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Uvod

Oxid uhli¢ity patfi k nejvyznamnéj§im sklenikovym
plyniim. Dlouholetym méfenim jeho koncentraci ve vzdu-
chu a vyzkumem vzduchu z hlubokych vrstev arktickych
ledoveti'? bylo potvrzeno neustalé zvyovani koncentrace
oxidu uhli¢itého v ovzdu$i. Nejveétsi narlist byl zjiStén
v dobé primyslové revoluce v souvislosti s ristem pouZi-
vani fosilnich paliv jako zdroje energie.

Prestoze ma CO, ze sklenikovych plynl nejnizsi ra-
diacni G¢innost, tvofi v souc¢asné dobé vice nez 70 % an-
tropogennich emisi vSech sklenikovych plynil; z toho pfes
50 % ptipada na sektor fosilni energetiky”.

V roce 2007 svétové emise CO, z energetiky tvofily
29,7 Gt rok'; podle odhadii* budou v roce 2020 piedstavo-
vat 33,8 Gtrok! a v roce 2035 42,4 Gtrok'. Proto je
nezbytnym krokem k vyraznému snizeni emisi CO; pocha-
zejiciho z energetiky vyuZiti nové vyvijenych technologii
pro zéachyt, transport a ukladani CO, do vhodného tlozis-
té, resp. jeho vyuziti pro zvyseni vytéznosti loZisek ropy
a zemniho plynu.

Spaliny ze spalovéni fosilnich paliv obsahuji pfiblizné
10—15 0bj.% CO,. Pro snizovani emisi CO, z technologic-
kych zafizeni se v soucasnosti v nejpokrocilejSim stupni
vyvoje nachazeji absorpéni metody, pracujici vétSinou
s absorpénimi roztoky na béazi organickych amind nebo
uhli¢itand®. Tyto metody maji viak také fadu nevyhod,
z nichz hlavni jsou nevhodnost pro vyssi teploty ¢isténého
plynu, financni i energetickd naro¢nost jejich provozu
a problémy s korozi zafizeni. Proto jsou paralelné vyvijeny
také metody pracujici na principu adsorpce CO, na vhod-
nych adsorbentech. Tato prace je zaméfena na testovani
vhodnych adsorbentd pro zachyt CO, ze spalin fosilnich
paliv.
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Experimentalni ¢ast

V laboratornim méfitku byly provadény experimenty
zaméfené na testovani ruznych druhd komercné
dostupnych adsorpénich materialt pro zachyt CO,
z modelovych smési. Byla sestavena experimentalni apa-
ratura, na které byly prométeny adsorpcni kapacity vybra-
nych komer¢né vyrabénych adsorbenti pro CO, za ruz-
nych experimentdlnich podminek. Adsorbenty saturované
CO, byly dale podrobeny regeneraci sniZzenim tlaku
v adsorbéru ¢i zvySenim teploty adsorbentu pfi soucasném
snizeni tlaku v adsorbéru. Ohfev adsorbentu na vyssi tep-
loty byl provadén pomoci vzduchového termostatu nebo
pouzitim mikrovinného zateni.

Popis laboratorni adsorp¢ni aparatury

Pro méfeni adsorpénich kapacit vybranych adsorbentd
pro CO, byla pouzivana aparatura schematicky znazornéna
na obr. 1. Modelové smési oxidu uhli¢itého a labora-
torniho vzduchu byly pfipravovany misenim dvou proudt
plynt. Prvnim proudem byl oxid uhli¢ity z tlakové nadoby
(CO, potravinaisky, SIAD s.r.o.) a druhym laboratorni
vzduch Cerpany membranovym cEerpadlem. Oba proudy
byly syceny vodni parou probublavanim v saturacnich
lahvich naplnénych destilovanou vodou na rosny bod
v rozmezi od 18 do 20 °C (tomu odpovida obsah vodni
pary vplynné smési 15,5-17,5 gm™) a néasledn& byly
miseny ve sméSovaci lahvi; jejich vzdjemnym pomérem
bylo mozné nastavit potfebnou koncentraci CO, ve
vysledné smési, kterd dale prochazela adsorbérem,
umisténym v termostatovaném prostoru  vzduchového
termostatu. Pfed adsorbér byla v termostatu zafazena
promyvaci lahev naplnénd sklenénymi kuli€¢kami, ktera
slouzila jako predehiiva¢ smési plynt a zajistovala ohfev
modelové smési na teplotu méfeni.

Adsorbér byl tvofen sklenénou trubici o vnitfnim
pruméru 15mm a délce 200 cm stoenou do spiraly
o pruméru cca 30 cm. Trubice byla na obou koncich ukon-
¢ena normalizovanymi zébrusy, do kterych se zasouvaly
prechodky pro napojeni pfivodni a odvodni hadice pro
plynnou smés. Aktivni objem adsorbéru &ini asi 0,35 dm?,
coz umoziuje naplnit adsorbér adsorbentem v mnozstvi
cca 250-280 g podle sypné hmotnosti dané¢ho adsorbentu.

K méfeni  koncentrace @ CO, byl pouZivan
IC-analyzitor A.LR. LF firmy Aseko s automatickym
sbérem dat pfipojeny k pocitaci. Méfeni probihalo vzdy
tak dlouho, dokud se koncentrace CO, na vystupu z adsor-
béru nevyrovnala koncentraci vstupni a nesetrvala na této
hodnoté¢ asponn 5 min. Kalibrace analyzitoru byla
provadéna minimaln¢ jedenkrat denné pomoci proudu
dusiku (N,, SIAD s.r.o.) pro nastaveni nulové hodnoty
asmési 12% CO, vdusiku (zvlastni plyn, Linde
Technoplyn a.s.). Knastaveni prutoktt byly pouzivany
kapilarni pratokoméry kalibrované pomoci bublinovych
pratokomeért.

Aparatura byla vybavena kalibrovanou elektronickou
vlhkostni sondou s pfislusenstvim firmy Testo (typ Testo
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Obr.1. Schéma laboratorni aparatury pro méfeni adsorpce ze smési obsahujicich vodni paru

400) pro méteni vlhkosti plynu.

Postup méfeni prinikovych kiivek pro CO,
za riiznych podminek

Uzavfeny adsorbér naplnény testovanym adsorbentem
byl nejdiive umistén do termostatu a po dobu 15 min
vyhfivan na pozadovanou teplotu experimentu. Béhem této
doby byla pomoci kapilarnich pritokomérd a regulac¢nich
ventilll nastavena z&dand koncentrace CO, v modelové
smési. Béhem nastavovani proudil plyn by-passem mimo
adsorbér. Poté byla stanovena pocatecni hmotnost
adsorbéru s adsorbentem pii teploté méfeni. Adsorbér
byl znovu vlozen do termostatu a zapojen do aparatury tak,
aby mohlo byt zapocato vlastni méfeni. Potom byl proud
plynu zby-passu pfepnut do adsorbéru a byl sledovan
pribéh koncentrace CO, na vystupu zadsorbéru
v zavislosti na Case. Kdyz se koncentrace CO, v proudu
plynu vystupujicim z adsorbéru ustalila na hodnoté vstupni
koncentrace a po dobu 5 min se neménila, byl pokus ukon-
Cen, adsorbér vyjmut z aparatury, opétovné zvazen
a stanoven priirtistek hmotnosti adsorbentu.

Meteni probihalo pii koncentracich oxidu uhli¢itého
10, 15 a 20 obj.%, teploty v adsorbéru byly nastavovany
v rozmezi od 25 °C do 160 °C. Priitok plynné smési adsor-
bérem byl nastavovan na 200 dm*h ™.

Vlastnosti pouzitych adsorbentil

K testovani byly pouzity nasledujici komercné

dostupné adsorbenty:

—  Molekulové sito Tamis moleculaires 5A je syntetické
molekulové sito dodavané firmou Axens (Salindres
plant, Francie) ve formé bilych extrudovanych valecku
opriméru 1,6 mm a délce do 5 mm. Slozeni vzorku
(v dehydratovaném stavu) bylo stanoveno metodou
rentgenové fluorescence: NayO . 2 CaO . 7 SiO,. 7 ALOs.
Velikost porti udavana vyrobcem je 0,5 nm.

—  Zeolitické molekulové sito 13X dodavané firmou
Sigma-Aldrich je zastupcem zeolith 13X s velikosti
pérat  0,9-1 nm, je dodavano ve formé kulicek
pruméru 4-8 mm. SloZeni bylo vbezvodém stavu
stanoveno  metodou  rentgenové  fluorescence:
NazO . 0,1 MgO .3 SlOz .3 A1203.

— Klinoptilolith je pfirodni zeoliticky material t€Zeny na
jiznim  Slovensku v lokalit¢ Nizny Hrabovec,
dodavany firmou Zeocem rozdrceny do rdznych
frakci. K méfeni byla pouzita frakce o velikosti ¢astic
0,5-1,5 mm. Slozeni Klinoptilolithu je (Ca,K,Na,Mg),
AlgSigOgs. 24 H,O a velikost porG 0,4 nm (udaje
prevzaty od dodavatele).

— Silikagel ~ KC-Trockenperlen H  (dale  jen
Trockenperlen) je dodavany firmou Ehgelhard Process
GmbH. ve formé kulicek o praméru 2-5 mm.
Je tvofen 97 hm.% Si0; a 3 hm.% ALO;.

Nékteré zakladni vlastnosti adsorbentli pouzitych

k testovéani jsou uvedeny v tab. I. Parametry BET-povrchu

a objemu adsorpCnich pord uvsech testovanych

adsorbentll byly stanoveny pomoci adsorpce dusiku pti

77 K s pouzitim pfistroje Coulter SA 3100+.

Pied testovanim byly vSechny adsorbenty upraveny

drcenim a sitovanim na frakci o rozmérech 0,5-1,5 mm
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Tabulka I
Fyzikalni vlastnosti pouzitych adsorbentti

Laboratorni pfistroje a postupy

Adsorp¢ni material Dodavatel BET povrch [m’ g] Objem ads. port [ml g']
Tamis moleculaires SA Axens 449 0,26
Molekulové sito 13X Sigma-Aldrich 485 0,34
Klinoptilolith Zeocem 24 0,07
KC-Trockenperlen H Engelhard 772 0,52

anaslednym suSenim ve vzduchové suSarné pii teploté
200 °C po dobu 10 h.

Desorpce CO, ze saturovanych absorbentl

Adsorbenty nasycené CO, pii experimentech méteni

prinikovych kiivek byly dale podrobeny testim desorpce
CO, za pouziti riznych desorpcnich postupti s cilem zjiste-
ni Gcinnosti desorpce CO, u jednotlivych postupii. Byly
pou21ty nasledujici postupy desorpce CO,:
sniZeni tlaku v adsorbéru za laboratorni teploty,
snizeni tlaku a mikrovinny ohfev adsorbentu,
snizeni tlaku a soucasny ohfev adsorbentu ve vzdu-
chovém termostatu.
Experimenty desorpce CO, snizenim tlaku v systému
byly provadény v aparatuie zndzornéné na obr. 2. Méfeni
probihalo pfi laboratorni teplot¢ a podtlaku 0,09 MPa
(absolutni tlak 0,01 MPa) nasledovné: sklenény adsorbér
byl po zjisténi adsorbovaného mnozstvi CO, a vytempero-
vani na laboratorni teplotu umistén na digitalni véhy.
Jeden konec adsorbéru byl uzavien sklenénou zatkou se
zabrusem, druhy konec byl pfipojen k vakuoméru
a vakuové pumpé.

Poté byla spusténa membranova vakuova pumpa
asoucasn¢ byl méfen cCas experimentu. Ve zvoleném
casovém intervalu 5 min byl odecitan ubytek hmotnosti
adsorbéru s adsorbentem na digitdlnich vahich. Méfeni
bylo ukonceno po 100 min nebo v nekterych piipadech
idfive, pokud uznebyl zaznamenin Zzddny dal$i ubytek
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Obr. 2. Schéma aparatury pro méfeni desorpce CO; za sniZe-
ného tlaku
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hmotnosti po dobu 15 min.

Experimenty desorpce CO, spouZzitim kombinace
snizeného tlaku a mikrovinného zatreni byly provadény na
laboratorni aparatufe zndzornéné na obr. 3, pfi podtlaku
0,09 MPa (absolutni tlak 0,01 MPa).

Sklenény adsorbér byl po stanoveni adsorbovaného
mnozstvi CO, umistén do mikrovinného zafizeni, jeden
konec adsorbéru byl uzavien sklenénou zatkou se zabru-
sem, druhy konec byl pfipojen k vakuoméru a vakuové
pumpg.

Vykon mikrovinného zatizeni byl nastaven na 440 W
a zafizeni bylo zapnuto na 30 sekund. Po uplynuti této
doby byla zapnuta vakuovd pumpa po dobu 1 min.
Po jedné minuté Cinnosti vakuové pumpy byl adsorbér
natlakovan vzduchem na normdlni tlak, vyjmut
z mikrovinného zafizeni a zvaZen. Tento postup byl opa-
kovan tricetkrat. V nékterych ptipadech bylo provedeno
mén¢ krokit méfeni, protoze jiz nebyl ve tfech po sobé
jdoucich meéfenich zaznamenidn zadny dal§i ubytek
hmotnosti.

Pro experimenty desorpce zvySenim teploty adsorben-
tu za snizeného tlaku byla pouzivana laboratorni aparatura,
jejiz schéma je uvedeno na obr. 4.

Adsorbér byl vlozen do vzduchového termostatu
vyhfatého na potiebnou teplotu a temperovan po dobu
15 min. Na jeden konec adsorbéru byla pfipojena vakuova
hadice pro evakuaci adsorbentu. Bé&hem temperovani na
teplotu 150 °C musel byt otevien ventil na adsorbéru,
protoze béhem zahtivani stoupal tlak adsorptivu uvnitf
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Obr. 3. Schéma aparatury pro méfeni desorpce kombinaci
mikrovinného zareni a sniZeného tlaku
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Obr. 4. Schéma aparatury pro méieni desorpce za sniZeného tlaku a zvySené teploty

adsorbéru. Poté byla spusténa vakuova pumpa a adsorbér
byl evakuovan po dobu 1 min; pak byl uzavien kohout na
konci adsorbéru, adsorbér byl vyjmut z aparatury a zvazen.
Poté byl znovu zapojen do aparatury a znovu temperovan
na pozadovanou teplotu a soucasné evakuovan dal§i minu-
tu. Podtlak vakuové pumpy dosahoval 0,09 MPa (absolutni
tlak béhem experimentu 0,01 MPa).

Vysledky a diskuse

Automatické snimani koncentraci oxidu uhli¢itého
vplynu vystupujicim zadsorbéru do pocitacového
programu umoznilo zaznam prunikovych kiivek oxidu
uhlicitétho pfi  testovani jednotlivych  adsorbentd

Tabulka II

s intervalem snimani hodnot 5s. Adsorpéni kapacity
adsorbentt pro CO, byly pocitany z pribéht prinikovych
kiivek lichobéznikovou integra¢ni metodou podle rovnice
(D):

_ 1)
V,.M co,

At
¥,.100

=t ¢ +e,
h = Z Cmax - "
P 2 m

adsorbent.

kde mc,, je adsorpéni kapacita adsorbentu pro CO, za
podminek méfeni, cn,x maximalni dosazenda vystupni
koncentrace CO,, c¢; koncentrace CO, na pocatku
vypocetniho intervaluj, ¢, koncentrace CO, na konci
vypocetniho intervalu j, j s€itaci index, V, pritok plynné

Adsorpéni kapacity pro oxid uhli¢ity v g CO, na 100 g adsorbentu z modelovych smési obsahujicich vodni paru pro Tamis

moleculaires a molekulové sito 13X

Obsah CO, Tamis moleculaires 5A Molekulové sito 13X

[obj. %] 25°C 80 °C 120 °C 160 °C 25°C 80 °C 120 °C 160 °C
10 9,4 3,8 1,7 1,1 6,2 2,2 1,6 1,0
15 10,0 5,9 2,2 1,2 6,5 2,5 2,3 1,2
20 10,5 6,2 3,0 1,6 8,3 3,3 2,5 1,3
Tabulka IIT

Adsorp¢ni kapacity pro oxid uhli¢ity v g CO, na 100 g adsorbentu z modelovych smési obsahujicich vodni paru pro

prirodni zeolit Klinoptilolith a silikagel Trockenperlen

Obsah CO, Ptirodni zeolit Klinoptilolith Silikagel Trockenperlen

[obj. %] 25°C 80 °C 120 °C 160 °C 25°C 80 °C 120 °C
10 3,7 2.0 1,1 0,8 0,7 0,3 0,1
15 3,7 2,2 1,2 0,8 0,8 0,3 0,3
20 4,1 3.0 1,5 1,1 1.0 0,4 0,3
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smési adsorbérem, M co, molarni hmotnost CO,, Madsorbent
hmotnost adsorbentu na zacatku pokusu, V', molarni objem
idedlniho plynu, A¢ ¢asovy interval zdznamu dat a .y je
doba trvani pokusu.

Adsorpéni  kapacity CO, vypoctené integraci
naméfenych  prinikovych  kiivek na  jednotlivych
adsorbentech pii riznych teplotich méfeni jsou uvedeny
v tab. Il a I1L.

Z vysledkt uvedenych v tab. I a III je zfejmé, Ze pro
adsorpci CO, z plynnych smési se nejlépe hodi adsorbenty
s menSimi velikostmi port, optimalné 0,5 nm. Je vSak
potieba mit na zfeteli, Ze v pfipadé adsorbentu Klinoptilo-
lit se jedna o prirodni material, ktery ma méné rozvinutou
porézni strukturu, nez synteticky pfipravené adsorbenty
(viz tab. I). Pfi pouziti adsorbentl s vétsimi rozméry pora
(molekulové sito 13 X) adsorp¢ni kapacita pro CO, klesa.
Tyto ziskané vysledky jsou ve shodé s vysledky ziskanymi
jingmi autory®. Adsorbenty na bazi silikagelu jsou pro
adsorpci CO, nevhodné.

CO, je na vSech testovanych adsorbentech vazan fyzi-
kalni adsorpci, coz se projevuje poklesem adsorpcnich
kapacit pfi zvySovani teploty adsorpce. Tento pokles je tim
vetsi, ¢im vétsi velikost pord ma testovany adsorbent. Nej-
mensi zmény adsorpénich kapacit pro CO, s riistem teploty
se projevily u adsorbentu s velikosti pora 0,4 nm
(Klinoptilolit) a nejvétsi u adsorbentu s velkosti pord 0,9
az 1 nm.

Pti proméfovani ucinnosti desorpce CO, ze saturova-
nych adsorbentll za ruznych podminek byla sledovana
zména hmotnosti adsorbéru s adsorbentem v jednotlivych
dil¢ich krocich desorpce zplsobena desorbovanym CO,.
Z adsorbovaného a desorbovaného mnozstvi oxidu
uhli¢itého byla nasledné stanovena ucinnost desorpce
podle vztahu (2):

)
ndes = % 100
m

ads

kde mges je GCinnost desorpce, mgyes desorbované mnozstvi
CO; a m,qsje adsorbované mnozstvi CO,.

Tabulka IV
Porovnani ucinnosti desorpce (%) pro adsorbent Tamis
moleculaires za pouziti riznych desorp¢nich technik

Metoda desorpce Obsah CO, v plynu béhem
adsorpce [obj. %]
10 % 15 % 20 %

Snizenim tlaku 83 70 71
Snizenim tlaku za — 82 —
teploty 80 °C

Snizenim tlaku za — 91 —
teploty 150 °C

Snizeni tlaku + 90 87 78

mikrovlnné zafeni
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Priklad ziskanych vysledkii pro adsorbent Tamis
moleculaires je uveden v tab. IV.

Ze ziskanych vysledkl je patrné, Ze pouhé snizeni
tlaku v adsorbéru nezajisti ucinnou desorpci (kolem 90 %)
adsorbovaného CO, z adsorbentu Tamis moleculaires. Pro
dosazeni uspokojivé ucinnosti desorpce je zapotiebi adsor-
bent soucasné evakuovat a zahiat na teplotu 150 °C, pii-
padné pouzit ohfev adsorbentu pomoci mikrovinného zare-
ni a naslednou evakuaci. Tyto posledni dvé uvedené meto-
dy maji tu vyhodu, Ze pfi ohfevu adsorbentu dochazi také
k soucasné desorpci zachycené vodni pary a adsorbent se
tak pfi opakovaném pouziti bude pomaleji deaktivovat
sorbovanou vodou.

Zaveér

Z testovanych adsorbentii vykazovalo nejvys$si sorpc-
ni kapacity pro CO, molekulové sito 5 A Tamis molecu-
laires. Naproti tomu Siroceporézni silikagel
KC-Trockenperlen se ukazal pro adsorpci CO, jako ne-
vhodny. Adsorpéni kapacity pro CO, u ptirodniho zeolitu
jsou ve srovnani se synteticky vyrabénymi molekulovymi
sity niz8i, protoZe se jedna o pfirodni materidl, ktery ma ve
srovnani se synteticky vyrabénymi adsorbenty méné rozvi-
nutou porézni strukturu (viz tab. I).

Adsorpéni kapacity pouzitych adsorbenti pro oxid
uhli¢ity jsou velmi zavislé na teploté. Pii zvySeni teploty
adsorpce z laboratorni teploty na teplotu 80 °C dochazi u
adsorbentu Tamis moleculaires k poklesu adsorpénich
kapacit pro CO, asi na polovinu, pfi zvySeni teploty na
120 °C k poklesu na jednu tietinu az jednu Ctvrtinu.
U piirodniho zeolitu je pokles adsorpcnich kapacit pro
CO; snarlstem teploty niz§i ve srovnani se synteticky
vyrabénymi molekulovymi sity.

Vysledky desorpénich experimentd dokazuji, Ze
zvySeni teploty a pouziti mikrovinného zateni zvySuji
ucinnost desorpce adsorbentli oproti hodnotam ziskanym
pfi desorpci pouhym snizenim tlaku v adsorbéru.
Piipouziti mikrovlnného zéafeni k ohfevu adsorbentu je
navic doba desorpce zkracena ptiblizné na polovinu.

Adsorpcni kapacita pro oxid uhli¢ity se s poctem
adsorpcéné-desorpCnich cyklt snizuje. Jev je mozné
vysvétlit adsorpci vodni pary v porech malych rozméra
a naslednou netplnou desorpci vodni pary za podminek
provadénych experiment. Skute¢nou pracovni kapacitu
adsorbent pro CO, predstavuje rozdil adsorbovaného
mnozstvi CO, a desorbovaného mnozstvi.

Dosazené  adsorpéni  kapacity na  nejlepSim
z testovanych adsorbentll (Tamis moleculaires) se pii tep-
loté 25 °C pohybuji v rozmezi od 9,4 do 10,5 hm.%, pii
teploté 80 °C pak v rozmezi od 3,8 do 6,2 hm.%. Pro pri-
myslové pouziti adsorbentll k odstranovani CO, ze spalin
fosilnich paliv je jako cilova hodnota riiznymi autory uva-
déna sorpéni kapacita v rozmezi od 18 do 22 hm.% (cit.”).
Takové adsorpcni kapacity je mozné dosdhnout pouze
s pouzitim specialnich nanostrukturnich adsorbentt®, pri-
padné pouzitim chemicky preparovanych adsorbenti, kde
se uplatiiuje chemisorpce CO, (cit.”'?).
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Prace vznikla s podporou MSMT pri eseni vyzkum-
ného zameéru ¢. MSM 6046137304 ,,Moderni zpiisoby
upravy, zpracovani a vyuziti paliv*. Autori clanku dékuji
MSMT za poskytnutou financni podporu.

Seznam symboli

Crnax maximalni dosaZzena vystupni koncentrace CO,
[0bj.%]

cl koncentrace CO, na pocatku vypocetniho
intervalu j [obj.%]

&) koncentrace CO, na konci vypocetniho intervalu
j [obj.%]

j sCitaci index [—]

v, pritok plynné smési adsorbérem [dm’s™']

Mo, molarni hmotnost CO, [g mol ']

Madsorbent NMoOtNOst adsorbentu na zacatku pokusu [g]

Mags adsorbované mnozstvi CO, [g]

Mo, adsorp¢ni kapacita adsorbentu pro CO, za pod-
minek méfeni [g g’ladsorbem]

Mges desorbované mnozstvi CO, [g]

Ve moléarni objem idelniho plynu [dm® mol™]

At Casovy interval zdznamu dat [s]

Ndes ucinnost desorpce [—|
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The CO, adsorption and desorption of three commer-
cial synthetic zeolites, silica gel and a natural zeolite were
measured using a laboratory apparatus and model gas mix-
tures. The saturated adsorbents were subsequently used for
testing desorption efficiency by evacuation and conven-
tional or microwave heating. The highest adsorption ca-
pacity is shown by the Tamis moleculaires adsorbent, fol-
lowed by molecular sieve 13 X.



