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Anotace

Tato prace se zabyva zpusoby Cisténi bioplynu na kvalitu zemniho plynu k dal§imu vyuziti.
Uvod je vénovan technologiim na tpravu bioplynu a soudasné situaci nakladani s bioplynem
v Ceské republice. Stézejni kapitolou je vlastni navrh technologie vodni vypirky a vypodet
absorp¢ni kolony pro dané podminky. Na zakladé ziskanych dat byl pak vytvoren simulacni
model a pfedbézna ekonomicka bilance.
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Annotation

This work deals with methods of biogas cleaning to natural gas quality for further use.
The introduction is focused on technologies for biogas treatment and biogas management for
current situation in the Czech Republic. In the main chapter there is a water scrubber
technology design and calculation of the absorption column for the conditions given.
A simulation model and preliminary economic balance were then developed on the obtained
data.
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Ky Henryho konstanta pfi dané teploté mol ]
kg - atm

Kk Henryho konstanta pfi standardnich podminkach mt_Ol
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Kna

Oas

rozpustnost

pramér absorpéni kolony
difuzivita systému CO»-H-.O
gravitacni zrychleni
hmotova rychlost

vyska absorpéni kolony
Henryho konstanta

koeficient prostupu hmoty

konstanta fazové rovnovahy
voleného nasobku vypiraci kapaliny
hmotnostni pomeér

molarni hmotnost slozky

tlak v absorp¢ni koloné
molarni plynova konstanta

Reynoldsovo Cislo

prufez absorpéni kolony
Schmidtovo Cislo

Sherwoodovo Cislo

teplota

teplota za normalnich podminek
objem napiné

rychlost bioplynu

molovy zlomek v kapalné fazi
relativni molovy zlomek

rovnovazny relativni molovy zlomek v kapalné fazi

relativni molovy zlomek v plynné fazi

molovy zlomek v plynné fazi

rovnovazny relativni molovy zlomek v plynné fazi

souradnice bodu pInéni

souradnice bodu zahlceni
modifikovana difuzivita v kapalné fazi
modifikovana difuzivita v plynné fazi
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[-]
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| kmol
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[K]
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[]

[]

[]

[]




¢

Fe1 VT Beno Diplomova prace
ATTp hnaci potencial []
€ mezerovitost []
) charakteristicky linearni rozmér [m]
MBpP dynamicka viskozita bioplynu [kg/m-h]
MH20 dynamicka viskozita bioplynu [kg/m-h]
oi hustota slozky [kg/m®]
Pig hustota plynu (bioplynu) [kg/mq]
Pk hustota zkrapéci kapaliny [kg/ms]
Pvzd hustota vzduchu [kg/mq]
W soucCinitel k prepocteni hnaciho potencialu kapainé faze  [-]

11



¢ Pl

FSI VUT Brmo

Diplomova prace

SEZNAM ZKRATEK

Zkratka Vyznam

aMDEA aktivovany metyldietanolamin
BP bioplyn

CNG stlaceny zemni plyn (Compressed Natural Gas)
CO> oxid uhliCity

CzBA Ceska bioplynova asociace
cov gistirna odpadnich vod

CR Ceska republika

D dole

DEA dietanolamin

DGA diglykolamin

ERU Energeticky regulaéni Uiad

Ho vodik

H.O voda

HoS sulfan

HCI Kyselina chlorovodikova

CH4 metan

LPG zkapalnény ropny plyn (Liquefied Petroleum Gas)
MEA monoetanolamin

N nahore

N dusik

NH3 amoniak

NOx oxidy dusiku

0o kyslik

OZE obnovitelny zdroj energie
PCDDs polychlorované dibenzo-p-dioxiny
PCDFs polychlorované dibenzofurany
PSA Pressure Swing Adsorption
SNG Substitute Natural Gas

SO, oxid sifiCity

€ Euro
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uvop

Bioplyn vznikd anaerobni fermentaci organického materialu napi. zbytkové ¢i cilené
péstované biomasy, exkrementt hospodarskych zvifat, odpada z adrzby zelené a kalu Cistiren
odpadnich vod. Jedna se predevSim o materialy, které jsou jak z ekonomického tak
technologického hlediska nevhodné pro spalovani [1].

Bioplyn je vysoce hodnotnym nositelem energie, to znamena, ze muze byt mnohostranné a
velmi a¢inné vyuzit pfedevsSim pro vyrobu elektrické energie, vafeni, vytapéni a pfipravu
teplé vody, k suSeni, chlazeni a napajeni infraervenych zari¢h. Vyhievnost lezi v zavislosti
na obsahu metanu mezi 19,6 aZ 25,2 MJ/m’. Bioplyn m4 v poméru k objemu podstatn& mensi
vyhfevnost nez zemni plyn (ZP) nebo propan-butan. Je leh¢i nez vzduch, a proto se
nehromadi pfi uniku u podlahy jako t€zky propan-butan. Naopak pfi stoupani se velmi rychle
misi se vzduchem, ¢imz se zmenSuje nebezpeCi hofeni nebo vybuchu. Dalsi vlastnosti
bioplynu uvadi tab. 1[2].

) Slozky bioplynu Smés (65 % CHy a
Vlastnosti CH, Co, 35 9% %02)
prumérny obsah [obj. %] 55-75 24 - 44 100
traskava smes ve smési
se vzduchem [obj. %] >-15 i 6-12
zapalna teplota [°C] 700 - 650
kriticky tlak [MPa] 4,7 7,5 7,5-8,9
kriticka teplota [°C] -81.5 31 -82,5
hustota [kg/m’] 0,72 1,98 1,2

Tab. 1. Vlastnosti bioplynu [44]

Je velmi dulezité minimalizovat, nebo pokud je mozné vyhnout se emisim metanu z procesu,
protoze metan je 23-krat vice nebezpecny sklenikovy plyn nez oxid uhlicity (CO2). Unikne-li
metan do vzduchu, pak vlivem slunecniho svétla, ozénu a takzvanych radikald (velmi
reaktivnich molekul HO) oxiduje na oxid uhli¢ity a vodu. Dnes je vSak tato rovnovaha stale
poruSovana. Hlavné pii tézbé uhli, ropy a zemniho plynu, kdy unikd velké mnozstvi metanu
v nespalené formeé do atmosféry. To vSe vedlo v poslednich desetiletich ke stalému nartstu
koncentrace metanu v zemské atmosfére. Metan je po oxidu uhliitém nejvyznamnéjsi
Skodlivinou ve vzduchu a podili se z 20 % na sklenikovém efektu. Kromé toho pii oxidaci
spotfebovava ozén a prispiva ke zvétSovani ozonové diry. Za téchto okolnosti ziskava
na vyznamu technickd vyroba a vyuziti bioplynu, ktera ma nékolik vyhod. Dulezitou
prednosti bioplynu proti zemnimu plynu je jeho nefosilni, pln€ obnovitelny charakter. Vysoce
kvalitni zbytek z vyhnivani mize byt pouzit jako hnojivo. Redukuje uvolfiovani metanu
do atmosféry v porovnani s tradicnim hnojenim v zeméde¢lstvi a skladkami. Vozidla na zemni
plyn produkuji vyrazn€¢ méné Skodlivin nez vozidla s klasickym pohonem. Energetické
vyuziti bioplynu na rozdil od spalovani zemniho plynu, zkapalnéného plynu (propan-butanu),
oleje a uhli, je neutralni z hlediska produkce CO,, nebot” vznikajici CO; je soucasti kolob&hu
uhliku v pfirodé€ a je opét spotfebovavan rostlinami. Jeho koncentrace v atmosfére se proto
nezvysuyje, zatimco CO; pochazejici z fosilnich surovin k tomu pfispiva [1], [1], [3].
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2. SLOZENI BIOPLYNU

Bioplyn je produktem latkové vymény metanovych bakterii, ke které dochazi, kdyz bakterie
rozkladaji organickou hmotu. Tento proces rozkladu ma v podstaté Ctyti faze:

V prvni fazi preméfiuji pifitomné anaerobni bakterie, tedy jes§t€¢ nikoli metanové bakterie,
makromolekularni organické latky (bilkoviny, uhlovodiky, tuk, celulézu) pomoci enzymi
na nizkomolekularni slouceniny, jako jsou jednoduché cukry, aminokyseliny, mastné kyseliny
a voda. Tento proces se nazyva hydrolyza [2].

Poté mohou acidofilni bakterie provést dalsi rozklad na organické kyseliny, CO», sulfan a
amoniak. Z toho nyni octotvorné bakterie vytvofi acetaty, CO, a vodik. A teprve nakonec
metanové bakterie v alkalickém prostredi vytvori metan, CO, a vodu [2].

2. 1. Majoritni slozky v bioplynu

Hlavnimi slozkami bioplynu jsou metan a oxid uhli¢ity v riznych pomérech, dle podminek
metanizace a kvality substratu. Jejich pomémé zastoupeni mizeme v literature nalézt jako
znaén€ proménné v Sirokych mezich zjisténych obsahti metanu (tab. 2) [4].

V majoritnich slozkach je pomérné velky rozdil mezi reaktorovym a skladkovym plynem.
Skladka odpadi, na rozdil od reaktoru, neni télesem idealn€ plynotésnym a procesy difuzni i
vlivy méniciho se barometrického tlaku téméf vzdy zpusobi, ze v plynu je nafedén zistatek
ze zreagovaného vzduchu anebo dokonce, ze plyn obsahuje urcity podil nezménéného
ptisatého vzduchu. Skladkovy plyn tedy na rozdil od plynu reaktorového obsahuje vedle
metanu a CO, i podily vzdusného dusiku, mize se v ném nalézat argon a nezreagovany kyslik
[4].

Kvalita bioplynu je urovana predev§im pomeérem hotlavého metanu k ,,neuziteCnému® oxidu
uhli¢itému, ktery zied’uje bioplyn, snizuje vyhfevnost, zpisobuje korozi a zapficiniuje vznik
nakladu, predevsim pii skladovani plynu. Proto je nutné usilovat o co nejmensi obsah CO,
v bioplynu [2], [5].

Bioplyn Obsah CHy [obj. %]
z CiSténi odpadnich vod 50-85
ze stabilizace kalt 60-70
z agroindustrialnich odpadi 55-75
ze skladek 35-55

Tab. 2. Typické obsahy metanu z ruznych technologickych procesu [6]

2. 2. Minoritni slozky v bioplynu

Obsah veskerych dalSich plynt jsou vice nez o jeden fad nizsi, tedy jsou v urovnich
maximalné jednotek procent (u kvalitniho bioplynu). Oproti majoritnim slozkam je chemicka
skladba minoritnich komponent bioplynu velice pestra. Chemické slouCeniny, které byly
v bioplynech identifikovany a stanoveny v fadech stovek miligramti na krychlovy metr a
mensich, se pocitaji na stovky v mnoha skupinach a typech derivati. Pocet identifikovanych
latek 1ze v soucasnosti odhadnout na 400-500. Pro praktické tcely jsou analyzy minoritnich
obsaht uhlovodikli téméf bezcenné, nebot tyto latky jen velmi malo pfispivaji k celkovému
energetickému obsahu bioplynu. Vyhfevnost plynu je prakticky vylucné dana obsahem
metanu [4].
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Ke zvySeni kvality je obvykle surovy bioplyn cCistén od nezadoucich latek, jako jsou sulfan,
kyslik, dusik, voda a pevné Castice. Nekteré z nezadoucich latek a jejich nezadouci ucinky
jsou uvedeny v tab. 3.

Komponenta Typicky obsah Vliv
- ziravy ucinek na zafizeni a potrubni systémy
H,S 0-0,5 % obj. emise SOz po spaleni a emise H,S po nedokonalém
spalovani
- ni¢i katalyzatory
NH; 0-0,05% obj. ~emise NOy pospalovani
- zvySuje antidetonacni vlastnosti motorti
- zpusobuje korozi v zafizenich a potrubnich
. i . systémech
Vodni para 1-3% obj. - kondenzaty nici zafizeni
- nebezpeCi zamrznuti potrubnich systému a trysek
Prach > 5 um - blokuje trysky
_ . - snizuje vyhtevnost
Na 0-5% obj. - zvySuje antidetonacni vlastnosti motorti
Siloxany
(organokfemi&ité | 0-50 mg/m’ - pasobi jako abrazivo a poskozuji motory
latky)

Tab. 3. Typické komponenty necistot v bioplynu [5]

Zakladni minoritni slozkou v bioplynu je sira. Z pohledu technologického 1 uzivatelského
v§ak muzeme problém siry v bioplynu pro naprostou vétSinu piipadd zGzit na jedinou
slouCeninu — na problém sulfanu, ktery muZze v bioplynu nartst do vyznamnych obsahd.
Vznikéa béhem rozkladu sirné slouceniny (sulfaty, peptidy, aminokyseliny. Tato latka je velmi
agresivni. Zapficinuje korozi, coz vyvolava problémy predevsim v armaturach, plynomeérech,
hotacich a motorech. Proto je zpravidla nutno bioplyn odsifit. Jeho mnozstvi, které v bioplynu
nalezneme, je pfednostné ur€ovano slozenim reakéniho substratu. Za hlavni zdroj siry lze
povazovat latky bilkovinné povahy a jeji mnozstvi je imémé tomu, kolik ji je obsazeno
v substratu v biologicky zpracovatelné formé [2], [4].

Kromé toho obsahuje bioplyn obvykle celou fadu dalSich latek, znichz mnohé pusobi
problémy pii jeho energetickém vyuziti. Mezi takové latky se fadi pfedevSim organokiemicité
slouCeniny, znichz nejvétsi pozornost je vénovana nizkomolekularnim siloxantim. Jejich
koncentrace v bioplynu zavisi na obsahu kiemiku v biomase, ze které bioplyn vznika.
Moznym zpusobem odstrafiovani organickych slouCenin kiemiku z bioplynu je jejich
adsorpce na vhodnych adsorpcnich materialech (aktivni uhli, apod.) [7].

V bioplynu se dale nachazi urCité mnozstvi amoniaku, molekularniho dusiku, vodiku a
kysliku. Jejich podil &ini celkem 6 az 8 %. Cerstvy plyn z bioplynové stanice je také nasycen
vodni parou. VysuSeni bioplynu kondenzaci vodni pary je dulezitym opatfenim pii Gprave
plynu. Spolu s vodou se odstrani 1 velka ¢ast obsazeného amoniaku [2].
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3. CISTENI BIOPLYNU

Pro mnoho aplikaci se kvalita bioplynu musi zvysit. Napiiklad bioplyn, ktery je urcen
pro pouziti misto zemniho plynu nebo jako palivo pro vozidla je nutné upravit na kvalitu
srovnatelnou se zemnim plynem. Takto upraveny bioplyn se nazyva biometan nebo také
Substitute Natural Gas (SNG). Hlavni slozky, které se vyzaduji odstranit v systémech Upravy
je odstranéni vody, odstranéni nezadoucich ptfimési (HaS, aj.) a odstranéni CO,. Po Cisténi
bioplynu se dosahuje sloZeni podobné slozeni zemniho plynu (tab. 4) [3], [4].

Slozeni Bioplyn SNG Zemni plyn
CHy4 [obj. %] 61 94,9 98,2

CO; [obj. %] 36,8 2 0,1

vys$si uhlovodiky - - 0,9

N; [obj. %] 1,7 2,2 0,8

spalné teplo [MJ/m’] 22,99 35,77 39,17

Tab. 4. SlozZeni a spalné teplo bioplynu, SNG a zemniho plynu [4]

3. 1. Odstranéni vody

Pfi odchodu z fermentoru je bioplyn nasycen vodni parou a tato voda muze kondenzovat
v potrubi a spolu s oxidy siry muze zpusobovat korozi. K jejimu odstranéni se nejCastéji
pouzivaji metody absorpce a adsorpce, bud zachytavanim vody absorpci glykoly nebo
adsorpci na silikagelu, aluminé nebo molekulovych sitech. Nevyhodou je nakladna termicka
regenerace absorbentt. Dalsi metodou je chlazeni plynu a nasledna kondenzace vody. Pokud
je bioplyn ochlazen na teploty 0-5°C, pak kondenzuje nejvétsi podil vodni pary. Spolu
s vodni parou se odlucuji také ve vodé rozpustné minoritni slozky, jako jsou amoniak, sulfan
nebo rizné aerosoly. Vhodnou metodou muiize byt také kombinace chlazeni a vypirani glykoly.
Pti nizkych teplotach se totiz pfitomné halogenované uhlovodiky v bioplynu nerozkladaji a
nevznikd kyselina chlorovodikova (HCl). Absorpcni suSici procesy nejsou vhodné, pokud
jsou v bioplynu pfitomny tepelné nestalé halogenované uhlovodiky. Vzniklé HCI
z halogenovanych uhlovodikt okyseluje praci medium a zpusobuje jeho polymerizaci [2], [3],

(4], [8].

3. 2. Odstranovani sulfanu z bioplynu

Sulfan je problematicka slozka bioplynu z mnoha divodud. Z nejzavaznéjsich je to zapach a
toxicita podle jeho koncentrace. Dalsi jsou agresivni a korozivni vlastnosti a zdroj oxidu siry
ve spalinach pfi jeho energetickém vyuziti. Rozmezi koncentraci, ve kterych se v bioplynu
pohybuje, je velmi §iroké a zavisi predevsim na koncentracich sirnych latek ve vstupnim
substratu a pouzité technologii fermentace. Bioplyn lze podle tohoto kritéria rozdélit na
bioplyn s technologicky nevyznamnym podilem sulfanu (do 50 mg/m®), bioplyn s nizkym
podilem sulfanu (50 — 250 mg/m?), bioplyn se stiednim podilem sulfanu (250 — 1500 mg/m”)
a bioplyn s vysokym podilem sulfanu (nad 1500 mg/m’) [4], [6].

K jeho odstranéni z plynu je mozno pouzit metody fyzikalng-chemické nebo chemické. Casto
uzivané jsou metody selektivni absorpce v aminech (diglykolamin, monoetanolamin,
metyldietanolamin) nebo jinych slouceninach s vysokou afinitou k H,S. Tyto metody jsou
Siroce rozsifeny a jiz dlouho uspésné aplikovany. Vzdy jsou vSak spojeny s naklady
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na spotfebu energie, na naplné sorpénich zafizeni, chemikalie pro jejich regeneraci, jejiz
ucinnost navic ¢asem klesa. Pro odstrariovani sulfanu z relativné malych objemt bioplynu se
osveédcily predevsim adsorpcni metody, kdy se sulfan zachycuje na pevnych absorbentech [6],

[9].

3. 3. Odstranovani halogenovanych uhlovodiku

Nejbéznéjsi jsou chlorofluorovodiky, které byly pouzivany jako chladiva. Ackoli jejich
pouziti bylo zcela zakazano v 80. letech, jsou stale obsazeny ve skladkach v duasledku jejich
pomalého vyparovani ze starého odpadu. Skladkovy plyn proto Casto obsahuje vyznamné
mnozstvi halogenovych uhlovodiki a vysSich uhlovodika. Zfidkakdy jsou obsazeny
v bioplynu z &istirny odpadnich vod (COV) a nemély by byt piitomny ani v bioplynu
ze zemeédelskych surovin. Tyto slozky mohou oxidovat béhem spalovani bioplynu, vytvaret
ziravé produkty v kogeneraCnich jednotkach, ve spalovacich komorach, ventilech, hlavach
valci a dalSich zafizenich. Navic mohou byt pfedzvésti tvorby dioxinti (PCDDs) a furant
(PCDFs). Pied pouzitim bioplynu je proto tfeba je odstranit. Technologie k odstranéni téchto
slozek jsou stejné jako u odstranovani CO,. Nejucinnéjsi metodou pro zachyt halogenovanych
uhlovodiki je adsorpce na vrstvé aktivniho uhli nebo podobné adsorpcni metody [3], [6], [10],
[11].

3. 4. Odstranovani oxidu uhli¢itého

Jeho odstranéni se provadi predevsim z divodu potieby zvysit obsah metanu v bioplynu
na pozadovanou uroveni. Pokud se bioplyn ¢isti na kvalitu zemniho plynu, je potteba zvysit
obsah metanu v ném az na cca 95 a vice %. Vhodné jsou metody adsorpce, absorpce,
membranova separace a kryogenni postupy. Tyto metody budou vice pfiblizeny nize
v kapitole O [6].

3. 5. Odstranéni kysliku a dusiku

Kyslik neni v bioplynu normalné obsazen, protoze by mél byt spotiebovan aerobnimi

mikroorganismy ve vyhnivaci nadrzi. Pokud je ve vyhnivaci nadrzi pfitomen vzduch, bude
dusik nadale pfitomen v plynu pfi odchodu z vyhnivaci nadrze. Kyslik a dusik mohou byt
pfitomny v plynu ze skladky, kdyz je nasavano pftili§ velké mnozstvi vzduchu béhem odbéru
skladkového plynu. Nizsi koncentrace kysliku nejsou problémem, ale pii vysSich
koncentracich predstavuji riziko vybuchu. Tyto plyny mohou byt odstranény adsorpci
na aktivovaném uhli, molekularnich sitech nebo membranach. Zabranéni vniknuti vzduchu a
peclivym monitoringem koncentrace kysliku je vSak mnohem levnéj§i nez odstrafiovani
téchto slozek pfi ¢isténi bioplynu [3], [8].
Bioplyn ze skladek obsahuje také vysoky podil dusiku. Vzhledem k tomu, Ze je inertni, jeho
jediny vliv je na zfedéni energetického obsahu. Pokud snizovani H,S vyzaduje dodani
vzduchu, ma to za nasledek nartst dusiku (4% dodaného vzduchu by mélo za nasledek 3,1%
dusiku). V zemédélském bioplynu neni dusik obvykle obsazen. Lze ho odstranit PSA a
kryogennimi technologiemi, ale obecné je to pfili§ nakladné [10].

3. 6. Odstranovani siloxanu

Siloxany jsou organokiemicité slouCeniny, které lze oznacit spoleCnym komerénim
nazvem silikony. Mezi tyto latky se fadi napfiklad silikonové oleje, mazaci tuky, gely nebo
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pryze. Nejvétsim zdrojem ,,organického kiemiku“ jsou vSak silanizacni avivazni prostiedky,
deodoranty a Sampony. Proto se mohou vyskytovat v zafizeni na vyrobu bioplynu
z Cistirenskych kalt a skladkového plynu. Pii jejich spalovani vznika bily prasek oxidu
kiemicitého, ktery je pfic¢inou mnoha problémt v plynovych motorech. Moznym zptisobem
odstrafiovani organickych sloucenin kiemiku z bioplynu je jejich adsorpce na vhodnych
adsorpcnich materialech. V tvahu pfichdzi pouziti aktivniho uhli ¢i podobnych uhlikatych
adsorbentl. Vyhodou pouziti aktivniho uhli je moZnost souc¢asného odstranovani sulfanu.
Dalsim moznym zplisobem odstranéni siloxand je ochlazenim plynu, aktivovanym hlinikem
nebo silikagelem nebo absorpci v tekuté smési uhlovodika [3], [8], [12].

3. 7. Odstranéni amoniaku

Amoniak vznika beéhem rozkladu bilkovin a jeho mnozstvi pfitomné v bioplynu je zavislé
na slozeni substratu a pH ve vyhnivajici nadrzi. Koncentrace je obvykle velmi nizka
(<0,1 mg/m’ bioplynu). Spalovani amoniaku vede k tvorb& oxidd dusiku. Plynové motory
mohou obvykle pfijmout maximaln&é 100 mg/Nm’. Pouze Svédsko ma standard pro obsah
amoniaku v biometanu vtlateného do distribuéni sit¢ 20 mg/Nm’. Amoniak je obvykle
odstrafiovan, kdyz je plyn suSen. Kromé toho je amoniak rozpustny ve vodé, tedy
odstranitelny pomoci kondenzované vody a technologiemi mokré vypirky. Proto ho neni
nutné odstrariovat pred vstupem do technologie [3], [11].

3. 8. Odstraneéni tuhych ¢astic

Tuhé Castice piitomné v bioplynu a skladkovém plynu mizou zptsobovat mechanické
opotiebeni v plynovych motorech a turbinach. Jsou odstrafiovany mechanickymi sity [3].
V bioplynu mohou byt ptfitomny také prachové a olejové Castice z kompresort, které musi byt
filtrovany na 2 az 5 um. Tyto filtry jsou vyrobeny z papiru nebo tkaniny [11].
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4. METODY CISTENI BIOPLYNU

K Cisténi plynu jako jsou zemni plyn, svitiplyn, kalovy plyn, skladkovy plyn atd., byla
vyvinuta cela fada technologii. Nicméné ne vSechny z nich se doporucuji k ¢i§téni bioplynu,
bud’ kvuli jejich cené nebo Zivotnimu prostiedi [8].

Nejvétsi uplatnéni v realném provozu ziskaly prevazné tfi technologie. Proces tlakové
adsorpce (PSA), fyzikalni absorpce (tlakova vodni wvypirka) ¢ chemickd absorpce
(naptf. aminova vypirka). Jako perspektivni se vSak déale jevi metoda membranové separace a
kryogenni separace [1].

4. 1. Absorpce

Absorpce v kapalinach je proces pohlcovani plynt nebo par (absorbatu) v rozpoustéjicich
kapalinach (absorpcni ¢inidlo) za vzniku chemickych nebo fyzikalnich vazeb. Surovy plyn se
setkava s kapalinou protiproudné v kolong, ktera je vyplnéna materidlem s velkym mérnym
objemem (za ucelem zvySeni kontaktu mezi plynem a kapalnou fazi). Principem absorpce je,
ze oxid uhlic¢ity je mnohem vice rozpustny ve vypiraci kapaliné nez metan (obr. 1). Kapalina
(rozpoustédlo) odchazejici z kolony obsahuje zvySenou koncentraci CO,, zatimco plyn
opoustejici kolonu ma zvySenou koncentraci CHy4. Po absorpci je rozpoustédlo regenerovano
vyuzitim tepla nebo tlaku (v zavislosti na druhu rozpoustédla). Zachycené CO, je oddéleno a
shromazd’ovano. V primyslu se vét§inou absorpce vyuziva ke komeréni vyrobé CO, [3], [13].

35 -
3,0 -
25 - —CO02
20 | ——CH4
1,5 -

1,0 1

rozpustnost [g/1]

0,5 -

0,0 T 1 1 1 T T T T T !
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

teplota [°C]

Obr. 1 Rozpustnost CO, a CH, ve vodé v zavislosti na teploté (viz. PRILOHA 1)

Absorpci obecné délime na fyzikalni, chemickou a hybridni. Ve vétsin€ piipada se vyuziva
vypirani v absorpénich vézich. Hlavni rozdil mezi chemickou a fyzikalni absorpci je, Ze
rozpustnost cilového plynu ve fyzikalnich rozpoustédlech se zvySuje linearné s parcialnim
tlakem tohoto plynu, zatimco chemickd rozpoustédla maji vysokou absorpcni kapacitu
pfi relativné nizkych parcialnich tlacich (obr. 2). Ustadleného stavu dosahuji az pii dosazeni
vysSich parcialnich tlaka. Hybridni absorpce je pak kombinaci vlastnosti fyzikalni a chemické
absorpce [3], [13], [14].
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emmms Chemicka rozpoustédla

emmee  Fyzikalni rozpoustédla

tédla

Zeni rozpos

Zati

Parcialni tlak

Obr. 2 Porovnani mezi fyzikilnimi a chemickymi rozpoustédly [14]

4.1.1. Fyzikalni absorpce

Nejjednodussim absorpnim ¢inidlem pro zachyt CO, a H,S pracujicim na principu

fyzikalni absorpce je voda. Z divodu slabé interakce pfi fyzikalni absorpci nasleduje velmi
snadna regenerace. Pro regeneraci lze vyuzit tepla nebo snizovani tlaku. V ptfipadé pouziti
jako rozpoustédla vody, mluvime o tlakové vodni vypirce. Tato technologie je predmétem
diplomové prace a bude vice pfiblizena nize v kapitole 5 [13], [15].
Velmi podobna vodni vypirce je organicka fyzikalni vypirka, ktera vyuziva kapaliny na bazi
alkohold, glykold a jejich smési pod nejrizné€js§imi komer¢nimi nazvy. Priklady obchodnich
znacek pro kapaliny pouzivané v organické fyzikalni vypirce jsou Selexol (polyetylenglykol)
a Genosorb (metanol). V téchto kapalinach je CO, vice rozpustny nez ve vodé, ¢imz dochazi
ke zlepSeni pratoku kapalné faze. To ma za nasledek mensi pozadavky na mnozstvi
rozpoustédla (snizeni Cerpani) a zafizeni mohou byt tak mensi. Sulfan, voda, kyslik a dusik
mohou byt odstranény spolu s oxidem uhli¢itym, ale mnohem castéji se vSak odstranuji pred
upravou bioplynu. Tato metoda je vzdy navrhovana s regeneraci, nicméné u chemickych
vazeb je nasledkem silnych interakci potfeba na desorpci vynalozit vyrazné vice energie.
V dusledku vzniku elementarni siry se odstranovani rozpoustédla vzduchem nedoporucuje.
Vhodné je odstranéni parou nebo inertnim plynem (upraveny bioplyn nebo zemni plyn).
Alternativa je odstranéni sulfanu pfedem. Vyhodou fyzikalni absorpce je vysoky vytézek
metanu. Neni vSak ekonomické v technologii ménit charakteristicky pritok plynu a obsah
CO,. Z divodu slozitosti procesu, energetického zatizeni na regeneraci a doplilovani kapaliny,
jsou provozni naklady na tyto technologie pomérné vysoké [3], [8], [13], [16].

4.1.2. Chemicka absorpce

Oddélovani nezadoucich pifimeési pfitomnych v bioplynu od metanu je mozné docilit i
chemickou absorpci. Pfi ni CO, reaguje s chemickymi rozpoustédly na slab&é vazané
meziprodukty. Vyhodou oproti fyzikdlni vypirce je wvyssi selektivita a rozpustnost
nezadoucich plyni a to 1 pfi atmosférickém tlaku. NejCastéjSim absorbenty je
monoethanolamin (MEA), dietanolamin (DEA), diglykolamin (DGA), amoniak nebo horky
uhli¢itan draselny. Vstupni surovy bioplyn je stlacovan pouze na cca 50 kPa (k ptfekonani
odporu vypirky) a vychlazen na teplotu cca 10 °C. Sorbent je fedén vodou na koncentraci
10-20% a na rozdil od fyzikalni vypirky véaze nezadouci plyny chemicky. Obohaceny
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biometan odchéazi s koncentraci 96-99 % CH,4. Regenerace sorbentu se provadi parou pii
teplot¢ az pres 100 °C ve spodni tfetin€é desorpcni kolony. Z meziproduktd jsou pak
regenerovany puvodni rozpoustédla a reversni chemickou reakci se CO, vrati zpét do plynné
faze. Cast vody se pfi tom odpaii a musi byt nahrazena. Stim jsou také spojeny vyssi
energetické naklady. Vzhledem k vysoké spotiebé energie na regeneraci sorbentu
od sulfanu, je vhodné ho odstranit pred odstrafiovanim CO,. Vyhodou je, ze technologie
pracuje za atmosférického tlaku. Nevyhodou, ze zahrnuje zpracovani toxickych latek a proto
zde existuje riziko chemického uniku, [3], [4], [17], [18].

4.1.3. Hybridni absorpce

Hybridni rozpoustédla kombinuji ty nejlepsi vlastnosti chemickych a fyzikalnich

rozpouStédel obvykle slozenych ze smési slozek. Typicka rozpoustédla jsou napiiklad
aMDEA proces (aktivovany metyldietanolamin), Sulfinol a UCARSOL [14].
Proces aMDEA vyuziva vodny roztok obsahujici metyldietanolamin - aktivator pro zvySeni
absorpce CO,. Podle vyrobce je mozné pii pouziti aMDEA procesu vyznamné snizit
koncentraci CO, (az na Sppm). Provozni tlak je v rozmezi 1 az 120 atm a kapacita pro jeden
pribéh se miize pohybovat mezi 3000 a 810 000 Nm>/h vstupniho plynu. Sulfinol je smé&s
chemického rozpoustédla (sekundarni nebo terciarni amin, v zavislosti na aplikaci) a
fyzikalniho rozpoustédla (sulfolan). Podle vyrobce, mize dojit ke snizeni koncentrace CO,
v syntetickém plynu az na 0,5% [14].

4. 2. Adsorpce na molekulovych sitech

Dalsi nejrozsifen€;si metodou odstranovani CO; z bioplynu je metoda stfidani tlakti b€hem
faze adsorpce a desorpce. Zafizeni vyuzivajici tuto technologii se nazyva procesem PSA
(Pressure Swing Adsorption) s vakuovou desorpci (schéma procesu PSA je na obr. 3). Pokud
je v surovém plynu pifitomen sulfan, bude nevratné adsorbovan do adsorpcniho materidlu a
spole¢né s vodou muze znicit strukturu adsorpéniho materialu. Proto je nutné odstranit sulfan
a vodu pred vstupem do technologie. Je také dulezité zamezit prichodu butanim a t€zkym
slouceninam. Odsifeny bioplyn se stlaci na 8-10 bard a poté je vhanén na molekulova sita
adsorberu tvorena vétSinou zeolity (oxid hlinity, kiemicitan hlinity), na jejichz povrchu je
absorbovan CO,, O, a N,.Jakmile je adsorpéni material nasycen, pfesouva se operace
do druhého adsorbéru pii dodrzeni pracovniho tlaku. Odchézejici plyn ma pak vysoky obsah
metanu (vice nez 97%), avsak jeho ztraty tvori 10-25 %. Regenerace nasyceného adsorpcniho
materialu se provadi postupnym odtlakovanim adsorberu na atmosféricky tlak a nasledné pak
blizkému vakuu. Vakuum je pouzito, aby vysalo vétsinu CO, z média a vyfouklo ho do okoli.
Tento odpadni plyn obsahuju zbytky CHs a nékdy muze byt z divodu sniZeni emisi spalovan.
Pro zajisténi plynulého provozu a dostatku potiebného Casu k regeneraci se zpravidla
pouzivaji Ctyfi, Sest nebo devét kolon pracujicich paraleln€. Vyhodou této technologie jsou
nizka spotfeba energie a nizka uroven emisi. Mezi nevyhody technologie patfi vyssi investi¢ni
naklady, slozita obsluha, nutnost odstranit H,S pfed vstupem do technologie a nizsi produkce
CH4 nez u fyzikalni absorpce [3], [6], [16], [17].
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Obr. 3 Zjednodusené schéma procesu PSA s vakuovou desorpci [19]

4. 3. Membranova separace

Membranova separace vyuziva rozdilné prachodnosti jednotlivych slozek ve smési
bioplynu tenkou membranou (viz. obr. 4). VétSinou pracuje pii tlacich od 25 do 40 bart,
do teplot maximalné 70 °C. Pro tyto procesy se pouzivaji tfi typy membran: spiralni balena,
valcova, dutd vlakna. Obvykle jsou membrany v podobé dutého vlakna v jednom svazku.
Materialem pro konstrukci membran jsou nejCastéji vyuzivany polymery. Je nutné zabranit
pristupu tuhych latek na membranu. Predtim nez plyn vstoupi na duté vlakno, projde ptes filtr,
ktery zachyti vodu, olejové kapky a aerosoly, které by mohly negativné ovlivnit vykon
membrany. Kromé toho je sulfan odstranén ¢isténim ptes aktivované uhli pfed membranou.
Skrze membranu prochazi snaze CO, (a téz H,S a vodni para) jako tzv. permeat, zatimco
vétSina metanu zistava pred membranou a odchazi na tlakové strané jako tzv. retenat.
V zavislosti na membrang, lze odstranit z bioplynu i H,S, pak neni nutné bioplyn Cistit pred
nebo po cisténi. Podil metanu v retenatu zavisi na pouzitém materidlu membrany, jejim stafi
a také tlakové urovni. Dociluje se az 97-98 % obsahu CHj4 ve vysledném plynu, avSak
pfiblizn€ 22-28 % metanu se ztrati v odplynu. Metoda neni vhodnd pro bioplyn s mnoha
nedefinovanymi neéistotami, jako je skladkovy plyn nebo bioplyn z COV. Vys§i miru &isténi
(a menSich ztrat metanu) umoziuje dvoustupiiova separace [3], [6], [17], [20].

Existuji dva zakladni systémy cisténi plynu na membranach. Vysokotlaké odde€leni plynné
faze na obou stranach membrany a nizkotlaka absorpce kapalina-plyn [8].

Vyhodou této technologie jsou relativné nizké nédklady na primarni cisténi bez pouziti
chemikalii. Tato technologie také zpusobuje nizké mechanické opotiebeni. Nevyhodou jsou
pozadavky na vysoky vstupni tlak, vysoké naklady na predcCisténi bioplynu od H,S a H,O a
nutnost pravidelné vyménovat membrany za provozu [16], [21].
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Obr. 4 Schéma membranové separace [20]

4. 4. Kryogenni separace

Oxid uhli¢ity a metan maji dosti rozdilné teploty varu (CO; -78,5 °C a CHy4 -161 °C). Této
skuteCnosti 1ze tak vyuzit kryogenni cestou. Tato technologie je zalozena na kondenzaci CO,
pfi niz§im tlaku a vySsi teploté nez metan. Bioplyn je stlacen a ochlazen na velmi nizkou
teplotu (min. -80 °C). Tim se dosahne kondenzace CO, ptipadné dalsi nezadoucich slozek,
které tak mohou byt oddéleny od bioplynu v kapalné fazi. Vhodné je odstraiiovat H,S a vodu
pred vstupem do technologie, aby se pfedeslo zamrzani a ucpavani systému. Vyhodou tohoto
postupu je moznost produkce velkého mnozstvi plynu a velmi vysoké Cistoty (vice nez
99 % CH,4) a také moznost dale zhodnotit zkapalnény CO,. Pfi jesté nizSich teplotach pak
muze byt zkapalnén i biometan, ¢imz se pak muze stat nahradou za LPG. Dalsi vyhodou je, ze
proces nevyuziva zadnych chemikalii. Kryogenni procesy vyzaduji pouziti mnoha pfistroju a
zafizeni, které jsou naro¢né na udrzbu. Zejména kompresory, turbiny, vymeéniky tepla, izolace
a destilatni kolony. Nasazeni této technologie tak nedoznalo v oblasti CiSténi bioplynu
komerc¢niho uplatnéni, zejména z diivodu vysoké financni a energetické narocnosti k dosazeni
kryogenni teploty. Ekonomicka je teprve pii vyssich pratocich bioplynu [3], [11], [15], [17].
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Obr. 5 Princip kryogenni separace [22]

4. 5. Srovnani metod upravy bioplynu

Vzhledem k narokiim na kvalitu plynu je potieba Cistit bioplyn bezpecnym, stabilnim a
ekonomicky vyhodnym procesem pro odstranéni CO, a ostatnich necistot. Posouzeni
jednotlivych procest na tpravu bioplynu znazoriiuje O a jejich hlavni data tab. 5.

Proces Popis Vyhody Nevyhody
- vysoka kvalita plynu
- suchy proces - predisténi
CO,, vyssi CH,, H,S, SI-, | ~Sle Proess predcisiéni HoS
Fl-, CI- slozky, - zadn¢ chemikalie - uroveni CH, neni
jchajici ; - Zadna i stabilni
Adsorpce zzpachavjm, atlilqhou b}ft zadna odpadni voda m
odstrancny aktivovanym | _ gastegné odstranéni N, a O, | - sloZity proces
uhlim/ uhlikova o o o s e
molekulova sita - zadné bakterialni znegisténi | - VySS1 investicni
odpadniho plynu naklady
- ovétena technologie
- vysoka kvalita plynu
- zajimav¢ investiéni
CO, a H,S jsou naklady - likvidace odpadni
Vypirani absorbovany vypiracimi - neni tieba zadné vody
plynu pro.stfedky (napf. voda, predcisténi - vysoka spoticba
aminy, glykol etany, atd.) | - kompaktni proces vody
- ovétena technologie
- je mozné znovu pouzit CO,
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Oddéleni CO, dusledkem

- suchy proces
- zadné chemikalie

- potfeba predcisténi
- nizké znovuziskani
metanu

- vysoké investi¢ni

Membranovy | . " : o o naklady
proces ruzne propustnosti na - nizké mechanické ki spotich
membrané opotiebeni - Vysoka spotieba
) energie
- kompaktni proces - nestabilni
dlouhodobé chovani
- stale malo garanci
- vysoka kvalita plynu - potfeba predcisténi
CO: je zkapaliiovano - 74dné chemikalie - velmi vysoka
Zkapaliiovani | vysokym tlakem a nizkou g spotieba energie
. - zadna voda o o
CO, teplotou a oddéleno ’ - vysoké investiéni
rektifikaci - kompaktni proces naklady
- moznost znovu vyuziti CO» | _ 0%ty proces
Tab. 5. Srovnani jednotlivych procesu [23]
.. . Typ « 1xexsx_ - | Pracovni Ztraty
Prin P
mnap Nazev regenerace redcisténi tlak [bar] | metanu [ %]
PSA (Adsorpce
na snizeni vodni para
, ’ 4 - 2
Adsorpce molekulovych tlaku H,S 7
sitech)
zadna nebo
Mokra vypirka | stripovani zadné 7-10 <2
vzduchem
Absorpce Polyetylen stripovani | vodni para, 7-10 <2
glykol vzduchem H,S
Mono etanol
: i <
amin MEA teplo H,S atmosf 0,1
Membrinova vodni para, 2_10 10
separace H,S

Tab. 6. Hlavni data jednotlivych procesu tupravy bioplynu [23]

25




¢

Fe1UT Brme Diplomova prace

5. VODNIi VYPIRKA

V diplomové praci byla zvolena jedna z nejvice v praxi pouzivanych metod Cisténi bioplynu
na kvalitu zemniho plynu, a proto bude popsana podrobné&ji. Jedna se o fyzikalni absorpci,
kde je pouzita jako rozpoustédlo voda.

Technologie vyuziva odlisné rozpustnosti nezadoucich slozek bioplynu, které jsou vice
rozpustné ve vodé nez metan. Jedna se predev§im o NHjs, H,S, CO,. Vodni vypirka pracuje
1épe za vyssiho tlaku, nez je atmosféricky. Hlavni vyhodou je, ze se za vyssiho tlaku zvySuje
rozpustnost CO, (obr. 6 a obr. 7) a to ma za nasledek nizsi pozadavek na mnozstvi vody.
Napriklad pfi tlaku 1 bar a teploté 25 °C ma CO, 25-krat vétsi rozpustnost nez metan, H,S
témer 80-krat [8], [11], [17].

35
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10

rozpustnost [g/l]

tlak [bar]

Obr. 6 Vliv tlaku na rozpustnost CO, ve vodé (PﬁiLOHA 1)
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Obr. 7 Vliv tlaku na rozpustnost CH, ve vodé (PRILOHA 1)
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Pokud je podil siry v surovém bioplynu nizsi nez 300 ppm, nepfedstavuje to zadny problém a
odsifovaci zafizeni se pied vstupem do technologie nepouziva. Nad tuto koncentraci je ale
nezbytné, protoze muze ucpavat potrubi v regeneracnich systémech a produkuje emise oxida
siry. Obvykle je plyn v absorbéru s pracovni teplotou 20-25 °C stlacen na tlak 8-10 bar a
pfivadén na dno kolony. Voda je pfivadéna z vrchu kolony. Absorpce je tedy provozovana
protiproudné. Ve vypirce je oxid uhlicity rozpoustén ve vodé€, dokud nevzroste koncentrace
metanu v plynné fazi. Pro zajisténi vétsiho povrchového kontaktu plyn-kapalina, je kolona
naplnéna vypliiovym materialem [8], [11], [17], [22].

V jednostupriovém c¢isténi je praci voda pouzita pouze jednou (obr. 8). Vyhodou tohoto typu
je, ze voda vstupujici do absorpni kolony neni znecisténa H,S a CO, a celkové mnozstvi CO,
a H,S odchézejici ze zafizeni je tak na svém maximu. Nevyhodou této metody je, ze vyzaduje
velké mnozstvi vody. Cenové nejvyhodnéjsi je pouzivat naptiklad vodu z Cistirny odpadnich
vod. U technologii pracujicich na COV se pouziva vy&i§téna voda z &istirny, ktera se pak i se
zachycenym CO, vypousti do vodotede. Uprava bioplynu je tak levn&jsi [17], [22].

Z divodu rastu bakterii v potrubi a kolonach zptisobuje voda z COV problémy. Z tohoto
divodu je nutné &isténi. Cisténi se maze provadét i nekolikrat roén&. Kolony se &isti Gisticimi
prostfedky nebo se médium vypusti a kolona se ¢isti externé [11].

Vy¢istény bioplyn

g PFivod vody
-

Cerpadio
Vypirka \
(absorpce) F =
Flash kolona
Kompresor
Bioplyn | ] J
I Yl \J
Vratny metan

Odchazejici
voda a CO,

Obr. 8 Schéma jednostupnové vodni vypirky [11]

Vodni V;/pirka vyzaduje velké mnozstvi vody. Napfiklad vypirka s regeneraci, kterd vypira
330 Nm’/h bioplynu, vyzaduje kolem 1500 1/ h vody. Protoze voda je piilis draha a vlada by
mohla mit namitky proti pouziti takového mnozstvi vody v procesech bez regeneracniho
vypirani, je kladen vétsi diraz na regeneracni absorpci (obr. 9) v druhém stupni. Zde je voda
recyklovana ve stripovaci koloné (desorpce), kde se setkava s proudem vzduchu, do kterého
se oxid uhlicity za tlaku 2 bar uvolni (aplikace vakua nebo vySsi teploty by usnadnila proces
desorpce). Regenerovana voda je pak recyklovana zpét do absorp¢ni kolony. Pfedtim nez se
voda recykluje zpét do absorpéni kolony, je chlazena, aby se dosahlo velkého rozdilu
rozpustnosti mezi metanem a CO; (CO;je vice rozpustné ve studené vodé). Stripovani
vzduchem neni doporuceno, kdyz je vysokad hladina sulfanu, protoze voda by byla brzy
kontaminovana elementarni sirou, ktera zptisobuje provozni problémy. Hlavni vyhodou této
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metody je, ze celkové mnozstvi pozadované vody je mnohem niz§i v porovnani
s jednostupiiovou vypirkou. Aby se zabranilo zapachu a zbytkovému H,S pfi odchodu plynu
z desorp¢ni kolony, instaluje se zde bio-filtr. Vodni vypirka je nejb&znéj§i metodou upravy a
zafizeni jsou komercné dostupna od nekolika dodavatelt v Sirokém rozsahu kapacit. V plynu
upraveného z bioplynu touto metodou je asi 97 % metanu. Po poklesu tlaku se uvoliluje metan,
ktery spole¢né€ s vodou odchazi z absorp¢ni kolony. Zptusobené ztraty ¢ini 4-10 % metanu [3],

(81, [S], [11], [17], [22].

Vy€istény plyn CO:

o

Cerpadlo
s
o L1v}
© ( \ E =5
:S g O '6
5 S S0
3 2 8%
< < =
Kompresor =
Bioplyn ] —
pyi\ - \\___/ _L/{
Vratny CHa Vzduch

Obr. 9 Schéma dvoustupriového vypirani CO, z bioplynu vodni vypirkou [19]

Velmi dilezité pro navrh vodni vypirky je stanoveni, kolik HoS a CO, muze byt odstranéno.
V porovnani s ostatnimi technologiemi se vodni vypirka jevi jako nejjednodussi zpusob
Cisténi bioplynu, protoze vyzaduje v podstaté pouze vodu a absorp¢ni kolonu. Jsou schopny
pracovat za vysoké teploty a vlhkosti a dokdzou odstranit nejen nezadouci plyny, ale také
Castice a neutralizovat ziravé plyny [22].

Nevyhodou je, ze pii Cisténi vodni vypirkou se do bioplynu pifidava voda, coz zvysuje
naklady na jeho suSeni. Unik oleje z kompresort mtze také zptsobovat ucpavani vyplné
kolony [11].
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6. LEGISLATIVA

Veskera produkce bioplynu v CR je spotiebovavana pro energetické ucely v misté vzniku
na vyrobu tepla a elektrické energie prevazné v kogeneracnich jednotkach, které obvykle
pracuji s celkovou ucinnosti az 80 %, piicemz 38 % tvoii elektrickd energie a 42 % tepelna
energie. Takovéto vyuziti bioplynu v misté produkce je osvédcené a nevyzaduje odstraniovani
CO; a dalsich nezadoucich slozek a je silné podporovano dotacnimi programy ¢i povinnym
vykupem elektrické energie. Nicméné nadmérné ztraty odpadniho tepla zhorsuji celkovou
energetickou bilanci procesu. Efektivn€j§im zptsobem vyuziti bioplynu je jeho uprava
na plyn srovnatelny kvalitou a ¢istotou se zemnim plynem, na tzv. biometan, ktery 1ze pouzit
srovnateln€ jako zemni plyn. Na vycisténi bioplynu se spotfebuje 5 — 8 % energie obsazené
v bioplynu v zavislosti na pouzité metodé. Vyhodou je napt. skladovatelnost tohoto nosice
energie oproti elektfiné a teplu. Biometan lze pouzit pro vSechny aplikace urCené pro zemni
plyn. Ne vSechny plynové spotiebice vyzaduji stejné normy pro plyn. Znacny rozdil je mezi
pozadavky na stacionarni aplikace bioplynu jako paliva nebo potrubni kvalitu.
V Ceské republice velmi pozitivng piispiva hustd sit plynovodd, kterou je mozné vyuzit
pro pfepravu a distribuci vyrobenych paliv. Jedny z nejvyznamnéjsich bariér pro vtlaceni
biometanu do plynovodni sité jsou vSak nedostatecné ekonomické a technické podminky
vykupu biometanu z provozu bioplynovych stanic. Vyuziti bioplynu v dopravé také zavisi
ve znacné mife na rozvoji zemniho plynu v dopravé, predevsim na vybudovani sité Cerpacich
stanic pro CNG. Prozatim v CR neni k dispozici funkéni zafizeni pro ¢&i§téni
bioplynu nakvalitu zemniho plynu. V tfadé evropskych zemi se v soucasnosti rozbihaji
projekty, jejichz cilem je pfipravit technické a legislativni podminky pro vyskladiiovani
bioplynu a alternativnich paliv do stavajici plynovodni sité. Zna¢ny naskok v této oblasti ma
jiz n&kolik evropskych zemi (napf. Svycarsko, Némecko), ve kterych jiz v soulasnosti
funguje fada bioplynovych stanic, které dodavaji plyn do nizkotlaké rozvodné sité. [8], [24],
[25].

6. 1. Biometan jako palivo

Snahy zvysit podil obnovitelnych zdroji energie na celkové energetické bilanci se objevuji
predev§im v oblasti motorovych paliv. Tato snaha se promitla zejména do dvou smérnic
2009/28/ES a 2003/96/ES pftijatych Evropskou komisi. Smérnice 2009/28/EC o podpoie
vyuzivani biopaliv a jinych paliv z obnovitelnych zdroji pro dopravu stanovuje cil nahradit
10 % konvencnich paliv v dopravé alternativnimi palivy do roku 2020. Biometan pro pifimé
pouziti v motorovych vozidlech definuje norma CSN 65 6514, ktera je obdobou §védského
standardu SS 15 54 38. Tato norma uvadi dvé oznaceni pro bioplyn a to bioplyn typu LH
s obsahem metanu 96-98 % a bioplyn typu H s obsahem metanu 95-99 % [2], [8].

6. 2. Biometan vtlaceny do plynarenskeé sité

Legislativni pozadavky pro pfipojeni vyrobny plynu jsou uvedeny ve vyhlasce
€. 62/2011 Sb., Prava a povinnosti vyrobce plynu jsou stanoveny v “energetickém zakoné”
C. 458/2000 Sb. (ve znéni pozd¢€jSich predpisi) a pravidly pro méfeni plynu se zabyva
vyhlaska ¢. 108/2011 Sb. Zakladni technické pozadavky jsou uvedeny v oborovych
dokumentech Ceského plynarenského svazu a technickém pozadavku vydaném RWE DSO
[26]:

Technicka pravidla TPG 902 02 — ,,Jakost a zkousSeni plynnych paliv s vysokym obsahem
metanu® [26].
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TPG 902 02 zména 1 — pozadavky na slozeni a vlastnosti vtla¢eného biometanu [26].

Technicka doporuceni TDG 983 01 — | VtlaCeni bioplynu do plynarenskych siti. Pozadavky
na kvalitu méfeni” stanovuji technické pozadavky pro projektovani, stavbu, montaz, zkouseni
a uvadéni do provozu, provoz a udrzbu zafizeni pro vtlaceni biometanu do plynarenskych siti
[26].

Technicky pozadavek DSO_TX B03 071 — | Technické podminky vtlaceni biometanu
do distribu¢ni soustavy a pfipojovani bioplynovych stanic” stanovuje technické podminky
vtlaCeni biometanu do distribucni soustavy [26].

6. 3. Aktualni situace v CR

V roce 2002 bylo v CR okolo 15 bioplynovych stanic s instalovanym vykonem 5,07 MW.
Momentalné€ je u nas jiz 236 bioplynovych elektraren s instalovanym vykonem 224,17 MW
(zdroj CzBA). Aktuélni podil bioplynu na obnovitelny zdroj energie (OZE) je dnes 10,8%.
Podle Smérmice 2009/28/ES o podpoie vyuzivani energie z OZE, musi CR do roku 2020
dosédhnout 13% podilu energie z OZE na hrubé konetné spotieb&é. Narodni akéni plan
pro biomasu predpoklada, Ze v roce 2020 bude v CR az 742 bioplynovych stanic. Tento
obrovsky nartst za poslednich par let byl zpasoben predevSim platnosti zakona
¢. 180/2005 Sb., o podpote vyroby elektiiny z OZE, kde je uvedena zaruka vykupu elektrické
energie s garanci cen na 15 let a zelené bonusy, resp. pfiplatek za environmentalné Setrnou
vyrobu elektrické energie. V souvislosti s rozvojem bioplynovych stanic v posledni dobé
odbornici také Casto poukazuji na to, ze by v této oblasti mohly nastat stejné problémy jako
u solarnich elektraren. Vysoké dotace pro slunecni zdroje se vyrazné promitly do cen energie.
Nekontrolovany rast poctu bioplynovych stanic, jak tomu bylo u solarnich elektraren, vSak
nehrozi. Jejich budovani je totiz zavislé na provozovani zemédélské vyroby [27], [28].

Senat Parlamentu CR schvalil dne 11. 1. 2012 zékon o podporovanych zdrojich energie, ktery
pfinasi fadu pozitivnich zmén. Dne$ni situace, kdy kombinaci jediné vykupni ceny elektfiny
z vyroben spalujicich bioplyn a nizSich mérnych investic jsou budovany prevazné vétsi
stanice, které po velkou vétSinu roku produkuji vice tepla, nez samy spotiebuji, neni
udrzitelna. Na tento negativni vyvoj podpora biometanu reaguje, jelikoz technologie tpravy
bioplynu na biometan a jeho dodavka do siti zemniho plynu zajisti, Ze se ze stejného mnozstvi
surovin vyrobi pfinejmensim 1,5 az 2 krat vice efektivni energie pfi niz§ich nakladech, nez
pti zbudovani klasické bioplynové stanice jen s malym vyuzitim tepla [29], [30].

Novinkou je od roku 2013 podpora vyroby biometanu vtlaeného do distribuéni nebo
pfepravni soustavy. Zeleny bonus na biometan stanovi Energeticky regulacni ufad (ERU)
v maximalni vysi 1700 KE/MWh spalného tepla [29], [30].
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7. NAVRH TECHNOLOGIE MOKRE VYPIRKY

7. 1. Popis technologie

Pred vstupem do systému ¢isténi musi surovy bioplyn (proud ¢. 1) projit odlucovacem
kapek O-01, kde dojde k odlouceni kondenzatu z bioplynu, aby se zabranilo poskozeni
mechanickych zafizeni. Bioplyn je pak stlaten pomoci lamelového kompresoru KO-01
na 9 baru. Pfi stlaCeni se zvysi teplota plynu, které je v technologii dale vyuzito. K zajisténi
dobré rozpustnosti nezadoucich plyni musi byt bioplyn chlazen pomoci chladice C-01. Takto
pfipraveny bioplyn je pfiveden proudem ¢. 2 do dolni ¢asti absorpcni kolony A-01, kde
sypanym lozem vytvofenym z napliiovych télisek postupuje vzhiru. Protiproudné se setkava
s tlakovou vodou o teploté 10 °C piivadénou proudem ¢. 8 na vrSek kolony. Stfedni pracovni
teplota v koloné je 20 °C. V absorp¢ni koloné je bioplyn zbavovan vSech nezadoucich slozek,
predev§im CO, a H,S. Vycistény bioplyn (biometan) pak odchazi proudem ¢. 3
ptres odlucova¢ kapek O-02 (odstranéni tinosu kapek z absorpéni kolony) do adsorpéni
susarny S-01, kde je pomoci suSictho média zbaven zbytkové vlhkosti. Proudem ¢. 4
upraveny bioplyn na kvalitu zemniho plynu odchazi k dal§imu vyuziti.

Znecisténa voda obsahujici rozpusténé plyny, ale také malé mnozstvi metanu, je dnem
absorp¢ni kolony (proud ¢. 5) pfivadéna do flash kolony F-01. Zde dojde k uvolnéni tlaku
na 2-4 bary a ¢asteCnému odplynéni. Aby se co nejvice zabranilo ztratdm metanu, je uvolnény
plyn pfivadén zpét do piivodu surového bioplynu (proud &. 6). Celkové ztraty metanu
v systému tak Cini okolo 2 %.

Voda je pak ze spodu flash kolony odvadéna proudem ¢. 7 na vrsek desorp¢ni kolony D-01.
V ni se protiproudné setkava s proudem vzduchu, ktery je pfivadén ze spodu desorpéni
kolony proudem ¢. 10. Vétsina CO;, a H,S odchazi spolu s Cisticim vzduchem (proud ¢. 9)
vrchem z desorp¢ni kolony. Aby bylo vyhovéno predpisim pro emise H,S prochazi tento
proud biofiltrem B-01 a vycistény plyn je pak vypoustén do atmosféry.

Vycisténa voda je Cerpana pomoci Cerpadla P-01 zpét do absorpcni kolony (proud ¢. 8) a
znovu pouzita k Cisténi. Aby bylo opét dosazeno co nejvétsi rozpustnosti nezadoucich plyna
je pred vstupem chlazena pomoci chladice C-02. Proud €. 11 slouzi k doplnéni ztrat vody
v technologii. Proudem ¢. 12 je odvadéna odpadni voda, ktera je dale vyuzita v biofiltru.
Proud ¢. 13 a 14 slouzi k odvodu kondenzatu z odlu¢ovaci kapek O-01 a O-02.
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7. 2. Hlavni aparaty technologie

V této kapitole budou popsany hlavni aparaty technologie mokré vypirky. Podrobnéjsi
zobecnéné technologické schéma procesu je uvedeno v ptfiloze (PRILOHA 4).

7.2.1. Odluéovaé kapek

Surovy bioplyn vyrobeny anaerobni digesci je pii odchodu z fermentoru teply a nasycen
vodou. Jak vstoupi do potrubi systému upravy, dochéazi k ochlazovani a z bioplynu se oddéluji
kapky vody. Tuto vodu je tfeba odstranit, aby se ochranila mechanicka zafizeni pfed moznym
poskozenim zpusobené korozi nebo vodnimi razy. Voda kondenzuje na st€nach nadoby nebo
separaCni sténé a stéka na dno nadrze. Vypustit Ize dnem manualné pres kulovy ventil nebo
automaticky ptes sifon. Jsou vyrabény z nerezové oceli pro nizké i vysoké tlaky. Pti navrhu
potrubnich tras je nutné zvazit vhodné umisténi nadob na odvod kondenzatu [31], [32].

Obr. 11 Odlucova¢ kapek [31]

7.2.2. Kompresor

Aby bylo dosazeno co nejvétsi rozpustnosti CO; a dal§ich nezadoucich slozek ve vodé,
je nutno bioplyn stla¢it na pozadovanych 9 bara (viz. obr. 7). Jedny s nejcastéji vyuzivanych
kompresort jsou rotacni lamelové kompresory.

Principem lamelového kompresoru je zvysovani tlaku redukci objemu (obr. 12). Kompresor
se skladd elektromotoru, ktery roztaci rotor uloZeny excentricky, aby se prostor mezi
lamelami, statorem a rotorem mohl ménit béhem otaCeni. Rotor ma radu radialnich drazek,
které drzi lopatky. Tyto lopatky se mohou volné pohybovat dovnitt a ven z drazek, ale vzdy
udrzuji pomoci odstfedivé sily kontakt se st€énou valce. Tim se prostor od sactho otvoru az
do dosazeni prvni poloviny otacky zvétSuje. Vznikne podtlak a kompresor nasava bioplyn.
Dosazenim druhé poloviny otacky se prostor vlivem excentricity zmensuje a stlacuje bioplyn
az do dosazeni vytlacného otvoru. Stlaceny bioplyn je pak dopravovan vné kompresoru
vystupnim otvorem. Vyhodou tohoto kompresoru je jednoduchost zafizeni, moZznost
bezolejového provedeni pii vysSich koncentracich H,S, nizké naroky na udrzbu a plynulost
toku bioplynu bez razu a pulsaci [33], [34].
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Obr. 12 Princip lamelového kompresoru [35]

7.2.3. Chlazeni (bioplyn-voda)

Vyménik tepla se svazkem trubek v plasti je navrzen tak, ze bioplyn proudi
v trubkovém prostoru a chladici médium (chladici voda respektive chladici smés voda-glykol)
v mezitrubkovém prostoru. Podle asociace TEMA se jedna o vymeénik typu E. Aby se
zabranilo korozi, jsou Casti s pfimym kontaktem s bioplynem vyrobeny z nerezové oceli.
Voda proudici do vyméniku je chlazena pomoci chladice [36].

Obr. 13 Vyménik tepla voda-bioplyn [36]

34



¢ U

FS1UT B Diplomova prace

7.2.4. Absorpéni kolona

Absorpce je pohlcovani plynu kapalinou. Nezbytnou podminkou je rozpustnost plynu
v kapaling, ktera jej absorbuje. Obycejné je plyn smési, jejiz nékteré slozky se v kapaliné
rozpoustéji a absorbuyji se, kdezto jiné jsou prakticky nerozpustné a chovaji se inertné. Je-li
koncentrace aktivni slozky v plynu vétsi nez koncentrace, jaka by byla vrovnovaze
s kapalinou, ziskava kapalina tuto slozku na ukor plynu [37].

U absorpcni kolony se jedna o dvoufazovy tok dvou médii pies porézni piepazku. Ta obvykle
vznikne vyplnénim urcitého objemu casticemi s definovanym objemem a povrchem. I kdyz
dojde ke vzajemnym kontaktim mezi Casticemi, existuje vzdy urcita volna cast objemu, ktery
muze byt pii prutoku tekutiny vyplnén spojitou fazi. Pfepazka predstavuje tedy urcitou
nehybnou vrstvu pevnych ¢astic. V pramyslové aplikaci slouzi porézni piepazka k dosazeni
co nejvétsiho povrchu pevnych &astic (vypliiova téliska) v daném objemu. Castice, které tvoii
porézni prepazku, se vytvareji vétS§inou umeéle primyslovym zpisobem, aby se dosahlo
pozadovaného ucelu. Vypliova téliska se postupné ustalila na urcitych doporuovanych
tvarech, pro které jejich vyrobci uvadéji i potiebné geometrické charakteristiky. Nejznamejsi
vypliiova téliska jsou znazorn€na na obr. 14. Jako material se nejcastéji pouzivaji kamenina,
porcelan, sklo, kov a plastické hmoty [38].

\ [ ap ]
BERLOVO SEDLO RASHIGUV
SEDLO INTALOX KROUZEK

LESSINGUV PALLUV TELISKO
KROUZEK KROUZEK TELLERETTE

Obr. 14 Priklady vypliiovych télisek

V absorpc¢ni kolon€ kapalna faze proudi shora dolti pisobenim gravitacni sily a plynna faze je
tlakovym spadem nucena proudit proti toku kapaliny. Smaciva kapalina pii pratoku
prepazkou ulpiva na povrchu pevnych castic, na kterych vytvaii kapalinovy film. Tim se
zmensuje volny prufez vrstvy. Plyn, ktery je nesmacivy, neulpiva na povrchu pevnych castic a
volnymi praduchy proudi protiproudné porézni prepazkou. Pokud je volny objem porézni
prepazky zcela vyplnén kapalinou a plynna faze nema potiebny pretlak, ktery by kapalinu
,,vyfoukl“, pak kapalina muze trvale zabranit prichodu plynu a dojde k nezadoucimu zahlceni.
Nastane jednofazovy tok kapaliny [38].
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V pramyslové praxi se nejcastéji vyuzivaji napliiové a patrové kolony. Pii volbé mezi témito
typy je tfeba vénovat pozornost mnoha hlediskim. I pies nékteré nedostatky se pro Cisténi
bioplynu zpravidla vyuZzivaji napliiové kolony (obr. 15). Pfedevsim z davodu, Ze jsou levnéjsi
a tlakova ztrata je v nich mensi nez u patrovych kolon. Prace je zaméfena predevSim na navrh
tohoto zafizeni, proto budou dale jeho konstrukcni prvky podrobnéji popsany.

Vycistény bioplyn

Odlucovac
<«——— kapek

20000000 =
<“—— Nosny rost

Obr. 15 Napliova absorpc¢ni kolona [39]

7.2.4.1. Napln

Pouziva se rozmanitych naplni (obr. 14) a prumért. V primyslovych zafizenich se
vSak ziidka vyskytuji krouzky priméru pod 15 mm. Pfi konstrukci aparat s vysokou vrstvou
naplné je tfeba vénovat zvlastni pozornost mechanické pevnosti krouzki. Dulezitym
hlediskem je také chovani materialu pfi nahlych zménach teploty. Téliska jsou bud’ volné
sypana (ndhodné usporadani), nebo skladana (definované usporadani). Krouzky nad 75 mm se
témer vzdy ukladaji pravidelné, jedna vrstva na druhou, a stavéji se svisle tak, aby se jejich
vrstvy nekryly. Pravidelné skladané krouzky kladou mensi odpor a lépe rozd€luji smacivou
kapalinu. Je znamo, ze pfi vysSich vyskach naplni kolon dochazi k tvorbé kanalkt, a to i tehdy,
kdy horni ast prepazky je rovnomérné zatizena protékajici kapalinou. Uvnitf prepazky
mohou vzniknout kanalky nahodnym spojenim vétSich mistnich volnych objemi a vytvorit
tak cestu pro snadn€jSi prutok kapaliny. Kapalina ma také tendenci v dusledku veétsi
mezerovitosti u stén stékat po sténach kolony. Teoretické odvozeni téchto problémt neni
prakticky mozné a cesta vede pies konstrukéni upravy kolonové vestavby, jako je vytvoreni
sbérného a rozdelovaciho patra (kazda vypliiova vrstva musi byt umisténa na nosném rostu)
[37], [38].
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7.2.4.2. Zkrapéni

Velmi dalezitym Cinitelem, ktery zasadné ovliviiuje spravnou funkci absorbéru, je
dobré zkrapéni. Bohuzel ani nejvétsi usili o rovnomérné zkrapéni nezarucuje zcela pravidelné
rozdéleni kapaliny po povrchu napln€. Aby se dosahlo pokud mozno rovnomémého rozdéleni
kapaliny po celém prafezu kolony, pouziva se nejrozmanitéjSich zafizeni (sprcha, sito,
rozstiikovaci talite, atd.) [37].

Pti velkém mnozstvi kapaliny se nejlépe osvédCuje sprcha, kde Ize pouzit velkych otvort a pii
jejich velkém poctu, takze nehrozi nebezpeci ucpani. V kolonach na tlakové vypirani CO,,
z plynu se Casto setkavame se sprchami, které maji otvory pruméru 10 az 12 mm. Pokud
kapalina vytéka z otvort vétsi rychlosti, mizeme piiméfenou vypouklosti sprchy zarucit
zkrapéni znacné velké plochy. Kolony do pruméru 2 m i vétsiho staci vybavit jedinym
takovym zkrapécim zafizenim, umisténym v ose télesa. Sprchy s malymi otvory nejsou
oblibené a pouziva se jich pouze v pfipadech, kdy je zaruceno, ze se otvory nemohou ucpat a
je k nim snadny pfistup pfi Cisténi [37].

7.2.4.3. Odluéovaé kapek

Plyny odchézejici z kolony strhuji jemné kapicky kapaliny, vznikajici prevazné
v prostoru mezi zkrapécim zafizenim a vrstvou naplné rozpraSovanim kapaliny. Obycejné je
unos nezadouci, a proto pouzivame zafizeni na odluCovani strzenych kapicek. Muze to byt
bud zvlastni odluova¢ zafazeny za kolonu (viz. obr. 10), nebo zafizeni zamontované
do kolony pted vystupem plynu (obr. 15). Odlucovace pracuji na principu nahlé zmény sméru
nebo rychlosti proudiciho plynu. Kolony jako jsou tlakové kolony CO,, jsou velmi zatizené

o, e

odlu¢ovacem ve formé prazdné nadrze vétSich rozmeéra [37].

7.2.4.4. Nosny rost

Naplii kolon lezi na nosném rostu. Kovové rosty byvaji zhotoveny z past postavenych
na hranu. Pasy jsou urCitym zpusobem distancovany a podepieny. Dérované desky se
nedoporucuji, protoze jsou pii vétsSim primeéru drahé a maji i mensi pratoCny prufez nez rosty.
Pruto¢ny prafez nosné konstrukce by mél byt mensi nez volny prufez napln€, aby se zabranilo
zahlceni kolony v rostu. VSechny tyto pomocné vestavby kladou vzdy odpor prutoku plynu a
v nékterych piipadech mohou limitovat i pritocny prifez. Bez téchto zafizeni vSak vypli
nemuze plnit spravné svou funkci a proto jsou jeji nedilnou soucasti [38], [37].

7.2.4.5. PIast’

O konstrukci plasté tak jednoduchého aparatu, jako je napliiova kolona, je tfeba se
zminit jen u tézSich tlakovych aparati. Kolony tohoto druhu podléhaji predpisim
pro pevnostni vypocet tlakovych nadob stabilnich. Pfesto jsou v ramci téchto vypocta urcité
uspory. Napftiklad u velmi vysokych kolon vede postupné zmensovani tloustky stény smérem
vzhiiru v souhlasu s klesajicim namahanim k vyznamné uspofe materialu. Zvlastni pozornost
zasluhuje velikost dolni komory pod rostém. U zafizeni s recirkulaci kapaliny, je nutné si
uvédomit, ze pfi zastaveni Cerpadla vSechna kapalina zadrzena v naplni (10-15 % objemu)
steCe dolt. Vstup plynu musi byt tak vysoko, aby se v tomto piipadé neocitl pod hladinou.
Z toho vyplyva potiebna velikost dolni komory kolony [37].
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7.2.5. Flash kolona

Flash kolona (expandér, odpafovaci kolona) je z n€kolika divodid velmi dilezitou
soucasti celého technického zafizeni. Pouzita recirkula¢ni voda obsahuje rozpusténé plyny,
vetné malého mnozstvi metanu. Tlak vody je v ni snizen na 2-4 bary. Pfitom se voda
casteCné odplyni a tento plyn je recirkulovan zpét na vstup do technologie. Mnozstvi metanu,
které je stale rozpusSténo ve vodé po opusténi flash kolony, zpusobuje celkové ztraty
v zafizeni. Tyto ztraty musi byt co nejnizsi a jsou fizeny nastavenim tlaku v koloné. Aby se
uvolnilo maximalni mnozstvi metanu z vody, mélo by se dosdhnout co nejniz§iho tlaku
ve flash kolon€. Na druhé stran¢€ hnaci silou pro dopravu vody v celém zafizeni je tlak, a
pokud je pfili§ nizky, neni jeji doprava do desorpéni kolony jiz mozna. To ma za nasledek
pokles hladiny vody uvnitf stripovaci kolony v disledku pomalejsi dopravy vody z flash
kolony. Hladinomér uvnitt desorpni kolony za¢ne signalizovat nizkou hladinu vody a systém
zacne dopliovat vodu. To ma za nasledek zaplaveni a ukonCeni provozu z davodu piilis
vysokého mnozstvi vody uvnitf nadrzi [23], [40].

7.2.6. Desorpéni kolona

Desorpci dochazi k odstranéni plyna a t€kavych latek z vody vhanénim jiného plynu.
Stejné jako u absorpce se jedna o dvoufazovy tok dvou médii rozdilnych vlastnosti
ptes porézni prepazku tvorenou Casticemi partikularni latky (viz. obr. 14). Kdyz je obsah
aktivni slozky v plynu mensi, nez odpovida rovnovaze s kapalinou, bude tato slozka prechazet
z kapaliny do plynu. Desorpce je opakem absorpéniho pochodu a vyuzivaji se pii ni plyny
jako vzduch (odvétravani), vodni para (propafovani), dusik a koufové plyny. Faktory
ovliviiyjici desorpci je teplota kapaliny, tlak, rychlost pfivodu plynu a doba kontaktu obou
fazi [37].

Voda je z flash kolony pfivadéna do desorpcni kolony (stripovaci kolony) pro odstranéni CO;
a H,S. Jejich rozpustnost je zavisla na teploté a provoznim tlaku. Zespod kolony je ptivadén
vzduch, ktery se protiproudné setkava s vodou piivadénou z vrchu kolony. Ziedény vzduch
opousti vrchem desorpcni kolonu s obsahem pfiblizné 30 % obj. CO, a maximaln€ 0,1 % obj.
H,S. Takové mnozstvi siry nespliiuje legislativni pozadavky, proto musi byt vzduch
pred vypusténim do atmosféry cistén. Recyklovana voda je pomoci Cerpadla Cerpana a
rozstiikovana zpét do absorp¢ni kolony. Aby byla hodnota pH vody v systému konstantni, je
nezbytné privadét neustale maly podil Cerstvé vody [35].

7.2.7. Susarna

Adsorpéni suSarna je instalovana k odstranéni vody =z vyciSténého bioplynu. Je
velmi u€inna pii dosahovani nizkého rosného bodu. SuSarna se sklada ze dvou identickych
kolon pracujicich stifidavé. Kazda znich obsahuje loze svysouSedlem, které umoziuje
dosahnout rosného bodu az do -80 °C. Jako adsorpcni Cinidla se pouzivaji silikagel, oxidy
hliniku a molekulové sita. Tyto produkty jsou nabizeny ve formé granuli a kulicek. V procesu
adsorpce prochazi vlhky biometan filtrem, ktery zachytava vlhkost. Molekuly vody se
zachytavaji na specifickém povrchu vysousSedla, az do jeho nasyceni. Poté se systém piepne
do regenerace filtru. Proces je znam jako tepelna regenerace, kdy je 5-10 % vysuSeného plynu
privadéno zpét do regenerované kolony. Pfed tim nez je vysuSeny biometan piiveden
do suSarny, zahteje se ve vymeéniku tepla, ktery je ohfivan bioplynem po kompresi. ZvySeni
teploty umozni odstranéni vlhkosti z vysouSedla. Regeneracni tlak je pfiblizné 0,2 bar.
Pfi tomto tlaku mé biometan dobrou schopnost absorbovat vodu v absorpénim mediu. Ohtaty
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regeneracni plyn, ktery nyni obsahuje vlhkost je pfivadén zpét na vstup surového bioplynu
[23], [41].

7.2.8. Biofiltr

Biofiltr je urcen k Cisténi vzduchu a odpadni vody piichéazejicich z desorpcni kolony
pro odstranéni zapachu a snizeni koncentrace H,S na pozadované vystupni limity. Kromé
biofiltrd s pevnym lozem se pro nékteré druhy polutanti vyuzivaji napliiové biofiltry se
zkrapénim, tzv. trickling filtry*. Jde o valcovou nadobu vyplnénou inertnimi materialy
(zeolit, umélohmotné prvky, aktivni uhli, umélohmotné vestavby, apod.), které jsou nosnym
materidlem pro mikroorganismy. Odpadni voda je pfivadéna z vrchu nadoby a znecistény
vzduch obsahujici molekul organickych polutanti a zapachovych latek je privadén pres filtr
paralelné nebo proti proudu vody (obr. 16). Ve filtru probiha intenzivni michani. Biofiltrace je
zalozena navyuziti mikroorganismi, kdy na povrchu castic napln€é nebo vestavby se
v prubéhu doby vytvofi biofilm, ve kterém probiha biologicky rozklad nebo transformace
polutanti a zapachovych latek. Biofilm je tvofen pfevazné bakteriemi, obsahuje vSak i
nizsi houby, prvoky a bezobratlé. Konecnymi produkty pii uplné oxidaci organickych latek
jsou oxid uhlicity, voda a mikrobialni biomasa. Odpadni plyn obsahuje okolo 0,1% obj. H,S a
asi 30 % CO, [23], [42].

Cisty vzduch | IVoda a makrobiotické prvky
! T

Napln biofiltru, na které
se vytvori biofilm

a

Voda s polutanty Voda a oxidacni produkty

Obr. 16 Schéma napliového biofiltru se zkrapénim [42]
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8. NAVRH ABSORPCNi KOLONY

8. 1. Slozeni bioplynu a vstupni podminky

Absorpcni kolona byla navrhovana na typické slozeni bioplynu vyrobeného z biologického
rozpadu organickych latek za nepfitomnosti kysliku. Slozeni bioplynu z anaerobni fermentace
je uvedeno v tab. 7. Na zakladé pristupnych dat a provoznich zkuSenosti byla z literatury

ziskana a zvolena vstupni data pro konkrétni absorpcni kolonu.

Slozka Oznaceni Obsah Zvoleno
Metan CH,4 50-80 % 64,1 %
Oxid uhlicity CO, 20-50 % 34,5 %
Amoniak NH3 0-300 ppm -
Sulfan H.S 50-5000 ppm 0,05 %
Dusik No* 1-4 % 0,95
Kyslik Oy~ <1% 0,4
Vodni para (nasycend) H.O 2-5% -

Pfi vypoctu uvazujeme bioplyn jako smés pouze dvou majoritnich slozek CO, a CHy, které
tvorti piiblizn€ 98 % bioplynu. Dal§im predpokladem je, ze smés uvazujeme jako idealni plyn.
Rovnovazny tlak CO, nad roztokem je tedy nulovy a veskery CO, se absorbuje do kapaliny

Tab. 7. Typické slozeni bioplynu [11]

* Ptitomen pouze pokud je do fermentoru vstfikovan vzduch k redukei H,S [11].

Tab. 8. Vstupni data

40

(tab. 8).
Zadané hodnoty Zvolené hodnoty
objemovy prutok _— 3 koncentrace CO, _ .
bioplynu Vgp = 1000 Nm*/h 1 vystupu yna = 2 % obj.
koncentrace CO, _ , koncentrace CO, _
na vstupu Ypa = 36 % obj: ve vypiraci vodé XN = 25 g/ml
teplota bioplynu T =36°C teplota vody T, = 10 °C
na vstupu na vstupu
stredni teplota T,=20°C
v absorpéni koloné
tlak bioplynu P - 9 bar
na vstupu do kolony
50x50x5 €= 0,785
Pall krouzky specificky povrch
t(laolisek yP a =100 m*/m?
Vysvétlivky: D...dole N...nahofte BP.. .bioplyn
B.. CH, A...CO, C.... H,.O
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8. 2. Hmotova bilance absorpéni kolony

V teoretickych studiich se obyc¢ejné pracuje s molovymi koncentracemi, souvisejicimi
s objemem dané faze, a v tomto tvaru se nejCastéji pisi diferencialni rovnice. Tato vyjadieni
koncentraci jsou piejata z fyziky a z fyzikalni chemie. Pro inzenyrské vypocty se v§ak nehodi.
Proto se pfi praktickych propoctech absorpce poziva hlavné molovych zlomku [37].
Pro vyjadreni koncentrace kapalné a plynné faze rozliSujeme molové zlomky x, y a relativni
molové zlomky (molové poméry) X, Y. U molového zlomku se koncentrace vztahuje
na mnozstvi smési. Cast&ji viak vztahujeme koncentraci na mnozstvi rozpoustédla v kapalné
fazi nebo na inertni slozku ve fazi plynné vyjadiené relativnim molovym zlomkem. Za jistych
zjednodusujicich predpokladi jsou molové proudy a plynné a kapalné faze stejné. Tomuto
predpokladu fikame predpoklad ekvimolarniho toku a pro zjednoduseni u bilan¢nich vypocti
patrovych aparati ma velky vyznam. Vede k linearizaci bilan¢nich vztahd, coz se projevi tim,
ze pracovni (bilanc¢ni) cary jsou pfimky. Tento piredpoklad je dodrzen predevsim
u destilacnich aparatd. Pfi absorpci predpoklad ekvimolarniho toku uvazovat nemuzeme,
jelikoz pocty moll plynné a kapalné faze se pii prichodu kolonou meéni. Plynné faze absorpci
ubyva smérem nahoru a kapalné faze pfibyva smérem doli. Koncentraci tedy nemuzeme
vztahnout na proménnou velicinu, a z tohoto divodu je ke zjednoduseni vypoctu pouzito
relativnich molovych zlomku (X, Y). Koncentraci vztahujeme tedy na mnozstvi rozpoustédla
v kapalné fazi (vody) a na inertni slozku ve fazi plynné (metan). Za téchto predpokladi se
bilan¢ni rovnice nesmirné zjednodusi. Schéma absorp¢ni kolony s obsahy slozek na vstupu
znazortiuje obr. 17.

VYCISTENY

Yya =2% | BIOPLYN

PRIVOD
vooy

xN(O-fZS mg/l
(2)

(5)

H
(4)
(3)
(1)
SUROVY |
BIOPLYN
YDA=36°/° ] 0DVOD
-~ voDYy
Vgp=1000 Nm’/h

—

Obr. 17 Schéma absorp¢ni kolony
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Abychom stanovili, do jaké miry se rozpousti inertni slozka (CH4) béhem absorpce, bylo
vypocteno mnozstvi slozek na vstupu a na vystupu absorpcni kolony. Predpokladem bilance
bylo, ze mnozstvi CHy4 se po pruchodu kolonou nezméni a CO, je maximalné€ absorbovano
do vypiraci vody s ohledem na jeho koncentraci 2% na vystupu. Vycisleni priatokd na vstupu
a vystupu uvadi tab. 9.

Diplomova prace

Vstup do absorp¢éni kolony Vystup z absorpéni kolony
Sloska pratok pratok pratok pratok pratok pratok
[Nm*hod] | [kmol/hod] | [kg/hod] || [Nm*/hod] | [kmol/hod] | [kg/hod]
CH, 640 28,554 458,057 640 28,554 458,065
CO, 360 16,061 706,846 7,2 0,321 14,137
Celkem 1000 44615 1164,902 647,2 28,875 472,202

Tab. 9. Priutoky na vstupu a na vystupu absorp¢ni kolony

Z vypocitanych hodnot uréime odeCtenim hodnot na vstupu a vystupu mnozstvi

absorbovaného CO,. Toto mnozstvi Cini piiblizné 692,709 kg za hodinu (n, =15,740 knlel). S

respektovanim 2 % CO, na vystupu ziskame vycisténim biometan o obsahu 98,89 % obj.
CHa.

Teoretické minimalni mnozstvi vypiraci vody lze ur€it z rozpustnosti CO, ve vodé
v zavislosti na tlaku. Rozpustnosti CO, byly vypocitany pomoci matematického modelu a
jsou uvedeny piiloze této prace (PRILOHA 1). Snahou je dosahnout nejvys$si u¢innosti vodni
vypirtky. Ze ziskanych hodnot je patrné, Ze nejvyssi ucinnosti dosahneme ziskdnim co
nejvyssiho tlaku a co nejnizsi teploty v absorpcni koloné (s rostoucim tlakem a klesajici
teplotou hodnota rozpustnosti vzrasta). Stiedni teplota absorpce byla zvolena 20 °C. Potiebna
data pro tuto teplotu jsou obsazena v tab. 23 a jejich graficka zavislost je uvedena na obr. 23
v ptiloze (PRILOHA 1). Pfi uréeni mnozstvi vypiraci vody opét vychazime z predpokladu, Ze
se jedna o plyn sloZzeny pouze z metanu a oxidu uhli¢itého. Parcidlni tlak slozky CO; je
pfiblizné 3,24 bard (z hodnoty 9 barti v absorp¢ni kolon¢€). Pfi této hodnoté tlaku a teploté
20 °C byla vypoctena ze zavislosti uvedenych v pfiloze hodnota rozpustnosti CO».

Pro teoretické urceni minimalniho mnozstvi vypiraci vody vychazime ze znamého mnozstvi
vstupyjictho CO, do absorpcni kolony a urené hodnoty rozpustnosti CO, pii danych
m?3 CO,

1H,0
hodnota hustoty CO, pii danych podminkach. Kvali absenci téchto dat byla pouzita dostupna
hodnota pti 0 °C a atmosférického tlaku.

podminkach. Déale je nutno provést prepocet rozpustnosti na hodnotu . Ktomu je tfeba

co kg CO, 5,569 m3 CO m3 CO
812 _ 5569 22 _ Z = 2834 2 (1)
1H,0 m3 H,0 1,965 m3 H,0 m3 H,0

C, = 5,569
Nyni mizeme urcit teoretické minimalni mnozstvi vypiraci vody:

Ver _Va_ 360 = 127,02 rn3—12702 998,2 1267961 ()
Cmn = ¢, 72834 77 nh 7V e h
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Na obsorpci 36 % obj. CO, obsazenych v bioplynu je teoreticky tieba minimalné 127 m’/h
vody. Neni v§ak hodnotou konecnou. V praxi je pfi feSeni této problematiky nutno pocitat 1
s jinymi faktory ovliviiujici G€innost porézni prepazky. Aby byla zajisténo kvalitni vyprani
CO,, bylo toto teoretické mnozstvi jesté vynasobeno nasobkem minimalni spotieby vody.
Hodnoty pratoku byly meénény do doby, nez rovnovazna kiivka odpovidala vSem
pozadavkiim, které budou popsany nize v textu. Nasobek minimalni spotfeby vody pak Cinil

3
1,4 a kone¢né mnozstvi vody vypiraci 177,84% ~ 177 520 % .

Dale urcime relativni molarni koncentrace, z nichz sestrojime pracovni pfimku (souradnice
okrajovych stavl absorbéru) a rovnovaznou kiivku. Pracovni pfimka vyznacena prerusovanou
Carou znaci stav s minimalni spotfebou absorpéni vypiraci vody (horni bod pracovni pfimky
je na rovnovazné kiivce). Budou uvedeny nejdulezitéjsi rovnice vypoctu.

Vystup:
Yo, = N _ 0321 0,01125 3
A2 nig 28554 ()

_ Xna®MW  0,025-18,02
AZ7 MW, -p. 44,009 9982

=1,025-1075 4

Vstup:

Voa  Npa 0,36 16,061
Ya1 = =——= = = 0,5625
AT T oy, npg 1-036 28554 (5

N, 15,74

Xp;=—+Xp, =——0—+1,025-10"5 = 1,608 - 1073 (6)
AL T A2 985384 T ’

Porovnanim vypoctenych pratoka plynt pro fezy 1 a 2 se ukazuje, ze hodnoty celkovych
prutokd na vstupu a na vystupu se rizni. To je zptusobeno zménou Reynoldsova Cisla v plynné
fazi a tedy 1 zménou soucinitele prestupu hmoty. Je tedy nutno zavést do vypoctu hodnoty
nejen pro fezy 1 a 2. Proces absorpce byl rozdélen na Ctyfi stupné, u nichz se vyméfiuje hmota

vV mnozstvi %. Odpovidajici fezy budou oznaeny 3, 4 a 5. Z celkové bilance vyméniku byly
ziskany krajni koncentrace pro jednotlivé fezy (viz. obr. 17).

Xa1 +Xa;  1,608-1073 +1,025-1075

X, = =8,09-10~*

A4 2 2 ) (7)
Yo + Yy, 0,5625+ 0,01125

Yp = 2 . = 0,2868 (8)
Xay +Xae 1,608-1073 +8,09 1074 )

Xps == = > =1,21-1073 9)
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Yy +Ya, 05625+ 0,2868

a3 =~ - = 0,4247 (10)
Xps +Xpp  8,09-107% 41,025 1075
Xy = 22— TAZ =4,1-10"* (11)
2 2
Yps+Ya, 0,2868 +0,01125
a5 = = z = 0,149 (12)

Pro sestrojeni rovnovazné kiivky je tfeba na zakladé stanovenych koncentraci Xa; a Xa» a
dalSich zvolenych hodnot Xa; v tomto intervalu vypocitat podle rovnice (16) rovnovazné
koncentrace Y a;*.

Hy = g (13)
. Dba
XA
AT 14X, (15)
Y* . HA * XAi . 1
Ai_P—HA'XAi_ P _l_i_l (16)
Hp-Xai * Ha
kde: Ha Henryho konstanta pro vodni roztoky CO; (pii 20 °C) [MPa]
P tlak v absorp¢ni koloné [MPa]
Pa parcialni tlak slozky [MPa]
XAi molovy zlomek [-]
Xai relativni molovy zlomek [-]
Ya; rovnovazny relativni molovy zlomek [-]

Hodnota Henryho konstanty pro CO; pfi teploté 20 °C (stfedni teplota v absorpcni kolon€)
byla odectena z tab. 22 uvedené v priloze (PRILOHA 1). Do vypoctu ji bylo tieba prevést
na jednotku MPa (Hy=142 MPa).

Uréime
P_0%_ 631,29-1075 17
Hy 142 7 (a7
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Z toho:
Ya - ! 0,34092
AT TP P . 631,29 —=0,
HpXar " Ha~ ) +1075 — 18
Tox-tm -1 To5Tess 10-5+63L29-1075 -1 (18)
Ya - ! 0,00163
A2 = = =0,
H—PX + H1 -1 5 631,29 —+631,29-1075 — 1 (19)
AT AA2 A 105-1,025-10
Ya - ! 0,1468
A4 = = =0,
H—PX + H1 -1 5 631,29 —+631,29-1075 — 1 (20)
A" RAg A 10>-8,09-10
Ya - ! 0,2364
A3 — P P = 631,29 . =0, (21)
Toxotm 1 o5 izi oot 63129107 1
Ya - ! 0,6935
Toxotm ! 10521107 T63129-107°-1

Pro uplné sestrojeni rovnovazné kiivky je tfeba dopocitat rovnovazné koncentrace Xa* a

Xao*. Upravou rovnice (16) je ziskdme ze znamych hodnot Ya; a Yao.

P
Xar =7 H‘l‘) =— 631,29 107 —2,28-1073 (23)
votmt1l goezs t63129-10° 41
L s
Kpo=1—4—=— el =7,02-10"° (24)
votm t1l gorims 63129107 +1

Vycisleni dat pro sestrojeni pracovni prfimky a rovnovazné kiivky znazoriuje tab. 10 a tab. 11

Grafické zpracovani pracovni pfimky a rovnovazné kiivky pak obr. 18.

Relativni koncentrace CO, Rovnovazné koncentrace CO,
Xa Yas X Yar*
1,608:10° 0,563 2,28-10° 0,3409
X a2 Y a2 X a2* Yao*
1,025:10° 0,01125 7,02:10° 1,63-10°

Tab. 10. Relativni a rovnovazné koncentrace
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Rez Xa Ya Xa[107] Ya* Ky=Ya*/Xa

1 1,61-10° 0,563 160,76 0,34092 212,1

3 1,21-10° 0,425 120,83 0,23635 195,6

4 8,09-10* 0,287 80,89 0,14684 181,5

5 4,10-10* 0,149 40,96 0,06935 169,3

2 1,03-10° 0,011 1,03 0,00163 158,7

Tab. 11. Prehled koncentraci

06 -
Y il
1 (1)
05 - =¢=Prac. ¢ara
—-RovnovaZna cara
i P (3)
04 - Min. spoti. vody

X4 X;

-—Xz T T

0 0,0003 00006 00009 00012 00015 00018 0,0021 0,0024

Obr. 18 Graf koncentraci pro absorp¢ni kolonu CO;
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8. 3. Stanoveni rozméru absorpéni kolony

Po provedené materialové bilanci pfistoupime k urCeni plochy pro vyménu hmoty.

Analogicky jako u vymény tepla rozliSujeme pojmy jako je prestup hmoty (z nitra faze
k fazovému rozhrani) a prostup hmoty (z nitra jedné faze do druhé faze).
Pfi prevodu hmoty se v tomto pifipadé zamétujeme na pohyb molekul od rozhrani nebo
k rozhrani, které rozdéluje dvé faze. Takovym fazovym rozhranim, je napfiklad hladina
kapaliny schopna absorbovat urcitou slozku z plynu, ktery nad ni nebo kolem ni proudi.
Pfi turbulentnim toku plynného media se bude absorbovatelnd slozka pifevadét ucinkem
mistnich proudd a vird média rychleji nez pii Cisté difuzi. Stejné jako pfi tepelnych jevech
nevyskytuje se pfevod hmoty proudénim v Cisté formé, tj. bez soucasné diftize. V hlavnim
proudu média byva difuze pfi turbulentnim rezimu vedle proudéni zanedbatelna. Ale rozvifeni
plynu, proudiciho podél povrchu kapaliny nebo tuhého télesa, nezasahuje az k samému
fazovému rozhrani, nybrz pouze k hrani¢ni vrstvicce, ktera se pohybuje laminarn€. Aby se
dostaly k vlastnimu rozhrani, musi aktivni molekuly proniknout hrani¢ni vrstvi¢kou slozenym
pohybem, jehoz pii¢nou slozkou je difuze a podélnou proudéni. Cely tento kombinovany
pochod, skladajici se z prevodu hmoty z hlavniho proudu plynné faze k hrani¢ni vrstvicce a
odtud k fazovému rozhrani, se nazyva prestup hmoty [37].

8.3.1. Soucinitel prestupu hmoty v plynné fazi

Proudéni plynu kolonou, tj. prostory mezi prvky naplné, je nucené, kdezto stékani
kapaliny po néplni u¢inkem gravitace, kterym se tu nezabyvame, predstavuje volné proudéni.
Je-li toto nucené proudéni plynu turbulentni, miZeme ocekavat platnost podobnych rovnic
jako pro nucené turbulentni proudéni trubkou. Skutecné se také ukazalo, ze takové piipady lze
vystihnout pomoci Sherwoodova ¢isla a pro turbulentni tok plynu vrstvou krouzkl plati vztah
(25) [37]:

Sh = 0,11 Re%® - Sc1/3 (25)
kde: Sh Sherwoodovo ¢&islo [-]
Re Reynoldsovo &islo [-]
Sc Schmidtovo ¢islo [-]

Nejprve vypocitame hmotnostni pritoky v jednotlivych fezech absorpéni kolony. Pro fezy 1 a
2 byly hmotnostni pritoky mg; a mj, jiz vycisleny (tab. 9). Pro pomocné fezy 3, 4 a 5 bylo
pouzito stiedniho prutoku inertt.

Mg + My, 458,057 + 458,065
M,y = —& . 182 _ . = 458,06 kg/h (26)

nm, = 692,709 kg/h je celkové absorbované CO,. Piicemz v kazdém ze 4 stupriti se absorbuje:

m, 692,709
T = T = 173,18 kg/h

(27)
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Obsah CO, ve tfetim fezu ur¢ime ze znamé hodnoty mnozstvi CO; v prvnim fezu, pak:

706,846 — % = 706,846 — 173,18 = 533,666 kg/h (28)
my; = mi,g + 533,666 = 458,06 + 533,666 = 991,729 kg/h (29)
n§4==n%3—3%¢::99L729-17&18::81&552kgﬂ1 (30)
n%s==n%4—3%¢::81&552-—17&18::645375kgﬂ1 (31

Nyni z hmotnostnich pritoki ur¢ime hmotové rychlosti v jednotlivych fezech. K jejich uréeni
je tieba znat prafez absorpéni kolony. Z jiz sestaveného modelu v programu EXCEL byla
hledana idealni zavislost voleného nasobku vypiraci kapaliny L, (méni sklon pracovni
pfimky) a voleného prameéru d absorp¢ni kolony (ovliviiuje rychlost proudéni plynu v kolong).
Podminkou bylo splnéni pozadavku co nejvétsi ucinnosti kolony, tedy tak aby pracovala tésné
pod mezi zahlceni a aby vysledna vyska napln€ neporusila pozadavek (h<7d) i s pfihlédnutim
k rezervé. Primér kolony byl nakonec stanoven na 2,18 m. Pfehled prutokii hmoty a
hmotovych rychlosti plynu je uvedeno v tab. 12.

m-d? m-2,18% (32)
= = ! = 2
S 2 2 3,733 m
_ Mgy 11649 2. (33)
Gy =~ = 5735 = 31209 kg/m’ - h
m,; 991,729 (34)
G = g = = 2,
3 S 3733 265,7 kg/m*“ - h
m,, 818,552 (35)
G = g = = 2,
4 S 3733 219,3 kg/m* - h
m,s 645,375 (36)
G = g = = 2,
5 S 3733 172,92 kg/m* - h
_ Mg 4722 2. (37)
G, = s 3733 126,51 kg/m* - h
Rez Prutok [kg/h] | Hmot. Rychlost [kg/(m%h)]
1 1164,90 312,09
3 991,729 265,70
4 818,552 219,30
5 645,375 172,91
2 472,20 126,51

Tab. 12. Pirehled prutoku hmoty a hmotovych rychlosti plynu
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K urceni hodnot Ryenoldsova disla je tfeba urcit dynamickou viskozitu bioplynu.
Pro jednoduchost byla stanovena z literatury (ugp = 1,297-10'5 Pa's = 0,0466992 kg/m-h).
Predpokladame tedy, Ze se jeji hodnota prichodem pies absorpéni kolonu neméni.

G, 312,09

= = = 66,84; 08 _
Rer =g ugp 100 -0,0466992 PO Re, 28,84 (38)
Res = —2— = 2057 = 56,9; Re;%® = 25,36 39
APy ugp 100-0,0466992 =7 €3 = 29, (39)
Re, = —t— = 2103 = 46,97; Re,’® = 21,75 40
T ugp 100-0,0466992 '’ € =2l (40)
Re. — Gs 172,91 4703 b 08 _ 1768 "
T ugp 100-0,0466992 7 es " =17, (41)
G, 126,51 o
Rez = = 27,094‘, R62 [ 14 (42)

a-tgp 100 -0,0466992
V naSem pfipadé difuze jedné slozky smési inertd je mnozstvi inertt po draze pratoku
kolonou konstantni. Hodnota difuzivity je pak nezavisla na slozeni a muze byt vypoctena
pro slozeni plynu v libovolném fezu absorpcni kolony. Protoze bereme bioplyn jako smés
jeho dvou majoritnich slozek, postaci nam difuzivita CO, — CHy urCend z literatury;

Daso = 0,0551m*h (pro P = 760 torrd a 0°C). Hodnota hustoty CO, byla také urdena
z literatury [37].

Modifikovana difuzivita:

8aso = Daso * Pa = 0,0551-1,97 = 0,1085 kg/m - h;  prot = 0°C a libovolny tlak (43)

T 293,15
8A0 = 8A50 . T_O =0,1085 - 27315 =0,1125 kg/m -h prot= 20°C (44)

Hodnota Schmidtova Cisla bude pro kazdy fez jina, jestlize se bude ménit hodnota Z.

YA
Scg = s " UBp (45)
Sa0
My
Zs = — 46
57 Mg (46)
my;  1164,902 M, 44,009
M, = —8- = =261101: —_A__"""" _ 47
YT ng o 44615 S 4 M; 2611012 169 ‘7
W, = Mez _ 472,202 oo , _Ma_ 44009 18
> ng, 28875 T 2" M, 16353 (48)
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Pro ostatni fezy vypocteme stfedni molekulovou hmotnost podle nasledujiciho vztahu:

MS:1+YA(YAMA+M1) (49)

Protezy 1 a2 z tab. 9 ur¢ime:

Mg _ 458,057

= =160 50
Ny, 28554 042 (0)

M;; =

Z pratoku na vstupu a vystupu je patrné, Ze se prutok inertu se po prichodu kolonou témér
nezmeni, proto vypocitanou hodnotu mizeme povazovat za stiedni hodnotu M;. Pak:

M, = “(Ypas*Mp+ M) =————- (0,425 44 + 16,042) = 24,379 51)
_MA_44,009_181 5
7 M, 24379 (52)
M, = ! (Yas - My + M) = 1 (0,287 - 44 + 16,042) = 22,27 53
YTy, A AT TV T 140287 Y ’ B (53)
_MA_44,009_1976 54
M, 2227 (>4
M. = +(Yas "My + M) = ———- (0,149 - 44 + 16,042) = 19,67
T 14 Yy (Yas - Ma + M) 1+ 0,149 ( + ) (55)
zg = o - 2800 _ 5 3 56
> M. 1967 ~ (56)

Nyni mizeme urcit hodnoty Schmidtova ¢isla a nasledné pak soucinitele prostupu v plynné
fazi:

Scy = 235';‘3" = 1’8005,43"2(;467 =0,75; Sc,%3% = 0,91 (58)
Sc, = 245.,::8}) - 1,97:, iflz?w = 0,82; Sc,”*% = 0,94 (59)
Scs = ngAtBP = 2'23;101'3: o7 - 0,93; Scs**% = 0,97 (60)
Sc, = L2 Mee  269-00467 o Sc,%%% = 1,03 (61)

80 0,1125
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BAgl = (),11 .%. Relo,B . Sclo,,33 — 0,11 L 01125 28,84 . 0,88 — 6,34- kg/mz-h (62)
dy 0,05
Bags = 0,11 080 Re,08. 5, 0332011 - 2125, 25 360,91 = 5,69 kg/m2h (63)
dy 0,05
Bags = 011222 Re,*® - 5¢,33=0,11- 2222 21,74 0,94 = 6,04 kg/m>h  (64)
dy 0,05
Bags = 0,11 B0, pe 08 . e 0330 11. 24125 17 95. () 98 = 4,34 ke/mh 5)
dy 0,05
i 0,1125
Bagz = 011732 Re,*® - Sc,*?*=0,11 - s " 14-1,03 =359 kg/m*h (66)

8.3.2. Soudinitel pifestupu hmoty v kapalné fazi

Prestupem hmoty v kapalné fazi budeme rozumét prevod hmoty od fazového rozhrani
do nitra kapalné vrstvy. Stejné jako u prestupu hmoty v plynné fazi i zde bylo pouzito
Sherwoodovo ¢islo ve tvaru:

Sh = 0,015 - Re®% - Sc1/3 (67)

Obsah CO; v nasttikované vode je:

m)s = Xna * Vi,0 = 0,025 177,84 = 4,45 kg/h (68)

V odchazejici vode:

mj, = M, + M, = 4,45 4+ 692,709 = 697,15 kg/h (69)
Odtud hmotovy prutok v fezech 1 a 2

Ny = py,o - Vii,0 + Mia = 998,2- 177,84 + 697,15 = 1,78 - 10 °kg/h (70)

M, = Py o Vir,o + Mya = 998,2- 177,84 + 4,45 = 1,78 - 1075 kg/h (71)

Obé hodnoty se prili$ nelisi, proto je miZeme povazovat za stiedni hodnoty a neni tieba délat
jejich aritmeticky pramér (v programu EXCEL je pro upfesnéni tato operace provedena).
Hmotova rychlost kapaliny je pak:

g _L78 107 o ike/m?-h (72)
=S T 3733 g/m

Dynamicka viskozita pro vodu pii stiedni teplot& v absorpéni kolong je ppo = 1,005-107 Pa-s
= 3,62 kg/m-h. Urcime Reynoldsovo cislo:
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G 47654
a-py,o 100-3,62

= 131,71 Re%66 = 25,06 (73)

Z=—Lx~_2= = 2,44 (74)

Difuzivita pro soustavu CO,-H,O pfi teplot¢ 20 °C byla opét urCena z literatury [37].
Dy = 0,637-10” m%h.

Ps Pi s 99
1 )

)

44 = 0,016 kg/m-h (75)

Schmidtovo ¢islo

_Z'Mh,o 244362 569: Sc%33 = 8,29 (76)

S =
T8, 0,016

Abychom mohli urCit soucinitele prestupu hmoty v plynné fazi, je tfeba je§t€¢ vypocitat
charakteristicky linearni rozmér 0 (vliv gravitace pti stékani kapaliny po naplni).

2 \1/3 -3y 2\1/3
1,005-10
g (Mo ) _ (¢ ) = 46,93 -10"°m (77)
P02 g 998,22 - 9,81
Bay = 0015-8—A-Re 0.66.6¢ 9% = 0,015 ———- 25,068,229 =
AL 6 ° 1 ’ 46,93-1076¢ 7 ’
(78)
=1030,9 kg/m? - h
8.3.3. Soucinitel prostupu hmoty
1 1
_t. v (79)
Kma  Bag  Pas
kde: Kwma soucinitel prostupu hmoty [kg/m? - h]
Bng  soucinitel pfestupu hmoty v plynné fazi [kg/m? - h]
By,  soucinitel pfestupu hmoty v plynné fazi [kg/m? - h]
\V soucinitel k pfepocteni hnaciho potencialu kapalné faze [-]

V pripadech, kdy plati HenryGv zakon a absorpce probiha za pfitomnosti inertd pii pouZziti
koncentraci X5 a Ya:

Ya (80)

=K =
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Hodnoty Ky byly uvedeny v piehledu koncentraci (tab. 11). Pro jednotlivé fezy dostaneme:

1 1 Ky, 1 2121 ,
= = =03635: K =2,75kg/m*-h 81
Kyvar  Bagt * Bar 6,335 * 1030,9 ’ ’ MAL 8/ &1
1 1 K 1 195,6
= 4 B-__ 4 =0,3652;  Kuaz =2,73kg/m?-h (82)
Kymas  Bags Bar 569 10309
1 1 Ky, 1 181,5 2
= +—= + =0,3746;  Kmas = 2,67 kg/m"-h (83)
Kyvas  Bags Bar 503 10309
1 1 Ky, 1 1693 ,
= +—= + =0,3946;  Kmas = 2,53kg/m*- h (84)
Kvas  Bags Bar 434 10309
1 1 K 1 158,7
Y2 =0,4320; Kmas=231kg/m?-h (85)

Kmaz  Bagz Bar 3,59 10309

Obdobn¢ jako v rovnicich tepla vystupuje jako hnaci sila pochodu teplotni rozdil At, ma
v difuznich jevech tuto ulohu veli¢ina Ama, ktera nabyva rizného tvaru podle druhu difuze a
zpusobu vyjadiovani koncentraci. Vzhledem k vztahim mezi jednotlivymi zpusoby
vyjadfovani koncentraci se muze potencial Amn odvozovat zlibovolné vyjadienych
koncentraci, pficemz je vétSinou piechod z jednoho vyjadfeni do druhého velmi jednoduchy.
Prehled hnacich potencialt znazorfiuje tab. 13 [37].

Yo =Y

A, =—2 A (86)

AT (14 Y )m
1+Yy)+(1+Ys
(1+Y,), = (1+Y,) ! (1+Y,) (87)
Rez YA YA* YA-YA* 14YA | 1+YA* (1+YA)m ATT,

1 0,563| 0,341 0222| 1,563 1,341 1,452 0,153
3 0,425 0,236 0,188 1,425 1,236 1,331 0,142
4 0,287| 0,147 0,140 1,287 1,147 1217| 0,115
5 0,149| 0,069 0,080| 1,149 1,069 1,109| 0,072
2 0,011 0,002 0,010| 1,011 1,002 1,006 0,010

Tab. 13. Piehled hnacich potencialu
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V kazdé casti, na které je absorpcni kolona rozdélena je predpokladana piimkova
zavislost hnaciho potencialu na koncentraci. Vzhledem k malym rozdilim hodnot soucinitelt
prostupu hmoty v kazdé casti pro kazdou znich piijato Kyax = konst. rovnajici se
aritmetickému  stfedu. Vzhledem k malym rozdilim mezi krajovymi hnacimi potencialy
v daném intervalu, je pouzito aritmetického stfedu. Pro jednotlivé intervaly plati:

Kuas + K 2,75 + 2,73
[KMA]i — MA1 MA3 — _ 2,74 (88)
2 2
ATt + AT 0,153 + 0,142
Ay} = —2——2 = = 0,147 (89)
2 2
Kyas + K 2,73 + 2,67
[Kyald = 222 - = 2,703 (90)
2 2
ATtas + AT 0,142 + 0,115
[Amp, s = —22 —— A% — — 0,128 (91)
2 2
Kyas + K 2,67 + 2,53
[KyalS = MAs T Bmas _ ~ 2,601 (92)
2 2
ATtn, + AT 0,115 + 0,072
[ATy, )5 = —22 A5 — 0,093 (93)
2 2
Kyuas + K 2,53 + 2,31
[Kpa]2 = MAS MA2 _ = 2424 (94)
2 2
ATtae + AT 0,072 + 0,01
[Amp, ]2 = —2——"2 = = 0,0309 (95)
2 2
Celkovy povrch vymény hmoty bude:
A= [A]} + [A]4 + [A] + [A]2 (96)
M, 1 692,709 1
AP = —=. = ( )=429,95 2 (97)
[Ak: 4 <[KMAH : [AﬂAm]?) 4 2,740,147 .
i, 1 692,709 1
Al =—=. = ( )=500,53 2 (98)
[Als = ([KMA]‘; - [AﬁAm]§> 4 2,703 0,128 m
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s Ma 1 _692,709_< 1 )_ , 99
[Ali = ([KMA]i JAmanly) 4 2,601-0,093) 71592m (39)
, _ M 1 _ 692,709 ( 1 ) _ , 100
[Als = <[KMA]§ - [AT ]2 4 2,424+ 0,0309 2312,06m*  (100)
A = 3950,25 m? (101)
Objem vyplné
A 3950,25 (102)
= — = = 3
V== 00 39,5m
Vyska naplné
h o A 3950,25 — 10,58 m? (103)

a-S_ 100-3,732

Za predpokladu plné ucinnosti povrchu byla vypoctena vyska naplné. S prihlédnutim
k rezervé bylo zvoleno h = 11 m. Pfedpoklad rovnomérného rozdéleni kapaliny v naplni
h<7d = 7-2,18=15,26 m je tedy dodrzen i s pfidanim rezervy. Shrnuti vypocitanych parametra
absorp¢ni kolony s pfipo€itdnim uvazované rezervy je uvedeno v tab. 14.

Primér kolony [m] 2,18
Prurez kolony [m?] 3,733
Rychlost bioplynu [m/s] 0,07
Spotieba vody [I/h] 177 521
Povrch vymény hmoty [m?] 4106
Objem naplné [m®] 41,1
Vyska kolony [m] 11

Tab. 14. Parametry absorp¢ni kolony
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8. 4. Hydrodynamické vypocty absorpéni kolony

Vétsinou chceme navrhnout cely vypliiovy aparat, a proto je zapotifebi se zabyvat
hydraulikou celé vestavby komplexné a ne jen hydraulikou vlastni prepazky, vytvorené
z vypliiovych télisek. Podklady pro takové feSeni jsou vétSinou pouze na firemni Grovni a
bézné nedostupné z komer¢nich divodu [38].

Optimalni pracovni rezim pii protiproudém fazovém toku je tésné pod mezi zahlceni. Jestlize
hmotova rychlost plynu, protékajiciho napliiovou kolonou, nebo hmotova rychlost kapaliny,
kterou je kapalina unaSena, piekro€i urCitou mez, vzroste jejich vzajemné treni natolik, ze
plyn zacne kapalinu unaSet. Tim, Ze plyn bréani stékani kapaliny a ta se dopliiuje novymi
podily, vytvoii se vice méné souvisla kapalinova zatka, kterou pak plyn vytlaci z kolony.
Mluvime o zahlceni kolony. Tento jev se opakuje a vede k k nerovnomérnosti pratoku a
prudkym vykyvum tlaku. Je jasné, ze je to porucha, ktera se nesmi pfipustit. Zejména
pfi projekci kolon pracujicich s velkym zatizenim a za tlaku je bezpodminecné nutno se
presvédcit vypoctem, zda predpokladané provozni podminky jsou dostate¢né hluboko
pod meznimi podminkami. Kolony na vypirani CO; vodou byvaji tak zatizeny, ze staci malé
pretizeni, aby se zahltily. Je pochopitelné, Ze to ohrozuje kompresory [37].

Jednou z moznosti jak dokézat, kdy dochazi k zahlceni kolony je pouziti bezrozmérného
kritéria napf. podle Zavoronkova, Kafarova, Planovského apod. Ze viech téchto praci
vyplynulo, ze stav zahlceni je mozno popsat funk¢ni zavislosti mezi dvéma bezrozmérnymi
argumenty. Jako dal§i mozné teSeni je grafické zpracovani podle Ramma (obr. 19). Graf ma

logaritmické souradnice a parametrem kfivek je jednotkovy tlakovy spad %p [10], [38],

20

2
Y

1
0,8
0,6

0.4

mez pineni

02

0,1

N\
0,08|
0,06 XD

00454 68107 2 4 6 810° 2 4 68100 2 4 6 810°

X=\}| 1"\} g

Obr. 19 Krivky zahlceni podle Ramma [38]
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8.4.1. Pracovni oblast navrzené absorpéni kolony

Pokud zname potiebné hodnoty a chceme stanovit, v jaké pracovni oblasti se porézni
prepazka nachazi, vypocitame ob€ souradnice a jejich prusecik udava, zda jsme pod mezi
zahlceni apod. Z rovnice mize také stanovit hodnotu kritické rychlosti plynné faze Cg yrit
odpovidajici mezi zahlceni. Je zapotiebi stanovit tzv. pomér zkrapeni, definovany pomérem
hmotnostnich prutokti obou fazi. Pomér zkrapéni mize byt dan bud’ bilanci procesu, nebo se
voli vrozmezi X € (0,5;2,5). Niz$i hodnoty se voli pro rektifikaéni kolony, vy$si
pro absorpéni [38].

Soutadnice na ose Y je déna:

e () () B

g-dp) \Cg-dp-pg P Pvzd

kde: C konstanta tabelovana pro rizné typy vyplni [-]
Co mimovrstvova rychlost plynu [m/s]
dp charakteristicky rozmér vypliiovych Castic [m]
M viskozita zkrapéci kapaliny [Pa-s]
M0 vizkozita vody [Pa‘s]
Py hustota plynu (bioplynu) za podminek v koloné (9 bar; 20 °C) [kg/m’]
Py hustota zkrapéci kapaliny za podminek v koloné [kg/m’]
PH,0 hustota vody za danych podminek v koloné [kg/m’]
Vi objemovy prutok kapaliny [m*/s]
Vg objemovy prutok plynu [Nm?/s]
g gravitacni zrychleni [m/s’]

Pro dal§i vypocet je tfeba urcit né€kolik neznamych, které se v rovnici vyskytuji. Hustoty
vypocitame vyuzitim stavové rovnice (hodnotu tlaku je tfeba uvadét v kPa):

p-MWgp 900 - 26,1105 kg (105)
= = =9,6418 —
R-T  8314-29315 m3

pig

Stejnym zpusobem urcime hustotu vzduchu. Jeho molarni hmotnost je za normalnich
podminek 28,96 kg/kmol.

_P MWy _ 900289 _ ke (106)
Pvad = 1 T8314-29315 0 m?

Viskozitan, v je v naSem piipad€ viskozita vody a pii teploté 20 °C a atmosférického tlaku je
priblizn€ rovna 0,00105 Pa.s. Hustota vody px pii 20 °C je 998,2 kg/kmol. Obé hodnoty byly
odecteny z tabulek. Velikost rychlosti proudéni bioplynu kolonou byla stanovena vypoctem
v programu EXCEL na 0,0744 m/s. Hodnota konstanty C je v literatufe pro Rashigovy
krouzky uvéadéna C=1. Pro Pall krouzky a dalsi moderni vypliiové matrialy literatura
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konstantu C neuvadi. Charakteristicky rozmeér vypliiovych €astic je d, = 50 mm (tab. 8). Nyni
muzeme dosadit do rovnice (104):

0,07442 0,00105 o1 998,22 9,6418)"8° (107)
=1 { ) (s2) (o)
9,81-0,05/ \0,0744-0,05-9,6418 998,2 10,69
Y = 0,0072
Z predchozich vypocti 1ze urcit hodnotu soufadnice X.
. Iic
oo Ve 177 520,395 9,6418 _ 171
TV, mg  1000-9982 (108)
pig

Z vypocitanych soufadnic [X)Y] je patrné, ze Rammova diagramu v nasem piipadu nelze
pouzit. Digram v téchto mezich neni definovan. Abychom ur¢ili, v jakém rezimu se nachazi,
bylo pouzito regresnich funkei k urceni bodu plnéni a zahlceni Y, Y,. Konstanty pro jejich
vypocet uvadi tab. 15.

mez pinéni mez zahlceni
Ay -5,04913 Ay -4,56306
Ay -2,03131 A, -1,95296
Ao -0,228 A, -0,219582
A; -0,00877013 As -0,0107011

Tab. 15. Konstanty regresnich funkeci

Y = e(A0+A1-lnX+A2-ln2X+A3-ln3X) (109)
Yp = e(—5,04913+(—2,03131)-ln1,71+(—0,228)-ln21,71+(—0,00877-ln31,71) (110)
Yz = 0,00457
Y, = e(—5,04913+(—2,03131)-ln1,71+(—0,228)-ln21,71+(—0,00877-ln31,71) (111)
Yz = 0,00753

Pracovni oblast navrzené absorpcni kolony znazoriuje obr. 20 . Kolona byla navrhovana tak,
aby byla splnéna podminka préace tésn¢€ pod mezi zahlceni. V sestaveném vypoctu v programu
EXCEL byly ménény parametry priméru d a nasobku Lyin, tak aby pracovni rezim co nejvice
odpovidal této podmince.
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0,008

0,007 +— ]
Bmez zahlceni

0,006 +— pracovni bod

0,005 | ®mez plnéni

Y 0,004

0,003

0,002

0,001

0,000 . .
0,0 0,5 x 1.0 1,5 2,0

Obr. 20 Pracovni oblast absorp¢ni kolony

V programu EXCEL byla také stanovena pomoci funkce , Resitel* kriticka rychlost proudéni
bioplynu Cg irir - Rychlost odpovida mezi zahlceni Yz. Tato hodnota byla dosazena do rovnice
(104) a byla vypoctena neznama hodnota kritické rychlosti. Aby absorp¢ni kolona pracovala
spravn€, nesmi bioplyn proudici pfes naplfi pfesahnout hodnotu Cg yri = 0,076 m/s. Pracovni
rychlost ur¢ena v programu EXCEL tvoii ptiblizné 97 % rychlosti kritické. Podle doporuceni
by vSak meéla byt pracovni rychlost 70 az 90 % rychlosti kritické. Tato skute¢nost
pfi prvotnim vypoctu nebyla zohlednéna a predejiti problému zahlceni by mélo byt jesté blize
prozkoumano. Rychlost proudéni nejvice oliviiuje prumér kolony. Napfiklad jiz pfi zvétSeni
pruméru z2,18 m na 2,28 m a zachovani stavajicich podminek, klesne rychlost na 89 %
rychlosti kritické.

8.4.2. Tlakova ztrata

Jednou z dilezitych veli¢in, kterou musi navrhovatel dikladné zvazit pfi projektovani
napliiové kolony, je tlakova ztrata protékajiciho plynu. Je-li hlavni difuzni odpor na plynné
strané, bude se projektant snazit zvétsit rychlost plynu, aby zvétsil vyménu plochy, a pouzije
naplné mensich rozmért, aby zvétsil vymeénny povrch. Pro zajisténi dobrého smaceni povrchu
naplné bude dale volit vétsi rychlost kapaliny. VSechny tyto zasady vSak vedou ke vzrastu
tlakové ztraty plynu, coz vyzaduje vynalozeni mechanické prace navic. Casto viak, zejména
pfi malych prutocich, urCuje pfipustnou tlakovou ztratu jiny cinitel, a to volba typu
dmychadla nebo ventilatoru, jehoz vykon je omezen konstrukénimi podminkami [37].

Pro urceni tlakové ztraty pii dvoufazovém protiproudém toku lze vyuzit Rammova diagramu.
Stanoveny pracovni bod lezi vzdy na urcité parametrické kiivce a lze tedy odecist hodnotu

jednotkového tlakového spadu. SkuteCnou tlakovou ztratu ,mokré“ prepazky vypocitame
z nasledujiciho vztahu [38]:
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Ap,, = —+h (112)

Kvuli omezenému rozsahu Rammova diagramu neni nemozné pro vypocet tlakové ztraty
z ného vychazet. Proto i zde bylo k uréeni tlakové zdtraty uzito regresni funkce. Konstanty
jsou uvedeny v tab. 16.

Ao 18,00 A, -0,1188
A 5,16 As 0,035159
A, 1,49 As 0,005751
As 0,72

Tab. 16. Konstanty regresni funkce pro ztratu tlaku

Pro vypocet tlakové ztraty v 1 m néaplné, tedy jednotkovy tlakovy spad A—p, byla pouzita
rovnice (113).

A_p — (Ao +ArInX+A; InY+Az In?X+A4 In?Y+A5In*X +A4In®Y) (113)

h
Ap
h
ap

— e(18+5,16-1n1,47+1,49-1n0,072+0,72-1n2 1,47+(—0,1188)-In%0,072+0,0035-1n%1,47+0,005751-1n%0,072)

4 = 9644,43 N
h "7 m3

Celkovou tlakovou ztratu vypocitame dosazenim vypocitané vysky napln€ do rovnice (112):

A
Apy, = Tp -h =9644,43-10,58 ~ 102 038 Pa = 1,02 bar (114)

S prihlédnutim k pripocCitané rezervé (h = 11 m) pak celkova tlakova ztrata ¢ini 1,06 bara.
Tlakovou ztratu stejné jako rychlost proudéni bioplynu ovlivné€je pii vypocétech pramér
kolony. Jak bylo zminéno v predeslé kapitole, tak i zde zvétSeni priméru na 2,28 m silné
ovlivni tlakovou ztratu, jejiz hodnota klesne téméf na polovinu. Pfi zachovani vySky 11 m ¢ini
0,62 baru.
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9. SIMULACNI MODEL MOKRE VYPIRKY

Simulace procesu byla provedena pomoci programu CHEMCAD. Tento program slouzi
predevs§im k simulovani chemickych procesi a jde pouze o nazornou ukazku. Program
neslouzi k navrharskym vypoCtim zafizeni a nelze pomoci n€j stanovit rozmeéry zafizeni jako
v predeslych vypoctech. Pii simulacich jsou vSak predev§im cenény bilan¢ni vypocCty procesu.
Program pracuje na sekvenénim principu vypoctu. Musi byt tedy zadany vSechny informace
tykajici se vstupnich proudd a vSechny parametry operaci v jednotlivych zafizenich. Cilem je
stanovit v§echny parametry vystupnich proudt z celého procesu.

Nejprve bylo sestaveno schéma celého procesu (obr. 21 tab. 17) s pfipusténim urcitych
zjednoduseni. Napftiklad vyuziti komponent separatoru namisto adsorpcniho suseni biometanu
z divodu obtizné simulace procesu adsorpce. Dale byla nadefinovana jednotliva zafizeni
predev§im pracovni tlaky a teploty v kolonach. V absorpc¢ni koloné byly nastaveny parametry
vychazejici s predeslych vypocti, jako prutfez kolony, typ télisek, jejich specificky povrch a
vyska naplné. Po zadani vstupnich dat bioplynu vychazejicich z tab. 7 a nastaveni regulacniho
prvku, aby do absorpéni kolony bylo pfivadéno stanovené mnozstvi vody 9854 kmol/h
(nastaveno 10 000 kmol/h), byl spustén vypocet. Vysledky bilancniho vypoctu znazoriuje
tab. 18. Nejdulezit€j§im vystupem je biometan, proto nejsou ostatni vystupni proudy uvadény.

ODPADNI PLYN

-
@ @ 16
] g | — (] BIOMETAN
@ 5 @ 1 ®/J\ ll‘ @ ) g:
b 17

ODPADNIi VODA
VODA
®

6]

BIOPLYN

Obr. 21 Schéma procesu mokré vypirky

1 | absorpéni kolona 7 vymeénik

2 | smésoval 8 kompresor
3 | desorpéni kolona 9 separator
4 | flash kolona 10 | regulator
5 | sméSovaé 11 | vyménik

6 | Cerpadio 12 | Cerpadlo

Tab. 17. Specifikace zarizeni (v krouzku)
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Proud €. 6 20 16

Nazev proudu Bioplyn Voda Biometan
Molarni priatok [kmol/h] 44,6157 200,0636 29,3911
Hmotnostni pratok [kg/h] 1154,5718 3604,1457 495,6092
Teplota [°C] 36 20 20

Tlak [bar] 1,01325 1,01325 9
Objemové slozeni [%]

Metan [CH,] 64,1 0 95,987737
Oxid uhligity [CO,] 34,5 0 1,970866
Dusik [N,] 0,95 0 1,439649
Kyslik [O,] 0,4 0 0,601668
Voda [H.0] 0 100 0

Sulfan [HS] 0,05 0 0,000073

Tab. 18. Hodnoty ze simula¢niho modelu

Z vysledku je patrné, Ze i kdyz bylo dosazeno pozadovanych 2% obj. CO, v biometanu, tak
vysledna hodnota CH4 byla 96 % obj. To je zptisobeno nariastem mnozstvi kysliku a dusiku
po pruchodu technologii. Pro uspésné feseni technologie, kdy maze byt biometan pouzit jako
nahrada zemniho plynu (<95 %) nebo jako palivo pro vozidla (>97 % CH.,), je proto nutné
stanovit postupy snizeni nezadoucich piimeési (CO,, O, Ny, atd.) ve vysledném produktu a
navrhnout U¢inna a investi¢né dostupna zatizeni na jeho docisténi. Pro srovnani jsou v tab. 19
uvedeny pozadavky na kvalitu biometanu pro moznost jeho dodavky do plynarenskych siti
v CR dle TPG 902 02.

Slozka Obsah Slozka Obsah

Metan CH,4 > 95 % obj. Kyslik Oz <0,5 % ob;.

Oxid uhli€ity CO, <5 % obj. Voda H,O <10 ppm

Dusik N, < 2 % obj. Vodik Hy < 0,2 % ob;.

Sulfan H,S <7 mg/m3 Amoniak NH3 nepfitomen

Sira (bez odorant) < 30 mg/m?® Halogenové slouéeniny | < 1,5 mg (Cl+F)/m®
.. 3 Mlha, prach, o

Merkaptanova sira <5 mg/m kondenzaty nepritomny

Organické slouceniny N3

kiemiku <6 mg (Si)/m

Tab. 19. Pozadavky dle TPG 902 02
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10. EKONOMICKE NAKLADY

Protoze v Ceské republice doposud nebylo instalovano zadné zafizeni na upravu bioplynu
tlakovou vodni vypirkou, budou zde uvedeny pouze teoretické provozni naklady
simulovaného procesu na provoz zafizeni a pro srovnani investini a provozni naklady
zatizeni ziskanych z provozli bézné€ pouzivanych v zahranici. VSechnu udaje 1ze brat pouze
jako orientacni, protoze rocni naklady se u kazdé konkrétni bioplynové stanice li§i v zavislosti
na druhu a ziskavani surovin na vyrobu bioplynu a nasledné jeho ziskané kvality.

10. 1. Teoretické naklady simulovaného procesu

Ze simulované technologie vodni vypirky byly ziskany pfikony jednotlivych zafizeni,
tepelné vykony vyménikti a mnozstvi vody dodavané do technologie. VSechny uvedené
hodnoty (tab. 20) se podili na provoznich nakladech.

Prikon zafizeni

Komprese bioplynu 125,641 kKW
Cerpadlo recyklované vody 31,303 kW
Cerpadlo surové vody 0,9433 kW
Celkovy prikon zarizeni =~ 158 kW
Mnozstvi odebraného tepla vyméniky 668,945 MJ/h
Mnozstvi dopliiované vody 3604 I/h (3,61 m%h)

Tab. 20. Provozni niklady zarizeni

Pfi uvazovani provozu 8600 hodin ro¢n¢, cené 4,5 K&/kWh' elektrické energie a 35 K&/m?
vody?, &ini teoretické ro¢ni naklady na provoz téchto zafizeni pfiblizn& 14 388 200 K&.
Protoze se jedna pouze o teoreticky model, kde neni uvazovana kogenerace, ktera je bézné
na bioplynovych stanicich vyuzivana pro snizeni naklada na elektrickou a tepelnou energii,
jsou provozni nadklady enormné vysoké a nejsou srovnatelné s provoznimi naklady uvadénymi
vyrobci na trhu. Je to také do urcité miry dano rozdilnou cenou za elektrickou energii na trhu,
kterou napt. némecka firma DMT Dirkse Milieutechniek uvadi 0,05€/kWh (=1,25 K&/kWh?).
K celkovym ro¢nim nakladiim na ¢isténi bioplynu je také tieba jesté pricist investi¢ni naklady
a naklady na obsluhu a udrzbu zafizeni. Vzhledem k nedostatkim téchto informaci nebyly
tyto naklady u simulovaného procesu pocitany.

10. 2. Naklady na realna zarizeni

Jako priklad budou uvedeny naklady firmy DMT Dirkse Milieutechniek na provoz zafizeni
tlakové vodni vypirky DMT TS-PWS® PROCESS o rtiznych kapacitach vstupniho bioplynu
(tab. 21). Cena za elektrickou energii je uvedena 0,05 €/ kWh (=1,25 K&/kWh), za vodu
1,50 €/m® (=37,5K&kWh). Provozni doba zafizeni je uvazovana 8600 h ro&né. Z tabulky
vyplyva, ze celkova cena zahrnujici investi¢ni i provozni néklady pro zafizeni o kapacité
1000 m’/h ro&né je 383 500 € (=9 537 645 K¢&). Nutno také uvést, Ze v je tomto procesu , jak

! Priimérna cena za kWh clektricke energie v CR (méni se v zavislosti na regionu a dodavateli)
* Primérna cena za m® vody v CR (méni se v zavislosti na regionu a dodavateli)
? Kurz — 24.870 K&/1 € (Ceska narodni banka)
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uvadi vyrobce, 60-70% elektrické energie ziskano rekuperaci tepla. Tudiz néaklady
na elektrickou energii vyrazné poklesnou. Z tabulky je také patrné, ze se vzrustajici kapacitou
zafizeni, klesa cena za vyrobeny m® biometanu a v najem piipadé by to bylo 0,069 €/ kWh
(=1,71K¢/kWh). Vyhodnéjsi je tedy instalovat vodni vypirku na bioplynové stanice s vySSim
vykonem. Toto obecné plati pro vSechny technologie odstraiiovani CO, z bioplynu.

biometanu [€]

Kapacita bioplynu 250 m*h | 500 m*/h | 750 m*/h | 1000 m*/h | 2000 m*/h
Investi¢ni naklady [€] 72 500 97000 | 120000 | 145000 | 195000
Udriba [€] 25000 | 40000 | 60000 75 000 100 000
Obsluha [€] 10 000 12000 | 15000 17 500 20 000
El energie [€] 30 000 55000 | 86000 | 107500 | 193500
Voda [€] 8 050 16125 | 24188 32250 64 500
Chemikailie [€] 1250 2500 3750 5000 10 000
Ziviny [€] 350 625 950 1250 2500
Celkové roéni naklady [€] | 147150 | 223250 | 309888 | 383500 | 585500
Celkové niklady za m’

vyprodukovaného 0,105 0,0799 | 0,0739 | 0,06886 0,0523

Tab. 21. Ekonomika cisténi bioplynu procesem DMT ® TS-PWS [23]

V Ceskych podminkach by se nakladova vyrobni cena biometanu u optimalné dimenzovanych
zafizeni mohla pohybovat okolo 1,5 az 2,5 K&/kWh spalného tepla, coz je 2-3 krat vice nez je
cena zemniho plynu jako komodity. V Evropé se obecné prosazuje piistup podpory formou
financovani €asti investice vyrobniho zafizeni a tim pfiblizit cenu na troveti blizkou zemnimu

plynu [49] .
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11. ZAVER

Diplomova prace je zaméfena na problematiku ¢iSténi bioplynu na kvalitu zemniho plynu.
Nejprve bylo nutné se seznamit, za jakych podminek biometan vznika a jakym zpisobem
dosahnout kvality pro jeho dalsi Cisténi. Dle pozadavki byla vytvofena obecna reSerSe
technologii na jeho ¢isténi, kde byly pfiblizeny nejvice komercné pouzivané technologie a
nékteré inovativni, které si stale hledaji vétSiho uplatnéni na trhu. Dale byl kladen diraz
na podrobnéj$i popis technologie mokré vypirky, ktera byla vybrana pro podrobné&jsi feseni.
Aby bylo mozné plyn vyuzivat jako nahradu zemniho plynu, bylo nutné se seznamit s platnou
legislativou a normami, které stanovuji podminky pro jeho daldi vyuziti. V CR se jedna
predfevsim o normy a piedpisy prejaté ze skandinavskych zemi.

Hlavni ¢asti prace byl navrh technologie mokré vypirky. Na zakladé provoznich zkuSenosti
ziskanych z literatury byl sestrojen PFD diagram pro zadané podminky a tato konkrétni
technologie spolu s nejdalezit€jSimi aparaty vyskytujicimi se v ni podrobnéji popsany.
Ziskany tak byly alesponl teoretické znalosti funk¢nosti zafizeni vyskytujicich se v procesu
mokré vypirky. Nasledné byl proveden navrh a vypocet hlavniho aparatu, tedy absorpcni
kolony. Stanoven byl pritok 1000 Nm’/h. Kolona byla navrhovana na typické slozeni
bioplynu z anaerobni fermentace. V programu EXCEL byl sestaven vypocet, v némz
na zakladé voleného minimalniho mnozstvi vypiraci vody a priméru absorpcni kolony byl
hledan optimalni pracovni rezim pii nékolika omezenich vstupujicich do vypoctu. Jednotlivé
kroky jsou v praci podrobné popsany. Vysledkem byly hlavni rozméry naplné€ a potiebné
mnozstvi vypiraci vody k ziskani pozadované kvality vycisténého bioplynu. Z téchto dat byl
vytvoren vykres basic design absorpcni kolony. Vypocet byl sestaven z modelovych situaci
uvadénych v literatufe tykajici se vypoctu a navrhu absorp¢nich kolon, nicméné neni mozné
brat ziskané vysledky jako kone¢né a v praxi overené.

Simulace procesu byla provedena pomoci programu CHEMCAD, ktery slouzi k simulovani
chemickych procest. Jde pouze o nazornou ukazku, jak by dana technologie mohla pracovat.
V sestaveném modelu byly vyuzity nékteré udaje ziskané z navrhu absorpcni kolony. Cilem
bylo stanovit parametry vystupnich proudd procesu. Oblasti zajmu byl hlavné wvystup
vycisténého bioplynu. Ziskany produkt obsahoval pomérné vysoké hodnoty CHa
(cca 96% obj.), nicméné k jeho dalSimu pouziti by bylo tfeba v ném snizit vhodnou metodou
mnozstvi kysliku a dusiku. Ze ziskanych dat ze simulovaného procesu byla ziskana data,
z nichz byly vypocitany teoretické provozni naklady. Protoze se jednalo pouze o ilustrativni
ptipad, kde nebylo uvazovano dal§i vyuziti vznikajiciho tepla, vySly tyto naklady enormné
vysoké. Proto byly pro srovnani uvedeny provozni a investi¢ni naklady z realnych provozu.
Jako doplnéni diplomové prace a ziskani dat k vypoctim, byl vytvofen matematicky vypocet
rozpustnosti CO, a CHy v zavislosti na teploté a tlaku.

V dnesni dobé, kdy je v modernim svété kladen diraz na ziskavani alternativnich paliv
z obnovitelnych zdroji, je problematika cCiSténi bioplynu vice nez aktualni. Prozatim je
v Evropé vysadou zejména ve skandinavskych zemich, Némecku a ve Svycarsku. V dobg
tvorby této prace vetoval prezident Ceské republiky navrhovany zakon o podporovanych
zdrojich energie, ktery by vytvoiil vhodngjsi podminky k &igténi bioplynu v CR.

Aktualni informaci je, ze 10. 5. 2012 Snémovna prehlasovala veto prezidenta a setrvala tak
na zakonu o podporovanych zdrojich energie a o zméné€ nékterych zakond. Novy zakon
pro bioplynové stanice zavadi podporu, kterou by investofi mohli ziskat jiz od pfistiho roku,
pokud ERU stanovi pro biometan konkrétni vy§i zvyhodn&né vykupni ceny & zeleného
bonusu.
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SEZNAM PRILOH

PRILOHA 1. Rozpustnosti CH; a CO; ve vodé

Rozpustnosti CHy a CO;, ve vodé byly vypocitany na zakladé matematického modelu a
neodpovidaji presné naméfenym hodnotam v laboratornich podminkach, ke kterym nebyl

pristup. Odchylky v téchto hodnotach jsou vSak minimalni a pro vypocty v diplomové praci
zcela postacujici.

Hodnoty Henryho konstanty v zavislosti na teploté byly vypocitany podle rovnice (115) [45]:

(S5 G)) (115)
ky = k§ x exp\d /DT 19

kde: ky Henryho konstanta pfi dané teploté [k;;;
kY Henryho konstanta pii standardnich podminkéch :lt—z
;ﬂ(nl—;(;) teplotni zavislost Henryho konstanty (smérnice ptimky)  [K]
T teplota [K]
T? teplota pii standardnich podminkach (298,15 K) K]
zdroj: Dean [1992] zdroj: Mackay and Shiu [1981]
CO2: kj = 0,034 == CHy: k) =0,00132 ==
;“(“1—;‘;)=2600K ;“(“1—;‘;)=2100K

Pomoci Henryho zakona (rozpustnost plynné slozky v rozpoustédle je pfimo umeérna
parcialnimu tlaku této slozky nad roztokem) byly vypocitany rozpustnosti ve vodé v zavislosti
na teploté pfi tlaku 1 atm (tab. 22). Grafickou zéavislost rozpustnosti znazoriuje obr. 22.

c= p-Kky (116)
kde: p parcialni tlak [atm]
ky Henryho konstanta pfi dané teploté [gn;:;

mol]

C rozpustnost g
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Rozpustnosti vypocitané podle predeslé rovnice vyjdou v jednotkach T(—;. Abychom ziskali

rozpustnosti v jednotce

g (plyn)
1 (vody)’

hmotnosti latky (CO, = 44,01

1 litru vody, proto je u vody jednotka kilogram nahrazena litrem.

&
mol

musime vypocitanou rozpustnost vynasobit molekulovou

; CHy = 16,042 ﬁ) Kilogram vody zhruba odpovida

rea | TR | gl | kel || Tea | o | gt | ol
0 273,15 75,53 3,334 0 273,15 2,523 0,0405
10 283,15 53,96 2,382 10 283,15 1,923 0,0308
20 293,15 39,45 1,742 20 293,15 1,493 0,0240
30 303,15 29,45 1,300 30 303,15 1,179 0,0189
40 313,15 22,39 0,988 40 313,15 0,945 0,0152
50 323,15 17,32 0,764 50 323,15 0,768 0,0123
60 333,15 13,60 0,600 60 333,15 0,632 0,0101
70 343,15 10,83 0,478 70 343,15 0,526 0,0084
80 353,15 8,74 0,386 80 353,15 0,442 0,0071
90 363,15 7,14 0,315 90 363,15 0,375 0,0060
100 373,15 5,89 0,260 100 373,15 0,321 0,0052

Tab. 22. Henryho konstanty a rozpustnosti CO, a CHy v zavislosti na teploté

3,5
3,0
2,5
2,0
1,5

1,0

rozpustnost [g/l]

0,5

0,0

] —CO02

| ——CH4

'=7 T 1 1 1 1 1 1 T 1

0 10 20 30 40 580 60 70 80 90
teplota [°C]

Obr. 22 Graficka zavislost rozpustnosti CO; a CHy4 na teploté
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Rozpustnosti v zavislosti na tlaku byly opét vypocitany z Henryho zakona a pfevedeny
z hodnot tlaku v atmosférach na tlak v barech. Vysledky zndzoriiuji tab. 23 a tab. 24 a jejich
grafické zavislosti pak obr. 23 a obr. 24.

Tlak [bar] 1 2 3 3,24 4 5 6 7 8 9 10
0°C 3,290| 6,581 9,871] 10,661 13,161] 16,452 19,742] 23,032 26,323| 29,613( 32,903
5°C 2,773| 5,546/ 8,319 8,984 11,091] 13,864( 16,637| 19,410 22,183| 24,956| 27,729
10°C 2,351 4,702 7,053 7,617 9,404] 11,755 14,106| 16,457 18,808] 21,159 23,510,
15°C 2,005| 4,009 6,014 6,495 8,019| 10,023| 12,028] 14,033| 16,037 18,042 20,047
20°C 1,719| 3,437 5,156 5,569 6,875 8,594] 10,312 12,031 13,750 15,469 17,187
25°C 1,481 2,962| 4,444 4,799 5,925 7,406/ 8,887 10,368 11,850 13,331 14,812
30°C 1,283| 2,566| 3,848 4,156 5,131 6,414 7,697 8,979 10,262 11,545 12,828
35°C 1,116/ 2,232| 3,348 3,616 4,464 5,581 6,697 7,813 8,929 10,045 11,161
40°C 0,975 1,951 2,926 3,160 3,902 4,877 5,853 6,828 7,804 8,779 9,754
45 °C 0,856| 1,712 2,568 2,774 3,424 4,281 5,137 5,993| 6,849 7,705 8,561
50°C 0,754] 1,509| 2,263 2,444 3,018 3,772 4,527 5,281 6,035 6,790 7,544
55°C 0,667] 1,335 2,002 2,162 2,670 3,337| 4,004, 4,672 5,339 6,006 6,674
60°C 0,593| 1,185 1,778 1,920 2,370 2,963| 3,555 4,148 4,741 5,333 5,926
65 °C 0,528 1,056 1,584 1,711 2,112 2,640 3,168 3,696| 4,224 4,752 5,280
70°C 0,472| 0,944( 1,416 1,529 1,888 2,360 2,832 3,304] 3,776 4,248 4,720
75°C 0,423| 0,847 1,270 1,372 1,693 2,117 2,540 2,963| 3,387| 3,810 4,234
80°C 0,381] 0,762 1,143 1,234{ 1,524 1,904 2,285 2,666| 3,047 3,428 3,809
85 °C 0,344 0,687 1,031 1,114 1,375 1,718 2,062 2,406 2,749 3,093| 3,437
90°C 0,311 0,622 0,933 1,008 1,244 1,555 1,866 2,177] 2,488 2,799 3,110
95°C 0,282 0,564( 0,847 0,914 1,129 1,411 1,693 1,975 2,257 2,540 2,822
100°C 0,257] 0,513 0,770 0,832 1,027 1,283 1,540 1,797 2,054 2,310 2,567

Tab. 23. Rozpustnost CO; v zavislosti na tlaku v g/l
35 4
30 - —0°C
—10°C

— 25 - —20 °C
k=) —35°C
é 20 -

(2
g 15 -

g
o 10 -

S

5
tlak [bar]

Obr. 23 Graficka zavislost rozpustnosti CO; v zavislosti na tlaku
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Tlak [bar]| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0°C 0,0399| 0,0799| 0,1198| 0,1598| 0,1997| 0,2396| 0,2796| 0,3195| 0,3595| 0,3994
5°C 0,0348 | 0,0696| 0,1044 | 0,1391| 0,1739| 0,2087 | 0,2435| 0,2783| 0,3131| 0,3478

10°C 0,0304| 0,0609| 0,0913| 0,1218| 0,1522| 0,1827| 0,2131| 0,2435| 0,2740| 0,3044
15°C 0,0268 | 0,0535| 0,0803 | 0,1071| 0,1338| 0,1606 | 0,1874| 0,2141| 0,2409| 0,2677
20°C 0,0236| 0,0473| 0,0709| 0,0946| 0,1182| 0,1418| 0,1655| 0,1891| 0,2127| 0,2364
25°C 0,0210| 0,0419| 0,0629( 0,0838 | 0,1048 | 0,1258 | 0,1467| 0,1677| 0,1887 | 0,2096
30°C 0,0187| 0,0373| 0,0560| 0,0747| 0,0933| 0,1120| 0,1306| 0,1493| 0,1680| 0,1866
35°C 0,0167| 0,0334| 0,0500| 0,0667 | 0,0834| 0,1001| 0,1168| 0,1334| 0,1501 | 0,1668
40°C 0,0150| 0,0299| 0,0449| 0,0598| 0,0748| 0,0898| 0,1047| 0,1197| 0,1346| 0,1496
45°C 0,0135| 0,0269| 0,0404| 0,0539| 0,0673| 0,0808| 0,0942| 0,1077| 0,1212| 0,1346
50°C 0,0122| 0,0243| 0,0365| 0,0486| 0,0608| 0,0729| 0,0851| 0,0972| 0,1094| 0,1216
55°C 0,0110| 0,0220| 0,0330| 0,0440| 0,0550| 0,0661| 0,0771| 0,0881 | 0,0991| 0,1101
60°C 0,0100| 0,0200| 0,0300| 0,0400| 0,0500| 0,0600| 0,0700| 0,0800| 0,0900| 0,1000
65 °C 0,0091| 0,0182| 0,0273| 0,0364 | 0,0456| 0,0547| 0,0638 | 0,0729 | 0,0820| 0,0911
70°C 0,0083| 0,0166| 0,0250| 0,0333| 0,0416| 0,0499| 0,0583| 0,0666| 0,0749| 0,0832
75°C 0,0076| 0,0152| 0,0229| 0,0305| 0,0381| 0,0457| 0,0534| 0,0610( 0,0686| 0,0762
80°C 0,0070| 0,0140| 0,0210| 0,0280| 0,0350| 0,0420| 0,0490| 0,0560| 0,0630| 0,0700
85 °C 0,0064| 0,0129| 0,0193| 0,0258 | 0,0322| 0,0386| 0,0451| 0,0515| 0,0580| 0,0644
90°C 0,0059| 0,0119| 0,0178| 0,0238 | 0,0297| 0,0357| 0,0416| 0,0475| 0,0535| 0,0594
95 °C 0,0055| 0,0110| 0,0165| 0,0220| 0,0275| 0,0330| 0,0385| 0,0439 | 0,0494| 0,0549
100°C | 0,0051| 0,0102| 0,0153| 0,0204| 0,0254| 0,0305| 0,0356| 0,0407| 0,0458| 0,0509
Tab. 24. Rozpustnost CHy4 v zavislosti na tlaku v g/l

0,40

0,35

0,30

0,25
0,20

rozpustnost [g/l]
o ©
> o

0,05
0,00

5

tlak [bar]

6

Obr. 24 Graficka zavislost rozpustnosti CHy4 v zavislosti na tlaku
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PRILOHA 2. Oznaéovani ¢idel na obecném konstrukénim schématu

Znaceni podle druhu ¢idla

oznaceni merené veliCiny vyznam poznamka
P tlak pressure
T teplota temperature
F prutok flow
L hladina Level
Q Analyza quaility
Znaceni podle zpusobu indikace
oznaCeni merené veliCiny vyznam poznamka
| indikuje okamzitou hodnotu | indicate
R zaznam hodnot record, register

Znaceni podle formy niavazného vyuziti signalu

oznaceni merené veliCiny

vyznam

poznamka

control, vazba s ovladanym

C navazna regulacni vazba
elementem
varovny signal
A H — pfi nastavené horni hranici | alarm

L — pfi nastavené dolni hranici

Znaceni podle pristupu k informaci

oznaceni merené veliCiny

vyznam

poznamka

délici ¢ara

jen mistni informace

bez délici Cary

prenos informace do velina

PRILOHA 3. PFD diagram mokré vypirky

PriloZzeno na zadni strané desek.

PRILOHA 4. Obecné technologické schéma mokré vypirky

Prilozeno na zadni strané desek.

PRILOHA 5. Basic Design absorpéni kolony

PriloZzeno na zadni strané desek.

PRILOHA 6. Elektronicka pfiloha Rozpustnosti_CO2_a_ CH4.xls

Obsahuje piilozené CD

PRILOHA 7. Elektronicka piiloha Vypocet_kolona.xls

Obsahuje piilozené CD
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