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Studie 7esi jeden z dilcich problémii pouZivani vapencii v technologii regenerativni vysokoteplotni chemi-
sorpce oxidu uhlicitého, jimz je sintrace materidlu spojend s vyznamnym poklesem jeho prenosové kapacity.
Vyzkum se zabyva experimentalnim testovanim periodické hydratace kalcinatit prirodnich vapencu, kterd byla
navrzena jako metoda priitbézného zvysovani sorpcni kapacity. Je popsana laboratorni aparatura s vertikalnim
ocelovym reaktorem, uzpiisobenym pro vysokoteplotni kalcinaci vzorkii s navazujicim kontinudalnim zavadeénim
externé generované pary a ndslednym mérenim karbonatace materialu za variabilnich experimentdlnich
podminek. Ziskané udaje byly porovndvany s alternativni metodou méreni sorpcnich kapacit s pouzitim
vakuovéeho volumetrického sorpcniho analyzatoru. Byl diskutovan téz vztah mezi zarazenim periodické hyd-
ratace, zjisténou sorpcni kapacitou a specifickym povrchem vzorku. U vzorku, jenz byl zvolen jako nejvhodnéjsi
pro dany ucel, byl prokazan vysoce pozitivni viiv navrzené parni regenerace, pricemz pri cyklickych pokusech
byla overena udrzitelnost technicky vyuzitelné prenosové kapacity pro CO; pres 20 g/100 g vsdzky vdpence.
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1. Uvod

Odlucovani oxidu uhli¢itého, vnikajiciho predevsim
pfi spalovacich a méné pak i pfi nékterych chemickych
procesech, je Vv soucasné dobé Siroce diskutovanym
snizovani emisi tohoto plynu do atmosféry poskytuje
ve své monografii napf. Gomes [1]. Vysokoteplotni
sorpce oxidu uhli¢itého na substratech na bazi oxidu
vapenatého piedstavuje jednu z uvazovanych metod pro
CCS technologie. Perspektivnost téchto materiali plyne
predevsim z jejich cenové dostupnosti dané pfirodnim
puvodem. Aby byl proces finanén¢ rentabilni, je tieba
S jednou vsazkou suroviny realizovat pokud mozno co
nejvetsi pocet pracovnich cyklt kalcinace (rozklad
CaCO3) a karbonatace (vlastni chemisorpce CO»
na Ca0). Jiz v 70. letech 20. stol. poukazoval Barker
na problém s termickou sintraci, omezujici postupné
reverzibilitu nize uvedené reakce [2].

450-750°C
CaO (s) +CO, (g) CaCo, (s)
800-900°C

Tehdy vsak nebyla uvedena reakce CaO uvazovana pro
sorpci COy, ale jako prostiedek pro uchovani energie [3].

uhli¢itého v ramci Chemical Looping Combustion
(CLC) byly kromé sintrace definovany i dalsi faktory
zpusobujici postupny ubytek vychozi kapacity. Jmeno-
vit¢ byl popsan vliv rlstu castic v dusledku tvorby
CaCO; s naslednym zhorSovanim difuze skrze vrstvu
reakéniho produktu. Jako dal$i pfi¢ina byly zjiStény
zmény morfologie ¢astic spojené s uzaviranim poru [4].

1.1. Cil studie

Hlavnim cilem zde prezentované studie bylo urcit,
do jaké miry lze chemickou cestou zabranit vyse popsa-
nym strukturdlnim zménam ¢astic vapence, které snizuji
praktickou pouzitelnost tohoto materidlu pro vysoko-
teplotni zachyt CO2 v prumyslovém méfitku. Ze vSech
metod, které byly k tomuto ucelu navrzeny a publiko-
vany, byl pro testy vybran postup zavadéni vodni pary
do vrstvy kalcinatu.

Duivody pro tuto volbu byly pfedevsim ekonomické.
Protoze jedno z hlavnich zamyslenych pramyslovych
vyuziti vysokoteplotni sorpce CO; je na tepelnych
elektrarnach spalujicich fosilni paliva, pfedstavuje vodni
para vyhodny a cenové nejpfijatelnéjsi reaktant.

1.2.  Publikovany vyzkum sorpce CO2 na materia-
lech na bazi CaO

Z hlediska vychozi sorp¢ni kapacity predstavuji
sorbenty na bazi CaO velmi dobrou vychozi platformu ve
srovnani s jinymi materialy [5]. Vedeny snahou zamezit
strukturalnim zménam, vyznamné znehodnocujicim tyto
sorbenty pfi cyklickém pouzivani, ptistoupily vyzkumné
tymy k experimentiim v nasledujicich oblastech:

e priprava smésnych sorbentti a CaO sorbentti
od vapenci odvozenych,

e fixace vrstvy CaO na povrchu pevného nosi¢e nebo
ve struktufe pojiva,

o fyzikalné-chemicka regenerace cyklicky zatézova-
ného sorbentu.

Piikladem prvniho ze jmenovanych postupti mtze
byt ptiprava mezoporézniho CaO mokrou precipitaéni
metodou, jak popisuji napf. Gupta a Fan [6]. Jako alter-
nativni metoda byla popsana ptiprava smésného sorbentu
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na bazi CaO a MgO z organickych soli obou zminénych
prvka s kyselinou d-glukonovou. Tento sorbent mél
deklarovanou velmi vysokou odolnost proti sintraci [7].
Kromé jednoduchych, napf. precipitacnich, metod
piipravy byly navrzeny i nékteré sofistikovanéjsi postupy
vedouci k sorbentim odolnym vuci sintraci. Jednou
z této kategorie metod je postup sol-gel, jenz pouZil Chen
K ptipravé materidlu na bazi CaO s inkorporovanymi
oxidy MgO, MnO; a TiO,. U téchto sorbenti autor uvadi
vysokou odolnost proti sintraci i po 50 cyklech [8].

Velmi stabilni vlastnosti, jak uvadi Martavaltzi, by
mél vykazovat smésny sorbent CaO-Cai2Al14033 [9],
pfi¢emz autor navazal na ptedchozi vyzkum, jenz publi-
koval Li, a ktery vedl k podobnym vysledkim [10].
Smésné sorbenty obsahujici CaO spolu s alkalickymi
kovy a spotlaéenym efektem snizovani kapacit pfi
cyklech popsali Reddy a Smirniotis [11].

Bylo téz zjisténo, ze pfevedeni CaO do nanostruk-
turdlni formy rovnéz vede k nartistu sorp¢ni kapacity
po probéhnuti viceCetnych cyklti. Postup piipravy
a vysledky testovani téchto materialti publikovali Lu
a Hong [12, 13].

Pokud se jedna o sorbenty stabilizované inkorporaci
CaO do vhodné matrice, pfikladem je studie, kterou
publikovali Manovic a Anthony. Byla popsana ptiprava
cenové dostupnych a sintraci odolnych sorbentti z va-
penct a z cementd na bazi aluminatl vapenatych, pred-
stavujicich pojivo. Po 30 cyklech vykazovaly takto
pripravené sorbenty signifikantné mensi pokles kapacit
nez Cisté vapence [14]. Srovnatelnych vysledkd dosahl
téz Li, ovSem za pomoci nakladngjsiho zptsobu stabili-
zace CaO spocivajiciho v pouziti spinelu MgAl,O4 misto
cementu jako pojiva [15]. Dalsim ptikladem strukturalni
stabilizace CaO je pouziti SiO> jako nosice, jak doklada
prace Lua, Reddyho a Smirniotise [16]. Dal$i postupy
ptipravy sintrace a strukturalnim zménam odolavajicich
sorbentll na bazi CaO shrnuji ve svych studiich Wang,
Hedin a dal$i [17, 18].

Vsechny vyse uvedené postupy pfipravy sorbentd
vSak maji jeden spole¢ny nedostatek, jimz jsou vice ¢i
méné vysoké naklady spojené s nakupem reaktantl
a s vlastni syntézou pozadovaného produktu. Tuto ne-
vyhodu lze odstranit v ptipad€, Ze bude nalezen efektivni
a pfitom levny postup regenerace sorpcnich vlastnosti
prirodniho véapence. V prvni fadé byly zkoumany vlivy,
které sintraci a strukturdlni zmény akceleruji, nebo
naopak potla¢uji. Kromé teploty, pfi které jsou jednotlivé
faze pracovniho cyklu provadény, byla jako velmi
dilezity faktor identifikovana rychlost ohfevu materialu
pfi kalcinaéni (dekarbonata¢ni) fazi [19]. Vzhledem
k tomu, ze rychlost ohfevu a ptedev§im procesni teploty
Ize ovliviovat pouze v relativné Gzkych mezich, zacaly
byt soubézné hledany i postupy dodatecné reaktivace
vsazky sorbentu. Velmi nadéjné vysledky, které
publikoval napt. Manovic pfi aplikaci vodni pary [20],
byly jednim z divodi, pro¢ se zde prezentovana studie
orientovala praveé timto smérem.

r wr

2. Experimentalni ¢ast

V ramci studie byl uvazovan vyzkum moZnosti
implementace vysokoteplotni sorpce CO2 V ramci ener-
getiky a primyslu Ceské republiky. Z tohoto dtivodu se
laboratorni testy primarné omezily pouze na vapence
tézené v tuzemskych lomech. Experimenty se zavadénim
vodni pary, realizované na niZe popsané aparatufe,
predstavuji Casoveé narocny proces. Z tohoto divodu bylo
nutné vychozi pocet vzorkt z riznych tézebnich lokalit
omezit vhodné nastavenym mechanismem selekce.
Zasadnim posuzovanym kritériem pro vybér vhodné
suroviny byla zména sorpcni kapacity pii cyklickém
opakovani vysokoteplotni karbonatace a dekarbonatace
materialu.

2.1. Vzorkova zakladna

V ramci dfive provedené a publikované studie byly
testovany zmény sorp¢nich kapacit jedenacti vapenct
tézenych v riznych lokalitich Ceské republiky. Méten
byl pokles sorpcnich kapacit po Sesti cyklech kalcinace a
nasledné karbonatace s tim, ze ohfev pfi kalcinaci
probihal v inertni atmosféfe rychlosti 10 °C.min? az
do teploty 1 000 °C. Nejvyssi sorpéni kapacita a zaroven
nejmensi hodnoty jejiho poklesu byly zaznamenany u
vzorku z Velkolomu Certovy schody [5]. Uvedeny lom
je situovan v oblasti vymezené tfemi obcemi, a to
Konéprusy, Tmani a Suchomasty, nachazejicimi se
ve StfedoCeském kraji v okrese Beroun. Vyiez geolo-
gické mapy s vyznacenim polohy loziska je uveden
naobr.1 [21]. TéZend surovina se fadi do kategorie
vysokoprocentnich vapencti s obsahem min. 96 % Kar-
bonatové slozky, z ¢ehoz obsah MgCOs nepiekracuje
2% hm. Vapence uvedené kategorie jsou kromé sta-
vebnictvi vyuzivany v riznych odvétvich primyslu
(chemicky, potravinaisky aj.) a téz jako ¢inidlo pro
odsitovani spalin. Vapenec z Velkolomu Certovy schody
nalezi ke spodnodevonskym sedimentim Barrandienu,
reprezentujictho nejvyznamnéjsi loziskovou oblast
Ceské republiky. Oblast zahrnuje celkem 14 tézenych
lozisek, disponujicich zdsobami 805.10° t vapence [22].
Pripadné roz§iteni exploatace devonskych
Barrandienskych vysokoprocentnich vapencti v ramci
jejich uvazovaného pouziti k zachytu oxidu uhli¢itého
narazi na urcity stfet zajmi s ochranou piirody v CHKO
Cesky kras. Nicméné z technologického hlediska se dle
vyse uvedené prvotni studie vapenec z Velkolomu Cer-
tovy schody jevil jako nejperspektivnéjsi, a proto byl
podroben zde prezentovanym testiim regenerace sorpéni
kapacity pomoci hydratace parou.

Fyzikalné-chemické parametry konkrétniho testo-
vaného vzorku vapence jsou shrnuté v tab. 1.

2.2. Experimentalni metody a postup méieni

Elementarni sloZzeni vybraného vzorku vapence
bylo na semikvantitativni Grovni stanoveno metodou
rentgenové fluorescencni analyzy. K tomuto ucelu byl
zvolen analyzator ARL 9400 XP+ (Thermo ARL).
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Obr. 1 Geologicka mapa vymezujici polohu lomu Certgvy schody [21]
Fig. 1 Geological map depicting localisation of the quarry Certovy schody [21]

Tab. 1 Zakladni fyzikalng-chemické parametry vzorku (vysokoprocentni vapenec Certovy schody)

Parametr Metoda Hodnota

Pyknometrie

L1 x - 3
Zdanliva hustota suroviny (kapalina: n-heptan) 2,8g.cm
Zdanlivé hustota kalcinatu Pyknometrie 2,8 g.cm’®
(kapalina: n-heptan)
e , Pyknometrie 3
Zdanliva hustota hydratu (kapalina: n-heptan) 2,4g.cm
e . Pyknometrie 3
Zdanliva hustota po karbonataci (kapalina: n-heptan) 2,5g.cm
Frakee velikost &4stic Sitovani (vibra¢ni sitovacka Fritsch Analysette 3 1-2mm
Spartan)
Sypna hmotnost frakce Volné sypani nalevkou dle CSN EN ISO 3923-1 1,3g.cm?
Mineralogicky rozbor dodavatele ovéfeny XRF o
Obsah CaCO3 analyzou (ARL 9400 XP-+) 98,86 % hm.
Mineralogicky rozbor dodavatele ovéfeny XRF o
Obsah MgCOs anal§zou (ARL 9400 XP+) 0,75 % hm.
. Mineralogicky rozbor dodavatele ovéfeny XRF o
Obsah Si0; analyzou (ARL 9400 XP+) 0.18 % hm.
Mineralogicky rozbor dodavatele ovéfeny XRF 0
Obsah Al0s analyzou (ARL 9400 XP+) 0,09 % hm.
Teoreticka sorpéni kapacita CO, Vypoétena dle prvkového slozeni 43,86 g/100 g
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Specificky povrch materidlu, distribuce velikosti
péra a jejich zmény v zavislosti na cyklickém provadéni
karbonatace a dekarbonatace byly meéfeny adsorpci
dusiku za nizkych teplot na piistroji Coulter SA 3100.

Pribeh tepelné dekompozice materidlu byl pred-
bézné¢ zmapovan pomoci termogravimetrické analyzy
provedené na analyzatoru Navas Instruments TGA-2000.
Pfi méfeni sorpcnich kapacit S pouzitim parni regenerace
hrala kli€ovou ulohu prito¢nd laboratorni aparatura
vlastni konstrukce s pevnym lozem sorbentu, jejiz
schematicky naért je uveden na obr.3. Oproti jiz
publikovanym pfedbéZnym testim zmén sorp¢nich
kapacit, realizovanych bez chemické regenerace [5], byla
experimentdlni aparatura upravena. Karbonatace,
dekarbonatace a parni regenerace vzorku probihaly
ve vertikalnim reaktoru o vnitinim priméru 20 mm,
zhotoveném z nerezové oceli DIN 1.4401 (AISI 316).
Ve spodni ¢asti nad piivodem plynu byla uvniti reaktoru
umisténa dvojitd kanthalova mfiizka, nad niZ se nachazela
40 mm vysoka vrstva kifemenné vaty distribuujici
rovnomérné prutok plynu po celém prifezu reaktoru
a branici propadu castic vzorku do pfivodni kapilary
plynu. Navazka 100 g vzorku s velikosti ¢astic 1 —2 mm
byla voln¢ vsypana na podkladovou vrstvu kiemenné
vaty. Po uzavieni reaktoru a provedeni zkousky
plynotésnosti probihalo vlastni méfeni za mirného
pretlaku v reaktoru (40 kPa) v nasledujicich krocich.

Prvnim krokem méfeni byl zaznam uvolhovani
oxidu uhli¢itého pfi termické dekompozici vzorku (kal-
cinacni faze). V této fazi byl vrstvou vzorku veden proud
¢istého dusiku s pritokem 2 dm®.min™. Ohiev reaktoru
probihal rychlosti 10 °C.min? do dosaZeni maximalni
teploty 850 °C. Pfi této teploté nasledné méteni
pokra¢ovalo za izotermnich podminek az do zobrazeni
nulového obsahu CO, na vystupu z aparatury
signalizujiciho konec rozkladu. Uvedena teplota 850 °C
byla empiricky ovétena jako minimalni hodnota, ktera
zarucCila Gplnou dekarbonataci vzorku, jak lze dolozit
grafem termogravimetrické analyzy na obr. 2.
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Obr. 2 Termogravimetricka kiivka vzorku vapence
(atmosféra Ny, rychlost ohfevu 5 °C.min™?)
Fig. 2 Thermogravimetric curve of the limestone sample
(atmosphere N, heating rate 5 °C.min™)

V prub&éhu méfeni byly v intervalu 5 s kontinualné
zaznamenavany hodnoty obsahu CO; ve vystupnim
plynu, pritok plynu aparaturou a okamzita teplota
ve stiedu reaktoru. Po skonceni kazdé kalcinacni faze,
vcetn¢ prvni kalcinace Ccerstvého vzorku vapence,
nasledovala faze parni regenerace. Pied touto fazi byl
reaktor fizen€ vychlazen na teplotu 200 °C, ktera branila
kondenzaci vody ve vrstvé vzorku. Po dosazeni uvedené
teploty byl zapojen ohiev vody pii otevieném odvodu
pary mimo prostor reaktoru (kulové kohouty 7 na obr. 3).
Zaroven byl zapojen elektricky ohfev pfivodni kapilary,
aby nedochazelo ke kondenzaci vody mezi parnim
vyvijecem a reaktorem.

V okamziku dosazeni pozadovanych pracovnich
teplot v reaktoru a v pfivodni kapilafe a zaroven dosazeni
ustalené produkce pary ve vyvijeci byl pritok dusiku
aparaturou snizen z 2 dmé.min’* na 0,5 dm3.min, ptimy
vstup plynu do reaktoru byl uzavien a proud dusiku byl
zaveden pies parni vyvijeC. Poté byla uzaviena dvojice
kulovych kohoutit 7 a naopak otevien vstup pary do
reaktoru pfes vyhifivanou kapilaru. Tteti kulovy kohout 7
za reaktorem byl otevien, aby nedochazelo k priniku
vodniho kondenzatu do IR analyzatoru. Po celou dobu
hydratace byla teplota pece udrzovana na 200 °C, ptes-
toze teplota uvnité reaktoru po zavedeni pary prudce
vzrostla diky reakénimu teplu exotermického procesu.
Zmeéna teploty vzorku slouzila za indikator prib&hu
regenerace. Jak je patrné z grafu na obr. 4., prakticky
bezprosttedné po otevieni piivodu pary do reaktoru
v Case t1 doslo ke zvySeni teploty o cca 230 °C.

Vzhledem Kktomu, ze Kktermickému rozkladu
hydroxidu vapenatého dochazi za atmosférického tlaku
pii teploté 512 °C [23], bylo nezbytné nastavit teplotu
predehievu pece tak nizko, aby po zavedeni vodni pary
nedoslo k samovolné dehydrataci v disledku piehtati
vrstvy kalcinatu. V Case tp se teplota vzorku vyrovnala
vngjsi teplote, coz bylo znamkou zavrsSeni exotermického
procesu hydratace. Ptesto vSak pfivadéni pary
pokracovalo jesté¢ dalSich 5 — 10 minut, nez byl parni
vyvije€ v Case t3 odstaven a do reaktoru byl pfesmérovan
Cisty dusik.

Poté nasledovala karbonataéni faze realizovana na-
sledujicim zptisobem. V atmosféfe dusiku s pratokem
0,5 dm3.min*? byl zahdjen ohfev reaktoru z 200 °C, pfi
kterych skoncila hydratace, na kone¢nou teplotu 650 °C.
Rychlost ohfevu byla stejna jako v piipadé kalcinace,
tedy 10 °C.min. Po celou dobu ohfevu byl otevien
druhy z dvojice odvodiovacich kohoutt 7 (viz obr. 3),
aby kondenzat vznikajici rozkladem Ca(OH), mohl
opoustét aparaturu, aniz by vnikal do analyzatoru CO»,

Aparatura byla proplachovana dusikem do
okamziku dosazeni nulového udaje obsahu CO. na
analyzatoru. Poté byl dusik zaménén za vyse uvedenou
modelovou smeés CO2 a byl zahdjen sbér dat z
infraCerveného analyzatoru az do okamziku dosazeni
shodné hodnoty koncentrace oxidu uhli¢itého na vstupu i
vystupu aparatury. Hodnota takto stanovené zdanlivé
sorpCni  kapacity byla odectena od vSech sorpcnich
kapacit stanovenych v prib&hu testovacich cykla vzorku.
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Obr. 3 Laboratorni aparatura vybavena parni regeneraci sorbentu
1 — tlakova lahev s inertem, 2 — tlakova lahev se smési COa, 3 — jehlovy ventil, 4 — pritokomér, 5 — regulator pritoku, 6
— vyvije€ pary, 7 — odvod kondenzatu (v pribéhu parni reaktivace), 8 — nizkovy zvedak, 9 — valcova pec, 10 —
predehiivaci zona reaktoru, 11 — zéna se vzorkem, 12 — regulator predehievu kapilary, 13 — teplomér/datalogger, 14 —
bypass reaktoru, 15 — vzdu$ny chladi¢, 16 — kontrolni pritokomér, 17 — IR spektrometr, 18 — bubnovy plynomér, 19 —
bypass analyzatoru, 20 — vystup plynu
Fig. 3 Laboratory apparatus equipped with vapour regeneration of a sorbent
1 - pressure bottle with inert gas, 2 - pressure bottle with CO, mixture, 3 - needle valve, 4 - gas flow meter, 5 - gas flow
controller, 6 - vapour generator, 7 - condensate drain (during re-activation phase), 8 - scissors lift, 9 - cylindrical oven,
10 - preheating zone, 11 - sample zone, 12 - capillary preheating controller, 13 - thermometer/datalogger, 14 - reactor's
bypass, 15 - spiral cooler, 16 - comparative flow meter, 17 - IR spectrometer, 18 - drum gas meter, 19 - analyser’s
bypass, 20 - gas outlet

Poté, co byla dosazena pozadovana teplota, byl
pritok dusiku zvySen na 2 dm3.min* a udrzovan, dokud
neustal odchod kondenzatu. Nésledné byl uzavien ko-
hout 7, Cisty dusik byl pii stejném pritoku nahrazen
modelovou smési 14 % molarnich CO, a 86 % N, a byl
zahajen sbér dat z teploméru, IR analyzatoru a prito-
koméru. Pouzita smés simulovala odprasené bezsirné
spaliny napf. z uhelné elektrarny. Karbonatace probihala
za izotermnich podminek do dosazeni chemické rovno-
vahy, kdy se koncentrace oxidu uhli¢itého na vstupu
a vystupu reaktoru vyrovnaly. Nasledovalo odstaveni
pece a samovolné vychladnuti reaktoru na laboratorni

teplotu, pii niz byl zahdjen dalsi testovaci cyklus opét
kalcinaci.

Pro spravné vyhodnoceni experimenti bylo nutné
stanovit téZ mrtvy objem aparatury, zptisobujici ¢asovou
prodlevu mezi zavedenim analytu do systému a zobra-
zenim piislusné odezvy na analyzatoru COa.

Mrtvy objem aparatury zkresluje vyhodnocené
udaje tim, ze vytvaii zdanlivy prispévek k sorpéni
kapacité. Mrtvy objem byl stanoven provedenim slepého
pokusu. Méfeni probihalo za laboratorni teploty, a to po
skonceni posledniho karbonata¢niho cyklu ve stavu, kdy
byl vzorek v reaktoru zcela saturovan CO».
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Obr. 4 Zmény teploty pii zavedeni pary
Cas t - otevieni privodu pary, t; - skonceni procesu
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Fig. 4 Temperature changes during introduction of
steam
time t; — steam inlet opened, t, — end of hydration
process, t; — steam inlet closed

Vystupem provedenych experimenti bylo vice
udaji. Konkrétné se jednalo o kiivky porovnavajici
za stejnych experimentalnich podminek zmény prubéhu
uvolnovani oxidu uhli¢itého pfi kalcinaci v navaznosti na
pocet prodélanych cykli. Obdobné byly porovnavany
prinikové kiivky oxidu uhli¢itého, zavadéného do vrstvy
vzorku pfi karbonataci. Jak jiz bylo uvedeno v odstavcich
vénovanych popisu experimentd, byl porovnavan prib&h
kalcinace a karbonatace u vzorkl periodicky
podrobovanych parni regeneraci se vzorky pouze
cyklicky kalcinovanymi a karbonatovanymi.

Matematickym vyhodnocenim naméfenych udaju
pro kazdy cyklus byly vypocteny hodnoty hmotnosti
oxidu uhli¢itého, ktery se wuvolni pii kazdém
z realizovanych kalcina¢nich kroki. Z hlediska praktic-
kého vyuziti vysokoteplotni sorpce byla nejdtlezitéjsim
udajem vypoctend hmotnost oxidu uhli¢itého, jenz byl pii
kazdém z opakovanych karbonatacnich krokd sorbovan
na definované navazce testovaného vapence.

Po skonceni cyklickych testi byly k dispozici
vzorky "opotfebovaného" vapence, které umoznily
porovnat zmeny specifického povrchu a distribuce veli-
kosti pora v zavislosti na poctu cykla a pfitomnosti, ¢i
absenci parni regenerace. K uvedenému ucelu slouzilo
meéteni adsorpce dusiku a jeji vyhodnoceni pomoci teorie
BET, provadéné automatickym analyzatorem Coulter SA
3100.

S ohledem na ¢asovou naro¢nost méteni na prutocné
aparatuie byl pocet cykll bez zarazené regenerace parou
omezen na Sest. Pocet cykll se zafazenou parni
regeneraci byl zvySen na deset, aby byl zfejmy efekt
obnoveni sorpcni kapacity a potvrzen trend na kfivce
rovnovaznych sorpénich kapacit.

Pro ovéfeni mefeni na vySe popsané pratocné apa-
ratufe byly paraleln¢ méfeny zmény sorpcnich kapacit
pomoci analytického pfistroje Quantachrome ASIQ

(vyrobce Quantachrome), fadiciho se mezi manome-
trické, neboli vakuové volumetrické sorpéni analyzatory
pro studium sorpce plynt a par na poréznich materialech.
Uvedeny analyzator neumoziuje zavadét dalsi reaktant
do procesu, a proto byl nasazen jako doplitkova metoda
k ovéfeni poklesu sorpénich Kkapacit pti cyklizaci
karbonatace a kalcinace bez zafazeni parni regenerace.
Celkem bylo piistrojem Quantachrome AsiQ méfeno
deset cykli za nasledujicich podminek. Pfi fazi kalcinace
slouzilo jako inertni atmosféra helium. Za prutoku He
probihal ohfev z laboratorni teploty na 950 °C rychlosti
20 °C.min. Po dosaZeni cilové teploty nasledovala
120 minut dlouha izotermni prodleva s proplachem
systtmu heliem. Poté probéhla za stejné teploty
evakuace, trvajici dalSich 120 minut. Pfed zahajenim
karbonatace byl syst¢ém ponechan samovolnému
chladnuti na laboratorni teplotu, pficemz byl obnoven
pratok inertniho plynu. Ve fazi karbonatace byl jako
analyt pouzivan technicky CO» Cistoty 2.5, ktery vSak, na
rozdil od prito¢né aparatury, nebyl ve smési s inertnim
plynem. Karbonataéni faze méfeni byla zahajena
ohtfevem vzorku z laboratorni teploty na 120 °C rychlosti
20 °C.min! v atmosféie He. Nasledoval 30 min trvajici
proplach He za izotermnich podminek a poté ohfev
s rampou 20 °C na finalni karbonata¢ni teplotu 650 °C
opét za prutoku He. Pfi teploté 650 °C proplach He
pokracoval po dobu 120 minut, nasledovany opét 120
minut trvajici evakuaci a po skonceni evakuace vlastni
sorpci CO2 do dosazeni nasyceni vzorku. Opakovanim
celého postupu byly =ziskdny udaje o sorpcnich
kapacitach pro 10 cykla dekarbonatace / karbonatace.

2.3. Vysledky a diskuse

Regenerace hydrataci za pouziti vodni pary byla
Casové nejméné naro¢nou fazi pracovniho cyklu va-
pence. Celkova délka procesu nepfesahovala 30 minut.
Vliv tohoto procesu na ucinnost sorpce CO> je podrob-
n¢ji diskutovan nize. Z hlediska praktického nasazeni
sorpcniho zachytu CO, na vapencich vSak predstavuje
urity technicky problém samovolny ohiev materialu
v dusledku reakéni entalpie hydrataéniho dé&je a z toho
plynouci nutnost predchlazeni materialu na nizkou
teplotu (200 °C). Aby bylo dosaZeno uspokojivé eko-
nomiky provozu, je tfeba uvoliiované teplo ve fazi hyd-
ratace odvadét z reakéniho prostoru a vyuzivat jej v jiné
fazi cyklu. Dale je v souvislosti s hydrataci tieba zminit,
Ze tento proces je spojen se zménou hustoty vzorku, jak
ukazuje tab. 1. Zatimco u téZené suroviny a u kalcinatu
byla pyknometricky stanovena hustota prakticky totozna,
po hydrataci a vysuseni vzorku klesla z 2,8 na 2,4 g.cm
a po karbonataci vzrostla pouze mirné na 2,5 g.cm=. Tuto
skuteCnost je tfeba zohlednit zejména v piipadé realizace
fluidniho zafizeni. Konkrétni vysledky cyklickych testt
s periodickym zafazovanim parni regenerace jsou
nasledujici.

Prabéh kiivky uvoliiovani oxidu uhli¢itého pfi kal-
cinaci a prunikové kiivky analytu pfi nasledné karbo-
nataci v poslednim meéfeném cyklu jsou znazornény
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v grafu na obr. 5. Na kiivce vystupniho obsahu CO»,
uvolnéného termickym rozkladem uhlicitanu, jsou vidi-
telné pravidelné oscilace. Jejich lokalizace presné kore-
sponduje s drobnym kolisdnim teploty v reaktoru
V izotermni fazi kalcinace pii 850 °C, vyvolanym nasta-
venim parametrti regulatoru ohievu pece (rozdil mezi
vypinaci a zapinaci teplotou). Podobné oscilace
ve vystupnim obsahu CO; vSak nebyly zaznamenany pii
testech s vys$si kalcinaéni teplotou [5]. Z tohoto diivodu
1ze usuzovat, ze 850 °C je prakticky nejnizsi kalcinacni
teplota, pfi niz lze v podminkach pritocného reaktoru
docilit uplnou dekompozici vapence, nezbytnou pro
prubéh karbonatové smyc¢ky.
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Obr. 5 Dekarbonatace a karbonatace (10. cyklus)
Fig. 5 Decarbonation and carbonation (10th cycle)

Na obr. 5 1ze porovnat rozdilné ¢asy, které byly za
danych podminek nezbytné pro dosazeni rovnovazného
stavu u obou dil¢ich procest kalcinace i karbonatace.
mozné kalcinaéni teplota, byly dva. Prvnim divodem
byla snaha minimalizovat energetickou naro¢nost
procesu a druhym divodem bylo omezeni teplotné
z4vislé sintrace materialu, jak je popsano v uvodu tohoto
¢lanku.

Ohledné ¢asu kalcinace je zifejmé, ze niz§i kone¢na
teplota vede pfi stejné rychlosti ohievu (zde 10 °C.min™?)
k prodlouzeni kalcina¢niho c&asu. Konkrétné u zde
testovaného vapence z Velkolomu Certovy schody
vzrostla doba, nezbytna k uplné dekarbonataci vychoziho
vzorku, ze 160 minut pfi kone¢né teploté 1 000 °C na
320 minut pii konecné teploté 850 °C. Zatimco pri
cyklickych testech bez zatazeni parni regenerace se spolu
s postupnou degradaci sorp¢ni kapacity zkracovala doba
uplné dekarbonatace, pii testech s periodickou parni
regeneraci zlstaval vySe uvedeny Cas témét konstantni.
Karbonataéni teplota 650 °C byla na rozdil od kalcinace
ve vSech testech stejna, nebot’ tato hodnota byla pfi
pfedbéznych zkouskach ovétena jako optimalni.

Na obr. 6 je na prinikové kiivee CO2 pii opétovné
karbonataci v 10. cyklu vyznaden postup grafického

urceni prakticky vyuzitelné pfenosové kapacity materialu
oproti kapacité rovnovazné ("technicka kapacita").
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Obr. 6 Prinikova ktivka karbonatace (10. cyklus)
S vyznacenim urceni pfenosové kapacity

Fig. 6 Carbonation breakthrough curve (10th cycle)

with demonstration of transfer capacity evaluation

Rovnovaznou kapacitou je minéno mnozstvi oxidu
uhli¢itého, jez je danym sorbentem zachyceno
do okamziku uplného nasyceni vzorku, kdy se obsah CO,
na vystupu z reaktoru vyrovna obsahu na vstupu. Naproti
tomu prakticky vyuzitelnd ptenosova kapacita je
omezena pfechodem mezi prvni fazi karbonatace, jejimz
fidicim déjem je chemicka reakce, a druhou fazi, jejimz
fidicim déjem je difaze CO- do ¢astic sorbentu [24]. Obé
faze byly u zde testovaného vzorku vizualné rozliSitelné
vyraznou zmeénou smérnice tecny K pfislusné vétvi
prinikové kiivky. U nékterych vzorkl jinych vapenct
byl vSak uvedeny ptfechod velmi nevyrazny a obtizné
definovatelny. Ve fazi, jejimz fidicim déjem je difuze,
probiha karbonatace velmi nizkou rychlosti, ktera je pro
technickou aplikaci nepouZitelna.

Vysledek experimentt, jenZ je pro ptipadnou pru-
myslovou realizaci metody vysokoteplotni sorpce CO2 na
vapencich zcela zasadni, je pfiznivy vliv parni regenerace
nazménu sorpénich kapacit. Pfi stfidani kalcinaci a
karbonataci bez zafazeni tohoto kroku dochazelo
k pomémé vyznamnému poklesu vychozich hodnot
rovnovaznych i technicky vyuzitelnych kapacit. Dle
meéfeni na pritocné aparature doslo v pribéhu prvnich
Sesti cykli ke snizeni rovnovazné sorpéni kapacity
z37,1na 15,6 g/100g (vztazeno na 100g navazky
nekalcinované suroviny). Je nutné¢ zminit, ze uvedena
kapacita v Sestém cyklu byla u vzorku z Velkolomu
Certovy schody nejvyssi ze vsech dosud testovanych
vapenclti z riznych lokalit, jejichz primérna hodnota
¢inila pouhych 8,6 g/100 g.

Pri aplikaci periodické parni regenerace doslo
po pocatecnim propadu, kdy regenerovany vzorek
v prvnich dvou cyklech vykazoval nizsi kapacity nez
vzorek parou neregenerovany, K postupné stabilizaci
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sorpénich kapacit. Po ¢tyfech cyklech se rovnovazna
sorpéni  kapacita ustalila na primérné hodnoté
22,3 g/100 g a technicky vyuZitelnd sorp¢ni kapacita na
pramémé hodnoté 20,4 ¢/100g. Uvedena tvrzeni
nazorné dokumentuji grafy na obr. 7 a 8.
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Obr. 7 Zmény sorpéni kapacity pii cyklizaci
Fig. 7 Changes in sorption capacity during cyclised
process

Zmeény sorpcnich kapacit bez zatazeni parni rege-
nerace byly sledovany kromé prttocné aparatury i po-
moci analyzatoru Quantachrome ASiQ. Jak je uvedeno
v kapitole 2.2, uvedené zafizeni vyhodnocuje pribéh
sorpce a desorpce na zcela jiném principu neZ pruto¢na
aparatura. Na sloupcovém grafu na obr. 8 jsou patrné
rozdily v sorpénich kapacitach stanovenych piistrojem
ASIQ a naméfenych na pruto¢né aparatuie.

Pruto¢na aparatura méfi za podminek, jez se vice
blizi redlnému stavu v prumyslové technologii, a téz
navazky vzorkl jsou v jejim pripad€ radove vétsi, nez je
tomu u analyzatoru ASiQ. Vysledky ziskané pomoci
pratoéné aparatury lze tedy povazovat v tomto piipadé za
prikazngj$i. Nicméné vysledky z analyzatoru ASiQ
potvrdily trend poklesu sorpcnich kapacit v pfipade, ze
do procesu neni zafazen dodate¢ny regeneraéni krok.

Vramci vyzkumu byla téz hledana odpoveéd
na otazku, jakym zptsobem se projevilo zafazeni parni
regenerace na specifickém povrchu a distribuci velikosti
pori u testovanych vzorkl. Porovnani dil¢ich objema
port, stanovenych pro 8 riznych rozmezi jejich pruméra,
je znazornéno na sloupcovém grafu na obr. 9. Dale byl
zkonstruovan rovnéz sloupcovy graf porovnavajici
celkovy objem pord a BET povrch tii riznych kalcinati.
Graf je uveden na obr. 10. Prvni kalcinat byl pfipraven z
vychoziho vapence adruhy z vapence podrobeného
pfedtim Sesti cyklim kalcinace a karbonatace (tj. 7.
kalcinat byl pfipraven z vapence podrobeného deseti
cyklim kalcinace a karbonatace se zafazenou
periodickou reaktivaci vodni parou (tj. 11. kalcinace, po
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Obr. 8 Porovnani kapacit stanovenych piistrojem
Quantachrome ASIQ a na aparatufe s pevnym lozem

Fig. 8 Comparison of capacities measured by
Quantachrome ASIQ and by fixed-bed apparatus
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Obr. 9 Distribuce velikosti pora
Fig. 9 Pore sizes distribution

Z uvedenych grafti vyplyva nékolik zjisténi. Bez
ohledu na proces, jemuz byl vzorek vapence v rdmci zde
prezentovanych experimentli podroben, byly zjiStény
V podstaté¢ pouze pory o priméru 20 nm a veétSim.
Z hlediska objemu poért i naméfeného BET povrchu
vykazal nejvétsi hodnoty vzorek pfipraveny pouze jedi-
nou kalcinaci vychoziho materialu. Konkrétni hodnota
specifického povrchu v tomto piipadé dosahla témet
6,3 m2.ga celkovy objem porii 88,5 ul.g™t. Naproti tomu
podrobeného deseti cyklim kalcinace/karbonatace se
zafazenou parni regeneraci a nasledné posledni kalcinaci.
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Obr. 10 Porovnani BET povrchu a celkového objemu
pora
Fig. 10 Comparison of BET surface and total pores
volume

Vzhledem Kk tomu, ze se regeneracnim procesem
podatilo stabilizovat rovnovaznou i ,,technickou* sorpéni
kapacitu na urovni 22,3 resp. 20,4 g/100 g, je zjevné, Ze
celkovy objem pord neni rozhodujici faktor determinujici
sorp¢ni kapacitu. Jina situace vSak nastala v pfipadé BET
povrchu. Provedenim parni regenerace se po jiz
zminéném poctu cykli hodnota specifického povrchu
zvysila na 5,2mlgl oproti vzorku, ktery prosel
cyklickym zatézovanim bez zavadéni pary, a ktery
po Sesti cyklech karbonatace a sedmi cyklech kalcinace
vykédzal BET povrch nedosahujici ani 3,5 m2.g. Z toho
vyplyva, ze pievedeni CaO na Ca(OH): s naslednym
opétovnym tepelnym rozkladem ucinné omezilo neza-
douci strukturalni zmény, jez zpusobuji diskutovany
pokles sorpéni kapacity, a které se mimo jiné projevuji
i redukci BET povrchu.

3. Zavér

Na zéklad¢ provedenych experimentl byly ziskany
kvantitativni Gdaje o vlastnostech vybraného pfirodniho
vapence, dilezité pro navrh technologie vysokoteplotni
sorpce oxidu uhlic¢itého. Konkrétné byly shromazdény
poznatky o zménach rovnovaznych sorp¢nich kapacit
a technicky vyuzitelnych prenosovych kapacit pti cyk-
lickém stfidani karbonatacnich a kalcinaénich fazi
vzorku podrobovaného periodické hydrataci zavadénim
vodni pary do vrstvy temperovaného kalcinatu. Vysledky
byly porovnavany s testy realizovanymi bez zafazeni
hydrata¢niho kroku, ale se zachovanim vSech ostatnich
fyzikalné-chemickych podminek.

Pfi nasazeni periodické parni regenerace po kazdém
kalcina¢nim kroku byl G¢inné potlacen pokles kapacity.
Rovnovazna i technicky vyuzitelna sorp¢ni kapacita se
po c¢tyfech cyklech wustalila na primérné hodnoté
22,3 9/100 g, resp. 20,4 g/100g. Pokud byl vzorek
vystavovan cyklickym kalcinacim a karbonatacim bez

regeneracniho kroku, byl zaznamenavan setrvaly pokles
kapacit.

Me¢étenim specifického povrchu, celkového objemu
pért a distribuce jejich velikosti byly rovnéz ovéfeny
nekteré dualezité skutecnosti. Byla vyloucena zavislost
celkového objemu pért kalcinatu a dosahované sorpéni
kapacity. Naproti tomu bylo potvrzeno, Ze periodicka
regenerace vodni parou se po deseti cyklech u kalcinatu
projevuje zvySenim BET povrchu na 5,2 m?.g? oproti
referen¢nimu kalcinatu ziskanému bez zatazeni regene-
race vzorku. Spolu s vyse uvedenou stabilizaci sorp¢nich
kapacit je toto zjisténi dikazem, Ze parni hydratace
umoziuje u¢inn¢ blokovat nezadouci sintraci materialu
a Vv pripad¢ primyslového nasazeni dané sorpéni tech-
nologie by méla byt uvazovana jako vhodny podpirny
mechanismus.

Kromée dobrych sorpénich vlastnosti je tfeba zminit
jesté jednu vlastnost zkoumaného vapence, kterd je
podstatnd pro vyuziti tohoto materidlu pfi sorpci
ve fluidnich reaktorech. Touto vlastnosti je mala zména
hustoty sorbentu pfi jednotlivych fazich procesu kalci-
nace / parni regenerace / karbonatace. Hustota kolisa
Vv rozmezi 2,4 - 2,8 g.cm™®, coZ je v porovnani s nékterymi
jinymi testovanymi vapenci zména nepodstatna a uZiti ve
fluidni technologii nenarusujici.

Seznam zkratek

BET Brunauer—-Emmett-Teller

CCs Carbon (dioxide) Capture and Storage

CLC Chemical-looping combustion
Podékovani

Vysledky prezentované v tomto ¢lanku byly ziskany
v ramcei feSeni projektu “Vyzkum vysokoteplotni sorpce
CO; ze spalin s vyuzitim karbonatové smycky”.
Financovani vyzkumu bylo podpoteno grantem z Norska
(€. projektu: NF-CZ08-OV-1-005-2015).
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Summary

Marek Staf, Veronika Virbova, Lenka Jilkovd, Barbora
Miklova
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Regeneration of sorption capacity of limestones for
CO:z2 capture by introduction of water vapour

The study is concerned with investigation, whether
hydration of calcined limestone is effective for elimina-
tion of the sorption capacity drop. An experimental
method, verifying efficiency of the proposed regenera-
tion approach, is described in the article. Also the relation
among BET surface, pores volume and sorption capacity
is discussed.

The theoretical part summarises the most important
actual publications, dealing with the research of the
sorption capacity restoration during cyclically realised
high temperature chemisorption of CO..

The following chapter describes a way of selection
of the suitable experimental sample, based on prelimi-
nary tests applied on the set of 11 natural limestones,
having variable chemical composition and acquired from
the different quarries. One sample, which demonstrated
the best equilibrium sorption capacities during the
preliminary tests (15.6 g/100 g after 6 cycles), was
chosen for the purposes of hydration experiments.

Testing of water vapour hydration of the calcined
limestone was realised in the self-constructed laboratory
apparatus with fixed bed reactor. The sample underwent
thermal decomposition by heating from laboratory
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temperature up to 850 °C with the heating rate
10 °C.min? in the nitrogen atmosphere. After being
cooled down to the temperature of 200 °C the sample was
exposed to water vapour, introduced into its layer inside
the reactor.

After termination of the hydration phase the reactor
was heated to 650 °C, which was subsequently main-
tained constant until the end of the whole experimental
cycle. Carbonation was realised using the mixture of
14 molar % CO; in N2 under isothermal conditions. The
process, consisting of calcination, vapour hydration and
carbonation was repeated in 10 cycles. By using the
periodical vapour regeneration the undesired decrease of
the sorption capacity was effectively suppressed. The
equilibrium sorption capacity as well as the technically
usable transfer capacity were stabilised after four cycles
at the average values 22.3 ¢/100g and 20.4 g/100 g
respectively. In case the identical sample undergoes
cyclical calcinations and carbonations without any hy-
dration step continuous decrease in capacities is rec-
orded. Apart from measurements in the above mentioned
fixed bed apparatus this decrease was confirmed also by
measurements on Quantachrome ASiQ gas adsorption
analyser.

Evaluation of specific surface, total pores volume
and pore sizes distribution enabled to clarify several
important issues. A dependence of the sorption capacity
upon the total pores volume was excluded. On the other
hand periodical regeneration of the sample using water
vapour is accompanied by increase the BET surface up to
5.2 m?.gt, compared to the reference calcinate, obtained
without hydration step. Together with the above
mentioned stabilisation of sorption capacities this ob-
servation represents a proof that vapour hydration ef-
fectively suppresses the undesired sintering. Therefore
introducing the water vapour should be estimated as
suitable supporting mechanism for industrial application
of the high temperature sorption technology. In addition,
relatively low changes in the pycnometric density of the
tested sample were detected during individual phases of
the process. The value of density, measured after
calcination, vapour regeneration and carbonation
fluctuated in the range of 2.4 — 2.8 g.cm™, which is the
important factor for application of the limestones also in
fluidised bed systems.
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