CESKE VYSOKE
UCENI TECHNICKE
V PRAZE

USTAV PROCESNI A
ZPRACOVATELSKE TECHNIKY

-

TECHNOLOGIE VYROBY
BIOMETANU Z BIOPLYNU
POMOCI INOVATIVNI
HYBRIDNI TECHNOLOGIE
TYPU MEMBRANA-ADSORPCE

DIPLOMOVA PRACE

2023






cvur ZADANI DIPLOMOVE PRACE

CESKE VYSOKE
UCENI TECHNICKE
V PRAZE

I. OSOBNI A STUDIJNi UDAJE
e N
PFijmeni: Zvérina Jméno: Martin Osobni cislo: 476121

Fakulta/Gstav: Fakulta strojni
Zadavaijici katedra/Gstav: Ustav procesni a zpracovatelské techniky

Studijni program: Energetika a procesni inzenyrstvi

Specializace: Procesni inzenyrstvi )
\_
Il. UDAJE K DIPLOMOVE PRACI
e N

Nazev diplomové prace:

Technologie vyroby biometanu z bioplynu pomoci inovativni hybridni technologie typu
membrana-adsorpce.

Nazev diplomové prace anglicky:
Biomethane production from biogas by membrane-adsorption process.

Pokyny pro vypracovani:

Experimentalné-projekéni prace. Projektujte parametricky model zachytu CO2 z bioplynu adsorpci v prostiedi AspenPlus.
Provedte experimentalni analyzu Ucinnosti separace metanu z binarni smési CO2-CH4 pomoci membrany s dutymi viakny.
Vytvorte zakladni model separace CH4 z bioplynu pomoci hybridni technologie membrana-absorpce. Provedte kritické
technické zhodnoceni konceptu.

Seznam doporucené literatury:

Dle doporuceni vedouciho prace.

Jméno a pracovisté vedouci(ho) diplomové prace:

doc. Ing. Lukas Kratky, Ph.D. ustav procesni a zpracovatelské techniky FS

Jméno a pracovisté druhé(ho) vedouci(ho) nebo konzultanta(ky) diplomové prace:

Datum zadani diplomové prace: 17.04.2023 Termin odevzdani diplomové prace: 04.08.2023

Platnost zadani diplomové prace: 24.09.2023

doc. Ing. Lukas Kratky, Ph.D. prof. Ing. Tomas Jirout, Ph.D. doc. Ing. Miroslav Spaniel, CSc.
. podpis vedouci(ho) prace podpis vedouci(ho) ustavu/katedry podpis dékana(ky) )

IIl. PREVZETI ZADANI

Diplomant bere na védomi, Ze je povinen vypracovat diplomovou praci samostatné, bez cizi pomoci, s vyjimkou poskytnutych konzultaci.
Seznam pouzité literatury, jinych prament a jmen konzultant( je treba uvést v diplomové praci.

Datum prevzeti zadani Podpis studenta

CVUT-CZ-ZDP-20151 © CVUT v Praze, Design: CVUT v Praze, VIC






V4

Prohlaseni

Prohlasuji, Ze jsem diplomovou praci vypracoval samostatné pod vedenim vedouciho

doc. Ing. Lukase Kratkého, Ph.D. a uvedl jsem vSechny pouZité podklady a literaturu.

V Praze dne ..................

Jméno a Piijmeni



Podékovani

Rad bych podékoval svému vedoucimu diplomové praci doc. Lukasi Kratkému, Ph.D.
za ochotny pristup a veSkery c¢as vénovany odbornému vedeni. Dale projevuji vdécnost
Ing. Michalovi Netusilovi, Ph.D. za poskytnuté konzultace k tématu modelovani adsorpce
a cenné rady pro spravné zpracovani zavérecné prace.



Anotacni list

Jméno autora:
Pfi{jmeni autora:

Nazev prace CesKy:

Nazev prace anglicky:

Rozsah prace:

Akademicky rok:
Jazyk prace:
Ustav:

Studijni program:
Vedouci prace:

Kli¢ova slova:

Keywords:

Martin

Zvérina

Technologie vyroby biometanu z bioplynu pomoci inovativni
hybridni technologie typu membrana-adsorpce

Biomethane production from biogas by membrane-adsorption
process

pocCet stran: 76

pocet obrazki: 43

pocet tabulek: 8

pocet priloh: 0

2022/2023

CZ

Ustav procesni a zpracovatelské techniky

Energetika a procesni inZenyrstvi

doc. Ing. Lukas Kratky, Ph.D.

Membranova separace, membranova jednotka, membranovy
modul s dutymi vlakny, bioplyn, separace COz, zuSlecht'ovani
bioplynu, separace plynti, adsorpce, PSA, matematicky model
adsorpce, hybridni technologie, hybridni technologie
membrana-adsorpce

Membrane separation, membrane unit, hollow fiber
membrane module, biogas, CO2 separation, biogas upgrading,
gas separation, adsorption, PSA (Pressure Swing Adsorption),
mathematical model of adsorption, hybrid technology,

membrane-adsorption hybrid technology



Anotace Cesky

Diplomova prace se zabyva testovanim hybridni metody membrana-adsorpce pro separaci
CO2 z bioplynu. Obsahem prace je vyhodnoceni laboratorniho experimentu, pri kterém byla
méfena ucinnost separace smési COz : CH4 na membranovém modulu s obchodnim
oznacenim P2-1.2. vyvinutym firmou Membrain. Dal$i ¢ast diplomové prace se zabyva
pocitacovou simulaci adsorpce a v zavéru je zhodnocena efektivnost navrzené hybridni

technologie.
Anotace anglicky

The master's thesis focuses on testing the hybrid membrane-adsorption method for CO2
separation from biogas. The thesis includes the evaluation of a laboratory experiment in
which the separation efficiency of the CO2-CH4 mixture was measured using a membrane
module with the commercial designation P2-1.2, developed by Membrain company.
The second experimental part deals with computer simulation of adsorption,

and the effectiveness of the proposed hybrid technology is assessed in the conclusion.



Abstrakt

Diplomova prace se zabyva moZnosti separace bioplynu hybridni metodou membrana-
adsorpce, ktery je prezentovan bindrni smési CHs4 : CO2 s koncentraci 60 mol % CHa.
Teoreticka cast se vénuje reSersi dosavadniho stavu zuSlechtovani bioplynu a pouzitim
hybridni technologie. Prvni ¢ast diplomové prace je zamérena na méreni ucinnosti separace
smeési na membranovém modulu P2-1.2., tvofenym polymerni membranou s dutymi vlakny.
Vdruhé casti prace je predstaven model adsorpce realizovany v cyklu PSA, ktery je
simulovan v prostfedi programu Aspen Adsorption (balicek programu Aspen Plus).
Namérena data membrany jsou pouZita pro sestaveni hybridniho modelu, ktery je z casti
pocitacové simulovan (adsorpce - PSA) a zcasti podloZen skute¢nym experimentem
(métreni membran). Vyhodnoceni separacni i¢innosti membrany ukazalo dobré vysledky,
bylo dosaZeno permeability CO2 1500 Barrer a selektivity 25. Pro ovéteni téchto vysledki
vSak bylo doporuceno dalsi méreni s vétSim rozsahem procesnich podminek. Pro simulaci
adsorpce byl pouzit kineticky adsorbent CMS-3K, ktery se uz osvédcil v nékolika
experimentech. Pro dobré porovnani bylo simulovdno celkem Sest variant, z nichz ctyfti
predstavuji hybridni separaci a zbylé dvé pouze separaci metodou PSA, aby byly vysledky

v

dobre porovnatelné. Ukazalo se, Ze zarazenim predcisténi lze dosahnout vyssi Cistoty pri

e

adsorpci, ale celkové vliv na vytéZnost a mérnou spotfebu energie se ukazal jako negativni.



Abstract

The master's thesis focuses on the possibility of separating biogas using the hybrid
membrane-adsorption method. The biogas considered in the study is a binary mixture
of CH4-CO2 with a concentration of 60% CH4. The theoretical part of the thesis provides
areview of the current state of biogas upgrading and the use of hybrid technology. The first
part of the thesis is dedicated to measuring the separation efficiency of the mixture using
a P2-1.2 membrane module, which consists of a polymer membrane with hollow fibers.
The second part introduces an adsorption model implemented in a Pressure Swing
Adsorption (PSA) cycle, simulated using the Aspen Adsorption software (a package within
Aspen Plus). The measured membrane data is used to construct a hybrid model, partially
simulated computationally (adsorption-PSA) and partially supported by actual experiments
(membrane measurements). The evaluation of the membrane's separation efficiency
showed promising results, with CO2 permeability of 1500 Barrer and a selectivity of 25.
However, further measurements with a wider range of process conditions were
recommended to verify these results. For the adsorption simulation, the kinetic adsorbent
CMS-3K was used, which has proven successful in several experiments. To ensure a fair
comparison, a total of six variants were simulated, including four hybrid separation
scenarios and two PSA-only separation scenarios. It was observed that incorporating
pretreatment can lead to higher purity during adsorption, but it also has a negative impact

on overall yield and specific energy consumption.
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Molova hmotnost latky i
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Konstanta Langmuirova modelu

Soucinitel prenosu hmoty (LDF konstanta)
Adsorbované mnoZstvi latky i v adsorbentu
Konstanta Langmuirova modelu
Rovnovazné mnozstvi latky i v adsorbentu
Velikost ¢astice adsorbentu
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Permeance latky i
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Seznam zkratek

BPS Bioplynova stanice

CA Ceulézovy acetat

CO2 Oxid uhli¢ity

cov Cistirna odpadnich vod

CR Ceska republika

DEA dietanolamin

CH. Metan

LBM Zkapalnény biometan

LNG Zkapalnény zemni plyn
MDEA metyldietanol

MEA monoetanolamin

MMM Mixed metrix membranes
MOF Metalic organic frame

OZE Obnovitelné zdroje energie
PC Polykarbonat

PE Polyester

PEI Polyeterimid

PI Polyimid

ppm Particles per milion

PSA Pressure swing adsorption (Metoda stridani tlakii)
TSA Temperature Swing Adsorption
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1. Uvod

SniZovani emisi oxidu uhli¢itého a transformace na bez uhlikovou energetiku stala jednou
z hlavnich priorit a cili Evropské unie. Klimatickd nouze byla vyhlaSena vroce 2019
evropskym parlamentem a v samotném usneseni vyzval k predloZeni strategie, na jejimz
zakladé by EU do roku 2050 dosahla uhlikové neutrality s cilem udrZen globalni otepleni
pod limitem 1,5 °C [1]. Dal$im obsahem usneseni bylo zahrnuti poZadavku sniZeni emisi CO2
s porovnanim s rokem 1990 o 55 % do tzv. Zelené dohody pro Evropu (anglicky nazyvané
jako European Green Deal), ktera se ma predstavovat hlavni spole¢nou cestu k dosaZeni
vytyCeného cile [2]. Tlak na sniZovani emisi CO2 a budovani energetiky zaloZené na
obnovitelnych zdrojich je v Evropé i celém svété dlouhodobym trendem, ale zavazKky z roku
2019 vnesly do celé situace novou dynamiku. Cile, uvedené v nafizeni Evropského parlamentu
a Rady ¢. 2018/1999, zavazovaly dosazeni snizeni emisi CO2 k roku 2005 0 43 %. Usneseni z roku
2019 snizeni navysilo o 12 procentnich bodi. Motivace k vyvoji a stale rozsifovani sité
obnovitelnych zdroji nepopiratelné stale siln€jsi a ¢lenské zemé EU pftichazeji s konkrétnimi
strategiemi, jak vyty¢enych cili dosahnout. Napiiklad CR v listopadu 2019 piedlozila
tzv. Vnitrostatni plan Ceské republiky v oblasti energetiky a klimatu, kde se zavazuje do roku
2030 snizit emise sklenikovych plynt o 30 % v porovnani s rokem 2005 a zvySeni podilu OZE na
hrubé konecné spottebé energie na 22 %, coz je celkem deviti procentni nardst v porovnani
s vnitrostatnim planem pro CR do roku 2020, kdy byl cil stanoven jako podil 13 % OZE. Tohoto
cile bylo tspésné dosazeno uz v roce 2016, kdy podil OZE dosahl na hodnotu 14,89 % [3].
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Obrazek 1: Predpokladany vyvoj vyroby biometanu v CR [3]
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Soucasti energetického mixu je krom obnovitelnych zdroji také vyuziti bioplynu
a biometanu. CR ve své strategii z roku 2019 o¢ekava mirné zvyseni produkce bioplynu,
ale vyraznou mérou by k naplnéni zavazk mél vyznamnou mérou prispét i tzv. pokrocily
biometan, u néhoZ plan predpoklada vyrobu v r. 2030 v objemu 300 mil. m3, a to jen
ze zemédeélskych vstupi. S piipoctenim vyroby metanu z odpadnich vstupti, by celkova
produkce méla dosahnout hranice 500 mil. m3. Predpokladany vyvoj produkce biometanu je
graficky zndzornén na obrazku 1. Statni koncepce predklada opatieni, ktera by méla vést
k transformaci stavajicich bioplynovych stanic na moZnost zusSlechtovani bioplynu,
respektive kvzniku novych a modernich stanic. Pozornost vénuje zejména vyuziti
biometanu v dopravé, kde ma potencial k nahrazeni LNG paliva. V soucasné dobé ulohu
vyroby bioplynu v CR plni celkem ptes 400 bioplynovych stanic a vice nez 100 priimyslovych
COV a priblizné 70 vyroben s produkci skladkového plynu. V CR byla do provozu uvedena
prvni biometanova stanice v r. 2019 v Rapotiné na Sumpersku, ktera ro¢né zpracovava az
30 tisic tun biologické odpadu vcetné gastroodpadu s ro¢ni produkci biometanu 1,3 mil Nm3
vy¢isténého na membranach. V roce 2022 byla v CR uvedena do provozu dal$i biometanova
stanice, kdy byla zemédélska BPS v Litomysli s produkci bioplynu 550 Nm3/h doplnéna
o membranovou technologii zuSlechtovan bioplynu spole¢nosti HUTIRA [4]. V roce 2023 byl
k dne$Snimu datu zahdjen provoz posledni BPS s produkci biometanu 450 Nm3/h v mésté
Horni Sucha na Karvinsku, ktera je stejné jako predchozi vybavena membranovou separaci
[5]. VétsSina ostatnich BPS se vSak zatim zaméruje na vyrobu zelené elekttiny, ktera je se
soucasné nastavenym dotacnim programem nejvyhodnéjsi a nejméné provozné narocna.
V posledni dobé€, zejména s omezenim dodavek ruského plynu do Evropy kviili konfliktu na
Ukrajing, se otazka nadhrady zemniho plynu biometanem stala mnohem aktualnéjSim
a zavaznéjSim tématem. Lze tedy ocekdvat zvySenou poptavku technologiich
k zuSlechtovani bioplynu. Nékteré zdroje uvadéji, ze ocekavany nartist produkce bioplynu
bude aZ pétindsobny [6]. VCR se ocekdva narlist jesté vy$s$i, protoze budovani
biometanovych stanic, respektive transformace stavajicich BPS, je teprve na vzestupu. Podle
analyzy spolecnosti CZ Biom se pti pldnovaném rozvoji produkce predpoklada, Ze by do roku
2023 mohl biometan spolecné se syngasem nahradit az 20 % zemniho plynu

spotiebovaného na izemi CR.
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2. Bioplyn

Bioplyn je smés plynt, vznikajici fermentaci biomasy v bioplynovych stanicich vlivem
aktivity tzv. kvasnych bakterii za anaerobnich podminek. Proces se také oznacuje jako
anaerobni fermentace, anaerobni digesce apod. Jedna se o proces, ktery se vyskytuje bézné
i vprirodé, a to vSude tam, kde je pritomna organickd hmota (biomasa), anaerobni
podminky a prisluSné bakterie. Takové podminky jsou napriklad na dné jezer,
v raSelinistich, ale napf. i v bachoru prezvykavci. V podminkach bioplynové stanice je cely
proces pouze fizen a intenzifikovan. Cely proces fermentace se sklada z nékolika krokt (viz
obrazek 2). V prvnim kroku, hydrolyze, dochazi k rozloZeni komplexnich sloucenin (tuky,
polysacharidy, bilkoviny) na vychozi materidly (mastné kyseliny, jednoduché sacharidy,
aminokyseliny) vlivem enzymd, které bakterie produkuji. Ve fazi acidogeneze jsou tyto
slozky ptisobenim Kkyselinotvornych bakterii rozklddany na nizs$i mastné kyseliny, oxid
uhlicity a vodik, ktery je ve velikém mnoZstvi pro acetogenni bakterie nebezpecny. Jeho

mnoZstvi je ale sniZovdno plsobenim jiného typu bakterii procesem metanogeneze,

kdy z oxidu uhelnatého a vodiku, popft. kyseliny octové, vznika metan [7].

1 Acidogeneze, acetogeneze

Nizsi mastné kyseliny
(kys. propionova, kys.

1 Hydrolyza | ‘ 7 ~
maselnd)

Vychozi material Jednoduché organické \. J 3 .
(bilkoviny, sacharidy, stavebni kmeny (mastné Kysellrta Bioplyn
tuky) kyseliny, cukry atd.) e N octova CH, + CO,

DalSi organické kyseliny
(kys. mlééna atd.)

\ J

Metanogeneze

Obrazek 2: Schéma vzniku biometanu [7]

v

Nejrozsitenéjsi jsou BPS zpracovavajici biomasu v anaerobnich podminkach fermentoru,
dale se mlze jednat i bioplyn jimany z povrchové skladky [8]. Hlavni slozkou bioplynu je
metan s obsahem kolem 55 % a zbytek tvori oxid uhli¢ity. Bioplyn ma oproti metanu nizsi
vyhtevnost (16 az 24 M]J/Nm3), ptricemZ Cisty metan ma vyhfevnost priblizné 55 M]/Nm3
[8], [9]. Zdroje 1ze rozdélit na zakladé jejich plivodu na fytomasu, ktera je tvorena hlavné
silazi, senazi, energetickymi rostlinami a obecné zbytky z rostlinné zemédélské vyroby.
DalSim zemédélskym zdrojem jsou odpadni produkty z chovu zvirat, kejda nebo mociivka,
dale napiiklad i podestylka a jiné odpady. Dal$im vyznamnym zdrojem jsou kaly z COV,
dale i odpady z potravinarského a zpracovatelského primyslu, kterymi mohou byt odpady

z cukrovard, lihovarti, mlékaren a ostatnich potravinarskych provozu.
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3. SloZeni bioplynu

Zakladni sloZkou je biometan s obsahem 50 aZ 75 %, druhou hlavni sloZkou je CO2 v rozmez{
mezi 30 azZ 50 %. DalSimi prvky, které bioplyn béZné obsahuje jsou voda (5 az
10 %), kyslik (max. 1 %), dusik (max. 40 %, pokud se jedna o skladkovy plyn), amoniak (az
200 mg/m3), v posledni fadé pak sulfan (aZ 10 000 ppm) nebo siloxany (max. 40 mg/m3)
[10]. Nékteré necistoty se do procesu dostavaji béhem samotného procesu, hlavnim zdrojem
téchto necistot je vzduch, ktery se do digestoru pridava za ucelem potlaCeni tvorby
sirovodiku. Proto se v bioplynu obvykle nachazi malé mnozstvi kysliku a dusiku [8].
Typické sloZeni bioplynu v zavislosti na jeho ptvodu je naznaceno v tabulce 1. Piesné
sloZeni bioplynu zavisi predevSim na zpiisobu vyroby a na vstupnich surovinach [11].
Ukazuje se, ze pomérné vysokého obsahu metanu se dosahuje fermentaci dobytci kejdy,
priblizné 60 %, fermentaci praseci kejda se pak dosahuje jesté vyssi hodnoty, a to az 65 %.
Niz$i koncentrace metanu, priblizné 55 %, se dosahuje pfti pouZiti kukuti¢né silaZe jako
substratu pro vyrobu metanu. To pak obecné plati i u vSech surovin rostlinného ptivodu,
u kterych je ale mnohem vyssi vytéznost, ktera se pohybuje od 100 aZ do 200 m3 na tunu
suroviny [12]. Dale se se, Ze vysoké koncentrace metanu, bliZicich se ksedmdesati
procentim, se objevuji u BPS zpracovavajici kaly z COV. Bioplyn tohoto piivodu zarovei
obsahuje velmi malé mnozstvi sulfanu. Autori dale zjiStovali sloZeni skladovaciho bioplynu,
kde se obsah metanu pohybuje kolem padesati procent a objevuje se vétsi mnozstvi sulfanu,
maximalni hodnoty jsou 500 ppm. Podobny obsah sulfanu je objeven i u plynu z BPS na
zemédélsky a ZivociSny odpad. Jasné se tedy ukazuje, Ze vysledné slozeni velmi zavisi na
vstupni suroviné [11].

Oxid uhli¢ity je druhou hlavni ¢asti biometanu a vznika pfimo degradaci organickych
slou¢enin biomasy. Hlavnim problémem CO: spociva v jeho negativnim dopadu na
vyhtevnost bioplynu, ktery je predpokladem pro jeho pouZiti jako paliva ve spalovacich
motorech nebo domacnostech. DalSi problém je zplisobem kombinaci kondenzace
vzduSnych par a pritomnosti CO2, ¢imZ vznikad kyselé prostiedi a tim i riziko poSkozeni

komponent ptistroji [7].
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Latka Aerobni digesce Skladkovy plyn Zemni plyn
CHa (mol %) 50-80 35-65 90-95
COz (mol %) 30-50 15-50 0,2-2
02 (mol %) 0-1 0-10 Stopové mnozZstvi
Voda (mol %) 5-10 5-10
Nz (mol %) 0-1 5-40 0-0,5
HzS (mg/m3) 100-10 000 0-1000 Stopové mnoZzstvi
Amoniak (mg/m?3) 0-100 0-5 Neni
Vyhtevnost (M]/Nm3) 24 16 36

Tabulka 1: SloZenfi a vyhrevnost bioplynu a zemniho plynu [13], [8]

Voda je pritomna po celou dobu fermentace v digestoru a odpatuje se do bioplynu a jeji
koncentrace v bioplynu zavisi na vnitini teploté a tlaku, respektive na maximalnim moZném
nasyceni vzduchu vodnimi parami. Podobné jako CO2, ma voda také Spatny vliv na
vyhrevnost a zvySuje riziko koroze ¢asti pristroje. Ackoliv ji 1ze z bioplynu pomérné snadno
odstranit, tak se nelze od jejiho vlivu zcela odprosit, protoZe pri spalovani biometanu vznika
produkt [8], [7].

i jiné slouceniny, predevSim slouCeniny siry, jejimZ nejvétSim zastupcem je sirovodik

voda (para)jako vedlejsi Bioplyn vSak miize obsahovat
(sulfan). Tyto slouceniny vznikaji ptisobenim bakterii, které maji schopnost redukovat
sirany piitomné v biomase, namisto metanu produkuji sulfan. Obvykle velmi zaleZi na
vstupni suroviné fermentoru, napriklad odpady z papirenského primyslu jsou bohaté na
sulfidy, které mohou byt prekurzory vzniku pravé sulfanu. Pritomnost H2SOs4 v plynu
zplisobuje problémy s korozi v potrubni siti, v zdsobnicich a zejména ohroZuje Zivotnost
komponent spalovacich motorti a kogeneracnich jednotek [14], [7]. Kyslik ani dusik
nevznikaji fermantaci biomasy, ale vétSinou se do bioplynu dostavaji z okolniho prostredi.
Do fermentoru se vzduch se ovsem miZe pridavat cilené, a to pro sniZeni obsahu sirovodiku.
Kyslik se ve vystupnim plynu vyskytuje ve velmi malém mnozZstvi, protoZe je spotfebovan
bakteriemi v digestoru, na rozdil od dusiku, ktery své mnoZstvi neméni. Mnozstvi dusiku

mtuze tedy byt dobrym ukazatelem pfi feSeni problémi s netésnosti fermentoru [8] [7].
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4. Biometan

Uprava bioplynu na biometan spo¢iva v odstranéni vech slozek bioplynu, piedevsim oxidu
uhlicitého, ktery je ve smési zastoupen priblizné 40 %. PoZadovana cistota biometanu
urc¢eného k dodavani do sité je minimalné 95 % (ISO 65 6514 nebo dle Vyhlasky ¢. 459/2012
Sb.), ale miiZe se liSit podle pozadavki kazdé zemé [15]. Konkrétni hodnoty se v§ak mohou
lisit podle typu norem, které jsou platné pro konkrétni zemi. K vyrobé biometanu je potreba
smeés vycistit na pozadovanou hodnotou a v soucasné tuto ulohu plni nékolik technologii,
jsou jimi adsorpc¢ni technologie (PSA - Pressure swing adsorption), vysokotlaka vodni
vypirka, chemicka vypirka, kryogenni separace a v soucasné dobé hlavné membranové
technologie. Kazda z uvedenych technologii ma v primyslové praxi svoji roli, ale nejvétsi
rozmach za posledni dobu zaZily membranové technologie. Vyzkum agentury IEA
(viz obrazek 3) dobie ukazuje vyvoj technologii v 11 zemich k zuSlecht'ovani bioplynu za
posledni roky. Je dobte vidét prudky rozvoj membranovych technologii. Na obrazku 4 je
zjevné, Ze hlavnim lidrem ve vyrobé biometanu v Evropé je Némecko, kde vidci roli hraje
pouziti vodni vypirky, ve Francii a Spojeném kralovstvi jsou dominantni naopak
membranové technologie. V posledni dobé se také zvysuje uplatnéni tzv. biologickych metod

[16].
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Obrazek 3: Zastoupeni jednotlivych technologii zuslechtovani bioplynu v Evropé [17]
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Obrazek 4: Pocet biometanovych stanic ve vybranych zemich [17]
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5. Metody zuslecht'ovani bioplynu

K vyrobé biometanu z bioplynu se v 99 % pouZivad konvencnich metod, které zde budou
popsany. Vedle nich existuji i dal$i metody jako jsou metody biologické apod., kterym v této
kapitole nebude vénovana pozornost.
5.1. Vodni vypirka

Metoda vodni vypirky (anglicky jako water scrubbing) je v sou¢asné dobé nejpouzivanéjsi
metodou. Jedna se o Cisté fyzikalni proces fungujici na principu absorpce, kdy se jeden plyn
ve vodé rozpousti ochotnéji nez druhy [18]. Pri teploté 25 °C je rozpustnost oxidu uhlic¢itého
priblizné 26x vys$i nez u metanu. Stejné dobie se ve vodé rozpousti sulfan a ostatni
slouceniny siry. Regenerace vody se provadi bud’ zménou tlaku nebo vystaveni roztoku do
kontaktu se vzduchem, kdy se absorbované latky opét uvoliiuji. Koncepce celé technologie
je naznacCena na obrazku 5. Absorpce COz probiha vétSinou v rozmezi tlakti od 6 do 10 bar.
Hlavni cast této technologie tvori tzv. absorp¢ni kolona (valcovy reaktor), ktera je pro
zintenzivnéni prenosu hmoty vyplnéna poréznim materidlem. Konfigurace proudéni je
ve vétSiné pripadi jako protiproudé, aby se co nejlépe vyuzil rozdil v koncentracich, hnaci
sily celého procesu. Bioplyn vstupuje do kolony ze spodni €asti a vystupuje z €asti vrchni.
Absorp¢ni roztok proudi opa¢nym smérem. Z pohledu hospodareni s vodou existuji dva
hlavni typy vodni vypirky. V prvnim pripadé se jedna regeneracni vypirku, kdy se nasycena
voda vystavuje niz§imu tlaku a proudu vzduchu, pohlcené plyny se tak zpét uvoliiuji a voda
se znovu pouZziva. V druhém pripadé voda neni regenerovana a odchazi z celého procesu.
Priito¢na absorpce ma mnohem vyssi naroky na spotrebu vody, ale v pripadé, kdy je mozné
pouzit napt. vycCisténou odpadni vodu, vyrazné se snizi provozni naklady spojené
s pritomnosti desorp¢ni kolony [16]. Vyraznou nevyhodou je nemoZnost vycisténi bioplynu
od necistot jako jsou kyslik a dusik, které se ve vycisténém plynu nachazi s koncentraci od
0,5 do 1 %. Celkova cistota biometanu se pak obvykle pohybuje nad hranici 96 % [19].
Maximalni ztraty metanu se pak pohybuji do 5 %. Po opusténi absorpcni kolony, kde priSel
plyn do kontaktu s vodou je ovSem nevyhnutelné zaradit suSeni, které se da realizovat
napriklad silnym stlacenim plynu, kdy se témér vSechna vodni para separuje kondenzaci.
Pozornost pri provozovani vodni vypirky musi byt také vénovana riziku koroze, kvili
nizkému pH vody[20]. Mérna cena se podle literatury pohybuje v mezich mezi 0,2 az 0,3

kWhel/mN3.
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Obrazek 5: Vodni vypirka CO2

5.2. Chemicka vypirka
Plyny obsaZené v bioplynu se nemusi na roztok vazat pouze na zakladé rozpustnosti jako je
tomu u vody, ale roztoky jako jsou smési na zakladé aminu jsou schopny na sebe plyny vazat
chemickou vazbou. NejvétSi zastoupeni maji roztoky monoethanolamin (MEA),
dietanolaminu (DEA) nebo metyldietanolu (MDEA). Princip chemicky vypirky je v zadsadé
stejny jako u vodni vypirky s rozdilem, Ze absorp¢ni kolonu neni nutné provozovat pri
vysokych tlacich, postacuje pouze tlak pro prekonani tlakové ztraty kolony. Zasadni vyhodou
oproti vodni vypirce je mensi energeticka naro¢nost procesu, pohybujici se od 0,06 do
0,17 kWhel/mn3 [8]. K celkové spotiebé energie je ale nutné zapocitat i tepelnou energii
nutnou pro desorpci roztoku, kterd se pohybuje rozsahu od 0,4 do 0,8 kWht/mn3 [8].
Vyhodou chemické vypirky miZe byt mensi ztrata metanu, ktera v nékterych ptipadech
miZe byt menSi nezZ 1 % [20], [21]. Na druhou stranu se ale jedna o proces, kdy material
ptichazi do styku s toxickymi a korozné agresivnimi latkami.

5.3. Kryogenni separace
Cisténi bioplynu kryogenni separaci vyuZziva rizné teploty varu plynt. Metan kondenzuje pti
teploté -161 °C, oxid uhlicity pri teploté daleko vyssi, pii -78,48 °C. Pro takovy zptisob c¢isténi
neni nutné zarazovat predcisténi na odstranéni sulfanu a vody, protoZe obé slozky

kondenzuji pri daleko vyssSich teplotach, priblizné 6 °C. Pro separaci oxidu uhlic¢itého se
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vétSinou nedosahuje teploty -78 °C, ale za zvySeni tlaku na cca 20 bar, se odstranuje pri
teploté -59 °C [8]. Jiny zdroj popisuje kryogenni separaci v nékolika krocich :

1. Odstranéni sulfanu, vodni vlhkosti a siloxant.

2. Predcistény plyn je stlaCen na 1000 kPa a v chladici ochlazen na -25 °C.

3. Plyn je dale zchlazen na teplotu -55 °C a dochazi ke zkapalnéni CO2.

4. Dalsi zchlazeni na -85 °C a zbytek CO2 prechazi do pevného skupenstvi.
Kryogenni separace zatim nenaléza zdaleka takové uplatnéni jako ostatni metody,
ale za posledni roky zacina vice uplatnovat. Velikou vyhodou této metody je produkce
Cistého oxidu uhlic¢itého, ktery miize byt pouzity pro dalsi potreby. Samotnd produkce
zkapalnéného biometanu (LBM) je vyhodou [16].

5.4. Membranova separace

Princip membranové separace je zaloZzen na rozdilné propustnosti rlznych latek
obsaZenych v kapalném nebo plynném roztoku membranou. Rozdilna propustnost je dana
velikosti a tvarem molekul, tak i velikosti pérti membrany. V nékterych situaci zavisi i na
velikosti naboje, rozdilu elektrického potencidlu nebo smacivosti povrchii [18].
V pripadé separace smési metanu a oxidu uhli¢itého, je metan retentatem, tedy slozkou
s niz§i propustnosti, ktera zistdva na vysSim tlaku, zatimco oxid uhli¢ity prochazi
membranou ve vétSim mnoZzstvi, ale i tak jeho ¢ast zlistava v retentatu, stejné tak jako cast
metanu je propusténa do permedtu [22]. Ostatni necistoty jako jsou zminény sulfan, siloxany
a dalsi latky, jsou téZ separovatelné, ale z divodu, aby nezanaSely membranu, se doporucuje
jejich odloucenti jesté pred vstupem do membranového modulu. Nékteré membrany jsou
dobre propustné i pro dusik, ale kyslik se vétSinou ti¢inné separovat neda [8].
Technologie se vyskytuje v mnoha usporadanich, pricemz zdkladni je jednostuptova,
ale i vyssi vytéZnosti, se ¢asto pouZziva vicestupniové usporadani, které se dale rozdélit na
sériové nebo paralelni s vnitini recirkulaci. I zde je snaha najit co nejvyhodné;jsi pomér mezi
Cistotou a vytéznosti, pripadné energetickou narocCnosti [22]. Schematicky je proces

separace naznacen na obrazku 6.
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Obrazek 6: Schéma membranové separace
(a) jednostupiiova separace, (b) dvoustupriova separace [23]

K dosazeni dobrého poméru mezi vytéznosti a ¢istotou metanu je pro vétSinu membran
nutné dosazeni pomeérné vysokého tlaku. Pracovni tlak se pohybuje vrozmezi od 7
do 20 bar. Energetické naklady se pak pohybuji od 0,18 do 0,35 kWhei/mn3, piicemzZ pravée
u novych technologii je nékterymi vyrobci garantovana spotireba nizsi nez 0,2 kWhel/mn3.

V soucasné dobé se membrany vyrabéji hlavné z polymernich materidli. Velmi dobré
separacni vlastnosti ukazaly membrany z anorganickych latek jako jsou keramika, zeolity
nebo kovové materidly (na bazi kobaltu, médi, niklu apod.), ale zejména jejich slaba
mechanickd odolnost stidle znemozinuje jejich uplatnéni v praxi. Vysoka kiehkost téchto
membran navic brani vyrobé membran vétSich rozméri a jejich vyroba je zatim velmi draha.
Velky potencial se skryva v chemické i termické stabilité membran [19]. Vhodné se naopak
ukazuje poZivat anorganické latky jako aditiva do polymernich membran a tim zlepSovat
jejich vlastnosti, takové membrany maji oznaceni MMM (Mixed metrix membranes) [16].
Komercné pouzivané materidly polymernich membran jsou pak napft. polykarbonaty (PC),
celul6zové acetaty (CA), polyestery (PE). Pro separaci oxidu uhli¢itého z bioplynu jsou
obzvlast vhodné polyimidy (PI) nebo polyeterimidy (PEI), které se vyznacuji i pomérné

zvladnutelnou vyrobou.
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Zakladni stavebni jednotkou membranové separace je tzv. membranovy modul. V soucasné
dobé jsou zname Ctyri zakladni typy, plochy deskovy modul (anglicky Flat plate), modul
spiraloveé vinuty (anglicky Spiral wound), dale pak modul s dutymi vlakny (anglicky Hollow
Fiber) nebo trubkovy modul (anglicky 7ubular). Na obrazku 7 jsou znazornény v dnesni
dobé dva nejpouzivanéjsi moduly, kterymi jsou modul s dutymi vlakny a spiralové vinuty
[18]. Tyto dva moduly jsou vhodné pro polymerni materidly, které umoZnuji flexibilni
tvarovani a tim i dosaZeni velké kontaktni plochy vztaZené na objem celého modulu,
u spiralové vinutého modulu az 1 000 m2/m3 a u modulu s dutymi vlakny do 10 000 m%/m3.
Membrany se také jesté rozdéluji podle velikosti port podél tloustky vrstvy. Pokud maji
pory stale stejnou velikost, membrana se nazyva symetrickd, pokud se vsak velikost pori
méni, nazyva se asymetrickd. Asymetrické membrany se dnes pouzivaji nejcastéji,
protoze se pri priichodu molekul membranou uplatiuje efekt molekulového sita a tim se
celkova selektivita zvySuje [22]. Dnes se jako nejefektivnéjSi usporadani pro zuslechtovani

bioplynu povazuje modul s dutymi vlakny vyrobenymi z polyimidu nebo polysulfanu [24].

rmeat Koncentrat 2)
Y) | Duta vlakna

Retentit - Permeat

Trubkovnice s
vlakny

-

Retentat

Dvojice membran

Obrazek 7: Typy membranovych moduld, 1 - spiraloveé vinuty ; 2 - modul s dutymi vlakny [18]

5.5. Adsorpce metodou stiidani tlakt - PSA (Pressure swing adsorption)
Technologie ¢isténi bioplynu pomoci adsorpce na pevny povrch jiné latky je zaloZena na
rozdilném mnozstvi zachyceného plynu pri priichodu porézni vrstvou adsorbentu, pevné
latky s vysokym specifickym povrchem, ktery mtlize dosahovat az stovek m?2 na gram
adsorbentu [18]. Cisténi bioplynu na zikladé tohoto mechanismu, vyuZivd moZnosti
zachyceni (adsorpce) za vysoké tlaku (3 aZ 10 bar) oxidu uhli¢itého, ktery je mozZné
z adsorbentu opét uvolnit (desorbovat) za tlaku nizsiho, ktery byva roven priblizné 0,1 bar.
Pro jiné latky ale mulze byt pouzit i atmosféricky tlak. Cely proces separace je realizovan
v nékolika krocich, které jsou usporadany v tzv. PSA cyklu (Pressure swing adsorption).

Tato metoda byla poprvé uvedena Charlsem Skastromem (od néj Skastromuv cyklus) v roce
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1958 a od té doby se pouZziva pro separaci riznych plyni, z po¢atku hlavné ale vzduchu [25].
Zakladni cyklus ma nasledujici usporadanti [25] [22]:

1. Adsorpce: Smés plyni vstupuje za vysokého tlaku (3 az 8 bar) do spodni casti
zakladni jednotky PSA, kterou je adsorp¢ni kolona, a preferen¢né zachytavany COz se
prichytava k adsorbentu. Z horni ¢asti kolony pak vystupuje témér Cisty plyn a proces
trva do té doby, neZ je kolona zcela zahlcena oxidem uhli¢itym, nebo neZ dojde
k tzv. prirazu kolony, kdy je na vystupu z kolony koncentraci vyssi nez pozadovana
hodnota (napft. 3 %).

2. Odtlakovani: Kolona je jiZ zcela zahlcena a tlak je uvolnén na desorp¢ni tlak, kdy se
uvolni velké mnoZstvi CO2, které je odvadéno do okoli nebo se jiméa za jinym tucelem.

3. Regenerace a ¢iSténi: Kolona, ktera je za nizkého tlaku zaplnéna predevsim oxidem
uhli¢itym je ciSténa proudem produktu (témér cistym metanem), aby byla
pripravena pro zopakovani celého cyklu. Ackoliv je koncentrace metanu v koloné po
odtlakovani malj, tak urcita jeho ¢ast je odvadéna odpadnim proudem.

4. Natlakovani: Aby se mohl cely cyklus znovu opakovat, musi byt pri stejnych

podminkach jako na zacatku, proto kolona nejdrive natlakovana vstupni surovinou.

N Zavieny ventil N Oteviteny ventil
I Produkt I Produkt I Produkt I Produkt
B1 B2 Bl B2 B1 B2 Bl B2
Surovina Surovina Surovina Surovina
Krok 1 Krok 2 Krok 3 Krok 4
Adsorpce Odtlakovani Regenerace Tlakovani

Obrazek 8: Zakladni usporadani PSA cyklu

Proces jedné kolony je tedy periodicky a nelze ji provozovat s kontinualnim priitokem
suroviny. PSA cyklus je proto sloZen minimalné ze dvou kolon, které s v jednotlivych krocich
stridaji. Jsou systémy, kdy se vyskytuje vice kolon, Sest a vice, kdy je moZné dosahnout témér

plynulého priitoku produktu, protoze v kazdé chvili je alesponi jedna kolona ve fazi adsorpce.
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Skutecné cykly, které trvaji vétSinou do 5 minut [26], jsou také doplnény o mezikroky,
kdy dochazi k prepousténi tlaku mezi jednotlivymi kolonami s cilem dosaZeni co nejvétsi
uspory energie a co nejmenSich ztrat cenného metanu. Samotny proces adsorpce je
doprovazen uvoliiovanim tepla v koloné a tim dochazik postupnému navySovani teploty.
S ohledem na povahu adsorbentd neni vétSinou dostacujici odtlakovani na atmosféricky
tlak, a tak se pouzivaji tlakové vyvévy, které dosahuji tlaku az 0,1 bar, tak je umoZnéna
efektivni desorpce kolony. Energetickd naro¢nost se miiZe u novych technologii pohybovat
od 0,16 do kWhel/mn3, v zavislosti na typu adsorbentu a poZadované Cistoty. Drivéjsi
systémy mély nevyhodou v pomérné veliké ztraté metanu, ktera byla az 6 %. Dnes vsak
néktefi vyrobci garantuji Cistotu 97,5 az 98,5 % se ztratou pouze 2,5 %. Vzhledem k tomu,
Ze nékteré plyny, jako je napiiklad sulfan nebo vodni para, se nendvratné zachytavaji na
vétSiné dostupnych adsorbentli, tak se pred samotnym cisténim vyzaduje zarazeni

predciSténi pro jejich odstranéni [8].
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6. Porovnani metod k zuslecht'ovani bioplynu

V soucasné dobé pouziva vétSina zuslechtovacich bioplynovych stanic technologii vodni
vypirky. Za posledni roky zaZivaji velky rozmach predevsim membranové technologie,
které jsou stale vice zdokonalovany predevsim diky vyvoji novych polymernich materiala
a jejich spojovani s anorganickymi materialy, kde velky potencial ma hlavné pouZita
tzv. MOF materialt (Metalic organic frame). Membranové technologie maji velikou vyhodu
predevsim ve své jednoduchosti a oproti chemické i vodni vypirce neprodukuji Zadny odpad.
Zaroven se jednd o suchou metodu, ktera je provozné daleko jednodussi.
[ zastavbové rozmeéry jsou celkem malé v porovnani s mokrymi metodami. Na druhou stranu
se hodi spiSe pro mensi produkce s vyrobou biometanu do 300 Nm3/h [27]. Jako velika
vyhoda se uvadi moZnost veliké flexibility poméru Cistoty a vytéZznosti podle konkrétnich
pozadavkld. Nevyhodou stdle ale porad zistdvd pomérné vysokd cena membran,
které se musi pravidelné ménit. K Zivotnosti membran dale neblaze prispivaji necistoty jako
hlavné sulfan, ktery se musi pred vstupem do membranového modulu separovat, nutnost
predcisténi je tedy dalsi nevyhodou. S touto nevyhodou se ale potyka i technologie PSA,
kde je nutné bioplyn nejdrive vycistit od sulfanu, ale i vlhkosti, ktera také nenavratné zanasi
adsorbent. | tato metoda je pomérné jednoducha a Ize dosahnout ¢istoty metanu az 99 %,
a to za stale prijatelnych provoznich nakladi. Oproti membranové technologii pracuje PSA
pri niz$im tlaku, pribliZné pti 7 bar oproti klidné aZ 20 bar u membran a stale je obecné vice
selektivni [25]. Za posledni roky se ale tento rozdil stale zmenSuje. Stejné jako membrany
miiZe byt PSA dobrym a praktickym reSenim pro mensi produkce. Mokré metody jako jsou
vodni vypirka a chemicky vypirka jsou vihodné piredevsim ve chvili, kdy poZadovana vyroba
biometanu presahuje hranici 500 Nm3/h. U vodni vypirky je ale nutné pocitat s pomérné
vysokymi investicnimi naklady, kviili komplexnosti celé technologie. Vyssi provozni
naklady, kviili ptipadné regeneraci, je tfeba brat taky v idvahu. Aminova vypirka ma mnohem
vyssi (priblizné 5x) absorpc¢ni kapacitu CO2 nez voda, tim se sniZzuje mnoZstvi potrebného
rozpoustédla, tim tedy i provozni naklady na energii pro pritok. Celkové tedy snizuje
i velikost celé technologie a tim jsou investi¢ni naklady nizsi. Na druhou stranu, oproti vodni
vypirce, je nutné pouzit predcisténi pro odstranéni sulfanu, ktery nendvratné zlstava
v rozpoustédle, které je stale mnohem drazsi nez voda u vodni vypirky. Oproti vodni vypirce
je potfeba vynaloZit mnohem vice energie na regeneraci roztoku, kdy je potieba nasyceny

roztok ohrivat na teplotu 80 °C. Oproti chemické vypirce nema vodni vypirka ani vypirka na
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bazi organickych rozpoustédel zvlastni pozadavky na korozni odolnost vSech materiali.
Chemicka vypirka vSak umoznuje pouZiti velmi selektivnich rozpoustédel, které zarucuji
finalni Cistotu metanu az 99 % se ztratami pouze priblizné 0,1 %. I tato metoda je vhodna

Vv

pro vyssi produkci biometanu. Nejvétsi nevyhodou stadle vSak zlistava toxicita pouzitych
rozpoustédel a jejich korozni agresivita, kviili tomu se jedna o provozné nejnaro¢néjsi
a nejkomplexnéjsi metodu, diky které je ale mozné dosahnout velmi vysoké Cistoty
i vytéZnosti metanu [21], [28]. Kryogenni separace naléza stile malé uplatnéni, ale nabizi
jedna se o silné selektivni technologii, ktera nabizi dobry pomér mezi vytéZnosti a ¢istotou
metanu, s chemickou vypirkou se vSak srovnavat nedd. Nevyhodou je pomérné velka
slozitost technologie, ktera s sebou nese i veliké potizovaci ndklady. Vyroba zkapalnéného
metanu (LBM) je vS§ak velmi atraktivni, pokud zkapalnény metan ma byt cilovym produktem

[22]. Pfehledné porovnani metod je v tabulce 2.

Vypirka
Chemicka
Vodni vypirka | s organickymi PSA Membrany
vypirka
rozpoustédly
Investi¢ni naklady (EUR/ Nm3/h) [28]
Do 100 Nm3/h 10100 9500 9500 10 500 7500
Do 300 Nm3/h 3500 3500 3500 3800 3500
Provozni ndklady (EUR/ Nm3/h) [28]
Do 100 Nm3/h 14 13,8 14,4 12,8 12,5
Do 300 Nm3/h 9,1 9 11,2 9,2 7,5
Spotteba el. energie (kWh/ Nm3) [8]
0,2-0,3 0,2-0,3 0,06-0,17 0,16-0,3 0,18-0,3
Pracovni podminky [22]
Tlak (bar) 6-10 4-7 1 4-8 20-36

Tabulka 2: Porovnani bézné pouZzivanych technologii pro zuslechtovani bioplynu
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7. Hybridni technologie membrana adsorpce pro zuslechténi

metanu

Nékteré experimenty se zabyvaly moZnosti kombinace membranové separace s chemickou
vypirkou [19]. Konfigurace experimentu spocivala v zarazeni membranového modulu pred
technologii chemické vypirky a ukazalo se, Ze kdyZz se uvaZuje pritomnost sulfanu,
tak hybridni technologie prinasi usporu celkovych nakladd, a to vlivem niZ$iho prilitoku
absorp¢niho roztoku, protoZe do vypirky plyn vstupoval jiz vycCiStény od CO2 ze 78 %.
Kombinaci membran a TSA (7emperature Swing Adsoption) cyklu zkousSeli autofi Shao
(2012). Experiment byl zaloZen na pocitaCové simulaci procesu, ve kterém byla smés
bioplynu (60 % CH4 a 40 % CO2) Cisténa nejdrive na TSA a nasledné byla dociSténa na dvou
stupniové membranové jednotce za ucelem dosaZeni kvality biometanu k jeho ddvkovani do
potrubni sité a Cistoty CO2 99 %. Autofi matematicky model feSili za pomoci softwaru MS
Excel metodou konec¢nych prvki a dosli k zavéru, Ze k dosazeni vyroby metanu z bioplynu
(200 Nm3/h) je zapotifebi mérna energie 1,69 M]/kg CH4, svoje vysledky vsak s jinou
metodou (napt. samostatné TSA nebo membrany) neporovnavaji [29].

Vramci literarni reSerSe nebyli nalezeny Zzadné studie, které by se kombinaci PSA
a membranové separace zabyvali, nebo by se o ni zmifiovali jako o potencialné efektivniho
pristupu. Nékteré soucasné studie se zminuji o hybridnich metodach [16]. Napriklad
kombinaci membran a vodni vypirky nebylo dosaZeno Zadnych uspor, naopak se takové
feSeni ukazalo jako nevyhodné [30]. Kombinace membran a kryogenni separace se naopak
ukazala jako vyhodnéjsi, a to aZ od 15 % [31].

Autofti Nikolic (2015) a Eseteves (2002) se podobné jako jini zabyvali moZnosti propojeni
obou technologie, ne ovSem k vyrobé biometanu, ale k produkci vodiku z odpadniho plynu
parniho reformingu, ktery je sloZen z vodiku (75,5 %), oxidu uhelnatého (4 %), metanu
(3,5 %) a oxidu uhlicitého (17 %) a s priitokem 2,5 nL/h [32], [33]. Autofi porovnavali rtizné
konfigurace technologie s pouzitim samostatného PSA, a to pro riiznou skalu parametrd,
predevSim pro razné nastaveni tlakli, pritoki a délky casovych krokid PSA.
Jako komparativni model uvazovali zapojeni membran pred PSA (varianta C1), dale zapojeni
na vystup z PSA (varianta C2) a v poslednim pripadé se pokusili umistit membrany jak na
vstup, tak na vystup zmembrany (varianta C3). Schematicky jsou vSechny varianty
naznaceny na obrazku 9. Jako adsorbent autori uvazuji zeolit 5A, ktery se pro ucely ¢iSténi

vodiku béZné pouziva. Rozsah tlakd na vstupu uvazuji 5 az 30 bar.
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Pro zjednoduSené modelovani PSA autori predpokladaji izotermické podminky, chovani
idealniho plynu a zanedbatelnou tlakovou ztratu. Jako idealné cile si autori stanovuji zvySeni
Cistoty produktu a vytéZnosti, zvySeni produktivity adsorbentu (tj. zpracovani vétsiho
mnozstvi plynu na kilogram adsorbentu) a v neposledni fadé i sniZeni investi¢nich nakladg,
a to snizenim velikosti kolony nebo sniZenim poctu kolonu. Z celého experimentu plynou
nasledujici zavéry:

Ukazalo se, Ze neni vhodné uvazovat stejny tlak na vstupu do kolony jako je tlak retentatu.
Pro nejefektivnéjsi funkci PSA se je vhodné membranovou separaci provozovat pti takovych
podminkach, aby v retentatu byla co nejvétsi koncentrace CO2 a minimalni koncentrace.
Pouzitim hybridniho systému a vhodnych podminek je mozné dosdahnout navyseni
vytéznosti vodiku o 2 %, sniZeni velikosti kolony 0 46 % a zvySeni produktivity adsorbentu
0 184 %. Tohoto zlepSeni bylo dosaZeno s variantou, kdy se ¢ast plynu po vyrovnani tlaku
mezi kolonami pouZila kvycisténi jiné kolony. Tim se produkt v koloné uchova v co
nejvétSim mnoZstvi. Cely krok ale nesmi trvat dlouhou dobu, jinak by se zacaly ve velkém
mnozstvi uvoliiovat nezadouci adsorbované latky a ty by zanesly ¢iSténou kolonu.

Z divodu nedostatku technicko-ekonomickych parametri procesi autofi neuvadi mozné

uspory, které by hybridni metoda mohla prinést.

Vyisténg H,
EEE—
Jednotka
ot PSA
Permedt |
CH, CO, H H C_’
H, CO - s CO,
z - - CO
4 -
Membrinovi jednotka | Permeat
ns,Hz
Jednotika
PsA Membrinovi jednotka
CH, CO,
H,CO CH, CO,
— co
—]
? Permedit
Jednotka -
' PSA Membrznova jednotka
Permeat ! em Vi j
CH, CO, i
H, CO CH, CO,
— co
Membrinova jednotka

Obrazek 9: Konfigurace technologie membrana-adsorpce podle autora Nikoli¢ (2015)
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8. Cile prace

Cilem prace je navrhnout hybridni technologii membrana-adsorpce pro zuslechtovani
bioplynu a posoudit jeji i¢innost. Pro ovéteni zakladni parametrii pouZité membrany bude
proveden laboratorni experiment a proces adsorpce bude modelovan v prostiredi programu
Aspen Adsorption. Jednotlivé ukoly lze shrnout do téchto bodi:
1. Provéstlaboratorni méreni ucinnosti separaci CO2 z bioplynu na membrané s dutymi
vlakny.
2. V prostredi programu Aspen Adsorption sestavit vlastni model pro ¢iSténi bioplynu
metodou adsorpce.
3. Provést simulaci adsorpce pro variantu s predcisténim na membrané (hybridni

zapojeni) a pro samotnou adsorpci, nasledné zhodnotit d¢innost hybridni metody.
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9. Popis technologie membrana-adsorpce

Technologie membrana adsorpce je zaloZena na jednoduchém propojeni obou metod
v konfiguraci, ktera je znazornéna na obrazku 10. Bioplyn, zbaveny vody, sulfanu a jinych
necistot, v této praci reprezentovany binarni smési CHs:CO2 (60:40 mol %), nejdrive
vstupuje do membranové jednotky, kde ¢ast CO2 prejde do perméatu a zakoncertovany
proud retentatu bude vstupovat za daného tlaku na jednotku PSA, kde bude docisStén s cilem
dosaZeni koncentrace CH4 minimalné 97 %.

U¢innost membranové separace bude laboratorné zmétena a druha ¢ast, zachyt v jednotce

PSA, bude simulovana v programu Aspen Adsorption.

Biometan
Min 95 % CH,
| P e
| |
| |
i |
! Jednotka !
\ PSA !
ey ! !
i Permeat 4 : : !
Bioplyn i co, | ! ! !
60 % CH, : : ! ‘:'/ \‘r/ :
40 % CO, I O ! ! |
| L | |
| ! | ] |
l R LT l ! r
i Jednostupiiova | Prs;;:.;:liteny | iOdpagéu plyn i
' membrinové jednotka | PR + : |
. |
Experiment Model v Aspenu

Obrazek 10: Konfigurace technologie membrana-adsorpce
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10. Experimentalni analyza membranové separace metanu z bioplynu

10.1. Popis membranové separace
Experiment separovani binarni smeési CO2 a CH4 byl proveden na laboratorni membranové
jednotce Ralex GSU-LAB-200 a vysledky byly zpracovany a vyhodnoceny pro urceni
zakladnich parametrii jako permeabilita a selektivita za pouziti softwarti MS Excel a Matlab,
které budou popsany dale. Méreni bylo provedeno pro cisté slozky zvlast a nasledné pro
smés obou plynf.

10.2. Laboratorni zafizeni
Celé méreni bylo realizovano na laboratorni membranové jednotce Ralex GSU-LAB-200
s vyménitelnym modulem v laboratoti Ustavu procesni techniky FS CVUT. Zakladni rozsah
tlaku permeatu je od 0 do 10 bar. Jednotka je dale vybavena regulaci teploty, volitelné aZ do
teploty 60 °C. Zakladni méfené hodnoty jsou teplota, tlak a hmotnostni priitok smési
a jednotlivych sloZek pro kazdy proud, kterymi jsou vstupni proud, permeat a retentat.
Na obrazku 11 je naznaceno zakladni schéma experimentalni jednotky. Zarizeni je dale
vybaveno teplotné-hmotnostnim reguldtorem plynti Bronkhorst Coriolis, plovackovym
prutokomérem analyzator plyni EMERSON. VSechny proudy, respektive jejich hadice jsou
vybaveny uzaviracimi manudalnimi kohouty. Samotny modul je zakryt nerezovou trubku,
umistén v termostatickém boxu jednotky a vybaven pripojovacimi prirubami. Veskeré
uzivatelské nastaveni se urcuje na PLC dotykovém displeji, kde je mozné sledovat i priibéh
samotného méreni a pribézné vysledky, které je mozné odecitat z displeje manudalné nebo

nahrat na prenosny USB disk.

[ Analyzitor ].'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.' """""
s N :  Permeat
co, Membranovy modul Pp Tpymy
H . >
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CH, » . .
\. J Retentat
Pr T, Mg

Obrazek 11: Schéma méreni na membranovém modulu
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Vyrobce uvadi, Ze pokud jsou dodrZeny poZadované podminky, maximalni odchylka od
poZadovanych hodnot pri ustaleném stavu je 1 %.

Membranova separacni jednotka je urCena pro suché plyny a jejich smési. Vyrobce dale
uvadi zakladni omezeni, kterymi jsou predevsim priitoky a rozsah pracovniho tlaku. Pro

Cisté slozky CHa a COz je maximalni moZny priitok 150 a 132 nL/h.

10.3. Membranovy modul
Pro experiment byl pouzit membranovy modul s dutymi vlakny, vyvinuty ¢eskou spolecnosti
Mebmbrain, s oznacenim P2-1.2. Je vyrobeny ze smési polyetherimidu a polyimidu. Svazek,
ktery obsahuje celkem 2900 vldken s primérem 0,3 mm a tloustkou stény 0,06 mm,
je uloZen vmodulu a prilepen epoxidovou pryskyftici. Télo modulu je vyrobeno z PVC
a pripojovaci mista jsou znerezové oceli. Pripojeni retentitu a permeatu je reSeno
ocelovymi prirubami. Stavebni délka celého modulu je 400 mm, pricemZ délka svazku vlaken
je 300 mm. Rozsah dovolenych tlaki a teplot je vyrobcem urcen mezi 0 az 60 °C a mezi 0 azZ
10 bar.

10.4. Modelovy plyn a podminky méfeni
Jako ndhrada skute¢ného bioplynu byla pouzita smés CHa : CO2 (60 : 40 mol %), pritomnost
vSech ostatnich, vétSinou minoritnich latky s obsahem maximalné do 1 %, byla zanedbana.
Oba pouzité plyny maji vyrobcem garantovanou cCistotu 99,999 %. Obé meéreni byla
provedena v maximalnim mozném rozsahu tlakl, pro smés 0 az 10 bari a pro Cisty CO2,
vzhledem k jeho vysoké propustnosti do maximalniho mozné tlaku 2 bart. Teplota smési
plynt byla pro vSechny pripady 22,2 + 0,1 °C. Data byla naméfena pro prtitoky 50, 100, 150
a 200 nL/h. Pro cisty CHs4 byl nastaven pratok 60 a 120 nL/h, pro COz 40
a 80 nL/h, tak aby priatoky Ccistych slozek hodnotou odpovidali priitoku ve smési. Pro
vSechny tyto priitoky byly namétreny odpovidajici pritoky pii rliznych tlacich na vstupu
permeatu a retentatu vcetné koncentraci.

10.5. Metodika vyhodnoceni
Nameérena data obsahovala idaje o objemové koncentraci na vstupu, hmotnostnim pritoku
obou plynd, celkovém tlaku a hmotnostnim pritoku smési v permeatu, objemové
koncentraci CH4 v retentatu a celkovém priitoku. Tlak na vstupu byl nastavovan a pokladan
za rovny tlaku retentatu, jinymi slovy se zanedbavala tlakova ztrata mezi ndastiikem

a retentatem. Z uvedenych dat bylo tedy potieba dopocitat celkové sloZeni retentdtu a na
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zakladé znalosti hmotnostniho pratoku perméatu podil jednotlivych slozek. Piehled

mérenych a dopoctenych velicin je na v tabulce 3.

Nastrik
Tlak Teplota Koncentrace | Koncentrace Pritok Pratok CH4 Priitok CO2
CHa4 CO2
p (bar) | T (K) Cen, (=) | Céo, () FF'(g/h) | Fin, (9/h) | Féo, (g/h)
Zadano Zadano Zadano Zadano Méreno Méreno
Permeat
Tlak Teplota Koncentrace | Koncentrace Priitok Pritok CHs Pritok CO2
CHa4 CO2
p (bar) | T (K) Cen, (=) | Clo, (=) FF(g/h) | Féu, (9/h) | Féo, (9/h)
Méreno Vypocteno | Vypocteno Méreno Vypocteno | Vypocteno
Retentat
Tlak Teplota Koncentrace | Koncentrace Pritok Pratok CH4 Pritok CO2
CHa4 CO2
p (bar) | T (K) Cou, (=) | CEo, () FR(g/h) | Féu, (9/h) | Fio, (g/h)
Méfeno | Méreno Méfeno | Vypocteno Méteno Vypocteno | Vypocteno

Tabulka 3: Seznam analyzovanych a dopoctenych hodnot z méfeni membrany
Vsechny vypocty predpokladaji idealni chovani plynu, které je definovano rovnici 1
pV =nRT (D

kde p je tlak, V je objem, n je latkové mnoZstvi, R je univerzalni plynova konstanta a T je
teplota. Dale se predpoklada platnost Daltonova zakona (rovnice 2), kdy je tlak smés plynt

roven souctu vSech parcialnich tlakd.

p=zn:pi (2)

i=1
VeliCinou, kterd popisuje propustnost plynu skrze membrinu se nazyva permeabilita,
definovana v rovnici jako molové mnozstvi latky prochazejici za jednotku ¢asu membranou,
vynasobené tloustkou membrany a vztazené na jednotku plochy membrany a tlakovou

diferenci, ktera je uvazovana jako parcialni pro kazdou slozku [19], [34].
n;

P=——w

V rovnici je P; permeabilita, n; je molarni priitok, Ap;je parcidlni tlakova diference, S je
plocha membrany a W je tloustka. Permabilita P; ma v zakladnich jednotkach rozmér
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1 1

molm~1 s71 bar™1, obvykle v8ak byva definovana vjednotkidch Barrer. Tato jednotka
pojmenovana po vyznamném prirodovédci R. M. Barrerovi, ktery vyrazné ptispél k vyzkumu
oblasti zeolitli a poréznich materialt. 1 Barrer je definovan jako centimetr krychlovy plynu
pri standartnich podminkach (0 °C a 101,325 kPa) centimetrem membrany vztaZeny na
jednotku plochu v centimetrech a jednotku tlaku v centimetrech rtutového sloupce
analyzator plyni EMERSON. Prepocet mezi zakladnimi jednotkami a jednotkou Barrer je

uveden v rovnici 4 a 5.

cm3(STP) cm m3(STP) m
1B =100 —ou----——=75-10"18 ———— 4
arrer cm? s (cmHg) m? s Pa S
nebo
mol m
1 Barrer = 3,345 - 10716 (5)

m? s Pa
Literatura dale Casto pracuje s dalsi velicinou, ktery se nazyva permeance. Je definovana jako
molarni mnoZstvi latky za sekundu proslé jednotkou plochy za rozdilu tlaku. Jednotkou je

GPU z anglického Gas Permeance Unit.

L (6)

P(GPU) =

Dilezitym parametrem kvantifikujicim rozdil propustnosti jednotlivych plynti je selektivita.
Byva ve zvyku selektivitu definovat jako podil permeability propustnéjsiho plynu k méné
propustnému. Pti vyhodnoceni byl pouZit vztah 7.

Pco
®Xco,,CH, = PCH2 (7)
4

Mnozstvi separované slozky, kterd je produktem, vici jejimu mnoZstvi na vstupu do
membranového modulu je oznaCovan jako vytéZek, anglicky jako Recovery. Vzhledem
k tomu, Ze produktem separace CH4 z bioplynu je pravé CHs, je vytéZek definovan mnoZstvi

metanu v retentatu k jeho mnoZzstvi na vstupu do membrany.

Recey, = —7— )
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10.6. Vysledky méieni na membranach
Vysledky pro mérenti Cistych sloZek byly provedeny od rozsahu tlakové diference pro CH4 od
2 do 9 bar a pro CO2 od 0 do 2 bar. Pro méreni CO2 nebylo mozné tlak vice zvySovat.
Pro smés jsou uvedené vysledKky v rozsahu tlaku 2 az 10 bar. Pti kazdém nastaveni pritoku
a tlaku se pred odectenim udajti nechala uplynout doba pro ustaleni procesnich podminek

a analyzovanych dat.

10.6.1.  Porovnani vysledkii experimentu na ¢istych sloZzkach a smési
Na obrazku 12 je vidét pribéh mnoZstvi CH4 v retentdtu v zavislosti na tlakovém spadu
nastrik permeat. 60 nL/h ¢istého CH4 odpovida 100 nL/h v 60 % smési CH4. V porovnani
nejsou hodnoty vyrazné odlisné, ale je dobie vidét, Ze propustnost membrany nezavisi
pouze na parcialnim tlaku latek, ale i na sloZeni. Rozdil je patrny jesté vice pro sledovani
mnozstvi CO2 v retentatu na obrazku 13. MnozZstvi CO2 v permeatu v zavislosti na tlaku na
obrazku 14 ukazuje linearni navaznost priitoku cistého CO2 a lze konstatovat, Ze prutok

permeatu uz neni zavisly na mnozstvi v nastriku, ale zavisi pouze na tlakovém spadu.

10.6.2.  Priitok retentatu a permeatu pro smés

MnozZstvi CO2 v rerentatu se s roustoucim tlakem sniZuje (obrazek 16). Nejvice je tento trend
viditelny u pratoku 200 nL/h. Pro priitok 50 nL/h mnozstvi CO2 v rententatu prakticky
nezavisi tlakové diferenci. To je dano tim, jak uz bylo naznaceno, Ze je dosazeno maximalniho
mozného priitoku membranou.

P pozorovani zavislosti pratoku CO2 v permedatu (obrazek 18) na tlakovém spadu je dobie
patrna oblast, kdy se pro priitok 50 nL/h uz pritok prakticky nezvétsuje. To je dano tim
Ze maximalni mozny pritok membranou je dosazen a dal$im zvySovanim tlaku uz neni
moZné navysSit mnozstvi CO2 v permeatu. Je dobie patrné, Ze se vSechny krivky postupné
s vzrustajici tlakovou diferenci zplostuji. Z méreni pro 200 nL/h je také dobie vidét
Ze pro maximalni dosaZenou tlakovou diferenci neni potencial separace jesSté zcela vyuzit,
protoze krivka ma jesté vyrazny sklon. Zkoumani vysledkt pro CH4 na obrazku 18 ukazuje,
ze pro pritoky 50 az 150 nL/h se data v podstaté nelisi. Rozdil je uz patrnéjsi pti pritoku
200 nL/h, kdy je mnozstvi v permeatu vyrazné odliSné od jinych pritoki. Lze tedy
konstatovat, Ze i pro 50 nL/h je pro dané tlakové spady potencial priichodu CH4 membranou
zcela vyCerpan a projevuje se to tim, Ze se hodnoty pro vyssi priitoky neméni. Pro priitok
200 nL/h je rychlost plynu zrejmé tak vysoka, Ze doba zdrZeni neni dostatecna vzhledem

k ¢asu potiebnému pro difusi membranou.
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Obrazek 13: Zavislost priitoku CO2 v retentatu na rozdilu parcialniho tlaku
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Obrazek 15: Zavislost priitoku CH4 v permedatu na rozdilu parcialniho tlaku
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Obrazek 19: Zavislost pritoku CH4 v permeatu na rozdilu parcialniho tlaku ve smési
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10.6.3.  Koncentrace v proudech

Se zvySujicim se mnozstvi nastfiku se zvysSuje i celkové mnoZstvi proslé membranou.
Na druhou stranou, srostoucim tlakovym spadem roste mnoZstvi CHs4 v permeatuy,
jak jde vidét na obrazku 19. Vysledna koncentrace CO:z v permeatu se tedy postupné
zmensSuje jak miZeme sledovat na obrazku 21. U priitoku 50 nL/h je tento jev jeSté
vyraznéjsi. Dobre se ukazuje, Ze pro maly priitok 50 nL/h se vzhledem k dostatecné dobé
zdrzeni dostava do permeatu pomérné vétsi mnozstvi CHs, a to snizZuje koncentraci COz (viz
obrazek 21, kde je patrné pro pritok 50 nL/h vyrazny rozdil od ostatnich mérentf).

Z obrazku 19 miliZeme pozorovat, ze mnozstvi CH4 v permeatu je prakticky linearné zavislé
na tlakovém spadu. Pro CO2 pozorujeme, Ze zavislost se stdle zplosStuje. V diisledku to

znamena, Ze pro vysoké tlakové spady uz s rostoucim tlakem CO2 v permeatu nepribyva,

a to se ukazuje na klesaji koncentraci CO2 v permeatu (obrazek 21).
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Obrazek 20: Zavislost koncentrace CH4 v permeatu na rozdilu parcialniho tlaku ve smési
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Obrazek 23: Zavislost koncentrace COz v retentatu na rozdilu parcialniho tlaku ve smési

10.6.4.  VytéZnost
Hodnoty Cistoty a vytéZnosti CHs jsou vyneseny v grafu na obrazku 24. Zde je velmi dobie
vidét, Ze nejvyssi vytéznosti CHs a zaroven jeho Cistoty Ize dosdhnout za vysokého priitoku
smeési pti vysokém tlakovém rozdilu. Hodnoty vytéZznosti pro priitok 50 nL/h nejsou v grafu
uvedeny, protoZe byly prilis nizké a jejich zobrazené by graf zneprehlednilo. Nejvyssi Cistoty
CH4 by bylo moZné dosahnout za velmi nizkého priitoku, coZ by ale vedlo k drastickému
zvySeni ztraty CHa v permeatu (cca 65 %). Lze tedy Fici, Ze pro kazdy pritok existuje takovy
pracovni tlak, pii kterém je dosaZzeno maximalni mozné selektivity i vytéZnosti.

10.6.5. Permeabilita a selektivita Cistych slozek a ve smési
Pribéh permeabilit pri separaci Cistych sloZzek je vynesen v grafu na obrazku 25, kde je
veliky rozdil v jednotlivych propustnostech (permeabilité). Pro CO2 se hodnoty pohybuji
nad hodnotou 1500 Barrer a pro CH4 nepresahuji hodnotu 60. Porovnani permeabilit
jednotlivych latek se vyhodnocuje zridka, ale lze tak dobre vidét, Ze permeabilita CO:z je
vyrazné nizs$i nez pro pripad, kdy membranou protékd samostatné. Pro nizky priitok

v nastriku a pro vysoky tlakovy spad klesa az k hodnotam cca 200 Barrer.
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10.6.6. Idealni selektivita

Na obrazku 26 je v grafu vynesena permeabilita obou plynt v zavislosti na tlakovém spadu.
Laboratorni jednotka neumoZznila zmérit oba cisté plyny pri stejnych podminkach.
Maximalni mozZny tlak pro méreni ¢istého CO2 byl nastaven priblizné na 1,5 bar. U méreni
CH4 se nebylo mozné dostat pod hranici 2,7 bar. Pro spravné urceni idealni selektivity by
bylo zapotiebi mit vyhodnocené permeability pro stejné rozdily parcialnich tlaki ¢istych
sloZek. Za predpokladu, Ze by bylo moZné dosahnout hodnoty permeabilit pro CH4 60 Barrer

a pro CO2 1500 Barrer, idealni selektivita by dosahla hodnoty 25.
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Obrazek 26: Zavislost permeability slozek na celkovém tlakovém spadu s vyznacenymi ocekavanymi
hodnotami pro méreni pti stejnych podminkach
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10.7. Diilezité zavéry
Vysledky ukazuji, Ze dosaZeni vysoké Cistoty metanu je moZné za vyssiho tlaku v nastriku

v

smési, vyssi Cistota je vSak provazena nizsi vytéznosti, protoZe ¢ast metanu se pri vysokém
pracovnim tlaku dostava do permeatu (viz obrazek 20 a 22). NejvySsi vytéZnosti (nejmensi
koncentrace metanu v permeatu) Ize naopak dosahnout hlavné za vyssich pritoku smési
v nastriku a mensiho pracovniho tlaku (viz obrazek 20 a 24).

Pri pozorovani vysledki méreni 1ze konstatovat, Ze by bylo vhodné ziskat experimentaln{
data i pro vyssi priitoky, idedlné 250 a 300 nL/h, a zaroveil promérit membrany pii vyssich
tlacich. Prekazkou takového experimentu na pouzitém zarizeni by ovSem byl maximalni
mozny tlak nastriku, ktery je 10 bar. [ kdyby tato data byla naméiena, nebylo by mozné od
nich ocekavat objeveni vyrazné efektivnéjSiho nastaveni separace. Je totiz patrné, ze krivky
popisujici vytéznost se pro vyssi priitoky posouvaji smérem k vyssSim vytéznosti, a rozdil
mezi 150 a 200 nL/h byl jiz vyrazné mensi nez rozdil mezi 50 a 100 nL/h. Na obrazku 27
jsou znazornény body a kiivky popisujici vyhodnocena data Cistoty retentatu a vytéznosti.

Tucné jsou grafu zvyraznény hodnoty, pti kterych bylo dosaZeno idedlnich parametri.
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Obrazek 27: Graf zavislosti koncentrace CHa v retentatu a vytéZnosti
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Z vysledkli méteni je dobie vidét, Ze vysoké Cistoty metanu by bylo mozné dosidhnout
nastavenim velmi nizkého priitoku smési, to vSak ale vyménou za veliké ztraty do permeatu.
Pfi uvaZovani pouZiti membran jako predciSténi pro adsropcni separaci dava smysl
predevSim zamér dosaZeni co nejmensich ztrat, které v podstaté zastupuji ztratu zisku.
Aspektem, ktery je dllezity zvazit je separacni u¢innost adsorpce, kterd bude za membrany
umisténa, mohla by napriklad nastat situace, Ze koncentrovanéjsi smés na vstupu do
adsorp¢ni kolony by vedla mensim ztratdm béhem separace, které by mély vétsi vahu nez
ztraty na membrané. Zaroven je dtlezité hledét na pracovni tlak a s nim spojené jak
investicni, tak hlavné provozni naklady. Pro vhodné nastaveni membranové separace jako
piredcisténi pred adsorpcni separaci je dale dobré zvazit pracovni podminky adsorpce,
a to predevsim pouzity adsorbent, ktery ma zasadni vliv na pracovni tlak. Zasadni vyhodou
hybridni separace membrana-adsorpce by meélo byt vyuziti tlaku retentatu bez nutnosti
tento tlak dale zvySovat.

Porovnani dosaZenych vysledki s vysledky jinych autort, které se zabyvali testovanim
membran z polyimidu je uvedeno v tabulce 4. Vysledky ukazuji velmi malou shodu.
Napriklad membrany s komer¢nim oznac¢enim Matrimid ukazuji velmi odlisné vysledky.
Vysledky experimentu polyimidu 6FDA doplnéného o retézce sacharidi ukazuji podobné
vysledky, stejné tak membrany PIM-1 (polyimid se strukturou doplnénou o zeolit).
Na obrazku 28 jsou vysledky vyneseny v logaritmickém grafu, kde dvé carkované kiivky
ukazuji limity stanovené vroce 1991 a vroce 2008, vzhledem ktehdy maximalnich
dosazitelnych hodnot permeability (pryZové membrany) a selektivity (membrany

s anorganickych material(). [35] [36] [19]
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Permeabilita | Permeance Selektivita
Tlak Material membrany
CO2 (Barrer) | CO2z (GPU) CO2/CH4
Polyimid (6FDA - DABA), zihano prti
2 bar 1389 26,9 424 °C
[37]
PEI (polyeterimid)
Neznamy 6,3 55,33
(38]
Matrimid
20 bar 14,7 59,6
[39]
Matrimid 5218
Neznamy 7,68 34,91
[40]
PIM-1
Neznamy 2300 18
[40]
PI-PEI
3 bar 1500 25 25
Tato studie
Tabulka 4: Porovnani vysledki méfeni membrany s jinymi autory
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Obrazek 28: Idealni selektivita membrany v zavislosti na permeabilité COz a porovndni s jinymi autory
[37], [38], [39], [40]
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11. Parametricky model zachytu COz pomoci adsorpce

Cisténi adsorpce je realizovano v cyklu PSA ( Pressure Swing adsorption). Zakladni schéma
pouzité konfigurace je na obrazku 29. Vstupni plyn nejdrive vstupuje za vysokého tlaku do
prvni kolony, kde je CiStén a kolona se tak postupné zanasSi preferencné adsorbovanou
latkou. Kolona B2 je v tuto chvili na vystupu pripojena k vyvévé a vstupuje do ni Cisty plyn
z kolony B1, tak dochazi k ¢iSténi kolony z prechoziho cyklu, aby byla pripravena na dalsi
cyklus. Proud Cdisticiho plynu je vyvévou odvadén mimo a v ramci materialové bilance
vystupuje jako ztrata. Po urcité dobé, ktera je dana pozadovanou koncentraci na vystupu,
se kolona B1 odpoji (uzavre se ventil V11 a V12, otevre se V13 a V3) a vyvévou se snizi tlak
v celé koloné, tim dojde k uvolnéni zachyceného COz2 a ten spole¢né s ¢asti CH4 odchéazi jako
odpad. V této fazi je kolona B2 v procesu natlakovani, tedy po vycisténi se uzavire V22 a V3
(otevieny zlistava pouze V21). V dalSim kroku je kolona B1 cCiSténa cistym plynem
vychazejicim z kolony B2. Timto zpisobem se v koloné uvedené 4 Kkroky stale stridaji,

schematicky je proces naznacen na obrazku 29.

V12 X XVZZ
V3
B1 B2
P2
1 2

P1 Vi1 V21
KROK STAV VENTILU KOLONA B1 KOLONA B2
1 Vi1 viz Vi3 V21 V22 V23 V3 ADSORPCE PROPLACH
11 Vi1 viz Vi3 V21 V22 V23 V3 ODTLAK TLAKOVANI
111 Vi1 viz Vi3 v21 v22 V23 V3 PROPLACH ADSORPCE

v Vi1 viz Vi3 vz21 vaz2 V23 V3 TLAKOVANI ODTLAK

Obrazek 29: Konfigurace PSA a popis cyklu
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11.1. Popis procesnich podminek, PFD schéma, bilance, rovnovazné kiivky

11.1.1.  Predpoklady

Matematicky model adsorpce uvazuje prichod bindrni smési CO2 a CH4 jednou vrstvou

adsorbentu za uvazovani nasledujicich predpokladi:

1. Cely proces probiha pfi izotermickych podminkach.

2. RozloZeni porozity j v celém zarizeni konstantni.

3. Jedinym spotiebicem elektrické energie je kompresor na vyvéva dle schématu
na obrazku 29.

4. Vypocet tlakové ztraty je dan Ergunovou rovnici.

ap 150 - 1072py (1 — €5)? 1,75-10°My,py(1 —€p)
x (2r,0) €} % (2r,0)"e} g ®
i p b
5. Stav plynu je urcen stavovou rovnici idealniho plynu
pV = nRT (10)

6. Rovnice pro bilanci hmoty v kontrolnim objemu zanedbava vliv axialni disperze.
Predpoklada se, Ze cely pohyb tekutiny ma pouze axialni smér. Se zanedbanim axialni
disperze vykazuje chovani idealniho pistového toku (v radialnim sméru se rychlost
nemeéni) [25].

%(uici)eb + Eb% + (1 —€5)pp % =0 (11)

7. Pro popis izotermy je pouZit rozSireny Langmuirtiv model, ktery neuvazuje vliv
teploty na adsorp¢ni rovnovahu.

8. Prenos hmoty z tekutiny na povrch pevné latky (adsorpce) je reprezentovan linedrni
hnaci silou (angl. Linear driving force). Jednotlivé odpory, které vyjadiuji rychlost
difuse filmovou vrstvou tekutiny k povrchu a ndaslednd difuse v makropoérech
a mikropoérech elementu adsorbentu jsou vyjadreny jednim soucinitelem prestupu
hmoty, ktery zlistava stejny po celou dobu procesu [25].

% = ki(qsat,i — 91) (12)
11.1.2. Kinetika a rovnovazni chovani adsorbentu

Adsorbent pouzity pro experiment je uhlikové molekularni sito CMS-3K, jehoZ chovani pro

separaci smési CH4 a CO: je jiz dobre popsano v nékolika studiich. Jedna se o kineticky

adsorbent, to znamena, Ze jeho selektivita neni zaloZena na rozdilu adsorp¢nich kapacit,
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ale zejména na rozdilné rychlosti v mikroporech, kterd je ovlivnéna vhodnou velikosti pori,
ovlivnénou pii samotné vyrobé adsorbentu. Rovnovazné krivky Ccistych sloZek jsou
znazornény na obrazku 30. Rozdil v kinetice adsorpce je pro oba plyny dobte vidét na
pozorovani Casu nutného pro dosaZzeni rovnovahy. Na obrazku 31 je tato zavislost vynesena
a rozdil v ¢asech pro ustaleni adsorpce je velmi patrny. K ustaleni rovnovahy pro CO2 je

zapotriebi ¢as v ramci vterin, pro CH4 jsou zapotiebi priblizné 3 dny. Ackoliv je rovnovazné

mnoZstvi pro oba plyny dost podobné, kinetika adsorpce ukazuje vysokou selektivitu [41].
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Obrazek 30: Adsorpcni izotermy pro Cisté slozky CHs a COz pri teploté 303 K [42]
9. Pro popis adsorp¢ni izotermy je uvazovan rozsireny Langmajertv model.
Konstanty pro propis izotermy jsou prevzaty od autord, kteii se zabyvali separaci smési CO-
2 : CHa. Autori Cavenati (2005) uvazovali pro popis kinetiky sloZitéjSi model, predpokladali
odpor v mikropérech a na vstupu do mikropért. LDF model predpokladali pouze pro
pirestup hmoty mezi plynnou fazi a makropéry adsorbentt. Autoii Wu (2015) vychazeji
z jejich vysledki a izotermy popisuji rovnici 13. [42], [43]

Qmax,iDi
CISat,l 1 + Zk bkpk ( )
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Z uvedeného zdroje je prevzat i koeficient pro prestup hmoty. VSechny parametry popisujici

chovani adsorbentu jsou uvedeny v tabulce 5.

Plyn, B
Qsati (kmolkg™) | by (bar™") k;ms™) | p,(kgm™) € (—)
parametr
CHa4 0,00213 0,31 0,000034
715 0,46
CO2 0,00247 1,13 0,024

Tabulka 5: Parametry pro popis isotermy a kinetiky adsorbentu CMS-3K [42]
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Obrazek 31: Dosazeni rovnovahy v case pro Cisté slozky CH4 a CO2 pfi teploté 303 K a tlaku
5 barti adsorbentu CMS-3K [42]

11.1.3.  Simulace
Cely proces byl simulovan v programu Aspen Adsorption. Software umoziuje simulace
adsorpce na nékolika urovnich. Pro odhadnuti zadkladnich parametrt adsorpce, jako jsou
rozméry kolony, priitok plynu atd., se pouziva Simple Flowsheet (viz obrazek 32) . Jedna se
pouze o priichod plynu pies adsorpcni vrstvu. V nastaveni je mozné zanedbat napft. tlakovou
ztratu a nastavit konstantni rychlostni profil uvniti kolony, aby simulace byla co

nejjednodussi a pouze se oveérily zakladni parametry.

54



N

FEEC

TD1

PROD

Obrazek 32: Konfigurace v Aspen Adsorption pro jednoduchou adsorpci
(Intermediate Flowsheet)

Pokrocilejsi simulaci /ntermediate Flowsheet (viz obrazek 32) se daji otestovat jednotlivé
kroky jako je adsorpce, Cisténi, tlakovani apod. Dale je moZné ovérit spravné nastaveni
parametra ventild a pocatecnich podminek. Pokud se otestuje spravné nastaveni vSech
krok, vcéetné casu a okrajovych podminek, je moZné sestavit plné schéma Full Flowsheet
(viz obrazek 33) a simulovat cely proces PSA s jednotlivymi cykly. Metoda, ktera byla
v experimentu pouzita je nazyva Single Bed Approach, jedna se o pristup, kdy se modeluje
pouze jedna kolona (BED1) a druha se pripojuje jako virtudlni (BED2). Pristup je zaloZen na
nacitani informaci vstupni proudu do virtudlni kolony vjasné definovanych krocich
a nasledné posilani informaci zpét. Napriklad v prvnim kroku cyklu vychazi vyciStény plyn
z kolony BED1, ale jeho ¢ast vstupuje do kolony BED2, ktera je aktualné v kroku proplachu.
V koloné BED2 vsak nejsou Feseny Zadné vypocty, pouze se ukladaji informace o vstupnim
proudu, zejména jeho pritok, sloZzeni a celkovy stav. KdyZ nastava krok 3, kdy je naopak

v proplachu kolona BED1, vstupuje do ni proud se stejnymi vlastnostmi jako vstupoval
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v prvnim kroku do kolony BED2 a trva stejné dlouhou dobu. Timto zptisobem cela simulace
postupné iteruje k spravnému a ustalenému reSeni. Podminkou této metody je, aby obé
kolony byly stejné a pracovaly se stejnymi kroky, které trvaji stejnou dobu. Z programu je

mozné ziskat vSechny vysledky simulace jako jsou koncentrace, priitoky, teploty apod.

BEDN

Cycle_Crganizer

TDORZ

(=P
FROD WP

Obrazek 33: Nastaveni cyklu v Aspen Adsorption (Full Flowsheet)

Nastaveni celého cyklu se déla pres rozhrani Cycle Organizer, kde se nastavuje délka
jednotlivych krokti a jejich jednotlivé parametry - napriklad, které ventily maji byt oteviené
a vjakém pracovnim reZimu maji byt. Nastaveni okrajovych podminek se déla ptimo pres
jednotlivé schématické znacky. Simulace byla nastavena tak, aby ventil VF udrZoval na
vstupu stale stejny pritok. Ostatni ventily byly nastaveny koeficientem Cv, ktery udava
pritok vztazeny na rozdil tlaku pred a za ventilem. Ventil VB byl nastaven podle
poZadovaného poméru mezi mnozstvim vycisténého plynu a plynu urceného k proplachu.

Pro vSechny simulace PSA bylo pouZito uspotfadani zobrazené na obrazku 33.
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12. Model separace metodou membrana adsorpce

Pro model hybridni separace membrana adsorpce je uvazovan stejny cyklus jako pro ¢isténi
samotnou adsorpci uvedeny na obrazku 29, v¢etné nastaveni vSech krokd.

1. Adsorpce

2. (Odtlakovani

3. Proplach

4. Natlakovani
Schematicky je celé zapojeni naznaceno na obrazku 34. Spojeni obou metod je navrZeno tak,
Ze smés obou plynu nejdrive vstupuje do membranové jednotky a nasledné je dopravovana
k docisténi do adsorpcni kolony. Mezi membranami a adsorp¢nimi kolonami je uvazovan
vyrovnavaci zasobnik, protoZe ackoliv se obé kolony periodicky stridaji, neni pritok plynu
zcela Kkontinudlni, pro samotnou simulaci ale nema vyznam. PredloZené zapojeni

predpokladd, Ze neni nutné za membranami dale zvySovat tlak.

I
Vl?.X VZX

p1 V3
Membranovy §
modul )
; P2
e | | NOKN

—
7 N\ V13 V23

Vyrovnavaci Vi 1X X V21

zasobnik

./
Retentat

Obrazek 34: Procesni schéma hybridni separace membrana adsorpce
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13. Vysledky simulace

13.1. Vstupni parametry a provedené simulace

Simulace cyklu byla provedena celkem pro 6 variant. Varianta C1 predpoklada, Ze vstup je
¢iStén pouze pomoci adsorpce a ma stejné parametry vcéetné pritoku jako plyn, ktery by
vstupoval do membranové jednotky. Plyn na ma a vstupu sloZeni s 60 % obsahem metanu
a pritok je roven pratoku nastriku z méreni na membranach. Varianta C2a ma prutok, ktery
odpovida priitoku rententatu z membran pro tlak 9 barti a priitok nastriku 200 nL/h. SloZeni
na vstupu do kolony téZ odpovida sloZeni retentatu. Varianta C2b a C2c ma stejné parametry
vstupniho plynu, ale kolona, do které plyn vstupuje je mensi, aby byl zachovan stejny cas
kroku 1 jako u varianty C1. Po vyhodnoceni uvedenych variant se ukazalo, Ze jejich
posouzeni z hlediska tlakové ztraty neni smérodatné, protoZe byly nastavené pro udrzovani
konstantniho pritoku na vstupu. To vedlo, jak bude dale ukazano, k tomu, ze velka ¢ast
adsorpce probihala pfi riznych tlacich podle toho, jak ¢isty plyn byl na vstupu. Z toho
divodu byly provedeny jesté dalsi dvé simulace. Varianta C3 predpoklada nepiredcistény
vstupni plyn o tlaku 5 barti a C3a uvazuje piedcisténi na membrané pti tlaku 5 bar. Varianta
C3a ma tedy jiné vstupni koncentrace na vstupu nez varianty C2. VSechny simulace budou
podrobné popsany v nasledujicich kapitolach.

Pied samotnym spusténim simulace celého cyklu byly simulovany pouze prirazové krivky
a nasledné byl urcen optimalni ¢as adsorpce (kroku 1) pro kaZdou variantu. Vysledky jsou
naznaceny na obrazku 35 a 36. Konfigurace simulace byla nastavena podle obrazku 33. Na
grafu je vidét, Ze kdyz zistala stejna délka kolony (varianta C2a), ale smés na vstupu byla
nastavena jako CistS$i (vystup z membran), tak doslo ke znacnému casovému oddaleni
prarazu. Varianty C2b a C2c pak byly upraveny tak, aby délka kolony zkratila ¢as priirazu
k hodnoté co nejpodobnéjsi varianté C1. Pocate¢ni podminka vSech simulaci byla uplné

zaplnéni kolony metanem.
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Koncentrace na vystupu z kolony [mol/mol]
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Obrazek 35: Prirazové kiivky pro varianty C1, C2a, C2ba C2c
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Obrazek 36: Prirazové krivky pro varianty C3 a C3a
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13.2. Prresnost simulace

Dale bylo po provedeni prvniho cyklu zkoumano, kolik cykli je treba zopakovat,
aby simulace byla uspokojujici z hlediska ustalenosti a spolehlivosti vysledku. Na obrazku
37 jde vidét vyvoj pro simulaci C2a. Bylo predpokladano, Ze dalsi cykly by nepfinesly chybu
vétsi nez 0,1 %, proto bylo 10 cykli vyhodnoceno jako postacujici presnost a byly tak
provedeny vSechny simulace.

Pritomnost Cistého CH4 byla nastavena jako pocate¢ni podminka v koloné u vSech simulaci.
Priibéh vSech simulaci nebyl provazen zZadnymi potiZemi. Vyjimecné se vypocet na chvili
zastavil z dlivodu piekroc¢eni maximalniho pocCtu iteraci pii nahlé zméné tlaku vlivem
otvirani ventili (prechodu mezi jednotlivymi kroky). Pro vSechny simulace byl aplikovan
resi¢ Implicitni Euler s maximalni toleranci 0,0005. Kolona byla pro vsSechny simulace

diskretizovana na 20 uzlt.

Rozdil mezi simulacemi [%]

0.48381

O Il 1 1 1
4 5 6 7 8 9 10

Obrazek 37: Vyvoj rozdilu vysledkd mezi jednotlivymi iteracemi v simulaci C2a
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Obrazek 38: Vyvoj simulace C2b

13.3. Sledované parametry
Velké mnozstvi vysledki bylo mozné pievzat piimo z Aspen Adsorption. Dopoctena byla
pouze mérna energie a vytéznost.
1. Cistota vystupni plynu
Vystupni cistota vrovnici 14 je koncentrace metanu v produktovém proudu, dana jako
pomér celkového mnoZstvi CH4 béhem jednoho cyklu k celkovému latkovému mnozZstvi

proslému produktovym proudem.

NpROD,CH,,

CPROD,CH4 = m (14)

2. VytéZnost
VytéZnost metanu je dana jako pomér metanu, ktery vstoupil béhem celého cyklu do kolony
k jeho mnozstvi na vstupu do kolony.
NpROD,CH
PSA _ 4 (15)
NFEED,CH,

3. Pomér cisticiho k vstupnimu proudu

Pomér P/F oznacuje mnoZstvi produktu pouZitého k proplachu druhé kolony.
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NpyURGE

P/F = (16)

NFEED

4, Mérna spotreba energie

Mérna spotreba energie vyjadruje, jaké mnoZstvi energie muselo byt vynaloZeno na
navySeni tlaku plynu na vstupu vztaZené na kmol vycisténého plynu. Stejnym zplisobem se
pocitala i energie potiebna pro vycisténi kolony vyvévou. Pro vSechny simulace se Gi¢innost
komprese uvazovala rovna 0,8. Celkova spotieba energie je rovna integralu rovnice 17.

E=( £ )RT (&)(%)—1] ! (17)

k—1 P1 Nkomp

13.4. Popis jednotlivych simulaci

Byly provedeno celkem Sest simulaci C1, C2a, C2b, C2c, C3 a C3a. Varianta C1 predpoklada
¢isténi adsorpci bez predirazeni membranové jednotky, ostatni varianty krom C3 predcisténi
na membrané z piedchoziho experimentu predpokladaji. Varianta C2a piedpoklada pouziti
stejné dlouhé kolony jako varianta C1. Varianty C2b a C2c se liSi od varianty C2a vySkou
kolony, ktera byla nastavena tak, aby ¢as adsorpce byl stejny s C1. C2c ma od ostatnich
variant odliSny pomér P/F, protoZe se ukazalo, Ze C2b ma ve vysledku velmi vysokou ¢istotu
na vystupu. Pomér P/F byl tedy omezen na piilku s imyslem, aby se zvysila vytéznost a lehce
sniZila Cistota. Varianty C3 a C3a jsou nastaveny pro jiny tlak adsorpce, protoZe se ukazalo,
Ze varianty C1 aZ C2c pracovali pri zbytetné vysokém tlaku, ktery uZ neptinesl vyhodu
z pohledu kapacity adsorbentu (viz obrazek 43).

Vlastnosti adsorbentu byly nastaveny podle autortt Wu (2015) [42], [41]. Pfehled nastaveni

vSech simulaci je uveden v tabulce 6. V tabulce 7 jsou pak shrnuty parametry nastaveni

simulace.
Vlastnosti adsorbentu Simulace
Vyska Primér Hustota Porozita Porozita Primér .
naplné (m) | naplné (m) | (kg/m3kolony) | naplné (-) castic (-) Castic (m) S
0,4 0,04 C1 (adsorpce)
0,4 0,04 C2a (hybrid)
0,3 0,03 C2b (hybrid)
715 0,33 0,46 9e-4
0,3 0,03 C2c (hybrid)
0,55 0,055 C3 (adsorpce)
0,45 0,045 C3a (hybrid)

Tabulka 6: Parametry adsorbentu pro jednotlivé simulace
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Casy (s) Vstupni proud Tlak (bar)
Odpad
Pritok CH4 Sim.
Krok I Krok II Krok III Krok IV P/F Vstup
(mol/s) | (%)
250 50 250 50 0,2 24,84e-4 60 0,1 9 C1 (adsorpce)
500 50 500 50 0,2 12,71e-4 85,3 0,1 9 C2a (hybrid)
250 50 250 50 0,2 12,71e-4 85,3 0,1 9 C2b (hybrid)
250 50 250 50 0,1 12,71e-4 85,3 0,1 9 C2c (hybrid)
Podle
250 50 250 50 0,2 60 0,1 5 C3 (adsorpce)
tlaku
Podle
250 50 250 50 0,2 70 0,1 5 C3a (hybrid)
tlaku

Tabulka 7: Nastaveni jednotlivych simulaci

13.5. Analyza vysledki
Pribéh tlakt
Simulace byla varianty C1, C2a, C2b a C2c nastavena tak, Ze ventil na vstupnim proudu VF
udrzoval staly priitok. Vlivem adsorpce CO2 dochazelo k zmensSovani objemového priitoku
a vzhledem k tomu, Ze ventil na vystupu VP, byl nastaven pomoci koeficientu Cv, dochazelo
k poklesu tlaku v celé koloné (viz obrazky 39 a 40). Teprve ve chvili, kdy by se kolona zcela
zahltila, doslo by k zpétnému navyseni na ptivodni hladinu. Adsorpce tedy ve své hlavné fazi
neprobihala za predpokladaného tlaku, ale za tlaku nizsiho. Jde vidét, Ze kdyZ vstupni proud
obsahuje nejvice CO2 (tzn. varianta C1, kdy plyn neni predcistén), sniZeni tlaku je nejvyssi.
C2b a C2c pracuji za vyssiho tlaku. K nejmensimu poklesu tlaku dojde u C2c a to hlavné kvili
tomu, Ze do proplachu druhé kolony odchazi polovi¢ni mnoZstvi plynu v porovnani s C2b.
Simulace C3 a C3a byly nastaveny pro konstantni tlak a variabilni pritok.
Priibéh koncentrace na vystupu z kolony
Na vyvoji koncentrace je dale dobte viditelny vliv poméru P/F. Varianta C2c, ktera je stejna
jako C2b, ale ma pouze pomér P/F niZ${ ma méné strmy vyvoj koncentrace béhem proplachu
kolony, a to i v porovnani s C2a. To je dano tim, Ze pti proplachu proudi méné produktu nez
u C2b. U obou variant dochazi k dosazenti stejné cistoty kolony (krivky na konci proplachu
splyvaji), a proto je koncentraci pri adsorpci (krok 1) stejna. Nejmensi koncentrace na konci
kolony bylo dosaZeno u C1, s tim souvisi i nevétsi ,propad“ koncentrace pri odtlakovani.

Nejidealnéjsi priibéh ukazuje C3, kdy koncentrace na konci proplachu blizi svému maximu.
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Obrazek 39: Prubéh tlaku simulaci C1, C2a, C2b,C2c¢, C3, C3a
9
8 (
7 (—
6 —
st
=,
G
=i
3 —
2 —
1 —
0 1 1 I 1 | 1 T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Cas [s]
C2a

Obrazek 40: Pribéh tlaku simulace C2a
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Obrazek 42: Pribéh koncentrace CH4 na vystupu z kolony simulace C2a
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13.6. Klicové postrehy
V tabulce 8 jsou shrnuty dtlezité vysledky simulace. Varianta C1 dosahla primérné cistoty
které predpokladaji predciSténi na membranach, dosahly Cistoty produktu pres 98 %.
Snizovani poméru P/F ukazuje dobry vliv na vytéZnost, ta je vSak stale pro hybridni varianty
pomérné nizka. Jako nejvyhodnéjSi hybridni zapojeni se ukazuje varianta C3a,
kde je dosazeno mnohem mensSi mérné spotreby elektrické energie na kompresi a pro
vyvévu. Ukazalo se, Ze predcisténi za vysoké tlaku neprinasi zlepSeni kvality biometanu ani
vytéZnosti, ale pouze zvySuje spotfebu mérné energie. Varianty C3 a C3a vyzaduji vétsi délku
naplné (viz tabulka 6) a s tim pripadné vyssi naklady na zatizeni, ale Gspora energie je
znatelna. C3 ma oproti varianté C1 o 25 % niZ${ mérnou spotiebu energie, zato délku naplné
0 27 % vétsi.
Nejvétsi vytéZnosti 79 % bylo dosaZeno variantou C2c, kde byl nastaven nizsi parametr P/F.
Cistota zlstala stile nad hranici 99 %, ale celkova vytéznost, s uvazovanim ztraty na
membrané, je pouhych 67,43 % a to je o necelych 6 % méné neZ u varianty C1.
V grafu na obrazku 41 a 42 je dobie vidét, Ze v kroku proplachu dochazi pro C2a, C2b a C2c
k iplnému vycisténi kolony, jak miizeme vidét na kiivkach koncentrace, které v kroku 3
dosahuji ustalené hodnoty. Pokud by byl jeSté vice sniZen pomér P/F , bylo by moZné
Zvysledkl je tedy vidét, Zze pomér P/F byl nastaven jako pftiliS vysoky vzhledem
k pozadavkiim na cCistotu. Mérna spotieba energie je ovlivnéna predevsim tlakem plynu
vstupujiciho do kolony, ktery se pro varianty lisil, jak je vidét na obrazcich 39 a 40.
Ustaleny tlak adsorpce u C2c dosahl hodnoty cca 7,3 bar, C2b i C2a klesly na podobné
hodnoty 6,6 bar. Varianta C1 vsak klesla az na 5,2 bar, to ma za nasledek niZsi spotrebu
energie v porovnani s C2a, C2b a C2c. Na obrazku 43 je naznaceno jaka adsorp¢ni kapacita
odpovida tlaku jednotlivych variant. Je velmi dobte vidét, Ze s rostoucim tlakem se kapacita
adsorbentu méni uz velmi malo, spotieba energie vSak vyrazné roste. Z toho diivodu byly
také provedeny dodatecné simulace C3 a C3a, které byly nastaveny pro nizsi tlak,
jak mizeme sledovat ve vysledcich v tabulce 8, ptiznivé ovlivnilo mérnou spotiebu el.

energie.
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Obrazek 43: Porovnani jednotlivych tlakii a dosaZenych adsorp¢nich kapacit u jednotlivych variant

Mérna
Délk | Primérn . spoti‘eba
Mnozstvi Cistota | Vytéznos | Vytéznost | Celkova
a y pritok energie Sim
P/F | produkt produkt t PSA membran | vytéZnos
cyklu | produktu (kWhe/mo
u (mol) u (%) (%) y (%) t (%)
(s) (mol/s) 1
produktu)

0,1 -

. 7,23e-1 | 540 1,34e-3 96,43 73,4 73,4 5,55 C1
0,1 85,3

A 9,37e-1 | 1040 | 9,01e-4 99,66 71,68 61,14 6,25 C2a
0,1 85,3

4 4,66e-1 540 8,64e-4 99,21 72,44 61,8 10,87 C2b
0,0 85,3

8 5,09e-1 540 9,43e-4 99,03 79,05 67,43 9,94 C2c
0,1 1,24 540 2,29e-3 98,11 70,39 - 70,39 4,17 C3
0,1 95,1

) 1,01 540 1,87e-3 98,63 72,6 69,05 4,31 C3a

Tabulka 8: Porovnani vysledku simulace
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14. Zavér

Cilem této prace bylo ovérit efektivnost hybridni technologie membrana-adsorpce pro
zuSlechtovani bioplynu (separaci CO2z zbioplynu). V prvni ¢asti experimentu byla
vlaboratofi meérena separac¢ni ucCinnost membranového modulu sdutymi vlakny
s oznacenim P2-1.2. Dale bylo provedeno vyhodnoceni zadkladnich parametrii pro binarni
smés CHa: CO2 pri jednostupniové separaci v rozsahu tlaku do 10 bar na strané nastriku
a prutoky 50 az 200 nL/h. Za téchto podminek bylo dosaZeno pro priitok 200 nL/h ¢istoty
metanu 84,7 % a vytéZznosti 84,4 %. Maximalni Cistoty metanu v retentatu 90 % bylo
dosazeno pii priitoku 50 nL/h a tlaku 10 bar, nicméné za velmi nizké vytéznosti 35,2 %. Aby
bylo moZné membranovy modul porovnat z hlediska propustnosti a selektivity s ostatnimi
moduly, bylo by tfeba méreni provést pro Sirsi rozsah parametri. Ukazalo se vSak, za prijeti
urcitych predpokladii, Ze pouzity modul je se svoji propustnosti pro COz a selektivitou,
v porovnani s experimenty jinych autorl, vhodny pro separaci smési CO2z:CHa4. Bylo
vyhodnoceno, Ze pii permeabilité 1500 Barrer je selektivita membrany rovna 25.

V druhé casti byl predstaven model separace metodou adsorpce v cyklu PSA, ktery byl reSen
v programu Aspen Adsorption. Bylo provedeno nékolik simulaci, dvé (C1 a C3)
predstavovaly zachyt CO2 bez predcisténi na membrané a dalsi ¢tyri (C2a, C2b, C2c a C3a)
byly zamérené na simulaci hybridni technologie, kdy do adsorpc¢ni kolny vstupuje
predCistény plyn z membrany. Parametry predcisténého plynu byly zaloZeny na
namérenych datech z laboratorniho experimentu, ktery byl v ramci této prace proveden.
Jako adsorbent bylo zvoleno molekularni sito s oznacenim CMS-3K, ktery byl doposud
zkoumam v nékolika experimentech [41]. Varianty C2a, C2b a C2c predpokladaly
predcistény plyn za tlaku 10 bar (85,3 % CHa4) na vstupu a varianta C3a za tlaku 5 bar (70 %
CHa).

Ukazalo se, Ze pro vSechny navrzené hybridni varianty se zvysila celkovd mérna spotieba
energie v porovnani se samostatnou adsorpci. U variant C2a C2b a C2Zc je toto navySeni
zplsobené piredevsim nastavenim simulace, které vedlo ustaleni rtizného pracovniho tlaku
v koloné, ale varianta C3a, ktera byla nastavena na stejny tlak adsorpce jako nehybridni C3,
ukazala také navySeni (o 3,25 %). Predcisténi mélo u vSech variant dale negativni vliv na
celkovou vytéznost, ktera byla oproti variantdam bez predciSténi sniZena o ztratu na
membrané. Varianta C3a ukazala pri adsorpci vyssi vytéZnost o 2,2 % v porovnani

s nehybridni variantou, ale celkova vytéznost se kvili ztraté na membrané snizila o 1,35 %.
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Ve vSech pripadech se ukazalo, Ze hybridni koncept dosahuje vysSich Cistot produktu
(u varianty C3a o 0,5 % vyssi nez u C3). Pfi rozboru dosazenych vysledkd, lze ¥ici,
Ze navrzené usporadani hybridni separace membrana-adsorpce pro pouZity membranovy
modul a konfiguraci PSA nepftineslo pozitivni vysledek. Nicméné pro ziskani dal$ich zavért
by bylo dobré tuto problematiku podrobit dalsimu vyzkumu. V nasledujicich bodech jsou
shrnuty navrhy dalsiho postupu na zakladé postirehii ziskanych v této diplomové praci.

1. Provéstvétsi mnozstvi simulaci PSA pro rtizné poméry P/F (mnoZstvi proplachového
plynu) a rizné nastavené délky kolony a casu jednotlivych krokid. Po kvalitni
optimalizaci kazdé varianty by se tak mohlo porovnani hybridni a nehybridni metody
zpresnit. Dale by bylo vhodné predstavit komplexnéjsi model cyklu PSA, ktery by byl
doplnén o kroky vyrovnani tlakli a dalsi dodatecné kroky, které vedou ke zvyseni
vytéznosti i Cistoty produktu. [44]

2. Komplexnéjsi model adsorpce nezanedbavajici tepelné efekty procesu a zohlednujici
vliv axialni disperze by mohl poskytnout data, ktera by poukazala na obtiZnost
dosaZeni Cistoty biometanu pfi samostatné adsorpci. Vtomto pripadé by se
membranové predcisténi mohlo ukazat jako dobry zplisob k dosazeni pozadované
Cistoty.

3. Sestaveni hybridniho modelu s vicestupfiovou membranovou separaci, navrzenou
pro dosazeni co nejvyssi vytéznosti (nad 95 %), by mohlo posilit vliv vyhody
adsorpce, ktera v protikladu k membranové separaci spociva v snadnéjsi dosazeni
vysokeé Cistoty. Pro tento ucel by bylo zapotiebi provést rozsahlejsi méreni separacni
ucinnosti membran k ovéreni ucinnosti separace v zavislosti na sloZeni nastiiku
a jeho pritoku.

DalSim dilezitym krokem p¥i posuzovani celkové ucinnosti hybridni separace by méla byt
ekonomicka analyza, ktera by posoudila jednotlivé varianty s ohledem na ztraty metanu
nebo provozni nadklady spojené srozdilnou velikosti naplné kolony a stim spojené

i investi¢ni naklady.
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