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Abstrakt

Biomethan je zajimavou alternativou vyuziti energie obsazené v bioplynu. Pro ziskani biomethanu je nutné
z bioplynu odstranit nezadouci CO,, coz je mozné realizovat nekolika technologiemi. Membranova separace oxidu
uhlicitého je technologii, ktera prochazi velkym rozvojem a zacCina nachazet stale vetsi uplatnéni v praxi.

Membrany a membranové moduly musi dosahovat mnoha parametru, aby v praxi vykazovaly co nejlepsi vysledky
ve vSech pozadovanych ohledech. Tato prace pojedndva o obecnych aspektech membranové separace plynu, blize
se zameruje na membrany pro separaci bioplynu a také predstavuje aparaturu pro testovani laboratornich
membranovych modull pro separaci CO, z bioplynu.

Bioplyn

Uvod

Bioplyn obsahuje z energetického hlediska zajimavy methan. Bézné se spaluje v kogeneracnich jednotkach, aby se

soucasneé ziskala elektricka energie a teplo. Odstranénim CO, z bioplynu lze ziskat tzv. biomethan, coz Ize provést

mimo jiné pravé membranovou separaci. Aby dosahovala technologie membranové separace co nejvétsich vytézku
methanu, je treba nalézt vhodnou membranu, membranovy modul a optimalni provozni podminky. Cilem je

odstranit oxid uhliCity do té miry, aby ziskany biomethan dosahoval kvality zemniho plynu. Samotna membrana musi

mit odpovidajici separacni vlastnosti, byt dostatecné chemicky a mechanicky odolna. Modul musi predevsim
umoznit umisténi co nejvétsi membranové plochy. V daném usporddani je pak dullezité nalézt optimalni provozni
parametry pro co nejucinnéjsi separaci CO,/CH,.

Bioplyn je plynna smés predevsim methanu a oxidu uhli¢itého. Muze vznikat pfirodni cestou napr. v hlubokych jezerech nebo bazinach, cilené se produkuje na zemédélskych bioplynovych stanicich, Cistirndch odpadnich vod, nebo se odsava
ze skladek odpadu. Divodem zajmu o ziskavani bioplynu je methan, ktery déla z bioplynu zajimavy zdroj energie. Methan spolecné s oxidem uhlicitym tvori témér 100 % obj. bioplynu, ktery vsak obsahuje i nékteré pfimési, napr. N,, O,, H,S,
NH,, vodni paru a dalsi. Pomér methanu a oxidu uhli¢itého, stejné jako minoritnich latek, zavisi na substratu a podminkach vzniku bioplynu. Methan muze tvofit mezi 50 — 85 % obj., zbytek je pfedevsim oxid uhlicity, stopoveé se pak objevuji
vyse zminéné slozky. Mnozstvi téchto primési a pripadné i dalSich stopovych prvku a sloucenin se vyrazné méni predevsim u skladkového plynu. Také mnozstvi methanu muize znacné kolisat podle stadia vyvinu skladky a podle odpadu, které
jsou na skladce umistény, coz ovlivnuje prave i slozeni minoritnich latek v bioplynu. U bioplynovych stanic a na Cistirnach odpadnich vod vznika bioplyn v reaktorech a je tedy mozné korigovat privod vzduchu a tedy z velké casti obsah dusiku a
kysliku. V pripadé skladky odpadu se nejedna o plynotésné téleso, takze nejen obsah methanu a samozrejmé také oxidu uhlicitého, dusiku a kysliku muze znacné kolisat.

Bioplyn vznika v nékolika fazich. Prvni z nich je hydrolyza, pri které se zacne organicky substrat slozeny z rozpusténych i nerozpustéenych makromolekularnich latek rozkladat a vznikaji nizkomolekularni latky, které jsou rozpustné ve vode.
Nasleduje acidogeneze, kdy se tyto nizkomolekularni latky rozkladaji na jednoduché organické latky. Jedna se hlavné o mastné kyseliny, alkoholy, CO, a H,. Tretim stadiem je acetogeneze, pri kterem vznika kyselina octova, CO, a H,. V posledni

fazi, methanogenezi, se tvofi methan ze vzniklého CO, a H,.

Bioplyn je stale vice vyuzivanym alternativnim zdrojem energie. Jeho velkym benefitem je predevsim to, ze kromé cilené péstovanych plodin je mozné k jeho vyrobé pouzit také odpadni produkty, at uz ze zemédélské cinnosti, nebo odpad
pfimo na sklddkach. Po&et bioplynovych stanic v Ceské republice se kazdoroéné zvy3uje, za uplynulych 11 let vzrostl z 6 na 481 a produkovany bioplyn tvofi 15,9 % OZE. Bioplyn je v soutasnosti v Ceské republice vyuZivan ke kombinované
vyrobé elektfiny a tepla spalovanim v kogeneraénich jednotkach. Cast elektrické energie je moZné vyuZit pfimo na bioplynové stanici, vétsina se dodava do elektrické sité. Produkované teplo viak obvykle plné vyuZito neni, protoZe bioplynové
stanice ¢asto nejsou v blizkosti obytné zastavby. Cast tepla je moino vyuZit napf. k ohfevu fermentord, zbytek se viak vypousti do ovzdusi a tim samozfejmé klesa vyuZiti energie obsazené v bioplynu. Tuto energii je mozné Iépe vyuZit po
Upravé na tzv. biomethan, tedy plyn o kvalité zemniho plynu. Ten je pak mozné jako zemni plyn také vyuzivat, tedy vtlacet ho do plynarenské sité nebo ho pouZit jako palivo pro pohon motorovych vozidel. Tato praxe je béZna napt. ve Svédsku,

Némecku nebo Svycarsku .

Princip

Separace slozek pomoci membrany probiha diky vrstve, ktera je propustna pouze pro nekteré latky a pro jiné neni.
Latky, které membranou prochazi, tvori tzv. permeat. Latky, které zustanou na puvodni, nastfikové strané, tvori
tzv.retentat. Membrdnami lze separovat smési plynt i kapalin na zakladé nékolika mechanismd, pripadné jejich
kombinaci. Prvnim je sitovy mechanismus, pri kterém dochazi k oddéleni ¢astic na zakladé jejich rizné velikosti.
Druhou mozZnosti je separace na zakladé ruzné afinity slozek smési k materidlu membrany a jejich rizné rychlosti
difuze, tedy mechanismus rozpousténi — difuze. DalSi mechanismus probiha na principu elektrochemickych
interakci mezi slozkami smési a materidlem membrany Prichod latek membrdnou zavisi nejen na vlastnostech
dané latky, ale také na vlastnostech membrany.

Separace CO, z bioplynu

Pro upgrading bioplynu je tfeba odstranit z bioplynu oxid uhli¢ity. Pro tyto aplikace je tfeba vybrat membranu,
ktera ma co nejvyssi propustnost pro CO, a zaroven selektivitu CO,/CH,. Pfi separaci dochazi i oddélovani dalSich
slozek obsazenych v bioplynu. Tuto separaci nejdulezitéjSich slozek ukazuje nasledujici obrazek.

V praxi se pro separaci plynl pouzivaji membrany polymerni asymetrické nebo kompozitni. Ty zajistuji odpovidajici
separacni vrstvu s potrebnou propustnosti a selektivitou, potrebna membranova plocha je zajisténa dostatecnym
mnozstvim dutych vlaken, nebo plochych listu. Membranovy materidl musi byt dostatecné mechanicky odolny,
protoze separace probihd za zvyseného tlaku na retentatové strané, ktery muze dosahovat az 10 MPa. Membrany
musi byt také chemicky stabilni, protoze bioplyn kromé methanu a oxidu uhlicitého obsahuje i dalsi slozky jako je
H,S, NH; nebo vodni para, které mohou prispét k degradaci membrany. K poskozovani membran muze dojit také
vyssSi teplotou plynu, protoze polymerni membrany maji omezenou teplotni stabilitu. Pro technologickou praxi by
mely vydrzet teplotu 50 °C, pripadné i vyssi .

Bioplyn Retentat .
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Laboratorni aparatura pro testovani memranovych modult
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Z tlakové lahve s poZzadovanou smési (1) vstupuje pres regulacni ventil (2) a
regulator prutoku (3) plynna smés do membranového modulu (4), kde
dochazi k separaci slozek. Z modulu vystupuje permeatu a retentat, na
kazdé strané je regulator tlaku (5) a z obou proudu je pres uzaviraci ventily
(6) moznost odbéru do analyzatoru (8) napojeného na pocitac (10). Prutok
permeatu i retentatu je méren plynomérem (7). Cela aparatura je ovladana
ridici jednotkou (9) napojenou na pocitac (10).

Analyticka cast aparatury

Podékovani

Vysledek vznikl v rdmci feSeni projektu cislo CZ.1.05/2.1.00/03.0084 s nazvem ,Membranové inovacni centrum®,

Vlastnosti membran

Pri charakterizaci membran je treba brat v uvahu néekolik zakladnich vlastnosti.

Permeabilita — mnozstvi latky proslé jednotkovou plochou membrany za jednotku Casu pri jednotkové hnaci sile.
Permeance — permeabilita vztazena na tloustku membrany.

Recovery — pomeér mnozstvi pozadované slozky v produktu k celkovému mnozstvi v nastriku.

Selektivita — schopnost membrany prednostné propoustéet jednu slozku z nastriku ve styku s membranou.

Stage cut — podil z celkového mnozstvi nastriku do membranového modulu, ktery prochazi membranou jako
permeat.

Selektivita je dana idealnim separaénim faktorem a. Jednd se o pomér permeabilit P (koeficientl propustnosti)
dvou od sebe separovanych slozek i aj.
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Samotnou permeabilitu urcuje soucin difuzniho koeficientu D a koeficientu rozpustnosti S.

P=D-S,

Idealni separacni faktor uvazuje samotné permeability jednotlivych slozek, neuvazuje vsak jejich vzajemnou
interakci pri prichodu membranou. Nemusi se tedy jednat o skutecnou selektivitu.

Membranové moduly

Pro pramyslové vyuziti jsou membrany umistovany do membranovych moduld, do nichz proudi vstupni plyn a
vystupuji dva oddélené proudy, permeat a retentat. Zakladni déleni modull je na plosné a tubularni. V pripadé
plosSnych modull tvori membrana bud nékolik plochych vrstev na sobé, pak jde o deskovy modul, nebo jsou tyto
vrstvy svinuté kolem stfedové osy, pak se jedna o spiralné vinuty modul. Tubularni moduly jsou tvoreny trubickami
s ruznym primérem. Moduly trubkové maji trubky o pruméru 4 — 20 mm, moduly kapilarni 1,5 — 4 mm a moduly
s dutymi vldkny maji trubi¢ky o priméru mensim nez 1,5 mm.

Pro separaci plynl se nejvice vyuzivaji spiralné vinuté moduly a moduly s dutymi vlakny. Stfed spiralné vinutého
modulu tvori perforovand trubice, kolem které jsou navinuty membrany. Mezi dvojici membran je rozdélovaci sitka,
dvojice je k sobé natoCena permeatovou stranou a slepena. Vstupni plyn prochazi ve smeéru osy stredové trubky,
permeatu prochazi membranou kolmo ke stredové trubce a to je pak odveden. Modul s dutymi vlakny obsahuje
velmi slabé trubicky, které jsou spojeny do jednoho svazku a konce maji slepeny obvykle epoxidovou pryskyfrici.
Podle toku nastriku a permeatu lze rozliSit usporadani inside-out, nebo ouside-in. Tyto dvé moznosti ukazuji
nasledujici obrazky.
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Modul s dutymi vlakny firmy Air Product PA1010-P3-2A-DO s Prism® Nitrogen Membrane

Zaver

Ziskani biomethanu jako nahrady za zemni plyn je velmi zajimavou alternativou vyuziti energie z bioplynu.
Membranova separace prochazi velkym rozvojem, vyviji se stale nové membranové materialy a optimalizuji se
technologické parametry a provozni podminky. Pro uspésnost celé technologie je treba primarné vybrat vhodnou
membranu pro separaci smési CO,/CH,, kterd vSak nejen co nejlépe separuje tyto dvé slozky, ale ma také
dostate¢nou chemickou odolnost vUci dalSim slozkam bioplynu a dostatecnou mechanickou odolnost, aby vydrzela
provozni podminky separace. Tato prace shrnula zdkladni vlastnosti membranovych materidlt, modull a parametry
ovliviujici provoz. U kombinace kazdé membrany a kazdého modulu s konkrétni plynnou smési je treba vsechny
tyto podminky skloubit do co nejoptimalnéjsi kombinace. Teoretické znalosti a zkusenosti s komercné dodavanymi
moduly by mély vést k vyvoji vlastni membran a membranovych moduld, jejichZ testovani bude dalsi stupném této
prace.

Konference Provoz a vystavba bioplynovych stanic, 10.-11. fijna 2013, Trebon.




