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PRIPRAVA SORBENTU PRO GISTENi GENERATOROVEHO PLYNU
Katefina Bradacova, Pavel Machac, Vaclav Koza, Petr Pekarek

Prispévek se vénuje pfipravé sorbetl pro odstrariovani kyselych plynt, pfedevsim HCI z generatorového plynu.
Predpokladame, Ze tyto sorbenty by mohly byt pouZity i v pfipadé Cisténi plynu, ktery vznika pfi spalovani
tridéného plastového odpadu.
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Generatorovy plyn je plyn, ktery vznika zplynénim tuhého paliva, v naSem pfipadé biomasy, v generéatoru. Takto
vznikly plyn se podle svého vyuZiti musi dale upravovat. A to pfedevsim separaci nékterych neZzadoucich slozek
(prach, dehet, sirné latky, mineralni kyseliny, ...), které zpUsobuji korozi zafizeni, jsou katalytickymi jedy a
zdrojem emisi. Jednou z moznosti jak tyto latky odstranit je vysokoteplotni adsorpce (chemisorpce) na vhodnych
tuhych sorbentech, kteréa probiha v pfipadé kyseliny chlorovodikové podle nésledujici reakce:

MO + 2 HCI <> H,0 + MCl,
VLASTNOSTI SORBETU

Uginnost testovanych material(i je ovlivnéna nékolika faktory. Za prvé se jedna o dostate&nou afinitu sorbentu
k latce, kterou je potfeba z &isténého plynu odstranit. VétSinou se nejedna o Cistou chemisorpci a z tohoto divodu
je zachyt neZadoucich sloZek ovlivnén pérovitosti materialu. DalSi viastnosti, na které zavisi vyuZiti sorbentu pfi
vysokoteplotni adsorpci je mechanicka odolnost. Nemélo by dochazet k jeho rozpadu, protoZze malé ¢astecky by
mohly zanést fritu ve zkuSebni aparatufe a tim zamezit prichodu plynné smési. Ze stejného dlvodu je také
ddlezita odolnost sorbentu vaci vysokym teplotdm, které se pfi naSem méfeni pohybuji kolem 300 — 700°C a
v budoucnosti méme v imyslu provadét méfeni pfi teplotdch do 1000°C. V neposledni fadé volbu daného
materialu ovliviiuje i jeho cena, ktera se pohybuje u pfirodnich materialti (dolomit, vapenec) okolo 40 euro za tunu
a u komeréné vyrabénych katalyzator(i fadové v desitkach euro za kilogram, coz ma zasadni vliv na ekonomiku
celého provozu.

Zavislost odstranéni HCl pomoci CaO na teploté
(150 ppm HCI a razny obsah vody -0 %, 13 % a 27 % v dusiku)
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Obr. 1. Zavislost odstranéni kyseliny chlorovodikové na teploté a obsahu vody
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V sou¢asné dobé se zabyvame pfevazné studiem vapenatych materiald, u kterych je adsorpce HCI zavisla na
teploté, se vzrlstajici teplotou Gginnost zachytu klesa a vyznamny viiv na jejich sorpci méa také obsah vody. Cim
je obsah vody v plynu vysSi, tim se zuzuje teplotni rozmezi pro zachyceni kyseliny chlorovodikové na CaO
(Obr.1). Obsah vody ovliviiuje také pevnost testovaného materialu, kdy dochazi k rozpadu sorbentu pfi teploté
nizsi nez 350°C.

PRIPRAVA SORBENTU

Doposud jsme se zabyvali sorbenty na bazi CaO, které jsme pfipravovali v naSich laboratofich (dolomit, sorbent
CG nebo dodate¢na Uprava sorbentu CS), tak sorbenty, které byly vyrobeny v Litvinové (CAS, CS, ICT I).
Sorpéni vlastnosti jsme také testovali na komeréné vyrabéném katalyzatoru, ktery se skladal ze ZnO a CuO na
aluminé (H1).

Dolomit z oblasti Lanova byl dovezen z Litvinova, kde byl pfedem nakalcinovan pii teploté 850°C po dobu 30
minut. Takto pfipraveny sorbent vykazoval vyhovujici mechanickou pevnost, ale byl malo reaktivni, proto jsme
nasledné ve Skolni laboratofi provedli Gpravu pro zlepSeni jeho sorpénich vlastnosti. Prvni Uprava spoCivala
v opétovné kalcinaci pfi 800 a 900°C, ktera na zvySeni adsorpénich vlastnosti neméla téméf Zadny vliv. Z tohoto
ddvodu se provedia kalcinace pfi 900°C a nasledné hydratace pfiblizné stechiometrickym mnoZzstvim vody podle

reakce:
Ca0 + H,0 — Ca(OH),
Takto hydratovany sorbent se vioZil na 30 minut do vyhfaté pece na 500°C.

Dal3i Uprava se tykala sorbentu CS (CaO a stearan vapenaty), ktery se musel vyZihat v peci pfi teploté 500°C.
Zihani probihalo pfiblizné tfi hodiny, dokud dochéazelo ke zmé&né hmotnosti. Touto Gpravou se odstranil stearan
vapenaty, ktery by se v pfipadé jeho pfitomnosti v sorbentu uvolfioval a ucpaval aparaturu. Tento problém se
netykal jemu podobnému sorbentu CAS (CaO, AlLOs; a stearan vapenaty), kde alumina dany sorbent
stabilizovala, a nedochazelo k uvolfiovani stearanu.

Problémy se stearanem vedly k Gvaham o pouZiti jiného pojiva a to grafitu. Pfiprava tohoto sorbentu spocivala
v rozdrceni oxidu vapenatého a jeho pfesitovani pfes sito o velikosti ok 0,3 mm. Podsitna ¢ast se smichala
s grafitem (3 %) a nasledné byla tabletovdna na manualnim tabletovaci.

Vlastnosti sorpEniho materialu z radotinské cementarny

Pro vyrobu sorbetd CAS, CS a CG byl pouZit material z radotinské cementarny. Zatim byl vzorek analyzovan

termogravimetrickou metodou viz. obrazek €. 2. Z charakteru obou kfivek vyplyva, Ze se jedna o pomémé Cisty
vapenec.
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bbr. 2. Vlysledek termogravimetrické analyzy

DOSAZENE VYSLEDKY

MozZnost regenerace a po¢et moznych cykld (odstranéni nezadoucich sloZek — regenerace) je zavisla na pevnosti
sorbentu, proto byly provadény zkousky pevnosti u vSech sorbentl pfed jejich testovanim na pfistroji firmy KAHL
a vétSinou i po méfeni, po vychladnuti sorbentu. Pevnost sorbentu se stanovovala na 20 nahodné vybranych
kouscich daného sorbentu. Vysledkem méfeni bylo stanoveni primérné a statistické pevnosti sorbentu.

Dolomit

Na obrazcich je vyfoceny dolomit v surové (Dolomit 1), kalcinované (Dolomit 2) a kalcinované a hydratované
(Dolomit 3) podobé. U v3ech byla provedena zkouSka mechanické pevnosti, ktera je shrnuta v tab.1. Z tabulky
vyplyva, Ze provedené Upravy snizuji pevnost sorbentu, ale ve srovnani s dalSimi testovanymi sorbenty je

pevnost upraveného dolomitu stale vysoka.

Tab. 1. Pevnost dolomitu

Pevnost [N]
Vzorek Uprava primér | stat.primér
Dolomit 1 Pfirodni 4828 480,9
Dolomit 2 kalcinovany 900°C 3594 353,2
Dolomit 3 | kalcinovany a hydratovany | 330,8 318,7
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Obr. 1 : Dolomit 1, Dolomit 2, Dolomit 3 (zleva)

Slozeni dolomitu bylo stanoveno v centralnich laboratofich VSCHT rentgenovou fluorescenci a je nasledujic:
CaCO0; 61,59 %, MgCO3 33 %, SiO2 2,99 %, Al,03 1,57 %, Fez03 0,297 %

Sorbenty CAS, CS, CG, ICT | aH1
Nasleduijici sorbenty byly vyrobeny v Litvinové nebo v laboratofich VSCHT. Jednalo se v piipadé sorbentdi CAS,

CS a CG o valecky o rozméru 5 x 5 mm a valecky sorbentu H1 mély rozmér 5,2 x 3,2 mm. Sorbent ICT | byl ve
tvaru ,8paget’. Pro lepSi pfedstavu jsou znazornény na nasledujicich obrazcich

Obr. 2 : Sorbent CAS, Sorbent CS, Sorbent CS - Zihany, Sorbent CG (zleva)

Obr. 3 Sorbent ICT I, Sorbent H1 (zleva)
V tabulce &islo dvé jsou uvedeny hodnoty mechanické pevnosti, pro jednotlivé sorbenty. U sorbentu CS je patrné,

Ze provedena uprava méla kladny vliv na zvySeni jeho mechanické pevnosti a také zvySila objem pord, jak je
vidét v tabulce ¢.3.
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Tab. 2. Pevnost vapenatych sorbent(

Pevnost [N]
Vzorek primér | stat.primér

CAS 31,8 30
CS 49,2 48,1

CS - Zihany 113,2 106,2
CG 1044 101,1
ICT | 56,2 54,9
H 1 152,1 149,6

Povrchové vlastnosti sorbentli maji vliv na Gcinnost sorpce, proto byla provedena méfeni na testovanych
sorbentech v USMH AV CR v.v.i., v oddéleni geochemie v laboratofi povrchové analyzy. Specificky povrch Sger
byl vyhodnocen z adsorpéni izotermy dusiku zméfené na préSkovych vzorcich pfi teploté 77 K na pfistroji
SORPTOMATIC 1990 Carlo Erba. Vysokotlakou rtutovou porozimetrii na pfistroji Pascal 240 Thermo Electron —
Porotec byl stanoven celkovy objem meso- a makropdrd Vimm, jejich povrch Smm, stfedni polomér péru ra: a
pérovitost Por. Pfi méfeni tlaku v intervalu 0,1 az 200 MPa byly identifikovany péry s poloméry od 3,7 nm do 7,5

um.

Tab. 3. Texturni vlastnosti sorbentt

Vzorek SBET Vmm Vmeso Vmakro Smm Por ravr

[m2/g] [mm3/g] [mm3/g] [mm3/g] [m2/g] [%] [nm]

CAS 86,81 130,52 19,18 111,34 5,29 21,39 106

CS 3,12 243,63 6,51 237,12 2,73 40,79 194

CS - Zihany 3,94 277,05 7,18 269,87 313 46,30 167
CG 3,72 234,27 7,38 226,89 2,97 41,37 261
ICT1I 25,82 311,98 227,03 84,95 44,68 40,03 8
SCI1T 59,47 394,35 389,22 5,13 63,79 62,37 14
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