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Abstrakt

Bioplyn vznikd anaerobni methanovou fermentaci organického materidlu, hlavnim
vyslednym produktem je bindrni plynnd smés obsahujici methan a oxid uhli¢ity a dale
nerozloZitelny kapalny organicky zbytek obsahujici tuhé cCastice. Vyrobeny bioplyn
se obvykle spaluje v kogenera¢nich jednotkach, které se vyuzivaji pro kombinovanou vyrobu
tepla a elektrické energie. V letnich mésicich, kdy je nizké spotieba tepla, se pifebytecné teplo
maii odvadénim do vzduchu. Proto je vhodné ziskany bioplyn upravit na tzv. biomethan,
s obsahem methanu vy$$im nez 95 % obj. Takto upraveny bioplyn, tzv. biomethan, by bylo
mozné jiz dale vyuZit jako plnohodnotnou nahradu zemniho plynu.

Existuje nékolik technologii na odstrafiovani oxidu uhli¢itého z bioplynu. Jednim
ze zpusobu je pouziti membranové separace. Béhem této prace byly testovany dva druhy
membranovych moduli pro separaci oxidu uhli¢itého v redlnych podminkéach s pouzitim
bioplynu vyrabéné¢ho anaerobni fermentaci Cistirenskych kali. Byl sledovan pfedevsim vliv
tlaku a pratoku plynu moduly na G¢innost separace oxidu uhli¢itého z bioplynu. Testovani
membranovych modulii probihalo na Ustiedni &istirné odpadnich vod v Praze Bubenéi.

Uvod

Nejdilezitéjsim stupném Upravy bioplynu na biomethan je zafizeni na odstranéni oxidu
uhlic¢itého, ktery je zastoupen v bioplynu v rozmezi koncentraci 25 — 55 % obj. Mezi dalsi
latky, které je nutné zbioplynu odstranit, jsou napf. vodni para, sulfan, amoniak,
organokfemicité slouceniny a kyslik, které jsou v bioplynu obsaZzeny v malych mnozstvich.
Metody, které se pro ¢isténi bioplynu na biomethan vyuzivaji, se 1i§i pouzitou technologii
a pracovnimi podminkami v zéavislosti na sloZeni vstupujiciho bioplynu. Mezi tyto metody
patii membranova separace, dale je Casto vyuzivana adsorpce na pevnych
adsorbentech, fyzikalni ¢i chemickd absorpce nebo kryogenni separace. Jednotlivé
technologie se 1i8i v principu separace, komplexnosti (n€které odstrafuji pouze urcité
nezadouci slozky z bioplynu) a v kapacitnich moznostech.

Membrianova separace

Zékladni parametry porézni membrany jsou velikost, tvar a Cetnost pdrid. Rychlost
prutoku plynu pfes sténu membrany je zavisld na velikosti a tvarech pori, mezerovitosti
vrstvy a na interakcich mezi sténami pora a ¢asticemi tekutiny [1].

Nové se pii Cisténi bioplynu pouzivaji polymerni membrany ze silikonového kaucuku,
nebo acetatu celulézy. DalSi moznosti jsou membrany z polyimidu nebo polyetheramidu.
Membranova separace je zaloZzena na selektivni propustnosti, méa vysokou
efektivitu, ale obvykle neni schopna odolavat agresivnim slozkam obsaZenym v bioplynu.
Vysoké ztraté methanu pfitomto procesu lze zabranit cirkulaci plynu pfes membranu
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nebo pouzitim vice separacnich stupii zapojenych v sérii. Velmi slibnou metodou se jevi
zakotvené kapalné¢ faze siontovymi kapalinami do poérd membrany. Vyhodou téchto
membran je vyuziti vysokych toki hmoty membranou a jejich velmi vysoka selektivita. Bylo
prokazano, ze iontové kapaliny jsou selektivni pfedev§im pro smés methanu a oxidu
uhli¢itého. Tyto iontové kapaliny jsou vSak zatim pfili§ drahé pro primyslové vyuziti a jejich
hygroskopické vlastnosti zplsobuji, Ze membrany ve vlhkém prostifedi rychle ztraceji
pozadované vlastnosti. Avsak jejich velmi nizkd chemicka reaktivita nezamezuje zanaSeni
membran nezadoucimi latkami, které jsou v bioplynu obsazeny i jen ve stopovych
mnozstvich. Kapalné iontové membrany se pro zpracovani CO, z bioplynu v primyslové
praxi zatim nevyuzivaji [2].

Typy membran

Typy membrén lze rozdélit na symetrické (homogenni), asymetrické (nehomogenni)
a kompozitni.

Symetrické membrany jsou tvofeny jednim materidlem, tloustka se muze pohybovat
od né¢kolika desetin milimetru aZ po jednotky milimetru.

Asymetrické membrany se skladaji z tenké aktivni vrstvy o tloust’ce nékolika desetin
az desitek mikrometru. Aktivni vrstva je umisténa na silnéjsi porézni podptrné vrstve, ktera je
ze stejného materidlu o tloust’ce desetin az jednotek milimetru. Pfi pouziti asymetrické
membrany dochazi k separaci na aktivni vrstvé, porézni vrstva slouzi pouze k vylepSeni
mechanickych vlastnosti membrany.

Kompozitni membrany jsou vyrobeny z vice druhi materialti. V pfipadé této membrany
probiha separace plynt na aktivni vrstvé. Mezi podptirnou a aktivni vrstvou mohou byt jesté
ruzné mezivrstvy [1].

V technologické praxi se pro separaci plynl pouzivaji nejcastéji membrany asymetrické
nebo kompozitni. Pozadovana selektivita a propustnost membrany je dosaZena aktivni vrstvou
membrany a dostatecnou plochou. Plocha je dana bud’ poctem dutych vlaken, nebo poctem
plochych listi v pfipadé spirdlné vinutych modull. Separa¢ni proces probihda na zakladé
rozdilnych tlaki na obou stranach membrany, ktery mtze dosahovat az 10 MPa, z tohoto
divodu je nutné, aby membrana méla i dobrou mechanickou odolnost.

Typy membranovych moduli

Membrany jsou pro provozni pouziti vloZzeny do pouzdra, které spole¢né s membranou
tvofi membranovy modul. Moduly 1ze rozdélit na plo$né a tubularni.

Plosné moduly jsou deskové a spiralné vinuté (viz. Obr. 1). Spiralné vinuty modul
ma ve svém stfedu sbérnou trubici, na které jsou navinuty membrany s rozdélovaci sitkou.
Kazdéa dvojice membran je pfiloZzena permeatovou stranou k sobé a pfilepena. Nastiik plynu
je ve sméru stfedové osy trubky, permeat prochazi membranou kolmo ke stfedové trubce,
kterou je dale odvadén ven [1].

Tubularni moduly, které jsou znazornény na Obr. 2, zahrnuji moduly s riznymi rozméry
trubiéek, tedy moduly trubkové (primér 4 - 20 mm), kapilarni (pramér 1,5 - 4 mm) a s dutymi
vlakny (primér mensi nez 1,5 mm). j
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Obr. 1: Spiralné vinuty modul [1].
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Obr. 2: Membranovy modul s dutymi vlakny [4].

Separace oxidu uhli¢itého z bioplynu

Pii vybéru materidlu membrany pro separaci oxidu uhli¢itého z bioplynu je nutno
uvazovat nejen pritomnost oxidu uhli¢ittho a methanu, ale také sulfanu a vodni
pary, které muzou pii separaci pusobit problémy. Materidl membrany musi byt chemicky
stabilni vi¢i témto latkdm. Vybrany material musi spliiovat ur¢ité pozadavky, napt. odolnost
pro vyssi tlak a teplotu, kterd miZe v n€kterych piipadech pfesahovat 50 °C. Pro separaci

oxidu uhli¢itého z bioplynu lze pouzit membrany polymerni i anorganické.

V prumyslové praxi se nejCastéji vyuzivaji membrany polymerni. Déle jsou vyuzivany
polyimidy a acetat celulézy. Tyto latky jsou vSak citlivé navodni paru obsaZenou

v bioplynu, proto nemtizou byt vyuzity pro tipravu bioplynu [3].
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Obr. 3: Membranova separace bioplynu [5].

Experimentalni ¢ast

Pro testovani na Ustfedni &istim& odpadnich vod v Praze byly vybrany dva moduly
z odliSnych materiali. Jeden od firmy Air Products, jehoz vlakna membrany jsou vyrobena
z polysulfonu s registrovanou znatkou PRISM®, a druhy modul od japonské firmy
UBE, ktera na vyrobu vladken pouziva polyamid.
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Obr. 4: Nékres aparatury pro separaci CO; z bioplynu pomoci membran.

Legenda: 1 — tristupniovy kompresor, 2 — zasobni tlakova lahev, 3, 4 — membranové moduly,
5— membranovy plynomér pro méreni objemu retentatu, 7 - membranovy plynomér
pro mérent objemu permeatu, 6, 8 — analyzatory SEWERIN

Do testovaciho zafizeni byl plyn odebirdn z bioplynového potrubi za ohfivacem
plynu, kde byl pomoci tfistupiiového kompresoru (1) stlaovan na pozadovany tlak. Poté byl
stlaceny bioplyn pfivadén do zasobni tlakové lahve (2), odkud byl pfes redukéni
ventil, kde byl nastaven pozadovany separacni tlak, veden do modull, které byly sériové
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zapojeny (3, 4). Retentat (biomethan) byl odvadén pies jehlovy ventil do membranového
plynoméru (5), kde byl méfen objem proslého plynu. Vystupni koncentrace methanu, oxidu
uhli¢itého, kysliku a sulfanu v retentatu byly sledovany pomoci analyzatoru SEWERIN (6).
Zmoduli (3, 4) byly oba proudy permeatu spojeny do jednoho, ktery vstupoval
do membranového plynoméru (7), kde byl méfen objem proslého permeatu; koncentrace
methanu, oxidu uhli¢itého, kysliku a sulfanu byly méfeny druhym analyzatorem SEWERIN
(8). Dale byly méfeny také aktualni vlhkosti permeétu i retentéatu.

Vysledky a diskuze

Nejprve byl testovan membranovy modul s dutymi vldkny od firmy Air Products.
Pro experimenty byl pouzit redlny bioplyn o pfiblizném slozeni 65 % obj. CHs
a 35 % obj. CO,. Nejprve byl testovan vliv tlaku na sloZeni retentatu a permeatu. Méteni byla
provadéna pii tfech riznych tlacich 0,3, 0,5 a 0,7 MPa. Jak je zfejmé z Obr. 5, koncentrace
methanu v retentatu se pfi vSech tlacich pohybovala okolo 95 % obj. CH4. Naopak v retentatu
byla koncentrace methanu za tlaku 0,3 MPa 45 % obj. CH4 a pfi vySSich tlacich se
pohybovala okolo 40 % obj. CHy.
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Obr. 5: Vliv tlaku na koncentraci methanu v retentatu a permeatu s pouzitim membran
od firmy Air Products.

Z nasledujiciho Obr. 6 je zfejmé, Ze retentdt neobsahuje témét zadny oxid uhlicity, jeho
koncentrace se pohybuje do 5 % obj. CO,. Naopak na permeatové strané¢ odchazi zhruba
75 % obj. CO,. i
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Obr. 6: Vliv tlaku na koncentraci oxidu uhli¢itého v retentatu a permeatu s pouzitim
membran od firmy Air Products.

Porovnanim Obr. 5 a Obr. 7 je zfejmé, Ze membranové moduly od firmy UBE separovaly
lépe nez od firmy Air Products, vysledny permeat obsahoval pouze 30 % obj. CHj.
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Obr. 7: Vliv tlaku na koncentraci methanu v retentatu a permedtu s pouzitim membran
od firmy UBE.

Pokud jsou porovnany sloZeni permeati a retentati jednotlivych modull, je
u membranovych moduli od firmy UBE naméfena vyssi koncentrace oxidu uhli¢itého
v permeatu nez u predchoziho méfeného modulu. Koncentrace oxidu uhli¢itého v retentatu
dosahuje pouhych zhruba 5 % obj. CO,.
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Obr. 8: Vliv tlaku na koncentraci oxidu uhli¢itého v retentatu a permeétu s pouzitim

Na nasledujicich Obr. 9 a Obr. 10 je zndzornén vliv tlaku na obsah vodni pary v retentatu
1 permedtu. Vstupni obsah vodni pary, ktery byl naméfen pfed zacatkem testovani, se
pohyboval okolo 8 g'm™. Z grafl, které jsou znazornény nize, je ziejmé, ze naméfeny obsah
vodni péry je pod 4 g'-m™. Tento jev miiZe byt zpiisoben také tim, Ze vodni para obsaZena
v bioplynu zkondenzovala v zésobni tlakové lahvi, kde je plyn stlatovan az na 10 MPa.
Proto bioplyn, ktery dale vstupoval do membranovych moduli, mél koncentraci vodni pary

membran od firmy UBE.

niz§i, nez byla namétena pied kompresorem, tedy pred vstupem do aparatury.

U modula firmy Air Products byl nejniZsi obsah vody pod 2 g'm~ naméfen pii tlaku
0,7 MPa u retentatu 1 u permeatu. U dalSich testovanych modulid UBE byl obsah vod
na reteratove strané pii vSech tlacich pod 0,5 g‘m'3, na permeatové strané byl pod 1,6 g'm™.
Ztoho je zieyjmé, Ze vtomto piipadé dochdzelo k alesponn Céaste¢né separaci vodni

pary, ktera byla v bioplynu obsaZena.
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Obr. 9: Vliv tlaku na obsah vodni pary v retentatu a permeatu s pouZitim membran od firmy

Air Products.
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Obr. 10: Vliv tlaku na obsah vodni pary v retentdtu a permedtu s pouzitim membran od firmy
UBE.

Zavér

Vysledky testovani dvou riznych typli membran s pouzitim redlného bioplynu ukazaly
moznost realného nasazeni obou typli membran k ziskdvani biomethanu; v obou pfipadech
dosahovaly koncentrace methanu v retentatu nad 95 % ob;.

Vodni péara obsazena v bioplynu pravdépodobné kondenzovala v zasobni tlakové lahvi
po jeho stla¢eni na vysoky tlak (bioplyn byl stlatovan az na 10 MPa); proto vysledky méfeni
obsahu vody v permeatu i v retentatu mohou byt zkreslené.

Tato separaéni technologie mé sice vys§i pocateéni investi¢ni naklady, ale vyhody
nizkych narokli na obsluhu, energetickou naro¢nost a nizkou plochu potfebnou k umisténi
zafizeni.

|
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Reseni této problematiky bylo realizovano za finanéni podpory vyélenéné z prostiedkii
TACR v ramci feSeni projektu TA03020421 , Technologicka jednotka pro omezenou lokélni
vyrobu biomethanu nahrazujiciho fosilni paliva pfedevsim v dopravé a zemédélstvi®.

Autofi ptispévku dékuji TACR za poskytnuté finanéni prostiedky a dale také vedeni
UCOV Praha za umoZnéni méfeni s redlnym bioplynem.
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