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Systém cisténi helia navrzeny pro experimentdlni vysokoteplotni héliovou smycku (HTHL) v UJV Rez a.s.
pracuje na principu filtrace, katalytické oxidace a adsorpce. Odstrafiovany maji byt tyto necistoty: prach,
Cco, CO, H, H,O, CH, O, N, a pripadné jesté¢ dalsi minoritni organické a anorganické latky
v koncentracich cca 0,0001 — 0,1 % objemovych. V Cisticim okruhu HTHL plyn prochazi nejdrive mechanic-
kym filtrem, kde dojde k zachyceni prachu s primérem Ccdstic vetsim nez 5 um, poté prochazi lozem
s katalyzatorem (CuO, Cr,0s3, atd.), kde dojde pri teploté cca 250 °C k oxidaci CO a H; na CO; a H,O. CO; a
H,0 maji byt z plynu odstranény na molekulovych sitech pri pokojové teploté, zbylé necistoty pak na adsor-
bentech pri velmi nizké teploté (az -160 °C). Poté plyn pred vstupem do hlavniho okruhu HTHL prochazi opét
prachovym filtrem. Adsorbenty uvazované pro vyuziti v cisticim okruhu HTHL byly testovany laboratornich
aparaturach, byla sledovana adsorpce CO, CO, CH,a H>O a vypocteny prislusné kapacity. Na zdkladé vy-
sledkii experimentii Ize konstatovat, ze CO, a H,0 lIze z helia efektivné odstranovat na molekulovych sitech
Tamis 54 nebo Sigma-Aldrich 13X i pri pokojové teploté, vyssi kapacitu pro adsorpci methanu vykazoval ad-
sorbent CarboTech D55/2, zejména za velmi nizké teploty (-75 °C). Vyssi kapacitu pro adsorpci CO nevyka-
zal Zadny testovany adsorbent, oxid uhelnaty vSak Ize efektivné oxidovat na impregnovaném aktivnim uhli za
zvySené teploty (cca 170 °C).
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Testovani absorbentli pro Cistici okruh vysokoteplotni héliové experimentalni smycky

1. Uvod

Vysokoteplotni héliova smycka (HTHL) je expe-
rimentalni zafizeni, jehoz Ucelem je simulace fyzikal-
nich a chemickych podminek chladiva tzv. vysokotep-
lotnich  plynem chlazenych jadernych reaktord
(V/HTR). HTHL je uréena pro dlouhodobé testy odol-
nosti vzorkli konstrukénich materiald v chladivu
V/HTR, vyzkum chemie a testovani metod Cisténi plyn-
ného chladiva. Hlavni parametry HTHL jsou:

- max. tlak plynu (helia) v zafizeni: 7 MPa

- max. dosazitelna teplota v prostoru pro vzorky
materialt: 900 °C

- max. pritok helia: 38 kg.h™.

Vice informaci o HTHL jiz bylo publikovano [1].

V chladivu plynem chlazenych reaktori lze podle
zkuSenosti z provozu prototypii HTR v minulosti oce-
kavat hlavné chemické latky uvedené v tabulce 1 [2, 3].
Koncentrace jsou uvedeny v ppm,, 1 ppm, = 0,0001 %
objemovych. Vzhledem k uréeni HTHL lze ocekavat i
vyssi koncentrace nékterych necistot, napi. O, a H,O pri
vyzkumu zaméfeném na simulaci vniknuti vlhkosti nebo
vzduchu do primarniho okruhu V/HTR.

Pro odstranéni uvedenych latek z helia lze vyuzit
postupy vyuzivané v okruzich ¢isténi helia V/HTR
reaktord. V téchto okruzich se vétSinou vyuzivaji postu-
py na principu filtrace, katalytické oxidace, adsorpce na
pevnych adsorbentech, kterd v nékterych ptipadech
probiha pii velmi nizkych teplotach. Jako ptiklad Ize
uvést systém Cisténi helia pro Cinsky experimentalni
reaktor HTR-10 (obr. 1) [4]. Systém pracuje na tomto
principu: Prachové ¢astice s primérem vétSim nez cca
5 um jsou odstrailovany pomoci mechanickych filtri

s uéinnosti téméf 99 %. Oxid uhelnaty a vodik jsou
pomoci nize uvedenych redox reakci prevadény na vodu
a oxid uhli¢ity, které je mozné odstraniovat pomoci
adsorpce. Pro odstranéni téchto nelistot se vyuziva
reakce s oxidy kovi za teploty 250 °C. Nasledujici
rovnice popisuji reakci H a CO s oxidem méd’natym.

H; + CuO — H,0+Cu

CO + CuO — CO, + Cu (1)
Tabulka 1 Rozmezi koncentraci necistot ve V/HTR
heliu [2, 3]
Koncentrace (ppm,)
Lo, . AVR -
Netiso SRS sabini - SR
provoz
H, 20 -500 30 1,0
H,O do 10 3 0,05
CO 1-300 30 0,6
CH, 2-40 - 0,15
CO, 0,1-10 10 <0,02
N, do 1,5 - 0,15
0O, <1 - -
prach - - -

Na molekulovych sitech dochazi za pokojové tepo-
ty k adsorpci vody a oxidu uhli¢itého, odstranovany ale
mohou byt i oxidy dusiku a methan. Kyslik, dusik,
vzacné plyny jako Kr, Xe vzniklé transmutaci a ostatni
zbytkové necistoty jsou odstranény v nizkoteplotnim
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adsorbéru na aktivnim uhli chlazeném kapalnym dusi-
kem na teplotu asi -160 °C. Cisticim okruhem protéka
az 10,5 kg He za hodinu, tj. az 5% z celkového pritoku
v primarnim okruhu reaktoru. Systém je navrzen na
2000 hod. kontinualniho provozu.
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Obr. 1 Okruh pro ¢isténi plynného chladiva reaktoru
HTR-10 [4]

Predmétem vyzkumu a vyvoje jsou napf. i metody
Cisténi helia pomoci membranovych procest, napf.
s vyuzitim ultramikroporéznich membran na bazi kie-
miku. Na téchto membranach by byla mozna separace
CO, a dalsich slozek z helia pfi teplotach vyssich nez
300 °C [5].

Cistici okruh experimentalni smy¢ky HTHL pracu-
je na podobném principu jako Cistici okruh ¢inského
reaktoru HTR-10. Pritok hélia skrz Cistici okruh mize
byt az 10 % zcelkového pritoku ve smycce (tj. aZ
3,8 kg/hod.), tlak v Cisticim okruhu muize (v zavislosti
na tlaku v hlavnim okruhu) dosahnout az 7 MPa. Okruh
je navrzen jako variabilni, tj. jednotlivé ¢asti okruhu lze
vyradit z provozu, pfipadné nékteré ¢asti nahradit jiny-
mi. Kviili snizeni spotieby kapalného dusiku je nizko-
teplotni adsorbér navrzen jako dvoustupnovy — do
minus70 °C je chlazen kompresorem, pro dosazeni
nizsich teplot (az cca -160 °C) je tfeba jej chladit kapal-
nym dusikem. Rozméry instalovanych adsorbérd ve
tvaru valce jsou cca: délka 65 cm, vnitini primér 6 cm.

Tabulka 2 Standardy pro kalibraci

r wr

2. Experimentalni ¢ast

2.1. Analyza necistot v heliu pomoci FTIR spektros-
kopie

Infracerveny spektrometr zaznamenava infracerve-
né (IC) spektrum, konkrétné zavislost absorbance pop.
transmitance na  vlnové  délce.  Spektrometry
s Fourierovou transformaci (FTIR), zjednodusené tece-
no, prevadi vinové délky z IC oblasti do oblasti audio-
frekvenci (kHz), kde jsou detektory schopny zazname-
nat zaroven vlnovou délku i jeji intenzitu.

Principem IC spektroskopie je absorpce infrader-
veného zafeni, ©pifi niz se méni vibracni
a rotacni energetické stavy molekuly pfi soucasné zmé-
n¢ dipdlového momentu molekuly. Kvantitativni vy-
hodnoceni jsou zaloZena na intenzité¢ absorpéniho pasu
podle Lambert-Beerova zakona.

V infra¢erveném oboru spektra nejsou aktivni ty
vibrace vazby, které vykazuji vysokou symetrii. Mezi
tyto latky patii napf. homomolekularni dvouatomové
molekuly plynt (O,, N,).

Mg¢éfeni byla provedena na piistroji Nicolet Antaris
IGS od firmy Thermo Electron Corporation, pro vyhod-
noceni je pouzivan software Result Operation, makra
pro méfeni jsou vytvatrena v programu Result Integrati-
on.

Nastavené parametry pfi experimentech:

e Teplota v cele FTIR: 165 °C

e Tlak v cele atmosféricky, zadavan manualné pro-
stiednictvim Result Integration

e Pro méfeni pozadi bylo pouzito helium Cistoty 4.8

e Pro proplach optického systému byl pouzit dusik

5.0
e Objemcely FTIR: 21
e  Priitok celou: 3,8 L.min™
e  Spektra byla méfena po deseti sekundach

Pro kvantitativni vyhodnoceni vzorkd byla pouzita
kalibrace. Slozeni standardd je uvedeno v tabulce 2.
Pouzito bylo celkem 24 standardi (Cista slozka
v dusiku), poskytnutych vyrobcem jako souéast knihov-
ny spekter. Spektra standardti byla méfena pfi 165 °C.

CO [ml/m’] 2 3 5 7
CO,[ml/m*] 10 30 51 71
CH;[ml/m’] 51 150 250 350

20 29 49 68 98 201
101 298 496 - - -
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Tabulka 3 Parametry testovanych adsorbentd [6, 7]

Vyrobce

Objem

L BET povrch Velikost zrna ~ Sypnéd hmotnost

Adsorbent (dodavatel) poru 2 -l kem™

(mLg"] [m".g"] [mm] [kg.m™]
Molekulové sito Tamis SA Axens (Fr.) 0,26 449 05-1.2 641
Molekulové sito 13X Sigma-Aldrich 0,34 485 0,5-1.2 610
CarboTech D55/2 CarboTech (NSR) 0,35 616 0,25-0,5 470
AU Resorbent MAC GD 40 Resorbent (CR) 0,45 903 0,5-1,2 406
Silikagel (lacb(:))ratorm, bez Penta ) ) <3 745
Impregnované akt. uhli CHS3 Resorbent (CR) - - 0,25-0,5 414

Stanoveni koncentraci CO, CO, a CH, pomoci
FTIR spektroskopie bylo pouzito pro experimenty
zaméfené na odstraniovani nizkych koncentraci téchto
necistot z helia metodou adsorpce. Plynna smés pouzi-
td pro testovani adsorpce byla nejprve analyzovana
pomoci FTIR spektroskopie pifi rtznych pratocich
celou, byla sledovana doba odezvy tyy na jednotlivé
slozky.

2.2. Odstranovani necistot z helia pomoci adsorpce

V této fazi experimentd byl vyzkum zaméten na
testovani adsorpce vybranych plynnych necistot (CO,
CO,, CH,4 a H,O) v heliu na dostupnych adsorbentech.
Testy byly provedeny na laboratorni aparatuie. Pouzité
adsorbenty a jejich zakladni vlastnosti jsou uvedeny
v tabulce 3. Na nékterych téchto adsorbentech bylo na
Ustavu plynérenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi
VSCHT Praha jiz v minulosti testovano odstrafiovani
nekterych vyse uvedenych necistot z riznych plynd
(vzduchu, vodiku, zemniho plynu aj.).

Pro testovani adsorpce CO, CO, a CH, byly pou-
zity plynné smési helia s obsahem 300 ppm, CO,
300 ppmv CO, a 60 respektive 300 ppm, CH, pfipra-
vené na objednavku u firmy Linde. Schéma experi-
mentalni aparatury Ize nalézt na obr. 2. Aparatura byla,
kromé tlakové lahve s plynnou smési a vysokotlakym
redukénim ventilem, tvofena jesté regulatorem priutoku
(mass flow controller) GFC-17 (nastaven pro regulaci
pritoku v rozmezi 0 — 10 1/min, udava prutok pii tlaku
101,325 kPa a teploté 25 °C), tlakomérem a adsorbé-
rem. Adsorbér bylo mozno chladit ve smési ethanolu a
CO, vpevném skupenstvi a nebo ohiivat topnym
pasem. Pro vétSinu experimentd byly pouZzity adsorbéry
ve tvaru valce s vnitinim primérem 8,8 mm a délce
28 a 10 cm, které byly pii nekterych experimentech
zapojovany do série. Adsorbéry byly plnény adsorben-
tem o priméru zrna 0,5 — 1 mm (vnitini pramér adsor-
béru by mél byt nejméné desetkrat vétsi nez primeér
zrna). Hmotnost pouzitého adsorbentu se pohybovala
od cca 1 g do cca 20 g, pfi testovani adsorbentii s velmi
vysokou kapacitou nebyl adsorbér naplnén adsorben-
tem zcela, zbyly objem byl zaplnén inertnim materia-
lem (sklenéné kulicky o priméru cca 1 mm) kvuli
omezeni spotfeby drahych plynnych smési. Z diivodu

uspory plynnych smési byly nékteré experimenty do-
konéeny pred dosazenim prdrazu (tj. narustu koncen-
trace sledované latky na uroven koncentrace v plynné
smesi).

Pro analytickou kontrolu koncentraci sledovanych
latek na vystupu z adsorbéru byl pouzit analyzator
FTIR Nicolet Antaris IGS, detek¢ni limit pro sledované
slozky byl mensi nez 1 ppm,. Relativni chyba stanove-
ni slozek plynné smési v koncentracich v fadu jednotek
az stovek ppm, metodou FTIR dosahuje v tomto piipa-
dé max. 4% ze stanovené hodnoty. Tato maximalni
hodnota relativni chyby je pravidelné ovéfovana po-
moci kalibra¢ni plynné smési s definovanym slozenim.

<1 AN

10

[ dpa—i
7 8 9

Obr. 2 Schéma experimentalni aparatury pro testovani
adsorpce CO, CO, a CHy: I - tlakova lahev s heliem
4.8 na proplachovani cely FTIR analyzadtoru, 2 - tlako-
va lahev s plynnou smési, 3 - trojcestny ventil pro pri-
pojeni vyvevy nebo proplach, 4 - digitalni pritokomer,
5 - kulovy ventil (pripojeni vyvévy aj.), 6 - adsorbér
s moznosti chlazeni nebo ohrevu a kontroly teploty, 7 -
tlakomer, 8 - jehlovy ventil pro regulaci tlaku, 9 - troj-
cestny ventil pripojeny k cistéemu heliu, 10 - filtr, 11 -
pripojent k analyzatoru FTIR

Pred experimentem byly adsorbenty aktivovany
pii teploté 200 °C po dobu 12 — 24 hod. Vysledkem
experimentu byla tzv. prirazova kiivka, tj. zavislost
koncentrace sledovanych latek po prichodu plynu
adsorbérem na objemu plynu, ktery jim protekl (objem
byl piepocten na tlak 101,325 kPa a teplotu 25 °C).
Z prurazovych kiivek lze vypocitat kapacitu adsorben-
tt pro sledované latky za danych podminek. Kapacity
adsorbentl jsou uvadény jako hmotnost sledovanych
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latek zachycenych na 1 g adsorbentu do dosaZeni kon-
centrace za adsorbérem rovné 5 % koncentrace dané
latky v pouzité plynné smési. Pro vypocet hmotnosti
latky zachycené na adsorbentu byl odvozen tento
vztah (byla uvazovana platnost stavové rovnice ideal-
niho plynu):

m=— )
R-T-M

¢ — koncentrace latky v plynu

T — termodynamicka teplota, pfi které byl udavan
prutok

R- plynova konstanta

M-molarni hmotnost sledované latky

p-tlak, pfi kterém byl udavan pritok plynu

AC = Cjystup — (Cictvgst T Civgst) / 2

v — prutok

t—Cas

m, — hmotnost zachycené latky

co — nulova koncentrace sledované slozky za
adsorbérem

Coos — koncentrace sledované slozky za
adsorbérem je 5 % koncentrace latky ve standardu

Vypoétem byla stanovena adsorpéni kapacita de-
finovana jako:

Ka = ma [g] [gg adsorbentu ] (2)
mads [g]

m,gs — hmotnost adsorbentu v adsorbéru pii expe-
rimentu

Vétsina experimentl byla provedena za laborator-
ni teploty (25 °C) a velmi nizké teploty (kolem -75 °C,
adsorbér byl chlazen smési ethanolu a suchého ledu)
v adsorbéru pii tlaku 2 MPa. Oxidace CO na impreg-
novaném aktivnim uhli byla testovana za laboratorni
teploty a pfi teplot¢ 160 - 170 °C (ohfev adsorbéru
elektrickym topnym pasem). Pritok plynu adsorbérem
se pohyboval kolem 3,8 1.min™", rychlost pritoku kolem
0,16 m.s'. Tato rychlost pritoku je srovnatelni
s rychlosti pritoku v adsorbérech v systému ¢isténi
HTHL.

Pfi testovani odstrafiovani vlhkosti z helia pomoci
adsorpce byla smés plynu a vody pfipravovana piimo
v experimentalni aparatufe, protoze plynné smési
s definovanym obsahem vlhkosti nejsou v nabidce
vyrobcl plynnych smési. K tomuto ucelu byla pouzita
sméSovaci stanice Panametrics MG 101. Odstraniovani
vlhkosti bylo testovano na silikagelu a molekulovém
situ Tamis. Experimenty byly provedeny na aparatuie,
jejiz schéma je znazornéno na obr. 3. K monitorovani
vlhkosti plynu za adsorbérem byly pouzity tyto
analyzatory:

- Bartec Hygrophil F 5672: vlakno-opticky vlhkomér
fizeny mikroprocesorem, pro méfeni vyuziva
skuteCnosti, Ze svétlo na Spicce sondy se odrazi
s jinou vlnovou délkou nez svétlo pfivedené. Tento
posun je umérny vlhkosti. Pfistroj byl nastaven pro

meéfeni teploty rosného bodu. Rosny bod méfi
v rozsahu od -75 do 20 °C s ptesnosti £1,5 °C. [8]

- General Eastern Hygro M4/D2: pfistroj méii ptimo
rosny bod pomoci kovového zrcatka. Zrcatko je
ochlazovéno pomoci Peltierova ¢lanku do teploty,
kdy dojde ke kondenzaci vody, kondenzovana voda
je nasledn¢ zvysenim teploty odpafena. Tento
proces se opakuje po celou dobu méfeni.
Kondenzovana voda je na zrcatku detekovana
opticky. Pfistroj mé&fi rosny bod v rozsahu -35 az
25 °C s ptesnosti +0,2 °C. [8]

Obr. 3 Aparatura pro testovani odstranovani vlh-
kosti helia 7 - tlakova lahev (helium) s redukcnim ven-
tilem, 2 - smésovaci stanice Panametrics MG 101, 3 -
adsorbér, 4 - analyzator vihkosti Bartec Hygrofil
F5672, 5 - analyzator vihkosti General Eastern
Hygrofil M4/D2, 6 - mokry plynomer

Celkovy prutok plynu experimentalni aparaturou
byl zavisly na pozadované vlhkosti plynu — ¢im nizsi
pozadovana vlhkost, tim vyssi pritok. Pro experimenty
byla zvolena vlhkost plynu vstupujiciho do adsorbéru
kolem 900 ppm,. Prutok plynu se pohyboval kolem
5,15 Lmin™, rychlost pritoku adsorbérem vztaZend na
jeho volny prifez kolem 2,2 m.s™.

3. Vysledky a diskuse

3.1. Analyza necistot v heliu pomoci FTIR spektro-

skopie

Pted provedenim testli adsorpce vybranych latek
z helia byla testovana odezva FTIR analyzatoru na
nadhlou zménu koncentrace sledovanych slozek, za
riznych pratokd. Do cely FTIR analyzatoru byla na-
stiiknuta plynna smés za rtiznych pritokd a byla sledo-
vana odezva pfistroje do ustaleni. Ze zjisténé zavislosti
odezvy FTIR na case byla zjisténa doba potfebna pro
detekci 90 % koncentrace sledované latky. Prabchy
odezvy pro oxid uhelnaty a methan jsou uvedeny na
obr. 4. Doby odezvy tyy pro jednotlivé slozky jsou
uvedeny v tabulce. Méfici cela FTIR spektrometru ma
objem 2 1, proto je nutné pro dosazeni optimalni doby
odezvy volit vyssi rychlosti priitoku analyzovaného
vzorku. Optimalni priutok vzorku celou ptistroje by mél
byt vyssi nez 3 Lmin™.
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a Nad touto hodnotou pritoku je pfistrojem deteko-
300 vana zména koncentrace latky jen s malym zpozdénim,
_ coz je pro zjistovani prirazovych kiivek dulezité.
£
;t 200 + ) 1 3.2. Odstranovani CO, CO, a CH, z helia pomoci
] —— Pritok 3,1 I/min
g adsorpce
‘;cj - —=— Prétok 1,5 min Zjisténé adsorpni kapacity pro adsorpei sledova-
g Pritok 0,51 /min| | nych latek na vybranych materidlech jsou uvedeny
X v tabulce 4.
Pritok 0,31 Umin K adsorpci CO, dochédzelo pfi 25 °C na moleku-
0 " ) " " i ) j lovém situ Tamis 5A a 13X, k adsorpci CO a CH; na
0:00:00 0:03:00 0:06:00 0:09:00 0:12:00 0:15:00 0:18:00 0:21:00 y . , S X .
Cas (him:s) tech:no m:{t'erlalech nedochazelo, J.ak je patrné z prira-
zovych kiivek na obr. 5. Kapacita téchto adsorbenti
b pro adsorpci CO, pfi 25°C byla srovnatelna
80 s kapacitou molekulového sita Linde 4A (0,005
g.gadsorbemu'l), které bylo pouzivano v systémech ¢isténi
Z 60 1 I héli:cl nékterych protc?typf.’l HTR [9], tento adsorbent jiz
2 Fm“‘ : neni na trhu dostupny.
g, 0 7"'H Lze ocekavat, Ze adsorpéni kapacita pro CO, bude
;;-; If’ —+— Prittok 3,1 I/min ovlivnéna (respektive sniiena.) pfitomnosti  H,O
§ 20 P =~ Pritok 1,5 min | | v plynu nebo zbytkové vlhkosti v adsorbentu. Napf.
X }/ Pritok 0,51 I/min v literatuie [9] je uveden pro zavislost kapacity mole-
o Pritok 0,31 I/min kulového sita Linde 4A pro adsorpci CO, na obsahu
0:00:00 0:03:00 0:06:00 0:09:00 0:12:00 0:15:00 0:18:00 0:21:00 Zbytkove vihkosti tento vztah:
Cas (h:m:s) @_1 — _M 3)
(CO,), 4
Obr. 4 Odezva na skokovou zménu koncentrace kde (CO,) je hmotnost oxidu uhli¢itého adsorbovana na
a) CO, koncentrace po ustaleni je 269,7 ppm,, molekulovém sit&, (CO,), je hmotnost CO, adsorbova-
b) CH,, koncentrace po ustaleni 58,2 ppm, né na suchém molekulovém sité a (H,0O) je hmotnost

vody adsorbovana na molekulovém sitg.

Tabulka 4 Zjisténé adsorpcni kapacity testovanych adsorbentti (p=2 MPa)

Adsorbent Teplota v Kapacita
adsorbéru 1 O_Qg'gadsorbent- l

°C Co CO, CH,

MS Tamis 5A 25 - 0,43 -

-75 - 6,67 -

MS 13X 25 - 0,62 -

-75 - 7,95 -
MAC GD 40 25 - 0,02 0,001
-75 0,14 >20 0,37

Silikagel 25 - - -

-75 - 2,49 -
CarboTech D55/2 25 - 0,2 0,002
-75 0,008 >20 0,70
MS 13X + CarboTech D55/2" -75 0,009 >20 0,80
CHS3 25 0,02 0,09 0,003

170 >5 - -

"Dva adsorbéry zapojené do série: adsorbér s MS 13X — selektivni adsorpce CO, pii 25°C,
za nim chlazeny (-75 °C) adsorbér s adsorbentem CarboTech
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Obr. 5 Adsorpce CO, CO, a CH, pii 25 °C a) na MS
Tamis 5 A b) na MS 13X. V — objem plynu prosly
kolonou béhem experimentu piepocteny na 25 °C a
101,325 kPa, ¢ — koncentrace sledovanych latek za
adsorbérem. Hmotnost napln¢ adsorbéru: cca 16 g

Pti teploté -75 °C a tlaku 2 MPa se nachazi CO,
pod bodem tuhnuti, kapacita vSech testovanych materi-
alu pro adsorpci této latky vzrostla. V koloné naplnéné
inertnim materialem (sklenéné kulicky o priméru 1
mm) ale nedochézelo k zachytavani (,,vymrazeni*) CO,
ani za téchto podminek. Z prirazovych kiivek na obr. 6
je patrné, Ze na MS Tamis SA a MS 13 X nedochazelo
k adsorpci dalSich sledovanych latek ani za snizené
teploty. Aby nebyla doba experimentu neimérné dlou-
ha a spotieba drahé plynné smési prili§ vysoka, byla
v tomto pfipadé snizena hmotnost pouzit¢ho adsorben-
tunaccal,6 g.

Kapacita adsorbentll je obecné nepfimo umérna
teploté, ale vzhledem k vy$§im nakladim spojenym
s provozem nizkoteplotniho adsorbéru je vyhodné;jsi
dosahnout ucinné adsorpce necistot pii teploté okoli (v
piipadé HTHL 20 — 25 °C). O tom, ktery ze dvou vyse
zminénych adsorbenti bude pofizen ve veétSim mnoz-
stvi pro provoz systému ¢isténi HTHL jako napln ad-
sorbért pracujicich pfi teploté okoli, bude rozhodnuto i
podle kritérii uvedenych v tabulce 5. Je ziejmé, Ze cena
za 1 kg MS Tamis 5A je niz$i, na druhou stranu se
tento material prodava jen ve velkych balenich, je nut-
né jej objednavat z Francie a poditat s del$imi dodacimi
Ihitami.
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Obr. 6 Adsorpce CO, CO, a CH, pfi -75 °C a) na MS
Tamis 5 A b) na MS 13X. V — objem plynu prosly
kolonou béhem experimentu pii 25 °C a 101,325 kPa, ¢
— koncentrace sledovanych latek za adsorbérem.
Hmotnost naplné adsorbéru: cca 1,6 g

Tabulka 5 Srovnani ekonomickych parametri MS
Tamis 5A a 13X

Tamis SA MS 13X
Min. vdod’awane 140 1
mnozstvi [kg] 5
Cena za baleni 3.210 (1 kg)
[K¢] 165.000 13.000 (5 kg)
N 3.210 (1 kg)
Cena za 1 kg [K¢] 1200 2.600 (5 kg)
Dodavka z

Francie, dodaci Dodavka z CR,
Dodaci podminky lhtta tydny az dodaci lhata dny
mésice, az tydny
komplikované

MS 13X lze objednat v mensich balenich piimé-
fenych potiebam HTHL piimo v CR, toto molekulové
sito ma 1 vyssi kapacitu pro adsorpci CO,. MS 13X
bude patrné tvofit ndpli adsorbéri v HTHL, nicméné
pii experimentech v ramci projektl zaméfenych na
vyzkum ¢isténi chladiva mohou byt pouzivany i jiné
adsorbenty.
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Z testovanych adsorbentd vykazal nejvyssi kapa-
citu pro adsorpci CH, adsorbent CarboTech D55/2, tato
kapacita byla dostatend pouze za nizké teploty
(-75 °C). Lze ocekavat, Ze se snizenim teploty a zvyse-
nim tlaku v adsorbéru se tato kapacita jest¢ zvysi. Ke
zvySeni kapacity adsorbentu CarboTech D55/2 cca o
necelych 15 % pro adsorpci CH4 doSlo pii zafazeni
adsorbéru s MS 13X pfed chlazeny adsorbér
s adsorbentem CarboTech (obr. 7). Na MS 13X doslo
k selektivni adsorpci CO,, kapacita adsorbentu Carbo-
Tech pro CH, nebyla adsorpci CO, vtomto ptipadé
ovliviiovana.

450
400
350
- 300 : Y
£ 250 : 4
g . N
5 200 A +— e COm/m3 *
150 2 — = CO2miim3 H
100 . : , 4 CH4 mim3 -
50 ; ‘: y - - CH4 bez CO2 mim3 | |
0 .
0 50 100 150 200 250 300

V (dm?)

Obr. 7 Adsorpce sledovanych latek na adsorbentu
CarboTech D55/2 pti -75 °C a 2 MPa. Adsorpce CH,
po selektivnim odstranéni CO, pfed adsorbérem napl-
nénym adsorbentem CarboTech znazornéna oranzovou

prerusovanou ¢arou. Hmotnost adsorbentu v koloné¢:
32¢g

Zadny z testovanych adsorbentt nevykéazal vétsi
kapacitu pro adsorpci CO. Bylo zjisténo, Ze tato latku
lze oxidovat na impregnovaném aktivnim uhli CHS3.
Z obr. 8 je patrné, ze pii teploté 25 °C dochazelo
k adsorpci CO, (s relativné malou kapacitou), koncen-
trace CO se snizila z cca 270 ppm, na vstupu na cca
240 ppm,. Po zahtati adsorbéru na cca 170 °C doslo k
témeér dokonalé oxidaci CO, koncentrace CO, za ad-
sorbérem vzrostla z ptivodnich cca 280 na cca 500
ppm,. Kapacita tohoto materialu pro oxidaci CO je
velikd, pfi experimentech nebylo dosazeno nasyceni
(vyhoteni) adsorbentu. Rozborem impregnovaného
aktivniho uhli byl zjistén obsah Cu (cca 5 % hm.),
patrné ve formé oxidl médi a Cr (cca 1 % hm.) zfejme
ve formé chromanii nebo dichromanti. Lze se domni-
vat, Ze tyto slouceniny oxiduji CO, lze piedpokladat i

oxidaci H,. Impregnované uhli CHS3 bylo dle sd¢leni
dodavatele ptivodné urceno jako napln do filtrii plyno-

vych masek.
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Obr. 8 Adsorpce a oxidace sledovanych latek na im-

pregnovaném aktivnim uhli pfi tlaku 2 MPa a) teploté
25 °C b) teploté 170 °C, hmotnost adsorbentu cca 10 g

3.3. Odstranovani H,O z helia pomoci adsorpce

V tomto ptipad¢ byly porovnavany pouze dva ad-
sorbenty — silikagel a MS Tamis 5A pfi teploté 25 °C
(pri teplotach pod 0 °C lze predpokladat téméi dokona-
1¢ vymrazeni H,O podobné jako v ptipadé CO,). Prira-
zové kiivky jsou na obr. 9. Je z nich patrné, Ze ani na
jednom z testovanych adsorbentii nedoslo po prachodu
plynu k poklesu koncentrace vody pod 1 ppm,, pied
naristem koncentrace (prirazem) dochazi k pronikani
uréité koncentrace vody. Urovei tohoto pronikani pro
testované adsorbenty a zjisténé adsorpéni kapacity jsou
uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6 Pronikani a zjisténé adsorp¢ni kapacity pfi
testech adsorpce vody

Pronikani pred

Adsorbent Kapacita
[g'gadsurbent_ll prﬁrazem
(prumér)
[ppm, ]
Silikagel 0,056 ~200
MS Tamis 5A 0,11 25
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Obr. 9 Adsorpce H,O na silikagelu a MS Tamis 5A pfi
teploté 25 °C a atmosférickém tlaku. Hmotnost adsor-
bentuccal3 g

Dle téchto vysledkd se zda byt uc¢innéjs§im adsor-
bentem pro odstranovani vody z helia molekulové sito
Tamis SA. Vzhledem k podobnym (respektive lep§im)
vysledktim pfi testovani adsorpce CO, Ize odhadnout,
ze dobrym adsorbentem pro odstranovani vlhkosti
z helia by mohlo byt i molekulové sito 13X, protoze
velikost molekul H,O a CO, je podobna. Dalsi experi-
menty by mohly byt zaméfeny na snizeni pronikani
vody pifed dosazenim prirazu, napf. snizenim rychlosti
plynu v adsorbéru (napf. pouzitim SirSiho adsorbéru),
prodlouzenim adsorbéru. MS Tamis 5A a 13X budou
testovany v systému ¢isténi HTHL, kde plyn projde
adsorbérem nékolikrat, adsorbéry maji vétsi pramér a
délku nez ty pouzité pii téchto experimentech, vysled-
na koncentrace vody v plynu mize byt nizsi nez zde
zjisténé pronikani. Systém Ccisténi helia pro HTHL
bude dle téchto a dalsich vysledkd optimalizovan, aby
bylo dosazeno vysoké u€innosti pii odstranéni necistot.

Dle tabulky 1 se ve V/HTR chladivu oc¢ekavaji jen
nizké koncentrace H,O (do 10 ppm,). Pfi vys$§im obsa-
hu H, (stovky ppm,), ktery bude pied vstupem do ad-
sorbéru obsahujiciho molekulové sito katalyticky oxi-
dovan, koncentrace vody v plynu pied adsorbérem
vzroste. Stejnym zplsobem bude na katalytickém loZi
oxidovan CO na CO,. Adsorber s molekulovym sitem,
jehoz ucelem je odstranovani CO, a H,O z plynu, by
meél byt dle téchto skute¢nosti dimenzovan.

Velmi nizké koncentrace vody v heliu za
adsorbérem pied prirazem bylo mozno detekovat
pouze analyzatorem Bartec Hygrophil F 5672, ktery
pracuje na stejném principu jako analyzator Bartec
Hygrophil F 5673 pouzity pro monitorovani vlhkosti
v plynu v HTHL [1]. Druhy analyzator General Eastern
Hygro M4/D2 nebyl schopen, vzhledem k minimalni
teplot¢ dosazitelné pouzitym Peltierovym c¢lankem
(minus 35 °C), detekovat koncentrace niz§i nez cca
270 ppm,.

Dalsi vyzkum tykajici se vyvoje metod cisténi
helia by mohl byt zaméfen napf. na :

- zavislosti kapacity adsorbentti na tlaku,

- ovlivnéni kapacit pfitomnosti dalSich latek

(napt. kapacity pro CO, pfitomnosti H,0),

- redox reakce oxidi kovi s CO a H,

- dalSich metodach ¢isténi (nanofiltry, membra-
ny, aj.) v ptipad¢ dostupnosti zminénych ma-
terialt.

Zjisténé vysledky budou ovéfeny pii provozu

HTHL v ramci budoucich projektt.

4. Zavér

Na zakladé vysledktl provedenych experimentd je
mozno urcit adsorbenty, pomoci kterych je mozno
ucinné odstraiiovat CO, CO,, CH, a H,O z helia. Tyto
adsorbenty budou dale testovany v okruhu ¢isténi helia
HTHL. Je mozno také definovat podminky, za kterych
k u¢inné adsorpci téchto latek dochazi. Mezi testova-
nymi adsorbenty nebyl nalezen univerzalni adsorbent,
na kterém by bylo mozno odstranit v§echny sledované
latky. Pro odstranéni CO, za pokojové teploty lze vyu-
zit  molekulové  sito Tamis 5A  (kapacita:
0,0043 g.gadsorbem‘l) nebo 13X (kapacita: 0,0062
g.gadsorbem'l), tato molekulova sita Ize vyuzit i pro ad-
sorpci vody ((kapacita MS Tamis 5A: 0,11 g.Zadsorbent | )-
Pti -75 °C 1ze CO, odstranit prakticky na jakémkoli
z testovanych adsorbentli, kapacita je fadoveé vétsi.
Methan lze adsorbovat na adsorbentu CarboTech
D55/2 pti nizké teploté (-75 °C, kapacita: 0,0070
g.gadsorbem'l). Uvedené kapacity se vztahuji k tlaku ply-
nu 2 MPa, lze ocekavat, Ze pii vy$sim tlaku (az 7 MPa
vHTHL) a pfipadné¢ i nizsi teploté (az -160 °C
v nizkoteplotnim adsorbéru) dojde ke zvyseni téchto
kapacit. CO lze odstrafiovat adsorpci jen obtizné, lze
jej ale efektivné oxidovat pfi zvySené teploté napf. na
aktivnim uhli impregnovaném oxidy médi a dichroma-
ny. Katalyzatory na bazi CuO a Cr,0s, se kterymi se
pocitda pii provozu Cisticiho okruhu HTHL, nebyly
zatim testovany.
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Adsorbents testing for helium purification system of
High Temperature Helium Loop in NRI Rez, plc.

Within the scope of commissioning of High Tem-
perature Helium Loop (HTHL) in NRI ReZ plc., meth-
ods of helium purification and purity control are devel-
oped. In the first period the research was aimed to
capacities of obtainable adsorbents for removal of
impurities expected in helium in HTHL. In helium
coolant of Very High Temperature Reactor (VHTR)
hence in helium in HTHL are expected following im-
purities: CO, CO,, H,, H,O, CHy, O,, N,. Concentra-
tions of these compounds are not range from approx.
0,1 — 1000 ppm,. During first period of experiments
removal of CO, CO,, CH, and H,O on selected adsor-
bents was tested in laboratory-scale apparatus. Accord-
ing to results of experiments good adsorbent for H,O
and CO, removal at room temperature seems to be
molecular sieve (e.g. Tamis SA from Axens, France or
13 X from Sigma-Aldrich), relative good adsorbent for
CH, removal seems to be active charcoal from Carbo-
Tech company but for good adsorption capacity
achievement the adsorbér has to be cooled to very low
temperature. CO is difficult to retain on adsorbents but
it can be effectively oxidized at temperatures higher
than 170 °C to CO,, which can be removed effectively
on molecular sieves.
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