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Clanek diskutuje pomérné zavazny problém omezujici pouziti adsorpce pro odlucovani CO2 ze spalin, jim
Jje paralelni sorpce oxidu siFicitého. Pro studium adsorpce, za zvySeného tlaku v Sirokém rozmezi teplot, byla
sestrojena aparatura se svislym vsadkovym adsorbérem a zaznamem prinikovych kiivek CO; infracervenym
analyzatorem. N ¢lanku jsou shrnuty vysledky experimentii provdadénych se zeolitem klinoptilolitem, ktery re-
prezentoval prirodni sorbenty, a molekulovym sitem 13X, jakozto zdastupcem sorbentii syntetickych. Byly po-
rovndvany adsorpcni kapacity dosahované pri cyklicky opakovanych testech s modelovou plynnou smési pros-
tou SOz a smési téhoz slozeni, ale obohacenou o nizky objemovy zlomek SO2 (0,3 %). Adsorpce probihala za
teploty 20 °C pri dvou pretlacich smési s 13% objemovym zlomkem CO-, a to pri 200 a 500 kPa. Kazdy dilci
experiment sestdval z péti adsorpcnich a desorpcnich cyklii, kdy desorpce byla zalozena na odtlakovani nasle-
dovaném zvySenim teploty na 120 °C v atmosfére No. Pri testech s plynnou smési bez SO, nedochdzelo k zadnym
zmeénam kapacit. Vztazeno na navazku vzorku dosahoval vzorek 13X pri pretlaku 500 kPa kapacitu 11,3 % a
klinoptilolit 3,8 %. Testy v pritomnosti SOz vedly v pribéhu cyklit k setrvalému snizovani rovnovaznych kapacit,
a to u obou vzorkit a pri obou tlacich. Pri pretlaku 500 kPa se u vzorku 13X kapacita sniZila az na 7,4 % a u
vzorku klinoptilolitu na 2,5 %. Intenzivnéjsi desorpce zahrnujici termicky a vakuovy krok nevedla u vzorku 13X
k zadnému zlepSeni. Naproti tomu u klinoptilolitu byl efekt velmi dobry a v patém cyklu jeho kapacita dosdahla
3,4 %, tedy hodnot blizkych stavu bez kontaminace SO». Testy s SO, vyvolaly u vzorku 13X pokles specifického
povrchu z 512 na 211 m2.g™, ale u klinoptilolitu doslo za stejnych podminek k jeho snizeni jen z 29 na 28 m2.gL,
Dle XRF nebylo mozné ze vzorku 13X odstranit sorbovany SO> ani evakuaci s naslednym ohirevem az na 200
°C. Metodou XRD bylo zjisténo, zZe SO; ziistava v matrici, prestoze nedochdzi k jeho prechodu do krystalické
faze. Studie oveérila, ze syntetické molekulové sito 13X, narozdil od prirodniho klinoptilolitu, neni pouZitelné

pro adsorpci CO; z neodsirenych spalin.
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1. Uvod

Studie vznikla jako dil¢i ¢ast projektu, ktery tesi
komplexni pfistup ke snizovani emisi ze spalovani tu-
hych alternativnich paliv a biomasy za ucelem vyroby
energie. Dulezitou soucasti regulace emisi je odstrano-
vani oxidu uhli¢itého. Z dosavadniho pribéhu feseni pro-
jektu se odviji zde prezentovana volba adsorpéni metody
a experimentalni podminky.

Az dosud bylo navrzeno mnoho postupti odluc¢ovani
CO,, nicmén¢ nasledujici odstavce se vénuji vyhradné
jeho tzv. post-combustion odstrafiovani s uZitim ad-
sorpce.

Byly testovany materialy umoznujici jak fyzikalni
adsorpci, tak i chemisorpci oxidu uhli¢itého. V literatufe
se nejcastéji diskutuje devét zakladnich skupin adsor-
bentl. Jednd se o: aktivni uhlikaté adsorbenty (pfevazné
impregnované nebo chemicky modifikované), pfirodni
zeolity a synteticka molekulova sita, silikagel, metal or-
ganic frameworks (MOFs), mesoporézni siliku (MPS),
v-Al>,03 a tzv. hydrotalcite-like compounds (HTIcs). Pie-
hledova publikace, kterou uvefejnili Bonenfant a kol.,
ukazuje, Ze pokrocilé adsorbenty maji zpravidla lepsi ad-
sorpéni charakteristiky nez materialy pfirodni apod. [1].
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Problém ov$em je, Ze v ptehledovych ¢lancich byvaji po-
rovnavany vysledky ziskané vice metodami a za riznych
podminek.

Presto je mozné pro nastinéni situace uvést n¢kolik
udaju tykajicich se sorpce z plynu neobsahujiciho SO,
v némz bylo ptitomno 10-100 % CO,. Zeolity a moleku-
lova sita (H-ZSM-5, 4A, 13X) vykazovaly pfi adsorpcich
suchého plynu za teplot 0-36 °C a viceméné atmosféric-
kého tlaku adsorpéni kapacity v rozsahu 1,8-4,9 g.kg™
[1-4]. Aktivni uhli v surové podobé nebo modifikované
impregnaci apod. mélo v publikovanych studiich za po-
dobnych vyse uvedenych podminek kapacitu v rozsahu
0,6-3,5 g.kg™' [5-8].

MOFs pii testech se suchym plynem bez ptitom-
nosti SO; dosahovaly za srovnatelnych podminek o néco
vétsi kapacity v intervalu 1,2-6,6 g.kg™' [9-11]. Ohledn&
Cisté nebo impregnované MPS lze konstatovat, Ze za Stej-
nych podminek poskytuje dle literatury vyrazné horsi ka-
pacitu pohybujici se mezi 0,8 a 1,4 g.kg™' [12-14]. Alu-
mina byla na rozdil od aktivniho uhli a MPS ve vSech
citovanych pramenech podrobena chemické modifikaci
nebo impregnaci. Jeji kapacity i pfes modifikaci naby-
valy podobnych hodnot jako u MPS, konkrétné¢ 0,7-1,3
g.kg™! [15-17].
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K vlastni technologii adsorpéniho post-combustion
zachytu CO; pti vyrobé elektiiny je k dispozici dostatek
udaji, protoze bylo zpracovano vice piehledovych
¢lankd, které publikovali kupfikladu Samanta a kol. [18]
aj. Dale Luberti a kol. vytvofili matematicky model po-
pisujici parametry post-combustion zachytu CO; vaku-
oveé-tlakovym swingem (VPSA) s 90% tcinnosti za pou-
ziti zeolitu 13X. Model simuluje zachycovani CO, na
existujicim kogeneracnim zafizeni v rakouském Gus-
singu [19]. Ben Mansour a kol. se ve svém review véno-
vali korelaci mezi matematickymi modely fyzikalni ad-
sorpce a experimentalné ziskanymi udaji [20].

Az do tohoto mista byly uvadény prameny nezo-
hlediiujici problémy, ke kterym mtize vést piitomnost
oxidu sific¢itého jako bézného polutantu ve spalinach. Ze-
olity a molekulova sita (zejména 13X a 5A) jsou opako-
van¢ uvadény v souvislosti s vyzkumem spole¢ného od-
straiovani SOz, NO a CO; ze spalin. Deng a kol. ur¢ili,
ze afinita adsorptivu viici adsorbentu klesa v ptipadé mo-
lekulovych sit 13X a 5A v fadé: SOz > CO2 > NO > No.
Nepoukazali vSak na zadné zasadni problémy se spolec-
nou sorpci, nevratnou sorpci nékteré ze slozek apod. [21].
Naproti tomu Al-Naddaf a kol. popsali vyrazné zhorSeni
kapacity i Kinetiky sorpce CO2 na molekulovém situ 13X
v pfitomnosti SOz a NO oproti stavu bez jejich pfitom-
nosti [22]. Téz Luo a kol. studovali sou¢asnou adsorpci
zminénych slozek na molekulovych sitech 13X a 5A a
mezoporézni aluminé a diskutovali poméry mezi fyzi-
kalni adsorpci a chemisorpci [23].

Cmarik a Knox prezentovali zhorSeni sorpce CO2 na
molekulovém situ 13X za ptitomnosti vlhkosti [24]. Vy-
razné zhor$eni zejména desorpce pii spoleéném pusobeni
SO, a vody zaznamenali u téhoz materialu Tasharrofi a
kol. [25]. Li a kol. testovali moznosti molekulového sita
13X pfi adsorpci CO2 metodou vakuového swingu za pii-
tomnosti SO, a NOy ve vlhkych spalinich. Testy ukazaly,
ze 95% vlhkost spalin za atmosférického tlaku a teploty
30 °C sice snizi G¢innost odluéovani CO», ale nikoli dra-
maticky [26]. Autofi na rozdil od vySe uvedenych neza-
znamenali vysoce negativni vliv SO, na adsorpéni kapa-
citu. Studii na obdobné téma je k dispozici vice, nelze Si
z nich ovSem vytvofit jednozna¢ny nazor na spole¢nou
interakci SO, a CO; se sorbenty. Vlastni vyzkum byl tedy
shledan nezbytnym.

Cilem zde prezentované studie bylo porovnat u dvo-
jice anorganickych adsorbentii dlouhodobé testovanych
Vv ramci projektu, jaky vliv méla pfitomnost malo kon-
centrovaného SO; na kapacitu pro odlu¢ovani CO,. Po-
rovnani prob¢hlo ve dvou rovinach. Jednak byly porov-
navany oba materialy vzajemné a jednak byly porovna-
vany zmeény jejich kapacit dosahované pti opakovanych
sorpcné-desorpénich cyklech bez a s ptritomnosti SO».

2. Experimentalni podminky
2.1. Adsorp¢ni aparatura a prubéh testu

Meéieni adsorpénich kapacit probihalo na tlakové
aparatufe, jejiz schéma je na obr. 1. Zafizeni pracuje za
dynamickych podminek s definovanym pratokem plynné
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smesi obsahujici znamou koncentraci CO,. Umoziiuje
testovat navazky v fadu stovek gramil v zavislosti na
sypné hmotnosti vzorku. Vzorek se umist'uje do svislého
valcového adsorbéru s pevnym lozem, kterym prochazi
plyn shora dolti. Vyhodnocovani testi probiha online
analyzou plynu protékajiciho aparaturou, resp. porovnani
obsahu adsorptivu v plynu na vstupu a vystupu z adsor-
béru. Dé¢je se tak pomoci infracerveného analyzatoru Ul-
tramat 23 (vyrobce Siemens AG, Némecko). Z obrazku 1
je patrné, ze adsorbér a nezbytna ¢ast rozvodu plynu jsou
instalovany uvniti klimatické komory, ktera zaji$t'uje na-
stavené teplotni podminky adsorpce a desorpce (zde
20 a 120 °C).
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Obr. 1: Laboratorni adsorp¢ni aparatura (1, 2 — tlakové
lahve s provoznimi plyny, 3 — pratokomeér s regulato-
rem, 4 — trojcestny kohout celkového bypassu, 5 — zob-
razovaci jednotka vlhkoméru, 6 — pojistny ventil, 7 —
kontrolni manometr, 8 — kulové kohouty a jehlové ven-
tily regulace zvlhéovani, 9 — dvojice zvlhéovaca, 10 —
tlakova jimka sondy vlhkoméru, 11 — spiralovy tepelny
vymeénik, 12 — trojcestny kohout vnitiniho bypassu ad-
sorbéru, 13 — adsorbér, 14 — vnitini prostor klimako-
mory, 15 — kapalinovy chladic¢, 16 — jimka na konden-
zat, 17 — regulator zpétného tlaku, 18 — teplomér/data-
logger, 19 — PC pro sbér dat a regulaci, 20 — IC analyza-
tor, 21 — nastaveni bypassu analyzatoru, 22 — bubnovy
plynomér)

Fig. 1 Laboratory adsorption apparatus (1, 2 — pressure
cylinders with working gasses, 3 — gas flow meter/con-
troller, 4 — three-way valve of the total bypass, 5 — dis-
play of the humidity meter, 6 — safety valve, 7 — control
manometer, 8 — ball valves and needle valves of the hu-
midifier, 9 — couple of humidifiers, 10 — pressure cap-
sule of the humidity probe, 11 — spiral heat exchanger,
12 — three-way valve of the internal adsorber bypass, 13
— adsorber, 14 — internal space of the climatic chamber,
15 — liquid cooler, 16 — condensate collector, 17 — back
pressure regulator, 18 — thermometer/datalogger, 19 —
PC for regulation and data collection, 20 — IR analyzer,
21 — analyzer bypass setting, 22 — drum gas meter)
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Plynna smés simulujici spaliny prosté tuhych ¢astic
je pfivadéna z tlakové lahve pres termicky hmotnostni
prutokomér EL-FLOW Prestige FG-111BP s elektro-
magnetickym regulatorem (vyrobce Bronkhorst High-
Tech B. V., Nizozemsko). Plyn mize byt alternativné ve-
den do adsorbéru se vzorkem nebo bypassem do analy-
zatoru. Pred vstupem do adsorbéru je mozné plyn doda-
tecné sytit vodni parou.

Adsorbér o délce vnitiniho prostoru 260 a praméru
40 mm ma aktivni vnitini objem necelych 327 cm?®. Tep-
lota ve vrstvé vzorku je méfena ve svislé ose adsorbéru
termoclankem typu K zasouvanym do jimky v jeho dné.
Tlak v adsorbéru je nastavovan manualnim membrano-
vym regulatorem zpé&tného tlaku. Plyn vystupujici z apa-
ratury je veden do IC analyzatoru a nasledné do bubno-
vého plynoméru zobrazujiciho objem plynu protekly za
danou fazi experimentu.

Priibéh méfeni byl spolu s detailnim popisem expe-
rimentalniho zafizeni objasnén Vjiz publikovaném
¢lanku [27]. Popis realizace experimentu je proto zde
uveden pouze struéné€. Adsorpce probihala bud’ z bindrni
smési (objemove) 13 % CO; + 87 % N, nebo z ternarni
smési 13 % CO; + 86,7 % N2 + 0,3 % SO,. Zvoleny ob-
sah SO; odpovidal neodsifenym spalinam z hnédého uhli
spalovaného v praskovém hotaku. Konkrétni podminky
aplikované na vzorky v této studii jsou shrnuté v tab. 1.

Desorpce probihala v atmosféte Ny Cistoty 4.0 sni-
zenim tlaku v adsorbéru na atmosférickou troven (nebo
evakuaci) za soucasného ohievu klimakomory. De-
sorpéni faze konéila tehdy, kdyz IC analyzator zobrazil
nulovy obsah CO; ve vystupujicim plynu a zaroven bylo
dosazeno kone¢né teploty ve vrstvé vzorku.

Tab. 1: Pfehled experimentalnich podminek
Tab. 1 Overview of the experimental conditions

Parametr Jednotka Hodnota
Navazka vzorku g 140
Pretlak pii adsorpci kPa 288
Ob]f:moy}f zlomek CO, v mode- % 13
lové smési s N2

Atmosféra pii desorpci - N>
Objemovy zlomek SO, v mode- o 0
lové smési s Nz a CO, ’ 03
Pocet cyklt sorpce/desorpce - 5
Pritok pti desorpci (atmosfé- 3 i

ricky tlak) dm*min 2
Pritok pii desorpci (testy za va- dme.min-! 01
kua)

Prutol’< pfi adsor’pm (ptepocet na dmé min-! 2
normalni podminky)

Frekvence zdznamu dat s 5
(teplota, obsah COy)

Cilova teplota desorpce °C 120
Teplota adsorpce °C 20
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Meétici cyklus sestaval z adsorpéni a na ni navazujici
desorpéni faze. Pti adsorpci byl adsorbér za pratoku du-
siku cistoty 4.0 natlakovan na pozadovanou hodnotu.
Poté byl proud N2 nahrazen modelovou plynnou smési.
Adsorpce byla ukonéena, pokud se vystupni objemovy
zlomek CO. vyrovnal hodnoté na vstupu do zafizeni.

Vyhodnoceni adsorpce i desorpce vyZzaduje prove-
deni slepého pokusu za stejnych podminek, ale s adsor-
bérem plnénym inertnim materialem.

2.2. Analyza vzorki

Kromé vlastnich adsorpénich testll byly jesté nasa-
zeny tii dal$i metody slouZici jednak ke vstupni charak-
terizaci vzorkd a jednak ke studiu vlivu SO, na sorbent.
Charakterizace vzorkd zahrnovala stanoveni prvkového
slozeni, stanoveni krystalickych fazi a texturni analyzu.

K analyze prvkového slozeni slouzila metoda rent-
genové fluorescencni spektrometrie (XRF) s pouzitim
spektrometru ARL 9400 XP+ (vyrobce: Thermo Fisher
Scientific, USA). S ohledem na principialni omezeni me-
tody bylo nezbytné doplnit XRF analyzu dalsi metodou
umoziujici popsat mineralogické slozeni vzorkd.

Byla zvolena rentgenova difraktometrie (XRD), re-
prezentovana piistrojem X Pert PRO (vyrobce: PANana-
lytical, Nizozemsko). Krystalické faze ve vzorcich byly
identifikovany porovnanim difraktogrami s databazi
PDF-4+ (Powder Diffraction File). Ke kvantifikaci byla
pouzita metoda Rietveldova.

Stanoveni specifického povrchu, celkového objemu
port a distribuce velikosti port zajistil volumetricky ana-
lyzator Coulter SA 3100 (vyrobce: Beckman Coulter,
Inc., USA) uzivajici reverzibilni adsorpci sytych par N»
za teploty —196 °C.

2.3. Testovany material

Do experimenti byly zafazeny dva materidly,
z nichz klinoptilolit, ze slovenské lokality Nizny Hrabo-
Vec, reprezentuje piirodni zeolity a molekulové sito 13X
(vyrobee: Sigma-Aldrich, USA) je zastupcem sorbentl
syntetickych. Vybér vzorka reflektoval vyse citované li-
terarni prameny a ptredchozi vlastni vyzkumy [28]. Za-
kladni udaje charakterizujici testované vzorky jsou shr-
nuté v tab. 2.

Molekulové sito 13X vykazovalo vice nez o fad
vétsi specificky povrch neZ pfirodni zeolit a bylo proto
povazovano za perspektivnéj$i material. Jak tabulka 2
ukazuje, nebyl piirodni zeolit ¢istym klinoptilolitem, ale
pro jednoduchost je v celé této studii takto nazyvan.

V zévislosti na sypné hmotnosti byl objem navazky
klinoptilolitu cca 160 ml a molekulového sita 13X cca
190 ml. Klinoptilolit mél formu drceného kameniva sito-
vaného na frakci 2-4 mm. Vzorek molekulového sita
13X byl kulovymi ¢asticemi o pruméru 2 mm. Vzhled
vzorkl je patrny z obr. 2, kde je zachycen jednak adsor-
bér uzavieny piirubou a jednak vrstva obou testovanych
vzorkd v okamziku tésné pfedchazejicim instalaci této
ptiruby. Posledni z fotografii na obr. 2 ukazuje sklenéné
kulicky v roli inertni naplné pii provadéni slepého po-
kusu.
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Obr. 2: Vzorky ve vsadkovém adsorbéru (zleva doprava): uzaviena plnici pfiruba adsorbéru, molekulové sito 13X,
klinoptilolit, inertni napln pro blank
Fig. 2 The samples in the batch adsorber (from left to right): closed feeding flange, molecular sieve 13X, clinoptilolite,
inert filling for blank measurements

Tab. 2: Zakladni vlastnosti vzorki adsorbentl
Tab. 2 Basic properties of the adsorbents samples

Parametr Jednotka  Hodnota
“r 13X mm 2
Frakee &dstic i nontilolit— mm 2.4
Sypna 13X gcm=2  0,70-0,75
hmotnost klinoptilolit  g.cm™  0,85-0,90
Specificky 13X m2.g°! 511,65
povrch BET  Klinoptilolit ~ m2.g™! 29,40
Celkovy 13X cm3.g*1 0,33
objem pért  klinoptilolit  cm3.g! 0,13
Hmotnostni zlomky majoritnich prvka dle XRF:
si 13X % 20,5
klinoptilolit % 31,0
13X % 8,0
Na . -
klinoptilolit % 14
Al 13X % 19,7
klinoptilolit % 6,0
K 13X % <0,1
klinoptilolit % 2,9
13X % <0,1
Ca . -
klinoptilolit % 1,3
Hlavni krystalické faze dle XRD (hmotnostn¢):
Klinoptilolit  klinoptilolit % 77,3
cristobalit % 8,0
albit % 6,8
kfemen % 48
muskovit-Mg % 3,1
13X faujasit-Na % 95,0
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3. Vysledky a diskuse
3.1. Prubéh sorpce a dosaZené kapacity

Primarnim vystupem adsorp¢nich experimenti byly
pranikové kiivky COa. V ptipadé testd bez pritomnosti
oxidu sifi¢itého se tyto kfivky zaznamenané v prvnim az
poslednim cyklu neménily a pti zakresleni do jednoho
grafu se vzajemné piekryvaly. Délo se tak u obou vzorki
a obou testovanych pietlakd. Z toho plyne, Ze rostouci
pocet prodélanych cykli neovliviioval sorp¢ni vlastnosti
materialu. Kupfikladu u vzorku 13X nastaval za pretlaku
500 kPa prvni pranik po 1 240-1 270 s, kdy bylo dosa-
zeno priblizné poloviny rovnovazné kapacity (viz nize).

Jinak tomu bylo pfi testech za pfitomnosti SOa.
Doba do priiniku CO; se postupné zkracovala a zaroven
se kiivka po pruniku stavala strmé&jsi, coz oboji nasvéd-
¢ovalo odpovidajici ztraté kapacity. Jestlize napt. prinik
pfi 500 kPa u vzorku 13X nastaval v prvnim cyklu ve
stejném case jako vyse, v patém cyklu byl detekovan jiz
po 970 s, kdy bylo dosazeno mirné pies polovinu rovno-
vazné kapacity. Obdobné se pii stejném pietlaku zkratila
doba priiniku u klinoptilolitu z 250 na 180 s.

ProtoZe by prezentovani vSech namétenych kiivek
bylo nepiehledné, nachazeji se na obr. 3 a 4 pouze pfi-
klady ilustrujici problém, ktery pfitomnost SOz zpisobo-
vala. Pfi srovnani obou grafl je patrny jisty efekt, ktery
se vyskytoval pocinaje ¢tvrtym cyklem pouze u vzorku
13X. Kratce po prvotnim priniku se obsah CO- za adsor-
bérem zvysil az téméf na urovei rovnovazného stavu. Po
relativné kratké dobé vzorek opét zacal sorbovat a kiivka
pokracovala standardnim zpisobem. Pfi¢inu nebylo
mozné urcit. Mohla ji byt kuptikladu lokalizace adsorbo-
vanych molekul SO; v ustich nékterych porti a jejich na-
sledné kratkodobé uvolnéni. Vzorek klinoptilolitu po-
dobné chovani nevykazoval.

Poté, co bylo potvrzeno vyrazné zkracovani doby
praniku CO» spojené S poklesem rovnovazné kapacity,
pristoupilo se k testu intenzifikace desorpce pomoci va-
kua. Vysledky tohoto pokusu jsou ptibliZzeny nize v sa-
mostatné kapitole.
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Obr. 3: Molekulové sito 13X: tvar prinikovych kiivek
v patych cyklech testl bez vakua a po regeneraci va-
kuem
Fig. 3 Molecular sieve 13X: the shape of the break-
through curves in fifth test cycles without vacuum and
with the vacuum regeneration

Zjisténi komentovand Sohledem na prunikové
ktivky se promitla i do rovnovaznych adsorpénich kapa-
cit. V8echny ¢iselné i graficky znazornéné udaje o kapa-
citach jsou dale vyjadfované jako hmotnost CO; vztazena
na susinu daného vzorku adsorbentu. Ze sloupcovych
grafii na obr. 5 a 6 je zfejmé, Ze opakovani adsorpénich a
desorpcnich krokt pii testech s plynnou smési neobsahu-
jici SOz nevedlo k zadnym detekovatelnym zménam rov-
novaznych kapacit a pomér mezi adsorbovanym a desor-
bovanym CO; byl vzdy viceméné rovny jedné. Vzorek
13X dosahoval pii pietlaku 500 kPa primérnou kapacitu
11,3 % a vzorek klinoptilolitu dle ocekavani kapacitu
niz$i, a to 3,8 %. V souladu s principy adsorpce byly ka-
pacity pti pretlaku 200 kPa niz$i, a to 10,2 % u vzorku
13X a 3,0 % u vzorku klinoptilolitu.
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Obr. 4: Klinoptilolit: tvar pranikovych kiivek v patych
cyklech testi bez vakua a po regeneraci vakuem
Fig. 4 Clinoptilolite: the shape of the breakthrough
curves in fifth test cycles without vacuum and with the
vacuum regeneration
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Obr. 5: Stabilni kapacity a desorbované podily CO, do-
sahované vzorkem 13X pfi testech bez SO, (adsorpce
pti 500 kPa)

Fig. 5 Stable capacities and desorbed CO, amounts
achieved with the 13X sample during the tests without
SO, (adsorption at 500 kPa)

Adsorpéni kapacity stanovené pii experimentech
s piitomnosti SOz byly spolu s relativnimi desorbova-
nymi hmotnostmi CO, vyneseny opét do sloupcovych
grafii. Pro porovnani se stavem bez pfitomnosti tohoto
kontaminantu jsou na obr. 7 a 8 ukazany zmény kapacit
pro pietlak 500 kPa.

Pii testech s SO, dochazelo v prubehu cykli k setr-
valému, a u vzorku 13X v podstaté linearnimu, snizovani
rovnovaznych kapacit (viz obr. 7). U vzorku klinoptilo-
litu byl pokles markantngj$i od prvniho do tfetiho cyklu
a od tretiho cyklu dale se ustalil na 0,1-0,2 %. Graf na
obr. 9 doklada, ze stejny prab&h mély i testy s nizsi
urovni pretlaku. Odpovidajici graf pro vzorek 13X a
200 kPa by ukazoval jiz uvedené skute¢nosti, a byl proto

shledan nadbytecnym.
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Obr. 6: Stabilni kapacity a desorbované podily CO, do-
sahované vzorkem klinoptilolitu pfi testech bez SO>
(adsorpce pii 500 kPa)

Fig. 6 Stable capacities and desorbed CO, amounts
achieved with the clinoptilolite sample during the tests
without SO, (adsorption at 500 kPa)

163



PALIVA 14 (2022), 4, s.: 159-169  Vliv oxidu sifi¢it¢ho na adsorpéni kapacitu zeolitickych sorbentl pro oxid uhli¢ity

Z obrazkt 7 az 9 je déle patrné, Ze pokles nastaval
vice Vv desorpéni fazi testu. Jestlize bylo desorbovano
mnozstvi CO; odpovidajici napt. 8,6 % navazky vzorku,
stejna hmotnost byla v nasledujicim cyklu opét adsorbo-
vana (viz 3. a 4. cyklus na obr. 7). Provedeni desorpce za
atmosférického tlaku a 120 °C vsak vedlo k uvolnéni jen
7,5 %. To vypovida o permanentni fixaci molekul SO,
Vv porech vzorkd, které se s dalS$imi cykly postupné ku-
mulovaly.
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Obr. 7: Klesajici kapacity a desorbované podily CO2
dosahované vzorkem 13X pfi testech s SO, (adsorpce
pti 500 kPa
Fig. 7 Decreasing capacities and desorbed CO, amounts
achieved with the 13X sample during the tests with SO,
(adsorption at 500 kPa)
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Obr. 8: Klesajici kapacity a desorbované podily CO-
dosahované vzorkem klinoptilolitu pfi testech s SO>
(adsorpce pii 500 kPa)

Fig. 8 Decreasing capacities and desorbed CO, amounts
achieved with the clinoptilolite sample during the tests
with SO (adsorption at 500 kPa)

O stabilité ¢i naopak nestabilit¢ kapacit nejlépe vy-
povidaji posledni, v tomto piipadé paté cykly.
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Obr. 9: Klesajici kapacity a desorbované podily CO2
dosahované vzorkem klinoptilolitu pfi testech s SO»
(adsorpce pti 200 kPa)

Fig. 9 Decreasing capacities and desorbed CO, amounts
achieved with the clinoptilolite sample during the tests
with SO, (adsorption at 200 kPa)

Pro ptehlednost byl zkonstruovan graf, ktery porov-
nava pravé posledni méfené cykly a nazorné ukazuje
znaéné rozdily mezi stavem bez kontaminace SO; a po ni
(viz obr. 10).

Z pohledu primyslového nasazeni adsorpce je vy-
znamné negativni zv1asté jeden poznatek. V pribéhu péti
cyklii nenastalo u zadného vzorku a v zadné tlakové hla-
ding zastaveni klesajiciho trendu kapacit.

Extrapolace na velky pocet cyklti miize byt nicméné
zavadé&jici. Pokud by v8ak trval v podstaté linearni pokles
kapacity, pak by se kuptikladu jeji hodnota u molekulo-
vého sita 13X dostala po deviti cyklech na Grovei stejnou
nebo nizsi, nez ma Cerstvy klinoptilolit. Takova situace
je bezpochyby pro primyslovou aplikaci nepfijatelna,
aproto byl vramci této studie ucinén pokus, zda lze,
zejména u daného molekulového sita, provést G¢inngjsi
regeneraci.
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Obr. 10: Porovnani adsorpénich kapacit dosazenych
Vv patych métenych cyklech pii obou pietlacich
Fig. 10 Comparison of the adsorption capacities
achieved in fifth measured cycles at both overpressures
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Kromé vlivu SO; by v pfipadé primyslové aplikace
bylo tfeba ovérit i vliv vlhkosti. Studium zmén sorpénich
vlastnosti v souvislosti s vlhkosti vyzaduje dalsi dlouho-
dobé experimenty. Nicméné pro porovnani byly jiz ve
zde prezentované fazi vyzkumu provedeny dil¢i testy
s vlhkymi plyny. Graf na obr. 11 ukazuje, jak se pfi pie-
tlaku 500 kPa projevilo zvlhéeni prislusné plynné smési
na 40% relativni vlhkost (absolutni vlhkost 7 g.m=3).
Kromé binarni a ternarni smési, popsanych v kapitole
2.1, byla pro tento jediny experiment pfipravena jesté
smes kvarterni, v niz byla ¢ast dusiku nahrazena kysli-
kem: 13 % CO, + 0,3 % SO, + 6 % O + 80,7 % N». Tato
smés se vice blizila redlnym neodsifenym spalindm
a byla rovnéZ sycena na 40% relativni vlhkost. U obou
vzorki vedla vlhkost plynu k vyraznému snizeni kapa-
city pro CO,. Pokud probihala sorpce bez pfitomnosti
SO, a desorpce vzdy s pouzitim vakua, ustalila se kapa-
cita na viceméné konstantni hodnoté. Kombinace SO,
a vlhkosti v8ak zpusobila, Ze nastal klesajici trend kapacit
posunuty K niz§im hodnotam oproti trendu zaznamena-
nému se suchym plynem obsahujicim SO,. Pfitomnost
kysliku pak pokles jesté¢ vyrazné prohloubila. Jedna se
0 velmi negativni fenomén, jehoz feseni se vénuje dalsi
vyzkum.
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Obr. 11: Zmény adsorp¢nich kapacit CO, pfi testech
s plyny suchymi a s 40% relativni vlhkosti (bez SO,
a v kombinaci s SOy)
Fig. 11 Changes in CO; adsorption capacities during the
tests using dry gases and gases with 40% rel. humidity
(without SO, and combined with SO,)

3.2. Moinost reaktivace

Vyse uvedené vysledky vedly k piedpokladu, ze
bude mozné zajistit uvolnéni SO, zménou desorpcnich
podminek. Odtlakovani a ohfev na 120 °C (zcela vyho-
vujici pro testy bez SO2) byly proto doplnény o evakuaci.
Ta probihala za pomoci membranové vyveévy vzdy po de-
sorpci atmosférické. Pratok dusiku byl pfi ni snizen na
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0,1 dm3.min~!, pfi¢emz absolutni tlak v adsorbéru poklesl
na 1 kPa.

Kombinaci termické desorpce s vakuovou byly po
péti cyklech se suchymi plyny a ptetlaku 500 kPa dosa-
zeny nasledujici vysledky. Rovnovazna kapacita mole-
kulového sita 13X byla zcela shodna se situaci bez apli-
kace vakua, tedy 7,4 % hmotnosti navazky vzorku.
U vzorku 13X se tak zafazeni vakuové desorpce v potla-
covani permanentni sorpce SO2 neosvédcilo. Jediny efekt
vakuové desorpce je patrny na obr. 3, kde vakuova de-
sorpce odstranila ,,pik* na prinikové kiivce v podobé
kratkodobého zvyseni vystupniho obsahu CO».

Naopak u klinoptilolitu mélo nasazeni vakuové de-
sorpce pozitivni vliv, nebot’ kapacita v patém cyklu do-
sahla 3,4 %, coZ se bliZi situaci bez kontaminace SO, (viz
obr. 10). VSechny vyse popsané testy naznacuji, Ze pou-
ziti Cisté termické desorpce by u danych vzorka nebylo
efektivni.

V ptipadé vyse popsané kombinace SO a 40% rela-
tivni vlhkosti plynu ani aplikace vakuové desorpce ne-
vedla k pozitivnim vysledktim. Po péti cyklech klesla ka-
pacita vzorku 13X na pouha 3,2 % a vzorku klinoptilolitu
na 1,4 %. Pokud se navic zkombinovala vlhkost, SO,
a pritomnost kysliku v modelové smési, poklesla kapa-
cita vzorku 13X po péti cyklech az na 1,4 % a u klinopti-
lolitu na 0,4 %, bez pozitivniho efektu evakuace. Tato
zjisténi v podstaté koresponduji s udaji publikovanymi
Vv jinych studiich [24, 25].

3.3. Zmény chemického sloZeni

Poté, kdy u vzorku 13X ani kombinace vakua a ter-
mické desorpce nevedla k signifikantnimu obnoveni ka-
pacity, byly provedeny analyzy, jejichz cilem bylo vy-
hodnotit, do jaké miry byla sorpce SO, nevratna. Analyze
byly podrobeny pouze vzorky z testl se suchymi plyny.

Pro stanoveni obsahu siry ve vzorcich byla pouzita
metoda XRF. Vysledky analyzy vzorki desorbovanych
za riznych teplot jsou shrnuté v obr. 12. Vzorky podrob-
ené XRF analyze byly pfipraveny nasledujicim zptso-
bem.
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Obr. 12: Zbytkovy obsah siry stanoveny XRF po de-
sorpcich
Fig. 12 Residual content of S analyzed by XRF after de-
sorptions
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S ohledem na skutecnost, ze XRF je metoda povr-
chova, byly v§echny vzorky homogenizovany rozetienim
na achatové misce. Vzorky oznac¢ené na obr. 12 jako
,vstup“ byly Cerstvé adsorbenty odplynéné pii 150 °C.
Vsechny ostatni vzorky byly materidly vyjmuté z adsor-
béru po poslednim cyklu desorpce s pouzitim vakua.
Oznaceni ,,120 °C* nesou na grafu vzorky, které po vy-
jmuti z adsorbéru jiz nebyly déle termicky zpracovavany.
Naopak vzorky oznacené ,,150 °C* a ,,200 °C* byly po
vyjmuti z adsorbéru a homogenizaci podrobeny odply-
néni v laboratorni susarn¢ pii odpovidajicich teplotach
po dobu 12 hodin.

Z obrazku 12 je dobte patrné, Zze u vzorku 13X ne-
vedla (narozdil od klinoptilolitu) Zadna z uvedenych tep-
lot k vyraznému sniZeni obsahu siry. Adsorbent tedy ani
S pouzitim nestandardné vysokych teplot nebylo mozné
regenerovat.

Na zéklad¢ popsanych vysledkii vyvstala otazka,
zda nevznikla trvald chemicka vazba, ktera by zménila
strukturu materialu. Rentgenova difrakéni analyza potvr-
dila problém, ktery expozice oxidem sifi¢itym zptsobuje
molekulovému situ 13X. XRD se podrobily vzorky, které
prodélaly pét cyklt adsorpci plynem bez ptitomného SO>
a smési obsahujicich vyse uvedeny objemovy zlomek to-
hoto kontaminantu. Vzorky piedané na analyzu byly vy-

jmuté z aparatury po posledni desorpci vedené pti 120 °C
bez vakua v piipadé smési neobsahujici SO, a s vakuem
v ptipad¢ expozice SO,. Difraktogramy klinoptilolitu se
za téchto podminek nelisily a svéd¢i o minimalnim setr-
vani SO- ve struktuie vzorku.

Jina situace vSak nastala v pfipadé molekulového
sita 13X, jehoz difraktogramy jsou ukazany na obr. 13
S tim, Ze zelené linie se vztahuji ke vzorku neexponova-
nému SO; a cervené linie ukazuji vzorek exponovany. Na
difraktogramu neni vidét fazova zména svédéici o che-
mickém zabudovani SO, do struktury, ale pouze jiné roz-
loZeni relativnich intenzit pikl. Vyrazné se zmenSila in-
tenzita pikQl s nejvét§imi mezirovinnymi vzdalenostmi,
konkrétné pikd rovin (1 1 1) a (2 2 0), coz by mohlo svéd-
¢it o vneseni disorderu do osnov zminénych rovin v di-
sledku adsorpce SO,. Jeho molekula tedy za danych pod-
minek ziistava v matrici, oviem s nejvétsi pravdépodob-
nosti nedochazi k jejimu pfechodu do krystalické faze.
To vSak (bohuzel) nezmensSuje problém neproveditelné
regenerace.

V souvislosti s nedosazenim regenerace vzorku 13X
bylo dale zjisténo, ze ani desorpce pii 150 a 200 °C ne-
zpusobi zadné vyrazné zvyseni intenzity pikd uvedenych
rovin. S ohledem na témét shodny tvar piislusnych dif-
raktogramul nebyly tyto zakreslovany do obr. 13.
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Obr. 13: XRD analyza molekulového sita 13X desorbovaného pii 120 °C po péti cyklech s/bez SO,
Fig. 13 XRD analysis of molecular sieve 13X desorbed at 120 °C after five cycles with/without SO

3.4. Zmény texturnich vlastnosti

Mefteni texturnich vlastnosti potvrdilo zjisténi uci-
néné prostiednictvim XRF a XRD. Na Obrazku 14 je
ukézano, jak vyrazné vedlo vystaveni molekulového sita
13X ucinktim SO; K poklesu specifického povrchu i cel-
kového objemu péra. Graf porovnava stav Cerstvych
vzorkl odplynénych pii 150 °C se vzorky vyjmutymi z
adsorbéru po poslednim cyklu testi za pritomnosti SO
s vakuovou desorpci pfi 120 °C. Tyto vzorky byly na-
sledn¢€ mimo aparaturu jesté jednou odplynény pii 150 °C
V N2 za atmosférického tlaku po dobu 12 hodin.
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Testy s SO, zpiasobily bez ohledu na tlak pfi ad-
sorpci u vzorku 13X pokles vychoziho specifického po-
vrchu z 512 na 211 m2.g™! a celkového objemu port
20,33 na 0,19 cm3.g'. U klinoptilolitu do$lo za stejnych
podminek ke snizeni specifického povrchu jen z 29 na 28
m2.g~! a celkového objemu pért z 0,13 na 0,11 cm3.g~".
Z hodnot je tedy zjevné, Ze sorpce SO» na klinoptilolitu
byla podstatné vice reverzibilni.

U 13X doslo kromée vySe popsanych jevi v dusledku
opakované expozice SOz K ur¢itému posunu v zastoupeni
pora riznych velikosti.
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U surového vzorku byly dominantni péry 20-80 nm
zaujimajici témer 51 % celkového objemu port. Nasle-
dovaly je péry <6 nm, jejichz podil ¢inil 10 %. V pod-
staté¢ permanentni sorpce SO- zpusobila vétsi ibytek pori
od priméru 12 nm vyse, coz se v relativnich hodnotach
promitlo do zdvojnasobeni podilu p6rG <6 nm. Naznak
tohoto efektu byl pozorovatelny i u klinoptilolitu, byl ale
mnohem méné¢ zietelny.

V této souvislosti je nutné zdiiraznit, ze adsorpcni
testy probihajici bez pfitomnosti SO nezptisobily zadné
zmény texturnich vlastnosti. Grafické znazornéni by
V tomto piipad¢ tedy bylo bezpfedmétné.

Jiz bylo publikovano, Zze vystaveni klinoptilolitu
teplotdm nad 150 °C se projevuje poklesem specifického
povrchu i celkového objemu pora [28]. Pouziti vyssich
teplot jako prostfedku pro odstranéni SO, z materialu
proto nelze doporucit. Z tohoto diivodu nebyly vyssi de-
sorpéni teploty do obr. 14 zahrnuty.
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Obr. 14: Specificky povrch a celkovy objem porti u su-
rovych vzorkl a vzorkii exponovanych SO> s naslednou
vakuovou, a poté termickou desorpci pti 150 °C
Fig. 14 Specific surface and total pore volume of the
raw samples and the samples exposed to SO with sub-
sequent vacuum and thermal desorption at 150 °C

4. Zavér

U molekulového sita 13X se potvrdila dobra kapa-
cita 1 jeji stabilita pro plynnou smés neobsahujici SO».
Prakticky ireverzibilni sorpce posledni zminéné latky
jeho pouziti pro celou fadu spalin a jinych odpadnich
plynt prakticky vylu¢uje. Z provedenych experimentt je
zjevné, ze vybér adsorbentu nemuze byt zaloZzen pouze
na udajich prevzatych z odborné literatury, ale vzdy vy-
zaduje kontrolu v podob¢ vlastnich méfeni.

Z testt dale plyne, Ze kontaminaci sorbentti oxidem
sifi¢éitym by bylo vhodné se vyhnout, napf. zvySenim
ucinnosti odsifovani spalin. Limity Gc¢innosti standardni
mokré vapencové vypirky lze zvysit ptes 95 %, napft.
obohacenim suspenze hoi¢ikem [29]. Hlubokého odsi-
feni by vSak bylo nutné docilit pokrocilejSimi metodami,
jakymi jsou vnaSeni magnetického sorbentu (Mn-Fe
spinelu) do proudu spalin vystupujiciho ze standardni od-
sifovaci jednotky [30], nebo zafazeni selektivni adsorpce
pomoci MOFs [31]. V tvahu by mohla pfijit i zména
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konstrukce odsitfovacich jednotek, napt. do podoby reak-
torG s cirkulujici fluidni vrstvou sorbentu apod. [32].
Kromé zvyseni ucinnosti odsifeni predstavuje problém
(pfedevsim ekonomicky) i suSeni spalin. Ur¢itou moz-
nosti by byla napf. kondenzace s vyuzitim entalpie po-
moci tepelného Cerpadla [33]. Ve vSech citovanych pfi-
padech by se nicméné jednalo o dal§i investi¢ni a pro-
vozni naklady.

S ohledem na nakupni ceny adsorbentd, které byly
diskutovany v jiz publikovaném ¢&lanku [28], jevi se pii-
rodni klinoptilolit diky moznosti regenerace jako per-
spektivnéjsi material pro ptipad, kdy vstupni suchy plyn
neni mozné z né&jakych pfic¢in hluboce odsifit.

Vyzkumy V ramci dané problematiky budou pokra-
¢ovat dvéma sméry, a to ovétenim odolnosti dalsich ad-
sorbentl vii¢i permanentni sorpci diskutovaného konta-
minantu a sledovanim vlivu vlhkosti na jejich sorpéni
vlastnosti.
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Seznam zkratek

BET Brunauer, Emmett a Teller (metoda pro
vypocet specifického povrchu)

MOFs Metal Organic Frameworks (metalo-or-
ganickeé site)

MPS mesoporézni silika

PSA Pressure Swing Adsorption (adsorpce s
tlakovym swingem)

VPSA Vacuum Pressure Swing Adsorption
(adsorpce s vakuové-tlakovym
swingem)

XRD X-Ray Diffraction Analysis (rentgenova
difrak¢ni analyza)

XRF X-ray fluorescence spectrometry (rent-
genova fluorescenéni spektrometrie)
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Summary

Effect of sulfur dioxide on adsorption capacity of zeo-
lite sorbents for carbon dioxide

Marek Staf

The article discusses a rather serious problem limit-
ing the use of adsorption for the CO; capture from flue
gas, in the presence of sulfur dioxide. An apparatus with
a vertical batch adsorber was constructed to study adsorp-
tion under elevated pressure in a wide range of tempera-
tures and evaluation of CO; breakthrough curves with an
infrared analyzer. The article summarizes the results of
experiments conducted with zeolite clinoptilolite, which
represented natural materials, and molecular sieve 13X
as a representative of synthetic sorbents. Adsorption ca-
pacities achieved during cyclically repeated tests with a
model gaseous mixture free of SO2 and a mixture of the
same composition but enriched with a low volume frac-
tion of SO (0.3 %) were compared.

Adsorption took place at a temperature of 20 °C and
at two overpressures (200 and 500 kPa) of the gas with a
13 % volume fraction of CO,. Each sub-experiment con-
sisted of five adsorption and desorption cycles, where de-
sorption was based on depressurization followed by tem-
perature increase to 120 °C under nitrogen atmosphere.
There were no changes in capacities when tested with the
gaseous mixture without SO». Relative to the weight of
the sample, the 13X sample at an overpressure of 500 kPa
had a capacity of 11.3 % and clinoptilolite 3.8 %. Tests
in the presence of SO; led to a permanent reduction of the
equilibrium capacities for both samples and at both pres-
sures. At the overpressure of 500 kPa, the capacity de-
creased to 7.4 % for the 13X and to 2.5 % for the clinop-
tilolite. A more intensive desorption involving a thermal
and vacuum step did not lead to any improvement for the
13X sample. In contrast, the effect for clinoptilolite was
very positive. Its capacity in the fifth cycle reached 3.4 %
close to the state without SO, exposition.

In the case when SO in the gas was accompanied
with 40 % relative humidity, vacuum desorption did not
lead to positive results in any case. After five cycles, the
capacity of 13X dropped to 3.2 % and clinoptilolite to
1.4 %. When moisture, SO, and the presence of O, (vol-
ume fraction of 6 %) in the model mixture were further
combined, the capacity of 13X decreased to 1.4 % and
clinoptilolite to 0.4 % after five cycles.

Tests with SO, (dry gas) caused a decrease in the
specific surface area from 512 to 211 m2.g~' for the 13X
sample. On the other hand, for clinoptilolite it decreased
from only 29 to 28 m2.g~" under the same conditions. Ac-
cording to XRF, it was not possible to remove sorbed SO,
from the 13X sample even by evacuation followed by
heating up to 200 °C. Using the XRD method, it was
found that SO, remains in the matrix, although it does not
undergo transition to the crystalline phase. The study ver-
ified that synthetic molecular sieve 13X, unlike natural
clinoptilolite, is not applicable for CO, adsorption from
SO; containing flue gas.



