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Prace se zabyva problematikou adsorpce sklenikového plynu
CO:2 na pevném sorbentu, konkrétn¢ pak v rezimu VPSA na
molekulovém situ 13X vpevném lozi ze spalin
vyprodukovanych fluidnim kotlem spalujici biomasu. Zabyva
se bilanci procesu adsorpce a zkouma zmény zachyceného
mnozstvi CO2, adsorpéni kapacity materidlu a doby trvani
procesu vlivem kombinace zmén vstupnich parametri, které
proces ovliviiuji. Teoretické vysledky byly porovnany s
realnymi hodnotami dosazenymi méfenim na experimentalni

jednotce pracujici ve stejném rezimu.

The work deals with the issue of CO; greenhouse gas
adsorption on a solid sorbent, specifically in the VPSA regime
on a 13X molecular sieve in a fixed bed from flue gas produced
by a fluid boiler burning biomass. It deals with the balance of
the adsorption process and examines the changes in the
captured amount of CO,, the adsorption capacity of the
material and the duration of the process due to the combination
of changes in the input parameters that affect the process. The
theoretical results were compared with real values obtained
from measurements on an experimental unit operating in the
same regime.
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Seznam symbolil a zkratek

Seznam symbolii a zkratek
ZKkratky

AC
Al
Ar
ASU
ATR
BET.
CCs
ccu
CCuUs
CH4
CO;
co
CNT
COF
CPU
CVUT
DN
DR
ECBM
GO
GQCS

H,S
H.O
IUPAC
ITMR
KOH
MEA
MOF
Mtpa

N2O
NOx

PN
POX

ppm
PSA

Activated Carbon — aktivni uhli

hlinik

argon

Air Separation Unit — jednotka na separaci vzduchu

Autothermal Reforming

Brunauer-Emmett-Teller

Carbon Capture and Sequestration/Storage — zachycovani a sekvestrace/ukladani CO,
Carbon Capture and Utilization — zachycovani a vyuziti CO;

Carbon Capture and Utilization and Storage — zachycovani, ukladani a vyuziti CO,
metan

oxid uhligity

oxid uhelnaty

Carbon Nanotubes — uhlikové nanotrubice

Covalent-Organic Frameworks

CO, Processing Unit — jednotka pro zpracovani CO,

Ceské vysoké uéeni technické v Praze

jmenovita svétlost

Dubinin-Radushkevich

Enhanced Coal Bed Methane — zlep$ena regenerace metanu v uhelném lozi
Graphene Oxide — oxid grafenu

Gas Quality Control Systém — systém kontroly kvality plynu

vodik

sulfan — sirovodik

voda/vodni para

International Union of Pure and Applied Chemistry — Mezinarodni unie pro ¢istou a uZitou chemii
lontovy Transportni Membranovy Reaktor

hydroxid draselny

Monoethanolamin

Metal-Organic Frameworks

million tons per annum — milion tun roéné

dusik

oxid dusny

emise oxidu dusiku

kyslik

jmenovity tlak

Partial Oxidation — ¢aste¢na oxidace

parts per million

Pressure Swing Adsorption



Seznam symbolil a zkratek

PTSA Pressure-Temperature Swing Adsorption
SAB Structured Adsorbent Beds — strukturovana adsorpéni loze (filtry)
Si kiemik
SOx emise oxidu siry
SO; oxid sificity
SCR Selective Catalytic Reduction — selektivni katalyticka redukce
SMR Steam Methane Reforming — parni reforming metanu
SNCR Selective Non-Catalytic Reduction — selektivni nekatalyticka redukce
SST Solid Sorbent Technology — technologie pevného sorbentu
TSA Temperature Swing Adsorption
TPD Temperature Programmed Desorption — teplotné fizena desorpce
TDS Thermal Desorption Spectroscopy — termalni desorpéni spektroskopie
TRL Technology Readiness Level —urovei ptipravenosti technologie
uiv Ustav jaderného vyzkumu
VPSA Vacuum-Pressure Swing Adsorption
VSA Vacuum Swing Adsporption
VSCHT Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze
VT vymenik tepla
WGS Water Gas Shift
Veli¢iny a symboly
a adsorpéni kapacita [mol/g] i parcialni tlak slozky [Pa]
A srazkovy/preexponenciélni faktor [s71] P Piikon [W]
Ar objemovy podil argonu a jinych vzacnych p” parcialni tlak vodni pary na mezi sytosti
plynd [—] [Mpa]
b pomér adsorp¢ni a desorp¢ni konstanty Q Teplo [k]]
[Pa™]
adsorp¢ni konstanta B.E.T modelu [—] Q; vyhtevnost [M]/kg]
objemovy podil uhliku[—] Qy Chladici kapacita [W]
C. rovnovazna koncentrace adsorbatu v roztoku Qs spalné teplo [M] /kg]
[mg/l]
Cl  objemovy podil chloru [—] T rychlost adsorpce[mol/m?s]
COP  chladici faktor [—] R univerzalni plynova konstanta [/ /(K - mol)]
d primér [mm] R? determinaéni index [—]
e soucinitel (exponent) [—] s pravdépodobnost ulpéni [—]
E energie [kWh] S objemovy podil siry[—]
E volna energie adsorpce [kJ/mol] t cas[s]
E, aktivacni energie [kJ/mol] t teplota [°C]
h mérna entalpie slozky [k] /Nm?] T termodynamicka teplota [K]
H objemovy podil vodiku [—] %4 objem na 1 kg paliva [Nm3/kg]
k efektivni kapacita kompresoru [{] 4 objemovy pritok [Nm3/h]
k rychlostni konstanta [s™1] Wij hmotnostni koncentrace [kg/Nm3]




Dubinin-Radushkevichova konstanta aktivity
[mol?/KJ?]

konstanta k Freundlichovy rovnice [mg/g]
délka [m]

hmotnost [kg]

hmotnostni pritok [kg/s]

molarni hmotnost [g/mol]

objemovy podil dusiku [—]

konstanta n Freundlichovy rovnice [—]
objemovy podil kysliku [—]

Objem [m3]

tlak [kPa]

Indexy

0
0
13X

abs
ads
air
Ar

atm

o,

pro 0 °C

nasycen¢ pary
molekulové sito 13X
adsorpce

absolutni

adsorp¢ni

vzduch

argon a jiné vzacné plyny
atmosféricky

celkovy

oxid uhliéity

desorpce

ekvilibrium — rovnovaha
elektricka

voda/vodni para

chlazeni

dolni index; slozka spalin
horni/dolni index; vlhké/suché spliny
kondenzacni

motor

maximalni

nameétené

minimalni

nominalni

N,
0,

Ps
PP

prch

priraz

RB

rel

So,
spal

Vs
44

vypoc

Seznam symbolil a zkratek

kone¢ny pocet adsorbovanych vrstev [—]

ptebytek spalovaciho vzduchu [—]
rozdil entalpii [k] /kg]
poréznost/poérovitost [—]

Polanyiho sorpéni potencial [k]/mol]
sypna hmotnost/hustota [kg/m?]
podil obsazeného povrchu [—]
vihkost [—]

objemova koncentrace [%]

soucinitel [—]

dusik

kyslik

Castice

horni index; tlak skute¢ny
pracovni prostor

prchava

priraz

horni index; v pivodnim stavu
rosny bod

relativni

horni index; suSina

oxid sificity

spaliny

suché¢ spaliny

stiedni

vlhké spaliny

horni index; teplota skute¢na
vzduch

rozdil vlhkého a suchého vzduchu
vzduch suchy

vzduch vlhky

vypocitané

z ptebytku vzduchu
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Uvod

’
Uvod

Zvysovani emisi sklenikovych plyn v diisledku industrializace je jednou z pficin globalniho
oteplovani a predstavuje klicovou vyzvu, které ¢eli soucasna generace. Mezi hlavni pficiny
téchto emisi patii antropogenni produkce CO2, zejména ze spalovéani fosilnich paliv v
uhelnych elektrarnach, elektrarnach na zemni plyn a primyslovych spalovnach. Nakladovée
efektivnimi technologiemi pro sniZzovani téchto emisi jsou metody zachycovani, ukladani a
vyuziti CO2 (CCUS). V soucasnosti probihd vyvoj riznych metod separace CO2, véetné
adsorpce, absorpce, membranové technologie nebo kryogenni separace. Vybér optimalni
metody zavisi na konkrétnich podminkach, jako je teplota a tlak provozu, objem plynu
urceny k separaci COz, jeho Cistota a pozadavky na vysledny produkt. Problematika koroze,
zivotnosti a ekonomické naro¢nosti provozu spojena s aminovou absorpci, ktera je dnes
nejrozsitenéjsi technologii pro zachyt CO2, otevird prostor pro vyzkum dalSich metod
separace, jako je adsorpce.

Vyuziti adsorpénich procesti pro zachycovani CO; predstavuje atraktivni alternativu k
ostatnim technologiim post-combustion zachycovani. Jejich vyhodou je obvykle nizsi
energeticka naro¢nost, avsak klicovym aspektem je volba vhodného adsorbentu. Pti vybéru
vhodného materidlu hraji roli zejména jeho adsorpcni kapacita a selektivita viaci CO2. V
soucasnosti jsou perspektivnimi zkoumanymi materidly predev§sim MOF, aktivni uhli a
zeolity. Adsorpce CO: se stala dilezitou souc¢asti vyzkumu v oblasti CCUS technologii v
reakci na globalni klimatické zmény. Metoda post-combustion adsorpce COz z emisi spalin
ma potencial hrat klicovou ulohu pfi snizovani emisi CO2 z velkych primyslovych zdrojt,
jako jsou elektrarny a primyslové spalovny, coZ z ni €ini dileZité téma vyzkumu v oblasti
environmentalniho inzenyrstvi a energetiky.

Adsorpéni procesy se daji rozdé€lit podle zplisobu regenerace primarné na Temperature
Swing Adsorption (TSA), kdy desorpce probiha zménou teploty a Pressure Swing
Adsorption (PSA), kde probiha zménou tlaku. V pfipadé pouziti vakua ¢i podtlaku jako hnaci
sily pro desorpci se proces nazyva Vacuum Swing Adsorption (VSA). Pro zvyseni ucinnosti
a efektivity zachyceni plynu lze tyto procesy vzajemné kombinovat.

Cast prace se zabyva definovanim vstupnich parametril, ze kterych vychazi teoretické
vyhodnoceni a bilance procesu adsorpce pii pouziti molekulového sita 13X jako adsorbentu
pro zachyt CO2 ze spalin vznikajicich spalovanim biomasy ve fluidnim kotli. Bilan¢ni
vypocty se soustiedi na zkoumani adsorpce pro kombinaci dvou zminénych procest,

konkrétn¢ se jedna o rezim VPSA, kdy je dle vyhodnocenych vysledkii porovnavan vliv

11



Uvod

vstupnich parametri na proces adsorpce predevsim z hlediska mozného zachyceného
mnozstvi COz a Casu trvani. Dosazené teoretické vysledky jsou porovnany s redlnymi
hodnotami dosaZzenymi méfenim na navrzené a sestrojené experimentalni jednotce pracujici
ve stejném rezimu. Pfed samotnym vyhodnocenim dat z experimentalniho méfeni je
zapotiebi specifikace a popis funkce adsorpéni jednotky. Pro moznost porovnani je
modelova bilance vyhodnocena s ohledem na vstupni parametry experimentalni jednotky,
které vychazi ze zvoleného sorbentu, paliva, procesu spalovani, pouzitych komponenti,
geometrie jednotky, vlivu vlhkosti na samotny proces a dal$ich vstupnich faktoru, které jsou
V praci podrobnéji popsany. Proces zachytu je zde posuzovan i z hlediska energetické

narocnosti na pratok spalin adsorpnim zafizenim.
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CCS a CCU technologie

1 CCS a CCU technologie

Sklenikové plyny a jejich zvySujici se koncentrace v atmosféfe jsou obecné vnimany za
jednu z pficin globalniho oteplovani. Za posledni desetileti se globalni mira emisi
sklenikovych plynti téméf zdvojnasobila a ma stale rostouci trend [1]. Mezi sklenikové
plyny, které jsou vyznamné pro klima, patii krom¢ vodni pary, CHs a N2O také CO2, jehoz
koncentrace v lednu 2024 v celosvétovém métitku piesahla hranici 423 ppm, coz je hodnota
o vice nez 50 % vyssi nez v predindustrialni dobé v roce 1750, kdy se koncentrace CO:
pohybovala okolo 280 ppm [2][3]. Tato problematika vyvolava obavy o Zivotni prostiedi a
jeho budoucnost. Zmiriovani zmén klimatu je jednim z hlavnich globalnich cila, k
jehoz dosazeni je zapotiebi vyfesit fadu problému. Jednim z kli¢ovych ukoll je snizeni
mnozstvi emisi sklenikovych plynii vypousténych do ovzdusi, a to pifi zachovani zivotni
urovné, rozvoje prumyslu a ekonomické stability. Koncentraci sklenikovych plynl lze
sniZovat U¢innéjS$im vyuzivanim energie, nahrazenim fosilnich paliv pomoci alternativnich
a obnovitelnych zdroji energie nebo vyuzivanim technologii, které slouzi k zachycovani
emisnich plynd. Konkrétné v ptipadé oxidu uhli¢itého se jedna o CCS a CCU technologie.
Schéma popisujici zachycovani, skladovani a vyuziti CO2 je znazornéno na obrazku 1.
Kromé rizikovych faktori pro Zivotni prostfedi a globéalni oteplovéni, pfedstavuje CO:
dulezitou surovinu, ktera je vyuzivana v mnoha prumyslovych odvétvich, ale jeho vyroba
s pozadovanou vysokou ¢istotou je finan¢né velmi nakladna. [4][5]

Industrial Sources Gas Conditioning &
Treatment

& CO: Utilization
Transportation é

Iron & Steel Chemicals

| f
Gas Mixing F&B
Fuel Gas H I ) _—
Gasification Plants ~ ——>» I _ .‘_ﬁj_ _
CO/CO2/H- CO2 Capture Building Material

SELIEET

Gas Processing /
Petrochemicals /
Refineries

Power Plants

il

Gas Conditioning

Compression %

Obrazek 1: Hlavni krokové schéma CCUS technologii [10]

[ 267

Storage
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CCS a CCU technologie

CCS (carbon capture and sequestration/storage) technologie neboli zachycovani a
sekvestrace/ukladani uhliku je metoda, kterd v poslednich letech prokazala sviij obrovsky
potencial pro snizovani emisi. Tato technologie zahrnuje zachycovani CO2 produkovaného
uhelnymi elektrarnami, elektrarnami na zemni plyn, ropnymi rafinériemi a pramyslovymi
zavody, jako jsou ocelarny, chemické zavody, cementarny a dalsi nebo pfimé odstranéni
plynu z atmosféry. Dale nasleduje jeho stlatovani nebo zkapalnéni za Gi¢elem piepravy, a
poté ukladani hluboko pod zem do pfedem vybranych a bezpecnych geologickych ulozist’
pro dlouhodobé skladovani a izolovani od atmosféry. Metoda CCS se tedy rozdéluje do tii
hlavnich po sobé jdoucich procesti: separace CO, pieprava zachycené¢ho plynu a
skladovani. [6][7]

V soucéasné dob¢ se vSak zvysuje vyznam technologie CCU (carbon capture and utilization)
neboli zachycovani a vyuziti uhliku, ktery je navrzen tak, aby byl zachyceny CO> dale
zpracovan a vyuzit. CCU se sklada ze ¢tyt kroki: zachyceni CO2, skladovani, pfeprava a
vyuziti. Technologie CCU stejné jako CCS snizuje emise vypousténé do ovzdusi, ale na
rozdil od n¢j zaroven muze vytvofit novou ekonomickou hodnotu zachycené¢ho plynu a
podporuje cirkula¢ni uhlikové hospodaistvi, kde jsou uhlikové emise redukovany, znovu
pouzity a regenerovany. S pokracujicim vyvojem technologii se proto pocet aplikaci CCU
celosvétoveé zvysuje. Tyto procesy jsou zasadni pro feSeni globalnich emisi a zaroven jsou
zpusobem, jak se vypofadat s naro¢nou vyrobou ¢istého oxidu uhli¢itého.

Jak jiZ bylo zminéno, zachyceny CO2 ma Siroké vyuZiti a pouziva se v riznych sektorech a
procesech, nejcastéji pak v chemickém pramyslu k syntéze slou¢enin, ropném pramyslu ke
zlepSeni regenerace ropy, ocelaiském pramyslu pro vyrobu plechii nebo jako ochranna
atmosféra pfi svafovani. Dale se naptiklad pouzivd v energetickém, potravinarském
(skladovéni, vyroba piva, vina, sycenych ndpoji) a farmaceutickém odvétvi. Jeho ptimé
vyuziti je v tzv. ECBM (enhanced coal bed methane) metod¢, kdy je pomoci vhanéni CO-
do hlubinnych uhelnych dola vytlatovan a ziskdvdn metan adsorbovany v poréznich
horninach. Pro vétSinu zptisobt znovuvyuziti CO2 se klade pozadavek na vysokou ¢istotu
plynu. [8][9]

Technologie zachytu oxidu uhli¢itého se souhrnné oznacuji jako CCUS (carbon capture and
usage or storage) a existuji tfi hlavni piistupy, které jsou klasifikovany na zakladé zptisobu
zachycovani CO2: pre-combustion, post-combustion a oxy-fuel spalovani. Kazda z téchto
metod ma své vyhody a nevyhody a je popsana v nasledujicich podkapitolach. Jejich

zakladni schémata jSou nastinéna na obrazku 2. [5][7]
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Obrazek 2: Zakladni schéma metod zachycovani CO,

1.1 Technologie separace CO>

1.1.1 Pre-combustion

Pre-combustion technologie zahrnuje separaci oxidu uhli¢itého predevsim z fosilnich paliv
nebo paliv z biomasy pied spalovacim procesem. Typické vyuziti pro tuto technologii je ve
zplynovacich elektrarnach na uhli a biomasu. Proces zachycovani CO2 pied spalovanim
zacina V téchto typech elektraren zplynovanim nebo CasteCnou oxidaci paliva za vzniku
syntézniho plynu obohacené¢ho o CO a H». Po odstranéni pevnych castic, naptiklad pomoci
cyklonové separac¢ni jednotky, se syntézni plyn zpracovava v reforméatoru, kde dochazi k tzv.
WGS (water gas shift) reakci, jejiz podstatou je reakce CO s vodni parou za vzniku COz a
H.. Produkt se poté dale posila k odsifeni a separaci COx.

Vysoky tlak proudu plynu konverzniho produktu usnadiiuje odstraniovani oxidu uhli¢itého,
jehoz koncentrace pied vstupem do separacni jednotky mize byt v rozmezi 15-60 % (sucha
baze) pti zvySeném tlaku bézn¢ mezi 2 a 7 MPa. To znamena, Ze proces separace a komprese
CO2 je méné energeticky naroCny nez u procesti po spalovani, kde je celkovy tlak a
koncentrace CO2 nizsi. Zejména vysoky parcialni tlak CO2 termodynamicky fidi jeho
separaci pomoci adsorpce s vetsi ucinnosti. Tato nizsi spotieba energie je vSak vyvazena
energetickymi pozadavky na separaci vzduchu, reforming ¢&i zplynovani a ztraty pfi
rekuperaci energie béhem kolisani teploty syngasu. [11][12]

Po odstranéni oxidu uhli¢itého vzniké vodik jako findlni produkt. Ten maze byt pouzit pro
rizné zpusoby vyroby energie jako je napt. plynova turbina, plynovy kotel nebo palivovy

¢lanek. Detailnéjsi schéma popsaného procesu je uveden na obrazku 3. [11][12]
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Obrdazek 3: Schéma pre-combustion technologie se zplynovanim paliva

1.1.2 Post-combustion

Technologie post-combustion je zaloZzena na principu zachycovani CO2 ze spalin po spaleni
paliva pomoci fyzikalnich nebo chemickych mechanismt adsorpce, absorpce a dalsich.
Schéma prubehu je znazornéno na obrazku 4. Je vhodny pro vyuzivani v elektrarnach nebo
jinych velkych zdrojich energie a jedna se o celosvétové nejpouzivangjsi technologii.
V soucasné dob¢ tvoii zaklad infrastruktury CCS a zustava jako jediné mozné feSeni pro
rozséahlé vyuziti snizeni emisi z velkych stacionarnich fosilnich zdroju, jako jsou elektrarny

a velké prumyslové zavody. [7][13][14]

COn
Vzduch ‘ N2
, Spaliny v o . H20 CO2
Spalovaci ' Cisténi . Separace '
proces spalin CO2
NOx N2
Teplo SOx H:20

Obrazek 4. Schéma post-combustion technologie pri spalovani se vzduchem

Jednou z nejvétsich prekazek nasledného vyuziti CO2 z procesu post-combustion je vyroba
Cistého a vysoce koncentrovaného proudu CO> ze spalin, kde se nachazi rozptylen v rozmezi
4 % pro spalovani zemniho plynu po 15 % pro spalovani praskového uhli. Implementace
systému pro zachycovani COz je zna¢né nakladna, avsak neovliviiuje koncepci samotného
zdroje a muize byt vybudovana posléze. Pro zvyseni efektivity zachytu plynu byva jednotka
umisténa az na samotny konec procesu. [7][13][14]

V zavislosti na principu zachycovani existuji riizné typy separa¢nich technologii pro separaci
COy, které jsou podrobnéji popsany v nasledujicich odstavcich. Vétsina téchto technologii
se nejvice pouziva pro post-combustion zachycovani, proto jsou zafazeny pod tuto kapitolu,

avsak zaroven nachazeji uplatnéni i v oXy-fuel spalovani a pre-combustion zachycovani.
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Technologie separace oxidu uhli¢itého:

e Fyzikalni absorpce

Jedné se o proces, kdy zachycovany plyn difunduje do absorbentu, se kterym tvoii vazby
pomoci fyzikélnich sil. Jako absorbent se nejCastéji pouziva kapalné rozpoustédlo. Pro
fyzikélni absorpci COg plati, Zze probihd za vysokého parcidlniho tlaku a nizké teploty.
Naopak desorpce probiha za snizeného tlaku a zvysSené teploty. Jeji funkce je zaloZena na
Henryho zakong¢, ktery tikd, Ze mnozstvi t€kavé latky rozpusténé v kapaling je umérné jejimu
mnozstvi v plynné fazi. Funguje na principu interakce CO: s rozpoustédlem ve formé
kapaliny a jeho selektivni rozpustnosti v ném. Technologie fyzikalni absorpce je vhodna pro
zachyt pred 1 po spalovani a je Siroce pouzivdna pro mnoho primyslovych procest, které
vyuzivaji paliva produkujici spaliny s vyssi koncentraci oxidu uhli¢itého. Fyzikalni absorpce
se skladd ze dvou zdkladnich procest, kterymi jsou zachycovani CO, a regenerace
rozpoustédla. [15][16][17]

V praxi se pouzivd mnoho existujicich procest fyzikalni absorpce. Mezi nejvice vyuZzivané
patii napt. Selexol, Rectisol, Morphysorb a Fluor proces. Kazdy z procesti ma své vyuziti a
pouziva jiny absorbent (rozpoustédlo). Selexol proces se vyuziva pro odstranéni jak COo,
tak H2S pii nizkych teplotach a jako rozpoustédlo se aplikuje dimethylether nebo
propylenglykol. Rectisolovy proces se preferuje pii zpracovani odpadniho plynu s obsahem
siry, absorbentem je methanol. Morfolin je pouzit pro Morphysorbovy proces, ktery je
povazovan za relativné novy proces a jeho naklady by mély byt ptiblizn¢ o 30-40 % nizsi
nez u procesu Selexol. A Fluorovy proces vyuziva vysoké rozpustnosti CO2 v rozpoustédle,
kterym je propylenkarbonat. [15][17]

e Chemicka absorpce

Technologie chemické absorpce se predevsim pouziva pro zachyceni a odstranéni CO2 po
procesu spalovani fosilnich paliv v elektrarnach, dalSich stacionarnich zdrojich elektfiny a
tepla. TéZ je pouzivan naptiklad v potravinafstvi pii procesech vyroby amoniaku. Pred
samotnou absorpci COz2 V kolonach skladajici se z absorbérti a desorbérti musi spaliny projit
odsifenim pro odstranéni SO, a selektivni katalytickou redukci (SCR) nebo selektivni
nekatalytickou redukci (SNCR) pro odstranéni emisi NOx. Tyto plyny ovliviiuji vykon
systému a mohou s rozpoustédlem tvofit tepelné stabilni soli. Dale jsou spaliny zbavovany
jemnych ¢astic, jako je napiiklad popilek, ktery je odstraiovan pomoci latkovych filtrti nebo
v elektrostatickych odlucovacich. [7][18]

Jako rozpoustédlo se obvykle pouzivaji aminy, nejcastéji monoethanolamin (MEA).

Absorpéni proces vyuziva reverzibilni chemickou reakci rozpoustédla s COz.  Z davodu
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degradace rozpoustédla a koroze stén systému je vhodny minimalni obsah kysliku ve
spalinach. Vhodna vstupni teplota spalin do absorbéru je 45 az 50 °C pro zvySeni u¢innosti
absorpce a snizeni mnozstvi odpafeného rozpoustédla. V desorbéru je absorbovany CO:
uvoliiovany pomoci stripovani a nasledn¢ posilan ke kompresi nebo jinému vyuziti.
Regenerace rozpoustédla probiha pii vyssim nez atmosférickém tlaku a zvySenych teplotach
100 az 120 °C, kdy po procesu regenerace je rozpoustédlo vraceno do absorbéru. Vyroba
pary pro stripovani a zvySovani teploty pro desorpci jsou energeticky nejnarocnéjsi ukony
v procesu absorpce. [7][18]

Pro zachycovani CO2 po spalovani trpi absorpce na vysoké energetické naroky pro
regeneraci absorbentu, problémy s korozi, tepelna nebo chemickd degradace amind
zpusobena piitomnosti kysliku. Problémem této technologie je téZ otazka ekologické
likvidace amind. [18]

e Adsorpce

Prace se na zachycovani oxidu uhli¢itého pomoci adsorpce uzce zamétuje v kapitole 2 a
dale, kde je tato problematika rozpracovana vice detailné, proto je zde pouze zminéna.

e Membranova separace

Pfi membranové separaci zajistuji zachycovani samotné membrany, které se obvykle
skladaji z tenkych polymernich filmu, kovi ¢i keramiky, kterymi jednotlivé slozky plynu
prostupuji nebo se na nich zachytavaji. Hnaci silou pro permeaci (pronikani membranou) je
rozdil v parcialnim tlaku sloZek na obou stranach membrany, konkrétné pro separaci CO> je
vhodnéjSi vyssi vstupni tlak. Membranova separace je transportni proces zaloZzeny na
difuznim principu, pii kterém se oxid uhli¢ity jako permeat (vznikla smés po prichodu
membranou a odvadéna jako produkt) rozpousti v membrané a difunduje skrz ni rychlosti
umérnou jeho gradientu parcialniho tlaku ptes membranu. [7]

zemniho plynu a zachycovani pre-combustion a oxy-fuel, kdy je parcidlni tlak mnohem
vyssi. Tento technologicky proces mé vSak nizkou selektivitu, a tak se zachyti jen malé
mnozstvi COz a Cistota zachyceného plynu je nizka. Pro zachyceni vice oxidu uhli¢itého je
vyuzivana vicestupniova separace, ¢imz se zvysuji také provozni naklady. [7]

e Kryogenni separace

Pti kryogenni separaci probiha fada operaci skladajici se predev§im z chlazeni, komprese,
expanze a separace pii nizké teploté a vysokém tlaku, aby se docililo oddéleni plynnych
slozek. Technologie umoznuje vyrobu vysoce ¢istého kapalného oxidu uhli¢itého. Vyuziti

tohoto zpuisobu separace je vhodné pti vysoké koncentraci CO». Typicky pro proces pre-
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combustion dosahuje objemova koncentrace oxidu uhli¢itého vice nez 90 %. Technologie
kryogenni separace nema oproti procesu CiSténi na bazi aminl (absorpce) nadmérnou
spotfebu vody, nejsou potieba draha chemicka €inidla a vyhyba se problémtim s korozi. Tato
technologie také umoznuje V jistych aplikacich provoz pii atmosférickém tlaku, kdy CO>
kondenzuje pfi teploté -56,6 °C. Z ekonomického hlediska je oxid uhli¢ity v kapalné fazi
jako produkt vhodny pro naslednou ptepravu. [7][11]

Piestoze kryogenni separace je jednim z vyspélych separa¢nich procest, jsou s touto
technologii spojeny urcité komplikace. Provoz pti nizké teploté a vysokém tlaku ma velkou
energetickou narocnost, ktera ¢ini pfiblizné 6-10 MJ/kg regenerovaného oxidu uhli¢itého,
z ¢ehoz plynou také vyrazné vysoké provozni ndklady. Dals§i problém, ktery se tyka
kryogennich procesu, je tvorba ledu, ktery mize zablokovat potrubni systém, a tim vyrazné
snizit tlak, coZ vede k bezpecnostnim rizikiim. Pro eliminaci tohoto problému je zapotiebi
pied separaci odstranit vlhkost, ¢imz vznikaji dal$i provozni naklady vyzadované
dehydratacni ptedupravy. V neposledni fadé mize béhem provozu kolem vyméniku tepla

vznikat namraza tvorici nezadouci izolaci, ktera snizuje u¢innost pienosu tepla. [7][11]

1.1.3 Oxy-fuel combustion

Technologie oxy-fuel spalovani se jevi jako jedna z nejslibnéjsich metod pro zachyceni
uhliku v elektrarenském pramyslu, jelikoZz ji 1ze vyuzit prakticky pro jakykoli druh paliva
urcené¢ho pro vyrobu tepelné energie. Zakladem této technologie je spalovani paliva s
oxidacni smési Cistého kysliku a recirkulovanych spalin, namisto bézn€ pouzivané¢ho
vzduchu. Spaliny z takového procesu obsahuji pievazné vysokou koncentraci oxidu
uhlicitého a vodni paru. Ve srovnani s technologii post-combustion, implementace oxy-fuel
spalovani do jiz postavenych elektrarnach znamen4, s vyjimkou vyuziti kryogenni separace,
vyrazny zasah do konfigurace dané elektrarny. [19]

Ptestoze pti idedlnim spalovani uhlovodikového paliva s ¢istym kyslikem by vznikaly pouze
CO:2 a H20, skutecnost je takova, ze nikdy neni dosaZeno Uplné Cistoty spalin. Spaliny
obsahuji rizné necistoty a dalsi latky vznikajici z nedokonalého spalovani, necistot v palivu,
disociace v jadru plamene, pfisavani vzduchu nebo nestability spalovani. Z tohoto divodu
je nezbytné, aby se spaliny dodate¢né Cistily, protoze technologie samotné oxyfuel spalovani
neni schopno zajistit maximalni ¢istotu vystupnich spalin. Po ¢isténi a nasledném odstranéni
vodni pary procesem kondenzace se témét Cisty COz recirkuluje zpét do spalovaciho procesu

a piebytek lze zachytit a uskladnit pro dalsi vyuziti nebo jej sekvestrovat. Je také mozné
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recirkulovat vlhké spaliny pfed kondenzaci, coz muze byt vyhodné v situacich, kde je
potieba udrzet urcitou uroven vlhkosti ve spalovaci komote. [20][21]

Recirkulace spalin je nezbytna pro n¢kolik klicovych tcelt. Jednim z nich je regulace a
snizeni teploty spalovéani, coz je zasadni pro prevenci vysokych teplot nechlazené¢ho
plamene, které mohou poskodit spalovaci zatizeni. Bez recirkulace CO2 by pii spalovéni
paliva s Cistym kyslikem teplota plamene vzrostla na velmi vysokou troven, coz by vedlo k
vaznym technickym problémim. Dalsim dualezitym ucelem recirkulace spalin je zajisSténi
dostate¢ného objemu fluidniho média. Pouziti Cistého kysliku v oxida¢ni smési znamena, ze
v procesu spalovani neni pfitomen dusik, ktery ma ve vzduchu nejvétsi zastoupeni. Jeho
neptitomnost vede k vyraznému nedostatku fluidniho media, niz§imu objemu vystupnich
spalin, ale zarover to také pfinasi vyrazné snizeni vznikajicich skodlivych emisi NOx. Nizky
objem fluidniho media a nizky objem spalin vSak znamena, Ze je nutné vyuzit recirkulaci
spalin k zajisténi dostate¢ného objemu média ve spalovaci komoie nezbytného pro spravnou
fluidaci. [20][21]

Problematikou oxy-fuel spalovani je nakladna vyroba velkého mnozstvi ¢istého kysliku
potfebného pro samotny proces spalovani. V soucasné dobé existuji dva zakladni pfistupy,
jak pozadovany kyslik ziskat. Prvni pfistup zahrnuje pouziti vzduchové separacni jednotky
k separaci kysliku ze vzduchu, ktery je nadale samostatné vyuzivan k oxidaci paliva
v konvencnich spalovacich systémech. Separacni jednotka je nejcastéji zaloZena na
technologii kryogenni nebo membranové separace. Implementace jedné z téchto dostupnych
technologii znamena pro elektrarnu velkou energetickou naro¢nost, kterd se odrazi 1 na
vysledném snizeni Cistého vykonu. Kryogenni separace spotfebovava energii pro proces
chlazeni plynu pfi oddélovani kysliku, v ptipadé membranové separace se vyuziva energie
pro ohfev plynu k aktivaci samotné membrany pro oddéleni kysliku. Schéma oxy-fuel

spalovani s vyuzitim kryogenni separace je zobrazen na obrazku 5. [20][21]

Recirkulace CO2

CO2
o H:20 CO2
Separacni o Fey oy < -
jednotka Ralo Cci te.nl Kondenzace
vzduchu proces spalin
H20

Obrazek 5: Schéma oxy-fuel combustion technologie s vyuzitim kryogenni separace
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Tento pfistup obecné obsahuje nékolik hlavnich jednotek vcetné jiz zminéné separacni
jednotky (ASU) pro vyrobu kysliku, spalovaciho zatizeni, jako je kotel nebo plynova
turbina, pro spalovani paliva a produkci tepla, zafizeni pro Cisténi spalin nebo systém
kontroly kvality plynu (GQCS) a jednotky pro zpracovani CO2 (CPU) k docisténi oxidu
uhli¢itého pied jeho prepravou a skladovanim. [19]

Druhym moznym pfistupem je vyuziti iontového transportnin0 membranového reaktoru
(ITMR), kdy tento reaktor umoznuje provadét oba procesy, tedy separaci kysliku a spalovani
paliva soucasn¢ v ramci jedné jednotky. Pro proces separace kysliku ze vzduchu se vyuziva
specidlni iontova transportni membrana umisténa na piivodu do reaktoru. Kyslik
propoustény skrz tuto membranu je nasledné privadén k palivu, pficemz dochazi k jeho
oxidaci ve vysoce koncentrovaném prostiredi recirkulovaného COz. [21]

Pro zachycovani pomoci oxy-fuel technologie se uvazuje o moznosti ukladani SOx a NOx
spole¢n¢ s CO2 do podzemnich ulozist’ ve formé neprecisténych spalin. Avsak tato strategie
vzbuzuje otazky nejen politické pfijatelnosti, ale také otdzky enviromentalni ohledné
dlouhodobych dopadi spole¢ného piisobeni téchto latek na horniny a Zivotni prostredi.
Existuje obava, Ze takové ukladani muze vést k chemickym interakcim s horninami a
zemskym podlozim, coz mize mit nezddouci dopady na mistni ekosystémy. Zatim neni
jasné, zda bude spolecné skladovani oxidi dusiku a siry v podzemnich ulozistich

umoznéno [22].

2 Adsorpce

Adsorpce je proces pfenosu hmoty, pfi kterém se molekula nebo atom v plynném nebo
kapalném stavu, nazyvany adsorbat, uchyti na povrchu pevného substratu, ktery nazyvame
adsorbent. Jednd se o povrchovy proces, coz znamend, Ze adsorbat nedifunduje do
adsorbentu, ale reaguje pouze s jeho povrchem. Pienos hmoty je zastavena ve chvili, kdy je
adsorbent plné nasycen adsorbatem, ¢imz je docileno adsorpcni rovnovahy, ktera vsak
Vv kineticky fizeném procesu nikdy nenastane. Adsorpce je kvantitativné popsana pomoci
adsorp¢nich izoterem, kterym je vénovana vlastni kapitola 3.3. [23][24]

Adsorpce pracuje na principu zbytkové povrchové energie molekul nebo atomd na pevném
povrchu v disledku nevyvazenych sil, ktera umoZziuje vytvafet vazby s plynnym ¢i
kapalnym adsorbatem. Kdyz se latky v plynném nebo kapalném stavu dostanou do ptimého
styku s adsorbentem, jsou silami pfitahovany a ulpivaji na pevném povrchu. Podle velikosti

ptitazlivych sil rozliSujeme interakci v dasledku fyzikalnich sil nebo silnéjsich chemickych
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sil. Fyzikalni adsorpce je charakterizovana fyzikalnimi silami, mezi které nejCastéji patii
elektrostatické, Van der Waalsovy, dipolové a hydrofobni sily, které disponuji nizsi
vazebnou energii (adsorpénim teplem) fadové 10 kd/mol. Adsorpéni teplo udava, jak silné
je latka vazana na povrch adsorbentu. Jelikoz piitazlivé sily nejsou pfili$ silné a nedochazi
k chemické zmén¢ adsorbatu ani adsorbentu, je tento proces vratny a lze ho obratit pomoci
zmény teploty a tlaku. Opacény proces adsorpce se nazyva desorpce, kdy je zachyceny
adsorptiv uvolfiovan z povrchu pevné latky. Naro¢nost desorpce pro regeneraci adsorbentu
je urCovana silami vzajemné interakce. [25][26][27]

U chemické adsorpce, téz chemisorpce, se jedna o adsorpéni teplo ptiblizné 10krat vétsi nez
u fyzikalni. Vzajemné interakce zahrnuji vyménu nebo sdileni elektronti, pfipadné atomi a
vznik kovalentnich vazeb. V porovnani s fyzikalni adsorpci je desorpce zachyceného plynu
a regenerace adsorbentu u chemické adsorpce Vv dasledku silngjSich vazeb energeticky i
ekonomicky narocnéjsi, jelikoz je zapotiebi mnohem vyssi aktivacni energie pro naruseni
vytvofené chemické vazby. Chemisorpce se pouziva predevsim v piipadech, pokud se
predpoklada, ze se adsorbovany plyn nebude nasledné uvoliiovat. V disledku chemickych
vazeb se zarovent méni vlastnosti latek. Uvolnéna latka muze byt tedy odlisna od ptivodniho
adsorbatu pied adsorpci, kdy tento d¢&j miZeme nazvat jako ireverzibilni neboli
nevratny. [25][26][27]

Adsorpce je exotermicky proces, coz znamend, ze pii ném dochézi k uvoliiovani tepla.
Adsorpéni teplo je klicovym faktorem pii hodnoceni adsorpénich nebo desorpénich procesti
a je definovano jako rozdil mezi parcialnimi molarnimi entalpiemi adsorbované latky a
adsorbatu, které se vytvari. Tato hodnota tepelné energie je dulezita, protoze se uvoliluje
béhem adsorpce a zpusobuje zahiivani adsorpéniho média. To méa vyznamny vliv na
adsorp¢ni rovnovahu, kinetiku a adsorp¢ni kapacitu. Pro adsorpci COz se nejéastéji pouzivaji
dveé konvenéni metody a jejich modifikace a kombinace, které se rozlisuji podle zpisobu
desorpce. Metody se od sebe odlisuji samotnym procesem, provoznimi hodnotami tlaku a
teploty. Tyto metody se nazyvaji Temperature Swing Adsorption (TSA), ktera vyuziva zmén
teplot a Pressure/Vacuum Swing Adsporption (PSA/VSA), kterd vyuziva zmén tlaku.
Rizeny adsorpéni proces je nejéastéji realizovan v podobé opakujicich se cykli, kdy jeden
cyklus obnasi adsorpci média, desorpci média a proplach, respektive regeneraci adsorbentu
pro jeho opétovné vyuziti. [28]

Zachyt lze realizovat vesmés dvéma zpiisoby. Jedna se o nizkoteplotni adsorpci, pii které
prevladaji fyzikalni sily nebo jako ireverzibilni vysokoteplotni adsorpci, na které se z velké

Casti podili pfedev§im chemisorpce. V nasledujicich ¢astech se prace vénuje pouze
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nizkoteplotni adsorpci, kde se pro zachyt CO> vyuziva Cisté fyzikalnich jevii a chemisorpci
se jiz nezabyva. Pro adsorp¢ni operace mohou byt pouzity riizné sorbenty, jako jsou zeolity,
uhlikaté materialy, metalo-organické sité, adsorbenty na bazi oxidu kiemicitého a dalsi.
Materialim, které se vyuzivaji pro fyzisorpci je vénovana vlastni kapitola 2.3. [29]
Adsorpce je spontanni jev, jehoZz rychlost je ovlivnéna jeho Kinetikou, ktera je definovana
vlastnostmi adsorbentu a adsorbatu. Mezi nejvyznamnéjsi vlivy na kinetiku adsorpce ma
tlak, teplota, koncentrace adsorbatu, morfologie a porovitost adsorbentu. U kinetickych
procest zachytu CO je také podstatna spravna doba zdrzeni plynu v kolon¢, respektive doba
kontaktu adsorbatu s adsorbentem, ktera musi byt dostatecné kratka, aby nedoslo k
rovnovaznému stavu, zaroven musi byt dostate¢né dlouha, aby se docililo vyrazné adsorpce
plynu. [24]

2.1 Metoda TSA

Metoda TSA (Temperature swing adsorption) funguje na principu ptizpisobovani a zmény
teploty pro cyklicky proces adsorpce a desorpce CO». Pro tuto metodu se pouziva nékolik
nadob vzijemné spojenych, které pracuji s pevnym, pohyblivym nebo fluidnim loZem.
K adsorpci dochazi pti nizsich teplotach, k desorpci, tedy uvolnéni zachyceného plynu, je
potieba teplotu v adsorpénim reaktoru zvysit. Teplota pro adsorpci je vétSinou v rozmezi
40-60 °C, teplota pro desorpci se pohybuje mezi 120-160 °C. Adsorp¢ni reaktory jsou tedy
pro u¢inné zachycovani CO2 provozované pii teploté az 60 °C, nésledné se zvySuje teplota
pres vymeénik tepla, vétsinou pomoci horkého vzduchu nebo vodni pary, na 120 °C, aby se
uvolnil zachyceny COo, a poté se teplota zvySuje az na hodnotu 160 °C pro odstranéni
ptitomnych necistot, jako je H2S, SOx, NOx a vodni para. [14] Zvysena teplota desorpce
musi byt takova, aby nedo$lo k pfekroceni tepelné stability a znehodnoceni pouZitého

adsorbentu. [30]
2.2 Metoda PSA

Pii metodé PSA (Pressure swing adsorption) pevné sorbenty adsorbuji CO2 pii vysokém
tlaku a uvoliuji ho pfi snizeném tlaku, casto az na atmosférickou hodnotu. Tato metoda je
vhodna pro kolony, které pracuji vyluéné s pevnym lozem. Uginnost adsorpce zavisi na
schopnosti CO2 a N2 se slu¢ovat s danym adsorbentem, ktery se nachazi v reaktoru. Pii
vysokém tlaku se adsorbuje pouze CO2 a N2 adsorbovan neni. Regenerace pak probiha za
nizkého tlaku, kdy se uvolni adsorbat a adsorpéni reaktor je pfipraven pro dalsi cyklus.
Vykon je ovlivnén mnoha faktory, jako je koncentrace COz ve spalinach, mnozstvi necistot

ve spalinach, teplota pfivadéného plynu, provozni tlak adsorpce a vlastnosti adsorbentu.

23



Adsorpce

Spaliny z typické elektrarny obvykle obsahuji 68—75 % N2, 10-15 % CO2, 5-10 % H0, 2—
5% O> a stopové mnozstvi NOx a SOx. [14] JelikoZ je metoda PSA velmi citliva na neCistoty
a vlhkost ve spalinach, je Casto zapotiebi aplikovat fazi pfedupravy a suseni spalin, nez
vstoupi do adsorp¢niho reaktoru, ¢imz vzroste u¢innost procesu adsorpce COy, ale zaroven
také celkové naklady zachycovani. [13]

Proces PSA velmi zavisi na zvoleném adsorbentu, kdy se muize jednat o adsorbenty
rovnovazného typu, které s CO2 reaguji vice nez s ostatnimi slozkami ve spalinach nebo se
muze jednat o adsorbenty kinetického typu, které¢ CO2 adsorbuji rychleji nez jiné slozky diky
fizené rychlosti difuze. PSA cyklus se sklada nejcastéji ze Ctyf stupni, a to natlakovani,
adsorpce, protiproudého odtlakovani a proplachovani. [14]

Vyhodami procest PSA/VSA v porovnani s TSA jsou moznosti snadného provozu ve
velkém rozsahu teplot a tlakid, nizké energetické ztraty, nizsi provozni naklady a kratsi Cas
regenerace sorbentu. Naopak velkou nevyhodou metody je, ze zvySujici se tlak snizuje
nepiesahuje hodnotu 85 % oproti metodé TSA, kterou lze docilit Cistoty vystupniho plynu
ptes 95 %. Tuto nevyhodu do jisté miry fe$i metoda VSA (kapitola 2.2.1) nebo jeji
kombinace pravé s metodou TSA. [13][14][31]

Spojenim téchto metod vznikla metoda PTSA (pressure and thermal swing adsorption). Tato
kombinace dokaZze v nékterych ptipadech uSetfit znaéné mnozstvi energie pro ohfev na
desorp¢ni teplotu, kterou zarovenn dokaze snizit na niz§i hodnoty, nez jaké se pouZivaji u
konvenéni metody TSA. DosaZeni desorpce plynu mize byt docileno sou¢asnou zménou
teploty a tlaku nebo stfidanim téchto procest. Metoda vykazuje vysokou vytéznost i ¢istotu
vystupniho COz. [32]

2.2.1 Metoda VSA
Podobn¢ jako PSA, tak i VSA (Vacuum Swing Adsorption) vyuziva pro desorpci zménu

tlaku. Odlisuje se tim, Ze adsorpce probiha pii atmosférickém tlaku a nasledna desorpce CO:
aregenerace se provadi pti podtlaku, tedy nizsi hodnoté tlaku, nez je atmosféricky tlak. Tato
technologie se vyuziva ptredev§im pro jednoduchost procesu a nizkou spotiebu energie.
Proces VSA vsak neni plnohodnotnou nahradou PSA, protoze nevyhody metody vyuzivajici
vysoky tlak fesi pouze naptl. V disledku nizkého parcidlniho tlaku trpi bud’ nizka cCistota
ziskaného CO- nebo jeho nizka adsorpéni kapacita a vytéznost z procesu pozadovanou pro
pouziti v CCU systémech. Pro G¢inné vyuziti VSA technologii, tzn. aby byla cistota

zachyceného CO> pfi vysoké vytéznosti vyssi nez 90 %, se zavadi dvoustupniovy proces.
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S tim, ze typicky prvni proces muize dosahnout vytéznosti 95 % s Cistotou v rozmezi 40-60
%, se druhy stupen procesu pouziva ke zvyseni Cistoty na hodnoty pohybujici se kolem 95
%. [13][14]

Pro optimalni vyuziti metod PSA a VSA je mozné je kombinovat do procesu, ktery slucuje
vyhody obou technologii a je oznacovan jako VPSA. U VPSA probiha adsorpce za vyssiho
tlaku, nez je atmosféricka hodnota a desorpce probiha pii podtlaku. Volba metody adsorpce
také tzce souvisi s pouzitym sorpénim materidlem a jeho vlastnostmi. Podtlak je
vV adsorpcnich kolondch vytvaien piedev§im pomoci vyvévy nebo vakuové pumpy
s dostatecnou saci silou, k evakuaci adsorbovaného plynu. [30] Na obrazku 6 lze vidét
porovnani procesu adsorpce a desorpce jednotlivych metod a naznaceni lepsi vyuzitelnosti
a dosahovanych parametri pomoci kombinaci metod. Je zde naptiklad zietelny rozdil
efektivity vyuziti adsorpéni kapacity VPSA oproti VSA a PSA metodé v ramci jedné
adsorp¢ni izotermy.

Working capacities
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Obrazek 6. Rezimy provozu procesu adsorpce a desorpce CO>

2.3 Adsorbenty

Adsorbenty byvaji typicky pevné porézni materidly, které se pouzivaji ve form¢ granuli,
pelet, prasku nebo jiné podobé. Pevné materialy pouzivané pro zachycovani CO: lze dle
struktury rozd¢lit na amorfni a krystalické latky. Obé skupiny vykazuji rozdilné vlastnosti a
strukturu, pricemz jejich odlisné fyzikalni a chemické vlastnosti maji pfimy vliv na i¢innost
adsorpce. Krystalické latky charakterizované pravidelnym uspotfadanim atomtii a molekul

jsou vhodné predevsim pro jejich vysokou stabilitu v naro¢nych procesnich podminkach a
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moznosti konfigurace velikosti port. Oproti tomu amorfni latky, které nemaji definovanou
strukturu atomt a molekul, mohou byt velmi vhodné pro adsorpci COz, jelikoz se mohou
vyznacovat velkou plochou povrchu a vysokou porovitosti. Jejich amorfni uspofadani vSak
muze vést k nizsi selektivité a stabilité. Mezi nejCastéji pouzivané a v soucasnosti nejvice
zkoumané materialy pro zachyt CO2 patii materialy na bazi uhliku, zeolitti, metalo-organicka
sita (MOF) a adsorbenty na bazi oxidi kovt a polokovi.

proces adsorpce. Nalezeni spravného materialu je pomérné slozité, protoze material musi
spliiovat hned nékolik podstatnych kritérii. V dalSich odstavcich jsou uvedené a popsané
dilezité vlastnosti a kritéria pro jejich vybér. Idealni adsorbent by mél spliiovat vSechny
pozadavky uvedené nize, bohuzel pouze stézZi 1ze najit takovy material, ktery by odpovidal
vSem pozadavkim. Pozadavky pro vybér spravného materidlu vychazi ptevazné z podkladii
uvedenych ve zdroji [13].

Hlavni kritéria pro vybér adsorbentu:

e Adsorp¢ni kapacita CO2

Adsorp¢ni kapacita je maximalni mnozstvi CO2, které se mize zachytit na povrchu
adsorbentu pti urCité teploté¢ a tlaku a lze ji odecist z adsorpéni izotermy. Adsorpéni
izoterma je grafické a matematické vyjadieni vztahu mezi adsorbatem zachycenym na
povrchu adsorbentu a adsorbatem v okoli, ktery je s nim v kontaktu pfi konstantni teploté.
Tento vztah mé velky vyznam pro vyzkum zabyvajici se adsorpénimi technikami. Adsorpcni
izoterma je zdsadn€ nezbytna pro popis toho, jak rozpusténé latky interaguji s adsorbenty a
pro optimalizaci pouZiti adsorbenti. Adsorpéni kapacita znacn€ ovliviiuje kapitalové
naklady systému, jelikoz udava potfebné mnoZstvi adsorpéniho loZe, S timto kritériem je
uzce svazan i navrh objemu samotného adsorp¢niho reaktoru. To je také jeden z divodi,
pro¢ se na adsorp¢ni kapacitu klade velky diraz. Pti vybéru materialu s vyssi kapacitou pro
dany plyn se snizi pozadované mnozstvi adsorbentu i potiebna velikost zafizeni. Adsorp¢ni
kapacita je uzite¢ny ukazatel pro vzdjemné porovnani materialdi, ale zdaleka ne jediny, ktery
ovlivituje vysledny vybér. [33][34][35]

e Selektivita CO2

Selektivita CO. se udava jako pomér kapacity CO2 ke kapacité jiné slozky, jako je napiiklad
N2 nebo H:O, pfitomné v proudu spalin vstupujici do adsorp¢niho reaktoru a pfimo ovliviiuje
Cistotu zachyceného COz. Jak jiz bylo zminéno, pro znovuvyuziti plynu v CCS a CCU

systémech je ¢asto kladen pozadavek na jeho vysokou Eistotu, proto by vybrané sorbenty
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mely vykazovat vysokou selektivitu CO2 v porovnani s jinymi slozkami, které jsou ve
spalinach pfitomny.

e Tolerance viici vihkosti a neistotam ve spalinach

Toto kritérium popisuje vlastnost sorbentu nereagovat s vlhkosti a necistotami ve spalinach,
a tim snizit jejich negativni u¢inky na dany material. Vlhkost, ktera je obsazena ve spalinach,
snizuje adsorp¢ni kapacitu adsorbentti. Tento hlavni problém piitomnosti vlhkosti se
v soucasné dob¢ fesi predfazenou operaci suseni a CiSténi spalin, kterd vSak nepiiznive
ovliviiyje investi¢ni a provozni naklady celého systému. Proto je snaha nalézt nebo vyvinout
materialy, které by byly vii¢i ne¢istotam a vlhkosti inertni.

Adsorbent by mél mit také dobrou toleranci vuci neéistotam, aby nebyl negativné ovlivnén
provoz, a zaroven iekonomika celého systému. Spaliny prochdzeji pifed vstupem do
adsorpéniho reaktoru predupravou pomoci denitrifikace a odsifeni, ale i pfesto casto
obsahuji zbytkové mnozstvi nezddoucich necistot, jako jsou napiiklad pravé NOx a SOx,
které zstavaji v mnozstvich ppm.

e Adsorp¢ni kinetika

Adsorpéni kinetika urcuje, jak rychle se CO2 adsorbuje, pficemz vysoka adsorpéni kinetika
je nezbytna vlastnost pii volbé spravného adsorbentu a je na ni zavisla doba cyklu. Cim
rychlejsi je adsorpéni kinetika, tim niz$i je doba adsorpce i provozni naklady na cely proces.
e Narocnost regenerace

Tento parametr popisuje naro¢nost procesu na obnovu adsorbentu po nasyceni pro jeho
opétovné pouziti v dal§im cyklu zachycovani CO2. Regenerace probiha riznymi metodami,
jako je naptiklad proplach pomoci suchého vzduchu, inertniho plynu ¢i samotného produktu
adsorpce, vysuSeni pomoci zvysené teploty nebo extrakce. Proces regenerace mize byt
nakladny a mize zna¢né ovlivnit ekonomiku procesu, proto se klade diraz na jeho
nendrocnost. Regeneracni energie je méfena adsorpénim teplem, které by mélo byt v ramci
moznosti co nejmensi.

e Stabilita vii¢i opakovanym cyklim

Stabilita vii¢i opakovanym cyklim uvadi, jaka je zivotnost a mnozstvi opakovanych cyklu,
které je material schopen vykonat. Cim del§i Zivotnost, tim idealngjsi volba adsorbentu,
protoze pozitivné ovliviiuje ekonomiku provozu. S vysokou stabilitou adsorbentu se ¢asto

poji vyssi pofizovaci cena materialli nebo sloZitost jeho vyroby.
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e Ekonomické naklady

Celkové ekonomické naklady zavisi na nékolika faktorech. Zalezi na dostupnosti
adsorbentu, nakladech na vyrobu nebo piedipravu, naklady na syntézu a na pozadovaném
mnozstvi pro danou aplikaci. Pro nékteré adsorbenty se pouziva jednoduchy a nenakladny
zpusob vyroby, jako je napiiklad aktivace uhli nebo dieva u AC (aktivni uhli), zatimco jiné
vyzaduji slozité syntetické procesy.

e Mechanicka/tepelna stabilita

Pti volbé adsorbentu je dulezité, aby si zachoval své pivodni vlastnosti pro zachycovani
CO; (napt. adsorp¢ni kapacita nebo kinetika adsorpce) i po mnoha cyklech, pii kterych
dochazi ke zménam teploty nebo tlaku. To je dano mikrostrukturou a morfologickou
stabilitou materialu. U materialt s nizkou stabilitou je zména vlastnosti nejcastéji zptisobena
vysokym objemovym pritokem spalin, tlakem, teplotou a vibracemi. Diky vysoké stabilité,
neni potieba Casta vyména a uprava adsorp¢niho loze, a také neni potieba skladovat tak velké
mnozstvi materialu pro vyménu, jako to byva v ptipadé materiali s nizkou stabilitou. Tim
se snizuji provozni a investi¢ni naklady na material, jeho dopravu a skladovani. U material
s nizkou stabilitou mize dochézet i k droleni, drceni a odéru pfi skladovani nebo manipulaci
S nim.

V dnesni dobé€ je na trhu obrovské mnozstvi riznych adsorpénich materiala a stale jsou
vyvijeny nové. Pro adsorpci lze pouZivat pfirodné dostupné materidly, které mohou
prochazet pted pouzitim impregnaci nebo syntézou jejich povrchu pro zlepSeni adsorpcnich

vlastnosti.

2.3.1 Uhlikaté materialy

Uhlikaté materidly jsou fyzisorbenty vytvoiené z uhliku, jejichz vyhodou je moZznost
relativné snadné modifikace jejich povrchu a struktury pori. Obecné na vSech uhlikatych
materidlech probihd adsorpce primarné pomoci Van der Waalsovych sil. K vyuZiti
chemisorpce je zapotiebi jejich povrch impregnovat jinymi latkami, jako jsou kovy
alkalickych zemin, oxidy kovt, dusikaté slouceniny a dal$i. Nize jsou struéné popsani
konkrétni zastupci uhlikatych materiald.

e Aktivni uhli (AC)

Aktivni uhli je jeden z nejvice zkoumanych a v primyslu nejpouzivangjsich adsorbentt.
Jedna se mezoporézni amorfni material s mikropory (do 2 nm) a nanopory (2-50 nm). [36]
Vyznacuje se vysokou dostupnosti, a tudiz nizkymi pofizovacimi naklady, vysokym

specifickym povrchem a vysokou poérovitosti, tepelnou stabilitou a pomémé dobrou
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toleranci vici vlhkosti a obsahu necistot ve spalindch. Jako zastupce skupiny fyzikalnich
adsorbentti disponuje AC vynikajici regenerovatelnosti a odolnosti vici vlhkosti a
necistotam, ale na druhou stranu se vyznacuje nizkou hustotou a ve srovnani s jinymi
materidly niz8$i adsorpéni kapacitou a nizkou selektivitou, ¢imz je zaroven negativné
ovlivnéna také adsorp¢ni kapacita CO». Jedna se o typicky drolivé materialy, proto mohou
byt béhem provozu nachylné k silnému otéru. Kinetika adsorpce CO; aktivniho uhli zavisi
na typu pouzité difuze, tj. makropdrové, mikropdrové nebo povrchové difuze a heterogenité
povrchu, ale obecné je srovnatelna se zeolity, které jsou popsany Vv kapitole 2.3.2. [13][37]
Aktivni uhli s velkym mnozstvim mikroporéznich a mezoporéznich struktur je mozné
vyrabét z celé skaly surovin, jako je uhli, smolny koks, dievo nebo primyslovych odpadnich
produkti (piliny, skofapky kokosovych ofecht, olivové pecky). Syntetické AC se vyrabi za
pomoci karbonizace a aktivace materialu. Karbonizace je proces, pii kterém se extrahuji
uhlikové materialy z primarni suroviny pomoci pyrolyzy pii zvysenych teplotach do 700 °C
s inertni atmosférou. Nasledna aktivace uhliku je fyzikalni nebo chemicky proces pro
dosazeni poréznosti a zvyseni velikosti povrchu. [13][36][37]

Aktivni uhli je nejvice vyuZivano pro metodu PSA, jelikoz tlak je hlavnim ovliviiujicim
parametrem adsorpce tohoto materialu (rezim PSA byl piiblizen v kapitole 2.2). Idealni
provozni teplota je uvadéna do 50 °C. Adsorp¢ni kapacita téchto materiali zavisi na
provoznich podminkach, struktufe port a jejich modifikaci a také na zptsobu vyroby. Bez
impregnace povrchu se adsorp¢ni kapacita pohybuje okolo 0,5-8 mmol/g. [13][37]

e Uhlikové nanomaterialy

Mezi nejvyznamné&j$i nové vznikajici adsorbenty této skupiny patii uhlikové nanotrubice
(CNT) a materialy na bazi grafenu. Tyto materialy se vyznacuji dobrou adsorp¢ni kapacitou,
rychlou adsorpéni kinetikou, vysokou toleranci vii¢i vlhkosti, nizkou potfebou regeneracni
energie a velkym specifickym povrchem s dobrou chemicko-fyzikalni stabilitou. Velkou
vyhodou téchto relativné novych materialti jsou homogenni povrchové vlastnosti, dobie
definovatelny tvar a velikost port. Priméry trubic se pohybuji v rozmezi 0,5 az 50 nm.

Struktura grafenu a uhlikovych nanotrubic je znazornéna na obrazku 7. [13]
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Obrazek 7: Struktura grafenu a jednostennych a vicestennych uhlikovych nanotrubic [38]
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Uhlikové nanotrubice (CNT) jsou valcovité velké molekuly sestavajici z Sestithelnikového
uspotradani hybridizovanych atomti uhliku, které mohou byt vytvofeny svinutim jednoho
nebo vice lista grafenu. [39] Rozlisuji se tii typy nanotrubic, které jsou klasifikované na
zakladé jejich priméru a poctu listt grafenu. jedna se o jednosténné CNT, dvousténné CNT
a vicesténné CNT [36]. Mezi vyhody patii skvélé mechanické vlastnosti, dobra tolerance
vuci vlhkosti, velky povrch a vynikajici vykony adsorpce CO2 za vysokého tlaku, naopak
pii nizkém tlaku trpi $patnou adsorpéni kapacitou. Bez ohledu na velkosti pori, tlaku nebo
teploty vykazuji CNT vyssi selektivitu vi¢i CO2 nez aktivni uhli. [37][40]

Grafen je vrstva atomi uhliku uspofadany v Sestihranné mfizce, ktery se vyznacuje
predevsim tepelnou a mechanickou stabilitou. Syntéza grafenu probihd nejcastéji oxidaci
sloucenin grafitu na oxidu grafenu (GO), ktery ma vé&tsi velikost povrchu a vysokou
poréznost. Vrstvy syntetizovaného grafenu vykazuji vysoké adsorpéni kapacity, pro dalsi
zvySeni kapacity se mohou ,,aktivovat“ pomoci KOH. [40][41]

2.3.2 Zeolity

Zeolity jsou vysoce uspoiadané mikroporézni krystalické materialy, které jsou sloZeny
z hlinitokfemicitanti a jSOU povazovany za jedny nejslibnéjsich adsorbentd pro zachycovani
COz2. Adsorpéni vykon je zavisly na chemickém slozeni, velikosti pori a hustoté naboje
zeolitu. Velikosti pori jsou jednotné a pohybuji se v rozmezi 0,5-1,2 nm. Zeolity jsou
rozsahle zkoumané a pouzivané pro zachycovani CO2 kvili elektrostatickym interakcim
mezi CO; a kationty alkalickych kovl ve struktufe zeolitu. [36] Kationty Li, Na a Al
obsazené ve struktufe zeolitl vyrazn¢ ovliviiuji adsorpéni teplo, kdy s rostouci hustotou
zapornych nabojli dochazi k jeho zvySovani. Zeolity se fadi mezi nejrychlejsi adsorbenty, co
se kinetiky adsorpce tyce, jsou nejlepsi z hlediska regenerovatelnosti a nevykazuji vyrazné
zmény struktury ani po zna¢ném poctu cykli. Pomér Si/Al prvkl v materidlu udava vykon
adsorpce COz zeolitt, kdy se obecné za nejvykonnéjsi zeolity pro zachycovani CO2 povazuji
ty s nizkym pomérem Si/Al. Zeolity s nizkym obsahem oxidu kfemicitého maji vysokou
adsorp¢ni kapacitu i pfi nizkém tlaku. Nevyhodou téchto materiald je velmi Spatna tolerance
vuci vlhkosti ve spalinach, a proto se vodni para ze spalin adsorbuje souc¢asné s CO; a snizuje
tak jeho selektivitu. Pro adsorpci se u téchto materiali nejcastéji uplatiiuji polarni a
elektrostatické sily. Adsorpcni kapacita téchto materidl se pohybuje v rozmezi 0,7 az
6,3 mmol/g. [13][37][42]

30



Adsorpce

Adsorpéni kapacita je také velmi zavisla na teploté. Dosavadni vysledky ukazuji, ze pfi
hodnot¢ teploty nad 30 °C vykazuji zeolity vyrazny pokles adsorpéni ucinnosti, pti¢emz pii
teplotach nad 200 °C nebylo dosazeno zadné adsorpéni G¢innosti. [36]

Zeolity jsou materialy, které se piirozené¢ vyskytuji, ale mohou se také syntetizovat
Vv laboratotich. Mezi vyhody pfirodnich zeoliti patii predevsim jejich velka dostupnost a
nizké potizovaci naklady, ale na druhou stranu se vyznacuji omezenou separacni schopnosti
vyhody synteticky vyrabénych zeoliti patii velké mnozstvi portd s modifikovatelnou
velikosti a povrchovymi vlastnostmi a vysoka adsorpcni kapacita CO>. S tim vSak souvisi
nakladna syntéza a vyroba i nizka tolerance vuci vlhkosti a necistotim a nizka selektivita.
Syntetické zeolity se rozliSuji do nékolika typd podle jejich tvaru a struktury a oznacuji se
pomoci ¢isel a pismen, napiiklad 3A, 4A, 5A nebo 13X. Struktura pro skupiny A a X
syntetickych zeoliti je naznaCena na obrazku 8. Nejzndméjsim a nejpouzivanéjsim

zastupcem zeolitd pro adsorpci CO2 nese oznaceni zeolit 13X. [13]

Obrazek 8: Vzorové struktury syntetickych zeolitit typu A (vlievo) a typu X (vpravo) [43]

Zeolity typu X jsou velmi citlivé na piitomnost vlhkosti ve spalinach, a proto je podminkou
pro provoz bez ztraty vykonu, aby byl vstupni proud spalin zbaven vihkosti. Potom tyto typy
vykazuji vysokou adsorp¢ni kapacitu a selektivitu i pfi nizkém tlaku. Tolerance viici vihkosti
je jednou z podstatnych vlastnosti adsorbentu, proto nékteré vyzkumy zacaly pro
zachycovani COz vyvijet hydrofobni zeolity, jako jsou napiiklad materialy S oznacenim
MWW zeotyp a NaZSM-5. Tyto zeolity vSak vykazuji niz$i adsorpéni kapacitu a stejné jako
u zeolitl X jejich selektivita klesa se zvySujici se teplotou procesu. Dal§imi tfidami zeolitd,
které jsou zkoumany jako potencialni adsorbenty CO- jsou alumino-fosfaty a silika-alumino-
fosfaty. [37][42]

2.3.3 Metal-Organic Frameworks

Metal-Organic Frameworks (MOF) jsou porézni krystalické materialy vyrobené kombinaci

anorganickych (kovovych) shlukl a organickych jednotek (ligandd). Jsou pouzivané pro
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jejich adsorpéni kapacitu CO2 a selektivitu. Diky vynikajici stabilité se pii zvySujicim se
poétu opakovanych cykli G¢innost zachycovani témét nesnizuje. Siroka $kala moznosti
kombinace kovovych materialti a organickych latek umoziuje flexibiln€é ménit a upravovat
morfologii, velikosti port, strukturu a dal$i vlastnosti vysledného materialu podle
pozadavki. Specifické povrchy se typicky pohybuji v rozmezi 1 000-10 000 m?/g. Tyto
materialy maji urCité nedostatky pro adsorpci, které v soucasné dob¢é brani jejich
komer¢nimu vyuziti. Jedna se piedevsim o nizkou adsorpcni kapacitu pii nizkém tlaku,
citlivost na vlihkost, a pfredevsim vysoké naklady na jejich syntézu. [36]

Adsorpci CO2 pomoci MOF materialt ovliviuji pfedevsim tlak a teplota procesu, jako u
vSech materialii. Adsorp¢ni teplota ovliviiuje adsorpéni kapacitu CO2 zejména pii nizkém
tlaku, pfi vysokém tlaku je zavisla pfedevSim na specifické ploSe povrchu. Vétsina MOF
materiald ma tendenci adsorbovat pfednostné N2, coz snizuje jejich selektivitu CO2. Kinetika
adsorpce je u vEtSiny zastupct srovnatelna se zeolity. MOF adsorbenty 1ze rozd¢lit na rigidni
a flexibilni, kdy rigidni materialy maji robustni konstrukci s trvalymi pory a flexibilni
materialy se vyznacuji strukturdlni pruznosti pti adsorpci a desorpci plynd. To znamena, Ze
se adsorbent mize ménit za pomoci podnéti zvenéi, jako je teplota, tlak nebo privedeni
molekul hostujici latky. [37]

MOF jsou typicky hydrofilni materialy, proto je zapotiebi Caste¢né nebo uplné vysuseni
proudu spalin pied vstupem do adsorp¢niho reaktoru. Aby se proces vyhnul nutnosti suseni
spalin, jsou vyvijeny nové materialy oznacované jako COF, které jsou bez hydrofilnich
adsorp¢nich mist. COF jsou krystalické organické porézni materialy bez kovovych ionti.
MOF a COF se jevi jako slibné adsorpéni materialy pro zachyt CO2 do budoucna. Piestoze
vykazuji zajimavé a nastavitelné vlastnosti, jsou Vv soucasné dobé spiSe vyuzivany pro
skladovani CO2 neZ pro separaci ze spalin. Jejich adsorp¢ni kapacita mizZe dosahovat od
nizsich jednotek mmol/g az k 40 mmol/g. Nejvyssi adsorpéni kapacity je dosahovano u
téchto materiald pti vyssich tlacich v rozmezi 20-50 bar. Tyto materialy jsou tedy vhodné
spise pro pouziti metody PSA. Jako maximalni optimalni provozni teplota adsorpce pro tyto
materialy se uvadi do 50 °C. [37][42]

2.3.4 Adsorbenty na bazi oxidu kiemicitého

Mezoporézni materialy na bazi oxidu kfemicitého jsou synteticky vytvarené a upravované
materidly, které umoznuji velkou variabilitu povrchu a struktury, a tudiz i moznosti vyuziti
v sirokém spektru aplikaci. Podle syntézy a struktury nachazeji uplatnéni nejen

v adsorp¢nich technologiich, ale také v separaci, katalyze, extrakci, fizeném uvoliovani
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1é¢iv, Cisténi odpadnich vod a jako katalyzatory. Mezoporézni oxid kiemicity se vyznacuje
unikatnimi vlastnostmi v¢etné rovnomérného rozlozeni pért v rozsahu od 0,7 do 50 nm,
velkého celkového povrchu dosahujiciho az 1 000 m?/g a vynikajici tepelné stability. [44]
Pro vyuziti k adsorpci musi byt povrchy mezoporéznich materidld oxidu kiemicitého
impregnovany z diivodu absence aktivnich mist. Tato skute¢nost pfedstavuje problém pro
komeréni vyuziti téchto materialti k zachytu CO2, ktery je doposud fesen vyuzitim nakladné
aminové funkcionalizace povrchu pro zlepseni adsorp¢nich vlastnosti. Materidly na bazi
oxidu kfemicitého navic disponuji pomalou regeneraci a degradaci v prabéhu casu, coz
omezuje jejich vyuzitelnost. [36]

Strukturdlni usporddani téchto materiald lze modifikovat hydrotermélni syntézou v
struktura. Dalsi vyzkum piinesl spoustu morfologicky a podle geometrie port riiznorodych
materiald. Témi nejvyznamnéjsimi jsou: MCM-41, SBA-15, SBA-16, FDU-2, MCM-50 a
KIT-5. Nanostrukturované materidly s ozna¢enim SBA-x disponuji dobfe usporadanymi
mezopory, velkym povrchem a vysokou tepelnou stabilitou a jsou vyuzivany pravé jako

adsorbenty. [44]

3 Adsorpce na fazovém rozhrani pevna latka — plyn

3.1 Rychlost adsorpce a desorpce

Rychlost ulpivani plynné latky na povrchu pevného adsorbentu je zavisla na schopnosti jeho
povrchu rozptylit neboli disipovat energii v podobé teplotniho pohybu castice, kterd narazi
na povrch. Pokud neni schopnost adsorbentu dostate¢né rychla a energie se nestihne
rozptylit, tak se ¢astice za¢ne po povrchu sorbentu pohybovat a miiZe se vratit zpét do plynné

faze.

rychlost adsorpce Castic na povrchu

(1)

rychlost srazek Castic s povrchem

Veli¢ina s udéavajici pomér mezi mnozstvim srdzek s povrchem adsorbentu, které vedou
K uchyceni ¢astice a celkovym mnozstvim srazek, se nazyva pravdépodobnost ulpéni, viz
rovnice (1). Jeji hodnoty se lisi v zavislosti na konkrétnich podminkach, kdy rychlost
adsorpce Castic na povrchu je zapotiebi zjistit méfenim, naptiklad z rychlosti zmény tlaku,
zatimco rychlost srazek ¢astic s povrchem je mozné stanovit z kinetického modelu. Se

zvysujicim se pokrytim povrchu se pravdépodobnost ulpéni snizuje.
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Desorpce jakozto endotermicky déj vzdy vyzaduje uréité mnozstvi aktivaéni energie pro jeji
aktivaci. Rychlost oddéleni prvniho fadu je teplotné zavislé a mize byt popsdn0 pomoci
Arrheniovy rovnice desorpce (2),

Egq

k, = Ae RT )

kde k, vyjadiuje rychlostni konstantu desorpce, A vyjadiuje srazkovy faktor, E; aktivacni
energii desorpce, kterd je srovnatelnd s entalpii fyzikalni adsorpce, R je univerzalni plynova
konstanta a T termodynamicka teplota.

Aktivaéni energii desorpce Ize métit metodami jako je teplotné fizend desorpce (TPD) nebo
termalni desorpéni spektroskopie (TDS). Vysledky ukazuji, Ze rychlost desorpce zavisi na

aktivacni energii a teploté. [45]
3.2 Teorie a popis adsorpce

Mnozstvi latky, které je schopno se adsorbovat na povrchu adsorbentu je zavislé na nékolika
faktorech, mezi které patii velikost povrchu adsorbentu, parcialni tlak adsorbujici se latky a
teplota. Adsorbované mnozstvi lze vyjadfit v molech, ¢i jako objem nebo hmotnost
adsorbovaného plynu. Jelikoz je obtizné a nejednoznacné stanovit presnou velikost povrchu
adsorbentu, vztahuje se mnoZstvi adsorbované slozky na jednotku hmotnosti pevné
latky. [46]

Adsorpéni izotermy — klasifikace

Klasifikace, ktera je platna dnes se nazyva IUPAC a jedna se o klasifikaci, kde se adsorpéni
izotermy podle shodnych charakteristickych prabéht rozdéluji do Sesti skupin, které se
oznacuji fimskymi pismeny I-VI, viz obrazek 9. Klasifikace typi adsorpénich izoterm

vychazi z informaci uvedenych ve zdroji [47].
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Typ Il
Nage Typl . yp
Ak . A .
PP, P/P,
Naad Typ IV Naus| Typ V Ny TYP VI R
P/P, P/Py P/Po

Obrdazek 9: Typy adsorpcnich izoterem podle klasifikace IUPAC [47]

Typ | — Adsorpéni izoterma je charakterizovana pro adsorpci do monovrstvy a také byva
charakteristickd pro chemisorpci. Vyznacuje se konkdvnim priitbéhem v oblasti nizkého
relativniho tlaku. Typickym ptikladem tohoto typu je pravé adsorpce CO2 na aktivnim uhli,
zeolitech a ¢asti poréznich oxidu. Jedna se o mikroporézni materialy, které maji pomérné
malou plochu vnéjsiho povrchu. Adsorpéni energie vzrista se zmensSujicim se rozmérem
pért a jejich zaplnovani nastava za nizkych tlakt. Kone¢né mnozstvi adsorbované latky je
zavislé na piistupném objemu mikroporii a zaroven je limitovano jejich velikostnim
rozsahem.

Typ Il — Izoterma je charakterizovana pro neomezenou vicevrstvou adsorpci. Stejné jako
typ I ma pro nizké relativni tlaky konkavni priabéh, lisi se vSak pro stfedni oblast, kde je
linedrné rostouci a pro oblast vysokych tlaki, pro které méa konvexni pribéh. Typem II se
vyznacuji pfedev§im makroporézni, neporézni adsorbenty a také praSkové ¢i nanocasticové
vzorky. Bod B na obrazku 9 reprezentuje zacatek kvazilinearni ¢asti izotermy. Ze soufadnic
tohoto bodu lze odhadnout potfebné mnozstvi plynné latky k monovrstvému pokryti
povrchu adsorbentu.

Typ 111 — Prabéh izotermy typu III mé v celém rozsahu relativnich tlakti konvexni pribéh.
Tento typ je charakterizovan slabou interakci adsorbatu s adsorbentem, kterou vykazuje
naptiklad adsorpce dusiku na organickych polymerech, jinak neni ptili§ bézny.

Typ IV — Tento typ je velmi Castym. Je vyznacny na praskovych ¢i nanocésticovych
neporéznich vzorcich s kapilarni kondenzaci v mezic¢asticovém prostoru. Pro nizké relativni

tlaky mé izoterma konkavni charakter obdobny typtim I a II. Pro vyssi tlaky vSak tvofi
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hysterezni smycku tzn. oblast, kde se adsorpcni a desorpéni izotermy nepiekryvaji, ale maji
kazda jiny prabéh. Hysterezni smycky se objevuji u vicevrstvé adsorpce a souviseji
s kapilarni kondenzaci v mezopodrech tzn. pii adsorpci, zapliiovani pora za vyssiho tlaku,
ktera je zavisla na jejich velikosti a pii desorpci, jejich vyprazdiovani pii niz§im tlaku.
Pritomnost hysterezni smycky naznacuje nerovnovazné metastabilni stavy, tudiz hysterezni
¢ast izotermy nereprezentuje rovnovazna data. Tvar hystereze je pro kazdy material jiny.
Typ V — Stejn¢ jako pro typ III je i zde charakteristickd slaba interakce adsorbatu
s adsorbentem. Konvexni prubéh je v oblasti vyssich relativnich tlaki nahrazen konstantni
oblasti, ktera je dana zaplnénim strukturnich pért. Stejné jako typ IV vykazuje
typ V hysterezni smycku, kterd vychazi ze stejného principu jako u ptedchoziho typu (plnéni
a vyprazdiiovani pord pii adsorpci a desorpci za ruznych tlakd). Tento typ vykazuje
napiiklad adsorpce vody na hydrofobnich povrsich nebo dusik na poréznich polymerech,
jinak je spise vzacna.

Typ VI — Tento typ adsorpcni izotermy ma tvar piipominajici schody, podle kterého se ji
také prezdiva schodovitd izoterma. VySka schodl ptredstavuje mnozstvi plynného
adsorbentu pro vytvofeni monovrstvy. Teplota procesu adsorpce a typ zvoleného systému
pak maji pfimy vliv na strmost jednotlivych schodi. Tento typ izotermy vykazuje jen
minimum procest, jednim z nich je napiiklad adsorpce argonu nebo kryptonu na grafitickém

uhliku pfi teploté kapalného dusiku.

3.3 Adsorp¢ni izotermy

Adsorp¢ni izotermy vyjadiuji zavislost adsorpéni kapacity na parcialnim tlaku adsorbatu pro
konstantni teplotu, kdy Se zvySujicim se parcialnim tlakem roste adsorbované mnozstvi.
Mezi dalsi vztahy, které popisuji stavy adsorpce patii adsorpéni izobary, které vyjadiuji
zavislost adsorbovaného mnozstvi plynu na teploté pfi konstantnim rovnovazném tlaku
plynu a adsorpcni izostery, které se pouZzivaji pro vypocet adsorp¢nich tepel a znazornuji se
zavislosti rovnovazného tlaku na teploté pii konstantnim adsorbovaném mnozstvi. Tyto dvé
moznosti vyjadieni se oproti adsorpénim izotermam pfili§ ¢asto nepouzivaji. [46]
Adsorpéni izotermy jsou matematické rovnice popisujici zévislost specifického
povrchového ptebytku na tlaku. Z tvaru adsorpcni izotermy lze ziskat informace o povaze
adsorbentu, mechanismu adsorpce a rovnovazné parametry, jako je predev§im rovnovazna
adsorp¢ni kapacita. Se snizujici se velikosti pora roste adsorpéni energie, pfi¢emz z divodu
vysokych hodnot adsorp¢ni energie, dochdzi v mikropdrech k zapliiovani jiz od velmi

nizkych tlakd, to vede k deformaci nejnizsi ¢asti adsorpéni izotermy. [47]
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3.3.1 Langmuirova adsorp¢ni izoterma

Jedna se o zakladni rovnici povrchové chemie, ze které vychazi i B.E.T. teorie (teorie
odvodil rovnici adsorp¢ni izotermy za pomoci kinetického modelu a piedstavy o dynamické
povaze rovnovahy. Odvozeni rovnice vychazelo z nésledujicich ptfedpokladi:

a) Povrch adsorbentu ma zcela urcity pocet energeticky rovnocennych adsorpénich center,
tudiz vSechna centra maji stejnou pravdépodobnost obsazeni molekulou adsorptivu.

b) Adsorpce probihda pouze v jedné vrstvé (monovrstva), tedy kazdé z center muze
adsorbovat pouze jednu molekulu.

¢) Pokud se rychlost, s jakou se molekuly adsorptivu adsorbuji, rovna rychlosti, S jakou se
molekuly adsorbatu desorbuji, jedna se o rovnovazny stav.

Rychlost adsorpce Ize vyjadfit pomoci rovnice (3),

Ta = kq pi(1 —6) 3)
kde k, je adsorpéni konstanta, p vyjadiuje hodnotu tlaku a € je podil obsazeného povrchu.
Rychlost desorpce Ize vyjadtit pomoci rovnice (4),

rq = kqb (4)

kde k, ptedstavuje desorpéni konstantu.
V rovnovéazném stavu rychlosti adsorpce a desorpce musi platit 7, = 14, spojenim a Gpravou

rovnic (3) a (4) dostaneme vysledny tvar rovnice (5) Langmuirovy adsorpéni izotermy,

o — (%) pi __ bps (5)
1+(I/§_Z>pi 1+ bp;

kde konstantou b je nahrazen pomér adsorpéni a desorpéni konstanty, pticemz b = b(T). 6
vyjadiujici podil obsazeného povrchu Ize také vyjadiit pomérem uvedenym rovnici (6),
ae

0= (6)

amax

kde a, je mnozstvi adsorbovaného plynu pii parcialnim tlaku adsorbatu p;, neboli
rovnovazna adsorpéni kapacita a a,,4, Vyjadiuje maximalni mnozstvi plynu potiebné k
pokryti povrchu monovrstvou. Upravou piedchozich rovnic dostaneme tvar Langmuirovy

izotermy, ktery se pouziva nejcastéji, viz rovnice (7).

_ bp;
e = Amax T+ bp, (7)
L
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Pro nizké hodnoty pokryti (bp; < 1) nabyvd Langmuirova adsorpéni izoterma linearni
formy. Tato forma je nazyvana jako Henryho izoterma a lze ji popsat rovnici (8).

Ae = Qimaxbp; (8)
Pro vypocet experimentalné¢ naméfenych dat se nejcastéji pouziva linearizovany tvar, Viz

rovnice (9).

pi__1 P

ae b amax amax

(9)

Na obrazku 10 je znazornén tvar Langmuirovy adsorp¢ni izotermy, jejiz tvar a strmost jSou
zavislé na pomeéru adsorpéni a desorpcni konstanty b za konstantni teploty T, kdy zelena
kiivka odpovida nejvyssi hodnoté koeficientu. Velikost obsazenosti povrchu 6 i rovnovazna

kapacita a, je zavisla na teploté T, pii které adsorpce probiha. [47]

b

P

Obrazek 10: Tvar Langmuirovy adsorpcni izotermy [47]

3.3.2 Freundlichova adsorpéni izoterma

Jedna se o prvni a nejznaméjsi empirickou rovnici vyjadiujici zavislost adsorbovaného
mnozstvi pfi konstantni teploté na rovnovazném parcialnim tlaku. Freundlichova adsorpéni
izoterma nevylucuje moznost vicevrstvé adsorpce a ma Casto parabolicky tvar, Viz
obrazek 11 Obrazek 11a je definovana rovnici (10),

1

ae = kfr pin_fr (10)

kde a. je rovnovazné adsorbované mnozstvi, ks a ng. jsou konstanty Freundlichovy
rovnice. Parametr kg, je piiblizny ukazatel adsorpéni kapacity a klesa s rostouci teplotou,

zatimco parametr ng,. je funkci sily adsorpce v samotném procesu a je vétSinez 1 a s rostouct
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teplotou se blizi k 1. Cim vyS§i je hodnota ng,., tim se tvar izotermy stava vice nelinearni.

Pro vyjadieni experimentalné naméfenych hodnot se ¢asto pievadi do linearniho tvaru, viz

rovnice (11).

1
Ina, =Inksp +—Inp; (12)
nfr
E 1.2 T T T T _ A n
—=— 1. 3
% 1.ar —— 1.2
A -
I ,,.A'".!M _
E el .
= ]
-5
u - -
E 04
U o
0z .
0o o0z 04 06 08 Lo
Concentration in solution

Obrazek 11: Tvar Freundlichovy adsorpcni izotermy [48]

3.3.3 Dubinin-Radushkevichova adsorp¢ni izoterma

Dubinin-Radushkevichiv model (také DR model) spolu s Langmuirovym a Freundlichovym
modelem patii mezi dvouparametrové piistupy k popisu adsorpénich izoterm. Oproti
popis adsorpéni izotermy. Dubinin-Radushkevichtiv je Casto pouzivan k charakterizaci
porovitosti povrchu sorbentu a ur€eni volné energie adsorpce E, na jejimz zakladé lze
rozhodnout o typu adsorp¢niho mechanismu, zda se jedna o chemisorpci nebo fyzisorpci.
Ptredpoklada se, ze pokud je hodnota volné energie adsorpce E mensi nez 8 kJ/mol, je
adsorpéni proces prevazné fyzikéalniho charakteru, na druhé strané, pokud E piesahuje
hodnotu 20 kJ/mol, je pravdépodobné, Ze se jedna Cisté 0 chemisorpci. Primérna volna
energie adsorpce E v kJ/mol se vypocita pomoci rovnice (12). [49][50][51]
1

E= T (12)
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DR model zohlediuje vicevrstvou adsorpci, avSak vychazi z predpokladu, ze adsorpéni
mechanismus primarné spoc¢iva ve vypliovani objemu pord nez v tvorbé filmu na sténach
pora vrstva po vrstvé. Piedpis adsorpéni izotermy je dan rovnici (13),

Ae = Amax e_KDRgz (13)
kde a, je rovnovazné mnozstvi adsorbatu sorbovaného na povrchu sorbentu udavany
nejéastéji v jednotkach mmol/g, a,,,, je teoreticka kapacita nasyceni, Kpr je konstanta
aktivity vztahujici se k volné adsorpcni energii a € oznacuje Polanyiho sorpéni potencial,

ktery popisuje rovnice (14),
1
e=RTIn(14+—=) (14)
Ce

kde R = 8,314 J/(mol - K) je plynova konstanta, T je termodynamicka teplota a C, je
rovnovazna koncentrace adsorbatu v roztoku v jednotkach mg/l. Polanyiho sorp¢ni potencial
€ predstavuje energii potfebnou k odstranéni molekuly z jejitho umisténi v adsorpénim
prostoru. Tento model predpoklada heterogenitu sorpcnich energii v tomto prostoru. Pro
vyhodnoceni experimentalnich dat se vyuziva linearizovany tvar modelu, ktery 1ze vyjadrit

pomoci rovnice (15).

In(a,) = In(amay) — KDRE2 (15)

3.3.4 B.E.T. adsorp¢ni izoterma

B.E.T. model adsorp¢nich izoterm patii mezi viceparametrové modely, ktery popisuje
mechanismus vicevrstvé adsorpce a je rozSifenim Langmuirovy teorie adsorpce pro
monovrstvu. Teorie stavi na predpokladu, Ze molekula adsorbovana na centru adsorbéru se
stava adsorpénim centrem pro adsorpci do vyssi vrstvy. Dal§im piedpokladem je, ze pokud
adsorpce plynu probiha za teplot, které jsou nizsi nez teplota kriticka, adsorpce neni omezena
na vytvotreni pouze jedné vrstvy. Mezimolekuldrni sily monovrstvy vzniklé na pevném
povrchu jsou diky adsorbentu vét$i nez mezimolekularni sily plynné faze. Diky kondenzaci
pak mohou vznikat vyss§i adsorpéni vrstvy pii niz§im tlaku, nezZ je tlak nasycenych par.
Adsorpcni energie jednotlivych vrstev se 1iSi minimdln€. Matematické vyjadieni B.E.T.
modelu se pouziva pro popis fyzikalni vicevrstvé adsorpce. Jedna se o standardni metodu,
ktera je v praxi pouzivana pro vypocet velikosti povrchu pevnych adsorbentd. [46][47]

Odvozeny tvar B.E.T. adsorpéni izotermy lze zapsat jako rovnici (16).
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=qa C Pret
¢ max (1 = pret) (1 — Prer + CPrer)

a (16)

kde a, vyjadfuje adsorbované mnozstvi plynu, a,,,, adsorbované mnozstvi plynu na
jednotkovou hmotnost adsorbentu v ptfipad¢, ze by byl povrch adsorbentu pokryt kompletni
monovrstvou. Hodnota p,..; udava relativni tlak adsorbatu a C je adsorp¢ni konstanta, kterou
1ze vyjadtit rovnici (17),

Qads—Qkon
£ = o~ detspfhent a7

kde Quaqs je adsorpéni teplo a Qong je teplo kondenzaéni. Relativni tlak p,..; mizeme

definovat jako pomér dvou tlakt vyjadieny rovnici (18),

p
Pret = % (18)

kde p; ptredstavuje rovnovazny parcialni tlak a p, tlak nasycenych par adsorbatu pii urcité
teploté. Pokud se tlaky rovnaji nebo se blizi stejné hodnoté, tudiz p,,; — 1, tak se
predpoklada, Ze hodnota adsorbovaného mnozstvi a, = . Pro vyhodnocovani
experimentalnich dat se nejéastéji pouziva linearizovany tvar, viz rovnice (19).

Prel 1 C—-1

= +
ae (1 - prel) Amax C Amax C

Prel (19)

Pokud je hodnota p,..; > 0,3, vysledky B.E.T. teorie se vyrazné odlisuji od experimentalné
naméfenych dat a vykazuji pfili§ vysoké adsorbované mnozstvi a.. Navic z hlediska
velikosti pord adsorbentu je dan koneény pocet vrstev, ktery se muze vytvotit. Z tohoto
divodu se pro mikroporézni adsorbenty a vyssi relativni tlaky zavadi do rovnice korekce
Vv podobé kone¢ného poctu adsorbovanych vrstev. Tuto hodnotu v rovnici vyjadiuje ¢islo x.
Pokud se x = 1, bude mit rovnice podobu Langmuirovy izotermy, pokud x — oo vyjadiuje
rovnice stav pro nekonecny pocet vrstev. Upravena rovnice B.E.T. izotermy, pro omezeny

pocet vrstev, ma tvar rovnice (20).

C Prel <1 - (x + 1) prelx +x prelx+1>
max (1 - prel) 1+ (C - 1) prelx —-C prelx-'-1

Z obrazku 12, na kterém je vyobrazen graf B.E.T. adsorpéni izotermy, 1ze vidét, Ze hodnota

a, =a

(20)

konstanty C ovliviiuje jeji charakter. Pokud je adsorp¢ni konstanta C > 1 tvar odpovida

adsorp¢ni izotermé typu II. SniZovanim na hodnoty € < 1 se tvar postupné meéni na typ III.
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Obrazek 12: Tvary B.E.T izotermy [47]

3.4 Kinetika adsorpce

Na konecnou rychlost procesu adsorpce, ktera jiz byla nastinéna v kapitole 3.1, ma vliv sled
nékolika d&ja, mezi které patii:

e Vngjsi difuze — difuze k vnéj$imu povrchu adsorbentu

e Vnitini difuze — difuze pory k vnitinimu povrchu adsorbentu

e Vlastni adsorpce
Ridicim d&jem je oznatovan vzdy ten nejpomalejsi z nich, kdy v piipadé adsorpce na

poréznich pevnych adsorbentech to miize byt jak difuze, tak vlastni adsorpce. Vyrazné zalezi
na typu adsorpce, pticemz u fyzikalni adsorpce byva nejéastéji fidicim déjem vnitini difuze
pory adsorbentu, jelikoz vlastni adsorpce byva u tohoto procesu prakticky okamzita. Hlavni
dé&je adsorpéniho pfenosu hmoty jsou znazornény na obrazku 13. Naopak u chemisorpce
byva nejcastéjsi fidici d&j aktivovana adsorpce (termin pouzivany v chemickych procesech
k popisu adsorpce, ktera vyzaduje dodani energie nebo aktivaci pro dosaZeni a udrzeni
adsorp¢niho procesu). [46]

Rychlost adsorpce urcuje dobu zdrzeni pottebnou pro uplnou adsorpéni reakci a udaje z
Kinetické analyzy se pouzivaji K navrzeni rozmeéri systému. Pro popis adsorpcnich dat
existuje nékolik sorpénich kinetickych modeld, které jsou vytvofeny na zakladé tii jiz
zminénych dé&ju. Mezi bézné kinetické modely patii predevsim model prvniho fadu, model
druhého tadu, Ritchieho rovnice, Elovichova rovnice a model Weber-Morris, pticemz pro
analyzu adsorpce CO: se nejcastéji pouziva model linearni hnaci sily predstavujici kinetiku

prvniho fadu adsorp¢niho procesu. [52]
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Rovnice (21) piedstavuje elementarni zapis tohoto modelu,
da
5=

kde k je rychlostni konstanta pifenosu hmoty V jednotkach s~

ko (ae—a) (21)

1 a, je rovnovazna adsorbéni

kapacita CO> odpovidajici koncentraci v plynné fazi pti urCité teploté a a(t) je mnozstvi
COz ptijaté adsorbentem v Case t, které lze zjistit pomoci metody gravimetrického méteni.

Integralni forma tohoto modelu je zapsana jako rovnice (22).

a,—a
zn( ) — k-t 22)
Qe

Aby bylo mozné vyhodnotit rychlost adsorpce CO2 na adsorbentu, je nutné urcit jeho
koeficient pfestupu hmoty k,. Pomoci koeficientli pii riiznych teplotach, lze pomoci
Arrheniovy rovnice adsorpce (23) zjistit adsorpéni aktivaéni energii CO2 Ej,.

_Eq

kq = Ae”RT (23)
Rychlostni konstanta pfenosu hmoty se zvySuje s rostouci teplotou, protoze difuze molekuly
CO: se s teplotou zrychluje, a Klesa se zvySujicim se tlakem, protoze odpor molekulové
difaze se s tlakem zvySuje. Linearni tvar Arrheniovy rovnice adsorpce lze také vyjadfit ve
tvaru rovnice (24).

In(k,) = In(4) — % (24)

Adsorbent ‘Aduorkinbn
/

l Active sites Déje pfenosu hmoty
1) Vnéjsi difuze
(11) Vnitini difuze
(111) Vlastni adsorpce
Adsorpéni kinetika

Adsorpéni kinetika je méfitkem piijmu
adsorbatu s ohledem na €as pfi konstantnim
parcialnim tlaku a pouziva se k méfeni difuze
adsorbatu v pérech

Obrazek 13: Hlavni kroky adsorpcniho prenosu hmoty [53]-vlastni uprava
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3.5 Stanoveni adsorp¢nich hodnot z experimentilnich dat na

fazovém rozhrani pevna latka — plyn

Pro piesné méfeni a vyhodnoceni namétenych dat je dulezité odstranit z povrchu adsorbentu
necistoty v podobé pevnych a adsorbovanych plynnych a kapalnych latek na povrchu, jeste
pied zapocetim méteni. Odstranéni pevnych necistot 1ze provést naptiklad extrakci pomoci
vodnich roztokt kyselin nebo organickych rozpoustédel. Plynné a kapalné latky mohou byt
odstranény pomoci zahtati na vysokou teplotu. Zvlasté pii zahfivani je vSak dualezité dbat na
to, aby nedoslo ke zméné struktury a adsorp¢nich schopnosti a dal$ich vlastnosti povrchu
adsorbentu. [46]

Me¢fteni probiha odli$né na rliznych typech aparatur, které se voli na zéklad€ typu adsorbentu
I na typu pozadovanych hodnot, které se snazime ziskat. Do statickych armatur je plyn
vpustén v jednorazové davce, a skrze pratocné armatury je plyn hnan nepfetrzité¢ po dobu
pokusu. Existuje vice metod pro stanoveni adsorbovaného mnozstvi a,. Principem
volumetrické metody je stanoveni a, ze zmény tlaku plynu v daném objemu. Gravimetricka
metoda vyhodnocuje zménu hmotnosti adsorbentu v uréitém objemu. Dale mize studie
adsorpce plynti na pevnych povrSich probihat pfi vysokotlaké adsorpci, kdy tlak p, >
101,325 kPa nebo pii nizkotlaké adsorpci, kdy je p, < 101,325 kPa. [46] Prarazové
techniky vyhodnocuji adsorbované mnozstvi z molarnich pritokt plynu na vstupu a vystupu
z adsorp¢ni kolony. [55]

3.5.1 Volumetricka metoda

MnozZstvi adsorbované latky se pomoci této metody vyhodnocuje pii znamé teploté z rozdilu
objemu plynu nebo tlaku plynu pted adsorpci a po ni. Rozdil mezi poc¢atecnim a kone€nym
objemem nebo tlakem plynu umoZznuje pomoci latkové bilance vypocitat mnozstvi
adsorbovanych molekul plynu na povrchu pevného adsorbentu. Aparatura pro takové méteni
se nejcastéji skladd z adsorpéni komory, zdsobniku plynu, méfticiho zafizeni (naptiklad
manometr pro méfeni tlaku nebo plynova pistole pro méfeni objemu), potrubi, ventild,
regulaéniho a monitorovaciho zafizeni. Doba celého experimentu je pfedevSim zavisla na
délce trvani adsorpce, kterou nelze dopiedu piedpovédét a miize se pohybovat v rozmezi
neékolika minut az hodin v zavislosti na daném adsorpénim systému, adsorbentu a
adsorptivu. [46][47] Metoda se obvykle vyuziva pro méfeni adsorpce Cistého plynu, nicméné
pii pouziti urcitych analytickych systémi je schopna vyhodnoceni u viceslozkové adsorpce
plynu. Jako analyticky systém pro analyzu sloZeni plynu mize byt pouzita napiiklad plynova
chromatografie. [54]
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3.5.2 Gravimetrické metody

Zjisténi mnozstvi adsorbované latky je pii této metod¢ zalozeno na méfeni zmény hmotnosti
adsorbentu pfed a po adsorpci V zdvislosti na teploté¢ a tlaku adsorptivu. Tato metoda
poskytuje ptesny zptsob kvantifikace adsorbované latky. Pevny adsorbent je zvazen pted
adsorpci a poté je vystaven plynnému analyzovanému vzorku, kde dochazi k adsorpci. Po
dokonéeni adsorpce je adsorbent opét zvazen. Rozdil mezi hmotnostmi adsorbentu pied a
po adsorpci poskytuje pfimou informaci o mnozstvi adsorbované latky. Soucasti aparatury
pro gravimetrické méfeni nejcasteji byva adsorpéni komora, zasobnik plynného adsorptivu,
mikrovahové zafizeni obsahujici pfesné a dostate¢né citlivé vahy, ventily, regulacni a
monitorovaci zafizeni. [46][47] Tato metoda je vhodna spise pro méfeni za pouziti ¢istého
plynu. Pro adsorpci métené na smési plynt je zapotiebi, aby byla spojena s jednou z dalsich
metod, jako napiiklad volumetricko-gravimetricka metoda nebo gravimetricko-
denzimetricka metoda. [55] I pfes jeji nékteré nedostatky se jedna v soucasné dobé o
nejoblibengjsi metodu studie adsorpce plyni. Pro vysokotlaké experimenty tato metoda
ptedstavuje nejptesnéjsi hodnoty. [56]

3.5.3 Prurazové krivky

Mg¢teni adsorpce pomoci prirazové techniky zacina zavedenim proudu plynu o znamém
slozeni do adsorbéni kolony. Experiment probiha po dobu, dokud adsorbat nezac¢ne byt
detekovan na vystupu z pevného loze adsorbentu. Vyhodnoceni naadsorbovaného mnozstvi
probiha pomoci integrace rozdilu vstupniho a vystupniho molarniho priitoku adsorbatu
v zavislosti na case. Pro meéfeni jsou pozadovany vysoce presné detektory sloZeni
vychazejiciho plynu, pfi¢emz mezi nejpouzivangjsi patii predevsim plynovy chromatograf,
hmotnostni spektrometr nebo infracervené senzory. [55] Prirazova technika je povazovana
jako nejvyhodnéjsi pro meéteni plynové adsorpéni smési. Metoda méfeni je relativné
jednoducha a vysoce flexibilni. Lze ji pouzit 1 pro laboratorni systémy, které vyuzivaji mensi
mnozstvi nez 1 gram adsorbentu. [57]

3.6 Vyvijené a instalované adsorp¢ni jednotky

I pfes intenzivni vyzkum a vyvoj v oblasti adsorpcni technologie v post-combustion
systémech, jsou prakticky vSechny projekty kvili riznym technickym nebo praktickym
vyzvam omezeny na fazi testovani nebo provoz v pilotnim méfitku. [58] V soucasné dobé

probiha ve spousté laboratofich po celém svété nepfetrzity vyzkum a zdokonalovani této

technologie.
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Uroven vyspélosti a komercializace technologii 1ze hodnotit na zakladé TRL (Technology
Readiness Level) neboli tGrovné pripravenosti technologie. Jde 0 Cciselny indikator
vyjadiujici pokrocilost a pfipravenost technologie k nasazeni v komerénim nebo operacnim
prostiedi, ktery pouzivd devét urovilovych stupiii piipravenosti. Jednotlivé urovné
ptipravenosti technologie jsou pro ptehlednost vypsany v tabulce 1.

Tabulka 1: Definice TRL pro technologie adsorpce [55]

TRL Definice Popis
1 Idea Dodrzovani zékladnich principti
2 Koncept Formulace technologického konceptu
3 Ovéteni konceptu Experimentalni ditkaz konceptu
4 Piedbézny vyvoj Ovéteni technologie v laboratornim métitku
5 Detailni vyvoj Oveéfeni technologie v relevantnim prostiedi
6 Pilotni zkousky Demonstrace technologie v relevantnim prostiedi
7 Demonstrace v provozu Demonstrace prototypu v opera¢nim prostiedi
8 Uvedeni do provozu Kompletace a kvalifikace systému pro komer¢ni vyuziti
9 Vyroba Aktualni systém ovefeny v provoznim prostiedi

Obecné lze fici, ze adsorpcni technologie jiz dosdhly TRL 9 a jsou komeréné vyuzivany
v prumyslovych odvétvich, jako je pre-combustion zachycovani, zachycovani CO. ze
vzduchu nebo pfi vyrobé vodiku. Napiiklad projekt Port Artur SMR CCS vyuziva adsorp¢ni
metodu PSA pfi vyrobé vodiku z methanu pomoci water gas shift reakce SMR (Steam
Methane Reforming), ¢imz dosahuje uspésného zachytu CO>. [18] Avsak technologie PSA
a TSA pro post-combustion zachycovani jsou v soucasné dobé ve stavu TRL 7, kterd
odpovida demonstraci plné funk¢nich prototypu v relevantnim prostiedi. [59][60]

V soucasné dob¢ existuji projekty, ve kterych byly adsorbéry pro zéachyt CO:2
implementovany na primyslové zdroje vcetné pramyslovych spaloven a elektraren
Vv pilotnim méfitku. Lze predpokladat, ze do budoucna cyklické adsorpéni jednotky budou
v prumyslovych aplikacich nachazet stale vétsi uplatnéni. [60]

Jednou z nejvétsich piekazek pro priamyslové vyuziti post-combustion adsorpénich
technologii je nalezeni a moznost velkovyroby vhodného sorbentu, ktery vykazuje
pozadované parametry a zaroveil ma nizké vyrobni a investicni naklady. Spole¢nost
Svante Inc. oznamila Gspésnou vyrobu sorbentu MOF s oznac¢enim CALF-20, ktery splituje
vetsinu pozadavka véetné dlouhé stability, dobré regenerace a potencialu zachytit az 95 %

COz ze spalin prumyslovych zdroju. [61] Tento adsorbent je testovan v ramci technologie
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navrzené Stejnou spole¢nosti, kterd je zalozena na principu zachycovani piimo
z prumyslovych zdroji a vyuziva TSA srychlym cyklem svyuzitim strukturovaného
adsorp¢niho loze (SAB). Konkrétné se jedna o rotacni adsorbér pracujici na podobném
principu jako bézn¢ pouzivany regeneracni ohfivak vzduchu, pticemz dochazi k uvolnéni
zachyceného CO2 do 60 sekund. Adsorpéni technologie je urCena predevsim pro vyuZiti
Vv odvétvi vyroby cementu, vodiku, papiru a celulozy a chemickém primyslu, ale zvazuje se
implementace i do elektraren. Tato technologie dosahla hodnoty TRL 7-8 a tidajné vykazuje
uspokojivé provozni naklady. [62][63]

V soucasnosti probiha testovani v pilotnim rezimu u nékolika primyslovych spolec¢nosti.
V zavodé na vyrobu cementu a betonu v Richmondu v Kanadé probiha pilotni projekt
CO2MENT, kde je instalovana jednotka na zachyt 1 tuny CO: za den, ktery je nasledné
vsttikovan zpét do betonu. Spolecnost Chevron USA planuje nasazeni této technologie o
kapacité 25 tcoz2/den v zavodé pobliz Bakersfieldu v Kalifornii, ktery je momentalné ve
vystavbé. Ropna a plynarenska spole¢nost Cenovus v roce 2019 uvedla do provozu jednotku
o kapacité 30 tcoz/den ve svém zavodé v Lloydminsteru v Kanadé. Mimo jiné je tato
jednotka nasazena i v n¢kolika inzenyrskych projektech ve velikostech 500 — 4 500 tcoz/den
v Evropé¢ a Severni Americe. [62]

Spole¢nost SHELL pfisla s novym fesenim CCUS systémtl nesouci oznaceni SST. Jedna se
o novou technologii, kterd pracuje na principu separace CO2 ze spalin pomoci technologie
TSA s fluidnim loZem pfi kontinualnim provozu. Metoda dokaZze tidajné€ zachytit vice nez
90 % CO2 ze spalin s vyslednou ¢istotou prevysujici 95 % a je koncipovana pro 0,1 az
0,5 Mtpa CO2 (million tons per annum), tedy pro mensi az sttedni kapacity zachyceni.
Vyslednd technologie by méla byt vhodnd pro nasazeni v elektrarnach, cementarnach,
ocelarnach a pro vyrobu vodiku. [62][64]

V soucasné dobé probihda zkuSebni provoz pilotniho zafizeni s kapacitou 1 tcoz/den
Vv elektrarné BMC Moerdijk v Nizozemsku. Pro optimalizaci procesu a odstranéni rizik je
zatizeni v provozu nonstop. Bylo dosaZeno hodnoty TRL 6. [62]

Spolecnost Linde predstavila dva CCUS systémy zalozené na adsorpci. Kazdy z nich se
vyuziva pro proudy plynu s jinou koncentraci CO2. Technologie HISORP® CC je vyuzivano
spiSe pro malé az stfedni koncentrace a zaméfuje se na zachycovani v odvétvich vyroby
vodiku pro SMR, ATR, POX a zplynovani. MiiZze byt pouzita k zachycovani CO2 v
syntéznim plynu nebo vodikovou PSA cestou koncového plynu ze stavajicich zavodl. Tato
technologie dosahuje vysokych trovni zachycovani CO a je vice flexibilni v méfitku,

koncentraci CO; a ¢istoté produktu. [62]
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Systém adsorpce s HIPURE™ na principu PSA se vyuziva pro regeneraci CO2 z procesnich
plynd, vcetné syntézniho plynu a odpadnich plynil z vyroby Zeleza a oceli. Tato technologie
je schopna odstranit CO2 z plynu a zachovat cenné slozky jako Hz, CO a CH4. Jednotka muize
dosahovat Cistoty vice nez 95 % CO; s Sirokym rozsahem kapacity. [65]

V Ceské republice dosud nebyla na zadném primyslovém zdroji nasazena post-combustion
adsorp¢ni technologie, avSak probihaji vyzkumné aktivity zaméfené na tuto oblast. Jako
piiklad Ize uvést vyvoj a realizaci laboratorni adsorpéni jednotky v ramci spoluprace UJV
Rez, VSCHT a CVUT. Jednotka simulovala zachyt CO2 ze spalin pro hnédouhelné
elektrarny, konkrétn¢ pro palivo a parametry bloku elektrarny Prunétfov Il. B&hem
experimentt byly testovany komeréné dostupné a laboratorné upravované sorbenty, jako
jsou Calsit 5A, aktivni uhli AP4-50, zeolit 13X nebo sorbent na bazi silikagelu. Laboratorni
rotaéni adsorbér byl dimenzovan na provozni vykon 140 m%h plynu s rychlosti proudéni
0,1 m/s a teplotami 60-80 °C pii adsorpci a 120-200 °C pii desorpci. Poznatky z
experimentll vedly k technickému névrhu adsorpéniho systému CO2 pro dany blok
elektrarny s vykonem 250 MWe, spotiebou uhli 214 t/h, vlastni spotiebou bloku 24 MWe,
celkovou ucinnosti 38,4 % a produkci 211 tcoa/h. Adsorpéni zafizeni je koncipovano jako
Sest adsorpénich kolon s nepohyblivym distributorem spalin. Po dosazeni kapacity jedné
kolony se adsorbér oto¢i a proces adsorpce pokracuje na dalsi, zatimco naplnénd kolona je
podrobena desorpci a chlazeni. Kazdy materidl byl zhodnocen z hlediska kapacity a
ucinnosti, pricemz aktivni uhli se ukazalo byt nejvhodné&jsim adsorbentem pro dany ptipad.
Pro tento konkrétni sorbent byl nasledné¢ navrzen adsorbér pro elektrarensky blok s

hmotnosti sorbentu 760 tun, vyskou adsorpéni vrstvy 0,8 m a primérem kola 60 m. [66]
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4 Bilan¢ni vypocty

Bilan¢ni vypocCty se vénuji adsorpci pracujici v rezimu VPSA, ktera v soucasné dob€ nema
zadné vyznamné komerc¢ni vyuziti v oblasti post-combustion zachycovani oxidu uhli¢itého
ze spalin, ale jevi se jako velmi perspektivni kombinace principt adsorpce, ktera by mohla
do budoucna dosahovat zna¢ného rozsifeni. Bilance vychazi z vySe uvedenych principt,
teoretickych vypocti a predpokladii, které jsou diskutované a jasné stanovené pro dany
vypocet. Vystup zbilan¢niho modelu bude nasledné porovnan sredlnymi vysledky

ziskanymi z prvnich experimentalnich méteni na sestrojené adsorpéni jednotce.

4.1 Charakteristika vstupnich materiali

Pro vyhodnoceni bilance a méfeni na experimentilni jednotce byly zvoleny vstupni

materialy sorbentu a paliva, které jsou podrobn¢ popsany v nasledujicich podkapitolach.

4.1.1 Adsorbent

Pro vytvoreni bilan¢niho modelu a nasledné méfeni na experimentalni jednotce byl zvolen
adsorp¢ni material molekulové sito 13X (zeolit 13X), ktery patii do kategorie dostupnych a
béZné pouzivanych materidll. Jde o investiné nakladnéjSi sorbent, avSak z hlediska
provoznich nakladi se jedna o nakladové efektivni, jelikoz je velmi stabilni a lze jej pii
spravném zachazeni opakované vyuzit pro vyssi desitky az stovky cyklt adsorpce-desorpce.
Jedna se o typ zeolitu, coz je krystalicka struktura tvofend kiemicitanem a hlinikem, Casto s
pritomnosti alkalickych kovu jako je sodik, draslik nebo vapnik (zeolity byly blize popsany
v kapitole 2.3.2). 13X ma specifickou porovitou strukturu s primérnou velikosti porti okolo
1 nm, coz mu umoznuje selektivné adsorbovat molekuly s mensimi rozméry, jako je prave
CO, zatimco vétsi molekuly jako jsou dusik a kyslik jsou propoustény. [67] Castice sorbentu
maji podobu homogennich kuli¢ek s primérem 1,9-2,1 mm shladkym povrchem

Viz obrazek 14.

Obrazek 14: Fotografie vzorku molekulového sita 13X
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Zeolit 13X mé schopnost diky elektrickému poli vytvofenému kationty ve své struktuie
interagovat s molekulami s vys§im kvadrupolovym momentem, jako je oxid uhlicity a
preferuje tedy CO. nejen kvili jeho velikosti, ale také vysSi polarizovatelnosti a
kvadrupdlovému momentu. To umoznuje vyuziti tohoto materialu pro u¢inné zachyceni CO>
nejen ze spalin, ale i zemniho plynu ¢i vzduchu. Omezenim tohoto sorbentu je konkurenéni
adsorpce H20, ¢imz je snizena selektivita COz, a proto je potfeba vstupni spaliny zbavit
vlhkosti. Rovnici (25) je vyjadien typicky chemicky vzorec molekulového sita 13X se
zastoupenim jednotlivych latek. Zakladni vlastnosti konkrétniho sorbentu pouzitého pro

bilan¢ni vypocty adsorpce i experimentalni méfeni jsou uvedeny Vv tabulce 2. [68]

Tabulka 2: Viastnosti molekulového sita 13X

Vlastnosti adsorbentu

Material Molekulové sito 13X
Tvar castic Homogenni kuli¢ky
Primeér Castic, d,, 1,9-2,1mm
Objem ¢astic, V, 3,59 — 4,85 mm?
Sypna hmotnost, p;3x 710 — 730 kg/m?®
Poréznost/porovitost, &13x 0,373
Efektivni velikost port 1nm
Odéer max. 0,2 % hm.

Na adsorpéni kapacitu materidlu ma vyznamny vliv teplota a tlak, ptfi kterém dochézi
k adsorpci, pticemz s rostoucim tlakem a klesajici teplotou roste rovnovazna adsorpéni
kapacita. Dalsim vlivem, ktery umozinuje zvySeni kapacity sorbentu je také preduprava
povrchu sorbentu. Nejvyssi adsorpéni kapacita v mg/g sorbentu byla dosaZzena pravé pii
kalcinaci materidlu, a to pfi teplot¢ 150 °C. Maximdlni adsorpcni kapacita a zaroven
rovnovazné kapacity pro jednotlivé hodnoty tlakt a teploty v jednotkach g/g sorbentu jsou

uvedeny v grafu na obrazku 15.
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Obrazek 15: Maximalni adsorpcni kapacita molekulového sita 13X pri kalcinaci 150 °C (vievo) Adsorpcni
kapacity molekulového sita 13X pro CO; pri specifickém tlaku a teploté adsorpce (vpravo)

Z hlediska vlivu sloZeni spalin na adsorpéni kapacitu sorbentu pro CO2 ma nejvétsi negativni
vliv vlhkost a ptitomnost SO, pficemz problematika vlhkosti je feSitelnd pro nasledujici
cykly regeneraci za vysoké teploty, ale znehodnoceni vlivem ptitomnosti oxidu sifi¢itého je
permanentni. Podstata negativniho vlivu oxidu sifi¢itého spoc¢iva v permanentnim zalepeni
port sorpéniho materialu, jejichz pocet se s absolvovanymi cykly zvysuje. Mezitim se H>O
adsorbuje podobné jako CO2 a zalepeni poért neni permanentni, avSak sorbent lze
regenerovat pouze pomoci kombinace evakuace a zvysené teploty nad 120 °C, ¢imz se lze
zachycené vlhkosti v sorbentu zbavit. Pii vhodné zvolené regeneraci nemé vlhkost na
sorpcni kapacitu nasledujiciho cyklu vliv. Tato regenerace materialu vSak nelze provést u
VPSA rezimu, kde dochazi primarn¢ ke zméné tlaku a teplota desorpce ma oproti potiebné

regeneracéni teploté nizké hodnoty a nedojde tak k uvolnéni zachycené vlhkosti.

4.1.2 Referencni palivo — smrkové pelety

Pro bilan¢ni vypocty i méfeni na experimentalni adsorp¢ni jednotce byly zvoleny smrkové
pelety jako palivo 0,5 MW fluidniho kotle, ze kterého se pro méfeni odebira ¢ast spalin.
Jedna se o druh biopaliva, jehoz pelety maji obvykle pruimér 6-8 mm. Vyhodou tohoto paliva
je diky své homogenité a malému obsahu vlhkosti vysoka vyhifevnost, nizky obsah popela,
snadnd skladovatelnost a manipulace.

Nize jsou uvedeny podstatné vlastnosti jako vyhievnost a spalné teplo, obsah jednotlivych
slozek paliva a elementarni prvkové slozeni, které byly poskytnuty z rozboru daného paliva.
Rozbor probihal za podminek platnych norem (CSN EN ISO 18 134 2-3, CSN EN ISO
18 122, CSN EN ISO 18 123), dle kterych byl stanoven obsah vody, susiny, popela,

hoflaviny a prchavé hoflaviny. Vysledky rozboru jsou uvedeny v tabulce 3.
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Tabulka 3: Stanoveni obsahu vody a susiny, popela a horlaviny v susiné a prchavé horlaviny

Vzorek paliva (100 %)

Obsah vody 7,32 %
Obsah susiny 92,68 %
Susina (100 %)
Obsah popela 0,43 %
Obsah hotlaviny 99,57 %
Hoflavina (100 %)
Obsah prchavé hotlaviny 84,56 %

Na elementarnim analyzatoru CHNS vario MACRO cube byla provedena prvkova analyza,
ktera vykazala obsah prvku ve vzorku uvedenych v nasledujici tabulce 4.

Tabulka 4: Elementdrni analyza paliva

Slozka Objemovy podil [%]
Uhlik C" 45,83
Vodik H" 6,71

Sira S <0,003
Dusik N” 0,03
Kyslik 0" 39,72
Chlor CI” <0,0005

Pro uréeni hodnoty spalného tepla se vyuziva kalorimetr IKA C200 podle platné normy CSN
EN I1SO 18125. Z této namétené hodnoty byly nasledn€ ur¢eny hodnoty vyhtevnosti vzorku
a susiny Vviz tabulka 5.

Tabulka 5: Stanovena hodnota spalného tepla a vyhrevnosti

Velicina Hodnota Jednotka
Spalné teplo vzorku Q" 17,73 MJ/kg
Vyhievnost vzorku Q;" 16,09 MJ/kg
Vyhievnost susiny Q;° 17,54 MJ/kg

4.2 Stechiometrické vypocty

Proces adsorpce véetné rovnovazné kapacity materialu, ktera je odecitana z adsorpénich
izoterm, vychazeji ze znalosti parcialniho tlaku adsorbatu, v tomto piipadé CO2, na vstupu

do kolony. Proto je nezbytné urcit jeho koncentraci, diky které nasledné lze parcialni tlak
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vypocitat. Parcialni tlak 1ze pro zjednoduseni povazovat ptimo imérny vstupni objemové
koncentraci latky. Pro pfesnéjsi vypocet v ptetlakovych systémech by bylo zapotiebi
z divodu odlisné stlacitelnosti rtznych latek piepocitavat jednotlivé slozky pomoci
molarnich objemu, respektive molarnich hmotnosti na vysledny parcidlni tlak, avSak pro
tento bilancni model dostatecné staci vypocet z celkového tlaku a objemové koncentrace
latky. Pro ziskani objemové koncentrace CO2 ve spalinach vstupujicich do adsorbéru slouzi
stechiometricky vypocet, ktery vychazi z ptedpokladu, Ze je zndmo slozeni paliva. Pro ucely
bilance jsou jako palivo pouzity smrkové pelety, jejichz prvkové slozeni je uvedeno vise
v kapitole 4.1.2 (tabulka 4). Dalsim piedpokladem pro stechiometricky vypocet je piebytek
kysliku ve spalinach. Jako vystupni hodnota tohoto parametru bylo zvoleno 8 %.

Nejprve jsou podle stechiometrického vypoctu uréeny potieby vzduchu pro spalovani.
Miniméalni objem kysliku potfebny pro dokonalé spaleni 1 kg paliva je vypocitan pomoci

vztahu z rovnice (26).

CT Hr r OT'
preh —) =0,9491 Nm3/kg  (26)

Vo, min = 22,39+
0 min (12,01 * 4,032 32,06 32

Pomoci minimalniho objemu kysliku miizeme vypocitat minimalni objem suché¢ho vzduchu

potiebny pro dokonalé spaleni 1 kg paliva rovnici (27),

Vo .
Vysmin = —2ont = 4,5196 Nm®/kg 27)
0,21
kde hodnota 0,21 vyjadiuje referenéni objemovy podil kysliku ve vzduchu. Pro piehled jsou

v tabulce 6 vypsany objemové podily jednotlivych slozek vzduchu.

Tabulka 6: Procentudlni zastoupeni slozek vzduchu

Slozka Objemovy podil [-]
Kyslik 0, 0,2100
Dusik N, 0,7805
Argon Ar 0,0092

Oxid uhli¢ity CO, 0,0003

Soucinitel 7y, [—] udava, kolikrat je minimalni spotieba vzduchu vlhkého veEtSi nez

minimalni spotfeba vzduchu suchého. Tato hodnota byla stanovena pomoci rovnice (28),

rr

%y =1+ @ ———— =0,0164 (28)

Pc — Prer" P
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kde @,¢; [—] je relativni vlhkost vzduchu, p” je parcialni tlak vodni pary na mezi sytosti

pro danou teplotu vzduchu t,, odecteny z tabulky 7.

Tabulka 7: Velikost parcialniho tlaku vodni pary v MPa pri dané teploté vzduchu v °C

t,[°C] 0 10 20 30 40 50

p” [MPa]  0,0006108 0,0012277 0,0023368 0,0042416 0,0073742 0,0123316

Hodnota soucinitele y, je déna pomoci rovnice (28) nebo Ize pro vypocty pii béznych
klimatickych podminkach hodnotu sou¢initele volity,, = 1,016, kterd pfiblizn€ odpovida
relativni vlhkosti ¢ = 0,7 a teploté t, = 20 °C. Pomoci soucinitele y  je mozné urcit
minimalni objem vlhkého vzduchu pottebného pro dokonalé spaleni 1 kg paliva, ktery je
vyjadien rovnici (29),
Vov min = %y, " Vwsmin =4 5937 Nm?/kg (29)
a posléze 1ze rozdilem hodnot pro vlhky a suchy vzduch urcit objem vodni pary v daném
objemu vyjadteny rovnici (30).
ngo = Vov min — Wsmin = 0,0742 Nm®/kg (30)
Minimalni objem spalin dostaneme pfi dokonalém spéaleni 1 kg paliva s miniméalnim
mnozstvim vzduchu Vyy i (¢ = 1). Objem suchych spalin je dan souctem plynnych

sloZek, které pti spalovani vznikaji nebo do spalin pfechazeji ze spalovaciho vzduchu bez

uvazovani vlhkosti. Vypocet objemu Ize vyjadiit pomoci rovnice (31),
VSS min — VC02 + VSOZ + VN2 + VAT‘ = 4’, 4201 Nm3/kg (31)

kde objemy jednotlivych plynnych slozek suchych spalin jsou vypocitany podle
nasledujicich rovnic:

Objem oxidu uhli¢itého pomoci rovnice (32),

22,26

Veo, = T3 g7 €7 + 0,0003  Vysuin = 0,8508 N /kg (32)

objem oxidu sifi¢itého rovnici (33),

21,89

Vso, =350 S" =2,048 1075 Nm3/kg (33)

objem dusiku lze vypocitat rovnici (34)
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_— 22,4
N2 28,016

N 40,7805 - Vys min = 3,5277 Nm3/kg (34)

a objem argonu zahrnujici i dals$i vzacné plyny je vypocitan rovnici (35).
Vi = 0,0092 - Vygmin = 0,0416 Nm?/kg (35)
Objem vodni pary v minimalnim objemu vlhkych spalin Ize ur¢it pomoci rovnice (36).

psvmin - 28 e Z2A Ly 00,9107 Nimd kg (36)
H,0 4,032 18,016 o0 =

Minimélni objem vlhkych spalin je vypocitan sou¢tem minimalniho objemu suchych spalin

a objemu vodni pary v minimalnim objemu vlhkych spalin vyjadieny rovnici (37)
Vsv min = Vss min + ngvomin = 5,331 Nm®/kg (37)
a objem vlhkych spalin pfi spalovani s pfebytkem vzduchu « je vyjadien rovnici (38),
Vsv = Vsy min + (@ — 1) - Vyy nin = 8,1578 Nm3/kg (38)
kde ptebytek spalovaciho vzduchu pii spalovani @ je méten nebo uréen pomoci rovnice (39).

0,21

*=0,21-0,

=1,6154 (39)

Pro ptipad vychoziho stavu bilance byla hodnota 0,, tedy piebytek kysliku ve spalinach
volena 8 %.
Vsechny vyjadiené objemy plati pro normalni stav, neodpovidaji tedy skute¢nému objemu

za realnych podminek, ktery lze popiipadé€ piepocitat pomoci rovnice (40).

273+t 0,101325
tsPs _ S ’ 3
174 Ver, * . m 4
SV — Vsv 273 s [ /kg] ( O)

Objem suchych spalin s piebytkem vzduchu je vypocitan rovnici (41), tedy obdobné jako
objem vlhkych spalin.

Vss = Vssmin + (@ — 1) * Vyg min = 7,2015 Nm?3 /kg (41)

Diky objemim pro @ =1 a objemim slozek z ptebytku vzduchu vypocitaného podle
rovnice (39) lze pomoci nasledujicich vztahti vypocitat objemové koncentrace slozek
Vv suchych a vlhkych spalinach. Pro slozky Oz a SO2 mlizeme objemovy zlomek vypocitat
pomoci rovnice (42) pouze z objemu pro a = 1, protoze ptebytek vzduchu koncentraci dané

slozky pfimo neovlivni, pouze ovlivituje celkovy objem vlhkych spalin.

55



Bilan¢ni vypocty

ol =[] (42)

SIS

Zatimco pro slozky CO2, N2 a Ar 1ze objemovy zlomek ve spalinach vyjadfit rovnici (43),

jelikoz jeho hodnota je parametrem a ptimo ovlivnéna.

i+ -]
Vj

J

@; (43)

Hodnoty objemovych koncentraci jednotlivych slozek v suchych a vlhkych spalinach jsou

vvvvvv

920, agito. Z koncentrace 23 aznamého absolutniho tlaku v koloné p,ps daného soudtem

pretlaku v adsorbéru p,..; @ paem 12 podle rovnice (44) vypocitat vstupni parcialni tlak CO2

Pco, Vv suchych spalinach. V tomto ptipad€ byla za obecnou objemovou koncentraci CO2

®co,V rovnici dosazena hodnota objemove koncentrace v suchych spalinach.

Pco, = ‘pjcoz “Pabs [bar(a)] (44)

Parcialni tlak neni jedina veliCina, kterd vychazi ze stechiometrickych vypocti a vyrazné
ovlivituje prubéh adsorpcniho procesu. Pro stanoveni energetické bilance a zavislosti
koncentrace vodni pary ve spalinach na jejich vstupni teploté je nutné znat maximalni

objemové koncentrace jednotlivych slozek ve vlhkych spalinach.

Tabulka 8: Hodnoty objemové koncentrace jednotlivych slozek v suchych a vihkych spalindach

Objemova koncentrace  Objemova koncentrace

Slozka spalin v suchych spalinach ve vlhkych spalinach
9°[-] oV [-]
CO, 0,1182 0,1044
S0, 2,8-107° 2,5-107°
N, 0,7913 0,6985
Ar 0,0093 0,0082
0, 0,0811 0,0716
H,0 - 0,1172

V kapitole 4.1.1 byly konstatovany negativni vlivy ptitomnosti vIhkosti a SO ve spalinach
na adsorpéni kapacitu molekulového sita 13X. Z hlediska vypocitané ptitomnosti SO2, ktera
se nachazi ve spalinach v fadu ppm, je ziejmé, Ze tento plyn nebude mit na pouzity material
prakticky Zadny vliv. Proto bude nasledné posuzovan pouze negativni vliv vlhkosti spalin

na adsorp¢ni kapacitu sorbentu (kapitola 4.4).
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4.3 Vypocet adsorpénich izoterm

Popis adsorpénich izoterm byl vytvoten z poskytnutych dat z projektu analyzy sorbentu ve
spolupraci s VSCHT v Praze. Data analyzy jsou uvedena v tabulce 9 a hodnoti adsorpéni
kapacitu pii raznych koncentracich CO> a pietlacich v koloné pro konstantni teploty 10 °C,
20 °C, 30 °C a 40 °C. Vyjadfeni zavislosti rovnovazné adsorpéni kapacity na parcialnim
tlaku CO2 z poskytnutych dat bylo posuzovano na zakladé vice modelt. Konkrétné se jedna
0 Langmuiriv, Freundlichiv a Dubinin-Radushkevichiv model, které jsou vcetné
charakteristickych rovnic popsany v podkapitolach kapitoly 3.3. Pro popis adsorpénich
izoterm podle modelu B.E.T. by bylo zapotiebi vétsiho mnozstvi dat, proto nebyl tento
model adsorpéni izotermy posuzovan. Model a nasledné grafické znazornéni izoterm byly
vyhodnoceny pouze pro rozsah naméfenych tlakd a objemovych koncentraci CO», jelikoz
toto vyhodnoceni je pro nésledujici bilanéni model dostate¢né. Maximdlni adsorpéni
kapacity sorbentu jsou uvedeny Vv ptislusnych tabulkach (pokud bylo mozné je vypocetné

zjistit z daného modelu).

Tabulka 9: Vystupni data analyzy molekulového sita 13X

Teplota 10 °C
Koncentrace, ¢, [%] 5 10 13 5 20 10 13 20 13 20
Pretlak, p,; [bar] 0 0 0 2 0 2 2 2 5 5
Ads. kapacita, a, [g/g] 0,038 0,036 0,083 0,091 0,101 0,113 0,120 0,127 0,132 0,146
Teplota 20 °C
Koncentrace, ¢, [%] 5 10 13 5 20 10 13 10 13 20
Pretlak, p,; [bar] 0 0 0 2 0 2 2 5 5 5
Ads. kapacita, a, [g/g] 0,027 0,046 0,061 0,066 0,073 0,089 0,102 0,112 0,117 0,131
Teplota 30 °C
Koncentrace, ¢, [%] 5 10 13 5 20 10 13 10 13 20
Pretlak, p,; [bar] 0 0 0 2 0 2 2 5 5 5
Ads. kapacita, a, [g/g] 0,021 0,037 0,045 0,051 0,058 0,065 0,074 0,084 0,090 0,106
Teplota 40 °C
Koncentrace, ¢co, [%] 5 10 13 5 20 10 13 10 13 20
Pretlak, p,; [bar] 0 0 0 2 0 2 2 5 5 5

Ads. kapacita, a, [g/g] 0,019 0,030 0,039 0,041 0,051 0,059 0,068 0,075 0,081 0,095

Adsorpéni izotermy udéavaji zavislost adsorpéni kapacity na parcidlnim tlaku, proto byly

hodnoty v prvni fad¢ pfepocteny na parcialni tlak CO2 pomoci rovnice (44). Ziskana data
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byla nasledné zpracovavana na zakladé postupu a podminek jednotlivych modelt a jsou
popsany nize. Odchylka naméfenych a vypocitanych dat podle jednotlivych modelil
adsorpénich izoterm byla vyhodnocena a posuzovana pomoci determina¢niho indexu R?,
ktery lze vyjadtit pomoci rovnice (45),

(Z[ae (X)) mer — a, (x)vypoé]z)
- Clac 0 mer = ao(ser]?)

kde a(x)me vyjadfuje naméfené rovnovazné adsorpéni kapacity, a(x)yypoe Vypocitané

rovnovazné adsorpéni kapacity a a(x)gy vyjadfuje stiedni hodnotu z vypoéitanych
adsorp¢nich kapacit.

4.3.1 Langmuiriv model

Nejcastéji pouzivany model, ktery kvantitativné popisuje tvorbu pouze monovrstvé adsorpce
na vn&j§im povrchu sorbentu, je Langmuiriv model. Pro jeho vypocet byla zasadni
linearizace hodnot, diky kter¢ byla ziskana maximalni adsorp¢ni kapacita sorbentu a4, Pro
kazdou konstantni teplotu zv1ast’ a rovnovaznou konstantu b, ktera urcuje pribéh a strmost
ktivky adsorp¢ni izotermy.

Hodnota maximalni adsorp¢ni kapacity a,,,, byla urCena pomoci pievracené hodnoty
zjisténého parametru 1/a,,,, pomoci funkce ,,SLOPE* slouzici k vypoctu regresni smérnice
piimky proloZené body v prostiedi Excel z hodnot p¢o,/a,., vyjadiujici pomér parcialniho
tlaku a rovnovazné adsorpcni kapacity a,. Parametr b byl vypocitin pomoci prevracené
hodnoty a,q, * b zjisténé opét z hodnot pco, /a, za pomoci funkce ,INTERCEPT* slouzici
K ur¢eni priniku zavislé proménné s osou y a za pomoci jiz zjisténé konstanty a,,q,. Pro
model kiivky a zjisténi parametri a, byla vyuzita linearizovana rovnice (9) Langmuirovy
adsorp¢ni izotermy.

Konstanty ziskané linearizaci Langmuirova modelu pro molekulové sito 13X pouzité pro
grafické znazornéni adsorpénich izoterm, spole¢né s determina¢nim indexem R? jsou

uvedeny v tabulce 10.

Tabulka 10: Hodnoty konstant a prumérné odchylky Langmuirovy izotermy

Hodnoty Langmuirovy adsorpéni izotermy

Teplota t [°C] 10 20 30 40

Max. adsorpéni kapacita a4, [Mmol/g] 3,64 3,49 2,8 2,56
Rovnovazna konstanta b [kPal] 0,0726 0,0458 0,0405 0,0377
Determinaéni index R? 0,985 0,995 0,987 0,993
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Moléarni hmotnost CO2 M¢o, = 44,01g/mol umoznila adsorpcni kapacitu piepocitat
zhodnot g/g na mol/g a nasledn¢ na mmol/g a obracené. Za pomoci rovnice (7)
popisujici Langumirtiv model adsorp¢ni izotermy pro rovnovaznou kapacitu byly vytvoreny
kiivky pro vSechny ctyfi konstantni teploty. Vysledné adsorp¢ni izotermy jsou vyneseny
v grafu viz obrazek 16.
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Obrazek 16: Grafické znazorneni adsorpcnich izoterm podle Langmuirova modelu

Z grafu je patrné, ze pii zvySujicim se tlaku a klesajici teploté se zvySuje mnozstvi
adsorbovaného plynu. Divodem je vztah teploty a kinetické energie molekul pii urcité
teploté. Pti zvySujici se teploté dochazi ke vzniku nadbytecné energie, ktera ma za nasledek

rychlejsi desorpci molekul z povrchu sorbentu a vysledkem je rovnovazny stav.

4.3.2 Freundlichiiv model

Dal$im modelem, podle kterého byla bilancovdna rovnovazna adsorpéni kapacita pro
molekulové sito 13X, je Freundlichova adsorp¢ni izoterma, ktera popisuje charakteristiku
adsorpce pro heterogenni povrch. Pfi hodnoceni parametrii byla pouzita linearizovana
rovnice (11) Freundlichovy izotermy, na kterou byla aplikovana analyza pomoci feSitele
vV prostiedi programu Excel a metoda nejmenSich ¢tverch pro ziskani konstant kg, a ngy,
které popisuji pribéh kiivky. Aplikovanim této metody, ktera minimalizuje soucet ¢tvercti
rozdilli mezi pozorovanymi a predikovanymi hodnotami, byla snaha nalezeni nejlepsiho

linearniho odhadu parametrd modelu. Vyhody spocivaji v snadném a relativné presném
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vypoctu parametrt modelu. Ziskané hodnoty konstant pro dané Ctyfi teploty jsou spole¢né

s determinaénim indexem R? naméfenych a vypoé¢itanych dat uvedeny v tabulce 11.

Tabulka 11: Hodnoty konstant a prumerné odchylky Freundlichovy izotermy

Hodnoty Freundlichovy adsorpéni izotermy

Teplota t [°C] 10 20 30 40

Konstanta kg, (- 1074 6,2427 3,6580 2,8098 2,2926
Konstanta ng, 2,6215 2,1140 2,1205 2,0232
Determinaéni index R? 0,870 0,918 0,953 0,949

Nasledné na zaklad¢ rovnice (10) Freundlichovy adsorpéni izotermy, byly pomoci téchto
konstant vyhodnoceny adsorp¢ni kapacity pro rovnovazny stav pro teploty 10 °C, 20 °C,
30 °C a 40 °C a byly vyneseny do grafu viz obrazek 17 spole¢né s body namétenych hodnot.
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Obrazek 17: Grafické znazornéni adsorpcnich izoterm podle Freundlichova modelu

4.3.3 Dubinin-Radushkevich model

Poslednim modelem, podle kterého byla posuzovéna rovnovaznd adsorpcni kapacita, je
Dubinin-Radushkevichiiv model. Tento model nevylucuje vicevrstvou adsorpci, avSak
vychazi z piedpokladu plnéni portu adsorbatem, nikoli tvorbou aktivnich center na jiz
rovnomérné adsorbované vrstvé. Pro vyhodnoceni dat byla pouZita linearizovana
rovnice (15) DR modelu, kdy pomoci funkce ,,SLOPE“ a ,,INTERCEPT* byly uréeny
konstanty Kpp @ a4y Z linearizovanych namétenych dat a Polanyiho sorpéniho potencialu

obdobné jako u Langmuirovo modelu.
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DR adsorpéni izoterma se Casto pouziva k rozeznani mechanismu adsorpce, zda se jednd o
fyzisorpci ¢i chemisorpci podle volné energie adsorpce E, ktera byla uréena dosazenim
konstanty aktivity Kpr do rovnice (12). Na zakladé vypocitanych hodnot E byl potvrzen
ptedpoklad, Ze adsorpni mechanismus zachytu CO; na zeolitu 13X je fyzikalniho
charakteru, jelikoz hodnota E je pro vSechny zkoumané teploty vyrazné nizs§i neZ mezni
hranice 8 kJ/mol (viz kapitola 3.3.3). Volna energie adsorpce je spole¢né s hodnotami
konstant modelu a determina¢nim indexem R? udévajici pfesnost vyhodnoceni naméfenych
a vypocitanych dat uvedena v tabulce 12.

Tabulka 12: Hodnoty konstant a priimérné odchylky Dubinin-Radushkevichovy izotermy

Hodnoty Dubinin-Radushkevichovy adsorpéni izotermy

Teplota t [°C] 10 20 30 40

Max. adsorpéni kapacita a,,q, [mmol/g] 3,27 2,81 2,14 1,92
Konstanta aktivity Kpi[- 1078mol?/K?J?]  4,0279 4,3718 3,9263 3,7369
Determina¢ni index R? 0,984 0,981 0,950 0,955
Volna energie adsorpce E [k]/mol] 3,52 3,38 3,57 3,66

Z vypocitanych konstant a parcialnich tlakti byl sestrojen graf (viz obrazek 18) DR
adsorp¢nich izoterm pro Ctyfi konstantni teploty a byl porovnan s poskytnutymi daty.
Z grafu lze vidét, Ze tento model pro oblast niZSich tlakd je velmi podobny naméfenym
hodnotam, avSak pro zvySujici se tlaky vykazuje vys$si odchylku zplsobenou brzkou
linearizaci rovnovazné adsorp¢ni kapacity, ktera se jiz pfi nizSich parcialnich tlacich za¢ne

piiblizovat ke své maximalni hodnoté.
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Obrazek 18: Grafické znazornéni adsorpcnich izoterm podle DR modelu
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4.3.4 Porovnani modeli adsorpénich izoterm

Ve vytvoteném grafu na obrazku 19 Ize vidét porovnani prub¢hu adsorpéni izotermy pro
teplotu 30 °C podle vSech hodnocenych modelt a body poskytnutych dat. Z divodu
ptrehlednosti grafu je zde uvedeno porovnani pouze pro jednu teplotu, avsak pribéhy modelt
adsorp¢nich izoterm pro ostatni teploty maji obdobny pribéh. Pii porovnani vyhodnocenych
vysledkii adsorpcnich izoterm pro vSechny Ctyfi teploty na molekulovém situ 13X se
ukazalo, ze Freundlichova izoterma neni pfili§ vhodna pro popis adsorpce CO2 na tomto
materidlu. Vysledky se 1épe shoduji v pfipadé Langmuirova a DR modelu. Tuto skute¢nost
podporuje i nejvyssi hodnota determinaénich indextt R?, kterd u Langmuirova modelu
dosahuje mirné vyssich hodnot nez u DR modelu a vyrazné lepsich hodnot nez Freundlichiiv

model, viz tabulka 13.

Tabulka 13: Porovnani determinacnich indexit modelii adsorpcnich izoterm

Vyhodnocené determinaé¢ni indexy R? jednotlivych modeli adsorpénich izoterm

Teplota, t [°C] 10 20 30 40
Langmuiriv model adsorp¢ni izotermy 0,985 0,995 0,987 0,993
Freundlichtiv model adsorpéni izotermy 0,870 0,918 0,953 0,949
DR model adsorp¢ni izotermy 0,984 0,981 0,950 0,955
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Obrazek 19: Grafické porovnani adsorpcnich izoterm podle Langmuirova, Freundlichova a DR modelu
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Nejptesnéjsim modelem popisujicim adsorpci CO2 na zeolitu 13X je Langmuirova adsorpéni
izoterma, ktera nejlépe kopiruje naméfend data v celkovém rozsahu, i pfes mirné vyssi
odchylku pfi nizkych parcialnich tlacich (oproti DR adsorp¢ni izoterme). Tato skutecnost
doklada piedpoklad tvorby monovrstvy pro tento proces zachytu, ze kterého Langmuirova
adsorpéni izoterma vychazi. Je tedy ziejmé, ze s nejvetsi pravdépodobnosti dojde k zaplnéni
vnéjsiho povrchu sorbentu jednou vrstvou adsorbatu a nésledné se jiz dal§i nebude sorbovat.
Proto pro urCovani a, V bilan¢nich vypoctech (kapitola 4.6) je pouzit tento model.
Freundlichova izoterma popisuje nestandardni adsorp¢ni procesy a neni omezena na

monomolekularni vrstvy na povrchu sorbentu, proto se neshoduje s naméfenymi daty.

4.4 VIiv vodni pary na adsorpci

4.4.1 Zavislost koncentrace vodni pary na vystupni teploté spalin
Tato kapitola se zabyva posouzenim a bilanci koncentrace vodni pary vstupnich spalin v
zavislosti na teploté, na kterou jsou spaliny chlazeny pied vstupem do adsorpénich kolon.
Zaroven se vénuje posouzeni negativniho vlivu této vstupni koncentrace H20, jenz je zavisla
na vysledné teplot¢ zchlazenych spalin, na adsorpéni kapacitu sorbentu. Jiz byla
konstatovana hydrofilni povaha zeolitu 13X, a proto je zapottebi spaliny pred vstupem do
adsorbéru zbavit vlhkosti, aby se zvysila selektivita viici CO2, samotna Gi¢innost adsorpce a
minimalizoval se ubytek adsorpcni kapacity pro dalsi cykly.
Predpokladame, ze vstupni spaliny pied vstupem do vyméniku tepla, kde jim bude odebrano
teplo, maji tlak roven atmosférické hodnot¢, tedy p,:m = 101 325 Pa a jejich teplota za
kotlem na vstupu do vymeéniku tepla je 150 °C. Jde o teplotu, ze které je potieba spaliny
chladit na poZadovanou teplotu. Z ptedpokladi Ize vypocitat parcidlni tlak vodni pary ve
vlhkych spalinach pomoci objemové koncentrace H20 ve vlhkych spalindch <pr‘2’0 uvedené
v tabulce 8 a atmosférického tlaku p4¢,, pomoci rovnice (46).

Pr,0 = (prZO “Darm = 11878 Pa (46)
Z parcialniho tlaku vodni pary lze zjistit rosny bod spalin. Teplota rosného bodu spalin je
takova teplota, pii které vodni para obsazena ve spalinach za¢ne za piislusného tlaku
kondenzovat. Pii dosazeni této teploty zacina vodni para ve spalinach kondenzovat, a tudiz
se zacina snizovat jeji objemova koncentrace i parcialni tlak této slozky v celkovém objemu.
Tato teplota byla zjiSténa pomoci databdze termofyzikalnich vlastnosti Coolprop pro
parcialni tlak vodni pary ve spalindch py,, na mezi syté kapaliny, respektive suchosti 0 a

jerovna tgzg = 49,215 °C.
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Obrazek 20 prezentuje zavislost objemové koncentrace vodni pary ve spalinach na snizujici
se teploté. Z grafu je zfejmé, ze vstupni koncentrace vodni pary, a tedy i parcialni tlak, ktery
je na této hodnoté zavisly, se nad teplotou rosného bodu neméni. Po dosazeni teploty rosného
bodu se zacinaji ob¢ zavislé veliCiny snizovat. Bylo vyhodnoceno, Ze ani dochlazenim spalin
na teplotu 0 °C nebude dosazena nulova koncentrace H20O ve spalinach. Lze vSak
konstatovat, ze pfi takové teploté jii nebude ve spalinéch v podobé¢ plynné. Pro zbaveni se
tedy idealné€ az na 0 °C.
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Obrdazek 20: Zavislost koncentrace vodni pary ve spalindach na teploté

4.4.2 Vliv vstupni vlhkosti spalin a po¢tu cyklu na adsorpéni kapacity
Bilan¢ni vypocty v této a nasledujicich kapitolach vychazeji z predpokladii a vstupnich
podminek shrnutych v tabulce 14. Jedna se o podminky a ptedpoklady, pti kterych probiha

spalovani a adsorpce a ovliviiuji odecet rovnovazné adsorp¢ni kapacity z adsorpéni

izotermy.
Tabulka 14: Vstupni podminky a parametry bilancniho vypoctu
Vstupni podminky a parametry bilanéniho vypoctu
Posuzované teploty tq [°C] 10, 20, 30, 40
Pouzity model adsorpénich izoterm LangmuirGv model
Koncentrace CO; v suchych spalinach <Pcoz [—] 0,1182
Adsorpéni tlak v koloné Paas [KPa] 400
Parcialni tlak CO, Pco, [kPa] 47,3
Prebytek O» 0, [%] 8 %
Piebytek spalovaciho vzduchu a[—] 1,615
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Jak jiz bylo zminéno, ve VPSA rezimu je prakticky nemozné se pii regeneraci sorbentu
ptimym zpusobem zbavit H20, ktera se spolecné s CO2 zachyti na povrchu sorbentu. Z grafu
viz obrazek 20 bylo odeéteno, Ze pii chlazeni spalin pied vstupem do kolony na 5 °C je
zbytkova objemova koncentrace 0,86 %. Za ptedpokladu adsorpce veskeré zbytkové vody
ve spalinach to znamena, Ze pro nasledujici cyklus adsorpce-desorpce ma sorbent nizsi
hodnotu maximalni adsorpéni kapacity. Kapacita je oproti predchozimu cyklu Snizena prave
0 hodnotu objemového zlomku vodni pary, kterd je obsazena ve spalinach vstupujicich do
adsorbéru. Adsorbent ma odliSnou adsorpcni kapacitu pro CO2 a H20, avSak vstupni
koncentrace vodni pary je oproti koncentraci oxidu uhli¢ittho minimalni, a proto se
predpokladé zachyceni veskerého mnozstvi vodni pary. S ptibyvajicimi cykly se adsorpéni
kapacita sorbentu bude snizovat az do faze, kdy bude potieba sorbent z kolony vyjmout a
regenerovat ho za pomoci zvysSené teploty 120-150 °C pro jeho opétovné pouziti.
Nasledujici graf na obrazku 21 zobrazuje kiivky tbytku maximalni adsorp¢ni kapacity se
zvySujicim se poctem cykla v zavislosti na teploté, na kterou jsou spaliny chlazeny, a ktera
ovlivituje koncentraci H20 ve spalinach vstupujicich do adsorbéru. Porovnavany pokles
adsorpéni kapacity je uveden pro zchlazeni spalin na teploty 0 °C, 5 °C a 10 °C. Pro ilustraci
ubytku adsorpéni kapacity byla maximalni rovnovazna adsorpéni kapacita odectena

z adsorpéni izotermy pro t, = 20 °C, pro vstupni podminky uvedené v tabulce 14.
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Obrazek 21: Zavislost adsorpcni kapacity na poctu cykli pri dané vstupni vlhkosti spalin

Piedpoklada se, Ze vysledna teplota chlazeni spalin neovlivni adsorpéni teplotu. Z grafu je
ziejmé, ze pii chlazeni spalin pouze na 10 °C nebo 5 °C bude adsorpéni kapacita sorbentu s
piibyvajicimi cykly klesat rapidné rychleji nez v ptipad¢ chlazeni az 0 °C. Ptesto vSak 1 pii

chlazeni na teplotu 0 °C ziistdva ve spalinach zbytkova koncentrace H20, ktera se adsorbuje,
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a téz snizuje adsorp¢ni kapacitu, i kdyz vyrazné pomaleji a prodluzuje vyuzitelnost sorbentu
pro vice cyklii. Problémem vs$ak mize byt energetickd naro¢nost procesu chlazeni, pfi¢emz
s niz8§i pozadovanou teplotou roste potieba energie. Problematikou energetické naro¢nosti

se zabyva kapitola 5.3.
4.5 Adsorpcni kinetika

Pti zkoumani adsorpcni kinetiky bylo zjisténo, ze vyhodnoceni lze provést pouze pii
dostupnosti dat ziskanych pomoci gravimetrické metody, ktera nebyla pii analyze sorbentu
pouzita, a proto neni dostatek podkladii pro jeji piesné urceni. Pro predikci pribehu adsorpce
z hlediska kinetiky byly proto pouzity rychlostni konstanty k, z odborného ¢lanku [52], kde
tato metoda byla pouzita pro identicky sorbent pfi podobnych podminkach, jaké jsou
uvazovany v pripad¢ této bilance a méfeni na experimentalni jednotce. Je tieba poznamenat,
7e adsorp¢ni kinetika velmi zavisi na konkrétni distribuci pora, morfologii a apravé povrchu
daného sorbentu, a proto se vypocitany kineticky model muize liSit od skutecnosti i pii pouziti
stejné¢ho typu materialu.

Pro vypocet adsorpéni kinetiky je zapotiebi vychazet z konkrétniho adsorp¢éniho tlaku, podle
kterého Ize pomoci vstupni koncentrace CO> uréit parcialni tlak slozky pomoci rovnice (44).
Vychazime ze stejnych vstupnich podminek jako v piedchozi kapitole 4.4.2. Pouzité
rychlostni konstanty z odborného ¢lanku byly v prvni fadé aproximovany na vypocitany
parcialni tlak CO> pro stejné teplotni urovné adsorpce, pro které jsou vypocitané modely
adsorpc¢nich izoterm, ze kterych byla soucasn¢ odectena rovnovaznd adsorpéni kapacita.
Vyhodnocené koeficienty véetné¢ determinacnich indext rychlostni konstanty a, jsou

uvedeny v tabulce 15.

Tabulka 15: Hodnoty vstupnich dat pro kinetiku adsorpce v zavislosti na teploté

Hodnoty rychlostni konstanty v zavislosti na teploté

Teplota t [°C] 10 20 30 40

Rovnovazna adsorp¢ni kapacita a,[mg/g| 124,04 105,06 80,94 72,16
Rychlostni konstanta k, [- 1073 5_1] 2,68 2,83 3,04 3,25
Determina¢ni index R? 0,900 0,968 0,957 0,972

Pomoci znamé rychlostni konstanty k, 1ze zpétn€ dopocitat asovy udaj trvani adsorpéniho
procesu. Pro vypocet byl pouzit model prvniho fadu, ktery je popsan rovnici (22) a vyuziva
data uvedena v tabulce 15 k popisu adsorp¢ni kinetiky. Pro jednovrstvou adsorpci CO2 na

zeolitu 13X udava tento model dostatecné presné informace o adsorpéni kinetice. Byl
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sestrojen graf (viz obrazek 22), ktery porovnava adsorp¢ni kinetiku z hlediska adsorpéni

kapacity pro rizné teploty zavislé na Case.
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Obrazek 22: Graf adsorpcni kinetiky pro ¢tyri adsorpcni izotermy

Lze vidét postupné zkraceni Casového useku, za ktery je dosazeno rovnovazného stavu
adsorp¢ni kinetiky pfi zvySeni teploty. Oproti rovnovazné adsorpéni kapacité, ktera ma
s rostouci teplotou klesajici trend, méa rychlost adsorpce opacny vyvoj a adsorpce se
s rostouci teplotou zrychluje, coZ je zpiisobeno zvySovanim hodnot rychlostni konstanty k.
Zvyseni rychlosti adsorpce s rostouci teplotou lze vysvétlit tim, ze vyssi teplota zvySuje
kinetickou energii molekul adsorbatu a to vede k ¢astéjsim srazkam s povrchem adsorbentu,
coz zvySuje pravdépodobnost, Ze molekuly adsorbatu piekonaji aktivaéni energii pro
adsorpci. Narustani poctu srazek molekul adsorbat-adsorbent vede K rychlejsimu dosazeni
rovnovazného stavu. Dosazeni rovnovazného stavu zaroven ovliviiuje adsorpcni kapacita
sorbentu, ktera s rostouci teplotou klesa. Je tedy dilezité najit material, ktery bude dosahovat
vysoké adsorp¢ni kinetiky i pii nizkych teplotach. Toto kritérium podle grafu na obrazku 22
molekulové sito 13X spliuje.

Jelikoz nikdy nedojde k dosazeni absolutn¢ rovnovazného stavu, ale hodnoty se k nému
budou limitné blizit, je zapotiebi si stanovit (napi. procentudln¢), do jaké miry adsorp¢ni
kinetiku hodnotit. Tento bod byl zvolen pro hodnotu obsazenosti povrchu sorbentu 8 = 0,9
jako pomyslna hranice mezi strmou casti kiivky kinetiky, kde se s ¢asem obsazenost
sorbentu 8 vyrazné zvysuje a linearni ¢asti, kde jiz nenabyva vyraznych zmeén. Pro tento

ptipad byl vytvofen graf (viz obrazek 23) zavislosti 6 na Case t, ze kterého jsou vidét
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vynesené ¢asové udaje pro stejné 8 = 0,9, diky kterym lze néasledné odecist z pfedchoziho

grafu (viz obrazek 22) aktualni adsorp¢ni kapacitu pro dany casovy udaj.
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Obrazek 23: Graf zavislosti obsazenosti povrchu sorbentu na case s odectem casu pri © = 0,9

4.6 Bilance vypoctového modelu adsorpce CO:

4.6.1 Vypocet hmotnosti adsorbentu a predpoklady bilanéniho modelu
Ze znamych rozmért kolony a sypné hmotnosti molekulového sita 13X lze ziskat maximalni
hmotnost materialu, ktera lze umistit do pfislusné kolony. Pfedpokladame rozméry kolony
experimentalni jednoty (viz kapitola 5.1 niZe), aby mohly byt vysledky tohoto bilan¢niho
modelu porovnany s méfenim. Pomoci adsorpénich izoterm pro riizné teploty (kapitola 4.3)
a vstupniho parcidlniho tlaku CO: lze zjistit rovnovaznou adsorpéni kapacitu
a, V jednotkach g/g a mmol/g sorbentu pro dané podminky, které byly uvedeny v tabulce 15.
Ze znamé hmotnosti sorbentu 1ze ur¢it maximalni mozné mnozstvi zachycené¢ho CO; Vv jedné
koloné za jeden cyklus.

Pomoci rovnice (47) ziskdme maximalni hmotnost sorbentu v jedné kolon¢ m,4. Objem
pracovniho prostoru kolony Opp, ktery je ekvivalentni maximalnimu objemu sorbentu
v koloné je roven Opp = 0,0556 m3 (viz tabulka 20) a primérna hustota molekulového sita

13X je rovna py3x = 720 kg/m3 (viz tabulka 2).
Mmyzx = Opp * p13x = 40 kg (47)

Hmotnost zachyceného CO2m,, lze zjistit pomoci rovnice (48), ktera Ize nésledné pomoci

molarni hmotnosti oxidu uhli¢itého ptevést na molarni jednotky.

Mco, = My3x " Ae [kgcozi mOlcoz] (48)
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4.6.2 Vyhodnoceni zachyceného mnozstvi CO: a adsorpéni kapacity

Vysledné maximalni mnozstvi zachycené¢ho CO2 jsou spole¢né s rovnovaznou adsorpcni

kapacitou pro konkrétni teplotni hladiny uvedeny v tabulce 16.

Tabulka 16: Maximalni zachycené mnozstvi CO; v jedné koloné v zavislosti na teploté

Maximalni zachycené mnoZstvi CO- v zavislosti na teploté
Teplota t[°C] 10 20 30 40
Adsorpéni kapacita a. [9/9] 0,124 0,105 0,081 0,072
[mmol/g] 2,818 2,387 1,839 1,640
|
|

4,97 4,21 3,24 2,89
112,83 95,56 73,62 65,64

Maximalni zachycena  Mco, [k9co,

hmotnost CO> [molco,

Maximdlni hmotnost zachyceného adsorbatu je uvazovana pro maximalni zaplnéni
rovnovazné adsorpcni kapacity molekulového sita 13X ne pouze do prirazu, kdy je
adsorbovano veskeré mnozstvi proudiciho CO. Z toho plyne, aby byl sorbent maximalné
nasycen, bude po prirazu piebytecné mnozstvi COz, které se jiz nebude sorbovat, odchazet
spolecné s ostatnimi slozkami spalin ponizené o Castecné mnozstvi, které se bude stale
zachytavat. Toto mnozstvi se od Casu prirazu bude snizovat, a tudiz se bude zvySovat
vystupni koncentrace CO2, dokud nedosahne vstupnich hodnot.

Z tabulky 16 lze vy¢ist, ze rozdil mezi potencialem zachyceného plynu pfi 10 °C je téméf
dvojnasobna, nez pokud by adsorpce probihala pii 40 °C. Teplotu adsorpce v reaktoru mimo
jiné ovliviiuje 1 uvoliiované adsorpcni teplo, které teplotu zvySuje a tim snizuje u€innost
adsorpce. Navic znemoznuje prubéh adsorpce za konstantni teploty, proto by bylo vhodné
zafidit odvod tepla zreaktoru, napiiklad pomoci duplikatorového plast¢ nebo jinym

zpisobem.

4.6.3 Vyhodnoceni maximalniho mozného priitoku spalin

Za ptedpokladu hmotnosti sorbentu mg,,;s = 40 kg V kolon€, byl pomoci rychlostni
konstanty a adsorp¢niho kinetického modelu prvniho stupné, feSeného v kapitole 4.5,
pocitan maximalni mozny prutok spalin tak, aby na sorbentu byl zachytavan veskery
adsorbat. Z tabulky 16 byla ode¢tena maximalni mnozstvi zachyceného CO2. Doba potiebna
k dosazeni 90% obsazenosti sorbentu, urena kinetickym modelem, byla pouZita k pfepoctu
té&chto mnoZstvi na pozadovany pritok plynu. Vysledkem je pritok spalin v Nm%h se
znamou koncentraci CO», ktery je pro danou teplotu adsorpce, a tedy rovnovaznou kapacitu

sorbentu potiebny k privedeni daného mnozstvi CO2 do adsorp¢niho reaktoru. V tabulce 17
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jsou pro teploty adsorpce uvedeny ¢asy z kinetického modelu a maximalni mozné prutoky
spalin, které adsorpéni kinetika umoznuje, aby byla dodrzena podminka zachytu veskerého
CO2 az do Casu priirazu.

Tabulka 17: Maximalni priitoky podle adsorpcni kinetiky pro veskery zachyt CO;

Maximalni moZny priitok spalin pro veSkery zachyt CO;

Teplota t[°C] 10 20 30 40
Kineticky ¢as t[s] 876 812 757 709
Max pritok CO2 V¢o, max [Nm3/h] 10,3 9,4 7.8 7.4
Max. priitok spalin Vspa1 max [NM3/h] 87,4 798 66,0 62,8

Parametry adsorpce a spalovani, jako je prhtok spalin a adsorpéni teplota, vyznamné
ovliviiuji ¢asovou dynamiku a mnozstvi zachycené¢ho adsorbatu. Pti fyzikéalni adsorpci
probiha zachytavani molekul CO> prakticky okamzité, coz by vedlo k relativné vysokym
pratokim. Rychlost celého adsorpéniho procesu je vSak fizena vzdy tim nejpomalejSim
déjem a muize byt omezena rychlosti, jakou se molekuly adsorbatu dostavaji na povrch
adsorbentu, tedy procesem difuze.

Vysledky ukazuji, ze spravna kombinace prutoku a teploty mize vyrazn¢ zlepsit adsorpéni
kapacitu sorbentu a zajistit, Ze koncentrace CO na vystupu bude minimalni po co nejdelsi
dobu. Z vysledku tedy vyplyva, ze by voleny pritok mél byt dostatecné velky, aby byl
Casovy interval procesu co mozna nejkratsi, ale zaroven ne vysSi, nez je pritok dany
adsorp¢ni kinetikou, jelikoZ nésledné nebude proces efektivné zachycovat veskeré COo.
Tento pfistup je nezbytny pro efektivni navrh a klicovy pro dlouhodoby a ekonomicky
provoz adsorp¢nich systémi pro zachytavani CO.. Pti volbé niz§iho pritoku spalin dochazi
k G¢inné adsorpci veskerého CO2 az do doby prirazu. To znamend, Ze koncentrace CO2 na
vystupu z adsorp¢ni kolony bude nulova az do tohoto okamziku. Pfi nizSich pratocich se
zvySuje kontaktni doba mezi spalinami a sorbentem, coz zlepSuje uc¢innost zachytavani COx.
Navic adsorp¢ni kinetika naznacuje, Ze volba teploty ma také zadsadni vyznam. Vyssi teploty
mohou sniZovat u¢innost adsorpce, protoZe fyzikalni adsorpce je exotermni proces a zvySena
teplota mtize vést k desorpci jiz zachyceného CO». Proto je klicové optimalizovat nejen

pruatok, ale i teplotu spalin, aby byla dosazena maximalni u¢innost adsorpcniho procesu.
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4.6.4 Vyhodnoceni ¢asu adsorpce v zavislosti na priitoku spalin

Pro bilanci a optimalizaci procesu adsorpce jsou v tabulce 18 porovnany ¢asy pro konkrétni
zvolené pritoky spalin. Je tieba zdlraznit, ze vypocet doby trvani vychdzi z dosazeni
rovnovaznych adsorpcnich kapacit, kterych se pii bézném provozu a snaze zachytit veskery
COznedosahuje. V realnych provozech adsorpce trva pouze do prirazu, pficemz po dosazeni
je proces zastaven, poté nastava proces desorpce a zaroven adsorpce zacina na jiné koloné.
Casy prirazu lze bohuZel uréit pouze z vyhodnoceni experimentalnich dat, jelikoz silné
zavisi na mnoha faktorech, jako je geometrie kolony, konkrétni podminky adsorpce, tlak,
pritok spalin, pribéh teplot, velikost adsorpéniho tepla ¢i morfologie sorbentu. Prutoky
spalin byly voleny tak, aby nepfesahly maximalni prutok spalin uéeny kinetikou adsorpce,
aby bylo mozné je porovnat s méfenim na experimentalnim zatizeni. Dale je ¢as adsorpce
vyhodnocen na zakladé pritoku CO> a spalin, ktery odpovida ¢asu absolutniho nasyceni
sorbentu. Pro porovnani asti byly zvoleny pritoky spalin v rozmezi 5-50 Nm?®/s, aby byl
pokryt vétsi rozsah prutoki a zaroven splnily podminku maximalniho prutoku, ktery byl
uréen kinetikou procesu. Vysledné Casy adsorpci jsou uvedeny pro jednotlivé pritoky a
teploty.

Tabulka 18: Casy dosazeni rovnovahy v zavislosti na pritoku a teploté adsorpce

Casy dosaZeni zapInéni kapacity sorbentu pro riizné priitoky

Cas t [min] pro rizné teploty

Vspar [Nm®/h] - Veo, [INm*/h]  thco, [kg/h]
10°C  20°C  30°C  40°C

) 0,59 1,17 255 216 166 148
10 1,18 2,34 128 108 83 74
20 2,36 4,67 64 54 42 37
30 3,54 7,01 42 36 28 25
40 4,73 9,34 32 27 21 19
50 591 11,68 26 22 17 15

Z tabulky 18 vyplyva, ze ¢im vyssi pratok spalin, tim kratsi doba adsorpce. Pro efektivni
vyuziti systému by bylo vhodné se co nejvice pfiblizit maximalnimu pritoku, ktery byl
vyhodnocen za pomoci adsorpcni kinetiky. To samé nelze fici o teploté, kdy se sice pii
zvyseni teploty snizi Cas procesu, avSak to je ovlivnéno snizenim hodnoty adsorp¢ni kapacity
sorbentu, a to je nezaddouci dusledek vyssi teploty. Lze tedy konstatovat, ze nejlepsi
kombinaci je zachovani ¢i snizeni adsorp¢nich teplot na co nejniz$i hodnotu a zaroven

zvyseni prutoku spalin na dovolené maximum.
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4.6.5 Bilance adsorpce pro riizné parametry adsorpce a spalovani

V této kapitole jsou pouzity stejné postupy jako v piredchozich kapitolach, avsak zkoumayji
ruzné kombinace vstupnich podminek pro porovnani vlivu jednotlivych parametrt na proces
adsorpce. Bylo naznaceno, ze adsorp¢ni proces je ovlivnén velkym mnozstvim faktort a
podminek. Jiz zplisob spalovani ovliviiuje néasledny vyvoj adsorpce, nebot’ na zvoleny
piebytek vzduchu ve spalinach je vazana koncentrace CO2, na které zavisi parcialni tlak
slozky, jenz urcuje rovnovaznou adsorpcni kapacitu sorbentu, a tedy i vysledné mnozstvi
COg, které je sorbent schopen pojmout. Kromé objemové koncentrace slozky ve spalinach
je jeji parcialni tlak pfi adsorpci ovlivnén samoziejmé i volenym pietlakem, proto jsou
v nasledujici tabulce 19 rozpracovany a porovnany mnozstvi zachyceného CO2 Vv zavislosti
na volbé procesu spalovani a absolutnim tlaku v adsorpéni koloné. Vstupni piebytky O2 byly
nastaveny v rozsahu 0-9 %, kde 0 % reprezentuje dokonalé spalovani bez piebytku vzduchu,
(¢ = 1) a9 % odpovida @ = 1,75 podle rovnice (39). Adsorpéni tlaky byly zvoleny tak, aby
odpovidaly podminkam VPSA rezimu, tedy adsorpce pfi tlaku vy$$im nez atmosféricky.
Byly zvoleny tii Grovné tlaku: 1,5 bar(a), coz ptedstavuje nizky ptetlak v adsorpénim
reaktoru, 5 bar(a), coZ je maximalni povoleny tlak v adsorp¢ni koloné experimentalni

jednotky a 3 bar(a) jako priblizna stfedni hodnota.

Tabulka 19: Zavislost zachyceného CO: na tlaku a teplote adsorpce a prebytku spalovaciho vzduchu

Hmotnost CO;zachycené na sorbentu pii danych podminkach

Tlak v adsorbéru: 1,5 bar(a)

Ptebytek spalovaciho vzduchu a[—] 1 1,167 1,4 1,75
Koncentrace CO> 020, [%] 19,25 16,45 13,67 10,89
Parciélni tlak CO; Pco, [kPa] 19,5 16,7 13,8 11,0
Hmotnost zachyceného CO: 10 °C meo, [kg] 4,34 4,12 3,84 3,48
pii dané teploté adsorpce 20 °C meo, [kg] 3,50 3.26 2,08 2,63
30 °Cmeo, [kg] 2,66 2,47 2,24 1,96
40 °C mco, [kg] 2,35 2,17 1,97 1,72
Tlak v adsorbéru: 3 bar(a)
Prebytek spalovaciho vzduchu al-] 1 1,167 1,4 1,75
Koncentrace CO> 0o, [%] 19,25 16,45 13,67 10,89
Parciélni tlak CO> Pco, [kPa] 57,7 49,3 41,0 32,7
Hmotnost zachyceného CO; 10 °C meo, [kg] 5,18 5,01 4,80 451
pii dané teploté adsorpce 20 °C meo, [kg] 4,46 4,26 4,01 3,69
30 °C mey, [kg] 3,46 3,29 3,08 2,81
40 °C mco, [kg] 3,1 2,93 2,74 2,49

72



Bilan¢ni vypocty

Tlak v adsorbéru: 5 bar(a)

Prebytek spalovaciho vzduchu al-] 1 1,167 1,4 1,75
Koncentrace CO; PCo, (%] 19,25 16,45 13,67 10,89
Parcialni tlak CO> Pco, [kPa] 96,2 82,2 68,3 54,5
Hmotnost zachyceného CO: 10 °C meo, [kg] 5,61 5,50 5,34 5,12
pti dané teploté adsorpce 20 °C meco, [kg] 5.01 4,86 4,65 4,39

30 °Cmeo, [kg] 3,93 3,80 3,62 3,39

40 °C meo, [kg] 3,54 341 3,25 3,03

Z tabulky 19 je zfejmé, ze tlak adsorpce vyrazné ovlivituje mnozstvi zachyceného oxidu
uhlicitého. Vyssi tlak umoznuje sorbentu dosahnout vyssi kapacity a zachytit vice CO2. Tlak
je vsak omezen konstrukénimi limity adsorpcéniho reaktoru a vyssi tlak rovnéz zvySuje
energetické naroky na jeho vytvoreni. Dal$im klicovym parametrem je volba ptebytku
vzduchu, pii nizsich hodnotach ptebytku vzduchu dosahuje adsorpce vyssich hodnot zachytu
COz. Efektivnéjsi adsorpce pfi niz§im prebytku vzduchu vSak miiZze byt spojena s vysSSimi
riziky, ktera se poji s touto volbou spalovaciho vzduchu. Optimalizace téchto parametri je
klicova pro dosazeni maximalni uc¢innosti adsorpéniho procesu.

Tlak ma u desorpce opacny vliv nez u adsorpce, tedy desorpce je G¢inngjsi pii niz§im tlaku.
Ve vakuové podpofeném adsorpcnim rezimu (VPSA) se pifi desorpci vyrazné snizuje
parcialni tlak CO2, coz umozinuje uvolnit vétsi mnozstvi zachyceného CO2 z povrchu
adsorbentu. Vytvofeni podtlaku v koloné zajiStuje efektivn€j$i evakuaci, ¢imz se
minimalizuje zbytkové mnozstvi adsorbovaného plynu a zvysuje se vytéznost ¢istého COo.
Jelikoz se evakuaci desorbuje vétsi mnozstvi CO2, regenerace sorbentu pred dalSim cyklem
je vyrazné snazsi a kratsi.

Kombinace vysokého tlaku pti adsorpci a nizkého tlaku pti desorpci zvySuje Cistotu CO2 a
zlepSuje vyuziti adsorbentu, coz ¢ini VPSA atraktivni volbou pro primyslové aplikace,
Optimalizace podminek vakua, jako je mira podtlaku a doba evakuace, je klicova pro
maximalni Uc¢innost regenerace sorbentu. Teoretické vyhodnoceni desorpce je znacné
naro¢né a Casto neodpovidajici. Zahrnuje slozitost interakci mezi rliznymi plyny pfi
desorpci, variabilitu vlastnosti sorbentu a vliv okolnich podminek, jako je tlak a teplota. Tyto
faktory ztéZzuji vytvoreni Gplného teoretického modelu. Proto jsou nezbytné empirické testy,
které umoznuji konkrétni méfeni a experimenty, aby bylo mozné optimalizovat proces a

dosahnout pozadovanych vysledk.
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5 Experimentalni ¢ast

Bilan¢ni ¢ast diplomové prace byla vénovana popisu a simulaci dat adsorpce, které z ¢asti
vychazeji a byly uzpiisobeny pro experimentalni jednotku, ktera je postavena v laboratotich
CVUT, Juliska. Tato kapitola se zabyva popisem tohoto zafizeni a porovnani simulovanych
dat z bilan¢niho modelu s prvnimi experimenty, které byly provedeny na tomto zafizeni.
Jedna se o zafizeni, které pomoci molekulového sita 13X v pevném lozi zachytava CO; ze
spalin, jejichz ¢ast je odebirana z fluidniho kotle o vykonu 500 KW, ve kterém se spaluje
pevné palivo, konkrétné pro experimentalni méteni byly pouzity smrkové pelety, stejné jako
v bilan¢nich vypoctech. Pro ptipadny kontinualni provoz adsorpce, desorpce a regenerace

byly postaveny 3 kolony, které mohou byt naplnény sorbentem.

5.1 Popis experimentalni adsorp¢ni jednotky

Na adsorp¢ni jednotce V soucasné dobé probihaji méfeni na zeolitu 13X, pficemz do
budoucna jsou planované testy nové pfipravovanych a komeréné dostupnych typi
adsorbentll na bazi aktivniho uhli a zeolitl. Navrzena adsorp¢ni jednotka vyuziva pevného
loze adsorbentu s kontinualnim pratokem spalin a pracuje v rezimu VPSA. To znamena, Ze
adsorpce probihd za ptetlaku a nizké teploty a desorpce probihd za podtlaku, ktery je zajistén
vyvévou evakuujici adsorbovany COz z kolony.

Adsorpéni systém se skldda z nckolika klicovych ¢asti. Zaciname ptedupravou spalin,
nasleduje samotny proces v tfech adsorpcnich kolonach a doplitkové prvky pro adsorpci a
desorpci, jako jsou ventily, zpétné klapky, potrubni systém a vyvéva pro odstranéni plynu z
kolon. Dtllezitou soucasti je také zatfizeni zajiSt'ujici automatizovany a bezpecny provoz.
Pfed samotnym procesem adsorpce jsou spaliny, které vystupuji z kotle, hnany do
cyklonového odluc¢ovace pro jejich odpraseni a nasledné jsou vedeny pies filtr pro jejich
docisténi od tuhych znecistujicich latek. Po procesu Cisténi je odebirano pozadované
mnozstvi spalin, které je vedeno pies dalsi prediipravu spalin pro potfeby adsorpce. Tato ¢ast
systému obsahuje dva deskové vymeéniky tepla, kde jsou spaliny zbaveny vodni pary pomoci
kondenzace a ochlazeny na pozadovanou teplotu. Oba deskové vyméniky jsou zapojeny
V protiproudém uspoiadani. V prvnim deskovém vymeéniku predavaji spaliny teplo vodé.
Druhy VT je pfipojen na recirkulacni chladi¢ s ethylenglykolem jako chladivem, diky cemuz
jsou spaliny dochlazeny, zbaveny vlhkosti a pfipraveny pro vstup do kompresoru. Pro oba
vymeéniky tepla je ziizen odvod kondenzatu. Pouzité molekulové sito 13X je velmi nachylné
na vlhkost, ktera vyrazn¢ snizuje adsorp¢ni kapacitu a dochazi tak k jeho znehodnocovani

a snizovani u€innosti zachytu.
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Ochlazené spaliny zbavené vlhkosti a pevnych znecistujicich latek jsou Sroubovym
kompresorem stlaceny na tlak pfiblizné¢ 8 bar a jsou akumulovany v jeho vzdusniku. Tlak
spalin vystupujici z kompresoru je nasledné¢ pomoci regulaéniho ventilu zregulovan na
maximalné 5 bar. 5 barti je maximalni hodnota tlaku navrZeného zatizeni. Za kompresorem
je zapojen odvod zbytkového kondenzatu pro zbaveni se zbytkové vody, kterd se ve
spalinach nachazi v nizké objemové koncentraci i po procesu kondenzace ve vymeénicich
tepla. Piedpokladané mnozstvi odebiranych spalin vstupujicich do adsorp¢nich kolon je

uvazovéano V rozsahu 5-50 Nm®/h pii jejich vstupni teploté 0-5 °C.

Privod spalin pro adsorpci | Tlakomér I Valcové adsorpéni kolony | Plnéni — kulovy ventil

Nosna konstrukce

Elektricky rozvadéé

B Elektricky rozvadé¢

Kompresor

Odvod spalin Vyprazdiiovani—ventil

Uzaviraci ventily

Obrazek 24: Popis casti laboratorni adsorpcni jednotky

Na obrazku 24 je znazornéna samotnd adsorpéni jednotka s popisky jednotlivych
komponent. Adsorpéni jednotka se sklada ze tfi paralelné tazenych kolon, aby mohly
souCasn¢ probihat procesy adsorpce oxidu uhli¢itého, desorpce a regenerace sorbentu.
Z predchazejici reserse vSak bylo zjisténo, ze casovy prubeh adsorpcee, desorpce a regenerace
sorbentu se 1i8i a pfi sou¢asném provozu kolon budou tyto ¢asy odlisné. Adsorpcni kolony
jsou konstruovany z nerezovych valci DN 200 PN 10 a jsou opatfeny potfebnou regulaci
pro spravny a bezpecny provoz a aparaty pro meéteni teploty a tlaku. Specifikace a rozmeéry

adsorpénich kolon jsou vypsany v tabulce 20.

75



Experimentalni ¢ast

Tabulka 20: Rozmery a parametry adsorpcnich kolon

Adsorpc¢ni kolony
Pocet kolon 3
Rezim Pevné loze, prutocny
Material kolony Nerezova ocel
Vnitini délka, [ 2m
Jmenovita svétlost, DN 200
Objem kolony, O, 0,0672 m?
Objem prazdného prostoru 0,0116 m?
Objem pracovniho prostoru, Opp 0,0556 m*
Jmenovity tlak, PN PN 10

Na vrchnim a spodnim viku kazdé kolony je instalovan kulovy ventil pro mozné plnéni a
vyprazdiiovani adsorbentu z valce. Z tabulky 20 1ze vidét, Ze objem kolony je jiny nez objem
pracovniho prostoru kolony, je to z divodu, Zze Spodni i vrchni pfiruby armatury jsou
vybaveny kuzelovymi sity (obrazek 25), které znemoziuji tlet adsorpéniho materialu
spole¢né s proudicimi spalinami mimo pracovni prostor. Spole¢né s kuzelovymi sity je na

obrazku 25 zobrazen 3D model adsorp¢ni kolony.

Y

Obrazek 25: 3D model adsorpcni kolony B (vlevo); model priruby valcové kolony se sitem (vpravo)
Kolona B je opatiena termoclanky V péti urovnich, které jsou ve sténé valce umisténé
Vv nédvarcich nad sebou, a to z divodu presnéjsiho a podrobnéjsiho zkoumani prabehu teplot
pfi procesu adsorpce uvniti kolony. Tyto navarky maji mezi sebou rozte¢ 400 mm a prvni
Z nich se nachazi 200 mm pod horni ptirubou. Kolona A a C maji oproti koloné¢ B

termoclanky pouze ve dvou urovnich, a to v poloviné délky valce a ve spodni ¢asti. Na kazdé
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urovni jsou umistény 2 termoclanky, kdy jednim je métena teplota na vnitini sténé valce a
druhym v adsorp¢énim lozi.

Kolony jsou zavéSeny pomoci patek na pevné ocelové konstrukci tvofené ze ctvercovych
profili, ktera umoznuje umistit pod jednotlivé kolony nadobu pti vyprazdiovani sorbentu z
valcti. Na této konstrukei jsou umistény elektrické rozvadéce, ze kterych jsou vyvedeny
kabely k jednotlivym ventilim a méficim pro dalkové ovladani a méfeni. Na jednotlivych
vstupnich 1 vystupnich trasach spalin jsou nainstalovany tlakoméry pro méieni tlaku
V potrubi. Pied a za ptirubami potrubi je vzdy zaveden regulator tlaku pro vyrovnavani tlaku

a méfeni tésnosti trubkovych spojl.

5.1.1 Kompresor

Obrazek 26: Ilustracni fotografie kompresoru Atmos Albert E.80 VS Vario
Vybrany kompresor pro stlaceni spalin je Sroubovy kompresor Atmos Albert E.80 Vario se
vzdu$nikem a suic¢kou, jehoZ ilustradni fotka je uvedena na obrazku 26. Stitkové hodnoty a
parametry potiebné pro energetickou bilanci jsou uvedeny v tabulce 21. Kompresor je
primarn¢ urcen pro stlacovani vzduchu, ov§em spaliny zbaveny pevnych znecist'ujicich latek
by na jeho provoz nemély mit negativni vliv.

Tabulka 21: Technické parametry kompresoru

Kompresor
Model Atmos Albert E.80 Vario
Saci vykon 1500 I/min.
Piikon motoru 7.5 kW
Maximalni provozni pretlak 9 bar
Velikost vzdusniku 2701
Otacky 2328-1746 ot./min.
Hmotnost 210 kg
Napéti 400V
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Obrazek 27: Ilustracni fotografie chladici jednotky CHW T130

Pro chlazeni spalin a kondenzaci vodni pary byla pouzita monoblokovéa chladici jednotka

typu CHW T130, ktera je urcena pro chlazeni primyslovych zafizeni a technologickych

procesu. Ilustra¢ni fotografie chladi¢e je uvedena na obrazku 27. Jednotka obsahuje

kompresorovou a kondenzac¢ni jednotku, deskovy vyparnik, ¢erpadlo, hydraulickou zasobni

nadrz a fidici systém. Jako chladici kapalina byl pouzit etylenglykol. V tabulce 22 je uvedena

zakladni specifikace chladice.

Tabulka 22: Specifikace recirkulacniho chladice kapalin

Recirkula¢ni chladi¢ kapalin

Model CHW T130
Chladici kapalina etylenglykol
Pfipojeni 400/3/50 V/1/Hz
Chladici kapacita, Qy 13 000 W
Teplo (pro 2 bar standard), Py 3300 W
Maximalni ptikon, P, g, 5560 W
Efektivni kapacita, k 60 |
Pratok chladiciho vzduchu, m;, 4 200 m3/h
Chladici faktor, COP 3,94

chladici kapacity a ptikonu uvedenych v téZe tabulce.

cop = EER = & = 3,94
Py

Chladici faktor chladi¢e uvedeny v tabulce 22 byl vypocitan rovnici (49) pomoci hodnot

(49)
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5.2 Schéma adsorp¢ni jednotky
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Obrazek 28: Schéma zapojeni adsorpcnich kolon

Obrazek 28 piedstavuje schéma zapojeni adsorpcni jednotky spolu s oznac¢enim jednotlivych
ventilll a procesu predupravy spalin. Ve schématu jsou zndzornény dveé vstupni a tfi vystupni
vétve pro kazdou kolonu. Jednotlivé trasy jsou ve schématu odliSeny pomoci barev. Vstupni
modra sekce tzv. ,tlakovaci® je uréena pro odebirané spaliny k adsorpci, ve které je pomoci
redukéniho ventilu tlak spalin z kompresoru zredukovan na pozadovanou hodnotu
(max. 5 bar) a nasledné vchazi do kolony. Adsorpce probiha vzdy pouze na jedné kolong,
tudiz ptistupu spalin do dalSich dvou je pomoci ventili zamezeno. Pokud probiha adsorpce

napiiklad v koloné A, vstupni ventily V-IN-B a V-IN-C jsou zavieny. Otevieny jsou pouze
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ventily V-IN-A a L-OUT-A na Cerné vétvi (tzv ,lean™) pro kontinualni pritok spalin.
Adsorpce na koloné bude probihat do t¢ doby, dokud nezac¢ne byt na analyzatoru vystupnich
spalin z kolony detekovan COz (pro potieby experimentu muiize byt proces ukoncen i Vv jinych
Casech a vyssich koncentracich CO2 na vystupu). Ptitomnost oxidu uhli¢ité¢ho ve vychozich
spalinach znamena dosazeni prirazu a postupné zvySovani vystupni koncentrace CO> az do
dosazeni rovnovazného stavu, tedy vyrovnani vstupni a vystupni koncentrace. Po dosazeni
prirazu se uc¢innost adsorpce snizuje, jelikoz je sorbent naplnén z urcitého mnozstvi, a jiz
nedokaze adsorbovat veskery CO., ktery proudi skrz kolonu a nezachyceny odchazi pry¢.
V okamziku prirazu se uzavie vstupni ventil V-IN-A a ventil L-OUT-A, skrz ktery byly
vypoustény chudé spaliny zbavené oxidu uhli¢itého do komina. Nasledné bude otevien
ventil R-OUT-A a pomoci podtlaku ve valci vytvoteného vyvévou bude adsorbovany plyn
vyevakuovan zelenou vétvi tzv. ,,rich® pfes analyzator CO> pro uréeni jeho koncentrace. Po
procesu desorpce zachyceného plynu se ventil R-OUT-A opét uzavte, otevie se P-IN-A na
Cervené trase a nastane proces proplachovani a ¢iSténi adsorbentu vzduchem, ktery
zregeneruje sorpcni material a odvede zbytkové zachycené mnozstvi COx.

Moznost proplachu neboli regenerace sorbentu je feSen pomoci proudiciho vzduchu
¢ervenou vétvi, ktery prochazeji skrz naplnénou kolonu za atmosférického tlaku. Rizova
trasa méla slouzit pro recirkulaci spalin pro regeneraci sorbentu, které mély odchazet zpét
pted kompresor a mohly byt pfipraveny pro dalsi vyuziti. Z divodu volby proplachu pomoci
vzduchu, zGstava tato vétev prakticky nevyuzita, avak je ptfipravena pro piipad regenerace
pomoci spalin za atmosférického tlaku.

Béhem procesu desorpce a proplachovani na kolon¢ A, miize na zbylych reaktorech B a C
probihat adsorpéni proces obdobné jako u valce A. Tabulka 23 prezentuje otevieni a
uzavieni ventili pro jednotlivé dil¢i procesy cyklu na riznych kolonach. V prvotni fazi bude
jednotka pracovat pouze na jedné naplnéné koloné€, nez bude optimalizovan kontinudlni

provoz vSech tfi kolon.

Tabulka 23: Poloha ventilii pri jednotlivych procesech cyklu pro riizné kolony pri kontinualnim pritbehu

Poloha ventili pro pribéhy cykli na adsorpénich kolonach

Kolona A: adsorpce; Kolona B: desorpce; Kolona C: proplach

V-IN-A ON V-IN-B OFF V-IN-C OFF
P-IN-A OFF P-IN-B OFF P-IN-C ON
P-OUT-A OFF P-OUT-B OFF P-OUT-C OFF
R-OUT-A ON R-OUT-B OFF R-OUT-C OFF
L-OUT-A OFF L-OUT-B ON L-OUT-C ON
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Kolona A: Desorpce; Kolona B: proplach; Kolona C: adsorpce

V-IN-A OFF V-IN-B OFF V-IN-C ON
P-IN-A OFF P-IN-B ON P-IN-C OFF
P-OUT-A OFF P-OUT-B OFF P-OUT-C OFF
R-OUT-A OFF R-OUT-B OFF R-OUT-C ON
L-OUT-A ON L-OUT-B ON L-OUT-C OFF
Kolona A: Proplach; Kolona B: adsorpce; Kolona C: desorpce
V-IN-A OFF V-IN-B ON V-IN-C OFF
P-IN-A ON P-IN-B OFF P-IN-C OFF
P-OUT-A OFF P-OUT-B OFF P-OUT-C OFF
R-OUT-A OFF R-OUT-B ON R-OUT-C OFF
L-OUT-A ON L-OUT-B OFF L-OUT-C ON

5.3 Energeticka bilance zachytu

Potfeba elektrické energie k zachytu CO; z priitoku spalin 5-50 Nm3/h vychazi ze specifikaci
pouzitych komponentl. Elektricka energie se spotfebovava v chladici jednotce pro chlazeni
spalin ve vyménicich tepla a nasledné v kompresoru na stlaceni spalin na 8 bar pied regulaci
na pozadovany tlak regulacnim ventilem a vstupem do kolony. Pokud bychom uvazovali
energetickou potifebu na proces desorpce a proplach sorbentu, jednalo by se o soucet
spotfeby vyvévy na evakuaci sorbovaného CO3 z kolony a spotiebu kompresoru na vzduch,
kterym je sorbent proplachovan. Tato ¢ast prace vSak pojednava pouze o energetické
naro¢nosti adsorpce, jelikoz vyhodnoceni desorpce jak teoreticky, tak z dosaZenych
naméfenych hodnot je znacné naro¢na.

5.3.1 Energie potiebna pro zchlazeni a kondenzaci

Energie spotiebovana v recirkula¢nim chladici kapalin, kterym jsou chlazeny spaliny ve
vymeénicich tepla, se d4 rozdé€lit na energii potiebnou pro ochlazeni celého objemu spalin ze
vstupni teploty na teplotu rosného bodu, energii potiebnou ke kondenzaci vodni pary
obsazené ve spalinach z pocate¢ni koncentrace narosném bodu na vystupni koncentraci
odpovidajici vystupni teploté spalin a energii pro chlazeni ostatnich slozek spalin, tedy
suchych spalin z rosného bodu na vystupni teplotu. Vypocet energetické naroc¢nosti vychazi
ze znalosti mérné entalpie spalin, ktera byla zjiSténa nésledujicim postupem.

Z hodnot mérné entalpie slozek spalin v zavislosti na teploté h; [kJ/Nm®] poskytnutych
vedoucim prace byly pomoci aproximace polynomem druhého stupné interpolovany
hodnoty pro vstupni a vystupni teploty. Cilem bylo zjistit mérnou entalpii spalin na vstupu

o teplot¢ 150 °C, na rosném bod¢ a na vystupu pro teploty 0 °C, 5 °C a 10 °C, aby mohl byt
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porovnan rozdil potieby energie v zavislosti na této vystupni teploté. Vyslednd mérna
entalpie vlhkych spalin hspal (t) byla zjisténa soué¢tem mérnych entalpii jednotlivych slozek
spalin zavislé na teploté h;(t), které byly vynasobeny hodnotou koncentraci jednotlivych

slozek @7 (viz tabulka 8) podle rovnice (50).
Bha(®) = ) ((®) - 9f¥) ky/Nin’) (50)

Hodnota celkové mérné entalpie vlhkych spalin pro teploty pod trovni rosného bodu byla
poéitina s aktudlni koncentraci vodni pary pii dané teploté @75 (t). V tabulce 24 jsou
uvedeny hodnoty mérné entalpie spalin pro teplotu vstupni, vystupni a rosny bod vlhkych i
suchych spalin. Pro celkové mérné entalpie suchych spalin hggal (t) byly hodnoty pocitany
obdobné, avsak bez uvazovani koncentrace vody.

Tabulka 24: Hodnoty celkovych mérnych entalpit spalin zavislych na teplote

ANY
¢ [°C] spal(t) hspal (t) (P'IS.IVO [%]
[kJ/Nm?] [kJ/Nm?] ’
150 205,44 178,97 11,72 %
49,215 64,23 55,62 11,72 %
10 10,08 8,26 1,21 %
5 321 2,24 0,86 %
0 0 0 0,60 %

Ze znalosti mérnych entalpii na vstupu a vystupu a znalosti objemového priitoku Vg, ktery
byl zvolen v rozmezi 30-50 Nm?®/h, Ize vypogitat energii chlazeni spalin celkového objemu

vlhkych spalin na rosny bod pomoci rovnice (51),

ESV = spal (hspal(lso) spal(rb)) (51)

zatimco energii chlazeni spalin z rosného bodu na vystupni teplotu s proménnou koncentraci

vodni pary zavislé na teploté vyjadiime rovnici (52).

Ess = Vipar * (5501(rb) — hipar(tour)) (52)

Pro vypocet energie potiebné ke kondenzaci vodni pary ve spalinach byla pouzita rovnice
(53),

Ekond = WEIKO ’ I./spal ) AI-IHZO (53)

kde WEI‘Z/O [kg/Nm3] je hmotnostni koncentrace vodni pary ptepocitand z objemové

koncentrace ve spalinach a AHy, o [k]/kg] vyjadtuje entalpicky spad H2O mezi stavem syté
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pary rosném bod¢ a stavem syté kapaliny pro vystupni teplotu zjisténé za pomoci databaze
termofyzikalnich vlastnosti Coolprop. Souctem dil¢ich energii ziskame celkovou potfebnou
energii pro zchlazeni spalin E,,; ze vstupni teploty na vystupni véetné kondenzaéni slozky
casti spalin. Vypocet potiebné elektrické energie, kterou spotfebuje chladici jednotka

pracujici s danym chladicim faktorem COP lze vyjadtit rovnici (54).

Ecn
= W 54

V tabulce 25 je uvedena energetickd naroc¢nost pro konkrétni uvazované prutoky spalin
zavislé na pozadované vystupni teploté z vymeéniki tepla.

Tabulka 25: Energie chlazeni v zavislosti na priitoku spalin a vystupni teplote

Energie chlazeni v zavislosti na pritoku spalin a vystupni teploté

Objem Vystupni En. chlazeni En. chlazeni Energie Celkova Celkova
spalin teplota vlhkych suchych potiebna ke energie elektricka
Vspaz (Nm? /h] spalin spalin spalin kondenzaci chlazeni energie
tour [°C]  Esy [kWh]  Egs [kWh] Epona [kWh] Ep [kWh]  Eg [kWh]
10 0,39 2,00 3,57 0,91
30 5 1,18 0,44 2,02 3,64 0,92
0 0,46 2,03 3,67 0,93
10 0,53 2,67 4,77 1,21
40 5 1,57 0,59 2,69 4,85 1,23
0 0,62 2,71 4,9 1,24
10 0,66 3,33 5,95 1,51
50 5 1,96 0,74 3,36 6,06 1,54
0 0,77 3,39 6,12 1,55

Na velikost elektrické energie ma nejvétsi vliv potiebna energie pro kondenzaci vodni pary,
ktera se vyrazné zvysuje S rostoucim prutokem spalin a pti nutnosti chlazeni velkého objemu
spalin u velkych energetickych zdroji mize mit v del§im ¢asovém horizontu znatelny dopad
na spotiebu elektrické energie pro upravu spalin. V porovnani s ostatnimi parametry
vystupni teplota vyrazné neovliviiuje vyslednou velikost potiebné energie. Chlazeni na vyssi
teploty znamend adsorpci zbytkové H20O na sorbentu a sniZovani jeho adsorpéni kapacity.
Proto se vyplati, pro vyuziti sorbentu pro vice cykla adsorpce-desorpce i za cenu mirné vyssi
spotieby elektrické energie, dimenzovat chlazeni spalin na co nejnizsi teplotu, kterou

zafizeni dovoli.
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5.3.2 Energie poti‘ebna pro kompresi spalin

Elektricka energie, ktera se spotiebuje v kompresoru, byla vypo¢itana pomérové ze znamych
stitkovych hodnot daného typu kompresory, které jsou uvedeny v kapitole 5.1.1. Z piikonu
motoru pro dany maximaélni saci vykon byl uréen mérny ptikon na 1 Nm3/h, ze kterého byla
nasledné uréena hodnota ptikonu pro potiebny kontinulni priitok v rozsahu 30-50 Nm®/h
pomoci rovnice (55). Vyhodou tohoto vypoc¢tu je jednoducha a rychla ptedstava o piiblizném
potfebném elektrickém piikonu. Vypocitané hodnoty timto zptisobem se mohou lisit od
realnych hodnot, jelikoz pii riznych piikonech pracuje kompresor s jinou uc¢innosti,
v disledku které muze byt potfebna elektricka energie vyssi. Tyto u¢innosti se vSak bez
meéfeni pfimo na kompresoru velmi tézko urc€uji, a proto jsou zmény ucinnosti ve vypoctu
zanedbany.

P .
—. Vspal (55)

P = Psaci

V nasledujici tabulce 26 je uvedena energeticka naro¢nost v kWh pro konkrétni uvazované
pritoky spalin, vcetné¢ vypocitaného hmotnostniho toku CO2. Byla také vyhodnocena
elektricka energie potifebna ke kompresi prutoku spalin, obsahujiciho 1 kg CO2, coz znamena
energetickou naro¢nost komprese na zachyceni 1 kg CO2 za hodinu. Tento proces odpovida
pritoku za normalnich podminek ve vysi 4,821 Nm®h pro koncentraci CO, 11,82 %

uvedenou v tabulce 14.

Tabulka 26: Elektricka energie spotrebovand kompresorem pri riznych pritocich spalin

Elektricka energie kompresoru

Pratok spalin Hmotnostni tok CO> Celkova elektricka energie
Vspar INm3 /h] Mo, [kg/h] E,; [kWh]
4,821 1 0,40
10 2,34 0,83
20 4,67 1,67
30 7,00 2,50
40 9,34 3,33
50 11,68 4,17

Vypocet energetické narocnosti komprese na zachyceni 1 kg COz umozZiluje Iépe
kvantifikovat spotfebu energie pii procesu zachycovani CO2 v adsorpénim reaktoru. Tato

informace poskytuje uzite¢ny prehled o energetické naroc¢nosti procesu pii znalosti mnozstvi
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zachyceného COz. Pro tento ptipad vypoctu byl uvazovan konstantni vysledny tlak, ktery
bude nasledn¢ redukénim ventilem upraven dle potfeb adsorpéniho procesu. V ptipadé
zmény adsorpéniho tlaku pomoci nastaveni regulacni armatury by spotieba kompresoru
zustala stejna. Kompresor bude stale stlaCovat spaliny na stejny tlak, pficemz spotiebu
energie bude dale ovliviiovat pouze voleny pratok spalin. Je dilezité poznamenat, Ze v
ptipad¢ jinych tlakt by energetickad narocnost komprese byla ovlivnéna i zménou tlaku.
Pokud bychom porovnaly rezim VPSA a VSA, tak rezim VPSA vede k vyuziti kompresni
prace a spotiebé¢ elektrické energie pro stlaceni spalin na ur¢itou hodnotu tlaku, zatimco VSA
rezim vyuziva adsorpce pii atmosférickém tlaku, ¢imz by byla uSetfena energie na stlaceni
spalin, kdy v takovém zapojeni nemusi byt kompresor zafazen. Timto zptsobem by bylo
mozné dosdhnout nizsich investi¢nich nakladt i provoznich nakladii na spotiebu elektrické
energie. Z bilan¢nich vypo¢tl vSak bylo vyhodnoceno, ze ¢im niz$i tlak, tim se snizuje
rovnovazna adsorpcni kapacita sorbentu, a to zvysuje pottebné mnozstvi cyklii nebo zvétseni
kolony pro zachyceni stejného mnozstvi CO.. Dalsi vyhodou kombinovaného rezimu VPSA
je moznost vyuziti vétsiho rozsahu tlaku, které konkrétni adsorpéni reaktor umozni.

Pied volbou VPSA nebo VSA rezimu by bylo vhodné ekonomické vyhodnoceni, zda se pro
konkrétni aplikaci vyplati v ptipadé VPSA investice do kompresorového zafizeni, nebo
v piipadé VSA do nakladné&jsiho sorbentu, ktery zvladne vyssi pocet cykld, nebo vétsiho
adsorpc¢niho reaktoru s vétSim mnozstvim sorbentu.

r

5.4 Vyhodnoceni experimentalniho méreni

Na experimentalni jednotce byly provedeny prvni pokusy adsorpce pro ovéteni funk¢nosti a
efektivnosti tohoto zatizeni. Pokusy probihaly za podobnych podminek, jaké jsou uvedeny
pro teoretickou bilanci, avSak s nizkymi pritoky. Vstupni podminky zjisténé z realnych dat
byly nésledn¢ implementovany do vytvofeného teoretického modelu pro pifimé porovnani
s teoretickymi vypocty. Nize v kapitole jsou popsany a vyhodnoceny podminky a prubéhy
dosazeni pozadovanych vystupt.

Pro experimentdlni méfeni byla sorbentem naplnéna pouze kolona B, kterd umoziiuje
pomoci termoc¢lankt urcovat pribéh teplot uvnitt valce pfi adsorpci a desorpci. Pfi prvnim
testovani byly provedeny 3 adsorp¢né-desorpéni cykly, pticemz pro kazdy cyklus byly
odecteny hodnoty objemového pritoku z docasné instalovaného rotametru. Pro prvni dva
cykly byl odebirany pritok spalin Vg, shodny, a to pfiblizn€ 8 Nm?/h, tieti cyklus byl

realizovan s vy$8im priitokem spalin v rozsahu 13-14 Nm?®/h.

85



Experimentalni ¢ast

5.4.1 Pribéh méreni na koloné B

Postup méfeni pro vSechny cykly probihal nasledujicim zptisobem:

e Otevreni ventilu P-IN-B a nastaveni kolony B na pozadovany adsorp¢ni tlak vzduchem
sekci proplachu.

e Uzavieni P-IN-B a ptepnuti ptivodu vzduchu na ptivod spalin.

e Zapoceti adsorpce: Otevieni ventilu V-IN-B na pfivodni vétvi a L-OUT-B na vystupni
LEAN vétvi chudych spalin.

e Ustaleni CO2 na vystupnim analyzatoru.

e Prub¢h adsorpce za konstantniho tlaku a pritoku do dosazeni prurazu, kdy se na
vystupnim analyzatoru na LEAN sekci objevi koncentrace COx.

e Pokracovani adsorpce po dosazeni urcité vystupni koncentrace COg, kterd se mlze a
nemusi rovnat rovnovazné hodnot¢.

e Konec adsorpce: Uzavieni ventild V-IN-B a L-OUT-B.

e QOdtlakovani kolony otevienim ventilu R-OUT-B pies RICH vétev do ustdleni na
atmosféricky tlak.

e Zapoceti desorpce: evakuace pomoci vyvévy na trase RICH a soub&zné proplachovani
potrubi pies prazdnou kolonu A nebo C.

e Konec evakuace vyvévou, zavieni ventilu R-OUT-B.

e Otevieni P-IN-B a L-OUT-B a zapoceti proplachu kolony vzduchem z vétve proplachu

do vystupni vétve LEAN.

5.4.2 Vysledky méreni a porovnani s teoretickym modelem

Z méfeni na adsorpéni jednotce piipojené za fluidnim kotlem byla ziskana sekundova data,
ze kterych byly vyhodnoceny patfi¢né vystupy pro prib&éh méfeni.

Z analyzatori umisténych za kotlem byly ziskany hodnoty vystupni koncentrace CO> ve
spalinadch Pco,a prebytku kysliku ve spalinach O, které byly piepocitany pomoci rovnice
(39) na hodnoty ptebytku vzduchu. Tyto hodnoty byly primérovany pouze z ¢asu, béhem
kterého probihala adsorpce, pii zapocitani i hodnot pii desorpci by dochazelo ke zkresleni
vstupnich parametrd. Z tlakomérti umisténych na koloné B byl odecitan tlak adsorpce
Vv kolong, ktery byl nasledné zprimérovan, a diky kterému byl vypocitan rovnici (44)
parcialni tlak CO2 ve spalinach. VSechny zminéné vstupni parametry méfeni jsou uvedeny

v tabulce 27.
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Tabulka 27: Hodnoty vstupnich parametrii experimentalniho mérent

Vstupni hodnoty méfeni

Cyklus

Prebytek kysliku ve spalinach

Prebytek vzduchu

Koncentrace CO; ve spalinach

Pritok spalin

Primérny adsorpcni tlak v kolon¢

Parcialni tlak CO,

Primérna teplota v adsorbéru

1
0, [%] 7,223
al-] 1,524
Pco, [%] 12,207
Qv [Nm3/h] 8

Pads [bar] 3,937
Pco, [bar] 0,481
taas [°C] 28,78

2 3
7,903 7,412
1,603 1,545

11,516 11,987

8 135
3,918 3,873
0,451 0,464
28,29 27,62

Na grafu (viz obrazek 29) jsou uvedeny prirazové kiivky, respektive zavislost vystupni

koncentrace CO> na ¢ase.
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Obrazek 29: Prirazové krivky cyklii méreni
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V grafu lze vidét, ze adsorpce cyklu 2 a 3 byla zastavena pomérné brzy po prirazu, avsak

pfedpokladany strmy nartist koncentrace byl zachycen. Vystupni koncentrace CO2 na

pocatku méteni nebyla rovna nule, to bylo zpisobeno zbytkovym objemem spalin, ktery byl

akumulovany v potrubnim systému jednotky. Z grafu lze vycist, Ze ¢as adsorpce je piimo

zavisly na pritoku spalin, kdy prvni dva cykly provadéné pfi stejném pritoku maji velmi

podobny prub¢h i dobu, kdy dojde k prirazu. Lehce odlisny prabéh u cyklu 2 oproti cyklu 1

l1ze odivodnit odlisnou koncentraci CO2 ve spalinach, poptipadé nedokonalou desorpci

veSkerého adsorbovaného plynu z ptedchoziho cyklu, ktery snizil adsorpéni kapacitu

sorbentu, snizenou i o zachycenou zbytkovou vlhkost diskutovanou v kapitole 4.4.2.
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Cyklus 3 ma vlivem vyssiho pritoku znatelné nizsi ¢as prirazu a zaroven strméjsi rist
koncentrace COz na vystupu po prurazu nez dva piedeslé cykly. V tabulce 28 jsou uvedeny
vyhodnocené celkové adsorpcni Casy cykla a casy, kdy doslo k prirazu.

Tabulka 28: Vyhodnocené casy trvani adsorpce mérenych cykli

Adsorpc¢ni ¢asy

Cyklus 1 2 3
Celkovy ¢as méteni adsorpce  tqqgs [S] 3555 2764 1393
Cas adsorpce do priirazu tpriraz [S] 2158 2064 1086

Pomoci termo¢lankli umisténych v navarcich rovhomérné vyskové umisténych na koloné
byla pozorovana zvySujici se teplota zptisobena uvoliujicim se adsorpcnim teplem béhem
prubéhu reakce Vv riznych urovnich sorbentu, viz graf na obrazku 30. Teplotni profily
indikuji, Ze byl zachytavan veskery CO2 na sorbentu po vrstvach a prostupoval nize kolonou,
az po témét uplném zaplnéni kapacity sorbentu v ptedchozi vrstvé. Z grafu lze pozorovat,
ze teplota odpovidajici termoclanku 1 (T1B) se prakticky nezvysuje a ma téméi konstantni
prub¢h. Je to dano tim, Ze tento termoclanek se nachazi v hluchém prostoru valce a nebyl
zasypan adsorp¢nim loZzem, a proto neni ovlivnén uvoliiujicim se adsorpénim teplem.
Teplotni termoclanky v grafu jsou oznafeny podle schématu adsorpéni jednotky na
obrazku 28 a jsou uvedeny jako prumérné hodnoty v lozi a na sténé valce. Pribéh teplot je

uveden pouze pro cyklus 1, jelikoz pro vSechny tfi cykly mél obdobny pribéh.
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o
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Obrazek 30: Priubeh teplot ve valci B pri adsorpci v cyklu 1
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Z naméfenych hodnot pfi zndmém pritoku spalin V;,,;, koncentraci CO2 na vstupu do
kolony ®co, & Casu adsorpce lze urcit mnozstvi zachyceného adsorbatu béhem jednoho
cyklu. Pomoci hustoty CO2 p = 1,951 kg/Nm3, kterd byla zjisténa pomoci doplitku
CoolProp za normalnich podminek, tedy p,:m a to = 0°C, byla uréena celkova hmotnost
CO; béhem adsorpce. Tato hmotnost je v tabulce 29 porovnana s teoretickou hmotnosti
vypocitanou podle ptedchoziho modelu pro vstupni podminky realného experimentu, pro
které byly odecteny z adsorp¢ni izotermy nejvice se blizici primérné teploté v adsorbéru
rovnovazné kapacity, jak lze vidét na obrazku 31. Hmotnost adsorbentu v koloné B je

uvazovana shodna pro experimentalni méteni i teoretické vypocty a ¢ini my3y = 40 kg.

— 3,00
2
©
E 50
= Cyklus 2; 1,8618
o . .
RS} 200 Cyklus 3; 1,8275 Cyklus 1; 1,8973
E\ﬁ/—_’/

1,50 o

1,00

0,50

0,00

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20°C 30°C ——40°C Pooz [KPa]
Obrazek 31: Odecet rovnovazné kapacity z adsorpcnich izoterm
Tabulka 29: Porovnani dat z bilancniho modelu a experimentalnich mérent
Vyhodnoceni experimentalnich dat

Cyklus 1 2 3
Odecitana izoterma t [°C] 30 30 30
Parcialni tlak CO, Pco,[bar] 0,481 0,451 0,464
Rovnovazna adsorpéni kapacita a, [mg/g] 83,52 81,96 80,44
Max. hmotnost zachyceného CO; meo, [kg] 3,34 3,28 3,22
Zachyceny objem CO; 0Zsr [Nm?] 0,712 0,616 0,563
Hmotnost CO;, zachycena do prirazu mgcr)lzlmz [kg] 1,141 1,021 0,93
Skute¢na hmotnost zachyceného CO; m’c’béf [kg] 1,389 1,202 1,098
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Z tabulky 29 lze pozorovat, ze experimentalni jednotka nepotvrdila vysledky dosazené
teoretickym modelem. To znamend, ze prvni testy neprokazaly uspokojivé vysledky z
bilance a hodnoty hmotnosti se zna¢né 1i$i. To mize byt predevsim disledkem uvazovanim
idedlnich dé&ji oproti realnému provozu, prozatim neoptimalizovanému adsorpénimu
procesu na jednotce, nedokonalému vysuseni sorbentu a adsorbované vlhkosti, pfilis
brzkému zastaveni procesu, a také uvazovani maximalni rovnovazné adsorpcni kapacity
sorbentu pii teoretickych vypoctech, kterych nelze pii realném provozu dosahnout. VIiv na
proces ma jisté také nekonstantni teplota zpusobena adsorpénim teplem, které neni z kolony
nijak odvadéno a snizuje ucinnost adsorpce.

Pro zapojeni adsorp¢ni jednotky do redlného provozu k Cisténi spalin je idedlni, aby byla
adsorpce ukoncena v ¢ase prirazu a nedochazelo tak k prichodu CO2 kolonou bez zachytu.
Je zfejmé, ze maximalni kapacity sorbentu by bylo vyuZito pouze v ptipadé¢ dosazeni
rovnovazného stavu, kdy se vystupni a vstupni koncentrace CO2 rovnaji. Jelikoz byly cykly
danych méfeni zastaveny relativn€ brzy a méfeni neprobihalo az do rovnovahy, nelze presné
porovnat hmotnost vypocitanou z teoretického modelu Snaméfenymi daty. Pomoci
teoretického modelu vychdzejiciho z adsorpénich izoterm, které udavaji rovnovaznou
adsorp¢ni kapacitu, bohuzel nelze vyhodnotit ¢as prirazu ani mnozstvi adsorbatu, které se

vV tomto zachyti, proto jsou zde uvedeny pouze vysledné hodnoty celkového zachytu.

5.4.3 Vyhodnoceni dat desorpce

Desorpce oxidu uhli¢itého probihala pomoci vyvévy, kterd vytvotila podtlak v kolonég, ¢imz
kdy koncentrace CO: piesahla 46 %. Tento vysledek byl dosazen i pfes minimalni pritok
vzduchu kolonou (pfiblizné 1 Nm?’/h), coZ sice sniZovalo Cistotu plynu na vystupnim
analyzatoru, ale soucasné¢ napomdhalo evakuaci. Tento stav pfedstavoval kombinaci
evakuace a proplachu, ¢ehoz bylo dosazeno nastavenim regulacni armatury na koloné, ktera
zajiStovala pfisdvani malého mnoZstvi vzduchu, zatimco vyvéva stale udrzovala podtlak.

V prvnich dvou cyklech byla pouzita evakuace bez ptitoku vzduchu, coz vedlo k nizsi istoté
vystupniho plynu. Po evakuaci nasledoval proplach sorbentu vzduchem, ktery odstraiioval
zbytkové mnozstvi zachyceného COo. V grafu (viz obrazek 32) jsou znazornény hodnoty
koncentraci CO2 na vystupu béhem evakuace a proplachu, spolu s pribéhem tlaki v koloné
pro cyklus 1.

Nizké hodnoty vytéznosti plynu mohou byt zptisobeny pfisavanim okolniho vzduchu do

analyzatoru béhem podtlaku vytvoteného vyvévou, coz by zkreslovalo vysledné hodnoty
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nebo prozatim nedostatecné optimalizovanym provozem jednotky. Graf ukazuje, ze nejvyssi
koncentrace CO:> bylo dosazeno ¢innosti vyvévy. Po dosazeni a ustaleni hodnot podtlaku
nebylo na vystupu detekovano prakticky zadné COz. Opétovny nartist koncentrace byl
zaznamenan b&hem proplachu, kdy tlak dosahl atmosférické hodnoty a kolona byla
proplachovdna vzduchem. Je také patrné, Zze proces desorpce nema pro prvni pokusy
ustaleny tvar, coz zna¢né ztézuje vyhodnoceni tohoto procesu na zdklad¢ naméfenych dat.
Graf ilustruje prabeh cyklu 1, piic¢emz dalsi dva cykly vykazovaly podobné problémy a tvar
kiivek. Pro méteni pritokd CO2 na vystupu z kolony byl pouzit clonkovy pratokomér, ktery
nebyl schopen zaznamenat velmi nizké hodnoty, coz vedlo k nedostatku dat pro presné

vyhodnoceni desorp¢niho procesu a regenerace sorbentu.
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Obrazek 32: Casova zavislost vystupni koncentrace CO; a tlaku v koloné B pro cyklus 1

Z divodu nekonzistentnich pribéhi evakuace a proplachu a pfilis nizkého prutoku

zachyceného CO- pii desorpci a regeneraci sorbentu, ktery clonkovy pritokomér nebyl

schopen zaznamenat, nelze parametry desorpce a regenerace v soucasné chvili vyhodnotit.

Zéavery z prvnich experimentdlnich métfeni naznacuji, co je potieba zlepSit pro budouci

méieni:

1) Pro moznost vyhodnoceni desorpce z experimentalniho méfeni by bylo zapotiebi
vymeénit clonkovy pritokomér za citlivéjsi senzor pro presnéjsi méteni nizkych pritokt
CO2 na vystupu.

2) Pied zapoCetim proplachu a evakuace by mél byt potrubni systém meziprostort a trubek
proplachnut pomoci Cistého COz2 z tlakové lahve nebo zdsobniku. Pfitomnost vzduchu

nebo zbytkovych spalin v téchto ¢astech mlze negativné ovlivnit piesnost dosazenych

vysledki méteni pratoku a Cistoty, coz se projevuje na koncentraci vystupniho produktu.
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Tato opatfeni pomohou minimalizovat ptfipadné kontaminace a zajistit konzistentni a
spolehlivé vysledky experimentu.

Minimalizace piisavani okolniho vzduchu do analyzatoru béhem evakuace pro zvyseni
presnosti namétenych hodnot.

Zajisténi konzistentniho pribéhu evakuace a proplachu pro dosazeni stabilnéjSich a 1épe
meéfitelnych vysledkd. Poptipadé udrzeni konstantnich teplot a tlaki béhem celého cyklu

v

pro ziskani spolehlivéjsich dat.
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Zavér

Tato diplomova prace se zaméfila na obecny popis a zkoumani procesu adsorpce oxidu
uhli¢itého. V druhé ¢asti prace se jednalo o uzké zaméfeni na adsorpci CO2 na molekulovém
situ 13X v pevném lozi v rezimu VPSA z priutoku spalin z fluidniho kotle, kde jsou
spalovany smrkové pelety. V ramci prace byl vytvoten teoreticky model zalozeny na bilanci
zachyceného mnozstvi CO: a byly zkoumany vysledky adsorpce pro ¢tyii teplotni Grovné
pfi riznych parametrech spalovani a samotné adsorpce. I kdyz se na prvni pohled miize
adsorpce jevit jako jednoduchy proces, ve skutecnosti se jedna o proces velmi slozity, ktery
zahrnuje mnoho vlivll a parametrd, kterymi je ovlivnén. Touto praci jsem Se pokusil
poskytnout komplexni pohled na chovani adsorpéniho procesu piedevsim z hlediska
adsorp¢ni kapacity zménou vstupnich parametra.

Prace zahrnuje popis adsorpcniho principu a adsorpéni kinetiky, ktera poskytuje informace
o adsorpéni kapacité sorbentu, rychlosti adsorpce a mnozstvi adsorbatu odstranéného pii
dosazeni rovnovahy. Dale poskytuje popis adsorp¢nich izoterm, kdy poskytnuta izotermicka
data o sorbentu, vyuzita pro tvorbu bilan¢niho modelu, byla vyhodnocena pomoci riiznych
izotermickych modeld, konkrétné se jednalo o Langmuirtv, Freundlichtv a Dubinin-
Radushkevichiv izotermicky model. Langmuirovym modelem bylo potvrzeno, Ze adsorpce
CO2 na zeolitu 13X probihd pouze do monovrstvy. Tento model také nejlépe odpovidal
poskytnutym datim s nejvyssim determinacnim indexem, proto byl nadale pouzit pro
vyhodnoceni bilanéniho modelu. Dale bylo prokazano, Ze tento adsorpéni mechanismus ma
fyzikalni charakter, coz bylo potvrzeno pomoci volné energie adsorpce podle Dubinin-
Radushkevichova modelu.

Prace prokazala, ze provozni podminky, jako je teplota, adsorp¢ni tlak a pocatecni
koncentrace CO ve spalinach maji vyznamny vliv na adsorpéni kapacitu sorbentu i na
kinetiku adsorpce. Zvyseni pratoku spalin mélo pozitivni vliv na dobu adsorpce a zvySeni
tlaku a koncentrace, coz vedlo ke zvyseni adsorp¢ni kapacity. Naopak bylo demonstrovano,
ze ptitomnost vlhkosti ve spalinach vede k rapidnimu poklesu adsorpéni kapacity pii vétSim
poctu opakujicich se cykla. Vliv teploty je dvouse¢ného charakteru, jelikoz s jejim
zvySovanim se zaroven zvysuje kinetika adsorpce a snizuje se Cas procesu, ale na druhou
stranu se vyrazné sniZzuje adsorpcni kapacitu sorbentu. Z dosaZenych vysledkl lze
konstatovat, ze pro dosaZeni co nejvétsiho zachyceného mnozstvi CO2 by mél adsorpéni

cvwr

nejnizsim prebytku vzduchu, ktery ovlivituje koncentraci oxidu uhli¢itého ve spalinach.
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Experimentalni méteni potvrdilo, Ze pfi redlném provozu nelze udrzet nizkou konstantni
teplotu v kolondch, coz znamena, Ze proces adsorpce a desorpce se nepohybuje po idedlnich
adsorpCnich izotermach a bude dosahovat niz§iho zachyceného mnozstvi adsorbatu nez
Vv idealnim pftipad¢€. Toto je zplisobeno exotermni povahou adsorpce, pii které se uvoliuje
teplo a ohfiva adsorpcni loze. Tato skutecnost vedla i v této praci k odlisSnym vysledkiim v
porovnani s idedlnim stavem, ktery byl uvazovan v teoretickém modelu. Pro potvrzeni
vysledki ziskanych v této praci by byly zapotfebi dlouhodobé experimenty, které by
sledovaly stabilitu a vykon adsorpcniho materidlu béhem opakovanych cykla adsorpce a
desorpce v optimalizovaném prostedi. Lze konstatovat, ze i kdyz je mozné optimalizovat
proces adsorpce, vysledky nikdy nebudou dosahovat stejnych vysledkl jako v idealnim
modelu. Nicméné optimalizace muze proces vyrazné zlepSit a pfiblizit vysledky k
teoretickym hodnotam.

Adsorpce je jiz dobie zavedena technologie v fad¢é primyslovych aplikaci, ale jeji vyuziti
v oblasti post-combustion zachycovani CO: stale ¢eli mnoha vyzvam. Tyto vyzvy zahrnuji
zejména sorbentové materidly a systém kontaktu plyn-pevna faze. Vyvoj pokrocilejSich
sorbentll by mohl pfinést materialy, které¢ budou schopny lépe zachycovat CO. 1 za
pritomnosti vlhkosti a pfi riznych teplotach. Prestoze se adsorpce CO: zatim nerozsitila tak
vyrazn¢ jako jiné metody, naptiklad absorpce, mé velky potencidl pro dalsi rozvoj a rozsiteni

v prumyslovém méfitku.
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