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Clanek je zaméren na piipravu specidlnich adsorpcnich materialii pro zachyt CO, ze spalin a jejich tes-
tovani v laboratornim mévitku s pouzitim modelovych smési plynit a riznych testovacich metod. Bylo vybrdano
nekolik komercné dostupnych adsorpcnich materidlii, u kterych byly proméieny jejich strukturni viastnosti a
adsorpcni izotermy pro CO,. Na zdkladé ziskanych vysledkii byly nékteré z testovanych adsorbentii dale che-
micky upravovany riznymi postupy a podrobeny dalsimu testovani. Cilem provedenych experimentit bylo na-
vrhnout vhodny adsorpcni materidal pro pilotni jednotku urcenou k odstranovani CO, ze spalin elektrarenske-
ho bloku spalujiciho hnédé uhli, kterd je provozovana v Elektrarné Prunérov II.
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1. Uvod

Sorpéni procesy jsou v soucasnosti nejvice pro-
zkoumanymi metodami separace CO, ze spalin a riz-
nych odpadnich plynt. Do skupiny téchto procest patii
fyzikalni a chemicka absorpce CO; Vv pracich roztocich
ruzného slozeni a adsorpce CO, V porézni struktuie
ruznych adsorbentd.

2. Sorp¢ni procesy nejvice pouzivané
Vv technické praxi

Fyzikalni absorpce se uplatituje predevsim pro se-
paraci CO, z plynnych smési s vysokym parcialnim
tlakem CO, a je vyuzivana napf. pro vypirani CO,
z plynu vyrobeného zplynénim uhli. Nejrozsifengjsim
absorpénim procesem je proces Rectisol, ktery pouziva
jako praci kapalinu podchlazeny methanol [1]. Pro za-
chyt CO, ze spalin vznikajicich pfi spalovani paliv se
vzduchem je vhodné pouZit proces chemické absorpce
pracujici se selektivnim absorpénim roztokem pro za-
chycovani CO, na bazi amint [2]. Diky specifické che-
mické reakci probihajici mezi CO, a aminy je mozné
aplikovat chemickou absorpci pro plynnou smés s niz-
§im parcialnim tlakem CO,. Nejlépe prozkoumanou
metodou, se kterou je nejvice provoznich zkuSenosti v
provoznim méfitku, je vypirka ethanolaminem (MEA),
ktera je vyuzivana pii tzv. gas sweeteningu, kdy jsou ze
zemniho plynu vypirany nezéddouci kyselé slozky vcetné
CO;, [3]. Pro zachyt CO, ze spalin je aminova technolo-
gie v komerénim métitku aplikovana napt. v kanadské
uhelné elektrarné Boundary Dam (SaskPower). Zde se
uplatiiuje technologie zachytu CO, dodavana spole¢nos-
ti Cansolv [4]. Praci roztoky na bazi ethanolaminii jsou
tékavé, degraduji v prostiedi s kyslikem a dochazi ke
ztraté G¢inné slozky praciho roztoku. Vznikajici produk-
ty degradace jsou silné korozivni. MEA je proto po-
stupn€é nahrazovan solventy se stéricky chranénymi

aminy, terciarnimi aminy, kombinovanymi aminy, soO-
lemi aminokyselin nebo amoniakem.

Vhodnou alternativu K absorpénim  procesim
z pohledu provoznich i celkovych nakladii predstavuje
adsorpce. Vyhodou adsorpénich procesti je nahrada
kapalnych médii pevnym sorpénim materialem, takze
dochazi k eliminaci vySe uvedenych problému a muze
také dojit k uspofe energie v regenera¢nim kroku diky
omezené piitomnosti vody v systému pii tepelné de-
sorpci zachyceného CO,.

V ptipadé¢ fyzikalni adsorpce nedochazi ke vzniku
specifické chemické vazby mezi adsorbentem (pevna
faze) a adsorptivem (plynna faze), molekuly plynu jsou
vazany na celém povrchu adsorbentu a mohou se pra-
bézné sorbovat ve vice vrstvach. Fyzikalni adsorpce je
s vyhodou pouzivana pfi separaci slozek s vysokym
parcialnim tlakem. Pfi chemisorpci dochézi k vytvoreni
chemické vazby mezi adsorptivem a specifickym mis-
tem — aktivnim centrem — na povrchu sorbentu. Ad-
sorp¢ni teplo je v tomto piipadé vyssi nez u fyzisorpce a
odpovida pfislusnému reakénimu teplu. Rychlost che-
misorpce se na rozdil od fyzisorpce zvysuje s teplotou.
Chemisorpci je mozné uplatnit pii separaci plynnych
slozek s pomérné nizkym parcialnim tlakem ve smési.

3. Adsorpce oxidu uhli¢itého z plynné faze

Nizkoteplotni adsorpci CO; je rozuména adsorpce
probihajici pfi teplotach do 200 °C [5]. Nejbézn&jsimi
adsorpénimi materidly pouzivanymi pro tuto oblast
teplot jsou materidly na bazi aktivniho uhli a zeolitt.

Vhodny sorbent pro separaci CO; ze spalin by mél
byt nejen vysoce selektivni pro CO,, ale také mit vyso-
kou sorpéni kapacitu, byt snadno a G¢inné regenerova-
telny, stabilni v podminkach spalin (atmosféricky tlak,
teplota spalin na vstupu do adsorbéru 60 — 70 °C, teplo-
ta regenerace kolem 120 — 200 °C) a mechanicky odol-
ny (dostate¢na pevnost).
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Uhlikaté adsorbenty jsou relativné levné materialy,
které maji velky specificky povrch i objem adsorpénich
pori. Pro separaci CO, ze spalin jsou v8ak malo selek-
tivni, vazba mezi CO, a povrchem uhlikaté¢ho sorbentu
je pouze fyzikalni. Sorpéni kapacita pro CO; Se S ros-
touci teplotou blizici se teploté spalin po odsifeni znac-
né snizuje [5]. Oproti dal$im nejcastéji vyuzivanym
sorbentim (zeolitim) v8ak maji uhlikaté adsorbenty
niz§i afinitu k vodé pritomné ve spalinach (jsou hydro-
fobni), ktera se muze kompetitivné vazat do porézni
struktury materialu, a jsou snadnéji regenerovatelné,
protoze fyzikalni vazba mezi CO, a povrchem adsor-
bentu je slabsi nez v pfipadé zeolith [6].

Pro zvySeni adsorp¢ni kapacity a selektivity uhlika-
tych sorbentl pro CO, jsou vyvijeny nové materialy, a
to nasledujicimi zpUsoby:

a) ptipravou granulovanych nebo monolitickych mate-
rialti z riznych prekurzort, s velkym mérnym povrchem
a vhodnou strukturou port umoznujicich uéinnou ad-
sorpci molekul CO,,

b) ptipravou strukturné novych materialii, napf. na-
notrubicek,

c) funkcionalizaci povrchu sorbentu vhodnymi alkalic-
kymi a/nebo hydrofobnimi latkami zvySujicimi afinitu k
CO..

Dalsi skupinou adsorbenti pouzivanych k adsorpci
CO, z plynt jsou zeolity. Zeolity jsou piirodni nebo
syntetické materidly na bazi hlinitokfemicitand S vysoce
usporadanou porézni strukturou, ktera umoziuje separa-
ci slozek ze smési na zakladé velikosti molekul [7].
Jejich krystalova mfizka je tvofena tetraedry SiO4 a
AlO,. Pomér Si/Al uréuje vlastnosti zeoliti, s vy$$im
pomérem roste tepelna stabilita, s niz§im pomérem
polarita zeolitu. Ve struktufe zeolitu je negativni naboj
vyvazovan piitomnosti volnych kationtd, nejéastéji Na*,
K*, Ca®* a Mg?, jejichz piitomnost také urcuje efektivni
rozméry port. Tyto kationty predstavuji misto s vyso-
kou intenzitou elektrostatického pole, kterda vyvolava
slabou polarizaci v jinak symetrické molekule CO, a
zvySuje tak interakci adsorbent — adsorptiv.

Pii adsorpci CO;, ze spalin na povrchu zeolitl
v redlnych podminkach je problematickd preferencni
sorpce vody ptitomné ve spalinach. Voda v piitomnosti
CO, zpuasobuje také nevratnou deformaci struktury
zeolitu dealuminaci, tedy vymyvanim iontt hliniku.

Pro zlepSeni sorp¢nich schopnosti vySe uvedenych
skupin adsorbentl jsou testovdny moznosti a zplisoby
uprav jejich povrchu s cilem zvysit pracovni sorpcni
kapacitu pro CO; ze smé&si plynl za podminek spalin a
snizit naklady na energii potfebnou piti desorpci. Funk-
cionalizace se provadi predev§im slouceninami, které
zvysuji alkalitu povrchu a jejich navazanim na vnitini
povrch adsorbentu vznikaji mista specificky reagujici
s CO..

4. Testovani adsorbentu v laboratornim
méritku
Pracovi§té VSCHT Praha a UJV Rez fesi spoleénd
projekt TACR TA02020205 ,,Vyzkum a vyvoj metod a

technologii zachytu CO, ze spalin a navrh technického
feseni pro podminky CR*. Pro volbu vhodnych adsor-
bentt k zachycovani CO, ze spalin vznikajicich pfi
spalovani hnédého uhli v elektrarenském kotli v pilotni
adsorp¢ni jednotce provozované v Elektrarné Prunétov
Il bylo nutné navrhnout vhodné adsorbenty, které byly
vybrany na zdklad¢ vysledkl laboratornich testti prova-
dénych s pouzitim modelovych smési plynd.

4.1. Adsorbenty vybrané k testovani

K testovani sorpce CO, V laboratornich podmin-
kach s pouzitim modelovych smési plynt byly nejdiive
vybrany nasledujici komerén¢ dostupné adsorpéni mate-
rialy.

o Kombinovany adsorbent Envisorb B+, ktery je tvore-
ny z vice nez 85 % hm. SiO; a z minimalné 10 % hm.
aktivnim uhlim. Tento adsorpéni material je dodavany
firmou Engelhard Process Gmbh ve formé cernych
kuli¢ek o priméru 2 — 5 mm.

o Molekulové sito 13 X je synteticky zeolit; jeho sloze-
ni v bezvodém stavu bylo méfeno metodou rentgeno-
vé fluorescence. Na zakladé vysledki této analyzy je
mozné odvodit nasledujici slozeni adsorbentu:
Na,0-0,1 MgO-3Si0,-3A1,03. Na trh je dodavany
firmou Sigma — Aldrich ve formé kuli¢ek o praméru 4
-8 mm.

e Tamis moleculaires je syntetické molekulové sito.
Slozeni bezvodého vzorku je:
Na,O-2Ca0-7Si0,-7Al1,03. To dodava firma Caldic
ve formé svétlych extrudovanych valecki o priméru
1,6 mm a délce cca 5 mm.

o Synteticky zeolit Calsit, ktery ma v bezvodém stavu
slozeni CaO-Na,0-2Si0,-Al,Os. Tento sorbent je vy-
rabény firmou Slovnaft - VURUP ve formée svétlych
valeckd o priméru 3 mm a délce do 10 mm.

o Aktivni uhli C 46, které je dodavano firmou Silcarbon
Aktivkohle; vyrobeno z kokosovych skotapek a do-
davano ve form¢& malych kouski.

o Aktivni uhli K 48 je dodavano stejnou firmou jako
aktivni uhli C 46. Jedna se rovnéz o kusové aktivni
uhli vyrobené z kokosovych skorapek.

o Aktivni saze Chezacarb formované do tvaru vale¢ka
o priméru cca 4 mm a délce cca 5 — 10 mm. Vyrob-
cem tohoto adsorbentu je UNIPETROL RPA Litvi-
nov.

U vSech adsorbentd byly na pfistroji COULTER
SA 3100 prométeny jejich zakladni strukturni vlastnosti
(BET-povrch, objem adsorpénich pért). Méfeni byla
provadéna s pouzitim dusiku pfi 77 K. Parametry BET
povrchu jednotlivych vzorka adsorbentd byly poéitany
z adsorp¢ni izotermy dusiku pro kazdy testovany vzorek
v oblasti relativnich tlak N, 0,05 — 0,25. Objem ad-
sorpénich pérd  kazdého adsorbentu byl urcen
z ptislusné adsorpéni izotermy pro relativni tlak N,
blizky 1.

Zjisténé strukturni parametry pro vSechny vybrané
adsorbenty uvadi tab. 1.
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Tab. 1 Strukturni parametry testovanych adsorbentti

BET Objem
Adsorbent Druh Tvar povrch  ads.pori
[m*g"] [ml-g?]
kombinovany
Envisorb B+ adsorbent akt.  kulicky 723 0,852
uhli + silikagel

Molekulové  zeolitické mo-
sito 13X lekulové sito

Tamis zeolitické mo-
moleculaires lekulové sito

zeolitické mo-

kulicky 532 0,346

valecky 318 0217

Calsit lekulové sito valecky 332 0,214
C 46 aktivni uhli kousky 1258 0,589
K 48 aktivni uhli kousky 1055 0,501
Chezacarb aktivni saze  valecky 728 1,190

4.2. Meéreni adsorpcnich izoterem pro CO,

Na vsech vzorcich vybranych adsorpénich materia-
It byly proméfeny adsorpéni izotermy pro CO,
s pouzitim modelové smési plyni COy/vzduch o ruz-
nych koncentracich CO,. Méfeni byla provadéna gravi-
metrickou metodou s pouzitim prito¢né aparatury, ktera
umoziuje soucasné testovani vSech vzorkd adsorbentt
za identickych podminek.

Cela aparatura pro méfeni sorpce CO, z plynti je
umisténa v uzavieném temperovaném boxu, coZ umoz-
nuje provadeét méfeni adsorpénich izoterem pii pozado-
vané teploté. Pro proméfovani adsorpcnich izoterem
CO, byla pouzivana smés adsorptivu (CO,) a inertniho
plynu (vycistény vzduch), kterd proudila pres adsorbéry
naplnéné testovanymi adsorpénimi materialy. Potfebny
vzduch byl Cerpan membranovym cEerpadlem a pied
meéfenim byl suSen a CiStén v tfistupnovém susSici.
V prvnim stupni dochézelo k odstraniovani vlhkosti
vymrazovanim v U - trubici, ktera byla ponofena do
smési ethanolu s pevnym oxidem uhli¢itym; tim docha-
zelo k ochlazeni suseného vzduchu az na -70 °C. Druhy
stupenn suSeni byl zaloZen na adsorpci vodni pary
na silikagelu a poslednim stupném suseni bylo dosuseni
vzduchu na molekulovém sité 5 A, kde se vedle vodni
pary odstranil jeste i atmosféricky CO,. Takto upraveny
vzduch byl smichan s proudem c¢istého CO; z tlakové
lahve. Smichanim obou proudd v ur¢itém poméru byl
ziskan vzduch o pozadované koncentraci oxidu uhlicité-
ho, ktery byl veden do adsorbért s testovanymi vzorky.

Koncentrace oxidu uhli¢it¢ho v plynné smési byly
nastavovany podle udaje pfistroje ASEKO, na kterém
bylo mozné odecist aktualni koncentrace CO, pied
vstupem plynné smési do adsorbérli s testovanymi ad-
sorpCnimi materialy. Pfiristky hmotnosti adsorbért
sadsorbenty byly zjistovany pravidelnym vazenim
vSech adsorbérti v urcitych casovych intervalech. Po
ustaleni adsorpéni rovnovahy ve vSech adsorbérech
(kdyz se hmotnosti adsorbentil jiz neménily) bylo vy-
pocteno sorbované mnozstvi oxidu uhli¢itého pro danou
koncentraci v plynné smési na kazdém testovaném ad-
sorbentu a dale méfeni pokracovalo pii vyssi koncentra-
ci CO, v plynné smési.

Testovani adsorpénich materialti probihalo pfi tep-
loté 25 °C a byly zvoleny koncentrace 10, 15, 20, 25 a
30 % obj. CO, v plynné smési. Schéma prito¢né gravi-
metrické aparatury je znazornéno na obr. 1.
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Obr. 1 Schéma aparatury pro méfeni ads. izoterem CO,

1 - membranové cerpadlo, 2 - lahev na vyrovnavani
pulzii, 3 - regulacni ventil, 4 - kondenzacni susSeni, 5 -
suseni silikagelem, 6 - suseni molekulovym sitem, 7 -
jehlovy ventil, 8 - kapilarni priitokomér, 9 - sméSovaci
lahev, 10 - tricestny kohout, 11 - adsorbéry se vzorky,
12 - odtah do digestore, 13 - kontrolni teplomer, 14 -
relé, 15 - teplomér Vertex, 16 - infralampa, 17 - ventila-
tor, 18 - chladic, 19 - vstup chladici vody, 20 - vystup
chladici vody, 21 - termostaticka skvin, 22 - analyzator
CO, Aseko

Vysledky méteni adsorpénich izoterem CO, nha
komeréné vyrabénych adsorbentech jsou uvedeny
Vv oddile 5.

4.3. Priprava modifikovanych adsorbenti

Dale byly pfipraveny vzorky adsorbenti modifiko-
vané monoethanolaminem (MEA) a kyselinou dusi¢nou.
K modifikaci byl zvolen uhlikaty adsorbent Chezacarb,
ktery ma velky podil mezopori a miize proto do svého
porézniho systému pojmout vétsi mnozstvi MEA. Modi-
fikace povrchu adsorbentu pomoci MEA byla provadé-
na nasledujicimi postupy:
¢ ponoienim vzorku Chezacarbu do roztoku MEA ve

vodé (20% roztok MEA), naslednou evakuaci nadoby
se smé&si adsorbentu s impregnaénim roztokem (dojde
Kk odstranéni plynd sorbovanych v porézni struktuie
adsorbentu), odfiltrovanim prebyte¢ného impregnac-
niho ¢inidla a vysusenim adsorbentu pii 65 °C do
konstantni hmotnosti,

e oxidaci vnitiniho povrchu Chezacarbu kyselinou
dusic¢nou (1 : 1 zfedénou dest. vodou) po dobu 1 hod.,
naslednou dekantaci piebytecné kyseliny, opakova-
nym proplachnutim vzorku adsorbentu dest. vodou a
naslednym vysu$enim pi#i 105 °C do konstantni hmot-
nosti.

Vzorky pfipravenych adsorbentli byly podrobeny
strukturni analyze na pfistroji Coulter SA 3100 a dale
byl s pouzitim piistroje Thermo Flash 1112 proveden
také jejich elementarni rozbor s cilem uréeni mnoZzstvi
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impregnac¢niho ¢inidla dotovaného do porézni struktury
adsorbentu v procesu jeho tpravy.

Vysledky strukturni analyzy povrchii modifikova-
nych adsorbentii uvadi tab. 2, vysledky jejich elemen-
tarni analyzy pak tab. 3.

Tab. 2 Strukturni vlastnosti modifikovanych adsorbentt

Oznageni vzorku BET povrch  Objem ads. port

[m’.g™] [ml.g"]
ptivodni Chezacarb 728 1,190
bez impregnace '
Chezacarb impreg-
novany MEA 467 100t
Chezacarb modifi-
kovany HNO3 096 b9

Tab. 3 Elementarni analyzy modifikovanych vzorkd

koncentrace [% hm.]
N C H S

Oznaceni vzorku

ptuvodni Chezacarb
bez impregnace
Chezacarb impreg-
novany MEA
Chezacarb modifiko-
vany HNO3

0,07 92,75 0,34 0,32

470 7535 292 0,15

0,66 8507 0,79 0,18

4.4. Testovani modifikovanych adsorbenti na p¥i-

stroji DVS

Vzorky modifikovanych Chezacarbii byly podro-
beny méfeni adsorpénich izoterem na piistroji pro dy-
namické méfeni sorpce par a plyni DVS Advantage 2.
Jedna se o citlivé adsorpéni vahy umozniujici kontinual-
ni sledovani piirtistku hmotnosti adsorbentu vlivem
sorpce adsorptivu, ktery proudi ve smési s inertnim
plynem okolim adsorbentu. Cely pfistroj je mozné tem-
perovat na teploty 20 — 60 °C a tak je mozné sledovat i
teplotni zavislost adsorpce v tomto teplotnim intervalu.

K méfeni adsorpénich izoterem CO, na modifiko-
vanych Chezacarbech byly pouzity smési CO,
s dusikem pfipravené v tlakovych lahvich. Koncentrace
CO, v jednotlivych smésich ¢inily 10, 15 a 20 % obj.
Vsechna meéfeni byla provadéna pii teploté 60 °C. Na-
méfené vysledky jsou uvedeny v tab. 6 v oddile 5.

4.5. Méieni prinikovych kfivek pro CO, na vybra-

nych adsorbentech

V dalsi fazi laboratornich testti byla sestavena pra-
to¢na aparatura pro méteni prunikovych kiivek CO, na
ruznych adsorbentech za definovanych podminek (tep-
lota, prutok plynu). Aparatura je schematicky znazorné-
na na obr. 2. Aparatura umoziuje méfeni prinikovych
ktivek pro CO, na riznych adsorbentech a testovani
regenerace adsorbentu nasyceného CO, za rtznych
teplot pfi atmosférickém tlaku. Integraci naméfenych
prinikovych kiivek je mozné vypocist adsorpéni kapa-
citu sorbentu pro CO, za danych podminek méfeni.

8 redukéni ventil

@ pratokomér

I] filtr
N ventil
Lo
odtah CO + Na

pec s adsorbéry

Obr. 2 Schéma aparatury pro méfeni prinikovych kii-
vek pro CO,

Systém je tvoten tlakovou lahvi s plynnou smési o
slozeni 14 % obj. CO, a 86 % obj. Ny, zniz je pies
redukéni ventil a pratokomér veden plyn do elektricky
vyhiivané pece, ve které jsou umistény nad sebou dvé
nadoby z nerezové oceli. Na hlavu prvni nadoby, ktera
je naplnéna sklenénymi kulickami, pfichdzi plyn o tep-
lot¢ okoli a prichodem pies vrstvu kulicek dochazi
k jeho ohfati na pozadovanou teplotu méfeni. Z paty
predehiivaci nadoby vystupuje ohiaty plyn a vstupuje
na hlavu adsorp¢ni kolony naplnéné testovanym adsor-
bentem. Z adsorpéni kolony je plyn veden do infraer-
veného analyzatoru s online méfenim a zdznamem kon-
centrace CO,. Desorpce CO, ze saturovaného adsorben-
tu se provadi zvySenim teploty, které vede k uvolnéni
adsorbovaného CO, pfi souasném promyvani adsor-
bentu ¢istym dusikem.

Na pritocné aparatuie byly testovany adsorbenty
na bazi aktivniho uhli AP 4-50 (Chemviron Carbon)
modifikované s pouzitim MEA o riznych koncentracich
(vrozmezi od 10 do 50 % obj. v methanolu). Postup
modifikace byl stejny jako u modifikace Chezacarbu
pomoci MEA.

Vlastnosti adsorbentli na bazi akt. uhli AP 4-50
modifikovanych roztoky MEA v methanolu o rtiznych
koncentracich MEA jsou uvedeny v tab. 4.

Tab. 4 Vlastnosti modifikovanych adsorbenta AP 4-50
Konc. MEA
Nazev v impregnac-

vzorku nim roztoku _ _
oshm] (M-071 [em’g’]

BET Objemads. Obsah  Obsah
povrch  pord dusiku MEA
[% hm.] [% hm.]

AP-0 0 873 0,41 0 0

AP-1 10 720 0,38 2,03 8,86
AP-2 20 680 0,36 3,64 15,88
AP-3 30 618 0,32 59 25,74
AP-4 50 738 0,39 7,74 33,77

Prinikové kiivky pro CO, naméfené pro jednotlivé
testované adsorbenty pfi teploté 60 °C jsou uvedeny
Vv oddile 5.

5. Vysledky a diskuse

Adsorpeni izotermy CO, pii 25 °C zméfené s pou-
zitim prto¢né gravimetrické aparatury a vzduchu jako
nosného plynu na komeréné dostupnych vzorcich ad-
sorbentt jsou uvedeny v tab. 5.
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Tab. 5 Adsorpéni izotermy CO, pfi 25 °C pro testova-
né komeréné dostupné adsorbenty

Sorbované mnozstvi CO, pti teploté 25 °C [% hm.]

Koncen- Envi- Molekulo- Tamis
trace CO, sorb B vé sito  molecu- Calsit C46 K48
[%] 13X laires

10 0,02 6,00 082 0,73 145 129
15 1,02 7,49 125 1,20 2,08 2,30
20 0,43 7,99 090 121 259 249
25 0,52 8,30 097 129 290 280
30 1,12 9,22 151 167 348 3,73

Z testovanych vzorkid komer¢né dostupnych adsor-
benti bylo dosazeno nejvyssSich sorpcnich kapacit pro
CO; na molekulovém sité¢ 13X, které je schopno vazat
pii teploté 25 °C a koncentraci CO, v plynu 15 % obj.
(coz odpovida priblizné koncentraci CO, ve spalinich
z hnédého uhli) asi 7,5 % CO, (vztazeno na hmotnost
adsorbentu). Nevyhodou tohoto adsorbentu je vSak jeho
siln¢ hydrofilni charakter a schopnost vazat velmi pevné
vodni paru, coz vede ke snizeni sorpéni kapacity pro
CO,. Adsorbenty na bazi aktivniho uhli jsou schopny za
srovnatelnych podminek sorbovat asi 2,1 — 2,3 % CO,
(vztazeno na jejich hmotnost). Tyto adsorbenty vsak
maji nizsi afinitu pro vodni paru.

Adsorpéni izotermy pro CO, zjisténé s pouzitim
pristroje DVS na vzorcich modifikovanych aktivnich
sazi Chezacarb pfi teploté 60 °C jsou uvedeny v tab. 5.

Tab. 6 Adsorpéni izotermy CO, pti 60 °C pro adsorben-
ty Chezacarb modifikované MEA a HNO;
Sorbované mnozstvi CO, pii teploté 60 °C [% hm.]
Chezacarb Modifikace Modifikace

Koncentrace

o e pemed pened
10 1,20 0,23 0,47
15 1,33 0,32 0,63
20 1,45 0,41 0,78

Zjisténé adsorpéni kapacity pro CO; jsou v piipadé
Chezacarbu bez modifikace o néco nizsi nez u vzorkl
akt. uhli a ¢ini u neupraveného adsorbetu pii koncentra-
ci CO;, 15 % obj. asi 1,3 % (vztazeno na hmotnost ad-
sorbentu). Je to zpisobeno jinou strukturou pérti Cheza-
carbu ve srovnani s porézni strukturou akt. uhli, ve které
je obsazeno vice port malych rozméra, které jsou vhod-
né pro adsorpci CO,. Naproti tomu obsahuje Chezacarb
ve své porézni struktuie vétsi podil mezopori, které se
pti adsorpci CO; neuplatiiuji.

Modifikace porézni struktury Chezacarbu nevedla
ani v jednom piipadé ke zvyseni sorpéni kapacity pro
CO,, ale naopak K jejimu poklesu, a to jak v pfipadé
modifikace pomoci MEA, tak v piipadé modifikace
pomoci HNOs.

Proto byly pfipraveny dalsi vzorky impregnova-
nych adsorbentti na bazi formovaného akt. uhli AP 4-50.
Priinikové kiivky pro CO, zméfené pii 60 °C na vzor-
cich modifikovanych akt. uhli AP 4-50 s pouzitim pra-
tocné aparatury jsou znazornény na obr. 3.
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Obr. 3 Prinikové kiivky pro CO; na vzorcich modifi-
kovaného akt. uhli AP 4-50

Vysledky méfeni prunikovych kiivek pro CO;, ha
vzorcich akt. uhli AP 4-50 modifikovanych riznymi
obsahy MEA potvrdily, ze MEA se pii adsorpci CO,
z plynné faze ve své puvodni podobé neuplatiiuje a
naopak jeho pfitomnost v porech aktivniho uhli snizuje
adsorpéni kapacitu pro CO,.

6. Zavér

Prace byla zaméfena na piipravu modifikovanych
adsorbentit vhodnych k zachytu CO, ze spalin a jejich
testovani v laboratornich podminkach. Pro testovani
procesu dynamické sorpce CO; z plynnych smési byly
pouzity celkem tfi rtizné laboratorni systémy. Prvni
systém umoznoval michani plynnych smési CO,/vzduch
o riznych koncentracich CO, a nasledné pouziti plynné
smési Kk souCasnému testovani celého souboru vzorka
adsorbenti za stejnych podminek. Jeho nevyhodou je
zna¢na pracnost, asova naro¢nost a omezeni teplotniho
intervalu testovani na teplotni interval 20 — 50 °C.

Dalsi testy adsorbentli byly provedeny s pouzitim
adsorp¢énich vah DVS Advantage 2, kde probiha testo-
vani jednotlivych vzorkli adsorbentii postupné po jed-
nom. Tento méfici systém je ve srovnani s prvnim vice
automatizovan, vyzaduje vSak pouziti plynnych smési
sruznymi koncentracemi CO, pfipravenymi v tlak.
lahvich. Teplotni interval pro méfeni adsorpénich izote-
rem ¢ini v tomto ptipadé 20 — 60 °C. Ziskané vysledky
ukazaly, Ze oba systémy poskytuji srovnatelné udaje.

Posledni testovaci systém méfi prunikové kiivky
CO; po prichodu plynné smési adsorbérem temperova-
nym na pozadovanou teplotu. Adsorpéni kapacitu ad-
sorbentu pro CO, nelze v tomto pfipadé zjistit pfimo, je
vSak mozné ji vypocist integraci ptislusné prinikové
ktivky. Pro ziskani spravnych daji je nutné piesné
nastaveni pratoku plynné smesi adsorbérem, coz bylo
zajisténo pomoci elektronického regulatoru pratoku
plynu. Tvar zméfenych prinikovych kiivek umoziluje
odhadnout také rychlost sorpce CO; V jednotlivych
fazich adsorpcniho procesu. Tento systém na rozdil od
prvnich dvou umoziuje provadét méfeni v daleko Sir§im
intervalu teplot od laboratorni teploty az po teplotu cca
600 °C. Pro klasickou nizkoteplotni sorpci CO, vSak
maji vyznam pouze teploty pohybujici se v intervalu do
cca 200 °C.
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Z testovanych komeréné dostupnych adsorbentil
byla pfi 25 °C zjisténa nejvyssi sorpcni kapacita pro
CO; u molekulového sita 13X (asi 7,5 % pti koncentraci
CO, vplynu 15 % obj.). Nevyhodou pouziti tohoto
adsorbentu je soucasna kompetitivni sorpce vodni pary,
ktera vede k poklesu sorpéni kapacity pro CO,. Adsor-
benty na bazi akt. uhli vykazuji za srovnatelnych pod-
minek sorp¢ni kapacitu pro CO; Vrozmezi od 2,1 do
2,3 %, maji vSak nizsi afinitu pro vodni paru.

Modifikace porézni struktury uhlikatych adsorben-
ti pomoci MEA a HNOj3; nevedla ani v jednom piipadé
ke zvyseni sorpcni kapacity modifikovanych adsorbentt
pro CO,. Naopak pfitomnost MEA v porézni struktufe
adsorbentu vedla k poklesu sorpéni kapacity adsorbentu
pro CO; a to umérné obsahu MEA v pdrech adsorbentu.

Nasledné provedend literarni reSerSe ukazala, Ze
MEA i ostatni latky na bazi org. amind jsou v normalni
podobé pro sorpci CO, neaktivni. Pfislusné aktivity je
dosazeno teprve jejich deprotonizaci. Proto budou
v dalsi fazi feSeni dané problematiky pfipraveny vzorky
modifikovanych adsorbentti obsahujici deprotonizova-
nou formu MEA, které budou nasledné testovany za
pouziti stejnych testovacich metod.
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Summary

Karel Ciahomy?, Veronika Vrbovd®, Jana Smutnd®,
®Institute of Chemical Technology Prague
*UJV Rez
Preparation and testing of adsorbents for carbon
dioxide separating from flue gas

The article is focused on the preparation of special
adsorption materials for CO, removal from flue gases
and their testing in a laboratory scale, using model gas
mixtures and various methods of testing. A few com-
mercially available adsorbents have been selected and
their structural properties and adsorption isotherms for
CO, were measured. On the basis of the results obtained
were some of tested adsorbents consequently chemically
modified using different procedures and following used
to further testing. The aim of the experiments was to
design a suitable adsorption material for the pilot unit
for the removal of CO, from flue gas produced in
electricity block burning brown coal, which is operated
in a power plant station Prunéiov II.
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