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Prispévek se vénuje tpravé bioplynu na biomethan a zaméfuje se pfedevsim na membranovou separaci. Jsou
zde uvedeny technologie pouZivané pro Cisténi plynu, které se pouZivaji v praxi, a déle technologie pouZivané
pro odstrafiovani CO, z bioplynu, tedy tzv. upgrading na biomethan.
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Bioplyn je jednou z vyznamnych moznosti, jak ziskat energii z obnovitelnych zdroj. Bioplyn vznika aerobnim
rozkladem organickych latek, bud' pfirozené napf. na skladkach odpadu, nebo cilené v reaktorech zemédélské
bioplynové stanice. Cilem je energii obsazenou v bioplynu zuzitkovat. Prozatim se nejvétSiho uplatnéni
pfi zpracovani bioplynu dockaly kogeneraéni jednotky, které dokazi produkovat teplo a elektrickou energii.
Pro spalovani  bioplynu v kogeneratnich jednotkach je v8ak tfeba bioplyn vycistit, aby nedochazelo
k poSkozovani zafizeni a produkci nezadoucich plynG. Bioplyn je také mozné upravit na biomethan a zvysit
tak vyuZiti energie obsazené v plynu. V obou pfipadech existuje nékolik zplsobd odstrafiovani neZadoucich
slozek. Vysledné lze ziskat biomethan, tedy bioplyn o kvalité zemniho plynu Lze ho tedy také pouZivat
jako zemni plyn, ktery je Siroce pouzivanym zdrojem energie.

Bioplynem se v technické praxi rozumi plyn vznikajici anaerobni fermentaci organickych latek. Jedna se o smés
pfedevsim methanu a oxidu uhliCitého, kterd obsahuje také fadu minoritnich slozek. [[1]] Minoritnimi sloZkami
jsou napf. dusik, kyslik nebo argon, sulfan, oxid dusny, kyanovodik, uhlovodiky a jejich kyslikaté a sirné derivaty.
MnoZstvi a pomér methanu a oxidu uhli¢itého nelze pfesné specifikovat, protoze zalezi, stejné jako obsahy
minoritnich slozek, na mnoha podminkach ovlivilujicich proces anaerobni fermentace. Patfi mezi né pfedevsim
pouZzity substrat, skladba bakterii, pH, typ reaktoru, zatiZeni reaktoru a mnoho dalSich. [[2]]

TEORETICKA CAST

Bioplyn

Podle zplsobu vzniku Ize typy bioplynd rozdélit na plyn sklddkovy,nebo-li LFG (Landfill Gas), a reaktorovy plyn.
Ten vznika anaerobnim rozkladem Cistirenskych kald, nebo fermentaci biomasy a zemédélskych odpadu.
[[2]1Bioplyn vznika v pribéhu 4 fazi, hydrolyzy, acidogeneze, acetogeneze a methanogeneze. [[3]]Pfi anaerobni
fermentaci organickych materialG vznika energeticky bohaty bioplyn. Pfi stabilizaci kalli vznikaji také dalSi
produkty jako anaerobné stabilizovany kal, pfipadné kalova voda a dal8i semiprodukty. [[3]]Vysledna kvalita
bioplynu je dana predevsim pomérem hoflavého methanu k nehoflavému oxidu uhligitému. Cistirensky bioplyn
je tvofen pfedevsim jako smés methanu a oxidu uhli¢itého v riznych pomérech, které zavisi na kvalité substratu
a podminkach fermentace. Rozdil mezi reaktorovymi plyny, jak z isti¢ek odpadnich vod, tak ze zemédé&lskych
BPS, a mezi plyny z téles komunalnich skladek je pfedevsim v minoritnich slozkach. Celkové bylo v bioplynech
identifikovano vice nez 140 latek, které dosahuji koncentrace az 15 % obj. [[2]]

Za majoritni slozky se v bioplynu rozumi pfedevsim methan a oxid uhliCity. U skladkového plynu koncentrace
zavisi na mnozstvi a kvalité ulozeného odpadu. Pokud ma téleso dobfe rozvinutou methanogenezi, Ize odsavat
bioplyn s obsahem methanu 50 — 65 % obj. [[2]]Reaktorovy plyn vznika vétSinou v suspenznich reaktorech,
nebo v uzavfenych nadrzich. Reaktory je nutné temperovat do definované teploty, aby zde byly vhodné podminky
pro mezofilni bakterie, které jsou nejaktivnéjsi pfi 32 — 37 °C, nebo pro termofilni bakterie, pro které jsou
optimalni podminky az pii teploté kolem 55 °C. Obsah methanu z reaktort se pak pohybuje v rozmezi 60 — 65 %
obj. [[2]]Mezi dalSi vyznamné slozky bioplynu patfi také amoniak, sulfan a vodik. S rostouci teplotou vyznamné
klesa rozpustnost plyn( v kapalné fazi, takze jsou tyto plyny snadnéji stripovany do bioplynu. [[3]] Pfi srovnani
sloZeni sloZek reaktorovych a skladkovych plynd jsou Easto znaéné rozdily. Skladka odpadl neni plynotésnym
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télesem a vznikajici bioplyn tak mdZze byt nafedény vzduchem. Skladkovy bioplyn tedy mize obsahovat vzdusny
dusik, nezreagovany kyslik nebo argon. [[3]]

Vyuziti bioplynu

Bioplyn ma ve srovnani s fosilnimi palivy relativné neomezenou perspektivu v budoucnosti. Vznikajici bioplyn
je silné vazan na lidskou populaci, protoZe suroviny pro fermentaci pochézeji pfedevsim z lidské cinnosti,
at uz v zemédélstvi, nebo v men§im zastoupeni ze skladek odpadl. Pocet bioplynovych stanic za poslednich
10 let prudce vzrostl z plivodnich 6 na 327 (stav k 15.2.2012). [[2] ; 4]V pfipadé bioplynu ze skladek komunalniho
odpadu rostl poCet zafizeni s vyuZiti skladkového plynu od roku 2002 do roku 2009 a dale uz jejich pocet
stagnoval. V soucasnosti je jich asi 60. [[2]]V souasnosti se bioplyn v Ceské republice vyuziva pouze jako palivo
pro kogeneraéni jednotky. KogeneraCni jednotky slouzi k souasné vyrobé elektrické a tepelné energie.
Dlavodem je pfedevSim podpora vyroby elektfiny z obnovitelnych zdrojd. Nevyhodou je vSak umisténi
bioplynovych stanic tak, Ze vyrobené teplo nenachazi vyuziti a neni tak zhodnoceno.[5]Bioplyn je mozné
po Upravach také vyuzit jako nahrada misto zemniho plynu. Bioplyn je zbaven vétSiny oxidu uhli¢itého, ¢imz je
zvySen obsah methanu. Snizuje se také obsah sulfanu a vihkosti. Takto upraveny bioplyn s obsahem methanu
vy$8im nez 95 % obj. se nazyva biomethan a Ize ho pouzit pro pohon motorovych vozidel jako bioCNG
nebo ho vtlaget do plynarenské sité. [5]Pro pohon vozidel se vyuziva napf. ve Svédsku, Némecku, Svycarsku
a dalSich zemich. [[2]] Vtl&eni biomethanu do plynarenské sité je béZnou praxi v Némecku, Rakousku,
Svycarsku, Holandsku, Svédsku, Francii a Lucembursku. [6]

Metody upgradingu bioplynu

Absorpéni odstrafiovani CO,

Pfi absorpci dochazi k selektivnimu pohlcovani plyni nebo par v rozpoustéjicich kapalinach za vzniku
chemickych, nebo fyzikalnich vazeb. Absorpce probiha nejlépe za niz§i teploty, vysSiho tlaku, pfi kontinualnim
protiproudym vedenim plynu a rozpou$tédla. Desorpce pak probihd za opaénych podminek. [7]Fyzikalni
absorp¢ni odstrariovani CO; je mozné realizovat nékolika vhodnymi kapalinami. Nejjednodussi z nich je fyzikalni
vypirka vodou pod tlakem, nebo — li DWW. Jedna se o jednu z nejrozsifengjsich metod, ve Svédsku je timto
zplsobem upravovano az 90 % bioplynu. Pfi té se vyuziva vysSi fyzikalni rozpustnost CO,, H2S a NH; ve vodé
oproti CH4. Rozpustnost je mozné dale zvysit vy$Sim tlakem a niz§i teplotou. Pfi pouziti vodni vypirky jsou pouze
minimalni poZadavky na pfedCisténi plynu. Naopak, pfi vodni vypirce jeSté dochazi k odstrafiovani nékterych
dal$ich nedistot jako H2S a NHs. Dusik a kyslik vSak odstrafiovany nejsou a zlstavaji v plynu. Vysledny podil
methanu je tedy limitovan obsahem Oz a Na v plynu. Plyn je stlaéen a absorpéni kolonou proudi protiproudné proti
skrapéjici vods. Pfi regeneraci je zdola do absorbéru pfivadén vzduch a z vody se desorbuji NHs;, H.S, CO-
a CH4. [5] Odpadni plyn je pak kvili obsahu methanu mozné vypoustét do atmosféry az po termickém
nebo katalytickém dospaleni. [7] Touto metodou Ize doséhnout Eistoty produkovaného biomethanu az 98,5 %.
Pfednosti tlakové vodni vypirky je predevS§im moznost velkého mnoZstvi CiSténého plynu, velké mnozstvi
absorbovaného CO,, kontinualni provoz a lehka Udrzba. Nevyhodou je vSak potfeba velkého mnoZstvi vody
a vysoka spotfeba energie. [5] Fyzikalni vypirku je mozné provést i dalSimy procesy, napf. Purisol, Rectisol,
Selexol, nebo Genosorb. [7]

Chemicka vypirka ma oproti fyzikalni vyhodu ve vétsi selektivité a rozpustnosti pfi okolnim tlaku. NejCastéji se
pouzivd MEA (monoethanolamin) nafedény vodou na maximalni koncentraci 50 %. [5]Spole¢né se zachytem
CO; dochazi také k absorpci H2S. To v8ak vyzaduje vice energie pfi regeneraci roztoku, je tedy vhodné bioplyn
pfed absorpci CO, odsifit. Amoniak pfi této chemické vypirce odstraiovan neni. Pokud je ztrdta methanu
do odpadniho plynu niz8i nez 0,5 % obj., pak neni nutné termické dospalovani. [7] Touto metodou Ize ziskat
biomethan o Cistoté az 99 %. [5]Roztok MEA je pro Elovéka toxicky a je Skodlivy pro Zivotni prostiedi, je vhodné
ho regenerovat. Zaroverfi je agresivni chemikalii, je tedy tfeba postavit zafizeni odolné proti korozi. Kromé& MEA
je mozné uskutecnit absorpci CO, i pomoci dalSich roztokd, napf. DEA (2n- 3n diethanolamin) nebo MDEA
(N-methyldiethanolamin). [7]
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Adsorpéni odstranovani CO;
Adsorpce je jev, pfi kterém se molekuly plynu, pary nebo kapaliny vaZzou na povrch pevného sorbentu. Sily,
které molekuly plynu poutaji k povrchu tuhé latky, mohou mit rliznou povahu a velikost. Podle téchto sil
rozliSujeme adsorpci fyzikalni a tzv. chemisorpci. [[8]]

Pfi adsorpénim odstrafiovani CO, se vyuzivd van der Waalsovych sil, které vazi CO, na povrch pevného
sorbentu. Obvykle probiha adsorpce za zvySeného tlaku a desorpce za snizeného, metoda je tedy nazyvana
PSA (pressure swing adsorption). Pfed adsorpénim odstraiovanim CO, je tfeba plyn odsifit a vysusit,
aby nedochéazelo k zanaseni adsorbentl. Stlaeny bioplyn se pak pfivede do spodni ¢asti adsorbéru a prochazi
adsorbérem naplnénym molekulovym sitem. Pfi adsorpci CO; je také zachytdvano malé mnoZzstvi CHs, zbytkové
stopy H20, H2S a NHs. Timto zptsobem Ize ziskat biomethan o Cistoté az 99 %. [[8]]

V praxi je obvykle zapojeno vice adsorbéru, aby byl tak zajistén kontinualni provoz. Desorpce u regenerovaného
adsorbentu je provedena snizenim tlaku, pfi éemz dojde k uvolnéni CO2 a men§iho mnozstvi CHs, tzv. odpadniho
plynu. Tento plyn je tfeba likvidovat, bud termicky, nebo katalyticky, aby doslo k pfeméné na plyn neobsahujici
CHas, ktery uz muze byt vypustén do atmosféry. [7]

Kryogenni separace
Oxid uhli¢ity je mozné z bioplynu odstranit také v kapalném skupenstvi za nizké teploty. Mezi methanem,
b.v. -161 °C, a oxidem uhli¢itym, b.v. -78 °C, je dostate¢ny rozdil bod{i varu, aby byla moznost odstranit CO,
v kapalném skupenstvi a ziskat CH. v Cistoté az 99,95 % obj. V plynném skupenstvi zistava N2 a O, které tak
limituji maximalni moznou Cistotu methanu. Pfi ochlazeni na jesté niZsi teplotu je mozné ziskat kapalny methan,
ktery mize nahradit LNG (Liquefied Natural Gas). Velkou nevyhodou této technologie jsou velmi vysoké
energetické naklady. [5; 7]

Membranova separace
Separaéni membrana je tenka folie, ktera je selektivné propustna, tedy nékteré latky skrz membranu projdou, jiné
nikoli. Syntetické membrany Ize vyuZit pro separaci plynu, smési kapalin, zahustovani roztokd atd. Separace
mUze probihat na zakladé nékolika mechanismu, pfipadné jejich kombinaci. Jedna se o tzv. sitovy mechanismus,
ktery funguje na zakladé rizné velikosti ¢astic smési, mechanimus rozpousténi — diflze, kdy jsou slozky déleny
riznou afinitou slozek smési k materialu membrany a jejich riiznou rychlosti difize membranou, a mechanismus
pracujici na zakladé elektrochemickych reakci mezi sloZzkami smési a materidlem membrény. [9]

Pro separaci plyni se obvykle pouzivaji obvykle polymerni amorfni membrany. Je tfeba vybirat membranu
s optimalni kombinaci selektivity a propustnosti, protoze membrana a s velkou selektivitou ma obvykle malou
propustnost, a naopak. Pro separaci plynt jsou vhodnéjsi sklovité polymery, které umozriuji pouzit vy3Si tlakové
rozdily na stranach membrany. Navic maji vysoky sitovy efekt a tedy i vy3Si selektivitu. [9]

Pro primyslovou separaci plyni se pouzivaji membranové moduly, tedy schranky, uvniti kterych je separacni
membrana. Moduly mohou byt bud spirélné vinuté, jak ukazuje Obr. 1, nebo s dutymi vlakny, podle Obr. 2.

Obr. 1: Spiralné vinuty modul [10]
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Obr. 2: Modul s dutymi viakny [11]

Membranova separace bioplynu

V pfipadé bioplynu dochazi k separaci sloZzek dle Obr. 3: Separace bioplynu Methan, spoleéné s dusikem,
zUstava na plvodni, tedy retentatové strané membrany, ostatni slozky pfechazi na permeatovou stranu.
Membranovou separaci je pak mozné ziskat vice nez 80 % methanu o Cistoté vy3Si nez 95 %. [9]

Bioplyn _ Retentat

L J

Permeat

L J

Obr. 3: Separace bioplynu

Mezi vyhody membranové separace bioplynu patfi pfedevSim nizka tlakova ztrata, minimélni energeticka
narocnost, minimalni pozadavky na obsluhu, moZnost kontinulni separace a hlavné neni tfeba pracovat
s velkymi objemy kapalin a chemikalii. V pfipadé membranové separace je vSak nevyhodou potfeba predCisténi
plynu (odsifeni, sudeni a zbaveni Castic) a také omezena zivotnost membran, kterd se pohybuje mezi
3azb5lety. [12]

EXPERIMENTALNi CAST
Pro experimenty s komer¢né dostupnymi membranovymi moduly byla postavena laboratorni aparatura, na které

bude mozné testovat vliv nékterych parametri na separacni vlastnosti membran. Schéma laboratorni aparatury
ukazuje Obr. 4: Schéma laboratorni aparatury.
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Obr. 4: Schéma laboratorni aparatury

K laboratorni jednotce Ize pfipojit nezavisle na sobé tlakové nadoby s CHs, CO,, smési CH4 a H.S a smési CHs4
aNHs. Je moZné také pfipojit nadobu s vodou, ktera je do aparatury vtlaovana pod tlakem pomoci dusiku
a nasledné v evaporatoru zplyfiovana. Pomoci regulatort pritoku je mozné vytvofit poZzadovanou smés plynd,
ktera je nasledné separovana na membranovém modulu. Tlak na permeétové a reteratové strané Ize nastavit
pomoci regulatort tlaku za membranovym modulem. Na permeatové i retentatové strané je nasledné zapojen
plynomér a oba proudy jsou odvedeny do digestore.

Na laboratorni aparatufe bude tedy mozné sledovat vliv rizného slozeni vstupniho plynu, riznych pritokd
a rozdilnych tlakt na stranach membrany.

ZAVER

Membranova separace je velmi zajimavou technologii pro Upravu bioplynu, ktera zaZiva velky rozvoj a pomalu se
stavi vedle tradi¢nich technologii jako je vodni vypirka nebo adsorpce apod. Pro optimalni vystavéni a fungovani
technologie je tfeba seznamit se detailné s faktory, které membranovou separaci ovliviiuji. Pro ziskani takovych
informaci a zkuSenosti s provozem membranové separace v praxi budou v budoucnu probihat méfeni
na laboratorni a nasledné i na pilotni jednotce, aby tak bylo vysledné dosazeno optimélniho nastaveni procesu.

[35]



Energie z biomasy XIII — odborny seminaf Brno 2012

[1]
[2]

[3]
[4]
5]

[6]
[7]

[8]
[9]

POUZITA LITERATURA

Kolektiv autor(; Plynarenska prirucka, 1st ed.; GAS s.r.o0.: Praha, 1997.

Prochéazkova, A. Odstrafiovani organickych slougenin kfemiku z bioplynu. Dizertaéni prace, VSCHT Praha,
2012.

Straka, F.; et al. Bioplyn, 2nd ed.; GAS s.r.o.: Praha, 2006.

CzBA. http:/lwww.czba.cz/ (accessedAug 06, 2012).

Tenkrat, D.; Cermakova, J. Vyuziti bioplynu a biomethanu. Paliva [Online] 2010, 2, 36-41.
http://paliva.vscht.cz/cz/archiv-clanku/detail/7 (accessedAug 06, 2012).

Dvorak, V. Vtlaceni biometanu do plynarenskych siti. Plyn 2011, 91, 87-91
BiogasaufbereitungssystemezurEinspeisung in dasErdgasnetz — SeV - StudieneinPraxisvergleich, 2008.
SeVBayern. http://www.sev-bayern.de/content/bio-auf.pdf (accessed July 26, 2012)

Bure$, M.; Cemy, C.; Chuchvalec, P. Fyzikalni chemie II, 1st ed.; VSCHT: Praha, 1994

Palaty, Z.; et al. Membranové procesy, 1st ed.; VSCHT Praha: Praha, 2012.

[10] http://www.mtrinc.com/faq.html
[11] http:/fwww.fire.tc.faa.gov/systems/fueltank/hfm.stm
[12] M. Bobak, J. Kfivéik, J. Peter, L. BroZova, Z. Pientka, K. Hadkova; Pripadova studie tpravy bioplynu pomoci

membranovych technologii; CHISA 2011, Srni, 24.-27.10.2011; feSeno v ramci projektu FR-T11/437

[36]


http://www.mtrinc.com/faq.html
http://www.mtrinc.com/faq.html
http://www.mtrinc.com/faq.html
http://www.mtrinc.com/faq.html

