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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva adsorpci a desorpci oxidu uhli¢itého (CO2) ve vzduchu na aktivnim uhli
piiriznych teplotach. Aktivni uhli bylo ve formé monolitu. Vzduch proudil skrz monolit a CO2
byl zachytavan a opét uvoliiovan v zavislosti na ménici se teploté. Zmeéna teploty monolitu byla
provedena elektrodovym zahfivanim pomoci metody ESA (Electric Swing Adsorption). Byly

zkoumany dva experimenty dané odliSnymi podminkami.

KLICOVA SLOVA

Adsorpce, desorpce, aktivni uhli, monolit, oxid uhli¢ity, vzduch, experiment, elektroda

ABSTRACT

This thesis deals with adsorption and desorption of the carbon dioxide (CO2) in air in an
activated carbon under different temperatures. The activated carbon was in a monolith form.
The air flowed through the monolith and CO2 was captured and released again depending on
the changing temperature. In order to control the temperature of the monolith, the electrode
heating was carried out using the ESA (Electric Swing Adsorption) method. There were

examined two experiments given by the slightly different conditions.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

Oznaceni Jednotky Nazev
A [m3 mol™' s™!] piedexponencidlni faktor v Arrheniové rovnici
a [mol kg™1] adsorbované mnozstvi
am [mol kg™1] mnozstvi potfebné k uplnému pokryti povrchu monovrstvou
[Pa™1] pom¢ér adsorpcni a desorpéni konstanty
C [—] konstanta adsorpéniho a kondenza¢niho tepla adsorbatu
v prvni vrstvé
Cq [mol m™3] koncentrace adsorptivu v nosném plynu
E, [J mol™1] aktivacni energie v Arrheniové rovnici
I [4] elektricky proud
kg [—] konstanta Freundlichovy izotermy
k, [Pa~*m™2s71] rychlostni konstanta adsorpce
kg [m=2s71] rychlostni konstanta desorpce
m [—] kineticky rad adsorpce
N [—] pocet tvoricich se vrstev
n [—] kineticky fad desorpce
Mgy [—] konstanta Freundlichovy izotermy
p [Pa] tlak
Q U] teplo
R [ K"*mol™']  molarni plynova konstanta
Tad [m=2s71] rychlost adsorpce, desorpce
s [—] pravdépodobnost ulpéni castice
T [K] teplota
t [s] cas
U [V] elektrické napéti
é [—] relativni posunuti mezi teplotou a koncentraci
0 [—] podil obsazeného povrchu
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UVvOD

S neustdle se zvySujici zivotni Grovni a technickou vyspélosti nasSi spoleCnosti pfichazi i
pozadavek na vyssi kvalitu zivotniho prostredi. Jednim z problémt, kterym je nutné se vénovat,
jsou emise oxidu uhli¢itého, které ve zvySené mife mohou ovliviiovat nejen globalni jevy, ale
také pfimo kvalitu lidského Zivota. Pfedmétem vyzkumi proto dnes je, jak co nejefektivnéji
oxid uhli¢ity snizovat — ve spalindch aut a tovéren, ale i1 v obytnych a lidmi vyuZivanych
mistnostech.

Toto nabyva na dllezitosti napt. ve vzdélavacich institucich, jako jsou zakladni ¢i matetské
Skoly, kde oxid uhli€ity sice pti zvySenych koncentracich neni zivotu nebezpecny, ale ma ptfimy
vliv na vnimani a soustfedénost. Tim je nasledn€ ovlivnéna 1 kvalita vzdélani ptitomnych zaki.
Problém koncentrace CO:2 se navic v takovychto budovach zvySuje se zvySovanim tepelné
izolace vn&j$i obalky budov. Koncentrace se sice da sniZzovat piivodem ¢erstvého venkovniho
vzduchu, ovSem z hlediska energetické uspory je toto nezadouci. Otazka aktivni kontroly
koncentrace oxidu uhli¢itého v budovach je tak velmi dilezita.

Jednim ze zpisobi, jak toho docilit, je oxid uhli€ity zachytit. Pfedmétem zkoumani této prace
je fyzikalne chemicky jev zvany adsorpce, diky kterému je mozné Cistit smési plyntl a latek, od
nezadoucich ¢astic. Pfi adsorpci jsou Castice oxidu uhli¢itého ¢i jiného plynu zachytdvany na
povrchu jiného, vétSinou pevného materidlu. Spole¢né s adsorpci je nutné fesit i jev opacny,
tzn. zpétné uvolnovani jiz zachycenych castic tak, aby se materidl, na ktery jsou castice
zachytavany, zregeneroval.

Tato prace ma za cil popsat adsorpci a desorpci oxidu uhli¢itého na monolitu aktivniho uhli
v zavislosti na teploté. Adsorp¢ni a desorpéni chovani monolitu je testovano experimentalné.
Za timto t¢elem byl navrzen a zkonstruovan experimentalni ovéfovaci model.

Cilem prvni kapitoly je sezndmit Ctenare s jevem adsorpce jako takovym. V kratkosti je
nastinéno chemické a fyzikalni pozadi adsorpce. Nasledné je vysvétleno, jaké typy adsorpce
jsou, a jak funguji. Také je vysvétlen jev opacny — desorpce. V kapitole je také uvedeno, jaké
matematické rovnice se pro popis adsorpce vyuzivaji. Posledni cast této kapitoly potom
pojednava o zptisobech regenerace materialu, na kterém probihala adsorpce.

Cilem druhé kapitoly je pfibliZzeni aktivniho uhli jako velmi Castého adsorbentu. Nejprve jsou
rozebrany zékladni pozadavky na adsorbent, a jeho vlastnosti. Poté je ¢tendf seznamen se
zpusobem vyroby aktivniho uhli a jeho vlastnostmi. V zavéru jsou zminény dal$i uzivané

adsorbenty a jejich zakladni vlastnosti a vyuziti.



Cilem treti kapitoly je nastinit moznosti vyuZiti simula¢nich systémi v problematice adsorpce
a desorpce. Je popsano, z ¢eho tyto systémy vychdzeji a na cem zavisi.

Cilem ctvrté kapitoly je experimentalné stanovit chovani adsorpce CO: pii zahiivani a
ochlazovani monolitu aktivniho uhli. Nejprve je uvedena pfiprava experimentu. Nasledné je
proveden experiment, ktery prob&hl dvakrat s odstupem péti mésicii. Oba experimenty jsou
rozebrany a porovnany. V kapitole je dale detailné popsano adsorpéni a desorpéni chovani

béhem experimentu.
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1 ADSORPCE

Tato kapitola se zabyva teorii adsorpcniho procesu, podkapitola 1.1 se vSak nejprve vénuje

tématu smési, a lehce nastifiuje téma difuze, coz s adsorpci piimo souvisi.

1.1 SMESI

V technickych odvétvich, zejména téch, ktera se tykaji energetického inzenyrstvi nebo chemie,
se na misto chemicky Cistych latek mohou uplatnit smési. Chemicky cista latka je latka, ktera
je vcelém objemu tvoiena stejnym druhem atomu (prvek), nebo stejnym druhem molekul
(sloucenina). Smés je pak latka, kterd je tvofena dvéma ¢i vice chemicky Cistymi latkami,
pfiCemz pfi jejich smiseni nedochdzi ke zméné ve stavajicich chemickych vazbach
sméSovanych latek, ani nevznikaji chemické vazby nové. Vyznamné se ale méni fyzikalni
vlastnosti smési, jako jsou teplota varu a tani, oproti pivodnim latkam [1].

Ve je podrobnéji vysvétleno na obrazku 1.1. Na obrdzku 1.1a je znazornéna chemicky Cista
latka slozend z atomu jednoho prvku. Na obrdazku 1.1b je zndzornéna chemicky cista latka
slozend ze stejnych molekul — slou€enina. Na obrazku /./c je zndzornéna smés ze dvou typl

molekul, molekuly vSak vii¢i sobé nejsou chemicky vazany, jsou pouze promiseny.

Obrazek 1.1 a) atomy prvku, b) molekuly, ¢) smés
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Nekdy smés vznikne bez predchoziho zaméru, a je potieba ji upravit. Snahou pak je néjakou
slozku odd¢lit, nebo alesponl snizit jeji koncentraci. Nékteré podily smési mohou totiz byt
nepotiebné, nebo dokonce Skodlivé. Velmi Casté je ¢isténi vzduchu od Skodlivin, a kapalin
vypousténych do vodnich tokti [2].

Zakladnim procesem, diky kterému lze oddé€lovat slozky smési od sebe, je difuze. Procesy, pii
nichz dochazi k separaci slozek smési transportem ve fazovych rozhranich se nazyvaji difuzni

separac¢ni procesy. Tento transport se pak nazyva sdileni hmoty [3].

1.1.1 DIFUZE

U nerovnovaznych soustav dochdzi ke snaze systému vyrovnat mistni rozdily. Systém se tak
postupné dostava do stavu veétsi a vétsi rovnovahy. V ptfipadé, Ze je v systému v nerovnovaze
koncentrace (napf. se systém sklada ze dvou riiznych fazi), dochazi k transportu molekul. Cilem

systému je vyrovnat svou koncentraci. Tento jev se nazyva difuze [2], [4].

1.1.2 DIFUZNIi SEPARACNI PROCESY

Jednim z difuznich separacnich procest je adsorpce. Ta je podrobnéji rozebrana v dalSich
castech kapitoly. DalSim procesem je absorpce, coz je proces pohlcovani latky absorbatu do
objemu absorbentu (plyn se pohlcuje do kapaliny). Opa¢nym procesem je desorpce. Mezi dalsi
procesy se fadi destilace, extrakce, vyluhovani, srazeni apod. U vSech téchto procesii dochazi
néjakym zplisobem k transportu hmoty na rozhranich s rozdilnymi vlastnostmi. Tato rozhrani

jsou bud’ fazova nebo jsou to rozhrani latek stejné faze, ale rozdilnych vlastnosti.

1.2 CO JE ADSORPCE

Adsorpce je jev, ktery vznikd na fazovych rozhranich. Fdzové rozhrani je z hlediska
mezimolekularnich sil nevyvazené. Jestlize je alesponl jedna z fazi plynna nebo kapalna, tak
dochazi na rozhrani fazi ke zvyseni koncentrace plynné nebo kapalné faze. To vede ke snizeni
energie na fazovém rozhrani. Pfi adsorpci jsou tedy molekuly plynu nebo kapaliny vazany k
pevnému povrchu.

Latka s potencialem byt adsorbovana se nazyva adsorptiv. Latka, kterd je k povrchu jiz vazéna
— adsorbovéna, se nazyva adsorbat. Pevna latka, na niz dochazi k adsorpci, je adsorbent [5].

Tato latka mivd obvykle velmi porézni povrch [2]. Pokud dochazi soucasné k adsorpci a
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absorpci, tzn. ¢ast molekul je zachytdvana na povrchu latky, a ¢ast pronika dovnitt, cely proces
se nazyva sorpce. Zachytavana latka se pak nazyva sorbat, a latka, ktera zachytava je sorbent.
Proces opacény k adsorpci se nazyva desorpce. Pti desorpci jsou adsorbované molekuly plynu z
povrchu pevné latky uvoliiovany.

Adsorpce je prakticky znazornéna na obrdzku 1.2. Obrazek 1.2a znazornuje Castici
zachytavaného plynu - adsorbat, obrdzek 1.2b znazoriiuje pevnou latku — adsorbent. V situaci
(1) se castice plynu volné pohybuje v prostoru, v situaci (2) je ¢astice adsorbovana na povrchu

pevné latky, v situaci (3) je castice difundovana do pevné latky [2].

1 @
_ N PN

¢ )

P .‘ / e

Obréazek 1.2 ZjednodusSené znazornéni adsorpce ¢astic plynu na povrchu pevné latky.

1.2.1 PRINCIP ADSORPCE

Pti adsorpci jsou molekuly plynu vazany k povrchu pevné latky pomoci mezipovrchovych
piitazlivych sil [4], [6]. Charakter téchto sil vS§ak mize byt rizny, a podle toho se dé€li 1 adsorpce.
Prvnim typem je fyzikalni adsorpce (n¢kdy také nazyvana jako fyziosorpce). U tohoto typu jsou
k sob¢ ¢astice na fAzovém rozhrani navzajem vazany pomoci Van der Waalsovych sil. Tyto sily

maji dlouhy dosah, ale jsou slabé. Energie, ktera se uvoliiuje pti tomto typu adsorpce, je fddove
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stejn¢ velika, jako kondenzacni entalpie. Tato adsorpcni entalpie se pohybuje fadove v
desitkach kJ/mol. Takovad hodnota entalpie neni dostate¢n¢ velka, aby prerusila vazby
v molekule, proto u tohoto typu nedochazi k pfenosu ani sdileni elektronti mezi molekulami
adsorbentu a adsorbatu. Fyzikalni adsorpce je diky tomu vratna. Pokud je zvySena teplota nebo
sniZen tlak, dojde k uvolnéni vazby a adsorbovana latka unikd. Adsorbent je timto zplisobem
mozné regenerovat — dochazi k desorpci. Na povrchu adsorbentu se miize tvotit vice vrstev

adsorbatu [2], [5], [6]. Fyzikalni adsorpce je zndzornéna na obrdzku 1.3.

Obrazek 1.3 Fyzikalni adsorpce — adsorbat je k adsorbentu vazan Van der Waalsovymi silami,

muze tvofit vice vrstev adsorpce.

DalSim typem adsorpce je chemicka adsorpce (zkracené chemisorpce). Pti chemisorpci dochazi
mezi adsorbentem a adsorbatem ke sdileni nebo pfenosu elektronti. Molekuly adsorbentu a
adsorbatu tak tvofi vétSinou kovalentni vazby na mistech povrchu adsorbentu, kde je to mozné.
Vazebné sily jsou tak vyrazné silnéj$i. Rovnéz adsorpéni entalpie dosahuje vyssich hodnot,
fadoveé se jedna o stovky kJ/kmol. Pro pfipadnou desorpci by bylo potiteba vyrazné vysSich
teplot. Adsorbovana molekula miize byt v tomto pfipad€ roztrzena, a pii desorpci tak unika

pouze jeji ¢ast. Desorbovand latka se tedy od adsorbované Casto 1i8i, a proto desorpce do
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pivodniho stavu vétSinou neni mozna. Diky tvorbé chemickych vazeb vytvari adsorbat na
povrchu pevné latky vzdy jen jednu vrstvu (monovrstvu) [2, 5, 6]. Chemisorpce je znazornéna

na obrazku 1.4. V tabulce 1.1 je ptehledné porovnani zékladnich vlastnosti a charakteristik

fyzikalni adsorpce a chemisorpce.

Obrazek 1.4 Chemisorpce — adsorbat je k povrchu vazan chemickymi vazbami, na povrchu tvofi

monovrstvu.

Tabulka 1.1 Porovnani vlastnosti a charakteristik fyzikalni adsorpce a chemisorpce [7]

vlastnost fyzikalni adsorpce chemisorpce
charakter adsorbované monovrstva, vicenasobna
monovrstva
vIstvy vrstva
charakter vzajemného , sdileni elektrontl, tvorba
o , van der Waalsovy sily o
pusobeni chemickych vazeb
nizka, se vzristajici teplotou
kinetika ustalovani vysoka, proces obvykle neni exponencialné roste,
rovnovahy aktivovany vykazuje vyznamnou

aktivacni energii
obtizna a Casto nevratna,
obvykle nutné zvysit teplotu

snadna a vratna, sniZenim

desorpee tlaku nebo zvySenim teploty systé’mu, a to n,é kdy ivvelmi
vyrazné (1 vice neZ na
400 °C)
rozsah adsorbovaného vysoké déano poctem adsorpc¢nich
mnozstvi center, omezené
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1.2.2 TEPLOTNE PROGRAMOVANE TECHNIKY

Jsou to techniky zalozeny na sledovani rychlosti fyzikalné chemickych procesti v zavislosti na
teploté. Teplota je urenym zplsobem ménéna v Case. Dle procesu, ktery ve sledovaném
systému probiha, rozliSujeme teplotné programovanou redukci, oxidaci, povrchovou reakci a
desorpci. Teplotné programovana desorpce se pouziva k vyzkumu adsorpce a adsorp&nich
center na povrchu adsorbent.

Teplotné programovanou desorpci Ize provadét dvéma zplisoby. Prvni zptlisob je staticky
vakuovy. Ten se pouziva napt. pro vyzkum ¢istych krystalografickych rovin. Druhy zptsob je
prutokovy za atmosférického tlaku, ktery se pouziva pro praskoveé a porézni materialy. Zasadni
rozdil mezi obéma metodami je ten, zZe u prutokového zplsobu je nutné uvazovat readsorpci
(opétovna adsorpce jiz jednou adsorbovanych a desorbovanych ¢astic). U obou metod je
nejprve adsorbovano urcité mnozstvi. Slabé vazané molekuly jsou nasledné odstranény. Poté
se zacne zvysovat teplota. Dle zmény koncentrace adsorbované latky v protékajicim plynu, ¢i
zmény tlaku ve vakuové komoie se urcuji vysledky. Pfi zméné teploty dochdzi ke zméné
rychlosti desorpce, coz se projevuje naristem ¢i poklesem koncentrace, respektive tlaku

uvolnovanych latek [7].

1.2.3 RYCHLOST ADSORPCE A DESORPCE

Rychlost adsorpce, tedy rychlost, jakou je povrch pevné latky pokryvan ¢asticemi plynu, zavisi
na schopnosti pevné latky disipovat energii nardzejici Castice na tepelnou energii. Nema-li
sorbent tuto schopnost dostatecnou, ¢astice, ktera narazi na povrch, se po povrchu pohybuje, a
muze se po n¢kolika narazech opét vratit do plynné faze. Podil narazi, které vedou k ulpéni
¢astice na povrchu, vici celkovému podilu narazi, se nazyva pravdépodobnost ulpéni.

rychlost adsorpce ¢astic na povrchu

(1.1)

rychlost narazu ¢astic na povrch

Rychlost narazii ¢astic na povrch lze urcit z kinetického modelu, rychlost adsorpce ¢astic na
povrchu je tfeba stanovit experimentalng. Pokud je napt. s < 0,1, znamena to, Ze k zachyceni
jedné Castice plynu je potfeba minimalné 10 narazd.

K aktivaci desorpce je vzdy zapotiebi urc¢ité aktivacni energie. Aktivacni energie je srovnatelna
se zménou entalpie po adsorpci. U chemisorpce je aktivacni energie vyssi nez u fyzikalni

adsorpce. Zavislost rychlosti desorpce na teploté je obsazena v Arrheniove rovnici,

Eq

ky=Ay-e ¥ (1.2)
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ze které dostavame rychlostni konstantu desorpce k4. V rovnici je A, predexponencialni faktor
Arrheniovy rovnice (vychazime z pfedpokladu, Ze rychlostni konstanta se tidi touto rovnici),
E; je aktiva¢ni energie pro desorpci, R je molarni plynova konstanta a T je termodynamicka
teplota.

Budeme-li uvazovat staticky vakuovy zptisob teplotn¢ programované desorpce, rychlost

desorpce bude

rg=—20=kqo", (1.3)

kde 6 je podil obsazeného povrchu, t je ¢as a n je kineticky fad desorpce. Ze vztahii (1.2) a
(1.3) je patrné, Ze rychlostni konstanta desorpce, a tim padem i rychlost desorpce, se bude se
vzrustajici teplotou zvySovat.

V piipad¢ pritokového zplsobu teplotné programované desorpce bude situace slozitéjsi,
protoze je potieba uvazovat opétovnou adsorpci jiz desorbovanych molekul. Vztah pro rychlost

v tomto piipad¢ bude

ra = =50 = kgb" — kocy(1- 0)™, (1.4)

kde k, je rychlostni konstanta adsorpce, m je kineticky fad adsorpce a ¢4 je koncentrace

adsorptivu v nosném plynu [5], [7].

1.3 ADSORPCNI IZOTERMY

Adsorpce je charakterizovana vzajemnou zavislosti mnozstvi adsorbovaného plynu, teploty a
rovnovazného tlaku adsorbujiciho se plynu. NejCastéji se méti rovnovazny tlak plynu za
konstantni teploty. Z naméfenych dat se nasledné vytvoii adsorpéni izotermy [4]. V této ¢asti
kapitoly jsou tak uvedeny zadkladni teorie popisujici adsorpci, a jejich matematické rovnice,

které mohou popsat namétena adsorpcni data.

1.3.1 FREUNDLICHOVA ADSORPCNI IZOTERMA
Jedna se o nejstar$i analytické vyjadieni zavislosti adsorbovaného mnozstvi na rovnovazném
tlaku. Pouziva se vSak dodnes. Prib¢h zavislosti adsorbovaného mnozstvi na tlaku naméfeny

experimentem casto pfipomina parabolu. Proto byla formulovéana rovnice

1

a = ke p™ir, (1.5)
kde a je adsorbované mnoZzstvi, p je rovnovazny tlak, kg a ng. jsou konstanty. Hodnota

konstanty kg, klesa s rostouci teplotou, konstanta ng,. je vzdy vétSi nez jedna, a s rostouci
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teplotou se jedné blizi. Pro zpracovavani experimentalnich dat se pouziva vyhodné&jsi linearni

tvar rovnice

1
Ina=Inks +—1Inp. (1.6)
nfr

Tvar Freundlichovy adsorp¢ni izotermy je zobrazen v grafu na obrazku 1.5 [4], [7].

p*

Obréazek 1.5 Freundlichova adsorpéni izoterma

1.3.2 LANGMUIROVA ADSORPCNI IZOTERMA
Tato izoterma predstavuje zakladni rovnici povrchové chemie. Casto se vyuziva k popisu
chemisorpce. Americky fyzik a chemik Irving Langmuir zavedl nasledujici predpoklady:
1. Vsechna adsorp¢ni centra jsou si energeticky rovnocenna, tzn. vSechna maji stejnou
pravdépodobnost obsazeni pti adsorpci.
2. Na kazd¢é adsorp¢ni centrum muze byt navazana pouze jedna molekula. Vznika tedy
pouze monovrstva.
3. Adsorbované molekuly se vzajemné neovliviiuji.
Za rovnovazny stav potom povazoval to, kdyz je rychlost, s jakou se molekuly adsorbuji,
shodna s rychlosti desorpce. Rychlost adsorpce je dana rovnici
Ta = kq(1—0)p, (1.7)
kde r, je rychlost adsorpce, k, je rychlostni konstanta adsorpce, (1 — @) je podil volného
povrchu a p je tlak adsorbujiciho se plynu. Z podminky rovnovazného stavu a rovnic (71.3) a

(1.7) dostavame
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k,(1—0)p = k0, (1.8)

z ¢ehoZ po Upraveé dostavame tvar

6 = (&)r - P (1.9)
1+(£—Z)p L+ |

Pomér adsorpéni a desorpéni konstanty byl nahrazen konstantou b, pticemz b = b(T). Podil
obsazeného povrchu 6 Ize také vyjadrit jako pomér

g2 (1.10)

)
am

kde a je mnozstvi adsorbovaného plynu za tlaku p, a a,, je mnoZstvi plynu, které je potieba
k uplnému pokryti povrchu monovrstvou. Spojenim rovnic (7.9) a (1.10) dostaneme nejcastéji

uzivany tvar Langmuirovy izotermy:

bp
a=an, m (1.11)
Pti nizkych tlacich, kdy bp < 1 se zavislost stava linearni:
a = a,bp. (1.12)

Pti vysokych tlacich se naopak adsorbované mnozstvi a limitn€ blizi hodnoté a,,.
Pro zpracovavani dat namétfenych experimentem se pouziva linearizovany tvar rovnice (1.11)

p_ 1 'p
—=—+—. 1.13
a bam+am (1.13)

Tvar Langmuirovy adsorpéni izotermy je zobrazen v grafu na obrdzku 1.6 [4], [7].

. VSO

p—»

Obrazek 1.6 Langmuirova adsorp¢ni izoterma
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1.3.3 IZOTERMA B.E.T.

Tvlrci izotermy jsou Brauner, Emmet a Teller. Ti aplikovali Langmuirovy myslenky na
vicevrstvou adsorpci. Uvazovali, Ze se na prvni adsorbované vrstvé vytvareji dal§i vrstvy
vlivem mezimolekularnich sil mezi molekulami adsorbovaného plynu a adsorptivu. Druha a
dalsi vrstvy nejsou jiz vazény adsorpcnimi silami, protoZze ptedpoklad autort byl, ze sily maji
kratky dosah. Jsou tak misto toho vazany silami kondenza¢nimi. Toto je mozné jen pod
kritickou teplotou adsorbatu. Izoterma B.E.T. ma tvar

Cprel
(1 - prel)[l + (C - 1)prel] ’

a=a, (1.14)

kde p,e; = p/ps je relativni tlak, tzn. pomér rovnovazného tlaku ku tlaku nasycené pary
adsorbatu pii dané teploté, a,, mnozstvi adsorbovaného plynu na jednotkové hmotnosti
adsorbentu v piipad€ pokryti povrchu monovrstvou. To vSak v tomto piipad€é neni hodnota
maximalniho adsorbovatelného mnozstvi. Konstanta C souvisi s adsorbénim a kondenza¢nim
teplem adsorbatu v prvni vrstve.

Ptiadsorpci dle izotermy B.E.T. se tedy nejprve zaplituje prvni vrstva, a na ni vznikaji nasledné
dalsi vrstvy [4].

V praxi se pti vyhodnocovani experimentalnich dat velmi Casto vyuziva rovnice N-B.E.T., kde

je pocet vrstev tvoricich se na povrchu omezen na kone¢né ¢islo N. Rovnice tak dostava tvar

W CPra 1= (N4 Dprey + Nprai”
m (1 - prel) 1+ (C - 1)prel - Cpfﬂve-'l-l,

pfi¢emz parametr N se voli tak, aby rovnice méla co nejvétsi shodu s experimentalnimi daty

Q= (1.15)

[7]. Izoterma B.E.T. je zobrazena na obrazku 1.7. Od pocatku az do hodnoty tlaku p,, se
zapliuje jedna vrstva. Pfi této hodnoté je témé&f zaplnéna prvni vrstva. Nasledné se zacinaji

zaplnovat dalsi vrstvy [4].
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Pm p—> P

Obrazek 1.7 B.E.T. izoterma

1.4 ZPUSOBY REGENERACE MATERIALU

Pro opakované vyuziti adsorbentu je zaddouci najit zpisoby, jak adsorbent regenerovat, tzn.
odstranit z n¢j adsorbovany plyn. VétSina typickych operaci zachytavani plynu na adsorbentu
tak probiha v cyklech, kdy je plyn nejprve zachytavan, a nésledn€¢ uvoliiovan. K uvoliiovani
adsorbovaného plynu byva vyuzivan tlak, teplota nebo i vlhkost.

Systém vyuzivajici tlak se nazyva PSA (Pressure Swing Adsorption). Pfi tomto zpiisobu jsou
cykly adsorpce a desorpce plsobeny zménami v tlaku piivadéného plynu [8]. Adsorpce se
provadi pfi zvySeném tlaku oproti atmosférickému tlaku [9]. Desorpce pak probihd pfti
snizovani tlaku na hodnotu atmosférického tlaku. Variantou PSA je VSA (Vacuum Swing
Adsorption), ktera probiha ve vakuu a pouzivad se v pripad¢, ze adsorpce probéhla za
atmosférického ¢i niz§iho tlaku. PSA je vSak napf. pro vyuziti v obydlich nepraktickd, protoze
vyzaduje zafizeni pro zménu tlaku v plynu.

Dalsi zptisob, ktery je k regeneraci vyuZzivan, je zahfivani adsorbentu. Pfi zvySeni teploty
v misté adsorpce se adsorbovany plyn zacne uvoliiovat. Tento zplisob regenerace se nazyva
TSA (Temperatur Swing Adsorption). Pfi tomto zpisobu je do adsorbentu ptivadén horky plyn
nebo para, tim se zvysi teplota v systému a adsorbent se regeneruje. Nasledné je piiveden
studeny plyn, ktery adsorbent ochladi zpét na piivodni teplotu [9]. Nicméné 1 TSA vyzaduje
zafizeni pro ohiev plynu. Cykly ohfevu a chlazeni jsou navic v tomto ptipadé relativné dlouhé.

Pro jejich zkraceni se vyuziva opét vakuum.
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Dalsi moznosti, jak vyvolat desorpci pomoci teploty je ESA (Electric Swing Adsorption).
V tomto piipad¢ je zahtivani adsorbentu realizovano pomoci elektrod napajenych elektrickym
proudem. Teplo vydané elektrodami 1ze stanovit z Jouleova zdkona

Q=U-I-t, (1.16)
kde U je elektrické napéti, I elektricky proud a t je Casovy interval, na kterém zjiStujeme

vydané teplo Q.
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2 AKTIVNI UHLI
2.1 VLASTNOSTI ADSORBENTU

Jednim ze zékladnich pozadavkl na adsorbent pro fyzikéalni adsorpci je poérovita struktura
materidlu. Pory také museji mit vhodnou velikost. Kviili technickému uziti by mél mit material
zaroven vysokou odolnost proti mechanickému namahdni, chemickym vlivim a teplotnim
zménam. Dal§im pozadavkem na kvalitni adsorbent je snadné regenerace materialu a desorpce
vazané latky [10]. Témto parametrim odpovida napt. aktivni uhli, silikagel a zeolity. Kazdy
z téchto adsorbenti se uziva pro jiny ucel. Aktivni uhli se hojné vyuziva pro ¢isténi plynt, vody
a potravin. V praxi uzivané aktivni uhli mize mit rliznou podobu. Na obrdzku 2.1 je aktivni
uhli v granulovité podob¢ a na obrdazku 2.2 v praskové podobé. Silikagel se vyuziva napf.
k oddélovani vody a lehkych uhlovodikl ze zemniho plynu. Zeolit se vyuZziva napf. k Cisténi

plynt a selektivnimu déleni smési uhlovodikii [10].

Obrazek 2.1 Aktivni uhli v granulovité podob [11].
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Obrazek 2.2 Aktivni uhli v praskovité podobé [12].

2.2 VYROBA AKTIVNIHO UHLI

Pro vyrobu aktivniho uhli se pouzivaji materidly rostlinného ptivodu, jedna se napt. o dfevo,
uhli, raselinu skofdpky a pecky. Tyto materialy jsou nejprve karbonizovany. Karbonizace
probiha pyrolyzou za neptistupu vzduchu. Nejprve probihd vysouseni materidlu za teplot okolo
170 °C. Nasledné se zvysi teplota do oblasti 270 az 280 °C, zde zaCina exotermni rozklad.
V posledni fazi je produkt vyzihan za teplot 400 az 600 °C.

V této fazi jsou z materialu odstraiiovany neuhlikové prvky, predev§sim vodik a kyslik. Atomy
uhliku se seskupuji do uspotfaddanych krystalografickych utvarii. Tyto Gtvary jsou ale vzajemné
neuspoiadané, takze mezi nimi vznikaji Stérbiny, které se zapliuji nebo ucpavaji uhlikem
v amorfni podobé€ a dehtovymi zplodinami pyrolyzy.

Takto vznikly material je tak z hlediska adsorpce témét neaktivni. Material je potieba jeste
aktivovat. Aktivace probihd pfi reakci karbonizovaného materialu s aktivacni latkou (vodni
para, kysli¢nik uhli¢ity apod.), a to pti obvyklych teplotach 700 az 1100 °C. Nejprve vyhotiva
neuspofadany uhlik, tim se uvoliuji Stérbiny. Nasledné vyhotivaji krystalografické utvary,
¢imz vznikaji dal$i pory. Tento proces byva v literatuie nazyvan fyzikalni aktivace.

Cely proces lze zjednodusit pouze do jednoho kroku v ptipadé, Ze se do procesu karbonizace
ptidaji latky, které omezuji tvorbu dehtt. Tento proces byvéa nazyvan chemicka aktivace.

Po aktivaci mé aktivni uhli velky specificky povrch, a to az 2000 m?/g [13].
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2.3 VLASTNOSTI AKTIVNIHO UHLI
2.3.1 POROZITA

Diky aktivaénimu procesu vznikaji v aktivnim uhli pory, které jsou naprosto zasadni pro
adsorp¢ni proces. Port se pfi procesu aktivace vytvori velké mnozstvi, diky ¢emuz se vyrazné
zvy$i 1 vnitini povrch aktivniho uhli. Plocha vnéj$iho povrchu oproti této vnitini plose témer
nema pro adsorpci vyznam.

Na obrazku 2.3 jsou vyznaceny typy pord. Pory mizeme délit dle nékolika kritérii. Prvnim
znich je pfistupnost vngjsi tekutiné. Uzaviené pory vyznacené na obrdzku jako (a) jsou
izolované od ostatnich pért. Tyto pory ovliviiuji hustotu, mechanickou pevnost a tepelnou
vodivost adsorbentu, na samotnou adsorpci ale vliv nemaji. Oteviené pory jsou naopak spojené
s povrchem. Na obrazku se jedna o pdry (b), (¢), (d), (e) a ().

Dal$im kritériem je prichodnost port. Pory, které usti na vice castech vnéjSiho povrchu se
nazyvaji pruchozi. Na obrazku se jedna o pory (e). Naopak pory, které na povrchu usti jenom
jednou se nazyvaji slepé. Na obrazku jde o pory (b) a (f).

Kritériem délby pori mize byt také jejich tvar. Pory mohou byt cylindrické, na obrazku
znazornéné jako (¢) a (f), bankovité, znazornéné jako (b), a trychtytovité, znazornéné jako (d).
Misto (g) znazorniuje nerovnosti povrchu. Nerovnost byva za por povazovana az v situaci, kdy

je nerovnost hlubsi nez §irsi [13].

5%

Obrazek 2.3 Rez poréznim materialem
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Kritériem déleni port je také jejich velikost. Pory lze dé€lit na mikropory, mezopory a
makropory. Mikropdory maji $itku mensi nez 2 nm, mezopdry maji Sitku 2 az 50 nm a
makropory maji Sitku vétsi nez 50 nm [13], [14].

Pro adsorpci maji nejvetsi vyznam mikropory, které nejvice rozhoduji o adsorbéni kapaciteé
aktivniho uhli diky své velké specifické ploSe. VSe je ale podminéno tim, ze molekuly adsorbatu
nemaji vétsi prameér, nez je prumeér mikropord. Mezopdry a makropdry slouzi predevsim jako
transportni pory adsorbatu k mikropdrim v hlubsich strukturdch materialu [14].

VétSina aktivnich uhli obsahuje vSechny tii typy péri, jsou tzv. tridisperzni. Lze vSak vyrobit
aktivni uhli obsahujici pouze konkrétni typ velikosti port. Takovymto zptisobem lze naptiklad

ziskat adsorbat, ktery je schopny oddé¢lovat ¢asti smeési plynu dle velikosti molekul.

2.3.2 STRUKTURA
Struktura aktivniho uhli je podobna grafitu. U elementarnich zrn tak 1ze pozorovat roviny

tvorené Sestithelniky grafitu. Tato struktura mé Sifku nékolika atomt a tvofi stény pora [13].

Obrazek 2.4 Struktura grafitu — dvé roviny
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2.3.3 CHEMICKE VLASTNOSTI

Adsorb¢ni vlastnosti aktivniho uhli neovliviiuje pouze poérovitost a plocha specifického
povrchu, ale také jeho chemické vlastnosti. Ty jsou ovliviiovany neuhlikatymi pfimésemi.
Vlastnosti pak ovliviiuje povaha téchto piimési, zptisob jejich vazby a mnozstvi. Tyto piimési
mohou byt dvojiho druhu. Jednim typem jsou pfimési vazané, které jsou soucasti chemické
struktury latky. Ty mohly ve struktufe zbyt po nedokonalé karbonizaci (zejména kyslik a
vodik), ptipadné aktivaci (chlor po aktivaci plynnym chlérem). Pfitomnost kysliku a vodiku
v aktivnim uhli m& na sorpci pozitivni vliv. Kyslik ma vliv na velikost a uspotfadani
elementarnich krystalovych zrn. Mnozstvi kysliku také ovliviiuje samotny pritbeh karbonizace
a karbonizacni teplotu. Kyslik mé déle vliv na sorp¢ni vlastnosti pro vodni pary a dalsi polarni
plyny. Také na starnuti uskladnénych adsorbentt [14].

Druhym typem je popel, ktery miize vyrazné¢ zménit adsorp¢ni charakter, a to jiz pti malém
mnozstvi. Obsah popela v aktivnim uhli stoupd se stupném karbonizace a aktivace. Popel
zpusobuje vady ve struktuie aktivniho uhli, a v téchto mistech pak dochdzi k chemisorpci
kysliku. Tim se nasledné zvySuje schopnost adsorpce polarnich par a plynii [14].

Aktivni uhli 1ze také modifikovat. Naptiklad pokud je aktivni uhli modifikovano AICl3, NaOH
nebo NaxS3, zmensuje se adsorpce dusiku. Modifikace sodikem nebo draslikem zase miize do

urcité miry zvysit porovitost, protoze se diky témto prvkiim tvoii nové pory [14].

2.4 DALSI POUZIVANE ADSORBENTY
2.4.1 ZEOLIT

Jedna se o aluminosilikat (hlinitokfemicitan). K adsorpci se vyuzivaji pfirodni i umeéle
vytvorené zeolity, které maji pravidelnou krystalovou miiz s molekularnimi pory. Vyrabi se ze
sodnych aluminosilikati v autoklavu za vysokych teplot a tlaki. Proces se nazyva
hydrotermalni syntéza. Poté nasleduje vymeéna uréitych kationti (Na*, Li*, Ca**, K¥). Poté jsou
suseny mikrokrystaly. Ty jsou granulovany a teplotn¢ aktivovany [13]. Vlastnosti zeolitl jsou
dany jejich specifickou krystalickou stavbou — ta se sklada z tetraedri SiO4 a AlO4. Vnitini
struktura je tvorena kandlky a dutinami pfesn¢ definovanych rozméri a tvarti. Zeolity se
vyuzivaji pfi adsorpci za vysokych tlaka (2 bary), jejich adsorpéni kapacita se vSak snizuje,
pokud je v protékaném plynu ptitomna vlhkost. V takovém piipad¢ se zeolit musi regenerovat
za vysokych teplot. Zeolity jsou nejvhodnéjsim adsorbentem pro zachytavani oxidu uhli¢ité¢ho

ze smesi spalin. Schopnost adsorpce mtiZze byt zvySena pfitomnosti kationtli v zeolitu — ta vede
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k silnym elektrostatickym interakcim, mezi adsorbentem a CO2. Nevyhodou krom sniZeni

adsorp¢ni kapacity pii vlhkosti v plynu je i to, Ze k regeneraci zeolitl je tfeba velké energie [9].

2.4.2 SILIKAGEL

Jednd se o granulovitou porovitou formu oxidu kifemicitého (SiO2). Vyrabi se synteticky
z kifemicitanu sodného, nasledn¢ se dale zpracovava. Silikagely maji specificky povrch az
800 m?/g. Také mivaji vysokou porozitu, diky ¢emuz jsou vhodné pro adsorpci vody, ¢asto
se tak pouzivaji k zachytavani vlhkosti. V uzavieném systému jsou schopné zredukovat vlhkost
az 0 40%. Regenerace probiha ohtatim na 150 °C. Silikagely jsou stabilni do 400 °C [13].
Vyvoj v této oblasti je dnes vénovan také kombinovanym adsorbentiim. U téchto materidlt je
jemné namleté aktivni uhli vnaseno do alkalického roztoku kiemicitanu sodné¢ho. Vznika tak
adsorbent na bazi silikagelu a aktivniho uhli. Tyto adsorbenty vykazuji dobré adsorbcni

vlastnosti, zejména pak pro organické latky [15].
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3 VYUZITi SIMULACNICH SYSTEMU VE ZKOUMANI
ADSORPCE

CFD (Computational fluid dynamics) je odvétvi mechaniky tekutin, které vyuziva pocitacové
simulovani proudéni tekutin. Pro dosazeni ti¢inného navrhu adsorpcniho procesu je zapotiebi
vhodného matematického modelu popisujiciho dynamiku adsorpce. Pocitacové simulacni
systémy pro svlij vyvoj potiebuji experimentalni oveéfovani. Jelikoz pfi navrhu systému byva
experimentalni ovéfovani financné i ¢asove ndkladné, jevi se vyuziti simula¢nich nastroji, které
maji dostateCné ovéfeni experimentem, jako nejvyhodnéjsi. Simulacni ndstroj je tvoren
deskriptivnim matematickym modelem (deskriptivni matematické modely slouzi k analyze
prvkl a vztah v systému a k analyze zékladnich vlastnosti systému [16], ktery piedvida
chovani adsorpéniho systému. Tyto matematické modely jsou experimentdlné ovéfovany, a
vyuzivaji nezavislych parametri pro odhad dynamickych vlastnosti adsorpcniho systému, bez
Casu a nakladl, které by byly vénovany experimentalnimu ovéfovani téchto vlastnosti.
Pocitacové simulace navic umoznuji zobrazit teplotni profily a zobrazit napt. hodnoty teplot
v konkrétnich bodech systému. Také lze simulovat zmény teploty a slozeni v adsorbentu
s ohledem na Cas, prostor a s ohledem na vliv na celkovy systém.

Matematické modely vyuzivané pii simulovani dynamiky adsorb¢nich procesti jsou tvoreny
soustavou parcidlnich diferencidlnich rovnic. Ty v sobé obsahuji pole pritoku, hmotnost a
pfenos energie uvnité pole (bilance hmotnosti, hybnosti, energie). Pole priitoku je obvykle
modelovano jako pevné pole (s vhodnymi okrajovymi podminkami), ve kterém probiha
adsorpce. Kvili slozitosti feSeni systému parcidlnich diferencidlnich rovnic je zédouci celé
feSeni zjednodusit a optimalizovat. Slozitost matematického modelu pro popis adsorpce zavisi
na volbé koncentrace, rychlostni rovnice a pritokového modelu.

Matematické modely s pevnym polem se pouzivaji k docasné predpovédi vykonu adsorpcniho
systému pii zmén¢ dynamickych vlastnosti plynu a prato¢ného mista, jako jsou zména pratoku,
teploty, koncentrace apod. Pti ndvrhu modelu byvéa pro pritok skrze adsorp¢ni kolonu volen
model, kdy je rychlost v kazdém bodé& pritfezu konstantni, pficemz v axialnim sméru miize byt
rizna [17]. Jednotlivé uzivané vypoctové modely se od sebe lisi nékterymi vlastnostmi. Nékteré
modely pocitaji s tim, ze ucinky vzniku a pienosu tepla v misté adsorpce mohou ovliviiovat
rychlost reakce apod. Neékteré zase uvazuji idedlni plyn, nékteré zanedbavaji gradient
koncentrace (a tlaku a teploty), nékteré zanedbavaji pienos tepla mezi pevnou a plynnou fazi a

nékteré zanedbavaji pokles tlaku v misté adsorpce.
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V modelech adsorpéni rovnovahy se velmi Casto uZivaji nelinearni izotermy, linearni byvaji
vyuzivany jen ztidka. Piikladem je Langmuirova izoterma. Experimenty vSak bylo zjisténo, ze
pfi vysokych koncentracich plynu vznikaji v mist¢ adsorpce tepelné viny, které se Sifi
v axialnim i radidlnim sméru systému, a ten se tak zahiiva. Langmuirova izoterma vsak
pfedpokladd konstantni teplotu, proto mize dobfe napodobit systém adsorpce pii nizkych
koncentracich, avSak se zvySujici se koncentraci je odchylka chovani modelu od chovani
realného adsorpcniho systému vétsi a vétsi. Dalsi autofi proto izotermu upravovali tak, aby vice
vyhovovala témto podminkam.

Numerické modely pro adsorpci jsou ve vétSin¢ piipadi uvazovany jako jednorozmérné. K
feSeni numerickych modeli se pak velmi ¢asto vyuzivaji riizné softwary a kody, které umoziiuji
feseni rovnic modelu. Velmi Casto se jedna o numericka feSeni. Nékdy se modely fesi metodou
kone¢nych prvki. Nékteré modely jsou feSeny jako soustava algebraickych rovnic a nekteré

jako soustava diferencialnich rovnic.
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4 EXPERIMENT

Cilem experimentu bylo provétit adsorpéni chovani monolitu aktivniho uhli, pokud je monolit
zahtivan. Monolit je zobrazen na obrdzku 4.1, kde je zaroven vidéet 1 propustna strana monolitu.
Zachytavanym plynem byl oxid uhli¢ity. Monolit byl zahiivan pomoci elektrod a protékal jim
vzduch, ktery oxid uhli¢ity obsahoval.

Obrazek 4.1 Zkoumany monolit aktivniho uhli

4.1 NAVRH ELEKTROD

Pro prohfati monolitu byly navrzeny tfi typy elektrod. Rozméry elektrod byly dany velikosti
monolitu tak, aby licovaly k propustnym stranam monolitu. Elektrody byly navrzeny
z hlinikového plechu o tloustce 2 mm. Navrhy pro vyrobu elektrod jsou zobrazeny na obrdzku
4.2, obrazku 4.3 a obrazku 4.4. Vyrobené elektrody jsou na obrazku 4.5. Elektrody byly

vyfiznuty laserem.
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Obrazek 4.4 Navrh elektrody €. 3

Obrazek 4.5 Vyrobené elektrody

4.1.1 PROHRIVANi MONOLITU

Nejprve se zkoumalo, jak se bude monolit prohiivat. Na monolit byly ptiloZzeny elektrody ze
dvou stran, nasledné byla pfes elektrody piilozena jeste¢ destiCka z plastu, kterou byly
odizolovany uniky tepla ze stran s elektrodami. Na elektrody byly nasledné pridélany svorky,

které byly zapojeny do zdroje. Schéma zapojeni je zobrazeno na obrdzku 4.6, kompletni sestava

je zobrazena na obrazku 4.7.
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Obrazek 4.6 Schéma zapojeni elektrod pfi prohfivani monolitu

Obrazek 4.7 Monolit s elektrodami zapojenymi do zdroje, kamera IR FLEXCAM TiSSFT
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Elektrody byly napéajeny stejnosmérnym proudem o konstantni velikosti, kde I = 2 A4, U =
5,23 V. Nasledné bylo na termokamefte potizeno vzdy dvacet snimkii. Snimky byly pofizovany
vzdy po 30 sekundach. Cas zahiivani byl tedy t = 570 s. Z Jouleova zakona (rovnice 1.16) lze
vypocitat, ze vysledné teplo, které bylo vydané elektrodami mélo velikost Q = 5962,2 J.
Prohtivani u kazdé elektrodu bylo sniméno vzdy pro dvé strany. V pritbé¢hu experimentu bylo
zjiSténo, Ze material se ze stran, které jsou vii¢i sobé kolmé, prohiiva jinak. Z jedné strany
vyrazné vice nez ze strany druhé. Predpokladalo se, Ze je to zpisobeno vadou materidlu.
V prabéhu méfeni byl monolit oto¢en viici elektrodé, a bylo tak zjisténo, ze méné se prohiivajici
strany jsou neustale ty stejné (naproti sob¢). Proto byly zabéry z kamery potfizeny ze dvou
smérl. Zahiivani bylo snimdno vzdy z jedné strany, ndsledné doSlo k vychlazeni materialu,
jeho otoceni 0 90° a naslednému dalSimu méfenti.

Snimky byly potizeny kamerou IR FLEXCAM TiS5FT (obrdzek 4.7), s objektivem o
ohniskové vzdalenosti 10,5 mm. Emisivita byla 0,902. Pfesnost méfeni, kterd je udavana
vyrobcem, je + 2 °C nebo 2% z naméfené hodnoty teploty. Jako rozhodujici se potom bere
vétsi z téchto dvou hodnot.

Nasledné byly snimky vyhodnoceny ve specializovaném programu Fluke SmartView, uréeném

pro vyhodnocovani infracervenych snimkd.

4.1.2 PROHRIVANI MONOLITU ELEKTRODOU C. 1

Prabéh teplot je znazornén grafem na obrdzku 4.9. Teploty jsou zaznamenany v tabulce
PRILOHA 1. Na obrdzku 4.8 je vidét pribéh prohiivani zachyceny 30 s od po&atku prohiivani,
a nasledné vzdy po 60s. ZavéreCny snimek je vzdy zobrazen jesté ve vétSim meéfitku,
hodnotami minimdalni, primérné, maximalni teploty a teplotni Skdlou. Z obrazku 4.8 je vidét,
zepo 570 s je maximalni teplota monolitu z teplejsi strany 123,8 °C, miniméalni teplota 22,5 °C
a pramérna 53,8 °C. U chladnéjsi strany je maximalni teplota 54,5 °C, minimalni 23,8 °C

pramérna 37,2 °C.
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Obrazek 4.8 Prubéh teploty pfi prohfivani monolitu elektrodou ¢. 1
i Prabéh teploty pfi prohfivani monolitu elektrodou €. 1

55
50
45

40

T[°C]

35
30
25

20
0 100 200 300 400 500 600

t[s]
chladnéjsi strana @ teplejsi strana

Obrazek 4.9 Graf pribéhu primérné teploty pii prohfivani monolitu elektrodou €. 1
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4.1.3 PROHRIVANi MONOLITU ELEKTRODOU C. 2

Pribéh teplot je znazornén grafem na obrdzku 4.11. Hodnoty jsou zaznamenany v tabulce
PRILOHA 2. Na obrdzku 4.10 jsou zaznamy z termokamery. Z obrdzku 4.10 je patrné, Ze po
570 s je maximalni teplota monolitu z teplejsi strany 106,8 °C, minimalni teplota je 23,4 °C a
primé&rna 53,2 °C. U chladnéjsi strany je maximalni teplota 59 °C, minimalni 23,3°C a
primérna teplota 37,7 °C. Pribéh prohfivani je opét zachycen v Case 30 s od pocatku

prohiivani, a nasledné vzdy po 60 s.

[
. Jme

Max = 59,0 Max = 106,8
Prim. =37,7 Prim. = 53,2
Min = 23,3 Min =23,4

Obrazek 4.10 Prabeh teploty pfi prohfivani monolitu elektrodou ¢. 2
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Obrazek 4.11 Graf prabéhu primérné teploty pti prohtivani monolitu elektrodou ¢. 2

4.1.4 PROHRIVANI MONOLITU ELEKTRODOU C. 3

Priibéh teplot je zndzornén grafem na obrdzku 4.12, a je souéasti tabulky PRILOHA 3.
Z obrazku 4.13 je opét patrné, ze po 570 s je maximalni teplota monolitu z teplejsi strany
114,4 °C, minimalni teplota je 23,1 °C a primérna 54,8 °C. U chladngj$i strany je maximalni
teplota 61,6 °C, minimdlni 27,6 °C a praimérna teplota 41,9 °C. Prib¢eh prohfivani je zachycen

stejnym zptisobem jako na obrdzku 4.8 a obrazku 4.10.

60 Prabéh teploty pfi prohfivani monolitu elektrodou €. 3
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Obrazek 4.12 Graf priabéhu primérné teploty pfi prohfivani monolitu elektrodou ¢. 3
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Max = 61,6 Max = 114,4

Prim. =41,9 Prim. =54,8
Min =276 _ Min = 23,1

Obrazek 4.13 Prub¢éh teploty pfi prohfivani monolitu elektrodou ¢. 3

4.1.5 VYBER TYPU ELEKTRODY PRO EXPERIMENT

Z namétenych vysledkl vychazi, Ze pti prohfivani monolitu dosahovaly na 1épe se prohiivajici
stran¢ nejvyssich hodnot primérné teploty elektrody €. 3, kde primérna teplota méla hodnotu
54,8°C. U elektrody €. 2 méla primérna teplota hodnotu 53,2 °C. U elektrody ¢. 1 byla
pramérna teplota 53,8 °C.

Na hife se prohfivajici strané dosahovala primérna teplota elektrody ¢. 3 hodnoty 41,9 °C, u
elektrody €. 2 to byla hodnota 37,7 °C. Priimérnd teplota elektrod ¢. 1 dosahovala hodnoty
37,2°C.
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V tabulce 4.1 jsou uvedeny celkové primérné teploty monolitu pifi prohfivani za pomoci
jednotlivych typt elektrod. Z tabulky je patrné, ze hodnoty celkovych primérnych teplot pro
vSechny jednotlivé typy elektrod jsou v interval 2,9 °C.

Tabulka 4.1 Celkové priimérné teploty
teplejsi chladné;si o
Elektroda strana strana prumer
[°C] [°C] [°C]
1 53,8 37,2 45,5
2 53,2 37,7 45,45
3 54,8 41,9 48,35

Pfesnost méteni mohla byt ovlivnéna tim, jak kvalitné na sebe béhem experimentu dosedaly
plochy elektrod a monolitu, nicméné vSechny typy elektrod prohtivaji monolit velmi podobné.
Rozhodujicim faktorem pro volbu elektrod byla nakonec jejich konstrukce. Pro experiment byla
zvolena elektroda €. 2. Do stiedu elektrody totiz byl béhem experimentu ptivadén méteny plyn,
a elektroda ¢. 2 ma jako jedina ve stfedu plechy ve tvaru ktize, které mély za ukol pomoci lépe
rozptylit plyn po celém priifezu monolitu. V neprospéch elektrody €. 3 rozhodovalo takeé to, ze

zabira vice plochy. To by mohlo branit praduchu vzduchu do §térbin.

4.2 PRIPRAVA EXPERIMENTU

Experiment byl proveden tak, Ze na monolit aktivniho uhli byly z pratocnych stran ptilozeny
elektrody, na elektrody byly nésledné pfiloZzeny plastové cCelisti, které v sobé mély otvor pro
pratok vzduchu a dalsi otvor pro kabel, kterym byl pfivadén elektricky proud. Celisti zaroven
izolovaly tepelné uniky do okoli. Ze zbylych stran byl monolit izolovan ru¢né nafezanymi kusy
plexiskla. Celisti k sob& byly pfitla¢ovany dvéma §roubovym svérkami. Celist byla navrzena

v programu Creo. Vykres, podle kterého byla celist vyrobena, je na obrazku 4.14.
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Obrazek 4.14 Vykres celisti

Schéma experimentu je na obrazku 4.15. Do systému byl ptfivadén vzduch s obsahem oxidu
uhli¢itého. Mnozstvi vzduchu bylo regulovano pritokomérem. Nésledn€ vzduch protekl kolem
sondy k méteni teploty. Poté protekl monolitem a dostal se opét k sond€é pro méfeni teploty.
Dale vzduch protékal kolem cidla na méteni koncentrace CO2. Cely systém pouzivany pti
experimentu je vyfotografovan na obrdzku 4.16.

K méfeni teploty byly vyuZity sondy Almemo FHAD36R s vyrobcem uddvanou piesnosti
0,2 K pti 23°C + 5K. Pro méfeni koncentrace oxidu uhli¢itého bylo pouzito ¢idlo zobrazené
na obrazku 4.17. Systém zaznamenaval hodnoty koncentrace CO2 po 1 s. Pocita¢ se vSak po
kazdé zaznamenané hodnoté vypnul a znovu zapnul. Casovy interval z tohoto déivodu nebyl

vzdy ptesné 1 s.
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Obrazek 4.15 Schéma experimentu

Obrazek 4.16 Zapojeni systému pro méfeni adsorpce a desorpce na monolitu
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Obréazek 4.17 Cidlo pro zaznamenavani koncentrace CO».

4.3 PRUBEH A VYSLEDKY MERENI

Vysledky experimentu byly zpracovavany v programu Microsoft Excel. Hodnoty teploty byly
zaznamendvany po 30 sekundach. Hodnoty koncentrace oxidu uhli¢itého v protékajicim
vzduchu byly zaznamenavany piiblizné po 1s. Hodnoty byly vyhodnocovany v jednotkach
ppm (parts per milion), které¢ udavaji, kolik ¢astic oxidu uhli¢itého detekovala sonda v jednom
milionu ¢astic. Vysledky tohoto experimentu jsou prezentovany v kapitole 4.3.1. Experiment
byl proveden celkem dvakrat, vysledky opakovéani experimentu jsou prezentovany v kapitole

4.3.2.

4.3.1 PRVNi EXPERIMENT

V této Casti experimentu bylo naméfeno chovani koncentrace CO2 béhem tfi teplotnich cykli.
Nameéteny byly celkem Ctyfi cykly, ale prvni, ktery vykazoval nejvétsi odchylku, byl nasledné
pii vyhodnocovani dat odstranén. Po téchto ¢tyfech cyklech doslo k piehtati a naslednému

vypnuti zdroje elektrického proudu. Z téchto diivodil jsou ve vyhodnoceni jen tfi cykly. Teplota

43



v laboratofi na po¢atku experimentu byla 22,6 °C, atmosféricky tlak byl 975,2 hPa a relativni
vlhkost dosahovala hodnoty 85%. Rozpéti minimalni a maximalni teploty bylo pfiblizn¢ 10 °C,
vzdy kdyz teplota protékajiciho vzduchu klesla pod hodnotu 26 °C, pockalo se na dob&hnuti
casoveho intervalu odecitdni hodnoty teploty (30 s), a nasledné byl zapnut zdroj elektrického
proudu, kterym byly zahtivany elektrody. Kdyz se teplota protékajiciho vzduchu dostala ptes
hodnotu 36 °C, a soucasn¢ dob&hl plilminutovy interval, byl naopak zdroj elektrického proudu
vypnut. Interval 10 °C tak nebyl v kazdém cyklu ptesny, a ovliviiovalo ho to, v jaké fazi
pulminutového intervalu byla prekroc¢ena hranice voleného rozpéti teplot. Teplota protékajiciho
vzduchu navic po zapnuti zdroje elektrického proudu vzdy jesté kratkou dobu klesala, a naopak
po vypnuti zdroje teplota vzdy jesté néjakou dobu stoupala.

Hodnota elektrického proudu protékajiciho skrz elektrody byla nastavena na 1,5 A pfi napé&ti
15 V. Po zapnuti zdroje vSak napéti kleslo na 8,4 V. Proud vzduchu, ktery protékal monolitem,
byl prutokomérem nastaven na hodnotu 1000 [/hod. Koncentrace CO2 ve vzduchu vtékajicim
do monolitu byla 425 ppm.

Na obrazku 4.18 je zobrazen graf's vyvojem teploty v ¢ase. Zaroven pomoci rovnice 1.16 bylo
stanoveno teplo pro jednotlivé cykly. V tabulce 4.2 jsou doby zahtivani pro jednotlivé cykly, a
nasledné i vypocteny Cas. Hodnoty Jouleova tepla pro jednotlivé cykly jsou nahodilé¢ a

nevykazuji zadny vyvoj.

Vyvoj teploty v ase
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Obrazek 4.18 Vyvoj teploty vzduchu protékajiciho monolitem v Case
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Tabulka 4.2 Jouleovo tePlo v jednotlivych cyklech
Cyklus Cas Jouleovo teplo
[-] [s] [kJ]
1 480,00 6,16896
2 420,00 5,39784
3 450,00 5,7834

Na obrazku 4.19 je zobrazen graf's vyvojem zmény koncentrace CO2 ve vzduchu protékajicim

monolitem béhem experimentu. V grafu jsou zobrazena originalni nevyhlazena data.

Koncentrace CO, [ppm]
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Obrazek 4.19 Vyvoj koncentrace oxidu uhli¢itého v Case
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Porovnani koncentrace CO, a teploty v Case
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Obrazek 4.21 Zavislost koncentrace CO; na teploté

46




V grafu na obrazku 4.20 je zobrazen zaroven vyvoj koncentrace COz2 a teploty v Case. Vyvoj
koncentrace je vyhlazen a v grafu jsou zobrazeny pouze hodnoty koncentrace ve stejnych
¢asech, ve kterych byla snimana teplota. Tyto hodnoty jsou zobrazeny i v tabulce PRILOHA 4.
Kazdy teplotni cyklus vykazuje ve vyobrazeni koncentrace dva piky. Pikem je myslen prudky
vykyv koncentrace. Pik obsahujici maximum piedstavuje desorpci, kterd nastala pii zahtivani
monolitu, pik obsahujici minimum pak znazornuje adsorpci, kterd nastala po vypnuti zdroje
elektrického proudu. Vyvoj koncentrace v Case pii teplotnim cyklu je podrobné vysvétlen
v kapitole 4.4.

Na obrazku 4.21 je opét zobrazen vyvoj koncentrace CO2 v méteném vzduchu, ale tentokrat
v zavislosti na teploté. Ve vSech teplotnich cyklech vykazuje trend kiivky vyvoje koncentrace
témér stejny prubéh, coz je patrné jak z obrazku 4.20, tak z obrazku 4.21. Drobné odliSnosti
jsou dany tim, Ze nebylo mozné béhem experimentu zajistit stejnou minimalni a maximalni
teplotu v jednotlivych cyklech. Mezi hodnotami teploty a koncentrace zaroven existuje urcité
zpozdéni, které je dano méfici sondou teploty. Velikost tohoto zpozdéni nebyla v experimentu
uréovana.

Pti vyhodnocovani dat bylo nésledné zjistovano, jestli se v jednotlivych cyklech méni hodnoty
adsorbovaného a desorbovaného mnoZstvi oxidu uhli¢it¢ého. Hodnoty byly zji§tovany v picich,
vzdy od pocatku piku do jeho maxima, respektive minima. Vypoctené hodnoty pro adsorpci
jsou zaznamenany v fabulce 4.3, pro desorpci v tabulce 4.4.

Nejprve byl na daném useku proveden integralni soucet, ¢imz vznikla plocha pod kiivkou az k
nule. Hodnoty integralnich souctd jsou ve druhém sloupci fabulek 4.3 a 4.4. Dale byl secten Cas
zkoumané oblasti dat (hodnoty v tfetim sloupci tabulek 4.3 a 4.4). Pro urceni reédlné
zachyceného mnozstvi bylo tieba mit stanoveno celkové mnozstvi oxidu uhli¢itého, které za
dany cas do systému vstoupilo. (hodnoty ve ctvrtém sloupci tabulek 4.3 a 4.4). To bylo
stanoveno také integralnim souctem. Hodnoty prvniho a tfetiho sloupce od sebe byly nasledné
odecteny, a tim bylo zjiSténo mnozstvi adsorpce (resp. desorpce) v picich jednotlivych cykli.
Na obrazku 4.22 je graf zobrazujici vyvoj adsorbovaného a desorbovaného mnozstvi
v jednotlivych picich. Na obrdzku 4.23 je pak graf zobrazujici dobu trvani adsorpce a desorpce
v picich jednotlivych cykld. Z obou obrazkii je patrné, Zze u adsorpce bylo adsorbované
mnozstvi i ¢as adsorpce podobny. U desorpce byl ¢as v prvnim cyklu del§i nez v druhych dvou
cyklech, tim padem se desorbovalo vétS§i mnozstvi.

Vzhledem k rozdilnym trvanim adsorpce a desorpce, a tim padem i rozdilnému adsorbovanému
a desorbovanému mnozstvi CO2, byla pro porovnani adsorpce a desorpce v jednotlivych

smyckach stanovena jesSt¢ rychlost adsorpce a desorpce. Ta byla stanovena jako podil
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adsorbovaného, resp. desorbovaného mnozstvi (hodnoty v patém sloupci tabulek 4.3 a 4.4) ku

¢asu adsorpce, resp. desorpce (hodnoty ve tfetim sloupci tabulek 4.3 a 4.4). Hodnoty rychlosti

adsorpce a desorpce v jednotlivych cyklech jsou v Sestém sloupci fabulek 4.3 a 4.4, jejich vyvoj

je znazornén v grafu na obrazku 4.24.

Tabulka 4.3 Vyvoj koncentrace pri adsorpci u jednotlivych cykla
Cyklus | Integralni soucet | Cas Prumvern§ Adsorbvova’ne Rychlost adsorpce
mnozstvi mnozstvi
[-] [ppm] [s] [ppm] [ppm] [ppm/s]
1 13318,3 32,20 | 13685,00 366,70 11,3881988
2 15183,4 36,60 15555 371,60 10,1530055
3 18772,45 47,30 | 19167,50 395,05 8,35200846
Tabulka 4.4 Vyvoj koncentrace pii desorpci u jednotlivych cykli
Cyklus | Integralni soudet | Cas Prurriernci: Desor‘tiova,ne Rychlost desorpce
mnozstvi mnozstvi
[-] [ppm] [s] [ppm] [ppm] [ppm/s]
1 31684,7 72,50 30812,5 872,2 12,0303448
2 15473 354 15045 428 12,0903955
3 19604,15 45,1 19167,5 436,65 9,68181818
1000.00
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Obrazek 4.22 Adsorbované a desorbované mnozstvi v picich jednotlivych cykla
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Primérna doba zahtivani monolitu byla 450 s, pfi¢emz pramérné teplo k ohrati jednoho cyklu
bylo 5,78 kJ. Primé&rna doba chladnuti byla 315 s. Primérna maximalni teplota, na kterou se
zahtal vzduch protékajici monolitem b&hem jednotlivych cykld, byla 36 °C, primérna
minimalni teplota byla béhem jednotlivych cyklt 25,9 °C.

Primér maxim koncentrace oxidu uhli¢ittho naméfeného ve vzduchu, ktery protékal
monolitem byl 443 ppm, primér minim koncentrace byl 410,3 ppm.

U porovnani zmén adsorpCnich a desorpcnich vlastnosti pro jednotlivé cykly se rychlost
adsorpce a desorpce pfili§ neménila. Primérna rychlost adsorpce byla 9,96 ppm/s. Primérna

rychlost desorpce byla 11,27 ppm/s.

4.3.2 DRUHY EXPERIMENT

Experiment byl znovu opakovan po ¢tyfech mésicich s n€kterymi pozménénymi parametry.
Teplota v laboratofi na pocatku experimentu byla 24,4 °C, atmosféricky tlak byl 970,0 hPa a
relativni vlhkost dosahovala hodnoty 56%. Nizsi vlhkost oproti prvnimu experimentu mohla
mit vliv na adsorp¢ni kapacitu, kterd mohla byt tentokrat vyssi. V porech adsorbentu dochézi
totiz ke kondenzaci par, a adsorp¢ni kapacita se tak s rostouci vlhkosti snizuje [2]. Kapacitu
naopak mohlo snizit zaneseni péri necistotami béhem obdobi, kdy se mezi experimenty
s monolitem nepracovalo, k potvrzeni této myslenky by ale bylo tfeba zajistit stejné podminky
jako u prvniho experimentu. Chovani koncentrace CO2 bylo naméfeno b&hem Ctyt teplotnich
cyklt. Cilem tentokrat bylo naméftit vice cykld, kviili podminkdm okoli v§ak jeden cyklus trval
vyrazng déle nez v prvnim piipad¢€, a naméfeno tak nakonec bylo Sest cykli. Dva z nich byly
nasledné pfi vyhodnocovani dat odstranény. Prvni z diivodu vyssiho pocatecniho teplotniho
intervalu, dalsi z diivodu chyby v datech, ktera se projevila nahlym vzriistem koncentrace CO2
na nékolik vtetin. Kviili podminkdm okoli tak bylo tentokrat rozpéti minimalni a maximalni
teploty od druhého cyklu ptiblizné 8 °C, vzdy kdyz teplota protékajiciho vzduchu klesla pod
hodnotu 28 °C, pockalo se na dobéhnuti ¢asového intervalu odecitani hodnoty teploty (30 s), a
nasledné byl zapnut zdroj elektrického proudu, kterym byly zahtivany elektrody. Kdyz se
teplota protékajicitho vzduchu dostala pfes hodnotu 36 °C, a soucasn¢ dob¢hl ptilminutovy
interval, byl naopak zdroj elektrického proudu vypnut. Interval 8 °C tak opét nebyl v kazdém
cyklu ptesny.

Hodnota elektrického proudu protékajiciho skrz elektrody byla nastavena na 1,5 A pfi napé&ti

15 V. Po zapnuti zdroje vSak napéti kleslo na 5,6 V. Proud vzduchu, ktery protékal monolitem,
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byl pritokomérem nastaven na hodnotu 1000 [/hod. Koncentrace CO2 ve vzduchu vtékajicim

do monolitu byla 353 ppm.

Na obrdzku 4.25 je zobrazen graf s vyvojem teploty v ¢ase. Zarovenl pomoci rovnice 1.16 bylo

stanoveno teplo pro jednotlivé cykly. V tabulce 4.5 jsou doby zahtivani pro jednotlivé cykly, a

nasledné 1 vypoctené teplo. Hodnoty Jouleova tepla pro jednotlivé cykly postupné klesaji,

protoze se zaroven zkracovala doba ohfevu u jednotlivych cykli.

Vyvoj teploty v Case
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Obrazek 4.25 Vyvoj teploty vzduchu protékajiciho monolitem v ¢ase

Tabulka 4.5 Jouleovo tePlo v jednotlivych cyklech
Cyklus Cas Jouleovo teplo
[-] [s] [kJ]
1 795,00 6,6362625
2 690,00 5,759775
3 630,00 5,258925
4 540,00 4,50765

Na obrazku 4.26 je zobrazen graf's vyvojem zmény koncentrace CO2 ve vzduchu protékajicim

monolitem béhem experimentu. V grafu jsou zobrazena originalni nevyhlazena data.
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Vyvoj koncentrace oxidu uhli¢itého v ¢ase
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Obrazek 4.26 Vyvoj koncentrace oxidu uhli¢itého v Case
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Obrazek 4.27 Porovnani vyvoje koncentrace CO, a teploty v Case
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Zavislost koncentrace CO, na teploté
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Obrazek 4.28 Zavislost koncentrace CO; na teploté

V grafu na obrdzku 4.27 je zobrazen zaroven vyvoj koncentrace CO: a teploty v Case. Vyvoj
koncentrace je vyhlazen a v grafu jsou zobrazeny pouze hodnoty koncentrace ve stejnych
tasech, ve kterych byla snimana teplota. Tyto hodnoty jsou zobrazeny i v tabulce PRILOHA 5.
Koncentrace v tomto piipadé v kazdém cyklu lehce klesala.

Na obrazku 4.28 je opét zobrazen vyvoj koncentrace CO2 v méfeném vzduchu, ale tentokrat
v z&vislosti na teploté. Kvuli klesajici koncentraci vSak neni tento graf tak piehledny, jako
v ptipad¢ grafu na obrazku 4.21. Ve vsech teplotnich cyklech vykazuje trend kiivky vyvoje
koncentrace opét podobny pribeh, coz je patrné hlavng z obrazku 4.27.

Hodnoty pro vypocet rychlosti adsorpce jsou uvedeny v tabulce 4.6, pro desorpci v tabulce 4.7.
Na obrazku 4.29 je graf zobrazujici vyvoj adsorbovaného a desorbovaného mnozstvi
v jednotlivych picich. Na obrazku 4.30 je pak graf zobrazujici dobu trvani adsorpce a desorpce
v picich jednotlivych cykld. Z obou obrazki je patrné, Ze adsorpce probihala nejkrat$i dobu ve
druhém cyklu a nejdelsi ve Ctvrtém. Desorpce probihala nejkrats$i dobu ve tretim cyklu a
nejdelsi ve druhém. Hodnoty rychlosti adsorpce a desorpce v jednotlivych cyklech jsou

v Sestém sloupci tabulek 4.6 a 4.7, jejich vyvoj je zndzornén v grafu na obrdazku 4.31.
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Cyklus

Tabulka 4.6 Vyvoj koncentrace pii adsorpci u jednotlivych cykla
Cyklus | Integralni soudet | Cas Pmn}ern(,e Adsortzovarne Rychlost adsorpce
mnozstvi mnozstvi
[-] [ppm] [s] [ppm] [ppm] [ppm/s]
1 17289,8 47,3 17511,1 221,3 4,68
2 10835,4 31,2 10992,8 157,4 5,04
3 16772,5 48,4 17085,2 312,7 6,46
4 37975,8 109,6 386739 698,1 6,37
Tabulka 4.7 Vyvoj koncentrace p¥i desorpci u jednotlivych cykli
Cyklus | Integralni sou¢et | Cas Prumverne’t Desorbvova’n © Rychlost desorpce
mnozstvi mnozstvi
[-] [ppm] [s] [ppm] [ppm] [ppm/s]
1 24830,4 68,8 24286.,4 5440 7,91
2 325529 94,5 31875,9 677,0 7,16
3 11236.,9 31,2 11013,6 2233 7,16
4 20124,2815 55,9 19716,1 408,2 7,31
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Obrazek 4.29 Adsorbované a desorbované mnozstvi v picich jednotlivych cykla
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Primérna doba zahiivani monolitu byla 663,8 s, pficemZ primérné teplo k ohfati jednoho
cyklu bylo 5,54 kJ. Primérna doba chladnuti byla 1271,3 s. Primérna maximalni teplota, na
kterou se zahial vzduch protékajici monolitem béhem jednotlivych cykll, byla 36,12 °C,
praumérna minimalni teplota byla béhem jednotlivych cykli 27,97 °C.

Primér maxim koncentrace oxidu uhli¢it¢tho naméteného ve vzduchu, ktery protékal
monolitem byl 364,8 ppm, primér minim koncentrace byl 344,8 ppm.

U porovnani zmén adsorp¢nich a desorp¢nich vlastnosti pro jednotlivé cykly se rychlost
adsorpce a desorpce pfilis neménila. Primérna rychlost adsorpce byla 5,64 ppm/s. Primérna

rychlost desorpce byla 7,38 ppm/s.

4.3.3 POROVNANI VYSLEDKU OBOU EXPERIMENTU

Pfi obou experimentech hrdla vyraznou roli okolni teplota. Experimenty tak byly ovlivnény
tim, ze jeden byl proveden v prosinci, zatimco druhy v dubnu, kdy teplota v mistnosti byla
vyssi. Kvili asu tak byla ve druhém experimentu zvySena spodni hranice teploty z 26° C na
28 °C. Vychladit monolit na teplotu 26 °C by totiz bylo Casové velmi naro¢né. I tak ale druhy
experiment byl vice nez tfikrat del$i. Adsorp¢ni a desorpcni chovani pfi zahiivani a ochlazovani
vSak bylo stejné. Rychlost adsorpce 1 desorpce byla v prvnim experimentu vyssi. Teplo dodané

do monolitu na jeden cyklus bylo v obou experimentech podobné.

4.4 POPIS VYVOJE KONCENTRACE CO> V ZAVISLOSTI NA
TEPLOTE

Pro popis chovani monolitu pti zahfivani a nasledném ochlazovani byl vybran druhy cyklus
zahiivani a ochlazovani z prvniho experimentu (druhy cyklus na obrazku 4.20). Ostatni cykly
se vSak chovaji stejné€, takze 1ze na tomto jednom demonstrovat adsorpéni vlastnosti monolitu
v zé&vislosti na jeho zahtivani a ochlazovéani. Vybrany cyklus je zobrazen na obrdzku 4.32 a
obrazku 4.33.

Proces zahtivani v tomto cyklu trval 390 s a vzduch protékajici monolitem se béhem této doby
ohtal o 10,5 °C z teploty 25,6 °C na teplotu 36,1 °C. Proces chladnuti nasledné trval 300 s.
Monolit béhem této doby vychladl o 10,5 °C, opét na teplotu 25,6 °C. Maximalni koncentrace
CO2 v méfeném vzduchu byla v tomto cyklu 444 ppm, minimalni byla 409 ppm.

Na obrdzku 4.32 neni bod A na kiivce koncentrace ve stejném case jako bod A na kiivce

teploty. Z toho je patrné, Ze mezi hodnotami teploty a koncentrace je zpozdéni §.
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V bodé A byl zapnut zdroj elektrického proudu, ktery zahtival monolit. Z monolitu se nasledné
uvolnovaly adsorbované ¢astice oxidu uhli¢itého. Koncentrace oxidu uhli¢itého v méfeném
vzduchu rostla az do bodu B. V bodu B byl monolit pln¢ regenerovan a neobsahoval zZadné
adsorbované mnozstvi oxidu uhli¢itého, ktery by se mohl uvoliovat. Z grafu na obrazku 4.32
je patrné, Ze se adsorbovany oxid uhli¢ity uvolnil z monolitu ve velmi kratkém case od pocatku
zahtivani. Zaroven k tomu stacila mala teplotni zména. Teplotni kiivka mezi body A a B ma
rostouci gradient.

Od bodu B zacala koncentrace CO2 v méfeném vzduchu klesat. Ze zacatku klesa kiivka
koncentrace strmé, protoze dochdzelo k odteceni desorbovanych molekul CO2. Poté, co tyto
molekuly odtekly, se vS§ak koncentrace CO2 v méfeném vzduchu moc neménila. Pfed bodem C
tak lze pozorovat, Ze obCas se né¢jaké molekuly CO:2 adsorbuji, nasledné zase desorbuyji, ale
koncentrace klesa velmi pozvolna. Teplotni gradient je mezi body B a C klesajici. Kfivka se
tak v bodé¢ B méni z konvexni na konkavni. Zaroven koncentrace CO2 v méfeném vzduchu
dosahuje v bod¢ B svého maxima.

V bodé C byl vypnut zdroj elektrického proudu, a monolit se zacal ochlazovat. To mélo za
nasledek, ze zacal opét velmi rychle adsorbovat molekuly oxidu uhli¢itého, a méfeny vzduch
tak vykazoval prudky pokles koncentrace CO2. V bodé D vSak adsorpce na monolitu ustala, a
koncentrace oxidu uhli¢it¢ho v méfeném vzduchu se tak opét zacala zvySovat. To je nejprve
dano tim, Ze béhem adsorpce obsahoval protékany vzduch mnohem méné molekul CO2, které
se tak nedostaly k sond¢ CO2, protoze byly zachyceny na povrchu monolitu. Poté v§ak vzduch
se snizenou koncentraci CO2 odtekl a protékany vzduch opét obsahoval podobné mnozstvi
oxidu uhli¢itého jako v bod¢é A a C. A opét dochazelo k situaci jako pied bodem C, kdy se obcas
néjaké molekuly zachytily, a obCas zase uvolnily, koncentrace si vSak drzela podobnou
hodnotu.

Mezi body C a D ma ktivka teploty zaporny gradient, ktery klesa. Od bodu D je sice gradient
stale zaporny, ale roste. Kiivka se tak v bodé D méni z konkdvni na konvexni. Koncentrace
oxidu uhli¢itého dosahuje v bodé D svého minima.

Z celého pribehu se daly vypozorovat nékteré jevy. Prvni z nich je, Ze pokud gradient teploty
stoupal, koncentrace oxidu uhli¢it¢ého v méfeném vzduchu také stoupala. Pokud gradient
teploty naopak klesal, koncentrace oxidu uhli¢it¢ho také klesala. Tam kde gradient teploty
pfestal stoupat a zacal klesat méla kiivka koncentrace své maximum, naopak tam, kde ptestal
klesat a zacal stoupat, méla kiivka koncentrace své minimum. Zaroven ¢im mensi byla zména

teploty, tim mensi byla i zména koncentrace.
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Porovnani koncentrace CO, a teploty v Case

C
5,00 B e
440,00 D

E )
g: 435,00
8 430,00 0 i
P I
Q o
E 435,00 C . T]_
= =
@ b=
O 2mm o
e
(=]
b4

740 00 840,00 940,00 1040,00 114000 124000 1340,00 1430.00 1540.00

Cas [s]

Obrazek 4.32 Zobrazeni jednoho cyklu vyvoje koncentrace CO; a teploty v ¢ase. V bodé A) je
spusténo zahfivani a dochédzi k desorpci (narist koncentrace ve vzduchu), v bodé B) je
uvolnéno adsorbované mnozstvi a koncentrace CO, se opé&t vraci na stfedni hodnotu. V bodé¢ C)
je vypnuto zahfivani a dochazi k adsorpci (pokles koncentrace ve vzduchu), v bodé D) je

koncentrace CO; ve vzduchu minimalni.

Vyse popsany jev je dobie pozorovatelny také v grafu na obrazku 4.33. Na vyobrazené kiivce
d&j probihal ve sméru hodinovych ru¢i¢ek. Mezi body A a B vzrostla teplota jen nepatrné, ale
koncentrace se zménila vyznamng. Nasledn€ mezi body B a C se hodnota koncentrace CO2
vratila na podobnou hodnotu jako v bodé€ A, ovSem za daleko vétsi teplotni zmény. Od bodu C
zaCala teplota klesat. Mezi body C a D doSlo k vyznamnému poklesu koncentrace CO2
v méfeném vzduchu. Tato zména zaroven probéhla pii malé zméné teploty. Nasledné zacala
koncentrace CO2 opét stoupat aZz na hodnotu podobnou hodnoté koncentrace v bodé¢ A a C,
ovSem pii vyrazngjs$i zmeéné teploty.

Body A, B, C a D na obrazku 4.32 a obrazku 4.33 odpovidaji stejnym staviim.
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Zavislost koncentrace CO, na teploté
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Obrazek 4.33 Zobrazeni jednoho cyklu zavislosti koncentrace CO2 na teploté

Vyse popsany vyvoj koncentrace oxidu uhli¢ittho v méfeném vzduchu, ktery protékal

monolitem, 1ze pozorovat na vSech namétenych teplotnich cyklech.
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ZAVER

V praci bylo zkouméno adsorp¢ni a desorpéni chovani monolitu aktivniho uhli pfi zahtivani a
nasledném ochlazovéni. Adsorpce je proces, kdy jsou Castice plynu zachytavany na povrchu
jiné latky. V praci byl zachytavan oxid uhlicity.

Prvni kapitola slouzi k nastinéni a pochopeni jevu adsorpce a desorpce, kdy jsou piedstaveny
principy tohoto jevu, matematicky popis, a zplisoby, kterymi Ize dosdhnout desorpce. Druha
kapitola slouzi k piedstaveni vlastnosti aktivniho uhli — adsorbentu uzitého v praci. Je popsan
zpusob jeho vyroby, a také jsou predstaveny nekteré dalsi v praxi casto vyuzivané adsorbenty.
Tteti kapitola poskytuje kratky vhled do vyuziti simulacnich systémi v této problematice.

Ve ¢Etvrté kapitole je prezentovana piiprava experimentu, a nasledné jeho vysledky. Podatilo se
sestavit a zprovoznit experimentalni ovéfovaci model na métfeni adsorpce a desorpce na
aktivnim uhli, coZ bylo cilem této prace. Tento experimentalni model umoznoval zahiivani
monolitu, a tim sledovani vlivu teploty na jeho adsorp¢ni a desorpéni chovani. Experiment byl
proveden dvakrat, pficemz obé dvé méfeni od sebe délilo pét mesicl. U obou experimentt bylo
naméfeno nékolik smycek za sebou, ¢imz se prokazala opakovatelnost adsorpéniho a
desorpcniho chovani monolitu.

U obou experimentli vykazovala kiivka chovani adsorpce a desorpce stejny vyvoj. Pfizahtivani
adsorbentu se velmi rychle desorbovalo zachycené mnozstvi oxidu uhliitého, ¢imz vzrostla
jeho koncentrace v protékaném vzduchu. Nasledné se vSak velmi rychle vracela zpét
k primérnym hodnotdm koncentrace. Naopak pii vypnuti zahfivaciho systému zacal monolit
velmi rychle adsorbovat CO2, coz se projevilo poklesem jeho koncentrace v protékajicim
vzduchu. Velmi rychle se vSak koncentrace opét vracela k primérnym hodnotdm. Nejvetsi
zmény v koncentraci CO2 probihaly vzdy v kratkém casovém useku po zapnuti ¢i vypnuti
zdroje elektrického proudu, kterym byl monolit zahiivan. Byl ziskdn popis adsorpéniho a
desorp¢niho chovani monolitu v zavislosti na teploté, coz bylo také cilem prace. Ziskané
chovani je vsouladu s ofekavanim 1 s jiz Castecné ovéfenymi vysledky. Oproti né€kterym
pfedchozim pracim, které se zabyvaly podobnym tématem, tj. adsorpci a desorpci na aktivnim
uhli, nabizi tato prace variantu levné a dostupné sestavitelného modelu, ktery je navic oveéfen
v n€kolika cyklech za sebou, a i suritym Casovym odstupem. Prace také nabizi oproti
pfedchozim pracim v této oblasti novy zptsob, jak porovnat adsorp¢ni a desorpéni vlastnosti
monolitu v jednotlivych cyklech, a to pomoci rychlosti adsorpce a desorpce.

Ackoliv adsorpni a desorpcni chovani obou experimentti vykazovalo stejny pribéh, opakovani

presto ukdzalo limity experimentu a dal$i moznosti, jak experiment v budoucnu posunout.
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Casovym odstupem mezi ob&ma experimenty byly dany i jejich rozdilné okolni podminky —
pfedevsim teplota okoli, ale také rozdilnd vlhkost a atmosféricky tlak. Prvni experiment
probihal v prosinci, a daleko 1épe se tak chladil, protoze pii vétrani laboratofe byla okolni
teplota nizsi, a byla vyssi vlhkost vzduchu. Druhy experiment probihal v dubnu, a chlazeni
trvalo diky teploté okoli a vlhkosti vyrazné¢ déle, coz nakonec vedlo k volbé rozdilnych
intervald teploty pro oba experimenty. ZajiSténi stejnych podminek v obou piipadech by bylo
mozné docilit provedenim experimentu v klimatizované komote, kde 1ze experiment zopakovat
za stejné teploty a vlhkosti. Pro zajisténi stejnych podminek by také bylo potieba sytit
protékajici vzduch oxidem uhli¢itym na konstantni hodnotu pted vstupem do modelu.
Experiment byl bylo ddle mozné rozsifit o zkoumani adsorpcniho a desorpéniho chovani pfi
stejné teplotni zméng, ale rtznych vlhkostech, ¢imz by bylo mozné ziskat pfedstavu o
adsorp¢nim a desorpnim chovani monolitu nejen v zavislosti na teplotnich zménach, ale také
na vlhkosti. Také by bylo mozné posouvat teplotni interval do vysSich ¢i nizSich hodnot a
zkoumat tak adsorpcni chovani v rtiznych teplotach.

Zaroven by bylo mozné zjist'ovat adsorpcni a desorpcni rychlost na vice smyckach, ¢imz by se
zjistilo, jestli se tato rychlost pfi vétSim mnozstvi teplotnich cyklii za sebou méni, a jestli se tak
méni 1 adsorpcni schopnosti monolitu. K vétSimu poctu smycek by ale bylo tieba zkratit Casy
jednotlivych smy¢ek, tedy zajistit rychlejsi chlazeni, napt. opét pomoci klimatizované komory,
¢1 zmenSeni teplotniho intervalu vSech smycek.

Dal$i moznosti, jak praci dale rozsifit, by mohlo byt provedeni numerickych simulaci
adsorpcniho a desorpcniho chovani v monolitu. Z diivodu rozsahu se vSak prace tomuto

zpusobu nevénovala.
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SEZNAM PRILOH

Ptiloha 1 Pribéh priimérné teploty v Case pti prohtivani elektrodou €. 1
Ptiloha 2 Prib¢h primérné teploty v ¢ase pii prohiivani elektrodou €. 2
Ptiloha 3 Pribéh priimérné teploty v Case pii prohiivani elektrodou €. 3
Ptiloha 4 Hodnoty teploty a koncentrace v €ase pii experimentu €. 1

Ptiloha 5 Hodnoty teploty a koncentrace v Case pfi experimentu €. 2

PRILOHY

Priloha 1 Pribéh primérné teploty v ¢ase pii prohiivani elektrodou ¢. 1

teplejsi strana chladngjsi strana

cas teplota cas teplota cas teplota cas teplota
t Tpramérna t Tpramérna t Tpramérna t Toramérna
[s] [°C] [s] [°C] [s] [°C] [s] [°C]
0 26,9 300 49,3 0 26 300 33
30 33,4 330 50,1 30 26,7 330 33,5
60 36,8 360 50,9 60 27,6 360 34
90 39,7 390 51,4 90 28,6 390 34,4
120 41,8 420 52 120 29,2 420 35
150 43,7 450 52,5 150 30 450 35,3
180 45 480 52,8 180 30,7 480 35,8
210 46,3 510 53,2 210 31,3 510 36,2
240 47,5 540 53,5 240 31,9 540 36,6
270 48,4 570 53,8 270 32,4 570 37,2
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Piiloha 2 Pribéh pramérné teploty v ¢ase p¥i proh¥ivani elektrodou ¢. 2

teplejSi strana

chladnéjsi strana

cas teplota cas teplota cas teplota cas teplota
t Torimerna t Torimerna t Torimerna t Torimerna
[s] [°C] [s] [°C] [s] [°C] [s] [°C]
0 26,3 300 46,6 0 25,2 300 32.8
30 30,2 330 47,6 30 25,9 330 33,3
60 33 360 48,6 60 26,8 360 33,9
90 353 390 49,5 90 27,5 390 34,5
120 37,4 420 50,1 120 28,6 420 35,1
150 39,2 450 50,8 150 29.3 450 35,7
180 40,9 480 51,6 180 29.9 480 36,3
210 42,5 510 52,1 210 30,7 510 36,8
240 44,1 540 52,7 240 314 540 37,2
270 45,3 570 53,2 270 32,2 570 37,7

Piiloha 3 Pribéh priumérné teploty v ¢ase pri prohrivani elektrodou ¢. 3

teplej$i strana

chladnéj$i strana

cas teplota cas teplota cas teplota cas teplota
t Tprui]mérna’l t Tprui]mérna’l t Tprﬁmérné t Tprﬁmérné
[s] [°C] [s] [°C] [s] [°C] [s] [°C]
0 27,2 300 47,7 0 26,9 300 36,1
30 32 330 49.4 30 27,9 330 36,8
60 35,2 360 50,2 60 29,1 360 37,7
90 37,6 390 51,1 90 30,2 390 38,3
120 39,5 420 52 120 31,2 420 39
150 41,7 450 52,7 150 32 450 39,7
180 43,1 480 53,3 180 32,9 480 40,2
210 449 510 53,9 210 33,7 510 40,8
240 46,2 540 54,5 240 34,5 540 41,3
270 47,3 570 54,8 270 35,2 570 41,9
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Priloha 4 Hodnoty

y teploty a koncentrace v ¢ase pii experimentu ¢. 1

tas |teplota koncentrace tas |teplota koncentrace tas |teplota koncentrace
CO, CO; CO;
[s] [°C] [ppm] [s] [°C] [ppm] [s] [°C] [ppm]
0 26,8 417 750 26,6 421 1500 | 26,1 423
30 26,5 435 780 26,1 422 1530 | 25,6 424
60 27,3 441 810 25,7 424 1560 | 26,5 434
90 28,7 443 840 25,6 444 1590 | 27,9 442
120 29,9 441 870 27 439 1620 | 29,4 440
150 31 436 900 28,8 434 1650 | 30,7 435
180 31,9 433 930 30,4 431 1680 | 31,8 434
210 32,6 431 960 31,6 429 1710 | 32,6 432
240 33,2 430 990 32,5 429 1740 | 33,3 429
270 33,7 426 1020 | 33,3 426 1770 | 33,8 427
300 34,1 425 1050 | 33,9 425 1800 | 34,3 426
330 34,4 428 1080 | 34,4 425 1830 | 34,7 425
360 34,8 424 1110 | 34,9 423 1860 35 426
390 35,1 424 1140 | 35,2 426 1890 | 35,4 426
420 35,3 423 1170 | 35,6 426 1920 | 35,6 425
450 35,6 423 1200 | 35,9 423 1950 | 35,9 424
480 35,8 422 1230 | 36,1 423 1980 | 35,9 422
510 36 422 1260 36 410 2010 | 35,2 415
540 36 411 1290 | 34,4 409 2040 | 34,3 414
570 34,7 408 1320 | 32,5 412 2070 | 32,5 417
600 32,8 410 1350 | 30,3 415 2100 | 31,1 418
630 30,9 413 1380 | 29,2 418 2130 | 29,5 422
660 29,3 417 1410 28 420 2160 | 27,9 423
690 28,2 419 1440 | 27,2 420 2190 | 27,2 423
720 27,3 420 1470 | 26,6 423
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Priloha S Hodnoty teploty a koncentrace v ¢ase pri experimentu ¢. 2

Cas | teplota | koncentrace Cas | teplota | koncentrace Cas | teplota | koncentrace
[s] [°C] [ppm] [s] [°C] [ppm] [s] [°C] [ppm]
0,00 | 27,15 359,00 1290,00| 30,97 356,00 2580,00 | 36,11 345,00
30,00 | 27,09 357,00 1320,00| 30,72 354,00 2610,00| 36,10 347,00
60,00 | 27,04 359,00 1350,00| 30,47 356,00 2640,00 | 35,58 348,00
90,00 | 26,96 366,00 1380,00| 30,28 354,00 2670,00 | 34,81 347,00
120,00 | 26,97 366,00 1410,00| 30,08 353,00 2700,00 | 34,04 348,00
150,00 | 27,50 362,00 1440,00| 29,91 354,00 2730,00| 33,35 350,00
180,00 | 28,44 362,00 1470,00| 29,73 354,00 2760,00 | 32,81 351,00
210,00 | 29,24 361,00 1500,00| 29,56 355,00 2790,00 | 32,32 351,00
240,00 | 29,94 360,00 1530,00| 29,38 355,00 2820,00| 31,94 354,00
270,00 | 30,47 359,00 1560,00| 29,24 354,00 2850,00| 31,60 353,00
300,00 | 30,92 359,00 1590,00| 29,09 355,00 2880,00| 31,32 354,00
330,00 | 31,40 357,00 1620,00| 28,93 354,00 2910,00 | 31,06 353,00
360,00 | 31,81 358,00 1650,00| 28,81 356,00 2940,00| 30,81 353,00
390,00 | 32,16 358,00 1680,00| 28,69 355,00 2970,00| 30,59 354,00
420,00 | 32,54 359,00 1710,00| 28,57 354,00 3000,00| 30,42 353,00
450,00 | 32,86 357,00 1740,00| 28,45 356,00 3030,00 | 30,24 353,00
480,00 | 33,13 357,00 1770,00| 28,35 356,00 3060,00| 30,06 353,00
510,00 | 33,44 356,00 1800,00| 28,23 356,00 3090,00 | 29,92 353,00
540,00 | 33,69 356,00 1830,00| 28,13 358,00 3120,00| 29,76 354,00
570,00 | 33,91 356,00 1860,00 | 28,06 366,00 3150,00 | 29,61 354,00
600,00 | 34,16 356,00 1890,00| 27,94 365,00 3180,00 | 29,48 355,00
630,00 | 34,39 356,00 1920,00| 28,02 362,00 3210,00| 29,36 354,00
660,00 | 34,55 354,00 1950,00| 28,73 360,00 3240,00 | 29,24 353,00
690,00 | 34,77 355,00 1980,00| 29,50 358,00 3270,00| 29,13 353,00
720,00 | 34,94 355,00 2010,00 | 30,28 356,00 3300,00 | 29,00 354,00
750,00 | 35,12 356,00 2040,00 | 30,92 355,00 3330,00 | 28,92 355,00
780,00 | 35,30 358,00 2070,00| 31,46 355,00 3360,00 | 28,79 355,00
810,00 | 35,43 356,00 2100,00 | 31,96 355,00 3390,00 | 28,73 356,00
840,00 | 35,60 355,00 2130,00| 32,43 355,00 3420,00 | 28,65 356,00
870,00 | 35,68 358,00 2160,00 | 32,80 353,00 3450,00 | 28,56 356,00
900,00 | 35,84 359,00 2190,00 | 33,19 355,00 3480,00 | 28,49 354,00
930,00 | 35,96 357,00 2220,00 | 33,52 355,00 3510,00 | 28,40 356,00
960,00 | 36,11 349,00 2250,00 | 33,85 353,00 3540,00 | 28,32 354,00
990,00 | 36,10 348,00 2280,00 | 34,12 353,00 3570,00 | 28,27 355,00
1020,00| 35,59 348,00 2310,00 | 34,35 352,00 3600,00 | 28,19 354,00
1050,00| 34,82 351,00 2340,00 | 34,62 353,00 3630,00 | 28,08 355,00
1080,00 | 34,00 351,00 2370,00 | 34,86 353,00 3660,00 | 28,03 354,00
1110,00| 33,33 350,00 2400,00 | 35,10 352,00 3690,00 | 28,01 364,00
1140,00| 32,78 354,00 2430,00 | 35,28 352,00 3720,00 | 27,94 361,00
1170,00| 32,32 353,00 2460,00 | 35,46 351,00 3750,00 | 28,14 361,00
1200,00| 31,89 353,00 2490,00 | 35,64 352,00 3780,00 | 28,85 358,00
1230,00| 31,56 352,00 2520,00| 35,81 353,00 3810,00 | 29,62 357,00
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Cas | teplota | koncentrace Cas | teplota | koncentrace Cas | teplota | koncentrace

[s] [°C] [ppm] [s] [°C] [ppm] [s] [°C] [ppm]
3870,00| 31,12 356,00 5160,00 | 29,04 351,00 6450,00 | 32,43 348,00
3900,00| 31,67 350,00 5190,00 | 28,92 352,00 6480,00 | 32,06 349,00
3930,00| 32,28 354,00 5220,00 | 28,87 352,00 6510,00 | 31,67 348,00
3960,00 | 32,69 354,00 5250,00| 28,80 352,00 6540,00 | 31,41 348,00
3990,00| 33,13 353,00 5280,00 | 28,73 351,00 6570,00 | 31,17 348,00
4020,00 | 33,52 352,00 5310,00 | 28,66 350,00 6600,00 | 30,97 349,00
4050,00 | 33,83 352,00 5340,00| 28,59 351,00 6630,00 | 30,75 350,00
4080,00 | 34,13 352,00 5370,00| 28,51 351,00 6660,00 | 30,57 350,00
4110,00 | 34,46 352,00 5400,00 | 28,45 351,00 6690,00 | 30,40 351,00
4140,00 | 34,71 352,00 5430,00 | 28,38 352,00 6720,00 | 30,25 350,00
4170,00 | 34,93 350,00 5460,00 | 28,33 352,00 6750,00 | 30,14 350,00
4200,00| 35,20 350,00 5490,00 | 28,27 351,00 6780,00 | 30,01 350,00
4230,00 | 35,40 351,00 5520,00 | 28,24 353,00 6810,00 | 29,89 351,00
4260,00 | 35,59 350,00 5550,00| 28,15 352,00 6840,00 | 29,76 350,00
4290,00| 35,79 350,00 5580,00 | 28,12 353,00 6870,00 | 29,67 350,00
4320,00 | 35,96 344,00 5610,00| 28,10 353,00 6900,00 | 29,55 350,00
4350,00| 36,12 344,00 5640,00 | 28,08 354,00 6930,00 | 29,47 350,00
4380,00 | 36,07 345,00 5670,00 | 28,03 363,00 6960,00 | 29,37 350,00
4410,00 | 35,61 347,00 5700,00 | 27,99 362,00 6990,00 | 29,30 351,00
4440,00 | 34,92 349,00 5730,00| 28,07 357,00 7020,00 | 29,22 352,00
4470,00 | 34,49 349,00 5760,00 | 28,80 357,00 7050,00 | 29,14 351,00
4500,00 | 34,02 349,00 5790,00 | 29,74 352,00 7080,00 | 29,07 352,00
4530,00 | 33,42 350,00 5820,00| 30,57 354,00 7110,00 | 28,99 351,00
4560,00 | 32,83 349,00 5850,00| 31,34 354,00 7140,00 | 28,92 351,00
4590,00 | 32,35 349,00 5880,00| 31,95 353,00 7170,00 | 28,85 351,00
4620,00 | 31,79 350,00 5910,00| 32,56 353,00 7200,00 | 28,76 352,00
4650,00 | 31,51 350,00 5940,00 | 33,00 352,00 7230,00 | 28,73 352,00
4680,00 | 31,27 350,00 5970,00 | 33,53 352,00 7260,00 | 28,65 350,00
4710,00| 31,01 351,00 6000,00 | 33,85 350,00 7290,00 | 28,61 352,00
4740,00| 30,83 350,00 6030,00 | 34,27 349,00 7320,00 | 28,52 351,00
4770,00 | 30,63 350,00 6060,00 | 34,60 349,00 7350,00 | 28,50 352,00
4800,00 | 30,46 350,00 6090,00 | 34,86 352,00 7380,00 | 28,46 351,00
4830,00| 30,30 351,00 6120,00 | 35,13 349,00 7410,00 | 28,41 352,00
4860,00 | 30,16 352,00 6150,00 | 35,41 348,00 7440,00 | 28,34 352,00
4890,00 | 30,00 352,00 6180,00 | 35,60 348,00 7470,00 | 28,30 352,00
4920,00 | 29,86 352,00 6210,00 | 35,81 343,00 7500,00 | 28,26 352,00
4950,00 | 29,76 353,00 6240,00 | 36,04 342,00 7530,00 | 28,23 352,00
4980,00 | 29,63 354,00 6270,00 | 36,14 343,00 7560,00 | 28,18 351,00
5010,00| 29,51 353,00 6300,00 | 35,71 345,00 7590,00 | 28,14 351,00
5040,00| 29,41 353,00 6330,00 | 34,93 348,00 7620,00 | 28,12 351,00
5070,00| 29,32 353,00 6360,00 | 34,18 348,00 7650,00 | 28,10 351,00
5100,00| 29,24 354,00 6390,00 | 33,48 348,00 7680,00 | 28,05 350,00
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