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HODNOCENIi VAPENATYCH MATERIALU PRO ADSORPCI HCL
Petr Pekarek, Pavel Macha¢, Vaclav Koza, Katefina Bradacova

Zplyriovani biomasy je jednou z metod nahrady neobnovitelnych paliv obnovitelnymi. Produktem je generatorovy
plyn, ktery je ale nutné zhodnotit vhodnymi Cisticimi procesy. V pfipadé vyuZiti plynu palivovymi lanky se musi
odstranit nejen popilek a dehty, ale také sirné slouceniny a mineralni kyseliny. A tyto latky Ize efektivné odloucit
vhodnymi adsorpcnimi procesy. Zviasté s ohledem na pfiznivou cenu je dobré vyuZivat k tomuto Ucelu pfirodni

latky.
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V sou€asnosti hodné diskutovanou otazkou je vyCerpani neobnovitelnych zdroji energie. Hodné optimistické
pfedpovédi pocitaji se zasobami ropy na 40 let, zemniho plynu na 80 let a uhli zhruba na 210 let.
Z dlouhodobého horizontu se jako nezbytné jevi prejit na alternativni zdroje energie vyuzivajici jako palivo
obnovitelné zdroje. Takovou technologii pfedstavuje zplyfiovani biomasy, téma, kterym se zabyvd mnoho
vyzkumnych instituci na celém svété.

PRODUKCE ELEKTRICKE ENERGIE Z BIOMASY S VYUZITiM PALIVOVEHO CLANKU

Zplyfiovat Ize vpodstaté jakoukoliv hmotu organického plvodu. Je to proces, kdy z pevné (téZko vyuzitelné)
organické hmoty ziskame mnohem snéaze vyuZitelny plyn, jehoz hlavnimi vyuZitelnymi latkami jsou vodik a oxid
uhelnaty. Zplyovani se provadi v generatoru, pficemz zplyfiovat Ize vodni parou, kyslikem nebo vzduchem.
Jedna se o fizeny proces. Ziskany plyn je ale zapotfebi zhodnotit vhodnymi Eisticimi metodami, protoZe obsahuje
spoustu balastnich latek, mnohdy silné agresivnich, popf. katalytickych jed(. Na obr. 1 mame schéma produkce
generatorového plynu s jeho naslednym vyuzitim jako paliva pro palivovy &lanek. Tuha surovina je zplyrovana
vodni parou v primarnim reaktoru vytapéném vedlejSi spalovaci komorou (Combustor). Generatorovy plyn je
nutné vyCistit kromé popilku a dehtu téZ od sulfanu (H.S Sorber) a minerélnich kyselin (HCI, HF) — a to pod
hodnotu 1 ppmV. To je velmi ddleZité, protoZe jinak dojde k destrukci drahého palivového &lanku. Cisty plyn
vstupuje do palivového &lanku, ktery vném obsazenou chemickou energii pfeméni na finalni produkt —
elektrickou energii. Spaliny jsou vedeny pfes regenerator a spalovaci komoru do komina.
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Obr. 1 Schéma produkce elektrické energie z biomasy s vyuzitim palivového ¢lanku
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ADSORPCE

Jako nejvhodnéjSi separani metoda pro odstrariovani sulfanu a mineralnich kyselin z generatorového plynu se
jevi adsorpce — tedy zachycovani nezadoucich slozek pevnymi latkami. Jeji nejvétSi vyhodou (na rozdil od
absorp&nich postupl) je moZnost provadét ji i za vysokych teplot, takze nedochazi k tak vyznamné tepelné ztraté,
zvIasté pfi vyuziti plynu vysokoteplotnimi palivovymi ¢lanky.

Jako vhodna adsorpCni Cinidla Ize pouzit oxidy kovd. Tyto reakce lze popsat zjednoduSené nasledujicimi
rovnicemi:

Pro adsorpci mineralnich kyselin: MO + 2 HCI/ 2 HF «<» H,0 + MCl, / MF,
Pro adsorpci sulfanu: MO + H,S <> H,0 + MS

V laboratofi byla pro vSechna méfeni pouZita modelovd smés generatorového plynu o nasledujicim sloZeni
hlavnich komponent (v %q;): CO 16, Hz 14, H20 13, zbytek N.

Vstupni koncentrace nezadoucich latek v ppm obj.: HS 100, HCI 150, HF 20

Pozadovana vystupni koncentrace vSech 3 nezadoucich komponent byla stanovena pod 1 ppm obj.

Teplotni okénko jednotlivych méfeni bylo 300 — 600 °C, vSechna méfeni probihala za atmosférického tlaku.
POKUSNA APARATURA

Schéma pokusné aparatury pro testovani vhodnych sorbentli znazorfiuje obr. 2 na nasledujici strané. Hlavnim
prvkem je dvouplastovy reaktor (6) vyrobeny z kiemenného skla situovany v elektrické peci s 3 zénovym
regulatorem teploty. Navazka sorbentu (zhruba 15 g) je nasypana na loze reaktoru s keramickou fritou. Po vyhfati
reaktoru na pozadovanou teplotu je zah&jeno davkovani modelového generatorového plynu z tlakové lahve (1)
pfes rotametr (5) do spodni &asti reaktoru (4). Tlakova lahev (2) obsahuje dusik, ktery zastava funkci inertniho
plynu a pfed a po kazdém méfeni se jim proplachuje celd aparatura. Sougasné s davkovanim plynu je téz
zahajeno davkovani roztoku mineralnich kyselin linearni davkovaci pumpou (3) do horni &asti reaktoru.
V reaktoru dojde k odpafeni roztoku a smichéni se smési generatorového plynu. Takto homogenizovany plyn
projde lozem reaktoru se sorbentem a opousti reaktor. Plyn je ochlazen v chladi¢i (8), kde dojde ke kondenzaci
jim obsazené vody a hlavné mineralnich kyselin pfi teploté pfiblizné 50 °C, kdy vykondenzuji pouze mineraini
kyseliny a sulfan pokraCuje dale v plynné fazi. Vznikly kondenzét je odlouéen teflonovym separatorem (9) a
odbérova trasa proplachnuta destilovanou vodou (7), aby se vyplachly veSkeré zkondenzované mineralni
kyseliny. Kazdy odbér je dopinén na 10 ml a poslén na pfesné stanoveni koncentrace chloridu a fluoridd iontovou
chromatografii. Sulfan je stanovovan potenciometricky. Odpadni plyn obsahujici sulfan prochazi spiralovym
absorbérem (10), kde je sprchovan roztokem hydroxidu sodného (11), pfiéemZ potencial sulfidovych iontl je
sledovan milivoltmetrem pomoci iontové selektivni sulfidové elektrody (12). Odpadni plyn prochézi poté pfes
soustavu promyvacek a bubnovy plynomér do odtahu digestofe. Vystupem naSich méfeni jsou priinikové kfivky
jednotlivych nezadoucich slozek, ale hlavné kapacity pouzitych sorbenti, které umoziuji velice snadno
porovnavat efektivitu zachyceni pfislusnych znegistujicich latek.
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Obr.2 Schéma pokusné aparatury pro testovani vhodnych sorbentt

VHODNE SORBENTY PRO ZACHYT HCL

Z hlediska nenaroCnosti a cenové dostupnosti jsme zkouSeli testovat sorbenty na bézi oxidu vapenatého.

Viykazaly pomérné sluSnou uc¢innost.

Prvnim testovanym sorbentem byl CAS (47,5 % CaO0, 47,5 % Al,Os, 5 % stearan vapenaty). Zde byla pouzita
alumina jako nosi¢ a to se projevilo jako negativni. Adsorpéni kapacita byla velice nizka a zarovefi mechanicka

pevnost také.

Druhym byl sorbent CS (95 % CaO, 5 % stearan vépenaty). Ten vykéazal nejlepSi vysledky. Bylo jej ovSem
zapotfebi vyzihat (20 minut pfi 600 °C), protoZe pfi zahfati na teplotu pokusu se uvolfioval stearan, ktery
kondenzoval v odbérové trase a dokonce ji ucpal. Sorbent nabizi vynikajici mechanickou pevnost, ktera se

Zihanim jesté vylepsila.

Treti byl sorbent CG (97 % CaO, 3 % grafit). Ten jsme si pfipravovali sami na Skole. Byl pomé&mé hodné ucinny a

nabizel nejlepsi mechanickou pevnost.

V8echny sorbenty byly lisovany do podoby valeéku 5 x 5 mm.
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DOSAZENE VYSLEDKY
Vysledkem naSich méfeni jsou kapacity testovanych sorbentl pro zachyt HCI a prinikové kfivky.

Tab. 1 Pfehled adsorpénich kapacit vy$e zminénych sorbent

Kapacita pro HCI
Vzorek Navazka Tpokusu do prdniku do konce

°C g/ kg g/ kg
CAS 15,24g,3cm 600 0,60 1,79
CAS 15,69g,3cm 500 0,66 2,21
CAS 15,29g,3cm 400 0,66 2,37
CAS 1542 g,3cm 300 1,38 4,62
CS 15,66 9,3 cm 600 0,77 2,90
CS 15,60g,3cm 500 9,55 11,88
CS 15,75g,3cm 400 16,66 18,20
CS 15,57.g,3cm 300 8,9 9,59
CG 1545g,3cm 500 4,02 6,29
CG 15,80 9,3 cm 400 6,34 8,65

Tabulka 1 uvadi prehled ziskanych hodnot adsorpénich kapacit jednotlivych sorbentd. Pro vSechny sorbenty plati,
Ze prednostné do 300 °C sorbuji vodu — proto je jejich kapacita pfi této teploté tak nizka. Navic dochazi k jejich
expanzi a naslednému rozpadu. Klesa tak i mechanickad pevnost. Nejlépe pracuiji vapenaté sorbenty pfi teploté
400 °C.

Prinikové kiivky sorbentu CS p¥i riznych
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Obr. 3: Priinikové kfivky sorbentu CS

Na obrazku 3 mame priklad priinikovych kfivek sorbentu CS, ktery se ukazal jako nejucinnéjsi. Je vidét, Ze pro
300 °C dochazi velice brzy k pruniku HCI. Nejlepsi vysledek je dosazen pfi 400 °C a s rostouci teplotou Uc¢innost
adsorpce klesa.
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ZAVER

Zavérem lze Fici, ze nejlepsi Gcinnosti dosahuje sorbent CS, ktery vyhovuje i z hlediska mechanické pevnosti. To
je ovéem podminéno jeho vyzihanim, coz zvySuje jeho cenu kvili energetické narocnosti. Sorbent CG poskytl
také dobré vysledky, navic s nejlepdi mechanickou pevnosti. Oproti tomu sorbent CAS nelze doporudit.

Prezentované vysledky byly ziskany za spolufinancovani prostfedkd tkolu MSM 6046137304.
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