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Provedend studie prokdzala, Ze pridavek 0,1 % hm. sledovaného tenzidu k vypiracimu roztoku sulfanu z bioplynu
neoviiviiuje vyznamné rychlost destrukce EDTA. UmoZiuje vSak pii stejném zatizeni roztoku komplexu Fe-EDTA sulfa-
nem podstatné snizit potiebny objem oxidacniho vzduchu regenerujiciho praci roztok a potiebny objem vypiract kapali-
Ny, coz snizuje vyznamné ekonomickou ndrocnost desulfurace bioplynu.
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1. Uvod

Odsifeni bioplynt vznikajicich pfi fermentaci ex-
krement z velkovykrmen skotu ¢&i prasat se provadi
fadou suchych, mokrych, adsorpénich ¢i absorpénich
metod, atd. [1]. Mezi metody oxida¢né-redukéni zachy-
cujici sulfan fadime metodu chelatovou, kde komplexni
chelatova vazba polyvalentniho kovu v absorpcnim
roztoku umoziuje jeho snadny vratny oxida¢né — re-
dukéni pfechod mezi jednotlivymi iontovymi stavy.

2. Chelatova metoda

Chelatovy proces vyuzivany ptfi odsifeni zemnich
plynt a produktl zpracovani uhli [2 - 27], resp. i bio-
plynt [28-33] je primyslové chranén v riznych modifi-
kacich za rGzného uspotfadani aparatll optimalizujicich
jak moznosti chemickych reakci, tak i pracovni pod-
minky a jeho ekonomiku.

Vlastni, pomérné jednoducha vypirka, je provadéna
vodnym roztokem bud’ ve zkrapénych reaktorech, nebo
za pomoci Venturiho pracek. Zpétna oxidace chelatove
vazaného Zeleza je zajiStovana za pomoOci vzdusného
kysliku. Rychlost, u¢innost a ekonomika procest je
ovlivnéna koncentraci a stalosti chelatu, jeho cenou,
pufraci pH vypiraciho roztoku, teplotou roztoku, rych-
losti a naro¢nosti oxidace, atd.

Nejcastéji aplikovanymi chelataénimi latkami v
praxi jsou kyselina nitrilotrioctova (NTA, pram. ozna-
Cované jako Syntron A) (I), ethylendiaminotetraoctova
(EDTA, Syntron B) (ll) nebo 2-hydroxyethylen-
diaminotrioctova (HEDTA) (III), méné Castéji jsou to
potom diethylentriaminopentaoctova  (DTPA), 1,2-
diaminocyklohexan-N,N-tetraoctova (CDTA), nebo
alkalickeé soli téchto kyselin
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V pocate¢nim obdobi jako komplexotvorna substance v
jednotlivych vypiracich technologiich byla vétSinou
pouzivana EDTA, v nasledujicim obdobi HEDTA nebo
smé&si EDTA-HEDTA nebo EDTA-NTA a to ve formé
sodnych soli.

Vlastni zachycovani sulfanu Ize rozdélit na nékolik
fazi. V prvé nastava jeho absorpce v alkalickém vodném
roztoku za vzniku iontd HS'". Ve druhé fazi poté nasle-
duje reakce mezi iontem Fe®* véazaném ve formd
sendvi¢ového komplexu aminokyseliny - napt. EDTA a
iontem HS™ podle rovnice 1:
2[Fe*EDTA +HS +H,0—2[Fe*’ EDTA*]*+S+H;0"  (1).

Jednotlivé reakce probihaji prakticky okamzité pfi
styku bioplynu obsahujiciho sulfan s pracim roztokem
ato jiz ve vypiracim agregatu.

K ptevedeni praciho roztoku zpét na aktivni formu
je pouzivana oxidace vzdu$nym kyslikem:
4[Fe*EDTA*]*+4H,0"+0,—4[Fe*'EDTA*T+6H,0  (2)

Vypiraci roztok zachycuje sulfan az do vycerpani
jeho oxida¢ni kapacity, ktera se vizualné projevuje mj.
odbarvenim ¢erveného roztoku.

Aby byla zaruena spravna funkce vypiraciho
procesu a minimalizovany néklady spojené se ztratou
ucinnosti vypiraciho roztoku, je nutno béhem procesu
udrzovat na optimalni hodnot& né&kolik jeho zékladnich
parametru.

V prvé tadé je tfeba udrzovat koncentraci EDTA
Vv oblasti desetin mol/l a koncentraci zeleza mirné pod
stechiometrickou koncentraci. Soucasné je potiebné
udrzovat pufrovacimi ¢inidly hodnotu pH v pocatecni
fazi na cca 9, resp. udrzovat teplotu roztoku chlazenim
Vv oxidérech na nejniz§i mozné Urovni. Kyselé roztoky
jiz vykazuji nizké reakéni rychlosti a prili§ alkalické, tj.



PALIVA 6(2014),1,5.20-23

Zefektivnéni odsiteni bioplynu

ptfi pH 10 az 11 nejsou jiz selektivni a vypiraji rovnéz
oxid uhlicity.

Regeneraci oxidaéné-redukéniho praciho roztoku
je mozné zlepsit tim, ze se k pracimu roztoku ptida
povrchové aktivni latka [29] nebo se na praci roztok
pusobi regenera¢nim plynem s obsahem elementarniho
kysliku vyhodné v oblasti 40 — 80 % obj. a to za tlaku
vy$§iho neZ je tlak &istého bioplynu, pfi¢emz regenerac-
ni plyn lze i vyuzit v navazujici energetice [28]. Dalsi
moznosti, jak zvysit efektivitu diskutovaného procesu,
zejména pak separaci vznikajici siry, je ptidavek Zeleza
do vypiraciho roztoku chelatové vazanych médnatych
soli v mnozstvi do 5 g/l a nebo aldehydid s poétem uhli-
ku 1 az 3 v mnozstvi do 50 g/1 [30].

Zatizeni instalované v bioplynové stanici odsifova-
lo bioplyn z procesu fermentace praseci kejdy, ve kte-
rém se koncentrace H,S pohybovala okolo 0,3 % obj.
Odsiteny bioplyn o vyhfevnosti cca 22 MJ/m® byl ope-
rativné spotfebovavan pro ohiev fermentorti, pro piipra-
vu teplé uzitkové vody a pro vyrobu elektrické energie
dle ro¢niho obdobi (zima/léto) a provozu veptina. Bio-
plyn se vyvijel ve dvou betonovych vyhnivacich nadr-
Zich o objemu 3000 m® vytapénych odsifenym bioply-
nem na 40 °C. Jeho produkce ze zpracovavané suSiny
kejdy dosahovala 450 1/kg. Schéma realizované bezob-
sluzné odsitovaci jednotky je uvedeno na obrazku 1.
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Obr. 1 Schéma odsifeni bioplynu z fermentace praseci
kejdy
P - pracka, S - separator plynu, SN - sedimenta¢ni na-
drz, OS - oddé¢leni siry, O - oxidér, G — generator

vzduch
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Pouzivana koncentrace EDTA byla 0,12 mol/l,
koncentrace NaHCO; 60 g/1 (pro udrZeni pH na cca 9) a
Fe 0,09 mol/l. Koncentrace sulfanu v odsiteném bioply-
nu se pohybovala pii bézném provozu v rozmezi 40 az
50 mg/m°.

3. Experimentalni ¢ast

Cilem prace bylo ovéfit zefektivnéni procesu OXi-
dace vypiraciho roztoku piidavkem povrchové aktivni
latky (tenzidu) a sniZzeni nékladd na desulfuraéni tech-
nologii a soucasné i mnozstvi odpadniho plynu
z oxidéru.

3.1. Sledované roztoky

Na zaklad¢ laboratornich zkousek a dlouhodobych
zku$enosti byly k odzkouseni vlivu vytipovaného tenzi-
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du — Slovanik T-610 pouzity dva praci roztoky, které
jsou specifikovany v tabulce 1.

Tabulka 1 SloZeni sledovanych roztokt

Komponenta Praci roztok N Praci roztok T
EDTA 103,36 mmol/I 103,36 mmol/I
Fe 100,80 mmol/I 100,80 mmol/I
Na,CO; 40¢g/l 40 g/l
Tenzid - 0,707 g/l

Praci roztok oznafeny N ptedstavoval normalni
praci roztok, roztok T pak obsahoval 0,07 % hm. tenzi-
du, coz prakticky neovliviiuje poc¢ate¢ni solnost roztoku.
Pouzity tenzid — Slovanik T-610 ptedstavuje kopolymer
ethylenoxidu a polypropylenoxidu obsahujiciho poly-
propylenovou ¢ast o molekulové hmotnosti 1500 - 2000
a7 -15 % hm. vazaného ethylenoxidu.

3.2. Popis aparatury

Vlastni méfeni bylo provadéno na aparatuie zna-
zornéné na obrazku 2. Celkové mnozstvi pro§lého bio-
plynu bylo v obou piipadech 4800 1, mnozstvi vzduchu
pros§lého reaktorem sroztokem N bylo 7200 I,

sroztokem T 24001. Obsah sulfanu se pohyboval
vrozmezi 6,39 — 8,91 g/l plynu, pficemz pramérna
koncentrace H,S byla 7,70 g/m®. Pritok plynu kontrolo-
vany plynomérem byl pribézné udrzovan na 21 1/min.
Jeden cyklus predstavoval jednu redukcei a jednu oxida-
Cl.
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Obr. 2 Schéma modelové aparatury
1 - regulacni jehlovy ventil, 2 - dvojcestny kohout,

3 - vyménitelny spoj, 4 - bezpecnostni uzaver, 5 - odpénovaci
prostor rektoru, 6 - odporové topeni reaktoru, 7 - vypiraci
roztok, 8 - méfeni teploty, 9 - pH metr se dvéma elektrodami,
10 - regulaéni transf., 11 - vystup pro odbér vystupniho plynu,
12 - mokry plynomér, 13 - vzduchovy ejektor, 14 - vystup
odsifeného plynu

4. Vysledky a diskuse

Hlavnim cilem méfeni bylo ovétfeni predpokladané
funkce tenzidu. Kromé sledovani tohoto vlivu byly
Vv prub¢hu méteni sledovany Gcinnost odsifeni, koncen-
trace EDTA a Fe v obou roztocich, pH a teplota.
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Bylo prokazano, ze ucinnost odsifeni neklesla
béhem vsech sledovanych cyklt pod 99,1 %. Zkraceny
prtbéh zmén pH obou roztokt uvadi tabulka 2. Vysled-
ky tykajici se koncentrace EDTA jsou uvedeny
v tabulce 3, koncentrace Fe v tabulce 4.

Tabulka 2 Pribéh pH béhem méteni

Cyklus Praci roztok N Praci roztok T
oxidace redukce oxidace redukce
1 8,78 6,06 8,40 6,60
10 8,70 7,15 8,54 7,15
20 8,91 7,17 8,90 6,87
30 8,70 6,90 8,31 6,50
40 8,65 6,66 8,22 6,35
50 8,75 6,80 8,50 6,56
60 8,40 6,45 8,29 6,30
70 8,56 7,16 8,33 6,79
80 8,84 7,17 8,49 6,97
90 8,65 6,75 8,53 6,84
100 8,80 7,37 8,77 7,18

Tabulka 3 Koncentrace EDTA b&éhem mé&feni — mmol/I

Cyklus Praci roztok N Praci roztok T
0 103,36 103,36
20 92,66 83,16
40 81,86 60,62
60 61,14 46,63
80 51,53 36,28
100 43,52 30,57

Tabulka 4 Koncentrace Fe béhem méfeni — mmol/I

Cyklus Praci roztok N Praci roztok T
0 100,80 100,80
20 100,58 91,99
40 100,33 83,90
60 95,28 68,74
80 80,87 66,21
100 78,34 61,50

Jak dokumentuje tabulka 3, koncentrace EDTA
po 100 cyklech u roztoku N byla 43,5 mmol/l, u roztoku
T klesla na 30,6 mmol/l. V pfitomnosti tenzidu tedy
dochazelo krychlejsi destrukci EDTA. Rozdil cca
15 mmol/l byl zaznamenan po 60 cyklu, po 100 cyklech
byl pak 13 mmol/l. Uvédomime-li si v§ak, ze k oxidaci
postaéovalo vzdy pouze 1/3 objemu vzduchu, pak
Vv provoznich podminkidch tomu odpovidd mozZnost
pouziti jen 1/3 objemu vypiraci kapaliny, nezZ bylo reali-
ZOvVano v provoze, coz je velmi vyznamna vyhoda. Nel-
ze vsak vyloucit, ze pfi dalSim prabéhu cyklického
odsitovaciho procesu dojde k postupnému snizeni rozdi-
lu EDTA u obou roztoki — viz obrazek 3.
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Obr. 3 Ubytek EDTA
V provoznich podminkach se tento faktor

s ohledem na mozné promyvani separované siry demi-
vodou mize projevit diametralné rozdilné.

Uginnost odsifeni béhem celého méfeni se u obou
roztokt pohybovala nad 99 %. U roztoki s tenzidem
byla v praméru o poznani lepsi. 99 % t¢innost byla i po
100 cyklu, coz dokladuje dobrou funkci roztoku, kterou
tenzid nepfizniveé neovliviiuje. Pti snizeni objemu vzdu-
chu vhanéného k oxidaci, lze vedle sniZeni energetic-
kych néakladt ocekavat dalsi priznivy efekt a to snizeni
teploty vypiraciho roztoku. K jeho zahtivani totiz do-
chazi prichodem teplého zkomprimovaného vzduchu.

Ubytek Zeleza z pracich roztokd odpovida v obou
ptipadech vynosu filtraci separované siry, coz lze z jisté
Casti predpokladat i u EDTA, kde probiha zejména jeji
destrukce [24]. S ohledem na snizeni spotfeby vzduchu
k oxidaci, vzhledem ke snizeni povrchového napéti
vypiraciho roztoku Ize ocekavat, ze tento faktor se miize
priznivéji promitnout i do provoznich podminek celého
procesu odsifeni, zejména pak do obdobi, kdy u¢innost
odsifeni s normalnim roztokem klesa pod 80 %.

ZmensSeni objemu vypiraci kapaliny spojené se
snizenim naklad na jeho pfipravu — tj. mnozstvim
potiebnych hmotnosti EDTA, Fe a uhli¢itanu vedle
nakladd na potfebné mnozstvi tenzidu vede k vyznam-
nym ekonomickym tGsporam. Totéz se tyka nakladd i na
oxidaci absorp¢éniho média.

5. Zavér

Bylo prokazano, ze ptidavek 0,1 % hm. sledované-
ho tenzidu k vypiracimu roztoku neovliviiuje vyznamné
Vv oblasti 100 pracovnich cykll rychlost destrukce ED-
TA. Umoziuje vSak pii stejném zatizeni roztoku sulfa-
nem podstatné snizit potfebny objem oxidac¢niho vzdu-
chu a tudiz i potfebny objem vypiraci kapaliny.
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Summary

Buryan Petr
Institute of Chemical Technology, Prague

Streamlining of biogas desulphurisation

The article introduces study focusing on improving
efficiency of EDTA destruction within biogas desul-
phurisation. The study analysed impact of addition of
0.1 wt %. of surfactant to scrubbing solution hydrogen
sulphide from biogas. Although this addition did not
significantly affect the EDTA destruction rate, it ena-
bled reducing the volume of the required solution as
well as the volume of the scrubbing liquid. Thereby, the
addition in effect significantly reduces the economic
cost of biogas desulphurisation.



