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Pro zdachyt oxidu uhlicitého ze spalin se vyvijeji riizné technologie, fungujici na rozdilnych principech.
S cilem nalézt materidal, nevykazujici pri opakovaném cyklickém pouziti pokles sorpcni kapacity, se mimo jiné
V posledni dobé ve svété testuji viastnosti uméle pripravenych sorbentii odvozenych od hydrotalcitu. Tato studie
se zabyva pravé adsorpci CO2 na danych sloucenindch a diskutuje jejich moznosti pro pripadnou aplikaci v
technologii post-combustion zdachytu uvedeného sklenikového plynu. Na zdkladé publikovanych praci byly pri-
praveny vilastni sorbenty na bazi hydrotalcitii. Syntetizované vzorky byly testovany jednak v neupravené forme,
JjakoZ | impregnované uhlicitanem draselnym. Impregnace se provddi pro zvySeni bazicity sorbentii vedouci ke
zlepseni jejich sorpénich viastnosti pro zachyt CO,. Méfent sorpcnich kapacit probihalo ve dvou typech reak-
toru: s fluidnim a s pevanym lozem. Koncepcné byly oba systémy reSeny jako priutocné s tim, Ze stridani sorpc-
nich a desorpcnich fazi bylo realizovano zménou teploty a nahradou plynnée smési obsahujici CO> za inertni
atmosféru a naopak. N prithéhu méreni byly porovndvdny zmény ve strukture sorbentii a byla sledovana jejich
stabilita v jednotlivych cyklech kalcinace/karbonatace, a to pro oba typy reaktorii. Na zdkladé provedenych
testit bylo ovéreno, ze sorpcni kapacita vzorkii viici CO2 nedosahovala tak vysokych hodnot, jaké by poskytovaly
Vv prvnich nékolika cyklech napt. prirodni vapence. Kapacita byla viak v pritbéhu cyklicky se opakujicich kal-
Cinaci a karbonataci shleddna prakticky konstantni, v éemz Ize spatiovat zdsadni vyhodu téchto materiali.
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Sorpce CO;z na hydrotalcitech v reaktorech s fluidnim a s pevnym lozem

1. Uvod

1.1. Duvody vyzkumu sorpce na hydrotalcitech

V zavislosti na zvySujici se koncentraci oxidu uhli-
Citého v atmosféte, ktery napt. mezivladni panel IPCC
povazuje za hlavniho pfispévatele ke klimatickym zmé-
nam, je nezbytné zpomalit nardst antropogennich emisi
tohoto plynu [1]. SniZovani emisi CO, by mélo byt
Vv prvni fadé zaméfeno na velké zdroje, jako jsou napft.
uhelné elektrarny. Nékteré technologie pro separaci CO;
z plynu jsou znamy od 70. let. Jedna se kuptikladu o vy-
pirani CO, pomoci aminového roztoku. Systém ale nebyl
historicky (ve 30. letech 20. stol.) vytvofen za G¢elem od-
strafiovani nezadoucich emisi tohoto plynu z dtvodu
omezovani sklenikového efektu, nybrz jako postup &is-
téni zemniho plynu. Posléze se o metodé zacalo uvazovat
jako o potencialné ekonomickém zdroji CO; a az s ¢aso-
vym odstupem jako o vhodné technologii pro mitigacni
opatieni vi¢i klimatickym zménam [2]. V dnes$ni dobé
se stale vice pozornosti zamétuje na pouziti pevnych sor-
bentll, protoze zejména regenerace Cinidla pfi pouziti
aminové vypirky je energeticky vysoce naro¢ny proces,
ktery perspektivnost této metody znaéné limituje [3, 4].

Nasazeni adsorpénich procesti pouzivajicich pevné
sorbenty, jez jsou pfedmétem zde prezentované studie, se
ptednostné uvazuje pro technologie post-combustion za-
chytu CO,, tedy pro jeho separaci ze spalin. Velka vy-
hoda této skupiny technologii spo¢iva v moznosti retro-
fitu, neboli dodate¢né montaze do jiz stojicich zatizeni,

jimiz jsou predevsim uhelné elektrarny. Na zaklade vyse
uvedenych poznatkii se v poslednich letech zapocalo
s vyvojem a hledanim novych pevnych sorbentd, které by
poskytovaly lepsi sorpcni parametry za piijatelnéjsich fi-
nan¢nich nékladd. Z Siroké palety testovanych materiald,
o nichz referovala odborna periodika, Ize jmenovat pte-
devsim: aktivované uhlikaté materialy, zeolity, sorbenty
na bazi CaO nebo MgO, modifikované oxidy kovti nebo
zde diskutované hydrotalcitové slouceniny. Vhodnost
pevnych sorbentti pro dany ucel je posuzovana na za-
kladé nasledujiciho souboru parametri: selektivita pro
COz, schopnost regenerace, rovnovazna adsorpéni kapa-
cita, stalost pifi multicyklickém testovani, Kinetika ad-
sorpce/desoprce aj. [5, 6].

Tato prace je zamétfena konkrétné na laboratorné
syntetizované slou¢eniny podobné hydrotalcitu, oznaco-
vané anglickym ekvivalentem ,hydrotalcite-like com-
pounds® (dale jen HTIcs). Podle dostupnych literarnich
pramenti by mély HTlcs spliovat celkem uspokojive vét-
$inu jmenovanych kritérii, nicméné jiz v dob¢ pied zaha-
jenim vlastnich méfeni se predpokladalo, ze budou dosa-
hovat niz8ich hodnot rovnovazné kapacity nez ostatni
sorbenty, pravdépodobné < 1,0 mmol-g~'[7]. Ziejm4 ne-
vyhoda v podobé¢ malé kapacity méla byt vyvazena znac-
nou stabilitou, coz bylo rovnéz predmétem experimental-
niho ovétfovani.
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1.2. Struktura a vlastnosti hydrotalciti

Piirodni hydrotalcity se fadi do skupiny tzv. anion-
tovych jilti a zcela obecné byvaji spolu se svymi synte-
tickymi analogy oznacovany jako podvojné vrstevnaté
hydroxidy.

Struktura aniontovych jila je podobna piirodni
form¢ Mg(OH)z, tedy mineralu brucitu, v némz jsou ho-
feCnaté kationty umisténé ve vrcholech oktaedru a koor-
dinovany Sesti hydroxylovymi anionty. Oktaedry
[Mg(OH)s] tvoii v brucitu v podstaté nekone¢né ploché
vrstvy, jez jsou vzajemné poutany vodikovymi vazbami.

Naproti tomu v podvojnych vrstevnatych hydroxi-
dech je ¢ast dvojmocnych kationtli substituovana kati-
onty trojmocnymi. Tim vznika na ptivodn¢ elektro-neut-
ralnich vrstvach hydroxidu kladny naboj. Prebytek klad-
ného naboje je vyrovnavan anionty a molekulami krysta-
lové vody vmezefenymi do prostoru mezi jednotlivymi
vrstvami. Obecny vzorec HTIcs se uvadi v nasledujici
podobé:

n+ _
[M(H)l—xM(m)x(OH)z] Ax -yH,0
n

° M(”) — Mgz+,Ni2+,Zn2+, Cu2+, Mn2+,

[ ] M(III) =A13+, F93+,Cr3+atd.,

e A" =(0%27,50#7,N0O;5,Cl",0H",

e X znaéi miru zastoupeni trojmocnych kationti
v hydroxidovych vrstvach a je obvykle v rozsahu
0d 0,17 do 0,33 [3, 7].

Uspotadani jednotlivych vrstev hydrotalcitu, jez vy-
tvati jeho svym zptisobem unikatni strukturu, je znazor-
néno na obr. 1. Podvojné vrstevnaté hydroxidy nasly
praktické uplatnéni v fadé obort, a to nejen v oblasti ad-
sorpce plynt, ale téZ v medicing, vyrob¢ plastu, pfipraveé
katalyzatoru aj. [8, 9, 10].

—F Brucitova
_ Y vrstva

Obr. 1 Na¢rt tfidimenzionalni struktury hydrotalcitu [9]
Fig. 1 Sketch of three-dimensional structure of hy-
drotalcite [9]

Z pohledu ptipravy a vyroby je k dispozici vice al-
ternativnich zptsobu. HTlcs mohou byt pfipravovany

bud’ fyzikalni metodou, spocivajici v postupném odpato-
vani, nebo chemickou metodou, zaloZenou na zméné pH.
V praxi obvyklej§im postupem je variace pH, realizova-
telna ve tiech modifikacich. Konkrétné se jedna o titracni
metodu, srazeni pfi nizkém presyceni (tzv. nizka super-
saturacni metoda) a konecné srazeni pii vysokém presy-
ceni (tzv. vysokéa supersaturacni metoda). Pfi aplikaci
nizké supersaturacni metody jsou roztoky kationtt a ani-
ontl o nizkych koncentracich pomalu pfivadény do des-
tilované vody o teploté 60 — 80 °C, pti¢emz pH se udrzuje
vintervalu 7 — 10. Nizka supersaturaéni metoda obvykle
produkuje sraZeniny, které jsou oproti sraZeni s vysokym
pfesycenim vice krystalické [10].

Na jedné stran¢ vyhodou, na strané druhé vSak
i zdrojem problémt miize byt skuteénost, Ze vlastnosti
ziskanych HTlcs se vyrazné lisi v zavislosti na pfesnych
podminkach jejich ptipravy. Vlastnosti produktu se méni
i pii nasledné kalcinaci pfipravené srazeniny, kdy rozho-
duje nejen konecna kalcinacni teplota, ale téz celkova
doba kalcinace, rychlost ohfevu a pouzita atmosféra.
Hlavnimi faktory determinujicimi vlastnosti jsou
nicméné pouzité kationty a anionty, které tvoii ptivodni
hydrotalcit, teplota sraZzeni a doba nasledného zrani sra-
zeniny. Mezi faktory, které ovliviiuji pouZitelnost pfipra-
venych HTlcs pro rizné cely, je tieba zminit je§té mnoz-
stvi a druh necistot. Ty mohou byt pfitomny ve vychozich
surovinach, nebo byt do produktu vneseny v pribéhu sra-
zeni ¢i kalcinace [10, 11].

Poté, co je hydrotalcit podroben kalcinaci, vznikaji
smésné oxidy, jejichz dilezitymi parametry je bazicita,
parakrystalinita, tvorba nestechiometrickych spineld
a pamétovy efekt. Byly identifikovany nasledujici tii
typy bazicky aktivnich mist. Nejsilnéj§imi z nich jsou po-
vrchové bazickd mista O2—. Stfedn¢ silnymi bazickymi
misty jsou O—, nachazejici se v blizkosti hydroxylovych
skupin a kone¢né¢ OH- skupiny samotné, které jsou
Vv tomto piipadé nejslabsimi bazickymi misty ve struktuie
HTlcs [11]. Pravé zvyseni bazicity je divodem, pro¢ jsou
¢inény experimenty s impregnaci pfipravenych hydrotal-
citl za ucelem zvyseni jejich kapacity viaci CO2.

Vsechny faktory, ovliviiyjici vysledny produkt byly
zohlednény pfi navrhu experimentalni pfipravy vlastnich
hydrotalcitt a jejich testovani na adsorpci CO».

r wr

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Laboratorni priprava sorbenti

Hydrotalcitové slouceniny, pfipravené pro testovani
V aparatufe s pevnym lozem i pro aparaturu s fluidnim
rezimem, byly ziskdny stejnym postupem. Metoda pfi-
pravy vychazela ze studie publikované autory Yangem
a Kimem [12]. Ti ve své studii diskutuji dvé z vy$e zmi-
nénych moznosti ptipravy HTIcs a to nizkou supersatu-
ra¢ni metodu, pfi které je rozhodujicim kontrolovanym
parametrem hodnota pH, a vysokou supersatura¢ni me-
todu, jejiz postup je popsan dale. Pro piipravu HTIcs, po-
uzitych v této praci, byla vybrana metoda srazeni pii vy-
sokém piesycenti, jelikoz sorbent pfipraveny touto cestou
by mél teoreticky poskytovat vyssi hodnoty kapacity pro
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COs,. V literatufe je dalsi uvadénou moznosti, jak navysit
sorp¢ni kapacitu hydrotalcitovych sloucenin, jejich na-
sledna impregnace. Jako impregna¢ni médium byl zvolen
uhlig¢itan draselny, pfiéemz impregna¢ni proces byl pro-
veden mokrou metodou tak, aby ve vysledném produktu
bylo dosazeno 20 % hm. drasliku. Yang a Kim uvadéji,
ze zvySenim bazicity po impregnaci dojde k vyznam-
nému rustu sorpéni kapacity v jednotlivych cyklech kar-
bonatace [12]. K vyrobé hydrotalcitovych sorbenti byly
pouzity tyto chemikalie: Mg(NOs3)2-6H-0,
AI(NO3)2-9H,0, NaOH, Na,COs a K,COs k impregnaci.
Aby se predeslo jiz zminénym problémiim se zanesenim
necistot do produktu, byly pouzivany vSechny reaktanty
v Cistoté p.a. V prvnim kroku vyroby byly s pouzitim de-
stilované vody pfipraveny roztoky A a B. Roztok A se-
staval z  takovych  navazek  Mg(NOs3),.6H,0
a Al(NO3)3.9H20, aby byl molarni pomér Mg/Al = 2.
Hmotnostni zlomek AI(NO3)s + Mg(NOs3), v roztoku pfi-
tom ¢inil 30 %.

Roztok B obsahoval NaOH a Na,COs; ve vzajem-
ném hmotnostnim poméru 2,8 : 1. Destilované vody bylo
pfidano tolik, aby vysledny roztok obsahoval 25 % hm.
smési NaOH + Na,COs. Vzajemny hmotnostni pomér
obou roztokd A: B ¢inil 3,63 : 2,81.

Po pomalém piidani roztoku A do roztoku B byla
reakéni smés michana po dobu 18 hodin pfi teploté
65 °C, a to v aparatufe znazornéné na obr. 2. Nasledn¢
byl takto vznikly roztok zfiltrovan a filtra¢ni kola¢ vysu-
Sen pii teploté 100 °C v susarné. Po vysuseni do kon-
stantni hmotnosti byl vzorek kalcinovan pii teploté
450 °C po dobu 2 hodin. U vzorkd, které byly impregno-
véany uhliéitanem draselnym, nasledoval jesté¢ po kalci-
naci impregna¢ni proces mokrou metodou. Poté byl sor-
bent opét vysusen a kalcinovan za stejnych podminek
jako vzorek vychozi.

Elektrické
michadlo O
Vystup
7 vody
Vstup vody I -— Vodni
chladi¢

Teplomér ——4

Destilaéni
barika se
surovinou >
ToPne

hnizdo

Obr. 2 Aparatura pro vyrobu hydrotalcitovych sorbentl
Fig. 2 Apparatus for preparation of HTIcs sorbents

2.2. Charakterizace pripravenych sorbentt

U vsech pripravenych a v ramci této studie testova-
nych hydrotalcitovych slou¢enin byl stanoven specificky
povrch a distribuce velikosti pord, jakozto parametry
standardné vyuzivané pro vzajemné porovnavani ruz-
nych adsorbentd. K tomuto Géelu byl pouzit analyzator
Coulter SA 3100 (vyrobce Beckman Coulter, Inc., Spo-
jené staty), jenz je univerzalnim analyzatorem pravé pro
meéteni BET povrchu a charakterizaci pord pevnych ma-
teriald s vysokou reprodukovatelnosti vysledkd. Analyza
specifického povrchu materialu probihéd prostiednictvim
adsorpce dusiku pfi 77 K. Analyzator je vybaven integro-
vanym odplynénim a vyvévou, pfi¢emz méteni spociva v
kontinualnim zdznam tlaku syté pary dusiku a jeho na-
slednym matematickym vyhodnocenim s vyuzitim ad-
sorpcni teorie BET. Celkova doba analyzy je siln¢ zavisla
na povrchu vzorku. Proto mé pfistroj minimalni vnitini
objem a pracuje s malymi navazkami, coz zajisti zrych-
leni analyzy a vys$i citlivost. Pfed vlastnim méfenim byl
vzorek odplynén pfi teploté 150 °C po dobu cca 2 az 4
hodin [13].

Na zéklad¢ empirickych zkuSenosti je znamo, Ze
znalost velikosti specifického povrchu, celkového ob-
jemu poért, ani distribucni kiivky velikosti porti neni
v fadé piipadii dostateCnym voditkem pro posouzeni
sorp¢ni kapacity daného materialu. Jako doplikova me-
toda bylo tudiz zvoleno vizualni porovnani povrchu ¢as-
tic sorbentu pomoci snimkt z rastrovaciho elektrono-
vého mikroskopu. K tomuto uéelu byl pouzivan Field
Emission Scanning Electron Microscope JEOL JSM —
7500F se studenou katodou (vyrobce JEOL Ltd., Japon-
sko).

2.3. Méfeni sorpénich vlastnosti HTlcs

Po popsané findlni Gpravé materialu bylo pfistou-
peno K testovani sorpénich kapacit. Méfeni sorp¢nich ka-
pacit vSech piipravenych HTIlcs bylo realizovano
ve dvou aparaturach s priblizné stejnou konstrukei
i vnitinim objemem, ale osazenych odlisnymi reaktory.

Prvni aparatura, ve které se testovaly pripravené
sorbenty, pracovala s pevnym loZzem vzorku. Tato apara-
tura byla navrzena pro praci za atmosférického tlaku a s
velikosti ¢astic v rozpéti 0,5 — 2 mm. Uspotadani této
aparatury je znazornéno na obr. 3. Testovani probihalo
v ocelovém reaktoru, ktery byl umistén ve valcové jed-
nozénové peci Classic 1010T s maximalni provozni tep-
lotou 1 000 °C. Méfeni jednoho cyklu kalcinace/karbo-
natace v reaktoru s pevnym lozem bylo provedeno nasle-
dovné. Pritok plynu odebiraného z tlakové lahve byl
kontrolovan digitalnim pratokomérem s elektromagne-
tickym regulatorem Bronkhorst EL-FLOW Select. Proud
plynu vstupoval spodem reaktoru pies vrstvu inertniho
materialu, ktery zajistoval rovnhomérnou distribuci plynu
po celém prifezu reaktoru, do vrstvy volné sypaného
vzorku. Teplota vrstvy vzorku byla kontinudln€¢ métena
termoclankem Ni-CrNi a byla zaznamendvana pomoci
teploméru s dataloggerem Greisinger GMH 3250.
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Obr. 3 Schéma aparatury s pevnym loZzem
1, 2 — tlakové lahve (N2; No+COy), 3 — jehlovy ventil, 4 — digitalni hmotnostni priitokomér, 5 — elektromagneticky regu-
lator, 6 — bypass, 7 — teplomer, 8 — dno reaktoru, 9 — vertikdlni vilcova pec, 10 — vrstva vzorku, 11 — niizkovy zvedik,
12 — spiralové chladice, 13 — kulové kohouty, 14 — digitalni hmotnostni priitokomeér, 15 — infracerveny analyzator, 16 —
bubnovy plynomeér, 17 — vystup plynu z aparatury

Fig. 3 Scheme of the fixed bed apparatus
1, 2 — pressure cylinders (N2; No+CQO;), 3 — needle valve, 4 — digital mass flow meter, 5 — electromagnetic flow control-
ler, 6 — bypass, 7 — thermometer, 8 — reactor bottom, 9 — vertical cylindrical oven, 10 — sample layer, 11 — scissor hoist,
12 — spiral coolers, 13 — ball valves, 14 — digital mass flow meter, 15 — IR analyser, 16 — drum gas meter, 17 — gas out-

Po priichodu reaktorem byl plyn veden pies spira-
lovy chladi¢ do infracerveného analyzatoru ASEKO AIR
LF (vyrobce Aseko, s. r. 0., Ceska republika). Data z ana-
lyzatoru byla kontinudlné zaznamenavana v intervalu
5 sekund a exportovana do PC. Pratok plynu celou apa-
raturou byl pii v8ech fazich experimentd nastaven a udr-
70ovan na hodnot& 2 dm®-min~!. Pfed vstupem do analy-
zatoru byl proud plynu rozdélen, protoze pro spravnou
funké&nost IC spektrometru je zapotiebi pritok plynu 0,8
— 1,0 dm® min, ktery je zaji§tovan jeho vnitini integro-
vanou pumpou. Po prichodu analyzatorem byl plyn opét
sveden dohromady a vystupoval pies bubnovy plynomér
z aparatury do digestofe.

Druhé experimentalni zafizeni vlastni konstrukce,
ve kterém byly HTIcs testovany, byla aparatura s fluid-
nim reaktorem. Blokové schéma této fluidni aparatury je
znazornéno na obr. 4. Na rozdil od aparatury s pevnym
lozem bylo nutné v tomto ptipadé upravit distribuci veli-
kosti ¢astic vzorku tak, aby za dostupnych objemovych
pratokd plynu a vnitinich dimenzi reaktoru bylo mozné
udrzet material ve vznosu. Ve fluidni aparatute byla
proto pouzivana velikost ¢astic 0,2 — 0,5 mm, umoziujici
meéfeni za atmosférického tlaku a pfi pritoku plynu
1,0 dm® min. Kalcinace a karbonatace vzorki probihaly
v ktemenném dvouplastovém reaktoru, ktery byl umis-
tén v peci se tfemi nezavisle nastavitelnymi zoénami
ohtevu. Navazka vzorku byla volné vsypana do vnitiniho
tubusu reaktoru, do néhoZ proud plynu poté vstupoval
pies fritu umisténou na jeho paté. Stejné jednotlivé faze
méteni, které byly popsany pro aparaturu s pevnym lo-
zem, byly pouzity i v piipadé méfeni v aparatufe fluidni.

Experimenty se zachycovanim a uvolfiovanim
oxidu uhli¢itého &italy v obou aparaturach celkem deset
cyklu Kkalcinaci/karbonataci pro jednu vsazku vzorku.

let

Stejné tak dal$i podminky procesu byly pro oba systémy
shodné.

Obr. 4 Schéma fluidni aparatury

1, 2 — tlakové lahve s plyny, 3 — kulovy kohout, 4 —digi-
talni hmotnostni priitokomeér s elektromagnetickym re-
gulatorem, 5 — manostat, 6 - vertikalni pec se tremi zo-
nami, 7 — digitalni reguldtor pece, 8 — kiremenny fluidni

reaktor, 9 — teplomer, 10 — spirdlovy chladic, 11 — in-

fracerveny analyzator, 12 —PC, 13 — bubnovy plyno-

meér, 14 — vystup plynu z aparatury

Fig. 4 Scheme of the fluidised bed apparatus
1, 2 — pressure cylinders with gases, 3 — ball valve,

4 —digital mass flow meter with electromagnetic flow
controller, 5 — manostat, 6 — vertical three-zone oven, 7
— digital oven regulator, 8 — quartz glass-made fluidised

bed reactor, 9 — thermometer, 10 — spiral cooler,
11 - IR analyser, 12 — PC, 13 — drum gas meter,
14 — gas outlet

Kalcinace byla provadéna v atmosféie dusiku pfii
teploté 500 °C. Po kazdé kalcinaci i karbonataci byly na-
méfeny téz nulové linie pomoci ¢istého dusiku, kdy plyn
prochazel obtokem reaktoru ptimo do analyzatoru. Tyto
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ziskané hodnoty, jez by napf. odhalily nezadouci drift
analyzatoru, byly posléze pfi vyhodnocovani dat ode-
¢teny od surovych hodnot analyzatorem zaznamenaného
obsahu CO,. Ve druhé fazi kazdého cyklu se pokracovalo
v méfeni karbonatace. Karbonatacni krok probihal vzdy
za izotermnich podminek pfi teploté 400 °C v atmosféie
simulyjici odsifené spaliny a obsahujici CO2 (13,58 mol.
%) a O, (6,22 mol. %) v dusiku. V kazdé aparatuie do-
chazelo k jistému prenosovému zpozdéni mezi dobou po
otevieni vstupniho ventilu smési a okamzikem, kdy IC
analyzator zaznamenal odpovidajici koncentraci CO2 v
této smési. Z tohoto divodu bylo nezbytné naméfit tzv.
mrtvy objem aparatury provedenim slepého pokusu. Na-
meéfend kiivka byla pak odectena od mnozstvi zdanlive
sorbovaného COs.

3. Vysledky a diskuse
3.1. Porozita hydrotalcitovych sloucenin

Ve vsech nize popisovanych grafech byly vzorky
ptipravenych HTlcs oznacovany alfanumerickymi zkrat-
kami nasledujicim zplsobem. Vzijemné jsou v ramci
této studie porovnavany pouze vzorky materialu, pfipra-
veného v ramci jedné Sarze, podrobené bud’ impregnaci,
nebo ponechané ve své vychozi neupravené podobé a na-
sledné vystavené cyklickym testiim v jedné ¢i druhé z ex-
perimentalnich aparatur. Oznaceni HTS 2 nese neim-
pregnovany vzorek, podrobovany cyklickym karbonatac-
nim testim v aparatuie s pevnym lozem. Vzorek s ozna-
¢enim HTS 3 byl modifikovan vySe popsanou impreg-
naci a poté testovan opét v aparatufe s pevnym lozem.
Posledni ze zde diskutovanych vzorki je HTS 4. Jednalo
se o material impregnovany a poté testovany v aparatuie
fluidni. Porovnani distribuce port pro jednotlivé HTlcs
je znazornéno v grafu na obr. 5.
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Obr. 5 Vztah mezi objemem pérti a jejich primérem
Fig. 5 Relation between pore volumes and their diame-
ters

Stanoveni objemu pord v zavislosti na jejich pra-
méru bylo u vSech vzorkd ptipravenych HTlcs provedeno
pfed métenim (v grafech oznaceno ,,HTS pied™) a téz po
skonéeni vSech cykli v ramci jednoho experimentu (Vv

grafech oznaceno ,,HTS po®). Z toho porovnani je patrné,
ze v prubéhu méfeni nedochazelo k sintraci materialu ¢i
nezéddoucim strukturdlnim zménam, jako je destrukce
port apod.

Pfi porovnani objemu pért u vzorku HTS 4 pred
a po cyklickych sorpcnich testech je patrny urcity rozdil
nimi testy (HTS 2, HTS 3) doslo v tomto pfipad¢ k mir-
nému snizeni objemu pora prakticky ve v§ech métenych
intervalech jejich priméru. Tato diskrepance byla prav-
dépodobné zpisobena vyssi rychlosti ohfevu ve fluidnim
reaktoru oproti aparatufe s pevnym lozem. U hydrotalciti
vsak nema zrychleni vzestupu teploty pti desorpci tak de-
struktivni vliv na kapacitu, jako je tomu v ptipadé para-
lelné studovanych vapenct, o nichz vSak tato studie dale
nepojednava.

Graf na obr. 6 zobrazuje porovnani BET povrchu
a celkového objemu pori jednotlivych HTIcs, a to opét
pro vzorky pfed testovanim a po ukonceni experimentu.

800 180
== 700 r 160
by 140 =
= 600 - 140 2
= L 120 A
£ 500 E
= £
2 100 2
= 400 =
< b0 A
E &
3 100 L 20
~ o0 Lo

HTS2 HIS2po HTS3 HIS3po HTS4 HIS4po
pred pred pred
u Celkovy objem pori W BET povrch
Obr. 6 Porovnani celkového objemu pori a BET po-
vrchu testovanych HTlcs
Fig. 6 Comparison of total pore volume and BET sur-
face of the tested HTIcs

Pfi porovnani hodnot neimpregnovaného hydrotal-
citu, oznaceného HTS 2, s impregnovanymi hydrotalci-
tovymi slouceninami, oznacenymi HTS 3 a HTS 4, je
zjevné, ze nejvétsim specifickym povrchem, jakoz i cel-
kovym objemem péra disponuje HTS 2. Tyto rozdily
byly dany impregnac¢nim procesem, kdy dojde k zaneseni
poru uhli¢itanem draselnym a tim ke snizeni specifického
povrchu i objemu pori. Literaturou doporucovana mokra
impregnace s pouzitim velmi malych objemd impregnac-
nich roztokt je manualni postup, pfi kterém vysledek za-
visi na fad¢ obtizné identicky reprodukovatelnych pod-
minek (michani vysoce zahusténé suspenze, rovnomeérné
rozlozeni teplot atd.). Vyssi hodnoty BET povrchu i ob-
jemu portiu HTS 4 oproti HTS 3 Ize tedy piisoudit pravé
aplikaci impregnacniho procesu.

3.2. Stanoveni sorpénich vlastnosti hydrotalcitovych
sloucenin
Jak bylo podrobné popsano vyse, méteni sorpénich
kapacit HTlcs probihalo ve dvou riiznych aparaturach,
a to v systému s reaktorem s pevnym lozem a v zaiizeni
fluidnim. Testovani karbonataci/kalcinaci probihalo pro
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kazdou navazku ptipravenych vzorkl v kazdé z aparatur
v deseti cyklech. Pro testovani v aparatufe s pevnym lo-
zem byly pfipraveny dva typy hydrotalcitovych slouce-
nin, konkrétné neimpregnovany (HTS 2) a impregno-
vany uhli¢itanem draselnym (HTS 3). Pfi testovani hyd-
rotalcitd v aparatufe s pevnym loZzem bylo u impregno-
vaného vzorku dosazeno vys$ich hodnot sorpéni kapacity
pro COz, a to ve srovnani se vzorkem neimpregnovanym
vpriméru o 0,19g CO.-100 g'. Nazakladé téchto
vysledki  bylo pfistoupeno  k testovani  pouze
impregnovaného materidlu Vv aparatufe s fluidnim
reaktorem, ktera se vice pfiblizuje uvazovanym realnym
podminkam separace CO; V pramyslu. Vysledky z téchto
méfeni jsou znazornény na obr. 7.

H 2,0

T 1.8 — .

2 , ¥

g N

z 1.6 1

T 4= = .
= .

§ 12 7 \\\ 7

= Wy —

i/ ~

2 08

s

oo 06 -/

RS

= = 0.4

2

e 02

£ 00 . . .

E 1 2 3 4 5 6 7T 8 9 10
= Cislo cyklu

-=Kalcinace HTS 2
= alcinace HTS 3
Kalcinace HTS 4

~+RKarbonatace HTS 2
+Karbonatace HTS 3
-+Karbonatace HTS 4

Obr. 7 Vzajemné porovnani zmén sorpénich kapacit pii
testech na obou aparaturach
Fig. 7 Mutual comparison of changes in sorptions ca-
pacities during tests in the both apparatuses

Z porovnani se da konstatovat, Ze hodnoty kapacit
pro CO; jsou u vzorku HTS 4, testovaného ve fluidnim
rezimu, niz§i nez byly dosahovany v pevné vrstvé.
Nicméné tento rozdil nebyl nijak markantni. Ve srovnani
s rovnéz impregnovanym vzorkem HTS 3, testovanym
ve fixni wrstvé, Cinil tento rozdil v pruméru
0,38 g CO2-100 g a ve srovnani s HTS 2 byla primérna
hodnota naméfenych kapacit nizsi o 0,19 g CO,-100 g™.
Niz8ich hodnot kapacity bylo s vysokou
pravdépodobnosti dosazeno v dusledku rychlejsiho
ohfevu pii kalcinaci ve fluidnim reaktoru. Tim byla
pravdépodobné mirné naruSovana porézni struktura
materialu, ovSem zdaleka ne tak vyrazné, jak bylo
zjiSténo napf. u jiz zminovanych vapencu.

U sloucenin analogickych k pfirodnimu hydrotal-
citu i u HTlcs modifikovanych dochazi k obéma druhiim
adsorpce, tedy k chemisorpci i fyzikalni adsorpci [14].
Pokud nastane zména v podstaté jakékoli z klicovych fy-
zikalnich podminek, coz jsou teplota, tlak nebo obje-
movy pritok plynné smési, vede to ke snizeni sorbova-
ného mnozstvi CO>. Jak uvadi napt. Oliveira, optimalni
teplota pro adsorpci oxidu uhli¢itého na HTIcs je 403 °C,
pricemz teploty pod i nad optimem zplsobuji sniZeni
hodnoty adsorbovaného mnozstvi [15].

Obr. 8 znazorfiuje hmotnosti sorbovaného a na-
sledné uvolnéného CO, béhem deseti cyklu sorpci/kalci-
naci, realizovanych na vzorku HTS 4 ve fluidnim rezimu.
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Obr. 8 Naméiené sorpéni kapacity a hmotnosti CO2 de-
sorbované¢ho pfi kalcinacich

Fig. 8 Measured values of sorption capacities and
weights of CO- desorbed during calcinations

Hodnoty pfi adsorpci jsou relativn¢ stabilni, na
c¢emz se podili téméf pln¢€ reversibilni chemisorpcni me-
chanismus. Nicmén¢ i zde dochazi k nevyraznym propa-
dim sorpéni kapacity, coz je zptisobeno pravé jistym mi-
nimalnim vyskytem nevratného chemisorp¢niho procesu.
Tento jev byl popsan napt. ve studii, kterou publikovali
Halabi, de Croon a kol. [16]. Jak je z vysledki méfeni
patrné, mnozstvi uvolnéného CO; ne vzdy koresponduje
S hodnotami adsorbovanymi v pfedchazejicim cyklu.
V nékterych cyklech i pfi opakovanych experimentech
dochazelo k situaci, kdy desorbované mnozstvi CO- pte-
vysilo mnozstvi v ptfedchozim cyklu adsorbované. I tento
jev je zpusoben soubéhem dvou riznych adsorp¢nich
mechanismd.

Pfi desorpci dochéazelo vzdy v prvnich zhruba
20 minutach k rychlému uvolnéni CO», zachyceného
v porézni struktute toliko fyzikalni sorpci. V dalsi fazi
probihala pomala desorpce molekul CO2, na jejichz pou-
tani ve struktufe sorbentu se podilely chemické interakce
S riiznou rezistenci vici pouzitym desorpénim teplotam.
Pravé postupné uvolilovani chemisorbovanych molekul
CO: je odpoveédné za fluktuace mezi sorbovanym a de-
sorbovanym mnozstvim v ramci jednotlivych cyklu.
Vétsi cast CO2 se nicméné vzdy zachytila fyzikalni ad-
sorpci na vnitfnim povrchu materialu. Celkova doba de-
sorpce za danych podminek se pohybovala v intervalu 40
az 60 min.

3.3. Vliv cyklického zatéZovani na strukturu

Pii testovani cyklickych sorpci a desorpci CO-
na vapencich se vyrazné projevoval efekt nezadouci sin-
trace, vedouci k postupnému snizovani vychozi kapacity.
Protoze zmény na povrchu materialu byly nejlépe pozo-

51



PALIVA 9 (2017),2,S.:46 - 53

Sorpce CO;z na hydrotalcitech v reaktorech s fluidnim a s pevnym lozem

rovatelné vizualné pomoci snimktt SEM, bylo k obdob-
nému kroku pfistoupeno i v ptipadé laboratorné synteti-
zovanych hydrotalcitd.

Na snimcich SEM je zietelné€ patrné, Ze ani po deseti
cyklech nedochazi na povrchu vzorkd k Zddnym proje-
vum sintrace. Typickym projevem cyklickych karbona-
taci/dekarbonataci napt. u vapenct bylo vytvoteni hlad-
kého povrchu jednotlivych ¢éstic s minimem pord. Po-
vrch byl rozrusen pouze ostrymi trhlinami, vznikajicimi
v disledku mechanického pnuti pii teplotnich kontrak-
cich a dilatacich. U HTlcs tomu je zcela jinak. Povrch
vynikd hlubokym reliéfem s mnozstvim viditelnych
péru. Pokud je testovan impregnovany vzorek, vykazuje
dokonce na SEM snimcich poréznéjsi strukturu po cyk-
lech, nez pied jejich zahdjenim (viz obr. 10 a 11).

— ilpm B 3/17/5017

X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 8.4mm 09:16:13

Obr. 10 SEM snimek impregnovaného hydrotalcitu
pted cyklickymi sorpcemi/desorpcemi (vzorek HTC 4,
zvétseni 10*x)

Fig. 10 SEM photo of the impregnated hydrotalcite be-
fore cyclical sorptions/desorptions (sample HTC 4,
magnification 10x)

Na pocatku je u takto upravenych vzorki povrch po-
kryt vrstvou impregnacni slouceniny, ktera teprve v pra-
béhu sorpéné/desorpénich cykll podléha praskani a dal-
§imu rozruSovani. Divody, pro¢ nedochazi k sintraci,
jsou v podstaté dva. Prvnim z nich je existence velmi sta-
bilni vrstevnaté struktury. Druhym, a dle provadénych
testd podstatnéj§im divodem, je schopnost HTlcs sorbo-
vat a desorbovat oxid uhli¢ity pfi vyrazné nizsich teplo-
tach, nez je tomu u systému CaO/CaCOs.

4. Zavér

Laboratorné pfipravené hydrotalcitové slouceniny
byly podrobeny vzdy deseti cyklim kalcinaci/karbona-
taci za uCelem zjiSteéni jejich stability a sorpcnich vlast-
nosti. Testovani probihalo ve dvou aparaturach, a to
V aparatufe s pevnym loZzem a v aparatufe s fluidnim re-
aktorem.

-
X 10,000 1.00kV SEI

1pm r 3/17/2017
GB_HIGH WD 8.4mm 11:24:46

Obr. 11 SEM snimek impregnovaného hydrotalcitu po
10 cyklech sorpci/desorpci (vzorek HTC 4, zvétseni
10%x)

Fig. 11 SEM photo of the impregnated hydrotalcite after
cyclical sorptions/desorptions (sample HTC 4, magnifi-
cation 10*x)

Zkoumany byly HTIlcs impregnované uhli¢itanem
draselnym, jakoz i hydrotalcit neimpregnovany, tj. testo-
vany ve své vychozi podobé. V aparatufe s pevnym lo-
zem byl testovan neimpregnovany vzorek HTS 2 a im-
pregnovany vzorek HTS 3. Vsechny tidaje o kapacitach
byly vyjadiovany v gramech oxidu uhlicitého, jenz se ad-
sorboval na 100 gramd suchého vzorku sorbentu. Pri-
mérna sorpéni kapacita HTS 2 byla stanovena na 1,49 g
CO; -100g?, zatimco HTS 3 poskytoval o n&co vyssi
hodnotu 1,68 g -100g!.  V aparatuie s fluidnim
reaktorem byl testovan impregnovany HTS 4, jehoz
primé&ma hodnota kapacity &inila 1,30 g-100g™.
Hydrotalcity ve fluidnim rezimu v porovnani s pevnym
lozem dosahovaly niz$ich hodnot adsorbovaného oxidu
uhli¢itého, a to vpriméru o 0,28 g-100g?. |kdyz
hydrotalcitové sorbenty nedisponovaly pfili§ vysokymi
hodnotami kapacity vi¢i CO,, lze konstatovat, ze
v pribéhu jednotlivych cykli kalcinaci/karbonataci jsou
stabilni, coz je jejich hlavni kladnou vlastnosti. Dalsi
vyhoda téchto materiali spociva v tom, Ze nepotiebuji
extrémné vysoké teploty pro regeneraci (pouze 500 °C).
Navic regenerace HTIcs je pfedevsim v prvni fazi velmi
rychld, nez se zaCne vice uplatiovat odchod
chemisorpéné vazanych molekul CO,. Z provedenych
experimentl lze usuzovat, ze hydrotalcitové slouceniny
by mohly byt pouzitelné v procesu odstraiovani CO> i
V prumyslovém méfitku. Problémem zlstava jejich nizka
sorp¢ni kapacita, kterou se nasazenim mokré impregnace
podafilo zatim zvySit jen nevyznamné. Hlavnim
ptinosem téchto sorbentt je velmi dobra kinetika sorpce,
ktera muze byt vyhodna pfi rychlé cirkulaci materialu
v aparatech s cirkulujicim fluidnim lozem. Ve srovnani
napf. s aplikaci vapenci pro stejné ucely vSak stale
zustava piekazkou vyss$i pofizovaci cena. Aby bylo
mozné seridozné bilancovat piinos vyS§i provozni
zivotnosti HTIcs viic¢i vys$s§im poiizovacim nakladiim a
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tyto parametry porovnat s jinymi sorbenty, bylo by nutné
realizovat dlouhodobé testy na poloprovozni jednotce.
Tento bod pfedstavuje zaroven plan autorského kolektivu
na navazujici vyzkum.
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Sorption of CO:z on hydrotalcite-like compounds in
fluidized-bed reactor and fixed-bed reactor

Various technologies have been developed to cap-
ture carbon dioxide from flue gas using different princi-
ples. In recent years, properties of synthetic sorbents,
based on hydrotalcite-like compounds, are tested in order
to reach high performance of CO, adsorption and stable
capacity for the largest possible number of sorption/de-
sorption cycles. This work is focused on adsorption pro-
cess, which should be used in post-combustion CO, cap-
ture technology. Based on published studies, sorbents,
chemically classified as hydrotalcite-like compounds
were prepared. Two different modifications of the
sorbent were synthesized: HTlcs without impregnation as
well as HTlcs impregnated by potassium carbonate. Ac-
cording to the literature the impregnation process should
increase basicity of the sorbents and therefore their sorp-
tion capacities should be improved as well. Measure-
ments of sorption capacities of HTlcs were performed in
the two different apparatuses: with fixed-bed reactor and
with fluidized-bed reactor. During the experiments
changes in structure were monitored and the stability of
BET surface as well as pore size distribution was evalu-
ated after each 10 cycles. In addition all of the above
mentioned parameters were compared for both apparat-
uses. The experiments showed that available perfor-
mance of CO; capture on hydrotalcites did not reach sat-
isfactory high values, but, on the other hand, the achieved
capacity was highly stable during all desorption and ad-
sorption steps.

SEM photos of the material before and after its cy-
clical exposition to repeated desorptions/sorptions were
made to answer, whether HTIcs undergo sintering or not.
It was confirmed that no negative structural changes oc-
cur after ten cycles and the sorbent is therefore stable at
given experimental conditions.
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