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Souhrn

V poslednich desetileti Celi lidstvo vazné energetické krizi a hledani alternativnich energetickych
zdroju a udrzitelnych energetickych systémi se stava stale aktualnéjSim tématem v celosvétovém
meéritku. Jednim z obnovitelnych energetickych zdroji je i biomasa, respektive bioodpad, ze kterych Ize
procesem anaerobni digesce vyrobit bioplyn. Ziskany bioplyn Ize dale upgradovat na biometan a ten
nasledné distribuovat siti zemniho plynu jako CNG ¢&i LNG. Prispévek predstavuje inovativni metodu
separace metanu z bioplynu pomoci vodou smaéené kompozitni membrany.

Klicova slova: bioplyn, ¢isténi, upgrading, kompozitni membrana, biometan

Uvod

Surovy bioplyn se sklada z metanu (40-75 obj. %), oxidu uhli¢itého (15-60 obj. %), vodni pary
(5-10 obj. %), sirovodiku (0,005-2 obj. %) a dalSich minoritnich latek v€etné amoniaku, merkaptana,
organickych uhlovodikli a organickych sloucenin kifemiku [1]. Biometan, pokud ma obsah metanu
vyCidtény minimalné na 95 obj. %, pfedstavuje obnovitelné palivo s vysokym potencialem nahradit
tradi¢ni fosilni paliva. Bioplyn, respektive biometan s dostateC¢nou kvalitou ma po uspésném cisténi
(upgradingu) mnoho riznych vyuziti, véetné pouziti v plynovodech [2,3], mikroturbinach [4,5], palivovych
Clancich s pevnymi oxidy (SOFS) [6] a hybridnich energetickych systémech [7]. Specifikace pro
plynovody stanovuji pozadovany obsah CO, < neZ 3 obj. %, zatimco paliva pro vozidla pozZaduji
celkovou koncentraci CO; a Nz v rozmezi 1,5-4,50bj. % [1]. Upgrading bioplynu zabrariuje
nadbyteCnému ohfivani inertnich slozek a vodni pary a zaroven snizuje korozni procesy v plynovodech,
které mohou byt zpusobeny vihkym CO; a minoritnimi slozkami bioplynu (H2S a NHs aj.) [8,9].

Soucasné technologie pro upgrading bioplynu zahrnuji vodni vypirku, chemickou vypirku, vypirku
organickym rozpoustédlem, adsorpci stfidanim tlakem (PSA), kryogenni separaci a membranovou
separaci v ruznych komerénich méfitcich. Vybér vhodné technologie zavisi na pozadované kvalité
biometanu a efektivité procesu [10]. Vyzkumy dokazuji, Ze membranova separace muze dosahnout
kvality az 98 obj. % CH4 [10,11].

V modulech jsou membrany bud spiralné vinuty (svitky), nebo jsou ve formé dutych vlaken. Spiralové
vinuté moduly jsou v porovnani s moduly z dutych vlaken levnéjsi, maji nizSi tlakové ztraty a jsou
odolngjSi vuci blokovani malymi &asticemi v pfivodnim proudu [12]. Membranové moduly mohou byt
zapojeny paralelng, nebo do série s pfipadnou recyklaci permeatu za ucelem zvySeni rychlosti vyroby
biometanu, snizeni ztrat metanu &i zvySeni kvality vystupniho biometanu [13]. Sériova zapojeni modult
se obvykle pouzivaji, pokud proud retentatu potfebuje dalsi Cisténi, zatimco paralelni zapojeni duplikuje
vykon jednoho modulu. Razeni vice membranovych stuprii s recirkulujicim proudénim plynu dosahuje
vysoké ucinnosti odstrafiovani CO, (obvykle 97—99 %) se zanedbatelnymi ztratami CH,4 [14].

Pro bézné membranové technologie je tfeba surovy bioplyn pfed membranou ,preddistit” odstranénim
vodni pary, sirovodiku, amoniaku a dalSich zneciStujicich latek. Filtry s aktivnim uhlim slouzi pro
naslednou adsorpci zbyvajicich stopovych slozek, jako je H.S, silany/siloxany a té€kavé organické
slou€eniny (VOC).

Nedavné vyzkumy dokazuji, Ze spiralové vinuté tenkovrstvé kompozitni membrany (TFC), bézné
pouzivané pro odsolovani brakickych vod, mohou botnat, jsou-li v kontaktu s vodou vytvofenou
kondenzaci par pfitomnych v surovém bioplynu a stat se tak plynové selektivni [15-18]. Takové
membrany nevyzaduji technologicky krok predupravy bioplynu odstranénim vodnim pary a dalSich latek
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(sirovodik, Cpavek, VOC...). Odstranénim tohoto nakladného technologického kroku vyrazné klesa
vyrobni cena biometanu a jeho uplatnitelnost na energetickém trhu se vyrazné zvySuje.

Metodika a pouzity material
Zdroj bioplynu a mérici technika

Pro laboratorni experimenty separace slozek plynu byl vyuzivan prfevazné surovy vihky bioplyn
dovezeny ze zemédélské bioplynové stanice Pustéjov | (Zemspol Studénka a.s.). Bioplyn byl stalCen
olejovym pistovym kompresorem (Gude 231/10/24) do galvanizovaného vzdudniku VHG100-11
0 objemu 100 litrd na skladovaci tlak 10 bar.

Pfi experimentech byla pro odsavani plynu prochazejiciho skrze membranu svitkového filtru
vyuzivana vyvéva WELCH ILMVAC Rotary Vane Pump P 6 Z - 101 Chemvac (97 I/min; 2 x 10 mbar).
Jedna se o chemicky odolnou ¢tyfstupfiovou vyvévu (2 membranové moduly + 2 pistové olejové
moduly).

K odbéru vzorkl bioplynu, retentatu a permeatu pro analyzu sloZeni byly pouzivany odbérné vaky
0 objemu 0,5 litr vyrobené z fluorplastu. Vak byl pfed vzorkovanim evakuovan vyvévou KNF 6 I/min.
Bezprostiedné po naplinéni vaku vzorkem bylo slozeni vzorku analyzovano pfenosnym analyzatorem
bioplynu GEOTECH Biogas 5000 a kontrolovano procesnim plynovym chromatografem BACS BRK
MAG GC-TCD. Pro méfeni objemu (prutokd) plynu prochazejiciho filtracnim svitkem bez prachodu
membranou (retentatu) a plynu prochazejiciho pfes membranu (permeatu) byly pouzity bubnové
plynoméry typu Ritter TG 05/PVC/PVC (1 - 60 I/hod).

Popis experimentalni aparatury pro upgrading bioplynu

Laboratorni aparatura byla vyrobena z nerezovych (AlISI 304) trubek o vnitfnim pridméru 65 mm
uzavienych svérnymi uzavéry. Zafizeni se skladalo z hlavni komory pro membranovy modul a nadrzi na
vodu a kondenzat. Spoje byly vyrobeny z nerezovych (AISI 304) trubek s vnéjSim a vnitfnim priimérem
3 mm, resp. 6 mm; vysokotlaké hadice z polyamidu-6 o vnitfnim priméru 3 mm a ventily a fitinky typu
Swagelok (AISI 316 L). Pro experimenty byla pouzita dvé aparatury, a to aparatura s jednim modulem
a dva paralelné zapojené moduly.

Pro v8echny experimenty byl pouzit spiralové vinuty membranovy modul DUPONT DOW FILMTEC
TM XLE-2521, pramyslové pouzivany k odsolovani brakickych vod. Modul je tvofeny ftfivrstvou
kompozitni membranou, jejiz svrchni (vnéjsi) tenkou hydrofilni vrstvu tvofi polyamid. Modul se sklada ze
dvou ,kapes® slepenych rubovymi stranami. Kapsy jsou vzajemné oddéleny plastovou mfizkou
a nasledné svinuty (celkové rozméry 440 x 50 mm) kolem plastové trubky o vnitinim priméru 12 mm.
Plastova trubka obsahuje malé otvory o prdméru 1 mm, které umoziuji prichod bioplynu pres
membranu. Proud prochazejici pfes membranu je v textu oznaCovan jako permeat. Plyn, ktery prosel
membranovym modulem v podélném (axialnim) sméru, aniz by pronikl membranou, je oznaovan jako
retentat (Obr. 1).
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Obr. 1 Schéma spiralové vinutého membranového modulu [16].

Vodni para se vyskytuje v bioplynu pfirozené&, avSak ve vétsiné ostatnich technologii upgradingu musi
byt pfed provedenim dalSich krok(l odstranéna, aby se predeslo technologickym komplikacim, nebo aby
dana separa¢ni metoda vlbec pracovala [6]. Nami navrzena technologie zalozena na procesu
membranové separace vyuziva pfitomnost vodni pary v bioplynu béhem samotné faze Cisténi. Voda
kondenzuje na tenké nabobtnalé vrstvé hydrofilni polyamidové membrany a plsobi jako separacni
bariéra, ktera oddéluje rozpustné slozky od hlavni slozky zajmu, tj. metanu. Separace je tedy zplsobena
predevsim rozdilnou rozpustnosti slozek bioplynu ve vodé [7].

Vysledky membranové separace bioplynu

Experiment s pouzitim jednoho modulu pro separaci bioplynu probihal po dobu 120 minut. Tlak
vstupujiciho bioplynu byl udrzovan pfi 3 barech. Vstupni prutok bioplynu se prestal zvySovat po prvnich
30 minutach a poté byl konstantni. Parcialni tlak metanu byl jiZ po 20 minutdch separace vySSi nez
95 obj. %, ackoli byl systém stabilizovan po 30 minutach. Systém dosahl pomérné vysoké ucinnosti
separace, zisk metanu se pohyboval v rozmezi 46,9-49,1 %. NejvySSi dosazeny parcialni tlak metanu
byl 97,0 obj. % (viz. Tabulka 1).

V provedenych experimentech mél surovy bioplyn koncentraci H.S pouze 55 ppmv, coz je mnohem
niz§i koncentrace, nez je bézné pro konvenéni agro-bioplyn [16,19,20]. Ve vystupnim proudu retentatu
se koncentrace H;S snizila ze své pocatecni hodnoty na 15 ppmv, a po 120 minutdch experimentu
dosahla koncentrace pouze 5 ppmv. Pokud neuvazujeme amoniak, ma nejvyssi rozpustnost ze slozek
pritomnych v bioplynu pravé sirovodik. Je znamo, Ze pfi 25 °C a tlaku 1 bar je rozpustnost metanu
(1,32 mmol kg? bar™') vyznamné niz8i, nez je rozpustnost sirovodiku (102 mmol kg* bar™") a oxidu
uhli¢itého (34 mmol kg *bar "), coz vysvétluje nizké komcentrace sirovodiku v proudu retentatu [16,21].
Pouziti kompozitni vodou smac¢ené membrany vedlo kromé primarniho cile (ij. separace CH4 od COy)
rovnéz také k uplnému odstranéni sirovodiku ze surového bioplynu.

Koncentrace H, v retentatu na zalatku separace byla vice nez desetinasobna v porovnani
s koncentraci H.S. PoCateCni poméry odstrariovani sirovodiku a plynného vodiku, vypocitané s ohledem
na tlakovy rozdil vstupniho a retentatového proudu, jsou témér totozné:
1-(3/1)15/55 = 18,2 % pro H»S a 1-(3/1)163/602 = 18,8 % pro H,. Na konci experimentu dosahly jejich
koncentrace v retentatu stejné koncentrace 5 ppmv.




Tabulka 1 Vysledky separace bioplynu pfi tlaku 3 bar s pouZzitim jednoho modulu.

) Bioplyn Retentat

Cas Pritok o (S:Igfen:'zs - Pritok o CC)ZSIoieniHZS o Zisk CHs
min L min*? obj. % ppmv L mint obj. % ppmv %
0 @53) ggﬁ) 93,8 (£06) 1,3 (£02) 15 (+2,3) 163 (+152) 46,9
20 (ﬁﬁ) gﬁ% 95,2 (£0,1) 1,2 (:0,1) 14 (£1,4) 125 (:9,4) 49,1
30 é@éb gég% 95,9 (£0,1) 1,2 (£0,2) 12 (x1,7) 101 (¢8.9) 48,6
45 (iﬁgi) (Sggi) 96,1 (£0,2) 1,1 (£02) 10 (:0,9) 90 (+7,6) 47,9
60 (ib?gi) 525 428 55 602 (2'02,82) 96,1(0,2) 09 (+0,1)  8(1,0) 75(£9.7) 47,5
75 (iﬁgi) (Ségi) 96,3 (£0,1) 1,0 (:0,1) 7 (x1,1) 37 (27,1) 48,2
90 (igg?) (Ségi) 96,7 (£0,1) 1,1 (£0,1)  7(0,9) 10 (+1,5) 478
105 égﬁ) géﬁ) 96,9 (:0,3) 0,9 (£0,1)  6(+1,9) 6 (x1,2) 48,0
120 (ibo,gi) (SE)Z,ZE) 97,0 (x0,1) 0,9(x0,2) 5(x0,8) 5 (¢1,1) 47.4

Ziskané experimentalni vysledky byly potvrzeny testy provedenymi se surovym bioplynem
v usporadani dvou paralelnich moduld, kde nejvy$Si dosazeny parcialni tlak metanu byl 95,7 obj. %
(viz. Obr. 2), pficemz pomér vytéznosti se pohyboval v rozmezi 49-52 %, tudiz vy$Si nez v pfipadé
pouziti jednoho modulu.
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Obr. 2 Parcialni tlaky CH, and CO; v retentatu pro separaci bioplynu pfi vstupnim tlaku 3 bar a pouziti
dvou paralelné zapojenych filtracnich moduld.

Zaver
Pro separaci CHs a CO; ze surového agro-bioplynu byl pouzit levny, komeréné dostupny

membranovy modul primarné urceny pro odsolovani brakickych vod. Pfi tlaku vstupniho bioplynu 3 bary
a vyuziti jednoho filtraéniho modulu se parcialni tlak CHs z pfivadéného proudu zvySil z 52,5 obj. %



pfivadéného proudu na 97 obj. % proudu v retentatu. Dva paralelné uspofadané moduly zvysily zisk
metanu o 5-6 % oproti experimentu s jednim modulem, coZ je zddvodnéno dvojnasobnou dobou zdrZeni
bioplynu v paralelnich modulech vzniklou ,rozpalenim® vstupniho proudu bioplynu. Vodou nabobtnala
membrana se ukazala jako vysoce ucinna pfi vyrobé kvalitniho biometanu a odsifeni vstupniho bioplynu
(v jednom technologickém kroku). Proud retentatu mél koncentraci metanu 96-97 obj. % a zaroven
velmi nizkou koncentraci H>S (5-10 ppmv). Pro dalSi zlepSeni produkce biometanu pomoci
nizkonakladovych vodou nabobtnalych kompozitnich membran je zapotiebi rozsahlejSi experimentalni
vyzkum se zaméfenim na ziskani podrobnosti o vlivu provoznich podminek na bobtnani funkénich
vrstev, které fidi separaéni vykon, podpofeny teoretickou analyzou.
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