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Sulfan — problematicka slozka bioplynu

Odkud se sulfan v bioplynu bere ?

v Organicka sira — proteiny s inkorporovanou sirou
v Odpady a odpadni vody z priimyslu obsahuijici sirany

Pro¢ nam sulfan v bioplynu vadi ?
Toxicky a zapachajici plyn nebezpecny pro lidské zdravi
Bakterie — inhibuje €innost zejména syntrofnich acetogent a methanogenu
Material — korozivni uc€inky na betonové a ocelové konstrukce a motory kogeneracnich

jednotek (Vyrobci kogeneracnich jednotek pozaduji maximalni obsah sulfanu v bioplynu do 1
000 - 1500 mg/m3)

Spalovanim bioplynu vznikaji sirné emise: SO, - SO; - H,SO,

: »  Nutnost odstranéni sulfanu z bioplynu
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Zpusoby odstranéni sulfanu z bioplynu

Fyzikalne-chemické
selektivni absorpce (aminy, glykoly)
adsorpce (ruzné typy sorbentu, regenerace)

Priklady sorbentu:

Aktivni uhli DESOREX K 43 BG - aktivni uhli chemicky modifikované hydroxidem
sodnym.

Aktivni uhli DESOREX K 43 J - aktivni uhli chemicky modifikované jodidem
draselnym.

Aktivni uhli pouzité v odsifovacich kolonach bioplynovych stanic je dle Katalogu
odpadu klasifikovano jako nebezpeény odpad, pod katalogovym Cislem 06 13 02
Upotiebené aktivni uhli (vyhlaska ¢. 381/2001 Sb. Vyhlaska Ministerstva zivotniho
' prostredi, kterou se stanovi Katalog odpadtl, Seznam nebezpecnych odpadu a
seznamy odpadd a statd pro ucely vyvozu, dovozu a tranzitu odpadi a postup pri
udélovani souhlasu k vyvozu, dovozu a tranzitu odpadu).
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4 N
Zpusoby odstranéni sulfanu z bioplynu

N&plf :
Odsifovaci zafizeni Sulloff — KS Klima-Service a.s. aktivni uhli 200 — 1250 kg
50 Ké/kg
10 000 — 62 500 K¢

Adsorpéni kapacita

- sorbentu je zavisla

@ik predevsim na prutoku a

koncentraci sulfanu v

~ bioplynu, relativni vihkosti a
teplote.

= P¥i pratoku 100 m3/h
bioplynu a hmotnosti napiné
1 100 kg

' Pro vstupni koncentraci H,S
0,5g/m3- 5400 h=7,5 més
2,0g/m3- 1200 h=1,7 més
50g/m3- 610 h= 25dni
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4 N
Zpusoby odstranéni sulfanu z bioplynu

Chemicke :
srazeni solemi Fe primo ve fermentoru

uprava pH do alkalické oblasti
.  —
Biologicke : o
cinnost sirnych bakterii
« oxiduji S

» na elementarni siru (mikroaerace)
» SO,% (externi bioreaktor)
* Vyhody :
* nizke investicni a provozni naklady
* VySoka ucinnost odstranovani H,S
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e Biologicka oxidace sirnych sloucenin

Oxidacni Cinidlo (elektronovy akceptor)

Kyslik nebo vzduch - sulfid oxidujici bakterie (SOB)
(Thiobacillus, Beggiatoa, Thiothrix,....)

(Thiobacillus denitrificans, Paracoccus denitrificans, Thiomicrospira denitrificans)

H,S +0,50, — S, +H,0 AGP = - 209,4 kJ/reakci
S, + 1,50, +H,0 — SO,2 + 2 H* AG°= - 587,1 kd/reakci

H,S +20,—-S0O,>+2H" AG°= - 798,5 kJ/reakci
O,/S>: 05-15 — SY 1,5-2,5 — SO,*

v St
o NN

S+ 0,4NO; +24H" - S°+0,2N, +1,2H,0 AG°=-191,0 kJ/reakci

S°+1,2 NOy +0,4H,0 —» SOZ+06N,+08H*" AGP = -547,6 kJ/reakci
S+ 1,6 NO; + 1,6 H* > SO, + 0,8 N, + 0,8 H,O AGP = -743,9 kJ/reakci
S+ 4NO; — SO,2 + 4 NO, AGe = -501,4 kJ/reakci
S+ NO; +2H" —» S°+ NO, + H,0 AGP° =-130,4 kJ/reakci

N/S:1,6 >SO,2+N, 4—S0O,2+NO, 1-S°+NO,
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Biologicka oxidace sirnych sloucenin
- mikroaerace 2

fizené davkovani limitniho mnozstvi vzduchu/kysliku do anaerobniho
reaktoru

oxidace sulfidl na elementarni siru
kyslik neovlivhuje negativné aktivitu anaerobnich MO

pfi vyS§Sich koncentracich sulfanu dusik ze vzduchu nareduje bioplyn —
lépe Cisty kyslik

Davkovani vzduchu

do plynového prostoru reaktoru
do recyklu digestatu
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Davkovani vzduchu do plynového

prostoru reaktoru
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Davkovani vzduchu do recyklu
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4 Biologicka oxidace sirnych sloucenin h
— externi odsirovani

CH, + CO,
T vypiraci kapalina S0,
\ o
CH, + CO, + H,S vypiraci kapalina +8* .
absorpce I D oxidace
)
pracka plynu bioreaktor
oxidacni
Cinidlo

Prvni faze procesu je fyzikalné-chemicka a chemicka.
Absorpce sulfanu do slabé alkalické vypiraci kapaliny

Druha faze je biologicka.
Vypiraci kapalina obsahuijici sulfidy se dostava do styku s kulturou SOB
a oxidacnim Cinidlem a dochazi k regeneraci alkality
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Technologicke usporadani procesu
Jednostuprnoveé
absorp:e | oxidace probihaji simultanné v jednom reaktoru

Dvoustupnové
absorpce i oxidace probihaji oddélené ve dvou zafizenich — praéce plynu a bioreaktoru.

Kultura sirnych bakterii

suspenzni
imobilizovana

Oxidacni Cinidlo

kyslik/vzduch
oxidované formy dusiku

Vypiraci kapalina - slabé alkalicka kapalina s dostateénou kyselinovou neutraliza¢ni kapacitou
— sulfan je kysela slozka bioplynu

NaHCO,, NaOH a nutrienty
odpadni voda z COV
nitrifikovana kalova voda

nitrifikovana kapalna faze digestatu
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Jednostupnoveé usporadani externiho biologického
odsirovani

CH, + CO,

CH, + CO, + H,S

[

cirkulace
vody s nutrienty

O,
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H2s H2s
e ppm ppm
e pred po
ki 3/2015 | 4350 35
7] 4/2015 | 3243 18
£ 5/2015 [ 1860 14
I 6/2015 | 382 3
i 7/2015 [ 1348 5
ﬁ 8/2015 | 1581 9
., [[ 9/2015 | 1208 16
i 10/2015 | 184 1
| _. 11/2015 [ 1601
l i 12/2015 [ 3663 63
> 5% -4 b 1/2016 [ 2494 40
i 2/2016 | 3689 141
‘ 3/2016 | 4406 439
18 9. | 4/2016 | >5000 407
' ' 5/2016 | >5000 [ 1147 Odsifovaci jednotka
Tt 6/2016 | 3669 69 ,
L@ 7/2016 | 3815 88 — papirna - Norsko
8/2016

Brmrsrn om0 S

: Sp:snak Han~ Plyn Podarstvo aodsirenié’ Bloﬁtynu na COV Llptovsky Mikulas'=
dead‘ove vody 2016 sbornlk str. 379- 384 p |

Odsifovaci jednotka na COV Liptovsky Mikula$ — 4 000 -6 500 m3/d bioplynu
- elektricka energie
- kapalné hnojivo (nutrienty) — 4 kg/d
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/Dvoustupﬁové usporadani externiho biologického
odsirovani

THIOPAQ

http://en.paques.nl/mediadepot/

18227457a52e/WEBbrochureThio
paq.pdf

e alkality
2Na,S+0,+2H,0 > 4Na*+40H +25°

2 Na* +20H + H,8 — Na,S+2H,0
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Thiopagq - AWW ZBIERSK Polsko - lihovar
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\
Sulfothane™ -technologie firmy Veolia

2

4 L

http://technomaps.veoliawatertechnologies.com/processes/lib/pdfs/productbrochures/biothane/3256,150284
_Sulfothane_Brochure_LR9.pdf
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Autotrofni denitrifikace se sulfidy

tuto technologii je mozno vyuzit vSude tam, kde je produkovan bioplyn s vysokymi
koncentracemi sulfanu, aby bylo dosazeno akceptovatelnych hodnot pro jeho
energetickeé vyuziti.

BPS s vysokou koncentraci sulfanu v bioplynu a vysokou koncentraci NH; v kapalné
fazi digestatu

COV (méstské nebo primyslové) s anaerobni stabilizaci kalu

Vypiraci kapalina se zachycenymi sulfidy muze byt vedena do
denitrifikaéni nadrze na COV

externiho anoxického bioreaktoru s autotrofnimi denitrifikacnimi bakteriemi
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Technologické aplikace DESDEN A

COV vyuiivajici vodni linku vy¢istény bioplyn
CH, + CO,

vypiraci kapalina

OV + NO3-
Pracka plynu
Odpadni voda >
N
bioplyn
OV + NO5™ + S2 CH, + CO, + H.S

Corg
SO,

Anaerobni reaktor
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‘Technologické aplikace DESDEN

Odpadni voda

-

COV s anoxickym bioreaktorem

vypiraci kapalina
OV + NO3-

vycistény bioplyn

CH, + CO,

Pracka plynu

OV + NO5 + S=

Anoxicky bioreaktor

bioplyn

CH, + CO, + H,S

anaerobni reaktor
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‘"Technologické aplikace DESDEN A

BPS - nitrifikovana kapalna faze digestatu N 0

vycistény bioplyn

CH, + CO, N,
bioplyn e
CH, + CO, + Mo nitrifikace
C.., bl
NH,*
Norg_ I
>0 NO,- :
1
(NO;™) :
NH,* !
et !
l ey !
: P T AU S I
l I
! pratka plynu | anoxicky bioreaktor
<€<—— separace -, )
. (0] I "
digestat L 2 I Ccov

kapalna faze
digestatu
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EPS-DESDEN - poloprovoz
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Biologické odsifovani je ucinna technologie Cisteni
bioplynu, ktera je ve srovnani s chemickymi a
fyzikalné-chemickymi metodami odstranovani sulfanu

ekonomicky a ekologicky vyhodnegjsi.
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