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Clanek se vénuje problematice testovani adsorbentit pouzivanych pro suseni plynii. Na laboratorni aparature byly
proméreny adsorpcni izotermy pro vodni paru pri 20 °C na 4 vzorcich nanovidkennych adsorbentit na bazi SiO; a pro
porovnani jesté na 2 vzorcich primyslové vyrabénych silikagelii. Dale byla testovana termicka desorpce vody z nasyce-

nych adsorbentii jejich zahiivanim na vysoké teploty.
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1. Uvod

Vysoka vlhkost v plynu mtize mit negativni ucin-
ky jak u topnych plynt, tak iu ostatnich technickych
plynt, napt. vzduchu pouZzivaného jako ovladaci médi-
um v regulacni a fidici technice. Pfi nizsich teplotach
mize vznikat led a dojit k ucpavani potrubi a zamrzani
ovladacich zafizeni. V pfipadé¢ zemniho plynu mize
dojit za vyssich tlaktl ke vzniku hydratt, které mohou
mit podobné negativni dopady jako led. Dal§im zavaz-
nym problémem pfitomnosti vlhkosti v plynu je koroze
potrubi a armatur [1, 2]. Koroze muze vznikat jediné
v pripadé, kdy je pritomen kyslik a kapalna voda. Od-
strafiovani vody je jednoduchou prevenci vedouci ke
snizeni rizika vzniku koroze prichazejici v uvahu
u v8ech topnych plynti i u vzduchu [1, 3].

Cilem suSeni zemniho plynu je snizeni rosného
plynu tak, aby pfi pouzivaném tlaku

vy

bodu

nedoslo ke vzniku vodniho kondenzatu. U zemniho
plynu se povazuje za dostateéné nizky rosny bod ma-
ximalné 5 °C, coz je teplota, pod kterou neklesne teplo-
ta plynu v potrubi ulozeném 1,5 — 2 m pod povrchem
[1].

Podle tadu provozovatele prepravni soustavy
NET4GAS je tieba zemni plyn susit tak, aby teplota
rosného bodu nebyla vyssi nez -7 °C vztaZend na tlak
4 MPa [4].
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2. Teoreticka ¢ast
Typy suSicich technologii

Ribzné typy plynt vyzaduji riizné zptsoby suSeni.
Rozdilné zplisoby jsou pouZzivany pfi suseni zemniho
plynu, topného plynu ze zplynéni uhli, syntéznich ply-
nl a vzduchu pro pneumatické ovladani. Pro odstrano-

vani vlhkosti se nejcastéji pouzivaji absorpce
v hygroskopickych kapalinach, vymrazovani, nebo

adsorpce na pevnych adsorbentech [1].

Pti absorpénim suSeni plynt dochdzi k zachytu
vody do vhodné absorpcni kapaliny. Nejstarsim pouZi-
vanym susidlem je glycerin, Casto se k suseni pouzivaji
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také roztoky chloridu vapenatého a chloridu lithného,
diethylenglykol nebo triethylenglykol [1, 2]. Pouzity
absorp¢ni roztok nasyceny vodou se obvykle regeneru-
je, proto byva absorbér propojen s desorbérem. V ném
se slozky pohlcené v absorpénim cinidle z ¢inidla
uvoliuji, a to bud’ kontaktem s plynem neobsahujicim
pohlcené slozky, nebo zahfivanim absorpéni kapaliny
na teplotu, pii které dochazi k oddestilovani ¢asti vody.

Suseni plynti vymrazovanim je zaloZeno na prin-
cipu Joule-Thomsonova efektu. Expanzi plynu, pfii
které nedochazi k vyméné tepla s okolim, dojde k sni-
zeni teploty expandovaného plynu a tim ke kondenzaci
¢asti pfitomné vodni pary. Pifi ochlazovani vlhkého
plynu je nutné zabranit tvorbé hydrati, proto se pred
chlazenim nastiikuje do plynu inhibitor, nejcastéji
methanol, ptipadné monoethylenglykol (MEG) [5, 6].

Pfi adsorpénim suseni se molekuly vody vazou
na povrch pevného sorbentu. Sily, které molekuly ply-
nu poutaji k povrchu tuhé latky, mohou mit rtiznou
povahu a velikost. Podle téchto sil rozliSujeme adsorpci
fyzikalni a tzv. chemisorpci [7]. Fyzikalni adsorpci se
rozumi adsorpce vznikajici na zakladé van der Waalso-
vych sil a je velmi malo specifickd, nevytvaii se che-
micka vazba a molekuly se mohou adsorbovat ve vice
vrstvach [7, 8]. Pfi chemické adsorpci dochazi ke vzni-
ku chemicky vazeb. Chemisorpce je na rozdil
od fyzikalni adsorpce specifickd, dochdzi k adsorpci
molekul na aktivnich centrech a vytvari se pouze jedna
vrstva [9]. Mechanismus adsorpce zndzornuje Obr. 1.

Adsorpéni schopnosti rtiznych adsorbentti pro
rizné sorbované latky se obvykle vyjadfuji pomoci
adsorp¢nich izoterem. Méfeni adsorpcnich izoterem je
mozné statickymi a dynamickymi (neboli pritocnymi)
metodami. Statické metody pracuji vzdy pouze
v systému adsorbent/adsorptiv, dynamické metody pak
v systémech adsorbent/adsorptiv — inertni plyn.

Pro méfeni adsorp¢nich izoterem vybranych vzor-
ki byla pouzita dynamicka metoda zaloZzend na gravi-
metrickém principu. Pfi pouziti této metody proudi
smes adsorptivu a inertniho plynu pies adsorbéry, které
jsou naplnény testovanymi adsorbenty.
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porézni systém

plynna faze

fazové rozhrani

~

1 - konvekeni latkovy transport k adsorbované ¢astici,
2 - filmova difize latkovym rozhranim,

3 - difuze v porech Castice,

4 - adsorpce, uvolnéni adsorpcniho tepla,

5 - teplotni transport v ¢astici,

6 - teplotni transport rozhranim do plynu,

7 - odvod tepla konvekci mobilni faze

Obr. 1 Mechanizmus adsorpce [10]

Lze paraleln¢ testovat vice adsorbentl soucasné za
stejnych podminek. V pravidelnych intervalech se
adsorbéry vazi az do ustdleni adsorpcéni rovnovahy.
Poté se vypocte adsorbované mnozstvi pro dany parci-
alni tlak adsorptivu. Nasledné se zméni parcialni tlak
adsorptivu a méteni pokracuje stejnym zptisobem dale.

Pro adsorpci vodni pary 1ze pouzit fadu tuhych la-
tek. Nejcastéji pouzivané adsorbenty jsou silikagel,
aktivovana alumina, aktivovany bauxit a molekulova
sita. Molekulova sita jsou krystalické hlinitokiemicita-
ny (zeolity), které mimo iontd AI’" a Si*" obsahuji
iionty alkalickych kovi [11]. Silikagely jsou tvofeny
oxidem kfemicitym hydratovanym do rGzného stupné
(Si0yn HyO)[12]. Schéma vazeb silikagelu znazoriuje
Obr. 2.

Obr. 2 Schéma vazeb v silikagelu [10]

Pro opakované pouziti adsorbentu nasyceného vo-
dou je tfeba provést jeho regeneraci, tedy zachycené
latky desorbovat. V praxi se proto pouziva vice adsor-
bért, kdy jeden sorbuje z plynu vodu a druhy je prave
regenerovan, ¢imz se zajisti kontinualni prabeh procesu
suSeni. Regenerace miize byt provedena zahiatim ad-
sorbentu, jeho evakuaci, nebo promyvanim suchym
plynem [2].

Adsorbenty na bazi nanovliken SiO,

Nanovlakna SiO, byla pfipravena technologii Na-
nospider, kterou je mozné vyrabét i v primyslovém
mefitku. Nejdiive se pripravi smes prekurzoru pozado-
vaného oxidu, tedy tetraethylorthosilikatu v ptipadé
SiO,. Pro pfipravu prekurzoru, aby bylo mozné ho
zvlakiovat, se pouzivd smés prekurzoru oxidu s poly-
vinylpyrrolidonem v ethanolu. Do této smési je umis-

tén valec z nerezové oceli, ktery s protilehlym valcem,
pokrytym vhodnou netkanou textilii, ve vzdalenosti asi
jednoho metru, tvotfi dvojici elektrod. Valec, ktery je
umistény ve smési, se otaci, jeho horni polovina je nad
hladinou a na ni zistavd pouze tenka vrstvicka smési.
Na elektrody je pfivedeno napéti vrozmezi 40 kV
az 100 kV. Vlivem tohoto napéti jsou z vrstvicky kapa-
liny uvoliiovany praminky smési a ptitahovany k druhé
elektrodé, kde jsou zachycovany na zminénou netka-
nou textilii a vytvaii nanovlakennou vrstvu. Tento
proces, nazyvany electrospinning, probihd v rozmezi
teplot 0 °C az 50 °C, pii vyssich teplotach by dochaze-
lo k nadmérnému odpafovani ethanolu. Nanovlakenna
vrstva je nasledné z povrchu textilie odstranéna a pre-
misténa do pece, kde dochazi k vypalu polyvinylpyrro-
lidonu pfi teplotach kolem 600 °C a za pfistupu vzdu-
chu po dobu 6 hodin. Po vypalu ziistane pouze vlaknity
skelet SiO,, ktery je velmi kiehky, a nasledné se drti
do malych Supinek [13]. Vyrobu nanovlaken SiO,
na stroji Nanospider ukazuje Obr. 3.

Obr. 3 Nanospider [13]

3. Experimentalni ¢ast

Cilem experimentalnich méfeni bylo porovnani
nékterych vlastnosti nanovlakennych adsorbentll na
bazi SiO, sprimyslové vyrdbénymi adsorbenty
k suSeni plynt. Na laboratorni aparatufe byly prométe-
ny adsorp¢ni izotermy vybranych adsorbentt pti 20 °C.
Jako modelovy plyn byl pouzity vzduch syceny do
rizného stupné vodni parou. Dale byla testovana také
tepelna desorpce vody ze saturovanych adsorbentd.

K testovani bylo vybrano 6 vzorkt adsorbenti; 4
adsorp¢ni materialy na badzi nanovlaken SiO, (vzorky
S10, S12, S14 a S15) a 2 pramysloveé vyrabéné adsor-
benty na bazi silikagelu (SG260707 a SGW25). BET
povrch, objem adsorpcnich pora a rozlozeni velikosti
pért byly méteny metodou BET na piistroji Coulter
SA 3110. Shrnuti téchto vlastnosti testovanych adsor-
bentt je uvedeno v Tabulce 1.
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Tabulkal Vnitini povrch, objem port a charakteristicky primér pora adsorbenti

Vzorky
S10 S12 S14 S15 SG260707  SGW 25
Vnitini povrch (m*g™) 1019 783 579 618 942 215
Celkovy objem porii (ml-g™) 0,618 0,465 0,306 0,319 0,499 0,614
Charakteristicky primér pora (nm) 3,7 4,1 54,6 54,6 3,7 9,2

Adsorp¢ni izotermy byly méfeny pomoci aparatu-
ry schematicky zndzornéné na Obr. 4. Temperovany
box je vybaveny vodnim chladi¢em a elektrickym
topenim, které umoznuji nastaveni teploty ve vnitinim
prostoru boxu s ptesnosti £ 0,5 °C. Vzduch pouzivany
jako nosny plyn je nejdfive zbaven vodni pary vymra-
zovanim v trubici ponofené do ethanolu s pfidavkem
5% methanolu a se suchym ledem (teplota asi -80 °C) a
dale je docistén v adsorbérech naplnénych silikagelem
a molekulovym sitem SA. Takto vysuseny a vycistény
vzduch je veden do temperovaného boxu a délen do
dvou proudd. Prvni proud prochazi regulacnim venti-
lem, prutokomérem a nasledné pak pies dvé za sebou
zapojené¢ promyvaci lahve naplnéné vodou, kde se
nasyti do rovnovazného stavu. Poté se v misici lahvi
promicha s druhym proudem suchého vycisténého
vzduchu. Pomérem téchto dvou vzduchovych proudt je
mozné nastavit pozadovanou vlhkost vysledné smési.
Takto upraveny vzduch prochazi ptes paralelné zapo-
jené adsorbéry naplnéné testovanymi vzorky.

11

i

1 — vzduchové Cerpadlo, 2 — lahev vyrovnavajici tlakové
razy, 3 — suseni vymrazovanim, 4 — adsorbér se silikagelem,
5 — adsorbér s molekulovym sitem, 6 — jehlové regulacni
ventily, 7 — kapilarni pratokomér, 8 — promyvaci lahve
svodou, 9 — misici lahev, 10 — adsorbéry s testovanymi
vzorky, 11 — plynomér, 12 — ventilator, 13 — elektrické tope-
ni, 14 — vodni chlazeni

Obr.4 Testovaci aparatura pro méfeni adsorpcnich
izoterem
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Zhruba kazdé 2 hodiny se pokus pferusi, adsorbé-
ry se vyjmou a zvazi. Nasledné se opét adsorbéry zapo-
ji do aparatury a pokus pokracuje.

Takto probihd métfeni az do dosazeni rovnovazné-
ho stavu nasyceni vSech adsorbentti vodou (hmotnost
adsorbentti uz dale neroste). Po dosazeni rovnovazného
koncentraci vodni pary zvysit a v méfeni pokracovat
stejnym postupem. Takto se ziskaji hodnoty adsorbo-
vaného mnozstvi vody na jednotlivych adsorbentech
pro cely pozadovany rozsah adsorp¢ni izotermy.

V ramci testovani adsorbentl byla dale provadéna
i termickd desorpce u vzorkidl nasycenych pii 100 %
relativni vlhkosti vodou. Desorpce vody z jednotlivych
saturovanych vzorkli byla proméfovana na termo-
vahach Stanton Redcroft TG-750 s rychlosti ohfevu
vzorku 10 °C-min™; pocateéni teplota méfeni byla
20 °C, koneéna teplota pak 400 °C. Ohiev byl prova-
dén v dusikové atmosféie pii pritoku dusiku 20 I-min'.

4. Vysledky a diskuze

Adsorpéni izotermy

Pfi testovani jednotlivych vzorka silikageld byly
naméteny adsorpcni izotermy pro vodni paru pii 20 °C.
Jejich grafické zndzornéni je na Obr. 5. U vzorkli na
bazi nanostrukturniho SiO, je vidét, ze jejich adsorpéni
kapacity vyrazné vrostou do relativni vlhkosti 50 % a
pfi vyssich relativnich vlhkostech se jiz pfiliS neméni.
U primyslové vyrabénych silikageltil je naopak vzrust
adsorpénich kapacit pozvolny. Pii porovnani adsorpé-
nich kapacit pfi jednotlivych vlhkostech je vidét, ze
nejvetsi adsorpéni kapacitu pfi relativnich vlhkostech
10 % a 30 % vykazuje vzorek primyslové vyrabéného
silikagelu SG260707. Pii zvyseni rel. vlhkosti vzduchu
na 50 % velmi vyrazn¢ roste adsorpcni kapacita vzorku
nanostrukturnich silikagelt S10 a S12, pfi relativni
vlhkosti 50 % ma dokonce vzorek S10 vétsi adsorpéni
kapacitu, nez vzorek SG260707. Z nanostrukturnich
vzorkli mohou tedy adsorbentu SG260707 konkurovat
predevsim vzorky S10 a S12, zejména pii vyssich vlh-
kostech plynu.

Termicka desorpce

Pfi termické desorpci na termovahach Stanton-
Redcroft TG-750 byly vzorky adsorbentii saturovanych
vodou pfi rel. vlhkosti vzduchu blizké 100 % zahiivany
postupné az na 400 °C; ucinnost desorpce vodni pary
v zavislosti na teploté ukazuje Obr. 6.
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Obr. 6 Ucinnost desorpce vodni péry ze saturovanych vzorkt adsorbenti v zavislosti na teploté

U vzorki na bazi nanovlaken SiO, dochazi
k velmi rychlé desorpci vody, jiz pti 50 °C je desorbo-
vana vice nez polovina adsorbované vody a pti 75 °C
se ucinnost desorpce jiz pfiblizuje 100 %. Primyslové
vyrabéné silikagely za¢nou vyrazné desorbovat zachy-
cenou vodu az pii teplotach nad 50 °C, ¢innost de-
sorpce se u silikagelu SG260707 zacne blizit 100 %
az pti 125 °C, usilikagelu SGW25 dokonce az pii
150 °C.
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5. Zavér

Nejvyssi adsorpéni kapacitu pro vodni paru pfi
20 °C  vykazuje pramyslové vyrabény silikagel
SG260707; pti relativni vlhkosti vzduchu 50 % a vyssi
prekracuje jeho adsorpcni kapacita 30 % hm. Tento
vzorek ma témeéf ve vSech piipadech nejvyssi adsorpcni
kapacitu v porovnani s ostatnimi testovanymi vzorky.
Ze vzorkl na bazi nanovlaken SiO, vykazuji nejvyssi
adsorpéni kapacity vzorky S10 a S12. Pfi relativni
vlhkosti 50 % a vyssi je adsorp¢ni kapacita vzorku S10
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vétsi nez 30 % hm., adsorpcni kapacita vzorku S12
prekracuje 25 % hm.

Pfi desorpci na termovahach Stanton Redcroft
TG-750 vykazuji vzorky na bazi nanovlaken SiO, vy-
sokou tucinnost desorpce jiz pii nizkych teplotach.
Pfi teplot¢ 50 °C piesahuje ucinnost desorpce vody
z téchto vzorki 60 % apii teplot¢ 75 °C dosahuje
témet 100 %. Toto zjiSténi by mohlo byt pozitivni
pfedevsim pro priamyslové vyuziti adsorbentd na bazi
nanovladken SiO,, protoze by se tak snizila spotieba
tepla na desorpci saturovanych adsorbenti. Vzorky na
bazi nanovlaken SiO, s oznaéenim S10 a S12 by ad-
sorpCnimi kapacitami pii vysSich vlhkostech mohly
konkurovat  primyslové  vyrabénému  silikagelu
SG260707. Tyto vzorky by vSak pro primyslové pou-
ziti bylo tfeba upravit do kompaktni podoby tablet
nebo valeckt, aby se tak snizila tlakova ztrata pii pru-
chodu plynu adsorbérem a s timto velmi lehkym mate-
ridlem se mohlo 1épe manipulovat.
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Summary

Kristyna Hadkova, Karel Ciahotny, Alice Prochadzkova,
Veronika Vrbova

Institute of Chemical Technology, Prague

Preparation and testing of nanostructure silicon diox-
ide based adsorbents

The article deals with the testing of adsorbents
used to the gas drying. Four samples of nanostructure
silicon dioxide based adsorbents and 2 industrial-grade
silica gel adsorbents were tested at laboratory appa-
ratus. Adsorption isotherms for water vapour at 20 °C
were estimated. Thermal desorption of all water satu-
rated samples was also tested using thermo balance.



