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Anotace
Cilem této prace je predstavit technologie vhodné k vyuziti pro Upravu bioplynu na

kvalitu zemniho plynu a navrhnout a provést experiment ke zjiSténi ucinnosti jedné této
metody.

Annotation
The aim of this work is to introduce technology sufficient of usage for treatment of biogas

to the quality of natural gas and to propose and to realize an experiment in finding
effectivity of one of these methods.

Kli¢ova slova

Bioplyn, zemni plyn, tprava plynu, SNG

Key word

Biogas, natural gas, treatment of gas, SNG



Bc. Milo§ Vareka UPEI VUT FSI Brno
Zpracovani bioplynu

Bibliograficka citace prace

VAREKA, M. Zpracovdni bioplynu. Brno: Vysoké uéeni technické v Brng, Fakulta
strojniho inZenyrstvi, 2010. XY s. Vedouci diplomové prace Ing. Radek Dvotéak, Ph.D.



Bc. Milo§ Vareka UPEI VUT FSI Brno
Zpracovani bioplynu

ProhlaSeni o piivodnosti
Prohlasuji, ze jsem diplomovou praci vypracoval samostatné, a ze vSechny pouzité

literarni zdroje jsem spravné a uplné citoval.

Podpis diplomanta



Bc. Milo§ Vareka UPEI VUT FSI Brno
Zpracovani bioplynu

Podékovani

Réd bych touto cestou pod¢koval svému vedoucimu prace, Ing. Radku Dvotakovi, Ph.D.
za vyraznou pomoc a odborné rady, které¢ mi poskytoval po celou dobu tvorby prace.



Bc. Milo§ Vareka UPEI VUT FSI Brno
Zpracovani bioplynu

Obsah

ODSAN ...ttt sttt ettt e aeeas 7
Lo VOO oot 9
2. VYroba DIOPLYIU ......oooiiiiiiiiiiii e 10
2.1 Substrat pro vyrobu bioplynu ............cccccooiiiiiiiiiiii e 10
2.2 Proces VYroby BIOPIYNU ..........coocoooiiiiiiii e 10
2.2.1 Mikroorganismy vyrabéjici bioplyn........................... 11
222 VIV PH @ tePIOLY ..ot 12

2.3 Reaktory pro vyroby bioplynu .............cccooiiiiiiiiiiiiieee e 13
2.3.1 Vyvoj reaktorové vyroby bioplynu...............cccoccoiiiiiiiiiininieeeeeeeen 13

2.4 ROZAEleni reaktoril............cccoovuiiiiiiiniieiieieceee e e 14
2.4.1 Reaktory pro suchou fermentaci.................ccoceeviiiiniiiiniiiiniee, 14
2.4.2 Reaktory pro mokrou fermentaci................ccoccoevviieeiiiiniiinnieeee e 15

2.5 SKIAAKOVY DIOPLYN......coiiiiiiiiiiiiiiiiiteeee e 16
3. CHStENE DEOPIYIIU ...t 18
3.1 Vlastnosti zemniho PIYNU ............cocoiiiiiiiiiiiieeeee e 18
3.2 VIastnosti bBioPLYNU .......ccocooiiiiiiiii e 19
3.3 Technologie CiSténi bioplynu.............ccooooiiiiiiiiiic e 19
3.3.1 Odstranéni prachu a kapalin...............c.ccccoooiiiiiiniiiniie e, 19
3.3.2 OdStran€ni VO ..........ccceieiiiiiiiiieiie ettt ee et 20
3.3.3 0dstranéni HoS....c..ooiiiiiiiiie e 20
3.3.4 Odstranéni halogenovych uhlovodiKu .................cc.oocoveeiiiiiiiiiiiceiecee, 22
3.3.5 Odstranéni CO2 Z bioplynu...........ccocoeiiiiiiiiiiiiiieeee e 22
3.3.6 OdStranéni Ftuti ...........oocoiiiiiiiiii s 23
3.3 7 Proces Selexol ..........oooiiiiiiiiiiiiiii s 24
3.3.8 Odstranéni dusiKu............ccoccooiiiiiiiiiiii e 25
3.3.9 Odstranéni KFemIKU...........c.ccocoiiiiiiiiiniiiceeeee e 25
N (1) § o oL SRS 26
4.1 AdSOTrPCe ODECIIE. ..ottt ettt et et enees 26
1.1 DESOTPCE........eeeeeieiee ettt e et e e ettt e e e et e e e et e e e eesaaeesesnsaeeeesnseeens 27

4.2 Proces adSOTPCE.......ccc.eieiiiieiiieeiiieeiee ettt e ettt e st e et e s sabeeennee e 28
B3 PSA oottt bttt ettt e n e et e enteeneente e e 28
4.2.3 Zakladni vlastnosti procesu PSA ...........coccooiiiiiiiiii 29
4.2.4 Hlavni aplikace procesu PSA ..............ccooiiiiioiiieeeeeeee e 31

50 AdSOTDEINLY........ooiiniiiiiiie et ettt sttt 33
5.1 STHKAGEL ...ttt ae et es 33
5.2 ZL@ONLILY ... ettt ettt e e aaeas 33
5.3 OXid RHNEEY .....oviiniiiiiiee et 34
5.4 AKEGVIE TR ..o e 35

6. Vybér procesu pro experimentalni zZKousSKy................ccccoovviiiniiiiniiiiniieceee e, 37
7. Vypocet jednotlivych soucéasti experimentalni jednotky.................c.ccoooeeriininne. 39
7.1 Vypocet maximalniho uziteéného objemu vzdusSniku .................c.cocceeenen. 39

7.2 Stanoveni minimalniho mnoZstvi adsorbentu ..............c..occooviiiiniininnennene. 39

7.3 VYPOoCet roZMETT 10Ze .............ocviiiiieiiiiiiicieceeeeeee et 42

T4 TIAKOVA ZEFALA .......ooiiiiiiiiiii et 42

9. Experimentalni MeEFeNI..............occoiiiiiiiiiiiieiiieee e 49
0.1 POSEUP MIBF@N........ooouiiiiiiiiieiieie ettt ettt ettt e e s e sabeenbeesnnas 49
9.2 Stanoveni UCINNOSTE PrOCESU...........ccvieiiiieriiieiiie et eree e e 49



Bc. Milo§ Vareka UPEI VUT FSI Brno
Zpracovani bioplynu

L0. ZLAVEY ...ttt ettt ettt ettt e et et e et e e stbeesbeeesbe e beeetaeeseeesbeeraens 51
Zdroje informac ..............oooviiiiiiiii e e 52
Seznam pouZitych symboll ..............cccooiiiiiiiiiiiiice e 55
SezZNAM ODTAZKIE .........oocviiiiiiiiii ettt 56
Seznam tabulek ..o e 57
g 1 1) 11 2SS 58



Bc. Milo§ Vareka UPEI VUT FSI Brno
Zpracovani bioplynu

1. Uvod

Zavislost soucasné civilizace na energiich je velmi dobfe znamy fakt. Spotieba elektrické
a tepelné energie je kazdy rok vyrazné vyssi nez rok predchozi. Znacna ¢ast téchto energii
je vyrabéna z fosilnich paliv. Fosilni paliva vSak nejsou nevycerpatelnym zdrojem
a chvile kdy nam dojdou je kazdy den bliz. Zatimco ropu a uhli nedokdzeme se
soucasnym stupnémi znalosti vyrobit, zemni plyn je jiz nyni mozné, do urcité miry,
nahradit bioplynem. To je mozné diky spolecné vlastnosti téchto dvou plyni — jejich
hlavni slozkou je metan.

Bioplyn je hotflavy plyn, vyrabény pomoci mikroorganizmi z biomasy. Jako substrat pro
vyrobu bioplynu muze slouZzit téméft jakakoliv organicka latka, od zdmérné péstovanych
rostlin, az po zvifeci exkrementy. Pokud by se zlomek z celkového mnozstvi organickych
latek, které se kazdy den ulozi na skladkach vyuzil pro vyrobu bioplynu, ziskali bychom
nezanedbatelny zdroj obnovitelné energie.

Bohuzel bioplyn a zemni plyn nemaji totozné slozeni. Zasadni rozdil ve slozeni mezi
bioplynem a zemnim plynem tkvi v tom, Ze zatimco zemni plyn je téméf Cisty metan,
v bioplynu je mimo metanu také znacny podil oxidu uhli¢itého a mensi mnozstvi dalSich
latek, jako sulfidd, ¢i halogenidt. Pfi spalovani téchto pfimési by vznikaly jedovaté, i
sklenikové plyny. Aby bylo mozné pouzit bioplyn jako ndhradu za zemni plyn, je z ngj
tedy nutné tyto nebezpecéné piimési odstranit a obohatit ho o metan oddélenim oxidu
uhli¢itého. Pokud se podafi nalézt technologii, ktera levng, pfitom vSak s vysokou
ucinnosti, takto bioplyn upravi, d4 se predpokladat ze vyroba bioplynu se rozsiti
v mnohem vétSim méfitku, nez v je tomu v soucasnosti.
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2. Vyroba bioplynu

K vyrobé bioplynu se vyuziva proces, pii kterém rozkladaji anaerobni mikroorganismy
organické latky za vzniku metanu. Tento proces se nazyva metanizace, biometanizace, ¢i
anaerobni digesce [2].

2.1 Substrat pro vyrobu bioplynu

Jako substrat pro vyrobu bioplynu mtize slouzit jakykoliv organicky material od zdmérné
pestované biomasy, kuchyniskych 1 jinych organickych odpadt az po Cistirenské kaly, ¢i
odpadni vody. Mikroorganismy vSak maji, tak jako kazdy jiny Zivy organismus, urcité
pozadavky na své Zivotni prostfedi, Ziviny, nutrienty a stopové prvky [2].

PoZadavky na nutrienty

Jako kazdy organismus potiebuji i metanotvorné bakterie mnohé stopové prvky. Jejich
mnozstvi vSak mize byt zavislé na pH a koncentraci sulfidd. Nejpodstatnéj$imi
anorganickymi prvky vsak jsou:

- Dusik — hmotnostni pomér C:N by mél byt pfiblizn€¢ 25 az 30 Pokud je pomér
nizky dochazi ke tvorbé amoniaku, ktery je pro metanotvorné mikroorganismy
smrtici. Pokud je moc vysoky nastava, dusikovy deficit [2].

- Sira — pro metanotvorné bakterie je idealni, pokud se hodnota hmotnostniho
zlomku sulfidé pohybuje v rozmezi 1-107 az 3-107 [2].

- Fosfor — Potfebny hmotnostni pomér C:P je ptiblizné¢ C/P=100 az 150 [2].

SloZeni substrata

Hlavnimi zdroji Zivin pro fermenta¢ni vyrobu metanu jsou:

- Polysacharidy — ve vétsing ptipada tvoii hlavni zdroj Zivin. Jde o velkou skupinu latek,
jako jsou napftiklad celulosa, Skroby, cukry [2], [19].

- Proteiny — bilkoviny [2].

- Lipidy — estery vysSich mastnych kyselin [2].

2.2 Proces vyroby bioplynu

Proces pfemény biomasy na bioplyn je plné zavisly na mikroorganismech. Tyto
mikroorganismy vSak neumi zpracovat biomasu piimo. Je tfeba vyuzit smésnou kulturu
mikroorganismi, pfi¢emz se vkazdém kroku kultura mikroorganismii zivi produkty
piedchozi operace. Proto vyroba bioplynu probiha ve ¢tyiech fazich:

1. Hydrolyza

2. Acidogeneze
3. Acetongeneze
4. Metanogeneze

10
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Add 1. Hydrolyza

Hydrolyza je aerobni proces, ktery probiha pii vlhkosti 50 %hm. Pti hydrolyze dochazi
k rozkladu polymerti (napt. lipidy, proteiny, nebo polysacharidy), pomoci mimobunééné
pusobicich hydrolitickych enzymii, na jednoduché monomery [16], [2].

Add 2. Acidogeneze

Béhem acidogeneze dochazi ke vzniku nizsich nasycenych uhlikovych kyselin [2]. Dale

je v této fazi vzniku bioplynu ze smési odstranén kyslik a prostfedi se stdva anaerobnim,
coz je velmi dilezité, protoze metanotvorné bakterie vyzaduji striktn¢ anaerobni prostiedi
[16].

Add 3. Acetongeneze

Pii acetongenezi vznikaji v substratu podminky vhodné pro vznik bioplynu.

Mikroorganismy zpracovavaji kyseliny vzniklé pii acidogenezi a vytvarteji z nich kyselinu
octovou, vodik a oxid uhlicity [2].

Add 4. Metanogeneze

Metanotvorné bakterie v této fazi vytvaii z produkti acenogeneze metan a oxid uhlicity.

KOMPLEXNI POLYMERY
(polvsachandy, proteiny, lipidy)

|

MONOMERY
(monosachandy, aminokyseliny,

vyiE mastné kyseliny )

1
1 ¥ 1

NIZSI MASTNE
KYSELINY
C>2)

/
O: -...
\ ‘

| cH.+cCO \'/

Obr. 1: Schéma anaerobniho rozkladu za tvorby bioplynu [15]

Hy+C

2.2.1 Mikroorganismy vyrabéjici bioplyn
Existuje mnoho riznych mikroorganismi, které vyrabi bioplyn. Maji rizné pozadavky na

teplotu a pH roztoku ve kterém ziji, a také riizné pozadavky na zdroj zivin. Jako zdroj
zivin mize slouzit vodik a oxid uhli€ity, kyseliny mravenci a octova, nebo metanol.

11
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Substrat
H,+CO, | CH;COOH | HCOOH | CH;0H
Methanobacterium bryantii +
Methanobacterium formicium + +
Methanobacterium
thermoautotrophicum
Methanobacterium ruminatium
Methanobacterium smithii
Methanococcus vannielii
Methanococcus voltae
Methanobacterium marisnigri
Methanobacter arboriphilus
Methanococcus mazei
Methanomicrobium mobile
Methanogenium cariaci
Methanospirillium hungatei
Methanosarcina barkeri
Methanothrix soehngenii

Metanogen

+ [+ [+ |+ ]+

+

+

[+ [+ [+ |+ |+ |+ ]|+]|+]|+ |+

Tab. 1:Nékteré druhy metanotvornych bakterii a jejich poZadavky na substtrat [2]

2.2.2 Vliv pH a teploty
Teplota a pH jsou nejdalezitéjsimi faktory ovlivitujicimi jakost a vytéZznost vznikajiciho
bioplynu.

Teplota

Existuje velké mnozstvi metanotvornych bakterii a mnohé z nich maji velmi odlisné
pozadavky na teplotu prostfedi. Vyssi teploty je mohou snadno zabit a pii nizSich
teplotach bud’ hybernuji, nebo vyrazné poklesd mnozstvi vyprodukovaného bioplynu[2].

Prestoze existuji bakterie schopné prezivat v extrémnich teplotach pro technickou praxi
jsou vyznamné hlavné mesofilni a termofilni mikroorganismy, tj. mikroorganismy Zzijici
v rozmezi 15 az 70°C [15], [2].Vyhodami termofilnich procesii oproti mezofilnim jsou
vy$si reakéni rychlost, hlubsi rozklad organického materialu (a tedy vyssi vynos bioplynu)
a vysoky hygienizacni efekt. Vyhodou mezofilniho procesu jsou mensi energetické
naroky (reakéni smés se ohfivé na nizsi teplotu) a niz$i tvorba nedisociovaného amoniaku

[2].

Psychrofilni
Tolerantni mesofily
Mesofilni
Tolerantni termofily
Termofilni
Extrémni termofily
Teplota °C 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tab. 2:Druhy bakterii podle vyZadované teploty [2]

12
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pH

Vykyvy v hodnoté pH ovliviiuji rychlost ristu mikroorganismi [15]. Kazdy druh
metanotvornych mikroorganismi vyzaduje urcité pH. Pro idedlni riist je vétSinou potieba
udrzovat pH v rozmezi 6 az 8, avSak jsou zndmy i mikroorganismy schopné prezivat
v siln€ kyselém, ¢i zasaditém prostiedi [2].

2.3 Reaktory pro vyroby bioplynu

Reaktor pro vyrobu bioplynu je obecné uzaviend nadrz, ve které metanotvorné bakterie
pusobi na biomasu za vzniku bioplynu.

2.3.1 Vyvoj reaktorové vyroby bioplynu

Prvni reaktor na vyrobu bioplynu, byl patentovan v roce 1907 v Némecku. Byla to tzv.

“EmSerskd nddrz“, jednoducha nevyhfivand a nemichana $térbinova nadrz na cisténi
odpadnich vod [2].

> BIOPLYN

voba ,
K CISTENT| |, PLOVOUCT |
———d” KAL i
s
| I __;76{__ o T — x_Jl
? "ot oS
USAZOVAC LS| usazowci
PROSTOR ° 2 | PrOSTOR |
<] e
vYCISTENA : s | |
[ vopa LA
i o o : {
“L | o \'JD ! .
Q ) ‘ i
o @ | |
o ° | [
o | ;
N |
e = L'.‘

<}
7 PROSTOR

Obr. 2:EmSerska nadrz [2]
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Prvni skuteény anaerobni fermentac¢ni systém pro zpracovani Cistirenského kalu, byl
zkonstruovan v roce 1910 v Anglii. V nasledujicich 20. letech se provozy bioplynovych
nadrzi rozvijely témét vyhradné za ti¢elem stabilizace Cistirenského kalu [2].

V 50. letech se tato technologie dale rozviji a stabilizuji se i jiné nez Cistirenské kaly a pro
vyrobu bioplynu se vyuzivaji i tuhé odpady. V posledni ctvrtiné 20. stoleti se rozviji
vysoce vykonné anaerobni reaktory a aplikace pro vyuziti takto vzniklého bioplynu [2].

2.4 Rozdéleni reaktora

Reaktory pro vyrobu bioplynu se déli podle druhu fermentace, ktera v nich probiha na:
- Reaktory pro suchou fermentaci
- Reaktory pro mokrou fermentaci

2.4.1 Reaktory pro suchou fermentaci

Suchou anaerobni fermentaci rozumime fermentaci substratu, ktery mé obsah susiny vyssi
nez 20 %. Nevyhodou tohoto procesu je niz$i fermentacni rychlost, jejimz pfimym
disledkem je dlouha doba fermentace. Vyhodou je jednoduchost procesu [2].

Reaktory na suchou anaerobni fermentaci se d¢li na:

- Vsazkové - koSové (zvonové) a vsazkové komorové

- Kontinudlni komorové

KoSové reaktory

Princip tohoto reaktoru je velmi jednoduchy. Dratény koS se naplni tuhym substratem
a umisti se do nadrze s vodou (hladina vody je nizkd, takze koS je ponofen jen z ¢asti).
Nasledné se ko$ prikryje zvonem. Zvon je plynotésny a voda v dolni Casti zabrani
ptistupu vzduchu a Gniku bioplynu[2].

Systém koSovych reaktori je velmi jednoduchy, ale narocny na dobu manipulace
a prakticky vnich nelze vzimé& udrZovat teplotu, takze dochéazi k dal§imu sniZeni
fermentacni rychlosti [2].

Vsazkové komorové reaktory

Tento typ reaktori je principielné také velmi jednoduchy. Jde o komoru, do které se
naveze substrat. Nasledné se komora plynotésné uzavie. Béhem fermentace je substrat
smacen perkolatem (kapalny zbytek po fermentaci) z pfedchozich fermentaci. Perkolat
slouzi k navlhéeni substratu a k nao¢kovani metanotvornych bakterii do substratu [2].
Kontinualni komorové reaktory

Komorové reaktory s kontinualnim provozem pracuji na stejném principu jako vsazkové,

pouze stim rozdilem, ze je substrdt do reaktoru doddvan a zreaktoru odebirdn
kontinualné.

14
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2.4.2 Reaktory pro mokrou fermentaci

Reaktory pro vyrobu bioplynu mokrou fermentaci pracuji se substratem se suSinou do

20 % [2]. Vyhody:

- Vyssi reakéni rychlost

- Pro kazdy substrat 1ze navrhnout idedlni reaktor. Na rozdil od reaktort pro suchou
fermentaci, tedy existuje mnoho typti reaktorti pro vyrobu bioplynu mokrou cestou

Nevyhody:
- Vyssi energeticka naro¢nost
- Substrat s vysokym obsahem suSiny je tfeba pfed fermentaci natedit vodou
- Fermentovany substrat je nutné odvodnit

REAKTORY A REAKTOROVE SYSTEMY
ANAEROBNI DIGESCE

/ \\\
REAKTORY KAPALINOVE REAKTORY NA

A SUSPENZNI TUHOU FAZI

N

Obr. 3: Typy reaktorii [2]

Vlastnosti reaktoru

Reaktor pro vyrobu bioplynu by mél byt schopny zajistit ide4dlni podminky pro zivot
a rust mikrobidlnich kultur. Reaktor tedy musi zajist'ovat predevsim:

— Vyhftivani
— Michani
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Vyhfivani.

VétSina soucasnych reaktorti pracuje v teplotnim rozmezi 35-60 °C [15]. Je tedy nutné je
vyhfivat. Pro vyhtivani se vétSinou vyuziva externi tepelny vymeénik. Duplikatory se
nepouzivaji kviili niz§im soucinitelim pfestupu tepla a otopné spirdly z diivodu obtizného
¢isteéni [2].

Michani

Michéni vyrazné ovlivituje vytéznost procesu. Pfili§ intenzivni michani, nebo uplné
nemichani suspenze v reaktoru vede ke snizeni mnozstvi vyrobeného bioplynu [2].
Michat reaktor je mozné pneumaticky, hydraulicky, nebo mechanicky. Hlavnim
rozhodujicim faktorem pro volbu typu michadla je spotieba elektrické energie. Pokud ma
vSak suspenze vice nez 10 % obsahu susiny Ize ji michat pouze mechanicky [2].

Pii suché fermentaci se substrat nemicha.

2.5 Skladkovy bioplyn

Vznik bioplynu ve skladkach je velmi podrobné popisovan a sledovan od 70. let minulého
stoleti Metanotvorné procesy ve sklddce jsou na rozdil od reaktorit samovolné a
neregulované, takze podminky pro mikroorganismy nejsou idealni a takto ziskany bioplyn
ma niz§i jakost nez bioplyn reaktorovy [2].
Aby se ve skladce vyvijel bioplyn, je tfeba splnit nékolik podminek:
— Anaerobni prostfedi: do skladky se nesmi dostavat vzduch, musi byt dostatecné
hlubokd a musi byt hutnéna [2].
— Vlhkost: Pokud neni dostatecnd vlhkost, metaniza¢ni pochody se nerozvijeji
pripadné zastavuji [2].
— Odpad nesmi obsahovat inhibitory, jako jsou baktericidni latky, nebo antibiotika
[2].
— Teplota: v mélkych skladkach mtze byt teplota nizka a mohou v nich tedy zit jen
malo vykonné chladnomilné (psychrofilni) mikroorganismy [2].
— pH by se mélo pohybovat mezi 6,2 a 7,5 [2].
— Odpad uloZeny na sklddce musi obsahovat dostatek zivin. VEtsi objem popelovin,
plasti a podobnych latek ma negativni vliv na mnozstvi a kvalitu bioplynu [2].

Vznikajici bioplyn je tfeba ze skladky odvadét i v ptipadé, ze jej neni z néjakého divodu
mozné vyuzit. V minulosti doslo k nékolika vaZnym nestéstim, zplisobenych plynem, jenz
unikl ze skladky [21]. K odvodu bioplynu slouzi tzv. odplynovaci systémy. Terminem
odplyniovaci systém oznacujeme technologickd a stavebné technickd zatizeni v tclese
skladky, ¢i na povrchu uzaviené skladky, Cerpaci systémy a zafizeni pro vyuziti nebo
zneSkodnéni od¢erpaného bioplynu [2]. Existuji dva typy odplynovacich systéma [2]:

- Pasivni systéemy

- Aktivni systémy

Pasivni systémy

Jde o zplsob odplynovani skladek, pii kterém se plyn ze skladky bioplyn uvoliluje
vlastnim tlakem. Pavodné Slo o volny vyvod ze skladky. Pii tom se vSak skladka
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aerobizovala. Caste¢né se tomuto problému povedlo zabranit pouzitim zpétnych klapek,
vyduchy s nizkotlakymi uzévéry ¢i pevnému napojeni na filtracni jednotky [2].

Aktivni systémy

Aktivni systémy odcerpavaji ze skladky bioplyn pomoci dmychadel, které zajiStuji
dopravu bioplynu k zafizeni na vyuzivani ¢i zneskodnéni a jsou feSeny se spodnim, nebo
hornim odvodem plynu. Zakladem aktivnich odplyfiovacich systémi je sb&érnd sit
bioplynu. Jejich nejdtlezitéjsi ¢asti jsou vertikalni véze, prubézné budované pii plnéni
skladky (u starych uzavienych skladek jsou véze vrtané). Tyto véze (vrty) byvaji 0,8 az
I m Siroké a jsou vyplnéné Stérkem a v jejich stfedu vede dérovana trubice pro sbér
a odvod plynu. Sbérné véZe mohou byt samostatné, nebo propojené¢ do smycek a siti.
Pouzivaji se i Sikmé a horizontalni odplynovaci drenaze. Plynové drenaze uvniti skladky
musi byt zperforovaného potrubi, nebo musi byt vybaveny odvadécimi jimkami
na vylouc¢enou vodu, aby nedoslo k zaplaveni potrubi kondensatem [2].
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3. Cisténi bioplynu
Stézejni ¢asti této prace je predstavit jeden z moznych zplisobl Cisténi bioplynu s cilem
dosahnout u produktu kvality srovnatelné se zemnim plynem. Proto je samoziejmé nutné
znat slozeni a vlastnosti zemniho plynu a bioplynu:

3.1 Vlastnosti zemniho plynu

Je obtizné stanovit vlastnosti a slozeni zemniho plynu, jelikoZ se tyto vlastnosti lisi podle
nalezisté. Uvadi se proto primérné slozeni a vlastnosti zemniho plynu

Nazev Obsah
uhlovodiku uhlovodiku
[mol %]
Metan 97
Etan 1
Propan 0,3
Iso-butan 0,05
n-butan 0,05
Iso-pentan 0,01
n-pentan 0,009
hexan 0,04

Tab. 3: Obecné sloZeni zemniho plynu [1]

Soucet molarnich objemti u vedenych v tab.3 je priblizné 98,5 %. Zbylych 1,5 % zabiraji
rizné necistoty a pfimési v plynu.

Vlastnost Hodnota Jednotka
Skupenstvi plynné -
Bod varu -161,49* °C
Bod tani -182,5* °C
Hustota 0,6323 kg*m™
Dolni mez vybusnosti 4,4 % obj
Horni mez vybusnosti 17 % obj
MW 16,043* kg*mol’
Max. spal. rychlost 0,338 M*s™
Krit. tlak 4,6 MPa
Krit. tepl
rit. teplota 82.1* °c
Krit. objem 0,0061 m’kg”
Teplota vzniceni 537-595 °C
Spalné teplo 10,5 kWh*m?®
Viyhievnost 9,5 kWh*m?®
. Zadny ¢&i slabé
Zapach merkaptanicky )

Tab 4: Fyzikidlni a chemické vlastnosti zemniho plynu [1]

*vztazeno k metanu; Uvedené vlastnosti jsou za normalnich podminek
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SloZeni a vlastnosti skute¢ného zemniho plynu

Jako ptiklad uvadim sloZeni a vlastnosti zemniho plynu z jihomoravskych vrti.

Nazev parametru | Jednotka [ Pramér Nazev parametru Jednotka | Primér
Metan % mol. 93,5 Spalné teplo kWh/m3 10,9
Etan % mol. 3,33 Vyhifevnost kWh/m3 9,83
Propan % mol. 0,847 Molekulova hmotnost kg/kmol 17,4
2-Metylpropan % mol. 0,196 Kompresibilitni faktor 0,998
n-Butan % mol. 0,208 Hustota kg/m3 0,738
2-Metylbutan % mol. 0,0902 Obsah sirovodiku mg/m3 1,7
n-Pentan % mol. 0,0571 Rosny bod vody °C -5,74
Hexany % mol. 0,103 Rosny bod uhlovodiki °C 3,6
Kyslik % mol. | 0,00572 - - -
Dusik % mol. 0,714 - - -
CO2 % mol. 0,923 - - -
Helium % mol. | 0,00696 - - -

Tab. 5: SloZeni jihomoravského zemniho plynu [5]

3.2 Vlastnosti bioplynu

Stanovit vlastnosti bioplynu, obdobnym zptisobem jako u zemniho plynu, je velmi obtizné.
Diivodem jsou velké rozdily ve slozeni u jednotlivych bioplynt. Bioplyn vznikly ve
fermentoru ma jiné sloZeni a tedy i vlastnosti, nez skladkovy bioplyn.

Obecné lze fici, ze kvalitni bioplyn ma vétsSi mnozstvi slozek minoritnich a jen dvé
majoritni slozky: metan a oxid uhlicity. Primérné mnozstvi téchto latek se pohybuje pro
metan mezi 55 aZ 75 % obj. a pro oxid uhli¢ity 24 az 44 %obj. [3]. U skladkového plynu
se muze mnozstvi CO, dostat i pies hranici 80 % obj. [2].

V bioplynu se v porovnani se zemnim plynem vyskytuje také velké mnoZstvi riznych
pfimési jako napf.: argon, dusik, vodik ¢i rizné sulfidy [2].

3.3 Technologie ¢iSténi bioplynu

Jak bylo feceno v ptedchozi kapitole, bioplyn se skladd z mnoha slozek. Aby bylo mozné
vyuzit bioplyn jako plyn zemni je potieba tyto slozky odstranit. Bohuzel je nelze odstranit
vSechny stejnou technologii.

Ptedevsim je potieba odstranit z bioplynu tuhé a kapalné necistoty, ndsledné obohatit plyn
o metan odstranénim oxidu uhli¢itého a odstranit nebezpe¢né minoritni latky.

3.3.1 Odstranéni prachu a kapalin
Prach a nesené kapicky kapaliny se nejcastéji odstraniuji pomoci cyklond a filtrt. Lze

pouzit i dalsi zplisoby, napf. vymrazovani, nebo tlakové €isténi, které jsou velmi nékladné,
ale dosahne se s jejich pomoci mnohem vyssiho stupné vycisténi [6].
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3.3.2 Odstranéni vody

Bioplyn miize obsahovat i zna¢né mnozstvi vody. V zavislosti na teploté plynu muize
obsah vody v bioplynu dosahovat i zna¢nych hodnot, jak je vidét v tabulce 6.

Tlak nasycenych vodnich Obsah vodni obsah H20 pfi
Teplota par pary 100%nasyceni

[°C] [kPa] [%0bj.] [mg/m°?]
-25 0,0628 0,062 557
-20 0,1029 0,102 892
-15 0,1650 0,163 1395
-10 0,2594 0,256 2154
-5 0,4010 0,396 3244

0 0,6100 0,602 4 846

5 0,8723 0,861 6 795
10 1,2277 1,212 9 396
15 1,7048 1,683 12 820
20 2,3377 2,307 17 290
25 3,1670 3,126 23 040
30 4,2426 4,187 30 360
35 5,6226 5,549 39 600
40 7,3756 7,280 51140
45 9,5827 9,458 65 440
50 12,3330 12,172 82 980
55 15,7366 15,532 104 300
60 19,9147 19,655 130 200

Tab. 6: Nasyceni plynu vodou [2]

Cilem pfi odstrafiovani vody je sniZit jeji obsah v bioplynu na cca 0,1 % [2].
Nejjednodussim zptisobem snizeni obsahu vody v bioplynu je vyuziti tepelného Cerpadla.
Principem je ochlazeni plynu a odvedeni kondensatu. Timto zpisobem vSak lze odstranit
pouze malou ¢ast vody. Teplota, na kterou plyn ochlazujeme, urcéuje G¢innost procesu
v zavislosti na rosném bodu. Nejlepsich vysledk se vSak dosahuje pii ochlazeni plynu na
0°C az 5°C.

Dalsi moznosti odstranéni vody z bioplynu je absorpce vody pomoci glykola ¢i adsorpce
napf. do silikagelu. Nevyhodou je vSak ndkladna regenerace sorbentu.

Velmi rozsifené v praxi jsou technologie suseni plynu na bazi di- anebo triethylenglykolu.
Tyto technologie jsou vSak naprosto nevhodné, pokud je v bioplynu podil tepelné
nestabilnich halogenuhlovodikt. Reakci s nimi vzniké kyselina chlorovodikova, ktera
okyseluje medium, podporuje tvorbu isad a ucpavani aparata [2].

3.3.3 Odstranéni H,S
a) Pridani soli Zeleza ke zpracovavanému substratu
Pokud se do substratu pii tvorbé bioplynu piidaji soli tézkych kovl, reaguji se

vznikajicim H»S za vzniku nerozpustnych sulfidd. Lze tim snizit obsah H,S v biopynu na
hodnotu 12-35mg/m”.
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Zdrojem zeleza mohou byt FeCL3, FeCISOy ¢i Zelezité kaly z upraven vod [6].

b) Adsorpce na aktivnim uhli

Pokud adsorpce na aktivnim uhli probih4 bez pfitomnosti kysliku, je pak mozno z uhli
odvadét nezreagovany sulfan. Pokud vSak v systému kyslik pfitomen je, pak se velmi
rychle oxiduje za vzniku vody a siry podle exotermni reakce:

2st + 02 — Sz + 2H20 (3-1)
Kdyz takto vznikla Sira dosdhne koncentrace 1[gS/g uhli] je tfeba uhli regenerovat. Takto
ziskana sira ma velmi vysokou Cistotu a je déle prodejna.

Tento zplsob odstranéni H,S 1ze pouzit i pro vysoce zasifené bioplyny s obsahem 10-15g
H,S/m’ [2].

¢) Odstranéni H,S adsorbci na plynarenské hmoté

Principem je adsorpce H,S na suché plynarenské hmoté, jejiz hlavni soucast je
hydratovany oxid Zelezity. Regenerace se provadi okyslicenim [6].

Adsorpce

2Fe(OH)3+3H,S —Fe,Ss+ 6H,0 (3-2)
Regenerace

Fe,S; + 1,50, +3 H,O—2Fe(OH)s+ 3S (3-3)

d) Mokré zptusoby odstranovani H,S

Existuji 4 zptisoby odstranovani H,S mokrou cestou:

a) Prani alkalickymi roztoky tj. roztoky Na,CO3, K,COs, K3PO, nebo soli slabych
organickych kyselin [6].

b) Prani suspenzemi sloucenin tézkych kovi v alkalickém roztoku (napft. suspenze
Fe,0; v roztoku Na,COs) nebo roztoky tézkych kovi (soli Fe;' Cu2+) [6].

c) Prani organickymi rozpousStédly — napf. metanolovd vypirka je jedna
z nejucinngjSich metod. Zaroven odstranuje H,S 1 znacny podil CO,. Tato
metoda se vSak nepouziva, protoze je velmi nakladna [2], [6].

d) Prani oxidovanou formou redoxniho systému, jez vylucuje z H,S siru a regeneruje
se vzduchem (organické systémy na bazi fenolii, chelatonat Zelezito-sodny) [6]

Z vyjmenovanych metod je vhodny hlavné posledni uvedeny zpisob odstraniovani H»S.
Prani oxidovanou formou redoxniho systému konkrétné roztokem chelatonatu zelezito-
sodnym, jehoz pH je upraveno pifidavkem hydrogenuhli¢itanu sodného. Tento roztok se
pfipravuje z Cytfsodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové tj. EDTA, siranu
zeleznatého a uhli¢itanu sodného, jenz se s oxidem uhli¢itym obsazenym v bioplynu
pfevede na hydrogenuhli¢itan podle rovnic:

HZS + HCOg- — HS-+ HQSO3 (3-4)
HS + 2[Fe* (EDTA*)] — 2[Fe*"(EDTA)* 1" + S+ H" (3-5)

4 . v 4 r v ror + - . . v v
Reakce probihaji, az do uplného vy&erpani Fe’ . To se projevuje zménou barvy z kovové
cervené. Sira se vylucuje v amorfni formé. Regenerace se provadi vzdusnym kyslikem.
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4[Fe*" (EDTA)"1* + 2H" + 2H,CO; + 0, — 4[Fe’ (EDTA*)] +2H,0 + 2HCO5 ™ (3-6)

Ucinnost procesu zavisi na pH a na teplot&. P¥i spravném nastaveni ma metoda uéinnost
az 99 %.

Proces probihd v protiproudé dvoustupniové pracce. V prvnim stupni se Cisti plyn a
vylucuje sira a ve druhém stupni dochazi k regeneraci rozpoustédla vzdusnym kyslikem

[6].

e) Biologicky zpiisob odstranovani H,S

Principem metody je, Ze sirné bakterie za urcitého pH, za urcité teploty, za aerobnich
podminek v kapalném prostfedi oxiduji H,S na elementarni siru a sirany. Do reaktoru se
privadi bioplyn a vzduch v takovém poméru, aby v bioplynu vystupujicim z reaktoru
nebyl ptitomen kyslik. V zavislosti na objemu Ize pomoci tohoto procesu snizit objem az
na 200 ppm [6].

3.3.4 Odstranéni halogenovych uhlovodiku

Halogenové uhlovodiky se zbioplynu odstranuji nejcastéji adsorpci. Nejucinngjsi
metodou je adsorpce na aktivnim uhli. Detailni provedeni zévisi na kolisani slozeni
bioplynu [6].

3.3.5 Odstranéni CO, z bioplynu

Jak bylo feceno vyse, rozdil v mnozstvi CO, mezi bioplynem a zemnim plynem muize byt
1 o desitky procent. Je tedy tfeba sniZit obsah CO, v bioplynu, jde tedy o tzv. obohacovani
systému o metan. Pro odstrannovani CO, z plynu jsou pouzivany 4 zakladni postupy

a) Adsorpce
b) Polopropustné membrany

c) Kryogenni postupy
d) Absorpce

Vybér postupu byva zdsadné ovlivnén ekonomickymi faktory.

Add a) Adsorpce

Adsorpce CO; probihd na molekulovych sitech. Tento zplsob odstranéni CO, se nazyva
PSA proces s vakuovou desorpci. V tomto procesu je tieba zabranit priniku vody, butani
a tézkych sloucenin na sorbent. Pokud by se ndm to nepovedlo, velmi vyrazné by se
zhorsSily sorp¢ni kapacity sita. Nevyhodou tohoto procesu je 15% az 25% unik metanu.
Také skutecnd kapacita sita dosahuje pouze 50-60 % teoretické kapacity sita pii dané
1sotermé [2].
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Add b) Polopropustné membrany

Jde o relativné novy zplsob obohacovani bioplynu. Tento zpisob pracuje na principu
reversni osmozy a vyuziva tfi typy membran:
— Spiralni balena
— Vilcova
— Duté vlakna — tento typ vlaken je pro proces odstraniovani oxidu uhlic¢itého nejvice
doporucovan

Reverzni osmoéza je velmi citlivd na teplotu. Membrany snesou pouze teploty do 70°C,
pricemz teplota komprimovaného plynu mtize dosahovat i vyssich hodnot.
Dalsi nevyhodou tohoto procesu je pozadavek na velmi nizky obsah tuhych latek
v ¢iSt€ném plynu. Odplyn mize navic obsahovat 2 % az 22 % metanu [2].

Add ¢) Kryogenni postupy

Tento postup vychazi z rozdili teplot varu metanu a CO,. Zatimco metan ma teplotu varu
-161,6°C, oxid uhli¢ity ma teplotu varu -78,5°C [7]. Staci tedy ochladit systém na teplotu
-79°C ¢i nizsi, aby CO;, zkapalnélo, zatimco metan ziistane stale plynny. Tento zpisob
separace oxidu uhli¢itého je velmi u€inny, ale je také velmi drahy. Vyhodou je Ze vSechny
pfipadné piimési v bioplynu, které maji teplotu varu vyssi, nez teplotu, na kterou je
systém ochlazen také zkondensuji [2].

Add d) Absorpce

Pouzivaji se tyto druhy vypirek
— Organicka propoustéla
— Roztoky alkalickych soli - aplikovatelné jsou pouze horké vypirky na bazi potase
[2]
— Alkanolamin - tato rozpoustédla jsou vétSinou na bdzi nono-, di-, Ci
triethanolaminu,diglikolaminu, nebo methyldiethaloaminu [2].

Organicka rozpoustédla

Vyhody:
— Moznost vysoké zat¢ze kyselym plynem [2]

Nevyhody
— Ztraty media [2]
— Poruchovost [2]
— Licenc¢ni poplatky [2]

3.3.6 Odstranéni rtuti

Rtut’ se zbioplynu odstrafiuje adsorpci. NejcastéjSimi adsorbenty jsou aktivni uhli
a molekulova sita. Rtut’ se na adsorbenty navaze chemicky. Adsrobenty pak tedy neni
mozné regenerovat, ale je nutné je po jejich ,,nasyceni vyménit [13].

23



Bc. Milos Vareka UPEI VUT FSI Brno

Zpracovani bioplynu

3.3.7 Proces Selexol

Jde o energeticky méné naro¢nou technologii, kterd v praxi funguje uz od 60. let. Médium
tvoii smés homologl, dymethielerti a polyethylenglykolu. SlouZi k odstranéni kyselych
plynt jako je CO; ¢i H,S a tézSich uhlovodikli. Proces je zvlasté vhodny pro plyn
s vysokym podilem CO, a nizkym podilem H,S [2].

Vyhod

y [2]

Nekorozivni materidly umoznuji pouzivat nizkolegované oceli

Malo reaktivni médium netvoii usady a rozkladné produkty

Pouzité materidly jsou netoxické a biologicky odbouratelné

Nizky tlak par média vyustuje v jeho malé ztraty

Komer¢ni médium nevyzaduje Gipravy nebo predzpracovani

Cinidlo je schopné vypirat plyny a chlorované uhlovodiky aZ na hladinu ppm
Mala, nebo zadna spotieba tepla na regeneraci

Systém je vhodny pro vypirani stopovych skodlivin viz tab.7

Nevyhody [2]

Absorbované téz§i uhlovodiky znehodnocuji praci médium a piindsi emisni
problémy s odplynem

Systém je tieba chladit

Je nutné odstranit z plynu co nejvice vody a uhlovodikti pted vypirkou

latka Relativni rozpoustéci pomér
H2 0,1
N2 1
CH4 1
Cco2 15
H2S 134
CH3SH 340
vinilchlorid 400
S0O2 1400
benzen 3800
metylbenzen 5000
Trichlorethylen 5000
H20 (nejrozpustnéjsi) 11000

Tab. 7: Rozpustnost latek v procesu selexol
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3.3.8 Odstranéni dusiku

K odstranovani dusiku z bioplynu, Ize vyuZit 3 procesy
— Adsorpéni déleni
— Membranové procesy
— Kryogenni destilace

Adsorpce

Pii odstranovani dusiku z bioplynu adsorpcni cestou je nutné zabranit pfistupu vody na
adsorbent (vétSinou jsou jako adsorbent vyuzita molekulova sita napt. molekulova sita na
bazi kiemicitanu titanicit¢ho). Je tedy nutné pfed adsorpci zafadit do procesu suSeni
bioplynu [13].

Desorpce se provadi ve dvou stupnich. Pti snizeni tlaku v adsorberu na pfiblizné
atmosfericky tlak se z adsorbentu uvoliiuje plyn bohaty na metan. Tento plyn se vraci zpét
do nevycisténého plynu k recyklaci. Plyn uvolnény pfi dal§im sniZovani tlaku v adsorbéru
pomoci vyvévy je mozné dale vyuzit, naptiklad jako palivo pro kogenera¢ni jednotku [13].

Membranové procesy

Membranové procesy jsou vhodné zvlasté pro nizkoobjemové aplikace , pfipadné pro
odlehlé lokality. Membranové déleni plynti podle velikosti molekul, vyuzitelné napt. pro
déleni CO, a CH4, je vtomto piipadé neucinné, protoze molekula dusiku je ptiblizné
stejné velkd jako molekula metanu. Proto se pro déleni metanu a dusiku vyuzivaji
gumovité silikonové membrany. Plyn se na membrané pii vysokém tlaku zkapalni,
rozpusti se vni a difunduje skrz ni smérem k povrchu na druhé stran¢ membrany.
Separac¢ni efekt nastava rtiznou rychlosti rozpousténi plyni v membrané [13].

Nevyhodou tohoto procesu je velka tlakova ztrata, kterd mize vést az k nutnosti
dekomprese plynu po déleni [13].

Kryogenni destilace

Kryogenni destilace, tj. destilace za velmi nizkych teplot, ma ze vSech tii procesi nejvyssi
ucinnost déleni. Jeji nevyhodou jsou vsak velké investi¢ni a provozni naklady [13] .

3.3.9 Odstranéni kiremiku

Ktemik v bioplynu uréeném ke spalovani ve spalovacich motorech miize zplisobit nanosy
Si0. Kfemik je mozné z bioplynu odstranit pomoci adsorpce do aktivniho uhli, pfipadné
jinych uhlikovych materiali [26].
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4.Adsorpce

4.1 Adsorpce obecné

Adsorpce je separacni proces, pii kterém se slozky ze smési plynti nebo kapalin od sebe
oddéluje tak, ze jsou pohlcovany povrchem pevné latky. Separacni efekt nastava rtiznou
rychlosti pohlcovani (pfipadn€ rGznou rychlosti chem. reakce) jednotlivych slozek.
Existuji dva typy adsorpce:

1)

2)

Fyzikalni adsorpce — adsorbovany plyn je na povrchu adsorbentu (adsorbentem
rozumime latku, na jejimz povrchu dochazi k adsorpci) vazan van der
Walsovymi silami (tj. souhrnné oznaceni pro sily plsobici mezi nenabitymi
Casticemi). Fyzikani adsorpce probiha na celém povrchu pevné latky.
Adsorp¢ni tepla jsou nizka (desitky kJ) [11].

Chemické adsorpce — tzv. chemisorpce je typ adsorpce, pii niz vznikd mezi
adsorbatem (adsorbovana latka [11]) a adsorbentem chemicka vazba.
Chemisorpce probihd ¢asto pouze na téch mistech na povrchu adsorbentu,
kterda maji vyssSi energii tj. tzv. aktivni mista. Rychlost chemické adsorpce je
nizsi ve srovnani s fyzikalni. Tento rozdil je zvlasté patrny za nizSich teplot.
Adsorp¢ni tepla jsou pii chemisorpci fadovée stejna, jako reakcni tepla (desitky
az stovky kJ) [11]. Chemisorpce je mnohdy nevratny d¢j [20].

Mnozstvi adsorbovaného plynu zavisi na typu adsorbentu a adsorbétu, na teploté a na
tlaku, pfi kterém adsorpce probiha. Tyto vlastnosti lze vycist z adsorpcnich izoterem.
Adsorp¢ni izoterma znazoriiuje zavislost maximalniho mnozstvi absorbovatelného plynu
na tlaku a popisuje rovnovahu mezi zbytkovou koncentraci latky v kapaliné [20].
Adsorpéni isotermu je tfeba sestavovat pro kazdou teplotu a kombinaci adsorbentu s
adsorbatu zvlast. Piiklad adsorp¢nich izoterem je na obr 4.

l(](],(}[
' Methane adsorption isotherms
on PX 21 carbon

10.0 //”’2

n (mmol/g)

q = 4.0 kcal/mol

0°C

30°C 100°C
67°C

B 1.0 100 100.0

P (atm)

Obr. 4:Adsorp¢ni izotermy Metanu na aktivnim uhli PX21 (oznaceni typu uhli dle vyrobce)[17]
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Uz po prvnim pouziti je tedy adsorbent kontaminovan adsorbatem. Je tady tfeba uvolnit
tyto kontaminujici latky. Tomuto d&ji se tfikd regenerace adsorbentu. Regeneraci lze
provadét dvéma zplsoby:

— Desorpce

— Reaktivace

Nejcasteji se regenerace adsorbentu provadi pii provozu desorpci a az kdyz klesne
ucinnost separace se adsorbent reaktivuje (u levnych sorbenti se reaktivace neprovadi).

4.1.1 Desorpce

Desorpce miize probihat nékolika zplisoby:

1) Zména tlaku — sniZzenim tlaku v reaktoru (za izotermickych podminek), se snizi
maximalni absorbovatelné mnozstvi plynu v adsorbentu a nadbyte¢ny plyn se
z néj uvolni [8].

2) Zvysenim teploty — se stoupajici teplotou se méni i izoterma na které adsorpce
probiha. Jak vyplyva zobr.5 pii izobarickém zvySeni teploty klesd také
adsorp¢ni schopnost adsorbentu a nadbytecny adsorbat je z n¢j uvolnén [8].

3) Kombinace zmény tlaku a teploty — snizenim tlaku a souc¢asnym zvySenim
teploty Ize uvolnit vyrazné vétSi mnozstvi adsorbatu z adsorbentu nez by bylo
mozné pii samostatné zmeéné jen jedné této fyzikalni podminky — je to vSak
energeticky nejnaro¢néjsi. Porovnani ucinnosti desorpci pii  pouziti
kombinované zmény se zménou pouze jedné fyzikalni vlastnosti je zakresleno
v obr.5 [8].

4) Extrakéni desoprce - desorpci v kapalné fazi jsou adsorbované latky
rozpustény do extrahovaciho ¢inidla (napft. fenol do xylenu. sira do sirouhliku
apod.) [20].

Vyhody desorpce :
- Jednoduchost
- Rychlost

Nevyhody desorpce:
- Nelze takto odstranit vSechny latky, které se adsorbovaly

4.1.2 Reaktivace

Provadi se ve specialni peci ohfevem na vysokou teplotu s velmi malym pfistupem
vzduchu. Vyhody:

- Jde o kompletni regeneraci adsorbentu

- Zvysi se vnitini povrch adsorbentu [20]

Nevyhody:

- Zméni se zastoupeni jednotlivych typil pori v adsorbentu [20]
- Vyhoteni — ¢ast adsorbentu vyhoti a musi se nahradit novym [20]
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Obr. 5: Ukazka zmény mnozZstvi adsorbovaného plynu [8]

4.2 Proces adsorpce

Samotny proces separace pomoci adsorpce potom probiha stiidanim adsorpce a desorpce.
Jde tedy o proces diskontinualni. Kontinudlnost procesu lze zajistit zapojenim druhého
reaktoru do opacné faze procesu (pokud v prvnim reaktoru probiha adsorpce, ve druhém
probihé desorpce). Tomuto zpusobu se fika adsorpce na dvou lozich (loZe oznacuje vrstvu
adsorbentu v reaktoru). Timto zplsobem se nejen zajisti kontinualnost procesu, ale také se
zpracuje za stejnou dobu vEtsi mnozstvi zpracovaného adsorbatu. Takto je mozné zatadit
do procesu i vice reaktora.

4.3 PSA

Zkratka PSA (pressure swing adsorption) oznaCuje proces adsorpce, ktery vyuziva
k desorpci zménu tlaku.

Zakladni vyhodou metody PSA oproti ostatnim metoddm regenerace sorbetu je rychlost.
Snizit tlak v systému je jednodussi a rychlejsi, nez zvySovat teplotu, a proto je s pouzitim
metody PSA cely vyrobni cyklus rychlejsi.

Nevyhodou je, ze proces PSA je omezen na slozky, které nejsou adsorbovany moc pevné.
V opacném piipadé, by bylo tieba vytvofit velmi velky podtlak a to je drahé [8].
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a) Zapojeni jednoho adsorbéru; b) Zapojeni dvou adsorbéril; c) Zapojeni vice reaktorii

Obr. 6: Ukazka zapojeni adsorberi

4.2.3 Zakladni vlastnosti procesu PSA

Existuje Sest zakladnich vlastnosti procesu PSA, které ukazuji na vyhody i nevyhody
tohoto procesu a tedy urcuji vhodnost pro aplikovani systému PSA do daného procesu [8].

a) Cistota produktu

b) Vynos

c) Koncentrace stopovych necistot
d) Energetické pozadavky

e) Cena

f) Rozsah tlakd

Add 1. Cistota produktu

Rafinovany produkt (hiife adsorbovatelny plyn) Ize ziskat ve velmi Cisté form¢, zatimco
extrakt je obecné uvoliiovan ve znecisténém stavu jako vedlejsi produkt. Existuje nékolik
modifikaci vyrobniho cyklu, které umoziuji ziskat 1épe absorbovatelné slozky. Tyto
upravy vsak pfidavaji procesu na sloZitosti a tedy i na cené. Proces PSA je proto vhodny
zvlasté pokud je tieba ziskat Cisty rafinat [8].
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Add 2. Vynos

V procesu PSA je podil déleného plynu, ktery z reaktoru vystupuje jako produkt obecné
velmi maly v porovnani s jinymi metodami de¢leni, jako je napiiklad destilace nebo
extrakce. Vynos muze byt zvySen piidanim dalSich krokd do procesu a zvySenim poctu
adsorp¢nich lozi, ale oba zpiisoby zvysSuji pofizovaci cenu adsopcniho aparatu. Proces
PSA je proto vhodny zvlasté pokud je déleny plyn levny a tedy neni poZadovan vysoky
vynos produktu [8].

Add 3. Koncentrace stopovych necistot

Pokud muzeme pouzit velmi dobfe délici adsorbent, proces PSA mize prokézat
vyznamnou sluzbu pfi koncentrovani necistot v plynu, oddélenim ¢ésti nosné tekutiny.
Tato aplikace procesu PSA vSak zatim nebyla zatim vyvinuta na dostateCny stupen
ucinnosti [8].

Add 4. Energetické pozadavky

Proces PSA vyuziva, na rozdil od vétSiny ostatnich separacnich procesii, mechanickou
energii, kterd je obecné drazsi nez teplo. Cena energie je hlavni ¢ast provoznich nakladi
pii pouziti procesu PSA. Pokud vSak je separovany plyn dodavan pod velkym tlakem, 1ze
tyto naklady zna¢né snizit. Cena produktu, bude obecné mnohem nizsi, pokud do ni
nebude tfeba zapocitat stlaCovani déleného plynu na vyssi operacni tlak. Proces PSA je
proto vyhodny zvlasté pokud je déleny plyn dodavan pii vyssim tlaku [8].

Add 5. Néklady

Provozni néklady jsou u vétSiny procest linedrné zédvislé na priatoku. Totéz plati i pro
proces PSA. AvSak zatimco pofizovaci ndklady procesu PSA také rostou linearné
vzhledem k pritoku, u ostatnich procesti se pofizovaci naklady chovaji siln¢ nelinearné
s tim, Ze nariist ceny se, se vzristajicim pratokem, sniZzuje, jak to zachycuje obr.7.
Proces PSA lze z ekonomického hlediska doporucit pro nizsi az sttedni pratoky déleného
plynu. Pro vyssi pritoky je ekonomicky vyhodnéjsi pouzit jinou metodu déleni slozek. Je
samoziejmé, ze skutecna cena procesu a bod kiiZeni jsou zavislé na konkrétnim procesu,
ale kiivka zavislosti cena:prutok je obecné platna [8].

Add 6. Rozsah tlaku

Konkrétni rozsah tlakti u metody PSA neni pfesné definovan. Pro oznaceni procesu PSA,
pfi kterém dochézi k desorpci za tlaki nizsich, nez je tlak atmosféricky je pouzivan termin
VSA tj. vacuum swing adsorption. Vykon procesu PSA je fizen pomérem absolutnich
tlakd [8].
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Obr. 7: Porovnani pofizovacich, provoznich a celkovych nakladi procesu PSA a ostatnich procesi [8]

4.2.4 Hlavni aplikace procesu PSA

24
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je déleny plyn relativné levny a proto relativné nizky zisk neni tak velkym problémem. Ve
vSech tfech zdkladnich aplikacich je vyZadovana vysoka cistota produktu. Pii ¢iSténi
vodiku je pozadovan vodik o Cistot€¢ 99.995 %. Dusik ziskavany délenim vzduchu mutze
pozadovana Cistota kysliku pii dé€leni vzduchu, je 93 az 95 %. Nedistotou v kysliku je
témet vyhradné argon, ktery ma k vétSing sorbentil témét stejnou afinitu jako kyslik [8].
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Proces Produkt | Adsorbent
Susdeni plynu Suchy Alumina
plyn
Déleni vzduchu O2(+Ar) Zeolity
Déleni vzduchu N2(+Ar) CMS
Déleni skladkového CO2a
olynu CH4 CMS

CMS (carbon microsieves) — uhlikova mikrosita
Tab 8: Nékteré aplikace procesu PSA[8]

Nejvétsi aplikace procesu PSA jsou obecné k nalezeni v ropu zpracujicim prumyslu kde
slouzi k ¢isténi vodiku a déleni uhlovodikii. V takovych ptipadech nejsou vyjimecné ani
aplikace produkujici vic nez 100 tun produktu denné [8].

V ptipadé ostatnich hlavnich oblasti aplikaci, je pro proces PSA pii vysokych pratocich
obtizné konkurovat jinym procesim (napt. v piipadé¢ déleni vzduchu je mnohem
vyhodnéjsi pouzit kryogenickou destilaci). Nicméné existuje spousta mensich aplikaci
pro proces PSA, napt. domaci kyslikové jednotky pro astmatiky [8].
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S. Adsorbenty

Jak bylo tfeceno v ptechozich kapitolach, adsorbentem rozumime pevnou latku, do které
se adsorbuje jedna nebo vice slozek ze smési plynt, nebo kapalin. Adsorbent je tedy pii
adsorpci klicova slozka pro dé€leni smési latek. Pro kazdou aplikaci je vSak tfeba nalézt
vhodny adsorbent
V soucasnosti se komeréné vyuzivaji 4 adsorbenty [9]:

1. Silikagel

2. Zeolity

3. Alumina

4. Aktivni uhli

Mimo tyto 4 adsorbenty se vyuzivaji 1 dal$i, jako naptiklad uhlikové nanotrubicky, ale
v mnohem mensim méfitku [9].

5.1 Silikagel

Silikagel je porovita forma oxidu kiemicitého vétSinou ve formé granulek o praméru 0,5
az 6mm [4]. Tento tvar ma dvé vyhody: nizk4 tlakové ztrata a nizky otér pii dynamickém
suSicim procesu [22]. Povrch silikagelu se pohybuje mezi 300 a 850m*/g [9].
Silikagel je vyuZivan k vysousSeni kvili své velké sorpcni kapacité viici vodé (az 40 % hm)
a snadné regeneraci. Navic je jeho povrch mozno velmi rychle upravit pomoci reakce s
monomolekularni vrstvou organického ligandu. Takto upraveny silikagel je pak mozné
vyuzit pro dalsi aplikace déleni latek [9].
Nejbeznéjsi typy silikagelu:
- Normalni zrna — vysoka zadrzna kapacita vody, pfi kontaktu s kapalnou vodou se
rozpadaji [22].
- Vod¢ odolna zrna — maji nizsi zadrznou kapacitu vody, ale odolavaji kapalné vode.
VyuZivaji se jako zadrzna vrstva na vstupu do susSicky [22].
- Indikac¢ni zrna — v suchém stavu jsou oranzova pii adsorpci ztraci barvu, az jsou
celd prihlednd. VyuZivaji se pro indikaci suchosti plynii [22].

Silikagel je velmi citlivy na pfitomnost zéasaditych latek, ale je odolny vuci latkam
kyselym [22].

Existuji dva postupy vyroby silikagelu:

- Polymerizaci kyseliny kiemicité
- Agregaci ¢astic koloidniho kiemiku

5.2 Zeolity

Zeolity jsou krystalické hlinitokfemicitany alkalickych minerald, jako napf. sodik ¢i
draslik, jejichz obecny vzorec je [9]:

M ,,,[(410 ,),(Si0 ;)] zH ,0
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kde:
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Zuoeunnn. pocet molekul krystalicky vazané vody

Zakladni prostorovou strukturni jednotkou zeolitd jsou Ctyfstény kiemiku a hliniku.
Z téchto jednotek jsou nadale tvofeny mnohostény jako naptiklad kvadry, osmistény, ¢i
Sestiboké hranoly. Atomy hliniku a kiemiku jsou v téchto mnohosténech vzdy situovany
v rozich a jsou spojeny sdilenymi atomy kysliku. Kone¢né struktura jednotlivych zeolitd
se sklada z téchto mnohosténil seskladanych do trojdimenzionalniho tvaru [9].

Dal8im spojovanim rtiznych druhti téchto tvarti vznikaji tzv. molekulova sita jak ukazuje
obr.8.

a) zeolit d4R; b) zeolit lau; ¢) zeolit mel; d) konstrukce sita ITH

Obr. 8: Ukazka molekulového sita sloZeného ze 3 zeoliti [12]

5.3 Oxid hlinity

Oxid hlinity je také velmi Casto vyuZivany jako suSici médium diky stejnym vyhodam
jako ma silikagel. Oproti amorfnimu silikagelu ma vSak krystalickou strukturu. Jeho
povrch a strukturu pori je navic mozné snadno upravit napiiklad kyselinou nebo
kc;ntrolovanym tepelnym oSetienim. Povrch oxidu hlinitého mivé hodnotu mezi 250 a 350
m/g [9].

Komeréné se oxid hlinity vyrabi vyhradné dehydrataci (¢i aktivaci) hydroxidu hlinitého
(Al(OH); [9].
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5.4 Aktivni uhli

Aktivni uhli je porovitd uhlikovd latka s velkym vnitinim povrchem ziskavana
karbonizaci a aktivaci organického materialu[10].

Aktivni uhli je jednim z nejdéle vyuzivanych adsorbentti Vyrabi se jiz od 19. stoleti [9] a
stale je vyuzivano v mnoha aplikacich.

Druhy aktivniho uhli:
- Préaskové aktivni uhli — vice nez 90 % ¢astic je menSich nez 0,18mm [20].
- Zrméné aktivni uhli — vice nez 90 % castic je veétsi nez 0,18mm [20].
- Granulované aktivni uhli — je ve form¢ valeck s identickym pramérem (1,5; 2; 3;
4; 8 mm) [20].

Vlastnosti aktivniho uhli:
- Porovitost — obecné vétsi nez 0,2 ml/g [20].
- Vnitini povreh — aktivni uhli miva v&t$i vnitini povrch nez 400m*/g. Obvykle se
viak vnitini povrch pohybuje mezi 1000 a 1500 m*/g [18], [20].
- Sitka porti — byva v rozmezi 0,3 az 1000 nm [20].

Pory se podle velikosti déli na:
- Mikropéry — tyto pory maji pramér <I nm [20].
- Mezopdry - polomér mezop6rt byva mezi 1+25 nm [20].
- Makropéry — s polomérem poru >25 nm [20].

Vyroba aktivniho uhli

Materidlem pro vyrobu aktivniho uhli mize byt difevo, raselina, petrolejovy koks, nebo
kosti [9]. Casto vyuZzivanou surovinou pro vyrobu aktivniho uhli jsou i kokosové
skotapky. Aktivni uhli z kokosovych skofapek mé obecné velky vnitini povrch a maly
pramér pért, ale pro PSA miva z pravidla nedostate¢nou fyzickou vydrz [8]. Podminky
jsou, béhem celé vyroby aktivniho uhli, peclivé kontrolovany, aby bylo dosazeno
pozadovanych vlastnosti uhli.
Existuji dvé komer¢né vyuZzivané metody vyroby aktivniho uhli:

- Tepelna aktivace

- Chemicka aktivace

Tepelna aktivace

Ve starsi literatufe je tento zpusob aktivace uhli oznacovan jako fyzikalni aktivace [10],
nebo plynové aktivace [9].
Prvnim krokem pfi vyrobé¢ tepeln¢ aktivovaného aktivni uhli je karbonizace. Karbonizaci
rozumime pyroliticky rozklad suroviny, pfi kterém se uvoliiuje v plynné formé vétSina
prvk (mimo uhliku), hlavné vodik a kyslik [10]. Rovnéz se timto zptisobem odstrani
piipadné t€kavé slozky v materialu [9].
Karbonizace probiha ve ¢tyfech stupnich:
1. VysouSeni — pfi teplotach okolo 170°C se karbonizovany material zbavi vlhkosti
[10].
2. Pii teplotdich mezi 170°C a 270°C dochézi k ¢aste€né degradaci materialu, pfi
které se z n¢j uvolnuje CO, CO; a kyselina octova [10].
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3. Pii teploté mezi 270 a 280°C nastava exotermni rozklad, ktery je doprovazen
vznikem vétSiho mnozstvi latek napi. dehtu ¢i methanolu [10].

4. Zihani pfi teplotich 400-600°C. Po zihani se obsah uhliku v karbonizovaném
materiadlu obsah pohybuje okolo 80 % [10].

Karbonizaci se zisk4 prakticky neaktivni materidl, jehoz specifickd plocha se pohybuje
v tadech jednotek m*/g [10].
Po karbonizaci nasleduje aktivace, ktera probiha ve dvou krocich:
1. Prvnim krokem aktivace je opal. Opal obvykle nepievySuje 10 % objemu
materialu. Pfi opalu vyhotivé volny uhlik a zbytky dehtt [10].
2. Ve druhém kroku dochazi k vytvareni pért v materialu [10].

Pfi aktivaci na karbonizovany material plsobi aktivacni latka, kterd reaguje s uhlikem
[10]. Pro aktivaci karbonizovaného materidlu se vyuzivaji lehce oxidujici latky, jako je
napiiklad vodni para, CO,, ¢i amoniak, které zajisti, Ze povrchova reakce je mnohem
pomalej$i nez rychlost vytvareni port, ¢imz se zaruci jednotny vyvoj port. Tento zpisob
aktivace se vétSinou provadi v pevném lozi, ackoliv lze také pouzivat loze fluidni.
Teplota aktivace se pohybuje pfi teplotach 800-1000°C [9].

Chemicka aktivace

Tato metoda vychazi z pfidani anorganickych aditiv do surového materialu. Tato aditiva
degraduji a dehydratuji celulozu a zaroven brani smrS§tovani béhem karbonizace. Tento
zpusob aktivace se pouzivd prevazné pro buniCit¢ materidly, jako jsou piliny, nebo
dievéna vata [9].

Materidl je smichan s aktivacnim materidlem, jako napf. kyselina fosforecnd, kyselina
sirova, nebo chlorid zine¢naty [10], a karbonizovan pii teplote¢ 500-1100°C [9], [10].
Zbylé chemikalie se vyplachnou vodou nebo kyselinou. Takto vyrobené aktivni uhli ma
vetSinou formu prasku a obsahuje obvykle mezi 5 a 10 % popele [9].
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6. Vybér procesu pro experimentalni zkousSky

Jako metoda pro experimentélni ¢iSténi bioplynu byla zvolena PSA adsorpce na aktivnim
uhli. Hlavnim davodem pro tuto volbu byla jeji jednoduchost, ktera vSak nebrani
odstranéni témét veskerého CO; z bioplynu.

(C02-METAN %
|
I

{__METAN

VZDUCH |

1 — Zéasobnik bioplynu; 2 — Kompresor; 3 — Vzdusnik; 4 — Adsorbéry; 5 — Vyvéva
Obr.9: Zjednodusené schéma adsorpce

Jako surovy plyn pro déleni je v procesu vyuzity bioplyn z vyhnivacich nadrZi laboratore
pro zpracovani biologicky rozloZitelného odpadu pfi UPEL Tento plyn ma
ptiblizné molarni slozeni 66 % CHy a 34 % CO,. Po odebrani ze zdsobniku do procesu je
bioplyn stlacen na absolutni tlak 0,8 MPa, je z n¢j odveden ptipadny kondenzat a plyn je
vtla¢en do vzdu$niku. Vzdu$nik je v procesu zafazen pro vyrovnani vykyvl tlaku
zpisobenych kompresorem.

Ze vzdudniku je bioplyn veden do adsorbéri. Bioplyn vstupuje do adsorbéri v jejich
spodni ¢asti. Navrzeny proces adsorpce pracuje v rezimu se dvéma lozi, mame tedy dva
reaktory, které jsou zapojené fazoveé opacné. V kazdém reaktoru probihd za hodinu 4x
adsorpce a 4x desorpce. Divodem pro zvoleni praveé ¢tyt cykli stiidani fazi byla velikost
adsorbérti. Pii volbé mensiho poctu cykli by byly reaktory zbyte¢né velké, pii volbé
vyssiho poctu cykld naopak ptili§ malé.

37



Bc. Milo§ Vareka UPEI VUT FSI Brno
Zpracovani bioplynu

2
-

“
PN
% OO0 I}%F
NP 0,0 405

DDGDDDDD-::::
QDDGDDGDG‘\\
NPoCo20%04N
NPoCa25201N
}QJDGGDDDGQ
NSEELIN
NSRESESN
[ \k
N ™~ 3

=
L]

1 — Adsorbér; 2 — Viko adsorbéru; 3 — Sito; 4 — Adsorp¢ni loze;

Obr.10: Schéma adsorberu

Béhem adsorpce je z vrchni ¢asti kolony odvadén vycistény metan. Pii desorpei vyveva
vytvori v reaktoru vakuum na vysokém stupni a je z n¢j odvadéna smés metanu s oxidem
uhli¢itym, ktera se vlivem zmény tlaku uvolni z aktivniho uhli. V této smési je vSak (na
rozdil od vstupniho bioplynu) majoritné zastoupeny oxid uhli¢ity. V nasich laboratornich
podminkach se vyciStény plyn 1 smés odpadniho plynu nésledné¢ volné¢ vypusti do
atmosféry. V primyslovém méfitku by vSak bylo mozné i smésny plyn vyuzit, naptiklad
jako palivo pro kogenera¢ni jednotku.
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7. Vypocet jednotlivych soucéasti experimentalni jednotky

Aby bylo mozné spravné proces navrhnout je potfeba spocitat nckteré jeho casti,
piedevsim:

- Objem vzdusniku

- Pottebné mnoZstvi adsorbentu

- Rozméry adsorberu

7.1 Vypocet maximalniho uZitecného objemu vzdusSniku

Maximalni uZite¢ny objem vzdusniku je takovy objem do kterého se vejdou celé 2 m;
stlacené¢ho plynu. Pro vypocet vyjdeme ze stavové rovnice idealniho plynu:

PV =nRT (6-1)
kde:
P — tlak [Pa]

V — objem [m3]

n — latkové mnozstvi [mol]

R — molarni plynové konstanta R = 8,315 [J.mol" K]
T — teplota [K]

Po tprave:
P P, PV T,
= konst = A _ BN =V, = it (6-2)
nRT nRT, nRT, TP,
Vstupni udaje
Tlak plynu za normalnich podminek P, 101325 Pa
Objem plynu Vi 2 my
Teplota za normalnich podminek T 273,15 K
Tlak plynu po stlaceni P, 810600 Pa
Teplota plynu po stlaceni T, 293,15 K

R a n se neméni proto je v dal§im vypoctu vynechame

Tyto udaje dosadime do rovnice (6-2) a ziskame potfebny objem vzdusniku

_ BVT, 101325-2-293,15
TP, 273,15-810600

£

=0.27m’

7.2 Stanoveni minimalniho mnozstvi adsorbentu

Vstupni data:
Objem adsorbované¢ho plynu

Objem 1 molu idealniho plynu
sypna hustota

v

Vi

Ps
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Molarni koncentrace CHy Xchd 0,66
Molarni koncentrace CO, Xco2 0,34
Pocet cykla n 8
100.0 ——
Pure «C\E}l'2 adsorption isotherms at 30°C
PX21
e
RB
10,0 — WITCO
_ Pac P
b
% - XE-340
E T MSCV
E
=
0.1 | |
0.1 1.0 143.0 100.0

P (atm)

Obr. 11: Adsorp¢éni izotermy ruznych druht uhli [17]

Pro stanoveni minimélniho mnoZstvi adsorbentu je tfeba stanovit jeho sorpéni schopnost.
Pro jeji stanoveni je tfeba znat adsorpcni isotermu aktivniho uhli. Pro vypocet bude
pouzita adsorp¢ni izoterma pro uhli typu BPL (oznaceni vyrobku) z obr 11. Tato izoterma
byla zpracovana v programu Excel za G¢elem ziskani jeji rovnice. Ziskana izoterma a jeji
vygenerovana rovnice jsou uvedeny v obr. 12. Podle této rovnice pak lze vypocitat
sorpcni schopnost aktivniho uhli. JelikoZ je v pivodnim grafu tlak vynasen v atmosférach,
je nutné atmosféry dosazovat i do ziskané rovnice.

SS=-5E-09p° +1E-06p” -0,0001p* +0,0065p° - 0,1577p> +1,8323p

SS =-5E-09-8° +1E-06-8>-0,0001-8* +0,0065-8> -0,1577 -8 +1,8323-8 = 7,5154mol / kg,
Objem adsorbatu, tj objem CO; v adsorbovaném plynu se ziskd vynasobenim celkového
mnozstvi plynu molarnim zlomkem CO,. Molarni zlomek lze pouzit pro stanoveni
objemu plynu, za ptredpokladu préace s idedlnim plynem, protoze molarni a objemovy

zlomek idedlniho plynu je stejny.

Vigr =V, - Xy =2-0,34 = 0,68m;, (6-3)
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Isoterma aktivniho uhli BPL pii 30°C
100
10
I
°
£
E
=
1
y = -5E-09x° + 1E-06X° - 0,0001x* + 0,0065x° - 0,1577x> + 1,8323x
0,1 ‘ ‘
0,1 1 10 100
Tlak [atm]

Obr. 12: Izoterma uhli BPL zpracovana pomoci programu Excel

Dale je tfeba piepocitat objem adsorbatu na molarni objem. Pfi tomto vypoctu se podéli
skute¢ny objem plynu, objemem jednoho molu idealniho plynu a ziskame tak pocet molt
COa.

M, = Vo 068 _ 30,34mol (6-4)
v, 002241

n

Nyni kdyZ zndme pocet moli CO, je mozné je pod¢lit sorpéni schopnosti aktivniho uhli a
ziskame minimalni potfebnou hmotnost aktivniho uhli

M, 3034

a

m = =
YSS 75154

= 4,04kg (6-5)

Takto spocitané mnozstvi aktivniho uhli by bylo potieba, pokud bychom méli jeden
adsorbér a provadéli celou adsorpci najednou. Aby mnozstvi adsorbentu odpovidalo
skute¢nosti je jej jesté nutné podelit poctem adsorpcnich cykla.

m, 4,04

u

m =

un

= 0,504kg (6-6)
n
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Pro stanoveni objemu reaktor je nutné spocitat objem potfebného mnozstvi aktivniho
uhli. Ten ziskdm podélenim hmotnosti aktivniho uhli jeho hustotou

m,, _ 0,504

un

Ps

un

=0,001009m> = 1,009/ (6-7)

Jak bylo zminéno vySe, pti adsorpci se adsorbuji do aktivniho uhli vSechny slozky smési.
Pti separaci CO, a CHy je pomér rychlosti adsorpce téchto dvou slozek velmi zavisly na
typu aktivniho uhli, jak je ukazano v piiloze 3. Pro nazornost zvolime pro nas vypocet pro

1 : .
vyrovnani tohoto rozdilu hodnotu k=§ . Skute¢ny potiebny objem uhli na jeden cyklus se

pak spocita:

unskut un

V.. =V -(1+k)=0,001009-(1 +§) =0,001346m’ (6-8)

7.3 Vypocet rozméri loze

Jak bylo feceno vySe, jako loze oznacujeme vrstvu adsorpcniho materialu v adsorbéru.
V nasem ptipadé¢ bude mit valcovitého tvaru. Doporucovany pomér pruméru k vysce
valce je 1:2 [20]. Rozméry se potom stanovi

.42 g2 e : (6_9)
unskut z dr A= d d, -2d = id dr =d=3 —2 I/W’Sk“t
‘ 1 J 5 -
d= s\/ 2Vt _ 3\/ 2:0,001346 _  5049m
7 T
[=2-d=2-0,0949 =0,1899m (6-10)

Pfi ndvrhu nadoby bude vyuZzit primér podle vypoctu, ale skute¢na vyska reaktoru bude
vetsi. V dolni ¢asti adsorberu bude piidano 0,05m vysky, aby se plyn adsorboval v celém
prifezu naddoby a do horni ¢asti nddoby bude pfidano dalSich 0,3m vySky aby bylo mozné
nadobu pouzit i pro jiné aplikace. Skute¢na vyska nadoby tedy bude 0,5m.

7.4 Tlakova ztrata

Dale je potteba spocitat zda navrhovana vyska adsorbentu nezptisobi pftili§ velké tlakoveé
ztraty. Pro vypocet tlakové ztraty pii proudéni plynu ptes porézni prepazku existuje velké
mnozstvi vzorcll. Pro vypocet vyuziji nasledujici 4 rovnice
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AP:150-u~(2v-g)-1:(1—,9) 251 6-11)
D, g
B RAY (6-12)
(4r,)
0.85 1,85 0.15
ap=270. 20 H [27] (6-13)
p

Vstupni data vypoctu
Primér kolony d 0,1 m
Vyska vrstvy 1 0,2 m
Mezerovitost £ 0,48
Objem stlaceného plynu Vs 0,27 m’
Objem plynu pred stlaéenim \% 2 my,
Molarni hmotnost CO, Mco2 44,01 g/mol
Molarni hmotnost CHy Mcha 16,048 g/mol
Hustota CH4 za norm. podm PCH4 0,86 kg/m3
Hustota CO2 za norm. podm pco2 1,87 kg/m3
Teplota T 293,15 K
Tlak p 810600 Pa =8 atm
Plocha peletky aktivniho uhli Sp 1,27x10° m’?
Primérna vyska peletky 1, 0,0074 m
Kriticka teplota CH4 Tcena 191,5K
Kriticky tlak CH4 Pccs 4,641x10° Pa
Kriticka teplota CO2 Tccon 304,25 K
Kriticky tlak CO2 Pccon 7,386x10° Pa
Molarni koncentrace CH4 Xchd: 0,66
Molarni koncentrace CO, Xco2 0,34
Rychlost proudéni plynu v 0,1 m/s

Pied vypoctem je potieba stanovit neznamé : Viskozitu stlaceného plynu
Hustotu stlaceného plynu

Hmotnostni pritok
Mezerovitost €

Efektivni primér ¢astice

Hydraulicky polomér

Viskozita:

Viskozita mé zésadni vliv na proudéni plynt a kapalin a tedy i tlakovou ztratu. Viskozita

se podle [14] vypocita pomoci vzorce:

u=4,6-10"""

2
NJM P}
——er]

T6

43

(6-14)



Bc. Milo§ Vareka UPEI VUT FSI Brno
Zpracovani bioplynu

kde
N = 0,00034Tr0’94

vstupni data

Molarni koncentrace CH4 Xcha- 0,66

Molarni koncentrace CO, Xeo2 0,34

Kriticka teplota CH4 Tcens 191,5 K
Kriticky tlak CH4 Pccna 4,641e6 Pa
Kriticka teplota CO2 Tccon 304,25 K
Kriticky tlak CO2 Pccon 7,386¢6 Pa
Molarni hmotnost CO, Mco2 44,01 g/mol
Molarni hmotnost CHy Mcha 16,048 g/mol

Pro vypocet je nutné znat kritickou teplotu a kriticky tlak smési bioplynu. Ty se podle [14]
urci:

Tc, = ZXi Te; =Xeyy Teogy +Xcos  TCepy = (6-15)
=1

=0,66-191,5+0,34-304,25 =229,53K

pe = le' "PC; =Xy PCeanr tXco2 " PCeor = (6-16)

1=1

=0,66-4,641e6+0,34-7,386e6 = 5574300 Pa

Redukovana teplota se pak stanovi jako podil skutecné teploty procesu a teploty kritické
[14]

=L 23 (6-17)
Te, 229,53

Posledni nezndmou ve vzorci je zdanliva molarni hmotnost plynu. Ur¢i se podobné jako
kritickd teplota a kriticky tlak souc¢tem molarnich hmotnosti jednotlivych slozek
vynasobenych moldrni koncentraci jednotlivych slozek

M=x,, Mg, +x,, Mg, =0,66-16048+0,34-44,01 = 25,56g /mol ~ (6-18)

co2”

Nyni jiz zndme vSechny hodnoty potfebné pro vypocet viskozity a po dosazeni do rovnice
6-15 ziskame hodnotu viskozity v centipoisech.
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2 2
NVMP? 0,00034 -1,28%%*),/25,56 - 5574300°
,u:4,6-104-L:4,6-104-( ) 1 =0,0113¢p
Te 229,53¢
jelikoz 1Pa-s =1000cp je hodnota vysledné viskozity = 0,0000113Pa-s
Hustota
Pro stanoveni hustoty plynu vyuziji zdkladni rovnici pro vypocet hustoty
m
= — 6'19
Ps v (6-19)
hmotnost plynu ur¢ime z jeho vlastnosti za normalnich podminek
My, =X, V-p,,=0606-2-086=11352kg (6-20)
m,,=Xx,"V-p.,,=034-2-187 =1,2716kg (6-21)
m=m,,+m,,=11352+1,2716 = 2,4068kg (6-22)

Takto vypocitanou hmotnost plynu dosadime do rovnice 6-20 a ziskame hustotu plynu

m  2,4068

— =8,97kgm™
Vv, 0,27 &

Py =

Stanoveni mezerovitosti aktivniho uhli

Mezerovitost aktivniho uhli byla stanovena experimentalné. Do znamého objemu
aktivniho uhli byla dolévana voda, az do zaplnéni vSech mezer. Z rozdili hmotnosti
prazdné odmérky, jeji hmotnosti s aktivnim uhlim a s aktivnim uhlim a vodou se stanovi
objem dolit¢ vody a spocitd se mezerovitost podle vzorce. Pro stanoveni mezerovitosti
bylo vyuzito aktivni uhli jehoZz vlastnosti jsou uvedeny v ptiloze 1.

o= Viomy (6-23)
celkovy

objem kadinky: Vi=15ml

hmotnost prazdné kadinky m;: mg=318¢g

hmotnost kadinky s aktivnim uhlim m: my,=391g

hmotnost kadinky s aktivnim uhlim a vodou mj: my,-463g

Z téchto hodnot vyplyva ze hmotnost dolité vody my=mkv-mka=72g. Jelikoz a jeji objem,
a tedy i objem volného prostoru, je tedy 72ml. Mlzeme tedy dosadit do vzorce 6-24 a
spocitat mezerovitost
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Vipms
gt T2 4g
v, 150

celkovy

Efektivni primér ¢astice

Podle [25] se specificky povrch spocitd podle vzorce:
D, =— (6-24)

av = Spel (6-25)
vpel

kde

Spel = povrch peletky

Vpel = objem peletky

Dosazenim do 6-26 ziskame specificky povrch

e Spel md-l,+2-s, 7-0,0074+2-1,27-10°

= ~ =1269,06m™'
vpel s, 1, 1,27-107-0,0074

pak

Dp = o =0,004728m
1269

Hydraulicky polomér

& 0,48
6-(1-¢) 6-(1-0,48)

rh

0,004728 = 0,000727m (6-26)

Hmotnostni pritok
Vypocet hmotnostniho prutoku vypocitame jako soucin objemového pratoku a hustoty
stlaceného plynu

G=V - p, =0,00056-8,97 = 0,00489 25 (6-27)
S

Nyni, kdyz jsou vypocitané vSechny potiebné hodnoty miizeme dosatit do rovnic 6-11, 6-
12, 6-13a vypocitat tlakovou ztratu plynu pfi proudéni pies adsorpéni loze

_150-p-(v-£)-AL (1-£) _150-0,0000113-(0,1-0,48)-0,25 (1-0,48)
D? & 2 0,48

0,004728

Ap, =0,98Pa
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_32u-v-AL  32-0,0000113-0,1-0,25

Ap, = —0,47Pa
P = 4 ) (4-0,000727)

L -V . . 0,85 1,85 0,15
Ap3 = 2730 . =27. 0525 8,97 O,l 0,00001 13

=12,1Pa
D" 0,004728"

Vypocet tlakovych ztrat opakujeme pro rychlosti proudéni 0,1 m/s az 0,5 m/s. Vysledky
jsou pak zobrazeny v tabulce tab. 10.

rovnice Rychlost proudéni plynu
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
6-11 | Pa 1,73 3,47 5,20 6,93 8,66
6-12 | Pa 0,83 1,66 2,49 3,33 4,16
6-13 | Pa] 41,95 151,22 320,16 545,14 823,74

Tab. 9: Vysledky vypoctu tlakové ztraty pii proudéni loZzem

Na obr. 13 je graficky zndzornéna zavislost tlakové ztraty na rychlosti proudéni podle
jednotlivych rovnic.

Z vysledkti vyplyva, ze vrstva porézniho materidlu neni dostateéné vysoka aby zptisobila
takové tlakové ztraty, které by mohly ovlivnit samotny proces ani v ptipadé ze by plyn
proudil adsorbérem vyssi rychlosti nez se predpokladame.

1000

100
T
e,
1]
T

N 10
\©
>
)
=
]

1

0,1 : : : : : : :
0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Rychlost proudéni plynu [m/s]

Obr. 13: Zavislost tlakové ztraty na rychlosti proudéni

47



Bc. Milo§ Vareka UPEI VUT FSI Brno
Zpracovani bioplynu

8. Shrnuti parametri experimentalnich zarizeni

KdyZ jsou znamy vSechny parametry procesu, je jiZ mozné navrhnout jednotlivé aparaty.
Kompresor

Jako kompresor bude pouzita ptenosnd vyvéva N 145.1.2 AT.18 od némecké firmy KNF.
Tato vyvéva ma hlinikovou hlavu, membranu z neoprenu potazeného vrstvou teflonu a
ventily z materidlu KALREZ (tj chemicky a teplotné¢ velmi odolny materidl vyrabény
firmou DuPont Performance Elastomers L.L.C.).

Parametry:

Mezni abs. tlak 10 kPa
Maximalni abs. pretlak 700 kPa
Vykon 55 1/min
Pocet komor 2
Hmotnost 15 kg
Vzdus$nik

Vypotitany maximalni uZite¢ny objem vzdusniku je 0,27 m’. Protoze se vSak b&hem
procesu bude do vzdu$niku bioplyn dopliovat, je takovyto vzduSnik zbytecné velky.
Proto bude mit pouzity vzdudnik objem pouze 0,15m’.

Adsorbér

Pro urceni rozméri adsorbéru musime vychdzet z rozmért loze, které byly vypocitany
v kapitole 7.3. Jsou to vyska loZze h=0,1899 m a jeho primér d=0,0949 m. Oba rozméry
bude pii navrhu nadoby nutné pozménit.

Pii stanoveni priméru adsorbéru je tfeba vyuzit primér existujici normalizované trubky.
Sice by bylo mozné nechat valcovou ¢ast adsorbéru vyrobit na miru, zbyte¢né by to vSak
vyrobu prodrazilo. Proto bude télo nadoby vyrobeno trubky DN 114,3x3,6.

Skute¢nd vyska nadoby bude také vétsi nez vypoctena vyska loze. V dolni ¢asti adsorberu
bude ptiddno 0,05m vysky, aby se plyn mohl adsorbovat v celém prafezu adsorbéru a do
horni ¢asti nadoby bude ptidano dalSich 0,35m vysky aby bylo moZzné nddobu pouzit 1 pro
jiné adsorbenty. Skute¢na vyska nadoby tedy bude 0,5m.

Vyrobni dokumentace adsorbéru je uvedena v ptiloze 4.

Vyvéva

K tlakové desorpci bude slouzit chemicky odolnd membranova vyvéva od firmy laboport,
typ N 840.3 FT.18.

Parametry

Mezni abs. tlak 0,8 kPa
Vykon 34 I/min
Hmotnost 9,3 kg
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9. Experimentalni méreni

Posledni casti zaddni diplomové prace je sestaveni méfici aparatury a experimentalni
méfeni.

Vysledkem experimentu by méla byt graficky a matematicky vyjadfena zavislost
ucinnosti procesu na pracovnim tlaku.

9.1 Postup méreni

Me¢fteni bude provedeno s pomoci dvou adsorbéri zapojenych podle schématu uvedeném
v ptiloze 4. Cilem méfeni je zjistit objem a Cistotu metanu odchazejiciho z adsorbéru
a s pomoci téchto tdaju stanovit ¢innost procesu.

Na zacatku procesu se s pomoci vyvévy v obou reaktorech vytvoii vakuum. Tim se
z reaktorti odsaje vzduch a zaktivniho uhli se uvolni adsorbované plyny, které by
zpusobily nepiesnosti méfeni béhem prvniho cyklu. Béhem odsdvani vzduchu z reaktoru
stla¢i kompresor bioplyn na procesni tlak do vzdusniku. Po celou dobu experimentu pak
bude kompresor tento tlak (se stanovenou toleranci) udrzovat.

Po dokonceni téchto operaci se plyn vpusti do prvniho adsorberu. Jakmile do né&j
,natee* 0,25 m), tj. 1/8 celkového mnozstvi bioplynu, prepne se prvni adsorber do

rezimu desorpce a bioplyn je vpusStén do druhého. Toto stfidani adsorpce a desorpce bude
provedeno 8x. Experiment bude ukonéen po adsorbovani 2 m, .

rrrrrr

na pocita¢. Tento pocitac také automaticky v zavislosti na proteeném mnozstvi plynu
prepind v reaktorech faze adsorpce a desorpce.

Pritokoméry a analyzatory plynu budou umisténé na vétvi bioplynu za vzdusnikem a na
veétvi vycisténého metanu.

r e

9.2 Stanoveni ucinnosti procesu
Z prutokoméru a analyzatoru umisténych na vétvi pro odchazejici vyc€iStény metan,
zjistime mnozstvi vyciSténého plynu Vy, a primérnou hodnotu objemového zlomku

metanu x,,. Celkovy objem vyc¢isténého metanu se pak stanovi :

V :me .xm (9_1)

M, =2 (9-2)

Pro stanoveni uc¢innosti procesu je potieba znat molarni mnozstvi metanu ve vstupnim
bioplynu, které se urci z objemu a molarniho zlomku plynu za normalnich podminek:

49



Bc. Milos Vareka UPEI VUT FSI Brno
Zpracovani bioplynu
_ V- Xeya

MCH4 - T (9-3)

Z téchto hodnot pak stanovime ucinnost procesu:

M., —M,
7= CH, (9-4)
My,

Experiment nebylo mozné provést, jelikoz nebylo k dispozici dostatecné mnozstvi
bioplynu. Nebylo tedy moZzné ani stanovit kiivku zavislosti tlak-tc¢innost. Pro jeji
stanoveni by bylo nutné provést alespoit pét méteni za riznych tlakl, pro kazdy typ
sorbentu.
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10. Zavér

Technologii vybranou pro experiment byla adsorpce. Hlavnim divodem pro tuto volbu
byla moznost odstraiiovani vice znecistujicich latek zaroven. Zasadni nevyhodou této
technologie jsou relativn¢ vysoké ztraty metanu. Spravnym ndvrhem procesu a spravnou
volbou adsrobentu lze sice tyto ztraty sniZzit, ale nejde jim zabranit.

Pro experimentalni méfeni byla navrzena adsorpce na dvou lozich, s osmi cykly stfidani
adsorpce a desorpce. K desorpci bude dochazet zménou tlaku. Navrzené adsorbéry budou
mit vysku 500 mm a primér 114,3 mm. Rovnéz bylo matemamitcky ovéteno, ze pfi
pruchodu plynu ptes adsorp¢ni loze nedojde k tlakovym ztratam natolik velkym, aby
mohly ovlivnit u¢innost procesu.

Experimentalni c¢ast diplomové prace skoncila ve fazi navrhu méficiho zafizeni
a nelze tedy uUCinnost déleni metanu a oxidu uhli¢itého adsorpci do aktivniho uhli
prakticky ovéfit.
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Mg,

Mgy

Zpracovani bioplynu

Primér kolony
Vyska vrstvy

Primérna vyska peletky
Molarni hmotnost CO,
Molarni hmotnost CHy

hmotnost prazdné kadinky

hmotnost kadinky s aktivnim uhlim

hmotnost kadinky s aktivnim uhlim a vodou

Latkové mnozstvi
Pocet cykla
Tlak

Kriticky tlak CO2
Kriticky tlak CH4
Molérni plynova konstanta

sypna hustota

Plocha peletky aktivniho uhli
Teplota

Kriticka teplota CO2
Kriticka teplota CH4

Objem plynu pted stlacenim
Rychlost proudéni plynu
objem kadinky:

objem kadinky

Objem 1 molu idealniho plynu
Objem stlaceného plynu
Molarni koncentrace CO,

Molarni koncentrace CH4
Mezerovitost
Hustota CO2 za norm. podm

Hustota CH4 za norm. podm
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Priloha 1 Vlastnosti aktivniho uhli

AKTIVNI UHLI NA BAZI UHLI

Typ MAC6 D40 CZ-RESORB

Popis Aktivni uhli vyrobené z ¢erného uhli
vysokoteplotni parni aktivaci

Primér pelet 4.0 mm

Zrnéni

(ASTM D2862)

Jodové ¢islo 1000 mg/g MIN

(ASTM D4607)

Sypna hmotnost, suché 450 — 550 kg/m’

(ASTM D2854)

Mérny povrch 1000 m*/g

(BET N»)

Popel 12 % MAX

(ASTM D2866)

Adsorpce tetrachlormetanu 60 % MIN

(ASTM D3467)

Vlhkost 3 % MAX

(ASTM D2867)

Pevnost 95 % MIN

(ASTM D3802)
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Priloha 2 Porovnani mnozstvi adsorbovaného CH,; a CO; za ¢as [23][24]
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Ptiloha 4: Vykresova dokumentace adsorberu
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