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ODSTRANOVANi CHLOROVODIKU ZE SPALIN PRI ENERGETICKEM ZPRACOVANI PLASTU
Katefina Bradacova, Pavel Machac,Helena Parschova, Petr Pekarek, Vaclav Koza

Tento ¢lanek se zabyva cCisténim spalin pfi energetickém zpracovani odpadnich plastt. Konkrétné se vénuje
adsorpci chlorovodiku na pevnych sorbentech, pfi teploté 200 — 500°C. Pro méfeni byly pouZity vapenaté a
komercné vyrabéné sorbenty a také sorbent z dfevéného popela, ktery byl vyvinut na Vysoké Skole chemicko-
technologické v Praze.

Kliova slova: kyselina chlorovodikova
uvop

Mnozstvi vyrabénych plastt se kazdym rokem zvySuje (odhadovana roéni spotfeba plastl v Evropské unii v roce
2006 byla 49,5 mil. tun) a to ma za nasledek i narlst odpadnich plastd v odpadovém hospodarstvi. Plastovy
odpad mizeme délit na primyslovy a technologicky, které se vraci zpét do vyroby a na komunalni plastovy
odpad, ktery se musi odstranit nebo vyuZit jinym zplsobem. V sou¢asné dobé se vice nez polovina komunainiho
odpadniho plastu odvazi na skladky a zbyla ¢ast se recykluje nebo energeticky zpracovava.

Energetické vyuziti plastového odpadu mizeme fadit mezi moznosti nahrady fosilnich paliv. Toto zpracovani
odpadnich plastu pfedstavuje mnoho vyhod. Za prvé se spalenim podstatné snizi objem odpadu az o0 95 %. Za
druhé se vyuzije vysoce vyhfevnd smés pro vyrobu tepla a elektrické energie. (obr. 1.) Za tfeti se uSetfi
neobnovitelné zdroje a zivotni prostfedi. Nevyhodou je vznik $kodlivych emisi — dioxiny, PCB a chlorovodik.
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Obr. 1 Porovnani spalného tepla jednotlivych druht plastd v komunalnim odpadu se spalnym teplem ¢erného uhli
a lehkym topnym olejem

PLASTOVY ODPAD

TFidéni odpadu je v Evropské unii na vysoké urovni a tfidéni plastového odpadu neni vyjimkou.Tzv. Zluté
popelnice nachazime na kazdém kroku, i kdyz jejich obsah zcela neodpovida tomu slozeni, které by v téchto
nadobach mélo byt. Zakladem je polyethylentereftalat (napojové lahve), polyethylen (nékupni tasky a obaly od
jidla), polypropylen (jogurtové kelimky, ubrusy), polystyren (n&doby na jidlo, kelimky na horké népoje, izolaéni
material) a bohuzel i polyvinylchlorid, které do Zlutych popelnic nepatfi. Pravé PVC je hlavni pfi¢inou vzniku
emisi.
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Spaliny vzniklé energetickym zpracovanim plastového odpadu se skladaji pfedevsim z CO,, CO, H,0, NOy a sazi
a z jiz zmifovanych dioxint, PCB a chlorovodiku.

VLASTNOSTI A VOLBA SORBETU

Tato prace se zabyva sorpci HCI na vhodnych sorbentech ze spalin. Z toho vyplyva, Ze volba testovaného
materialu bude pfedevSim zaviset na jeho afinité k HCI. VétSinou se nejedna o Cistou chemisorpci a z tohoto
dlvodu je také zachyt nezadoucich slozek ovlivnén pérovitosti materialu. DalSi viastnosti, na které zavisi vyuziti
sorbentu 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. V neposledni fadé je volba daného materialu
ovlivnéna i jeho cenou, ktera se pohybuje u pfirodnich materiall (dolomit, vapenec) okolo 40 euro za tunu a
u komercéné vyrabénych katalyzator(i fadové v desitkach euro za kilogram, coz méa zasadni vliv na ekonomiku
celého provozu.

APARATURA

Méfeni probihala na laboratorni aparatufe, ktera je znazornéna na obrazku 2. Z&kladem aparatury je kfemenny
reaktor ulozeny v peci s regulovatelnym tfipasmovym topnym systémem. Na loze reaktoru se umistuje vrstva
testovaného sorbentu. Pfes sorbent prochazi plynna smés, ktera vznikne smichanim smési plynl z tlakové lahve
(1) a vodného roztoku kyseliny chlorovodikové, ktery se po vstupu do reaktoru vypafi a tim vznikne plynna smés
reprezentujici spaliny po spaleni plastového odpadu. Plynna smés, proSla pfes adsorbent, vychazi hlavou
reaktoru a pokraCuje do chladie (7), kde je ochlazena na teplotu, pfi které dochazi ke kondenzaci kyselin
(pfiblizné 40°C). Teplota kondenzace je udrzovana pomoci termostatu zapojeného k chladici. Pro zlepSeni
odvodu kondenzatu do odbé&rového zafizeni pro kapalinovou chromatografii se aplikuje proplach destilovanou
vodou, ktera se vstfikuje v misté mezi reaktorem a chladiéem.

1 - smés plynd

2 - dusik

3 - linearni pumpa

4 - termoclanek

5 - rotametr

6 - reaktor

7 - chladi¢ napojeny na termostat

8 - odbér vzorkl pro LC

Obr. 2 Schéma testovaci aparatury

VYSLEDKY

Zvolené sorbety byly vybrany podle vysledkd méfeni v dusikové atmosfére.

Testovali jsme sorbenty na bazi CaO, komercné vyrabény sorbent SC 1T a sorbent s pracovnim nazvem Phoenix
(na bazi popela ze spalovani dfeva). Jednalo se o vélecky o rozmérech 5 x 5 mm (SC 1T 5,2 x 3,2 mm). Méfeni
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byla provadéna v oxidacni atmosféfe, kdy prozatim byly pouZity modelové spaliny pro uhli s vysokym podilem
siry. (CO2 13 %, 02 7 %, H20 13%, SO, 3000 ppm, HCI 150 ppm a zbytek tvofil dusik). Jako limitni koncentrace
HCI byla zvolena hodnota 5 ppm.

CS - Ca0 (94,5 %) a stearan vapenaty (5,5 %)

Pro tvorbu valeckli u tohoto sorbentu byl pouZit stearan, ktery se vyznaCuje nizkou tepelnou stabilitou a pri
teplotach vysSich nez 350°C dochazelo k uvolfiovani stearanu, ktery ucpaval aparaturu. Z tohoto diivodu se
valeCky Zihaly v peci pfi teploté 500°C po dobu tfi hodin, dokud dochézelo k hmotnostnimu ubytku (odstranéni
stearanu). Tato Uprava zvySila mechanickou pevnost sorbentu a zlepSila sorpéni kapacitu valeéku, protoze se
v dusledku odstranéni stearanu zvysil také celkovy objem pord.

S klesajici teplotou se sorpéni kapacita valeckl zvySovala jak pfi méfeni v dusikové tak v oxidacni atmosfére. Pro
méfeni v oxidaéni atmosféfe byla testovana i teplota 200°C, kdy doSlo ke zméné stavajiciho trendu a sorpCni
kapacita se viditelné sniZila, nejspiSe z divodu pfednostniho zachytu vodni pary (Obr.3).

Tab. 1 Vysledky méfeni CaO — Stearan v oxidaénim prostredi

Kapacita HCI
Vzorek | Navazka Talcinace T pokusu do pruniku do konce
°C °C glkg g/kg
CS 15,41g,3 cm N 500 0,70 2,88
CS 16,12 g, 3 cm N 400 1,35 4,82
CS 15,38 g, 3 cm N 300 19,69 21,00
CS 15,69 g, 3 cm N 200 0,76 6,12

U sorbentu CS byla také méfena mechanicka pevnost, ktera se prekvapivé s rostouci teplotou méfeni zvySovala.
Pfi méfeni pfi teploté 300°C a 200°C nemohla byt zméfena pevnost sorbentu, protoze z vétsi Easti doslo k jeho
rozpadu na malé Casti. Tento rozpad valecki je ovlivnén obsahem vody v plynné smési, kdy pfi teploté pod

380°C dochazi k objemové dilataci CaO a to ma za nasledek rozpad valecka.

Tab. 2 Mechanicka pevnost CaO - Stearan (pfed méfenim, po Upravé a po méfeni)

Pevnost [N]
Vzorek Teplota [°C] primér stat.primér

CS 500 258,6 259,6
CS 400 112,4 108,4
CS 300 - -
CS 200 - -
CS upraveny 113,2 106,2
CS - 49,2 48,1
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Vystupni koncentrace

HCI [ppm]

Prunikové krivky sorbentu Phoenix pfFi riznych teplotach
méfeni pro HCI
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Obr. 3 Grafické znazornéni pranikovych kfivek pro sorbent CS

SC 1T -ZnO0 (46 %), CuO (33 %) a Al203 (21 %)

Jako dalSi byly testovany komercni sorbenty na bazi oxid( zinku a médi na aluming. Podle zkuSenosti z
pfedchozich méfeni (program GFC) byla vynechéna teplota 500°C, protoZe pifi teplotdch nad 500°C dochazi
k redukci ZnO na elementarni zinek, ktery mize nasledné ucpavat laboratorni aparaturu.

Z vysledku v tabulce €.11I. je patrné, ze s klesajici teplotou se sorpéni kapacita testovaného sorbentu zvySuje a pfi
teploté 200°C vykazoval nejlepsi vysledky (Obr.4.).

Tab. 3 Vysledky méfeni sorbentu SC 1T v oxidaénim prostiedi

Kapacita HCI
Vzorek Navazka Thalcinace T pokusu do priniku do konce
°C °C g/kg g/kg
SCIT 15,359, 3 cm N 400 0,62 2,41
SCI1T 15,32g,3 cm N 300 2,34 4,31
SC1T 15,43 ¢, 3 cm N 200 9,74 24,50

Zkouska pevnosti byla provedena pfed méfenim a po vSech pokusech a jejich vysledky v porovnani s ostatnimi
testovanymi sorbenty byly viditelné lepsi. Pfi teplotach 300°C a 200°C dosahla velmi dobrych vysledka.

Tab. 4 Mechanicka pevnost sorbentu SC 1T (pfed méfenim a po méfeni)

Pevnost [N]
Vzorek Teplota[°C] | prGmér | stat.primér
SCI1T 400 85,2 75,1
SC1T 300 212,7 190,1
SCI1T 200 200 179,9
SCI1T - 152,1 1496
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Vystupni koncentrace HCI [ppm]

Prinikové krivky sorbentu SC 1T pfi riaznych teplotach méreni

pro HCI
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Obr. 4 Grafické znazornéni prinikovych krivek pro sorbent SC 1T

Phoenix - K20 (48,5 %), CaO (36,5 %), MnO; (4,5 %), MgO (3,3 %), Al20s (2 %), SiO2 (1,5 %), Fe203 (0,7 %) a
grafit (3 %)

Sorbent Phoenix byl vyvinut na ptidé VSCHT Praha a jedna se o popel ze spalovani dFeva. Jako pojivo byl pouzit
grafit, ktery se vyznaduje vysokou tepelnou stabilitou pohybujici se kolem 800°C. Mezi jednu z vyhod tohoto
sorbentu patfi jeho nizka cena, protoze se jedna o popel, cozZ je material, ktery v soucasné dobé nema vyuZiti a
muzeme jej fadit mezi odpad.

Tab. 5 Vysledky méfeni sorbentu Phoenix v oxidacnim prostfedi

Kapacita HCI
Vzorek Navazka Talcinace T pokusu do priniku do konce
°C °C g/kg g/kg
Phoenix 15,34 g, 3 cm N 300 11,58 17,78
Phoenix | 15,16 g, 3 cm N 200 3,12 7,72

Sorpéni kapacita Phoenixu byla testovana prozatim jen pro teploty 300°C a 200°C. Ze ziskanych vysledku je
patmné, Ze pfi vySSi teploté je sorpéni kapacita vy$Si a pevnost tohoto sorbentu je dvojnédsobna oproti méfeni pii
teploté 200°C a v obou pfipadech méfeni byla mechanicka pevnost mnohonasobné vyssi nez pfed méfenim.

Tab. 6 Mechanicka pevnost sorbentu Phoenix (po méfeni)

Pevnost [N]
Vzorek | Teplota[°C] | primér | stat.primér
Phoenix 300 83,9 81,1
Phoenix 200 49,5 46,4
Phoenix 6,8 6,5
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Prinikové krivky sorbentu Phoenix pfi riznych teplotach mér
pro HCI
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Obr. 5 Grafické znazornéni pranikovych kfivek pro sorbent Phoenix

Jpni koncentrace HCI [ppm]

ZAVER A CILE

SorpCni kapacita a pevnost sorbentu byla méfena u tfech typl materiall (vapenaty sorbent CS, komer¢né
vyrabény sorbent SC 1T a sorbent Phoenix). V pfipadé sorbentu CS se s klesajici teplotou sorpéni kapacita
zvySovala az pfi teploté 200°C doslo k zméné, kdy se sorpCni kapacita snizila z diivodu pfednostni sorpce vodni
pary. Pevnost tohoto sorbentu se snizovala s klesajici teplotou a pfi 300°C a 200°C doslo k rozpadu valeckd, coz
zamezilo provedeni této zkousky. U sorbentu SC 1T se sorpCni kapacita s klesajici teplotou zvySovala a
nejlepSich vysledku dosahla pfi nejnizsi testované teploté. Pevnost tohoto materidlu byla v porovnani s ostatnimi
sorbenty pfi nizkych teplotach méfeni velmi uspokojiva. Jako posledni byl zvolen sorbent Phoenix. Sorpéni
kapacita i mechanicka pevnost pfi teploté 300°C byla v porovnani s ostatnimi konkurence schopna a mezi jeho
vyhody patfi, Ze je vyrabén z popela ze spalovani dfeva, tudiz i jeho cena by méla byt nizka, protoZe se jedna o
,odpad®.

Z dosazenych vysledk( ma nejlepsi sorpéni kapacitu sorbent CS pfi teploté méfeni 300°C, v tomto pfipadé, ale
byla Spatna mechanicka pevnost. Jako druhy nejlepsi byl sorbent Phoenix pfi teploté 300°C a i pevnost tohoto
sorbentu byla pfijatelna, tudiz pro nas Ucel by tento sorbent byl nejvhodnéjsi i z divodu jeho nizké cené.
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