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Bioplyn z bioplynovych stanic na COV i ze skladek odpadii je pouzivan predevsim k vyrobé tepla nebo sou-
Casne vyrobe tepla a elektriny (kogenerace). Z toho diivodu je nutné z néj odstranit latky, které piisobi problémy
PFi téchto zpuisobech vyuziti. Mezi tyto latky patri zejména organokiemicité slouceniny. Pro zajisténi spolehlive-
ho provozu kogeneracnich jednotek na bioplyn je proto nutné instalovat technologii odstranovani siloxani
z bioplynu, pokud plyn obsahuje nadmérné koncentrace téchto necistot. Proto byly na Ustiedni Cistirné odpad-
nich vod v Praze Bubenci v roce 2009 provadeny rozsdahlé pilotni zkousky zamérené na testovani riiznych adsor-
bentit pro zdachyt siloxanit z bioplynu. V clanku jsou shrnuty vysledky téchto zkousek.

Doglo 29. 11. 10, piijato 14. 1. 2011

1. Uvod

Anaerobnim rozkladem organického materialu
vznikéd jako jeden z produkt bioplyn, jehoz hlavnimi
slozkami jsou methan a oxid uhlicity v riiznych pomé-
rech, dle podminek methanizace a kvality substratu.
Kromé toho obsahuje bioplyn obvykle celou fadu dal-
Sich latek, z nichZz mnohé plisobi problémy pii jeho
energetickém vyuziti. Mezi takovéto latky se fadi pre-
devsim organokfemiCité slouceniny, znichz nejvetsi
pozornost je vénovana nizkomolekularnim siloxantm.

Bioplyn z bioplynovych stanic na Cistirnach od-
padnich vod a z nékterych skladek odpadii je pouzivan
k vyrob¢ tepla nebo soucasné vyrob¢ tepla a elektiiny
(kogenerace). Na Zzivotnost plynovych motordl spaluji-
cich bioplyn ma negativni vliv pfitomnost organickych
sloucenin kfemiku. Pfi spalovani bioplynu ve spalova-
cich motorech kogeneracnich jednotek vznikd oxidaci
siloxanti oxid kfemicity v podobé velmi jemného pras-
ku, ktery se usazuje na sténach spalovacich prostor
motord a dostava se také do mazaciho oleje a tim zhor-
Suje jeho mazaci vlastnosti. Po urCité dobé provozu
muze dojit kzadfeni nékterého =z valci motoru
s moznymi nepiijemnymi dusledky vedoucimi az ke
zni¢eni motoru vlivem mechanického poskozeni bloku.

[1].
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2. Teoreticka ¢ast
Siloxany

Svou pozornost na sebe upoutal kiemik v bioplynu
az tehdy, kdyz se v motorovych spalovacich prostorech
zacaly objevovat nanosy SiO,. Pfi¢inou téchto problému
jsou bézné€ pouzivané latky, které 1ze oznacit spolenym
komerénim nazvem — silikony. Mezi tyto latky se tadi
napiiklad silikonové oleje, mazaci tuky, gely, pryze
nebo bézné pouzivané prostiedky osobni hygieny (kon-
dicionéry, krémy). DalSim zdrojem muzou byt také
odpénovaci ptipravky, které se ptidavaji do vyhnivacich
nadrzi na COV.

Koncentrace siloxantl v bioplynu zéavisi na obsahu
kiemiku v biomase, ze které bioplyn vznikd. Obvyklé
obsahy siloxanti v bioplynu produkovaném
z Cistirenskych kald se pohybuji v jednotkdch, maxi-
malné desitkdch mg/m”.

V bioplynech byly prokazany cyklické siloxany se
4 a 5 stavebnimi jednotkami -SiO-. Jedna se o latky
s body varu v rozmezi minimaln¢ 170 — 210 °C.
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Oktamethylcyklotetrasiloxan (OMCTS)
[Si(CH;),0]4, b. t.: 17,4 °C, b. v.: 171,2 °C.
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Dekamethylcyklopentasiloxan (DMCPS)
[Si(CH;),0]s, b. t.: 38 °C, b. v.: 210 °C.
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Pritomnost organickych sloucenin kfemiku v bio-
plynu ma negativni vliv na zivotnost plynovych motorti
spalujicich bioplyn. Pfi spalovani bioplynu ve spalova-
cich motorech kogeneracnich jednotek vznikd oxidaci
siloxanti oxid kfemicity, ktery se usazuje predevsim na
hlavach valct a na sténach pistd a dostava se také do
mazaciho oleje, ¢imz zhorSuje jeho mazaci vlastnosti.
Po urcité dobé provozu muze dojit k zadieni nékteré¢ho
z valci motoru s moznymi nepiijemnymi ddsledky
vedoucimi nékdy az ke zni¢eni motoru vlivem mecha-
nického poskozeni bloku motoru. Nasledujici obr. 1
jasné ilustruje tuto nepfijemnou skute¢nost. Fotografie
byly pofizeny s laskavym souhlasem energocentra na
UCOV Praha - Bubeneg.

Stanoveni organicky vazaného kifemiku v bioplynu
je pomérné komplikovana a nakladna analyza, vyzadu-
jici pro rozdéleni a identifikaci latek drahou instrumen-
talni techniku (GC-MS). Jako nejvhodnéjsi metoda k
odbéru vzorkih bioplynu a jeho nasledné analyze
je v literatufe doporucovana absorpce do vhodného
rozpoustédla, nejcastéji do toluenu. Aby nedochazelo
béhem sorpce vzorku bioplynu do rozpoustédla k jeho
nadmérnému odparovani, je nutné béhem odbéru absor-
bér srozpoustédlem chladit. Absorp¢ni roztok, ktery
obsahuje zachycené organické slouceniny kiemiku, je
pak nasledné analyzovan metodou plynové chromato-
grafie s hmotnostnim detektorem, kterd umoziuje iden-
tifikaci jednotlivych organokiemicitych sloucenin a
stanoveni jejich koncentraci v absorpnim roztoku.
Z téchto udaji je pak mozné za pouziti kalibra¢ni kiiv-
ky, ziskané analyzou rizné koncentrovanych roztokl
pfislusnych organokiemicitych sloucenin v organickém
rozpoustédle pouzitém jako absorpéni roztok, vypocitat
koncentrace jednotlivych organokfemicitych sloucenin
v bioplynu [2].

Moznym zplisobem odstraiovani organickych
slouc¢enin kfemiku z bioplynu je jejich adsorpce na
vhodnych adsorpénich materiadlech. V tivahu pfichazi
pouziti aktivniho uhli ¢i podobnych uhlikatych adsor-
bentt. Vyhodou pouziti aktivniho uhli je moZnost sou-
Casného odstrafiovani sulfanu, ktery je nezddouci pro
své korozivni u€inky.

Prvni adsorpéni zafizeni pro odstrafiovani organic-
kych slouéenin kiemiku z bioplynu bylo v CR instalo-
vano na UCOV Praha v roce 2007 a v prosinci 2008
uvedeno do zkuSebniho provozu. Zatfizeni se sklada ze
tii adsorbérti umisténych za sebou, které pracuji tak, ze
ve fazi Cisténi jsou vzdy dva adsorbéry a tieti je pfipra-
ven k nasazeni, piipadné se vném provadi vymeéna
nasyceného adsorbentu za novy. Adsorbéry pracuji
s naplni aktivniho uhli, hmotnost adsorbentu v kazdém
adsorbéru ¢ini asi 1500 kg [3].

ﬁprava bioplynu

Bioplyn, ktery pfichazi z bioreaktori, je nejprve
ochlazen nepfimym vodnim trubkovym chladi¢em na
teplotu kolem 30 °C, pak vstupuje do druhého stupné
chlazeni, ktery tvoii dal$i nepfimy trubkovy chladi¢
s glykolovym okruhem strojniho chlazeni. Zde se bio-
plyn zchladi az na teploty pohybujici se kolem 10 °C a
vykondenzuje z né&j dalsi podil vody. Poté je bioplyn
stlatovan dmychadlem a vstupuje do neptimého vodni-
ho ohfivade, ve kterém se jeho teplota zvysi na asi
25 °C. Tim dojde k poklesu relativni vlhkosti bioplynu
pod 40 % a bioplyn mtiZze byt nasledné ¢istén od siloxa-
nd  vadsorbérech naplnénych aktivnim  uhlim.
K dispozici jsou celkem 3 adsorbéry, dva z nich se ob-
vykle pouzivaji v sériovém zapojeni k ¢isténi bioplynu a
tieti slouzi jako zalozni. Béhem prichodu bioplynu
adsorbéry dochazi k jeho ¢asteénému ochlazeni vlivem
ztrat tepla do okoli. Proto je bioplyn po prichodu dvéma
ze tif adsorbérti dale veden do dal§iho ohfivace bioply-
nu, ve kterém je ohfivan na primérnou teplotu kolem
32 °C, pfi které opousti upravnu bioplynu a je veden
potrubim do energocentra, kde je spalovan v motorech
kogenera¢nich jednotek. Dle potieby je zejména
v zimnim obdobi ¢ast bioplynu vyuzivana také k pfimé
vyrobé tepla spalovanim v plynovych kotlich [4].

3. Experimentilni ¢ast

V roce 2009 probihaly na UCOV Praha zkugebni
pilotni testy s redlnym bioplynem, jejichz hlavnim cilem
bylo najit optimalni adsorbent z hlediska minimalizace
provoznich nakladid Cisticiho zafizeni pro odstraiiovani
siloxanll z bioplynu. Na obr. 2 je pilotni aparatura, ktera
byla pouzita k testovani. Aparatura se sklada ze 4 ad-
sorbéri o délce 1000 mm a priméru 40 mm
z antikorozni oceli. Plyn je do testovaciho zafizeni ode-
biran z bioplynového potrubi za ohfivacem. Za kazdym
adsorbérem je jehlovy regulacni ventil umoziujici regu-
laci pritoku bioplynu jednotlivymi adsorbéry. Pratoky
plynu jsou méfeny suchymi membranovymi plynomeéry,
které jsou umistény za jednotlivymi adsorbéry. Nasta-
veny pratok bioplynu byl ve vSech adsorbérech cca
500 dm’/h. V n&kterych z nich viak nebylo mozné toho-
to pritoku dosdhnout z divodu velké tlakové ztraty
daného adsorbentu [5].
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Obr. 2 Fotografie poloprovozni aparatury pro testovani adsorbenti k odstraiiovani siloxant z bioplynu.

V tydennich intervalech byly odebirany vzorky
bioplynu pro stanoveni obsahu siloxant na vstupu do
aparatury a na vystupech z kazdého testovaciho adsor-
béru. Tyto vzorky byly nasledné analyzovany v labora-
tofi GC/MS na Ustavu plynarenstvi, koksochemie a
ochrany ovzdusi VSCHT Praha.

Adsorbenty

Testovani vybranych komeré¢né dostupnych ad-
sorbentti bylo provadéno ve dvou etapach. Pii prvni
etap¢ méfeni byly testovany nasledujici adsorbenty:

e AP 4-60 — aktivni uhli (JaKo Libeznice)

e Solrcarb C3 — impregnované aktivni uhli (JaKo
Libeznice)

e HS-10 — aktivni uhli (Silcarbon Aktivkohle)

e CCA4 — impregnované aktivni uhli (Silcarbon
Aktivkohle)
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Béhem druhé série byly testovany nasledujici
druhy aktivniho uhli:

e PICACLEAN OR - aktivni uhli (Pica)

o PICATIF TA 60 — kusové aktivni uhli (Pica)

e OXORBON K20J — impregnované aktivni uhli
(Donau Chemie)

e DESOREX K43J — impregnované aktivni uhli
(Donau Chemie)

4. Vysledky a diskuze

I. série méreni

Obr. 3 ilustruje naméfené koncentrace siloxant
pred vstupem do adsorpéni aparatury. Uinnost odstra-
néni siloxand v zavislosti na objemu proslého plynu je
patrna z obr. 4.
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Obr. 3 Koncentrace sledovanych siloxant na vstupu do testovaciho zafizeni béhem prvni série méteni.
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Obr. 4 Uginnost odstranéni sledovanych siloxanii.

Utinnost odstranéni OMCTS klesa pfiblizné po
350 m® proslého bioplynu, pro DMCPS se tato Gi¢innost
pohybuje okolo 80 - 90 %.

II. série méreni

V prubé¢hu druhé série méfeni bylo provedeno
stejné testovani dalSich 4 druhG aktivnich uhli. Opét
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byly sledovany koncentrace siloxani na vstupu do
testovaciho zafizeni, viz obr. 5.

Chovani vSech adsorbentd testovanych ve druhé
sérii méfeni bylo podobné. Obr. 6 znazorfiuje GCinnost
odstrafiovani obou sledovanych siloxand na jednotli-
vych adsorbentech. Z grafu je jasné patrné, ze ti€innost
odstranéni OMCTS je po 300 m’ nulova, oviem
v piipadé DMCPS se pohybuje okolo 70 %.
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Obr. 5 Koncentrace sledovanych siloxanti na vstupu do testovaciho zafizeni béhem druhé série méfeni.
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Obr. 6 U¢innost odstranéni sledovanych siloxan.

5. Zavér

Ze vsech testovanych adsorbentl se jako nejvice
vhodny pro odstrafiovani nezaddoucich latek z bioplynu
ukdzal impregnovany adsorbent Solcarb C3.

Impregnované vzorky aktivniho uhli jsou schopny
zajistit oxidaci nékterych adsorbovanych latek i bez
pritomnosti kysliku v ¢isténém plynu, ¢imz zajistuji
nejen velmi vysokou ucinnost odsifeni plynu, ale i
velmi vysokou adsorp¢ni kapacitu aktivniho uhli vuci
siloxanim. Z ekonomického hlediska vsak impregno-
vané aktivni uhli Solcarb C3 patii k nejdraz§im typim
aktivniho uhli, takZe provozovateli UCOV se zatim
vyplaci pouzivat podstatné levnéjsi typy, které ale
Castéji vymeénuje. Proto je potieba v testovani pokraco-
vat a snaZzit se nalézt takovy adsorpcni material, ktery
bude vyhovovat jak svou adsorpcéni schopnosti pro
vSechny nezadouci latky, tak také svou cenou.
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Summary

Alice Prochazkova, Karel Ciahotny, Veronika Vrbovad
Institute of Chemical Technology, Prague

Testing of adsorbents for siloxanes removal
firom bio-gas

Biogas from WWTP or waste site is used first of
all for heat and electric production. Therefore it is
necessary to remove the problematic compounds, espe-
cially organosilicon compounds. For dependability of
cogeneration units, installing technologies for remov-
ing siloxanes from biogas is necessary. At WWTP in
Prague — Bubene¢ in 2009, a special pilot unit was built
for testing various industrial produced adsorbents to
remove siloxane from biogas. This unit works with real
biogas with the aim to find optimum process condi-
tions.

27



