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HODNOCENÍ VÁPENATÝCH MATERIÁLŮ PRO ADSORPCI HCL  
Petr Pekárek, Pavel Machač, Václav Koza, Kateřina Bradáčová 

Zplyňování biomasy je jednou z metod náhrady neobnovitelných paliv obnovitelnými. Produktem je generátorový 
plyn, který je ale nutné zhodnotit vhodnými čisticími procesy. V případě využití plynu palivovými články se musí 
odstranit nejen popílek a dehty, ale také sirné sloučeniny a minerální kyseliny. A tyto látky lze efektivně odloučit 
vhodnými adsorpčními procesy. Zvláště s ohledem na příznivou cenu je dobré využívat k tomuto účelu přírodní 

látky.  
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ÚVOD 

V současnosti hodně diskutovanou otázkou je vyčerpání neobnovitelných zdrojů energie. Hodně optimistické 
předpovědi počítají se zásobami ropy na 40 let, zemního plynu na 80 let a uhlí zhruba na 210 let. 
Z dlouhodobého horizontu se jako nezbytné jeví přejít na alternativní zdroje energie využívající jako palivo 
obnovitelné zdroje. Takovou technologii představuje zplyňování biomasy,  téma, kterým se zabývá mnoho 
výzkumných institucí na celém světě.  

PRODUKCE ELEKTRICKÉ ENERGIE Z BIOMASY S VYUŽITÍM PALIVOVÉHO ČLÁNKU 

Zplyňovat lze vpodstatě jakoukoliv hmotu organického původu. Je to proces, kdy z pevné (těžko využitelné) 
organické hmoty získáme mnohem snáze využitelný plyn, jehož hlavními využitelnými látkami jsou vodík a oxid 
uhelnatý. Zplyňování se provádí v generátoru, přičemž zplyňovat lze vodní parou, kyslíkem nebo vzduchem. 
Jedná se o řízený proces. Získaný plyn je ale zapotřebí zhodnotit vhodnými čisticími metodami, protože obsahuje 
spoustu balastních látek, mnohdy silně agresivních, popř. katalytických jedů. Na obr. 1 máme schéma produkce 
generátorového plynu s jeho následným využitím jako paliva pro palivový článek. Tuhá surovina je zplyňována 
vodní parou v primárním reaktoru vytápěném vedlejší spalovací komorou (Combustor). Generátorový plyn je 
nutné vyčistit kromě popílku a dehtu též od sulfanu (H2S Sorber) a minerálních kyselin (HCl, HF) – a to pod 
hodnotu 1 ppmV. To je velmi důležité, protože jinak dojde k destrukci drahého palivového článku.  Čistý plyn 
vstupuje do palivového článku, který v něm obsaženou chemickou energii přemění na finální produkt – 
elektrickou energii. Spaliny jsou vedeny přes regenerátor a spalovací komoru do komína. 

 

Obr. 1 Schéma produkce elektrické energie z biomasy s využitím palivového článku 
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ADSORPCE 

Jako nejvhodnější separační metoda pro odstraňování sulfanu a minerálních kyselin z generátorového plynu se 
jeví adsorpce – tedy zachycování nežádoucích složek pevnými látkami. Její největší výhodou (na rozdíl od 
absorpčních postupů) je možnost provádět ji i za vysokých teplot, takže nedochází k tak významné tepelné ztrátě, 
zvláště při využití plynu vysokoteplotními palivovými články. 

Jako vhodná adsorpční činidla lze použít oxidy kovů. Tyto reakce lze popsat zjednodušeně následujícími 
rovnicemi: 

Pro adsorpci minerálních kyselin: MO +  2 HCl / 2 HF ↔ H2O + MCl2 / MF2 

Pro adsorpci sulfanu:                    MO + H2S ↔ H2O + MS 

V laboratoři byla pro všechna měření použita modelová směs generátorového plynu o následujícím složení 
hlavních komponent (v %obj.): CO 16, H2 14, H2O 13, zbytek N2.  

Vstupní koncentrace nežádoucích látek v ppm obj.: H2S 100, HCl 150, HF 20 

Požadovaná výstupní koncentrace všech 3 nežádoucích komponent byla stanovena pod 1 ppm obj. 

Teplotní okénko jednotlivých měření bylo 300 – 600 °C, všechna měření probíhala za atmosférického tlaku. 

POKUSNÁ APARATURA 

Schéma pokusné aparatury pro testování vhodných sorbentů znázorňuje obr. 2 na následující straně. Hlavním 
prvkem je dvouplášťový reaktor (6) vyrobený z křemenného skla situovaný v elektrické peci s 3 zónovým 
regulátorem teploty. Navážka sorbentu (zhruba 15 g) je nasypána na lože reaktoru s keramickou fritou. Po vyhřátí 
reaktoru na požadovanou teplotu je zahájeno dávkování modelového generátorového plynu z tlakové lahve (1) 
přes rotametr (5) do spodní části reaktoru (4). Tlaková lahev (2) obsahuje dusík, který zastává funkci inertního 
plynu a před a po každém měření se jím proplachuje celá aparatura. Současně s dávkováním plynu je též 
zahájeno dávkování roztoku minerálních kyselin lineární dávkovací pumpou (3) do horní části reaktoru. 
V reaktoru dojde k odpaření roztoku a smíchání se směsí generátorového plynu. Takto homogenizovaný plyn 
projde ložem reaktoru se sorbentem a opouští reaktor. Plyn je ochlazen v chladiči (8), kde dojde ke kondenzaci 
jím obsažené vody a hlavně minerálních kyselin při teplotě přibližně 50 °C, kdy vykondenzují pouze minerální 
kyseliny a sulfan pokračuje dále v plynné fázi. Vzniklý kondenzát je odloučen teflonovým separátorem (9) a 
odběrová trasa propláchnuta destilovanou vodou (7), aby se vypláchly veškeré zkondenzované minerální 
kyseliny. Každý odběr je doplněn na 10 ml a poslán na přesné stanovení koncentrace chloridů a fluoridů iontovou 
chromatografií. Sulfan je stanovován potenciometricky. Odpadní plyn obsahující sulfan prochází spirálovým 
absorbérem (10), kde je sprchován roztokem hydroxidu sodného (11), přičemž potenciál sulfidových iontů je 
sledován milivoltmetrem pomocí iontově selektivní sulfidové elektrody (12). Odpadní plyn prochází poté přes 
soustavu promývaček a bubnový plynoměr do odtahu digestoře. Výstupem našich měření jsou průnikové křivky 
jednotlivých nežádoucích složek, ale hlavně kapacity použitých sorbentů, které umožňují velice snadno 
porovnávat efektivitu zachycení příslušných znečišťujících látek. 
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Obr.2  Schéma pokusné aparatury pro testování vhodných sorbentů 
 
 

VHODNÉ SORBENTY PRO ZÁCHYT HCL 

 
Z hlediska nenáročnosti a cenové dostupnosti jsme zkoušeli testovat sorbenty na bázi oxidu vápenatého. 
Vykázaly poměrně slušnou účinnost. 
 
Prvním testovaným sorbentem byl CAS (47,5 % CaO, 47,5 % Al2O3, 5 % stearan vápenatý). Zde byla použita 
alumina jako nosič a to se projevilo jako negativní. Adsorpční kapacita byla velice nízká a zároveň mechanická 
pevnost také.   
 
Druhým byl sorbent CS (95 % CaO, 5 % stearan vápenatý). Ten vykázal nejlepší výsledky. Bylo jej ovšem 
zapotřebí vyžíhat (20 minut při 600 °C), protože při zahřátí na teplotu pokusu se uvolňoval stearan, který 
kondenzoval v odběrové trase a dokonce ji ucpal. Sorbent nabízí vynikající mechanickou pevnost, která se 
žíháním ještě vylepšila. 
 
Třetí byl sorbent CG (97 % CaO, 3 % grafit). Ten jsme si připravovali sami na škole. Byl poměrně hodně účinný a 
nabízel nejlepší mechanickou pevnost. 
 
Všechny sorbenty byly lisovány do podoby válečků 5 x 5 mm. 
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DOSAŽENÉ VÝSLEDKY 

Výsledkem našich měření jsou kapacity testovaných sorbentů pro záchyt HCl a průnikové křivky. 

Tab. 1 Přehled adsorpčních kapacit výše zmíněných sorbentů 

 Kapacita pro HCl 
Vzorek Navážka Tpokusu do průniku do konce 

  °C g / kg g / kg 
CAS 15,24 g , 3 cm 600 0,60 1,79 
CAS 15,69 g , 3 cm 500 0,66 2,21 
CAS 15,29 g , 3 cm 400 0,66 2,37 
CAS 15,42 g , 3 cm 300 1,38 4,62 
CS 15,66 g , 3 cm 600 0,77 2,90 
CS 15,60 g , 3 cm 500 9,55 11,88 
CS 15,75 g , 3 cm 400 16,66 18,20 
CS 15,57 g , 3 cm 300 8,9 9,59 
CG 15,45 g , 3 cm 500 4,02 6,29 
CG 15,80 g , 3 cm 400 6,34 8,65 

Tabulka 1 uvádí přehled získaných hodnot adsorpčních kapacit jednotlivých sorbentů. Pro všechny sorbenty platí, 
že přednostně do 300 °C sorbují vodu – proto je jejich kapacita pří této teplotě tak nízká. Navíc dochází k jejich 
expanzi a následnému rozpadu. Klesá tak i mechanická pevnost. Nejlépe pracují vápenaté sorbenty při teplotě 
400 °C. 

 

Obr. 3: Průnikové křivky sorbentu CS  

Na obrázku 3 máme příklad průnikových křivek sorbentu CS, který se ukázal jako nejúčinnější. Je vidět, že pro 
300 °C dochází velice brzy k průniku HCl. Nejlepší výsledek je dosažen při 400 °C a s rostoucí teplotou účinnost 
adsorpce klesá. 

 

Průnikové křivky sorbentu CS při různých 
teplotách měření pro Cl- ionty, limit 1.5 mg/m3
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ZÁVĚR 

Závěrem lze říci, že nejlepší účinnosti dosahuje sorbent CS, který vyhovuje i z hlediska mechanické pevnosti. To 
je ovšem podmíněno jeho vyžíháním, což zvyšuje jeho cenu kvůli energetické náročnosti. Sorbent CG poskytl 
také dobré výsledky, navíc s nejlepší mechanickou pevností. Oproti tomu sorbent CAS nelze doporučit. 

Prezentované výsledky byly získány za spolufinancování prostředků úkolu MSM 6046137304. 

POUŹITÁ LITERATURA 

[1] Girard, P. (2003): SOFC fuel cell fuelled by biomass gasification gas. Paris, 65 s. 
[2] Bin-lin G., Jin-sheng L., Sha X. (2005): Reaction kinetice of sorbent for chloride removal with HCl in a high-

temperature coal gas. 
[3] Noguchi Y., Azumaya T., Yamamoto Y. (2005): Agents for removal of hydrogen chloride from waste Gates. 
[4] www. energetik.cz 

 


