSoval. Stale snizujici u€innost absorpce zfejmé souvisi s tim, Ze kapalina byla pro dané podminky jiz
nasycena, Cimz se snizil gradient pro pfestup toluenu z plynného proudu do c¢aste¢né nasycené
kapaliny. Provozem zafizeni byl navic jiz absorbovany toluen z kapaliny uvolfovani dilem zvySenou
teplotou a dilem také kvuli obtoku ¢erpadla, jehoz usti se neustalym odbérem vzorkd dostalo nad hladinu
kapaliny v zasobni nadrzi a kapalina zobtoku do nadoby pfitékala shora, ¢€imz dochazelo
k nezadoucimu provzdushovani zasobni kapaliny a zfejmé tim také k ¢aste€nému stripovani toluenu.
V Case 420 minut potom nastava ¢astecny pokles doposud vzrustajiciho trendu kumulativniho mnozstvi
toluenu v DEHA. V této dobé se v3ak také zacaly zvétSovat nejistoty analytického stanoveni. V Case
510 minut byl proto experiment ukoncen. Hlavnim sledovanym parametrem procesu byla ucinnost
absorpce par toluenu do DEHA. Graf ucinnosti absorpce pro jednotlivé Casové Useky je uvedena na
nasledujicim obrazku (Obr. 3).
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Obr. 3: Uéinnost absorpce par toluenu do DEHA pro diléi experimenty

Z grafu uc€innosti je patrné rozkolisani hodnot v prvnich 240 minutach, poté nasleduje relativné neménna
ucinnost pro jednotlivé kroky az do doby 420 minut. V rozmezi 300 - 450 minut se uc€innost absorpce pro



procesu, kdy byla absolutni Cisla stale relativné nizka a mohla se ve zvy$ené mife projevit systematicka
nejistota analytického stanoveni. NejvysSi uCinnosti absorpce byla zaznamenana v intervalu
180 - 240 minut a dosahla hodnoty 70 %. Od 450. minuty je patrny pokles v ucinnosti, coz koresponduje
s predchozim grafem (Obr. 2) a Ize se opét opfit o tvrzeni zvétSujici se nejistoty analytického stanoveni.

Zaver

K ovéfeni technologie membranového kontaktoru pro ucely c&isténi odpadniho plynu s obsahem
VOCs, bylo kexperimentim na zakladé literarni reSerSe vybrano absorpéni rozpoustédio
bis(2-ethylhexyl) adipat, do kterého byl absorbovan dusik uméle kontaminovany toluenem. V pribé&hu
optimalizace laboratorniho zafizeni bylo rozhodnuto provozovat membranovy kontaktor v reZimu, kdy
absorpéni kapalina obtéka po vnéjSi strané vlaken a proud dusiku s toluenem protéka protiproudné
tubularni stranou vlaken. V tomto uspofadani membranového kontaktoru a se zvolenymi latkami bylo
dosazeno ucinnosti absorpce maximalné 70 %, primérné vSak okolo 50 %. S ohledem na vSechny
technické nedostatky aparatury, které se ukazaly pfi jejim provozovani, se jedna o relativné slibné
vysledky. Po technické strance jsou nejslab$im mistem laboratorniho zafizeni mechanické ovladaci
a méfici prvky, dale potom zahfivani absorpéni kapaliny od Cerpadla a obtizné nastavitelné stejné
vychozi podminky experimentd mezi dilCimi experimenty. Nejvétsi potencial ke zlepSeni
experimentalniho zafizeni proto vidi kolektiv feSiteld zejména ve vylepSeni ovladacich, méficich
a regulaénich mechanismul implementaci elektronickych soucastek a zméné designu €erpani absorpéni
kapaliny.

Podékovani

Financovano z ucelové podpory na specificky vysokoSkolsky vyzkum (M§MT €. 20-SVV/2016)

Literatura

1. Khan, F.I. and A.K. Ghoshal, Removal of volatile organic compounds from polluted air. Journal
of loss prevention in the process industries, 2000. 13(6): p. 527-545.

2. Gabelman, A. and S.-T. Hwang, Hollow fiber membrane contactors. Journal of Membrane
Science, 1999. 159(1): p. 61-106.

3. Poddar, T.K., S. Majumdar, and K.K. Sirkar, Membrane-based absorption of VOCs from a gas
stream. AIChE journal, 1996. 42(11): p. 3267-3282.

4, Qi, Z. and E. Cussler, Microporous hollow fibers for gas absorption: Il. Mass transfer across
the membrane. Journal of Membrane Science, 1985. 23(3): p. 333-345.

5. Klaassen, R., P. Feron, and A. Jansen, Membrane contactor applications. Desalination, 2008.
224(1-3): p. 81-87.

6. Kosaraju, P., et al., Hollow Fiber Membrane Contactor Based CO2 Absorption— Stripping Using
Novel Solvents and Membranes. Industrial & engineering chemistry research, 2005. 44(5):
p. 1250-1258.

7. Rui, L., et al.,, Reduction of VOC emissions by a membrane-based gas absorption process.
Journal of Environmental Sciences, 2009. 21(8): p. 1096-1102.

8. Majumdar, S., et al., A pilot-scale demonstration of a membrane-based absorption-stripping

process for removal and recovery of volatile organic compounds. Environmental progress, 2001.
20(1): p. 27-35.

9. Heymes, F., et al., A new efficient absorption liquid to treat exhaust air loaded with toluene.
Chemical Engineering Journal, 2006. 115(3): p. 225-231.

10. Durdak Vaclav, Jifi Krouzek, Jifi Hendrych a Daniel Randula. Absorpce par POPs vzniklych
procesem termické desorpce do organického rozpoustédla, in Odpadové forum. 2015:
Hustopece u Brna 18-20.3.2015 .

11. Drioli, E., E. Curcio, and G. Di Profio, State of the art and recent progresses in membrane
contactors. Chemical Engineering Research and Design, 2005. 83(3): p. 223-233.

12. Poddar, T.K., S. Majumdar, and K.K. Sirkar, Removal of VOCs from air by membrane-based
absorption and stripping. Journal of Membrane Science, 1996. 120(2): p. 221-237.



