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Jednim ze zpiisobii ucinného odstranovani sirnych sloucenin z plynii je jejich adsorpce na aktivnim uhli. Prace se
zabyva testovanim vybranych typii aktivniho uhli k odstranovani sulfanu z bioplynu produkovaného na ustiedni Cistirné
odpadnich vod Praha-Bubenec. Byly sledovany ucinnost odstranovani sulfanu z bioplynu v zavislosti na mnozstvi
bioplynu prosléem jednotlivymi adsorbéry a stupen nasyceni jednotlivych adsorbentii sirou po ukonceni testovani.
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1. Uvod

Energeticky vyuzitelné plyny, jako jsou napf.
zemni plyn, skladkovy plyn ¢i bioplyn, obsahuji latky,
které mohou komplikovat jejich nasledné vyuziti. Mezi
tyto latky patii predevsim slouCeniny siry. Typickym
predstavitelem sirnych sloucenin v plynech je H,S,
ktery se nachazi ptedev§im v bioplynu a mtize zde
dosahovat i zna¢n€ vysokych koncentraci pohybujicich
se v jednotkach az desitkach g/m® plynu. Bioplyn miize
dale obsahovat i malé mnozstvi organickych slouc¢enin
siry, naptiklad thioly.

Jednou z metod pro odstranéni sirnych latek
z plynu je adsorpce, kde jsou nezadouci latky fixovany
na povrchu pevného sorbentu. Casto se k tomuto uéelu
pouzivaji adsorbenty na bazi aktivniho uhli. Specialnim
typem aktivniho uhli je impregnované aktivni uhli, které
je schopno zajistit oxidaci sirnych latek na elementarni
siru i bez pfitomnosti kysliku v ¢isténém plynu. Pro
zachyt sulfanu se bézné vyuziva aktivni uhli
impregnované jodem. Velmi dobrych vysledkid je vsak
dosahovano i sjinymi typy impregnace. Specialni
impregnacni pfisady zajistuji nejen velmi vysokou
ucinnost odsifeni plynu, ale i velmi vysokou adsorpéni
kapacitu aktivniho uhli vi¢i sulfanu a thiolim.

Za pouziti pilotni adsorpéni aparatury byly
testovany ritizné adsorpcni materidly na bazi aktivniho
uhli k odstraiiovani sulfanu z bioplynu produkovaného
anaerobnim rozkladem &istirenskych kalt na Ustiedni
Cistirn¢ odpadnich vod v Praze-Bubenc¢i. U jednotlivych
typl testovanych adsorbentti byla sledovana uc¢innost
odstranovani sulfanu z bioplynu a nasyceni sorbentl
sirou po ukonéeni testd.

2. Teoreticka ¢ast

Bioplyn je produktem anaerobniho rozkladu
organické hmoty, ke kterému dochéazi v pfitomnosti
vhodnych bakterii a dalSich mikroorganismii. Jeho
majoritnimi slozkami jsou methan a oxid uhlidity.
Krom¢ toho obsahuje bioplyn celou $kalu minoritnich

komponent, z nichz nékteré zplsobuji problémy pfi jeho
nasledném energetickém vyuziti.

Sira je v bioplynu pfitomna bud jako sira
organicky vazana v podob&é merkaptant, organickych
sulfidi  ¢i disulfidd, nebo jako anorganickd sira
v nejjednodussi  sirné slouceniné¢ - v sulfanu [1].
Mnozstvi sulfanu, které v bioplynu nalezneme, je
pfednostné urovano slozenim substratu pouzitého
k vyrobé bioplynu. Rozmezi koncentraci, ve kterych se
sulfan v bioplynu pohybuje, je velmi Siroké a zavisi
predevsim na koncentracich sirnych latek ve vstupnim
substratu a pouzité technologii fermentace; bioplyn lze
podle tohoto kritéria rozdélit na bioplyn s technologicky
nevyznamnym podilem sulfanu (do 50 mg/m*), bioplyn
s nizkym podilem sulfanu (50 — 250 mg/m?), bioplyn se
sttednim podilem sulfanu (250 — 1500 mg/m’) a bioplyn
s vysokym podilem sulfanu (nad 1500 mg/m’) [2].
Odsifovani je obzvlasté dulezité pfi pouziti bioplynu
jako paliva kogeneracnich jednotek, kdy vyrobci
pozaduji maximalni obsah sulfanu v bioplynu do 500
mg/m’. Instalace technologie odsifovani znamena
zvySeni investi¢nich a provoznich nakladi. Néktefi
vyménu oleje a posSkozenych ¢asti kogeneracnich
jednotek, piipadné castéjsi vymeénu celého motoru
kogeneracni jednotky, nez provadét odsifovani bioplynu
[3]. Velmi neptijemné jsou korozivni ucinky produkti
spalovani bioplynu obsahujiciho sulfan, kdy se zejména
pfi vyssich koncentracich sulfanu v plynu tvoii kyselina
sirova, zpasobujici korozi zafizeni, se kterymi pfichazi
do styku. Typickd je vysokd koroze kontaktl
zapalovacich svicek, koroze olejovych tésnéni a lozisek
klikové hiidele. Pfi spalovani bioplynu s vysokym
obsahem sulfanu v plynovych kotlich dochazi ke zna¢né
korozi spalinového traktu.

V bioplynu byly stanoveny i dalsi formy organicky
vazané siry, jejich nalezend rozmezi obsahli jsou
uvedena v tabulce I [2].
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Tab. 1 Rozmezi obsahtl organickych sloucenin siry

v bioplynu [2]

Slozka Nalezena koncentrace [mg/m”]
methylmerkaptan 0,1-30
ethylmerkaptan 0-20
dimethylsulfid 1,6 -4
diethylsulfid 0,02 - 40

sirouhlik <0,5-20
karbonylsulfid <0,1-19

Pro odstrafiovani sulfanu z plynd se v provozni
praxi pouzivaji absorpni a adsorpéni metody.
Absorpéni metody pouZzivaji k odstranéni sulfanu praci
kapaliny, ve kterych se sulfan dobte rozpousti. Takovou
latkou je naptiklad methanol, ktery je vyuzivan jako
praci kapalina v procesu odsifeni plynu Rectisol,
vyvinutém némeckou firmou Lurgi [4]. Pro
odstranovani sulfanu z relativné malych
objemt bioplynu se osvéd¢ily piedev§im adsorpéni
metody, kdy se sulfan zachycuje na pevnych
adsorbentech. Pouzivd se specidlni impregnované
aktivni uhli, které je schopno zajistit oxidaci sulfanu
na elementarni siru i bez pfitomnosti kysliku v ¢isténém
plynu. Specialni impregnacni piisady zajistuji nejen
velmi vysokou uCinnost odsifeni plynu, ale i velmi
vysokou adsorpéni kapacitu aktivniho uhli viéi sulfanu.
Aktivni uhli je impregnovano latkami, které maji silny
oxida¢ni 0Cinek, jako napiiklad KMnO4 nebo
slouCeniny Sestimocného chromu. Tyto latky oxiduji
adsorbovany sulfan na elementarni siru nebo jiné
oxidaéni produkty. Pro oxidaci sulfanu proto neni nutné
k ¢isténému plynu pfidavat vzduch [5].

Adsorp¢ni technologie odsifeni bioplynu pomoci
specialniho aktivniho uhli vyvinuta v minulych letech
na Ustavu plynarenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi
na VSCHT Praha pouzivd adsorbent impregnovany
slouceninami  Sestimocného  chromu  [6].  Tato
technologie byla provozné aplikovana k odsifeni
bioplynu na 4 ¢istirnach odpadnich vod v CR (Znojmo,
Prostéjov, Kromé&iiz, Kralupy nad Vltavou). Mnohaleté
provozni zkuSenosti ukazuji, ze technologie dosahuje
velmi vysoké u¢innosti odsifeni plynu a velmi vysokého
stupné nasyceni adsorbentu sirou, ktery ptesahuje 25 %
hm. Toto specialni aktivni uhli se dale vyuziva také
k odsifeni zemniho plynu tézeného z podzemniho
zasobniku plynu Kirchheilingen v Némecku, kde se
odsifuje az 65 tis. m’ zemniho plynu za hodinu pii tlaku
az 65 barti. Kromée sulfanu se na aktivnim uhli zachycuji
také merkaptany. I zde je dosahovano vysoké ucinnosti
cisténi plynu od sirnych latek a vysokého stupné
nasyceni adsorbentu sirou.
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3. Experimentalni ¢ast

Na Ustfedni ¢istirné odpadnich vod v Praze-
Bubenci byly testovany rizné druhy aktivniho uhli pro
zachyt sulfanu z redlného bioplynu. Béhem testl byla

sledovana ucinnost zachytu sulfanu v zavislosti na

mnozstvi bioplynu proslého jednotlivymi adsorbéry.

Meéfeni obsahu sulfanu v plynu bylo provadéno

analyzatorem Severin pouzivajicim ke stanoveni

koncentrace sulfanu specidlni chemicky senzor. Pred
kazdou sérii meéfeni byl analyzator kalibrovan

s pouzitim kalibra¢ni smési sulfan — methan.

K testovani byly vybrany nasledujici typy aktivniho
uhli:

e AP 4-60 — dodavatel: JaKo Libeznice (b&zné
neimpregnované aktivni uhli)

e Solarcarb C3 — dodavatel: JaKo Libeznice
(impregnované aktivni uhli uréené k odstranovani
sirnych sloucenin, dusikatych latek a dalich latek
z plynti neobsahujicich kyslik)

e HS-10 — dodavatel Silcarbon Aktivkohle (aktivni
uhli uréené k odstraiiovani formaldehydu z plynii)

e (CCA4 - dodavatel Silcarbon  Aktivkohle
(impregnované aktivni uhli uréené k odstraniovani
sirnych sloucenin z plynt)

Testovani bylo provadéno s pouzitim aparatury
znazornéné schematicky na obr. 1. Aparatura se sklada
ze 4 ks kovovych adsorbérii o priméru 40 mm a délce 1
m vyrobenych z antikorozni oceli, ve kterych jsou
umistény jednotlivé testované adsorbenty. Ptivod
bioplynu do aparatury je proveden pruznou tlakovou
teflonovou hadici s kovovym opfedenim (Swagelok) o
priméru 10 mm, bioplyn je dale pomoci rozvodného
potrubi rozveden do jednotlivych adsorbért. Plyn je do
testovaciho zafizeni odebiran z bioplynového potrubi
Cistirny v upravné plynu po ochlazeni na teplotu cca
10 °C a nasledném zpé&tném ohftati na teplotu cca 25 °C.
Relativni vlhkost plynu se pohybuje v rozmezi od 30 do
40 %.. Ptivodni potrubi bioplynu i vSechny adsorbéry
jsou tepelné izolovany izolaci z PUR pény. Za kazdym
adsorbérem je jehlovy regulacni ventil umoziujici
regulaci pratoku bioplynu piislusnym adsorbérem.
Pritoky plynu (proslé objemy bioplynu) jsou méfeny
suchymi membranovymi plynoméry, které jsou
umistény za jednotlivymi adsorbéry. Na potrubi ptred
adsorbéry je dale umistén vzorkovaci ventil umoziujici
odbéry vzorkl bioplynu pro stanoveni obsahu sulfanu
v bioplynu vstupujicim do testovacich adsorbért. Dalsi
vzorkovaci mista opatfena regulacnimi ventily se
nachazeji za kazdym zadsorbéri. Po prichodu
adsorbéry a plynoméry je bioplyn sveden do sbérného
potrubi a pruznou tlakovou teflonovou hadici odveden
mimo uzavieny prostor objektu upravny bioplynu a
rozptylovan ptes kovovou trubici do ovzdusi. Pfivodni
potrubi pro pifivod bioplynu do testovaci aparatury a
odvodni potrubi pro odvod bioplynu z aparatury jsou
osazena uzaviracimi kohouty umoznujicimi plynotésné
uzavieni celé testovaci aparatury v pfipadé, kdy je
z n&jakého dtivodu nutné pierusit testovani.
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Obr. 1: Schéma pilotni aparatury pro testovani adsorbentti k odstraiiovani sulfanu z bioplynu

Testované¢  adsorbenty byly naplnény do
jednotlivych adsorbéri a vazenim byla zjiSténa
hmotnost kazdého adsorbentu pouzit¢ho k testovani.
Adsorbéry s adsorbenty byly poté zapojeny do
testovaci aparatury, kterd byla pfipojena ke zdroji
bioplynu a natlakovana na provozni tlak (pretlak asi 80
kPa). Nasledné byla vyzkouSena tésnost celé aparatury
pfi provoznim tlaku bioplynu. Byly zaznamenany
vychozi stavy vSech plynomérti a pak byly otevieny
jehlové regulacni ventily za v§emi adsorbéry; nasledné
byl nastaven pratok bioplynu ve vSech adsorbérech na
cca 500 dm’/hod. V tydennich intervalech bylo
provadéno méfeni koncentrace sulfanu v bioplynu
vstupujicim do testovaci aparatury a vystupujicim
z jednotlivych adsorbérii. K méteni koncentraci sulfanu
v bioplynu byl pouzivan analyzator Severin se
specialnim chemickym senzorem citlivym na sulfan.

Testovani bylo ukonfeno po  vyrovnani
koncentraci sulfanu v bioplynu vystupujicim ze vsech
adsorbért s jeho koncentraci métfenou na vstupu do
testovaci jednotky, kdy ucinnost odsifeni bioplynu ve
vSech adsorbérech poklesla na nulu. Po ukonceni testi
byly vSechny adsorbenty vyjmuty =z adsorbéri a
vazenim byly zjistény prirGstky jejich hmotnosti.
Nasycené adsorbenty byly podrobeny elementarni
analyze s cilem zjistit obsah siry. Byly analyzovany
vzorky adsorbentu z horni vrstvy adsorpéniho loze
nejblize ke vstupu bioplynu do adsorbéru, z prostredni
Casti adsorpcniho loZze a ze spodni ¢asti adsorpcniho
loze nachazejici se nejblize kvystupu plynu
z adsorbéru.
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4. Vysledky a diskuze

Bioplyn produkovany na Ustfedni &istirné
odpadnich vod v Praze-Bubenci obsahuje nizky obsah
sulfanu, ktery se v dobé testovani pohyboval od cca 25
do cca 75 mg/m’. Tyto koncentrace jsou tak nizké, Ze
nepusobi korozni problémy motori kogeneracnich
jednotek ani spalinového traktu. Pies to byly pii
testovani  jednotlivych  typd  aktivniho  uhli
k odstranovani sulfanu z tohoto bioplynu zaznamenany
vyznamné rozdily v chovani jednotlivych adsorbentd i
jejich nasyceni sirou po ukonéeni pokusi. Koncentrace
sulfanu v bioplynu vstupujicim do testovaci aparatury i
jeho koncentrace v bioplynu vystupujicim
z jednotlivych adsorbérti béhem provadénych testd jsou
uvedeny v tabulce 2. Z téchto koncentraci pak byla
vypoctena ucinnost odsifeni bioplynu na jednotlivych
adsorbentech v zavislosti na proslém objemu bioplynu.
Tyto zavislosti znazoriiuje obr. 2. Na obr. 3 jsou pak
znazornény zjisténé koncentrace siry ve vzorcich
adsorbentti odebranych zriznych mist jednotlivych
adsorbériit po ukonceni testovani. Obr. 4 znazornuje
celkové ptirtistky hmotnosti jednotlivych adsorbentii na
konci testl. Vysledky testovani riznych typt aktivniho
uhli k odstranovani sulfanu z bioplynu realného slozeni
ukazaly diametraln¢ odlisné chovani impregnovanych a
neimpregnovanych typu. Zatimco na
neimpregnovanych typech aktivniho uhli patrné
dochazi v prostredi bez kysliku pouze k fyzikalni
adsorpci sulfanu, jsou adsorpéni kapacity téchto
aktivnich uhli nizké a pohybuji se mezi 0,5 - 1 % hm.
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Tabulka 2: Koncentrace sulfanu a objemy proslého plynu béhem testovani adsorbentti

koncentrace H,S (ml/m®)

objem proslého bioplynu (m?)

vstup vystup
AP 4-60 Solcarb HS-10  CCA AP 4-60 Solcarb HS-10 CCA
24 0 0 0 0 14,9 17,2 12,4 14,9
22 16 0 14 0 81,9 89,7 68,1 80,1
24 22 0 18 0 110,5 118,9 91,9 107,6
22 22 0 22 0 221,1 2373 184,7 213,5
26 26 0 26 0 313,6 347,9 264,2 302,4
26 26 8 26 8 400,2 459,0 341,3 385,9
28 28 28 28 26 482,0 569,1 415,8 463,3
52 50 52 52 48 5574 676,4 485,0 532,8
2 100 ¢ interval, ve kterém je dosahovano velmi vysoké
s xq ucéinnosti odsifovani bioplynu a zarovefi se dosdhne
5 4 \-'\ X ST mnohem vys$$iho stupné nasyceni sorbentu sirou po
ES 50 \\ - - Soear G ukonéeni pokusi.
S —=_ccas Vsechny adsorbenty zachycuji z bioplynu kromé
2 20 AN sulfanu také celou fadu jinych latek, coz je patrné
5 o . ~==- z celkovych piirGstkdi jejich hmotnosti po ukonéeni
0 100 200 300 400 500 600 700

objem proslého bioplynu (m3)

Obr. 2: Uginnost odstratiovani sulfanu na
jednotlivych adsorbentech
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Obr. 3: Obsah siry v jednotlivych adsorbentech
odebranych z riznych mist adsorbérti po ukonceni testt
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Obr. 4: Celkové piirtstky hmotnosti jednotlivych
adsorbentti po ukonceni testll

Tomu odpovidda 1 rychly pokles ucinnosti
odsifovani bioplynu v pomérné kratké dobé po zahajeni
pokust. Jiné chovani vykazuji impregnované typy
aktivniho uhli, které jsou schopny oxidovat sulfan
z bioplynu na jiné latky, ¢imz se velmi prodlouzi

testovani. Jedna se ziejmé o rizné organické latky a
Casteéné také i o vodni paru, i kdyz relativni vlhkost
bioplynu byla béhem celé doby testovani vzhledem
k jeho pfedchozi upravé (chlazeni a nasledny zpétny
ohfev) v rozmezi 30 — 40 % rel., tedy v oblasti, kdy je
jesté sorpce vodni pary na aktivnim uhli malo
vyznamna [7].

5. Zavér

V praci byly testovany rdzné typy aktivniho uhli
k odstranovani sulfanu z realného bioplynu
produkovaného na Ustfedni &istirné odpadnich vod
v Praze-Buben¢i.  Koncentrace  sulfanu v tomto
bioplynu se v dob& provadéni testti pohybovaly od 25
do 75 mg/m’, relativni vlhkost bioplynu v tomto
obdobi kolisala mezi cca 30 a cca 40 % .

V chovani  jednotlivych  adsorbenti  byly
zaznamenany velké rozdily. Zatimco neimpregnované
typy aktivniho uhli AP ¢-60 a HS-10 prestaly po
priichodu cca 100 m® bioplynu sulfan zachycovat, u
impregnovanych typti Solcarb a CCA 4 doslo
k poklesu ucinnosti zachytu sulfanu az po prichodu
cca 400 m’ bioplynu. Tyto typy aktivniho uhli
vykazovaly také zhruba troj az Ctyfndsobné nasyceni
sirou po ukonceni pokust ve srovnani s piredchozimi
dvéma typy neimpregnovaného aktivniho uhli.

Kromé sulfanu vSechna aktivni uhli zachycuji také
celou fadu jinych latek z bioplynu, coz zplsobi nartst
jejich hmotnosti po ukonéeni pokusii o cca 30 — 45 %.

Z testovanych typt aktivniho uhli se jako
nejvhodnéjs§i pro GCinné odstraiiovani nizkych
koncentraci sulfanu z bioplynu jevi pouziti aktivniho
uhli Solcarb pfip. aktivniho uhli CCA 4, kterd jsou
schopna dosdhnout pfiblizné 4 %, resp. 3 % nasyceni
sirou v prostredi bez ptitomnosti kysliku.
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Summary

Kristyna Veseld®, Karel Ciahomy”, Alice Prochdzkovd®
and Veronika Vrbovd®

“Czech agricultural University, Prague
®Institute of Chemical Technology, Prague
Hydrogensulfide removal from biogas

Adsorption using activated carbon is one of the
effective processes for the removal of sulfur substances
from biogas. The work is focused on the testing of
selected samples of activated carbon for hydrogen
sulfide removal from biogas produced at the Central
wastewater treatment plant Praha-Bubene¢. The
efficiency of H,S removal using selected adsorbents in
the relation on the volume of purified biogas were
measured and the sulfur content in the adsorbents after
their saturation were estimated.



