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Abstrakt

Predmétem této diplomové prace je problematika zuslechtovani bioplynu. Jako smés
plynU vyprodukovana béhem anaerobni digesce, obsahuje energeticky hodnotny metan
ale i dalSi latky, které chceme odstranit. Uvedeme motivaci k zuSlechtovani bioplynu a
moznosti separace, s dirazem na metodu adsorpce za méniciho se tlaku. Stézejnim
parametrem této techniky, je volba vhodného adsorbentu. Ta je mozna na zakladé
znalosti adsorpcnich déja, proto je téz popiSeme.

Cilem této diplomové prace je stanoveni parametril metody zuslechtovani bioplynu
metodou adsorpce za méniciho se tlaku. K tomu je tfeba stanovit adsorpéni kapacitu
pouzitého adsorbentu, zméfit prirazové kfivky oxidu uhli¢itétho a metanu, stanovit
tlakovou ztratu porézni prepazky, aj. Diky tomu mizeme nakonec provést bilanci a
zhodnotit pouzitelnost v praxi.

Klicova slova

aktivni uhli, adsorpce, adsorpce za méniciho se tlaku, zuSlechtovani bioplynu, tlakova
ztrata

Abstract

The topic of this master thesis is upgrading of biogas. As a mixture of gases produced
during anaerobic digestion, contains methane which is highly energy valuable gas. But
also other substances that we want to remove. We will present the motivation for
upgrading biogas and the possibility of separation, generally the pressure swing
adsorption method. The key parameter of this technique is the choice of a suitable
adsorbent. This is possible based on the knowledge of adsorption processes, therefore,
is also described below.

The objective of this thesis is to determine the parameters of the pressure swing
adsorption metod. To do this it is necessary to determine the adsorption capacity of the
adsorbent, measure breakthrough curves of carbon dioxide and methane, and determine
the pressure drop of solid bed, etc. As a result we can finally make a balance and
evaluate the applicability in practice.

Keywords

activated carbon, adsorption, pressure swing adsorption, biogas utilisation, pressure
drop
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Predmétem této diplomové prace je bioplyn a zplsoby jeho zuSlechtovani na kvalitu
biometanu, s dirazem na metodu adsorpce za méniciho se tlaku. Cilem bude pro tuto
metodu navrhnout provozni parametry.

Jak ho ziskavame a jaké je jeho slozeni vysvétlime hned v prvnim oddilu prace.
Bioplyn je smés bohata na metan. Ten, je sam o sobé vysoce energeticky hodnotné
palivo. Bohuzel, vySe koncentrace ostatnich latek ve smési a jejich skladba jsou takové,
Ze by pfi pfimém spalovani bioplynu dochazelo k tvorbé Skodlivych emisi, nadmérnému
opotiebeni zafizeni vlivem koroze a pro nékteré aplikace, by nebylo dosazeno ani
dostate¢né vyhfevnosti.

Takova je tedy motivace. Prostfedky jak odstranit z bioplynu tyto nezadouci latky
popiSeme v kapitole o separaci. Metodu adsorpce za méniciho se tlaku rozebereme
detailné, protoze se ji budeme vénovat v celé praci. Ostatni zminime spi$e z divodu
porovnani vyhod a negativ, vi¢i metodé adsorpce za méniciho se tlaku.

V dal$i kapitole doplnime teoreticky zaklad o povaze adsorp¢nich déjl. Ke splnéni
cilu prace, je tfeba spravnym zpusobem kvantifikovat intenzitu adsorpce. Z tohoto udaje,
je mozné dale vychazet a navrhovat provozni podminky. AdsorpCni kapacitu oxidu
uhli¢itého, pro pouzity typ aktivniho uhli nechame zméfit v laboratofi k tomu vybavené a
vysledky vyhodnotime pomoci vypoctu adsorpcénich izoterm.

Jednim z prvnich krokd, pfi navrhu adsorpénich procesnich zafizeni, je vybér
nejlepSiho adsorbentu pro dané podminky. DalSim z bodU, na které se zaméfime, tedy
bude reSerSe pouzivanych typl adsorbentd, jejich vlastnosti a vhodnost pro separaci
oxidu uhli¢itého metodu adsorpce za méniciho se tlaku.

Dale vyhodnotime partikularni vlastnosti pouzitého adsorbentu a stanovime
charakteristicke vlastnosti porézni prepaZzky, kterou z néj v adsorbéru vytvofime. KliCova
je vtomto pfipadé hodnota mezerovitosti. Od ni, se odviji velikost tlakové ztraty, jejiz
méreni je dalSim z cilu, kterych chceme dosahnout. Pouze naméfrena data pro tlakovou
ztratu nam nebudou stacit a proto podle vysledkd vybereme nejvhodnéjSi matematicky
popis, kterych je v literature cela fada.

Stézejni a experimentalné nejrozsahlejsi bude méreni a vyhodnoceni prurazovych
kifivek nékolika dvouslozkovych smési plynu v adsorbéru s aktivnim uhlim. Pouzijeme
smés oxidu uhli¢itého s dusikem, smés metanu s dusikem a nakonec smés tvofenou
metanem a oxidem uhliitym vtakovém poméru, aby napodoboval bioplyn.
Vyhodnocenim prirazovych kfivek ziskame udaje nutné pro navrh parametrii metody
adsorpce za méniciho se tlaku.

Tuto metodu se pokusime v laboratofi se smési umélého bioplynu realizovat a zjistit
jeji efektivitu. K tomu provedeme bilanci, proudd smési, z naméfenych udaju. Pokud
bude experiment uspésny, ziskame potfebné parametry i pro zhodnoceni pouzitelnosti
metody v praxi a pripadné k navrhu proporci aparatury pro realné zadani.

V posledni kapitole, pak s ohledem na mnozstvi dostupnych dat, porovhame pfinosy
a zapory z hlediska ziskané a vydané energie pfi zusSlechténi bioplynu na kvalitu
biometanu na Ustieni Cistirné Odpadnich Vod v Ostravé.



1 BIOPLYN

S rostouci spotfebou energie a tlakem na hospodarné vyuZiti surovin nabyvaji na
vyznamu i procesy a zdroje, které byly dfive marginalni. Pravé takovou komoditou je
bioplyn (BP). Ukazuje se, z riznych pohledu na problematiku, jako velmi zajimavy
alternativni zdroj energie. Naplfiuje spoustu ocekavani, jak z hlediska environmentalniho
tak i energetického. V poslednich letech doSlo k realizaci nékolika stovek
technologickych zafizeni, které BP generuji a zaroven energeticky vyuzivaji. Podle
statistik dokonce BP zaujima po vodnich elektrarnach druhy nejvétsi podil na vyrobé
elektfiny z obnovitelnych zdroju [1].

1.1 Vyroba a slozeni

1.1.1 Vznik bioplynu

Bioplyn je smés plynnych latek, vznikajici anaerobni metanolovou fermentaci riznych
organickych material(. Termin anaerobni oznacuje rozkladné déje, které probihaji bez
pristupu vzduchu. MizZeme se ve spojeni s produkci bioplynu timto zplsobem setkat
s alternativnim oznaCenim jako biometanizace, biogasifikace nebo velmi Casto,
anaerobni digesce (AD) [2].

Typickymi surovinami pro proces AD jsou hnlj, Cistirenské kaly, vytfidéné komunalni
bioodpady, kukufi¢na silaz, zbytky z kuchyriské produkce, aj. Samotny proces vzniku
bioplynu se sklada z postupného rozkladani organickych latek rlznymi bakteriemi.
Sledujeme postupné kroky od hydrolyzy, acidogeneze, fermentace, acetogeneze, az po

Tab. 1 Slozeni bioplynu podle zpusobu produkce [3]

Lstka Jednotka | BP stanice, | BP stanice, | Skladkovy | Bioplyn z ucov
typ farma | vSeobecné bioplyn cov Ostrava

Metan CHs | [% obj.] 55+ 60 60+ 70 35+65 60 + 65 63,04
ey | B o | o | o | o |
Vodik H, | [% obj.] 0 0 0+3 0 -
Oxid uhlicity CO2 | [% obj.] 35+40 30+40 25 =45 35+40 34,78
Dusik N2 | [% obj.] <1=+2 2+6 <17 <1+2 0,81
Kyslik 02 | [% obj.] <1 0,5+1,6 <1+3 <0,7 0,21
Sulfan H,S [ppm] 25+30 0+ 2000 30+ 500 <6800 40,27
Amoniak NH; | [ppm] =100 =100 = <1+7 -
Es:gssgﬁ(‘;a”e - | [megm? | <001 <0,25 <225 <2 ;
Siloxany - | [mg.m?3) <0,2 <0,5 <36 <400 -
Wobbuv index [-] 24 + 33 24 + 33 20+ 25 25+30
Spalné teplo [kJ.my3] 25 234,40
Vyhfevnost [MJ.my3]| 19,7+21,5 | 21,5+25,1 |10,7 =23,3| 21,5+ 23,3




metanogenezi, kdy je diky specializovanym mikroorganizmdm produkovan metan, ktery
je pro energetické vyuZiti bioplynu stézejni [4]. Dulezité v celém procesu je, Zze produkty
jedné skupiny mikroorganismu se stavaji substratem pro nasledujici kolonie a tak
vypadek jednoho kroku muze zpusobovat problémy v celém vyvazeném systému.

1.1.2 Vyroba bioplynu

Bioplyn ziskavame typicky ze dvou zdroju. Bud je cilené produkovan v bioplynovych
reaktorech nebo jej zachycujeme na skladkach komunalniho odpadu. SlozZeni
bioplynové smési se v téchto pfipadech rizni, pravé diky vychozi suroviné a kvalité
dil€ich krokd AD.

Hlavni sloZkou bioplynu je metan. Typicky, zaujima ve smési polovinu, az dvé tfetiny
objemu. MUzZeme Fict, Ze zbytek objemu tvofi oxid uhli€ity. Pfitomnost dalSich latek totiz
kolisd v Fadu jednotek procent. Cast&ji pak pfitomnost ostatnich latek sledujeme

v fadech [mg.mn3] nebo [ppm].
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Obr. 1 Teoreticka vytéznost surovin [5]
Porovnani primérného slozeni z obou typl zdroju je uvedeno v tab. 1. V prvnich dvou
sloupcich jsou udaje o sloienl' z bioplynovych stanic vyuél’vajicich k produkci BP

svoso

Tab. 2 Vynos metanu podle zakladnich slozek substratu [6]

Vyprodukovany Adekvatni
Organicka vp Bp y Podil CH,4 primérnd
latka vyhfevnost
[m3/kg susiny] (% obj.] [MJ.mn3]
Tuky 1,12 +1,58 71+ 84 24,9
Proteiny 0,56 +0,78 62 +67 23,4
Sacharidy 0,76 + 0,89 50+ 54 17,8




uzpusobené pro zpracovani SirSiho spektra organickych materiald. VyS$Si prumérny
obsah metanu, mizZe byt v tomto pfipadé pfiznivé ovlivnén i typem surové biomasy,
takzvaného substratu [5].

A specifickym zafizenim je také typ BP stanic na Cistirnach odpadnich vod. Vidime,
Ze s podilem metanu a znecistujicich latek se drzi na pramérné urovni. Nas konkrétné
zajiméa Ustfedni &istirna odpadnich vod v Ostravé-PFivoze, ktera byla uvedena do
provozu v roce 1996. Primérné slozeni BP v poslednim sloupci tab. 1, je pfimo od
spolednosti Ostravské vodarny a kanalizace a.s., ktera je provozovatelem UCOV
Ostrava.

A konecné tzv. skladkovy BP je zachycovan z télesa komunalnich skladek, kde jeho
vyvin probiha nefizené. Casto vdak neni téleso skladky utésnéné vlastni tihou natolik,
aby bylo zcela zabranéno pfistupu vzduchu. To na jednu stranu umoznuje odvod
skladkového plynu, na druhé strané vSak zpUsobuje spolu s pfeménou substratu jeho
proménlivé slozeni. Tim se od pfedchozich zpUsobl odliSuje a projevuje se to také na
jeho horsich kvalitativnich parametrech. Uvadi se [2], Ze kolisani sloZzeni BP o vice nez
2 % rel., uz signalizuje zménu fermentacnich podminek v reaktoru. U skladkového plynu
vSak neni neobvyklé.

Srovnejme v obr. 1 mnozstvi BP, které se dafi generovat z jednotlivych surovin. Pro
komplexni zhodnoceni obr. 1, je tfeba jesté vidét za uvedenymi materialy jejich chemické
slozeni z pohledu energetické hodnoty jednotlivych slozek, tedy cukrd, tukd a bilkovin
substrat s vysokym obsahem tuku a bilkovin. Podil cukrd na vyprodukovaném metanu
je znatelné mensi.

1.1.3 Slozky bioplynu

Zminme se o vlastnostech chemickych latek, které tvofi smés BP. Budeme s
nékterymi pracovat v laboratofi, bilancovat a pocitat s nimi.

Metan

Vigviv s

Vg vivs

pravidelné fetézovita struktura. Tyto vySSi uhlovodiky najdeme ve vétSi koncentraci jen
v zemnim plynu a jejich vyhfevnost s délkou molekuly roste.

Molekula metanu je symetricka, ve tvaru &tyfsténu, diky tomu je molekula celkové
nepolarni. Pfi NFP se jedna o bezbarvy, netoxicky plyn bez zapachu. Sumarni vzorec je
CHa. Relativni molekulova hmotnost MWcha = 16,04 [-]. Ve smési se vzduchem, muUze
byt vybusny.

Jeho standardni sluCovaci entalpie je pfi teploté 298 K (AH°) = -74,8977 kJ.mol~.
Informace podle [7].

Z ekologického hlediska je metan vyznamny sklenikovy plyn. Silné pohlcuje
infraCervené zareni, zhruba 20x vice nez oxid uhli€ity. Jeho obsah v atmosféfe se udava
asi 1,7 ppm [8].

Oxid uhlicity

Ma druhy nejvySSi podil na slozeni BP, bez ohledu na zpusob produkce. Jeho
pfitomnost v BP je z energetického hlediska nezadouci. Pfi spalovani BP se chova jako
inert a jeho vyhfevnost je nulova.

Za NFP jde o bezbarvy plyn, bez zapachu a pouze pfi vy$Sich koncentracich se slabé
kyselou chuti. Je asi 1,5 x t&€z8i nez vzduch a pfi koncentracich okolo 10 % a vy$Sich
hrozi zanedlouho ztrata védomi a smrt. Jde o nepolarni molekulu, sumarniho vzorce




COg, relativni molekulové hmotnosti MWcoz = 44,01 [-]. Jeho standardni sluCovaci
entalpie je pfi teploté 298 K (AH%%) = -393,7761 kJ.molt. 'V  primyslu je hojné
vyuzivan jako ochranna atmosféra, chladivo, syceni perlivych napoji aj. Informace podle
[7], [].

Je synonymem pro globalni oteplovani a nespornym faktem je jeho vzrustajici
koncentrace v atmosféfe, ta je zhruba o fad vysSi, nez u metanu. Je méfitkem pro
porovnani plynud z hlediska sklenikového efektu [8], [11].

Dusik

Tvofi spolu s kyslikem hlavni slozku atmosféry. Spolecné se ve velmi malém mnozstvi
nékdy vyskytuji také v BP. PredevSim u skladkového BP. Z chemického hlediska jde
prakticky o inertni plyn, trojna vazba spojujici dva atomy dusiku do molekuly N2 je velmi
stala [8].

Vyuziti nachazi ¢asto jako ochranna atmosféra v potravinarstvi. Z hlediska energetiky
je jeho pritomnost ve spalovacim procesu, kvuli tvorbé oxidu dusiku nezadouci, ale tézko
ovlivnitelna.

Sulfan, amoniak, voda, aj.

Sulfan, nebo-li sirovodik (H2S), je bezbarvy plyn zapachajici typicky po zkazenych
vejcich. Je jedovaty a téz8i nez vzduch, se kterym tvofi vybusnou smés. Sira ve vSech
formach je v BP nezadouci, pfi spalovani zplUsobuje tvorbu nezadoucich latek. A pfi
slouceni s vodou, at' uz pfi transportu, skladovani nebo v koufovodech vykazuje vysokou
kyselost, vedouci ke korozi kovového zafizeni [3].

Amoniak se v BP vyskytuje v malé mife, jeho pfitomnost v reaktoru vSak v nékterych
fazich muze zpusobovat zpomaleni metanogeneze [3].

Voda je pfirozené pfitomna v pribéhu celé AD a tak BP opousti fermentor témér uplné
nasyceny vodni parou. Dfive nebo pozdéji dojde v potrubi nebo jiné Casti zafizeni ke
kondenzaci néjaké ¢asti vodni pary a kapalna voda poté zpUsobuje korozi, at’ uz pfimo
nebo po reakci s jinymi sloZzkami (H2S, CO2) [3]. Samoziejmé téZ zpusobuje snizeni
vyhfevnosti BP.

1.2 Vyuziti a zpracovani bioplynu

Hlavni sloZkou bioplynu, ktera ma energeticky pfinos je metan. Abychom dosahli
vySSi energetické hustoty je tfeba z bioplynu separovat co nejvic oxidu uhli€itého a vodni
pary. Vzhledem ke snizeni emisi pfi spalovani a technologickym moznostem separace
plynu je tfeba odstranit i dalSi slozky bioplynu, pfedevsim pak sulfany.

Takto upraveny bioplyn (obvykle vice jak 95% obj. metanu) nazyvame biometan a je
srovnatelny kvalitou a Cistotou se zemnim plynem. V mistech produkce pak maze byt
pfimo spalovan, stlatovan nebo zkapalfiovan a nebo vtlaovan do tranzitni sité. Dnes je
nejrozSifengjSi pfimé spalovani v zafizenich vyuZzivajici kogenerace a s vyhodou je tak
mozné dosahnout na zajimavy objem dotaci a zelenych bonusu.

1.2.1 Vyuziti

Kogenerace
Vyprodukovany BP se v nejvétSi mife pfimo spaluje v kogeneracnich jednotkach.

Napfiklad pfedmét naseho zajmu, UCOV Ostrava ma instalovany elektricky vykon
800 kW a tepelny vykon 786 kW. Nejvétsi zpracovatel BP UCOV Praha 6, ma
instalované vykony rovnou o fad vysSi a to elektricky 5 402 kW a tepelny 7 650 kW [10].



Nezanedbatelny vedlejSi vyznam tvofi také zplsob vyuziti produkovaného tepla.
Mimo COV, jsou BP stanice mnohdy lokalni zdroj, v jinak relativné odlehlé lokalité a teplo
muze byt vyuzito pro vytapéni pfilehlych obytnych nebo hospodaFskych budov. Nékteré
projekty jsou situovany pfimo do primyslovych areall, kde je o odbér tepla celoro¢ni
zajem [12].

Doprava

Nejen vzrustajici ceny fosilnich paliv, ale i environmentalni zodpovédnost tlaci
zainteresované kapacity hledat alternativy. Spravné zuslechtény biometan, muze
snadno dosahnout takové kvality, aby splnil pozadavky na kompozici a jakost pohonnych
hmot. Sledovani a monitorovani sloZeni a jakosti prodavanych pohonnych hmot, stejné
jako prodej a vydej pohonnych hmot, evidenci Cerpacich stanic pohonnych hmot
zajistuje Zakon o pohonnych hmotach a cCerpacich stanicich pohonnych hmot
¢.311/2006 Sb. Jakostni standardy zemniho plynu stanovuje CSN 38 6110 a technické
doporuceni TPG 902 02 [13].

Na misté je zminit zkratky které se v této souvislosti pouzivaji:

CNG Compressed Natural Gas Stlaceny zemni plyn
BioCNG Green Gas Biometan
LNG Liguefied Natural Gas Zkapalnény zemni plyn

Vyhodou CNG ve spalovacich motorech automobill je jeho vy$Si oktanové Cislo,
dosahuje hodnoty 128. Pfi spalovani dochazi také k lepSimu smésovani se vzduchem a
tim rovhomérnéjSimu hofeni. Dosahneme snizeni hladiny hluku bézné o 15 dB. Ve
spravné prestavéném motoru pak docilime vysSi ucinnosti. V sériovém motoru vSak

Jisté velmi pozitivni je také moznost plnit nadrz rovnou doma ze sité ZP. Dojezd na
CNG je urcitym zpusobem limitovany, ale najdou se jak vozidla, tak fidi€i pro které to
nepredstavuje vaznou komplikaci [14]. Napfiklad ¢lanek [15], pfedstavuje realnou
situaci, kde se firmé podafilo diky pfechodu na CNG uspofit rocné 50 % provoznich
nakladd na pohonné hmoty s navratnosti investice do 4 let.

Zakladni benefity, cena a absence spotfebni dané odménuje uZivatele za nahradu
tradiCnich paliv a Zivotni prostredi daleko méné problematickym slozenim spalin, témér
bez pevnych €astic, tak velkého problému dieselovych motorl. Biometan pak vykazuje




neutralni bilanci CO2, coz je skuteCnost v silnicni dopravé, nevidana [16]. llustrativni
obrazek prototypu sportovniho vozu Porsche upraveného pro BioCNG (obr. 2) [17].

Bioplyn v siti zemniho plynu

Slozeni zemniho plynu (ZP), je tak jako u BP variabilni, ovSem v menSim rozsahu a
energeticka hustota je daleko vétsi. Na ukor inertli a znecistujicich latek obsahuje ZP
diky pavodu mensi mnozstvi vysSich uhlovodiku, které jsou naopak energeticky velmi
hodnotné [7]. SloZeni porovnejme v tab. 3.

V soucasné situaci nejvice vyuzivame ZP, oznaCovany jako naftovy zemni plyn. Tento
typ je klasickym fosilnim palivem. Pokud se naftovy zemni plyn té€zZi na stejnych
nalezistich jako ropa, jedna se zpravidla o zemni plyn vlhky. Na nékterych mistech
loZiska neobsahuji Zadnou ropu, ale pouze suchy zemni plyn [18].

Mimo naftového plynu se dnes vyuziva i karbonsky zemni plyn, ktery se
z bezpecnostnich dldvodu ventiluje z dolu pfi tézbé uhli. Také tento plyn je svym
slozenim vzdy suchy [18].

U téchto zdroja tedy nejsou zadné naklady na suroviny. Investi¢ni naklady na tézbu
jsou mnohdy pokryty v ramci jinych aktivit (tézba ropy, uhli) a tak jsou zde uZ jen provozni
vydaje na dosuSovani, zbavovani mechanickych necistot, vtlaCeni do sité aj.

Investice do pfivodu sité nebo dopravy z mofskych téZebnich ploSin je bohaté
kompenzovana velikosti nalezisté. Svétové zasoby ZP jsou vzhledem ke svétove rocni
spotfebé velmi vysoké, ale ekonomicka situace a dalSi aspekty pfesto mohou hrat ve
prospéch prednostniho vyuziti méné dostupnych nalezist.

Napfiklad v Australii planuje firma Chevron tézit ZP v pobfeznich vodach a to plyn,
ktery se vyznacuje vysokym obsahem oxidu uhli¢itého (16 % obj.). Ten se bude z plynu
pred dalSi distribuci separovat a ukladat do podzemnich struktur [20].

V CR v soucasnosti neni na vtlacovani zuslechténého BP do sité, Zadné ekonomické
zvyhodnéni. Neupravuje jej zatim ani zakon, mimo obecné platna technicka doporuceni.
| kdyz podle nejnovéjSich informaci se v obou pfipadech mozna schyluje ke zméné.

Limitujici tak je hlavné pozadované sloZeni a Wobbeho index spolu se splnénim
dalSich technickych parametri [19] specifikovanych provozovatelem pfenosové
soustavy. Investi¢ni naklady na pofizeni technologie jsou zna¢né a tak u nas obdobna
realizace zatim neni. V zahraniCi je situace o néco lepSi a o UspésSné realizaci
v Rakousku jsou informace napfiklad v ¢lanku [21].

Tab. 3 Srovnani sloZeni ZP, podle mista pavodu s pozadavky tranzitni sit& v CR
prfevzato a upraveno z [18, 19]

Latka (trl?:]szli(jm,) Norsky Alzirsky | Holandsky | Jihomoravsky sit CR
Metan CHa 98,39 85,80 86,90 81,32 97,70 min. 85
Ethan C,He 0,44 8,49 9,00 2,85 1,20 max. 7
Propan CsHs 0,16 2,30 2,60 0,37 0,50 max. 3
Butan CsH1o 0,07 0,70 1,20 0,14 - max. 2
Pentan CsH1a 0,03 0,25 - 0,09 - max. 0,5
Dusik N, 0,84 0,96 0,30 14,35 0,60 max. 5

Oxid uhli¢ity | CO, 0,07 1,50 - 0,89 - max. 3
Vztazeno na podminky t=15°C a p=101,325 kPa, a vyjadieno v [% obj.]




1.2.2 Energeticka hodnota plynu

Faktory pro posuzovani zdroju energie, respektive jejich kvality, jsou energeticka
hustota (Wobbeho Cislo), ekologicky dopad, tzv. uhlikova stopa, ekonomické parametry
a dalsi.

Vysoce objektivni a rozsirenou metodou je hodnoceni podle Wobbeho Cisla. To je
podle technické normy CSN EN ISO 6976 podil spalného tepla (HHV) a odmocniny
z relativni hustoty plynu (SG), oznaéme jej W, v jednotkach [MJ.mn3], podle
rovnice (1) [22].

wo — HHV o
VSG

Specificka hustota plynu SG [-] se spocte jako podil relativni molekulové hmotnosti

dotéeného plynu vidi relativni molekulové hmotnosti vzduchu (2).

_ MW; )
MWair

Vzhledem k tomu, Ze tento vztah budeme potfebovat jesté v kapitole 4.1.1, podrobnéji
ho rozebereme tam. Molekulovou hmotnost vzduchu budeme v této kapitole vztahovat
k MWair=28,97 g.mol™.

V dalSich vypoctech budeme uvazovat BP i ZP jako idealni plyn. Nasledujici
podkapitoly, vztahy v nich uvedené a pouzité hodnoty, vychazeji z normy [22] a literatury
[7] a[23].

Abychom mohli spravné vyhodnotit energetickou hodnotu plynu, vyjdeme ze
stechiometrické rovnice spalovani a vzhledem k problematice BP, demonstrujeme vse
na spalovani metanu. Kde to bude vyhodné, uvedeme rozsifeni pro vypocet smési plyna.

Plati, ze spalovani metanu je oxida¢ni redukce. Stechiometricka rovnice je obecné ve
tvaru (3). Reakci jednoho molu metanu s dvéma moly kysliku vznikne jeden mol oxidu
uhlicitého a dva moly vody:

SG

CH, + 20, & CO,+ 2H,0 3)
Vypocet uvolnéného tepla provedeme vyuzitim Hessova zakona :

(AHO)T= Z (Pi,z-(Ang)ilT_ Z §0i,1-(AH]9)l.’T (4)

produkty suroviny

kde (AH®); pFedstavuje zménu reakéni entalpie v [kJ.mol] pfi udané teploté T. Budeme
uvazovat za teploty T = 298 K, tedy 25°C. Ackoliv plynarenské spoleCnosti Casto operu;ji
s teplotou 15 °C a pro fyzikalné-chemické vypocty, by bylo zase korektné&jsi vychazet
z NFP, tedy 0 °C, rozdil je natolik zanedbatelny, Ze nebudeme provadét prepocet. Ten
zahrneme do uvah v pfipadé vysSich rozdilu, feknéme fadové nékolik desitek, az stovek
stupnu. Teplotni zavislost zmény reakéni entalpie Uzce souvisi s izobarickou tepelnou
kapacitou plyna Cp[J.molt.K'] a popisuje ji Kirchhofflv zakon v integralni formé
uvedeny v rovnici (5) [7]:

T2

(AH®) 7, = (AH®) 74 +f AC,.dT (5)
T1
Pro mérnou kapacitu smési plynt pak plati aditivni zakon ve tvaru (6), kde ¢ je

koncentrace i-té slozky:



n

Cp. = 2 -Gy, (6)

i=1
Proménné ¢;; a ¢;, jsou stechiometrické koeficienty slozek do reakce vstupujicich
tj. surovin a reakcich vytvarenych tj. produktd. A kone¢né (AH}’)iT je standardni zména

sluovaci entalpie v [kJ.mol], i-té latky za teploty T.

Po dosazeni reakce (3) do Hessova zakona (4), s tim, Ze hodnoty sluCovacich entalpii
byly uvedené u popisu slozek BP a dalSi dosazujeme z [3], narazime na problém. Pro
vodu, totiz mizeme uvazovat kapalny (I) nebo plynny (g) stav a hodnota sluCovaci
entalpie se v obou pfipadech nezanedbatelné liSi. Tento rozdil nastava u vSech latek,
voda neni vyjimkou. Re$eni je nasledujici, zavedeme pojem spalné teplo a vyhfevnost:

Spalné teplo - HHV
Jako prvni budeme uvaZovat skupensky stav vody kapalinu (l). Tehdy plati hodnota
AH°t = -286,0313 kJ.mol . Po dosazeni ziskame:

k
AH®, o5 = [1.(=393,7761) + 2.(—286,0313)] — [1.(—74,8977) + 2.0] = —890,94 m—(])l

Znaménko znaci tepelné zabarveni reakce, v tomto pfipadé potvrzuje exotermni
reakci jaka se v pfipadé spalovani ocekava. Uvolnéné teplo Qspal[kJ.mn3] ziskame
pfevodem z moll na objemové jednotky a plati (7):

k] 1000 10 K] -
2% mol 22,414~ B3 0

Uvolnéné spalné teplo Qspa = 39 749,31 kJ.mn3. Jak uvidime je to hodnota vyssi, nez

pro vyhfevnost. A to pravé o energii zkondenzované vody.

Spalné teplo je Casto oznaCované zkratkou HHV, tj. higher heating value, respektive
superior, v obou pfipadech znamena Cesky vyssi.

AH®

Vyhrevnost - LHV
Jako dalSi, budeme uvazovat skupensky stav vody jako plyn (g). Nyni plati hodnota
AH®t = -241,9882 kJ.mol1. Po dosazeni ziskame:

AH 05 = [1.(—393,7761) + 2.(—241,9882)] — [1.(—74,8977) + 2.0] = —802,86%

Uvolnéné teplo Quuv =35 819,35 kJ.mn3, je skute¢né niz$i. Vyhifevnost je proto
obvykle nazyvana také zkratkou LHV, od lower heating value, Ci inferior, jez oba Cesky
znamenaji niz8i. Nutno dodat, Ze hodnota vyhfevnosti je pro praktické situace
vyznamnéjsi. ACkoliv jsou kondenzacéni kotle na ZP bézné, ostatni aplikace obvykle
kondenzacni teplo nezuzitkuji.

Smési plynt

Tedy pro Cisty metan s vySe spoctenymi daty muzeme vyhodnotit Wobbeho index
jako Wech4 = 53,4 MJ.mn3. Pokud budeme chtit urcit spalné teplo (nebo i vyhfevnost) a
tim pak Wobbeho index, pro smés plynu (urcité nas bude zajimat hodnota pro BP),
s vyhodou pouZijeme opét aditivni zakon, jako u (6). Dosazovat budeme proménné
podle predpisu (8):

n
HHV,, = z c;. HHV, (8)

i=1
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1.2.3 Situace vCR

V CR je v sougasnosti zaregistrovanych k 500 zafizeni zpracovavajicich BP [24].
Podle udaji z webovych stranek organizace Energostat byl v roce 2013 podil
obnovitelnych zdrojii energie (OZE) cca 14,53 % [1]. Podle zavazkda CR va&i EU by mél
byt tento podil 13 % v roce 2020, coz je spInéno uz nyni.

Podil elektrické energie vyrobené z BP a skladkového plynu vuci ostatnim OZE
pfehledné shrnuje tab. 4. Je patrny rychly narust, ktery BP zafadil uz na druhé misto, za
tradicni vodni elektrarny.

Tab. 4 Vyroba elektrické energie z obnovitelnych zdrojii v CR, pfevzato z [1]

2013 2012 2013?2012 2011 2010 2009 2008
v %

Vodni elektrarny 37617 | 29630 26,2 28350 27894 242980 237630
V&tné elektrarny 478 3 4173 126 3968 | 3355 288, 1 2447
Zl':;ft:g'rtsfké 20702 | 21731 4.7 21180 6157 88,8 12,9
Biomasa 16472 1813,1 9.2 16732 16406 143680 12312
Bioplyn 21337 | 13199 61,7 7705 | B17.1 325 131,7
Skladkovy plyn 107.6 1027 48 1002 89.3 89 819
Celkem (GWh) 101987 87891 16,0 78937 58507 465750 4 078,70
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2 METODY SEPARACE SLOZEK BIOPLYNU

ZvétSeni podilu metanu ve smési bioplynu a odstranéni nezadoucich latek provadime
podle mnozstvi smési a energetickych moznosti v misté zdroje nékolika
nejrozSifengjSimi metodami. Je to pfedevsim adsorpce za méniciho se tlaku (tzv. PSA),
dale pak absorpce (mokra vypirka), membranova separace a technologie vyuzivajici
vymrazovani [25].

Jednotlivé separacCni postupy mohou idealné fungovat, vzdy pro smés BP o urcitém
slozeni. Dost Casto je nutné nebo vyhodné pro podstatné zlepSeni procesu, pfedem
odsifit nebo vysusit zuSlechtovanou BP smés. Na obr. 3 mizeme porovnat sledy operaci

Bioplyn

v ! ! ! v
e N r e N V- N
PredbéZné odsireni Pfipadné odsiteni PredbéZné odsireni Stlaceni Stlaceni
. N J J < J
s N Vs ) s N N
Precizni odsifeni Stlaceni Precizni odsireni Predbézné odsireni Membrana
" N v N N s N
Stlaceni Ochlazeni Chemicka vypirka Precizni odsiteni Expanze
A 4 / J o J
r 7 N e 2 ' N
Ochlazeni Vodni vyp|'rka Vysuseni Vysuseni Ptipadné odsifeni
p J < 7 - = N J
s s N s N
PSA Vysuseni Stlageni Vymrazovani Vysuseni
(. J - J o J
v
Biometan

Obr. 3 Pouzivané kombinace procesdpro zuslechtovani BP [3]

pro jednotlivé metody odstranéni oxidu uhli¢itého (zobrazeno jako $edy obdélnik) [3].

2.1 PSA — pressure swing adsorption

Metoda pressure swing adsorption (PSA), ¢esky adsorpce za méniciho se tlaku, je
vyznamna prumyslova metoda, jak délit i velké mnozstvi plynl pomoci zachytu jedné
nebo vice slozek smési na vrstvé adsorbentu.

Technologie upravy BP na biometan neni jedinou pramyslovou aplikaci, kde se PSA
uplatiuje. Je to jedna z nejstarSich metod. Vyuziva se také pfi [26]:
déleni smési plynu pfi parnim reformingu zemniho plynu na vodik
vysouseni vzduchu
vyrobé Cistého kysliku a dusiku ze vzduchu
separaci uhlovodik

PSA je metoda upfednostfiovana pro nizké provozni naklady. Také investice do
technologie, nejsou v porovnani s jinymi metodami separace, jako absorpce nebo
destilace, tak vysoké [16].
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2.1.1 Podstata metody

Zakladnim déjem je adsorpce molekul na povrchu vysoce poréznich pevnych latek,
obvykle aktivniho uhli, zeolitu nebo silikagelu. Molekuly jsou k povrchu adsorbentu
vazany obvykle pomoci Van der Waalsovych sil.

Adsorpcni kapacita, je mnozstvi zachycované latky, kterou je za danych podminek
adsorbent schopny pojmout. Je mozné ji zvétsit snizenim teploty a zvySenim tlaku.
Teplota v loZi pfi vazani molekul plynu na adsorbent roste. Obvykle neni tfeba loze v
prubéhu adsorpce chladit, z bezpecnostnich a provoznich divodu je v8ak v nékterych
pripadech vhodné, mit pfipraveno nouzové chlazeni [4].

Kdyz se cely objem loze nasyti separovanou latkou, adsorbér se odtlakuje a pomoci
vyvévy se vytvofi podtlak. Snizenim tlaku se zméni adsorp€ni rovnovaha a rapidné se
shizi schopnost asorbentu separovanou latku vazat na svém povrchu. Separovana
latka, tzv. adsorbat pak unika z adsorbéru ven. Pokud mame zajem ji uchovavat, nékdy
muUze byt tato latka produktem, uskladni se nebo pfivede do dalSiho technologického
procesu. Jestlize, tak jako v pfipadé zuSlechtovani BP, jde o plyny bez dalSiho vyuZziti,
vypusti se do atmosféry.

Nékdy se tento odpadni plyn, prakticky vylu¢né oxid uhli€ity vhani do sklenikd pro
lepSi rast rostlin, které jej vyuzivaji v metabolickych procesech. ProtoZze jde také z
termofyzikalni podstaty o sklenikovy plyn, bylo by Zadouci jej vhodnym zpusobem
ukladat a do atmosféry nevypoustét. Je to vSak komplikované feSeni a témér nikde se
zatim neprovadi. Obdobna situace je s metanem, ktery v menSim mnozstvi (do 2 % obj.)
také zUstava adsorbovany a pfi regeneraci sorbentu se uvolfiuje. Mél by byt z odpadniho
plynu vycistén [3].

Po regeneraci adsorbentu je kolona pfipravena cely cyklus zopakovat.

2.1.2 Cykly a provozni parametry

Schematické znazornéni uspofadani technologie PSA je na obr. 4. Zachycuje typické
usporadani zafizeni PSA, tvofi ho Ctyfi adsorbéry s vrstvou adsorbentu, kompresor,
vyvéva a systém ventill a potrubi.

tﬂ-»l Biometan )

H Biroplyni ]

=}

Adsorpce
Odtlakovani
Desorpce
Tlakovani

NN
—
i

v Kondenzat
Obr. 4 Usporadani technologie PSA [4]
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Obr. 5 Komplexni schéma upravy BP metodou PSA [2]

Bioplyn je tfeba pfed vstupem do PSA systému odsifit a vysusSit, to znamena odloudit
vodni paru, respektive kondenzat jinak dojde k trvalému poskozeni adsorbéru. Je
potieba dosahnout vstupni koncentrace maximalné 5 mg.mn2 u sulfanu a 0,2 g.mn
vody [2]. Pro pfedbézné odsifeni (zmifiované ve schématu na obr. 3) se pouZiva
davkovani vzduchu a chloridu Zeleznatého pfimo do fermentoru, tedy jesté pfi procesu
AD. Tim zasadné snizime vysoky obsah sulfanu v BP, ale nedosahneme uvedené
pozadované koncentrace. A proto se pro docisténi pouziva aktivni uhli (AU) typ J42. To
je AU impregnované jodidem draselnym [2], [27]. Schudné je také biologické pFedcisténi,
tak jak je znazornéno na obr. 5.

Potom je odsifeny BP stlacovan na provozni tlak 4 + 10 bar. PouZivany tlak se lisi
podle konkrétniho technického a procesniho feSeni. Nej¢astéji udavana hodnota je 6 bar
[26], [3].

Zmensenim objemu pfi stlaCeni se BP ohfeje, Casto az na 90 °C [2]. Pfi tom dojde
k asteénému vysuseni. Casto je potieba jesté BP dosusit.

Pak teprve muze byt BP pfivadén do samotné jednotky PSA. V prvnim adsorbéru
probiha adsorpce témér celého podilu oxidu uhli¢itého v BP a velmi malého mnozstvi
ostatnich latek (dusik, kyslik, aj.). V ostatnich adsorbérech je vtomto okamziku
uzaviena horni vétev.

Ve druhém adsorbéru probiha odtlakovani, stejné jako ve tfetim, ke kterému je navic
pfipojena vyvéva a tvofi se v ném podtlak, hodnota je zavisla na desorpénich

Pabs —_— ' ' ,
" Tlakovani Adsorpce : Desorpce Vyplach

L & 4

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 T

Obr. 6 ZjednoduSeny cyklus PSA znazornény v diagramu ¢as (T) a tlak (pabs) [28]
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schopnostech pouzitého adsorbentu. Orientacné uvedme, Ze se dosahuje absolutniho
tlaku 0,2 + 0,3 bar [26].

A posledni adsorbér je plnény opét smési bioplynu a tlakovan na provozni pfetlak.

Tento cyklus se muzZe s ruznymi obménami provozovat i s vétSim nebo mensim
podtem adsorbér(. Casto se pouziva 6, 8 nebo 10 adsorbérd. Pokud by byl k dispozici
jen jeden, neni mozné docilit kontinualniho provozu [26], [28].

Schudna a pouzivana je také varianta pouze se dvéma adsorbéry. Je to nejstarsi
provedeni vabec. Cyklus je tfeba dobfe vybalancovat. V primyslu, napfiklad pfi vyrobé
kysliku ze vzduchu se pouzivaji i rozsahlé systémy s velkym mnozstvim adsorbérl. Zde
se naskyta velky prostor pro optimalizaci a automatizaci [26], [28].

Obr. 6 je diagram, shrnujici prabéh &tyf zakladnich cykll, které jsou podstatou metody
PSA. Je vynesen v soufadnicich ¢as (horizontalni osa, znaceno T) a tlak (svisla osa,
znacCeno p). Diagram je bezrozmérny, zachycuje proporcionalné zakladni variantu [28].
V praxi nedosahujeme absolutniho vakua, cely déj se nam posune tlakem vySe a bude
oscilovat kolem atmosférického tlaku, tak abychom dosahli optimalni desorpce (ovlivni
ji podtlak) a dostate¢né intenzity adsorpéni ¢asti (ovlivni ji vySe pretlaku).

Z hlediska Casu se jedna o procesy v fadu minut. DelSi ¢asy by znamenaly obrovskeé
adsorbéry a mnozstvi sorbentu, coz s sebou nese dalsi komplikace a neni vibec
ku prospéchu. Nebo malé prutoky plynu, coz zase neni produktivni.

2.1.3 Provedeni adsorbéru

Bézné jsou pouzivané vertikalni adsorbéry, stihlé a vysoké, dosahuje se tak lepsiho
rozdéleni toku plynu po celém objemu loZe, viz prace na toto téma v ¢lanku [29]. Ukazuje
se, ze volny prostor v adsorbéru pfed adsorpCni vrstvou, zajiStuje rovnomeérngjsi

Odvod

desorpcniho Manhole
plynu |
I3 .Bioplyn ]
Distribuéni 4 H
vrstva | :
oS 0 Oé) Oé) O
LK L
P|0Vouc/
7, d
sito 5
2
o
v
Distribucni 'g
vrstva \ Vysepka
--6-6-653-- sssssnnunn]
(X X X X )

Podpora _————

Pfivod _, Biometan
desorpcniho 1/
plynu

Obr. 7 Typické provedeni vertikalniho adsorbéru. Upraveno dle [28] a [30]
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rozdéleni plynu po celém prifezu adsorbéru [29]. Schématické znazornéni vertikalniho
adsorbéru je na obr. 7.

Sypana vrstva adsorbentu spociva na nosném rostu a oddéluje ji draténa mfizka. Pro
dalsi homogenizaci proudéni, se pfed a pokud je vyuzivan i protiproud, tak i za vrstvu
adsorbentu pfidava inertni partikularni material z daleko vysSi zrnitosti [30]. Vyska
sypané prepazky u nékterych zvlastnich aplikaci dosahuje i 12 m [28].

U procesl, které vyuzivaji adsorpci ve statickém aparatu, se pouZivaji jesté
horizontalni adsorbéry. Ty se pouZzivaji spiSe ve zvlastnich aplikacich, kde ma byt velmi
mala tlakova ztrata. DalSi mozna provedeni jsou ve stylu vyménitelnych kapsli tvaru
silnosténné trubky. Pouziti téchto adsorbéru, je ale typické spiSe v technice prostiedi,
pro odstranovani pacht nebo tékavych latek, napfiklad v tiskarnach [31]. Nacrt této

Pocet patron KS KOPA 8 12 16
aktivni uhli 200 /

- , /

&£ 150 7 7

©

g / 4

R 100 7

T ’/ =

I / /

= 50—

itka vrstvy AU

0
0 1000 2000 3 000
Objemovy pritok [m?¥h]
Obr. 8 Deuodoriza¢ni adsorpCni patrona typ KS KOPA. Diagram tlakové ztraty [31]

kruhové
tésnéni

patrony i s diagramem tlakovych ztrat je na obr. 8. Pro metodu PSA se nehodi, provedeni
je zbyte€né komplikované a tyto typy adsorbéru jsou konstrukci poplatné obecnému
tvrzeni, Ze adsorpCni pochody jsou vhodné pfedevsim pro situace, kdy je koncentrace
odstranované latky ve smési nizka [7].

0 pz P1
Obr. 9 Rozdil mezi metodami PSA a TSA [32]
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214 TSA -thermal swing adsorption

Jedna se o obdobu PSA. Zména adsorpcni rovnovahy je ovliviiovana vyraznou
zmeénou teploty. Na rozdil od PSA je tato metoda vhodna pro separaci plynl s nizkou
koncentraci, pro zuSlechtovani BP se tedy zvlast nehodi, ale je vhodné se s ni blize
seznamit, kvali porozumeéni souvislostem. Jeden cyklus trva typicky hodiny. Principialni
rozdil mezi metodami PSA a TSA zachycuje nazorné obr. 9.

2.2 Membranoveé metody

Princip metody spociva ve vyuziti skute€nosti, Ze molekuly riznych latek maiji vzdy
stejné a navzajem rGzné geometrické rozméry. Hybnou silou je rozdil tlaku a anebo
koncentrace na obou stranach membrany. U membranovych procest zavadime terminy
permeat a retentat [2]. Prvni je plyn ktery se skrz membranu dostane a druhy nikoliv a
zustava na nastfikové strané membrany. StéZejnim kritériem pro permeaci chemické
latky je jejich difuze pfes membranu a rozpustné vlastnosti [2].

Je to nova progresivni technologie s velkym potencialem. Nevyhodou je omezena
Zivotnost membrany.

2.3 Fyzikalni a chemicka absorpce

2.3.1  Vodni tlakova vypirka

je jedna z nejstarSich metod a sou€asné nejrozSifenéjSi. Je mimofadné vhodna pro
odstranovani oxidu uhli¢itého. Princip metody je rozdilna rozpustnost metanu a oxidu
uhli¢itého ve vodé.

Bioplyn je nejprve stlacen na tlak cca 3 bar, tim se zahfeje a odlouCi se
zkondenzovana voda. Nasledné je stlaCen na 9 bar a je pfivadén na dno absorpCni
kolony. Tam je skrapén vodou o teploté 5 nebo 25 °C. P¥i styku fazi se do vody rozpousti
kyselé (oxid uhliity a sulfan), ale také bazické (amoniak) slozky bioplynu.

ZuSlechtény BP obsahuje az 96 % metanu. Popis procesu je na zakladé ¢lanku [2]
a [33].

2.3.2 Chemicka absorpce

Principem této metody je absorpce latek jako sulfan, amoniak a oxid uhli€iti absorpci
ve vhodném pracim roztoku. Metoda je universalni a vhodna pro celé spektrum
bioplynovych stanic bez omezeni ro¢nim objemem cisténého plynu. Rozhoduijici je jen
vybrat spravnou praci kapalinu. Nékteré pfiklady chemikalii a jejich vlastnosti jsou
uvedeny v tab. 5.

Z hlediska odstrafiovani oxidu uhli¢itého dosahuje tato metoda skvélych vysledku s
ucinnosti pfes 99 %. Provoz je pomérné levny, dosahuje se malé ztraty metanu.
Nevyhodou je vysoka investiCni zatéz, koroze a usazovani soli [33].

Tab. 5 Praci kapaliny pro chemickou vypirku [2]

Proces Zachyt Cinidlo Produkt
Vypirka louhem CO2, H2S | 8 % NaOH Na2COs, Na2S
MDEA CO2, H2S | Methyldi-ethanolamin | (HOC2H4NH3)2COs3
Alkazidova vypirka | CO2, H2S | Alkazid M -
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3 ADSORPCE

Adsorpci je oznaCovano hromadéni urcité latky na tzv. fazovém rozhrani, coz je
pfechodova oblast molekularnich rozmérd na rozhrani kterychkoliv dvou fazi. Tato
pfechodova oblast vznika vlivem povrchovych sil urenych povahou a slozenim obou
fazi a ma odliSné slozeni nez obé faze. V praxi se s adsorpci setkdvame nejcastéji pfi
styku plynu s tuhou fazi, ktera je oznaCovana jako adsorbent, latka adsorbovana jako
adsorbat [58].

Adsorpce podle povahy mezifazového rozhrani [28]:
e Adsorpce plynu na pevnych latkach

e Adsorpce kapalin na pevnych latkach

e Adsorpce plynl a kapalin na pevnych latkach

Adsorpce je povrchovy jev. Jako adsorbent se proto pouzivaji latky porovité nebo
velmi jemné rozptylené, jejichz povrch je relativné velky (napf. aktivni uhli, silikagel,
kaolin, oxid hlinity). DalSim cCinitelem, ktery ovliviiuje adsorpci, je teplota T [K] a tlak
p [Pa], resp. koncentrace adsorbatu v nosném plynu. Muze jit o inertni plyn nebo o smés,
plynd z nichz jsou nékteré také schopné vazat se na povrch adsorbentu. Pfi konstantni
teploté, je mnozstvi latky adsorbované jednotkou hmoty adsorbentu jednoznaénou
funkci tlaku p nebo koncentrace c [rizné moznosti] [35].

Adsorpce je vzdy déj exotermni, z toho plynu, Ze adsorbované mnozstvi latky pfi
konstantnim tlaku klesa s rostouci teplotou. Exotermni déj, je takovy, kdy dochazi
k uvolnéni tepla. Pro kvantifikaci z toho plyne, Ze adsorpéni teplo je zaporné [36].

Carbon
atoms

Van der Waals
bonds ~=——

Covalent
bonds

Obr. 10 Desticky grafitu svazané pomoci Van der Waalsovy sily [37]

Preklad:

Carbon Uhlik
Covalent Kovalentni
Bonds Vazba
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3.1 AdsorpcCni sily

3.1.1 Fyzikalni adsorpce

Zakladni mechanismus pfi adsorpci je vazani molekul adsorbatu k povrchu diky Van
der Waalsovym sildam obr. 10, které plsobi mezi vSemi druhy molekul. Probih& na celém
povrchu latky, nevaze se specificky na néjaka mista povrchu. Adsorpcni tepla jsou
relativné nizka. DuleZité je, Ze na prvni naadsorbované vrstvé molekul mohou vznikat
jesté dalsi. Samotny déj je velice rychly [38].

U vysoce poréznich adsorbenti se za vySSich tlakl na velikosti adsorbovaného
mnozstvi vedle fyzikalni adsorpce podili jesté dalSi proces, tzv. kapilarni
kondenzace [37].

3.1.2 Chemisorpce

V pfipadé chemisorpce jsou molekuly adsorbatu k povrchu vazany chemickou
vazbou. Tento zpUsob je tedy omezeny jen pro urcité druhy molekul a protoze vyzaduje
aktivacni energii pro vznik chemické vazby, je ¢asto mozna jen na mistech povrchu s
vys8i energii. Témto mistim se fika aktivni centra [38]. Podrobnéjsi rozbor napfiklad
v [37].

Dulezité je, Zze chemisorpce je zvlasté za nizSich teplot ve srovnani s fyzikalni
adsorpci pomala, tvofi jen jednu vrstvu a adsorpCni teplo je fadové srovnatelné
s reak¢nim teplem (desitky az stovky kJ) [38].

3.1.3 Adsorpéni filmy

Povaha adsorpcCnich sil rozhoduje o tom zda ma molekula dost energie pro pfesun na
jiné misto povrchu. Pokud ne, je pfemisténi mozné az po desorpci a opétovné adsorpci
na jiné misto povrchu. Lokalizované filmy zpusobuje vzdy chemisorpce a fyzikalni
adsorpce pfi nizSich teplotach. Nelokalizované v opacném pripadé [38].

3.2 Adsorpcni rovnovaha
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Obr. 11 Zleva adsorpéni izotermy, izobary a izostery. Pfevzato z [61]

Tedy jak bylo uvedeno, jednoslozkova adsorpce daného plynu nebo pary na povrchu
adsorbentu obecné vyjadfime funkci se tfemi proménnymi (9):
F(c,T,p)=0 (9)

kde c je relativni hmotnosti zlomek adsorbatu na povrchu jednotkového mnoZstvi
adsorbentu. Zlomek je vyhodné kvantifikovat jako molovy, respektive hmotnosti. T je
absolutni termodynamicka teplota a proménna p [Pa], popisuje rovnovazny tlak
v adsorbatu [28].

18



Tato rovnovazna funkce splniuje Gibbsovo fazove pravidlo (10) [39]:
frv=s+2 (120)

Soustava kterou sledujeme, sestava ze dvou fazi f. Tekutou (g) nebo (I) pfedstavuje
adsorbat a tuhou (s) zastupuje adsorbent. Dale ze dvou sloZek s (napf. AU a CO2). A ma
dva stupné volnosti v, tj. dvé ze tfi proménnych z funkce (9) [39] a [40].

Literatura rovnovahu popisuje jako funkce [7]:
Adsorpcni izobary (11):

c=f(My (11)
Adsorpcni izostery (12):

P = f(T), (12)
Adsorpcni izotermy (13):

c=fP)r (13)

Tyto funkce znazorfiuje obr. 11 prevzaty z [38].

3.2.1 Adsorpéni izotermy

Amount 1] Amount 11
Adsorbed ] Adsorbed ] Typell
n*/ng Typel n*/ng ]
L o s . N B R o PR =T T r T T
0 Concentration C/Cg,; 1 0 Concentration C/Cgy
Amount ) Amount Fsees Lo
Adsorbed ] Type III Adsorbed ] Type IV
n*/n, 1 n*/ny, 1]
o+ "+ o+—r——""""T+T—
0 Concentration C/Cg,; 1 0 Concentration C/Cgy
Amount 1] Hysteresis Loop Amount Tye VI
Adsorbed ] Type V Adsorbed ype
n*/ng, n*/ny,
1 -
0 ———t—t—t—t—t—r—r—r—r—t—t—r 0 ———r—r—r—r—r—1r—r—r—r—r—t—1—1—1
0 Concentration C/Cgy 1 0 Concentration C/Cg,;
Obr. 12 Klasifikace izoterem. Z knihy [36]
Preklad:
Amount adsorbed Adsorbované mnozstvi
Concentration Koncentrace
Hysteresis loop Hysterezni smycCka
Type Typ
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Typy adsorpénich izoterem, tedy pribéh typickych funkci, z nichz se izotermy
vykresluji vidime na obrazku prevzatém z knihy [36].

Freundlichova izoterma [28], [38]

Ackoliv je to historicky nejstarsi vztah, v nékterych pfripadech, kdy dochazi k adsorpci
ve vice vrstvach, vystihuje data nejlépe empiricka rovnice, kterou navrhl Freundlich (14):

1

Konstanta n je vzdy vySsSi nez jedna. Obé konstanty k i n s rostouci teplotou klesaji.
Prabéh funkce odpovida typu |. Pro vyhodnoceni experimentalnich dat je vhodny
linearizovany tvar :

1
Inc=Ink + ;.lnp (15)

Langmuirova izoterma [28], [38]

Rozborem rovnovazného stavu za konstantni teploty odvodil J. Langmuir (1916)
rovnici tzv. Langmuirovy adsorpcni izotermy , tak aby vyhovovala predpokladdm:

e vytvafi se pouze jedna vrstva adsorbovanych molekul

e pravdépodobnost adsorpce je shodna na celém povrchu

e naadsorbované molekuly se mezi sebou neovliviuji

(16)

Pfi odvozovani se vySlo z pfedstav o kinetice adsorpce a desorpce (odtud konstanta b).
Pozdéji byl vztah potvrzen i dalSimi metodami. Konstanta cm je podil adsorbovaného
mnozstvi ¢ vidi jiz obsazenému povrchu.

Také Langmuirova izoterma se pro lepSi praci s experimentalnimi daty pfevadi na
linearizovany tvar (17):

= +— (17)

Izoterma BET [28], [38]

Pro teploty adsorbatu nizsi, nez je jeho kriticka teplota neni realné omezeni pro tvorbu
pouze jedné vrstvy. Proto podobnym zpusobem jako Langmuire, odvodili panové
Branauer, Emmet a Teller (roku 1938) dvou-parametrovy vztah pro neomezeny pocet
adsorbovanych vrstev molekul ve tvaru (18):

C. Pret
(1 - prel)- [1 + (C - 1)-prel]
Konstanta cm ma stejny vyznam jako u Langmuirovy izotermy, ackoliv je jeho vyklad zde

AT 4 4

C = Cp. (18)

adsorbatu pfi konkrétni teploté (p°r [kPa]). A konstanta C ma souvislost s adsorpénim
teplem.

A konec¢né linearizovany tvar pro korelaci s experimentalnimi daty a vycisleni
konstantu uvedme ve tvaru (19):

Pret _ 1 + -1
c.(1 =pret) Ccm-C  cp.C

- Prel (19)
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Dalsi izotermy [7], [28]

Doposud uvedené izotermy nejsou jedinym zpUlsobem jak popsat funkci rovnovazny
stav. Byla odvozena cela fada dalSich a jejich modifikaci, stejné jako modifikaci, téch
uvedenych. Hlubsi popis problematiky vSak uz pfesahuje ramec prace.

Uvedme jesté alespori Dubininovu izotermu, stojici na teorii zaplfiovani mikroporu
adsorbentu. A Jovanoviéovu izotermu ktera uz predstavuje tl"'iparametrovy matematicky

Vv,

3.3 Laboratorni méfeni adsorpéni kapacity

Vybér vhodnych adsorbentu se fidi podle jejich vlastnosti z hlediska schopnosti vazat
na sebe zachycovanou latku. Jednotlivé sorbenty jsou charakterizované parametry jako
jsou mérny vnitfni povrch, hustota, obsah popela a vlhkosti, tvrdost, jodové Cislo,
pracovni kapacita, dechlora¢ni plhodnota a dalsi. Z hlediska navrhu separace bioplynu
metodou PSA musime znat pfedevsim, jak zavisi mnozstvi adsorbované latky na tlaku
plynu. Dé&j sledujeme za konstantni teploty a kvantifikujeme ho analytickymi rovnicemi
nebo grafickym zpisobem vynesenim do os koncentrace sorbované latky ku koncentraci
zachycené latky (coz odpovida parcialnimu tlaku sledované latky ve smési adsorbatu)
nebo jesté lépe pro pfimé technické vyuziti diagramu pfi navrhu PSA jednotky, jako
zavislost koncentrace sorbované latky ku tlaku adsorbatu (absolutnimu).

Abychom mohli zhodnotit uc€innost experimentalni simulace procesu PSA, budeme
potfebovat korektni data adsorpcni kapacity pfesné toho druhu aktivniho uhli, které
budeme pfi experimentu pouZivat.

3.3.1 Postup méreni a namérena data

Toto méfeni bylo provedeno pod patronaci doc. Ing. Marka Vecefe, Ph.D na oddéleni
technické chemie a chemického inzenyrstvi VSB-TU Ostrava, kde k tomu maji patfi¢né
laboratorni vybaveni. My jsme dostali naméfena data.

Mé&reni bylo provedeno na pfistroji High pressure thermogravimeter TA HP50, coz je
gravimetr pro vysoké tlaky, podtlaky a vysoké teploty. Vyrabi jej firma TA Instruments.
Podle technické specifikace [41] je horni teplotni limit pfistroje je 800 °C, tlak je mozné
nastavit v rozmezi 1.10 torr az 50 bar (cca 37 500 torr). Kapacita pfFistroje je maximalné
5 g, staticka citlivost 0,5 mg a dynamicka vazivost do 500 mg. Ostatni parametry
viz. [41], fotografie je na obr. 13.

Gravimetrické mérfeni je zalozeno na principu zjiStovani hmotnosti adsorbovaného
plynu. Obvykle pomoci protaZeni kalibrovaného vlakna, na kterém je zavéSen specialni

—— qn‘

]

Reactor

Obr. 13 Termogravimetr TA HP50 [41]
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kelimek se vzorkem adsorbentu. Z téchto divodu je tfeba uvazovat jesté korekci na
vztlak (tzv. buoyancy effect) [38]. V aparatufe je nastavena a zaznamenavana teplota a
pracovni tlak (a tlak nasycené pary p°r). Vyhoda je pfimé méfeni hmotnosti adsorbované
latky a pribézny automaticky zapis, pfi Sirokém rozmezi tlaku i teplot [38].

OCOoO~NOOUIPAWDNPE

Postup méreni je nasledujici:

. Navazi se vzorek AU o hmotnosti max. 200 + 250 mg

. Vzorek se da do specialniho kelimku a uzavie v komofe

. Komora se evakuuje a vyhfeje na teplotu suseni vzorku (obvykle 110 + 120 °C)

. Komora se poté ochladi na teplotu experimentu

. Nastavi se prvni pracovni tlak s CO2

. Setrva se na stejnych parametrech az do ustaveni rovnovahy (nebo max. 2 hod)

. Nastavi se dalSi pracovni tlak, postup se opakuje, az po posledni zvoleny tlak

. Poté se komora evakuuje a zahfeje na teplotu suseni

. Nasledné opét schladi na teplotu experimentu a vSe se opakuje s heliem pro zjisténi

realného objemu vzorku a korekci na vztlak

Tab. 6 Data z méfeni gravimetru

Vzorek 1 Vzorek 2
Hmotnost vzorku  mq; | 162,25 mg 236,00 mg
Primérnd teplota  tpum| 20,09 °C 20,04 °C
Tlak nasyc. par CO; p°o | 5737,08 kPa 5749,07 kPa
., — p A hmotnosti p A hmotnosti
Cislo méreni
kPa % kPa %
1 0,05 0,00 0,04 0,00
2 25,25 1,71 25,26 3,57
3 50,60 4,09 50,72 5,44
4 75,76 5,62 75,76 6,98
5 101,06 6,94 100,98 8,21
6 156,93 9,50 151,59 10,72
7 221,93 11,45 204,44 12,53
8 264,99 12,85 267,91 14,00
9 316,56 14,18 323,38 15,62
10 379,61 15,56 356,87 16,63
11 408,78 16,65 420,80 17,76
12 468,93 17,78 467,10 18,76
13 535,09 18,96 516,08 19,59
14 572,65 19,71 571,43 20,47
15 612,72 20,66 614,15 21,26
16 816,30 23,85 813,27 23,85
17 1 016,20 26,54 1012,39 25,96
18 1220,44 29,02 1215,07 27,78
19 1420,85 31,01 1417,74 29,16
20 1622,05 33,12 1622,47 30,48
21 1 823,65 34,83 1824,16 31,77
22 2 000,15 36,37 2 000,53 32,66
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Obr. 14 Graf pro linearizovana data Freundlichovy izotermy
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Obr. 15 Graf pro linearizovana data Langmuirovy izotermy
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Obr. 16 Graf pro linearizovana data BET izotermy
Pret

kdex = 100.——————
C. (1 - prel)
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Dostali jsme tedy k vyhodnoceni dvé sady experimentalnich dat. Pro dva vzorky, o

v tab. 6. Podrobnéjsi vypis a zpracovani vysledku je v pfiloze 2.

3.3.2 Korelace dat pro adsorpci CO2 na aktivhim uhli

Mame dvé vzorky, stejny postup aplikujeme postupné pro oba z nich a porovname,
zda se liSi. Zde demonstrujme kroky pro vzorek Cislo jedna. Veskeré vypocty a pomocné
udaje jsou k nahlédnuti v pfiloze 2.

Vzorek o pocate€ni hmotnosti mo,1 = 162,25 mg, byl pfi 22 rlznych, postupné se
zvySujicich pracovnich tlacich vazen a pfirastek hmotnosti odpovida mnozstvi CO2
adsorbovaného na jeho povrchu. Byla pribézné zaznamenavana i teplota a pro kazdy
pracovni tlak a teplotu stanoven tlak nasycené pary, respektive relativni tlak prel jako
pomér pracovniho tlaku a tlaku nasycené pary (je zavisly na teploté). Pracovni tlak tedy
odpovida rovnovaznému tlaku pary (viz definice proménnych pro vztah (18).

Teplota v komofe aparatury thermogravimetru méla byt temperovana na 20 °C. Podle
naméfenych udaju kolisala méné, nez o 0,5 °C. Tlak nasycenych par pro konkrétni
podminky byl v dodanych datech uveden také u kazdého z méfeni. Pro ovéfeni byla
tenze par vycCislena pomoci Antoineovi rovnice ve tvaru, ktery vyuziva program
ChemCAD (rovnice Cislo 101), protoze konstanty A az E, byly pouzity pravé z databaze
komponent knihovny ChemCADu. Tvar rovnice (20) je zde:

p° = exp(A + g + C.In(T) + D.TE) (20)
-~. A 8553 Plati v rozsahu teplot
€ B -34813 min [K]
*g; C -11,336 216,58 K
S D -0,021505 max [K]
E 1 304,19 K

Dosazeni a vysledky jsou k nahlédnuti v pfiloze 2. Vztah (20) a uvedené konstanty
vyborné odpovidaji naméfenym hodnotam. Vztah a konstanty uvedené v [7] vykazuji
nepatrné horsi shodu. Souhrnné Ize fici, Ze teplota pro kterou hledame rovnici izotermy
je 20 °C a tenze par CO2 je 5 737,08 kPa.

Nyni budeme postupovat tak, Zze naméfena data pro pfiristek hmotnosti m [mg] a
pracovni tlak p [kPa] zlogaritmujeme pfirozenym logaritmem. Mizeme vynést do grafu,
uvidime zda néktery bod méreni nevybocluje zasadnim zpusobem z trendu (viz obr. 14,
obr. 15, obr. 16). Nemélo by tomu tak byt.

y=kx+gq (21)

Linearni regresi, pomoci preddefinovanych funkci v MS Excel, ziskame z rovnice
pFimky (v obecném tvaru jako (21)) koeficienty In(k) a 1/n pro Freundlichovu izotermu v
linearizovaném tvaru (15). Koeficient In(k) odpovida useku vytatému pfimkou na svislé
ose grafu a ¢len 1/n smérnici pfimky. Po odlogaritmovani a vy€isleni pfevracené hodnoty
ziskame konstanty k a n rovnice (14), které odpovidaji naméfenym datim na vzorku
jedna. Rovnice (14), tak nabyva tvaru (22):

1
¢ = 0,549.p1578 (22)

Obdobny postup aplikujeme pro Langmuirovu rovnici (16), respektive (17)
v linearizovaném tvaru a rovnici BET (18), (19). Z nich vyjadfime mnozstvi ¢ [mg], které
odpovida mnozstvi adsorbatu zachyceného na vzorku AU o hmotnosti mo 1. Ziskame
tvar (23) pro Langmuirovu izotermu (16) a tvar (24) pro izotermu BET (18).
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c= p
-1 + P (23)
0,111 ° 75,350

c= Pret- Cm- C
-1+2 Pret — C-prel + C-prelz - prelz
Stejné postupujeme pro data ziskana ze vzorku 2.

(24)

3.3.3 Vyhodnoceni méreni adsorpéni kapacity AU

Ziskané rovnice adsorpc¢nich izoterem vycislime ve stejnych bodech (tlaku) jako
naméfena data. Porovname odchylku A [%], o kterou se rozchazeji. Zjistime, Ze nejlepSi
pfiblizeni nam poskytuje izoterma BET, tedy rovnice (24). Vysledky takto spoctené se
od namérfenych liSi o méné nez o 4 %.

Tab. 7 Odchylky spoctené a namérené adsorpcni kapacity

Primérna odchylka A
Izoterma podle
Vzorek 1 Vzorek 2
Freundlicha 9,5 % 5,7 %
Langmuira 6,3 % 7,9 %
BET 3,2 % 3,9 %
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Hmotnost zachyceného CO2 [mg]

40

30 l

'’
i + Namérena data - Freundlich
/i .
- - -Langmuir ——BET
10
!
0
0 500 1000 1500 2000

Rovnovazny tlak p [kPa]

Obr. 17 Porovnani experimentalnich dat a vypodtenych hodnot. Cervené vyznadéen
tlak 1 bar a 6 bar
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Posledni krok, abychom ziskali universalni parametr, bude vypocet adsorpCni
kapacity AU pro tlak 1 bar a 6 bar. Pro nizSi tlak budeme provadét laboratorni
experimenty a ten vyS$Si nam poslouZi pfi pfi zavérecné bilanci. Realné procesni jednotky
PSA pracuiji ¢asto pravé za tohoto tlaku adsorbatu.

Udaje ziskané z obou vzork( pak vztdhneme na jednotkovou hmotnost, tj. kolik mg
COz2 se adsorbuje za daného tlaku na mg AU. ProtoZe se udaj pro vzorek jedna a dva
bude mirné liSit, pro dal$i vypocty pouzijeme jejich aritmeticky pramér. Tento rozdil muze
byt zplsobeny provadénou korekci na vztlak nebo mohlo dojit v pribéhu méreni, které
trva relativné dlouhou dobu k ovlivnéni laboratorni aparatury néjakym vnéjSim vlivem
(vibrace, aj.), na které je gravimetricka metoda citliva.

Vysledky shrnuje tab. 8 a graf na obr. 17. V tabulce je uvedeno kolik mg adsorbatu by
meélo byt na vzorku zachyceno a v nasledujicim sloupci je toto mnozstvi vztazeno
k hmotnosti vzorku, ¢imz ziskame jednotkovou kapacitu AU pro CO2 za dané teploty a
tlaku.

Tab. 8 Adsorpéni kapacita AU na zakladé méreni a vypoctu BET izotermy
Pro tlak Vzorek 1 Vzorek 2 Primér

1 bar 10,764 mg | 0,066 mg/mgay | 20,612 mg | 0,087 mg/mgau | 0,077 mg/mgau

6 bar 32,945 mg | 0,203 mg/mgau | 48,705 mg | 0,206 mg/mgay | 0,205 mg/mgau

3.4 Prurazové kfivky

Prarazové kfivky (v angli¢tiné breakthrough curves nebo nékdy také frontal
chromatograms) popisuji relativni koncentraci sledované latky (adsorbatu), na vystupu
adsorbéru, v prubéhu Casu. Pfipomerfime, Ze relativni koncentrace je mnozstvi
sledované slozky, ku zbyvajicicmu mnoZzstvi smési.

[ .
3
3
3
3

0,5

0,05

Obr. 18 Tvorba prurazové krivky [28]
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Takovou prlirazovou kfivku vidime na obr. 18 vykreslenou ¢ervené v osach Casu t a
koncentrace c. Na pocatku vstupuje do adsorbéru s novym nebo regenerovanym
adsorbentem smés plynu. Ve vrstvé adsorbentu u vstupu do adsorbéru, se ihned zacne
zachycovat adsorbat a syti se, az do naplnéni své kapacity. Postupné se v loZi
adsorbentu vytvofi oblast, kterou nazyvame zéna transportu latky, zkracené ZTL, a
anglicky mass transfer zone. ZTL postupuje ¢asem skrz celé loZze smérem k vystupu
smési. Dokud nedosahne €elo ZTL konce vrstvy adsorbentu, je adsorbat zachycovan
v plné mife. Respektive podle sloZzeni smési, v maximalni mozné mife adsorpcich
schopnosti adsorbentu s pfihlédnutim k rychlosti pratoku latky, teploté a dalSim
parametrum procesu. Teoreticky tak tento stav, kdy neprojde vibec Zadné mnozstvi
adsorbatu skrz, zobrazuje rovna €ast prarazové kfivky od poc€atku, az do mista, kde
zacne koncentrace adsorbatu vzrastat [28].

Na obr. 18 vystihuje tento moment ¢as oznaceny jako t; a hypoteticka hodnota
koncentrace 0,05 (tj. 5 %). Tato situace se nazyva bod prarazu. Celo ZTL by méla byt
teoreticky horizontalni pfimka a vyska zény nulova. Pak bychom vidéli prabéh prarazové
typicky prubéh zachyceny na vySe zminéném obrazku. Ovliviiuje jej hlavné tvar
adsorpéni izotermy a rychlost transportu latky (kinetika adsorpce), na niz ma vliv
intenzita difuze adsorbatu k fazovému rozhrani, podél né& a také v pdrech
adsorbentu [52].

Aby bylo mozné vyhodnotit a navzdjem porovnavat prirazové krivky, Casto se
doporucuje stanovit si meze prurazového bodu pravé na 5 % [42]. Obdobné pro mez
saturace adsorbentu v lozi, teoreticky nastavajici v Case tz, je mozné kalkulovat s 95 %,
tj. koncentraci 0,95.

Mnozstvi adsorbatu, které zustalo od pocatku experimentu zachyceno na adsorbentu
koresponduje s plochou ohrani€enou prirazovou kfivkou a shora omezenou maximalni
relativni koncentraci, tj. pfimkou c = 1. Vycisleni mnozZstvi zachyceného adsorbatu
ma [g] (fj. adsorpCni kapacita loze) je mozné napfiklad lichobéznikovou integracni
metodou podle rovnice (25) [43]:

i=tmax

c+c MW
my = Z l(cmax ~ 2 5 2>.QV 2 At (25)
i=0 i

mAU.Vg

kde a je index pro konkrétni sledovanou latku, max pfedstavuje bod na obr. 18, kdy ¢as
odpovida t3 a koncentrace ¢ = 1. Index i ma obecné platy matematicky scitaci vyznam.
Koncentrace c1 a c2 jsou koncentrace na zaCatku a konci pocetniho intervalu o délce
odpovidajici ¢asovému intervalu zaznamu dat At. Proménna Qv je objemovy pritok
smési adsorbérem, mau je hmotnost adsorbentu na pocatku a Vy pfedstavuje molarni
objem idealniho plynu (pro NFP je Vg = 0,022414 m3mol?).

Z prurazové kfivky tedy dokazeme vyhodnotit Cas, po ktery vychazi z adsorbéru smés
pozadovaného slozeni a tim padem i mnozstvi adsorbatu zachyceného v lozZi
adsorbentu. Podle pribéhu prarazové kfivky mezi €asy t1 a ts, mizeme do jisté miry
posuzovat i kinetiku adsorpce za aktualnich podminek.
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4 ADSORBENTY

Adsorbenty mizZeme podle zplsobu vzniku rozdélit na pfirodni jako zeolity, hlinky a
saze [38] a na uméle pfipravené napf. aktivni uhli, molekulova sita, silikagel, aj.

4.1 Aktivni uhli

Aktivni uhli je mimoradné dulezity adsorbent. V primyslové praxi jsou technologie
vyuzivajici pravé adsorpci na aktivnim uhli velmi ¢asté. Je to tradiCni sorbent s dlouhou
historii a dafi se pro néj nachazet, diky pomérné velké variabilité riznych druhd aktivniho
uhli, stale nové aplikace. ldealizovana pfedstava struktury je na obr. 19.

Tento sorbent se vyrabi bud ze surovin organického pivodu jako jsou riizné skofapky
ofechu, pecky plodu, dfevo apod. nebo z fosilniho uhli. Samotny sorbent vznika
postupnou karbonizaci materialu, kdy dojde ke tvorbé porézni struktury a vynikajici
sorpéni vlastnosti pak ziska vycisténim dutin, tzv. pérli procesem chemické nebo
fyzikalni aktivace.

Vychozi surovina spolu s pouzitou technologii vyroby zasadné ovliviuji vysledné
sorpcni schopnosti. Ty jsou dany velkym vnitfnim povrchem aktivniho uhli. Zda bude
konkrétni druh uhlikatého sorbentu vhodny pro zachyt pozadované latky, rozhoduje
pfimo velikost (primér, typicky v [nm]), objem a Cetnost pord o stejné velikosti. V nich
se mohou uplatiiovat Van der Waalsovi sily mezi sorbentem a zachycovanou latkou.

4.1.1 Vyroba aktivniho uhli

Surovina

Typickou vstupni surovinou pro vyrobu AU jsou latky biologického puvodu jako dfevo
(viz pfiloha 5), skofapky &i pecky plodu, dfive dokonce kosti. Vzhledem k povaze AU je
pochopitelné cennou surovinou také fosilni uhli, pfedevS§im kvalitni ¢erné uhli jako
antracit [44].

Proces vyroby

Nicméné, mimo tradicni suroviny se provadi pokusy o vyrobu AU také z neobvyklych
zdroju, napfiklad z Cistirenskych kald. Aktivovani vysusenych kalt probiha za nepfistupu
kysliku, napfed pusobenim chloridu zine¢natého a posléze pyrolyzou pfi teploté 500 °C

/— SORBOVANA LATKA
MEZOPORY '

MAKROPORY

AKTIVNI UHLI

MIKROPORY

Obr. 19 llustrativni zobrazeni porézniho materialu [45]
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v ochranné atmosféfe tvofené dusikem [46]. Takto pfipravené AU, vykazuje znacnou
adsorp¢ni kapacitu pro fenol (CsHsOH) a tetrachlormetan (CCls) [46].

4.1.2 Vlastnosti AU

Prehled druht aktivniho uhli

Podle formy v jaké je aktivovany uhlikaty material pouzivany v procesu adsorpce,
muzeme vybirat z:

e Praskového

e Zrnéného

e Granulovaného (obr. 20)

Praskové AU, jehoz Castice jsou z 90 % menSi nez 0,18 mm [44], se pouziva k Cisténi
spalin napf. ve spalovnach komunalniho odpadu. Vstfikuje se do proudu spalin za
ucelem zachyceni PCDD/F, POPs, popfipadé tézkych kovl [47]. Pro naplfiové
adsorbéry se nehodi, nevytvofilo by dostateéné porézni pfepazku, vrstva by sesedla a
hrozil by i pfipadny ulet Castic.

Zrnéné uhli se Casto pouziva pro zlepSovani parametrtd vody. V hrubS§im provedeni
se hodi i pro pratok plynd. Je typické pro nékteré vychozi suroviny, napf. kokosové
skorapky [48].

Granulované AU, se velmi dobfe hodi pro tvorbu porézni prepazky. Castice granuli
jsou dostatecné pevné, aby vydrzely tlak i ve vysoké vrstvé porézni pfepazky. Diky vice
méné pravidelnému tvaru a rozmérdm nehrozi ani rozdruzovani frakci.

Pro aplikace jako PSA je dulezita i otéruvzdornost. Vlivem Castého stfidani tlaku

S ¥ 8 E g

Obr. 20 Granulovan\é AU. Tento typ byl pouzit v experimentech. Foto z [48]

dochazi v instalovaném zafizeni k otfesim a vibracim. Stanovuje se €islo otéru [19].

Distribuce péru

V oblasti mikropéra jsou dominantni povrchové sily, objem mikropéru je do znacné
miry pro adsorpci nejvyznamnéjsSi [50]. U mezopodru sledujeme déje pod oznacenim
Knudsenova difuze a zeoliticka difuze (a kapilarni kondenzace). U makropér potom

Tab. 9 Objem port [cm®/g] pro rizné vychozi materialy [28], [50]

Surovina pro

vyrobu Mikropory Mezopory Makropory
aktivniho uhli

Antracit 0,51 0,07 0,11
Cerné uhli s 0,43 0,17 0,26
podilem asfaltu

Hnédé uhli 0,22 0,58 0,33
Rozdéleni pora dle | Podle mezinarodniho svazu teoretické a aplikované chemie
praméru v [nm)] d<?2 | 2<d<50 | d > 50
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prevlada mechanismus Fickovi molekulové difuze [28]. llustrace na obr. 19 a pfiklad
nékolika materiald v tab. 9.

Polarita povrchu

Tab. 10 Limitni tepla adsorpce [kcal.mol!], pfevzato z [26]

Latka Aktivni uhli - nepolarni 4A Zeolit — polarni
Metan CH4 - nepolarni 4,3 4,5
Voda H20 - polarni 6,0 18,0

Pokud je povrch adsorbentu polarni, bude pfednostné a velmi silné vazat polarni
adsorbat. To vidime v tab. 10.

4.2 Zeolity

Dalsim dualezitym pramyslovym sorbentem je skupina materialu nazyvana zeolity.
Stejné jako aktivni uhli maji i zeolity mimofadné velky vnitfni povrch dany porézni
strukturou. AvSak od aktivniho uhli se liSi jednak chemickym slozenim, kdy jsou zeolity
typicky latky zalozené na bazi hlinito-kfemicité a také uspofadanim jejich mikroskopicke
struktury. Aktivni uhli je obvykle témér amorfni latka sestavajici z nahodile uspofadanych
zlomku grafitové krystalické mfizky, kdeZto zeolity jsou charakteristické pravé bohatou
krystalickou strukturou [28], [51].

Krystalova mriZka zeolitu je sloZzena z tetraedrd SiO4 a AlO4. Porézni struktura je dana
tvorbou mikroskopického skeletu, kterou umozriuje vlastnost tetraedrickych krystall
téchto molekul, kdy jsou navzajem sdilené vrcholové atomy kysliku.

Obr. 21 ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) [52]
4.2.1 Typy zeolit

Zeolity rozdélujeme na pfirodni, napfiklad Klinoptilolith, Natrolit, Chabasit aj. a
na syntetické, nejcastéji typu A, X, Y aj. [51], viz obr. 22. Ty pfirodni se museji aktivovat,
podobné jako AU. Jde o uvolnéni zanesenych poérl. Ty syntetické mohou byt upraveny
tak aby byly vice selektivni pro nékteré druhy adsorbatu nebo mohou mit zlepSené

Obr. 22 Vlevo zeolit typu A, vpravo typu Y. Upraveno podle [28]
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mechanické, fyzikalni a chemické vlastnosti [28]. Takovym je napf. synteticky zeolit
ZSM-5 od Zeolite Socony Mobil na obr. 21.

4.3 Ostatni adsorbenty

4.3.1 Silikagel

Je pfipravovan vysrazenim gelu kyseliny kiemicité z roztoku kfemic€itanu sodného, tak
Ze se pfida HCI. Nasledné se vypere vodou a pomalu vysusi. Aktivace probiha pfi teploté
300 = 500 °C [38]. Dosahuje se tak Sifky pért 5 + 20 nm.

Silikagel patfi mezi polarni adsorbenty a jeho specificky povrch je obvykle o pul fadu
mensi, ve srovnani s AU [38]

4.3.2 Porézni sklo

Pfipravuje se zahfatim ternarniho skla Na20-B203-SiO2 na cca 600 °C [38].
Vyluhovanim pomoci kyseliny se obnazi kfemicity skelet. Velikost poért, takto
pfipraveného adsorbentu se pohybuje ve zlomcich az desitkdch um [38]. MnozZstvi a
velikost pord Ize do ur€ité miry upravovat sloZzenim skla a podminkami pfipravy.
Specificky povrch tohoto materialu se pohybuje ve stovkach [m?.g™'], objem porl kolisa
od trfetiny do poloviny celkového objemu. Vyuziva se hlavné jako adsorbent do
chromatografickych kolon, sus$idlo &i jako nosi¢ katalyzatord [38].

4.4 Vybér vhodného adsorbentu

Obecna kritéria pro vybér vhodného adsorbentu zahrnuiji tyto hlavni atributy [36]:
e Adsorpcéni kapacita

Selektivnost pro danou latku
Schopnost regenerace
Mechanicka odolnost
Cena a dostupnost

V prfipadé zuslechtovani bioplynu metodou PSA, je z dlouhodobych zkuSenosti
volbou Cislo jedna aktivni uhli. Je dostate¢né Siroka nabidka specifickych typa AU, ze

které je mozné vybrat idealni typ. Mechanicka odolnost granulovaného AU je taktéz
dostatecna [26].

—MS 13X
~—CMS-F

Tamis Moleculaires

Koncentrace CO, (%)

—Envisorb

10 20 30 40 50
Objem prosiého plynu (dm?3/s)
Obr. 23 Prunikové kfivky pro uvedené adsorbenty. Pfevzato z [32]
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K dispozici je dostatek literarnich zdroju, které se jiz zabyvaly vhodnosti jednotlivych
druht adsorbentd. Tak tfeba ¢lanek [4] vyhodnocoval na pilotni aparatufe s pouzitim
realného BP adsorpéni schopnosti materialu:

MS 13 X — zeolitické molekulové sito z produkce Sigma-Aldrich
CMS-F — uhlikaté molekulové sito od Carbo Tech Essen

Tamis moleculaires — molekulové sito Axens

Envisorb B+ — kombinovany adsorbent od Engelhard Process Chemicals

Nameérené prinikové kfivky mizeme posoudit na obr. 23.

3,0
2,5
2,0
1,5 : :
1,0
0,5 .
: . ; : 4

0,0

Naadsorbované mnozstvi (%)

MS 13X CMS-F Envisorb Tamis
Moleculaires

Obr. 24 Vyhodnoceni pranikovych kfivek z obr. 23. Také prevzato z [4]

Jesté z jiného pohledu se daji naméfené parametry vyhodnotit z obr. 24, plati pro
stejné méfeni a podminky opét ze Clanku [4].

Zajimavé je, Ze se tyto data podafilo ovéfit také v provoznich podminkach na UCOV
Praha. Pojednava o tom ¢lanek [16]. Dullezity postifeh vyplyvajici z realnych podminek
byla skuteCnost, Ze za nizSich tlakl klesla u vSech adsorbentl kapacita témér na
polovinu, oproti laboratornim podminkam. Pfi vy$Sich tlacich uz tento projev nebyl tak
vyrazny. je mozné prisoudit tuto skutecnost vihkosti BP. PFi vySSim tlaku doslo k lepSimu
vysu$eni a tim mensimu zkresleni vysledkd. Patrné je to z obr. 25.

Posledni srovnani jesté uvedme z ¢lanku [43]. Byla méfena adsorpéni kapacita CO2
na Ctyfech rliznych adsorbentech pro rizné teploty a obsahy CO:. V tab. 11 uvadime
shrnuti pro obsahy a teploty, které se nejvice blizi podminkam v nasSich experimentech.
Nevhodnost silikagelu pro adsorpci CO:2 je zfejma. Pfirodni zeolit Klinoptilolith, také

(o)) ~1
1 J

wn
1

EMS 13X
3 EEnvisorb
5 B Tamis moleculaires

Naadsorbované mnoZstvi CO, (%)
-+

0,005 0.2 0.4 0,6
Tlak (MPa)

Obr. 25 Zachycené mnozstvi CO2 pro rGzné tlaky. [16]
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Tab. 11 Adsorpéni kapacity v g CO2 na 100g adsorbentu [43]

Adsorbent Obsah CO2 — 20 % obj., teplota adsorpce 25°C
Tamis moleculaires 5A 10,5
Molekulové sito 13X 8,3
Prirodni zeolit Klinoptilolith 4,1
Silikagel Trockenperlen 1,0

nedosahoval dostatecné kapacity. Ostatni dva adsorbenty jsou pfiblizné stejné vhodné

z hlediska adsorpéni kapacity COs-.
Ve stejném Clanku [43], byla ovéfena také ucinnost desorpce v zavislosti na obsahu

CO2 a pouzité metodé desorpce (tab. 12). Ackoliv byl v tomto pfipadé adsorbentem
Tamis moleculaires, da se oCekavat, Zze pro AU v naSem experimentu bude uc€innost

desorpce také snizena.

Tab. 12 Uginnost desorpce v % pro Tamis moleculaires [43]

Metoda desorpce Obsah CO, v plynu behem
adsorpce [obj. %]

10 % 15 % 20 %
Snizenim tlaku 83 70 71
Snizenim tlaku za — 82 _
teploty 80 °C
Snizenim tlaku za _ 91 _
teploty 150 °C
Snizeni tlaku + 90 87 78

mikrovinné zareni
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5 EXPERIMENTALNIi CAST

Experimentalni prace technického charakteru, jsou obvykle Casové a materialné
narocné [53]. Aby bylo mozné ziskat kvalitni vysledky a po jejich vyhodnoceni dosahnout
cile prace, musi se samotné experimenty peclivé planovat. Pfi realizaci na pracovisti,
tedy ve specializované laboratofi, musi byt dodrZzovany zasady bezpecnosti prace a
ochrany zdravi. Naméfené vysledky a prabéh experimentu je tfeba zaznamenat do
pracovniho deniku, popfipadé zalohovat elektronicky zaznamenana data.

Praci v laboratofi by méla predchazet nalezita teoreticka pfiprava, aby byly jasné
principy méreni dané ulohy. Pfedchozi kapitoly pfinesly nutné informace o médiu, kterym
se zabyvame a o tom jaka je motivace jej zusSlechtovat. Byly uvedeny také technologie
a postupy jakymi je mozné kyzeného cile dosahnout. Pro experiment, ktery budeme
realizovat volime metodu PSA. Jak bylo uvedeno v kapitole 2.1, vyuzivame pfi ni déj
adsorpce teoreticky rozebrany v kapitole 3.1 a nasledujicich.

Dale popsané experimenty byly provedeny v laboratofich NETME centra. Z hlediska
BOZP, byl peclivé dodrzovan laboratorni fad a zvlastni pozornost byla vénovana
dostate€nému odvétrani prostor, kvali praci s metanem, ktery mize se vzduchem tvofit
vybusSnou smés. V literatufe [54] se pro metan uvadéji meze vybusnosti ve vzduchu
nasledovné:

Spodni mez vybusnosti 4,9 obj. %
Horni mez vybudnosti 15,4 obj. %

Udaje plati pro tlak 101 325 Pa a teplotu 20°C. V pouzitém zdroji neni uvedeno, zda
jde o objem hoflavé latky vztazeny k plynné smési (ij. absolutni objemova koncentrace)
nebo pfimo k nosnému plynu, suchému vzduchu (relativni objemova koncentrace).
AvSak rozdil na spodni mezi vybuSnosti mezi t€émito koncentracemi je 0,23 obj. %,
a protoZe jako koncentraci, ktera neni nebezpecna vybuchem, je mozné oznacit
takovou, jenz nepresahne 50 % dolni meze vybusnosti!, mizeme hodnoty koncentraci
zaokrouhlit. Ostatné jiné zdroje [7] uvadéji rovnou hranice 5 a 15 obj. %. Vypocet je
k nahlédnuti v pfiloze 1, kde je téz pfiklad vypoctu spodni hranice vybusnosti smési
riznych hoflavych plynd ve vzduchu. Pro uplnost jesté doplime, Ze teplota
samovzniceni je 540°C [7].

Signifikantni udaj je téZ hustota metanu vztazena k hustoté vzduchu. Stejny zdroj [54]
uvadi hodnotu 0,554 [-]. To znamena, Ze metan nebude klesat k podlaze, kde by se mohl
hromadit. Takové nebezpeci hrozi napfiklad u plynd jako sirovodik (sulfan), ktery je
rovnéz pritomny v urcité mensi koncentraci v nékterych typech bioplynu.

Obecné, je vzdy pfi praci s plyny, tfeba brat v uvahu tyto parametry a nepodcenit
mozna rizika.

5.1 Metody méreni a vyhodnoceni

Stanoveni procesnich parametr adsorpcni kolony bude vyzadovat sérii méfeni. Jako
prvni vyhodnotime charakteristické vlastnosti porézni vrstvy adsorbentu. K tomu je tfeba
zZjistit geometrickou charakteristiku ¢astic a mezerovitost vrstvy.

Dale provedeme méfeni tlakové ztraty porézni pfepazky a vysledky konfrontujeme
s teoretickym vypoctem.

1 bézné uvadény udaj. Literatura [7] pak specifikuje podle konkrétni situace 25% nebo 60% z dolni meze
vybusnosti
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Pro ovéreni teoretickych prfedpokladu a skutecné adsorpci kapacity pouzitého typu
aktivniho uhli budeme postupné experimentovat se tfemi smé&smi plynd a rlznymi
prutoky. Ovéfime téz desorpcni schopnost AU.

5.1.1 Pratok

Béhem provadénych experimentl je jednim z kliCovych parametrd mnozstvi smési
plyni tekouci v aparatufe. Pritokoméry pouzité v meéfici sestavé vyviji americka
spole¢nost OMEGA Engineering, Inc. Pro nas to znamena prepocet anglosaskych
jednotek na metrickou soustavu. Pouzili jsme ftfi typy prutokomérl s manualné
ovladanym ventilem. Jeden s rozsahem stupnice 1+10 SCFH a druhy o fad jemnéjsi s
rozsahem 0,1+1 SCFH. Posledni pak udaval pratok v jednotce LPM air, tedy v litrech
vzduchu za minutu (obr. 26). Pro v8echny pouZité typy pak vyrobce udava kategorii
presnosti do + 5%.

Jednotka SCFH predstavuje prutok vzduchu za standardnich podminek? za hodinu,
kvantifikovany v krychlovych stopach.

Pfevod do jednotek Sl (26):

1 SCFH = 0,028 317 [m3.hod] (26)

LPM AIR

i\||||||||i||l||||||||

- NN W A~ O

Obr. 26 Pritokomér s ventilem, typ FL-2013 Air [55]

Protoze se budeme zabyvat experimentem provadénym v laboratofi, kde byla v
pribéhu experimentl teplota vzdy okolo 20°C, nebude tfeba pritok dale vztahnout k
danym fyzikalnim podminkam v mistnosti.

Obecné, v pripadé potieby vycisleni pritoku v [mS3.hod?] za jinych podminek,
pouZijeme stavovou rovnici idealniho plynu. Budeme se pohybovat v hodnotach teploty
a tlaku jen o malo vysSich nez standardni fyzikalni podminky. Proto budeme
predpokladat, Zze rovnice dava dostate¢né presné vysledky. Odchylka by méla byt
maximalné v fadu jednotek procent nebo mensi [8].

K vyraznéjSim odchylkam dojde, az pokud se zacneme s teplotou a tlakem, pfi kterych
chceme stavovou rovnici fesit, blizit ke kritické teploté a tlaku, pfipadné je prekraCovat.
Odchyleni od skute¢nosti, ve vypoctenych stavovych veli€inach, pak maze byt az
fadové. Maze se dokonce jednat jak o nadhodnoceni, tak i o vysledky daleko niz§i nez
jsou skute€¢né hodnoty.

Obecny tvar stavové rovnice (27):

p.V=nR.T (27)

Budeme dosazovat absolutni tlak a jednotky [Pa], [m?], [mol], [K]. Pfi pouziti téchto
jednotek je hodnota plynové konstanty R=8,314 3 [J.mol1.K™1]. V pfiloze 1 je k nahlédnuti
tabulka, ktera zachycuje mozné kombinace jednotek pro stavové veliiny a jim

2 dle specifikace vyrobce pfi 70 °F a 14,7 psia [57]. Nejedna se tedy o normalni fyzikalni
podminky (NFP) 0 °C a 101 325 Pa. Montaz je nutna vzdy vertikalné, obrazek je ilustrativni.
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odpovidajici rozmér hodnoty plynové konstanty R v jednotce, ktera zachova rozmérovou
integritu stavoveé rovnice.

Uskali pouzitého pritokoméru, predstavuje sam princip, na kterém je zaloZena jeho
funkce. Jde o méfidlo na principu zmény pratocného prufezu. | pfes drobné konstrukéni
odliSnosti spada do kategorie rotametrd. Mimo vstupniho a vystupniho Sroubeni
z mosazi a Skrticiho ventilu pro regulaci pritoku plynu, sestava z kuzelovité se rozSifujici
trubice, v niz se vlivem pritoku plynu vznasi plovak. Nékteré konstrukeni varianty
plovaku jsou opatfeny zafezy, které zpusobuji jeho rotaci a odtud také nazev
rotametr [58]. Plovak pfedstavuje odporové télisko a pfi méfeni na n&j pusobi tiha Fg [N],
vztlakova sila Fy; [N] a tlakova sila Fp [N] vyvolana rozdilem tlakd v trubici. Vztlak vznika
na zakladé rozdilné hustoty plovaku o [kg.m3] a proudiciho média pm [kg.m=3]. Tlakova
sila je vyvolana zmensenim prato¢ného prafezu v okoli plovaku. Jeji velikost je mozné
urcit z Bernoulliho rovnice [59], v upraveném tvaru uvedené zde (28):

1 1
3 Pm-Vm1 + P+ M P g = 5P Vi + Pz + Mo Pme g (28)

Kde na levé strané jsou parametry rychlosti a tlaku v oblasti plovaku a s indexem 2
parametry ve volném prafezu trubice. Pfispévek gravitacni sily midzeme vzhledem k
nepatrnému rozdilu potencialu zanedbat. Stejné tak, se dle vyrobce [60] v pfipadé
méfeni plynd neuplatfiuje vyrazné ani vztlakovy pFispévek a tak je nejvyrazngjsi vliv
rychlosti média. Nicméné z rozboru rovnovahy sil, rovnice kontinuity (29):

Qy = S;.v; = konst. (29)
pomeéru rozsSifeni trubice a soucinitele pro korekci neidealniho chovani média se urcuje
Skalovani stupnice rotametru, a tedy i redlny pratok média Qv [m3.s].

Stupnice na pouzitém pritokoméru, tak neni Uplné linearni a je cejchovana pro
vzduch. Mimo méfeni tlakové ztraty porézni prepazky, kdy jsme pouzivali suchy vzduch
z rozvodu tlakového vzduchu, byla méfenym médiem smés plynU. Korekci pro prfepocet
objemu smési vici vzduchu udava vyrobce v technické specifikaci [57], jako (5):

Q — Qod
sk Tsk- Do- SGsk (30)
T,.psk-SG,

Qod je prutok odecteny na méfidle. Proménna SG [-] popisuje specifickou hustotu, viz.
kapitola 1.2.2. a vztah (2). Indexy ,0” se tykaji teploty a tlaku za standartnich podminek,
viz. pozn. 2. Indexy ,sk“ pak skute€ného média a podminek. Porovnani pfesnosti vzorce
s analytickym vypoctem je k nahlédnuti v pfiloze 1 a vysledek je témér totozny. Vyrobce
nespecifikuje slozeni ani vlhkost vzduchu za uvedenych standardnich podminek.
Zakladem pro porovnani specifickych hustot je molekulova hmotnost latky MW [g.mol 2]
respektive stfedni molekulova hmotnost smési MWs: [g.mol], ktera se uréi (31):

n

i=1
Jako referenéni slozeni vzduchu volime suchy vzduch s tim, Ze obsah inertnich plynu
a slozek o stopovém mnozZstvi nahradime argonem, pak MWair=28,97 g.mol? [61].
Rozdil je maximalné 0,1 % oproti pfesnéjSimu slozeni (zdroje se velmi rlzni) a
maximalné 0,5 % oproti vihkému vzduchu [11]. Tato skuteCnost je ovéfena v pfiloze 1.
Pro lepsi pfehlednost a snadnéjSi porovnani by bylo lepSi dale pokud mozno uvadét
predevsim molarni pratoky. Takové vyjadieni ale nedava v laboratofi viibec nadhled.
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5.2 Charakteristické vlastnosti porézni vrstvy

Partikularni latka sesypana do vrstvy o urCité vySce ma pfirozené sklon vytvaret
porézni prostfedi. Tuto vlastnost v procesnim inzenyrstvi s vyhodou vyuzivame a
hovofime o tzv. porézni prepazce (PP) [62], ta je zakladem filtrace. V naSem pfipadé jde
téZ o metodu separace, na rozdil od kolacové Ci objemové filtrace suspenze, ale
nevyuzivame porézni prepazku jako sito pro zachyceni pevnych ¢astic. V pfipadé
separace plynu adsorpci, vyuzijeme porézni prostfedi k tomu, abychom dostali velké
mnoZzstvi adsorbentu do malého objemu a pFfesto umoznili plynné fazi kontakt
s povrchem. Tedy koncentrujeme tak plochu fazového rozhrani.

5.2.1 Geometrie ¢astic

Velikost Castic je nutna pro ur€eni dalSich vlastnosti, rozméry partikularnich €astic
bézné urCujeme metodou podle Ferreta, Martina nebo Nassensteina, aj. [53], [62].
Metody jsou zalozené na predpokladu, Zze se Castice nachazeji v roviné maximalni
stability a jsou zcela libovolné usporadany. Rovina maximalni stability je ta, v niz se
Castice usadi tézistém co nejblize k podloZce. Pfi vyhodnoceni se voli také hlavni smér
méreni.

Napfiklad Martinova metoda je zaloZena na urCeni charakteristického rozméru Castice
ekvivalentniho k délce tétivy rovnobézné s hlavnim smérem méfeni a pulici pramét
Castice v roviné maximalni stability na dvé stejné plochy [62]. Situaci zachycuje nacrt
na obr. 27.

CASTICE N

PROMET

HLAVNI SMER

MERENI
PRUMET

Al
A2

Al=A2
LMa

Obr. 27 Vlevo Martinova metoda, vpravo rozméry Castice AU [62]

Charakteristicky rozmér Castice Ize urcit také z vypoctu, s uvazenim ekvivalentnich
priméru, podle riznych hledisek, typicky podle obvodu nebo plochy prifezu.

Podstatny je i tvar Castice. RozliSujeme Sest zakladnich skupin a to krychle, hranol,
desticka, koule, valec a vlakna. Castice zafazujeme do skupin podle podlouhlosti
definované m. [-] (32):
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h

p

mp = —- (32)
p
a plochosti mr [-] (33):
Ty

Oznaceni Lp, By a T, odpovida délce, Sifce a tloustce v [mm]. Lze také sestavit
diagram prevracenych hodnot plochosti a podlouhlosti, z néj mizeme téz usuzovat na
priblizny tvar Castice [62]. Na obr. 28 jsou zjiSténé parametry Castice vyznaclené
C¢ervenym bodem. Pomérem nejvétsiho a nejmensiho rozméru Castice pak definujeme
tvarovou hodnotu &astice ¥[-] (34):

L
y="L (34)

B,

Zavadi se také parametr sféricita o [-] (35), odkazujici na zaoblenost ¢astic pomérem
povrchu ¢astice a povrchu koule o stejném objemu, s primérem Dv [m]. Pro kulovou
Castici je hodnota sféricity 1, pro vSechny ostatni tvary ¢astic je mensi.

1. D&

Apy
Posledni vyznamnou charakteristikou je relativni specificky povrch ¢astice ar [m™],
coz je pomeér plochy a objemu &astice (36), plochu povrchu €astice vSak uvazujeme bez
vnitfnich poéru:

o= (35)

Ay
Vau
Diky témto ukazatelim muzeme posuzovat vhodnost partikularni latky ke

zpracovatelskym operacim a v pfipadé AU posoudit napfiklad nachylnost granuli ke
slepovani Ci ke vznosu v proudu plynu.

a, (36)

1/m, Diskovité lzometrické

— 0O

2/3

Destickovit Valcovité )|
£ 1D
Vlakna
Supinkovité
.
Jehlice
0
° 2/3 1/m; 1

Obr. 28 Diagram prevracenych hodnot podlouhlosti a plochosti [62]
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Tab. 13 Shrnuti vysledk( pro geometrii astic AU

Pocet mérenych vzork(| i 20 ks Podlouhlost| m. 1,91 -

Délka castice | L, 8,07 mm Plochost| mrs 1,01 -

Sitka ¢astice | B, 4,24 | mm Tvarova hodnota| ¥ 1,91 -

Tloustka cCastice | T, 4,22 | mm Sféricita| o 0,84 -
Signifikantni tvar | - valec - Objem ¢astice | Vay | 113,45 | mm?
Pramér (valce) | d, 4,23 | mm | Plocha povrchu ¢astice| Aay | 135,36 | mm?
Relativni specificky povrch ¢astice | ar 1,19 | mm?
Ekvivalentni primér podle objemu | Deyv 6,01 mm
Ekvivalentni pridmér podle povrchu | Dea 6,56 mm

Pfi méfeni situaci usnadnil pomérné stejny tvar granuli AU a jejich velikost, ktera se
jesté pomérné snadno, dala zméfit pomoci posuvného méfitka. Data provedeného
méreni jsou k dispozici v pfiloze 1, véetné vypoctu.

Shrnuti vysledk( pro geometrii ¢astic pouzitého AU uvadi tab. 13. Vzhledem k
mensSim pozadavkim na pfesnost méfeni a vyhodnoceni geometrie Castic nebylo
provedeno vyhodnoceni chyb méfeni jako relativni chyba nebo smérodatna
odchylka [53]. Dodrzujeme vSak pocet platnych Cislic adekvatné k pfesnosti pouzitého
méfidla.

5.3 Porézni pfepazka

Definujme napred dllezité pojmy pro popis PP. Poté pfedlozime postup pfi méfeni a
ziskana data. Vyhodnoceni a vypoctené hodnoty shrnuje posledni podkapitola.

5.3.1 Charakteristika porézni prepazky

Pro porézni pfepazku je typicka tvorba mezer mezi tvarové slozitymi a vzdjemné se
dotykajicimi Casticemi. NejCastéji jde o nahodilé usporadani i kdyz jsou ¢astice mnohdy
pravidelnych rozméru a tvard. Pro pravidelnou strukturu usporadani naplné je zaveden
pojem deterministické usporadani a najdeme jej typicky u vyplfiovych kolon [62].

Adsorpcni loZe je tvofeno neuspofadanou vyplni z granuli AU a takové Castice ani
uspofadanou vrstvou tvofit nemohou. Formy v jakych je AU bézné dodavané byly
uvedené v kapitole 4.1.2. Nékdy se ovSem vrstva uspofadanych inertnich téles pouziva
v adsorbéru pfed a za samotnou vrstvou AU, i jiného adsorbentu. Muze to byt kvdli
homogenizaci proudu plynu, zachyceni necistot a;.

Zakladni charakteristika PP je mezerovitost ¢[-]. Je to pomér objemu volného
prostoru mezi ¢asticemi V. [m?3], k celkovému objemu PP (v¢etné dutin mezi ¢asticemi a
port) oznaceného jako Vpp [M?], tedy (37) [62]:

€= E (37)

Vop

Hodnotu ovliviiuje tvar €astic, uspofadanost vrstvy, zhutnéni, aj. U monodisperzni
latky, pokud maiji Castice stejny tvar a jsou uspofadané, nezavisi mezerovitost na
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velikosti ¢astic. V praxi se ovSem setkavame nejcasté€ji s polydisperznimi partikularnimi
latkami a da se oCekavat, Ze mezerovitost u nich bude mensi, diky vypInéni dutin
jemné&jSimi frakcemi. Mezerovitost je také méfitkem stability vrstvy. Cim mensi je

Vlhkost Castic adsorbentu, téZ mirné sniZuje mezerovitost. Navic, pro mérfeni
adsorbénich vlastnosti AU je nezadouci. Granule AU, tak byly po méfeni mezerovitosti,
pred dalSimi experimenty vysusené v termostatu.

Dalsi indikator popisujici PP je ulehlost vrstvy. Pro méfeni nemame davod vrstvu AU
néjakym zplsobem hutnit. Nezabyvali jsme se proto vyhodnocovanim stladitelnosti ani
konsolidaci vrstvy setfesenim. Sypnou hustotu ps [kg.m=3], proto uréime jako (38) [62]:

s (38)
Ps Vo

Kde m’ [kg] odpovida hmotnosti AU v objemu Vpp. Rozdil mezi sypnou hustotou a
hustotou obecné p [kg.m], spociva pravé ve vylehceni sypné hustoty objemem mezer,
C0Z znamena Ze sypna hustota zahrnuje vice fazi a to pevnou a tekutou. Kdezto hustota
obecné, je latkovou vlastnosti a stanovuje se pro homogenni hmotu.

Nezadouci jev vyplyvajici z geometrie Castic a tvaru nadoby, v nizZ je sypané loze
umisténé vznika v misté styku stény a porézni vrstvy. Lze prokazat a z obr. 29 je to
zfejmé, Ze v blizkosti stény je mistni hodnota mezerovitosti vyssi. Pfi pratoku tekutiny
skrz PP to povede k intenzivnéjSimu toku pravé v téchto mistech. To je nevhodné,
protoze Cast adsorbentu tak nebude pIné vyuzita. Jev je rlzné intenzivni v zavislosti od
velikosti a tvaru ¢astic, nadoby a pfipadné dalSich podminek. Literatura [63] udava, ze
vliv sténového efektu je tfeba zohlednovat pokud je primér adsorbéru k poméru €astice
mensi nez 50. Podminka je tedy ve tvaru (39) a nase usporadani experimentu ji splfiuje,
pomeér je pfiblizné 20 (viz pfiloha 1).

D
50 > — (39)
Dey

F

rst!

1
Obr. 29 Mistni mezerovitost [62]
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Jiné zdroje uvadéji doporuceni pro maximalni velikost ¢astic va¢&i priméru adsorbéru
a to maximalné 0,1 az 0,125 nasobek [65]. V nasem pfipadé je tedy maximalni
doporuc¢ena  velikost Castic pfiblizné 10az14 mm, ¢imz bezpeclné
kritérium splfiujeme (viz pfiloha 1).

Volny prirez prepazky A.[m?], je statisticky prGmérna velicina. Na obr. 30 jsou
zachyceny dva fezy A-A a B-B, o ploSe A [m?] (odpovidajici prifezu nadoby), v rliznych
vySkach h [m] nahodné uspofadané prepazky. V fezu je vidét, Ze plocha Castic a volny

ARG a1
SO O | \ £ n"‘ }\ ’»] ——— '
G NGA |

ol L~ — Ca-A "B-B

Obr. 30 Volny prafez PP. Prevzato z [62]

prufez kudy proudi tekutina se v kazdé vrstvé liSi, at uz z dlivodu sesedani vrstvy,
rozdruzovani frakci s vySkou nebo zcela nahodile. ProtoZe zjistovat mistni hodnoty by
bylo naro¢né, v technické praxi uvazujeme prdmérnou hodnotu podle (40) [62]:

A, =& A kdyz €=c¢ (40)

Uréeme také specificky povrch PP. Oznacime jej app [m] a definujeme jako pomér
povrchu v8ech Castic ve vrstvé a objemu Vpp. Definici je rovnice (41). Pokud do ni
dosadime vztah (36) a porovname specifické povrchy, pak plati rovnost (42) a nazorné
vidime, Ze app je skute€né charakteristikou PP a uzce souvisi s mezerovitosti [62].
Pomoci rovnic (41) a (42), také muzeme ze znamé mezerovitosti odhadnout pocet Castic
n [-] tvoficich PP jako (43).

n. Ay
Ay, = (41)
pp V;)p
app:n-VAU:Vpp_g'Vppzl_g (42)
ar Vop Vor
V,, =V,
n=-2L_— (43)
Vau

5.3.2 Maéreni vlastnosti porézni prepazky

Pro vycisleni vySe uvedenych parametrd PP, bylo nutné naméfit hodnotu pro Vpp, Ve
a m’. Abychom omezili mozné zkresleni tvarem nadoby, provedli jsme méfeni ve dvou
rizné Sirokych odmérnych valcich. Méfeni v kazdém valci bylo provedeno pro ¢tyfi razné
objemy.

Mé&rfeni bylo zalozeno na vyplnéni volného objemu Ve, kapalinou o znamé hustoté,
totiz vodou. Postup zaCinal naplnénim valce vysusenym adsorbentem, urovnanim horni
vrstvy €astic a ode€tenim objemu. Tento objem rovnou odpovida objemu Vpp. Zaroven
byla zjisténa hmotnost této naplné pomoci digitalni laboratorni vahy. Nasledovalo
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Tab. 14 Zaznamenané hodnoty pfi méfeni vlastnosti PP

Namérené hodnoty Dopocteno
. Hmotnost Hmotnost Hmotnost | Hmotnost

@ PInéni brutto brutto s AU vody
8 | Mefenit. vodou
z Vpp m’ my

[mi] el el 8] 8]
9 1 95 337,1 389,4 44 52,3
S 2 150 364,2 444,7 71,1 80,5
% 3 200 386,6 504,9 93,5 118,3
7 4 250 412,8 562,9 119,7 150,1
o 1 100 283,9 339,5 47,8 55,6
S 2 150 306,1 387,9 70 81,8
< 3 200 331,3 449,1 95,2 117,8
= 4 250 354,5 513,8 118,4 159,3

pozvolné plnéni vrstvy vodou, tak aby se ve vrstvé nezdrzely bubliny vzduchu. Vodou
byl valec plnén az dosahla hladina vysSky horni vrstvy Castic a ty byly téZ ponoreny.
Nasledné byl opét zvazen odmérny valec s vodou a AU. Pfiristek hmotnosti pak udava
mnozstvi pfilité vody.
Hmotnost prazdného méficiho valce
Siroky valec  293,1 g
Uzky valec  236,1g
Hustotu vody jsme vzhledem k odbéru z vodovodniho fadu bez temperovani na
konkrétni teplotu urcili podle [7] jako 1000 kg.m, presnost méfeni to neovlivni.
Namérené a dopoctené vychozi hodnoty uvadi tab. 14.
Mezerovitost je mozné urcit i jinymi zplsoby. Pokud zname nebo zméfime objemovou
hustotu a sypnou hustotu, mizeme mezerovitost urcit podle rovnice (44).

Tab. 15 Charakteristika PP

Volny Celkovy Mezero- hsuysp'zg'?a Pocet Castic | Specificky
© objem PP | objem PP | vitost PP AU povrch PP
2 |mer A
g ¢ [m?] [m?] [-] [kg.m"] ks [m?]

_ Y% o _Veew | _Aw

g = =—|n= a = —29

A Voo |7 Ve | Y | Ve

S 1 0,000052 | 0,000095 0,55 463,2 376 536,3
Tg 2 0,000081 | 0,000150 0,54 474,0 613 552,8
% 3 0,000118 | 0,000200 0,59 467,5 720 487,4
87 4 0,000150 | 0,000250 0,60 478,8 881 476,8
9 1 0,000056 | 0,000100 0,56 478,0 391 529,8
Y 2 0,000082 | 0,000150 0,55 466,7 601 542,5
LN? 3 0,000118 | 0,000200 0,59 476,0 725 490,4
= 4 0,000159 | 0,000250 0,64 473,6 800 432,9
Aritmeticky primeér 0,58 472,2 506,1

42



Ps
e=1—— 44
P (44)
Bez pouZiti kapaliny je pak také mozné méfeni vyuZivajici skutecnost, ze pro nizké
tlaky je Boyle-Mariottliv zakon (15) dostatecné presny i pro vzduch. Experiment vyZzaduje

Mg viriv s

5.3.3 Vyhodnoceni vlastnosti porézni prepazky

Podle vztahd v uvodni podkapitole jsme z naméfenych dat vycislili viastnosti PP a
pro prehlednost sestavili vysledky do tab. 15.

5.4 Tlakova ztrata porézni pfepazky

Potfebujeme urcit vztah, ktery bude popisovat velikost tlakové ztraty PP, pro Castice
a charakter PP uvedeny v pfedchozich kapitolach. Vime, Ze velikost tlakové ztraty se
bude ménit s vySkou loze hpp [Mm] a rychlosti pritoku plynu. Naméfena data
konfrontujeme s nékolika vztahy pro vypocet tlakové ztraty, které udava literatura a
zhodnotime, ktery bude nejvhodnéjsi pouzit.

Pfi nasledujicich experimentech byl pouZit adsorbér z korozivzdorné oceli. Pro lepSi
nazornost byl vymodelovany pomoci 3D parametrického modelafe a zobrazeni v
podélném fezu je na obr. 31. Ke dnu je pfivafena pfiruba s otvory pro upevnéni k
podlozce. V paté adsorbéru jsou navareny proti sobé dvé kratké trubky. Do nich je
zasSroubovana standardizovana pneumaticka rychlospojka pro pfipojeni polyuretanové
hadice. Dvé dalSi jsou v pfirubé seSroubované s hlavou valce. V ni je také upevnény
digitalni teplomér. Kryci pfirubu a pfirubu na hlavé adsorbéru utésnuje pryZove tésnéni.
Vrstva AU leZi na draténém sitku, podeprfeném distancni viozkou.

Obr. 31 Pouzity adsorbér v fezu

Vykres sestavy je v pfiloze 7. StéZzejnim rozmérem je vnitfni prGmér adsorbéru.
Zjistén byl posuvnym méfidlem, ve dvou na sebe pfiblizné kolmych rovinach. Aritmeticky
priimér obou meéfeni oznaéme D [m]. Hodnota je D = 106,79 mm.
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5.4.1 Méreni tlakové ztraty

CEMTRALNI ROZvOD STLACENEHD YZDUCHU

WZDILUSMI K

KOMPRESOR

ADSORBER

REDUKECNI E W MIKROMANOMETR

YEMTIL :@
PROTOKOMER

SE SKRTICIM VENTILEM | ()

Obr. 32 Aparatura pro méfeni tlakové ztraty

Pro ziskani dostateéného souboru dat bylo méfeno na tfech rizné vysokych vrstvach
granulovaného AU, nasypaného do stejného adsorbéru, ve kterém budou probihat
méfeni adsorpcnich vlastnosti AU. Adsorbent pouzivame po celou dobu
experimentalnich praci stejny. Tim zajistime stejné podminky béhem experimentu.

Schéma pouzité aparatury pfedstavuje obr. 32. Pro zjednoduSeni experimentu jsme
pouzili misto bioplynu suchy vzduch z centralniho rozvodu tlakového vzduchu.
Termofyzikalni vlastnosti média ovliviujici tlakovou ztratu jako viskozita a hustota se
v pfipadé vzduchu a bioplynu pfili§ neliSi. Pro posouzeni vhodného vypocetniho vztahu
nemaji vliv.

Parametry stlateného vzduchu jsme postupné pomoci redukéniho ventilu (zmény
tlaku) a Skrticiho ventilu (zmény pratoku) ménili od nulového pritoku az po 90 L.mint pfi
zachovani pretlaku 1 bar. Vzduch byl veden skrz vrstvu AU a méfena byla tlakova
diference pred a za PP.

Vzhledem k ocekavané nizké hodnoté tlakové ztraty byl pouzit diferencni
mikromanometr. Pracuje na stejném principu jako znama U-trubice. Tlakova diference
média v ramenech sklenéné trubice zpuUsobi vychyleni hladiny mérné kapaliny a
z odecteného rozdilu stanovime hodnotu rozdilu tlakd. Jestlize méfime napfiklad
diferenci tlaku ve vodé pomoci rtuti, mizeme zménou mérné kapaliny za tetrachlormetan
zvysit citlivost cca 21x. OvSem pokud misto vody bude proudit tekutina s hustotou
vyrazné mensi (typicky plyn), bude v uvedeném pfipadé citlivost vétsi jen asi 8x [63].

Mikromanometr zvySuje citlivost vyuzZitim geometrie uspofadani méreni. Koéta
oznacena na obr. 33 jako H" [mm] odpovida useku na stupnici trubice. Skute¢ny rozdil
vySky hladiny je H [mm]. Pfevod je umérny hodnoté sinu uhlu o [°]. Plati (45) [63]:

H = H'.sina (45)

Hodnoty tlakové ztraty vyjadfime v [Pa] z vySky H vynasobenim hustotou mérné
kapaliny, v nasem pfipadé vody zaokrouhlenou opé&t na 1 000 kg.m=3 a tihovym
zrychlenim g = 9,81 m.s? (46):

Ap=H.p.g (46)
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Obr. 33 Mikromanometr [35]

B&hem méieni je tedy tieba zachovat stéle stejny sklon manometru. Uhel a jsme uréili
pomoci goniometrickych vztah(, tak Ze za pfeponu jsme uvazovali délku stupnice na
manometrické trubici a vySku, o kterou byl zdvizeny konec trubice jsme zméfili posuvnym
méfitkem.

Jistym uskalim bylo manualni nastaveni pratoku a tlaku vzduchu. Pouzité ventily
reaguji dost citlivé. TakZe bylo tfeba dbat na to, aby nebyla mérna kapalina vytlacena
mimo trubici, respektive byla trubice vhodné odvzdusnéna. Jako kontrola byl vzdy na
konci série méfeni prutok zcela zastaven a oCekavalo se, Ze hladina mérné kapaliny
dosahne opét vychozi vySky. Coz potvrdi, Ze v aparatufe neni vzduchova bublina a
nezménilo se naklonéni trubice. Pfi vyhodnoceni byly navic jeSté vyfazeny Ctyfi z
namérenych hodnot, kvali vy$§imu tlaku, nez pozadovany 1 bar.

Pfipojeni ramen trubice mikromanometru, odpovida pfesné schématu z obr. 32. Tlaky
Pa @ pob, tak jak jsou oznaceny na obr. 33, byly pfivedeny z paty adsorbéru (pa) a z hlavy
(pp). Tim je zajisténo, Ze sledujeme pouze tlakovou ztratu zpusobenou PP. Kdyby byly
tlaky snimany z jinych mist aparatury, napfiklad za nékterymi armaturami, méfila by se
tlakova ztrata zpusobena témito armaturami a potrubni trasou mezi nimi. Vysledek by
byl zkresleny a pro vyhodnoceni tlakové ztraty PP, by se musela komplikované odecitat
tlakova ztrata aparatury.

Tab. 16 Naméfené hodnoty tlakové ztraty

Vyska loZe hpp [mm]
200 275 350
Pratok Tlakova Pratok Tlakova Pratok Tlakova
vzduchu ztrata vzduchu ztrata vzduchu ztrata
[L/min] [Pa] [L/min] [Pa] [L/min] [Pa]
15 8,8 10 6,6 15 15,5
20 6,6 20 17,7 40 55,2
30 22,1 25 24,3 45 68,4
35 44,1 30 30,9 55 92,7
50 53,0 50 71,7 60 110,4
60 70,6 55 77,3 75 154,5
80 121,4 65 110,4 80 181,0
90 163,3 70 125,8 90 198,7
80 161,1
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Data z méfeni jsou k nahlédnuti v pfiloze 1 a tab. 16 shrnuje naméfené hodnoty
tlakové ztraty, v zavislosti na vySce loze AU a prutoku vzduchu, pfi tlaku 1bar.

5.4.2 Vyhodnoceni namérenych dat tlakové ztraty

Data ziskana po experimentu v prvni fadé zhodnotime z hlediska mozné pfitomnosti
chyby. Napadné hodnoty jsou prvni dva Gdaje u vySky 200 mm. Pro prutok 15 L.mint
vidime namérenou tlakovou ztratu 8,8 Pa. Pro vys$si pratok 20 L.min? je to ale uz jen
6,6 Pa. Toto je jediny moment kdy jdou hodnoty proti vzrustajicimu trendu. Hodnota je
sice hned na zacatku dat, mohlo by se zdat, Ze byla zplsobena postupem pfi méreni. V
pfiloze 1, kde jsou pfimo zaznamy z méfeni je vidét, Ze podezfela hodnota 6,6 Pa pro
pratok 20 L.min! byla méfena az ve 3. sérii méfeni. Da se tedy spiSe odhadnout, Ze §lo
0 moznou chybu pfi odecitani ze stupnice mikromanometru, nez o systematickou chybu
méfeni. Celkovy trend vysledku vSak neovlivni jedna hodnota nijak vyrazné.

Vysledky méfeni maji vést ke vztahum mezi proménnymi, které jsou pro dané méreni
rozhodujicimi, respektive ovlivhuji vyznamné sledovany déj. Funkce, které tyto vztahy
popisuji maji obvykle spojitou prvni derivaci, tj. maji prabéh hladké kfivky. Bézné
fyzikalni méfeni se timto vyznacuiji.

Jak vidime z grafického zaznamu na obr. 34, pro nizké pratoky velikost tlakové ztraty
pomérné dost splyva, rozdily mezi riznymi vySkami loZe je maly. RUzné vynesené body
byly naméfeny pro vySku PP 200, 275 a 300 mm. Jako nejvhodné&jsi spojnice trendu se
ukazala mocninna funkce. Pfiloha 1 obsahuje vypocty, kdy byly na naméfena data
aplikovany postupné tfi metody linearni regrese.

Prvni a druha metoda byla linearni regrese pomoci pfeddefinované funkce MS Excel,
ve druhém pfipadé zahrnovaly naméfené hodnoty i nulové body, kdy pro nulovy pratok
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Obr. 34 Zavislost tlakové ztraty na velikosti pratoku. Pro rdzné vysky PP
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je logicky takeé tlakova ztrata nulova. Bez nich sméfuje pfimka dana naméfenymi body
ponékud strméji a samoziejmé nepopisuje trend pro maly, az nulovy prutok spravné.

Koeficienty mocninné funkce k a n, byly zjistény stejné, linearni regresi, avSak z dat
prevedenych pfirozenym logaritmem. Pro vétSi nazornost uvedme linearni vztah s
koeficienty q a k (47), mocninny vztah (48) a prevod koeficientd mocninné funkce (49).
Rovnice:

Ap =q + k.Qy (47)
Ap = k.Q7 (48)
In(Ap) = In(k) + n.In(Qy) (49)

Mocninna funkce s uvedenymi koeficienty prochazi nameéfenymi body s primérnou

presnosti lepSi jak 10 %. Ostatni pouzité metody jsou daleko méné vystizné. Provedeny
rozbor je taktéz v pfiloze 1, sestava z dosazeni téch pratoku, které byly realné mérené
do vztah( ziskanych z (47) a (48) a porovnanim vysledkd v téchto bodech s méfenymi
daty.
Pfimé méreni je takové, kdy stanovime hodnotu sledované veli€iny podle jeji definice.
Nepfimé méfeni pak stoji na principu znamého vztahu sledované veli€iny k jinym, pfimo
méfitelnym. Napfiklad hustotu ur€ime jako podil hmotnosti ziskané vazenim a objemu
spoctené z geometrie télesa. Pfimo tak ziskame kyZenou hodnotu hustoty. KdeZto
pfikladem nepfimého méfeni je zjiStovani prutoku tekutiny na Skrticim elementu v
pritoéném prifezu. Pfimym méfenim poklesu tlaku za clonou pak uzitim Bernoulliho
rovnice (28), dokazeme vycislit pratok [63].

Tlakovou ztratu PP, ktera byla naméfena, zplsobuje na elementarni urovni tfeni.
Méfit soucinitel tfeni by nebylo ucelné. DalSi, pfimo odpovédnou veli€inou, je rychlost
pritoku média. Zde uz mame vice moznosti. i tak ale pro zachovani kontaktu mezi
kvalifikovanym odhadem, ve strojirenstvi jisté dulezitym sebekontrolnim mechanismem,
a presnymi daty zUstafime u vyjadfeni zavislosti tlakové ztraty na prutoku. PFi praci v
laboratofi budou jisté také dostupnéjSi meéfidla pratoku na ukor téch rychlostnich.
Vysledky tak budou pro nas experiment nazorné.

Pro obecné vyhodnoceni vysledku, by sice bylo vyhodnéjSi vztazeni k rychlosti, tak
aby vysledky nebyly vztaZzeny jen k nasemu konkrétnimu prifezu adsorbéru. Vysledky
jsou v8ak vazany i na dalSi parametry konkrétni pro nase mérfeni, tj. charakteristika PP
a tak nemulzou byt zcela zobecnény. To se podafi, az v nasledujici kapitole.

5.4.3 Vypocet tlakové ztraty PP

V pfedchozi podkapitole bylo vyhodnoceno mérfeni. Potfebujeme vSak najit
souvislosti mezi velikosti tlakové ztraty PP a jejimi charakteristickymi vlastnostmi (napf.
mezerovitosti). Literatura uvadi mnoho rliznych vypocetnich vztahu pro jednofazovy tok
tekutiny skrz PP. Ve skute€nosti vétSinou nejsou bliZe rozliSené z hlediska jejich ureni
pro kapaliny nebo plyny. Jisté se da, alespon hrubé&, predpokladat ur€ity rozdil, kvuli
stlaCitelnosti plyn( a velmi rozdilné hustoté a viskozité.

Obecné je mozné proudéni PP pfirovnat k proudéni tekutiny soustavou rovnych
paralelnich kanalkd orientovanych shodné s osou vrstvy porézniho materialu, tedy
nachazime jistou analogii s proudénim v potrubnich sitich [64]. Vyjdeme z pfedstavy
jednoho pramérného kanalku skrz vrstvu PP. Abychom na né&j mohli aplikovat Darcy-
- Weisbachovu rovnici (50):
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Apzl.—.?.p (50)

musime veliCiny bé&zné charakterizujici pfimou valcovou trubku nahradit veliCinami
korespondujicimi s charakteristikami PP, tak jak byly ur€eny v kapitole 4.3.

Délku kanalku musime zvysit oproti pfimé trubce o tzv. soucinitel klikatosti app [-],
zahrnujici jednak skute¢né vétSi délku kanalku klikaticiho se mezi partikularnimi
Casticemi tvoficimi PP a také ekvivalentni ztratovou délku odpovidajici ohybim a
zménam prafezu kanalku. Urcit koeficient analyticky neni ucelné, vychazi se z
experimentalnich dat. Pro nahodile uspofadanou vrstvu izometrickych castic pak plati
ekvivalentni délka lex [m] (51) [64]:

lex = app-hpp  kde appe < 1,2;1,4 > (51)
Tab. 17 Ekvivalentni délka kanalku podle klikatosti a vySky vrstvy
Délka kandlku le [m]
PInéni Soucinitel klikatosti
hop Olpp
[m] [-]
1,2 1,3 1,4
0,200 0,240 0,260 0,280
0,275 0,330 0,358 0,385
0,350 0,420 0,455 0,490
G=0 a’ Lo

S = M=
§

o

Obr. 35 Rychlostni profily proudéni v potrubi. Z leva pistovy, laminarni, turbulentni
[64]

Da se odvodit [64], Ze pro stfedni pratocnou rychlost cpp [Mm.s] v PP plati vztah (52).
V ném figuruje mimovrstvova stfedni rychlost ¢ [m.s]. Tato vyplyva jednoduse ze
vztahu (29). Upfesnéni, Ze jde o stfedni rychlost nebudeme dale rozebirat. Pochopitelné
tvar rychlostniho profilu (obr. 35) a rezim proudéni ma svuj vliv.
Qv ¢ __Qy
= —_—= - kd = —
T, T T

A konec€né nezbytné je také ureni ekvivalentniho hydraulického priméru kanalku
dex [Mm]. Opét se da dokazat [64], Zze existuje spojitost s vlastnostmi charakteristickymi
pro PP, a to rovnost (53). Vypocitany primér pro PP z experimentu odpovida
dek = 0,00455 m.

(52)

dex = — (53)
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Dosazenim vztaht (51), (52) a (53) do Darcy-Weisbachovy rovnice (50) ji
modifikujeme do tvaru (54):

A . 1—-¢
Ap = g Ry Q. € 5GP (54)

Zbyva posoudit, jaké vztahy plati pro soucinitel odporu tfenim A[-] (Darcyho).
V anglosaske literatufe Castéji oznacovany jako Faningav soucinitel tfeni f [-]. Mezi nimi
plati (55) [64]:

A=4.f (55)

Fyzikalni vyznam soucinitele tfeni je zde obdobny jako v pfipadé kruhového potrubi,
budeme tak oCekavat jeho uzkou zavislost pfedevsim na hodnoté Reynoldsové kritéria,
to znamena A=f(Re). Pro pouziti v prostoru PP, jej dosazenim vySe uvedenych vztah
modifikujeme do podoby v rovnici (56) a oznaime Repp [-]. Odvozeni v pouZitém tvaru
uvadi [63] a [64], ale také dalSi zdroje [7], [35], aj. se problematikou blize zabyvaiji.
Cedp.p _4.C.p 4.c.p

n app.n (1 —8).ayn

Nyni potfebujeme urcit jaka je funkéni zavislost 1 na Repp. Teoreticky postup je upravit
Hagen-Poiseuilleovu rovnici (plati v oblasti laminarniho proudéni) (57)

Repp = (56)

32.l.c.q

P=—""7s (57)

do tvaru pro porézni pifepazku (58):

konst.x..c.n.(1 — &)%. a?
Ap = ik (1-e)Fa (58)
&
a porovnat s rovnici (54):
konst.x..c.n.(1—¢)%.a? 2 11—«

Ap = 3 =§.hpp.app.cz?.ar.p (59)

V rovnici (58) jsme nahradili konstantou konst [-], puvodni hodnotu 2. V praxi se totiz
ukazuje, ze hodnota 2 neodpovida experimentalnim vysledkim. Realné se pohybuje
okolo 4 az 5. Odchylka je zplUsobena tim, ze teoreticky uvazujeme predevsim silové
pusobeni kapaliny na obtékany povrch a ve skute¢nosti je vysledny odpor vrstvy sumou
tfeciho odporu a tvarového odporu. Soucinitel klikatosti, tedy nezahrnuje vliv tvaru
kanalku a dalSi diskontinuity dostatecné.

a b c
Obr. 36 Prutocné profily [66]
a) kruhovy prarez potrubi
b) nekruhovy prufez kanalku
c) nekonstantni prarez kanalku
d) vrstva Castic v porézni pfepazce
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Adekvatni ekvivalentni délky uvedené v tab. 17, musi byt jesté vétsi. llustraci
problému pfiblizuje obr. 36.

Pokracujme, rovnost (59) vykratime, dosadime rovnici (56) a vyjadfime A. Obdrzime
tak vztah (60):

A 4.konst konst’ ,
— = = =1 (60)

8 Rey, Rey,

Literatura uvadi, ze v pfipadé PP je pfechod mezi laminarnim a turbulentnim
proudénim pozvolné&jdi, diky moznosti okamzitého vyrovnani tlakovych spadu
v jednotlivych kanalcich. Pfedevsim v pfipadé plynd a vétsi mezerovitosti PP nastava
turbulentni proudéni dfive (Repp = 2 000), nez se uvadi napfiklad pro vodu v kruhovém
potrubi (Re = 2300). Uvedené hodnoty se vSak v riznych zdrojich liSi [64], [66], [7], [36],
[67], aj.

Podle rezimu proudéni a podle charakteristik PP je konst” z rovnice (60) a vibec
celkovy vztah 1=f(Re) Casto uvadén ve tvaru (61). Pro Repp € <10; 2 000> [64]:

160 3,1

= + o
Rem, Repp g

1 (61)

Nebo jako Ergunova rovnice pro Sir8i rozsah Repp (62) [64]:
. 150

A=
Rem,

+1.75 (62)

Popfripadé Ergunova rovnice s korekci sténového efektu (viz. kapitola 4.3.1) (63)(39).
V tomto vztahu budeme dosazovat za dp ekvivalentni primér ¢astice podle objemu Dev
viz tab. 13 [63]:

g 150 175 2.d, ©3)
= + e =14+————-
2 —
Re,p.M2 "~ M 3.D.(1—¢)
108
= 20 m
10%E - i Iﬂ
£ nis
*‘Eloa = y
s F 0
g F [ 10 0% ¢ 10° 10*
~ N'RQ-_"-
S10%k :
s E
u [
2 |
T 10k
= E ~
- \\\\‘:\ Aloxite, fused MgO gronules, elc.
—
tE —~—] Alundum, clay, etc, ——
= — T Celite, porcelain,
- Transitional i
[ co-<—~—Laminar flow > flow Turbulent flow -——uj—nn
o'l powond 4 O T I I ILuml (RN L
03 102 log ! 10 102 103 104 108 108
i t DDG
Modified Reynolds number Ng ===

Obr. 37 Faninguyv soucinitel tfeni pro PP. Pfevzato z [7], pfeklad v textu
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Uvedené koeficienty jsou ovlivnény charakteristikou PP. V naSem pfipadé je urCime
z namérenych dat a porovname s témi v literature.

Jesté jednu moznost poskytuje kniha [67]. Jsou zde uvedeny diagramy a tabulky se
vztahem A na Repp pro rizné druhy PP (sypané, uspofadané i z perforovanych plecht
Ci sit. U téch posledné jmenovanych je problematika jesté o néco specifi¢téjsi, muze byt
instalovana i varianta s rotujici pfepazkou (nékteré vztahy uvadi clanek [68]).

Diagram a tabulku pro volné sypané loze &astic nepravidelného tvaru prevzatou
z [67], mUZeme vidét v pfiloze 9. Vzhledem, ke kvalité reprodukce diagramu, slouzi spise
pro kontrolu. | tak vypocitané hodnoty velmi dobfe odpovidaji t¢mto podkladim.

VysSe popsany postup ma vyhodu v tom, Ze mizeme logicky sledovat jak byly rovnice,
které pro vypocCet pouzivame sestaveny. Literatura [7] uvadi jeSté jeden vztah, ktery je
odvozeny jinym zpUsobem, poplatnym anglosaskému znaceni a zvyklostem. Vyznacuje
se zahrnutim stlacitelnosti proudiciho média. Rovnice je ve tvaru (64) a je znama jako
Lévav vztah pro vypocet tlakové ztraty.

2.Z.R.GT [ vy 2 fn hyp (1—€)3"

2 _ 2 — Am=+ 64

pa pb MWAIR nva 0-3_n.€3.DeV ( )
D.,.G

Nge = e; (65)

Tab. 18 Parametry prutoku a vysledky vypoctu tlakové ztraty

) RyShIost il | Mayiels Soucinitel
Pratok pratoku o odporu Tlakova ztrata PP
adsorbérem SREHP || PR PP dle (31)
Qv Qv C G Repp A Ap
[L/min] | [m?3/s] m/s m/s - - [Pa]

Vyska vrstvy hee [m]| 0,200 | 0,270 | 0,350
15 0,00025 0,0279 0,0481 294 7,65 10,3 14,1 18,0
20 0,00033 0,0372 0,0642 39,2 6,23 14,9 20,5 26,0
25 0,00042 0,0465 0,0802 49,1 5,36 20,0 27,5 35,1
30 0,00050 0,0558 0,0962 58,9 4,78 25,7 354 45,0
35 0,00058 0,0651 0,1123 68,7 4,36 31,9 43,9 55,9
40 0,00067 0,0744 0,1283 78,5 4,04 38,7 53,2 67,7
45 0,00075 0,0837 0,1444 88,3 3,79 45,9 63,1 80,3
50 0,00083 0,0930 0,1604 98,1 3,59 53,7 73,8 93,9
55 0,00092 0,1023 0,1765 107,9 3,42 61,9 85,1 108,3
60 0,00100 0,1116 0,1925 117,7 3,28 70,7 97,2 123,7
65 0,00108 0,1210 0,2085 127,5 3,16 79,9 109,9 139,8
70 0,00117 0,1303 0,2246 137,3 3,06 89,6 123,2 156,8
75 0,00125 0,1396 0,2406 147,2 2,97 99,8 137,3 174,7
80 0,00133 0,1489 0,2567 157,0 2,89 110,5 152,0 193,4
85 0,00142 0,1582 0,2727 166,8 2,82 121,7 167,3 213,0
90 0,00150 0,1675 0,2887 176,6 2,75 133,3 183,4 233,4
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Rozdil tlaki odpovida oznaceni z obr. 33 a pro vycCisleni tlakové ztraty je tfeba
vysledek odmocnit. Proménna G [kg.st.m?] je hmotnostni pratok vztazeny na volny
prafez PP. Cleny va a vb [Mm3.kg] jsou mérné objemy média pied a za PP, fm [-] uZ bylo
zminéno a jde o Faninguv soucinitel tfeni, v tomto pfipadé pro PP a konecné koeficient
n [-] je funkci Nre (65), coZ je pouze jinak vyCislené Repp. Proménna Z [-] pfedstavuje
kompresibilitni faktor, v nasem pfipadé je zajimavé podivat se do pfilohy 8, kde jsou
tabelované hodnoty kompresibilitniho faktoru pro vzduch. Jak je vidét pro vzduch za
teploty a tlaku spojenych s nasim experimentem je Z tak blizko jedni¢ce, Zze ho mizeme
klidné zanedbat. Obdobné& mérné objemy se vzhledem k velmi malé tlakoveé ztraté liSi
jen nepatrné. Jejich pomér se velmi blizi jedniCce a hodnota pfirozeného logaritmu pro
jednicku je nulova. | tento Clen zanedbame. Ostatni proménné byly rozebrany dfive.

Nepfijemna situace, ktera komplikuje pfesné vycisleni rovnice (64) je nutnost odecist
n a fm z diagramu viz. obr. 37. Oblast lezi podle vysledkl Nre v pfechodném rezimu,
meéni se v ném vyrazné trend kfivky. Z hlediska materialu budeme s granulemi AU
nejblize u taveného oxidu hofe¢natého (fused MgO granules).

544 Zhodnoceni experimentu tlakova ztrata

Po dosazeni a vycisleni vySe uvedenych vztahu muzeme konstatovat, ze se podafilo
uspokojivé pfiblizit naméfenym hodnotam pomoci vypoctu tlakové ztraty Darcy-
- Weisbachovou rovnici modifikovanou pro PP. Kli¢ové je pfitom spravné vyhodnotit
zavislost soucinitele tfeni na Repp. Pfekvapivé dobfe naSe uspofadani PP popisuje
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Obr. 38 Konfrontace spoctené a namérené tlakové ztraty
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vztah (61) a tak neni nutné hledat konstanty presnéji, respektive urCovat je z
experimentalnich dat.

Zajimavé je zminit jesté vliv korekce sténovéeho efektu. V naSem usporadani
experimentu se ukazalo, Zze hodnota korekce je dost mala a nema podstatny vliv na
konecnou velikost tlakové ztraty. Pfehledné vycCisleni stézejnich dat vystihuje tab. 18.

Prabéh vysledkl tlakové ztraty z vySe uvedené tabulky je na obr. 38. Tu¢na kfivka
odpovida mocninné funkci zidealizované popisujici naméfena data. TencCi kfivky jsou
polynomem druhého stupné proloZzenym vysledky ziskanych z rovnic (54) a (61).

Vysledky vypoctu podle vzorce (64) nebyly dost uspokojivé. Jsou k nahlédnuti jen v
pfiloze 1. Nepfesnost je zplsobena zfejmé odecitanim diagramu, rovnice totiz na zmény
exponentu n a soucinitele tfeni fm reaguje velmi citlivé. Pfece jen vSak pfinesla uziteCné
informace. A to zhodnoceni, do jaké miry ovliviiuje velikost tlakové ztraty pfi prutoku PP
stlaCitelnost média. V pfiloze 6 jsou také data kompresibilitniho faktoru metanu a oxidu
uhli¢itého. Stejné jako u vzduchu se Z pfi teplotach a tlacich béznych v laboratornich
podminkach a pfi provozu jednotky PSA nevzdaluje vyrazné od jednicky. Z toho plyne
mimo jiné moznost pouzit s dostate€nou pfesnosti stavovou rovnici idealniho plynu (26)
a vycislit mérné objemy, respektive hodnotu logaritmu v (64).

Shrneme-li tyto skuteCnosti, vyplyva z toho, ze stlacitelnost média ma pro bézné
situace zanedbatelny vliv.

5.5 Mérfeni adsorpce smési CO2 a N2

K ur€eni adsorpcnich vlastnosti AU bylo jako prvni provedeno méfeni se smési CO2
a N2. Smés jsme pouzili z tlakové lahve, pfipravenou v poméru 70,04 % CO2 doplnénou
do zbytku objemu dusikem.

Jako adsorbent bylo pouzito AU, popisované v predchozich kapitolach. Vyska loze
hpp = 300 mm. Hmotnost adsorbentu byla stanovena vazenim jako mau = 1 298 g.

ANALYZATOR [
TEPLOMER
LAHVOVY @ '
REDUKCNI !
VENTIL ADSORBER pPC
O MANOMETR
\
)
P>
ij QD VAKUOMETR
Pl VYVEVA
A PRUTOKOMER

SE SKRTICIM VENTILEM

TLAKOVA
LAHEV

Obr. 39 Schéma aparatury pro méfeni prirazové krivky CO2
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5.5.1 Popis pouzité aparatury

Schéma aparatury, ktera byla pouzita je na obr. 39. Tlakova lahev se smési plynu
byla opatfena lahvovym redukénim ventilem. Tyto armatury se pouzivaji pro pohodinou
a bezpecnou praci s tlakovou lahvi. Hlavnim ucelem je zredukovat vysoky tlak z lahve
na nizSi. Pro zajisténi konstantniho tlaku na vystupu z ventilu po celou dobu odbéru
smési se pouzivaji lahvové ventily opatfené dvéma stupni redukce. Suc€asti lahvového
redukcniho ventilu je integrovany manometr pro sledovani tlaku v lahvi.

Propojeni vSech komponent v aparatufe zajiStovaly standardni spojovaci
komponenty pro pneumatické rozvody, tj. pfimé spojky, PUR hadice a kulové kohouty
S pakou.

V aparatufe mizeme sledovat dvé hlavni vétve, jednu pro méfeni adsorpce a druhou
pro regeneraci adsorbentu.

Zacnéme s popisem trasy pro méfeni adsorpce. Smés vystupuje z tlakoveé lahve a je
vedena pres rotametr Omega se Skrticim ventilem a trojcestny kohout k paté adsorbéru.
Pfed rotametrem je jeSté manometr. Rotametry byly pouZity dva, kazdy s jinym
rozsahem pratoku. Soucasti adsorbéru je digitalni teplomér se sondou zasahujici nékolik
centimetrt do vnitfniho prostoru adsorbéru, viz pfiloha 7.

Z hlavy adsorbéru vedou dvé hadice, obé s kohouty. Jedna do analyzatoru, odkud
smés vystupuje volné do atmosféry.

Ta druha usti téz volné do prostoru a je soucasti vétve pro desorpci spolu s vyvévou
a vakuometrem, oddélenym od paty adsorbéru, poslednim kohoutem. Membranova
vyvéva byla pouzita od firmy KNF Neuberger, typ N145AT.18, s vykonem 55 dm3.mint
a meznim tlakem 0,1 bar.

Analyzator [69]
Byl pouzit analyzator plyna znacky ABB, fada EasyLine, typ ABB EL 3020. Jde

o kontinualni plynovy analyzator pracujici na principu infraCervené spektrofotometrie.
Pouzity typ s jadrem Uras26 je schopny vyhodnotit ve slozeni smési koncentraci CO2 a
CHa. Pfesnost méfeni je podle podminek, ovliviujicich méfeni do 2 %.

9 o £L3020 3

Obr. 40 IR analyzator fady EasyLine, typ ABB — EL 3020 [69]

Zaznam dat z analyzatoru probihal na notebooku v programu MS Excel, pomoci
specialné sestaveného makra. Komunikaci mezi analyzatorem a notebookem zajistoval
propojovaci kabel USB /RS 232 a program Optima M-DDE Server. Zapis udaji do
seSitu MS Excel probihal v intervalu jedné sekundy.

Koncentrace latek bylo mozno sledovat pribézné na displeji analyzatoru nebo pfimo
v seSitu MS Excel. Vzhled analyzatoru obdobné konfigurace je na obr. 40.
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5.5.2 Postup méreni

Desorpce
Jako prvni byla provedena desorpce AU. Po dobu deseti minut byla spusténa

membranova vyvéva a uzavieny ostatni kohouty na adsorbéru. Béhem této doby byl
adsorbér dvakrat kratce proplachnuty vzduchem, tak Ze byl pomalu (aby nedoslo
k silnému tlakovému razu) otevien kohout na hlavé adsorbéru.

Béhem desorpce bylo dosazeno, podle vakuometru, maximalniho podtlaku 0,8 bar.
NizSi hodnotu zfejmé nebylo mozné dosahnout vzhledem k vykonu membranové vyvévy
(nebo pfipadné drobné netésnosti v nékterém misté aparatury).

Priprava smési

Po desorpci, byly uzavieny kohouty vedouci na vyvévu a z hlavy adsorbéru do
ovzdusi. Trojcestny kohout prfed patou adsorbéru byl ponechan otevieny do ovzdusi.
Jako otevreny, byl ponechan téz kohout vedouci z adsorbéru do analyzatoru.

Pomoci lahvového regulacniho ventilu, byl nastaven tlak smési na vystupu,
na hodnotu 1 bar (odeCteno manometrem viz schéma) a Skrticim ventilem sefizen
prutok smési, podle stupnice rotametru.

Se zaCatkem méreni byl pfestaven trojcestny kohout, tak aby byla smés vedena do
adsorbéru a byl zaznamenan Cas zaCatku experimentu.

Prubéh méreni

Byla sledovana koncentrace CO2 vystupujici z adsorbéru. Data byla zaznamenavana
elektronicky a na monitoru byl pouze kontrolovan prabéh. Po urcité dobé za¢ala puvodné
nulova koncentrace rust, doSlo k prirazu CO2. Jakmile dosahla koncentrace setrvalého
trendu a dale po urcity €as (cca minuty) dale nestoupala, bylo méfeni ukoncéeno.
Elektronicka data uloZena, poznamenan ¢as a pratok smési z lahve byl zastaven. Poté
byla aparatura opét desorbovana, stejnym postupem jako na zacatku.

Na zaCatku experimentu a pak pfi dosazeni setrvalého stavu byla z digitalniho
teploméru odectena teplota.

Parametry méreni a pocet opakovani

Méreni bylo provedeno celkem ¢&tyfikrat, vzdy po jednom experimentu s rizné velkym
prutokem. V tab. 19 jsou shrnuty parametry pratoku smési. Jak bylo popsano v kapitole
5.1.1 vzhledem k povaze méfeni pritoku bylo nezbytné provést nékolik vypocta.
V8echny jsou prehledné v pfiloze 3.

5.5.3 Nameérena data

Tab. 19 Parametry méreni se smési CO2 a N2

vy Méreni C.
Parametry méreni Jednotka

4 3 1 2
Tlak na vystupu z lahve bar 1 1 1 1
Pratok na rotametru SCFH 1 3 5 7
Rozsah rotametru SCFH 0+1 0+10 0+10 0+10
Objemovy pratok smési cm3/s 5,75 17,26 28,76 40,27
Hmotnostni pratok smési g/s 0,009 0,028 0,047 0,065
Hmotnostni pratok CO; g/s 0,007 0,022 0,037 0,051
Hmotnostni pratok N g/s 0,002 0,006 0,010 0,014
Mlomovrstvova rychlost mm/s 0.6 19 32 45
pritoku adsorbérem
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Obr. 41 Prarazové krivky CO2, sefazené vzestupné podle prutoku
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Data zapsana v seSitu MS Excel jsou k nahlédnuti v pfiloze 3. Protoze zaznam bézel
kontunualné, bylo tfeba jako prvni stanovit bod (€as), ve kterém zapocal experiment.
Vzhledem k uspofradani aparatury, kdy je mezi lahvi a analyzatorem urcity objem,
dostaneme aktualni koncentrace, az po odecteni (posunuti dat) vzhledem k dobé
prichodu smési aparaturou. Vypocet je v listu ,Adsorbér” pfilohy 3.

Dale je tfeba koncentraci zapsanou analyzatorem vztahnout ke koncentraci v bodé
saturace, kdy bylo prerouseno dalSi méfeni. Ukazalo se, Ze zapsana koncentrace ani
v jednom mérfeni nedosahne relativni koncentrace CO: v lahvi. Odchylka je velice mala,
pod 2 %, coz je limit pfesnosti analyzatoru. Pouze v pfipadé nejmensiho pratoku je o
néco vyssSi, coz mize byt opét zpusobeno pFesnosti analyzatoru, podle technické
specifikace na strankach [69], klesa o néco pfesnost pro velmi malé pratoky.

Ostatni vypocty, jako mnozstvi smési Ci jednotlivych sloZzek, adsorbované mnozstvi
aj. jsou k nahlédnuti v pfiloze 3 a zde uvadime pouze vyznamné vysledky v tab. 20.

Ziskané prirazové kfivky pro COz v osach €as a relativni koncentrace jsou uvedeny
vzestupné podle pratoku smési na obr. 41. Muzeme konstatovat, ze vSechny maji
oCekavany prubéh. Kfivky pro 3 a 5 SCFH jsou tvarem velmi podobné, u kfivky pro
nejvysSi pritok sledujeme progresivnéjsi zmény koncentrace. Kfivka pro 1 SCFH ma
nepatrné hladsi pribéh a tedy SirS§i rozmezi mezi bodem prurazu a saturace, ovsem toto
mérfeni bylo provadéno jako posledni (méfeni Cislo 4) a ke konci o néco poklesl tlak na
vystupu z lahve, tj. zacal dochazet plyn. Mlze tak byt Castecné zkreslené.

5.5.4 Vyhodnoceni méreni

Dulezity parametr zjistény z prarazovych kfivek predstavuje €as prirazu adsorbatu.
Pro stanoveni bodu prirazu bylo pouzito kritérium uvedené v kapitole 3.4 o prlrazovych
kfivkach. Tedy, ze bod prlirazu pfifadime k okamziku, kdy bezrozmérna koncentrace c

Tab. 20 Souhrn vysledkl( z méfeni prirazovych kfivek pro CO2

. o Méreni €.
Vysledky méreni Jednotka
4 3 1 2
Pratok vzduchu SCFH 1 3 5 7
Teplota na zacatku °C 24,3 23,9 24,5 24,6
Teplota na konci °C 26,4 26,9 27,7 27,6
Rozdil teplot °C 2,1 3 3,2 3
Koncentrace CO; na konci % obj. 66,90 69,05 69,20 69,20
Odchylka od koncentrace v |ahvi % 4,5 1,4 1,2 1,2
Cas prérazu (c/cmax=0,05) s 3907 1150 749 560
Délka méreni S 5662 4246 2342 1161
L . cm3 22 475 19846 | 21543 | 22549
MnoZstvi smési do bodu prlirazu
g 36,52 32,24 35,00 36,64
L cm? 32570 | 73274 | 67361 | 46750
MnozZstvi smési celkem
g 52,92 119,05 109,45 75,96
MnoZstvi CO, do bodu prlirazu g 28,70 25,34 27,51 28,80
Mnozstvi CO, celkem g 41,59 93,58 86,02 59,70
Adsorbovano CO; do bodu priirazu g 28,58 25,28 26,92 20,51
Adsorbovano CO; celkem g 31,49 27,95 28,05 22,61
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dosahne hodnoty 0,05. Odectené Casy jsou uvedené v tabulce souhrnu vysledku
z méfeni prlrazovych kfivek (tab. 20).

Zaznamenali jsme také zvysSeni teploty v adsorbéru, coz potvrzuje popis adsorpce
jako exotermického déje, uvedeny v uvodu kapitoly 3. Dosazené teploty jsou k
nahlédnuti ve vySe zminéné tabulce. Nebudeme se dale zabyvat problematikou
tepelného zabarveni adsorpCniho déje. Pro pfesné meéreni by musela byt aparatura

Z prlirazovych kfivek bylo zjisténo mnozstvi adsorbatu (CO:2), které se zachytilo ve
vrstvé AU. Mnozstvi bylo spo¢teno pomoci upraveného vzorce (25). Vyznamné je nyni
konfrontovat vysledky s predikci adsorpéni kapacity AU, spoltené zizotermy BET
v kapitole 3.3.3, kde je v tab. 8 uvedeno, Ze za tlaku 1 bar je oCekavana kapacita AU
0,077 [-]. Tedy naplfi adsorbéru o hmotnosti 1 298 g by méla byt schopna za teploty
20 °C, tlaku 1 bar, koncentraci adsorbatu 100 % a statickém méfeni s dostateCnou
dobou setrvani na téchto podminkach adsorbovat mcoz [g]:

Meo, = 0,077.1298 = 99,95 g

Jak bylo uvedeno idealni podminky se od experimentalnich ponékud liSi. Adsorpéni
kapacita s rostouci teplotou klesa. Na aparature byla zaznamenana v jedné chvili teplota
témér 28 °C. Tlak v adsorbéru pfi méfeni musime zhodnotit jako tlak atmosféricky.
V aparatufe chybi na vystupu z adsorbéru redukéni ventil a tak doslo k linearnimu
vyrovnani tlaku s okolim. Pro odecet zizotermy tak plati tlak 1 bar (bere se jako
absolutni tlak). Koncentrace 70 % obj. COz, znamena ze zbyly dusik se v urcité malé
mife bude téZz adsorbovat na AU. O této problematice blize pojednava mnozstvi
odbornych ¢lanku, zmifime napf. [70].

Zasadni podil v8ak bude mit, mimo zminéné minoritni nepfiznivé okolnosti, dynamika
naseho experimentu. Adsorbat mél znacné omezeny €as na proniknuti k neobsazenému
povrchu AU, kde by dosahl energetického stavu, umoZzniujiciho adsorpci.

Pfi dynamickych procesech (neidealni proudéni) v chemicko-technologickych
zafizenich se projevuji rizné vlivy snizujici intezitu adsorpce. Souvisi bud' s difuznimi
faktory nebo s proudénim, jako napf. axialni disperze [7].

Souhrnem tak dostaneme nékolik faktort, pro¢ dosahlo ¢elo ZTL konce vrstvy AU dfiv
nez doslo k adsorpci predikovaného mnozstvi adsorbatu. Pomér mnozstvi CO2, které
proslo celkové béhem experimentu adsorbérem (modfe) a mnozstvi CO2 zachceného
na AU (Cervené) vidime na obr. 42. Zeleny sloupec pak predstavuje teoretickou
adsorpéni kapacitu AU.

100(g]

80
B Mnozstvi CO,celkem

60

B Adsorbovany CO,

40
Teoreticka kapacita

20

0

1 SCFH 3 SCFH 5 SCFH 7 SCFH
Obr. 42 Vizualizace vysledku ziskanych z prirazovych kfivek
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Z vysledku je vidét, Ze mnozstvi adsorbovaného CO2 mirné klesalo se stoupajici
rychlosti pratoku, zkracuje se totiz doba po kterou se adsorbat zdrzi v lozi. U&innost,
pokud ji posoudime jako pomér skute€né zachyceného mnozstvi CO:2 vucCi teoretické
kapacité, predstavuje 31,5 % pro méfeni s pritokem 1 SCFH, 28 % pro oba stfdni
prutoky a 23 % pro nejvyssi pratok 7 SCFH.

5.6 Mérfeni adsorpce smési CHs a N2

Méreni se smési CH4 a N2 v poméru 85,02 % CH4 doplnénou do zbytku objemu
dusikem, bylo provadéno do znacné miry obdobné jako pfedchozi méfeni s CO:2

5.6.1 Postup méreni

Usporadani aparatury, postup desorpce i méfeni byl obdobny jako v kapitole 5.5,
s jedinou odliSnosti. A sice smés plynu byla ve vSech pfipadech, tj. pfi kalibraci proudu
z lahve pfed pfivedenim do adsorbéru, za analyzatorem a na vystupu z vyvévy plnéna
do kompostovaciho vaku, u kterého jsme se ujistili o t&€snosti. Vzhledem k anulovani
moznosti vytvofeni vybusné smeési.

5.6.2 Parametry méreni a pocet opakovani

Snahou, pfi vybéru parametri méfeni, bylo docilit alespor pro jeden prutok smési
plynt stejné rychlosti jako v pfipadé méfeni prarazovych kfivek CO2. Nutnost pfepoctu
prutoku rotametrem, pro konkrétni slozeni tekutiny vyvstala i v tomto pfipadé.

Specificka hustota této smési je diky metanu daleko niZsi, nez u vzduchu, natoz u
smési s CO2. Hodnoty byly ur€eny pomoci rovnic (2) a (31). Konkrétné jsou to vysledky
SGco2inz=1,354 [-] a SGcHan2=0,616 [-].

Je tedy nasnadé, Ze pro porovnani vSech prutokl z méfreni se smési CO2, by bylo
nutné jit s pratokem tentokrat do vyrazné malych hodnot. To vSak neni zadouci
z hlediska pouzitého vybaveni, velikosti adsorbéru, analyzatoru aj. Proto volime
nejmensi prutok 2 SCFH, ktery koresponduje s pritokem 5 SCFH pro pfedchozi smés
s COz. Zbylé pritoky volime podobné viz tab. 21.

Tab. 21 Parametry méfeni se smési CHs a N2

vy Méreni .

Parametry méfeni Jednotka
Tlak bar
Pratok na rotametru SCFH 2 3 5 7
Objemovy priatok smési cm’/s 25,30 37,95 63,24 88,54
Hmotnostni pritok smési g/s 0,019 0,028 0,047 0,065
Hmotnostni pratok CO, g/s 0,014 0,021 0,036 0,050
Hmotnostni pratok N, g/s 0,004 0,007 0,011 0,015
Rychlost pratoku adsorbérem | mm/s 2,8 4,2 7,1 9,9
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Obr. 43 Prarazoveé kfivky CHa, sefazené vzestupné podle pratoku
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5.6.3 Namérena data

Ocekavame, ze z namérenych dat, sestavime prarazoveé kfivky, z nichz bude patrné,
Ze adsorpéni kapacita AU pro zachyt CHa4 je daleko mensi, nez pro CO2. Ze dojde rychleii
k prarazu a zachycené mnozstvi CH4 bude malé. Vychazime z adsorpCnich izoterem na
obr. 44. Zajimat nas bude téz vliv rychlosti na mnoZzstvi adsorbované latky.
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Obr. 44 Adsorpéni izotermy pro CO2 a CH4 na AU typ CA-E a CA-Il. Upraveno z [71]

5.6.4 Vyhodnoceni méreni

Tab. 22 Souhrn vysledkd z méfeni prarazovych kfivek pro CH4

Méreni C.
Vysledky méreni Jednotka
4 1 2 3
Pratok vzduchu SCFH 2 3 5 7
Teplota na zacatku °C 24,6 23,5 23,6 23,5
Teplota na konci °C 25,2 24,7 24,6 24,7
Rozdil teplot °C 0,6 1,2 1 1,2
Koncentrace CH4 na konci % obj. 78,00 79,26 80,25 82,60
Odchylka od koncentrace v lahvi % 8,3 6,8 5,6 2,8
Cas priirazu (c/cmax=0,05) s 393 203 177 149
Délka méreni S 1173 792 548 410
cm? 9942 7 703 11194 | 13192
MnozZstvi smési do bodu prlirazu
g 7,35 5,69 8,27 9,75
L cm3 29673 | 30053 | 34657 | 36301
Mnozstvi smési celkem
g 21,93 16,98 25,61 26,82
Mnozstvi CH4 do bodu prlirazu g 5,62 4,35 6,33 7,45
Mnozstvi CH4 celkem g 16,77 16,98 19,58 20,51
Adsorbovano CH4 do bodu prirazu g 5,59 4,33 6,26 7,38
Adsorbovano CH4 celkem g 8,41 8,15 9,45 9,93

61



Z vykreslenych prarazovych kfivek na obr. 43 vidime, Ze €as do bodu prurazu je oproti
adsorpci CO2 daleko kratSi. U srovnatelnych méfeni, tj. CO2 pro pratok 5 SCFH a CH4
prutok 2 SCFH je doba priirazu metanu asi polovicni.

Mnozstvi latky zachycené na AU je vycislené v tab. 22. Predikci adsorp&ni kapacity
nemame k dispozici, ale miZzeme porovnat alespori celkové mnozstvi metanu a podil,
ktery byl adsorbovan na AU. Tentokrat nevidime Zadnou vyraznou zavislost na rychlosti
prutoku. Mnozstvi metanu adsorbované na AU je dost podobné ve vSech ¢tyfech méreni.
Nutno pfipomenout, Ze Slo 0 smés s vysokym obsahem metanu.

Zvyseni teploty bylo v tomto méfeni také podstatné mensi, potvrzuje to skuteCnost,
Ze adsorpcni teplo metanu je mensi, nez oxidu uhli€itého (viz tab. 10 a Clanek [77],
respektive [74], ktery uvadi AH =-31,164 kJ.mol* pro CO2 a AH = - 20,856 kJ.mol*
pro CHa).

5.7 Simulace metody PSA

Pro simulaci metody PSA jsme pokusnou aparaturu upravili do podoby na schématu
z obr. 45. Na rozdil od pfedchozich pokusu, zde jesté pfibyla vétev spojujici vystup
z vyvévy s analyzatorem. VSechna smés byla kvali metanu opét vypousténa do
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Obr. 45 Schéma aparatury pro simulaci PSA

kompostovaciho vaku.

Jako nahradu skute¢ného BP jsme pouZili smés v poméru 65,01 % obj. CHa,
doplnénou COz2. Analyzator mize zaznamenavat koncentraci CH4 a CO2 sou€asné. Pfi
predchozich pokusech byla kone¢na koncentrace sledovaného plynu velmi podobna té
deklarované na tlakové lahvi. Pfi prvnim pokusu s touto smési, vSak analyzator
vypisoval zjevné Spatné koncentrace. Bylo nutné jej znovu kalibrovat s pouZitim této
smési. Znovu, uz se problémy s kalibraci neprojevily.

Pro méfeni se smési CHs4 a CO:2 byl nastaven pritok 3 SCFH. Odpovida totiz kvuli
SGcHa/c02=0,892 [-] objemovym prutokem (rychlosti) nejlépe ostatnim méfenim. Coz
umoznuje porovnat adsorpéni schopnosti AU pro riizné latky za podobnych podminek.
Viz kapitola 5.6.2.
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5.7.1 Méreni prirazovych krivek

Jako prvni experiment bylo provedeno méfeni doby prirazu. Tentokrat muzeme
porovnat obé latky souCasné. Adsorbér byl regenerovan obdobné jako v ostatnich
pripadech. Nedrzeli jsme vSak podtlak v adsorbéru, az do pfivedeni smési. Adsorér byl
béhem pfipravy smési vystaven volné atmosféfe. Smés plynu nastavena na pritok
3 SCFH atlak 1 bar. Dovolili jsme si pfi nastavovani parametrt tuto malou ¢ast uniklého
plynu vypustit volné do prostoru.

Z vysledkl pfedchozich pokusi muzZeme olekavat, Ze se po pfivodu smési zaCnou
ihned obé slozky adsorbovat na AU. Po dobé kratSi néz cca 350 s musi dojit k prarazu
metanu. Vychazime z méfeni pfi 2 SCFH smési CH4/N2. Koncentrace metanu ve smési
je v tomto pfipadé nizsi, proto musi byt €as prurazu kratsi.

Nasledné, jak doufame, bude prochazet z aparatury ven pouze Cisty metan. Pruraz
COz2 by byl z technického hlediska vhodny co nejpozdéji. Z prarazové kfivky méfrené pro
CO2z a pritok 5 SCFH, se v8ak da oCekavat v nejlepSim pfipadé ¢as okolo 1 300 s. Delsi,
nez pfi zminovaném meéfeni, z ddvodu témeér poloviéni koncentrace CO2 ve smeési
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Obr. 46 Prurazové kfivky CHa (zelen&) a CO2 (modfe)

nahrazujici BP.

Po zpracovani naméfenych dat (viz pfiloha 3, list s pfisluSnym méfenim) byly
vykresleny sou€asné prlrazoveé kfivky (obr. 46) do os €asu a koncentrace. Koncentrace
je uvedena v % obj. To znamena4, Ze ackoli je ve vstupni smési 65 % obj metanu, na
diagramu vidime, Ze zelené body vyznacujici koncentraci metanu se dostavaji na Casti
intervalu Casu pfes linku na urovni 65 %. To znamena, Zze nam z aparatury vystupuje
tzv. biometan, tedy BP s vyS$Si koncentraci metanu, nez byla plvodni. Respektive jde o
pouzitou smeés, jak bylo zminéno. Pro zuSlechténi na pfibliznou kvalitu ZP, zvolime
kritérium 0,95. Pak muzeme konstatovat, Ze praraz metanu nastal po 321 s a po dobu
316 s vystupoval v koncentraci lepsi jak 95 % obj. V diagramu je to vyznaceno svislymi
zelenymi Carami.

Priraz CO:2 nastava po 1 116 s, kdy srazi kvalitu metanu pod 95 %. Po nasyceni
adsorbentu prochazi smés uz prakticky volné, jak je vidét zhruba od €asu 1 400 s, kdy
se prubéh koncentrace srovnava na parametry plynu z lahve.

Poznamenejme, Ze v odbornych ¢lancich, napf. [72], [73], aj. byva koncentrace
vztaZzena k maximalni relativni koncentraci v pouzité smési (tj. k 65 %).a v bodé kde
prubéh koncentrace kulminuje, tak dosahuje hodnot vysSich, nez jedna.

63



Desorpce
Pri tomto méfeni byla provedena analyza desorbovaného plynu. Vyuzita tak byla

vétev ktera vede z vyvévy do analyzatoru a teprve poté do kompostovaciho vaku. Na
obr. 45 je tato trasa vyznaCena Carkované.

C [% obj.]

0 100 200 300 400 500 600 700 cas [s]
Obr. 47 Prabéh koncentrace CH4 (zelené) a CO2 (modfe) béhem desorpce AU

Koncentrace obou latek jsou vyneseny na obr. 47. Desorpce probihala pfiblizné
12 min a bylo dosaZeno podtlaku 0,88 bar. Pratok, pfi takto ménici se koncentraci nema
smysl méfit rotametrem. Zaznamenavan byl pribézné vyvozeny podtlak. Rozdil, oproti
prurazové kfivce, je v tomto diagramu ve zmensSujicim se pruatoku. Diagram by tedy mél
slouzit spiSe pro hrubou pfedstavu o prubéhu desorpéniho déje a chovani obou slozek
béhem né&j. Potvrdil, vSak pfitomnost CHa4 v adsorbovaném podilu i kdyZ jen v malém
mnozstvi.

5.7.2 Experimentalni simulace PSA

Pfi sestaveni experimentu jsme vyuzili vSechny pfedchozi dil¢i vysledky a informace.
Jednotlivé kroky byly detailné popsané v pfedchozich kapitolach.Postup byl v téchto
krocich:

Odtlakovani a desorpce

Na zacCatku cyklu byla jako prvni operace provedena regenerace AU. Tlak
v adsorbéru byl sniZzen na 0,12 bar a regenerace probihala za stalého odtahu unikajicich
plynu skrz vyvévu po dobu 700 s.

C [% obj.]

&
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Obr. 48 Prarazové kiivky CHa (zelen&) a CO2 (modfe). Méfeni bez pfistupu vzduchu
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Tlakovani

Druhy krok je tlakovani. Po desorpci byl adsorbér uzavien, tak aby do néj nepronikl
vzduch z okoli a po dobu 109 s natlakovan z lahve, pfi zachovani pratoku 3 SCFH, se
smési CH4/CO2 na tlak 1 bar (vypocet doby tlakovani v pfiloze 3).

Adsorpce
Nasledné byl otevien kohout na hlavé adsorbéru a trasa do analyzatoru se uvlonila.

Po dobu 732 s pak proudila do adsorbéru dalSi smés pfi pritoku 3 SCFH. Poté byl pfivod
odstaven a adsorbér uplné uzavien. Cely cyklus je tak uzavien. V laboratornich
podminkach jsme jeSté pokraCovali s desorpci, v praxi by proces PSA kontinualné
pokracoval se stejnou periodou.

Cas 732s byl uréen zprarazové kfivky metanu, s vyuzitim kritéria 0,95,
z opakovaného mérfeni, kdy bylo zabranéno pruniku vzduchu do adsorbéru. Diagram je
na obr. 48. Rozdil, vii¢i méfeni prarazovych kfivek, v kapitole 5.7.1, kdy do aparatury
vzduch pronikl (obr. 46) je v tom, Ze nyni sledujeme skutecny prubéh, ktery je mozné
provozovat metodou PSA. Piedchozi prurazové kfivky byly zkresleny pfitomnosti
vzduchu.

Cely cyklus je vynesen v diagramu na obr. 49. Ve vedlejSi svislé ose je pfipojeno
méfitko teploty od 20°C a Cervené body v grafu jsou pravé hodnoty teploty namérené
v adsorbéru.

28

= 1,2 ani 2 30

= Odtlakovani L. Odtlakovani -

k) a desorpce Tlakovani Adsorpce &

< a desorpce 29 =

3 3

L - ® o
Q.
[ )]
C o

27
0,8

L] 26

0,6 25

24
0,4
23
22
0,2

21

0 20
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 ¢as [s]

Obr. 49 Prubéh tlaku a teploty b&éhem trvani experimentu PSA

5.7.3 Vyhodnoceni simulace PSA

Pro vyhodnoceni byla pouzita prehledna bilance z obr. 50. Bilance byla provedena
pro jeden kompletni cyklus PSA. Tak jak byl vySe popsan, pouze s tim rozdilem, Ze
zacneme od tlakovani a skon€ime desorpci. Kazda bilance vyhodnocuje rovnovahu
vstupul a vystupl. V naSem pripadé jsou veSkeré vstupy v levé €asti obrazku a vystupy
na pravé strané. To znamena, Zze budeme porovnavat mnozstvi latky, které jsme za
celou dobu cyklu do adsorbéru napustili, s mnozstvim oznadeném vystup a
adsorbovano. Vystup predstavuje zuSlechtény biometan, tedy produkt. PoloZzka
adsorbovano je podil, ktery se zachytil na AU a z adsorbéru odeSel az pfi nasledné
desorpci.
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Mnozstvi smési na vstupu je dano souctem mnozstvi latky potfebné k natlakovani
aparatury z 0,12 bar na 1 bar a mnozstvi latky, ktera do adsorbéru vstupovala po dobu
adsorpce (viz obr. 49). Tim je tedy dana prvni ¢ast bilance.

Diky udajum z analyzatoru, mizeme vycislit jaké mnozstvi latky a jakého slozeni,
odeSlo z adsorbéru, po €as cyklu adsorpce jako produkt. Vypis vSech podstatnych
vysledkl zahrnuje tab. 23. Pfipomenme k vysledkim jesté vySku loze adsorbentu
hpp = 0,3 m. Uvedena rychlost je mimovrstvova. A doba setrvani smési v loZi je 102 s.

Produkt tedy pfedstavuje 8,3 dmn3 biometanu v &istoté 99 % obj. Uginnost procesu
stanovime, jako podil vstupniho objemu smési, ku objemu produktu. Efektivita separace
metodou PSA, za téchto provoznich parametrl dosahuje 62 %. Odvod metanu
v adsorbatu potom predstavuje zbyly podil, tj. 38 %.

ADSORBER VYSTUP

VSTUP ADSORBOVANO

Obr. 50 Bilance provedené simulace PSA

Pokud bychom prodlouzili €as samotné adsorpce ze 732 s na 1 000 s, dosahneme
sice 0o néco horsi Cistoty produktu, cca 95 % obj. metanu, ale zlepSi se ucinnost.
Efektivita separace vzroste na 67 % a podil metanu v adsorbatu klesne o 5 %. Rovnéz
tyto parametry jsou vynesené v tab. 23.

DalSsi zmény parametrq, jednotlivych krok, mohou ucinnost celého cyklu jesté zvysit.
Hledani nejlepsi konfigurace, uz je mimo ramec této prace. Je to ukol optimalizace, pro
ktery zde byly definovany faktory a postupy, jenz jsou pro metodu separace plyn(
v jednotkach PSA dulezité. Moznosti optimalizace Uzce souvisi i s automatizaci celé
jednotky.

V praxi je samoziejmeé i proud plynd z desorpce, s ¢asti metanu, znovu recyklovan a
zde se otevira jesté vétsi prostor pro nalezeni co mozna nejefektivnéjSiho propojeni
jednotlivych adsorbéra stfidani krok( tlakovani, adsorpce, odtlakovani a regenerace.
Problematikou se zabyva fada ¢lanku a publikaci, zmifime napf. [74], [75], [26].
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Tab.

23 Vysledky bilance a dulezitych parametr(, pro simulaci PSA

Teplota 22,7 °C Rychlost 2,926 mm/s
Tlak 1 bar Délka cyklu 1541 S
Pratok 0,088 mn®/hod Mnozstvi AU 1298 g
Latka Veli¢ina Jednotka Vstup Vystup Adsorbovano
Objem cmn®/s 20 455 8 304 12 150
Smeés
Hmotnost als 23,57 6,03 17,54
Objem cmn®/s 13 295 8 231 5 064
CHas Hmotnost als 15,32 5,89 9,43
Koncentrace % obj 65 99,12 41,68
Objem cmn®/s 7 159 73 7 086
CO2 Hmotnost als 8,25 0,14 8,11
Koncentrace % obj 35 0,88 58,32
Teplota 22,7 °C Rychlost 2,926 mm/s
Tlak 1 bar Délka cyklu 1841 s
Pritok 0,088 mn®/hod Mnozstvi AU 1298 g
Latka Veli¢ina Jednotka Vstup Vystup Adsorbovano
Sm Objem cmn®/s 26 976 12 213 14 763
més
Hmotnost gls 31,09 9,40 21,69
Objem cmn®/s 17 534 11 687 5847
CHg4 Hmotnost gls 20,21 8,36 11,84
Koncentrace % obj 65 95,70 39,61
Objem cmn®/s 9441 525 8916
CO2 Hmotnost als 10,88 1,03 9,85
Koncentrace % obj 35 4,30 60,39
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6 METODA PSA YV PRAXI

Dosavadni prace sméfuje k poslednimu cily poZadovaném v zadani a to k posouzeni
metody PSA, o stanovenych parametrech, na praktické situaci.

Udaje, ziskané z UCOV Ostrava, pouzijeme jako méfitko, na kterém zhodnotime
efektivitu zuSlechtovani bioplynu metodou PSA. Zaméfime se pfi tom hlavné na
provozni naklady. Pro posouzeni investice a navratnosti nemame dostatek podkladu a
neni to cilem prace.

Muazeme vS8ak posoudit energeticky pfinos zuslechtovani BP. Teoretické pozadi bylo
uvedeno v uvodni kapitole vénované BP. Na obr. 51 je vykreslena zavislost Wobbeho
Cisla We a relativni hustoty plynu SG na obsahu metanu ve smési s COz, odpovidajici
predcisténému BP.

Svislé zelené pfimky predstavuji koncentrace 95 a 99 % obj. metanu. Posoudime jaky
je pfinos pfi zusSlechténi BP na tuto kvalitu.
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Obr. 51 Zavislost Wobbeho &isla a relativni hustoty na obsahu CH4 ve smési s CO2

6.1 Situace na UCOV Ostrava

Jak bylo uvedno v tab. 1, slozeni tamniho BP se pohybuje okolo 63 % obj. metanu a
35 % obj. oxidu uhli¢itého a zbytek tvofi ostatni nezadouci pfimési. Dale budeme
predpokladat teoreticky stav, kdy dojde pred vstupem BP do jednotky PSA k uplnému
odstranéni v8ech znecistujicich latek mimo COo.

Mésiéni produkce podle udaju ziskanych pfimo z UCOV Ostrava &ini prdmérné
293 000 mn® za mésic (uvazujme mésic jako 30 dni). Tedy roéné to predstavuje
3516 000 mn® bioplynu. Po predcisténi tedy dostaneme 3 439 351 mn® bioplynu o
slozeni 64,5 % obj. metanu a zbytku COo..

Stanovme, pro potieby dalSiho zhodnoceni, pocet provoznich hodin jako 8 250 hod.
Dodejme k tomu, Ze pocCet provoznich hodin je stanoven s uvazenim ¢asu na nejnutn&jsi
Udrzbu a neplanované odstavky (3 tydny ro¢né). Clanek [78] uvadi provozni &as
kogeneracnich jednotek daleko vysSi. Zduvodnuje to vysokym nasazenim obsluhy a
flexibilitou servisnich firem. V pfipadé servisu PSA jednotek je konzervativnéjsi oCekavat
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horSi praci servisu z divodu malého podilu na trhu a chybéjicich konkrétnich udajt ze
skutecného provozu.

Na pracovni hodinu, tak pfipada 426,2 mn3 bioplynu. Podle statistik z [49], je to
prumérna velikost provozu a stanice s timto objemem produkce €asto pouzivaji pravé
metodu PSA.

6.2 Navrh jednotky

Ziskané provozni parametry procesu PSA viz tab. 23, nyni vztahnéme na podminky,
které jsou na UCOV Ostrava. Budeme uvaZovat provedeni jednotky PSA, se dvéma
adsorbéry. Snahou pfi navrhu jejich geometrie a mnozZstvi naplné bude zachovat
mimovrstvovou rychlost stejnou jako v pfipadé simulace PSA v laboratofi. Tlak pfi
adsorpci budeme uvazovat 6 bar. Tento udaj je v literatufe [50] udavan, jako bézna
hodnota pfi zuslechtovani bioplynu metodou PSA.

6.2.1 Parametry zafizeni

Pokud ma byt zachovana rychlost toku, musime se pfi navrhu geometrie odrazit od
plochy prafezu navrhovaného adsorbéru. Stanovime ji z mimovrstvové rychlosti pomoci
rovnice kontinuity pro pozadovany pratok pfi tlaku 6 bar. Pfi zapocitani pouze poloviny
prutoku (2 adsorbéry) Zjistime, Ze primér adsorbéru (uvazujeme kruhovy prufez) by mél
dosahuvat 2,1 m.

S adekvatni hodnotou retenéniho €asu (103 s) dostaneme prakticky stejnou vysku PP
jako pfi experimentu. Takovy adsorbér by byl zcela nevhodny. Literatura [7], [26] uvadi
doporu€eny pomeér vysky k praiméru okolo 6ti az 10ti.

Adsorbér by bylo mozné navrhnout obvyklym zplsobem jen ze znalosti kapacity AU
pfi tlaku 6 bar, ale tim bychom se pfili§ vzdalily od metody PSA. Pro navrh adsorbéru se
stejnymi podminkami, ale jiné velikosti se pouZivaji bezrozmérna kritéria. Takovy navrh,
ale presahuje rozsah této prace.

6.2.2 Parametry procesu PSA

Aplikujme tedy vysledky ziskané pro laboratorni méfeni, uvedené v tab. 23 pomérnym
zpusobem na mnozstvi 426,2 mn?® bioplynu které je tfeba zpracovat za hodinu.

Adsorpcéni kapacita je pfi tlaku 6 bar asi o0 270 % vysSi. To nam pomuze zlepSit
dynamiku cukld PSA, zintenzivni adsorpci, ale nemizeme z toho usoudit, Ze se posunou
prirazové doby metanu a na adsorbentu se jej bude zachycovat méné. K tomu maze
poskytnout voditko obr. 44. Se zvySujicim se tlakem roste adsorp¢ni kapacita metanu
daleko pomaleji, nez oxidu uhli¢itého a tak je mozné dosahnout vySSi ucinnosti cyklu.
Jde vsak o jiny adsorbent, nez jsme pouzili. Zistaneme tedy u ucinnosti namérené pfi
tlaku 1 bar a budeme tak opravnéni konstatovat, Zze skute¢na ucinnost se da oCekavat
jesté lepsi.

6.3 Energetické zhodnoceni

Pro urCeni elektrického pfikonu kompresoru pouZijeme upraveny vztah pro vypocet
technické prace pfi adiabatickou kompresi plynu. Pfevzato z [74]. Rovnice je ve

tvaru (66):
y—1
)7 -
Po
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Kde y je Poissonova konstanta, pro vypoCet za téchto podminek budeme
dosazovat 1,31. Teplotu T v [K] a tlak po dosazujeme z plynu na vstupu do kompresoru.
Tlak p1 je na vystupu z kompresoru. Universalni plynova konstanta byla popsana dfive.
B oznaduje molarni pratok v [kmol] a koneéné 7 je mechanicka Géinnost kompresoru,
bézné nabyva hodnoty 0,8. Tedy vySe uvedeny vztah pouzijeme jak pro kompresor, tak
pro vyvevu.

K tlaku 6 bar uvazovanému pfi kroku Cisténi, jesté pficteme tlakovou ztratu sypaného
loze AU. Vycislime ji z navrzené vySky h'pp pomoci vztahu (54), (56) a (61). Protoze
jsme geometrii adsorbéru nestanovili a tlakova ztrata byla pfi laboratorni konfiguraci
velice mala, zanedbame ji.

Stlacenim hodinového mnoZstvi bioplynu z 1 bar na 6 bar spotfebujeme 115,7 MJ
energie. To je 0,278 MJ na mn?2 bioplynu.

Puvodni bioplyn mél W°=27,362 MJ.mn3. Biometan s koncentraci 95 % ma
W°=48,671 MJ.mn3. Dostaneme ho v§ak mensi mnozstvi.

Je na zvazeni ekonomickych podminek, zda je lepSi produkovat hodnotnéjsi palivo
nebo spotfebovat bioplyn na misté kogeneraci.

Z technického hlediska je tfeba navrZzeny cyklus pro pouZiti v praxi optimalizovat
z hlediska vyuziti recyklu, tedy vracet adsorbovany plyn s ¢asti metanu opét do
absorbéru.
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7 ZAVER

V prvni kapitole vénované bioplynu, bylo uvedeno jak jej ziskavame, ze kterych
surovin je pfipravovan a jaké je typické sloZzeni bioplynu, podle zdroje, kde byl
produkovan. Stru¢né byly popsany hlavni slozky BP, jejich pfinos nebo negativa a byly
uvedeny termo-fyzikalni data, které byly potfeba v dalSich Castech prace. Popis
energetického vyuziti bioplynu jsme konfrontovali se zemnim plynem, jakoZto
potencialnim ekvivalentem biometanu. Ze situace v CR, na poli alternativnich zdrojd
energie, uvedené na konci kapitoly usuzuji, ze je BP vyznamnym hraCem pfi vyrobé
zelené energie. V souCasné dobé je vyuzivan pfedevsim pfi kogeneraci. Vétsi motivace
pro dalSi krok, zuSlechténi na kvalitu biometanu, pfijde bud se sniZzenim bonusu na
kogeneraci nebo vyvojem cen energii na trhu. Moznosti vyuziti biometanu jsou
predevsim jako substitut zemniho plynu v dopraveé a pfi vtlaceni do sité.

Pravé metody, jak zuSlechtit bioplyn, byly napini druhé teoretické kapitoly. Popsany
byly nejrozsSifenéjSi moznosti separace nezadoucich slozek, pfedevsim oxidu uhliCitého.
Nejvice prostoru bylo vénovano metodé adsorpce za méniciho se tlaku, dalSi metody
byly pfedstaveny v kratkosti, s dirazem na princip a vyhody pouziti.

PSA je mezi separacnimi metodami postavenymi na principu vazani molekul tekutiny
na pevném povrchu adsorbentu specificka. Jde o pomérné velkokapacitni proces a
navic, pfi zuSlechtovani bioplynu se separuje adsorbat s koncentraci bézné okolo 35 %
obj. Adsorpce se totiz obecné prosazuje spiSe pfi separaci malého mnozstvi latky o
nizké koncentraci. Typicky pohlcovani pach( a tékavych latek v technice prostfedi, nebo
pfi Cisténi spalin.

V kapitole vénované adsorpci, bylo uvedeno jeji fyzikalné-chemické pozadi a na
popisu rovnovahy objasnéna zavislost intenzity déje na tlaku, teploté a koncentraci latky.
K popisu kapacity adsorbentu v zavislosti na uvedenych parametrech byly prfedstaveny
tfi zakladni vypoctoveé vztahy adsorpénich izoterem.

V téze kapitole, byla provedena prvni prakticka ¢ast diplomové prace. Z méfeni
adsorpCnich schopnosti vzorku AU, jsme vyhodnotily konstanty pro sestaveni rovnic
adsorpénich izoterem podle Freundlicha, Langmuira a modelu BET. Srovnanim
presnosti s jakou popisuji skute€nou zavislost kapacity na tlaku, jsme zjistili nejlepsi
shodu pro model BET. Mizeme tak, za teploty 20 °C, spocitat adsorp&ni kapacitu oxidu
uhlicitého pro libovolny tlak.

Dostali jsme tedy kritérium, které velkou mérou rozhoduje o vhodnosti konkrétniho
adsorbentu pro sledovanou aplikaci. DalSi kritéria jsme popsali v kapitole o
adsorbentech spolu s jejich typickymi vlastnostmi, strukturou a vhodnym pouZitim.

Ackoliv byl vybér adsorbentu pro laboratorni experimenty dan jeho dostupnosti
v laboratofich ustavu a méfenim adsorpéni kapacity, ze které vySel velmi dobfe, pro
objektivni zhodnoceni byla provedena reSerSe odbornych ¢lankd, vénovanych
problematice a vysledky ukazuji, ze je AU obecné vhodny adsorbent, jak z hlediska
kapacity adsorpce, tak schopnosti u€inné regenerace. Prosazuji se téz dobfe nékteré
zeolity a kombinovana molekulova sita, zalezi ale na konkrétnim typu. Silikagely a jiné
alternativy jsou nevhodné.

Experimentalni prace, kterym je vénovana pata Kkapitola, jsou zachyceny
chronologicky, tak jak byly provedeny. UrCeni charakteristickych vlastnosti ¢astic AU a
stanoveni parametrll porézni pfepazky bylo podlozeno teoretickym popisem a podle néj
provedeno. Zjisténé parametry, z nichz nejdulezitéjSi je mezerovitost, jsou nezbytné pro
urCeni tlakové ztraty PP.

Tlakova ztrata byla experimentalné zjiSténa pro rizné tlaky a vysky loze. Tyto
vysledky byly podrobeny analyze s cilem popsat jejich zavislost a ovéfit vztahy uvadéné
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v literatufe. Podle konkrétniho uspofadani PP, jsou doporu€ovany razné postupy a
konstanty, jak stanovit soucinitel tfeni. V nasem modelu se velice dobfe uplatnil vypocet
soucinitele tfeni pomoci Ergunovi rovnice a nasledné pomoci Darcy-Weisbachovy
rovnice stanovena talkova ztrata. Lévav vztah se pfili§ dobfe neosveédcil.

Dalsi laboratorni experimenty mély za cil ziskat prarazové kfivky pro zvolené smési
plynu za srovnatelnych parametrd (prutok, tlak, teplota).

Vyhodnocenim prarazovych kfivek jsme ziskali udaje o mnozstvi metanu a oxidu
uhli¢itého, ktery byl adsorbovan na AU. Stanovili jsme také dobu, po které doslo
k ptdrazu. Diky témto udajom mdzeme konstatovat, Ze kapacita pouzitého sorbentu je
pro oxid uhli€ity asi ¢tvrtinova. Tak velky rozdil je zplusobeny metodikou méfeni, kdy pro
dynamicky déj, ktey jsme v laboratofi zkoumali nebyly kinetické podminky, takové aby
byla vyuzita cela adsorp¢ni kapacita AU.

Dulezité je, ze se povedlo potvrdit pfedpoklad o vysSi adsorpéni kapacité AU pro
zachyt oxidu uhli¢itého, vici metanu. Tim je splnén pozadavek pro pouziti adsorbentu
pro metodu PSA.

Sestavenim cyklu PSA se zabyvala cela posledni experimentalni kapitola. Podafilo
se stanovit pomoci bilance proudu vstupujiciho do adsorbéru a proudd na vystupu pfi
Cisténi a pfi desorpci, parametry a za kterych dostaneme produkt v pozadované kvalité.
Vysledky pro Cistotu biometanu 99 % a 95 % jsou v tab. 23. Tim je spInén hlavni cil této
diplomové prace.

Moznosti posouzeni metody PSA, jsou v tomto rozsahu prace omezené. Faktem je,
Ze se podafilo v laboratornich podminkach dosahnout pozadované Cistoty produktu s
ucinnosti nepfimo zavislou na Cistoté produktu. Pomoci bezrozmérnych kritérii je mozné
vysledky pienést do vétsiho métitka a proces provozovat tieba na UCOV Ostrava.

Uvedli jsme jakym zpusobem je mozné vycislit provozni naklady na provoz metody
z hlediska komprese a dekomprese adsorbéru.

Poukazali jsme na nutnost takovy realny cyklus optimalizovat, jednak pro zvySeni
ucinnosti a pak zhlediska synchronizace adsorbérid pfi opétovném Cisténi
recyklovaného proudu.

Toto jsou mozné cile dalSiho vyhodnocovani metody separace plyna adsorpci za
meniciho se tlaku.
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9 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

Symbol Vyznam Jednotka
(AH®) standardni slu€ovaci entalpie kJ.mol*
Ap tlakova ztrata Pa

A, B,C,D, E konstanty Antoineovi rovnice -

A plocha prifezu m?

Ac volny prlifez prepazky m?

app specificky povrch PP m?

ar relativni specificky povrch Castice m-t

Bp Sifka Castice AU mm

Cp Tepelna kapacita plynu J.mol1.K1
Ci koncentrace slozky i -

Cpp stfedni prito¢na rychlost m.st
Cm konstanta pro stanoveni ads. izotermy -

c mimovrstvova stfedni rychlost m.s?t

D vnitini pramér adsorbéru mm

dek ekvivalentniho hydraulického priméru kanalku mm

Fg gravitacni tiha N

Fp tlakova sila N

Fvz vztlakova sila N

f pocet ruznych skupenskych stavi hmoty -

fm Faninguv soucinitel tfeni -

G hmotnostni pritok vztaZzeny na volny prafez PP kg.st.m=2
g tihové zrychleni m.s
hpp vySka loze adsorbentu m

k smérnice pfimky (viz rovnice pfimky) -

Lp délka Castice AU mm

I délka kanalku v PP m

lek ekvivalentni délka kanalku m

MWi molekulova hmotnost latky i -

m hmotnost g

m’ hmotnosti AU v objemu Vpp kg

MAu hmotnost adsorbentu g

Ma mnozstvi zachyceného adsorbatu g

mc podlouhlost -

mt plochost -

n molarni mnozstvi mol

p tlak Pa

pOr tlaku nasycené pary Pa

Prel podil rovnovazného tlaku vici tenzi par -

QLhv vyhfevnost kJ.mn3
Qspal spalné teplo kJ.mn3
Qv objemovy pritok m3.s1

q usek vytaty na ose y (viz rovnice pfimky) -

R plynova konstanta J.molt.K?
Repp Reynoldsovo kritérium pro PP -

SG Specificka hustota plynu -
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plocha priifezu m?
pocCet slozky smési -

teplota K
tloustka Castice AU mm

cas S

objem m3
molarni objem idealniho plynu m3
volny prostor mezi ¢asticemi m3
celkovy objemu PP m3
pocet stupritl volnosti -

mérné objemy média i m3.kg?
Wobbeho &islo MJ.mn3

kompresibilitni faktor -

Seznam pouzitych symbolu

Symbol Vyznam Jednotka
o naklonéni mikromanometru ©

Opp soucinitel klikatosti -

A odchylka %

£ mezerovitost -

@i stechiometricky koeficient slozky i -

A soucinitel tfeni -

Pp hustota plovaku rotametru kg.m3
pm hustota proudiciho média kg.m-3
ps sypna hustota kg.m-3
(e} sféricita partikularni ¢astice AU -

v tvarova hodnota Castic AU -

Seznam pouzitych indexu

Dolni index Vyznam

(9) gas - plynny skupensky stav latky

) liquid - kapalny skupensky stav latky
(s) solid - pevny skupensky stav latky
AIR vztahuje se na vzduch

CHa4 vztahuje se k metanu

CO2 vztahuje se k oxidu uhli¢itému

[ scitaci index

max maximum

N vztahujici se k normalnim fyzikalnim podminkam
oD odectena hodnota

SK skute¢na hodnota
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10 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Symbol Vyznam

AD Anaerobni digesce

AU Aktivni uhli

BioCNG Green Gas (Biometan)

BOZP Bezpecnost a ochrana zdravi pfi praci

BP Bioplyn

cov Cistirna odpadnich vod

CR Ceska republika

CNG Compressed Natural Gas (Stlaceny zemni plyn)

HHV Higher Heating Value (Spalné teplo)

LHV Lower Heating Value (Vyhfevnost)

LNG Liquefied Natural Gas (Zkapalnény zemni plyn)

NETME New Technologies for Mechanical Engineering (Centrum novych
technologii pro strojirenstvi)

NFP Normalni fyzikalni podminky 0 °C a 101 325 Pa

OZE Obnovitelny zdroj energie

PCDD/F Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a dibenzofurany

POPs Persistent Organic Pollutants (perzistentni organické latky)

PP Porézni prepazka

PSA Pressure Swing Adsorption (adsorpce za méniciho se tlaku)

TSA Thermal Swing Adsorption (adsorpce za ménici se teploty)

ucov Ustfedni gistirna odpadnich vod

ZP Zemni plyn

ZTL Zona transferu latky
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Pfiloha 1 Obsah seSitu MS Excel: 2014 _DP_Nauvratil_Petr 107447 priloha_1.xlsm
Obsah prilohy ¢.1

No. List Popis Kapitola
1 Vybusnost Vypocet dolni meze vybusnosti smési plyn(
Koncentrace Demonstrace rozdilu mezi absolutni a relativni
2 koncentraci
Stlacitelnost Data kompresibilitniho faktoru (z) a plynové
3 konstanty (R)
4 Jednotky Prepocty jednotek
. Stavovd rovnice Stavova rovnice, idealni a realny plyn
6 Tlakova ztrdta-méreni Tlakova ztrata v loZi adsorbentu - namérena
Rotametr Pfepocet stupnice pritokoméru Omega pro
7 razné latky
g SloZeni vzduchu SloZeni vzduchu, molekulova hmotnost latek
9 Mezerovitost Méreni hustoty AU a mezerovitosti vrstvy AU
10 Velikost ¢astice Charakteristiky partikuldrni latky
1 Tlakova ztrata-vypocet Tlakova ztrata v loZi adsorbentu - vypocitana
1 Bioplyn SloZeni bioplynu a zemniho plynu
13 Energetickd hustota Vypocet vyhfevnosti metanu a smési hoflavych
plynt
1 Bilance UCOV Ostrava Bilance situace na UCOV Ostrava vzhledem k

vysledkdm préce

Pfiloha je ve formatu seSitu MS Excel 2013. Je soucasti diplomové prace a
umisténa je na DVD v klopé.

Nazev souboru je:
2014 _DP_Navratil_Petr_107447 priloha_1.xlsm

84


file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23Výbušnost!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23Koncentrace!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23Stlačitelnost!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23Jednotky!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23'Stavová%20rovnice'!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23'Tlaková%20ztráta%20-%20naměřeno'!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23Rotametr!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23'Složení%20vzduchu'!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23Mezerovitost!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23'Velikost%20částic'!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23'Porézní%20přepážka%20AU%20-%20výpočet'!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23Bioplyn!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23'Energetická%20hustota'!A1
file:///C:/Diplomka/Diplomka/Výpočty/2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_1.xlsm%23Bilance!A1

Pfiloha 3 Obsah seSitu MS Excel: 2014 DP_Nauvratil_Petr_107447 priloha_2.xIsx

Obsah prilohy ¢.2

No. List Popis Kapitola
1 | Namérend data Data z méfeni gravimetru - dodana z VSB TU Ostrava 3.3.1
2 |Vzorek 1 Vyhodnoceni dat pro vzorek 1 332
3 |Vzorek 2 Vyhodnoceni dat pro vzorek 2 3.3.2
4 | Adsorpcniizotermy | Vysledky méreni a vypoctl adsorpénich izoterem 3.3.3

Priloha je ve formatu sesitu MS Excel 2013. Je soucasti diplomové prace a
umisténa je na DVD v klopé.

Nazev souboru je:

2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_2.xIsx

Pfiloha 2 Obsah seSitu MS Excel: 2014 DP_Nauvratil_Petr 107447 priloha 3.xlsm

Obsah prilohy ¢.3

No. List Popis Kapitola
1 | Adsorbér Popis pouZitého adsorbéru 4
2 | Rotametr Pfepocet pritoku rotametrem na smés plynd 4
Souhrn Souhrnny list s daty a odkazy na jednotliva méreni 4

Pfiloha je ve formatu seSitu MS Excel 2013. Je soucasti diplomové prace a
umisténa je na DVD v klopé.

Nazev souboru je:

2014_DP_Navratil_Petr_107447_priloha_3.xlsm
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Pfiloha 4 Idealni provedeni cyklu TSA.

PopiSme jej tak jako v knize [7]. Od bodu 4 do bodu 1 probiha v cyklu adsorpce.
Nasleduje ohfivani na vyssi teplotu v bodu 2. Pak opét po izotermé probiha desorpce,
az do bodu 3. Pak se sorbent ochlazuje zpét na nizsi teplotu v bodé 3.

A
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Pfiloha 5 Nahofe: AU, vychozi surovina difevo, méfitko 500um [49],
Dole: Snimek na z laboratofe Ustavu materialovych v&d a inZenyrstvi na
FSI VUT v Brné zachycuje v méfitku 200 um povrch pouzitého AU. Byl
pofizen Fadkovacim elektronovym mikroskopem PHILIPS XL30 [76].
VSimnéme si rozdild mezi timto materialem a AU ze dfeva.
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Priloha 6 Plynova konstanta (R) a jeji mozné vycisleni dle jednotek [7]

Latkové Plynova konstanta (R)
Teplota (T) Tlak (p) Objem (V) mn&z)stvn jednotka hodnota
K Pa m? mol J/mol.K 8,3143
K Pa m?3 kmol J/kmol.K 8314,3
K MPa m3 kmol kJ/mol.K 0,0083143
. Létk? Vé, . Plynova
Teplota (T) Tlak (p) Objem (V) mn&z)stvn Energie konstanta (R)
J 8314,47
calir 1 985,90
kg mol
cal 1987,30
m3-atm 0,082056
atm cm? cm3-atm 82,056
Kelviny atm L atm L 0,082056
mm Hg L g mol mm Hg - L 62,361
bar L bar L 0,08314
kg/cm? L kg/(cm?)(L) 0,08478
atm ft3 atm-ft3 1,314
mm Hg ft3 b mol mm Hg-ft3 998,9
BTU 1,9858
ft . Lbs 1545,30
hp.h 0,00078045
kWh 0,00058198
Stupné Rankina atm ft? Ib mol atm-ft’ 0,7302
in Hg ft3 in Hg-ft3 21,85
mm Hg ft3 mm Hg-ft3 555
Ib/in’abs ft3 (Ib)(ft3)/in? 10,73
lb/ft*abs ft3 ft-Ib 1 545,00
R = 8,31447 J/K.mol = 8,31447 x 107 ergs/K.mol
lim ﬂ = R respektive p.V =n.R.T
p-on.T

Zdroj: [7], [35]
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Priloha 7 Sestava adsorbéru

v e b _1 ¥3gyosav sV | i _ /N seroerzovensfony fuwe | aiva PO | o] %8
i e e i e i
WINFENOES ¥ MOANHid $ YVISTS ———w = — &
HIGUOSAY = wgos  owe 3
— 1 % F @B
£suT Gseamay _ ¥0= 2740 a2
*0"1's suonnjog anav ] 28
¥ USISA( AMOBLYRY | cmsoads ssumario ) 8
- S5 SS83INN SIONVEIIOL SNOISNINWIO mm
H H TLVIAYN &
LVIEL 1V3H IVIEILYN o 31vC Nwa Wu” M
VYrOdS VINIMd - INIENOHS——— 82
B E
- \ 8
_ ‘_ o2
=2 _ | |-
\GAhestds
VMZOIA INONVLSIC \\\\\*\w Hw
(K4 s
Lo
VYZIMIN YNILVNE :\mumuvmm z
z L o
51 3v0S \\mxww
s \“Hx ’ \ W
\ Hm&\\ 7 —
ITHN OHINAILYY VALSHA DR IS 2
1 b
o
|
|
| 61°901=0 B 3
x
NY3EHOSAY VEOaYN——— || _ H
i g
MY3IWOTdIL VANOS——— _ :
bl 4 :
I 3
!
|
| I | m
ININSIL IAOZANd 2 ?
l\\\ n" I 3
vaNdd I0AN \.\ ]
WYrOdS VINIYd - INIENOYS— o 2
- il 2
HINOTdIL— i

LSONDTIO S WSV NCET ¥ N3N0 061 530\ 30 INEZYSE0 3HNLON

89




Pfiloha 8 Kompresibilitni faktor Z pro metan, vzduch a oxid uhli€ity. Upraveno z [7]

Kompresibilitni faktor - metan [7]
Teplota [K] Tlak [bar]
1 5 10 20 40
200 0,9936 0,9676 0,9339 0,8599 0,6784
250 0,9965 0,9838 0,9680 0,9352 0,8682
300 0,9983 0,9915 0,9830 0,9667 0,9343
350 0,9991 0,9954 0,9911 0,9825 0,9662
400 0,9995 0,9977 0,9953 0,9912 0,9835
450 0,9997 0,9989 0,9979 0,9963 0,9935
500 0,9999 0,9997 0,9995 0,9995 0,9996
Kompresibilitni faktor - vzduch [7]
Teplota [K] Tlak [bar]
1 5 10 20 40
200 0,9978 0,9886 0,9767 0,9539 0,9100
250 0,9992 0,9957 0,9911 0,9822 0,9671
300 0,9999 0,9987 0,9974 0,9950 0,9917
350 1,0000 1,0002 1,0004 1,0014 1,0038
400 1,0002 1,0012 1,0025 1,0046 1,0100
450 1,0003 1,0016 1,0034 1,0063 1,0133
500 1,0003 1,0020 1,0034 1,0074 1,0151
Kompresibilitni faktor - oxid uhlicity [7]
Tlak [bar]
Teplota [°C]
1 5 10 20 40
0 0,9933 0,9658 0,9294 0,8496 -
50 0,9964 0,9805 0,9607 0,9195 0,8300
100 0,9977 0,9883 0,9764 0,9524 0,9034
150 0,9985 0,9927 0,9853 0,9705 0,9416
200 0,9991 0,9953 0,9908 0,9818 0,9640
250 0,9994 0,9971 0,9943 0,9886 0,9783
300 0,9996 0,9982 0,9967 0,9936 0,9875
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Pfiloha 9 Zavislost soucinitele tfeni a Reynoldsova Cisla. Pfevzato z [67]

ge | 1107° | 5107 | 1007 (107 | 2107t | 507! 1 2 3 4 5
N |15.424 | 15212 | 7607 | 1,567 | 7905 | 1125 | 9.0 49.2 34.6 | 262
Re 3 7 8 9 10 210 310 410 510 | €10 710
X 196 | 174 15.7 143 | 182 | 810 6.22 5.25 4.62 | 4.20 4,45
Re 810 | 910 18 | 2100 | 310" | 420! | 510 6-10° 7210 | sidt 10°
A 3,70 3.40 3.25 2.44 2.11 1.% 1.82 1.74 1.68 1.59 1.55
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