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ABSTRAKT

Diplomova prace obsahuje navrh vhodnych technolagiicisténi bioplynu na kvalitu
zemniho plynu (Substitute Natural Gas). Nejvhggintechnologie je vybrana pro
&isteéni bioplynu z vyhnivacich nadrzi laborégopro zpracovani BRO#ipUPEI. Je
proveden vypdet, navrh a realizace experimentalni jednotkygmtEni bioplynu.

KLi COVA SLOVA

bioplyn, absorpce, SNG, zemni plyn

ABSTRACT

The diploma thesis includes proposals suitablei$age of the technologies for clearing
the biogas into a quality of substitute natural (f8IG). The most suitable technology
is chosen for the clearing the biogas out of thetisetanks of the laboratory for
biologically decomposable waste treatment at &titof process and environmental
engineering. There is a calculation , a proposdlarealisation of the experimental unit
for clearing the biogas performed.
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biogas, absorption, SNG, natural gas
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U

Oznafeni | Vyznam hlavnich symboii Jednotka
Aq gisty prarez kolony m?
a specificky povrclastic m*
C konstanta -
c molarni zlomek -
c mimovrstvova rychlost m.s*
d Cisty pramer kolony m
dp charakteristicky rozgr vyplnovych ¢astic m
g gravitaini zrychleni m.s?
H vysSka vyplré absorgni kolony m
Hg vysSka grevodoveé jednotky m
Ky koeficient prostupu hmoty kgfch®
Ky modifikovany koeficient prostupu hmoty mola™
m hmotnost kg
m hmotnostni pitok kg.ht
1

MW molarni hmotnost kg.mof
N poet mofi mol.h*
NG pacet prevodovych jednotek -
P parcialni tlak Pa
p tlak Pa
R univerzalni plynova konstanta J.mad?
T teplota K, °C
V objemovy pitok me.h?t
v rychlost prouéni m.s*
V, volny objem m®
X molovy zlomek v kapalné fazi -
X molovy zlomek v plynné fazi -
Y relativni molovy zlomek v kapalné fazi }
y relativni molovy zlomek v plynné fazi -

3 .3
z rozpustnost ve ved m-.m
a konstanta )
€ mezerovitost -
n viskozita Pa.s
T bezrozngrny argument -
T2 bezrozngrny argument -
p hustota kg.nm®
APm tlakova ztrata mokrérppazky Pa
Ap/h jednotkovy tlakovy spad Pa.m"




i | Vyznam dolnich indexi

oxid uhlicity
bioplyn
dole

nahde
plyn
kapalina
vzduch
voda

oxid uhlicity
vstup bioplynu
vstup vody
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Zpracovani bioplynu Bc.Adam Kudlac

Ustav procesniho a ekologického inzenyrstvi VUT v Brné
1. Uvod

S postupem doby, modernizaci a stale se zvySujydtndé Urovni lidi, gibyva
problémi, které lidstvo musfeSit. Jednim takovym problémem je zasobovani palivy
energiemi. Stimto problémem Uzce souvisi i ek@ogrostedi. JelikoZz zasoby
fosilnich paliv se teti, je nutné brat v Gvahu energie z obnovitelnyctogd jako je
nag. energie ¥trna, slunéni, vodni a energie z biomasy.

1500 -

1

nezname
technologie

geotermalni
solarni

1000

biomasa

= vélrna
500 jaderna
hydro
ropa, zemni plyn
uhli

0.__'__'_'_'_'___'_'_'_1_Llrad|(‘,ni biomasa
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— 10k
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Obr. 1.1 Vyvoj a struktura spety paliv a energie do roku 2060
(prognéza firmy Shell) [3]

Pti spalovani fosilnich paliv (uhli, ropa, zemni plydochazi ke vzniku nezadoucich
latek, které se uvolji do atmosféry. Zivodu stéle se #Zfsiujicich pozadavk na
ochranu Zzivotniho prostdi dochazi k modernizaci elektrarerredrevsim je kladen
duraz nacistici systém, ktery ma za ukol odtiunezadouci latky v rozsahu, ktery je
stanoven legislativou.

DalSi moZnosti, jak brat ohled na Zivotni predf, je vyuZiti energie z obnovitelnych
zdroji. Této energii se takéikd “zelend" energie, ziwodu minimalniho dopadu na
Zivotni prostedi. Spolénost si dobe uwdomuje problematiku globalniho oteplovani
nasi planety a okolnosti s tim spojené, proto r@stpularita a zajem o alternativni
zdroje energie. Dochazi k vyzkumu a rozvoji tétonpyslove oblasti a k Zéeneéni do
spole&nosti.

Brno 2009 1



Zpracovani bioplynu Bc.Adam Kudlac
Ustav procesniho a ekologického inzenyrstvi VUT v Brné

Jedna podmnozina alternativnich zdrenergie je pravenergie z biomasy. Zisoby
vyuziti biomasy k energetickyntélim jsou patrné z tab.1.1.

spalovani teplo vazané popeloviny
na nosic
zplyfiovani generatorovy dehtovy olej, uhlikaté
plyn palivo
pyrolyza generatorovy dehtovy olej,
plyn pevné horlavé zbytky
anaerobni bioplyn fermentovany substrat
fermentace
aerobni teplo vazané fermentovany substrat
fermentace na nosic
esterifikace metylester glycerin
biooleju biooleje

Tab.1.1 Zfisoby vyuZiti biomasy k energetickynialim [3]

Vhodnost aplikace technologickych progesa rizné druhy biomasy je naztena

v tab.1.2. Z tabulky jeiejmé, Ze spalovani suché biomasy, anaerobni featerthké
biomasy a vyroba kapalnych alternativnich paliviantasy jsou nejvhodisi a

v sowasné dob nejrozsfergjSi zpisoby energetického vyuZziti dostupné biomasy na
souwasne technické a technologické urovni [3].

Brno 2009 12



Zpracovani bioplynu Bc.Adam Kudlac
Ustav procesniho a ekologického inzenyrstvi VUT v Brné

energetické plodiny lignocelul6zové 0 1 3 1 1 1 2 2
(dfevo,slama, picniny, obiloviny)

olejnaté plodiny (fepka,slunecnice, len) 3 0 2 0 0 0 0 2

energetické plodiny Skrobnaté nebo cuker- | 0 0 1 1 1 3 0 1
naté (brambory, cukrovéa fepa, obiloviny)

odpady z zivociSné vyroby 0 2 1 1 1 0 2 3
(exkrementy, mlé¢né odpady)

organicky podil komunalnich odpadu 0 1 3 2 2 0 1 3
organicky odpad z potravinarské 0 1 1 0 0 2 2 3
nebo jiné primyslové vyroby

odpady z dfevarskych provozoven 0 0 3 2 2 0 0 0
odpady z lesniho hospodarstvi 0 1 3 2 2 0 1 2
rostlinné zbytky ze zemédélské 0 1 3 1 1 0 1 2
prvovyroby a z péce o krajinu

ziskané produkty I Il [} v \% VI | v VI

Tab.1.2 Vhodnost aplikace igohi konverze biomasy k energetickyrdeliim [3]

Legenda: aplikace technologie v praxi

0 — nelze pouzit nebo se v praxi nevyuziva

1 — technicky zvladnutelna technologie, avSak xipmapouzivana

2 — vhodné jen pro tité technicko-ekonomické podminky

3 —c¢asto pouzivana technologie

| — olej, Il — teplo vazané na nésilll — teplo vazané na nasilV — halavy plyn
(metan), V — pevné palivo, dehtovy olej, plyn, ktanol, metylalkohol, VII — teplo
vazaneé na nosj VIl - metan

V poslednich letech vyragnstoupa zajem o technologii vyroby bioplynu. Biaplgt
bioplynové systémy iedstavuji energetické zdroje s vysoce pozitivnitiihgsy pro
ochranu a rozvoj zivotniho prasti. Protoze bioplyn zatim neni schopen wjtla
fosilni paliva z jejich dominantniho postaveni rfauts energiemi, ma na rozdil od nich
zcela neomezené perspektivy pro budouci vyuziti.

Brno 2009 13



Zpracovani bioplynu Bc.Adam Kudla¢
Ustav procesniho a ekologického inzenyrstvi VUT v Brné

2. Biomasa

Biomasa je definovana jako substance biologickéinmgu (@stovani rostlin v pdé
nebo ve vod, chov Ziv@ichu, produkce organickéhotupodu, organické odpady).
Biomasa je bd zantrn¢ ziskavana jako vysledek vyrob&innosti, nebo se jedna o
vyuziti odpad z lesni, zerdélské a potravingké vyroby, z komunalniho
hospodéstvi, z udrzby krajiny a @€o ni [3].

Teoretické pepaity raiznych odbornic uvadji roéni celos¥tovou produkci biomasy
ve vySi 100 miliard tun, jejiz energeticky poteth@a pohybuje kolem 1400 EJ. To je

Z v v W

témef pétkrat vice, neZini roéni swtova spateba fosilnich paliv (300 EJ) [3].

Energetickou biomasu Ize ragd do péti zakladnich skupin [3]:

fytomasa s vysokym obsahem lignocelulozy,
fytomasa olejnatych plodin,

fytomasa s vysokym obsahem Skrobu a cukru,
organické odpady a vedlejsi produkty Zidmého fivodu,
smesi niznych organickych odpad

aogkrwnhpE

Pro ziskavani energie se vyuziva [3]:

a) Biomasa zammné péstovana k tomuto delu: cukrovaiepa, cukrovaitina (pro
vyrobu etylalkoholu), brambory, obili, energetiatti@viny (vrby, topoly, olSe, akaty a
dalSi stromové a kevité deviny), olejniny (z nich nejvyznangjsi je fepka olejné pro
vyrobu jedlych ola} a metyleste).

b) Biomasa odpadni

- Rostlinné zbytky ze zetdélské prvovyroby a adrzby krajinyfepkova slama,
kukufi¢na a obilna slama, zbytky po likvidadidvin a lesnich nalét zbytky z l&nich a
pastevnich area) odpady ze sdda vinic.

- Odpady z zZiveisSné vyroby: zbytky krmiv, exkrementy z chioliospodéskych zvfat,
odpady mlénic, odpady z fidruzenych zpracovatelskych kapacit.

- Komunalni organické odpady z venkovskych sidedtpamini organické zbytky
z Udrzby zele& a travnatych ploch, kaly z odpadnich vod, orgapigiodil tuhych
komunalnich odpad

Brno 2009 14



Zpracovani bioplynu Bc.Adam Kudla¢
Ustav procesniho a ekologického inzenyrstvi VUT v Brné

- Organické odpady z potravitskych a pimyslovych vyrob: odpady zidvaskych
provozoven (otkzky, hobliny, piliny), odpady z provazna zpracovani a skladovani
rostlinné produkce, odpady z mlékaren, odpady ekjatodpady z lihovdr a
konzervaren, odpady z vifskych provozoven.

- Lesni odpady (dendromasajedni hmota z lesnich probirek,ikoy po &Zb¢ dreva,
parezy, palivové tevo, kira, Wtve, manipulani odezky, klest.

Zpusob vyuziti biomasy k energetickymcalim je do znané miry gedugen
fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi biomasy. Velndillezitym parametrem je
vlihkost, resp. obsah suSiny v biomase. Hodnota 508%tny je piblizna hranice mezi
mokrymi procesy (obsah susiny je mensi nez 50%ichysni procesy (obsah suSiny je
vétSi nez 50%). Z principialniho hlediska Ize rozli&ikolik zptisohi ziskavani energie
z biomasy (viz tab.1.1) &ipravy biomasy pro energetické vyuziti [3]:

a) termochemickaipmena biomasy (suché procesy pro energetické vyubithasy):
- spalovani,
- zphyiiovani,
- pyrolyza,

b) biochemick& feména biomasy (mokré procesy pro energetické vyuinthbasy):
- alkoholové kvaseni,
- metanové kvaseni,

c) fyzikalni a chemickaiemena biomasy:
- mechanicky (Stipani, drceni, lisovani, brikétol peletovani, mleti apod.),
- chemicky (esterifikace surovych biodikj

d) ziskavani odpadniho tepl#& ppracovani biomasy (namii kompostovani, aerobnim
¢isteni odpadnich vod, anaerobni fermentaci pevnychnicg@ch odpad apod.).

PrestoZze existuje vice #pohi vyuziti biomasy k energetickym ¢élam, v praxi
pievliada ze suchych prodespalovani biomasy, z mokrych progesyroba bioplynu
anaerobni fermentaci. Z ostatnichuggi dominuje vyroba metylesteru kyselin
biooleja, ziskavanych v surovém stavu ze semen olejnatydtirr [3].

Brno 2009 15



Zpracovani bioplynu Bc.Adam Kudla¢
Ustav procesniho a ekologického inzenyrstvi VUT v Brné

V zemské atmosfé a na zemském povrchu stale dochazi k fyzikalrdrshemickému
ob¢hu prvki a slogenin [3].

VSechny latky, které jsou s&ésti okthu, jsou slozeny z chemickych pivkZ prvki
nachazejicich se v periodické soustae mnohé vifrodé nevyskytuji (technecium,
francium, astat, aktinium), nebo se vyskytuji vémianalé koncentraci a jejich pouziti
ma maly vyznam (ndp prvky vzacnych zemin). Vyznamné postaveni majanickeé
sloweniny, které jsou syntetizovan&epazié Zivymi organismy pouze zkolika
prvki: vodiku, kysliku, uhliku, dusiku, fosforu a sisgopové prvky vSak také majitgv
vyznam (nap Zelezo, md, draslik, sodik atd.) [3].

Pro zachovani rovnovahy v biog#é ma& nezastupitelnou Ulohu ,Ziva biomasa“.
Biochemické reakce zabezjpgi trvaly okEh biogennich prvk a pemenuji slune&ni
energii na chemickou energii, kterh se vyuzZiva jekergeticky zdroj pro vSechny
biochemické procesy. Hlavni vyznam ma fotosyntélahemické reakce [3].

Pti fotosyntéze vznika z oxidu uliitého a vody za spoldgobeni enzyiin chlorofylu a
swtelné energie velké mnozstvi organickych latek. fBtochemickych reakcich se
redukuje oxid uhliity na cukry a voda se oxiduje za vzniku molekuluw&ysliku.

| kdyZ je mechanismus fotosyntézy slé@it, je mozné tuto biochemickou reakci za
Ucasti s¥telné energie a chlorofylu schematicky zapsat svewobtrii (1) [3]:

sldnéenergie
1)
chlorofyl
oxid voda cukr voda kyslik
uhlgity

Fotosyntéza je zakladni procestirpde, ktery zabezpaije interakci slunéni energie,
svym rozsahem fpvladajici chemicka reakce naéwy zdroj kysliku a chemické
energie, bez které by byl Zivot na nasi plametmozny [3].

Fotosyntetické organismy maiji tedy hlavni roli &lob latek. Fixuji atmosféricky oxid
uhli¢ity a produkujici kyslik. Vyznamnou roli maji téAzné aerobni i anaerobni
mikroorganismy ve vodl a pidé, které rozkladaji organické slaeniny. Z plynnych
zplodin tohoto rozkladu je nejtezitéjSi oxid uhlgity (COy), krome ného vznika metan
(CH,), sirovodik (HS), merkaptany, vodik @ a dalsi produktyCéast tchto produki
se néni fotochemickymi a jinymi reakceméast je vyuzivana vige a vod raiznymi
mikroorganismy [3].

Zivot na zemi i obh latek v girok jsou podmidny pisobenim energie slué@ho
z&eni. Zadny biologicky systém neni totiz energetiolegavisly, ale zavisi naigonu
energie mimo sebe (zvé&h [3].
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Zpracovani bioplynu Bc.Adam Kudla¢
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3. Bioplyn

Bioplynovy proces, anaerobni ferment&canaerobni digesce j&jdse kterym sgasto
setkAvame ve volnéripodé. Jako piklad Ize uvést usazeniny nagdmoii, fek a jezer,
mocaly, raSelinist, hnojis€, bahnité plochy apod. V podstase jedna o rozklad
slozitych makromolekularnich organickych latek tukilkoviny, proteiny, apod.) na
nizkomolekularni sloteniny, které jsou nasledipretvdeny metanogennimi bakteriemi
na anorganicke latky a plyn [6].

Proces, fi kterém anaerobni mikroorganismy rozkladaji orgkéilatky za tvorby
metanu, se nazyva metanizaceékdy také metanova fermentace, metanové kvaseni,
anaerobni fermentace, anaerobni digesce, biogasikbiometanizace, biochemicka
konverze organicke latky atd.

Anaerobni proces — metanizace — je tedy soulph, ori nichZz smésna kultura
mikroorganiznii postup® rozklada bez ifstupu vzduchu organické latky (substrat)
piitomné ve zpracovavanych materialeckmito materidly mohou byt kaly, odpadni
vody a organické odpady. Kafreym produktem je ,stabilizovana organickd hmota“
obsahuijici i narostlou biomasu a dale plyn, obsahhjavré metan (CH), oxid uhliity
(COy), v rekterych gipadech i sirovodik (bB), vodik (H) a dusik (N) [1].

Anaerobni rozklad organickych latek vyZaduje kooeogianou metabolickou s@mnost
raznych mikrobiélnich skupin a podle nich je moznatdeproces roziit na nasledujici
¢tyii faze: hydrolyzu, acidogenezi, acetogenezi a nogi@nezi [1].

— z&In& v doks, kdy prostedi obsahuje vzdusny kyslik.
Predpokladem pro jeji nastartovani je mimo jiné destey obsah vlhkosti — nad 50%
hmotnostniho podilu. Hydrolytické mikroorganismy Stfe striktné nevyZaduji
bezkyslikaté progedi. Enzymaticky rozklad &ni polymery (polysacharidy, proteiny,
lipidy atd.) na jednodussi organické latky (monoyn¢s].

— je dalSi rozklad produkthydrolyzy na jednoduché
organické latky, hlawh na nizSi mastné kyseliny, alkoholy, €@ H, pomoci
acidogennich bakterii [1]. Zpracovavany materiaizen obsahovat je5t zbytky
vzdusSného kysliku, vtéto fazi vSak dojde defim#ivk vytvoreni anaerobniho
(bezkyslikatého) prostdi. Zajisti to ¢etné kmeny fakultativnich anaerobnich
mikroorganisni, které se aktivuji v obou prdstich [3].
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— je tvorba kyseliny octové (GBOOH), vodiku (H) a
oxidu uhlgitého (CQ) =z produkti predchozich fazi acetogennimi baktériemi
produkujicimi vodik, dale tvorba kyseliny octové @O, denitrifikanimi a
sulfatredukujicimi bakteriemi a acetogenni resgiraodiku a C@ homoacetogennimi
bakteriemi [1].

— je tvorba metanu z kyseliny octové (§{CHDOH)
acetotrofnimi metanogennimi bakteriemi a z jednikaltych substréit a tvorba metanu
z CG a H hydrogenotrofnimi metanogennimi bakteriemi [1].

Uvedené faze procesu jsou nasleditek@ntinualnim provozu vSak probihaji sesré
[1].

Pro stabilitu procesu anaerobni fermentace orggoicknaterial je velmi dilezita
optimalni rovnovéaha v kinetice jednotlivych fazropihajicich s odliSnou kinetickou
rychlosti. Metanogenni faze probihéibizné 5x pomaleji nez zbylé&itfaze. Tomu je
treba pizpasobit konstrukci bioplynovych technologickych sysiteé a davkovani
surového materialu, jinak hrozigtizeni fermentoru se vSemi digmivymi disledky
[3].

Z hlediska teplotniho rezimu rozliSujeme metanizagofilni (0 az 5°C, neni technicky
pouzitelnd), psychrofilni (5 az 27°C), mezofilnir(2Z 45°C) a termofilni (45 az 60°C)
[1].

V tab. 3.1 je znazoemo rozdleni mikroorganism do teplotnich skupin. Podléanych
autofi byva upravovano,ifpadré byvaji vkladany meziskupiny jako ,termotolerantni
druhy”.

psychrofilni

tolerantni mesofily

mesofilni

tolerantni termofily

termofilni
extrémni termofily
teplota [C] 0 10 20 30 40 50 60 70 80

90

Tab. 3.1 Teplotni rozdeni typi mikroorganisni [3]

Anaerobni mikroorganismy produkujici metanipatezi nejstarsi Zivé organismy na
Zemi. Jejich #izné druhy se stale &idné samovold mnozi, gestoze jejich naroky na
bezkyslikaté pro#tdi jsou vzdy vysoké a jejich citlivost néitpmnost kysliku je &kdy
az extrémni. Kyslik je prudkym jedem pro vSechnyhgrmetanogennich organigém

to i ve velmi nizkych koncentracich. Jejichirpzené pezivani je vSak dano velmi
tésnou symbidzou s mnoha jinymi mikroorganismy. Tyhikroorganismy jsou ve

18
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svych Zivotnich funkcich s metanogeny nedidelné spjaty. Nikde v firodk nelze
nalézt metanogenni kultury jako samostatna spokvi, nebttyto mikroorganismy se
aspesSné mnozi pra¥ jen ve smisnych kulturach, v nichZ jim jejich symbionti z&jigi
nejen energetické zdroje, ale i trvale bezkyslikabstedi [1].

Historicky zasahuji metanogenni organismy aZz daazdjich fazi vyvoje Zivota na
Zemi, do obdobi mnoha desiték spiSe set milioh let predtim, nez se v atmos&
vibec objevil prvni kyslik. Teprve poté byl zahajegjigh symbioticky vyvoj
s mikroorganismy aerobnimi resp. fakultativaerobnimi, ktery metanogém umoznil
aspsre prezivat az do dnesnich stavv prostedich, kde je obklopuje prasrvysoce
toxicky kyslik. Vyvojow mély metanogeny na probléntippisobeni se v kyslikatém
prostedi ovSem dostasu, nebttoto se odehravalo v prehistorii, kde i jeden omliet
je kratkycasovy usek. Navic prvni fotosyntetizanttakh ,znesiStovat” ryze anoxickou
atmosféru pratké Zeng kyslikem jen velmi pomalu a postupfi].

Metanogenni mikroorganismy si vyvinuly zcela spekif a principialie dosud neupka
poznany zfisob ochrany ki@ziti, kterym je #ejm¢ jejich jiz zmiréné €sné spojeni
s fakultativnimi anaeroby a dalSimi typy mikroorigam [1].

Agregace metanogérs jejich symbionty tkvi hlavhve vytv&eni tenké vicenasobné
vrstvy bakterialnich filmi, kde Ize prokazatietelnou bakterialni stratifikaci.iPtéchto
uspdadanich mze byt uvnif biofilmové vic&etné vrstvy udrzovano prdstdi
vyhovujici metanogamm, i kdyZz okolo se pohybujici kapalna faze neméa pko
optimalni podminky. Velmi&né usptadani fiznych bakterii vyrazh usnaduje i
meziburgény transport produkita nutrieti [1].

Biofilm pfitom nemusi tviit vétSi souvislou rovinnou vrstvu. SpiSe castji se
vyskytuje v podob vzajemrE voln¢ pohyblivych vicevrstvych granuli o roznrech
dosahujicich ¢dy az 8 mm. Tyto agregace napomahaji metanogemejen k éistu a
mnozeni se, nybrz i kipzivani za podminek pr@& nevhodnych [1].

V piirodé bézré nalézame metan ve vice typech @lyMetan v plynech bahennich je
bezesporu iimym vysledkem bakteriadlniho rozkladu organické tyra tudiz je bez
namitek do vytvéené kategorie ,bioplyn* zaditelny [1].

Prvni systematické vyzkumy bioplynu proved! italgiyrodowdec Alessandro Volta.
Kolem roku 1770 jimal Volta bahenni plyn ze sedimemornoitalskych jezer a konal
pokusy s jeho spalovanim. Anglicky fyzik Faradayn& experimentoval s bahennim
plynem a identifikoval ho jako uhlovodik. Ale teprvoku 1821 se Avogadrovi pdtla
sestavit vzorec metanu (GH Také slavny francouzsky bakteriolog Pasteur koolku
1844 pokusy s bioplynem, ktery ziskaval z hnojel. Byni, kdo navrhl pouzit kesky
hnij z paizskych povoi k vyrobe plynu pro poukni oswtleni [2].

Anaerobni vyhnivaci proces dostal velmi silné gtgima konci 19. stoleti, kdyZ se
Zjistilo, Ze touto metodou lz@stit odpadni vody. V roce 1897 bylo v jednom ustavo
lécbu lepry v indické Bombaji postaveno prvnitizeni, v gmz byl plyn vyuzit ke
sviceni a od roku 1907 také pro pohon mibtgrakejicich elektricky proud [2].

Teprve technické usphy ziskavani bioplynu &steni splaskovych odpadnich vod
motivovaly snahy o roz&ni aplikace i na jiné organické substraty. Takybyl
aplikovany procesy anaerobni fermentace na umejjSich potravinégskych i
- a1
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zentdélskych odpadech. Sodbr¢ s vyvojem reaktorovych technologii pro anaerobni
fermentaci organickych odpadbyla v 60.-70.letech minulého stoleti rozpoznana i
nebezpéi plynouci ze samovolné tvorby bioplynu ve skladk&omunalnich odpad
Metan se samdegjme¢ tvoril a ve skladkach mnohem starSich, avSak teprveojoz
konsumni spokosti inesl ohromny ndist produkce odpada s nim spojeny stale se
zvétSujici objem skladek se stoupajicim podilem biiglogrozloZitelnych odpail[1].
Impulsem, rychle posunujicim vyva@iZby a zpracovani skladkovych plirse pak stala
fada nesisti zpisobenych plynem, migrujicim do okolnich terénnéizenych skladek
odpadi. Mnozici se fipady zragni nebo usmrceni osob skladkovym plynethjjatoto
bylo zpisobeno uduSenim, pozarem anebo explozi plyntsahily rychly postup
technickych i legislativnich opani v oboru skladkovani odpagi].

Od 70. let minulého stoleti se jiz technologie anbri fermentace neomezuje pouze na
odpady. Je us8nre oweéreno i biologické zplyéni zangérné péstované (tzv. energetické)
biomasy, & jiz se jedn& o zelenou duZnatou biomasu (krmnadtap vodni hyacint
apod.) anebo oidvni prutovou anebo &kovou biomasu @tSinou rychle rostouci
listnaté deviny).[1]

Metanova fermentace musi byt chapana vzdy jakosaud sebe navazujicich proges
v nichZ vlastni metanogenyfqustavuji pouze posleddianek vietézci biochemické
konverze [1].

Prvé faze rozkladu organické hmoty nejsou uskigeany vlastnimi metanogeny a
z&inaji ¢asto jest v pritomnosti kysliku. Hydrolytické rozklady makromoigérnich
latek gredevsim typu polysachatfigdlipida a proteii mohou probihat jak vifiomnosti,
tak i v nepitomnosti vzduchuginnosti fakultativnich anaer@ba pozdji i ryzich
anaerof v tak zvané kyselinotvorné (acidogenni) fazi. R S&peni polysacharid
hydrolyza triglycerid i hydrolyza a deaminace peptighoskytuji hlavié jednoduché
cukry a alifatické karbonové kyseliny. Jednoduché&rg, nizsi alifatické kyseliny a
alkoholy jsou pak spotenstvy dalSich acidogennich a tzv. syntrofnich agkganisni
dale zpracovavany na kyseliny s kratSietzci, alkoholy a plyny zastoupené hl&vn
oxidem uhléitym a vodikem. Protoze tato fazeskdy téZz souhrn& nazyvana jako
.Kyselad®, je uskuténovana mikrobialnimi spotenstvy, ktera jiz jsou schopganosti i
ve zcela bezkyslikatéem prostli, vytvaeji se v jejim pibéhu podminky pro saiasny
rovnovazny rozvoj symbiotickych metanogepri¢cemz i primarni hydrolytické procesy
se pak realizuji v phanaerobnich podminkach. Vzajemna vazba ptoaegroduki
pii tvorbé bioplynu je znazorma na obr. 3.1 [1].
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Obr. 3.1 Schéma vzniku bioplynu z biologicky rozteinych odpad [1]

Fakultativni anaeroby, fpdstavované getnymi hydrolytickymi a acidogennimi
mikroorganismy, schopnyméinnosti v gitomnosti i nepitomnosti kysliku, zajisti

pongrné rychle vytvdeni plré anaerobniho pragdi, v @mz se pak mohou rozvijet
také metanogeny. Acidogenyitem produkuji oba hlavni substraty pro tvorbu meta

Témito substraty je jednak kyselina octova, kterazpgacovavana na metan tzv.
acetotrofnimi metanogeny a jednak ésnmvodiku a oxidu uhiitého, ktera je jest
rychleji konvertovana na metan hydrogenotrofnimitanegeny. Velmi rychle se
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generujici hydrogenotrofy #pobuji prakticky uplné vymizeni vodiku z produkoghao
bioplynu (obr. 3.2) [1].

Objeveni se vodiku v bioplynu vzdy &ki o naruSeni rovnovahy mezi acido a
metanogennimi procesy, které je obvykle provazepokiesem pH a idZe mitéetné
piiciny dané napiklad petizenim reaktoru, nevhodnou skladbou substratibaane
inhibici ¢innosti hydrogenotrofnich bakterii [1].

4
100 100
i % obj.
50} ///7/ 450
0
METHANO >

Obr. 3.2 Vyvoj sloZeni bioplynuiprozvoji metanogeneze [1]

Presto, Ze seqwodre predpokladala velmi pestra paleta latek, z nichZ jpetanogeny
schopny metan produkovat, ukazuji negjéivvyzkumy, Ze tyto mikroorganismy jsou
ve vylkeru substral znan¢ specializované. Jako prakticky majoritni zdrojetane jsou
prokazany pravjen kyselina octova (C4€OO0H) a sms CQ a H [1].

U mnoha Bznych organickych substiatat’ jiz jde o odpady, rostlinnou biomasu anebo
raizné kaly, pochazi majoritni podil metanu z rozklagalysacharid, vétSinou
celul6zovych tyf. Tuky (lipidy) vynikaji vysokou vyZnosti bioplynu, avSak obgjné
nebyvaji ve fermentované suro¥iwtSinow zastoupeny [1].

Proteiny jsou row¥ dolie rozkladany, avsak jejich zasadnim problémem falob
dusiku a siry vivodnich strukturach. Tato sira se pak dostava dplyiu v naprosté
vétsSing jako sulfan (HS) a miize byt pak zdrojem probléinj1].

Tab. 3.2 uvadi produktivituiznych substrétv procesu biometanizace.
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dukce biol obsah metanu obsah metanu
3pro | cev |o? ynle. teoreticky prakticky nalezeny
[m*/kg rozlozené susiny]

[% obj.] [% obj.]
polysacharidy a jednoduché cukry 0,75- 0,90 52 -54 50 - 58
proteiny 0,60 - 0,80 65-75
lipidy 1,10 - 1,60 74 -76 70 - 85

Tab. 3.2 Produktivitatiznych substraétv procesu biometanizace [1]

Polysacharidy, proteiny a lipidy jsou hlavni zdrojderé poskytujici v biologicky
rozlozitelnych podilech odpéadi biomasy metan. Jen ¥kolika piipadech vSak nejsou
polysacharidy zdrojem hlavnim a jsou v produkcianetmés vyznamné nez proteiny
anebo lipidy. Tato situace nastavé zpracovani skterych druti odpadnich vod aip
zpracovani prmyslovych odpaf, nag. z jat&nich vyrob. Hlavnim zdrojem pro vznik
metanu je ¥tSin¢ ostatnich fipadi skupina polysachanid U skladkovych plyfi a u
anaerobni fermentace rostlinné biomasy jsou togeaané polysacharidy typu celul6z
a hemiceluloz [1].

Vlastni biomasa rostlin éetre dievin je tvdena zesilenymi &ami burtk. Bunééna
struktura je kompozitni povahy, kde dlouttéttzce celulézy vytvieji jakousi
~bunétnou armaturu® vytvienou z vlaken — celulézovych fibril [1].

Celulozova vlakna jsou ohliténa rozeétvenymitetezci hemiceluldéz a struktura je jako
celek zpevaina zegiovanou vyplni ligninu (obr. 3.3) [1].

CELULOZOVA VLAKNA (FIBRILY)

Obr. 3.3 Schématické znazém struktury rostlinné busgné sény [1]
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Celuloza je schopna vytigt krystalické formy a jejiettzce jsou @izré prostoroy
orientovany (spiralni i linearni struktury). Zaktddcukernou slozkou celulézy je D-
glukdza. V piimérnémfietézci celuldzy je vazano za sebou okolo 1000 molgkukozy
(viz. obr. 3.4). Hemicelulbzy jsou oproti celulzennohem sloZgsi
heteropolysacharidy, jsowtginou amorfni a obsahuji ratvenéiettzce. Je-li celul6za
bunéénou armaturou, pak hemicelul6za s afinitou k celald se svymi rozgvenymi
ietézci je podfirnou, resp. prostorovou armaturou celého systésnusmsre i pojicim
.cementem* [1].

CHOH OH CH,0H OH CHOH
H 0, Q o
01/ on 09/ 01 o-
—o- N\ OH od\OH o N\ oH
o) 9)
OH

CH,0H OH CH,0H OH

Obr. 3.4 Celul6za

Bioplyn je svym chemickym sloZenim jednoduchym imjgdikovanym systémem
souwasre. Jednoduché je vzdy majoritni sloZeni bioplynunfese o slozky, které jsou
zastoupeny v jednotkach objemovych procent a vygeaktorové bioplyny jsou
prakticky tvaeny pouze dvouslozkovou s$si metanu (Ck) a oxidu uhkitého (CQ)

v riznych pondrech podle podminek biometanizace a podle kvalibssatu. Ob§ejne
se do majoritnich sloZzek bioplynest zahrnuji i dalSi anorganické plynyifomné
v malych obsazich v desetindch objemového proceviédmi komplikované je ale
sloZzeni stopovych #mési v bioplynech. Ve stopovych sloZzkadch je tégetelna
diference mezi bioplyny reaktorovymi a skladkovyfh]. Vlastnosti bioplynu jsou
uvedeny v tab. 3.3.
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Hlavni slozky bioplynu Smés (65%
Vlastnosti CH, a 35%
CH, CO, H,S CO,)
priimérny obsah [obj. %] 55-75 24 - 44 0,1-0,7 100
traskava smés ve smeési se
vzduchem [obj.%)] 5-15 ) 4-45 6-12
zapalna teplota [C] 700 - 270 650 - 750
kriticky tlak [MPa] 4,7 7,5 9,0 7,5-8,9
kriticka teplota [C] -81,5 31,0 100 -82,5
hustota [kg/m°] 0,72 1,98 1,54 1,2
Tab. 3.3 Vlastnosti bioplynu [7]
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Majoritni slozky bioplynu jsou u kvalitnich plynpouze d¢ a to metan (Ck a oxid
uhlicity (CO,). Obsahy veSkerych dalSich piyrjsou v Urovnich nejvySe desetin
procenta (u kvalitniho bioplynu).

V majoritnich sloZzkach je potmé velky rozdil mezi reaktorovym a skladkovym
bioplynem. Skladka odpédna rozdil od reaktoru, nerélésem idealé plynotsnym a
procesy difuzni i vlivy mniciho se barometrického tlaku t&mvzdy zpmsobi, Ze
v plynu je n@dedin zistatek ze zreagovaného vzduchu anebo dokonceyiz®psahuje
urcity podil neznénéného gisatého vzduchu [1].

Zastoupeni obou hlavnich slozek (metanu a oxiducitdétho) v bioplynu se podle
literatury liSi. MnoZstvi metanu v bioplynu se pbhje v Sirokych mezich a to od 50 do
85 % obj. V¢cem se aletizné literarni prameny shodnou je, Ze proteiny &yip
poskytuji vysSi vitZky a vySSi koncentrace metanu oproti polysacharid

Typické obsahy metanu v bioplynu produkovanéniznych technologickych procies
jsou uvedeny v tab. 3.4 [4].

Bioplyn Obsah CH 4 [obj. %]
z ¢isténi odpadnich vod 50 - 85
ze stabilizace kall 60 - 70
z agroindustrialnich odpadt 55-75
ze skladek 35-55

Tab. 3.4 Obsah metanu v bioplynuizmych technologickych proce§4]

Urceni gresné hranice obsalmetanu a oxidu uhditého v bioplynu podle pouzitého
substratu je dosti nerealné, nébaroces ovliviuje mnoho dalSich parametrJe to
predevsim skladba a stawizpisobeni bakterialnich kultur a dale teplota, pH, typ
reaktoru, zatizeni reaktoru a podobné vlivy. Nahto parametrech zavisi nejen
pomérné zastoupeni CHa CQ v bioplynu, nybrz i celkovy grny vytZek metanu
vztaZzeny na hmotnostni jednotku zpracovavanéhdrsumb$1].

Oproti majoritnimu slozeni je chemicka skladba mitnich komponent bioplynu velice
pestra. Chemické sloaniny, které byly v bioplynech identifikovany a msteeny

v fadech stovek miligratnna krychlovy metr a mensSich, secfiaji na stovky v mnoha
skupinach a typech derivatPaiet identifikovanych latek Ize v séasnosti odhadnout
na 400 — 500 [1].

Pati sem nap uhlovodiky, alkoholy a trioly, aldehydy a ketorkgrbonové kyseliny,
estery, halogenderivaty, aminy atd. [1].

Pro praktické &ely jsou analyzy minoritnich obsalmhlovodiki témei bezcenné, nelso
tyto latky jen velmi malo fispivaji k celkovému energetickému obsahu bioplynu.
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Vyhievnost plynu je prakticky vytiné dana obsahem metanu [1]. Graf na obr. 3.5
vyjadiuje zavislost vyfevnosti bioplynu na mnozstvi methanu.

4 gisty metan Bl
35,8 MJ-m 35
~
Pt
g 30 o
E < 25,6 MJm= 7
-
= 25,6
@ 20 5 17,9 MJ'm?
c
> ~
- i
£
\g. /
10 b
e
-~
! P
i
0 o ¥ A4
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
—= obsah metanu v bioplynu (objemovych %)

Obr. 3.5 Vyltevnost bioplynu v zavislosti na obsahu metanu [3]

Pri vS8ech v sotasné dob pouzivanych metodach vyuzivani bioplynu jéledité
odstranit halogenované uhlovodiky a sirovodik,§}d Fluorované a chlorované
uhlovodiky jsou nebezpré, protoZe nedokonalym spalovanim se mohotit tdimxiny

a dibenzofurany. b vyvolava nebezgé koroze nasledkem tvorby kyseliny sirové
(H.SOy), ktera pak mize kondenzovat ve spalovacichéizanich. Z&chto divoda je
dulezité ged vyuzivanim bioplynu odstranit ZjrvySe uvedené restoty. Miracisteni
bioplynu zavisi na zamyslenémizgobu jeho vyuziti [4].

Z kapitoly 3.6 je znamo slozeni bioplynu. Mezi miéjd slozky obsazené v bioplynu
pati metan (CH) a oxid uhlgity (CO,) a mezi minoritni slozky p#tnag. vodik (H),
dusik (N) nebo sirovodik (BB, sulfan). Pokud ma byt zvySovana kvalita a tim
vyhievnost bioplynu je nutné zvysit podil metanu v bjop. Toho Ize dosahnout
snizenim obsahu slozek, které jsou v bioplynu zgstoy. Bchto slozek je celéada,
ale gevazr se jedna o oxid uhdity, vodu a jak uz bylo zmémo v pgredeSlém
sirovodik. Pokud se potiatyto slozky z bioplynu odstranit tak, Ze&tény bioplyn
obsahuje 95 a vice % metanu, aana se vznikly bioplyn jako nahradni zemni plyn
(SNG = Substitute Natural Gas).
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Nahradni zemni plyn ma sloZeni podobné zemnimuup(lyiz tab. 3.5).
. vstupni surovy stfednévyhrevny vysokovyhfevny .
slozeni plyn LFG cisty plyn plyn SNG zemni plyn
CH, % obj. 61,0 60,8 94,9 98,2
CO, % obj. 36,8 37,3 2,0 0,1
N, % obj. 1,7 1,4 2,2 0,8
spal. teplo [MJ/m®] 22,99 22,91 35,77 39,17

Tab. 3.5 SloZeni a spalné teplo skladkoveho (LE@&drevyhievného,
vysokovyhevného (SNG) a zemniho plynu [1]

Bioplyn miZe byt upravovan na nahradni zemni plyn (SNG) dagldm sledem
operaci [3]:

- odstragnim vody

- odstragnim HS

- odstragnim CQ

- odstragnim ostatnich ngstot

Nejdiive je zapdtebi z bioplynu odstranit nadbyteou vihkost. Ve tSing piipadh vSak
jde o prosté zadrZeni kap&kpény [1]. ZadrZzeni kapek vody nebeérny I1ze dosdhnout
pouzitim tiznych drult filtri nebo cyklonh [4]. Rozhodi je vSak teba péovat ofradné
odstraiovani kondenzétu z potrubi i z technologickychiizeni, gedevSim z
plynojemi. Plyn nasyceny vodni parodi wysokych teplotach (37°C,ékdy i 55°C u
procesi termofilnich) a nizkém tlaku nese s sebouc¢meamnozstvi vody, ktera
kondenzuje jak ochlazenim, tak i zvySenim tlaku [1]

Bioplyn vychazejici z fermentoru jgiplizné ze 100 % nasycen vodni parou a kéom
toho WtSinou obsahuje takové mnozZstvi sirovodiku, Ze o&upich, armaturach,
plynomgrech a plynovych spigbitich dochazi ke korozi [2]. Aby se zmirnilo
degradovani materialu vlivem koroze, pouzivaji sevyrobu gislusenstvi nekorozivni
nebo pokovené oceli.
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Priblizny obrazek o mnozstvi vody nesené v plynu pugk tab. 3.6.

Te[p‘cl?ta tlak nasycenﬁfga\iodnich par obsat[1 (%oodbr;i] pary Obsahnggﬁ:g:; L

' [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

0,6100 0,602 4 846

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 51 140
45 9,5827 9,458 65 440
50 12,3330 12,172 82980
55 15,7366 15,532 104 300
60 19,9147 19,655 130 200

Tab. 3.6 Absolutni vihkost plynu za normalniho tigk]

Pt intenzivnim michani iive také dochazet k vytkéni aerosdi, tedy velmi jemg
rozptylenych kapek kapaliny ze substratu, které jpak gitomny v oderpavaném
plynu, usazuji se a apobuji zaiistani trubek a jinych vriich prostor [2].

K prvnimu velkému odvodmi bioplynu doché&zi ip ochlazeni na teplotu okoli
v zasobniku a potrubi. Trubky proto musi byt ulgzemezamrzném prostoru, nebo byt
dohe izolovany. Krom toho nesn§i vytvaiet sifony, tedy snizend mista, kde by se
kondenzat zachytaval. Naopak musi byt se spadebremyaak, aby kondenzovana voda
mohla odtékat zi bud do fermentoru, skladovaci nadrze nebo do zasobniku
respektive do odiiovaie kondenzatu [2]. Odéova® kondenzatu je instalovan na
zacatku tzv. plynové trasy v nezameznim prostoru (88). Tvdi ho barel, z &hoz
muze odlkujici se kondenzat odtékatgs sifon, aniz dochazi k uniku bioplynu.
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Obr. 3.6 Odldova® kondenzatu siptlakovou pojistkou [2]

VySka hladiny kondenzatu seét8inou vyuziva jako vodni etalon pro nezbytnou
pietlakovou pojistku. Hloubka ponoru trubky, v niz j@ak bioplynu, odpovida
piipustnému fetlaku ve fermentoru a plynojemu. U féliovych pgkioa zasobnik
pracujicich tér& bez tlaku musi byt hloubka ponoru nastavena zvadanspoug&nim
sifonové hadice velmi jendn aby etlak nebyl pilis vysoky a aby se folie nenapinala
piilis siln¢, neroztrhla se nebo se neuvolnila z upnuti. U sieagych polyetylén-etylén-
vinyl-acetatovych fdlii o tlou¥e 0,5 mm by hloubka ponoru néla piekratit hranici 5
az 10 mm vodniho sloupce. Zesilené plachty mohoudtyZeny vice. Horni hranice se
zde néidi tlou¥’kou materialu, ale pevnosti suaa upnuti. Ani u zesilenych matefial
by vSak hloubka ponoru neta prekratit 20 mm vodniho sloupce [2].

Plynovodni trubka, kteraippiekrateni gipustného vniniho tlaku odvadi plyn do
ovzdusi nebo vytid plynovou fakuli, musi mit velky fiez; neb6 pokles tlaku fi
odfouknuti by ndl byt tak maly, aby ze sifonové trubice nebylo a§#ino [iliS mnoho
kondenzované vody. Pak by totiZz hladina vody v &alai mohla poklesnout natolik,
Ze i po vyrovnani fetlaku se nornd trubka uz nepéindo vody a plyn bude stale unikat.
Pretlak v plynovodnim systému the vznikat v dsledku pilis rychlého na&erpéni
- a9
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velkého mnoZstvi substratu do fermentoru, ale tasledkem $liS malého odbru
plynu ze zasobniku aiplouhych gestavkach mezi michacimi cykly [2].

Pretlakovy ventil mezi plynojemem a spelbicem je nezbytny, pokud neni instalovana
vySe popsana kombinace s agiuatem kondenzované vody. Jakteflakova pojistka
muze byt zabudovan mechanicky funguijici ventil, @ef¢ba pravidel& kontrolovat,
zda nalezit tésni, zda se lehce otevira a zda nekoroduje.n@wminy odldovas
kondenzatu siptlakovou pojistkou musi byt také pravidekontrolovan, a to na ztratu
vody odpdovanim [2].

Pokud je pozadovano nigfs hluboké vysuSeni bioplynu, je mozno pro nejnirovre
odvodréni vyuzit technologii tepelnéhgerpadla. Plyn je ve vysmiku tepla ochlazen
chladicim agregatem a odt@mna voda (kondenzét) je z plynu odstram Poté je plyn
opét zathrat teplou (kompresniasti chladiciho agregatuii Rednoduchém usgadani a
vyhovuijici spatebs je tak plyn vzdalen od rosného bodu, coz je ¥ESim pripadi
pozadovany &el [1].

Je-li poteba dosazeni vysokého stapuisteni bioplynu, pouZiji se jiné metody.
Nejcastji se pouzivaji tyto metody:

e absorpce vody
e adsorpce vody

» chlazeni plynu

1) Absorpce vody

Absorpce je realizovana kapalnymi sorbenty (glykolpbsorgni susici procesy
s vyuzitim di-nebo triethylenglykolu nejsou vhodpékud jsou v bioplynu iitomny
tepelrg nestalé halogenované uhlovodiky. Chlorovodik (H@hikly z halogenovanych
uhlovodiki okyseluje praci médium aigobuje jeho polymerizaci [1].

2) Adsorpce vody

Adsorpce je realizovana tuhymi sorbenty (silikagalumin, molekulova sita).
Nevyhodou adsogmiho ¢isténi je nakladna termickd regenerace adsotbeméle se
také @i desorpci rozkladaji halogenované uhlovodiky (tgag vodou) a vznikd
chlorovodik (HCI), ktery poSkozuje adsorbenty [1].

3) Chlazeni plynu

DalSi metodou vhodnou pro odstéan vody z bioplynu je chlazeni plynu a nasledna
kondenzace vody. Pokud je bioplyn ochlazen na tgplezi 0 az 5°C, tak kondenzuje
nejwtsi podil vodni pary. i# teplo€ plynu okolo 35 °C a 100 % obsahu vihkosti se
odlwuje cca 35 g vody na 1¥hioplynu. Spolu s vodni parou se allji také ve vod
rozpustné stopoveé plyny, jakpavek (NH, amoniak), sirovodik (b8) a aerosoly [2].
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Vhodnou metodou d¥e byt také kombinace chlazeni a vypirani glykddgle i
nizkych teplotach (-23 °C) se halogenované uhldgodierozkladaji a nevznika
chlorovodik (HCI). Obsah vody v bioplynu dosahujedhot aZ 56 g/fy obsah vody
v SNG by nenl presahovat 0,1 g/fr1].

e

Odsfieni bioplynu je vedle vysuSeni néjezit¢jSim opatenim ke snizeni koroze [2].
Obsah siry v Zivych organismech je wupgru kolem 10% v susSih LiSi se podle typu
rostliny nebo bakterie [4].

Sira je v bioplynech &Sinou pouze minoritni slozkou. Za jistych situaei nize stat
slozkou majoritni, a to v podébsulfanu (HS, sirovodiku). Sulfan je také jedinou
formou siry, kterd e v bioplynu narst do vyznamnych obsahV bioplynu byly
stanoveny i dalSi formy organicky vazané siry, sitzky jsou vSak vzdy nalézany jen
v minoritnich obsazich [1].

Sulfan je chemicky velmi reaktivni, ve vodném ptedi, kde je vyvijen, Zjsobuje
cerné zbarveni sedimeént protoze tvéi sirnik Zeleznaty z material obsahujicich
Zelezo. Jako reduktant ;8 reaguje s kyslikem ¢Pa mize byt gemenén na siru. HS
je toxicky pro rostliny, zvuata iclovéka [4].

MnoZzstvi sulfanu, které v plynu nalezneme, jedmost& urcovano sloZzenim re&kiho
substratu (tab. 3.7) [1].

druh substratu obsah H ,S v bioplynu [mg/m ]
drevni biomasa, papir, celuldza, rostlinny odpad do 100
kaly z ¢isténi méstskych splaskovych vod 300 - 1500
Zivocisné odpady (skot) 500 - 800

Zivocisné odpady (draibez, vepri)

potravinarské odpady s vysokym obsahem protein 4000 - 6000

Tab. 3.7 Obsah sulfanu v bioplynutznych substrdt[1]

Nejvice siry obsahuji proteiny — hlavrs cysteinem a metioninem — zde je sira
v nejredukova@Si forme [4]. Kromé proteili mazZze byt vstupnim zdrojem siry i
anorganicky siran, nebove slozitych a samovainse vyvijejicich spol@nstvech
bakterii se vyskytuji i sulfat — redukujici druhyétSinou vSak lze za hlavni zdroj siry
povazovat pravlatky bilkovinné povahy. Vsazkové substraty nai bégtlinné biomasy
obsahuji obyejr¢ proteiri jen velmi malo, zvlastjde-li o biometanizaciigvni hmoty,
papiru anebo celul6zy. Obsah siry v bioplynu jelytecela Gnmdrny tomu, kolik ji je
obsaZeno v substratu v biologicky zpracovatelnéédd].

Odsiovani je obzvlagt dulezité i pouziti bioplynu jako paliva v kogenerach
jednotkach, kdy vyrobci poZzaduji maximéalni obsatlaswu do 1500 mg/rbioplynu.
Odsiovani znamena dalsi zvySeni invasicth a provoznich nakléd
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Nekteré druhy bioplyfi mohou mit tak vysoké obsahy sulfanu, Ze jeho adsif byva
velmi podstatné. Pro odsehi bioplyni Ize samoejmé navrhnout celodadu ¢isticich
postumi prowienych za dlouha léta v provozech karbo#ideh i tlakovych plynaren
anebo v provozech zpracovani vysoce sirnych rigst®, Ze ékteré odsiovaci metody
byly z uhelnéhai ropného plynarenstviipneseny do procévyroby bioplynu, neni to
cesta obvykla. Technologie vypirek3$l umo#uji ¢asto i vyznamna snizeni obgah
CO, a byly by tak pro vyuZziti vifjpact bioplynu velmi zajimavé. Bohuzel jetgina
téchto proces priliS slozita a nakladna a jejich realizaci tak brapsokeé investini a
provozni naklady [1].

Mezi nejpouzivagsSi metody odstigovani sirovodiku z bioplynu pét

» Davkovani soli Zeleza do substratu

» Odstrarni sirovodiku chemickou oxidaci

» Adsorpce sirovodiku na plynarenské hiot
» Adsorpce sirovodiku na aktivnim uhli

* Mokra vypirka sirovodiku

» Biologicky zpisob odstragni sirovodiku

1) Davkovani soli zeleza do substratu

Pro technologické aplikace jsou vzdy nejlépéjipany takové procesy, které
nevyzaduji tér Zzadné anebo dokonceibec Zadné ipdavné aparaty. Takovym
postupem mohou byt odevaci procesy prové&dé p@Fimo v reaktoru. K reagujici
suspenzi je fidana Zelezita anebo Zeleznaftd, ktera reaguje se vznikajicim,8l
Vysrézeny sulfid Zeleza je zachycen na tuhém zbyiktak se sira dostava do
kompostového substratu a to v nerozpustné dosmadno biologicky vyuZitelné [1].
Jako zdroje Zeleza Ize pouzit chlorid Zelezity (Rg&hlorsulfat Zzeleznaty (FeCIQD
nebo vodarenské kalyczieni @i Upraw pitné vody [4].

Touto metodou Ize sniZit obsah$Hv bioplynu aZ na hodnoty 12 az 35 my[d].

Jina literatura uvadi, Ze obsah,3Hv bioplynu Ize snizit na hodnotu okolo 100-
150 mg/nd [1].

2) Odstrarni sirovodiku chemickou oxidaci

Nepijemné disledky gitomnosti sulfanu a sulfid jako je jiz zmigna toxicita a
pouzitelna pro tentodél pati chlor (Cl), peroxid vodiku (kD,) a manganistan draselny
(KMnQ,). Oxidani reakce ve vSechtipadech probihaji dvna snéry v zavislosti na
pH prostedi. Ri pH nizSim nez 7,5 probiha oxidace sdilfiol elementarni sirufigoH

v zasadité oblasti nad 7,5 probiha oxidace aZ m&liky sirovou. S tim také souvisi
mnoZzstvi oxidanihocinidla.
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Teoretickou davkucinidla potebnou na oxidaci 1 g 49 uvadi tabulka 3.8. Ve
skute&nosti je pro uplné odstrani sulfidi potrebna davka 2-3 krat vyssi [4].

Cinidlo pH<75 pH>75
Cl, 219 849
H.0, 109 409
KMnOy, 3,30 13,2 ¢

Tab. 3.8 Teoretickd davka oxititdch¢inidel na oxidaci 1 g b6 [4]

3) Adsorpce sirovodiku na plynarenské himot

Odsfieni bioplynu mimo reaktor je mozné uskini¢ s vyuzitim klasického soépiho
postupu [1].

Jedna se odinou metodu od&vani pouzivanou v plynarenstvi. Principem je guiser
(reakce) HS na tzv. suché plynarenské henmjiz hlavni sotasti je hydratovany oxid
Zelezity (Fe(OHy) [4]. Proces probiha dle chemické stechiometrje (2

2 Fe(OH} + 3 H,S - FeS; + 6 HO (reakni entalpieAH = -63 kJ/mol) (2)
Regenerace se provadi okyshim:

FeSs+15Q+3H0 - 2Fe(OH}+3S (H = -603 kJ/mol) (3)
Cistici hmota i Gplném nasyceni fite obsahovat az 15 % hm. siry. U bioglyne
piedpokladat spiSe zpracovani sirou bohatého sorbdotukomposi nez jeho

regeneraci natmymi extraknimi procesy [1].

4) Adsorpce sirovodiku na aktivnim uhli

Uspssné aplikace byly potvrzeny i pro vyuziti dalSilistbrického postupu — odshi
pii adsorpci na aktivnim uhli. Pokud je sorbovandaibovan plyn bezifiomnosti
kysliku, je mozno z uhli odh&nnezreagovany sulfan. \Fippmnosti kysliku vSak na
aktivnich povrSich zachycené sulfidy rychle podiaihnxidaci na elementarni siru
v exotermni reakci (4) [1].

2H;S+Q » S+ 2 HO (4)

Sira se pak koncentruje na povrchu aktivniho uFdkto nasycené uhli jeeba bd’
regenerovat extragké (nag. aromaty nebo sirouhlikem) anebo termicky za teplo
nejmeérk 450-500 °C. R nizSich teplotach je desorpce siry velmi zdlowhawmeuplna.

33
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Tato desorpce musi probihat v inertnim plynu, dkeyrsebyla spalovana na oxidisity
(SOy). Vyhodou je vSak zisk velngisté elementarni siry [1].

Provozni demonstrace tohotoigpbu odseni ukazala, Ze Ize bioplyn o koncentracich
500-5000 mg bS/nT vygistit az na drove pod 1 mg HS/nT. Kolisani obsah H,S

v plynu gitom neovlivni negativé proces desulfurace. Po desorpci siry horkym plynem
zbyva je& na uhli sira v mnoZstvi okolo 40 kg $/ntoZ vSak neovlivni proces
opstovného nasazeni, nebstale je zde jeStsorgini kapacita 150-200 kg S'mSira
ziskana @ regeneraci uhli je Zluté barvy¢stotou lepSi nez 95 % hm. a je deb
prodejna. Tento postup odsni je mozno aplikovat i pro vysoce zasié plyny

s obsahy 10-15 g43/nT [1].

5) Mokra vypirka sirovodiku

Z mokrych zfisohi odsiovani plyri jsou nejpouziva®Si [4]:

- prani alkalickymi roztoky(roztoky uhlgitanu sodného-N&Os;, uhlicitanu
draselného-KCO;, fosfore&nanu tridraselneého-4R0O,, soli slabych organickych
kyselin, monoetanolamin, dietanolamin, aj.)

- prani suspenzemi sloéenin €zkych kow v alkalickém roztoku (suspenze.Bg
v roztoku NaCOs) nebo roztoky soligZkych kovi (roztoky soli F&", Cuf")

- prani organickymi rozpou&tly (metanol, dimetylformamid)

- prani oxidovanou formou redoxniho systéi vyliuje z HS gimo siru a
regeneruje se vzduchem (organické systémy na baalif chelatonat Zelezito-
sodny)

Z uvedenych metod pro odgvani bioplynu nejlépe vyhovuje prani roztokem
chelatonatu (etylendiamintetraacetétu) Zelezitsaébd, jehoZz pH a tlumiva schopnost
jsou upraveny fidavkem hydrogenuldiitanu sodného. Tento roztok séppavuje ze
Syntronu B ¢{tyfsodné soli kyseliny etylendiamintetraoctové — EDTAjiranu
Zeleznatého a ulditanu sodného. Uhlitan sodny se reakci s oxidem uéftiym, ktery je
obsazen v bioplynu, fpvede na hydrogenubilian. Ri zachycovani HS probihaji
reakce (5) a (6) [4]:

H,S + HCQ - HS + H,COs (5)

HS + 2 [Fé"(EDTAM)] - 2 [FE'(EDTAM)]* +S+H (6)
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Vysledkem je prakticky okamzité vylavani siry v amorfni forth Reakce nize
probihat az do Uplného &grpani Zeleza s oxidaim cislem 3. To se projevi zimou
barvy z kovo¥ ¢ervené na Zlutozelenou. ¥grpany pracovni roztok se pak regeneruje
pomoci vzdusného kysliku (7) [4]:

4 [FE'(EDTAN)]? + 2H + 2 HCOs + O, — 4 [FE'(EDTAY)] + 2 H,O + 2 HCQ (7)

Cely proces odsovani probiha v protiproudé dvoustigye pra&ce. V prvnim stupni je
bioplyn propiran pracovnim roztokenijq&mz se vylduje sira, ktera se usazuje na&dn
kolony. V druhém stupni je pracovni roztok regenérovzduchem. Einnost odsieni
zavisi na pH a na teplba dosahuje az 99% [4].

P vypirani BS lze také&asto vyznamé snizit obsah C®v bioplynu. \EtSina gchto
proces je [iliS ndkladna a slozita a jejich realizaci tak bhréysoké naklady. Toto plati
nagiklad o metod vypirky plynu hluboce zchlazenym metanolem, kdy jprakticky
odstranit veSkery b6 a sodasreé i ténet libovolny podil CQ (systém Rectisol).
Portkud mér nakladné jsowistici postupy, které nevyzaduji aplikaci hlubokého
chlazeni praciho media (nap proces Sulfinol s vypirkou vodnym roztokem
tetrahydrothiofendioxidu, procesy Alkazid s roztoke soli derival kyseliny
aminooctové anebo proces Selexol, ktery byl popiit Upravy skladkovych plyh).
Presto vSechno nejsou oftsiaci postupy s kontinualni regeneraci praciho an@dd
bioplyny hromad#a uplatiovany, a to z jiz zmimych ekonomickychvoda [1].

6) Biologicky zpisob odstra#ni sirovodiku

Metoda je zaloZzena na principu, Ze sirné baktéimopacillus sp.) ve vodnim prdeti
za aerobnich podminek oxidujp$ina elementarni siru a sirany v zavislosti nate&pl
pH. Do reaktoru s fixovanou biomasou se&v@adi sodasre bioplyn a vzduch (kyslik).
MnozZstvi gidavaného vzduchu (kysliku) je regulovano tak, #&yplyn vychazejici
z reaktoru neobsahoval zadny kyslik. de#ité dodrzet vhodny potnH,S/O,, tak aby
veskery kyslik zoxidoval se sirovodikem [4]. Vzdyehvharn malym kompresorem,
nagiklad membranovym pistovym kompresorem nebo SnekoWwompresorem.
Pomoci regulatoru na obr. 3.7 Ize vzduch kompresqiesreé davkovat. B spravném
davkovani je dosazeno otisii az na 95%. Davky vh&mého vzduchu jsou tak malé, ze
nevznikd zapalna nebo vybusSnaésmani kdyz doasré dojde k silnému poklesu
produkce bioplynu. Mnozstvifpadného vzduchu by #o ¢init 3 az 5% pitomného
mnoZstvi bioplynu [2]. B vySSich koncentracich kysliku dochazi ke snixstdZnosti
metanu. Timto zjsobem lze dosdhnout sniZzeni koncentrac& W bioplynu na
200 ppm. Metoda je pouzitelna pro systémy s prodbkaplynu v rozsahu od 20 do
560 n/h. [4].
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Obr. 3.7 Regulator vzduchu [2]

Technologickych variant biochemické oxidace sulfaausiru je celéada. Principial&

Ize rozliSit dva zakladni postupy a ttirpé dmychani vzduchu do anaerobniho reaktoru
anebo vypirka bB alkalickymi medii a biooxidace zakoncentrovanyshlfida

v aerovaném reaktoru (nagystém Thiopaq) [1].

Technologie Thiopaq byla vyvinuta pro hluboké astreani HS z bioplynu. Schéma
metody je na obr. 3.8. Je to spolehlivd, dostupmazkonakladovd metoda. Thiopaq
funguje @i teplot 30-40 °C a atmosférickém tlaku. Lze ji zpracova®& az
3500 m/h bioplynu. Této metody Ize pouZit aZ do tlakupbjou 90 bar (proces
Paques firmy Shell - obsah sirovodiku v bioplynmensi nez 4 ppm) [14],[15].

I Uptaveny plyn

T

Absorpint Bicrzaktorova Zeparacs

Obr 3.8 Schéma procesu Thiopaq [15]
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Princip metody sp#iva v tom, Ze bioplyn obsahujici8l vstupuje do absotpi kolony,
kde je skrapn kapalinou. Kapalina je zasadité povahy {naglicitan sodny NgCO;,
soda) a absorbuje sirovodik obsazeny v bioplynbioglynu odchazejiciho vrchem
kolony je prakticky odstram veSkery sirovodik. Sulfid obsahujici kapalina§adna
spodem kolony do bioreaktoru, kde dochazi k okgsli sulfidu bakteriemi ze vzduchu.
Sira je z bioreaktoru odvéda a kapalina zbavena sulfidu jecbpouZzita pro skr&mi
bioplynu v absorgni kolore [14],[15].

Absorpce sirovodiku uhditanem sodnym probiha podle chemické rovnice (8).

H.S + NaCO; — NaHS + NaHCQ 8)

Nasledna reakce hydrogensulfidu sodného (NaHS)ydogenuhkkitanem sodnym
(NaHCG;, jedla soda) a kyslikem za vzniku siry, vody aidifainu sodného je dana
stechiometrii (9).

NaHS + NaHCQ@+ 2 G — S° + NaCGs + HO 9

Je uvadno, Ze tyto metody nejsou vhodné pro koncentraceaiiku nad 200 mg/gi
(nad 132 ppm). Elnnost odstragni sirovodiku dosahuje hodnot 80 az 95 % [8].

DalSi metodou biologického odsimvani HS z bioplynu je sorpce na ,biofiltru®.
Bioplyn je vharn do uzaveného reaktoru, ktery je napm biologicky aktivnim

médiem na kterém dochazi k zachyceni a oxidacasulfJako napih— biologicky

aktivniho média se pouziva raSelinérdvy kompost, chrasti nebo kombina&ehto

materiah. Vlastnosti tohoto média se mohou amamenit, proto je patbna dobra
adaptace na pozadované podminky [4].

Bioplyn, po metanu, obsahuje nejvice oxid &ibji Proto, pokud ma byt zvySen obsah
metanu v bioplynu je nutné Zjroxid uhli¢ity odstranit. Pokud je z bioplynu odstian
prakticky veSkery oxid uhlity lze vyistény bioplyn pouZivat jako SNG (Substitute
Natural Gas), ktery obsahuje cca 95 a vice % metanu

Je nutné, aby obsah dusiku v bioplynu byl minimadstraovani dusiku (B je
nepraktické a nehospodarné [1].

Ne vzdy je vSak kvalita SNG pozadovana a jiz vedtaré aplikace biometani@ho
procesu byly vybaveny vodni vypirkou gQktera pi kompresi bioplynu nahrazovala
mezistupovy chladg [1].
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Pro odstraovani CQ z bioplynu jsou pouzivany tyto postupy:

» absorpce

» adsorpce na molekulovych sitech
* membranova separace

» Kryogenni postupy

1) Absorpce

Absorpce CQ je vyuzivana v prmyslu ke komemi vyrok® CO,. K absorpci se ve
vétSine pripadi vyuziva vypirani v absoépich kolonach. Absorpci fizeme obeah
rozclit na: fyzikalni, chemickou a kombinovanou.

Pti fyzikalni absorpci je pouZzito rozpoustlla pro absorbovani GOH,S a organickych
sirnych slodenin. Fyzikalni rozpouétlla Ize pouzit s vyhodou pro velké objemove
pratoky plynu, pokud jsou misSi pozadavky na kvalitu ¥sténého plynu a tam, kde
parcialni tlak zn&stujicich latek je vysoky (okolo 10 bar). Fyzikalozpoustdla také
absorbuji znéné mnoZstvi uhlovodik coZ je nevyhodné [16]. Mezi nejpouZivgi
fyzikalni rozpoustdla pati [17]:

- voda

- Dimetyl Eter-Polyetylen Glykol (zkratka DEPG) — ¢pes Selexol)
- Metanol (zkratka MeOH) — (proces Rectisol)

- N-Metyl-2-Pyrolidon (zkratka NMP) — (proces Purisol

- Propylen Karbonat (zkratka PC) — (proces Fluor)

NejjednodussSim Zjsobem odstrami CO, z bioplynu je vypirka tlakovou vodou [4].
Je-li bioplyn komprimovan na tlaky 1 MPa a vySZie Is celkem dobrym vysledkem
pouzit tlakovou vodni vypirku pro zvySeni ob&ahetanu na 87-97% obj. [1]. Njnu
2004 spolenost Svensk Vaxtkraft prezentovala moznost vyuiibéplynu jako paliva
pro autobusy. Spateost pro Upravu bioplynu pouzila pravypirku tlakovou vodou.
Schéma vypirani C£x bioplynu je na obr. 3.9 [9].
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Obr. 3.9 Schéma vypirani GPomoci tlakoveé vody [9]

Do procesu firmy vstupuje 150-55Q4%h surového bioplynu. Jeho sloZeni je 60-70%
CH,, 30-40% CQ a H:S je v bioplynu méahnez 2000 ppm. Surovy bioplyn je pomoci
kompresoru stkovan na tlak 10-12 bar. Je mozné do procesadiadva kompresory
v paralelnim zapojeni, pro zvySentinnosti komprese. Plyn dale postupujéegp
chladié, kde zkondenzuje vodni para obsazena v bioplyouprdky plynu. Tam je
plyn zkragn vodou o tlaku 10 bar. V pfee dochazi k rozpudti CO, a jinych negistot
obsazenych v bioplynu @3, aj.). Vyprany bioplyn prochazi filtrem, kde separuje
voda v #m obsazena. Voda, ktera odchazi spodernskgrge vedena do flaskolony,
kde dojde kuvolgni tlaku na 2-4 bary a metan, ktery byl vypran epu

s ne&istotami, je odvagh vrchem kolony z¢t do proudu surového bioplynu. Nakonec je
voda vedena do stripovaci kolony, kde za atmo$féhic tlaku dochazi k uviebvani
vypranych néistot z vody. Néistoty jsou nasledhodvadny na biologicky filtr a voda
je chlazena a znovu pouZzita do procesu ke zkidmoplynu. ProtoZeipprani bioplynu

je ¢ast vody bioplynem odvéda, je nutné fivadét do procesu novou vodu (menez

1 m/h). Na vystupu z tohoto procesu je 100-40¢/m vyistsného bioplynu, ktery
obsahuje vice nez 97% Gld H,S mér neZ 23 mg/m ProtoZe je samotny metan bez
zapachu, je nutné wigteny bioplyn odorizovat pomoci ethyl-merkaptanu [9].
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Selexol

Proces Selexol byl zaveden do praxe v 60. letekb pnergeticky mén nar@na
technologie. Je pouzivan pro plyny s vysokym obsaf, a nizkym obsahem JiS.
Pracovnim médiem je zde fyzikaIni rozpaab tvorené smisi dimetyleteru a
polyetylenglykolu (CHO(C,H40),CHjs, n je mezi 2 a 9). Tato technologie je jiz ve vice
jak 55 jednotkach (ke kK¥nu 2002) pouzivana k odsiavani kyselych plyh— CQ, a
H.S, merkaptain, amoniaku i &2Sich uhlovodilt z iznych plynnych srisi (zemniho
plynu, syntézniho plynu, skladkového plynu, aj.). gdocesu Selexol je utkzité
odstranit co nejvice vody a uhlovodigied vlastni vypirkou [1], [17], [18].

Parcialni tlak kyselého plynu je &tivou hnaci silou procesu Selexol. Tlak plynu
vstupujiciho do procesu byva mezi 300 a 2000 @/¢13,8 MPa) a kyselého plynu
(CO,+H,S) mize obsahovat 5 - 60% obj. [18].

Pii procesu je rozpouddlo obohacené COa HS odvadno spodem absorbéru.
Snizenim tlaku nebo stripovanim parou, se kyselgypt rozpoudtdla uvolni. Proces
Selexol dale umatije rozdleni kyselého plynu na dva samostatné plyn$ ld CQ,
coz ale vyZzaduje zapojeni dalSich apak procesu [18]. Schéma procesu Selexol je
uvedeno na obr. 3.10.

Uptavens

[
M W11
-

Zzlemol
absorber

[Vstup
elvnn

Zelexol

Letpadio Sl

Obr. 3.10 Schéma procesu Selexol [18]
Charakteristiky a vyhody Selexolu jsou tyto [1]:

- nekorozivni matridly umaiuji vyuZziti nizkolegovanych oceli
- malo reaktivni médium netyiblsady a rozkladné produkty

- pouzité materialy jsou netoxické a biologicky odizialné

- nizky tlak par média vyidsje v jeho velmi malé ztraty

- komegni médium nevyzaduje Upravy neb@gzpracovani
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- ¢inidlo je schopné vypirat kyselé plyny a chlorovardovodiky az na hladiny
jednotek ppm
- mala nebo Zadna speba tepla na regeneraci

Rectisol

Proces Rectisol se reptji pouziva kéisténi syntézniho plynu gevazré vodiku a
oxidu uhelnatého), vyrobeného zpbwanim uhli nebo égkych uhlovodik. Timto
procesem lze snizit obsah siry na 0,1 ppé&ett¢ sulfidu karbonylu COS) a obsah €O
na jednotky ppm [19].

Proces Rectisol je zaloZzen na absorpci kyselychmipgomoci studeného metanolu
(-40°C) i relativre vysokych tlacich, obvykle 400 az 1000 psia (2,7/8B6VPa).
Stejre jako u Selexolu je rozpoustio obohacené COH,S odvadno a bd’ poklesem
tlaku nebo stripovaci parou dochazi k uwsani kyselych plyf. Opst Ize @i této
metodt separovat jednotlivé kyselé plyny jako samostano@idy [17].

Zatimco metanol je levné rozpoédio ve srovnani s rozpowsiiem pro proces Selexol,
je proces Rectisol slogjsi a vyZaduje vySSi naklady na chlazeni k udrigmkych
teplot v procesu [19]. Na obr. 3.11 je jednotkatiRet postavena v Sanghafiifia).

Obr. 3.11 Jednotka Rectisol v Sanghaji [19]

Fluor

Proces Fluor pouziva jako rozpotdib propylen karbonat (PC), chemické osmra
C4HeOs. Proces je vhodny pro plyny s vysokym obsahem @@ nizkou koncentraci
H,S. Do procesu je preba pivadkt surovy plyn pod vysokym tlakem 200-3000 psia
(2,07-13,8 MPa). Parcialni tlak G@®y nel byt v rozmezi 53-645 psia (0,37-4,2 MPa).
Teplota vstupniho plynu byva kolem 60 °F (15,6°C3tupni plyn je nejtive v TEG
(trietylen glykol) jednotce zbaven veSkeré vodymid se dosahne toho, Ze se
41
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v rozpou&tdle nebude ukladat voda. VysuSeny plyn je potéazdvan vyistenym
plynem z absorbéru a dale je ochlazovéidgvnym chladicim z&enim. Chlazeni ma
minimalizovat zvySovani teploty ve spodifésti absorbéru, které vznika rozpansm
CO,. Rozpoudtdlo bohaté na CP je odvadno spodem kolony. Obohacené
rozpoustdlo je regenerovano¢kolikanasobnym flashovanim ve dvou kolonach. Prvni
flash kolona je patrova a plyndaany k flashovani je do nifipddén za nizkého tlaku
(LP), stedniho tlaku (MP) a vysokého tlaku (HP). Druha kalge také patrova a¢s
90% CQ je desorbovano ip atmosférickém flashovani (Atm), zbytkovy Qe
desorbovan flashovanim za vakua (Vac) [20], [214. dbr. 3.12 je zobrazeno schéma
procesu.

E:hlad{ci voda
L | )
| = reevid o2
ST JD kempresor
I 2 A 1
R Valkuové
- | ) Eerpadlo
4 o Flash Vi
Vebistlng & e Tty =
plyn - LP | o
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/', FVac
¥ I
Ta . =]
Vatupni ] /A“":‘ L
plyn - = Hp | U=
2 hﬁj !
i ] \J‘l = ["’
- 5 Hr _
Ramlazyt Hydralicks turbiny ) Q
Cirkulaém erpadlo
Obr. 3.12 Technologické schéma procesu Fluor [21]
Purisol

V procesu Purisol je pouzito fyzikalniho rozpaaia N-Methyl-2-Pyrrolidonu (NMP).
Tohle rozpou&dlo je schopno absorbovat @@ HS ze surového plynu. Nezadouci
latky jsou nasledhdesorbovany uvolmim tlaku a pevaenim rozpougdla. Purisol se
obzvla$ dolkie hodi nacisteni vysokotlakého syntetického plynu s velkym obsahe
CQO,. Technologické schéma procesu Purisol je podoboBnblogickému schématu
procesu Selexol (viz. obr. 3.10). Purisaida byt provozovan kiipii pokojové teplal,
nebo @i podchlazeni az na -15°C. Se snizZujici se tepls®muozpustnost nezadoucich
latek zvySuje. Z tohotoiodu je absorpce provéda @i nizkych teplotach, zatimco
vysoké teploty jsou pouzity pro regeneraci rozp&dlat Ve srovnani s metodou Selexol

42
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(DEPG) nebo Fluor (PC) je tlakSténého plynu vyssi [17], [22]. Proces Purisol je godl
fy Fluor Corp. pratisteni LFG nevhodny [1].

Pfi chemické absorpcise chemicky absorbuje G@ ukité mnozstvi COS (sulfidu
karbonylu) chemickymi rozpou&tly na slaB vazané meziprodukty. 2dhto
meziproduki jsou pak regenerovanyiyodni rozpou&dla a uvohovano CQ. Latky
obsahujici organickou siru chemicky nereaguji paooZtdlem. Pokud dojde
k chemické reakci mezi rozpoadtem a CQ, je energie pdebna pro regeneracétéi
nez u fyzikalnich rozpouel. Castym gipadem jsou aminové procesy, které pouzivaji
vodné roztoky alkanolamin nag. monoetanolamin (MEA), dietanolamin (DEA),
diglykolamin ~ (DGA), trietanolamin  (TEA), metyldigtalamin (MDEA),
diisopropanolaminu (DIPA) a Flexsorb. Jsou pouxywauhli¢itanové procesy, kde je
rozpoustdlem horky uhkitan draselny (nap Benfield proces). Chemické rozpotdia
se pouzivaji P relativré nizkych parcialnich tlacich z&iétujicich latek a pokud ma
byt koncentrace z&tujicich latek v upraveném plynu velmi malé. Plyrpravované
chemickou absorpci by néig obsahovat bS5, G a uhlovodiky [1], [11], [16].

Kombinovana absorpce (hybridni) spojuje nejlepSi charakteristiky fyzik@a a
chemické absorpce. Jako rozpedf se pouziva sesi fyzikalnich a chemickych
rozpoustdel. Jeden z nejzna@g8ich proces je proces Sulfinol, ktery pouziva &g
sulfolanu (tetrametylen sulfon, 4850,S), vody a diisopropanolaminu (DIPA) nebo
metyldiethanolaminu (MDEA). Jednou ze silnych sttaprocesu Sulfinol je schopnost
souwasre odlwwovat CQ, H,S a COS, které nelze odstranit pouhou chemickoarpbk
[16], [17].

Sulfinol

Proces Sulfinol je podobny procesu Rectisol. Nagtlynu do absorgni kolony je

v opaném smdru jako je pivod rozpoudtdla. Regenerované rozpotdio je grivackno
do horni ¢asti absorbéru. Rozpowdto s absorbovanymi latkami odchazi spodem
kolony do vyngniku tepla, kde fijima teplo od iz zregenerovaného rozpédit a déle
je vedeno do vrchnéasti regeneratoru. Tam dojde k dalSimuevh rozpou&dla a

k uvolréni kyselych plyfd. Kyselé plyny odstramé z rozpoustla jsou ochlazovany
vzduchem nebo vodo@ast vodni pary, ktera obsahuje kyselé plyny je deozovana
a kondenzat se vraci &pdo systému jako reflux. Kysely plyn je pak daizmymi
technologiemi zpracovavan na elementarni siru. i8ah@rocesu Sulfinol je zobrazeno
na obr. 3.13 [16], [23].
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Obr. 3.13 Schéma procesu Sulfinol [23]

2) Adsorpce na molekulovych sitech

Adsorpce na molekulovych sitech se ptely ¢isténi bioplynu vyuziva od roku 1973.
Jde o tzv. proces PSA (Pressure Swing Adsorbtimaksovou desorpci (zjednoduSené
schéma PSA procesu viz. obr. 3.14). Molekulova miteu \&tSinou tvdena zeolity
(oxid hlinity, kiemiitan hlinity (aluminosilikat)). Bioplyn je komprim@n na tlak 0,5
az 1 MPa a je vh&n na molekulova sita na nichz je adsorbovan.G@chazejici plyn
je tak obohacen metanem. Regenerace molekulovéhossi pak provadi pouhym
uvolnénim tlaku po kratkou dobu (¥adu sekund). U molekulovych sit jéelba
piepe&livé dbat na vyloteni piéniku vody, sirovodiku, butdna €zkych slodenin na
adsorbent, coZ by drasticky ovlivnilo sénp kapacity sita. Prakticky vyuzitelni &at
sita je pouze asi 50-60% teoretické kapacity dagsorgnimi izotermami. Ztraty
metanucini asi 10 az 25%, coz ime vyznami ovlivnit ekonomiku procesu [1], [4],
[12]. NejvhodrjSi se zda byt sito Linde 13x ve srovnani se sityadebo AW500 [1].
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1 I T # Bio-zemmni plym
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Bioplyn . O __._ { t t 1 Odpadn
Komprasor 1 ; S—t P].]:;l
EKondenzat Valmowé
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Obr. 3.14 ZjednoduSené schéma procesu PSA s valwmsorpci [13]

3) Membranové separace

Polopropustné membrany jsou relativni novinkou staovani CQ. Diky rizné
permeabili¢ se CH a CQ mohou oddlit na vhodné membr&n Pro tento typ reverzni
osmodzy se pouzivajfittypy membran: spiralni balend, valcova a dut&mda Nejvice
jsou dopordovany membrany z dutych vlaken. Reverzni osmozdtljea na provozni
teplotu, picemz membrany samy snesou teploty jen okolo 70°Cplote
komprimovaného plynu vSak mohou byt i vySSi. Plynkemprimuje na tlak 2 az
4 MPa. Ri tomto procesu se 22 az 28% metanu ztraci v odplgnZ neni zanedbatelné
mnozstvi. Zanedbatelny neni arfigny poZzadavek na velmi nizky obsah tuhyéktic

v plynu [1], [4].

Vyhodou membranovych prodegsou nizké provozni naklady. Nevyhodou jsou vysoké
porizovaci naklady a pokles vykonghem separace vlivem zanaSeni membrany.

4) Kryogenni postupy

Pti kryogenni separaci Gse bioplyn ochladi na velmi nizkou teplotu (bodw&0O,

pii atmosférickém tlaku je -78,5°C) a tekuty neboytsk oddli od plynné faze. Touto
metodou Ize dosahovatianost odstragni CO, ténmet 100 %. Tato metoda ma ovsem
velké energetické naroky na dosazeni kryogennotepl1].
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Halogeny
Pokud se v reaktorovych vsazkach neobjevuji orgalloglenové n@stoty, nehrozi ani

Za&dné vyznamné fmiky halogeri do vynasSeného plynu. Chloridové ionty nejsou
v prostedi biometanizace wdnovany do plynu a setrvavaji ve vodném piedi
Technologické postupy pro sorpci anebo vypirku ¢@hwodiki ani pro odstraini
halogenovych derivatuhlovodiki se u reaktorovych bioplymeaplikuji [1].

Kremik

Procesy pro odstii@vani organctemiitych slowenin z bioplynu nejsoucasto
vyuzivany. Teoreticky by bylo nutno plyn vypiratubbce chlazenymi uhlovodiky a
nasycena rozpoudtla pak rektifikaci regenerovat. Tyto procesy jsegek velmi
néakladné a neekonomick€astji nez absorpni postupy jsou pro odstrani kemiku

z bioplynu aplikovany postupy adsom, bkizn¢ jako neregenerovatelné filtry
s aktivnim uhlim [1].

Tuhé néistoty
ProtoZe bioplyn je tést vzdy transportovan z vyroby ve stavu blizkém rosméodu

skrze vihka potrubi a z reaktoru, kde vznika z \daze, je fHtomnost prachu
prakticky vylowena. Nelze vSak vyld@it strhavani kapek kondenid obsahem tuhych
koroznich zplodin anebo bakterialnich powialPovlaky bakterialnich kolonii mohou
pokryvat i dlouhé Useky potrubi a v plynovych celténohou strzené gely naruSovat
funkce vestavnych #&eni, nap. regulatoé tlaku. Pokud se do cesty plynu vkladaji
filtry pro zachyceni n@éstot, je teba dbat na to, aby bylo moznailpZzné kontrolovat
tlakovou diferenci pes filtr alesp@ na mistnim réidle. Také vynéna anebo Wwisteéni
filtru by mely byt snadnou a rychlou zalezitosti. Tvorbaigebioplynovych potrubich
je pomala a ugrna tomu, jak malo Zivin a substidntze plyn v podod mikrokapének
piinaSet. Gelové rigstoty jsou vSak velmi nebezpeé pro rkkteré typy plynomdri a
pro regulatory tlaku [1].

Olej

Olejové kapénky byvaji pogmné castou néistotou nalézanou v bioplynu. Dostavaji se
sem jen Zerpacich systéinmazanych olejem. &které typy dmychadel na bioplyn
maji pongrné vysoké spdeby oleje a vznikajici ztrata je vzdy pouze rozerd$naziva

do cerpaného plynu. Zaolejovany bioplyn nie byt v Zadném ffpads cistén na
regenerujicich se sorbentech ani na membranachusPok vyisteni bioplynu na
papirovych filtrech od strzeného oleje jsou kratkmdisgEsné. Pokud vsak filtr neni po
(nékdy velmi rychlém) promadhi okamzi¢ vymeénén, funguje jako precipitator
mikrokapének a na vystupni stéafiltru se do plynového potrubi dostava pramének
oleje nebo velké kapky [1].
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Shrnuti pouzitelnosti nefirgjSich metod pro odstiiavani a separaciiznych latek
z bioplynu je uvedeno v tab. 3.9.

Pritomné latky v bioplynu

Metoda HO (slow:rfiiy siry) CO, | uhlovodiky | pevnéastice ztratéHm4 etanu
fyzikélni absorpce vodou X 0 0 X

fy2|kvaln| absorpce glykoly o o o x 8-10%
(nap. Selexol)

chemicka absorpce aminy

(napg. MEA, DEA, DGA, X X (o] X

MDEA, apod.)

adsorpce na molekulovych

— 0,
sitech (nap PSA X X 0 10-25%

s vakuovou destilaci)

kryogenni postupy 0 0 0

adsorpce na hydratovanén
oxidu Zelezitém

=

chemicka absorpce (nap
alkalickymi roztoky,
suspenzemi slaenin
tézkych kowi, organickymi
rozpoustdly, oxidovanou
formou redoxniho systému)

adsorpce na aktivnim uhli
nebo zeolitech

x
x
X

adsorpce na silikagelu

chlazeni a kondenzace

X

X
X

membranova separace A X 0 X 22-28%
X
X
X
X
X

X |O|O
x
X

filtrace

Tab. 3.9 Pouzitelnost nejpnéjSich metod praisteni bioplynu
4.  Vybér a popis zvolené metody pra@isténi bioplynu

Pro cisteni bioplynu, ktery je vyprodukovan z vyhnivacichdrid laboratée pro
zpracovani biologicky rozlozitelnych odpadBRO) @i UPEI, byla zvolena metoda
vypirky tlakovou vodou. Tato metoda je p&nm jednoducha a nenanwa na vypiraci
médium. | tak se Kize touto metodou vyprodukovany bioplyn¢istit az na kvalitu
SNG. Jedna se vilastm absorpci n&stot obsazenych v bioplynu do vody. Tentp jé
ve WtSine pripadi uskuténén v absorpnich wzich (kolonach). Je nutné @tat s tim,
Ze spolu s néstotami se ve vadrozpusti i ukité mnozstvi metanu.

Absorpce je proces, iip kterém se plynnad st8 uvadi do styku s kapalnym
rozpoustdlem, i cemz se jednai vice sloZzek z plynné stai v rozpoustdle rozpusti.
Absorpce neni ekvimolarni proces, protoze sepmoli plynné faze zmensuje a s
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molia kapalné faze se vlivem rozpotdit zwtSuje. Linearizace bilance si proto vyZada
zavedeni relativnich molovych péni pro vyjadovani koncentraci.

Rozpustné slozky se mohou nasledmivolnit desorpci. Desorpce nastaneémou
stavovych veliin (tlaku nebo teploty)¢asto samovokh Uplnou desorpci Ize zajistit
nag. varem.

Technologické schéma procesu Upravy surového biapjg v filoze 6 (ozn&ovani
méticich a regulénich ¢idel viz. piloha 1). Bioplyn ze zasobniku bude komprimovan
kompresorem se suSkou na tlak 10 bar.c8sd@ bude v kompresoru dochazet ke
kondenzaci vodni pary obsazené v bioplynu. Kondenkédmpresoru bude odv&uddo
kondenzani nadoby. Bioplyn bude dalefipadén potrubim na spodek absonp
kolony, kde bude zkrd@p tlakovou vodou. Voda bude rotikhvana po celém firezu
kolony tryskou umighou ve vrchniasti kolony a bude mit teplotu 5 °C a tlak 10 bar
(typ a parametry trysky viz.ffpoha 5). Pro zvySenicinnosti absorpce je v kolén
vytvorena nehybna vrstva pevnyeastic. Tato vrstva je t¥ena vyphovym materialem

s definovanou geometrii. #igtény bioplyn odchazi vrchem kolony do kondenzatoru,
kde je odstra¥na voda, kterou bioplyn po vypirce obsahuje. Spodeaiony je
odvadna znegisttna voda do stripovaci kolony, kde dojde k poklesaku na
atmosfericky tlak a rigstoty se z vody odlaii. Voda je ve stripovaci kol@gmchlazena
na pozadovanou teplotuiipadré je dopustna nova voda &erpadlem jeterpana ogt

do absorpni kolony.

5. Navrh absorpEni kolony

Absorgni kolona je z&zeni, ve kteréem dochazi ke styku dvou fazi (kagak plyn).
Jedna se tedy o dvoufazovy tok dvou médii rozdfingastnosti fes poréznifepazku.
Porézni pepazka obvykle vznikne vypinim ugitého objemucasticemi partikularni
latky. | kdyz dojde ke vzajemnym kontékt mezicasticemi, existuje vzdy tita volna
¢ast objemu, ktery fG¥e byt @i pratoku tekutiny vyplgn spojitou fazi. Porézni
prepazka tedyigdstavuje ufitou nehybnou vrstvu pevnyafastic (vyphovych €lisek)
[5]. NejznangjSi vypliova €liska jsou znazokma na obr. 5.1. Jako material se
negasgji pouziva keramika, kamenina, sklo, kov nebo pt&gt hmoty. S nutnou
modernizaci a zvySovanintianosti absorgnich kolon se neustale vyvijeji noveé tvary
vyplnovych €lisek [5].
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Obr. 5.1 Riklady typa vyplnovych €lisek

Smaiva kapalina fi pratoku porézni pepazkou ulpiva na povrchu pevnyéfistic,na
kterych vytvdi kapalinovy film. Tim se zmenSuje volnyupez vrstvy. V krajnim
piipact miaze dojit az k takovému stavu, Ze protékajici kapalicela vyplni volny
objem vrstvy. Nesmi@wva faze-plyn neulpivd na povrchu pevnyeéhastic a volnymi
praduchy proudi bd souproud nebo protiproudl porézni pepazkou. Souproudy
pritok porézni pepazkou nastane, kdyZ kapalna a plynné faze pstepiym snirem.
Protiproudy piitok porézni pepazkou nastane, proudi-li kapalina a plyn prdié$5].
Absorgini kolony mizou byt bd’ patrové nebo vygbveé.U patrovych kolon je dlezité
urcit teoreticky pdet rovnovaznych pater. Teoreticky ged stugia souvisi
s koncentrenim spadem na jednotlivych patrech. U wplych kolon je zaseudkezité
urcit vysku vyplre.

Navrh absorgni kolony byl rozdlen do rkolika fazi:
- vypcocet piméru a vysky vyplg absorgni kolony
- vypocet mnozstvi vody peebné pro absorpci

- hydraulicky vyp@et absorbéru
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Pro &ely absorpnich vypa@ti pouzivame dva Zgoby vyjadovani koncentrace
v kapalné a plynné fazi:

- molovy zlomek: v kapalné fazi: x v plynné fayi:
Je to pondr poctu molki dané latky k celkovému ptu moli snesi.

- relativni molovy zlomek: v kapalné fazi: X v plyéa fazi: Y
Je to ponmyr pottu moli dané latky k p&tu mok inertu (latek, které se absorpce
neltastni) ve sisi.

Jak uz bylo uvedeno wedeSlém textu, absorpce neni ekvimolarni proces$o gou ve
vypoétu pouZity relativni molové zlomky pro vyjéhi koncentraci.

Je-li @i vypocétu pouzito relativnich molovych zlonik je celkové mnozstvi kapalné
faze vztazeno pouze na rozpadéd (v naSem fipact voda) a celkové mnozstvi plynné
faze pouze na inert (v naSetfigact methan). Bilatni rovnice se timto zjednodusi.

wyCiSteny plyn  yar= 2%

= 0% "h r]

pifvad = 5

kapaliny 9

H
pfivod -
znetisténgha M
plynu
— g .

wan = 34% —_— ﬁ.rg,rstup
i S kapaliny

ED=

Obr. 5.2 Absorpni kolona [8]
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Vyznam index: A...CO,
B...bioplyn
D...dole (spodek absatpi kolony)
N...nahde (vrch absormni kolony)
Zadané hodnoty: Objemovyttok bioplynu Vg = 2 nt/h
Koncentrace COna vstupu M = 34% obj.
Teplota bioplynu na vstupu 1¥37°C
Teplota v absoftini kolors T=20°C
Zvolené hodnoty: Koncentrace @@a vystupu M = 2% obj.
Koncentrace Cove vypiraci vod xan = 0%
Teplota vody na vstupu 2E5°C
Rychlost prouéhi bioplynu % =0,1m/s
Koeficient prostupu hmoty K= 8,5.10" kg.m2.h*
Vypliova tliska kolony krouzky (typ 2H-BCN 009)
Specificky povrclEastic a = 836 fAim°

Protoze se jedna o experimentalngfimi jednotku, bylo zakoupeno vice dfuh
vyplinovych material odliSného tvaru a siznou hodnotou specifického povrchu (viz.
piiloha 2).

Pro zjednoduSeni vyptu byla jako bioplyn vzata sta pouze dvou majoritnich slozek
a to metanu a oxidu ubliitého, ktera v tomto ifpact tvorila 97% bioplynu. DalSim
zjednodusenim bylo, Ze jsme tuto&snuvazovali jako idealni plyn a v daném rozmezi
koncentraci C@lze pedpokladat, Ze rovnovéazny tlak g@ad roztokem je roven O
(tzn. veSkery C@se absorbuje v kapadin

Nejdtive je nutno pevest molové zlomky na relativni molové zlomky:

_ Yo _ 034 _
Y, = = = 0,515 kmol CG/ kmol CH; 10
11—y, 1-034 (10)
—_ yAN — 0102 _
Y, = = = 0,020 kmol CQ/ kmol CH, 11
Mo 1-y,, 1-002 (1D

Vypocet patu kilomoli plynného inertu (Ch:

Y, 2
= [ﬂl— yAD) =

N, = —= __f1- 034) = 0,05889 kmol/h = 58,89 mol’/h  (12)
22414 22,414
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Cisty prirez absorpni kolony Ize vypéitat ze stavové rovnice pro idealni plyn:

pDD‘qWG - prD => Aq (13)
nROT n[RT,

Aq=V,, B0 =2 #3501 _4605062n7 (14)
T, V. 3600 27315 01

Cisty prirez absorpni kolony Ize také vypsitat ze vztahu:

2
Ag="10 (15)
4
Z rovnice (15) lzetisty primér kolony vyjadit jako:
d= \/4mq = \/4[&005962: 0,0871m = 87,1mm (16)
T Vg

Na zéklad normalizovanych roz#mi plastovych polotovdr ze kterych bude kolona
vyrakena, byl zvolertisty pimér absorgni kolony 90 mm.

Vypocet vysky vyplr absorgni kolony:
VySka vyplre absorgni kolony je dana s@inem vysky pevodoveé jednotky a gtem
pievodovych jednotek.

H=H;Ng a7)

vySka frevodoveé jednotkyH - Ne (18)
Y J yHg alAq(K,
NI S Y dy,

pocet prevodovych jednotekN, = I (29)

_yCO
Yan Ya—Ya

Rovnovaznouwaru lze zjednodusit na rovnovaznaiingku a tim se zbavit integralu pro
vypocet paitu prevodovych jednotek.

— YAD _YAN
(v, -vJ) "

Alls.

(20)

G

kde Ya-Ya ...vyuZitelny koncentréni spad
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l.s....logaritmickyigdni spad
Yoo =Y 0,515-0,020
Y _YD . — _AD AN — ™ '
( A A)I.. YAD 0,515

In
N 0,020

= 0153 (21)

In

Po dosazeni hodnot do rovnice (20) jeégigrevodovych jednotek:

.= 0,515-0,020 _ 3235
0153

Molekulova hmotnost sési plyni (CH;+COy):
2

MWB = Zci DMVVl =CCH4 |:IMWCH4 + CC02 EIMWCOZ (22)
i=1

MW; = 066[16,042+ 034[4401=25,55 kg/kmol = 0,02555 kg/mol

kde MW molarni hmotnost slozky i [kg/mol]

G molarni zlomek slozky i [-]
(pozn.:U idealni plynné sesi plati, Ze objemové zlomky jsou rovny molarnim
zlomkim.)

Prepaet koeficientu prostupu hmoty:

K, _ 085

= = =3327 mol.mi%.h* 23
Y MW, 002555 2 (23)

K

Dosazenim vyp&ienych hodnot do rovnice (18) je vySki@podové jednotky rovna:

_ 5889
¢ 836[D,005962B8327

=0,355m (24)

VySka vyplreé absorgni kolony tedy bude:

H =H; [N; =035508,235= 115 m (25)
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Velkou roli v apra¥ bioplynu hraje jehojpvodni obsah dusiku. Plyny, jejichz obsahy
dusiku pekraiuji hranice 3-5% obj. jsou vypirkou jen velmi olptiZupravitelné na
kvalitu nadhradniho zemniho plynu. Pro ietty hlubSi vypirky C@ stoupa spdeba
energie bd’ na chlazeni praci vody anebo na kompresi plyfipagré na oboji [1].

Pro p@ateni predstavu byl pouzit fiiklad vodni vypirky modelového skladkového
bioplynu z knihy [1]:

Tlak plynu ve vodni pre 1,5 MPa, teplota praci odpéyré vody na vstupu
+5 °C, teplota nasycené vody na vystupu +10 °Ghgsaci vody 63 t/2000
praného plynu[1].

V naSem pipadt bude bioplyn komprimovan na tlak 1 MPa. Teplotydyse n&nit
nebudou a fitocné mnoZstvi bioplynu bude 2.
Potebné mnoZstvi praci vody na £ bioplynu tedy bude:

= 831000 _ 53 g H,0/m bioplynu = 63 | HO/MT bioplynu (26)

"2 100(
Na 2 n? bioplynu bude tedy pteba dvojnasobek praci vody, tedy 126 I/h.

Vysledek 126 I/h je pouze teoreticky. Ve skutesti bude pdeba mnohem vic vypiraci
vody, protoze tlak bioplynu v naSi kokbrje pouze 1 MPa (rozpustnost plyrse
s rostoucim tlakem ztSuje).

DalSi moznosti, jak Ize zjistit teoretické mnoZstypiraci vody, je pouZiti grafické
zavislosti rozpustnosti dané latky na parcialniakul této latky. Rozpustnostznych
plyna ve vod za fiznych tlaki a teplot ukazuji obr. 5.3 — 5.5.
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Obr. 5.3 Rozpustnost G@e vod [1]
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Obr. 5.4 Rozpustnost Gite vod [1]
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rozpustnost [m* H, S/m3 H,0)

0 20 40 60 80 100
teplota [°C]

Obr. 5.5 Rozpustnost8 ve vod za ffiznych teplot g parcidlnim tlaku 101,325 kPa
[1]

K naSemu vypétu bylo pouzito grafické zavislosti z obr. 5.3 [ZBvislost rozpustnosti
m® CO, v m® H,O na parcialnim tlaku COZ grafu je patrné, Ze s vy3si teplotou praci
vody se vyrazé snizuje rozpustnost GOre vod. Naopak se viistajicim tlakem se
rozpustnost latek ve vedzvySuje. Snahou tedy bude pouZzfi procesu absorpce
chladrgjSi vodu a bioplyn komprimovany na vysoky tlak, al@gynnost vodni vypirky
byla co nej¢tsi.

Jelikoz zvolena teplota vypiraci vody byla 5°C,dyutné sestavit z grafu na obr. 5.3
tabulku a neznamé hodnoty rozpustnosti pro teplotly 5°C dopéitat.

Rozpustnost [m * CO, / m® H,0]
Parcialni tlak Teplota H ;O

Pcoz [MPa] 0T 5C 10C 20C 35C
0,042 0,524 0,476 0,333 0,238 0,143

0,5 8,571 6,667 4,762 3,333 1,905

1 15,714 12,619 9,524 6,667 3,81

1,5 21,905 17,619 13,333 10 5,714

2 26,667 21,905 17,143 13,333 7,619

Tab. 5.1 Rozpustnost G@e vod

Na zaklad této tabulky mohl byt sestrojen jiny graf (obr6)%.ze kterého pak byla
vypoctena hodnota rozpustnosti @@ daném parcialnim tlaku GQa teplo€ vypiraci
vody 5°C.
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Rozpustnost CO ;, ve vod é

w
o

a
\
3

= ()
o o
=
a3

°§<
g

Rozpustnost [m3 CO 2/Im® H20]

Parcialni tlak P co2 [MPa]

Obr. 5.6 Rozpustnost GOe vod

Vypocet byl ot zjednoduSeny, jako bioplyn byla uvaZzovanassijeho majoritnich
sloZzek a to metanu a oxidu ufilého. Z grafu je patrné, Ze zavislosti rozpustnoat
parcialnim tlaku nejsou linearni. DalSim zjednoduse tedy bylo, Ze ivky
v intervalech danych krajnimi hodnotami parcialnttdka jsou Useky. Pro vypa@et
rozpustnosti byla pouzita linearni interpolace mdwtma znamymi krajnimi body
(obr. 5.7).

Y1

=y, + (X=X, yl_yo) 27
y =Y, +(x X)E(m (27)

Obr. 5.7 Linearni interpolace

Brno 2009 >7



Zpracovani bioplynu Bc.Adam Kudla¢
Ustav procesniho a ekologického inzenyrstvi VUT v Brné

MnoZstvi bioplynu (CH+CO,): 2 nt/h

Tlak bioplynu: 1 MPa

Teplota vypiraci vody: 5°C

SloZeni bioplynu a parciélni tlaky slozZek:

Latka | [% obj.] | MnoZstvi [m*h] | Parcialni tlak [MPa]

CH, 66 1,32 0,66
CO, 34 0,68 0,34
Celkem 100 2 1

Na zéklad znalosti teploty vypiraci vody a parcialniho tlaB@, Ize z tab. 5. 1 odést
nésledujici hodnoty: Nejblizsi vysSi parcialni tlak,%x0,5 MPa
NejblizSi nizsi parcialni tlak ¢x0,042 MPa
Nejblizsi vy3si rozpustnost 136,667 niCO, m*H,0
Nejbliz&i niz&i rozpustnost (30,476 MCO,/ m® H,0
Pdagany parcialni tlak  x = 0,3MPa

Z rovnice (27) rozpustnost G@e vodt:

56,667— 0,476)

= 4504 m*CO,/m*H,0
(05-0,042)

z=0,476+(034-0,042)
Potebny objemovy a hmotnostniipok vypiraci vody:

Vo =—22 =——— =0151m’h (28)

My 50 = Vi 0 [1000= 01511000= 151 kg/h = 151 I/h (29)

Dle vypaitu vySlo, Ze do procesu je nutnviadét 151 I/h vody. Tzn., Ze na vigténi
surového bioplynu s obsahem €64 % obj. na bioplyn s obsahem £@% obj. je
potreba zkrapt 151 I/h vody. Tato hodnota néde byt brdna jako kokera a
definitivni. V praxi, @i feSeni problematiky hydrauliky poréznfepazky, kterou je
nagiklad vrstva vypiovych €lisek, jsou zavedeny pojmy saturace, meziglma mez
zahlceni.

Saturace S (zapdni, zadrz, nasyceni) udava, jakast volného objemuippazky je
zaplrena smaéivou kapalinou. Zapkny objem se &sSinou vztahuje k celkovému
volnému objemu. Mohou nastat tyto extrémtipady. Volny objem je zcela zagim
sm&ivou kapalinou a tim je zabré&mo piitoku plynu. V takovém ifpact je S=100% a
jedna se o jednofazovy tok kapaliny. Volny objefeg@zky je zcela volny,ippazka
ma maximalni pitocny prirez, kterym nize proudit plyn. Pak je S=0 a jedna se o
jednofazovy tok plynu [5].
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Mez plreni nebo také pgatek zadrze kapaliny nastava pokud kolonou protéka
konstantni mnozstvi kapaliny a malyafmk plynu. Maly pfitok plynu neovlivni
rozlozeni rychlosti ve stékajicim kapalinovém filmmaximalni rychlost kapaliny je na
rozhrani fazi [5].

Mez zahlceni vyplové kolony je dana maximalnimipokem plynu, ktery mize jeS¢
kolonou protéci fi daném pittoku kapaliny. Pokud by doslo ke zvySenitpku plynné
faze, doSlo by k zamezeni prénd vody. Ri dalSim zvySovani fitoku plynu bude
kapalina strhavana ve gm pritoku plynu, coz je nezadouci. Nastane-li extrémni
pratok plynu, miZe se stat, Ze zcela ustanétpk kapaliny, resp. Zae kapalina proudit

s protékajicim plynem souprotifb].

Optimalni pracovni rezimip protiproudém dvoufazovém {oku je €sné pod mezi
zahlceniRada autak se snazilai@devsim z experiment@mangienych Gdaj sestavit
podminky pro zahlceniippazky. Jsou to empirické vztahy, usaé bul’ v algebraické
form¢, nebo v grafickém zpracovani. Jako moZeéeni Ize vzit v Gvahu grafické
zpracovani podle Ramma (obr. 5.8) [5].

20

(%]
!

0,8k
0.6

04

maz o

0.2

0.1
0,08| .
cos| | | | e . | | |

N

00434 6810° 2 4 6 810° 2 4 6810 2 4 6810

V[

Obr. 5.8 Ramniv diagram
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Podle tohoto diagramu Ize zjistit v jaké pracovhlasti se porézniippazka nachazi.
Naopak, pokud jsou znamé nebo zvolené hodnoty ppmcet souadnice Y, Ize
stanovit vhodny pogr skragni (sodadnice X), definovany po&nem hmotnostnich
pratokt obou fazi. Porr skragni mize byt dan bdi bilanci procesu nebo se voli
v rozmezi X=<0,5; 2,5>. NiZ8i hodnoty se voli pettifikacni kolony, vysSi pro kolony
absorgni [5].

Vypocet sodadnice Y:

., 01 2 085
y=cO-s I Eﬁp“zoj EH&J (30)
g Ejp Cq |jﬂp Lo, P Puzd

kde C konstanta tabelovana ptamé typy vipini [-]
C mimovrstvova rychlost plynu [m/s]

do charakteristicky rozgr vypliovych ¢astic [m]
7, viskozita skrapci kapaliny [Pa.s]
Py hustota plynu B pracovnich podminkéch v koldfikg/m®] (p=1000 kPa,

T=293,15 K)
Pu,o hustota vody  pracovnich podminkach v koldikg/m?]

Py hustota skra&fzi kapaliny pi pracovnich podminkéach v koldfikg/m?’]
P.,q hustota vzduchuippracovnich podminkach v koldfikg/m?]

Konstanta C je tabelovana piizné typy vyplni. Jeji hodnota zavisi na specifickém
povrchu vyphového materidlu. Se viistajici hodnotou specifického povrchu roste i
hodnota konstanty C. JelikoZ pro sasné moderni vypbvé materialy neni konstanta
C urena, byla pro vyptet uvazovana hodnota C=1, ktera odpovida Raschigovy
krouzkim (pozn. pro Berlova sedla je C=0,471; pro kok§3e2,75). Charakteristicky
rozmer vypliovychcastic @, je v tomto pipact primér vypliovych krouzk
(d,=0,009m). Viskozita skragi kapaliny (vody) je P teplok 293,15 K rovna

0,001 Pa.s. Viskozita se zvySuje s rostoucim tlajgmmepatrd, takze vliv tlaku je
obvykle zanedbatelny. Molarni hmotnost vzduchua@a@lnich podminek je

28,96 kg/kmol.

Vypocet hustoty bioplynuip pracovnich podminkach v kolén

_ PIMW; _ 1000C2555

=10,486 kg/m® 31
Py RIT 831429315 g (31)

kde R univerzalni plynova konstanta (R=8,314 J/igol.
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Stejnym zfisobem se @f hustota vzduchuippracovnich podminkach:

pMW,,, _ 10002896 3
= vzd — =1188 kg/m 32
Puzg RIT 8,314[29315 B8 kg (32)

Vypocet sodadnice Y podle rovnice (30):

2 01 085
voqd_ 01 0,001 ) 120488) " _ 6 0g
981[0,009) | 01[D,00910,486 1188

Souadnice X je dana jako podil objemovehditpku kapaliny a objemového jaoku
plynu.
V,

X = (33)

g

Z Rammova diagramu (obr. 5.8) byla podle znamé&asinice Y odétena hodnota
souadnice X tak, aby pracovni bod dany ialnicemi [X, Y] leZel mezivkou plreni
a kiivkou zahlceni.

Po upraveni vztahu (33) pro vyfa souadnice X, je mozné vypditat jaky ma byt
objemovy ptitok skragci kapaliny.

V, = X ¥, = 0272 = 054 m’h = 540 I/h (34)

Jak uz bylo zmigno konstanta C neni pro moderni wgté materialy tabelovana. Pro
vypccet bylo uvazovano s hodnotou konstanty C odpowvid&aschigovym kroudkm
(C=1). Konstanta C zavisi na velikosti specifickgmavrchu vyphového materialu.
Krouzky (typ 2H-BCN 009), které byly pouzity, majpecificky povrch porrné veliky
(a= 836 M/m°), Ize tedy pedpokladat, Ze konstanta C budgsy, v disledkuceho? se
zmeni i pratok skragci kapaliny.

C=1,5 Y=0,122 X=0,23 V,=460l/h

C=2 Y=0,163 X=0,18 V, =360 I/h

Podminky pi nichZz doch&zi k zahlceni porézni vrstvy (négkolony) byly sledovany
fadou autal (Sherwood, Loba, Kafarov, Planovskij, Zavoronkodp vech dchto
praci vyplynulo, Ze stav zahlceni je mozno popsetkdni zavislosti mezi dtma
bezroznérnymi argumenty [10].

m = 1 (1) (35)

(36)

1

alt,’
kde m=—12 Po (f 1 j
& @@k ,7H20
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c p 0,5
77.2 - _k wk [ﬁ_gj (37)
Cg mg pk

Konkrétrge mé rovnice tvar:
logrr, = A- B0z, (38)

Kde A, B, a jsou pokus# zjiSttné konstanty pro&t uvadi nap Planovskij a Kafarov
hodnoty [10]:
A=0,022 B=1,75 a=0,25

Grafické znazormi rovnice log7z, = 0,022- 17507,°° je na obr. 5.9. Aby nedoslo
k zahlceni kolony musi pracovni bod leZet peidngou.

1.0
\\ =
n
e
0. ™~
\‘ ]
Ry \
0,01 B
s
0,001
2

Obr. 5.9 Grafické znazo#ni rovnicelog sz, = 0,022- 17507,

Hodnota mezerovitost byla u€ena na zakladexperimentalniho #teni. Je znadmo, Ze
mezerovitost se udava jako podil volného objemua \¢elkového objemuigpazky V.

Do laboratorni nadoby o objemu 800 ml (objeregazky V) byl nasypan vyipbvy
material tak, aby byl vypkn cely objem nadoby. Nadoba s wygvym materialem byla
zvazena na digitalnich vahach a hodnota hmotnghi Zaznamenana. Poté se nadoba
doplnila vodou a byla @ zvaZzena. Z&hto hodnot a ze znamé hustoty vody
(p=1000 kg/ni) pak mohl byt vypaitan volny objem fepazky.

Hodnoty hmotnosti: hmotnost nadoby s krouzky 1=480 g
hmotnost nadoby s krouzky a vodou >=h060 g
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Volny objem: v, = T2 —M _ 100020430 _ ;565153 (39)
P20 1000
Mezerovitost vypiového materialug = Ve - 0,00063_ 0,7875 (40)
VvV 00008
Vypocet parametrur; zZ rovnice (36) :
2 016
. = 836[2,1 10486 {0001)" _ 0018297655
0,7875 0311000 \ 0,001

Z definicelogz, = 0,022- 175007, Ize vyjadit parametuny:

o (0,022— Iogﬂlj%25 _ (0,022— log0,01829765
[ 22eeTI007 T

4
'j =1,061015986 (41)
175 175

Z rovnice (37) Ize vyjatit rychlost proudni kapalinyC, :
_ _ It ﬁ _ 106101598601 E’].0,486

P, )" P [10,486)0’5 1000
e 1000

=0,011m/s (42)

Mnozstvi vypiraci vody lze pak vypitat ze vzorce pro rychlost protrd kapaliny:

V_ 4V
LV _ AV 43
“ S nld? )
2 2
v=" m4 O T [0’094 0011 4 000069978ms = 252 /h (44)

Urcit vhodny pondr pratoku plynu a skr&ei kapaliny je pro navrh absam kolony

velmi dilezité. Pro vypoet byly pouZity jak modelovéiiklady z praxe, tak vypové

vztahy z tiznych publikaci. Vysledky byly rozdilné, ale ve spédstat realré

splnitelné. Je tedy nutné naivadéci potrubi kapaliny nainstalovat regéiha prvek,

kterym se @ zkuSebnich m¥enich bude dat regulovattpok kapaliny a tak docilit
optimalniho piitoku kapaliny kolonou.
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Rammuv diagram (obr. 5.8) fZe také slouzit k @eni tlakové ztréaty ip dvoufdzovém
protiproudém toku. Stanoveny pracovni bod [X, Y3ileZzdy na wité parametrické
kiivce a lze tedy od#ést hodnotu jednotkového tlakového spadip/h. Skuténou
tlakovou ztratu mokré ippézky lze vypéitat jako sodin jednotkového tlakového
spadu a vysky vypkabsorgni kolony [5]:

Ap, = % H =16000115=1840 Pa (45)

Tlakova ztrata 1,84 kPa je v porovnani s pracovitdkem v kolo® zanedbatelna.

Na zaklad vypoctenych hodnot byla navrzena a vyrobena alisorgolona, ktera bude
slouzit jako experimentalni &ici zaizeni v laboratth UPEI. V piloze 3 je ukazka 3D
pohledi na kolonu vymodelovanou v programu SolidWorksfiloge 4 jsou fotografie
jiz vyrobené absokmi kolony podle dané vykresové dokumentace &iloze 7 je
kompletni vykresova dokumentace.

6. Owereni vypaftenych vysledki programem CHEMCAD

Program CHEMCAD slouzi k simulovani chemickych m#ic Nelze pomoci &
navrhnout pimér absorgni kolony, vySku vyplt nebo mnoZzstvi skrépi vody, ale Ize
jim owefit icinnost jiz navrZzené absanpi kolony.

Nejdiive bylo nutné sestavit schéma absgafho procesu (obr. 6.1) a poté zadat ke
vstupnim proudm jejich vstupni parametry (teplotu, tlakafok, sloZzeni). B zadavani
vstupniho sloZeni bioplynu jiZz nemuselo byt uvaimvézjednoduSeni ve fokm
dvousloZzkové sisi CH;+CO,, ale mohlo byt pouZito sloZeni bioplynu, které doyl
nangieno pracovniky UPEI v laborato
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Vycistény plyn
=
Vstup vody
—1] 7 KO
Absorpéni kolona
(p=10bar)
— ]
Vstup bhioplyn
Odpadni voda
i

Obr. 6.1 Schéma procesu vyteoé v programu CHEMCAD

Vstupni proud [1] (voda): teplota 5°C, tlak 10 batsjemovy pitok 252 ni/h,
objemové slozeni: ¥0=100%

Vstupni proud [2] (bioplyn): teplota 37°C, tlak b@r, objemovy pitok 2 n¥/h,
objemové slozeni: C#64%, CQ=34%, N=1,562%, G=0,4%, HS=0,038%

Prehled vSech slozZek a idnt systému: KO
CH,
CcQ
G
HS
N
H
OH
CQ-
HCQ
HS
S

(pozn.: + kationty, - anionty)

Metoda vypdtu elektrolyti: Pitzer

(Pitzerovy rovnice slouzi k vygitu Gibssovi energie roztékelektrolyti. Pitzer pouzil
van Laarovu rovnici a Cruz a Renon NRTL (non-randam liquid) model. Vysledné
rovnice s ®kolika maéalo nastavitelnymi parametry uspokejiv vyjadiuji
1)
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termodynamické chovani mnoha elektrélyte velmi Sirokém rozmezi koncentraci
[24].)

Prehled reakc: bD = (H") + (OH) (46)
CO + H,O = (H) + (HCO) (47)
(HCG) = (H") + (CGy) (48)
(HS)=(H) +(S) (49)
H,S = (H) + (HS) (50)

Po nastaveni pozadovanych parafeatssorgni kolony a charakteristickych vlastnosti
pouziteho vypiového materialu mohl byt spégt vypatet celého procesu. Vysledky
VypoStu jsou uvedeny v tab. 6.1.

Proud Cislo 1 2 3 4
Nazev voda bioplyn | vyciStény plyn| odpadni voda
Molarni pratok [kmol/h] 13,9883 0,0892 0,0595 14,0180
Hmotnostni pratok [kg/h] 251,9997 2,3076 1,1185 253,1888
Teplota [C] 5,0000 37,0000 5,1931 5,6026
Tlak [Pa] 1000000,0000| 1000000,0000| 1000000,0000| 1001840,0003
Realny préitok [m*/h] 0,2521 0,2252 0,1345 0,2538
Objemové sloZeni [%]
Metan 0,000000 63,587427 88,201994 0,030347
Oxid uhligity 0,000000 34,013611 8,303176 0,180949
Voda 100,000000 0,000000 0,093975 99,787241
Kyslik 0,000000 0,400160 0,559851 0,000171
Dusik 0,000000 1,960784 2,839969 0,000426
Sirovodik 0,000000 0,038015 0,001035 0,000238
H* 0,000000 0,000000 0,000000 0,000316
HCO3 0,000000 0,000000 0,000000 0,000316

Tab. 6.1 Vysledky vyp&iu programu CHEMCAD

Nejvice nas zajima slozeni proudislo 3, coz je wisteny plyn. Obsah metanu se
zvysil o témér 25% na celkovych 88% obj. Tento vysledek je poaiti Ize z W
usoudit, Ze P navrhu procesu bylo postupovano spkgvale vyisteny plyn nelze
ozn&it jako nahradni zemni plyn.

7. Zaver

Diplomova prace se zabyva problematikou zpracobéplynu. Bioplyn jako jeden ze
zdroji obnovitelné energie by neinbyt opomijen, protoZe tvorba metanu na Zemi je
nedilnou soasti kazdodennich prodesProto by mila byt tato surovina maximain
vyuzivana spalovanim v kogenéméch jednotkach, jako dalkovodni zemni plyn nebo

66
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k ziskavani surové siry nebo € diplomové préaci je rozebrana problemattsteni
bioplynu na kvalitu zemniho plynu. Jsou zde uvedegtupné metody Upravy
bioplynu, jejich popisy a schémata procesu.

Uprava surového bioplynu na zemni plyn neni v&smoc rozdiena. Znamé jednotky
jsou realizovany &sSinou v USA. Podle analyz firmy Waste ManagemdnfAmerice
(WM) je pro ekonomicky vyhodnou vyrobu SNG felia skladka s vykonem alegpo
5900 ni/h a takovych je ve $t jen velmi méalo. Dalsim problémem, ktery vyrobu
SNG omezuje v roz&ni, je piliS vysoka cena z&eni i vysoké provozni naklady [1].
Nektefi provozovatelé tak dokonce povazuji za BSh casgjSi vymeénu oleje a
poSkozenychkasti kogenekmich jednotek, nez provéidodsiovani bioplynu[4].

Vypocet vyphovych kolon pouze na teoretickém zakiackni mozny, protoze kapalina
a plyn proudi zcela nekontrolovatélnledinou moznosti je experimentalni vyzkum a
jeho gipadné zobecami [5]. Proto bylo na zakladziskanych poznatk sestaveno
technologické schéma procesgténi bioplynu a poté byl proveden navrhovy vypb
absorgni kolony. Nekteré parametry kolony a skr&pho systému byly vypeny
n¢kolikrat, podle fiznych metod, aby bylo mozné vysledky porovnat.

Cisty pramér absorgni kolony je 90 mm a vy3ka kolony je 1509 mm. Vyska
vypliového materialu je 1150 mm. Byly fipeny 3 typy vyptovych krouzk (2H-
BCN 007, 2H-BCN 009 a 2H-BCN 012 KLL viztipha 2). Krouzky jsou vyrobeny ze
stejného materialu (HDPE — polyetylen s vysokoutdtos), ale maji izné tvary a
parametry. Tryska je vyrobena z kvalitni oceli piipact zaneseni ji Ize rozmontovat a
vycistit. MnozZstvi vody pdebné pro zkrémi se liSi podle zvoleného vy§a. Je

v rozmezi od 126 I/h do 540 I/hiiRveérovani vysledik programem CHEMCAD bylo
zadano mnozstvi vody 252 I/h a bioplyn po vypirdesahoval 88,2% metanui{p
mnoZzstvi vody 540 I/h obsahoval bioplyn 93,2% mejarvSechny tyto vysledky a
razné druhy vypiovych krouzk maji slouzit k dosazeni optimalniho chodu ab&wirp

(A Y

kolony a k dosazeni maximalniho&&téni bioplynu.
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Seznam (Filoh:

1. Oznaéeni podle druhu ¢€idla
Oznaceni méfené veliCiny Vyznam Poznamka
P Tlak Pressure
T Teplota Temperature
F Pratok Flow
L Hladina Level
Q Analyza Quality

2. Podle zp usobu indikace

Oznaceni méfené veliCiny Vyznam Poznamka

| Indikuje okamZitou hodnotu | Indicate

Zaznam hodnot Record, register
(pro eventudlni nasledné (bud formou zapisovace
zpracovani dat a zpétné nebo ve stanovenych
R hodnoceni situace) intervalech se
zaznamenava do pameti
pocitace)
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3. Podle formy navazného vyuZiti signalu

Oznaceni mérené

. Vyznam Poznamka
veli¢iny
Control (vazba s ovladanym
C Navazna regulacni vazba elementem je oznacena
carkovaneé)
Varovny signal
H- pfi nastavené horni
A hranici Alarm
L- pfi nastavené spodni
hranici
f Al s urcita souvislost s "C", ale zde je
z Nouzova zélozni funkce

jesté nouzoveé feSeni

4. Podle p Fistupu k informaci (umist

éni displaye nebo ukazatele)

Oznaceni méfené veliCiny

Vyznam

bez lomitka

jen mistni informace

lomitko /

prenos informace do Fidiciho mista (velin,
pocita¢, apod.)
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HDPE

Ilaterial
HOPE
HDPE

160
165
150

Hinotnost
[karm?]

[meme]
836
859

Qg ﬁ 2H-BCN 007 884

Spec. povich

Typ

2H-BCN 012
KLL

- a.. 2H-BCN 009

Polyethylen (PE) — je termoplast, ktery vznika pogyaci ethenu.
HDPE - je polyethylen s vysokou hustotou.

LDPE - je polyethylen s nizkou hustotou.
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Priloha 3: Absorgni kolona vymodelovana v programu SolidWorks
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Priloha 4:

Fotografie absokmi kolony a jejichtasti
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Rozmery trysky
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Viz. kapsa na zadni stradesek.
Viz. kapsa na zadni stradesek.
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