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VYUZITi DRUHOTNYCH SUROVIN PRO SORPCI HCL
K.Bradacova, P.Machac, P.Balicek, P.Pekarek

Tento Elanek se vénuje adsorpci chlorovodiku na pevnych materidlech v redukénim a v oxidacnim prostfedi.
Redukcni prostredi pfedstavuje plyn ze zplynéni biomasy a oxidacni prostfedi reprezentuje spaliny, které vznikly
spalenim plastového odpadu. Vybrané sorbenty byly na bazi popela — popilek z teplarny spalujici dfevni Stépku a

popilek ze spalovny komunalniho odpadu - v obou pfipadech mizeme materialy oznacit jako druhotnou
surovinu.
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Naroky na pouzivané sorbenty se stale zvySuji a jednim z hlavnich kritérii je cena sorbentu, ktera ovliviiuje
ekonomiku celého procesu. Mezi nejlevnéjsi sorbenty v oblasti sorbce chlorovodiku patfi pfirodni vapenaté
materialy (dolomit), jehoz cena se pohybuje v desitkdch eur za tunu. Pfi hledani dalSich moznosti jsme se
zaméfili na vyuziti tzv. druhotnych surovin, kde je pfedpokladat, Ze by vyslednd cena mohla byt jesté nizsi.
Druhotna surovina je definovana normou CSN 83 8001 jako surovina nebo materil ziskany z odpadu, ktery je
zpusobily k dalSimu hospodarskému nebo jinému vyuziti, ktery pfitom zlstava odpadem az do dalSiho
zpracovani.

Nade skupina se zabyva adsorpci chlorovodiku v redukénim a oxidaénim prostfedi. V pfipadé adsorpce
v redukénim prostfedi se jednd o Cisténi plynu, ktery vznikl zplynénim biomasy. Slozeni tohoto plynu je
nasledujici — CO (18,9 % obj.), CO2 (16,5 % obj.), H2 (16,2 % obj.), H20 (13 % obj.), CHs (4,66 % obj.), CoHs
(1,49 % obj.), H2S (200 ppm), HCI (150 ppm) a zbytek Na. Vy€istény plyn by mél mit koncentrace chlorovodiku a
sulfanu nizsi jak 1ppm, protoze bude vyuzivan jako palivo do vysokoteplotniho palivového ¢lanku a vy3Si
koncentrace téchto nezadoucich slozek by jej mohlo poskodit. Cistici proces by mél probihat za vysoké teploty,
aby se zabranilo tepelnym ztratam pfi chlazeni plynu na teplotu ¢isténi a opétovném ohfivani vycisténého plynu
na pracovni teplotu palivového ¢lanku.

Adsorpce chlorovodiku v oxidaénim prostfedi se zabyva Cisténim spalin ze spalovani plastového odpadu, které
obsahuji nadlimitni koncentraci chlorovodiku. Pro naSe méfeni jsme prozatim pouZili spaliny ze spalovani
sirnatého uhli o nésledujicim sloZeni - CO2 (13 % obj.), Oz (7 % obj.), H20 (13 % obj.), SO, (3000 ppm), HCI (150
ppm) a zbytek Na. Vystupni koncentrace chlorovodiku byla zvolena 5 ppm. Pro CiSténi plynu v oxidacni prostfedi
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vyménikem, kde se teplota spalin pohybuje kolem 200°C.
POUZITE SORBENTY

Pro naSe méfeni byl pouzit komeréné vyrabény sorbent SC 1T (smés ZnO a CuO na aluminé). Tento sorbent
jsme pouzili z divodu porovnani sorpéni kapacity s ostatnimi sorbenty, které byly vyrobené z riznych druhd
popilkdi. Sorbent Phoenix (popel ze spalovani dfeva z lokalniho topenisté) byl vyvinut na VSCHT Praha a jeho
vysledky daly podnét k dalSimu vyzkumu v této oblasti. Pro pfipravu dalSich sorbentl jsme pouZili popilek
z brnénské teplarny Bystrc a z liberecké spalovny komunalniho odpadu Termizo.

Teplarna Bystrc se sklada ze 4 plynovych kotlt o celkovém vykonu 18,6 MWt a 2 kot na biomasu o vykonu 1,1
MWt a 1,5 MWt. Kotle na biomasu spaluji zbytky dfeva z lesni téZby a piliny ze zpracovani dfeva (dodavaji Lesy
mésta Brna, a.s.). Z popilku jsme pfipravili dva druhy sorbentu. Prvni vznikl smich&nim popilku s grafitem (obsah
grafitu 5 %) a poté byl tabletovan na tabletky o rozméru 5 x 5 mm. Druhy sorbent byl pfipraven hydrotermaini
reakci popilku a vody v hmotnostnim poméru 1:1. Reakce probihala za teploty 95 °C po dobu 20 hodin. Poté byly
krychlicky promyty destilovanou vodou, suSeny v suSarmé a nakonec kalcinovany v muflové peci jednu hodinu pii
teploté 800°C.
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Termizo a.s. se zabyva spalovanim komunalniho odpadu v libereckém kraji. Kapacita této spalovny je 96 000 tun
odpadu ro¢né a to odpovida poloviné vyprodukovaného odpadu v libereckém kraji. Z liberecké spalovny jsme
ziskaly dva druhy popilku. Prvni vzorek (Termizo 1.) je popilek odebirany za elektroodlu€ovaci a druhy vzorek
(Termizo I1.) je popilek zbaveny rozpustnych soli a extrahovatelnych tézkych kov.

U v8ech CtyF vzork( popilku byla provedena rentgenova fluorescence, ktera je znazornéna v nasledujici tabulce.
Je znatelné, ze slozeni velice aktivniho sorbentu Phoenix s ostatnimi je rozdilné. Sorbent Phoenix obsahuje
pfevazné Ca0 a K;0. Tyto slozky jsou zastoupeny méné u ostatnich sorbentl a to hlavné v pfipadé KO, ktery
se u sorbentl z Brna i Liberce pohybuje v jednotkach procent. Na druhou stranu obsah SiO; je v pfipadé
sorbentu Phoenix velice nizky a u ostatnich sorbentl je minimalné desetkrat vyssi a u sorbentu Bystrc se jedna o
jeho majoritni slozku. Ruznorodost slozeni popilku z Brna oproti sorbentu Phoenix je pfekvapuijici, protoze toto
sloZeni by si mélo byt velmi podobné. Tato rozdilnost miize byt zplsobena prostfedim, kde spalovana biomasa
rostla a také riznymi necistotami, které se dostaly do spalovanych pilin pfi zpracovani dreva.

Tab. 1 Rentgenova fluorescence pro jednotlivé popilky

Phoenix | Bystrc | Termizo I. | Termizo Il.

SiO; 1,3 4579 13,18 19,14
Ca0 48,28 20,28 21,69 26,13
Al;03 0,98 10,19 7,69 12,29
K20 37,19 6,98 7,48 1,66
Fe:03 0,73 512 3,29 5,08
MgO 3,64 2,52 2,52 1,92
P20s 0,67 2,10 1,02 1,23
MnO 5,25 2,07 0,26 0,3

SOs 0,64 1,87 13,54 25,37
Na20 0,16 1,46 11,11 1,33
TiO, 0,19 0,84 1,42 1,86

Cl - 0,26 10,07 0,39
Zn0 0,21 0,11 51 1,55

APARATURA

Méreni probihala na laboratorni aparatufe, ktera je zndzornéna na obrazku 1. Zakladem aparatury je kfemenny
reaktor uloZzeny v peci s regulovatelnym tfipasmovym topnym systémem. Na loZe reaktoru je umisténa vrstva
testovaného sorbentu. Pfes sorbent prochazi plynna smés, ktera vznikne smichanim smési plyni z tlakové lahve
(1) a vodného roztoku kyseliny chlorovodikové, ktery se po vstupu do reaktoru vypaifi a tim vznikne plynna smés
reprezentujici spaliny po spaleni plastového odpadu. Plynna smés, proSla pfes adsorbent, vychazi hlavou
reaktoru a pokracuje do chladi¢e (7), kde je ochlazena na teplotu, pfi které dochazi ke kondenzaci kyselin
(pfiblizné 40°C). Teplota kondenzace je udrZzovana pomoci termostatu zapojeného k chladiéi. Pro zlepSeni
odvodu kondenzétu do odbérového zafizeni pro kapalinovou chromatografii se aplikuje proplach destilovanou
vodou, ktera se vstfikuje v misté mezi reaktorem a chladi¢em.

1421



Energie z biomasy XI. — odborny seminaf

Obr. 1

Schéma testovaci aparatury

1 - smés plynd
a) Plyn za zplynéni biomasy
b) Spaliny ze spalovani plastového
odpadu
2 - dusik
3 - linearni pumpa
4 - termoclanek
5 - rotametr
6 - reaktor
7 - chladi¢ napojeny na termostat
8 - odbér vzorkd pro LC

VYSLEDKY

Brno 2010

SorpCni kapacita testovanych sorbentl je znazornéna na nasledujicich grafech pomoci prinikovych kfivek.
Sorbent SC 1T vykazoval rostouci sorpéni kapacitu s klesajici teplotou jak v redukénim tak v oxidacnim prostfedi
a nejlepSich vysledku dosahoval pfi teploté 300°C (red.) respektive 200°C (ox.).

Prunikové kiivky sorbentu SC 1T pfi rtiznych Pranikové kiivky sorbentu SC 1T pfi riiznych teplotach
teplotach pro HCI méfeni pro HCI
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Obr. 2 Pranikové kfivky sorbentu SC 1T v reduk&nim (graf vlevo) a oxidaénim (graf vpravo) prostredi

Obsah ZnO v tomto sorbentu znemoznil méfeni pfi vysSich teplotach, protoze pfi teploté nad 450°C dochazi
k redukci ZnO na elementérni zinek, ktery nasledné ucpava laboratorni aparaturu. Z téchto diivodu je tento
sorbent vhodny pfevazné pro sorpci HCl v oxidaénim prostfedi, protoze splfiuje podminku v poZzadované teploté

a jeho sorpéni kapacita je vysoka.

Vysledky grafického zndzornéni jsou shrnuty v tabulce Cislo 2., ze které je patrné, Ze pfi teploté 200°C
v oxidacnim prostfedi je sorpcni kapacita nejvyssi vzhledem k uréenym podminkam pro dané vyuziti vycCisténych

spalin respektive plynu.
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Tab. 2 SorpCni kapacita komercné vyrabéného sorbentu SC 1T

Prostfedi | Vzorek | Navazka Toess €] | 2P2CHE HCI
do praniku [g/kg] do konce [g/kg]
Red. SC1T | 17,8¢9,2cm 300 5,63 8,28
Red. SC1T | 17,8g,2cm 400 418 7,37
Ox. SC1T | 1543g,3cm 200 9,74 24,50
Ox. SC1T | 1532¢g,3cm 300 2,34 4,31
Ox. SC1T | 15,35g,3cm 400 0,62 2,41

Jako dal3i byl testovan sorbent Phoenix jehoZ sorpéni kapacita byla mnohem vy33i nez v pfipadé komeréné
vyrobeného sorbentu SC 1T. Tento sorbent vykazoval vyborné vysledky jak v redukénim tak v oxidacnim
prostfedi. V redukénim prostiedi mél nejvyssi kapacitu pfi teploté 400 a 600°C, pficemz 600°C je jiz pfijatelna
teplota pro vyuziti u Cisténi plynu pro palivovy ¢&lanek. V oxidacnim prostifedi byly provedeny pouze dva
experimenty z divodu malého mnoZstvi testovaného materialu @ mnohem lep$i sorpéni kapacitu mél Phoenix pfi
vy$8i teploté méfeni pfi 300°C, protoze pfi teploté 200°C nejspide dochézelo k pfednostni sorpci vody.

Pranikové kfivky sorbentu Phoenix Prunikové kfivky sorbentu Phoenix pfi riznych
pfi riznych teplotach pro HCI teplotach méfeni pro HCI
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Obr. 3 Prinikové kiivky sorbentu Phoenix v redukénim (graf vlevo) a oxidaénim (graf vpravo) prostfedi

Sorp¢ni kapacita sorbentu Phoenix je opét shrnuta v nasledujici tabulce (Tab.3.).

Tab. 3 Sorpéni kapacita sorbentu Phoenix

Prostfedi | Vzorek | Navazka Tookusu [°C] Kapacn.a L%
do praniku [g/kg] do konce [g/kg]

Red. Phoenix | 15,29, 3 cm 300 5,78 19,60

Red. Phoenix | 15,4 g, 3cm 400 25,77 33,63

Red. Phoenix | 159, 3cm 500 10,83 18,92

Red. Phoenix | 15,6 g, 3cm 600 22,42 36,58

Ox. Phoenix | 15,2 g, 3 cm 200 3,12 7,72

Ox. Phoenix | 15,3 g, 3cm 300 11,58 17,78

Sorbent Bystrc a Bystrc — krychlicky byl prozatim proméfen pouze v redukénim prostiedi. V obou pfipadech je
patrné, ze sorpCni kapacita v porovnani se sorbentem Phoenix je vyrazné nizsi, jak jsme oCekavali vzhledem
k vysledkim z rentgenové fluorescence. Sorbent Bystrc navic vykazoval Spatné mechanické viastnosti.
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Prianikové kfivky sorbentu Bystrc pfi riznych teplotach méfeni pro HCI
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Obr. 4 Prunikové kfivky sorbentu Bystrc v reduk&nim prostiedi

Pranikové krivky sorbentu Bystrc - krychlicky
pfi riiznych teplotach méfeni pro HCI
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Obr. 5 Prinikové kfivky sorbentu Bystrc - krychlicky v redukénim prostredi

Brno 2010

Nejvyssi sorpCni kapacita sorbentt vyrobenych z popilku z teplarny Bystrc byla shodné pfi 300°C a mnoZstvi
zachyceného chlorovodiku bylo velmi podobné. Sorbent Bystrc - krychliky byl proméfen v intervalu 300 az
700°C a pii teploté 500°C dosahovala jeho sorpéni kapacita zajimavych hodnot. Vysledky grafického znézornéni
jsou popsany v nasledujici tabulce (Tab.4.). Sorbent Bystrc — krychli¢ky vykazoval ve vySSich teplotach méfeni
vy$8i sorpéni kapacitu nez sorbent Bystre, ktery jiz pfi teploté 500°C nedokézal spinit velmi striktni limit 1 ppm

HCI na vystupu.
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Tab. 4 Sorpcni kapacita sorbentu Bystrc a Bystrc - krychlicky

Kapacita pro HCI
Prostfedi | Vzorek Navézka | Tpokusu [°C]

do praniku [g/kg] | do konce [g/kg]
Red. Bystrc 15g,3cm | 300 4,40 8,91
Red. Bystrc 15g,3cm | 400 1,44 5,92
Red. Bystrc 15g,3cm | 500 0,00 3,79
Red. Krychlicky | 159, 3cm | 300 4,49 8,70
Red. Krychlicky | 15g,3 cm | 400 0,75 544
Red. Krychlicky | 159, 3cm | 500 2,99 5,73
Red. Krychlicky | 159, 3cm | 600 2,21 5,50
Red. Krychlicky | 159, 3cm | 700 0,72 3,04

ZAVER A CILE

Pozitivni vysledky pfi adsorpci chlorovodiku na popelu ze spalovani dfeva (Phoenix) v redukénim i oxidaénim
prostiedi byly podnétem k dalSimu vyzkumu v této oblasti. Pro nase méfeni jsme ziskali vzorky z teplarny Bystrc
Brno a spalovny komunalniho odpadu Termizo a.s. Nadim cilem bylo ovéfit jestli lze vyuZit pro zachyt
chlorovodiku popilek z téchto velkych zdrojd. Prozatim byly provedeny experimenty pouze s popilkem z brnénské
teplarny a to v redukénim prostredi. Nejlepsi vysledky v redukénim prostfedi vykazuje stale sorbent Phoenix,
variace na tento sorbent z popilku z Brna nejsou tak Gcinné (nejlepsi sorpéni vlastnosti maji krychlicky).

NaSim cilem je otestovat také sorbenty z liberecké spalovny v redukénim prostiedi a v oxidaénim prostfedi
provést méfeni se vSemi druhy sorbent, které byly vyrobeny z popilku teplarny Bystrc a Termizo a.s.
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