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Jednou z perspektivnich moznosti vyuziti bioplynu je jeho uprava na motorové palivo a ndsledné vyuziti pro
pohon motorovych vozidel. Upravy spocivaji predeviim ve snizeni obsahu balastniho CO; a odstranéni nékte-
rych primési poskozujicich motor vozidla. Temito nezadoucimi latkami jsou sirné slouceniny a pripadné i orga-
nické slouceniny kiemiku. V clanku jsou popsany vysledky pokusii zamérenych na separaci CO, z bioplynu pro-
dukovaného anaerobni fermentaci Cistirenskych kalii na Ustiedni Cistirné odpadnich v Praze Bubenci. Pokusy
byly provadeény na pilotni aparature za tlaku plynu v bioplynovém potrubi (pretlak 5 - 8 kPa) pri priitoku bioply-
nu 100 dm’/hod. Regenerace nasyceného adsorbentu byla providéna jeho evakuaci.

Doslo 7. 12. 2010, pfijato 7. 2. 2011

1. Uvod

Bioplyn je mozné vyuzivat jako zdroj energie
(nejcastéji v kogeneracnich jednotkach) nebo po urci-
tych tpravach jako palivo pro pohon motorovych vozi-
del, pripadn¢ po Upravach na biomethan je mozné jej
vtlacet do siti zemniho plynu. V Evropé je nejCastéji
pouzivanou technologii pro obohacovani bioplynu
metanem adsorpce na uhlikatych molekulovych sitech.

Upravy bioplynu spoéivaji piedevsim v oddéleni
nezadoucich slozek ze surového plynu a tim k oboha-
ceni plynu methanem. Dtraz je kladen na oxid uhlicity,
protoze je ze vSech nezadoucich slozek plynu, jako je
dusik, kyslik nebo oxid uhelnaty, v bioplynu zastoupen
v nejvysSich koncentracich. Cilem zuslechtovani bio-
plynu je dosdhnout co nejvyssi koncentrace methanu
jakozto nosice energie. VSechny zuslecht'ovaci techno-
logie dostupné na trhu oddéluji pii separaci CO, také
maly podil methanu. Z divodu skodlivosti methanu z
hlediska jeho vlivu na sklenikovy efekt by mél byt
vznikajici odpadni plyn eventuelné ¢istén. Pro zvyseni
obsahu methanu ptes 95 % se pouzivaji rizné zplsoby
tlakovych vodnich vypirek, membranové filtry, metody
adsorpce a absorpce, vymrazovani a dal$i postupy.

Nejvétsiho uplatnéni v redlném provozu doposud
doznaly s jistymi modifikacemi v zasad¢ dvé technolo-
gie: proces tlakové adsorpce oznacovany jako ,,PSA®
(z angl. ,,Pressure Swing Adsorption®) nebo fyzikalni
¢i chemicka absorpce vodou ¢i jinym pracim roztokem
(v angl. nazyvana jako ,scrubbing® ¢i ,,washing®);
slibnou technologii z pohledu energetickych i prosto-
rovych narokt je pak i membranova separace, kterd ma
jiz prvni komercni nasazeni. Za podobné perspektivni
je povazovano i vyuziti kryogenni metody separace,
jeji praktické uplatnéni pro upravu bioplynu je vSak
zatim ve stddiu vyvoje a ovefovani [1].
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2. Teoreticka cast

2.1.  Vznik bioplynu

Bioplyn je plyn, ktery vznika anaerobni methano-
vou fermentaci organickych materiali. Methanizace je
soubor procest, pii nichz smésna kultura mikroorga-
nismli postupné rozklada biologicky rozlozitelnou
hmotu bez pfistupu vzduchu. Koneénymi produkty jsou
vznikld biomasa, plyny methan, oxid uhlicity, vodik,
dusik, sulfan a nerozlozeny zbytek organické hmoty,
ktery je z hlediska hygienického a senzorického neza-
vadny pro prostiedi (je jiz stabilizovan).

Methanova fermentace je soubor nékolika na sebe
navazujicich procesi, na kterych se podili nékolik
zakladnich skupin anaerobnich mikroorganismt. Pro-
dukt jedné skupiny mikroorganismii se stava substra-
tem skupiny druhé, a proto vypadek jedné skupiny
mize zpusobovat poruchy v celém systému.

V prvnim stadiu rozkladu — hydrolyze — jsou roz-
kladany makromolekularni rozpusténé i nerozpusténé
organické latky (polysacharidy, lipidy, proteiny) na
nizkomolekularni latky rozpustné ve vodé pomoci
extracelularnich hydrolytickych enzymt. Tyto enzymy
jsou produkovany hlavné fermentacnimi bakteriemi.
Vznikajici nizkomolekularni latky jsou na rozdil od
vysokomolekularnich schopny transportu dovnitf bun-
ky.

Produkty hydrolyzy jsou uvnitf buitky béhem dru-
hé faze — acidogeneze — rozkladany déle na jednodussi
organické latky (kyseliny, alkoholy, oxid uhlicity a
vodik). Fermentaci téchto latek se tvoii fada kone¢nych
redukovanych produktd, které jsou zavislé na charakte-
ru pocatecniho substratu a na podminkach prostiedi.
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Pfi nizkém parcialnim tlaku vodiku jsou produko-
vany kyselina octova, vodik a oxid uhliéity, pfi vySsim
jsou tvofeny vyssi organické kyseliny, mlécna kyseli-
na, ethanol apod.

V dal$im stadiu rozkladu — acetogenezi — probiha
oxidace téchto latek na vodik, oxid uhli¢ity a kyselinu
octovou. Zaroven probiha také acetogenni respirace
oxidu uhli¢itého a vodiku homoacetogennimi mikroor-
ganismy. Utast acetogennich mikroorganismii produ-
kujicich vodik na rozkladu je nezbytna, protoze katabo-
lizuji propionovou kyselinu a ostatni organické kyseli-
ny vy$8i nez octovou, alkoholy a nékteré aromatické
slouCeniny.

V poslednim stadiu — methanogenezi — dochazi
pomoci methanogennich mikroorganismi k rozkladu
jejich substrati, kterymi jsou nékteré jednouhlikaté
latky (methanol, kyselina mraven¢i, methylaminy, oxid
uhlicity, oxid uhelnaty), vodik a kyselina octova [2].

2.2. Vyhody upravy bioplynu na biomethan

Dat "zelenou" takovémuto vyuzivani bioplynu ma
smysl z nékolika davodi. Upravou na biomethan lze
efektivne vyuzit vetsi ¢ast primarni energie obsazené v
bioplynu, nez je dnes obvyklé. Zatimco bioplynova
stanice zpravidla zhodnoti 40 — 50 % energie v bioply-
nu ve formé elektfiny pfip. i tepla (mimo vlastni spo-
ttebu), pfi upravé na biomethan a jeho dodavce do
plynovodni sité¢ roste tento potencial i na vice nez
60 %.

Jako motorové palivo je dale biomethan Setrnéjsi
k zivotnimu prostiedi, a to nejen ve srovnani s béznou
naftou ¢i benzinem, ale i jejich obnovitelnymi substitu-
ty - biodieselem a bioethanolem vyrabénymi u nas ze
zemédélskych plodin. Zatimco pii vyrobé bioethanolu
z obili ¢i biodieselu (resp. methylesteru fepkového
oleje) z fepky olejné Ize v naSich podminkach ziskat
realny hektarovy energeticky zisk mezi 20 az 50 GJ, v
ptipadé bioplynu to mize byt 120 ale i vice GJ v podo-
bé finalniho paliva, jsou-li pro jeho produkci vhodné
plodiny, jako je napf. kukufice.

Casto diskutovana bilance energetickych vstupti a
vystupll pfi vyrobé a uzivani biopaliv je pro bioplyn
jednoznacné pozitivni. V pifipadé vyroby bioplynu z
kukufice jsou energetické vstupy, jez je nutné vlozit do
vypéstovani kukufice, v porovnani s vynosem v podo-
bé dale vyuzitelné zelené hmoty asi v poméru 1:3.

Zdrojem pro vyrobu bioplynu resp. biomethanu
mohou byt ale i nejriznéjsi organické materialy, které
maji povahu odpadu. Naptiklad z jedné tuny kuchyn-
ského bioodpadu muze byt vyrobeno tolik biomethanu,
7Ze s nim autobus nebo svozovy viiz ujede vzdalenost
200 i vice kilometri. Chytrou koncepci odpadového
hospodaistvi 1ze tak z biodpadil "pohanét" napi. CNG
autobusy méstské hromadné dopravy, vozy s odpadem
apod [1].
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2.3. Technologie tipravy bioplynu na biomethan

Existuje celd tada technologii, které umoziiuji
zvysit  podil energeticky hodnotného methanu
v produkovaném bioplynu, tj. oddélit z néj nezadouci
pfimési. Zejména se jedna o odstranéni oxidu uhli¢ité-
ho (v bioplynu je zastoupen v rozmezi 25 - 55 %), dale
vodni pary, sulfanu, amoniaku, vodiku a vzduchu, které
jsou v bioplynu obsazeny v malych mnozstvich. U
kalového nebo skladkového plynu se pak rovnéz vy-
skytuji nezddouci pfimési na bazi halogenovanych
sloucenin nebo organickych slouc¢enin kiemiku.

Jednotlivé technologie se li§i v principu separace,
komplexnosti (nékteré odstraiiuji jen nékteré nezadouci
slozky v bioplynu) a robustnosti (kapacitnich schop-
nostech). Pfed vlastnim oddélovanim CO, obvykle
predchazi vyc€isténi surového bioplynu od stopovych
latek, pfedevsim siry, ktera by negativné ovliviiovala
dals$i proces obohacovani plynu methanem [1].

Pro separaci oxidu uhli¢itého od methanu Ize vyu-
Zit Ctyfi nejvice rozsifené technologie, mezi néz patii:

e adsorpce — technologie PSA,

e absorpce — chemicka a fyzikalni vypirka,

e membranova separace.

e kryogenni technologie.

Technologie PSA

Pfi adsorpci se zachytavaji oddélované molekuly
ze smési plynd na poréznich pevnych latkach (adsor-
bentech). Fixace molekul odstranovanych latek na
povrchu adsorbentu vétsinou probihda pomoci Van der
Waalsovych sil.

Adsorpéni kapacita pro zachycované latky se da
zvysit snizenim teploty a zvySenim tlaku. Vliv teploty
na adsorpci je vSak spiSe maly, a proto neni nutné pies
vyvin tepla béhem adsorpce adsorbér chladit. Z bez-
pecnostné technickych divodi by vsak u nékterych
adsorbéri méla byt teplota kontrolovana z davodu
zabranéni pozaru adsorbéru a mélo by byt pfipraveno
nouzové chlazeni. Obr. 1 ukazuje pribéh adsorpce a
desorpce na molekularni urovni. Zaroven je mozné
ziskat ptehled o pojmech dileZitych pro oba procesy.
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Obr. 1 Pojmy a procesy v adsorpci
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Technologie PSA pouzivana pro separaci a zachy-
ceni CO, ma nizké energetické pozadavky a nizké
naklady ve srovnani s béznymi separa¢nimi metodami
jako je napt. absorpce. Regeneraci 1ze provadét snize-
nim tlaku nebo zvySenim teploty. Takto zregenerované
adsorbenty mohou byt pouzity v dal§ich cyklech. Ad-
sorpce na pevnych sorbentech jako napi. zeolitech
mize byt selektivni, nebo miize dojit k soucasnému
odstranéni vody, H,S a kiemicitych sloucenin pfitom-
nych v bioplynu [3].

Princip technologie PSA je znazornén na obr. 2.
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Obr. 2 Technologie PSA [4]

Fyzikalni vypirka vodou

Princip fyzikalni vypirky vodou nebo jinymi kapa-
linami je zalozen na rozdilné rozpustnosti plynt
v kapalinach (voda, glykol — ethery). Vyhodou této
technologie je souc¢asné odstranéni sulfanu a amoniaku,
z diivodu vyssi rozpustnosti nez oxidu uhli¢itého. Ab-
sorpce probiha za tlaku 6 — 8 bar a teploté 10 °C. Re-
generace nasycené¢ho praciho roztoku probiha zvyse-
nim teploty. Ztraty methanu jsou v tomto procesu
zhruba 2 % a vysledna Cistota biomethanu je 97 — 99 %
CH,[5].

Chemicka vypirka monoethanolaminem (MEA)

Chemisorpce oxidu uhli¢itého vétsinou pracu-
je s roztoky na bazi alkanolaminti, z nichz nejpouziva-
néjsi jsou monoethanolamin, diethanolamin, diisopro-
panol, methylendiethanolamin nebo triethanolamin.
Volba rozpoustédla zavisi na reakénich podminkach
[6].

Vyhodou oproti fyzikalni vypirce je vyssi se-
lektivita a rozpustnost nezadoucich plynt, a to i pfi
atmosférickém tlaku. Dochazi k chemické reakei oxidu
uhli¢itého se sorbentem, ktery je zfedén vodou na kon-
centraci 10 — 20 %:

2 HOC2H4NH2 + COZ + HZO — (HOC2H4NH3)2C03

Regenerace sorbentu se provadi v desorpéni kolo-
n¢ zahtatim roztoku na 100 °C. Tento proces regenera-

exhaust gas
CO2

vacuum - pump
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[5].

Nizkoteplotni rektifikace

Oxid uhli¢ity a methan maji dosti rozdilné¢ body
varu (CO, -78 °C; CHy -161 °C). Této skutecnosti Ize
tak vyuzit k jejich separaci kryogenni cestou, tj. ochla-
zenim bioplynu na velmi nizkou teplotu (min. -80 °C),
oddélit CO, a pfip. dalsi nezadouci slozky od methanu
jejich zkapalnénim nebo rovnou desublimaci. Vyhodou
tohoto postupu je velmi vysoka Cistota vysledného
plynu (vice nez 99 % CHy) a také moznost dale zhod-
notit zkapalnény CO,. Pfi jesté nizSich teplotach pak
mize byt zkapalnén i biomethan, ¢imz se pak muze
pouzivat jako LNG. Zatim vSak nasazeni této techno-
logie nedoznalo v oblasti komeréniho uplatnéni,
zejména z divodu vysoké kapitalové a energetické
narocnosti [1].

Membranové postupy

Membranové technologie pouzivané k ¢isténi bio-
plynu jsou v dne$ni dob¢ relativné nové a jsou vyuzi-
vany ojedinéle ve Svédsku &i Svycarsku (pilotni jed-
notky). V poslednich né€kolika letech se také zacdaly
objevovat v Némecku a Nizozemsku [7].
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(retentat)

N uzaviend jednotka
Obr. 3 Pojmy a procesy v membranovych sepa-
racnich metodéach.

Principem membranové technologie je vyuziti
ruzné afinity (pouzivaji se i neporézni membrany)
molekul slozek délené smési. ,,Hnaci silou” procesu
déleni je tlakovy nebo koncentracni gradient po obou
stranaich membrany. U membranovych separaci se
ziskava jednak proud, ktery prostupuje membranou
(permeat), a jednak proud latek, neprochazejici mem-
branou (retentat). Podstatné kritérium pro permeaci
pfislusnych plynnych slozek je jejich difuze pres mem-
branu a rozpoustéci vlastnosti. Permeabilita CO, je asi
20 x a H,S asi 60 x vétsi oproti methanu, a proto mi-
grace téchto dvou slozek skrz membranu je zietelné
rychlejsi. Permedt tedy v piipadé bioplynu obsahuje
oxid uhliity, vodu, sulfan a retentat obsahuje mini-
malné 96 % methanu. S rostouci plochou membrany se
snizuje vytézek produktu, ale nardstd jeho Cistota. V
praktickém vyuziti je proto nutny kompromis mezi
vytézkem a Cistotou ziskaného produktu. Vysokou
Cistotu i vytézek lze zajistit kaskadovitym usporadanim
membran se zpétnym tokem [7].
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3. Experimentalni ¢ast
Na pilotni aparatufe byly s pouzitim realné¢ho bio-
plynu produkovaného fermentaci Cistirenskych kala
provadény experimenty zaméfené na testovani riznych
adsorbentd pro zachyt CO, z bioplynu. Méfeni byla
provadéna na Ustfedni ¢istirné odpadnich vod v Praze
Bubenec, kde se nachazi nova Gpravna bioplynu, ktera
byla uvedena do provozu vroce 2008. Upravna je
vybavena dvéma chladi¢i, dvéma ohiivaky a tfemi
adsorbéry s aktivnim uhlim pro odstraiiovani siloxani z
bioplynu. Bioplyn nejprve prochazi skrz oba chladice,
kde se zchladi na 5 az 8 °C a tak se zbavi podstatné
casti vlhkosti. Potom se v prvnim ohiivaku ohfeje na
35 az 40 °C a vstoupi do prvniho adsorbéru a nasledné
do druhého adsorbéru s aktivnim uhlim. V adsorbérech
se zachycuji siloxany a také nekteré dalsi primési, které
jsou v bioplynu obsazeny. Po vystupu z druhého adsor-
béru se plyn opét v dalsim ohtivaku ohieje na teplotu
cca 40 °C a pak jiz putuje ke spotiebi¢tim (kogeneracni
jednotky). Upravna bioplynu na UCOV je svym tech-
nickym feSenim pondkud vyjimeéna v CR i v Evropé

[8].
Béhem provadénych experimentti byly testo-
vany ¢tyfi druhy adsorpénich materialtt o rozdil-
nych vlastnostech:

e MS 13 X — zeolitické molekulové sito,
Sigma - Aldrich,
e CMS - F — uhlikaté molekulové sito,

Carbo Tech Essen,
e Tamis moleculaires — molekulové sito,
Axens,

¢ Envisorb B+ - kombinovany adsorbent,
Engelhard Process Chemicals GmbH.

K testovani byla pouzita aparatura, ktera se sklada
ze dvou adsorbéri o délce 1000 mm a priméru 40 mm
z antikorozni oceli. Plyn byl do testovaciho zafizeni
odebiran z bioplynového potrubi za ohfivacem. Vstup-
ni koncentrace oxidu uhli¢itého se pohybovala okolo
35% CO,. Prutoky plynu byly regulovany pomoci
jehlovych ventili a méfeny bubnovym plynomérem,
ktery byl umistény za adsorbérem. Nastaveny priitok
bioplynu adsorbéry byl cca 100 dm*/hod.

Po nasyceni adsorbentu v prvnim adsorbéru byl
prutok plynu pfepnut do druhého adsorbéru. V prvnim
adsorbéru zacal probihat proces desorpce za pouZziti
vakuové pumpy; desorpce byla provadéna po dobu
tficeti minut. Poté byl prutok bioplynu opét pfepnut do
prvniho adsorbéru a znovu probihala adsorpce CO,
v tomto adsorbéru. Méfeni bylo opakovano se stejnym
absorbentem celkem pétkrat.

4. Vysledky a diskuze

Prinikové kiivky CO, naméfené pii testovani jed-
notlivych adsorpcnich materidld (primérné hodnoty
z péti provedenych méfeni) jsou uvedeny na obr. 4.
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Obr. 4 Prinikové kiivky pro jednotlivé adsorbenty.

Z obr. 4 vyplyva, ze z testovanych sorbentil je
k zachycovani CO, nejvice vhodny adsorbent moleku-
lové sito 13X, ktery mél nejvétsi adsorpéni kapacitu
pro CO,. Relativné dlouhou dobu priniku mél také
sorbent na bazi uhlikatého molekulového sita CMS — F.
Kombinovany adsorbent Envisorb B+ se ukazal jako
nejméné vhodny pro separaci CO,. Jeho prinikova
kiivka méla za stejnych podminek nejmensi plochu.

Integraci prunikovych kiivek pak byla vypoctena
adsorbovand mnozstvi CO, pro jednotlivé testované
absorbenty. Vypoctené hodnoty adsorpénich kapacit
jsou znazornény na obr. 5.
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Obr. 5 Zachycené mnozstvi CO, pro jednotlivé
adsorbenty.

5. Zavér

Z métenych adsorbentl vykazoval nejvyssi ad-
sorpcni kapacitu pro odstraiiovani CO, z bioplynu
adsorbent molekulové sito 13X. Tento adsorbent je
svou strukturou primarné urceny pro separaci CO..
Adsorp¢ni kapacita pro CO, na tomto adsorbentu Cini-
la za podminek méfeni 3 % hm. (vztazeno na hmotnost
adsorbentu pied adsorpci.

Dalsi prace budou zaméteny na posouzeni vlivu
tlaku plynu na adsorpéni kapacity vybranych adsorben-
tt pro odstranovani CO, z bioplynu.

Tamis Moleculaires
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Separation of CO, from biogas

The biogas must be purified from undesirable
compounds before its using as a fuel in engines. First
of all the CO, separation is necessary. Furthermore
some other undesirable substances, such as hydrogen
sulfide and organic silicon compounds, which can
damage the engine, have to be removed from biogas.

At the Waste Water Treatment Plant Prague —
Bubene¢ were carried out tests using adsorption appa-
ratus for CO, separation from biogas. The regeneration
of saturated adsorbents was carried out using vacuum.
The breakthrough curves for CO, onto varies commer-
cially produced adsorbents were measured and the
loadings capacities for CO, were conseguently calcu-
lated.
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