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Bioplyn vznika anaerobni metanovou fermentaci organického materidlu, pricemz hlavnim vyslednym
produktem je bindrni plynnd smés obsahujici methan a oxid uhlicity a dale nerozloZitelny kapalny organicky
zbytek obsahujici tuhé cdstice. Vyrobeny bioplyn se obvykle spaluje v kogeneracnich jednotkdch, které se vyu-
Zivaji pro kombinovanou vyrobu tepla a elektrické energie. V letnich mésicich, kdy je nizka spotieba tepla, se
prebytecné teplo mari odvdadénim do vzduchu. Proto je vhodné ziskany bioplyn upravit na tzv. biomethan,
s obsahem metanu vyssim nez 95 % obj. Takto upraveny bioplyn by bylo mozné ddle vyuzit jako plnohodnot-
nou nahradu zemniho plynu. Existuje nekolik technologii na odstranovani oxidu uhlicitého z bioplynu. Jednim
ze zpiisobil je pouziti membranové separace. Behem této prdace byly testovany dva druhy membranovych mo-
dulii pro separaci oxidu uhlicitého v redlnych podminkach s pouzitim bioplynu vyrabéného anaerobni fer-
mentaci cistirenskych kalii. Byl sledovan predevsim viiv priitoku plynu moduly a vliv tlaku na cinnost sepa-
race oxidu uhlicitého z bioplynu. Testovani membranovych modulii probihalo na Ustiedni Cistirné odpadnich

vod v Praze Bubendi.
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1. Uvod

vvvvvv

than je zafizeni na odstranéni oxidu uhli¢itého, ktery je
zastoupen v bioplynu  vrozmezi koncentraci
25-55%obj. Mezi dalsi latky, které je nutné
z bioplynu odstranit, jsou napf. vodni para, sulfan, amo-
niak, organokiemicité slouceniny a kyslik, které jsou
vV bioplynu obsazeny v malych mnozstvich. Meto-
dy, které se pro ¢isténi bioplynu na biomethan vyuziva-
ji, se lisi pouzitou technologii a pracovnimi podminkami
v zavislosti na sloZeni vstupujiciho bioplynu. Mezi tyto
metody patii membranova separace, dale je ¢asto vyuzi-
vana adsorpce na pevnych adsorbentech, fyzikalni
¢i chemicka absorpce nebo kryogenni separace. Jednot-
livé technologie se 1i8i v principu separace, komplex-
nosti (neékteré odstranuji pouze urcité nezadouci slozky
z bioplynu) a v kapacitnich moznostech.

2. Teoreticka cast
2.1. Membranova separace

Zékladni parametry porézni membrany jsou velikost,
tvar a Cetnost porl. Rychlost pritoku plynu pies sténu
membrany je zavisla na velikosti a tvarech port, meze-
rovitosti vrstvy a nainterakcich mezi sténami péra
a Gasticemi tekutiny [1].

Nové se pri cisténi bioplynu pouzivaji polymerni
membrany ze silikonového kauc¢uku nebo acetatu celu-
16zy. Dal§i moznosti jsou membrany z polyimidu nebo
polyetheramidu. Membranova separace je zaloZena
na selektivni  propustnosti, ma vysokou efektivi-
tu, ale obvykle neni schopna odolavat agresivnim sloz-
kam obsaZzenym v bioplynu. Vysoké ztraté methanu

pfi tomto procesu lze zabranit cirkulaci plynu pies
membranu nebo pouZzitim vice separac¢nich stupiii zapo-
jenych v sérii. Velmi slibnou metodou se jevi zakotvené
kapalné faze s iontovymi kapalinami do pori membra-
ny. Vyhodou téchto membran je vyuziti vysokych tokt
hmoty membranou a jejich velmi vysoka selektivita.
Bylo prokazano, Ze iontové kapaliny jsou selektivni
predev§im pro smés methanu a oxidu uhli¢itého. Tyto
iontové kapaliny jsou vSak zatim pfili§ drahé pro pra-
myslové vyuziti a jejich hygroskopické vlastnosti zpi-
sobuji, ze membrany ve vlhkém prosttedi rychle ztraceji
pozadované vlastnosti. AvSak jejich velmi nizka che-
micka reaktivita nezamezuje zanaseni membran neza-
doucimi latkami, které jsou v bioplynu obsazeny i jen
ve stopovych mnozstvich. Kapalné iontové membrany
se pro zpracovani CO, z bioplynu v pramyslové praxi
zatim nevyuzivaji [2].

2.2. Typy membran

Typy membran Ize rozdélit na symetrické
(homogenni), asymetrické (nehomogenni) a kompozitni.
Symetrické membrany jsou tvofeny jednim materi-
alem, tloustka se miZe pohybovat od nékolika desetin
milimetru az po jednotky milimetru.

Asymetrické membrany se skladaji z tenké aktivni
vrstvy o tloustce nékolika desetin az desitek mikrome-
tru. Aktivni vrstva je umisténa na silnéjsi porézni pod-
purné vrstveé, ktera je ze stejného materialu o tloustce
desetin az jednotek milimetru. Pfi pouziti asymetrické
membrany dochazi k separaci na aktivni vrstvé, porézni
vrstva slouzi pouze k vylepSeni mechanickych vlastnosti
membrany.
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Kompozitni membrany jsou vyrobeny z vice druht
materiali. V pfipad¢ této membrany probihd separace
plynt na aktivni vrstvé. Mezi podptrnou a aktivni vrst-
vou mohou byt jesté rizné mezivrstvy [1].

V technologické praxi se pro separaci plynti pouzi-
vaji nejcastéji membrany asymetrické nebo kompozitni.
Pozadovana selektivita a propustnost membrany je
dosazena aktivni vrstvou membrany a dostatecnou plo-
chou. Plocha je dana bud’ poc¢tem dutych vlaken, nebo
poétem plochych listt v piipadé spiralné vinutych mo-
dulti. Separacni proces probihd na zaklad¢é rozdilnych
tlak® na obou stranach membrany, ktery mize dosaho-
vat az 10 MPa, z tohoto diivodu je nutné, aby membrana
meéla i dobrou mechanickou odolnost.

2.3. Typy membranovych moduli

Membrany jsou pro provozni pouziti vlozeny

do pouzdra, které spoleéné s membranou tvofi
membranovy modul. Moduly lze rozdé€lit na plosné
a tubularni.
Plo$né moduly jsou deskové a spiralné vinuté (viz obr.
1). Spiraln¢ vinuty modul ma ve svém stiedu sbérnou
trubici, na kterou jsou navinuty membrany s rozdélovaci
sitkou. Kazda dvojice membran je pfiloZzena permeato-
vou stranou ksobé a piilepena. Nastiik plynu je
ve sméru stiedové osy trubky, permeat prochazi mem-
branou kolmo ke stiedové trubce, kterou je dale odva-
dén ven [1].
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Obr. 1: Spiralné vinuty modul [1].

Tubularni moduly, které jsou znazornény na obr. 2,
zahrnuji moduly s riznymi rozméry trubicek, tedy mo-
duly trubkové (primér 4 - 20 mm), kapilarni (primér
15-4 mm) a sdutymi vladkny (primér mensi
nez 1,5 mm).

2.4. Separace oxidu uhli¢itého z bioplynu

Pii vybéru materidlu membrany pro separaci
oxidu uhli¢itého z bioplynu je nutno uvazovat nejen
ptitomnost oxidu uhli¢itého a methanu, ale také sulfanu.
Material membrany musi byt chemicky odolny vici
témto latkdm. Vybrany material musi spliiovat urcité
pozadavky, napft. odolnost pro vyssi tlak a teplotu, ktera
muze v neékterych piipadech presahovat 50 °C. a vodni
pary, které miZzou pii separaci pusobit problémy.

Retentat
Permeat -

Surovy bioplyn
Obr. 2: Membranovy modul s dutymi vlakny [4].

Pro separaci oxidu uhli¢itého z bioplynu Ize pouzit
membrany polymerni i anorganické. V prumyslové
praxi se nejéastéji vyuzivaji membrany polymerni. Dale
jsou vyuzivany polyimidy a acetat celulozy. Tyto latky
jsou vSak citlivé navodni paru obsazenou
v bioplynu, proto nemtizou byt vyuzity pro Gpravu bio-
plynu [3].
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Obr. 3: Membranova separace bioplynu [5].

3. Experimentalni ¢ast

Pro testovani na Ustiedni &istirné odpadnich vod
Vv Praze byly vybrany dva moduly z odlisnych materiala.
Jeden od firmy Air Products, jehoz vlakna membrany
jsou vyrobena z polysulfonu s registrovanou znackou
PRISM®, a druhy modul od japonské firmy UBE, ktera
na vyrobu vldken pouziva polyamid. Do testovaciho
zatizeni (obr. 1) byl plyn odebiran z bioplynového po-
trubi za ohfivacem plynu, kde byl pomoci tfistupiiového
kompresoru (1) stlatovan na pozadovany tlak. Poté byl
stlaeny bioplyn pfivadén do zasobni tlakové lahve (2),
odkud byl pies redukéni ventil, kde byl nastaven poza-
dovany separacni tlak, veden do moduld, které byly
sériové zapojeny (3, 4). Retentat (biometan) byl odva-
dén pres jehlovy ventil do membranového plynoméru
(5), kde byl méfen objem proslého plynu. Vystupni
koncentrace methanu, oxidu uhli¢itého, kysliku a sulfa-
nu v retentatu byly sledovany pomoci analyzatoru plyna
(Sewerin) (6). Z modulu (3, 4) byly oba proudy permea-
tu  spojeny do  jednoho, ktery  vstupoval
do membranového plynoméru (7), kde byl métfen objem
proslého permeatu; koncentrace methanu, oxidu uhlici-
tého, kysliku a sulfanu byly méfeny druhym analyzato-
rem (8). Déle byly meéteny také aktualni vlhkosti per-
meatu i retentatu.
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Obr. 4: Néakres aparatury pro separaci CO, z bioplynu pomoci membran.
Legenda: 1 — tiistupiiovy kompresor, 2 — zdsobni tlakova lahev, 3, 4 — membrdnové moduly, 5 — membrdanovy plynomér
pro méreni objemu retentdtu, 7 - membranovy plynomér pro méreni objemu permedtu, 6, 8 - analyzatory

4. Vysledky méieni

-
o

Jako prvni byl testovin membranovy modul
s dutymi vlakny od firmy Air Products. Pro experimenty
byl pouzit readlny bioplyn o pfiblizném slozeni
65 % obj. CH; a 35 % obj. CO,. Nejdiive byl testovan
vliv tlaku na sloZeni retentatu a permeatu. Méfeni byla
provadéna pii tfech rtiznych tlacich 0,3, 0,5 a 0,7 MPa.

Jak je zifejmé z obr. 5, koncentrace methanu
v retentdtu se pii vSech tlacich pohybovala okolo
95 % obj. CH,;. Naopak v retentatu byla koncentrace 03 05 07
metanu za tlaku 0,3 MPa 45 % obj. CH, a pfi vy$sich Tlak[MPa]
tlacich se pohybovala okolo 40 % obj. CH,.
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Obr. 6: Vliv tlaku na koncentraci oxidu uhli¢itého
V retentatu a permeatu s pouzitim membran od firmy
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Obr. 5: Vliv tlaku na koncentraci methanu v retentatu X 0
a permeatu s pouzitim membran od firmy Air Products. 03 05 07

Tlak[MPa]
Zobr. 6 je zfejmé, ze retentat neobsahuje témér
zadny oxid uhlicity, jeho koncentrace se pohybuje do 5
% obj. CO,. Naopak na permeatové strané odchazi
zhruba 75 % obj. CO,. Z porovnani obrazki 5 a 7 je
dale ziejmé, Zze membranové moduly od firmy UBE
separovaly lépe nez od firmy Air Products, vysledny
permeat obsahoval pouze 30 % obj. CH,.

Obr. 7: Vliv tlaku na koncetraci methanu v retentatu
a permeatu s pouzitim membran od firmy UBE.

Pokud jsou porovnany slozeni permeati a retentatd
jednotlivych  modull, je umembranovych modult
od firmy UBE naméfena vyssi koncentrace oxidu uhli¢i-
tého v permeatu nez u predchoziho méfeného modulu.
Koncentrace oxidu uhli¢itého v retentatu dosahuje pou-
hych zhruba 5 % obj. CO,.
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Obr. 8: Vliv tlaku na koncentraci oxidu uhli¢itého
V retentatu a permeatu s pouzitim membran od firmy

UBE.

0,7

Na nasledujicich obrazcich (obr. 9 a obr. 10) je
znazornén vliv tlaku na obsah vodni pary v retentatu i
permeatu. Vstupni obsah vodni pary, ktery byl naméten
pred zaGatkem testovani, se pohyboval okolo 8 grm™.
Z grafti, které jsou znazornény nize, je ziejmé, Ze name-
feny obsah vodni pary je pod 4 g'm™.
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Obr. 9: Vliv tlaku na obsah vodni pary v retentatu
a permeatu s pouzitim membran od firmy Air Products.
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Obr. 10: Vliv tlaku na obsah vodni pary v retentatu
a permeatu s pouzitim membran od firmy UBE.

Tento jev mlze byt zpusoben také tim, Ze vodni
para obsaZzena v bioplynu zkondenzovala Vv zasobni
tlakové lahvi, kde je plyn stlacovan az na 10 MPa nebo
se vlhkost mohla ¢astecné vyseparovat na odlucovacich
v kompresoru. Proto bioplyn, ktery dale vstupoval do
membranovych moduli, mél koncentraci vodni pary
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nizsi, nez byla naméfena pred kompresorem, tedy pred
vstupem do aparatury.

dy pod 2 g'm™ naméfen pii tlaku 0,7 MPa u retentatu
i Upermeatu. U dalgich testovanych moduli UBE byl
obsah vody na retentitové strané pii vSech tlacich
pod 0,5 g'm™, na permeatové strang byl pod 1,6 g-m™.
Ztoho je zfejmé, Ze vtomto piipadé dochazelo
k alesponn Céaste¢né separaci vodni pary, ktera byla
V bioplynu obsazena.

5. Zavér

Vysledky testovani dvou riznych typti membran
S pouzitim realného bioplynu ukazaly moznost realné¢ho
nasazeni obou typli membran k ziskavani biomethanu;
v obou piipadech dosahovaly koncentrace methanu
V retentatu nad 95 % obj.

Vodni para obsazena v bioplynu pravdépodobné
kondenzovala v zasobni tlakové lahvi nebo se ¢aste¢né
vyseparovala v odluéovaéich kompresoru po jeho stla-
Ceni na vysoky tlak (bioplyn byl stlatovan aZz na
10 MPa); proto vysledky méfeni obsahu vody
V permeatu i V retentatu mohou byt zkreslené.

Tato separacni technologie ma sice vyssi pocatecni
investiéni naklady, ale vyhody nizkych naroku na ob-
sluhu, energetickou naro¢nost a nizkou plochu potieb-
nou K umisténi zatizeni.
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Summary

Veronika Vrbova, Karel Ciahotny, Kristyna Hadkova
Institute of Chemical — Technology Prague

Separation of CO, from biogas by membrane modules

Biogas is produced by anaerobic methane fermen-
tation of organic material. The main product is gaseous
mixture of methane and carbon dioxide and liquid or-
ganic residue containing solid compounds. The biogas
is usually burned in cogeneration units for combined
heat and power. During the summer is low heat con-
sumption. For this reason, technologies for the biogas
upgrading to the biomethan are being developed.
The biogas is modified to biomethane, containing me-
thane in the concentration higher than 95 %;
it is possible to use it as a fuel for vehicles, or it may be
injected to the local gas distribution network.

There are several technologies for removing
of carbon dioxide from biogas. One way is to use mem-
brane separation. Two types of membrane modules for
the separation of carbon dioxide were tested in real
conditions. We observed affect gas flow modules and
pressure influence on the separation efficiency of car-
bon dioxide from biogas. The separation of CO, was
tested from real biogas produced on the Central waste
water treatment plant in Prague Bubenec.
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