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Uvod

Soucasné komercni procesy ¢iSténi plynli pouZzivaji
mokré odstraiiovani halogenidd, sulfanu, pevnych céstic
a jinych necistot za nizkych teplot, coz ma za nasledek
rozsahlé pozadavky na tipravu vody' . Pro naplnéni stale
prisngjSich limith pro ¢isténi plynii je zapotiebi novych
a levngjsich technologii.

Modernimi technologiemi jsou membranové separac-
ni procesy, které maji n¢které vyhody, napi. jednoduchou
obsluhu, kompaktnost zafizeni, nizkou spotifebu energie
a nizké kapitalové investice®”. Tento zpisob &i§téni je
vyhodny pfi nizkych teplotach, nizkych priutocich plynu
a vysokych koncentracich oxidu uhli¢itého. Je vSak nutné
minimalizovat naklady na tuto technologii® '°.

Dalsimi béznymi technikami jsou rdzné sorbenty na
bézi oxidii kovii nebo roztoku hydroxidu sodného''-'2,

V tomto ¢lanku je popsén zpisob CiSténi surového
plynu ze zplynovani biomasy. Jako sorbenty byly pouzity
materidly vyrobené laboratornimi postupy na bazi Cu, Zn,
Ca, Mg aj.

Tento ¢lanek navazuje a rozsifuje na$ predchozi vy-
zkum a dopliuje naSi pfedchozi publikovanou studii
o vysokoteplotni separaci sulfanu z produkéniho plynu'?.

Tabulka I
Slozeni testovaciho plynu

Experimentalni ¢ast
Slozeni testovaného plynu

Surovy plyn z procesu zplyfovani biomasy je velmi
z4visly na technologii, provoznich podminkach a typu
pouzitého paliva. Plyn z jednotek s dodavanym kyslikem
se sklada prevazné z CO, H,, CO,, CH, a H,0. Jako dile-
zita slozka je ptitomen také dusik, protoze jako oxidant se
pouziva vzduch.

Plynné necistoty pak vznikaji v zavislosti na charakte-
ru pouzitého tuhého surového paliva. Patii sem kyseliny
HCI + HF, H,S, plynné alkalické slouceniny a t¢zké kovy.
Pii nizsi teploté zplynovani jsou v surovém plynu také
pritomny tézké uhlovodiky.

Charakteristiky pozadavkii na generatorovy plyn
(ptijatelné koncentrace slozek) jsou shrnuty v tab. 1. Je
ziejmé, ze obsah kyselych slozek (HCI) modelového plynu
na vstupu do testovaciho zafizeni je mnohonasobné vyssi
nez pozadované limity.

Sorbenty

K ptipravé sorbentti byl pouzit oxid hofecnaty, sodny
a dalsi, které umoziuji spojeni jednotlivych slozek tak,
aby vysledna struktura sorbentu méla vhodné vlastnosti,
zejména porovitost, specificky povrch a mechanickou pev-
nost. Mezi dopliikové slozky patii grafit a y-alumina. Zvo-
lené oxidy kovl jsou vhodné pro zachycovani kyselych
plynd.

K ptipravé sorbenti byly pouzity metody vyvinuté v
naSem piedchozim vyzkumu, zejména nékolik mokrych
metod, kde hydroxidy kovu byly vyrobeny hydrolyzou
roztoku dusi¢nanu kovu a nasledné vysrazeni probihalo na
Casticich nosice. Hydroxid kovu byl potom pieveden na
oxid a konec¢na struktura byla ziskana kalcinaci.

Slozeni sorbentli testovanych pii teploté 500 °C je
uvedeno v tab. II.

Slozeni jednotlivych sorbenti pouzitych pfi testovani
sorpénich kapacit pfi teploté 700 °C je uvedeno v tab. III.

Testovaci aparatura

Pro ucely nasich experimentl byla vyvinuta specialni
experimentalni laboratorni aparatura. Tato aparatura byla
také pouzita v nasem pfedchozim vyzkumu a je detailné
popsana v nasem piedchozim ¢lanku'’. Schématicky dia-
gram aparatury je zndzornén na obr. 1.

Slozka Nz CcO C02

H,O HCl H,S HF

% obj. 60,926 17,400 15,300
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Tabulka II
Slozeni testovanych sorbentl pro teploty 500 °C
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Oznadeni SloZeni sorbentti, hm.%

sorbentt AlLO; Ca0 CuO Fe,0; grafit MgO MnO Na,O 7n0O
Sso0l 68,0 53 - - - - - 26,7 -
Ss002 8,5 - 17,0 35,7 8,5 - - 30,5
Ss003 33,0 33,0 - - - - 33,0 -
Ss004 64,0 5,3 4,0 - - - - 26,7 -
Ss005 20,0 8,5 50,0 - 10,0 8,5 - - -
Ss000 18,4 1,5 33,1 0,1 - - - - 46,8
Ss007 50,0 - - - 3,0 23,5 23,5 - -

Tabulka IIT
Slozeni testovanych sorbentl pro teploty 700 °C

Oznaceni Slozeni sorbenti, hm.%

sorbentd AlLOs CaO CuO Fe,0; grafit MgO MnO Na,O ZnO
S7001 - 8,5 - 17,0 35,7 8,5 - - 30,5
S7002 - 8,5 70,9 11,7 - 8,5 - - -
S7003 - - - - - 50,0 50,0 - -
S7004 50,0 - 26,0 - - 24,0 - -
S7005 - - 26,0 - - 50,0 24,0 - -
S7006 - 33,0 33,0 - - - - 33,0 -
S7007 64,0 5,3 4,0 - - - - 26,7 -
S7008 - 35,6 35,7 - 23,0 5,7 - - -
S7009 - 5,9 49,5 8,1 28,0 8,7 - - -
S70010 20,0 8,5 50,0 - 10,0 8,5 - - -
S70011 10,0 10,0 - 26,6 30,0 10,0 - - 13,4
S70012 25,0 9,5 56,0 - - 9,5 - - -
S70013 17,5 7,0 58,8 9,7 - 7,0 - - -
S0014 18,4 1,5 33,1 0,1 - - - 46,8

Popis experimentu:

1) Do horni ¢asti reaktoru o vnitinim praméru 28 mm
bylo vloZeno 20 g sorbentu, pficemz vyska vrstvy byla
v z4vislosti na struktufe sorbentu v rozmezi 20 az 30 mm.

2) Vlastni kfemenny reaktor s pevnym lozem je slo-
zen ze dvou Casti, z nichZ jedna obsahuje vrstvu sorbentu
pfipojenou k napajecimu plynovému systému. Druhou je
spodni ¢ast upevnéna v keramické 2kW elektrické vyhii-
vané troubé. Kiemenny reaktor byl zahtivan z 500 °C na
700 °C podle nastaveni experimentu.

3) Reaktor byl posléze vyhiivan na pozadovanou
teplotu 500 nebo 700 °C v dusikové atmosfére. Po dosaze-
ni pozadované teploty byl tok dusiku zastaven a nahrazen
modelovym plynem s priitokem 85 1 h™'.

4) Do vstupniho proudu plynu byl vstfikovan vodny
roztok H,S, HCI a HF. Po odpateni kapaliny mél plynny
proud vstupujici do loze sorpéniho materialu koncentraci
150 ppm HCI, 90 ppm H,S a 20 ppm HF.

5) Smés plyni byla poté ochlazena na 50 = 1 °C za
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ucelem kondenzace vody, kyselych slozek a kontroly ky-
selosti vystupniho plynu. Kondenza¢ni diagram vody
a kyselych plynt pfi riznych teplotach je znazornén na
obr. 2.

Pro stanoveni, zda sorbent dosahl své maximalni
sorp¢ni kapacity, byl pouzit pH papir jako indikator pro-
chazejiciho sulfanu. Kondenzat byl pouzit ke stanoveni
koncentrace kyseliny chlorovodikové a fluorovodikové
iontovou chromatografii s nastfikem 25 pl kondenzatu.
Byl pouzit systém iontové chromatografie (ICS) Dionex
ICS 1000, DIONEX, USA. Ke stanoveni koncentrace sul-
fanu a bodu priniku sorbentu byla pouzita iontove selek-
tivni sulfidova elektroda, ktera méfila koncentraci sulfida
vzniklych sorpci sulfanu v roztoku hydroxidu sodného.

Vysledky a diskuse

Vsechny prezentované idaje byly méfeny duplicitné
a statisticky vyhodnoceny metodou smérodatné odchylky
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Obr. 1. Schématicky diagram laboratorni testovaci aparatury

Tabulka IV
Sorp¢ni kapacity sorbenti pro sulfan, chlorovodik a fluoro-
vodik pfi teploté 500 °C

Oznaceni Sorpéni kapacity sorbenti
sorbenti pro sulfan pro chlorovodik
[g S/kg sorbentu] a fluorovodik
[g HCI+HF/kg
sorbentu]
Sso0l 0,9 9,4
S5002 28,1 15,2
Ss003 8,3 22,9
Sso0d 19,8 45,8
Ss005 13,2 15,3
Ss000 23,1 15,2
Ss007 6,6 22,9

péarovych dat dle metodiky IUPAC (cit.'?).

Ze ziskanych vysledkd méfeni je patrné, Ze pro teplo-
tu 500 °C se pro sorpci HCI a HF ukdzal jako nejslibnéjsi
a nejucinngjsi sorbent slozeny predevsim z oxidu hlinitého
a oxidu sodného obsahujici mala mnozstvi oxidu méd’naté-
ho a vapenatého. Sorp¢ni kapacita tohoto sorbentu pro tyto
kontaminanty byla 45,8 g (HC1 + HF) / 1 kg sorbentu pfi
teploté 500 °C. Potvrdila se tak hypotéza o pozitivnim
vlivu alkalickych latek, v tomto pfipadé Na,O. Pro sulfan
a teplotu 500 °C se jako nejslibnéjsi jevi sorbent obsahuji-
ci prevazné oxid zineCnaty, grafit a v mens$im mnozstvi
oxidy zelezité, hofeCnaté a vapenaté. Pro teplotu sorpce
500 °C pro HCI, HF a H,S se ukazuje jako naprosto ne-
vhodny sorbent obsahujici vy$si obsah oxidu hlinitého

326

a sodného. Sorpcni kapacity jednotlivych sorbentl pro
teplotu 500 °C jsou uvedeny v tab. IV.

Pro teplotu 700 °C doséhl nejlepsi sorpéni kapacity
pro HCI a HF sorbent, ktery je slozen pievazné z oxidu
zine¢natého, oxidu méd’natého a oxidu hlinitého. Sorpéni
kapacita pii 700 °C byla 40,0 g (HCI + HF) / 1 kg sorben-
tu. V piipadé tohoto sorbentu doslo k vyraznému zvyseni
sorpéni kapacity z 15,2 g (HC1 + HF) / 1 kg sorbentu pfi
500 °C na 40 g (HCl + HF) / 1 kg pfi teploté¢ 700 °C.
V piipadé sorpce sulfanu pti teploté 700 °C se jevily jako
nejvhodnéjsi sorbenty obsahujici vEétsSi mnozstvi oxidd
zineCnatych, méd’natych a grafitu s obsahem mensich
mnozstvi oxidi vapenatych, hofecnatych, zelezitych
a hlinitych. Nepfili§ G€innymi sorbenty pro sorpci HCI,
H,S a HF pfi teplote¢ 700 °C se ukazuji sorbenty na bazi
oxidu manganatého ¢i sorbenty obsahujici znacnd mnoz-
stvi oxidu méd’natého. Sorpéni kapacity sorbentd pro tep-
lotu 700 °C jsou uvedeny v tab. V.

Zavér

Z naméfenych vysledkd vyplyva, Zze nami pfipravené
sorbenty na bazi oxidl zine¢natych, méd’natych a hlinitych
prokazaly nejlepsi sorpéni kapacitu pro HCl a HF z bioply-
nu, zejména pokud obsahuji podstatnéjsi mnozstvi zasadi-
tych sloucenin, jako je oxid sodny nebo oxid vapenaty.
ktery prokdzal nejlepsi sorpéni kapacitu za teploty
500 1 700 °C. Dale pak sorbenty obsahujici oxidy vapena-
té, méd’naté a hotecnaté, které dosahovaly rovnéz celkem
vysokych sorpcnich kapacit. V porovnani s komercné do-
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stupnymi sorbenty/katalyzatory vychazeji nami pfipravené
sorbenty obdobné ¢i v nékterych ptipadech i vyrazné lev-
néji nezli jejich komercné dostupné alternativy, jak je uve-

deno v tab. VL.

Plivodni a metodické prace

Obsah vlhkosti v plynu, ktera se tvoii béhem procesu
zplyfovani, ma negativni vliv na sorpci téchto kyselych
plyni a posouva rovnovahu reakei smérem k vychozim
latkdm, coz sniZzuje Uc€innost odstranéni kyselych slozek
plynu.
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Obr. 2. Kondenzaé¢ni diagram sulfanu, chlorovodiku a fluorovodiku

Tabulka V

Sorp¢ni kapacity sorbentl pro sulfan, chlorovodik a fluoro-

vodik pfi teploté 700 °C

Oznaceni Sorpéni kapacity sorbentti
sorbentii pro sulfan pro chlorovodik
[g S/kg sorbentu] a fluorovodik
[g HCI+HF/kg
sorbentu]
S7001 26,4 21,3
S7002 2,7 23
S7003 6,6 10,1
S7004 4.4 7,4
S7005 6,6 9,4
S7006 8,8 35,6
S7007 8,2 45,7
S7008 8,2 114
S7009 13,2 15,2
S70010 24,8 28,6
Sqool 1 26,4 24,7
S70012 11,5 7,6
S70013 21,5 22,8
S70014 39,7 40,0

Nami pfipravené sorbenty na bazi oxidu zine¢natého
a méd’natého s obsahem bazickych slozek se tak jevi jako
potencialné vhodné pro pouZiti v pramyslu pro odstrafio-
vani kyselych plynti z bioplynu za vysokych teplot, avSak
pro tento typ pouziti by bylo zapotiebi vyzkouset tyto sor-
benty na realnych provoznich zatizenich.

Casti této prace byly spolufinancoviny v ramci evrop-
ského vyzkumného programu s ndazvem Green fuel cell
project spolufinancovany Evropskou komisi na zaklade
smlouvy ¢. SES6-CT -2004-503122.
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BASF R12-3 1625
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A number of various commercial technologies are
available to remove contaminants from gasification gases,
particularly those from biomass. However, new cheaper
technologies are needed to meet the stringent requirements
in gas cleaning, especially for biomass gas production. In
this paper, we discuss the suitability of various sorbents
prepared by us based on oxides or carbonates of various
metals (Al,O;, CaO, CuO, Fe,05;, MgO, MnO, Na,O and
ZnO) for the removal of acid gases from flue gas during
biomass gasification process at elevated temperatures. The
acid gas removal efficiencies were experimentally verified
for all prepared sorbents under specific conditions such as
raw gas composition and temperature. The experimental
results showed that the sorbents based on aluminum, cop-
per and zinc oxides have high sorption capacity for selec-
tive sorption of hydrogen chloride and hydrogen fluoride.
In the case of sulfane, sorbents based on copper and zinc
oxides have a high sorption capacity. All these sorbents
can then be used to remove acid gases from biogas pro-
duced by biomass combustion at elevated temperatures.
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