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» Minoritni necistoty v bioplynech rtizného plvodu.

» Komplikace pri pouziti bioplynu zptisobené
problemovymi slozkami.

- Ciéténi bioplynu od problémovych netistot.
« Qdstranovani siloxanl z bioplynu.
« Qdsireni bioplynu.

 Shrnuti a zaver.



Bioplyn z rtiznych zdroj

- Kalovy plyn (produkovan z Cistirenskych kal& na COV).
» Skladkovy plyn (odsavan ze skladek odpadi).

» Bioplyn ze zemédelskych a potravinarskych substratt
(biomasa, exkrementy zvifat, odpady z vyroby a
zpracovani potravin).



Zakladni slozeni bioplynt rizného

ptivodu

o Zakladni slozky: CH, (cca. 50 - 80 % obj.)
CO, (cca. 20 — 40 % obj.)
H,O (jednotky az desitky g/m3)
N, (0,1 — 10 % obj.)
0, (0 — 3 % obj.)

« Minoritni slozky: H,S (jednotky az tisice mg/m3)
Siloxany ( jednotky az desitky
mg/m?)

NH; (jednotky az desitky mg/m3)
Halogenovane org. latky
(jednotky az stovky mg/m?3)



Obsahy minoritnich slozek

v bioplynech rtzného ptivodu
Bioplyn produkovany na COV (kalovy plyn)

110 6 0,1
800 - 4200 8 0,1
2 0,4 0,1
130 4 13
40 - 60 60 - 80
25 - 40 20 - 30

20 - 35 do 2,6



Obsahy minoritnich slozek

v bioplynech rtzného ptivodu

Bioplyn ze skladek odpadt (skladkovy plyn)

11

1970 11 7/



Obsahy minoritnich slozek

v bioplynech rtzného ptivodu

Bioplyn ze zemédéelskych a potravinarskych surovin

105 - 815 0,1 1,3-5
0,05
360 - 1050 14
100 - 375
411 7
37 0,5
1067 14

3770 8



Problémy zpusobené pritomnosti

nekterych minoritnich slozek v
bioplynu

» P¥i spalovani bioplynu s vysokym obsahem siloxanl
vznikaji v motoru kogeneracni jednotky pevné
usady.

» Vysoké koncentrace sulfanu v bioplynu zplsobuji pri
jeho spalovani nadmérnou korozi.



Co jsou to siloxany

Sil(icon) + 0X(ygen) + (meth)yane

Struktura siloxant je tvorena dimethylsiloxanovou jednotkou

CHa

CHa



Co jsou to siloxany

V bioplynu se v nejvétsich koncentracich vyskytuji

cyklicke siloxany.

[Si(CH,),0],
oktamethylcyklotetrasiloxan

S
H.,C

H,C— ?I SiI—CH,
CH, CH,
[Si(CH,),0];

dekamethylcyklopentasiloxan



Co jsou to siloxany

Fyzikalni vlastnosti:

oktamethylcykotetrasiloxan dekamethylcyklopenasiloxan

skupenstvi: kapalina kapalina
hustota: 956 g/l (20 °C) 959 g/l
teplota varu: 171 °C 210 °C
teplota tani: 17 °C -38 °C

molek. hmotn.: 296 370



Proc vadi siloxany v bioplynu

» Pri spalovani bioplynu obsahujiciho siloxany vznika
Si0,, ktery zanasi spalinové trakty kotld a nici
motory kogeneracnich jednotek.




Proc vadi siloxany v bioplynu

Hlava valce motoru kogeneracni jednotky zanesena pevnymi
usadami.

'\J




Proc vadi siloxany v bioplynu

Detail poSkozeného motoru.




Slozeni usad v miste poskozeni

motoru

31,9 % hm. SiO, — z oxidace siloxanu.

23,9 % hm. sirany — z oxidace H,S.

4,1 % hm. fosforeCnany — z oxidace H;P.

29,6 % hm. CaO — z detergentl v mazacim oleji.



Plivod siloxant v bioplynu

» Plvod siloxant v bioplynu zatim nebyl Uplné
objasnén.

» Jednim z moznych zdrojl mohou jsou vilasové
kondicionéry a kosmetickée pripravky.

» Dalsimi zdroji, zejména ve skladkovem plynu,
mohou byt rtizné silikonové tmely a oleje.



Odstranovani siloxanu

Z bioplynu

« Adsorpce na vhodnych adsorbentech.

« Siloxany jsou nepolarni, je proto treba volit
nepolarni adsorbenty (aktivni uhli).

 (Odhadované adsorpcni kapacity pro siloxany jsou
v desitkach % hmotnosti akt. uhli.
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Adsorpcni zarizeni pro zachyt
siloxanti na UCOV Praha




Adsorpcni zarizeni pro zachyt
siloxanu ze skladkového plynu




Latky zachycenée v akt. uhli pri

N m

cisteni bioplynu

« Celkoveé nasyceni akt. uhli po vyjmuti z adsorbéru je asi 25 % hm.
« V akt. uhli bylo nalezeno vice, nez 300 ruznych org. latek
« Latky s nejvyssim zastoupenim (v % z celkoveho mnozstvi):

n-dodekan 10,4
dekamethylcyklopentasiloxan (n=5) 10,1
n-undekan 5,9
2,2,4,4,6,8,8-heptamethylnonan 5,7
dodekamethylcyklohexasiloxan (n=6) 4,4
2.6-dimethylundekan 4,1
6-methylundekan 2,9
2-methylundekan 2,7
methyldodekan 2,5




Metody odsireni plynu

 Absorpcni (vypirani rliznymi pracimi kapalinami).

 Adsorpcni (odstranovani zachytem na
adsorbentech).

- Katalytické (premeéna na jiné produkty za pouziti
katalyzatoru).



»

Specifika odsireni bioplynu

Maly objem cisteneho plynu (desitky, max. stovky m3/hod.).
Koncentrace H,S nékdy kolisa v Sirokych mezich.

Bioplyn je nasycen vodou.

Vysoky obsah CO, v bioplynu.

Bioplyn obvykle neobsahuje zadny kyslik.

Odsirovaci zarizeni se ¢asto provozuje v pretrzitém rezimu
provozu.

Vyhodné je pouziti adsorpcni technologie odsireni.

V pripadé vysokych koncentraci H,S v bioplynu je vyhodné
predradit ¢astecné odsireni bioplynu pomoci specialnich
aerobnich mikroorganismd.



Mechanismus odstranovani H,S za

pouziti aktivniho uhli bez impregnace

Klasické druhy aktivniho uhli:
+ 2 NH;
(HS), + C ——  (NH4),S),s. + C

2(HS),y. + O, + C —— 2H,0 + S + C

Aktivni uhli Centaur (Chemviron Carbon):

2HS + 20, +C —— 2H,SO, (+ S + SO,) + C



Mechanismus odstranovani H,S za

pouziti impregnovaného aktivniho uhli

Aktivni uhli impregnované jodem:



Mechanismus odstranovani H,S na

aktivnim uhli impregnovaném
slouceninami chromu

Aktivni uhli impregnované slouceninami chromu:

3H,S + 2Cr%* —— 6H* + S (+S0,+S0;) + 2 Cr3+

Vyhoda: odsirovany plyn nemusi obsahovat zadny kyslik



Uzitny vzor pro pouziti specialniho

aktivniho uhli k odsireni plynu

Cislo zapisu: 10081 Datum zapisu: 13.06.2000

Cislo prihlagky: 2000 - 10505 Datum ptihlaseni: 15.03.2000

Pravo pfednosti podle mezinarodni smlouvy
(bylo-li uplatnéno a uznano) od:

MPT: B 01J20/20, B 01 D 53/52, 53/48

Nézev: Adsorpéni material pro odstraiovani sulfanu z plynt

Majitel: VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE, Praha,
EZ

Pivodce: Ciahotny Karel doc. ing. CSc., Praha, CZ

V Praze dne 13.6.2000




Adsorbér SULOFF pro odsireni

bioplynu
KS Klima-Service Dobris

11 12 & 2 7 1 zAsobnik AU (opla&tni - nerez
_ ’E b- plech)

1 2 pfivod plynu

]I V_ 3 odvod plynu

4 pfivod chl. vody

o .
(_ 5 odvod kondenzatu
Q 6 plnici otvor pro vyménu AU
10 7 pojistny ventil

8 manometr

4 9 4x snimaé teploty — termoélének
JJ.X 10 el. ohfev

11 ploSina se schody
12 odfuk plynu

o




Parametry adsorbéru SULOFF 100

« Max. pritok odsirovaného plynu 250 m3/hod.
e Prdmér adsorbéru 1,4/1,2 m.

« Adsorbeér je vyroben z antikorozni oceli.

- Elektricky topeny plast’ adsorbéru.

« Izolace z CediCové vaty.

« VySka adsorpcni vrstvy akt. uhli cca 1,7 m.

« Hmotnost aktivniho uhli cca 1200 kg.

« Méreni teploty adsorpcni vrstvy ve 4 urovnich.
 Bezpecnostni privod vody do adsorbéru.



Adsorbéry SULOFF v praxi

- COV Znojmo (1999)
- COV Prosté&jov
. COV Krométiz

. COV Kralupy



Provozni zkusenosti s pouzitim

specialniho aktivniho uhli k odsireni
plynu

» Vysoka ucinnost Cisticiho procesu.

» Velka sorpcni kapacita (dlouha zivotnost
adsorbentu).

 Nasyceni adsorbentu sirou pri vyméné az 35 %.

e Zarizeni nevyzaduje obsluhu ani zvlastni udrzbu.

. 7adné vétsi problémy odsifovaciho zafizeni béhem
dosavadniho provozu.

« Dochazi k souc¢asneému odstranéni siloxant z
bioplynu.




Adsorber SULOFF pro odsireni
bioplynu na COV Kralupy




Uéinnost adsorbéru SULOFF pro

odsiFeni bioplynu na COV Kralupy

- Ucinnost odsiteni bioplynu: 90 — 100 %.
- U¢innost odstrafiovani siloxand z bioplynu: 95 —
100 %.

 Obe ucinnosti klesaji se stupném nasyceni akt.
uhli.

* Prvni napln adsorbéru pracovala 6 let, pred
vymenou adsorbentu byla ucinnost odsireni
bioplynu 52 %.



Shrnuti a zaver

Z minoritnich slozek bioplynu zpUsobuji nejvétsi
problémy pri jeho pouziti slouceniny kremiku a siry.
» Spalovanim siloxant vznikaji pevné Usady oxidu
kremiciteho, ve kterych se snadno sorbuji oxidy siry,
vznikajici spalovanim sulfanu.

« Vznikla kyselina sirova zptsobuje korozi materiall, coz
muze vést az k propaleni nékterych Casti spalovacich
motorl, napr. vyfukovych ventilU.

« Obé necistoty se daji ucinné odstranovat adsorpci na
specialnim akt. uhli, coz dokladuji dlouhodobe
zkusenosti z provozu ads. zarizeni na COV Kralupy.



Dekuji Vam za pozornost






Schéma absorpcnich metod

odsireni plynu

praci kapalina
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produkt odsiieni

(H,S, elementarni sira)



Schéma adsorpcni metody odsireni

plynu

<
l

vycistény plyn

produkty odsireni ziistavaji
zachyceny v adsorbentu
adsorbér

plyn znec¢istény H,S I




Schéma katalytické metody

odsireni plynu

vzduch
plyn znec¢iSténi
H,S
vodni para
vycistény plyn
napajeci voda sira
2H,S + 30, —— 2H,0 + 2SO0,

2H23+302 s 2H20 + 3 S



