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Abstrakt

Studie se vénuje vyzkumu piipravy zeolitu z odpadniho popilku s naslednou upravou peletizaci bez uziti aditiva, jen s vyuzitim
technologické vody. Vysledny produkt byl laboratorné testovan jako potencidlni adsorbent pro zachyt oxidu uhli¢itého ze spalin.
Na zakladé dlouhodobych zkusenosti a vysledki pfedchozich experimentt s rozsahlou vzorkovou zakladnou byl do zpracovani
této studie zahrnut jediny, vhodné zvoleny popilek. V ramci ptispévku je diskutovan predevsim vliv peletiza¢niho procesu na
adsorp¢ni kapacitu produktu, méfenou pomoci laboratorni pritocné aparatury s pevnym lozem zkoumaného adsorbentu. Kromé
vlivu homogenizace a lisovani byl ovéfen i negativni dopad ptilis vysokych teplot suseni, resp. kalcinace peletizovaného produktu
na jeho sorpcni vlastnosti.

Preparation of pelletized adsorbent from fly ash of power station

The study is dedicated to the research of the zeolite preparation from waste fly ash with subsequent treatment of pelletization. No
additive, but only process water, was used for mechanical formation of the product. The prepared pellets were tested in laboratory as
a potential adsorbent for carbon dioxide capture from flue gas. Based on long-term experience and the results of previous experiments,
realized with an extensive sample base, only one suitably selected fly ash was included in this study. The influence of the pelletization
process on the adsorption capacity of the product, measured using a laboratory fixed bed flow-through apparatus, is discussed. In
addition to the effect of homogenization and pelletization, the negative impact of too high drying/calcination temperatures of the
pelletized product on its sorption properties has also been verified.

Vorbereitung des pelletierten Adsorptionsmittels aus der Kraftwerkasche

Die Studie widmet sich der Forschung bei der Vorbereitung des Zeoliths aus der Abfallasche mit anschlieBender Aufbereitung
durch Pelletierung ohne Additiveinsatz, blol mit Nutzung von Technologiewasser. Das resultierende Produkt wurde labortechnisch
als potentielles Adsorptionsmittel fiir Aufnahme von Kohledioxid aus den Rauchgasen getestet. Auf Grund der langjéhrigen
Erfahrungen sowie der Ergebnisse der vorigen Experimenten mit einer umfangreichen Basis von Proben wurde in die Bearbeitung
dieser Studie nur eine einzige, geeignet ausgewihlte Asche eingeschlossen. Im Rahmen dieses Beitrags wird vor allem die Wirkung
des Pelletierungsprozesses auf Adsorptionsfahigkeit des Produktes diskutiert, welche mithilfe der Laborstromungsapparatur mit
festem Bett des untersuchten Adsorptionsmittels gemessen wurde. Neben der Wirkung der Homogenisierung und des Pressvorganges
wurde auch der negative Einfluss der zu hohen Trocknungstemperaturen, bzw. die Kalzinierung des pelletierten Produktes auf seine
Sorptionsfahigkeit tiberpriift.

Klic¢ova slova: adsorpce, peletizace, oxid uhlicity, spaliny, zeolit, popilek.
Keywords: adsorption, pelletization, carbon dioxide, flue gas, zeolite, fly ash.

1 Uvod Hlavni postupy, které vedou k pfevedeni popilku na zeolit,
1ze rozdélit na tavici a hydrotermalni. Oba pfistupy pouzivaji
jako hlavni reaktant NaOH nebo KOH, ale 1i§i se maximalni

teplotou procesu. V piipad¢ tavici metody se vytvoii defino-

Vyvoj adsorbentl pro separaci CO, ze spalin a analogickych
plynnych smési je veden v zasadé dvéma sméry. Prvnim z nich

je snaha po dosazeni co nejvyssich sorpénich kapacit, kinetiky,
zivotnosti vsazky atd. Druhy smér cili na minimalizaci pofizo-
vacich nakladi na adsorbent. Oba sméry nicméné nemusi byt
v rozporu a jsou rozvijeny projekty hledajici sorbent vyhovujici
obéma kritériim. Jako mozné vychodisko je mimo jiné feSena
chemicka modifikace uletovych popilki a lozovych popell na
adsorbenty:.

Popilky maji ptfevazné aluminosilikatovou podstatu. Anor-
ganické slouceniny, z nichz jsou tvofeny, poskytuji moznost
syntetizovat relativn¢ Sirokou Skalu poréznich materidlti se
strukturou zeolitl, a ptipadné téz mesoporézni siliku [1,2].

vana smés popilku a hydroxidu, ktera se zahfeje na vyrazné
vys§i teplotu, nez je teplota tani pouzité alkalie. V dalsim kroku
je pak tavenina pfevedena do vodné suspenze a proces pokra-
¢uje dalsimi kroky ,,mokrou cestou” [3,4]. Postup Cisté hydro-
termalni, tj. postradajici tavici fazi, je méné narocny na energie,
ale tvorba zeolitové faze je v suspenzi ohfivané pod bod varu
zanormalniho tlaku vyrazné pomalejsi. Hydrotermalni metoda
spociva v pripravé suspenze popilku s koncentrovanym vod-
nym roztokem alkalie a v jejim nasledném déle trvajicim
temperovani za definované teploty, v nékterych ptipadech spo-
jeném s michanim. Dle riznych studii jsou parametry produktu
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siln¢ zavislé na koncentraci hydroxidu, teploté, dobé syntézy
i na spravném nastaveni michani [5-7]. I v pfipad¢€ zde prezen-
tované studie byl hydrotermalni postup zvolen pro pfipravu
adsorbentu ur¢eného k nasledné peletizaci.

Sorbenty ptipravené z popilk obéma popsanymi zplsoby
nalézaji uplatnéni pfi feSeni vice environmentalnich problému.
Jednou z perspektivnich aplikaci je separace toxickych kovi
z kontaminovanych vod [8]. Velky pocet praci se vénuje pouziti
téchto adsorbenti k oddélovani nezadoucich slozek z plynnych
smési. Jmenovité lze uvést adsorpcni odsifovani spalin, které
bylo jiz relativné davno uvazovano jako alternativa k vypirce
pomoci CaCO, nebo Ca(OH), [9]. V souCasnosti se pozor-
nost soustiedila na odluCovani CO,. Nejcastéji je v souvislosti
s timto pouzitim zmifhovano nasazeni v systémech PSA
(Pressure Swing Adsorption). Adsorbenty pfipravené z popilki
principialné nedosahuji kapacity vétsi nez jednotky hmot-
nostnich procent. Zafizeni PSA vsak tento urcity nedostatek
kompenzuji velkym poctem sorpcné-desorpénich cykla reali-
zovanych v kratkém ¢asovém tuseku [10]. Pouziti adsorbentil
z popilki pro zachyt CO, je pfedmétem i této studie.

2 Cile studie

Smyslem zde popsanych experimenti bylo potvrdit, ze lze
mechanickym formovanim bez ptidavku pojiva ¢i jiného adi-
tiva vyrobit dostate¢né pevné pelety sorbentu ziskaného hyd-
rotermalni alteraci uletového popilku. Dal§im dulezitym cilem
bylo ovéfit, zda proces peletizace negativné neovlivni adsorpéni
kapacitu produktu pouzitelnou pro zachyt oxidu uhli¢itého,
a to v porovnani se stejnym sorbentem, ale nepeletizovanym.
V ramci experimentalni ¢asti je mimo jiné diskutovan vliv
teploty, pti niz jsou pelety suSeny ¢i kalcinovany, na vysledné
sorpéni vlastnosti.

3 Pouzité metody a pfistrojové vybaveni

Formovani ptipravené¢ho adsorbentu, jakoz i analyza vstupni
suroviny a ziskaného produktu vyzaduji pouzit specialni vyba-
veni a postupy ovéiené dlouholetou praxi. Z tohoto divodu je
popisu pracovnich postupi a zafizeni vénovan vétsi prostor.

3.1 Selekce vstupni suroviny

Vstupni surovinou pro piipravu adsorbentu byl tletovy popilek
produkovany prutlacnymi dvoutahovymi granula¢nimi kotli
elektrarny Chvaletice. Spalovano bylo energetické hnédé uhli
ze severoceské panve. Dominantni slozkou zvoleného popilku
byl SiO, piedstavujici 49,5 % hmotnosti materialu. DalSimi
hlavnimi slozkami stanovenymi rentgenovou difraktometrii
(ptistroj X'Pert PRO, vyrobce PANanalytical, Nizozemsko)
byly: Na, Ca-zivec (31,1 %), akermanit (5,8 %) a Na, K-zivec
(3,2 %).

Konkrétni material byl vybran z celkového poctu 45 ruz-
nych popilki pochazejicich z Ceské republiky, Polska, Némecka
a Recka. V priibéhu predchazejici ¢asti vyzkumu byly popilky
rozdéleny do tii skupin podle toho, do jaké miry je lze pouzit
k sorpci oxidu uhlicitého:

1) popilky vhodné pro karbonatovou smycku,
2) popilky umoznujici adsorpci bez predchozi modifikace,

Technologie

3) popilky vyzadujici chemickou modifikaci.

V prvni skupiné byly popilky, které umoziuji uspokojivé
zachycovat CO, za vysokych teplot na zakladé heterogenni
reakce plynného oxidu uhli¢itého a nékterych pevnych oxida
obsazenych v popilku (princip karbonatové smycky). Do druhé
skupiny byly zatazeny popilky, které jsou schopné bez chemické
modifikace sorbovat CO, za nizkych teplot na principu pie-
vazné fyzikalni adsorpce. V ramci vzorkové zakladny zajisténé
v CR nicméné do této skupiny nebylo mozné zafadit material
zadny. Konecné ve tfeti nejsirsi skupiné se nachazely popilky
nevhodné pro karbonatovou smycku a zaroven nevhodné pro
adsorpci za nizkych teplot. V dusledku svého slozeni a struk-
tury vyzaduji provést chemickou modifikaci, aby byly pro niz-
koteplotni adsorpci pouzitelné. Z této posledni skupiny byl pro
ucely zde prezentované studie selektovan jeden material, jenz
po nize popsané chemické modifikaci vykazoval nejlepsi hod-
noty specifického povrchu a distribuce velikosti port.

Uletové popilky z prvni skupiny, jakoZ i lozové popely, 1ze
pouzit k regenerativni vysokoteplotni chemisorpci oxidu uhli-
¢itého. Toto vyuziti je vSak mozné pouze v pripadé, ze dany
material obsahuje nezanedbatelné mnozstvi termicky labilnich
uhli¢itand Ca nebo Mg, ¢i jejich oxidd. Proces je urcitou va-
-riantou tzv. karbonatové smycky, ktera vsak ke stejnému ucelu
pouziva prirodni vapence a podobné substraty. Testy, které byly
na fesitelskych pracovistich provadény v letech 2017-19, uka-
zaly, ze i v ramci Ceské republiky jsou vyhovujici popilky pro-
dukovany a nabizeji sorpni kapacity az 5,8 g CO, zachyceného
na 100 g popilku [11,12]. Jak jiz bylo publikovano, proces, pii
némz chemisorpce probiha za teploty 600-650 °C a regenerace
kalcinaci za teploty 850-900 °C, se v tuzemsku omezuje pouze
na popilky vznikajici ve fluidnich kotlich uzivajicich suchou
vapencovou metodu odsifeni spalin.

Hydrotermalni alterace popilkti na adsorbenty, obsahujici
zeolitové a zeolitim podobné faze s relativné velkym specific-
kym povrchem, je vychodiskem pro majoritni ¢ast popilkl ze
treti skupiny, jejichz chemické slozeni znemoznuje je nasadit
v ramci zminéné vysokoteplotni chemisorpce.

3.2 Ptiprava adsorbentu

Pro ptevedeni popilku na adsorbent s vysokym podilem zeoli-
tové faze jsou k dispozici v podstaté dve relativné jednoduché
metody. Prvni z nich je ¢isté hydrotermalni postup na mokré
cesté a druhy z nich spociva v kombinaci alkalického taveni
s naslednym opét hydrotermalnim zpracovanim taveniny [13].

Pro ptipravu adsorbentu pro nasledné zkousky jeho mecha-
nického formovani byla zvolena metoda prvni. Volba se opi-
rala o zkuSenosti z piedchozich etap vyzkumu vyuziti popilkd.
Byla podpoftena téz skutecnosti, ze ¢isté hydrotermalni postup
umoziuje i v laboratornim métitku pfipravit jednorazove sarzi
dostate¢né velkou pro peletizaéni zkousky. Nastaveni vhod-
nych parametrd peletizace standardné spotiebuje fadove jed-
notky kilogramd suroviny.

Postup ptipravy spocival ve vytvoreni suspenze popilku
v roztoku hydroxidu sodného, ktera nasledné zrala za zvysené
teploty. V této dob¢ dochazelo k tvorbé a rozvoji sekundar-
nich fazi ve struktufe suroviny. V prvnim kroku byla navazka
popilku smichana za laboratorni teploty s roztokem NaOH
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o koncentraci 2,5 mol.dm?. Hmotnostni pomér popilku a roz-
toku NaOH ¢inil 1 : 10. Suspenze byla poté michana lopatko-
vym michadlem rychlosti 100 ot.min"! pfi teploté 60 °C po dobu
12 hodin. Poté bylo michadlo odstaveno a smés byla ponechana
v klidu za teploty 40 °C dalsich 24 hodin. Vhodné nastaveni
navazek reaktantl, reak¢énich Cast a teplot je silné zavislé na
chemickém slozeni a krystalické struktuie popilku a nelze je
pausalné aplikovat na Sirokou skupinu téchto surovin. Poté byla
reakce zastavena nafedénim suspenze pétinasobnym objemem
destilované vody vuéi objemu suspenze. Reakéni produkt byl
odfiltrovan pod vakuem a na filtru opakované promyvan desti-
lovanou vodou, dokud pribézné méfeni pH nepotvrdilo iplné
odstranéni nezreagovaného NaOH. Poslednim krokem pfipravy
adsorbentu bylo vysuseni v laboratorni susarné pii 105 °C.

Mensi cast takto pfipraveného adsorbentu byla podrobe-
-na adsorpénim testim ve své vychozi podobé a zbytek se
stal vstupnim materidlem pro testy mechanického formovani
(peletizace).

3.3 Peletizace produktu

Formovani adsorbentu pfipraveného z popilku sestava ze tii
navazujicich kroku, jimiz je:

a) homogenizace s definovanym mnozstvim vody,

b) lisovani,

c) suseni pelet.

Homogenizace byla realizovdna s pouzitim laboratorniho
misice Eirich R-02 (vyrobce Maschinenfabrik Gustav Eirich
GmbH & Co KG, Némecko). Lisovani do pelet zajistil labora-
torni kolovy lis Presse 14-175 (vyrobce Amandus Kahl GmbH
& Co KG, Némecko) s prstencovou lisovaci matrici. Zvolena
zafizeni a detail lisovaci matrice dokumentuji obrazky ¢. 1 a 2.

Pro homogenizaci vyse uvedenym zafizenim Eirich R-02
Cinila pozadovana navazka 1 kg adsorpcniho materialu, ktery
byl vlozen do misici nadoby spolu se zamésovou vodou o obje-
-mu 390 ml. Kazda smés je svym slozenim charakteristicka,
a proto muselo byt mnozstvi zamésové vody odhadnuto az
v prubéhu michaciho procesu. Piebytek zamésové vody zpu-
sobuje, ze vznikly materidl je pfili§ kapalny a protéka skrze
kanalky lisovaci matrice. Naopak nedostatkem zamésové vody
vznika material ptilis tuhy, ktery ucpava kanalky matrice a rov-
néz znemoznuje provedeni peletizace. Rychlost otacek misici
nadoby je plynule nastavitelna v rozsahu 0-40 min! a rychlost
otacek michadla v rozsahu 0-2 500 min™'. Obdobné jako v pii-
padé optimalniho objemu vody i v pfipadé otacek bylo jejich
nastaveni uréeno empiricky. Béhem michani se smés zahtivala
vlivem tieni pohybujicich se soucasti homogenizéru. Ca(OH),
pritomny v materialu fungoval jako pojivo, které vyvolavalo
tuhnuti pfipravené smési.

Na zaklad¢ predchozich zkusenosti byla pro lisovani adsor-
bentu do pfistroje Kahl Presse 14-175 instalovana prstencova
matrice s primérem otvortt 6 mm a délkou lisovaciho kanalku
30 mm. Odfezavaci noze pelet byly nastaveny na vzdalenost
10 mm a frekvence otaceni lisovacich kol byla nastavena na
38,2 Hz. Postupné manualni vnaseni malych davek homogeni-
zované smesi do lisovaciho pfistroje nasledovalo bezprostiedné
po skonceni michani. Pelety jsou tvofeny protla¢ovanim mate-
ridlu skrze kanalky lisovaci matrice, jejichz konicky tvar
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Obr. 1: Zatizeni pouzita k formovani adsorbentu - A (misi¢ Eirich
R-02), B (kolovy lis Kahl Presse 14-175).
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Obr. 2: Detail lisovaciho Gstroji kolového lisu Kahl Presse 14-175
- A (prufez kanalky v matrici), B (prstencova matrice s drazko-
vanym kolem).

zpusobuje postupné zhutiovani vsazky. Tlak nezbytny k pro-
tladeni materialu pfes matrici je vytvafen rotaci drazkovanych
dodrcovacich kol. Na pevnost a odolnost vyliski (pelet) ma
kromé¢ vlhkosti vsazky zasadni vliv pravé geometrie lisovaciho
kanalku matrice, tj. pom&r mezi vstupnim a vystupnim prame-
rem kanalku, a téz jeho délka a profil (viz obrazek ¢. 2). Rtizné
smési vyzaduji pouzivat rizné druhy matrice, jejiz vhodnost
muze byt ovéfena pouze experimentalng.

Suseni nebo kalcinace pelet probihaly v laboratorni peci na
vzduchu. Pro posouzeni vlivu teploty, jiz je material vystaven,
na jeho sorp¢ni vlastnosti byly odebrané vzorky pelet suseny
pti dvou rtznych teplotach a ¢asech: 45 °C/120 h a 350 °C/6 h.
Kromeé toho byla zkousSena i kalcinace pti 1 000 °C/4 h.
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3.4 Analytické metody

Pro porovnani vlastnosti surového popilku, adsorbentu ptred
procesem formovani a kone¢né peletizovaného produktu byl
zvolen nasledujici soubor analytickych metod:

a) chemicky rozbor popela,

b) rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF),
¢) rentgenova difraktometrie (XRD),

d) stanoveni specifické¢ho povrchu a textury.

Vzorky peletizovaného adsorbentu vysuSeného, resp. kal-
cinovan¢ho pfi tiech ruznych teplotach, byly navic podrobeny
méfeni mechanickych vlastnosti, a to:

a) mechanicka odolnost,
b) pevnost v tlaku,
¢) sypna objemova hmotnost.

Chemicky rozbor byl proveden podle normy CSN 44 1358
[14]. V souladu s timto ptedpisem probéhlo stanoveni P,O; a
TiO, za pouziti UV-VIS spektrometru SPECORD 50 Plus
(vyrobce Analytik Jena AG, Némecko). Stanoveni Fe, Al, Ca
a Mg bylo provedeno titra¢né€ a stanoveni Si a SO, probéhlo
gravimetricky. Prvky Na, K a Mn byly stanoveny pomoci ato-
mové absorpéni spektrometrie (AAS), to za pouziti piistroje
SpectrAA 220 (vyrobce Varian, Inc., USA). Pro pfipravu
adsorpcnich materidlti na bazi zeolitd je dilezity pomér SiO,/
AlLQ,, diky némuz se béhem piipravy adsorbentii na bazi zeo-
litd vytvari charakteristicka krystalickd struktura ovliviiujici
adsorpci. Vybérem vhodné vstupni suroviny lze zajistit, ze se
béhem pfipravy adsorpcnich materialti nemuseji ptidavat zddné
zdroje SiO, ¢i ALO,.

Jako dopliikova metoda stanoveni prvkového slozeni pev-
nych materialti byla zvolena nedestruktivni semikvantitativni
rentgenova fluorescenéni spektrometrie za pouziti ptistroje
ARL 9400 XP+ (vyrobce Thermo Fisher Scientific, USA).

Porovnani krystalickych fazi v suroviné, a poté v pripra-
veném adsorbentu, bylo realizovano pomoci rentgenové difrak-
tometrie reprezentované pristrojem X'Pert PRO (vyrobce
PANanalytical, Nizozemsko).

Specificky povrch a texturni vlastnosti materiala (distribuce
velikosti porti a celkovy objem port) byly méfeny metodou
adsorpce par dusiku za teploty jeho varu za normalniho tlaku
s naslednym matematickym vyhodnocenim metodou BET,
resp. BJH. K danému tucelu slouzil automaticky analyzator
Coulter SA 3100 (vyrobce Beckman Coulter, Inc., USA).

Mechanicka odolnost peletizovaného produktu byla testo-
vana podle normy CSN EN 15 210-1 [15]. V souladu s touto
normou byly testy mechanické odolnosti (odrolu) realizovany
pomoci rotujictho bubnu s vnitini pfepazkou definovanych
rozmé&ru. Navazka 500 g pelet byla po dobu 10 minut ota¢ena
v bubnu konstantni rychlosti 50 + 2 min™!, ¢imz dochazelo vli-
vem narazu na stény bubnu a pfepazku k naruseni az rozpadu
nekterych pelet. Po skonceni testu byly vzorky oddéleny pies
sito o pruméru ok 3,15 mm. Mechanicka odolnost byla mate-
maticky vyjadiena jako procentualni podil nadsitné frakce vici
navazce vzorku pred testem.

Pevnost v tlaku byla stanovena podle normy CSN CEN ISO/
TSI 17892-7 [16] s pouzitim tvrdoméru Pellet Hardness tester
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Obr. 3: Zatizeni pouzita k méfeni mechanické odolnosti a pev-
nosti v tlaku - A (Kahl hardness tester AK-14-E), B (pfistroj na
testovani mechanické odolnosti).

AK-14-E, model 12/2006 (vyrobce Amandus Kahl GmbH &
Co KG, Némecko). Fotografie tvrdoméru je spolu se zatizenim
na testovani mechanické odolnosti uvedena na obrazku ¢. 3.
Vzorek pelety byl pfichycen na plochu tlacného pistu a postup-
nym otac¢enim tlakového Sroubu byla stlacovana pruzina, ktera
ptrenasi ptitlak na plochu pistu a na vzorek pelety. Tlakovym
Sroubem byl v kolmém sméru na podélnou osu pelety ptitlak
zvysovan, dokud nedoslo k deformaci pelety. Velikost pritlaku
byla poté odectena ze stupnice cejchované v kg a nasledné vzta-
zena na plochu pistu a vyjadiena v MPa.

Protoze pro stanoveni sypné hmotnosti pelet pfipravenych
z hydrotermaln¢ zpracovaného popilku neexistuje odpovidajici
norma, byla tato veli¢ina stanovena v souladu s CSN EN ISO
17828 platnou pro biopaliva [17].

3.5 Stanoveni adsorp¢ni kapacity

Adsorpéni kapacity suroviny, nepeletizovaného adsorbentu
a finalnich produktt byly stanoveny za dynamickych podmi-
nek. Plyn simulujici suché odprasené a odsifené spaliny pro-
chazel pii atmosférickém tlaku a za izotermnich podminek
konstantnim pritokem ptes nehybnou vrstvu vzorku. K tomuto
ucelu slouzila laboratorni testovaci aparatura, jejich schéma
je uvedeno na obrazku ¢. 4. Zatizeni bylo navrZeno tak, aby
umoznilo méfit soucasné 1-12 vzorkl za stejnych podminek.
Zkusebni adsorbérky se pomoci flexibilnich spojek instaluji na
sklenény distributor plynu, pfi¢emz cela sestava je umisténa
v termostatovaném boxu, umozinujicim dlouhodobé udrzo-
vat nastavenou konstantni teplotu, a to v pracovnim rozsahu
10-40 °C.

Zaménou plynu obsahujiciho CO, za inert ¢i smés neobsahu-
jici dany adsorptiv lze testovat téz prubch pomalé desorpce ve
vyse uvedeném teplotnim intervalu. Pritok zvoleného pracov-
niho plynu je nastavovan pomoci termického hmotnostniho pru-
tokoméru Bronkhorst EL-FLOW Prestige (vyrobce Bronkhorst
High-Tech B.V., Nizozemsko), slouziciho téz ke kontrolnimu
zdznamu této veli¢iny. Plyn je po prichodu adsorbérky svadén
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opét do jediného spole¢ného vystupu a opousti aparaturu pies
on-line analyzator Horiba PG-250 (vyrobce HORIBA, Ltd.,
Japonsko), meéftici koncentraci CO, metodou infraCervené
spektrometrie. Analyzator je mozné kalibrovat prepnutim pfi-
slusného trojcestného kohoutu tak, Ze plyn z tlakové lahve je
pfesmérovan bypassem mimo adsorbéry piimo do analyzatoru.

Materialy, z nichz je aparatura zkonstruovana, jsou nasle-
dujici. Testovaci adsorbérky objemu 15 ml jsou sklenéné a opa-
tfené normalizovanym zabrusem, jimz se pfipojuji pies teflo-
nové spojky k rovnéz sklenénému distributoru plynu. Kostra
termostatovaného boxu je zhotovena z hlinikovych profild
(vyrobce Haberkorn GmbH, Rakousko), které nesou vnéjsi
oplasténi z prihledného polymethylmethakrylatu. Kromé
zminénych flexibilnich ¢asti plynové trasy je zbytek plyno-
vych rozvodl proveden nerezovymi kapildrami a rozebiratel-
nymi armaturami s vnitinim primérem 4,0 mm, zhotovenymi
z materialu 316L (vyrobce Swagelok, USA).

Postup méieni adsorp¢nich kapacit 1ze popsat nasledovné.
Navazky v rozmezi 3-5 g vzorku (v zévislosti na sypné hmot-
nosti) byly vsypany do adsorbérkii a po zabezpeceni vrstvy
pomoci kifemenné vaty byly mimo testovaci aparaturu podro-
beny desorpci ohfevem na 150 °C do konstantni hmotnosti. Po
vychladnuti v exsikatoru nasledovala instalace do aparatury
a vytemperovani systému na pozadovanou teplotu v proudu
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dusiku o Cistoté 4.0. Méteni adsorpéni kapacity poté probihalo
nezavisle pii ¢tyfech ruznych teplotach, a to 10, 20, 30 a 40 °C.
Priitok testovaci plynné smési, obsahujici CO, o molarnim
zlomku 14 % v dusiku, ¢inil vzdy 120 dm3.h!. DosazZeni rov-
novahy mezi plynnou a pevnou fazi bylo detekovano diky kon-
tinudlnimu zdznamu vystupni koncentrace CO,. Kdyz se jeji
hodnota vyrovnala koncentraci na vstupu do aparatury, byly
adsorbéry uzavieny zabrusovymi zatkami a zvazeny na analy-
tickych vahach. Poté byly vraceny zpét do aparatury a méteni
pokracovalo dalSich 6 hodin. Nasledovalo kontrolni vazeni.
Pokud byla u vSech adsorbéri zjisténa konstantni hmotnost,
méfeni bylo ukonéeno. V opacéném piipadé pokracovalo dale
az do dosazeni stalé hmotnosti. Adsorp¢ni kapacita kazdého
vzorku byla dana hmotnostni diferenci pied a po adsorpci. Pied
meéfenim kapacity pii dalsi ze zvolenych teplot byly vzorky
opét podrobeny desorpci mimo aparaturu za vySe uvedenych
podminek. Pro ovéteni reprodukovatelnosti byly kapacity sta-
novovany vzdy minimaln¢ u tfi navazek téhoz vzorku.

4 Vysledky a diskuze

Vhodné zvoleny popilek byl vySe popsanym zptisobem pre-
veden na adsorbent, ktery byl nasledn¢ podroben formovani,
a z pripravenych pelet odebrané vzorky byly vystaveny tfem
riznym teplotdm. Souboru analyz a stanoveni adsorp¢ni kapa-

Obr. 4: Schéma prutocné adsorpéni aparatury.
1 - tlakova lahev s N, 2 - tlakova lahev se smési N_+CO,, 3 - PC pro sbér dat, 4 - IR spektrometr, 5 - trojcestny kohout, 6 - kli-
matizovany box, 7 - prutokomér s regulatorem, 8 - paralelné zapojené adsorbéry, 9 - axialni ventilator, 10 - tepelny vymeénik,
11 - distributor plynu, 12 - termoclanek, 13 - vstup/vystup teplosmeénné kapaliny, 14 - regulator teploty, 15 - vystup plynu.
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city se tedy podrobilo celkem pét materiala. V dal$im textu
jsou jednotlivé vzorky oznacovany nasledujicim zpasobem:
Popilek pted jakymikoli chemickymi nebo mechanickymi
upravami je znacen ,,Surovina“. Popilek podrobeny hydroter-
malni modifikaci na adsorbent, ktery vSak nebyl podroben
peletizaci, je znacen ,,Ads-nepel”. Tentyz adsorbent, ktery vsak
prodélal peletizaci s naslednym suSenim za vySe uvedenych
teplot, nese oznaceni ,,Peld45%, | Pel350% resp. ,,Pell000%, kde
Cislovka oznacuje susici, resp. kalcinacni teplotu. V tab. 1 jsou
shrnuty zakladni fyzikalné-chemické parametry vstupni suro-
viny umoznujici porovnani se stavem po chemické modifikaci
a nasledné peletizaci.

Hydrotermalnim zpracovanim suroviny byl pfipraven ad-
-sorbent s hmotnostnim zlomkem zeolitové faze 32 %. Zakladni
slozkou vzorku po provedeni hydrotermalniho zpracovani
nicméné zlstal SiO,. DalS§imi dominantnimi krystalickymi
komponentami detekovanymi metodou XRD byly (sestupné):
sodalit, faujasit, albit a akermanit. Vysledky XRD analyzy
materidlu pfed peletizaci a jejich porovnani s produkty pele-
tizovanymi a nasledné tepeln¢ zpracovanymi jsou podrobnéji
komentovany nize. Samostatné¢ jsou téz diskutovany vysledky
meéfeni specifického povrchu a textury a vysledky méfeni
adsorpcnich kapacit.

Ty z prvki, jejichz stanoveni je zminéno v kapitole 3.4,
ale nejsou v tab. 1 uvedeny, byly ve vzorcich obsazeny v tak
nizkych hmotnostnich zlomceich, ze se u nich nepfedpokladal
vliv na sorp¢ni vlastnosti produktu. Pouze analyticky zjistény
obsah S prekrocil 1 %. Obsahy ostatnich prvkt byly o jeden az
dva rady nizsi, coz je v souladu s vysledky XRF analyzy.

Jak jiz bylo zminéno vySe, metoda XRF byla pouzita
pouze jako podptirna technika. Dtivodem jejiho nasazeni bylo
predevsim ovéfit, zda piipraveny adsorbent neobsahuje vy-
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-soké hmotnostni zlomky toxickych kovi, které by jej Cinily
nepouzitelnym pro bezpe¢né vyuzivani. V adsorbentu pied
peletizaci byly detekovany hmotnostni zlomky pievysujici
0,1 % pouze u Mn a Sr. Déle byly zjistény prvky V, Co, Ni, Zr
a Pb, jejichz obsah ptekrocil 0,02 %. S vyjimkou prvku zastou-
penych ve slozkach figurujicich v tab. 1 a tab. 3, zadny z dalSich
prvku periodické soustavy nedosahl mez stanovitelnosti pou-
zité metody XRF, ktera ¢ini 50 mg.kg!. Nasledné suseni nebo
kalcinace pelet nezptsobily v prvkovém slozeni zadné signifi-
kantni zmény.

Chemicka modifikace se projevila vyznamnym narstem
specifického povrchu (BET). Pouziti hydrotermalniho postupu
vedlo k odstranéni ¢asti kfemiku z materialu. Obsah sodiku se
naproti tomu zvysil diky pouziti NaOH jako ¢inidla. Popsany
jev se vyskytl i pfi jinych, zde nezahrnutych experimentech a je
pro hydrotermalni modifikaci roztokem NaOH typicky.

4.1 Vysledky testt peletizace

Oproti diive provadénym testim s formovanim popilkt byla
rozdil od neupravené suroviny material absorboval ¢ast zame-
sové vody, coz omezilo plastifikaci nezbytnou pro dosazeni
optimalni soudrznosti vzniklych pelet.

Teplota, jiz byly pelety po svém formovani vystaveny, se
vyrazné promitla do pevnosti v tlaku i do mechanické odol-
nosti (viz tab. 2). Naproti tomu v ramci testovaného rozsahu
teplot nedoslo k podstatné zméné objemové hustoty. Pfi tep-
lotach 45 a 350 °C nebyl jesté zjistén signifikantni nardst pev-
nosti ani odolnosti, ale teplota 1 000 °C oba tyto parametry
zvysila podstatnym zplsobem. Jak je ukazano nize, nema
bohuzel toto zjisténi zadny vyznam pro pouziti produktu jako

Tab. 1: Parametry surového popilku a z néj generovaného adsorbentu pied peletizaci.

BET povrch

Celkovy objem por

Hmotnostni zliomky hlavnich slozek Ca0 (titracné)

(dle €SN 44 1358)

Na,O (AAS)

AI203 (titracné)

SiO, (gravimetricky)

MgO (titra¢né)

Fe O, (titracng)

[m2.g7] 1,73 153,42

[cmi.gT] 0,02 0,11
(%) 22,61 26,02
(%) 55,29 47,32
(%) 4,25 4,87
(%) 2,37 2,67
(%) 5,99 6,84
(%) 4,97 7,68

Tab. 2: Zakladni fyzikalné-chemické parametry peletizovaného produktu.

Pel45 0,5 16 0,646 153,4 0,112
Pel350 0,5 17 0,632 126,5 0,120
Pel1000 4,6 94 0,660 0,6 0,004
14 © 2020, VUHU a.s.
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Graf 1: Porovnani specifického povrchu.
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adsorbentu. V dusledku popsanych chemickych a fyzikalnich
operaci dochazi u materialu ke zménam specifického povrchu,
celkového objemu péra a distribuce velikosti poru. Tab. 2
a grafy 1 a 2 ukazuji, jak se zménily tyto veli¢iny u materialu
vystavovaného po peletizaci ruznym teplotam ve srovnani se
surovym popilkem a z né&j piipravenym adsorbentem pied pele-
tizaci. Snizeni specifického povrchu a celkového objemu pora
pti kalcinaci pelet na 1 000 °C plné korespondovalo s vymi-
zenim zeolitové faze. Tab. 3 ukazuje pomoci vysledki XRD
analyzy, pro¢ je vysoka teplota vedouci k pevnéj$im peletam
v praxi nepouzitelnd. Pti této teploté nebyly ve vzorku zjistény
detekovatelné podily zeoliti typu sodalit ani faujasit, u ostat-
nich vzorkt pritomnych. Tabulka obsahuje vysledky vyhodno-
cené Rietveldovou metodou, které je nicméné tfeba brat jako
semikvantitativni.

XRD analyza potvrdila, ze suseni pelet pii 45 °C nema
zadny vliv na slozeni krystalickych fazi. Nicméné, jiz 350 °C
zpusobilo pokles zastoupeni slozek odpovidajicich za porézni
vlastnosti (sodalit, faujasit) a naproti tomu zvySeni podilu
anortitu a albitu, a do urcité miry i mullitu. Teplota 1 000 °C
vedla k tplnému zaniku zeolitovych fazi, coz je i ve shodé
s literaturou [19].

Z udaju o specifickém povrchu a textufe je patrné, Ze teplota
1 000 °C ma zcela devastujici vliv na porézni strukturu adsor-
bentu. Vlivem sintrace a zborceni porézni struktury prakticky
vymizel métitelny specificky povrch i objem pord. Negativni
dopad na struktury vSak méla i teplota 350 °C. Jak vyplyva
z grafu 2, s rostouci teplotou dochazi k mirnému potlaceni pora
mensich nez 6 nm a naproti tomu k vyraznému narustu podilu
pért o priméru 20-80 nm. Tento jev je zejména pro fyzikalni
adsorpci nezadouci, nebot’ adsorpce permanentnich plyn pro-
biha primarné v mikropérech.

Tab. 3: Shrnuti vysledki XRD ana-

Sio, 28,2 24,3 15,7

Cao <0,1 1,3 <0,1

Mg(OH), 3,2 2,6 <0,1

MgO <0,1 08 2,6

Ca(OH), 43 2,7 <0,1
Naol,ﬂCa1,53MgO39Fe0,1 sAlo, 1(51,0.) 6,5 2,8 0,3
Fe,0, 64 6,5 6,6

NaAlISi,O, 7,0 12,2 27,0

Al.Sio 6O, s 63 7,2 16,4
(Ca,geNa, (Al Sig,)S1,0, <0,1 6,1 27,3
Na,(AISiO,),-4H,0 254 22,9 <0,1
Na,AlSi, .0, ~7H,0 7,0 6,3 <0,1
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Z méteni je mozné usoudit, ze nema smysl exponovat pelety
vyssi teplotou, nez je standardné pouzivana teplota desorpce
(120-150 °C). Teplota 350 °C nezlepsi mechanické vlastnosti,
ale negativné ovlivni ty sorp¢ni, jak je diskutovano dale. Nao-
pak pouziti nizsi desorpéni teploty za atmosférického tlaku
obecné neumoznuje kompletni desorpci molekul vlhkosti
Jako feSeni se nabizi realizovat adsorpci a desorpci na ruznych
tlakovych hladinach.

4.2 Sorpcni vlastnosti produktu

Adsorpéni kapacity, zméfené u vsech testovanych vzorka
pomoci pruto¢né aparatury pii Ctyfech rtznych teplotach,
jsou znazornény pomoci sloupcového grafu 3. Pro srovnani je
kromé kapacit pfi nizkoteplotni adsorpci vhodné zminit, jakou
kapacitu v priméru dosahuji popilky srovnatelného slozeni
pii vysokoteplotni chemisorpci (tj. za podminek karbonatové
smycky). Optimalni situace nastane v ptipadé, kdy popilek
obsahuje vyznamné koncentrace volného CaO. Tehdy jsou
kapacity pfi chemisorpci fadove vyssi a u vzorkl zajisténych
v CR byla zaznamenana maximalni kapacita >5 g.100 g [11].
U popilki z kotld na praskové uhli, coz je ptipad zde pouzité
suroviny, nelze vysokoteplotni sorpci CO, separovat. Pfestoze
je kapacita adsorbentu ziskaného hydrotermélnim postupem
zhruba tietinovd v porovnani s nejlepsim vysledkem vysoko-
teplotni sorpce, 1ze dosazeny vysledek povazovat za pozitivni.
Na rozdil od vysokoteplotni sorpce pii nizkoteplotni fyzikalni
adsorpci nedochazi k rychlé degradaci vsazky a od sorbentu lze
ocekavat podstatné delsi provozni zivotnost. Tento predpoklad
bude nicméné nutné potvrdit pfislusnymi testy.

Graf 3 dale ukazuje velmi nezadouci efekt ptilis vysoké
teploty zpracovani pelet na kapacitu. Jiz 350 °C ma za nasle-
dek zjevné zhorseni a teplota 1 000 °C pak sorbent zcela (a ne-
vratn€) zni¢i. Méfeni na pratoéné aparatuie plné potvrdi-
lo predpoklady vyslovené na zakladé méfeni specifického po-
-vrchu a distribuce velikosti pora.
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Graf 3: Adsorp¢ni kapacity namétené za dynamickych podminek.
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5 Shrnuti ziskanych poznatki a zavér

Peletizace adsorbentdi pfipravenych hydrotermalni alteraci
popilkt vyzaduje jiné poméry material/voda nez surovy popi-
tepelné zpracovani ziskanych pelet umoznilo zvysit pevnost
v tlaku i mechanickou odolnost, avsak az pti teploté 1 000 °C,
ktera zcela destruovala porézni strukturu a prakticky anulovala
sorpcni vlastnosti. Naproti tomu peletizace s naslednym suse-
nim pii 45 °C zpusobila jen velmi maly pokles adsorpéni kapa-
city oproti témuz sorbentu pfed peletizaci. Kapacita zjisténa
v laboratornich podminkach u peletizovaného sorbentu dosahla
pri testech se smési simulujici odsifené suché spaliny max.
1,7 g(CO,).100 g"'. Je vak tieba zdtiraznit, Ze tento udaj byl zjis-
tén pii atmosférickém tlaku a lze ptedpokladat, ze pti adsorpci
za zvysené¢ho tlaku (napf. vyse zminéna PSA) bude podstatné
vys$§i. Navazujici vyzkum bude pokracovat dvéma sméry,
a to vyvojem vylepSené peletizacni techniky dosahujici vyssi
mechanické odolnosti produktu a vyvojem hydrotermalniho
postupu vedouciho k dalsimu navysSeni adsorpéni kapacity.

Podékovani

Zde prezentovana studie byla vypracovana v ramci feSeni pro-
jektu Vyzkumného fondu pro uhli a ocel - RFCS 754060 ,,Ino-
vativni zpracovani vedlejSich produktt spalovani uhli vedouci
téZ k snizeni emisi CO,*.

Literatura

[1] DINDI, A., QUANG, D., V., VEGA, L., F., NASHEF,
E., ABU-ZAHRA, M., R., M.: Applications of fly ash
for CO, capture, utilization and storage, J. CO, Util., 29,
pp 82-102, 2019.

[2] ZHANG, S., RAVI, S., LEE, Y., R, AHN, I, W,
AHN, W, S.: Fly ash-derived mesoporous silica foams
for CO, capture and aqueous Nd3+ adsorption, J. Ind.
Eng. Chem., 72, pp 241- 249, 2019.

[3] QUEROL, X., MORENO, N.,, UMANA, J, C.,
ALASTUEY, A., HERNANDEZ, E., LOPEZ-
SOLER, A., PLANA, F.: Synthesis of zeolites from
coal fly ash: an overview, Int. J. Coal Geol., 50, pp 413-
423, 2002.

[4] FENG, W. et al.: Synthesis of high quality zeolites from
coal fly ash: Mobility of hazardous elements and envi-
ronmental applications, J. Cleaner Prod., 202, pp 390-
400, 2018.

[5] JHA, B., SINGH, D., N.: Fly Ash Zeolites Innovations,
Applications, and Directions, 1*ed., Springer, Singapore,
2016, ISBN 978-981-10-1402-4.

[6] DENG, L., XU, Q., WU, H.: Synthesis of Zeolite-like
Material by Hydrothermal and Fusion Methods Using
Municipal Solid Waste Fly Ash, Procedia Environ. Sci.,
31, pp 662-667, 2016.

[71 ADAMCZYK, Z., BIALECKA, B., HALSKI, M.:
Hydrothermal synthesis of zeolites from furnace waste
material of Laziska power station, Research reports
mining and environment, 1, pp 49-56, 2005.

16 © 2020, VUHU a.s.



Technologie

(8]

(%]

[10]

(11]

[12]

QIU Q., JTIANG X., LV G., CHEN Z., LU S., NI M,,
YAN J., DENG X.: Adsorption of heavy metal ions
using zeolite materials of municipal solid waste inci-
neration fly ash modified by microwave-assisted hyd-
rothermal treatment, Powder Technol., 335, pp 156-163,
2018.

SRINIVASAN, A., GRUTZECK, M., W.. The
Adsorption of SO, by Zeolites Synthesized from Fly
Ash, Environ. Sci. Technol., 33(9), pp 1464-1469, 1999.

YOUNAS, M., SOHAIL, M. LEONG, L. K.
BASHIR, M., I, K., SUMATHI, S.: Feasibility of CO,
adsorption by solid adsorbents: a review on low-tempe-
rature systems, Int. J. Environ. Sci. Technol., 13 (7), pp
1839-1860, 2016.

STAF, M., MIKLOVA, B.: Mezinarodni vyzkum apli-
kace popilki pro sorpci CO,, Paliva, 10 (4), pp 113-121,
2018.

MIKLOVA, B., STAF, M., KYSELOVA, V.: Influence
of ash composition on high temperature CO, sorption,
Journal of Environmental Chemical Engineering, 7 (2),

[19]

Zpravodaj HNEDE UHLI 2/2020

20109.

OJHA, K., PRADHAN, N., C., SAMANTA, A, N.:
Zeolite from fly ash: synthesis and characterization,
Bull Mater Sci, 27 (6), pp 555-564, 2004.

CSN 44 1358: Tuha paliva. Rozbor tuhych paliv.

CSN EN 15 210-1: Tuha biopaliva — Stanoveni mecha-
nické odolnosti pelet a briket — ¢ast 1: pelety.

CSN CEN ISO/TSI 17892-7: Geotechnicky prizkum
a zkouseni. Laboratorni zkousky zemin. Cast 7: Zkouska
pevnosti v prostém tlaku u jemnozrnnych zemin.

CSN EN ISO 17828: Tuha biopaliva - Stanoveni sypné
hmotnosti.

ANDEL, L., KUSY, J., VALES, J., SVOBODA, P.:
Formovani popilkti pro jejich vyuZiti k zachytu CO,,
Zpravodaj Hnédé uhli, 4, pp 10-15, 2018, ISSN 1213—
1660.

CRUCIANI, G.: Zeolites upon heating: Factors gover-
ning their thermal stability and structural changes,

© 2020, VUHU a.s. 17



