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V prezentované prdci je vysetien vliv parcidlniho tlaku vodni pdry a prostorové
rychlosti na vyslednou koncentraci HCI v plynu a na uZitnou kapacitu sorbentu na bdzi
alkalickych kovii na viroven vhodnou pro SOFC.

The presented work explores the influence of the partial water vapor pressure and
space velocity on the final concentration of HCI in the gas and on the useful capacity of the
sorbent based on alkali metals to a level suitable for the SOFC.

1. Uvod

Generatorovy plyn vznika termochemickym zplynénim tuhého paliva. Zplynovanim
je obecné myslena termochemicka konverze uhlikatého materidlu v pevném ¢i kapalném
skupenstvi na vyhtfevny generdtorovy plyn plsobenim zplyhlovacich médii pfi vysoké
teploté. Jako zplyfiovaci médium byva pouzit vzduch, kyslik, vodni para, oxid uhli¢ity nebo
jejich smési. Produktem je plyn obsahujici vyhfevné slozky (H,, CO, CHy a dal$i organické
minoritni slou¢eniny — CxHy), doprovodné slozky (H,0 (g), CO, a N3) a znecistujici slozky
(dehet, prach, slouceniny siry, chloru, alkalie a dal§i) [1-3].

Chemicka energie obsaZend v generatorovém plynu muze byt s vysokou u¢innosti
pfeménéna na elektrickou energii ve vysokoteplotnich palivovych ¢élancich typu SOFC [2—
4]. Pfed vstupem do palivového ¢lanku je nezbytné plyn zbavit nedistot, pfedev§im prachu,
slou¢enin siry achloru, tézSich dehti a alkalii. JelikoZz tyto palivové ¢lanky pracuji
v teplotnim intervalu 600 az 1000 °C, je Zadouci, aby byl plyn odchézejici z generatoru co
nejméné ochlazen. Z tohoto divodu oviem odpadd moZnost Cistit plyn G&innym
nizkoteplotnim zpisobem - vypirkou. V navrZzeném konceptu se predpokladd c&isténi
v teplotnim intervalu 400-600 °C [2, 3].

2. Cisténi generatorového plynu

Generatorovy plyn je nezbytné pied jeho dalSim pouzitim vycistit. Jednd se
o komplexni né€kolikastupfiovy proces zahrnujici nékolik zafizeni.

Obecné existuji dva zakladni pFistupy k ¢isténi plynu:

Primarni opatieni jsou metody tykajici se samotného procesu zplyilovani, které
se uplatiiuji piimo ve zplytiovacim zafizeni (vhodny tlak, teplota a zplyfiovaci medium).
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Sekundarni opatieni zahrnuji navazné technologie, jakymi mohou byt naptiklad
cyklony, filtry, mokré vypirky, katalytické reaktory a jiné.

Sekundéarni ¢isténi generatorového plynu muzeme dale rozdélit na nizkoteplotni
a vysokoteplotni.

Nizkoteplotni ¢iSténi zahrnuje kontakt plynu s kapalinou (olej &i voda), pfiCemZz
dojde k jeho ochlazeni pod bod varu téchto kapalin.

Vysokoteplotni CiSténi spoc¢ivd v odstrafiovani necistot pomoci sorpénich
a katalytickych metod za vy§Sich teplot [5].

3. Odstranovani halogenidi z generatorového plynu

Pro tdely vysokoteplotniho odstraiovani halogenidd, lze sorbenty rozdélit
dle nasledujictho schématu:

e pfirodni

— vapenato-hofe¢naté smési,
— jilovité materialy,
— slouceniny na bazi alkalickych kovi,
e syntetické
— komer¢ni sorbenty pfipravené na bazi uvedenych pfirodnich materiald,
— alumina + oxidy, uhliitany, hydroxidy kovu.

Bez ohledu na odstrafiovanou latku by sorbent mél mit né€kolik zékladnich
vlastnosti. Zaprvé se jednd o dostate¢nou afinitu sorbentu k zachycované latee. VétSinou
se nejednd o &istou povrchovou-sorpci a z toho divodu je dileZitd také poérovitost
materidlu. Dalsi vlastnosti je mechanicka odolnost, jelikoz by nemé¢lo dochazet k jeho
rozpadu. Malé ¢astecky by mohly snadno zplsobit zaneseni zafizeni. Ze stejného diivodu je
také dulezita teplotni odolnost materidlu, jelikoz provozni teplota téchto zafizeni se
pohybuje v teplotnim intervalu 400-600 °C. Volbu materialu loZe ovlivituje v neposledni
fadé také jeho cena [6-7].

Po vybéru vhodného sorbentu je pro proces sorpce neméné dilezité spravné
nastaveni provoznich parametrd v zafizeni, ve kterém sorpce probihd. Zéakladnimi
parametry jsou teplota a tlak. Se zvy3ujici se teplotou u€innost sorpce roste, oviem jen do
uréité hodnoty, pak totiz nasleduje prudky pokles v disledku taveni chloridi. Vedle reakéni
kinetiky je sorpce ovliviiovdana rychlosti pFestupu hmoty, difuzi, dale prostorovou
rychlosti. Z vlastnosti generdtorového plynu je potfeba sledovat vstupni koncentraci
odstrafiované latky, vodni pary, oxidu uhli¢itého a marginalné dalSich slozek. Neméné
dilezité jsou doba expozice sorbentu generatorovému plynu a typ zplynovaciho zarizeni

[7].

4. Cil price

Cilem prace bylo uskute¢nit a vyhodnotit sérii experimentd na laboratornim
pratoéném reaktoru s nehybnou vrstvou se zamérem vysetfit vliv prostorové rychlosti a
parcialniho tlaku vodni pary na vyslednou koncentraci HCI v plynu a uZitnou kapacitu
sorbentu na bazi alkalickych kovu.
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5. Experimentalni ¢ast

Pfiprava a vlastnosti sorbentu

Na zdkladé provedené reSerSe [7-9] byly jako aktivni latky pro odstrafiovani
halogenidi z modelového plynu vybrany hydrogenuhliditan sodny a hydrogenuhlicitan
draselny. Tyto aktivni latky byly nanaSeny na matrici, kterou byla y-alumina o niZe

uvedenych vlastnostech (Tabulka 1).

Tabulka 1 Fyzikalni vlastnosti aluminy

Material alumina (Eista)
Stiedni primér ¢astic (mm) 1,5
Skuteén4 hustota (kg/m*) 3291
Zd4nliva hustota (kg/m®) 1105
Porozita Eastice (%) 66
Mezerovitost vrstvy (%) 53
Sypna hmotnost (kg/m®) 522
Vhnitini specificky povrch Sger (m*/g) 162
Nasikavost (%) 57,1
Ztrata zihanim (% hm.) 5,9

NanaSeni aktivni latky na aluminu spocivalo ve vytvofeni nasyceného roztoku
hydrogenuhli¢itanu draselného, resp. sodného. Roztok byl ndsledné vloZen spolecné s
pfiméfenym mnozstvim aluminy do bariky. Barika byla poté utésnéna a byl z ni nékolik
desitek minut ¢erpadlem odsavan vzduch. Vznikla suspenze byla prefiltrovana a usuSena.

Vyrobeny sorbent byl nejprve podroben dekompozici mikrovinnym rozkladem.
MnozZstvi naneseného sodiku, resp. drasliku bylo ndsledné zméfeno atomovou emisni
spektrometrii, viz tabulka 2.

Tabulka 2 MnoZstvi nanesené aktivni latky na povrchu aluminy

Latka MnoZzstvi nanesené latky (% hm.)
NaHCO; 2,1+0,2
KHCO; 7,2+0,6

Experimentalni zaFizeni

Experimenty s pfipravenym sorbentem byly realizovany na laboratornim priitoéném
kifemenném reaktoru, ktery je zevrubné popsany v citaci [7, 10] a schematicky zobrazeny
na obrazku 1. Odbér vzorku plynu pro stanovovéani koncentrace chlorovodiku v modelovém
plynu bylo provedeno dle CSN EN 1911 [11]. Obsah chlorovodiku v plynu byl analyzovan
iontovou chromatografii na pfistroji DIONEX ICS 1000. Experimentalni podminky jsou
shrnuty v tabulce 3.
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Obrazek 1 Schéma experimentalniho zatizeni

Tabulka 3 Experimentalni podminky (pritoky vztazeny na 0 °C a 101,325 kPa)

Sorbent ;;Hbégs na bazi KHCO;
Teplota reaktoru (°C) 500 500 500 500 500 500
MnoZstvi odebraného plynu (dm3) 10 10 10 10 10 10
Objem sorbentu (ml) 10 10 10 10 20 10
Tok plynii
HCI (1,08 %) + N> (98,02 %) (dm’/h) | 0,88 | 0,88 1,75 1,75 iy 1,75
N, (dm’/h) 30,00 | 20,00 | 30,00 | 26,50 | 25,50 | 20,40
H,0 (g) (g/h) 0 10,23 0 2,60 | 2,00 | 10,23
Celkovy tok plyni — vstup (dm’/h) | 30,88 | 34,77 | 31,75 | 31,71 [ 29,97 | 32,38
Koncentrace H,O (g) — vstup (obj. %) 0 30 0 10 10 30
Koncentrace HCI — vstup (ppm) 305 271 594 595 629 523
GHSV (h) 3090 | 3480 | 3180 | 3170 | 1500 | 3600
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6. Vysledky a diskuze

Vliv parcialniho tlaku vodni pary

Obsah vodni pary v modelovém generatorovém plynu byl navrZen tak, aby
simuloval redlné fungujici technologie, ¢&i technologie ve fizi demonstraénich projekti.
Modelovy plyn s 10% zastoupenim vodni pary muze pfedstavovat generatorovy plyn
ze souproudého generatoru s piedsuSenym palivem ¢i z fluidniho generatoru se zplyfiovaci

smési O,, CO, a H,O (g). 30% obsah H>O (g) v modelovém plynu simuluje zplyiiovéani

paro-kyslikovou smési.

Ze zévislosti uvedenych na obrazku 2 a 3 je patrné, Ze mnozstvi vodni péry
vmodelovém plynu méa vsouladu stermodynamickymi piedpoklady znacny vliv
na vystupni koncentraci chlorovodiku. Se zvySujicim se mnozstvim H,O (g) se vyraznym
zpuisobem zkracuje doba, po kterou je sorbent schopen udrZet vystupni koncentraci HCI

na nizké arovni.
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Obrazek 2 Vystupni koncentrace HCl v zavislosti na obsahu vodni péry“pfi sorpci
na draselném sorbentu (Reakcni podminky: cHCI = 559 + 36 ppm; GHSV = 3385 + 215 b))

Tabulka 4 UZitné kapacita draselného a sodného sorbentu

Sorbent draselny sodny
Teoreticka doba priiniku (h) 5,5 5,3 4.8 2,5 2.8
Skute¢na doba priniku (h) 3,1 2,1 0,76 2,3 1,3
Limitni koncentrace (ppm) 10 10 10 10 10
UZitna kapacita sorbentu (%) 70 39 16 95 47
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Z teoretické doby priiniku HCI a ziskanych experimentalnich dat byla vypoctena
uzitna kapacita sorbentu (tabulka 4). Jako limitni koncentrace byla zvolena hodnota 10 ppm
HCl ve vystupnim plynu. Tento parametr je taktéZz ovlivnén mnoZstvim vodni pary

pfitomné v modelovém plynu a s rostouci koncentraci H>O (g) uzitna kapacita sorbentu
klesa.
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Obrazek 3 Vystupni koncentrace HCI v zavislosti na obsahu vodni pary pfi sorpci
na sodném sorbentu (Reakcnt podminky: cHCI = 288 + 17 ppm; GHSV = 3285 + 195 i)

Vliv prostorové rychlosti

Prostorova rychlost je parametrem piimo umérnym celkovému objemovému toku
plynu reaktorem a nepfimo Umérnym objemu sorbentu. Z divodu zachovani priblizné
stejného celkového pritoku modelového plynu u viech experimentil, bylo mozné sniZit

prostorovou rychlost pouze zvySenim objemu sorbentu. Objem sorbentu byl zvySen na
dvojnasobek, tj. z 10 ml na 20 ml.
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Obriazek 4 Vystupni koncentrace HCl v zdvislosti na hodnoté GHSV pii sorpci
na draselném sorbentu (Reakcni podminky: cHCI = 612 + 17 ppm, 10 % H>0)

265



Z obrazku 4 je patrné, Ze pokud se sniZila hodnota prostorové rychlosti na polovinu,
doslo ke zna¢nému prodlouzeni doby, po kterou byla vystupni koncentrace chlorovodiku
v modelovém plynu nizka, coz je v souladu s vysledky Dou a kol. [12—14]. Celych 9 hodin
byla koncentrace HCI na vystupu z reaktoru udrZovana na hodnoté pod 10 ppm, konkrétné
po dobu 4 hodin doslo k dosazeni hodnoty 1 ppm.

SniZenim parametru prostorové rychlosti na poloviéni hodnotu doslo k vyraznému
zvySeni uzitné kapacity sorbentu z 39 % na 92 %. Tak vysoké hodnoty bylo dosazeno také
v disledku uplatiiovani fyzikalni sorpce na nosi¢i s vysokou plochou vnitiniho povrchu.
Teoretickd doba priniku byla 9,4 h a skute¢na doba priniku byla 8,7 h. Jako limitni
koncentrace byla zvolena hodnota 10 ppm HCI ve vystupnim plynu.

7. Zavér

Experimenty prokédzaly, Ze vliv parcidlniho tlaku vodni pary v modelovém plynu
je silny a v souladu s pfedpoklady snizuje uéinnost sorpce HCI.

Bylo zjiténo, Ze snizenim prostorové rychlosti dochazi ke zna¢nému prodlouZeni
doby, po kterou je vystupni koncentrace chlorovodiku v modelovém plynu nizka (pod 10
ppm) a také k vyraznému zvySeni uZitné kapacity sorbentu (az 92 %).

Prvotni vysledky naznacily, Ze na zakladé reSerSe zvolena prostorova rychlost 3000
h' je piili§ velkd. Jeji optimum, které bude Fiedmétem dal§iho vyzkumu, se bude
pravdépodobné pohybovat kolem hodnoty 1000 h™.

8. Vyhled

Proméfit zpisob nanaSeni aktivni latky na sorbent, vliv teploty, parcialniho tlaku
H,0 (g), CO; a jejich smési, reakéni doby na rychlost reakce, na konverzi, na uZitnou
kapacitu sorbentu a na obsah a koncentraci HCI ve vy¢i§téném modelovém generatorovém

plynu.
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