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Adsorpcni technologie uZivané k odsifeni plynu jsou rozsirenou technikou, kterd je pro svou relativni jed-
noduchost siroce vyuzivana predevsim k cisteni mensich objemii plynu. Pro jeji bezproblémové a hospoddarné
nasazeni je vSak treba respektovat nékolik zasadnich pozadavkii na vybér vhodnych typii adsorbentii vzhledem
ke konkrétnimu slozeni cisténého plynu. Clanek obsahuje kratky pohled do historie vyvoje adsorpcnich techno-
logii a uvadi nékolik ruznych prikladi provozniho nasazeni této technologie pro cisteni plynii obsahujicich
vysoké koncentrace sirnych latek. Dale jsou zde specifikovdny také zdasady spravného vybéru vhodného adsor-

bentu pro konkrétni aplikacni pripady.
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1. Uvod

Pocatky rozvoje plynarenstvi v ¢eskych zemich jsou
spojeny s vyrobou svitiplynu na bazi uhli. Prvni plynéarny
vyrabéjici svitiplyn timto postupem byly v Ceskych ze-
mich postaveny v poloving 19. stoleti [1]. Vyrabény svi-
tiplyn byl rozvadén plynovody na stale vétsi vzdalenosti
k mistim spotfeby. Protoze uhli pouzivané k vyrobé svi-
tiplynu obsahovalo také sirné latky, dochazelo v procesu
vyroby plynu k jejich konverzi na HS a organické slou-
Ceniny siry pfechazejici z nejvétsi ¢asti do plynu. Prvni
plynovody byly stavény z ocelovych trubek, které snadno
reaguji se sirnymi latkami z plynu za vzniku elementarni
siry, sulfidii a polysulfidd. Proto brzy vyvstala nutnost
zavedeni U¢inného odsifeni plynu pfed jeho distribuci
plynovody. Jako prvni se k tomuto aéelu zadaly pouZivat
adsorp¢ni technologie zachytu sirnych latek z plynu na
tzv. plynarenské hmot€ [2]. Jednalo se o hmotu obsahu-
jici oxidy Zeleza v hydratované formé (FeOs; nebo
FesO4) umisténé v adsorbérech obvykle vélcové kon-
strukce, kterymi prochazel &istény plyn. Sirné latky rea-
govaly s timto materiadlem stejnym zpisobem jako se sté-
nami ocelovych potrubi pouzitych k rozvodim plynu.
Adsorbéry byly navrzeny tak, aby v nich dochézelo k co
nejhlubsimu odsifeni plynu.

Reakeni povrh sorbentl pouzitych k odsifeni plynu
vSak nebyl velky a rychle se zanasel produkty odsiteni
(sira, sulfidy, polysulfidy). S tim byl spojen pokles u¢in-
nosti odsifeni plynu a nutnost ¢asté vymény pouzitého
adsorpcniho materidlu za novy. Pii vyméné adsorbentu
vSak Casto dochézelo k jeho zahofeni v disledku styku
reaktivnich produktii odsifeni se vzduchem a tim vlastné
k regeneraci sorbentu, protoze sirné produkty odsifeni
byly zoxidovany aZz na SO; a ¢aste¢né i SOs. Tento po-
stup nebyl ekologicky, proto byly hledany nové zpisoby
odsifeni plynu, které by nahradily Siroce pouZivanou ply-
narenskou hmotu.

Po skonceni 2. sv. valky byl v Tlakové plynarné¢
v Litvinové [3] instalovan odsifovaci postup zaloZeny na
pouZiti aktivniho uhli, které se v této dobé vyrabélo v Ce-
chach v pramyslovém méfitku (Dukla Hrusov). Vyhodou
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pouziti aktivniho uhli byl jeho velky reakéni povrch, na
kterém se pfi ¢isténi plynu zachycovaly sirné latky a byly
nasledné oxidovany kyslikem pfitomnym v plynu na ele-
mentarni siru. K odsifeni plynu byly opét pouzity val-
cové stojaté adsorbéry, ve kterych bylo aktivni uhli umis-
téno v koSich. Aktivni uhli saturované sirou bylo po vy-
jmuti z adsorbéru podrobeno regeneraci promyvanim
horkym xylenem, ktery dokazal siru rozpustit a odstranit
z porézni struktury adsorbentu. Po regeneraci byly koSe
s aktivnim uhlim znovu nasazeny k odsifovani plynu.
Sira byla z regenera¢niho xylenu odstrafiovana krystali-
zaci jeho ochlazenim a nasledné odfiltrovana a vyuzivina
jako surovina k vyrobé kyseliny sirové. Nevyhodou to-
hoto postupu odsifeni plynu byla nutnost ¢asté vymény
adsorbentu, cozZ bylo spojeno s neustalym oteviranim tla-
kovych adsorbéri. Proto byla v nésledujicich letech tato
technologie nahrazena technologii Rectisol [4] pracujici
na principu fyzikalni vypirky sirnych latek podchlaze-
nym methanolem (na teplotu aZz minus 70 °C). Vyhodou
tohoto postupu bylo kromé& hlubokého odsiteni plynu
také u¢inné odstranéni CO, z plynu, coz vedlo ke zvy3eni
jeho vyhievnosti. Expanzni plyny s vysokym obsahem
sirnych latek vznikajici v procesu regenerace praciho
roztoku methanolu vSak bylo nutné likvidovat vhodnymi
postupy [4]. Odsifeni plynu postupem Rectisol bylo po-
stupn¢ vybudovano na vSech tfech tlakovych plynarnach
v CR [4], které slouzily jako nejvétsi zdroje pro zasobo-
vani rozvodnych plynarenskych siti svitiplynem.

2. Princip modernich technologii odsifeni

plynu

V primyslove vyspélych zemich byla postupné vy-
vinuta fada dal$ich technologii odsifeni plynu pracujicich
na principu adsorpce, které byly urceny pro rtizné speci-
alni tcely pouziti. Jedna se napf. o technologie s komerc-
nim oznac¢enim Sulfosorbon, Sulfreen, Desorex uréené
Kk odstranovani H,S z riiznych odpadnich plynd, ¢i dalsi
technologie urcené k odstranovani oxidu siry (napf. Sul-
facid, Hitachi, Westvaco, Bergbau Forschung).
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Technologie Sulfosorbon [5] byla vyvinuta k ad-
sorpci CS; a H2S z odpadniho vzduchu vznikajiciho pii
vyrobé viskOzové sttize. Adsorbéry pouzité v této tech-
nologii jsou naplnény dvéma rliznymi druhy aktivniho
uhli. Spodni vrstva obsahuje aktivni uhli impregnované
jodem a je uréena k oxidaci H,S na elementarni siru.
Horni vrstva obsahuje Gzce porézni aktivni uhli uréené
k zachytu CS,. Po nasyceni horni vrstvy se adsorbér iner-
tizuje dusikem a pak regeneruje vodni parou. Desorbo-
vany CS; rozpousti siru z dolni vrstvy adsorbentu a tim ji
také regeneruje. Po regeneraci se adsorbér pouziva znovu
k z&chytu H,S a CS..

Technologie Sulfreen [6] byla vyvinuta k likvidaci
odpadnich plynd z Clausovy technologie (katalyticka
preména H,S na elementérni siru). Odpadni plyn obsahu-
jici SO2 a H3S je ¢istén adsorpei nezadoucich slozek na
aktivnim uhli impregnovaném kiemicitanem sodnym
nebo na aluming — v procesu ¢isténi vznika jako reakéni
produkt elementarni sira. Desorpce siry z nasyceného ad-
sorbentu se provadi zahiatim adsorbentu inertnim ply-
nem na teplotu 450 °C.

Technologie Desorex [7] je ur¢ena k odstraiiovani
H.S z odpadnich plyni na aktivnim uhli impregnovaném
uhli¢itanem draselnym; jako produkt vznika sulfid dra-
selny. Regenerace nasyceného aktivniho uhli se provadi
jeho promyvanim vodou, poté nésleduje nova impreg-
nace adsorbentu roztokem pota3e.

Technologie Sulfacit [8] byla vyvinuta pro adsorpci
SO, z primyslovych odpadnich plynii (napf. z vyroby
kyseliny sirové). Pouziva se specialni aktivni uhli im-
pregnované jodem, které preménuje SO, pii 70 °C na ky-
selinu sirovou. Ta se vymyva z adsorbentu vodou — ziska
se cca 40% kyselina sirova.

Technologie Hitachi [9] byla vyvinuta jako ad-
sorpcni systém tii paralelné zapojenych adsorbérii ureny
k odstrafiovani SO, ze spalin. V prvnim adsorbéru vznika
na aktivnim uhli kyselina sirova, ktera je ve druhém ad-
sorbéru vymyvana vodou. Ve tfetim adsorbéru probiha
suseni adsorbentu vyc¢isténymi spalinami z prvniho ad-
sorbéru.

Technologie Westvaco [9] pfedstavuje Ctyfstup-
novy systém s fluidnimi adsorbéry s aktivnim uhlim,
ktery je uréeny k odstraiiovani SO ze spalin; v prvnim
reaktoru se na povrchu aktivniho uhli sorbuje SO, ktery
je oxidovan na SQOs. Ten pfi reakci se sorbovanou vodou
vytvaii kyselinu sirovou. Ve druhém adsorbéru se H,SO4
redukuje vodikem na elementarni siru, ktera je ve tfetim
adsorbéru desorbovana pomoci vodni pary pti 650 °C. Ve
&tvrtém adsorbéru je pii 540 °C zbyla H2SO4 redukovana
vodikem az na HsS, ktery je odvadén do prvniho adsor-
béru.

Technologie Bergbau Forschung [10] byla vyvi-
nuta K odsiteni a soucasné denitrifikaci spalin vznikaji-
cich pii spalovani uhli. Pouzivéa jako adsorbent aktivni
koks vyrobeny z ¢erného uhli, ktery je naplnén v adsor-
béru se sesuvnou vrstvou adsorbentu. Spaliny prochazeji
adsorbérem kiiZzovym tokem vzhledem k pohybu adsor-
bentu. Jako produkt odsiteni vznika kyselina sirova, ktera
zlstane zachycena v poOrech aktivniho koksu. Nasyceny
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adsorbent se zahiiva na 650 °C spalinami zemniho plynu.
Dojde pii tom k rozkladu zachycené kyseliny sirové a
zpétné redukci SO3 uhlikem aktivniho koksu az na SOo.
Plyn bohaty na SO; se pouziva k vyrobé kyseliny sirové
klasickym kontaktnim postupem (s nasazenim V05 ka-
talyzatoru). Denitrifikace spalin se provadi ve druhém
stupni po pfidavku amoniaku jako redukéniho ¢inidla,
pti¢emz aktivni koks slouzi jako katalyzator této redukce.

3. Vyvoj adsorpcnich technologii odsitfeni
plynu v Cechach

Dalsi vyvoj adsorpénich technik odsifeni plynu
v Cechach byl spojen se zavadénim vyroby bioplynu
v 70. letech minulého stoleti. Bioplyn vyrabény ze suro-
vin s vysokym obsahem sirnych latek obsahoval sulfan
ve velmi vysokych koncentracich. Napt. v prvopocatcich
BPS Ttebon, ktera zpracovavala prase¢i exkrementy, do-
sahovaly koncentrace HzS v plynu aZ 8 g/m®. Pii spalo-
vani takového bioplynu dochazelo velmi rychle k inten-
zivni korozi spalovacich zafizeni a jejich naslednému vy-
fazeni z provozu. Aplikace odsifeni bioplynu zptisobem
Rectisol by byla v ptipadé¢ malych pratoki plynu velmi
slozita a nehospodarna, proto bylo nutné vyuzit jedno-
dussi zpusob odsifeni plynu pomoci adsorp¢nich techno-
logii. Tim byl spustén jejich dalsi vyvoj smétujici k apli-
kaci vykonnych odsifovacich adsorbentu.

Prvni technologie odsifeni bioplynu pomoci aktiv-
niho uhli byla instalovdna na Cistirné odpadnich vod
v Teplicich — Bysttanech v roce 1985. Jako adsorbent pro
zachyt sirnych latek z plynu zde bylo pouzito specialni
aktivni uhli (s ozna¢enim JS-05-S) vyrobené z dubového
dfeva v SLZ Hnust’a, které bylo impregnovano jodem.
Technologie byla soudasti systému separace CO. z bio-
plynu za Gc¢elem vyroby biomethanu. Ten byl pouzivan
ptimo na &istirné k pohonu dvou motorovych vozidel
(traktor Zetor Crystal a terénni vozidlo ARO), kterd byla
upravena pro pohon biomethanem. Vyvoj a vyrobu této
technologické jednotky realizoval Vyzkumny Ustav che-
mickych zatizeni v Brné& ve spolupraci s VSCHT Praha.
Zafizeni zde bylo v provozu do poloviny devadesatych
let minulého stoleti, kdy bylo z prostorovych dtivodi de-
montovano v prubéhu rozsifovani provozu Cistirny.

Dalsi vyvoj adsorpcnich technologii v ¢eskych ze-
mich v devadesatych letech minulého stoleti byl spojen
s likvidaci skladt civilni obrany. V téchto skladech se
mj. nachdzely miliony ochrannych filtri z dychacich ma-
sek urcenych pro obyvatele. Tyto filtry byly rozebrany a
bylo z nich ziskéano asi 900 tun aktivniho uhli impregno-
vaného silnymi oxidovadly (napf. chromanem drasel-
nym). Toto aktivni uhli bylo rovnéz vyrabéno v SLZ
Hnust'a, vétsinou pod oznacenim HS-3. ProtoZe se jed-
nalo o nebezpecny material, byly hledany vhodné zpa-
soby jeho zneskodnéni. Jako jeden z nich byl navrZen po-
stup zaloZeny na redukci Sestimocného chromu v aktiv-
nim uhli sirnymi latkami, ktery vedl k hlubokému odsi-
feni plynu a pfevodu chromu do nizs$iho oxidacniho
stupné. Tento postup vyvinuty na VSCHT Praha byl
chranén uzitnym vzorem [11].
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Licenci na komer¢ni vyuziti tohoto uzitného vzoru
zakoupila spole¢nost KS Klima-Service, ktera zacala vy-
rabét adsorbéry s komerénim oznacenim Suloff urcené
k odsifeni riznych plynt. Prvni adsorbér dodany touto
spole¢nosti byl instalovan a Gispé$né uveden do provozu
na COV Znojmo v roce 1999. Nasledovaly podobné in-
stalace na daliich COV v Cechach a na Moravé (napf.
COV Prostéjov, COV Kroméiiz, COV Kralupy a dals).
V soucasné dobé pracuje na bioplynovych stanicich a €is-
tirnach odpadnich vod vice nez 30 adsorbért Suloff. Fo-
tografie adsorbéru Suloff je na obr. 1.

i T

Obr.1: Foto adsorbéru uréeného k odsiteni bioplynu
Fig. 1: Photo of adsorber designed for biogas desulfu-
rization

Béhem provozu adsorbérit Suloff na riznych bio-
plynovych stanicich a Cistirnach odpadnich vod se potvr-
dila vysoka ucinnost odsifeni bioplynu, ktera dosahovala
bez ohledu na koncentrace sirnych slou¢enin v plynu vice
nez 99,9 % po vétsinu adsorpéni periody. Koncentrace
siry v adsorbentu po jeho odstranéni z adsorbéru dosaho-
valy aZ 35 %, coz potvrzuje velmi vysokou sorpéni kapa-
citu aktivniho uhli vii€i sirnym latkam.

Adsorbent na bazi aktivniho uhli HS-3 byl exporto-
van také do zahrani¢i. Spoleénost VNG Lipsko, kterd
provozuje podzemni zasobniky pro skladovani zemniho
plynu, jej pouZila k odsifeni plynu téZeného ze zasobniku
Kirchheilingen. Tento zasobnik byl ptivodné pouZzivan ke
skladovéani svitiplynu odorizovaného rectisolovym ben-
zinem, jenz obsahoval pachnouci sirné slouceniny. Tim
se do jeho skladovacich obzort dostalo velké mnozstvi
siry. Po pfestavbé zasobniku na zemni plyn, ktery prak-
ticky neobsahuje témét zadné sirné slouceniny, se vSak
sirné latky ze zasobniku desorbovaly do skladovaného
plynu. Plyn t&Zeny ze zasobniku tak obsahoval mnohem
vySSi koncentrace sirnych latek nez plyn do zasobniku
vtlaceny. Protoze koncentrace sirnych sloucenin v téze-
ném plynu vyznamné piekracovaly povolenou hodnotu
10 mg/m?3, bylo v technologické &asti zasobniku instalo-
vano odsifovaci zafizeni pracujici na principu adsorpce
na aktivnim uhli. Toto zafizeni dokézalo snizit koncen-
trace sirnych latek v plynu pod povolenou hranici.

Adsorpéni zatizeni bylo slozeno z celkem 6 adsor-
bérl pracujicich za tlaku az 8 MPa. Kazda adsorbér byl
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naplnén klasickym aktivnim uhlim bez impregnace, a to
ve dvou vrstvach po 2,4 t. Béhem jedné tézebni sezony
viak doSlo k vycerpani sorp¢ni kapacity adsorbentu
a Vv letnich mésicich byla nutna jeho kompletni vyména
ve vSech Sesti adsorbérech. To bylo cenové narocné, pro-
toze po vyméné adsorbentu musely vSechny adsorbéry
projit jesté technickou zkouskou TUV. Proto spole¢nost
hledala vykonnéjsi adsorbenty, které by nebylo nutné
menit po kazdé tézebni sezoné. Po dikladném otestovani
adsorbentu HS-3 v provoznim zafizeni (testy trvaly dvé
tézebni sezdny) se spolecnost rozhodla pfejit na pouzi-
vani tohoto adsorbentu. Tim byl prodlouzen interval vy-
meény sorbenty na 4 tézebni sezony (odpovida maximal-
nimu intervalu pfedepsanych zkousek TUV). Dany krok
byl spojen s vyznamnou tsporou finanénich prostiedki i
snizenim narokd na servisni mimosezonni prace.

Fotografie adsorp¢éniho zafizeni pro odsifeni zem-
niho plynu je na obr. 2.

Obr. 2: Foto adsorpéniho zatizeni uréeného k odsifeni
zemniho plynu t&Zeného z podzemniho z&sobniku
Fig. 2: Photo of an adsorption plant designed for the de-
sulfurization of natural gas extracted from an under-
ground storage facility

Pozitivni zkuSenosti s pouZitim aktivniho uhli im-
pregnovaného chromanem draselnym vedly k dalSim za-
jimavym aplikacim tohoto adsorbentu v ptipadech, kde
se jiné technologie odsifeni plynu neosvédcily. Jednim
z takovych pfipadl je vyvoj a vyroba specialniho ad-
sorp¢niho zafizeni ur¢eného k likvidaci odpadnich plynt
obsahujicich az 100 % HS. Toto zatizeni bylo vyvinuto
a nasledné instalovano ve spole¢nosti Vitkovice Cylin-
ders, kterd mj. provozuje materialovou zkuSebnu pro tes-
tovani protikorozni odolnosti kovovych materialt. Neé-
které testovaci cykly pracuji v ur¢ité fazi s plynem obsa-
hujicim az 100 % H,S. K likvidaci t&chto plyni bylo pi-
vodné ve zku$ebné instalovano absorpéni zafizeni s vy-
pliovou kolonou zkrapénou roztokem louhu sodného. Po
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jeho uvedeni do provozu se v§ak ukazalo, ze zafizeni neni
schopno Gplné zlikvidovat sirné slou¢eniny z odpadniho
plynu a doslo k silnému zamoteni okoli zkusebny. Testo-
vaci proces tak bylo nutné prerusit a spolecnost hledala
jinou vhodnou technologii likvidace danych odpadnich
plyni. Po pokusném odzkouseni adsorpéni technologie
se ukazalo, ze aktivni uhli HS-3 je schopné vSechny sirné
slouceniny z plynu tspésné zoxidovat az na elementarni
siru. Proto bylo navrzeno a velmi rychle vyrobeno a in-
stalovano adsorpéni zafizeni pro likvidaci téchto odpad-
nich plyni a zkuSebna tak mohla po nékolika tydnech od-
stavky uspésné pokracovat v testovani. Adsorp¢ni zaii-
zeni bylo navrzeno a vyrobeno jako dvoustupnové. Prvni
stupen je tvofen dvéma paralelné zapojenymi sudovymi
adsorbery, které slouZi k likvidaci odpadnich plyntu od-
chézejicich ze zku3ebnich nadob. Tyto odpadni plyny ob-
sahuji velmi vysoké koncentrace HS. V provozu je vzdy
pouze jeden adsorbér, druhy slouZzi jako nahradni pro pfi-
pad, Ze H,S z prvniho adsorbéru vystupuje v koncentra-
cich vyssich nez 50 mg/m?. Po dosaZeni dané hodnoty se
proud plynu pfepne do druhého adsorbéru a adsorbent
V prvnim adsorbéru se musi vymeénit. Vyc¢istény odpadni
plyn vystupujici ze sudového adsorbéru je smichan s od-
padnim vzduchem odsavanym z vnitiniho prostiedi zku-
Sebny a je pak dale docistén ve druhém stupni. Tento stu-
pen je tvofen 4 adsorpénimi patronami o vysce 1 m, ve
kterych je naplnéno cca 100 kg stejného aktivniho uhli,
jako v prvnim stupni. Tim se odpadni vzduch do¢isti od
sirnych latek na takovou uroven, Ze nevykazuje vibec
Zadny zépach. Vy¢istény vzduch je odvadén do ovzdusi.

Béhem provozu zafizeni se ukazalo, ze adsorbent
V prvnim stupni zafizeni se nasyti sirou asi az po tfech
letech provozu zafizeni, kdy byla provedena jeho vy-
mena. Foto prvniho stupné zafizeni béhem vymeény ad-
sorbentu je na obr. 3. Obr. 4 pak znazorfiuje adsorpéni
patrony pouzité ve druhém stupni ¢isténi.

Obr. 3: Foto prvniho stupné adsorpéniho zatizeni pou-
Zitého k &isténi odpadnich plyni s velmi vysokymi kon-
centracemi H.S
Fig. 3: Photo of the first stage of the adsorption equip-
ment used for the purification of waste gases containing
a very high HS concentration
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Obr. 4: Adsorpéni patrony pouzité ve druhém stupni
Cisticiho zatizeni
Fig. 4: Adsorption cartridges used in the second stage of
the treatment equipment

Podobné koncipované zafizeni bylo instalovano
v roce 2014 ve spolecnosti Teva a.s. v Opavée. Zatizeni
slouzi k likvidaci odpadnich plynt obsahujicich vysoké
koncentrace merkaptant a H»S, které vznikaji v procesu
vyroby lé¢iv. Jedna se o stejnou koncepci dvoustupiio-
vého ¢isténi odpadnich plynt, jako byla pouzita ve spo-
le¢nosti Vitkovice Cylinders. Pouze rozméry jednotli-
vych adsorpénich stupiid byly upraveny podle hmotnost-
niho toku odstraniovanych latek (byly pouzity vétsi adsor-
béry v prvnim stupni ¢isténi). Foto zatizeni instalova-
ného ve spole¢nosti Teva je na obr. 5.

Adsorpéni technologie pouzivajici impregnované
aktivni uhli se postupné rozsifila i do dalsich aplikacnich
oblasti. Adsorbéry pro zachyt sirnych sloucenin byly in-
stalovany k ¢isténi odpadnich plyna vznikajicich v tech-
nologickych jednotk&ch pouZivanych k modifikaci asfal-
tovych smési a vyrobé silni¢nich asfaltd (naptf. Total
Koufim, Eurovia Kolin, Colas Holubice). K zachytu sir-
nych sloucenin byl pouzit typ valcového adsorbéru Sul-
off, jehoZ velikost byla ptizpusobena pro potieby jednot-
livych technologickych jednotek. Foto adsorbéru instalo-
vaneho v technologické lince na ¢isténi odpadnich plyna
z modifikace asfaltovych smési je na obr. 6.

Sirokym vyuzitim impregnovaného aktivniho uhli
ziskaného z ochrannych filtrt dychacich masek v rtz-
nych adsorp¢nich zafizenich doslo k postupnému vycer-
pani jeho zasob.
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Obr. 5: Foto adsorpéniho zatizeni pouzitého k ¢isténi
odpadnich plynt s vysokym obsahem sirnych latek
vznikajicich pfi vyrob¢ léciv
Fig. 5: Photo of an adsorption equipment used for the
purification of waste gases with a high content of sulfur
substances formed during the production of drugs

Obr. 6: Foto adsorbéru pro zachyt sirnych latek z od-
padnich plynt vznikajicich pfi modifikaci asfaltovych
smesi
Fig. 6: Photo of an adsorber for the capture of sulfur
compounds from waste gases generated during the mo-
dification of asphalt mixtures

Bylo proto nutné najit vhodné typy jiného impreg-
novaného aktivniho uhli dostupného v komerénim mé-
Fitku, které by aktivni uhli z dychacich masek dokazalo
pfi odsifovani riznych druhd plynt nahradit.

4. Aktivni uhli vyrabéné K odsifeni plynu
Na trhu uhlikatych adsorbentt je nabizena cela fada
aktivniho uhli uréeného Kk odstrafiovani sirnych latek
z plynt. ProtoZe sorpéni kapacity b&Znych druhti aktiv-
niho uhli pro sirné slouéeniny (hlavné H,S) jsou nizké,
vyrabéji se k odsifeni plynu impregnované druhy aktiv-
niho uhli [12-15]. Jako vhodné impregnanty se pouZivaji
slouceniny na bazi jodu, alkalicky reagujici chemikalie
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(napt. K2COs), nebo silna oxidovadla (napt. KMnQOs)
[16-17]. Tyto impregnanty reaguji se sirnymi latkami ob-
sazenymi v ¢isténém plynu za vzniku netékavych sirnych
produktu (sira, sulfidy, polysulfidy a dalsi produkty). Ad-
sorpéni kapacita daného sorbentu je tak ddna mnozstvim
impregnacni piisady, ktera zajistuje zdarny prabéh dané
reakce. Nejbéznéjsi reakce pouzitych impregnanti se sir-
nymi slouéeninami jsou popsany nasledujicimi rovni-
cemi:

H)S +J, =2HJ + S
H,S + Ky,CO3 = K5S + H,O + CO,

)
@

Pfi impregnaci aktivniho uhli manganistanem dra-
selnym vétsinou dojde k jeho redukci na MnO- podle na-
sledujici rovnice:

KMnO; + C = KO + MnO; + CO ?3)

Vznikly MnQO; je pak schopen dale oxidovat sirné
latky z plynu dle nasledujici rovnice:

MnO; + HS = MnO + S + H0 4)

Krom¢ téchto zakladnich reakci miize soucasné pro-
bihat cela fada dalSich reakci danych konkrétnim sloze-
nim ¢&isténého plynu a pouzitim konkrétniho impreg-
nantu. Obsahuje-li ¢istény plyn kyslik, miZe napf. probi-
hat jeho reakce s jodidem draselnym vedouci ke zpétné
tvorbé jodu, ktery se znovu uplatni v odsifovacim pro-
cesu.

4H) + O, =2H,0 + 2, (5)

Tim se zvysi sorpéni kapacita daného aktivniho uhli
impregnovaného joédem.

Adsorp¢ni kapacita jednotlivych druhti impregnova-
ného aktivniho uhli je proto ovlivnéna nejen mnozstvim
pouzitého impregnantu, ale i konkrétnimi podminkami,
za kterych proces ¢isténi plynu probiha. Rozhodujicim
faktorem se zda byt pfitomnost kysliku v plynné smési,
kterd vyznamné ovlivituje sorpcni kapacitu daného sor-
bentu pro sirné latky.

5. Méfeni sorp¢ni kapacity sorbentii pro
sirné slouceniny

Ke stanoveni sorp¢ni kapacity impregnovanych sor-
bentl pro sirné latky se pouziva normovany postup podle
ASTM D6646-03 [18]. Postupem stanovenym v této
normé se méfi prinikova kiivka pro HoS v plynu s defi-
novanym slozenim prochdzejicim adsorbérem piedepsa-
nych rozmérd, ve kterém je naplnéno testované aktivni
uhli. Plyn pro testovani se pfipravi smichanim 20 dm®h
plynu obsahujiciho 5 % HS (zbytek dusik) s 80 dm3h
vzduchu saturovaného vodni parou prichodem pies
promyvaci lahev naplnénou destilovanou vodou. Vy-
sledna koncentrace HS v plynné smési tak &ini cca 15
g/m? a je potieba ji pred kazdou zkouskou analyticky
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piesné stanovit. Délka adsorbéru k provadéni testd stano-
vena danou normou &ini 200 mm, pramér adsorbéru 23
mm a vyska adsorpcni vrstvy 16 cm. Aparatura piede-
psana k provadéni danych testli je schematicky znazor-
néna na obr. 7.

to fume hood

gas bubbler

metering valve c_,\g_’ l

compressed air

H,5 detector

regulator 3 4

5

—
water bath

Timer

[Eowd]

metering valve
3

3 rotameters
L+ (or mass flow controliers)

Obr. 7: Aparatura pro testovani sorp¢ni kapacity aktiv-
nich uhli pro H.S
Fig. 7: Apparatus for testing the sorption capacity of
activated carbon for H.S

V plynu vystupujicim z adsorbéru se nepfetrzité po-
moci vhodného analyzatoru sleduje koncentrace H,S a
meéfi se objem plynu prosly aparaturou. Pti dosazeni kon-
centrace H,S 75 mg/m?® v plynu na vystupu z adsorbéru
se pokus ukonéi a ze zndmé koncentrace H>S v plynu a
objemu proslého plynu se vypocte mnozstvi siry zachy-
cené v adsorbentu. Takto stanovenou sorpéni kapacitu
testovaného aktivniho uhli pro HzS je mozné snadno
zkontrolovat provedenim elementarniho rozboru (stano-
venim obsahu siry) ve vzorku saturovaného adsorbentu.
Udaje ziskané m&fenim podle normy ASTM a z elemen-
tarniho rozboru vykazuji obvykle dobrou shodu [19].

Postup podle normy ASTM je provadén v prostiedi
s vysokou koncentraci kysliku. To vyznamné ovliviiuje
vysledky méfeni sorpéni kapacity testovanych adsor-
bentl pro H,S. Provede-li se ndhrada kysliku v testované
plynné smési dusikem, ziskaji se Casto velmi rozdilné vy-
sledky sorp¢nich kapacit testovanych sorbentl pro H,S.

Konkrétni Gdaje k této problematice jsou uvedeny
napf. v publikacich [19, 20]. Nékteré udaje prevzaté z pu-
blikace [19] pro testované typy aktivniho uhli s riznymi
impregnaénimi piisadami jsou uvedeny v tabulce 1. Z ni
je ziejmé, ze sorpcni kapacita impregnovanych druhti ak-
tivniho uhli pro HzS je silné zavisla na obsahu kysliku
v ¢isténém plynu. To je dulezité pro spravny vybér sor-
bentu pro jednotlivé konkrétni pfipady jeho nasazeni.
Napf. bioplyn produkovany na Cistirnach odpadnich vod
neobsahuje viubec zadny kyslik. Naproti tomu bioplyn
vyrabény v zemédélskych bioplynovych stanicich ob-
vykle obsahuje i kyslik v koncentracich do 1 %, ktery po-
chazi z dmychani vzduchu do plynového prostoru anae-
robniho reaktoru za ucelem castecného mikrobialniho
odsifeni plynu.
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Tab. 1: Sorpéni kapacity riznych druhti impregnova-
ného aktivniho uhli pro HS stanovené dle ASTM v pro-
stredi s kyslikem a bez kysliku (modifikovany postup)
Tab. 1: Sorption capacities of various impregnated acti-
vated carbons for H,S determined according to ASTM
in an oxygen and oxygen-free environment (modified
procedure)

Impregnant Koncentrace ads. kapacita pro

impregnantu BE?;;Q/O‘;rCh H2S (%)
(%) g sOz  bez Oz
slouGeniny 4, ¢ 712 211 0,24
jodu
slougeniny g 992 9,9 0,39
medi ' ' ’
slouGeniny ¢ o 832 9,6 0,85
drasliku ! ! ’
slougeniny 8,0 1029 3,5 0,35
hoféiku

Podle toho je potieba provadét testovani adsorbentti
v prostiedi s odpovidajicim obsahem kysliku a volit op-
timalni adsorbent pro jednotlivé aplikacni piipady vzhle-
dem ke konkrétnimu sloZeni ¢isténého plynu.

6. Zavér

Adsorpéni technologie cisténi plynt od sirnych
sloucenin je jednou z velmi rozsitenych technologii pou-
Zivanych zejména k ¢isténi mensich pratokd plynu. Vy-
znamné kroky podporujici jeji vyvoj byly realizovany
také v Ceskych zemich. Pro optimalni nasazeni této tech-
nologie je velmi diilezita spravna volba adsorpéniho ma-
teridlu. V prvopoéatcich provozniho nasazeni této tech-
nologie byly pouzivany adsorbenty na bazi oxidu zeleza,
které byly levné, avSak mély relativné nizkou sorp¢ni ka-
pacitu pro sirné slou¢eniny. Proto bylo nutné v kratkych
intervalech vyménovat pomérné velké objemy adsor-
bentu. Reaktivita sorbentu saturovaného sirou na vzdu-
chu byla vysoka a hrozilo nebezpe¢i jeho vzniceni. Proto
byly sorbenty na bazi oxidi Zeleza postupné nahrazovany
vykonng&jsimi, avSak i draz§imi sorbenty na bazi aktiv-
niho uhli. Zpog&atku byly pouzivany druhy aktivniho uhli
bez impregnace, jejichZ vyroba probihala v CR v pri-
myslovém méfitku. Tyto typy aktivniho uhli v§ak mély
také relativné malou sorpcni kapacitu pro sirné latky,
proto byla nutnd jejich Casta regenerace. S dalSim vyvo-
jem impregnovanych druhd aktivniho uhli a jejich zave-
deni do pramyslové vyroby se tyto adsorbenty prosadily
i v adsorpénich zatizenich uréenych k odsiteni plynu. Je-
jich sorpéni kapacita je ve srovnani s neimpregnovanymi
druhy aktivniho uhli mnohem vys3i, protoZe pouZzité im-
pregnanty pievadéji sirné slouéeniny z plynu do podoby
netékavych latek (elementarni sira, sulfidy, polysulfidy).
Tim je zajisténa dlouhodoba Zivotnost adsorbentu i vy-
sokd ucinnost ¢isténi plynu od sirnych latek.

V soucasné dobé¢ je adsorpcni zplisob Cisténi plynt
od sirnych slouéenin v CR nejvice rozsifen v oblasti od-
sifeni bioplynu a skladkovych plynti (asi 30 adsorp¢nich
zaFizeni pracujicich v této oblasti), dale v oblasti odsifeni
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odpadnich plynii vznikajicich pti modifikaci asfaltovych
smési (3 zafizeni v CR) a v oblasti odsifeni specialnich
plyni s velmi vysokym obsahem sirnych sloucenin, kde
se jiné metody odsifeni neosvédcily (celkem 2 zafizeni
v CR). Ve viech zminénych oblastech existuje perspek-
tiva pro instalace dalSich zafizeni pracujicich na stejném
principu.
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Summary

Gas desulfurization adsorption technology

Karel Ciahotny

Adsorption technologies used for gas desulfu-
rization are a widespread technique which, due to its re-
lative simplicity, are widely used to the purification
smaller volumes of gas. However, for their trouble-free
and economical use, it is necessary to respect several ba-
sic requirements for the selection of suitable types of ad-
sorbents with respect to the specific composition of the
purified gas. The article provides a brief overview of the
history of the development of adsorption technologies
and also provides several different examples of the ope-
rational use of this technology for the purification of
gases containing high concentrations of sulfur substan-
ces. Furthermore, the principles of correct selection of a
suitable adsorbent for specific application cases are also
specified here.

Iron oxide adsorbents were used in the early times
of the operation of the technology, which were inexpen-
sive but had a relatively low sorption capacity for sulfur
compounds. Therefore, sorbents based on iron oxides
have been gradually replaced by more powerful, but also
more expensive sorbents based on activated carbon.
Initially, activated carbon without impregnation was
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used, the production of which took place in the Czech
Republic on an industrial scale.

By the further development of impregnated types of
activated carbon and their introduction into industrial
production, these adsorbents have been also used in ad-
sorption technologies intended for gas desulfurization.
Their sorption capacity is much higher in comparison
with non-impregnated types of activated carbon, because
the impregnants used convert sulfur compounds from gas
into non-volatile substances (elemental sulfur, sulfides,
polysulfides). This ensures a long service life of the ad-
sorbent and high efficiency of gas purification from sul-
fur substances.
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