Chem. Listy /74, 406—410 (2020)

Plivodni a metodické prace

PUVODNI A METODICKE PRACE

SYSTEM PRO MERENI ADSORPCE CO,
NA POPILCIiCH

BARBORA MIKLOVA, MAREK STAF, ONDREJ
HLAVACEK a VERONIKA KYSELOVA

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi, Fakul-
ta technologie ochrany prostredi, Vysoka skola chemicko-
technologicka v Praze, Technicka 5, 166 28 Praha 6
Barbora.miklova@vscht.cz

Doslo 23.8.19, piijato 20.12.19.

Klicova slova: adsorpce, popilek, chemickd modifikace,
oxid uhlicity, kapacita

Uvod

Vzhledem ke zvySujicimu se tlaku na vyvoj sorbentt
pro zachyt CO, je nezbytné mit k dispozici téZ zatizeni
umoziujici operativné méfit sorpcni vlastnosti, a to ideal-
né na vice vzorcich soucasné. Priklad pouziti takové apara-
tury pfi hodnoceni adsorbentl syntetizovanych z popilkl
je popsan v tomto piispévku.

Popilky jsou vedlejsim produktem energetickych pro-
cest, které se v dnesni dob¢ vyuzivaji predev§im k terén-
nim rekultivacim a sanacim. Z celkové produkce se ov§em
v dal$ich primyslovych odvétvich recykluje jen cca 20 %
elektrarenskych popilkd.

Nicméné¢ anorganické slouceniny, z nichz jsou popil-
ky pfevazné tvoreny, poskytuji moznost syntetizovat rela-
tivné Sirokou Skalu poréznich materidld se strukturou zeo-
lith a piipadné téz mesoporézni siliku' .

Syntézu zeolitl z elektrarenskych popilkt 1ze realizo-
vat n€kolika metodami. Nejcastéji odborné publikace uva-
déji dva postupy piipravy, a to tzv. hydrotermalni a tavici
metodu. Prvnim krokem vyroby je zpravidla reakce suro-
viny se silnou alkalii jako NaOH nebo KOH. Hydrotermal-
ni metoda spociva v piipraveé suspenze zasady s popilkem
v ur¢itém poméru a michani této smési v rozmezi od 3 do
48 hodin pii teploté mezi 60-200 °C. Poté se ze smési
odfiltruje mate¢ny roztok a filtraéni kola¢ je promyvan
destilovanou vodou do poklesu pH na trovent 10-11. Syn-
téza je zavrSena vysuSenim produktu pfi teplotach vyrazné
nepfevysujicich 100 °C. V zavislosti na podminkach a
slozeni surového popilku se publikované obsahy zeoliti
v produktu pohybuji zhruba od 20 do 65 % (cit.>).

Druhy postup (tavici) spociva v pfipravé taveniny
popilku s hydroxidem ve variabilnim poméru za vysokych
teplot (450—650 °C) pusobicich na smés v ¢asovém rozme-
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zi 1-4 h. Poté je suspenze vzniklé taveniny a destilované
vody michana v fadu hodin za laboratorni teploty, kdy
dochazi k tvorbé sekundarnich fazi. Nasleduje zahfivani
suspenze bez michani, pficemz dostupné prameny uvadéji
velmi §iroky interval teplot (80—180 °C) i cast (2-24 h).
Proces pokracuje posloupnosti stejnych krokt jako
v ptipad€ prvni metody, tedy filtraci, promytim destilova-
nou vodou a suSenim do konstantni hmotnosti. Vysledné
slozeni produktl z obou metod je mozné ovliviiovat néko-
lika parametry: teplotou a Casem krystalizace a taveni,
pomérem mezi alkalickym ¢inidlem a popilkem a volbou
vstupni suroviny”*®.

Spolu s vyvojem metod pfipravy se zkoumaji i mozné
sméry praktického pouziti takto pfipravenych sorbenttl.
Publikované studie se Casto zaméfuji na odstraiiovani t&z-
kych kovil ze zne&igténych odpadnich vod. Napiiklad Feng®
ijini syntetizovali zeolit 4A, ktery byl nasledné pouzit pro
odstranéni stroncia a cesia z kontaminovanych vod
s ucinnosti separace az 100 %. Popsany princip separace
spo¢ival v iontové viméné Na' za kationty t&kych kovi® '°.
Dalsi aplikace popilkt, které byly chemicky pfevedeny na
zeolity, miZze byt v nahrazeni komer¢né vyrabénych mole-
kulovych sit pfi odlu¢ovani nezadoucich slozek (CO,, SO,
nebo NH;) z plynnych smési™!"'. Srinivasan a Grutzeck se
ve své studii zaméfovali vyluéné na sorpci SO, pomoci
zeolith generovanych z popilkd. Pfi testech dosahovali
hodnot 6-7 mg SO, zachyceného na gram sorbentu'’.
V soucasné dob¢ je vSak s ohledem na klimatické zmény
vice nez na SO, kladen duraz na sklenikové plyny. Pfi
separaci CO, z odpadnich plynti pomoci popilki konverto-
vanych na zeolity dochazi k fyzikalni adsorpci, pfi¢emz
sorpéni kapacita klesd u permanentnich plynt v potadi
CO; > N, > CH, > H,. Selektivita takto pfipravenych zeo-
lith vici CO, se sniZzuje v pfitomnosti dalSich plyni
s teplotou nad 30 °C. I pfes tato zjisténi vykazuji sorbenty
z popilkd slibné vysledky pro separaci CO; a je uvazovano
ijejich pouziti v PSA systémech (Pressure Swing Adsorp-
tion). Z dalSich vyzkumi rovnéz vyplyva, ze pro cisténi
odpadnich plyni jsou nejzajimavéj$i zeolity 4A, X
a Na-chabazit. U prvnich dvou jmenovanych se v literatute
zminuje, ze pii chemické modifikaci popilkt vznikaji ve
zvySené mife, pokud surovina obsahuje vysoky hmotnostni
zlomek Si (cit.""*™"%).

Experimentalni ¢ast
Pouzivané pfistroje a zatizeni

Zakladnim parametrem, determinujicim pouZitelnost
materialu jako sorbentu pro CO,, je hodnota adsorpéni
kapacity za definované teploty a tlaku adsorptivu. K jejimu
stanovovani byla zkonstruovana laboratorni aparatura,
jejiz schéma je na obr. 1. Zafizeni umoziuje méfit paralel-
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Obr. 1. Schéma laboratorni aparatury; 1 — tlakova lahev s N,, 2 — tlakova lahev se smési N,+CO,, 3 — PC pro sbér dat, 4 — IR spektro-
metr, 5 — trojcestny kohout, 6 — klimatizovany box, 7 — pratokomér/regulator, 8 — paralelné zapojené adsorbéry, 9 — axialni ventilator, 10
— tepelny vyménik, 11 — distributor plynu, 12 — termoclanek, 13 — vstup/vystup teplosménné kapaliny, 14 — regulator teploty, 15 — vystup

plynu

né az 12 vzorkl za stejnych podminek pii atmosférickém
tlaku. Baterie adsorbéri je umisténa v boxu vybaveném
rekupera¢nim ohfevem/chlazenim prostfednictvim cirkulu-
jici teplosménné kapaliny temperované termostatem Jula-
bo F 34 (vyrobce JULABO GmbH, SRN). Rozsah experi-
mentalnich teplot je 1040 °C. Pritok pracovniho plynu je
regulovan a zaznamenavan termickym hmotnostnim prito-
komérem Bronkhorst EL-FLOW Prestige (vyrobce
Bronkhorst High-Tech B.V., Nizozemsko). Plyn vstupuje
pies distributor toku na hlavu adsorbérii a po pruchodu
vzorky sorbentd je pfes spoleény kolektor odvadén
z klimatizovaného boxu do IR analyzatoru Horiba PG-250
(vyrobce HORIBA, Ltd., Japonsko). Kalibrace se provadi
pfepnutim trojcestného kohoutu (viz obr. 1) a zavedenim
plynné smési z tlakové 1ahve bypassem ptimo do analyza-
toru. Rozvod plynu je realizovan  kapilarami
z nerezové oceli 316L (vyrobce Swagelok, USA) o vniti-
nim praméru 4,0 mm. Adsorbéry o objemu 15 ml a distri-
butor plynu jsou zhotoveny ze skla. Propojeni ocelovych
kapilar, distributoru plynu a adsorbérti jsou flexibilni, pfi-
¢emz materidlem je PTFE (polytetrafluorethylen).

Kromé kapacit je pro posouzeni prumyslové vyuzitel-
nosti materidlu nezbytné stanovit jeho dalsi fyzikalné-
chemické charakteristiky. Stanoveni BET povrchu
atexturni analyzy byly zajistény pomoci automatického
analyzatoru Coulter SA 3100 (vyrobce Beckman Coulter,
Inc., USA), pracujiciho na principu adsorpce a desorpce
par dusiku pii teploté jeho varu za normalniho tlaku. Se-
mikvantitativni stanoveni prvkového slozeni vzorkl bylo
realizovano na rentgenovém fluorescencnim spektrometru
(XRF) ARL 9400 XP+ (vyrobce Thermo Fisher Scientific,
USA). Udaje poskytnuté touto metodou byly doplnény
o mineralogicky rozbor, provedeny s pouzitim rentgenové
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difraktometrie (XRD) na pfistroji X' Pert PRO (vyrobce
PANanalytical, Nizozemsko).

Pracovni postup

Pouziti metody stanoveni adsorp¢ni kapacity za dyna-
mickych podminek je demonstrovano na Etyfech vzorcich
elektrarenskych popilkti. Prvni dva, oznacené Z35-S
a Z36-S, jsou neupravené uletové popilky ze spalovani
praskového hnédého uhli energetického ve dvou riznych
elektrarenskych blocich vykonu 200 MW a zachycené
elektrostatickym odlu¢ova¢em. Druhé dva vzorky (Z35-M,
Z36-M) reprezentuji tytéz popilky, av§ak podrobené che-
mické modifikaci. Modifika¢ni proces byl zalozen na me-
todé publikované Ojhou a spol.'® a optimalizované na za-
kladé vlastniho vyzkumu. Proces zahrnoval tyto chronolo-
gicky navazujici kroky: miseni suroviny s jemné rozetie-
nym NaOH, taveni smési v muflové peci, miseni vychladlé
taveniny s vodou, michani suspenze za studena po dobu
24 h, zrani suspenze 6 h v klidu pfti 95 °C, opakované fe-
déni a dekantace, vakuova filtrace s promyvanim do pH 7
az 8 a konec¢né suseni pri 105 °C. V ramci optimalizace
ptipravy byly testovany Ctyii rizné pomeéry navazek suro-
viny a NaOH (1:0,5, 1:1, 1:1,5 a 1:2) v kombinaci se ¢tyi-
mi riznymi teplotami taveni (350, 450, 550 a 650 °C). Na
zaklad¢ analyzy ziskanych produktti byly selektovany dva
nejlepsi a tyto byly pro sorpéni testy pfipraveny ve vétSim
mnozstvi.

Z kazdého surového i modifikovaného materidlu
o hmotnosti nejméné 2 kg byly kvartaci separovany vzdy
tfi vzorky majici hmotnost 10 g. Vzorky byly poté umisté-
ny do 12 zabrusovych adsorbérti a mimo aparaturu podro-
beny desorpci pii 150 °C po dobu 12 h v prostiedi vzdu-
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chu. Dalsimi kroky byla instalace adsorbérti do aparatury,
zkouska plynotésnosti systému a proplach dusikem cistoty
4.0. Sorp¢ni kapacity byly nasledné meéfeny s pouzitim
plynné smési s moldmim zlomkem 14 % CO, v dusiku
simulujici zcela odsifené suché spaliny. Méfeni probihalo
za atmosférického tlaku a s konstantnim pritokem plynu
na vstupu do aparatury 120 dm>h™". Celkem byly kapacity
stanovovany pii Ctyfech teplotach, a to 10, 20, 30 a 40 °C,
reflektujicich vySe uvedeny pracovni rozsah termostatova-
ného boxu. V pribéhu méfeni probihal kontinuélni zdznam
koncentraci CO, na vystupu z aparatury s frekvenci odectu
5s.

Poté, co byla na vSech adsorbérech dosazena rovno-
vaha, zobrazil IR spektrometr koncentraci CO, shodnou se
vstupem do aparatury. Adsorbéry byly poté hermeticky
uzavieny a zvazeny na analytickych vahach. Hodnota ka-
pacity kazdého vzorku je dana hmotnostni diferenci. Pied
meéfenim kapacity pfi dalsi ze zvolenych teplot byly vzor-
ky opét podrobeny vySe zminéné desorpci (150 °C na
vzduchu po dobu 12 h).

Reprodukovatelnost byla ovéfena jednak soucasnym
méfenim trojic vzorkli kazdého materialu a jednak opako-
vanim série méfeni s nove syntetizovanymi vzorky.

Vysledky a diskuse

Chemické a fazové sloZeni popilkt, které byly pouzi-
ty jako vychozi surovina pro syntézu adsorbenttl, je shrnu-
to v tab. I, ktera uvadi nejvyznamnéjsi slozky tvorici krys-
talickou strukturu materiald doplnéné o obsahy majorit-
nich prvku.

Udaje uvedené v tab. I se daji interpretovat nasleduji-
cim zptsobem. Pfed chemickou modifikaci nebyla u vzor-
ki detegovana pritomnost zeolitovych a zeolitim podob-
nych fazi. Hlavni komponentou, jez byla identifikovana ve
vzorku Z35-S, byl albit, ale ve vzorku Z36-S byl naopak
dominantni oxid kfemicity. Tomuto zjiSténi odpovida

Tabulka I

Slozeni surovych popilkl pouzitych pro ptipravu adsorbentil

Plivodni a metodické prace

i vyssi pomér Si vicéi Al. S absenci zeolitll v surovinach
souviseji 1 zméfené velmi malé specifické povrchy (1,7,
resp. 1,3 m’g™).

Jako zékladni kritérium uspé&Snosti modifika¢niho
procesu byla brana maximalni hodnota specifického po-
vrchu, determinovand sloZzenim popilku a podminkami
modifikace. Zavislost této veli¢iny na sméSovacim poméru
s NaOH a na teplot¢ taveni je patrna z grafii na obr. 2.

Z grafi vyplyva, Ze nejvétsi specificky povrch
328 m* g byl dosazen u vzorku Z35, taveného s NaOH
pfi 550 °C a poméru navazek 1:1,5. U popilku Z36 se ne-
podafilo takto vysoké hodnoty dosdhnout, nicméné maxi-
malni povrch 219 m* g™', dosaZeny pti smésovacim pomé-
ru 1:1,5 pfi teploté taveni 650 °C byl shledan uspokojivym
pro sorp¢ni testy. Hodnoty celkového objemu port v pod-
staté¢ kopirovaly zmény BET povrchu. Vzorky, které mély
za danych modifikacnich podminek nejvétsi specificky
povrch, vykazovaly i nejvétsi objem port. Z hlediska dis-
tribuce velikosti port I1ze konstatovat, ze citované modifi-
kacéni podminky vedly k produktlim s nejvétsim procentu-
alnim zastoupenim pord o ekvivalentnim priméru <6 nm.
Po takto provedené modifikaci byl ve vzorku Z35-M zjis-
tén obsah foidu (tektosilikatu) typu sodalit 34 %. Ve vzor-
ku Z36-M byl identifikovan sodalit (13 %) a zeolit typu
faujasit s obsahem 6 %.

S pouzitim vySe popsaného postupu a laboratorni
aparatury byly stanoveny adsorp¢ni kapacity vzorku, je-
jichz primérné hodnoty vypoctené ze vSech méteni jsou
zakresleny ve sloupcovém grafu na obr. 3. V grafu jsou
zaznamenany rovnéz chybové tsecky zobrazujici smé-
rodatnou odchylku Sesti méfeni kazdé hodnoty kapaci-
ty. Hodnoty smérodatnych odchylek kapacit zjisténych
pii vSech dil¢ich métfenich se pohybovaly v rozmezi
0,02-0,13, z ¢ehoz vyplyva interval hodnot rozptylu
2,7-34,0 %. Vyssi hodnota v uvedeném intervalu je déna
skutecnosti, Ze materialy pfed chemickou modifikaci vyka-
zovaly prakticky zanedbatelné sorpéni kapacity.

Dominantni faze

Obsah [%]

Z35-S 736-S
Si0, (kfemen) 31,0 52,0
CaCOs; (vapenec) 6,0 2,0
CaSO, (anhydrit) 6,0 3,0
(Ca, Na),(Al, Mg, Fe*"[(Al, Si)SiO;] (akermanit) 6,0 3,0
Na, Ca-zivec (plagioklas) 41,0 29,0
Na, K-zivec 0,0 7,0
K-zivec 5,0 0,0
Hlavni prvky Al 5,4 3,8
Ca 6,1 4,2
Fe 1,6 0,8
Na 3,9 3,1
Si 30,9 36,5
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Obr. 2. Specifické povrchy popilki modifikovanych za riznych podminek
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Obr. 3. Adsorpéni kapacity (hmotnost CO, vztazena na navazku

vzorku)

Adsorpéni kapacity nemodifikovanych vzorkli dosa-
hovaly pfi 10°C u materidlu Z35-S nejvyse
0,28 g CO,/100 g adsorbentu a u materialu Z36-S jen
0,24 g/100 g. Popsanym modifika¢ni postupem se docililo
podstatného navySeni kapacity, ktera pti 10 °C ¢inila
3,6 g/100 g u vzorku Z35-M, resp. 3,2 g/100 g u vzorku
Z36-M. V technické praxi vice vyuzitelné kapacity pti 20 °C
dosahovaly u stejnych vzorka 3,4 a 3,0 g/100 g.

Zavér

Provedenymi experimenty se podafilo ovéfit, ze che-
mickou modifikaci vhodnych elektrarenskych popilki
produkovanych v CR lze pipravit adsorbenty, poskytujici
pii atmosférickém tlaku a teploté 20 °C adsorpcni kapacitu
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pro zachyt CO, ze spalin az 3,40 g/100 g. Zaroven bylo
ovéfeno, Ze laboratorni aparatura pracujici se systémem
paralelné zapojenych sklenénych adsorbérti je vhodna
k operativnimu stanovovani této veli¢iny. Z provedenych
meéfeni vyplyva, Ze veétsi obsah SiO, viuci ALO;
v pouzitém surovém popilku vyzaduje navyseni teploty pfi
tavici fazi chemické modifikace. Moznosti dalsiho zlepSo-
vani sorp¢nich vlastnosti produktii chemické modifikace
popilkt budou pfedmétem navazujiciho vyzkumu.

Prace vznikla z financni podpory Interni grantové
agentury VSCHT Praha, cislo projektu
A2 FTOP 2019 011.
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B. Miklova, M. Staf, O. Hlavacek, and V. Kyselova
(Department of Gaseous and Solid Fuels and Air Protec-
tion, Faculty of Environmental Technology, University of
Chemistry and Technology, Prague): System for Meas-
urement CO, Adsorption on the Fly Ashes

Adsorption capacity at a defined temperature and
pressure of the adsorptive is a key parameter determining
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applicability of the material for carbon dioxide capture.
A laboratory apparatus allowing measurement of up to
12 samples in parallel under the same conditions was de-
signed for this purpose. The adsorbers are installed in
a thermally insulated box equipped with recuperation heat-
ing/cooling allowing measurements in the temperature
range of 1040 °C. The gas flow is controlled and record-
ed using the thermal mass flowmeter/controller Bronkhorst
EL-FLOW Prestige. Achieving the equilibrium CO, con-
centration between gaseous and solid phase is detected by
the IR analyzer Horiba PG-250. Four materials were sub-
jected to the sorption capacity measurements using the gas
mixture of 14 molar % CO, in nitrogen: two fly ashes from
coal-fired power plants and two adsorbents synthesized
from the same fly ashes. The synthesis was based on melt-
ing with NaOH followed by a hydrothermal treatment of
the intermediate. The optimal conditions of the synthesis
were evaluated primarily on the basis of the specific sur-
face of the products. The sample with higher percentage of
albite (41 wt. %) melted at 550 °C with NaOH using
weight ratio 1:1.5 exhibited the highest sorption capacity
of 3.6 g/100 g at 10 °C.

Keywords: adsorption, fly ash, chemical modification,
carbon dioxide, capacity



