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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaméfena na vyvoj a optimalizaci zafizeni pro desorpci amoniaku
z kapalnych organickych zbytki, vznikajicich ¢innosti bioplynové stanice. Amoniak
se v odpadnich produktech bioplynové stanice vyskytuje ve vysoké koncentraci,
ktera omezuje jejich nasledné vyuziti pro fertilizaci pidy v zeméd¢lském prumyslu. Hlavnim
cilem prace je nalezeni optimalnich podminek pro dosazeni pozadované ucinnosti odstranéni
amoniakalniho dusiku z kapalného digestatu. K tomuto ucelu byla vyuzita dvé poloprovozni
zafizeni, prostiednictvim kterych byly zkoumany optimalni podminky pro desorpci amoniaku
S jeho naslednou absorpci do kyselého roztoku. Jednim testovanym zafizenim je kontaktorova
sténa s polymernimi dutymi vlakny. Dal§im je stripovaci zafizeni, na kterém byly provedeny
pilotni experimenty a nyni zafizeni prochdzi procesem optimalizace. Stanoveni
transferovaného amoniakalniho dusiku v absorpénim roztoku kyseliny bylo provedeno
pomoci UV-VIS spektrometrie. Byla prokazana vhodnost obou zafizeni pro dosazeni
pozadované ucinnosti desorpce amoniaku. Dale byl prozkouman prubéh experimentt
pti riznych podminkéach. Diky zjisténym vysledkiim, uvedenym Vv experimentdlni ¢asti této
diplomové prace, budou zatizeni optimalizovana a pievedena do plného provozu bioplynové
stanice.

KLICOVA SLOVA

Membranovy kontaktor, desorpce amoniaku, ptestup hmoty, stripovani, digestat



ABSTRACT

This master thesis deals with development and optimalization of apparatus for ammonia
desorption from liquid organic wastes, generated by biogas plant. There is a high ammonia
concentration in biogas plant waste products. That limits its application as a fertilizer
in an agriculture. The main aim of this theses is finding optimal conditions to reach required
efficacy of removing ammonia nitrogen from a liquid digestate. For this purpose, two pilot
plant devices were used, and optimal conditions for ammonia desorption with its subsequent
absorption by acid solution were investigated. One of the tested devices is a membrane
contactor with polymeric hollow fibers. The second is a stripping device, which was used
for measuring the pilot scale experiments. At the time of writing of this thesis, the device
is subjected to a process of optimalization. The transferred ammonia nitrogen absorbed in acid
solution was analyzed by UV-VIS spectrometry. The suitability of both devices
for the required ammonia desorption efficiency has been demonstrated. Furthermore,
the kinetic curve of the experiment was investigated under different conditions.
The optimalization of devices will take place according to the results obtained
in the experimental part of this thesis. The optimized devices will be placed in biogas plant
full operation.

KEY WORDS

Membrane contactor, ammonia desorption, mass transfer, stripping, digestate
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UvVOoD

Hlavni produkty, vznikajici ¢innosti bioplynové stanice jsou elektrickd a tepelnd energie.
Vedlejsim (odpadnim) produktem je poté digestat, ktery se zpracovava na pevnou slozku
(separat) a tekutou slozku (fugat). V soucasné dob¢ je snaha maximalizovat vyuziti fugatu
v zeméd€lském pramyslu jako hnojivo. Bohuzel fugat obsahuje vysoké mnozstvi
amoniakalniho dusiku a fertilizace pudy fugatem je omezena zakonem z divodu pronikani
amoniaku do podzemnich vod, kde muZe zpasobovat toxicitu. Cast&ji diskutovanym
problémem se stava nalezeni ucinného, energeticky a financné nenaro¢ného zafizeni
pro desorpci amoniaku z odpadnich produktt bioplynové stanice.

Pti procesu desorpce amoniaku je nutné pochopeni chovani amoniaku ve vodném prostiedi,
kdy je ustavena rovnovaha mezi molekularni a iontovou formou. Zastoupeni obou forem
je dano disocia¢ni konstantou a je zavislé na pH a teploté. Pfevedeni amoniakalniho dusiku
do molekularni formy je tedy mozné docilit zvySenim pH, nebo teploty. Rozpustnost
amoniaku ve fugatu se poté tidi Henryho zédkonem a jeho pfestup mezi dvéma proudicimi
kapalinami (resp. tekutinami) je mozné zjednodusit a popsat napf. filmovou teorii difuze.

Tato diplomova prace je zaméfena na desorpci a prostup amoniaku z fugatu do kyselého
absorpéniho roztoku pomoci membranového kontaktoru a stripovaciho zafizeni. Zamétuje
se také na vyvoj a optimalizaci téchto poloprovoznich zafizeni pro separaci amoniaku
ze skladovacich nadrzi fugédtu na bioplynové stanici. Podminkou, které ma byt dosazeno
je alespon 50% ucinnost odstranéni. Hlavnim cilem této prace je zjisténi optimalnich
podminek pro prostup amoniaku do absorpéniho roztoku a vysledky zjisténé
z experimentalnich méfeni budou vyuzity pro vyvoj a zatazeni procesu do plného provozu.
Amonné soli, vzniklé absorpci amoniaku by poté mohly byt vyuzity jako dopliitkové hnojivo
v zemédé€lstvi bud’ v kapalné, nebo krystalické formé.



1 CILE PRACE

V ramci laboratorni experimentalni Cinnosti je kladeno za cil zjistit vhodné podminky
a materidly pro dosazeni 50% ucinnosti odstranéni amoniakalniho dusiku z odpadnich

produkti bioplynové stanice. Co se tyce diplomové prace, byly stanoveny tyto cile:

1.
2.

Literarni reSerSe desorpce plynnych polutantt;

Experimentalni prace desorpce amoniaku na membranovém kontaktoru, nebo jiném
stripovacim zafizeni,

Vyhodnoceni experimentalnich vysledk;

Diskuse vysledku a naméty budouci vyzkumné ¢innosti.



2 TEORETICKE ZAKLADY
2.1 Funkce bioplynové stanice a procesy v ni probihajici

Bioplynova stanice slouzi k efektivnimu vyuziti organické hmoty ve formé pievazné
statkovych hnojiv a rostlinnych zbytkii pro vyrobu elektrické energie a tepla. Piikladem
vstupnich surovin (biomasy) muze byt naptiklad Zivoc¢isny hniij, kejda, nebo zbytky rostlin.
Cela bioplynova stanice a jeji dil¢i soucasti jsou popsany na obrazku 1. Vstupni suroviny jsou
tedy pfedem homogenizovany (drtice, mixéry) promichdny a pomoci $nekovych dopravnika
vpraveny do fermentoru a nasledné ptipadné dofermentoru, kde probiha sled biochemickych
reakci, resp. anaerobni digesce za vzniku bioplynu. Fermentory a dofermentory jsou
bioreaktory, ve kterych je spodni ¢ast vybavena tepelnym zafizenim pro ohfev biomasy
aVvhorni casti bioreaktoru se nachazi membrana, zachycujici vznikajici bioplyn. Bioplyn
jedale veden pies kondenzator tlakovym potrubim a po ochlazeni pohani turbiny
v kogeneracéni jednotce za vzniku elektrické energie a zbytkového tepla vzniklého chlazenim
motoru pomoci tepelnych vyménikt. Zbytkovy digestat zbaveny bioplynu je pievadén dale
ptes dofermentor do skladovaci jimky. Pfed vstupem do skladovaci jimky se nachézi
tzv. separator, ktery zachyti vétSinu pevného podilu (separat) z digestatu a do jimky postupuje
prave kapalny fugat [1].
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Obrazek 1 Schéma bioplynové stanice — ptevzato, upraveno [2]
2.1.1 Anaerobni digesce

Jedna se o fermentaci, resp. kvaSeni probihajici za nepfitomnosti volného kysliku
a je zplsobeno sérii nékolika biologickych procesi. Tyto procesy probihaji diky mnoha
druhiim bakterii, které dokdzou biochemickymi reakcemi rozloZzit organicky material
na bioplyn (hlavné metan) a odpadni pevné a kapalné produkty (digestat) [3].

Proces anaerobni digesce je rozdélen do Ctyt zakladnich kroki, a proto jsou v systému
ptitomny rizné mikrobialni kultury. Prvni fazi je hydrolyza, pii které dochazi k produkci
extracelularnich enzymt hydrolytickymi mikroorganismy (celulaza, amyléza, proteaza,
rozpustné monomery. Proteiny se $tépi na aminokyseliny, lipidy na mastné kyseliny a Skrob
na glukosu. Pfi druhém kroku, acidogenezi, jsou malé molekuly vzniklé pii hydrolyze
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preménény kvasnymi bakteriemi na tékavé mastné kyseliny, jako jsou napiiklad octova,
propionova, nebo butanova. Acidogeneze je nejrychlej$im krokem v celém procesu.
Acetogeneze je tieti fazi a dochazi zde k preméné tékavych mastnych kyselin a alkohola
na acetat, oxid uhli¢ity a vodik. Meziprodukty 3 faze jsou poté vychozimi produkty
pro metanogenezi, posledni krok v anaerobnim procesu vzniku metanu [4].

2.1.2 Vychozi latky pro vznik bioplynu anaerobni digesci

Obecné lze fict, ze pro tvorbu bioplynu metanogenezi 1ze vyuzit veskeré organické slouc¢eniny
vzniklé rozkladem zivych organismi, jako jsou naptiklad rostliny, Zivo¢ichové a odpadni
produkty jejich metabolismu. Jak jiz bylo zminéno, jako vstupni suroviny se vyuZzivaji
primarné zivociSny hntj, kejda a zbytky rostlin. Nicméné lze vyuzit také organické odpadni
produkty mlékarenského, potravinaiského, zemédélského primyslu, kal z odpadnich vod
¢i organické odpady z doméacnosti.

2.2 Meziprodukty vznikajici ¢innosti bioplynové stanice

Bioplyn je latka, kterd ptirozen¢ vznika ze vSech forem biomasy za anaerobnich podminek
a obsahuje predevS§im metan. V poslednich letech se metan stal jednim z nejpouzivanégjSich
paliv pro ziskavani elektrické a tepelné energie. Zatimco se vétSina metanu vyskytuje
ve form¢ zemniho plynu, velmi prudce roste zdjem o zachycovani metanu vznikajiciho
z rozkladajici se biomasy [5].

Jak uZ bylo predeslano, hlavni slozkou, ktera ur¢uje obsah energie v plynu je hoflavy metan
(CH4). Podle substratu, ktery v bioplynové stanici podléha anaerobni digesci byva obsah
metanu mezi 50-75 %. Druhou majoritni slozkou bioplynu je oxid uhli¢ity (CO2) s podilem
mezi 25 aZ 50 %. DalSimi komponenty jsou také voda, kyslik, stopové mnozstvi siry a sulfanu
(H2S). Pokud je bioplyn v tipravné pieveden na biometan s obsahem metanu ptiblizné 98 %,
pak ma tento biometan stejné vlastnosti a vyuZziti jako zemni plyn.

Pied transformaci bioplynu na energii (elektrickou a tepelnou) v kogenera¢nich jednotkach
je nutné provést jednoduché odsifeni a suseni. Dale je také mozné bioplyn i biometan jimat
a skladovat jako obnovitelny zdroj paliva. Lze je poté pouzit pro vyrobu motorovych paliv,
elekttiny, tepla a povazuji se za dilezité udrzitelné zasoby energie.

Zbylé vstupni suroviny po extrakci bioplynu anaerobni digesci se oznacuji jako digestat.
Jeho sloZeni a kvalita jsou velmi zavislé na sloZeni a kvalité organické vsadky. Diky obsahu
lehce dostupnych makro a mikroZivin je digestdit velmi cennym hnojivem a jeho
tzv. recyklace ve smyslu fertilizace pidy je povazovana za nejudrzitelnéj$i vyuziti. Tyto
technologie jsou Setrné K zivotnimu prostfedi, napomahaji zachovani omezenych ptirodnich
zdroji jako jsou fosilni zdroje mineralniho fosforu.

Pro vyuziti jako hnojivo musi byt digestat t¢ nejvyssi kvality, bez patogenti, chemickych
a fyzikalnich necistot. Toho lze dosahnout vyuzitim kvalitnich, kontrolovanych vstupnich
surovin pro anaerobni digesci. K tomuto ucelu slouzi regula¢ni ramce, které jsou tvofeny
Vv zemich s rozvinutym bioplynovym sektorem, jako je napf. Némecko, Dénsko, Rakousko
a dalsi. Regule jsou pravideln¢ aktualizovany a jejich naroky jsou stale piisnéjsi v souladu
S novymi poznatky a zkuSenostmi.
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V zévislosti na pozadavcich na hnojivo mtize byt digestat vyuzit tak, jak byl vyprodukovan,
nebo je pomoci separatoru (obrazek 2) rozdélen na tekutou (fugat) a tuhou slozku (separat).
Existuji i dalsi procesy zpracovani digestatu, nicméné nejsou tak rozsifené [6].

DIGESTAT

VALCOVE SITO

,h\ | — - - = == - ot - sdmr 4 .
f SEPARAT
) DPSOTW -
SROUBOVICE

FUGAT

Obrazek 2 Separator digestatu — pievzato, upraveno [6]

Vyse uvedené tfi typy organickych zbytkli jsou definovany dle vyhl. €. 474/2000 Sb.
o0 stanoveni pozadavkid na hnojiva. Oznaceni digestat se pouzivd pro primdrni zbytek
po anaerobni fermentaci, ktery obsahuje 3—13 % suSiny a minimaln¢ 0,3 % celkového dusiku.
Fugéitem se rozumi organicka hmota, kterd obsahuje do 3 % suSinu a minimaln¢ 0,1 %
celkového dusiku a separat s obsahem susiny nad 13 % a 0,5 % obsahem celkového dusiku.
V soucasné dobé je snaha maximalizovat vyuziti jiz zminéného fermenta¢niho zbytku
vznikajiciho pfi vyrob& bioplynu, a to vyuzitim vSech téchto tii organickych zbytki jako
hnojiv pro zemédé€lskou Cinnost. Digestat a fugat jsou velice efektivnimi organo-mineralnimi
hnojivy, obsahujicimi rychle uvolnitelny dusik (uvolnéni cca. 60 % v roce aplikace hnojiva).
U separatu je rychlost uvolnéni dusiku pomalejsi (asi 30 % Vv roce aplikace), ale vyuziva
se také jako u¢inna nahrada hnoje [7].

2.3 Nakladani s meziprodukty
2.3.1 Energie a pohonné hmoty

Vytvoteny bioplyn je povazovan za vSestranny obnovitelny zdroj energie a lze jej premenit
na elektrickou energii a teplo. Bioplyn vSak potiebuje prediipravu v zavislosti na jeho sloZeni
a pouzitém (spalovacim) systému. Existuje n¢kolik komercné dostupnych systémi pro Upravu
bioplynu a jeho nasledné vyuziti k vyrobé tepla, nebo elektiiny. Typicka preduprava bioplynu
zahrnuje odstranéni pény, ¢astic a vodni pary spolu s H2S a siloxany.

Produkce tepelné energie v kotlich je nejbéznéjsi a nejjednodussi vyuziti bioplynu,
kdy a¢innost ptemény plynu na teplo je 75-85 %. Bézné kotle uréené pro zemni plyn mohou
byt upraveny pro bioplyn zménou poméru vzduchu a plynu a zvétS§enim palivového otvoru,
nebo trysek hofaku. Kromeé toho musi byt spalovaci komora upravena tak, aby zvladla vysoky
pritok bioplynu, protoZe ten ma niz$i obsah energie, nez zemni plyn. Vyhodou je mnoZnost
pouziti bioplynu o nizsi kvalit€¢, nicméné pro uspé€Sny provoz musi byt dodrzena teplota
nad rosnym bodem, aby nedochazelo ke kondenzaci.
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Spalovaci motory, jako jsou Ctyftaktni zazehovy motor a vznétovy motor, dale plynové
turbiny a Stirlingiv motor, jsou hojné vyuzivany v bioplynovych stanicich k vyrobé elektrické
a tepelné energie z bioplynu. Celkova uc¢innost zafizeni vSak zavisi na schopnosti konverze
paliva. Uginnost konverze pro spalovaci motory je 25-42 %, pro Stirlingtiv motor 25-30 %
a pro mikroturbinu 15-30 %. Soucasn¢ nejrozsifenéjSim zpusobem vyroby elektfiny a tepla
z bioplynu jsou vsak tradi¢n¢ kogenera¢ni jednotky (CHP). V kogeneracnich jednotkach
je celkova ucinnost piemény energie 85-90 %, zalezi vSak na velikosti jednotky a poméru
vykonu ku teplu. Spalovaci motory (jak ¢tyfdobé zazehové, tak vznétové motory) mohou byt
spojeny s generatorem pro vyrobu elektfiny. Dosahuje se celkové ucinnosti 80-90 %,
protoze Ize také rekuperovat teplo, a to jak z vyfukovych plynt, tak z chladiciho systému
motoru. Podobn¢ jsou na tom kogenera¢ni jednotky na bazi mikroturbiny nebo Stirlingova
motoru s ucinnosti 85-90 %. Technologie palivovych ¢lankiit mohou dosahnout celkové
ucinnosti CHP v rozsahu 65-75 % v zavislosti na technologii [6].

Vzhledem ke zvysujici se mife znecisténi ovzdusi a emisi vznikajicich pfi vyrob¢ a vyuziti
energie je dal$im vyhodnym vyuzitim bioplynu v dopravnim primyslu. Pro vyfeSeni tohoto
ekologického problému se dopravni systém musi kromé¢ minimalizace nasich dopravnich
potieb stat energeticky u¢innéj$im a mél by byt zaloZzen na vys$$im podilu obnovitelnych
paliv. Biometan je vysoce kvalitni nosi¢ energie, plné¢ misitelny a zaménitelny z hlediska
spalovani oproti zemnimu plynu, nicméné musi byt zajisténa jeho dostate¢na Cistota. Kvalitné
upraveny bioplyn ve stlacené, nebo zkapalnéné formé je povazovan za obnovitelnou
alternativu k béznym fosilnim paliviim, ktera mohou vhodné pohanét rizné kategorie vozidel
véetné uzitkovych vozidel, autobust, t€zkych nakladnich vozidel atd. Pouziti biometanu jako
palivo pro vozidla je tedy slibnym feSenim soucasnych ekologickych problémi, protoze mize
potencialné snizit emise sklenikovych plynti ve srovndni s konvencnimi dopravnimi palivy
amuze snizit zavislost na dovdzZenych palivech na bazi ropy. Benzinovd vozidla mohou
fungovat bud’ ve dvoupalivovém rezimu, nebo pouze v plynovém rezimu. Dvoupalivova
ptestavba se jednoduse provadi integraci druhého palivového systému pro spotiebu bioplynu,
zatimco druhy rezim vyzaduje piestavbu, aby fungoval pouze jako plynovy motor. V obou
pfipadech jsou zésobniky na biometan zaclenény do stavajiciho palivového systému.
Soucasna vozidla lze dodate¢né vybavit dvoupalivovym nebo pouze plynovym mechanismem
pro biometanové aplikace. Na druhou stranu dieselova vozidla mohou pracovat
ve dvoupalivovém rezimu s bioplynem jako primarnim palivem a soucasné spotiebovavaji
naftu. Takovéto dvoupalivové systémy vykazuji stejnou, nebo vyS$$i U€innost, zejména
pii vysokém zatizeni motoru. Stejné jako U benzinovych motord i vznétovy dvoupalivovy
systém vyzaduje drobné Upravy motoru. Ptfi dvoupalivovém provozu je obvykle 60-65 %
nafty nahrazeno bioplynem, coz mize vyznamné pfispéet ke snizeni emisi sklenikovych plynt
[6; 8].

2.3.2 Hnojiva

Po vyprodukovani maximalniho mnozstvi bioplynu z organické vsadky vzniké tzv. digestat,
ktery miize byt upravovan, nebo pouzit bez dalSich uprav. Zpracovani digestdtu zahrnuje
aplikaci riznych technologii na zbytky z anaerobnich fermentorti. Pouzité technologie jsou
vétSinou srovnatelné se stdvajicimi technologiemi pro zpracovani kejdy, ¢isténi Cistirenskych
kali nebo cisténi odpadnich vod. Ke zpracovani digestatu lze piistupovat dvéma zpusoby.
Prvnim je Uprava digestatu, jejimz cilem je vyrabét standardizovana biohnojiva (pevna,
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nebo kapalna), ve kterych se zlepsuje kvalita a prodejnost digestatu. Druhy zptsob 1ze popsat
jako upravu digestatu provadéjici se za ucelem odstranéni Zzivin a organickych latek
Z odpadnich vod a umoznéni vypousténi do kanalizace, mistni Cistirny odpadnich vod,
nebo prijimaciho toku. Ve vétsiné piipadl je nutné provést oba zpusoby upravy. EXistuje
neékolik moznosti upravy a zpracovani digestitu na fugat a separat. Jednim ze zpusobu
je Sroubovy lis zobrazeny na obrazku 2. Dalsi technologii je napiiklad usazovaci centrifuga
slouzici k oddé€leni malych castic a koloidnich Castic z digestatu. Kromé toho je lze pouzit
k oddéleni vétsiny fosforu obsazené¢ho v digestatu od pevné frakce. Mimoto jsou hojné
vyuzivany také rtizné typy filtrii (napf. pasovy) a precipitacni/flokula¢ni ¢inidla pro zvétSeni
ucinnosti separace pevnych ¢astic suspenze, nebo fosforu [9; 10].

Odd¢leny separat poté Ize vyuzit jako hnojivo s odlisSnymi vlastnostmi, nez vychozi digestat
(ochuzené/obohacené o nékteré slozky). Muze byt ovSem dale upravovan suSenim,
nebo kompostovanim. Kompostovani vyzaduje piidavek organického vlaknitého materialu
(jako jsou dievéné Stépky), protoze separat je obvykle pfili§ vlhky a ptili§ husty pro pfimé
kompostovani. Specialni aplikaci kompostovani je vermikultura pomoci zizal. Obecné plati,
ze kompostovani pevné frakce zvySuje koncentraci zivin v pevné frakci, ale také mtze vést
ke ztraté dusiku. Kromé& kompostovani lze tuhy digestat také suSit riznymi technologiemi,
jako napt. pomoci slune¢niho zafeni nebo prebytecného tepla z kogenera¢ni jednotky.
VysuSeny materidl lze pouzit v zahradnictvi tak jak je, nebo ve form¢ pelet. Material lze
pouzit i ve Skolkach nebo pro specialni péstitelské systémy jako je produkce hub [9].

Tekuty zbytek po separaci (fugat) muze také prochdzet fadou uprav a podle zpracovani
ma mnoho moznosti vyuziti, ale toto t¢éma bude predmétem nasledujicich kapitol.

2.4  Amoniak ve vodném prostiedi (fugatu) a metody jeho tpravy

V dnes$ni dobé je snaha maximalizovat vyuziti odpadti z primyslovych a potravinatskych
prumyslovych vyrob jako vstupni surovinu pro vyrobu bioplynu. Tyto suroviny obsahuji
vysoké mnozstvi proteinu, ve kterych je vazan dusik v peptidickych vazbach —NH-CO-.
V procesech anaerobni fermentace je tento dusik pfeveden do formy amonnych iontd,
resp. amoniaku. Fermenta¢ni zbytky po anaerobni fermentaci obsahuji vysoké mnozstvi
dusikatych slou€enin a jejich pouziti jako hnojiva se fidi dle zakonu ¢&. 156/1998 Sb.,
0 hnojivech, pomocnych ptdnich latkach, pomocnych rostlinnych piipravcich a substratech
a o agrochemickém zkouSeni zemédé€lskych pid (zdkon o hnojivech). Dilezité je dbat
na mnozstvi vyvazeného fermentacniho zbytku, jelikoz z hlediska nékterych zakont
(napt. zdkon ¢. 254/2001 Sb. — vodni zdkon) se jedna o latku zavadnou. Pro splnéni
poZadavkl danych zdkonem je nutno zajistit, aby zdvadné latky tohoto typu nepronikaly
do podzemnich vod a aby byly spravné skladovany bez rizika ptekroceni tzv. limitu toxicity
[1]. Proto musi organicka hnojiva spliiovat minimalni obsah deklarované Ziviny v organické
form¢ stanovené zakonem (viz tabulka 1). Pro vyuziti fermentacnich zbytkl je omezujici
faktor pravé koncentrace dusikatych latek, ktery je stanoven jako mnozstvi pouzitého hnojiva
na hektar pidy. Napftiklad na travnatych plochach se sklonem do 7 stupnil je pouziti fugatu
omezeno na 80 kg celkového obsahu dusiku na hektar plochy. A déale je pochopitelné
nevhodné pouziti fugatu na plochach bez rostlinného pokryvu se sklonem vysSim,
nez 12 stupiit. Snizeni obsahu amonného dusiku je tedy vyhodné feseni pro efektivngjsi
vyuziti fermentacnich zbytkt jako hnojiv v zemédélstvi [11].
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Tabulka 1 Pozadavky na fermentacni zbytky (typy organickych hnojiv) [12]

typ oznaceni typu soucast urcujici typ pozadovana hodnota
susina 3-13%
18.4 digestat )
celkovy obsah dusiku ve vzorku min. 0,3 %
susina méné nez 3 %
18.5 fugat _
celkovy obsah dusiku ve vzorku min. 0,1 %
suSina vice nez 13 %
18.6 separat )
celkovy obsah dusiku ve vzorku min. 0,5 %

Cilem prace je odseparovat amoniak z fugatu na membranovém kontaktoru, kdy amoniak
difunduje z fugatu skrze pory dutych vlaken do kyselého roztoku. Amoniak se ve vodném
roztoku vyskytuje ve dvou formach a jejich pomér je mozné stanovit pomoci disociaéni
konstanty a hodnoty pH prostfedi. Jedna se o molekularni amoniak (NH3) a jeho disociovany
prot&jsek vyskytujici se v kyselém prostiedi jako ion amonny (NH4"). Disociaci amoniaku
ve vodném roztoku ukazuje rovnice (2.1).

NH, +H,0 — NH," + OH" 2.1)

Souctem koncentraci dusiku v obou téchto formach se ziskd celkova koncentrace
amoniakdlniho dusiku. Obrazek 3 ukazuje zastoupeni plynného amoniaku v roztoku
v zavislosti na pH. Nelze si nepov§imnout, ze majoritni zastoupeni molekularniho amoniaku
je voblasti pH nad hodnotou 10. Tabelovana hodnota disocia¢ni konstanty pKpy amoniaku
za normalnich podminek je 4,74 [13] a udava piesnou hodnotu pH, pfi které je procentualni
zastoupeni obou forem v roztoku stejné (50 %). Druhym hlavnim parametrem, ktery ovliviiuje
disociani konstantu a tim 1 distribuci forem amoniaku je termodynamicka teplota,
cozZ je znazornéno barevnymi kiivkami na obrazku 3. Rovnice (2.2) popisuje vliv
termodynamické teploty na disociaéni konstantu pKpn™ [14].

_ 4390,82

bH*

~log,, K. =pK +23,9744-log,, T —0,0160935-T —60,0072  (2.2)

Zastoupeni NHs:

10 "
107" +10 "

Onm, = (2.3)

Hlavnim tkolem této prace je sniZit mnoZstvi amoniakalniho dusiku ve fugéatu desorpci
do kyselého roztoku. Z tohoto divodu je stézejnim parametrem jeho obsah v surovém fugatu
po oddé€leni separatu. Ke stanoveni koncentrace amoniakdlniho dusiku ve fugatu
je v bioplynové stanici vyuzivana elektroforéza. Skute¢na hodnota koncentrace velice zavisi
na pourité organické vsadce a po okyseleni se pohybuje vrozmezi 3-7 g-It. Snahou
bioplynovych stanic je udrzeni koncentrace amoniakalniho dusiku pod limitem toxicity
pro metanogenni bakterie (tzn. okolo 3000 mg - I'Y). P#i piekrogeni tohoto limitu dochézi
k inhibici bakterii zodpovédnych za tvorbu metanu a tim k poklesu az zastaveni jeho
produkce.
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Obrdzek 3 Distribuéni diagram amoniaku

V piedchozim odstavci byla popsana problematika amoniaku ve vodném roztoku. Z toho
vyplyva, ze pro realizaci transportu amoniakalniho dusiku do kyseliny je nutné amoniak
vyvazat ziontové do molekularni formy. Toho tedy Ize dosdhnout dvéma zpisoby,
a to zvySenim pH, nebo teploty. Molekularni amoniak nasledné difunduje a je absorbovan

kyselinou za vzniku amonné soli této kyseliny, resp. hnaci silou tohoto procesu je gradient
pH.

2.5 Technologie vyuzivajici desorpci amoniaku z viceviskéznich kapalin
25.1 Membranové kontaktory

Membranovy kontaktor je definovan jako neliplna bariéra mezi dvéma tekutinami zhotovena
z keramiky, nebo polymeru. U klasickych membran se predpoklada, ze ne vSechny latky
prochdzi membréanou stejnou rychlosti a na zaklad¢ této teorie je mozné oddélovat slozky
tekuté smési [15]. Oproti tomu membranové kontaktory nevykazuji zadnou selektivitu
pfi transportu hmoty, ta je fizena volbou tekutiny na strané absorp¢niho roztoku. Faze
na obou stranach membrany ptichazi do kontaktu pouze pies pory membrany. Membranovy
kontaktor je tedy zafizeni, pomoci kterého lze realizovat ptenos hmoty plyn—kapalina,
nebo kapalina—kapalina bez rozptylu jedné faze ve druhé. Hlavni ulohou membrany je ptisobit
jako bariéra a zvétSovat povrch pro vyménu hmoty mezi obéma fazemi. Dilezitym ukolem
pfi navrhovani a provozu konvenc¢nich zafizeni je maximalizovat rychlost pfenosu hmoty
vytvorenim co nejvetsi plochy na rozhrani. Nevyhodou je vzajemnd zavislost dvou kapalnych
fazi, které maji byt v kontaktu, coz muze vést k tvorbé emulzi, pénéni a zaplavovani.
Nedisperzni kontakt pfes mikroporézni membranu nabizeny membranovym kontaktorem
je tedy technologickou alternativou k mnoha konvenénim procesim v prumyslu,
ktera piekonava tyto nevyhody a poskytuje vétsi kontaktni plochu [16; 17]. Membranové
kontaktory obvykle nabizeji 30krat vétsi plochu, nez je dosazitelné v plynovych absorbérech,
a 500krat vetsi plochu, nez je dosazitelné v extrakénich kolonach kapalina—kapalina. Jsou
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vyuzivany ve formach jako jsou ploché desky, kapilarni membrany nebo membrany z dutych
vldken. Membrany z dutych vladken jsou vSak hlavni aplikovanou konfiguraci v souasném
vyzkumu kvili velkému kontaktnimu povrchu, ktery poskytuji. Nékdy jsou membranové
kontaktory na trhu navrzeny pro tlakové fizené filtraéni procesy, jako je napt. mikrofiltrace
nebo ultrafiltrace. Jsou ale také navrhovany pro jiné aplikace, jako je absorpce plynu,
nebo extrakce kapalina—kapalina. Mezi zékladni procesy, které lze uskutecnit
na membranovych kontaktorech patfi membranova krystalizace, destilace, separace plynt,
nebo chemické reakce [18; 17].

Membranové kontaktory plyn—kapalina umoziuji pfenos hmoty z proudu plynné faze
do kapalné faze (napf. absorpce CO2, SOz, NO, HS, NHaz, odstranovani Kkysliku
V polovodi¢ovém priimyslu pro vyrobu ultracisté vody, karbonatace, dusikatost piva
pro vytvoteni husté pény, ozonizace pro Gpravu vody), nebo z proudu kapaliny do plynné faze
(napf. odstranéni stop kysliku na trovni <10 ppb z vody pro pfipravu ultracisté¢ vody
pro elektronicky pramysl, odstranéni CO2 a NH3z z fermenta¢niho zbytku). Hnaci silou
je rozdil koncentraci, nebo parcialnich tlaki, na obou stranach membrany. Piedpoklada se,
ze péry membrany budou vyplnény plynem, takze odpor proti pifenosu hmoty bude niZsi,
coz bude ur¢eno transmembranovym tlakem. S timto vyuzitim souvisi také chemické reakce
na mezifazovém rozhrani, kdy dochazi ke kontaktu obou reaktantii. Koncentrace produktu
na druhé strané membrany poté roste s ¢asem az do ustaleného stavu [17].

Membrany mohou byt tuhé i kapalné a mezi materialy, ze kterych se mohou vyrabét patii
naptiklad polymery, keramika, kovy, uhlik a také kapalné uhlovodiky. Z pohledu jejich
struktury jsou homogenni, heterogenni, pérovité i neporovité. Nejrozsitenéjsi strukturou
je laminatova struktura, skladajici se z velmi tenké G¢inné vrstvy a z mikropdrovité nosné
vrstvy s tloustkou cca. 200-500 um [15].

Membranovymi procesy se rozumi dé&je, pii kterych piestupuje latka mezi dvéma
prostfedimi oddélenymi permeabilni, nebo semipermeabilni membranou. Hnaci silou
ptestupu, resp. prostupu hmoty skrz membranu je koncentra¢ni spad, nicméné duleZzitou roli
pii transportu hmoty hraji také teplotni a tlakovy spad. Fyzikalni podstatu pfenosu hmoty
membranou je mozné popsat tiemi zékladnimi procesy, které budou podrobnéji popsany
v kapitole 3, a to desorpci, difuzi a absorpci latky v absorpénim roztoku. Pti desorpci latek
snaslednou absorpci je dulezit¢é dbat na dostatecnou kapacitu absorpéni tekutiny
pro difundujici latku, jelikoz jeji transport pfes membranu je obousmérny proces
a Vv uzavieném systému je nakonec dosazeno stavu, kdy je na obou stranach membrany stejné
mnozstvi prochézejici latky. Pii dosazeni takovéto rovnovahy se proces prestupu zastavi.

2.5.2 Stripovani

Stripovani je fyzikalné-chemicky proces pii kterém se oddéluji t€kavé slozky z kapalné smési
pii zvySené teploté a snizeném okolnim tlaku uvedenim do kontaktu s plynnym stripovacim
¢inidlem (b&Zn¢ vodni para, nebo vzduch). Priatok plynu reakéni smési eliminuje potiebu vatit
tuto kapalinu, coz je vyhodné, pokud kapalina neni tepelné stabilni. Poté muze byt stripovaci
plyn, obohaceny o tékavou slozku, recyklovan dal§imi separacnimi procesy, kdy je tékava
slozka zachycena bud’ na adsorbentu, nebo v absorpénim roztoku [19].

Kdyz se jako absorbent pouziva voda, plyn je disolvovan kvtili své rozpustnosti a proces
se bézné€ nazyva fyzikalni absorpce. Pii kontaktu plynné a kapalné faze dochazi k transportu
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jedné, nebo vice slozek do faze kapalné, skrze mezifazové rozhrani, na kterém
je predpokladan rovnovazny stav. Kdyz je absorpce doprovazena chemickou reakci v kapalné
fazi, proces se nazyva chemicka absorpce nebo reaktivni absorpce. Absorpce s chemickou
reakci je vyhodnad, protoze chemicka reakce zvySuje absorpcni kapacitu kapaliny a rychlost
absorpce je vyssi, nebo pii nejmensim srovnatelna s rychlosti fyzikalni absorpce. Stripovaci
a absorp¢ni procesy jsou zaloZzené na rovnovaze mezi plynnou a kapalnou fazi. V obou
procesech urCuje pomér kapaliny k plynu rozpustnost rozpusténé latky. Pii absorpénim
procesu se dava prednost kapalinam s vysokou rozpustnosti rozpusténé latky a pfii stripovacim
procesu je zadouci nizka rozpustnost rozpusténé latky [20].

Pii stripovani se predpokladd platnost Henryho zakona a tlak par rozpusténé latky
nad kapalinou je dan vztahem:

P.=H, X, (2.4)
kde Ha je Henryho konstanta pro slozku A a Xa je molarni zlomek rozpusténé latky v kapaliné
Parcidlni tlak rozpusténé latky v plynné fazi je:
Pa=Ya P (2.5)
kde ya je molarni zlomek latky v plynné fazi a P je celkovy tlak plynu.

Za predpokladu platnosti Henryho zdkona probiha desorpce rozpusténé latky v kapaliné
do doby, dokud se tlak nasycenych par nad kapalinou nevyrovna parcialnimu tlaku rozpusténé
latky v plynné fazi. Stejné jako pro kazdy proces pienosu hmoty pires mezifazové rozhrani,
at uz se jednd o membrdnové procesy, tok kapaliny po naklonéné roviné, tak i v tomto
ptipad¢ prostupu plynu pies kapalinu I1ze popis simplifikovat. Pro zjednoduseni, bez znalosti
koncentrace latky na mezifazovém rozhrani se vyuzivaji rtizné difuzni modely. Jedna
se napft. 0 filmovou teorii diftize, penetra¢ni model, filmové-penetraéni model aj. Hnaci silou
procesu stripovani a transportu latky z kapalné do plynné faze je rozdil parcidlnich tlakt
plynné latky, resp. koncentraci rozpuSténé latky v kapaliné a v tenkém filmu vytvoreném
na mezifazovém rozhrani kapalina—plyn.

Mira rozpustnosti latky v kapalné fazi je nepfimo Umérnd hodnoté Henryho konstanty
a kazdy parametr zvySujici konstantu Henryho zdkona zvys$i G¢innost stripovani. Prikladem
mize byt teplota, kdy vyssi teplota zpasobuje rychlejsi desorpci rozpusténé latky. Diky této
skute¢nosti tato bézné aplikovana metoda vyuziva piedehiivani reak¢éni smési [21].

Je dulezit¢ poznamenat, ze platnost Henryho zakona je podminéna existenci latky
s vlastnostmi idealniho plynu a nekonecné zfedéného kapalného roztoku. Koncentrace slozky
Vv roztoku nema na Henryho konstantu vliv, na rozdil od tlaku a ve vé&t§i mife teploty.
Pfi béznych provoznich podminkach se vliv tlaku zanedbava. Na druhou stranu vliv teploty
na Henryho konstantu je vyrazny a je popsan vztahem:

Ah Alosp
[dljnTHj =——mge H=ke ¥ (2.6)
p

Henryho konstantu tedy lze povazovat za konstantu v pravém slova smyslu jen
pti konstantni teploté. Také nelze opomenout platnost Raoultova zédkona v idedlnim roztoku
smési plynt, ktery tikd, Ze parcidlni tlak nasycené pary slozky A v kapaliné se rovna tlaku,
ktery by méla slozka A, pokud by byla v reaktoru jedina [15].
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U malo tékavych sloucenin, jako je amoniak, jsou stripovaci a absorpéni procesy ucinné
pouze tehdy, jsou-li podminky stripovani dobie optimalizovany [22]. Rovnovaha amoniaku
ve vodném roztoku je zavisla na pH a teploté, jak bylo popsano v kapitole 2.4.
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3 FYZIKALNE-CHEMICKY POPIS
3.1 Desorpce

Ucelem desorpce je oddélit absorbovanou slozku z kapalného absorbentu a ten lze poté
opetovn¢ vyuzit v absorpci, jako Cerstvy (regenerovany) absorbent. Pro spravnou ucinnost
desorpce je potiebna desorpcni kolona, nebo reaktor. Zde dochézi k odd€leni absorbované
slozky od absorbentu rektifikaci, anebo jeho destilaci v proudu desorpéniho média. Jako
desorp¢ni médium muze byt vyuzita vodni para, nebo rtizné plyny. Pokud proces nedoprovazi
chemicka reakce, jedna se o fyzikdlni desorpci. Nékdy také muiize dochdzet soubézné
s desorpci k absorpci jinych latek.

Proces desorpce plynu probihd diky velkému rozdilu jeho parcidlnich tlakd,
resp. koncentraci v kapalné a plynné fazi. Parcidlni tlak komponenty v kapalin¢ je znacné
vyssi, nez v plynné fazi a nékdy dokonce vyssi, nez celkovy tlak plynné faze [15]. Jestlize
je dosazeno vysokého stupné piesyceni, vytvoii se uvniti kapalné faze bubliny a pomoci
diftize a konvekce téchto bublin k povrchu je uvolnéno zna¢né mnozstvi plynu. Pokud neni
velky stupen piesyceni, dochazi k diftizi plynu k povrchu nehybné kapaliny bez vzniku
bublin, coz Ize pfipodobnit k procesu opacné absorpce [23].

3.1.1 Fyzikalni desorpce plynii

Jak jiz bylo zminéno, v mnoha aspektech je fyzikalni desorpce opakem fyzikalni absorpce.
Ve dvouslozkovych systémech s jednou absorbovanou slozkou Ize proces povazovat
za prenos hmoty pres inertni material. Tok latkového mnozstvi desorbované slozky NaL
Vv kapalné fazi lze popsat jako:

1-x,,

N, =Kuc In (3.1)

XAf

kde kaL je koeficient piestupu hmoty latky A v kapalné fazi, cL je koncentrace kapaliny
a Xaf/XaL je molarni zlomek latky A na rozhrani, resp. v objemu kapaliny. Koncentra¢ni profil
Vv tenkém kapalném filmu je poté [24]:

-N, d
X = (1—Xue ) €XP [ﬁ} (3.2)
LPAL

kde d je vzdalenost a DaL je difuzni koeficient latky A v kapaling.
Rychlost desorpce lze vyjadiit jako [23]:
—®, =K, (Ca. —Cyr) (3.3)
3.1.2  Fyzikalni desorpce plynii doprovazena fyzikalni absorpci

V piipadé¢ fyzikalni desorpce se soucasnou absorpci je tok latkového mnozstvi v kapalné fazi
dan vztahem:

NL :CLﬂLki_(Xf _XL)+NtLXL (34)

kde fL je objemova frakce a N je celkovy tok latkového mnozstvi kapalné faze.
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Lze tedy soudit, Ze v tomto piipadé je popis obdobny, jako u situaci, kdy dochazi pouze

k absorpci, nebo desorpci. Rozdilem je vSak skute¢nost, ze mize dochazet k ptesyceni
(supersaturaci). V piedchozich kapitolach bylo popsano, Ze k pfesyceni dojde v piipadé,
kdy soucet hodnot parcialnich tlakii plynt rozpusténych v kapaliné pievysi celkovy tlak
nad kapalinou. Tuto podminku lze zapsat nerovnici, pro plyny vyhovujici Henryho zakonu
popsaného rovnici (2.4), ve tvaru:

ZCiL (X)

]

2(x) = H‘Tm—1> 0 (3.5)

kde 7 je supersatura¢ni funkce, Hi je Henryho konstanta latky i pii dané teploté, P je celkovy
tlak a ciL () je molarni koncentrace latky i v kapalné fazi ve vzdalenosti X od rozrani.

Spojeni parcialnich tlakd plynt rozpusténych v kapaling a parcidlnich tlakl netecnych latek
Vv plynné fazi se oznacuje jako celkovy tlak plynné faze:

2.C
>R (3.6)

i +
H.(T) 5

kde oznaceni * znaci lokalizaci na mezifazovém rozhrani.

Pii dostatecné¢ velkém poklesu tlaku nad kapalinou je tedy vzdy splnéna podminka
pfesyceni v celém objemu kapaliny, vychazejici zrovnice (3.5). Srovnatelné situace
je dosazeno pii zvySené teploté, kdy je také vysoka hodnota Henryho konstanty. Funkci
pfesyceni je mozné urit pouze po vypoctu koncentracnich profili slozek v kapalné fazi.
BliZsi kritéria pfesyceni je mozné ziskat pomoci filmové teorie, nebo penetracniho modelu.

Pfi zkoumani procesu piesyceni pomoci filmové teorie je nutné feSit rovnici (3.4),
ktera popisuje transport hmoty u tfislozkovych smési, kdy jedna slozka je inertni. Zaroven
musi byt splnéna podminka, kdy diftizni koeficient desorbovaného plynu je nizsi nez diftzni
koeficient plynu absorbovaného. Pokud piedpokladame absorpci plynu A za soucasné
desorpce plynu C ve zfedéném systému, pak mohou byt toky latkovych mnozstvi téchto plynt
popsany rovnicemi:

N =k In - Xi\L (3.7)
1- AL

Ng, =g ¢ In1=%e (3.8)
—XeL

Piislusné koncentra¢ni profily jsou zobrazeny na obrazku 4. Pfi nepfitomnosti inertni
slozky k ptesyceni dochazi, pokud je smés na obou stranach filmu nasycena [24].
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Obrazek 4 Koncentraéni profily slozek A a C v tenkém filmu — pfevzato, upraveno [24]
3.1.3 Desorpce s chemickou reakci

Pii desorpci se jedna o reakce, kdy rozpustény plyn A vznika. Pokud je chemicka reakce
dostate¢né rychld a rychlost desorpce je znacné vyS$i neZz rychlost desorpce bez reakce,
pak bude uvniti kapaliny rovnovaha. Jestlize v kapaliné rovnovaha neni, mtuze byt rychlost
desorpce vyjadiena rovnici (3.3) pro fyzikalni desorpci [23].

Bez ohledu na pocet reakci probihajicich v systému mtze byt kinetika popsana rovnici:

d’c,
dx®

D, =-> VR (i=1..,n-1) (3.9)
=1

kde D je difuzni koeficient, Vjsou stechiometrické koeficienty a R je molarni rychlost

chemické reakce.

Hlavnim rozdilem mezi absorpci a desorpci je skutecnost, ze pii chemické absorpci
je pro studium dulezity absorp¢ni roztok, ale pti desorpci jsou to produkty chemické reakce.

Prikladem nam muZe byt vratna reakce:

kl
B—)sz Cq (3.10)
kde ki, resp. ko jsou rychlostni konstanty pfimé a zpétné reakce. V tomto piipadé je pomoci

filmové teorie dosaZzeno bilan¢nich rovnic ve tvaru:

d’c,,

DBL X2 = kchL - kZCCL (3.11)
d’c,

DCL X2 = _kchL + kZCCL (3.12)

Za ptredpokladu filmové teorie diftize je pro chemickou desorpci definovdno kritérium Mc
(rovnice (3.13)), udavajici pomér maximalni mozné rychlosti reakce slozky C ve filmu
k maximalni mozné rychlosti transportu této slozky.
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M. = K20, (3.13)
kCL

Pokud M > 1, pak ve filmu pievazuje difize a jedna se o oblast s velmi pomalou
chemickou reakci. V ptipad¢ oblasti s rychlym pribéhem chemické reakce kritérium nabyva
hodnot M« 1, a to odpovida o uplné chemické reakci slozky C ve filmu bez difuze.
Po pfeméné slozky C probiha ve filmu difize produktu této chemické reakce. [24]. V obou
piipadech se ale jedna o extrémy a v praxi jich nebyva dosazeno.

Kritérium M definuje také soubéznou chemickou absorpci a desorpci. Pokud
je absorbovana latka X, zatimco co slozka A je desorbovana za doprovodu chemické reakce,
muzeme tuto situaci zapsat:

ks
XgtY—>A,+B (3.14)

Kritérium pro chemickou rovnici (3.14) je definovano jako:

_ KiCx Cvi 61

M, (3.15)

kALCAL

V tomto piipad¢ je také mozné dosazeni piesyceni. Difuzni koeficienty nevolatilnich latek
Y a B nabyvaji stejného fadu hodnot, podobn¢ jako u tékavych slozek X a A [24].

3.1.4 Specificka spotieba desorbentu

Dulezitym parametrem a charakteristikou desorpce je specifickd spotieba desorbentu. Jedna
se o latkové mmnozstvi Cistého desorbentu potiebné na zpracovani takového latkového
mnozstvi absorpéniho roztoku, ve kterém je jednotkové latkové mnozstvi Cistého absorbentu.
Spotfebu desorbentu lze wurcit z latkové bilance desorbéru za predpokladu, Zze Y2>Y:
a Xz > Xi:

ﬂ:fll(Yz _Y1):n|_(x2 _X1) (3.16)
nl _ xz — X1
E=s o

Pti desorpci v riznych systémech existuje rovnovazny stav mezi plynnou slozkou a jejim
nasycenym roztokem. Tato rovnovaha se v izotermicko-izobarickém diagramu zobrazi
ve formé rovnovazné kiivky. Dale l1ze v diagramu vyobrazit také pracovni pfimku desorbéru,
jejiz smérnice udava pravé specifickou spotiebu desorbentu. Pracovni pfimka pii desorpci
Vv proudu desorpéniho média se ovSem nachéazi, na rozdil od absorpce, pod kiivkou
rovnovaznou. Je tomu tak z divodu nizSiho obsahu slozky v plynné fazi, nez je rovnovazny.
Dochazi k pfenosu slozky z kapaliny do plynné faze idealn€ aZ do dosaZeni rovnovahy.
Ve skuteCnosti  je zekonomickych divodi vyhodnéj§i ponechat zbytkové mnozstvi
adsorbované slozky v kapaling, nez se snazit o jeji uplnou eliminaci [15].

3.2 Transport hmoty

Proces, pii kterém se molekuly, ionty, nebo jiné malé castice v nehybné smési pohybuji
Z mista o relativné vys$si koncentraci do mista s koncentraci niz8i se nazyva diftize. Mize byt
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popsan bud’ rovnici Fickova zakona a difuznim koeficientem, nebo z inZenyrského hlediska
byva vyjadfovan pomoci koeficientu prestupu hmoty, ktery obvykle poskytuje jednodussi
matematické feSeni. A to praveé aplikaci zjednoduSujicich teorii diftize. Pro pochopeni
pfestupu a prostupu hmoty v pohyblivych systémech je nutné definovat zakonitosti platici
pro nehybné systémy, které poté mohou byt aplikovany [25].

3.2.1 Prvni Fickiv zdakon

Difuze miize probihat ve vSech skupenstvich, jelikoz pti vysSich teplotich jsou vSechny
materidly plynného charakteru. Probihd také samoziejmé v nehybnych kapalinach
a krystalickych/amorfnich strukturach. Znamena to, Ze atomy, nebo molekuly maji dostatek
energie, aby se mohly pohybovat. Rychlost, kterou se castice pohybuji pfes rozhrani
se nazyva rychlost difuze a je pfimo umérna mezifazové plose A a koncentratnimu gradientu:
an _ _pader (3.18)
dt dx
kde D je diftizni koeficient. Tato rovnice vSak plati pro jednorozmérnou diftzi, kdy jsou
zanedbany ostatni dv¢ slozky soutadnicového systému.

Rovnice prvniho Fickova zdkona mize byt také vyjadiena pomoci jako diftizni rychlost
pres jednotku plochy oznacenou jako tok J:
_1dn_ de

= = = 3.19
A dt dx ( )

Rychlost difuze dn/dt udava pocet atomi proslych jednotkovou plochou za sekundu
a koncentraéni gradient dc/dx udava zménu koncentrace se vzdalenosti. Difuzni koeficient
udava pocet moli dané slozky, ktera projde jednotkovou plochou za jednotku casu
pii jednotkovém spadu koncentrace slozky a je vyjadfen v metrech na druhou za sekundu
[26].

3.2.2  Druhy Fickiiv zakon

Zatimco prvni Fickiv zdkon popisuje rychlost difuze, nebo molarni tok jako funkci
koncentracniho gradientu s linedrnim koncentraénim profilem, druhy Fickiv zdkon vyjadiuje
difazi v ptipadech neustaleného stavu, kdy koncentraéni profil neni linearni, a navic uvazuje
i as difuze. V ptipadé ustalené difuze je koncentracni profil pfimkovy a rovnice ptrechazi
do tvaru prvniho Fickova zakona. Nasledujici rovnice tedy udava koncentracni zmény v Case
dc/dt jako funkci nelinearniho priibéhu koncentra¢niho gradientu d2c/dx?:

dc . d’

—=D—

dt  dx

Druhy Fickliv zdkon je moZzné odvodit z prvniho Fickova zdkona a je uplatnitelny
predevsim pro difuzi v pevnych latkach a nehybnych kapalinach [26; 27].

(3.20)

3.2.3 Koeficient prestupu hmoty

Definice koeficientu pfestupu hmoty je zaloZzena na empirickych odvozenich. V ptipadé
transportu hmoty z rozhrani do dokonale promichaného roztoku je ocekavano, ze proslé
mnozstvi je piimo imerné zméné koncentrace a mezifaizovému rozhrani (diftzni plose) A:
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rychlost piestupu hmoty = k - (mezifazové rozhrani) - (zména koncentrace),  (3.21)

kde k je konstanta imérnosti, oznacovana jako koeficient pfestupu hmoty. V ptedchozich
kapitolach bylo uvedeno, ze rychlost jednosmérného ptrestupu hmoty je definovana jako podil
toku latkového mnozstvi difundujici latky ku difuzni ploSe. Po vydéleni obou stran rovnice
(3.21) diftzni plochou ziskame:

N1 =k (CAf _CAL) (3.22)

kde Ni je tok na rozhrani a Cafa CaL jsou koncentrace slozky A na rozhrani, resp. v objemu
kapaliny. Tok N1 v sob¢ skryva jak konvektivni, tak konduktivni piispévek prestupu hmoty.
Od celkového molarniho toku se 1isi tim, ze je definovan na rozhrani [17].

Koeficient ptestupu hmoty z fyzikalniho hlediska pifedstavuje rychlostni konstantu
pro ptenos latky zmezifdzového rozhrani do objemu tekutiny. Jednoduse feceno, vyssi
hodnoty k znamenaji rychly transport hmoty a naopak. Rovnice (3.22) ftika, ze pokud
se koncentra¢ni rozdil zdvojnasobi, tak se zdvojnasobi i tok latkového mnozstvi na rozhrani.
Také lIze fict, ze pokud se plocha zdvojnédsobi, celkové mnozstvi pienesené hmoty
se zdvojnasobi, ale tok na plochu se nezméni [25].

Bohuzel je pro dvouslozkovy systém z hlediska koeficientu pfestupu hmoty nutné znat
koncentraci latky na mezifdzovém rozhrani, a to je velmi obtizné realizovatelné. Proto byl
pro popis transportu hmoty zjedné faze do druhé pies mezifazové rozhrani definovan
tzv. koeficient prostupu hmoty, zminény v nasledujicich podkapitolach.

3.2.4  Filmova teorie difuze

Pro popis transportu hmoty v systémech, kde pfichazeji do kontaktu tekuté faze
se pro zjednoduSeni roz$ifené vyuziva filmova teorie difize. Tato teorie piredpoklada,
ze odpor proti pfestupu hmoty Vv turbulentnim proudu tekutiny je skryt v tenké laminarni
vrstveé, vytvofené U mezifaizového rozhrani. Siika této vrstvy & je zavisl4 na intenzité
turbulence proudici faze [28]. Na obrazku 5 jsou vyobrazeny koncentra¢ni profily v riznych
ptipadech systému plyn—kapalina. V plynu lze za pomoci Henryho zakona (rovnice (3.23))
vyjadiit mnozstvi latky pomoci parcidlniho tlaku:

H, =la (3.23)

Pa

V prvnim piipadé¢ vznikd tenky film pouze na jedné strané¢ mezifadzového rozhrani
(viz obrazek 5A). Na obrazku 5B lze vidét systém s dvojitym tenkym filmem na obou
stranach rozhrani a obrazek 5C ukazuje koncentracni profil podle filmové teorie v porodzni
membrangé [17].
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Obrazek 5 Koncentra¢ni profily dle filmové teorie pfi transportu hmoty z plynné do kapalné faze [17]

PopiSeme si nyni matematicky prestup hmoty pres mezifazoveé rozhrani, jehoz koncentracni
profil je graficky znazornén a popsan na obrazku 6.

mezifazové rozhrani
+ Pag

Par

CAl

Obrazek 6 Koncentraéni profil pro matematicky popis piestupu hmoty

Pii jednosmémém transportu latky A v kapalné fazi hnanou gradientem koncentrace
ptes tenky film o tloustce 6 Ize popsat rovnici:
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>
D,| G
=—£ RO (CAf _CAL) = koL((-\’Af _CAL) (324)

A
8L CBls

resp. obdobnym vztahem pro transport slozky v plynné fazi:

D P
A= RTgG [ N j(pAG — Pas) = kg(pAG — Pas) (3.25)

kde pomér Da/é byva Casto nahrazovan koeficientem piestupu tepla pravé proto, Ze tloustka
vrstvy velice zavisi na podminkach proudéni faze, jak jiz bylo zminéno [17].

Zavedenim koeficienti piestupu hmoty v kapalné (rovnice (3.26)), resp. plynné
(rovnice (3.27)) fazi tedy dosahneme jistého zjednodusSeni. Pro vypocet rychlosti transportu
hmoty pomoci koeficientu pfestupu hmoty je nutnd znalost obtizné stanovitelnych veliCin,
jako je koncentrace na mezifazovém rozhrani Cat, resp. pas, a proto byvaji tyto koeficienty

odvozeny empiricky.
2.6
DA

kp==2 00— 3.26

- 5L CBls ( )
D, (P

kg = —4 3.27

° RTSG ( pBlsJ ( )

kde peis/Cris je diferencialni logaritmicky parcialni tlak, resp. koncentrace v plynné a kapalné
fazi.

Odpor proti piestupu hmoty je lokalizovan v tenkém filmu vytvofeném na mezifdzovém
rozhrani a definuje se jako prevracena hodnota koeficientu prestupu hmoty. Celkovy odpor
proti piestupu hmoty pies mezifazové rozhrani se tedy sklada z odporu proti piestupu hmoty
V laminarni vrstvé kapalné faze a odporu proti pfestupu hmoty v laminarni vrstvé plynné faze.
S pouzitim Henryho zakona (rovnice (3.23)) miiZeme rovnici piestupu hmoty (3.25) v plynné
fazi prevést do tvaru [28]:

C c
J =Ko | Zac _ bar 3.28
b 329)
a dale je mozné konstanty rovnic (3.24) a (3.28) pievést na levou stranu:
J,H
i;o = = (Cag —Ca) (3.29)
G
JA
k_o = (CAf - CAL) (3.30)

L

Spojenim téchto dvou rovnic prestupu hmoty pies mezifazové rozhrani ziskdme jednu rovnici
popisujici celkovy odpor proti prostupu hmoty z plynné do kapalné faze ve tvaru:
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1 H
Ja (k_o +k_€} = (Cag —Car +Car —Ca) =(Cag —Ca) (3.31)
L Re

0 _
K®=— o (3.32)

_I_
L

po pievedeni zavorky s koeficienty na pravou stranu a zavedeni substituce dle rovnice
ziskame finalni tvar rovnice pro prostup hmoty [28]:

Jy=K(Cpe —Cu) (3.33)
kde KO je koeficient prostupu hmoty.

V piipad¢ transportu hmoty pfes vice mezifazovych rozhrani, napiiklad pii prichodu
plynné slozky z jedné kapalné faze do druhé¢ kapaliny skrze péry membrany (viz obrazek 7)
je nutno fesit téi rovnice prestupu hmoty, resp. dvé rovnice prostupu hmoty.

Kl;’;« %1\:

KAPALINA 1 / PLYN\ KAPALINA 2

SMER TRANSPORTU

Obrazek 7 Schéma transportu plynné slozky z kapaliny do kapaliny (kde K1, resp. K2 jsou koeficienty
prostupu hmoty)

3.3 Absorpce

Fyzikalné-chemické déje uplatiujici se pfi transportu hmoty je mozné vyuzivat 1 jako
separacni techniky, ¢i metody pro Upravu smési latek. Jednim z takovychto déju je absorpce,
ktera hraje klicovou roli v technologiich, napt. pfi snizovani mnozstvi emisi, nebo latek
toxickych pro Zivotni prostfedi. Prostfednictvim absorpce je mozné tyto latky pohlcovat
absorpénim médiem a poté se metodami ¢iSténi a chemické upravy prevadéji na latky znovu
vyuZitelné pro jina odvétvi technologii.
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V soucasné dobé je znamo, ze rychlost absorpce z plynu do kapaliny je omezena procesy
diftize. Jakékoli dalsi reakce, které mohou probihat, jsou tak rychlé vzhledem k rychlosti
difuze, Ze nemaji témeét zadny znatelny vliv na rychlost absorpce. Ve vSech piipadech,
ve kterych se kapalina a plyn dostanou do kontaktu, existuje na stran¢ plynu tenkd vrstva
a Vv ni je konvektivni pohyb nepatrny ve srovnani s konvekci v celém objemu plynu. Podobné
na strané kapaliny vznika povrchova vrstva kapaliny u rozhrani s nizkou mirou konvekce.
Tento jev je Casto vyjadien predpokladem existence staciondrnich filmt plynu a kapaliny
na obou strandch rozhrani, jak jiz bylo zminéno v kapitole o ptestupu hmoty. Jedna se o jisté
zjednoduSeni, nicméné neexistuje 0Stra ¢ara mezi stacionarni a pohyblivou ¢asti kapaliny,
nebo plynu [29].

3.3.1 Rovnovdaha pri absorpci

Kromé Henryho zakona, uvedeného v kapitole 2.5.2, l1ze rovnovazné rozdéleni latky A
Vv kapaling a plynu popsat prostfednictvim Ostwaldova absorp¢niho koeficientu a:

a=-">2 3.34

< (3.34)
kde Va vystupuje jako objem rozpusténé plynné slozky A za stavu nasyceni pii dané teploté
aV je objem kapaliny, ve které je rozpustén objem Va plynné slozky pii stejné teploté,
pfi¢emz o nezavisi od tlaku a jeho hodnota zpravidla s rostouci teplotou klesa.

3.3.2 Rychlost absorpce

Nejjednodussi popis rychlosti absorpce je realizovan prostiednictvim rychlostnich rovnic
prestupu hmoty, uvedenych v kapitole 3.2.4. V piipadé fyzikalni absorpce je tedy rychlost
procesu ddna vztahem:

D, = kLa(CAf _CAL) (335)

kde a je mezifazova plocha, ktera je v praxi nestanovitelnd, a proto je pro fyzikalni absorpci
experimentalné méfitelnd pouze souhrnna velic¢ina k1 - a [23].

Dtlezitou roli pfi absorpci hraji také chemické reakce. Tyto reakce zpravidla zvySuji
rychlost absorpce a kapacitu absorpéniho roztoku (resp. schopnost rozpoustét absorbovanou
latku) oproti klasické fyzikalni absorpci. Nicméné pro pochopeni chemické absorpce
je dilezité znat zakonitosti fyzikalni absorpce. Ty lze vyuzit v ptipad¢€, Ze v systému probiha
velmi pomala reakce prvniho fadu.

Bézn€ pouzivany postup pro ndvrh systému absorpce plynu v néapliovych kolonach
s chemickou reakci vyuziva celkovy objemovy koeficient pfestupu hmoty dan rovnici:

n
K.a=—™?2 3.36
°”  h.SPAy; (3.36)

kde na je rychlost transportu slozky A z plynu do kapalné faze, ht je vySka vrstvy naplné,
S je plocha prufezu kolony, P je celkovy tlak soustavy a Ay; je dano jako:
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ay YY),
(y-y),
(y-v),

kde indexy 1 a 2 znaéi (pfi vztazeni na absorpéni kolonu) patu, resp. hlavu kolony,

y je molarni zlomek rozpusténé latky v plynu a y° je molarni zlomek rozpusténé latky v plynné
fazi za rovnovahy s koncentraci x v objemu kapaliny.

(3.37)

In

Dle Danckwertse a Alpera existuje dal$i metoda pro velmi piesné stanoveni rychlosti
chemické absorpce v napliiové koloné. Ta je podminéna znalosti kinetickych parametri
reakce, koeficienti prestupu hmoty v plynné a kapalné fazi, efektivni povrchovou plochou
na jednotku objemu, fyzikalni rozpustnosti dle Henryho zékona a v neposledni fad¢ diftznich
koeficienti. Tedy pro ziedéné systémy, kde je slozka A absorbovana a reaguje se slozkou B
Vv kapalné fazi je dana rovnice:

r,adnh= I‘—MdBﬁ =-G,, dy, (3.38)
VP,

kde ra je specificka rychlost absorpce na jednotku mezifazové plochy, a je mezifazova plocha,
h je vyska napln€, Lm je molarni pritok kapaliny, v je pocet molu slozky B reagujicich
s 1 molem slozky A, pL je primérnd molarni hustota kapaliny, By je koncentrace reagentu
Vv kapalin¢ jako funkce vysky h, Gm je molarni pritok plynu a yn je molarni zlomek slozky A
Vv plynné fazi vztazeny na vysku h.

U ziedénych systémi lze predpokladat, ze Gm, Lm a pL jsou konstantni. Plocha rozhrani
a naplné je také konstantni a rovna se hodnoté, kterou by dosahovala i bez pribéhu chemické
reakce. Za vySe uvedenych predpokladii 1ze pro zfedéné systémy integrovat nasledovné:

0 0
hT: LM J‘Boz ch :G—ijl% (339)
vp,a's r, adnr,

kde ht je vyska naplné a indexy 1 a 2 jsou oznaceni pro vstup a vystup z napliiové kolony.

Specificka rychlost absorpce je funkci vysky h a mize byt vypocitana kombinaci rychlostni
rovnice:

A = kL (CAf _CAL) = key (3.40)
S rovnici materialové bilance:
L
Gy (y-y,)=—4(B)-B°) (3.41)
VpL

Mezifazovou koncentraci reaktantu A lze aproximovat rovnovaznym vztahem Caf = y/m
(m = smérnice rovnovazné piimky):

k|-
r-A - k| (m CAL) (342)

kdy pro extrémné rychlé chemické reakci je slozka A spotfebovana a jeji koncentraci CaL
Vv kKapalin¢ lze zanedbat. Jelikoz rovnovazné kiivky vychazejici z Henryho zékona nemaji
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piimkovy charakter, je nutné pracovat v uzkém rozmezi koncentraci, kde lze zakiiveni
rovnovazné kiivky statisticky zanedbat.

A po dosazeni (3.40) do rovnice (3.39) a integrovani ziskame vztah pro vypocet vysky
naplné [30]:

Gy . Y
h, =—%|n2L (3.43)
ke Y,

Pro stanoveni souciniteli pfestupu hmoty je bézné¢ vyuzivano Sherwoodovo a Pecletovo
kritérium, které kombinuji charakteristické hodnoty konvekce, kondukce a celkového
prestupu. Nekteré parametry pro vypocet téchto kritérii jsou stanovitelné pouze
experimentalné na mensich laboratornich zatizenich.
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4 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V soucasné dobé¢ jsou prostiednictvim zdkond a vyhlaSek ¢im dal vice zptfisiovana pravidla
pro nakladani s organickymi odpady (digesat, fugat, separat), vznikajicimi cCinnosti
bioplynovych stanic. Tyto odpady obsahuji hojny podil latek s vysokym hnojicim ucinkem
ajsou velice ucinnymi prostiedky pro obohacovani pudy v zemédélském sektoru.
V souvislosti se soucasnou Skodlivosti téchto latek ve velkém mnozstvi je nutné jejich
koncentraci v hnojivech regulovat pomoci chemickych uprav a tim snizovat riziko
kontaminace vodnich tokd. Hlavni slozkou digestatu, kterd je predmétem diskuse ohledné
nebezpecnosti k zivotnimu prostfedi je amonny dusik. Bioplynové stanice po celém svété
spolupracuji s védeckymi tymy za tGc¢elem vyvoje efektivni separace a sniZzeni obsahu latek
Skodlivych v digestatu podle regulacnich ramct daného statu. K tomuto zaméru se jevi jako
nejucinngjsi technologie membranové separace, ¢i desorpce té¢kavych nebezpecnych latek
piizvySené teploté¢ (tzv. stripovani). Stimto problémem souvisi také vyuZitelnost
odseparovanych latek, které jsou prostfednictvim transportu pfes membranu, nebo absorpéni
kolonu jimany do absorpcniho roztoku. Naklddani s témito absorpénimi roztoky muze byt
rizné. Napiiklad je realizovana jejich krystalizace na odparce a jejich nasledné vyuziti
Vv pevné formég, anebo mohou byt vyuzivany jako dodatkové hnojivo v kapalné formé.
Pro jimani amoniaku jsou vyuzivany anorganické kyseliny, nebo jejich soli, protoze diky
kyselému prostiedi je mozné vétSinové mnozstvi amonného dusiku ptevést do stabilnéjsi
iontové formy a tim je minimalizovéna jeho volatilita.

Teoretickym popisem mechanismu stripovani s naslednym skrapénim plynu pro regeneraci
anorganického dusiku se zabyval Brienza a kol. [31]. Ve své praci popisuji kompletni
problematiku stripovani amoniaku z riznych zdroji a jeho nasledné zpracovani. Zajimavou
¢asti je porovnani riznych alternativ skrapécich ¢inidel. Kromé& nejhojnéji vyuzivané kyseliny
sirové se zamétuji také na organické kyseliny a kyselinu dusi¢nou. Jako vhodnou organickou
alternativu misto kyseliny sirové navrhuji Starmans a Melse kyseliny citronovou
a maleinovou. Hlavni vyhodou kyseliny citronové je nizké riziko nebezpe¢i pfi manipulaci
a kyselina maleinova je hned druhou nejlepSi variantou. Dal$i vhodnou anorganickou
nahradou je kyselina dusi¢na, kterd je farmafi preferovana. Je to z diivodu, Ze nezpiisobuje
tak velké okyseleni piidy. Nevyhodou vsak zlstava riziko vzniku exploze pfi jejim smichani
s organickymi slouceninami. Mezi vyuZitim amonnych soli kyseliny sirové a dusicné jako
hnojiv nebyly nalezeny vyznamné rozdily, nicméné vyssi pfijem dusiku do pidy byl
zaznamenan pii pouZiti kyseliny sirové. Jak jiz bylo zminéno, autofi poukazuji na skutecnost,
ze dusi¢nan amonny dosahuje vysSich hodnot pH nez siran amonny, a proto nezpusobuje
tak vyznamnou acidifikaci pudy.

V praci Costamagna a kol. [32]. se zabyvali kompletnim inzenyrskym navrhem stripovani
¢pavku za soucasné produkce siranu amonného. Navrzena technologie se skladala
ze stripovaciho reaktoru ¢pavku, Venturiho pracky a reaktivni absorp¢ni kolony. Déle navrhli
analytickou rovnici pro simulaci desorpce amoniaku a prostudovali problémy s korozi
ve skladovaci nadrzi. Navrh rovnice desorpce amoniaku byl proveden podle technologie
filmové odparky (TFE), ve kterém je vysoky stupen promiseni mezi plynnou fazi a odpadni
kapalnou fazi. Autofi museli zavést mnoha zjednodusSeni, jako byl napt. ptedpoklad ideéalni
smési amoniaku a vody a dospéli k finalni rovnic, popisujici stupen desorpce amoniaku:
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D,. = Sy;y 100 (4.1)

S [NNH],
kde y je molarni zlomek amoniaku na vstupu, resp. vystupu desorpéniho plynu, S je prutok
kapaliny, B je pratok bioplynu, jako stripovaciho plynu a [N-NHs]in je koncentrace
amoniakalniho dusiku na vstupu do stripovaciho reaktoru. Experimenty byly provadény
dvéma zptsoby. Prvni zahrnoval upravu pH na hodnotu 10 a druhy probihal bez Gpravy pH
digestatu, tudiz jeho tendence k prestupu do plynné faze byla nizsi. Vysledky po vyhodnoceni
poté porovnavali s teoretickym modelem a literaturou. Zjistili, ze vysledky
Z experimentalniho méfeni souhlasi s literaturou a s hodnotami vypocltenymi z navrzené
rovnice.

Experimentalnimu prostudovani stripovani amoniaku z Cerstvého digestatu se vénovali
ve své praci pan Serna-Maza a kol. [33]. Zde vyuzili digestat vznikly anaerobni fermentaci
potravinaiskych odpadi a stejné jako Vv piedchozi kapitole byl bioplyn pouzit jako stripovaci
¢inidlo. Stripovani probihalo v kolon¢ o délce 56 cm a prifezu 10 cm. Piesna teplota v koloné
byla udrZzovana pomoci pléasté s cirkulujici horkou vodou a termostatem. Stripovaci plyn
se skladal z 65 % CHasa 35 % CO: a po priichodu stripovaci kolonou byl veden zpét do spodni
Casti kolony, kde se nachazel systém pro zachyceni amoniaku. Ten se skladal zlapace
kondenzatu, nadoby s deionizovanou vodou, ktera navazovala na nadobu s roztokem kyseliny
sirové a cely systém byl zakonéen druhou nadobou s deionizovanou vodou. Pii provadéni
experimentll autofi zkoumali vliv pH a riznych teplot na ucinnost stripovani amoniaku.
Pti testovani vlivu pH vysledky méfeni ukazaly, ze pfi zvySeni pH digestatu je proces
stripovani 0¢inn¢j$i a hodnota pH vlivem desorpce amoniaku klesne o vétsi hodnotu,
nez je tomu v ptipadé bez upravy pH. Zaroven pii porovnavani tfech teplot (35 °C, 55 °C,
70 °C) je z vysledku patrné, ze pii teploté 35 °C, bez ohledu na tpravu pH bylo celkové
mnozstvi odstranéného amoniakalniho dusiku velmi malé. Nejvy$siho procenta odstranéni
dosahli v experimentech s teplotou 55 °C a 70 °C se soucasnou upravou pH na hodnotu 10.
V tomto piipad€ dosahli az 92% ucinnosti odstranéni, nicméné rozdilna byla doba, po kterou
experimenty probihaly. Pfi teplot¢ 55 °C byl pro dosazeni 90% ucinnosti potfebny cas
v fadech stovek hodin, ale pfi zvySeni teploty digestitu na hodnotu 70 °C se ¢as nutny
pro dosazeni této ucinnosti snizil na 40-60 h. Stripovani amoniaku v tomto piipadé bylo
nejucinnéjsi pti 70 °C a pH 10, pficemz autoii dale poukazuji na skutecnost, Ze pfi téchto
podminkach je efektivita odstranéni amoniaku podpofena hydrolyzou organickych dusikatych
sloucenin.

Prace Rivery a kol. [34] pojednava o desorpci amoniaku za pouziti plosné membranové
separace a roztoku kyseliny sirové. V experimentech porovnavali materidl membrany,
rychlosti pritoku (0,007; 0,015; 0,030 a 0,046 m3/h) a pH (7,6; 8,9; 10 a 11) digestatu. Mimo
jiné zkouseli také vliv koncentrace kyseliny sirové na druhé strané membrany. Experimentalni
zatizeni bylo sestaveno tak, aby byly ob¢ kapaliny (digestat i roztok kyseliny) cirkulovaly
a dochazelo kjejich kontaktu skrze pdry membrany pii teplot¢ 35 °C. Jako materidly
membran vyuzili polytetrafluorethylen (PTFE) a polyvinylidenfluorid (PVDF) 0 riiznych
velikostech pori. Pfi prvotnich zkouSkach zjistili, Ze uCinnost separace amoniaku
na membran¢ z PTFE vyrazn¢ ptfevysuje t€innost dosazenou pii pouziti PVDF, pficemz mezi
membranami ze stejného materialu, které se liSily velikosti port, nebyl v G€innosti odstranéni
amoniaku vyznamny rozdil. Pfi dalSi préaci byl prostudovan vliv pH a bylo potvrzeno,
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ze se zvysSenim pH se zvysi také Gi¢innost separace, jelikoz vzroste také koncentrace plynného
amoniaku podle distribu¢niho diagramu. Dilezité je ale zminit, Ze podle autortit ma zvySovani
pH vyznam pouze do hodnoty 10. Dal§im experimentalnim méfenim byla zjisténa piima
uméra mezi ucinnosti separace amoniaku a koncentraci kyseliny. A jako posledni sada
experimentll byly porovnavany pritoky digestitu na membrané z PTFE o velikosti port
0,22 um. Pro tyto ucely vyuzili modelovy roztok digestatu a redlné¢ vyprodukovany digestat,
aby prozkoumali problematiku tzv. membranového foulingu (zanaSeni membran Césticemi).
Zajimavym zjiSténim bylo, Ze pii zvySeni prutoku digestatu se také zvysila rychlost separace
amoniaku, coz autofi pfisuzuji snizenému odporu proti pienosu hmoty. Samoziejmé
pfi pouziti redlné¢ho digestatu dochazelo vlivem foulingu ke snizovani ucinnosti separace
V pribéhu experimentu. V kombinaci nejvyhodnéjSich podminek bylo dosazeno uc¢innosti
separace 84,6 % za dobu 210 minut.

Na podobné téma se zaméfili také pan Riano a kol. [35], ktefi pracovali na evropském
projektu zachycovani amoniaku na plyn propoustéjicich membranach z digestatu
bioplynovych stanic. Jako membrany zde vyuzili membranové panely z PTFE, kdy na jedné
strané membrany byl fugat a na druhé 1 M kyselina sirova. Prvnim experimentem se autofi
pokusili zjistit vliv obmény absorpéniho roztoku kyseliny v priibéhu experimentu za Cerstvy,
zatimco vsadka digestatu zlstala stejnd cely experiment. Druhy experiment probihal pravé
naopak, kdy absorpéni roztok byl stale stejny a ménily se varky digestatu po dobu 50 dni.
Cilem tohoto experimentu bylo zjistit maximalni absorp¢ni kapacitu roztoku kyseliny sirové
pro amoniak. Pii experimentech sledovali mnoho parametrt, kterymi byly pH, zésaditost,
mnozstvi suSiny, tékavé pevné castice, celkova chemickd spotfeba kysliku, celkovy
rozpustény kyslik, celkové mnozstvi t€kavych mastnych kyselin, mnozstvi celkového dusiku
Kjeldahlovou metodou a samoziejmé celkové mnozstvi amoniakalniho dusiku. Prostfednictvi
realizace prvniho experimentu s pfidanim 3 cerstvych absorpénich roztokl bylo dosaZeno
snizeni celkového amoniakélniho dusiku v digestatu o 69 %. Z celkového mnozstvi
odstranéného amoniakalniho dusiku pfeslo do prvniho roztoku kyseliny 57,5 %, do druhého
30,7 % a do tretiho 20,7 %. Potvrdili tim tedy skute¢nost, Ze s ubyvajicim mnozstvim dusiku
se také sniZzuje rychlost a uCinnost transportu plynného amoniaku pies membranu,
coz graficky znazoriiuji na casovych grafech. V druhém experimentu pro stanoveni
maximélni absorpéni kapacity bylo vystfidano 5 davek digestatu béhem 50 dni. U¢inné
odstraniovani amoniaku probihalo v prvnich 4 varkach digestatu a poté v dal§i varce doslo
k opaénému procesu transportu amoniaku zpét do digestatu, Vv dusledku pfesyceni
absorpéniho roztoku. Autofi v diskusi popisuji, ze v prvni varce digestditu dochazelo
k znatelnému odstranéni amoniaku v prvnich 7 dnech a u ostatnich varek bylo vétSinové
mnozstvi amoniaku odstranéno ihned v den vymény. Nelze opomenout také skutecnost,
7¢ 0,15 m*® absorpéniho roztoku 1 M H.SOs dokazalo pojmout 35 g - I™' amoniakéalniho
dusiku, coz je ptiblizné ¢trnactindsobek mnozstvi obsazené¢ho v surovém digestatu.

Vyuziti membran z dutych polymernich vldken pro odstranovani amoniaku z odpadnich
vod se vénovala skupina A. Hasanoglua [36]. Provadéli experimenty jak na plo$nych
membrandch, tak na hydrofobnich membranach z dutych vlaken. I v tomto ptfipadé byl vyuZzit
absorp¢ni roztok kyseliny sirové za ucelem regenerace (NH4)2SO4 pro pozdé&jsi vyuziti. Autoti
navrhli teoreticky model transportu amoniaku, zaloZzeny na Knudsenové a molekularni difuzi.
Experimentalni prace zahrnovala studium podminek ptestupu hmoty, jako jsou teplota
a hydrodynamické vlivy. Experimentalni aparatura byla sestavena tak, Ze roztok kyseliny byl
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cerpan peristaltickym cerpadlem wvnitfni stranou membran, které byly inkorporovany
v modulu s protékajici odpadni vodou obsahujici amoniak. Oba roztoky cirkulovaly v systému
ze zéasobnich nadrzi, ¢imz bylo také zajisténo promichavani obou kapalin. Teoreticky popis
pfestupu amoniaku pfes membranu byl popsan pomoci filmové teorie difuze a koeficientl
piestupu hmoty. V experimentalni ¢asti dosahli pomoci membran z dutych vldken nejméné
98 % ucinnost odstranéni amoniaku a nejlepsiho vysledku bylo dosazeno pfi experimentu,
kdy se podate¢ni mnozstvi amoniaku snizilo z 400 mg- It na 2,5 mg- It za 35 minut,
coz odpovida 99,38% ucinnosti. Stejného vysledku bylo dosazeno i na plosnych membranach,
nicmén¢ az za dobu 150 minut. Pii testovani vlivu teploty a rychlosti priitoku na ptestup
hmoty byla opét potvrzeno, ze pifi zvySovani téchto parametri se zvySuje také procento
odstranéné¢ho amoniaku. Studium vlivu koncentrace absorpcniho roztoku kyseliny na vnitini
stran¢ membran ukéazalo, Ze timto parametrem byla rychlost transportu hmoty ovlivnéna
zanedbatelné. Lze tedy fict, Ze v tomto piipadé s sebou zvySeni koncentrace kyseliny nese
pouze zvyseni absorp¢ni kapacity pro amoniak. V neposledni fadé bylo provedeno porovnani
experimentalnich vysledkd s vypoctenymi hodnotami. Autoifi dosli k zavéru, ze vypoctené
a neméfené hodnoty spolu koreluji a to znamena, ze transport mize byt popsan obéma
difiznimi mechanismy (Knudsenovou diftizi i molekularni difuzi).
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5 EXPERIMENTALNI CAST
5.1 Pouzité chemické latky

Hydroxid sodny (pecky)
Chlorid amonny
Hydrogensiran draselny
Kyselina dusi¢na

Kyselina fosfore¢na
Dihydrogenfore¢nan draselny
Dichlorisokyanuratan sodny
Dihydrat citronanu trisodného
. Nitroprussid sodny

10. Salicilan sodny

CoNoGOrwNRE

5.2 Pouzita mérici zarizeni

Spektrofotometr Hah DR 5000

pH sondy Yokogawa FU20 a FU24

Pievodniky pH EXAxt 450

Magneticko-indukéni priutokomér Picomag DMA 20
Pievodnik tlaku Cerabar PMC11

Kompaktni teplomér Easytemp TMR 31

Univerzalni graficky zdznamnik dat Memograph M RSG45

NoakwdpE

5.3 Pouzita metoda stanoveni amoniakalniho dusiku
5.3.1 Analyticka metoda

Pro stanoveni amoniakalniho dusiku ve absorpénim roztoku soli kyseliny byla pouzita
modifikovana manuélni spektroskopickd metoda podle CSN ISO 7150-1. Podstatou této
zkousky je reakce amoniaku se salicylanem a chlornanovymi ionty v pfitomnosti
nitroprussidu sodného za vzniku modro-zelené indofenolové slouceniny. Pro stanoveni
je nutné pievést vzorek do formy s maximalng 1 mg - I amonného dusiku, coZ je limitni
hodnota koncentrace pro stanoveni. Vybarvovani poté probiha nejméné 60 minut po piidani
dvou vybarvovacich ¢inidel do zkouSeného objemu. Jednim z ¢inidel je roztok salicilanu
sodného, dihydratu citronanu trisodného a nitroprussidu sodného. Cinidlo druhé je roztok
hydroxidu sodné¢ho a dichlorisokyanuratanu sodného. Méfeni ukéazala, ze po 60 minutich
vybarvovani je hodnota absorbance pii 757 nm stabilni po nasledujicich 60 minut,
coz ukazuje obrazek 8 [37].

Postup piipravy a méfeni vzorku s predpovidanou koncentraci v rozmezi od 1 do 10 g - I
se sestaval z n€kolika krokti. Prvnim krokem bylo tisicindsobné fedéni pro dosazeni spravné
koncentrace udavané normou. Spolu se vzorky byl piipraven také roztok destilované vody
s pfidanymi cCinidly pro slepy pokus. Jesté¢ pied doplnénim objemu vzorku po rysku byla
piidana vybarvovaci ¢inidla a néasledné probihalo vybarvovani zkouSené¢ho objemu po dobu
65 minut. Po dosazeni plného zbarveni vzorkil byla spektrofotometrem nulovanym proti
destilované vod¢ stanovena jejich absorbance pii 757 nm. Pfi vyhodnoceni byla po odecteni
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hodnoty absorbance slepého pokusu od absorbanci vzorkii vypocitdina koncentrace
amoniakélniho dusiku z rovnice regresni pfimky.
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Obrazek 8 Kinetika vybarvovani vzorki

5.3.2 Kalibrace analytické metody

Postup a vyhodnocovani pii kalibraci byl proveden dle CSN ISO 8466-1 a CSN ISO 8466-2.
Z chloridu amonného byly pfipraveny roztoky o 10 rﬁzn}'lch koncentracich umisténych

ekvidistantné pies cely pracovni rozsah (od 0,5 do 9,5 g - I'?

amoniakélniho dusiku). Tyto

roztoky byly zpracovany stejnym postupem, jako bylo popsdno zpracovani neznamych
vzorkl. Na tomto misté je nutné podotknout, Ze roztoky s nejvyssi a nejnizsi koncentraci byly
pripraveny v osmi opakovanich z divodu ovéfeni homogenity rozptylti. Po vybarveni téchto
roztokll byla zméfena absorpcéni spektra a znich byla vybrana vlnova délka 757 nm.
Vybarvené kalibra¢ni roztoky ukazuje obrazek 9.

Obrdzek 9 Kalibracni roztoky
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Jak jiz bylo zminéno, kalibra¢ni pfimka byla sestrojena z méfeni absorbanci kalibra¢nich
roztok®i s koncentracemi odpovidajicimi 0,5-9,5 g - I, Absorpéni spektra jsou graficky
znazornéna na obrazku 10 a vlnova délka 757 nm byla pro vyhodnoceni vybrana z divodu
snizeni citlivosti metody. Statistické vyhodnoceni ukazalo, ze hodnoty absorbanci v maximu
absorp¢niho pasu vykazovaly vyznamné rozdily v rozptylech krajnich hodnot. Bylo
to pravdépodobné zplisobeno nestabilitou svételného paprsku stafim wolframové lampy.
Zpracovanou kalibra¢ni zavislost ukazuje obrazek 11.
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Obrdzek 10 Absorpeni spektra standarda chloridu amonného
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Obrazek 11 UV-VIS linearni kalibra¢ni funkce amoniakalniho dusiku

V ramci statistického vyhodnoceni byly pomoci Snedecorova F-testu testovany rozptyly
Vv krajnich hodnotach koncentraci. Po vypoctu rozptylii z namétenych absorbanci krajnich
hodnot koncentraci amoniakéalniho dusiku byla vypoctena testova hodnota PG jako 6,935.
Tato hodnota byla porovnana s tabelovanou hodnotou F-rozdéleni pro dany stupeni volnosti,
ktera nabyvala hodnoty 6,993. V tomto piipadé, kdy je testovd hodnota PG nizsi,
nez tabelovand hodnota F-rozdé¢leni lze fict, Ze rozptyl mezi krajnimi hodnotami neni
statisticky vyznamny.

Dalsi nedilnou soucasti statistického vyhodnoceni bylo testovani linearity. Tento test
vychdzel z vypoctu rezidudlnich smérodatnych odchylek pro linearni a nelinearni kalibracni
funkci. Poté byly tyto hodnoty podrobeny jiz zminénému F-testu, kdy pfi danych poctech
stupiil volnosti nabyvala tabelovana hodnota F-rozd€leni 3,726. Vzhledem k nizsi testové
hodnoté PG (0,061) Ize predpokladat, Ze prolozeni zavislosti linearni kalibra¢ni funkci nevede
k vyznamné statistické chyb¢ (resp. prolozeni nelinearni kalibra¢ni funkci nevede k vyznamné
lepsi té€snosti).

Zakon o rozdéleni chyb tika, Ze pro kazdou hodnotu x je konfidenéni interval, ve kterém
se nachazi skutecnd hodnota y. Tyto konfiden¢ni intervaly byly vypocitany z naméfenych
hodnot absorbanci pomoci kvantilu t-rozdéleni podle Studenta a byly vztaZzeny k absorbancim
vypoctenym z linedrni kalibra¢ni funkce. Velikost tohoto konfiden¢niho intervalu
je ovlivnéna hlavné poctem opakovani na jednotlivych koncentra¢nich hladinach, primérem
naméfenych hodnot, rezidualni smérodatnou odchylkou a citlivosti [38; 39].
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5.4 Laboratorni zarizeni
5.4.1 Membranovy kontaktor

Laboratorni kontaktorova sténa S membranovym modulem byla sestavena spolecnosti
MVB Opava. Toto experimentalni zafizeni bylo opatfeno méficimi  pfistroji
pro charakteristiku proudicich tekutin (pritokomér, barometr, pH sondy a teploméry).
Proudéni tekutin pies potrubi zajiStovalo vzduchové tlakové membranové a odstredivé
Cerpadlo s magnetickou spojkou. Membranové ¢Eerpadlo pro cirkulaci vnitiniho roztoku
kyseliny bylo vybrdno s ohledem na skuteCnost, ze pfi provozu zplsobovalo periodické
pulzovani vldken. To vedlo kjejich samociSténi a tim padem také ke snizeni miry
membranového foulingu. Oproti tomu, vnitini okruh s proudicim fugatem byl opatien
odstfedivym cCerpadlem, se kterym bylo ve vétSin€ piipadi mozné =zajistit staly pratok
vzhledem k nehomogenitam, vyskytujicim se ve fugatu. Ke kontaktu kyseliny s fugatem
dochédzelo v membranovém modulu prostiednictvim poérd polypropylenové membrany,
pticemz kyselina byla tedy Cerpana vnitini ¢asti dutych vlaken (tzv. vnitfnim okruhem)
a vn&jsim okruhem podél vlaken proudil fugat. Celé zafizeni bylo napojeno k zapisovaci dat
a z divodu rizika vzniku metanu a plynného amoniaku uzavieno pomoci pasového zavésu
se zabudovanou digestofi. Kontaktorova sténa a schéma spopisem je vyobrazeno
na obrazku 12 a obrazku 13.

o

"

fatt:

Obrazek 12 Kontaktorova sténa v laboratofi chemického inzenyrstvi
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Obrdzek 13 Schéma kontaktorové stény

Pro pfestup amoniaku byla vyuzita hydrofobni polypropylenova vldkna od spole¢nosti
ZENA s velikostmi portt v rozmezi 100-200 nm. Tato vldkna jsou vyrabéna extruzi
S naslednym tzv. dlouzenim. Svazky vlédken jsou poté tvofeny zalitim koncl jednotlivych
vlaken do pryskyftice v tzv. pottingu. Naslednou Upravou pottingdt vznikaji otvory vlaken
Vv pryskyfici, kterymi mize do vlaken vstupovat tekutina. V této diplomové praci byly vyuzity
svazky sestavajici se z 1380 vlaken o délkach 260 a 700 mm s ozna¢enim P60. Svazek
a detailni zabé&r na potting se vstupy do jednotlivych vlaken je zachycen na obrazku 14. Takto
pfipravend vlakna jsou instalovana do utésnéného modulu se vstupem a vystupem pro vnitini
fazi. Po stranach modulu je poté vstup a vystup pro vné&jsi fazi (viz obrazek 15).

Obrdazek 14 Kratky svazek vldken P60 a detailni zabér na potting
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Obrdzek 15 Demontovany membranovy modul

5.4.2 Stripovaci zarizeni

Pilotni zafizeni pro desorpci amoniaku stripovanim bylo stejné jako membranovy kontaktor
sestaveno vVMVB Opava. Sestavalo se zreakéniho sklenéného kotliku s plastém,
ve kterém proudila ohfivaci voda, pohanéna Cerpadlem. Ohiivaci voda byla ohtata v externi
nadob¢ na vyssi teplotu a poté cirkulovala v plasti kolem reakéni nadoby. Tim byl zajistén
mirny prubéh ohfivani fugéatu bez rizika spaleni pevnych ¢astic, obsazenych v této hrubé
disperzi. Jakmile teplota reak¢éni smési v kotliku dosahla pozadované hodnoty nastavené
na termostatu, ohfivani bylo zastaveno a teplota se ustalila. Do kotliku byl zaveden piivod
stla¢eného vzduchu s regulacnim ventilem pritoku a maximalni nastavitelnou hodnotou
30 |- minl. Kromé& toho byla reakéni nddoba opatfena teplomérem, vypustnim ventilem
a mechanickym michadlem. Prvni konstrukce zafizeni byla navrZena pro prostou destilaci
bez absorpce v neutralizaénim zatizeni. V tomto uspofadani mohlo byt usti chladi¢e napojeno
na odmérny valec, nebo sbérnou nadobu s vy$Sim objemem, kde Vv pribéhu experimentu
pribyval kondenzat. Toto uspofdddni bylo ale in situ v laboratofi pfestavéno tak,
aby desorbovany amoniak V proudu vytéstiovaciho plynu probublaval a byl zachycen
Vv absorpénim roztoku kyseliny. Tato uprava byla provedena z diivodu vysoké koncentrace
amoniaku v kondenzatu, kterou vlivem vysoké volatility amoniaku nebylo mozné ptesné
stanovit (ptivodni zafizeni pted upravou je zachyceno na obrazku 17). Experimenty byly poté
realizovany na takto upraveném zafizeni. Zde vlivem zvySené teploty a proudu vzduchu
dochazelo k ustaveni rovnovahy podle Henryho zdkona a desorbovany amoniak S vodni parou
postupoval vystupnim potrubim v horni ¢asti kotliku do spirdlovitého chladice,
kde dochazelo ke kondenzaci. Dalsi soucasti bylo neutraliza¢ni zatizeni, slouzici k zachyceni
amoniaku do absorp¢niho roztoku Kkyseliny, za vzniku amonné soli. Celé zafizeni bylo
napojeno k digestofi pro zajisténi odtahu zbylého plynu. Ovladani parametrii bylo zajisténo
prostfednictvim digitalniho ovladaciho panelu s elektrickym rozvadéem. Na takto
sestaveném zatizeni prob¢hly pilotni experimenty a nyni, po navrhu moznych uprav, probiha
jeho optimalizace. Toto upravené zatizeni, na kterém probéhlo méfeni je zachyceno
na obrazku 18 a dale je na obrazku 16 znazornéno schéma tohoto zafizeni.
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Obrdzek 16 Schéma stripovaciho zafizeni; misto pro odbér vzorku (A), teplomér (T), barometr (P),
pratokomér (V)
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Obrdazek 17 Stripovaci zatizeni pted upravou v laboratofi chemického inzenyrstvi
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Obrazek 18 Stripovaci zafizeni pfipravené pro absorpci amoniaku

5.5 Méreni Gcinnosti desorpce amoniaku na membranovém kontaktoru

Hlavnim cilem celého projektu bylo dosazeni 50% tcinnosti odstranéni amoniakalniho dusiku
z fugatu. Nejdulezitéjsi informaci pfi méfeni experimenti byl tedy ¢as, za ktery bylo této
ucinnosti dosazeno. Méfeni probihalo v rezimu cirkulace obou fazi (absorp¢niho roztoku
i fugatu), kdy se kapaliny po prichodu membranovym modulem vracely zpét do zasobni
nadrze, ze které byly Cerpany. Zatfizeni bylo uzplisobeno tak, ze trasa mohla byt pomoci
ventili pfeorientovana pouze na jeden cyklus a poté byly kapaliny proslé modulem sbirany
Vv pfipravenych nadrzich pro tzv.retentat (fugat zbaveny amoniaku) a permeat (roztok
kyseliny s absorbovanym amoniakem). Tato trasa bohuzel nebyla pro experimenty vyuzita,
jelikoz pomoci experimentli s modelovymi roztoky bylo zjisténo, Ze jeden cyklus
je pro ziskani  relevantnich  vysledkii nedostacujici. Proto experimenty probihaly
s nékolikandsobnym priichodem kapalin pfes membranovy modul a mnozstvi proslého
amoniaku se timto zptisobem s ¢asem zvySovalo.

V ramci laboratorniho testovani bylo provedeno mnoho experimentl za rtiznych podminek,
které budou shrnuty a vyhodnoceny v nésledujicich kapitolach. Je nutné podotknout,
ze z divodu nehomogenity kazdé z varek fugatu, dodanych bioplynovou stanici, nebylo
mozné dosdhnou piesnych a replikovatelnych vysledkt. Na kazdy experiment byl vyhrazen
cely den, pii kterém pted zahdjenim méteni musely byt pfipraveny reakéni smési (napi. podle
pocate€niho mnozstvi amoniakdlniho dusiku v Cerstvém fugatu). ZjiSténi pocatecni
koncentrace amoniakélniho dusiku ve fugatu je komplikované, a proto probihalo v prostiedi
laboratofe spolecnosti agriKomp za pouziti izotachoforézy. Jesté predtim, nez bylo zapnuto
Cerpadlo pro vnitini okruh kyseliny, byl fugdt cCerpan vné&jSim okruhem pro zajiSténi
dostatecné homogenity pii pribéhu experimentu. Jakmile fugéat proudil vnéjSim okruhem
bez znamky kolisavych hodnot pritoku, byla do vnitiniho okruhu vpusténa kyselina a v tomto
okamziku byl spuStén zaznam dat. Doba méfeni zdvisela od typu experimentu, a pokud
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nebylo upraveno pH ani teplota fugéatu, byl Cas experimentu prodlouzen pro ziskani
relevantnich vysledkd. V pribéhu experimentu byly stanoveny casy pro odbér vzorku
kyseliny, které byly vzdy ochlazeny na laboratorni teplotu. Po dosazeni stanoveného Casu,
byl experiment ukonfen a celé zafizeni bylo procisténo od ptvodnich reakénich smési,
aby bylo piipraveno na nasledujici méfeni. Poté nasledovala analyza vzorkd, ktera probihala
postupem uvedenym v kapitole 5.3. Nelze také opomenout skutecnost, ze priblizné 25 %
ze vSech experimentii muselo byt predCasné ukonCeno z diavodu zaneseni Casti vnéjSiho
okruhu (potrubi) pevnymi ¢asticemi obsazenymi ve fugatu, nebo z divodu zaneseni vstupi
do vlaken v pottingu necistotami. Tyto experimenty nebudou soucasti vyhodnoceni této
diplomové préce.

Proménné parametry, vyuzit¢ pro sledovani uUCinnosti transportu amoniaku z fugatu
do roztoku kyseliny byly: teplota, pH fugatu, pritoky obou fazi a délka dutych vlaken. Prvni
série experimentd byla provedena s upravou pH fugétu na vyssi hodnotu. Tyto experimenty
byly provedeny za ucelem ziskani co nejefektivnéjSich vysledki pro prozkoumani celé
kinetiky procesu. Jak jiz bylo zminéno v teoretické cCasti této diplomové prace, diky
zvySenému pH fugatu bylo dosazeno vysokého stupné desorpce amoniaku v relativné kratkém
Case. Zaroven byly experimenty prométfeny vzdy pii riznych pomérech prutokd vnitini
a vnéjsi faze. Nasledovaly experimenty za pouziti surového fugétu bez upravy pH a opét bylo
cilem zjistit Cas, potfebny pro odstranéni 50 % amoniakalniho dusiku. V rameci téchto
experimentll byl proveden také experiment trvajici 48 hodin. Poté nasledovalo zkouméani
vlivu teploty, kdy bylo zajiSténo zahtivani fugatu pomoci topné jednotky, zavedené pies viko
do kad¢ s fugatem. Na tomto misté je nutné podotknou, ze vétSina experimentl nebyla idedlni.
Z diivodu zvySené teploty dochazelo k transportu vodni pary ptfes poéry membrany, a tudiz
nebylo dodrZzeno konstantniho objemu v obou fazich. Posledni sada experimentti byla
provedena s mensi kontaktni plochou za pouziti kratkych svazkd s délkou 260 mm. Méfeni
s kratkymi vlakny probéhla za uméle zvyseného pH fugatu.

5.6 Méreni ucinnosti desorpce amoniaku procesem stripovani

Stripovaci zafizeni bylo navrzeno jako jista alternativa pro membranovy kontaktor. Méteni
desorpce amoniaku zde probihalo pii riznych teplotach a amoniak byl jiman do riznych
absorpc¢nich roztoki kyselin. JelikoZ se jednalo o pilotni zafizeni, bylo provedeno jen nékolik
malo experimentl a nyni probihaji jeho upravy v Opave.

Pro méteni bylo vyuzito vzdy 1,5 litru Cerstvého fugétu proti 2 litrim roztoku kyseliny.
Fugat byl pfes nalevku nadavkovéan do reak¢niho kotliku, ktery byl uzavien tak, aby neunikal
vznikajici amoniak. Poté bylo spusténo michadlo a ohfivani vody v plasti kolem fugatu.
Po dosaZeni pozadované teploty fugatu byl otevien dvoucestny ventil, ustici do chladice a byl
zajistén piivod vzduchu zespod reakéni nadoby fugatu. Timto byl zajistén vyhodny gradient
parcidlniho tlaku amoniaku pro jeho pfestup z vodného prostfedi do pfivadéné plynné faze
vynasejicitho plynu. Jak jiZ bylo zminéno, chladi¢ byl napojen na nédobu s absorpénim
roztokem, kde dochézelo k probublavani a neutralizacni reakci za vzniku amonné soli. Béhem
experimentu byly odebirany vzorky absorpéniho roztoku, a ty byly podrobeny analyze
obdobné¢, jako vzorky soli kyseliny z membranového kontaktoru. Pro jimani amoniaku
V neutralizaénim zafizeni byly vyuZity roztoky kyseliny dusi¢né, kyseliny fosforecné
a hydrogensiranu draselného.
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6 VYSLEDKY A DISKUSE
6.1 Vysledky méieni na membranovém kontaktoru

V ramci méfeni zahrnujicich desorpci amoniaku na membranovém kontaktoru bylo
provedeno n¢kolik experimentd. Cilem téchto experimenti bylo zjistit, které parametry
ajakou mirou ovlivituji Uc¢innost odstranéni amoniakalniho dusiku z fugatu. Kompletni
seznam experimenti na vlaknech P60 s podminkami je uveden v tabulce 2. VSechna méfeni
probéhla s ekvivalentnimi objemy fugatu a absorpcniho roztoku. Poc¢atecni latkové mnozstvi
absorpéniho roztoku bylo stanoveno podle pocate¢ni koncentrace amoniakdlniho dusiku
ve fugatu (predpokladana hodnota byla ve vétsing piipadit 7 g - I'Y). Ta byla zjisténa pomoci
izotachoforézy v akreditovanych laboratotich spolecnosti agriKomp.

Tabulka 2 Zpracovana data z jednotlivych experimentt

Absorp¢ni roztok Fugat

C. t Isvazek Q T 5 Q T 5 Pocet Cyklﬁ
méfeni [min] [mm] [I-min?Y [ocy Pee PHione 1 pinay oy PHee PHione — 7 i)

1.A 120 700 2 33 104 1,90 5 34 13,68 12,07 123

1B 120 700 2 32 0,69 1,87 5 32 12,87 12,40 122
1.C 120 700 2 31 0,72 1,79 5 32 13,44 12,26 122
1D 120 700 2 30 0,73 1,76 5 30 12,64 12,22 122
1. 120 700 2 32 068 1,84 5 32 12,36 11,90 122
1F 90 700 1 26 0,38 0,53 1 29 12,58 12,07 23

1.G 2520 700 2 31 542 047 5 31 926 7,20 2548
1H 360 700 2 30 0,45 0,80 3 30 825 7,86 216
1.1 360 700 2 30 043 071 3 32 836 7,9 184
1J 360 700 2 30 0,50 0,78 5 31 834 7,68 365
1K 360 700 2 47 0,63 1,22 5 50 8,17 7,47 368
2.A 90 700 2 52 433 519 5 52 7,79 7,55 93

2B 240 700 2 46 4,82 6,05 5 46 7,86 7,47 249
2C 240 700 2 47 5,12 6,48 5 47 8,20 781 250
2D 300 700 2 29 2,73 6,30 5 29 830 7,56 303
2E 300 700 2 29 434 548 4 30 8,23 7,76 243
3.A 120 260 5) 26 0,39 0,80 3 30 12,39 12,04 74

3.B 180 260 3 27 0,40 1,00 5 31 12,74 12,32 185
3.C 180 260 5) 27 0,550 1,07 5 30 12,78 12,33 184
3D 120 260 8 27 045 119 5 30 12,32 11,07 121
3.E 140 260 4 26 044 0,78 3 29 12,42 11,73 87

Prvni sada experimentli s oznaenim 1.A az 1.K probéhla za pouziti dlouhych vldken P60
a absorp¢niho roztoku hydrogensiranu draselného. Proménné parametry, sledované pfi téchto
experimentech byly: teplota, poméry pritoki vnitini a vné&j$i faze a pH fugatu. Dulezité
je také zminit, Ze pozadavkem bioplynové stanice bylo také otestovani prubeéhl experimentl
s upravenou pocateéni koncentraci amoniakalniho dusiku na 7 g - I't. K dosazeni této vysoké
koncentrace ve fugitu mize dojit pfi pouZziti nestandardnich vstupnich surovin pro vyrobu
bioplynu a fermentacnich zbytkli. Zaroven byly provedeny experimenty s upravou pH fugatu
na vyss$i hodnotu, pii kterych dochazelo k intenzivnimu pfestupu amoniaku do absorpéniho
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roztoku. Tyto experimenty napomohly k prostudovani kinetiky celého procesu. Soucasti byl
také 42hodinovy experiment, cilem kterého bylo dosdhnout maximalni i¢innosti odstranéni
amoniaku z fugatu. Vysledky téchto experimentl a ¢asy dosazeni 50% 0c¢innosti odstranéni
jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3 Vysledky prvni sady experimentl s dlouhymi vldkny P60 a KHSO4 (ervené = nedosazeno)

méfeni [S'-‘i?i] [?1?:?] Vistedly
t [min] 5 10 15 30 45 60 75 90 105 120
1A 7 59 Clgl 35502 45502 54202 6202 63£02 63£02 64£02 65£02 65£02 65+02
Lrl(v:i[g/g]oSt 5043 65+3 7743 903 9043  91+3 9143  93+3 9343 9343
t [min] 5 10 15 30 45 60 75 90 105 120
1B 7 g1 clglll 2602 38£02 48202 58£02 6002 5902 60£02 60£02 61£02 60+02
ﬁéi[f}/g]“t 3843 5543 68+3 8343 8643 8543 8643 8643 873 8643
t [min] 5 10 15 30 45 60 75 90 105 120
1c 7 72 cloll 31£02 41202 48£02 56%02 5702 5902 5902 59+£02 58£02 62402
ﬁéi[%OSt 44+3  59+3 68+3 80+3 81+3 84+3 85+3  84+3 83+3  89+3
t [min] 5 10 15 30 45 60 75 90 105 120
1D 7 70 cloll] 32£02 40£02 4802 55£02 57£02 56£02 58£02 60£02 57402 60+0.2
ﬁéi[%ost 46+3  58+3  68+3 79+3 81+3 79+3 82+3  86+3  82+3 85+3
t [min] 5 10 15 30 45 60 75 90 105 120
LE 7 79 clgll 27£02 39+02 48+02 58+02 59+02 60+£02 6102 60£02 60£02 62402
ﬁéi[g/;‘]OSt 39+3 563  69+3 83+3 84+3  86+3 88+3  86+3 86+3  89+3
t [min] 5 10 15 30 45 60 75 90
1F 7 117 clgl] 05402 08+02 10402 13402 18402 24402 28+02 32+02
liéi[f)l/:]mt 8+3  11£3  15+3 1943 2643  34+3  40+3 463
t[min] 60 360 720 1080 1440 1800 2160 2520
16 7 111 clol] 27402 44402 53402 57402 58+02 58+02 58+02 58+02
L’léi[g/:]oSt 3943 63+3 7543 8143 83£3 8343 833 8343
t[min] 60 120 180 360
LH 416 415 Clol] 09+02 12£02 15402 21402
ﬁéi[g‘/:]"“ 2046 2946 3546 5046
t[min] 60 120 180 360
1l 507 423 clgll] 09£02 12202 15402 2,1£02
ﬁéi[g‘/:]"“ 2045 2945 3545  S50+5
t[min] 60 120 180 360
1) 507 x  clgll L1202 12202 16£02 23£02
“éi[g‘/:]OSt 2045 2445 3245 4545
timin] 15 30 45 60 120 180 360
1K 507 113 Clol] 06£02 11202 13£02 16£02 26£02 32£02 3302
uéi[gl/:]ost 12+5 245 2645 33+5 5244 62+4  66+4
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Z vysledki prvni série experimentd je patrné, Ze pii posunuti distribu¢ni rovnovahy,
zvySenim pH fugatu, bylo dosaZeno nejvyssi ucinnosti jiz za dobu 90 minut. V tomto ptipadé
nastala 50% uc¢innost v ¢ase 5,9 minut. Pfi stejnych podminkach a snizeném pritokti obou
fazi na stejnou hodnotu nebylo po 90 minutach dosazeno ucinnosti 50 %. Prodlouzenim doby
kontaktu obou fazi by pozadované ucinnosti bylo dosazeno, nicméné z prib¢hu experimentu
je ziejmé, Ze snizenim rychlosti pritoku je také zpomalen proces desorpce. Dale nésledoval
experiment trvajici 42 hodin sidealnimi rychlostmi pritoku. Bylo dosazeno maximalni
ucinnosti 83 + 3 % po priblizn€ 24 hodindch a poté systém dosahl rovnovahy. 50% uc¢innost
byla zjisténa pii 111,3 minuté. Velmi dilezité byly také experimenty s oznacenim 1.H az 1.K,
pii kterych nebyly provedeny zadné upravy pro podpofeni desorpce amoniaku. Bylo
zachovano plivodni pH fugétu i1 koncentrace amoniakdlniho dusiku. Zde bylo 50% uc¢innosti
dosazeno za delSi dobu, nez tomu bylo v pfipadech s upravami fugatu. Lze tedy tvrdit,
Ze transport amoniaku ptfes poéry membrany probihd i s pouzitim surového fugéitu. Poslednim
experimentem ztéto sériec byl pozorovan vliv teploty na ucinnost desorpce amoniaku
a zvySenim teploty obou fazi na 50 °C se Gi€innost navysila o pfiblizné 16 %.

V druhé sadé experimentt byl vyuzit absorp¢ni roztok dihydrogenfosfore¢nanu draselného.
Me¢fteni probihala sUpravou teploty surového fugatu i absorpéniho roztoku. Dal§i méfeni
probéhla bez uprav. Bylo zjisténo, ze vyuziti KH2POs4 S sebou piinasi vyssi GcCinnost
arychlost odstranéni amoniakalniho dusiku z fugatu (viz tabulka 4). Experimenty s vyssi
teplotou vykazovaly 100% ucinnost odstranéni po 240 minutich. 50% ucinnost se poté
pohybovala mezi 48-59 minutami od spusténi experimentu. V nasledujicich experimentech
bez zadnych provedenych uprav (2.D a 2.E) bylo také dosazeno lepsich vysledkt
nez pii pouziti absorpéniho roztoku KHSOa. Pficemz v prubéhu experimentu 2.E doslo v ¢ase
60 minut K nasati vlaken do vystupniho potrubi membranového modulu a méfeni tedy
neprob&éhlo za idedlnich podminek. Nicméné 1 pres tuto komplikaci bylo dosaZeno

poZadované ucinnosti.

Tabulka 4 Vysledky druhé sady experimentd s dlouhymi vlakny P60 a KH,PO4

e. Np:  50%

mefeni  [g17]  [min] Vysledky

t [min] 15 30 45 60 75 90
oA 3009 48 C[ol 07£02 11402 14%02 18+02 20402 22402

ucinnost
[%]

22+8 35+8 46+8 58+7 64+7 72+7

t[min] 30 60 90 120 150 180 210 240
28 2874 57 Clgl'l 09%02 1,6+02 20+02 22£02 24+02 25+02 28402 29+02

ucinnost
[%]

31+8 54+8 68+8 77+8 82+38 87+8 96+8 100+8

t [min] 30 60 90 120 150 180 210 240
2C 2,874 60 clg*] 09+02 1,5+£02 1,9+02 22+0,2 24+02 2,6+02 2,7+02 2,9+0,22
ucinnost

[%] 31+8 51+8 68+8 75+8 84+8 89+8 96+8 100+8

t [min] 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

2D 3721 181 ClolMl 05+02 08402 12+£02 12+02 1,6+02 18+02 2,102 22402 24+02 2602

ucinnost

[%] 14+£6 23+6 32+6 32+6 42+6 49+6 58+6 59+6 65+6 69+6

t [min] 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

2E 3721 285 cClgll 0302 04%02 06+02 0802 1,0£02 12+02 1302 14+02 1,702 20+0.2

ucinnost

[%] 7+7 12+7 17+6 22+6 26+ 6 32+6 35+6 386 46+ 6 53+6
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Tieti a posledni série méfeni probéhla na kratkych svazcich vldken P60 s délkou 260 mm
(experimenty 3.A az 3.E). Timto byla zmenSena sménna plocha pro piestup hmoty. Byla zde
také upravena koncentrace amoniakalniho dusiku a pH fugatu tak, aby tyto experimenty
mohly byt porovnany s experimenty 1.A az 1.F. Bylo potvrzeno, ze zmenSenim kontaktni
plochy mezi fazemi je také snizena Uc¢innost a rychlost desorpce amoniaku. S ohledem
na vysledky méfeni s krat§imi vlakny (viz tabulka 5) lze tvrdit, Ze pro desorpci amoniaku
je ekonomicky i ¢asov€é nejvyhodnéjsi vyuziti co nejvétsi délky dutych vlaken pro zajisténi
maximalni mezifdzové kontaktni plochy, ovSem za cenu vyssich tlakovych ztrat.

Tabulka 5 Vysledky tieti sady experimenti s kratkymi vlakny P60 a KHSO4 (€ervené = nedosazeno)

e Npo: 50% .
mefeni g1 [min] Vysledky
t [min] 20 40 60 80 100 120
3A 7 X clgl]  1,0£02 12£02 1,6£02 20£02 2302 27£02
dcinnost 44 4 1743 2443 28+3 3343 38+3
[%]
t [min] 30 60 90 120 150 180
3B 7 156 cgl] 08+02 1,5402 2,1+£02 27402 32+02 4,1+02
”Cl[f,‘/g]"“ 12+4 2243 30+3 3943 46+3 59+3
t [min] 30 60 90 120 150 180
3C 7 166 clgl] 08+02 1,6402 2,0+02 28+02 33+02 3,7+02
uctnost -y 4y 2+3 29+3 403 47+3 5343
[%]
t [min] 20 40 60 80 100 120
3.D 7 119 clgl™ 1,1+0.2 1,3+0,2 2,1+02 29+02 32+02 35+0,2
uctnost 64y 19+3 30+3 4143 46+3 49+3
[%]
t [min] 20 40 60 80 100 120 140
3E 7 X clgl] 05+02 08£02 09+02 12£02 12+02 14+02 1,7+02
ucmnost ¢ 4 12+3 12+3 17+3 18+3 20+3 25+3

[%]

Z naméfenych vysledkd v této diplomové praci vyplyva, Ze pro ucely odstranovani
amoniakalniho dusiku pomoci dutych membran je nejvyhodné;si vyuzit kombinaci upravy pH
a teploty fugatu. Bylo by moZné vyuzit pouze teplo vyprodukované ¢innosti bioplynové
stanice pro ohtati fugatu na maximalni teplotu, nicméné po zvyseni teploty dochazi ve fugatu
k reaktivaci procesu amonifikace, za ktery jsou zodpovédné bakterie. Témto bakteriim
se nedati v prostiedi s vyssi alkalitou, a proto je zvySeni pH vyhodné i v tomto ohledu. Vyssi
uéinnost piinasi také pouziti dihydrogenfosfore¢nanu draselného a je dilezité zajisténi
maximalni kontaktni plochy mezi fugidtem a absorpénim médiem. Pfi dodrZzeni téchto
podminek je dosazeno maximdalni ucinnosti a rychlosti desorpce, coz bude v provozu
bioplynové stanice zdsadnim pfedpokladem.

6.2 Kinetika prostupu hmoty pres membranu

Kineticky model pro popis prostupu hmoty pies pory membrany byl odvozen podle filmové
teorie diftize. Pfi odvozeni si lze vSimnout podobnosti mezi rovnici prostupu hmoty
(vychazejici z prvniho Fickova zdkona) a kinetickou rovnici pro reakci prvniho ftadu.
Rychlostni konstanta je v tomto modelu nahrazena souhrnnym koeficientem prostupu hmoty
Kceik @ zahrnuje v sobé mnoho parametri systému (zejména objem kapaliny a kontaktni
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mezifazovou plochu). Kombinace prvniho Fickova zdkona a filmové teorie difuze poté tedy
vede Kk diferencialni rovnici ve tvaru:

dc
a = Kcelk ) (Cs _CN) (6.1)
kde ¢ je koncentrace pii dosazeni pseudo-rovnovahy v dostatetné dlouhém Case
(resp. saturacni  pseudo-rovnovazna koncentrace amoniakalniho dusiku v absorpénim

roztoku), cy je koncentrace amoniakalniho dusiku v absorpénim roztoku v ¢ase t.

Integraci a feSenim rovnice (6.1) v ur¢itych mezich dojdeme k integralnimu tvaru rychlostni
rovnice prostupu hmoty:

Cy =C, —CC e ot . c0 g o (6.2)

kdy saturacni koncentrace amoniakalniho dusiku v absorpénim roztoku je za danych
experimentalnich podminek konstantni (tzn. ¢s =c?) a ¢ =0. Po upravé mizeme
koncentraci amoniakalniho dusiku v absorpcnim roztoku v case t vyjadtit jako:

Cy =C, - (1—e =) (6.3)

kde cs a Kceik jsou parametry rovnice, jejichz hodnota byla stanovena pomoci funkce feSitel
v programu MS Excel. Hodnoty parametrii byly poté také potvrzeny pii tvorbé grafu
a prolozeni kinetickych dat matematickou funkci dle rovnice (6.3) v programu OriginLab.
Priklad experimentdlnich dat, prolozenych uvedenym kinetickym modelem je uveden
na obrazku 19.

7 I I I I I I
— X X X
X A
6 4
-0,135-x
= —6,386-(1-¢ ")
2
8 5 4
=
c
8
5 X Experimentalni data
X, Kineticka kiivka il
******* 50% ucinnost
3 I I I I I I
0 20 40 60 80 100 120

Cas [min]

Obrdzek 19 Kineticka data experimentu 1.A s nelinedrnim kinetickym modelem
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Graficka zndzornéni dalSich experimentt s kinetickymi kiivkami jsou uvedeny v piiloze.

Tabulka 6 Zjisténé hodnoty parametrti kinetické rovnice

™

C. méfeni Cs Keelk
1.A 6,39 0,13527
1.B 6,03 0,10688
1.C 5,85 0,12740
1.D 5,73 0,13520
1.E 6,05 0,10982
1.F 4,43 0,01334
1.G 5,58 0,00887
1.H 2,22 0,00667
1.1 6,62 0,00114
1.J 2,44 0,00678
1.K 3,46 0,01168
2.A 2,87 0,01605
2.B 2,98 0,01153
2.C 3,06 0,01070
2.D 3,84 0,00366
2.E X X
3.A 3,47 0,01136
3.B 19,92 0,00124
3.C 1,77 0,00360
3.D 5,58 0,00829
3.E 2,07 0,01059

Ze zjisténych parametrti kinetické rovnice v tabulce 6 bylo potvrzeno, ze koeficient
desorpce amoniaku podpofena zvySenim pH fugatu, coz je vsouladu s ptedpokladem
platnosti distribu¢niho diagramu amoniaku ve vodnych roztocich (viz obrazek 3). V ptipadé
pouziti KH2PO4 byly hodnoty koeficientu pfestupu hmoty také piijatelné. JelikoZ pii téchto
experimentech nebyly provedeny zadné Upravy fugdtu, jedna se o nejidealnéjsi zkouSené
podminky. Zarovenl byla zjiSténa nizkd hodnota koeficientu pfestupu hmoty pii pouziti
kratkych vldken. Toto bylo zpiisobeno mensi sménnou mezifazovou plochou. Hodnota
druhého parametru rovnice Cs fika, jaké maximalni koncentrace amoniakalniho dusiku
V absorpénim roztoku by bylo dosazeno v rovnovaze podle kinetického modelu. Diky této
hodnoté Ize ptedpovidat, zda by bylo dosazeno urcité ucinnosti i po predéasném ukonceni
experimentu.

6.3 Vysledky méreni stripovani

Na stripovacim zafizeni bylo provedeno pfesn¢ 20 experimentd, nicméné pouzitelné vysledky
byly ziskany pouze z 5 méfeni. Nezdafilé experimenty byly z divodu Spatné temperace,
kdy vznikaly potiZze pifi udrzeni teploty na stabilni hodnoté. Vykyvy teplot byly markantni,
a proto nebylo mozné experimenty vyhodnotit. Ale i pfes tuto nepfizen, ispésné experimenty
postacily pro pochopeni procesti probihajicich uvnitt fugatu a absorbentu v pribéhu procesu
stripovani. Nejstabilnéji probihala méteni pii 60 °C a jedno Uspé$né méteni pii 45 °C.

51



Tabulka 7 Vysledky experimentti na upraveném stripovacim zatizeni

seni Teol Fugat Absorp¢ni roztok
Mcten! ‘E?C‘ita Absorbent my (0 min)  mw (30 min) _ mw (30 min) _ Potencidlni Géinnost
[9] [9] [9] [%]

1 60  HaPO, 4,595 2509 3.481 75.77
2 60  HiPO; 4,595 3,518 3,729 81,17
3 60  HiPO, 4,595 2225 2,941 64,02
4 60  HNO: 3,723 3,447 3,018 81,07
5 45 HNOs 5,337 4,604 1,322 24,78

Z rovnice kalibra¢ni pfimky stanovené metodou molekulové absorpcni spektrometrie byly
ziskany koncentrace amoniakalniho dusiku v roztocich kyselin a z téchto koncentraci bylo
vypoéteno jeho mnozstvi v gramech, vztazeno na celkovy objem. Spolu se vzorky kyselin
byly odebirany také vzorky fugatu. Z téchto vzorkl bylo provedeno stanoveni pocatecniho
a koncového mnozstvi celkového dusiku pomoci izotachoforézy v laboratofich spole¢nosti
agrikomp. Zvysledkti uvedenych v tabulce 7 vyplyva, ze pro dosazeni 50% ucinnosti
odstranéni pivodniho mnozstvi amoniakalniho dusiku z fugatu pii 60 °C byla dostacujici
doba 30 minut. Pfi teploté 45 °C nebylo dosazeno pozadované ucinnosti, nicméné lze tvrdit,
ze prodlouzenim doby experimentu by se uéinnost dale zvySovala. Mimo jiné nebyla
Z pilotnich experimenti dokazana vyhodnost Zadné z pouzitych kyselin.

V souvislosti s namé&fenymi daty bylo zjisténo, Ze tibytek mnozstvi amoniakalniho dusiku
ve fugitu se nepiiblizuje zjiSténému absorbovanému mnozstvi amoniakalniho dusiku
Vv kyselin€. Po prostudovani této nejasnosti bylo zjisténo, ze vyssi koncentrace amoniakalniho
Z ditvodu vyssSi teploty poté dochéazi k aktivaci procesu amonifikace, za ktery jsou
zodpovédné chemotrofni houby a prokaryota ptitomné ve fugatu. Pii tomto procesu jSou
pravé organické dusikaté latky mineralizovany na amoniak [40]. Vzorky fugatu, odebrané
béhem experimentu nebyly analyzovany ihned, nybrz nejméné o 2-3 dny pozdgji
(z logistickych davodt). Tato doba staci pro vytvofeni dal§iho mnozstvi amoniaku
ve vzorcich fugatu podrobenych zvySené teploté. Pii experimentu s teplotou 45 °C
byl pravdépodobné v disledku nizs§i teploty tento piibytek mnozstvi amoniaku
minimalizovan. Pro pochopeni vzniku amoniaku ve fugatu je vSak nutné hlubsi
mikrobiologické prostudovani této problematiky. Pro nasledujici méfeni tedy bude dilezité
navrzeni zpusobu sterilizace fugatu pfed méfenim tak, aby nedochazelo k amonifikaci. Jednou
Z moznosti omezeni procesu amonifikace se jevi zvySeni pH fugéatu zasadou, coz by zaroven
vedlo k efektivnéjsimu vytésnéni amoniaku. Tato problematika ale bude pfedmétem dalSich
experimentll na optimalizovaném zatizeni v nasledujicich n¢kolika mésicich.

6.4 Zhodnoceni acinnosti desorpce amoniaku na obou zarizenich

Technologie stripovani a membranového kontaktoru jsou vysoce ucinnymi prostiedky
pro separaci nejen amoniaku z odpadnich smési kapalin a plynt. Stripovani amoniaku
je velmi dobfe vyuzitelné na predupravu jesté nezpracovaného digestatu. Pfi tomto procesu
totiz nemuze dojit ke komplikacim, zpisobenym sniZovanim pratoku a membranovym
foulingem. Pomoci vytésiiovani amoniaku za zvysSené teploty je mozné odseparovat témet
100 % jeho ptivodniho mnozstvi z fugatu. Nicméné v nasledujicich mésicich bude dulezité

52



najit zpisob, jak zabranit tvorbé dalSiho mnozstvi amonného dusiku ve fugatu z organickych
dusikatych sloucenin procesem amonifikace. Na druhou stranu membranovy kontaktor
je vhodny na kontinualni separaci amoniaku z tekuté slozky digestatu (fugatu). Pti dodrZeni
nejidealnéjSich parametrti celého systému je na laboratornim zafizeni mozné dosahnout
ucinnosti nejméné 80 % jiz za 150 minut. Z toho vyplyva, Ze ob¢ technologie by idedlné¢ meély
na bioplynové stanici fungovat v kooperaci a tim by bylo dosazeno maximalni G¢innosti.
Absorp¢ni roztok, obohaceny o amoniak je poté mozno dale vyuzit jako doplikové hnojivo
bud’ v kapalné form¢, nebo mize byt sl prevedena do pevného skupenstvi prostiednictvim
vakuové odparky.

6.5 Prevadéni laboratorniho zarizeni do provozu a budouci prace

Na zéaklad¢ experimentd piedlozenych v této diplomové praci a ziskanych zkuSenosti bylo
navrzeno zafizeni pro separaci amoniaku piimo ze skladovaci nadrze fugatu na bioplynové
stanici. Sestavovani zafizeni probihalo do konce roku 2021 a po nasledujicich zkouskach
tésnosti a funkénosti je nyni zafizeni pfipraveno k redlnym experimentim. Hlavni soucasti
celého zafizeni jsou dva membranové kontaktory (viz obrazek 21). MenSim problémem,
ktery se vyskytnul pii sestavovani je instalace lehce porusitelnych svazki dutych vlaken.
Pti zavadéni 40 svazki vldken do membranovych modulll vznika velkd pravdépodobnost
poruseni, coz je zpisobeno umisténim velkého mnozstvi svazkl na malé plose (resp. v malém
povrch, a proto je pii manipulaci se svazky dulezita opatrnost, aby nedoslo k jejich poskozeni
a znehodnoceni. Cely potrubni systém pro kyselinu i fugat je tepeln¢ izolovan a zahiivani
kapalin je realizovano ohifevnym hadem v kazdé ze zasobnich nadrzi. Zafizeni je umisténo
vV ndkladnim kontejneru, opatieném zakladnim vybavenim pro obsluhu a ptipadnou analyzu
vzorkl. Na obrazku 20 si Ize vSimnout rozdéleni kontejneru na dv€ mistnosti. V prvni
mistnosti je umistén velin se vSemi ovlddacimi prvky zafizeni a pracovni plochou
proobsluhu. A v druhé poloviné kontejneru se nachdzi technickd mistnost
se 2 membranovymi kontaktory (kazdy obsahuje 20 dlouhych svazkii P60), cerpadly
a zasobni nadrzi pro fugat se snimacem hladiny. Nedilnou soucasti je také inertizacni
jednotka, zafazena z divodu rizika vzniku vybusného metanu. Inertizace poslouzi k vytvofeni
vrstvy inertniho plynu nad fugatem v zasobni nadrzi. V souCasné dobé se zafizeni nachazi
Vv Opavé, kde probéhnou pilotni experimenty s veétSim mnoZstvim fugatu. Divodem
experimentll v Opavé jsou pripadné Upravy nedostatkli, které by se pii prvnich méfenich
mohly vyskytnout. Timto bude mozné tyto Upravy provést piimo V prostiedi spolecnosti
MVB Opava. V ¢ervnu roku 2022 je poté planovan pievoz kontejneru na bioplynovou stanici,
kde probéhnou dalsi experimenty a nasledné ptevedeni zatizeni do plného provozu.
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Obrazek 21 Membranovy kontaktor se zabudovanymi 20 svazky dutych vlaken

V soucasné¢ dobé¢ také probihaji intenzivni upravy stripovaciho zatizeni. V ramci
probihajicich Gprav byla za reak¢ni kotlik doplnéna napliova kolona, pfes kterou bude Cerpan
fugat. Tim bude zajisténa vétsi kontaktni plocha mezi fugatem a nosnym plynem. Nosny plyn
obohaceny o amoniak poté bude postupovat do dal$i napliové kolony, kde bude dochazet
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kjeho skrapéni absorpnim roztokem Kkyseliny. Absorpéni médium bude cirkulovat
ze zasobni nadrze, odkud budou také odebirany vzorky pro analyzu. Vyhodou bude také
moznost ohfevu nosného plynu, coz minimalizuje tepelné ztraty ve fugatu. Po dokonceni
prace na upravach zafizeni jsou naplanovany experimenty s modelovymi roztoky NH4ClI
a NaOH. Tyto experimenty poslouzi k otestovani funk¢nosti celého zafizeni a zjisténi
optimélnich podminek méteni pro nasledné pouziti fugatu. Soucasti nového zatizeni bude
také analyzator amoniaku v plynné fazi na vystupu do ventilace, diky kterému bude mozné
zjistit koncentraci amoniaku ve vynasejicim plynu.
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ZAVER

V teoretické ¢asti této diplomové prace byl priblizen princip funkce bioplynové stanice.
Soucasti této kapitoly je popis procest, probihajicich v technologii bioplynové stanice
a klasifikace hlavnich a odpadnich produkti. Tyto odpadni produkty obsahuji vysoké
mnozstvi amoniaku, ktery je, dle zakona, v tomto mnozstvi nebezpecny pro zivotni prostredi.
Proto je v dnesni dob¢ zadané najit vhodny zplsob pro snizeni jeho koncentrace. Dulezité
bylo také zminit chovani amoniaku ve vodném roztoku a podminky ovliviiujici jeho
distribuci. Pravé tekuta slozka digestatu (fugat) predstavuje vysoce viskozni vodny roztok
amoniaku, ktery je mozné pomoci zvySeného pH a teploty vytésnit. Dale byla Vv teoretické
Casti rozebrana fyzikalni podstata feSené¢ problematiky. Jednalo se o matematicky popis
fyzikalnich procest, uplatiiujicich se pfi prestupu amoniaku z fugatu do absorpcniho roztoku.
Pfedevsim byl zminén princip absorpce, desorpce a Vv ramci diftize byly popsany difuzni
zakony, filmova teorie difuze a koeficienty ptrestupu/prostupu hmoty.

M¢fteni experimentalni prace prob&hlo ve spolupraci se spole¢nostmi MVB Opava,
AGRIKOMP a Strojni fakultou VUT. Vysledky experimentli na membranovém kontaktoru
ukazaly, ze nejvyssi ucinnosti bylo dosazeno pii pouziti absorp¢niho roztoku KH2PO4
v kombinaci s dlouhymi vlakny a zvySenou teplotou. V tomto ptipadé bylo bez Gpravy pH
fugatu dosazeno Uplného odstranéni pivodniho mnozstvi amoniakélniho dusiku z fugatu
v ase 240 minut a 50% ucinnost nastala kolem 60 minuty. Pti pouziti KHSOs byla
maximalni dosazena uc¢innost 93 + 3 % za 90 minut, nicméné¢ pH fugatu bylo upraveno
na ptibliznou hodnotu 12. Toto zvySeni pH vedlo ke zvySeni ucinnosti a rychlosti desorpce
amoniaku, ale vyuzivani velkého mnozstvi zasady pro tuto upravu neni ekonomicky vyhodné.
V jedné ze sérii experimentil bylo prokdzano, Ze vyuziti kratSich svazkl vldken se jevi jako
nejméné vyhodné, jelikoz i pii zvySeném pH fugatu sice bylo dosazeno 50% ucinnosti
za 180 minut, ale v tomto Case byl jiz systém v rovnovaze a kinetika pfestupu hmoty byla
velmi pomald. Je to z divodu mensi sménné mezifdzové plochy pro piestup amoniaku
z fugatu do absorpéniho média.

Z vysledkti experimentti provedenych na stripovacim zafizeni byla zjiSténa potencialni
ucinnost odstranéni 81,17 % pii teploté¢ 60 °C za 30 minut. Ukazalo se, ze vybrané soli
kyselin nevykazuji vyznamny rozdil v G¢innosti separace, pokud nosny plyn obohaceny
0 amoniak pfichdzi do pfimého kontaktu s absorpénim roztokem. Je tedy dileZité pracovat
s takovou kyselinou, aby vznikla amonna sul byla maximalné vyuzitelna. Také bylo zjisténo,
ze pii zahfivani fugatu dochézi k reaktivaci procesu amonifikace, zpiisobeném bakteriemi
ve fugatu. Jednou z moZznosti, jak tomuto procesu zabranit je znacné zvySeni, nebo snizeni pH
fugatu. Vysledky z pilotnich experimenti poslouzi pro dal$i optimalizaci zafizeni, jako
je napt. zvétseni kontaktni plochy mezi plynem a kapalinou, skrapéni nosného plynu
roztokem kyseliny a zajisténi ohfevu nosného plynu. Vsechny tyto upravy spolu s nalezenim
vhodného zpilisobu sterilizace fugatu povedou ke snizeni energetické naroc¢nosti celého
procesu.

Pfi studiu desorpce amoniaku pomoci membranového kontaktoru a stripovaciho zatizeni
byla prokdzana funk¢nost obou téchto zafizeni. Zaroven byly zjiStény idedlni podminky,
které by mély byt dodrzeny pii pouzivani zafizeni v plném provozu pro dosazeni maximalni
ucinnosti. V soucasné dob& probiha testovani membranového kontaktoru se 40 svazky dutych
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vlaken v Opave. Jakmile bude zafizeni otestovano, budou provedeny dal§i experimenty
Vv prostiedi bioplynové stanice.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

PTFE
PVDF

ra

wn

TFE

Ostwalduv absorpéni koeficient

objemova frakce

tloustka filmu

supersaturacni funkce

primérnd molarni hustota kapaliny

mezifazova plocha

pritok bioplynu

koncentrace reagentu v kapaliné jako funkce vysky h
koncentrace

diferencialni logaritmicka koncentrace v kapalné fazi
kogeneracni jednotky

vzdalenost

diftizni koeficient

molarni pratok plynu

rozpoustéci enthalpie

Henryho konstanta

tok latkového mnozstvi ptes plochu

koeficient pfestupu hmoty

rychlostni konstanty piimé a zpétné reakce

koeficient prostupu hmoty

molarni prutok kapaliny

smérnice rovnovazné ptimky

kritérium udavajici pomér maximalni mozné rychlosti reakce slozky C
ve filmu ku maximalni moZné rychlosti transportu této slozky
celkovy tok latkového mnozstvi

diferencialni logaritmicky parcialni tlak v plynné fazi
vodikovy exponent

disocia¢ni konstanta zasady

celkovy tlak

polytetrafluortethylen

polyvinylidenfluorid

specificka rychlost absorpce na jednotku mezifazové plochy
molarni rychlost chemickeé reakce

pritok kapaliny

termodynamicka teplota

technologie filmové odparky

pocet molil slozky

objem kapaliny, ve které je rozpustén objem Va plynné slozky pii dané
teploté

objem rozpusténé plynné slozky A za stavu nasyceni pii dané teploté
molarni zlomek rozpusténé slozky v kapaling

molarni zlomek slozky v plynné fazi

molarni zlomek slozky v plynné fazi, vztazeny na vysku h
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9 SEZNAM INDEXU

,B,C,i slozky (latky) v systému
lokalizace na mezifazovém rozhrani
lokalizace v plynné fazi
lokalizace v kapalné fazi
lokalizace na mezifazovém rozhrani ve filmové teorii
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