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Prispevek se vénuje problematice regenerativni vysokoteplotni sorpce oxidu uhlicitého na tuhych
substratech. Studie prinasi aktudlni vysledky vyzkumu ovliviiovani sorpcni kapacity a rychlosti sorpce
puisobenim oxidu siricitého a vodni pary. Metoda tzv. karbonatové smycky je uvazovana jako jedna z moznosti
separace CO: ze spalin, produkovanych pri energetickém vyuziti predevsim tuhych paliv. Pokud jsou k tomuto
ucelu vyuzivany materidly na bazi CaO, potykd se metoda se dvéma zdsadnimi problémy. Prvnim z nich je
nevratnd reakce s oxidem siricitym, jehoz rezidudlni koncentrace zavisi na pouzitem zpiisobu odsiieni. Druhym
probléemem je vysokoteplotni sintrace castic adsorbentu, ktera vede k postupnému zhorsovani kinetiky i sorpcni
kapacity. Cilem experimentii bylo ovérit, zda periodicka hydratace kalcinatu umoznuje potlacit oba nezadouci
Jjevy soucasné. V diive provadénych testech figuroval predevsim vysokoprocentni vapenec z velkolomu Certovy
schody. Aktualné se pozornost zamérila na vapence s nizsim obsahem CaCQOs, které za normalnich okolnosti
nabizeji horsi sorpcni viastnosti. Divodem je zajisteni dostatecné surovinové zdkladny pro pripadné
priimyslové nasazeni metody karbondtové smycky v CR. Pomoci méfeni kapacit na tiech laboratornich
aparaturach odlisné konstrukce bylo prokazano, ze aplikace prehraté vodni pary umozinuje i u méné kvalitniho
vapence vyznamné zlepsit jeho sorpcni viastnosti i pri kontaminaci SO.
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1. Uvod

Na zaklad¢ interdisciplinarnich vyzkumt, mezi néz
patfi kontinudlni monitoring atmosférickych koncentraci
sklenikovych plynt [1], analyza jadrovych vrtd
v antarktickych ledovcich [2], dlouhodobé sledovani
pramérnych teplot [3] atd., byly vypracovany modely
vyvoje klimatu v nasledujicich dekadach. Existuje
relativné velky pocet scénafi, popisujicich korelaci mezi
koncentracemi GHG v atmosféie a odezvou v podobé
klimatickych zmén. Na piikladu zdvojnasobeni
atmosférické koncentrace CO- diskutuje Stainforth a kol.
rizné odezvy vybranych klimatickych modeld, jez pro
uvedenou situaci generuji rist globalni teploty v Sirokém
intervalu 2 — 11 K [4].

Vzhledem k tomu, ze vétSina t€chto modeld jednak
predpovida setrvaly rast globalni teploty a jednak
potvrzuje provazanost vyvoje globalni teplotni anomalie
s rostouci koncentraci sklenikovych plynt, jsou
na narodni a mezinarodni urovni pfijimana ptislusna
opatieni. V reakci na mezinarodni dohody, pfijaté
zavazky aj. vypracovalo MZP Ceské republiky nékolik
dokumenti, jako je napf. Politika ochrany klimatu v CR,
z nichZz vyplyva potfeba vyvijet nové technologie
omezujici emise CO2 do atmosféry [5].

S ptihlédnutim ke skute¢nosti, ze Ceska republika
disponuje tézitelnymi zasobami vapencu rizné kvality,
soustfedil se vyzkum pracovisté autorského kolektivu
na jejich vyuziti v technologii tzv. karbonatové smycky.
Vyvijend technologie musi byt schopnd regenerativné
zachycovat oxid uhli¢ity ze spalin, produkovanych jiz
provozovanymi stacionarnimi zdroji Vv energetice,

teplarenstvi a vybranych primyslovych odvétvi. Kromé
dostupnosti sorbentu byla divodem, pro¢ autofi
preferovali vysokoteplotni karbonatovou smycku, téz
ruzna technickd omezeni, jakoz i vysoké naklady, jimiz
se vyznacuji jiné metody se srovnatelnou ucinnosti
odluéovani CO,. Zakladni parametry v soucasné dobé
znamych metod pre-combustion, post-combustion a oxy-
combustion procesit zachytu CO; shrnuji ve svém
prehledovém ¢lanku Spigarelli a Kawatra [6].

Pfestoze jsou ve svéte testovany i jiné tuhé substraty
pro pouziti v metod¢ karbonatové smycky, 1ze vapence
povazovat za nejzasadnéj$i surovinu. Z pohledu
zakladniho principu je vysokoteplotni sorpce na tomto
materidlu velmi jednoducha. Za teploty piesahujici
850 °C CaCO3 podléha termickému rozkladu na CaO a
COz. Pokud dojde ke snizeni teploty na cca 650 °C, pii
niz je CaO konfrontovan se spalinami ¢i odpadni
vzdusinou obsahujici CO,, probéhne reakce reverzni k
vySe uvedené a v dusledku chemisorpce vznikda opét
vychozi CaCOs. Proces lze teoreticky opakovat bez
omezeni, pficemz ziskany cisty CO. lze bud’ trvale
ukladat v geologicky vhodnych horninach, nebo jej
pramyslove vyuzit.

Nejzavaznéjs$i problém, ktery dosud zamezuje
pramyslovému nasazeni popsané metody, spociva
V postupném  zhorSovani sorpcnich vlastnosti pfi
cyklicky opakovanych sorpcich a desorpcich COo.
Uvedeny problém nastava bud’ na fyzikalnim principu,
kdy v dutsledku pasobeni vysokych teplot dochdzi
k sintraci nebo mechanickému zborceni porézni
struktury materialu, nebo na principu chemickém, resp.
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na kombinaci obou zminénych. Chemickym principem
deaktivace sorbentu je minéna jeho nevratna reakce
S jinou slozkou spalin, nez je CO». V pfipadé€ spalovani
fosilnich paliv a biomasy je timto kontaminantem
predevsim SOa.

K problematice sintrace a borceni porézni struktury
je k dispozici vétsi pocet relevantnich pramend. Pred cca
30 lety studoval vliv zmén parcidlniho tlaku CO»
Borgwardt [7], posléze se destrukci porézni struktury
vapence pii jeho cyklickém zatézovani vysokymi
teplotami vénoval Fennell a kol. [8]. V literatufe jsou
popsany i nékteré metody, jejichz spoleénym cilem je
zamezit poklesu vychozi hodnoty kapacity v disledku
sintrace ¢i jinych strukturalnich zmén sorbentdi na bazi
CaO. Rada navrzenych metod spoliva v piipravé
odolngjsiho sorbentu smisenim ¢i dopovanim CaO
vhodnou stabiliza¢ni slozkou. Timto zpdsobem
postupovali napt. Li, jenZ uzival spinel MgAl,04 [9],
Reddy a Smirniotis, dosahujici nejlepsi vysledky
dopovanim cesiem [10], a dal$i. Problémy s poklesem
kapacity nejsou znamy jen z laboratornich testd, ale byly
popsany i ve ¢lancich, zabyvajicich se zkusSenostmi z
provozu pilotnich jednotek v Darmstadtu [11], Stuttgartu
[12], demonstra¢ni jednotky La Pereda [13] aj.

1.1. Cil vyzkumu

Vyzkum vysokoteplotni sorpce oxidu uhli¢itého
s pouzitim metody tzv. karbonatové smycky je
na pracovisti Ustavu plynnych a pevnych paliv a ochrany
ovzdu$i realizovan od roku 2015. Autoii zde
prezentované studie spatiuji v daném pouziti materialti
na bazi CaCOs perspektivni metodu, jez by v pfistich
letech mohla byt uspésné nasazena pro post-combustion
zachyt CO; v Ceské republice. Ve shodé s vyse
citovanymi literarnimi prameny byly vSak v prubéhu
laboratorni faze vyzkumu identifikovany né&které
principialni nedostatky testovanych sorbentt, které jejich
efektivni vyuziti komplikuji. Nez bude pfistoupeno k
dalsi fazi vyvoje metody vysokoteplotni karbonatové
smycky, jiz je konstrukce poloprovozniho zafizeni
vétsiho vykonu, je nezbytné eliminovat nebo vhodnym
zpusobem obejit problémy s poklesem kapacity sorbentu.

V navaznosti na provedené zmapovani situace
v Ceské republice lze uvaZovat nasazeni metody
karbonatové smycky aktudlné na odlucovani CO
ze spalin z elektrarenskych blokd, spalujicich prevazné
hnédé uhli energetické, kotla teplaren, spalujicich kromé
hnédého uhli téz kapalna a plynna paliva a rostlinnou
biomasu [ 14]. Jako perspektivni se dana metoda jevi i pro
nasazeni pii spalovani TKO [15]. V zavislosti na
pouzitém palivu a pouzité metodé odsifeni spalin hrozi
kromé tepelné sintrace kalcinatu téz jeho konfrontace s
jistymi zbytkovymi koncentracemi SO».

Viépenec je relativné levna surovina, pricemz Ceské
republika disponuje fadou lozisek s vynikajici kvalitou
tézeného materidlu. Nejvyznamnéjsi loziskovou oblasti
CR, v niz je dislokovano 14 v soudasnosti tézenych

lozisek, jsou spodnodevonské sedimenty masivu
Barrandienu, jejichz t&Zitelné zasoby jsou Ceskou
geologickou sluzbou odhadovany na 805.10° t [16]. Je
krajné zadouci, aby se surovinovou zakladnou statu bylo
nakladano usporné a hospodarné. Z tohoto divodu neni
pripustné, aby v piipadé nasazeni pfirodnich vapenct na
zachyt oxidu uhli¢itétho dochéazelo k jejich rychlému
opottebeni a znehodnoceni. Procesni podminky je téeba
nalézt takové, aby zaruCovaly co nejvyssi pocet cykli
sorpce a regenerace vsazky vstupniho materialu.

Otazka, kterou bylo tedy nutné v ramci této studie
zodpovédeét, zni, do jaké miry lze parou regenerovat
kalcinat, jenz byl spolu s CO vystaven zaroven ucinkiim
SO>. V ramci této studie jsou prezentovana nova zjisténi,
tykajici se pouziti periodické parni regenerace kalcinatu
po kazdém provedeném cyklu.

Vliv kazdého z uvedenych faktorti byl studovan
separatné, pricemz vysledky byly publikovany v prvnim
pololeti roku 2016 a na zacatku roku 2017 [17, 18]. Az
nyni jsou vsak k dispozici vysledky testti spole¢nych.
Oproti dfive provadénym testiim byl nyni rozsifen i pocet
experimentalnich  aparatur. Z  ddvodu ovéfeni
reprodukovatelnosti dosazenych vysledku a té¢z z divodu
zkraceni jinak ¢asové velmi naro¢nych testd probihala
meéfeni na tfech aparaturach paralelné.

2. Experimentalni podminky
2.1. Vzorky a jejich zakladni charakterizace

Vzorkova zakladna, shromazdéna v roce 2015
nazacatku  projektu, cCitala  jedenact vapenct,
pochazejicich z riznych t&Zebnich lokalit Ceské
republiky.

Pfi testech z let 2015—16 dosahoval nejlepsi
vysledky vysokoprocentni vapenec z velkolomu Certovy
schody. V soucasné dobé se pozornost zaméfila i na
vapence s niz§im obsahem CaCQOs, které za normalnich
okolnosti nabizeji horsi sorpéni vlastnosti. Typickym
reprezentantem kategorie vapenct, které vykazovaly
horsi sorpéni vlastnosti pfi testech bez reaktivace, je
materidl z dolu Mofina. Divodem cileni testi na tyto
vapence je zajisténi dostatecné surovinové zakladny pro
pfipadné primyslové nasazeni metody karbonatové
smy¢ky v CR za sou¢asného omezeni nadmérného
vytéZovani jen jednoho loziska. Jako srovnavaci material
byl v laboratofi pfipraven CaCOs, ato termickym
rozkladem octanu vapenatého V inertni atmosféie tak,
aby v dal§im kroku wvznikl sorbent s maximalnim
moznym specifickym povrchem. Tato studie sumarizuje
sorpcni vlastnosti tif riznych substratu, jejichz zakladni
parametry shrnuje tab. 1. Charakterizace materialti
zahrnovala pyknometrické stanoveni zdanlivé hustoty s
pouzitim n-heptanu, stanoveni prvkového slozeni XRF
spektrometrii, separatni stanoveni CaCOs a MgCOs
v ramci mineralogického rozboru a méteni BET povrchu
adsorpci N2 za nizkych teplot. Vybrané parametry jsou v
tabulce uvedeny kromé surového vzorku téz pro
kalcinovany pfed prvnim cyklem sorpce.
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A
Obr. 1 Vizualni vzhled vzorka: A — vapenec ,,Certovy schody* frakce 1 — 2 mm, B — vapenec Motina frakce 1 — 2 mm,
C — CaCO;3 z acetatu frakce 0,2 — 0,5 mm, D — SEM snimek CaCOj3 z acetatu (zvétseni 5.10°)
Fig. 1 Visual appearance of the samples: A — limestone “Certovy schody” fraction 1 — 2 mm, B — limestone
“Moftina” fraction 1 — 2 mm, C — CaCOs from acetate fraction 0.2 — 0.5 mm, D — SEM photo of CaCOs from acetate
(magnification 5x10%)

Tab. 1 Parametry testovanych material
Tab.1 Parameters of the tested materials

realizovany na frakci ¢astic 1 — 2 mm, v ptipadé¢ mensi
fluidni aparatury na frakci 0,2 — 0,5 mm a v pripadé vétsi
fluidni aparatury na frakci 0,5 — 1 mm. Konkrétni
podminky a prab¢h testl jsou popsany nize.

Certovy schody Motina CaCOs

Parametr B L , L, X
Surovy Kalcinat Surovy Kalcinat Z acetatu

Zdanliva hustota

[g.cm] 2,72 282 2,73 3,02 1,95 2.2. Experimentilni zafizeni a testovaci procedura

BET povrch Z dtvodu zajisténi reprodukovatelnosti vysledkt
[m2.g1] 6,30 179 11,85 atéz ovéfeni, do jaké miry konstrukce adsorbéru tyto
CaCOs[%hm.] 98,86 91,47 97,50 vyslery ovlivituje, byly zkonstrgovény tfi  rizné
MgCOs[% hm] 0,75 439 0.69 experimentalni aparatury. Prvni méla 1n§talovén adsorbér
XRE ’ ’ ’ s pevnym lqiem Vzovrku, zatimco zbyvajici dvé aparettury
Al0s [% hm.] 0,00 1,22 0,02 byly fluidni. Pro piehlednost byly aparatury oznaceny

. i pismeny A, B aC.

Si0z[% hm.] 0,18 2,13 0,03 Testovaci podminky jsou shrnuty v tab. 2, z niz je
Fe20s[% hm] 0,00 0,35 0,01 patrné, ze z divodu reprodukovatelnosti vysledkt byly

ve vSech pfipadech, kdy to konstrukce aparatur umoznila,

Frakci velikosti ¢astic vzorku bylo nutné vzdy nastavovany stejné parametry.

pfizpuisobit rliznym vnitfnim dimenzim adsorbérd,
uzivanych v trojici experimentalnich aparatur a z toho se
odvijejicim aerodynamickym podminkam. Cyklické
sorpéni testy byly v pfipadé aparatury s pevnym loZzem

2.3. Aparatura A s pevnym loZem sorbentu
Aparatura s pevnym lozem byla pouzivana

od zacatku feSeni projektu v r. 2015.

Tab. 2 Podminky méfeni zmén kapacit

Tab. 2 Conditions of capacity changes measurements

Aparatura A
S pevnym loZzem

Parametr Aparatura B fluidni Aparatura C fluidni

Plyn pfi kalcinaci
Plyn pfi karbonataci
(testy bez SO5)
Plyn pfi karbonataci
(testy s SOy)

99,99 % mol. N;
14 % mol. CO;
86 % mol. N
13,59 % mol. CO;
0,101 % mol. SO,
6,050 % mol. O;
80,259 % mol. N,

99,99 % mol. N;
14 % mol. CO;
86 % mol. N
13,59 % mol. CO;
0,101 % mol. SO,
6,050 % mol. O;
80,259 % mol. N,

99,99 % mol. N
14 % mol. CO;
86 % mol. N2

Pratok plynu (25 °C, 101,3 kPa) 2 dmé.mint 1 dm3.min? 16,3 dmé.min
Frakce ¢astic vzorku 1-2mm 0,2-0,5mm 0,5-1 mm
Rychlost ohfevu pii kalcinaci 10 °C.min* 20 °C.min* 30 °C.min™*
Navazka vzorku 90-100g¢ 15-209¢ 100-150¢
Konec¢na kalcinacni teplota 900 °C 900 °C 900 °C
Karbonatacni teplota 650 °C 650 °C 650 °C
Maximalni pretlak ve vrstvé vzorku 40 kPa (s parou) 94 Pa 85 Pa

280 Pa (bez pary)
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Vysledky testd probihajicich bez pfitomnosti SOp,
jakozto kontaminantu, byly jiz publikovany [17, 19].
Prostor vénovany popisu tohoto zafizeni je zde proto
umérné zkracen. Zakladem aparatury byl vertikalni
reaktor z oceli AISI 316. Navazka vzorku byla volné
vsypana na podkladovou vrstvu kifemenné vaty na dné
reaktoru a svrchu pak fixovana druhou vrstvou téZe vaty.

Reaktor (tj. adsorbér) byl ohiivan zvnéjsku pomoci
valcové pece. Prutok plynu byl na vstupu regulovan
hmotnostnim pritokomérem Bronkhorst EL-FLOW
Select s elektromagnetickym regulatorem. Pi testech bez
parni regenerace sméfoval proud plynu z regulatoru
pfimo do adsorbéru, zatimco pfi testech s regeneraci byl
veden pies parni generator.

Plyn opoustéjici adsorbér byl chlazen na laboratorni
uroven pruchodem pres dvojici spiralnich vzdusnych
chladici a sméfoval do infraerveného analyzatoru
Aseko AIR-LF (vyrobce Aseko, s.r.o0., CR), kontinualné
stanovujicim obsah CO». Teplota vzorku byla métena v
ose reaktoru uprostied vysky sypané vrstvy pomoci
termo¢lanku  Ni-CrNi,  pfipojeného  na digitalni
teplomér/datalogger Greisinger GMH 3250 s A/D
pfevodnikem. Objemovy prutok plynu byl kontinualné
zaznamenavan uvedenym pritokomérem. Aparatura
vSak byla na svém konci opatfena jesté kontrolnim
mokrym bubnovym plynomérem, z n¢hoz byl vzdy
odecitan objem protekly reaktorem za dobu kazdé celé
kalcina¢ni nebo karbonatacni faze.

2.4. Laboratorni fluidni aparatura B

Aparatura B byla svou koncepci konstruovana
analogicky k jiz popsané aparatufe A. Jejimu popisu,
doplnénému o schématicky nacrt a fotografii, byl
vénovan vroce 2017 Siroky prostor vramci jedné
z publikovanych praci [18]. Aparatura B vSak na rozdil
od =zafizeni A diky dvouplastovému kiemennému
reaktoru umoziovala testovat sorpci ve stacionarni
fluidni vrstvé.

Pritok plynu vstupujiciho do reaktoru byl opét
nastavovan a kontinualn€ zaznamenavan pritokomérem
/regulatorem Bronkhorst EL-FLOW Select. Teplota
ve sttedu  fluidni vrstvy vzorku byla méfena
a zaznamenavana termoclankem Ni-CrNi
s teplomérem/dataloggerem Greisinger GMH 3250.
Rovnéz infraCerveny analyzator CO; byl pouzivan
stejného typu, jako tomu bylo v pfedchozim piipadé
aparatury A.

Ob¢ aparatury se vSak vyznamné liSily v designu
samotného adsorbéru. U aparatury B byl reaktor
zhotoven z kfemenného skla, jehoz wvnitini tubus
0 pruméru 20 mm slouzici k vlastni fluidaci vzorku byl s
vngj§im  tubusem rozebiratelné spojen  pomoci
zabrusového hrdla. Pracovni plyn byl pfivadén
do vn&jsiho tubusu, kde se piedehiival a pies fritu
o0 porozit¢ S1, hrajici roli distributoru, vstupoval
do tubusu vnitfntho se vzorkem. Pietlak pod fritou byl
udrzovan pomoci manostatu s glycerolem, jenz byl

flexibilné pfipojen k bo¢nimu vyusténi vnéjsiho tubusu a
slouzil téz jako pojistka proti poskozeni adsorbéru pri
nadmérné sintraci vzorku a zneprichodnéni frity.

2.5. Pilotni laboratorni fluidni aparatura C

Konstrukci aparatury C a specifikim jejiho
pouzivani byl vénovan ¢lanek publikovany vr. 2017
[20]. Z tohoto diivodu je zde prezentovany popis rovnéz
velmi zestruénén. V piipadé aparatury C se nejednalo
pouze o zvétSenou verzi vySe popsaného zatizeni B. Oba
systémy se od sebe vyznamné odliuji v tom, Ze pilotni
aparatura byla zkonstruovana téz pro testy s uzavienou
cirkulaci plynu. Adsorbér mél podobu vertikalniho
ocelového reaktoru s externim elektrickym ohievem.
Vnitini pramér adsorbéru byl 80 mm, pfi¢emz spodni dvé
tetiny jeho vysky slouzily pouze k piedehifevu
privadéného plynu. Horni tfetina, v niz probihala vlastni
fluidace vzorku, byla od zbytku reaktoru oddélena
distributorem s 228 kruhovymi otvory. Adsorbér byl
zhotoven z oceli AISI 316Ti. Plyn byl ohtivan pomoci
odporové pece se tfemi nezavisle regulovatelnymi
zonami s celkovym elektrickym ptikonem 10,8 kW.

Plyn, vystupujici z hlavy adsorbéru, byl veden
tangencidlné do filtraéni jednotky s instalovanym
keramickym svickovym filtrem. Filtraéni jednotka
slouzila zaroven jako rekuperacni vyménik tepla. Teplo
plynné smési, opoustéjici adsorbér, bylo predavano
chladnému plynu privadénému na patu reaktoru.

Ob¢h plynné smési pfi rezimu uzaviené cirkulaéni
smycky byl zajistovan elektrickym  radialnim
dmychadlem. Do plynového okruhu aparatury byl
zabudovan plastovy vak kompenzujici objemové zmény
plynného obsahu aparatury. Objem plynné smési se
v prubéhu méfeni plynule ménil v disledku rozdilnych
teplot pfi riznych fazich testi a predevsim v dusledku
chemickych reakci. Kromé méfeni s uzavienym ob&hem
plynu bylo mozné zménit nastaveni a pracovat téz v plné
pratoéném rezimu. V takovém pfipadé se pak zafizeni
stava analogickym k vySe popsané mensi laboratorni
fluidni aparatuie B.

Kontinualni méfeni obsahu CO; v ochlazeném
plynu na vystupu z adsorbéru bylo realizovano IR
spektrometrem Siemens Ultramat 23 (vyrobce Siemens
AG, SRN) s nastavenym intervalem zdznamu hodnot
15 s. Stejny interval byl pouzivan i pro zaznam teploty.
V ramci zde popisovanych testii byla teplota méfena
pomoci teploméru/dataloggeru Greisinger GMH 3250
S A/D pievodnikem a dvéma termoclanky Ni-NiCr
zavedenymi na dvé mista v ose reaktoru (t€sné¢ pod
fluida¢nim distributorem a nad vrstvou vzorku).

Objem  plynu, protekly  fluidni  vrstvou
zadefinovany  ¢as, byl odeéitin  manualné
z membranového plynoméru. Protoze experimenty byly
koncipovany jako méteni za atmosférického tlaku, byla
aparatura opatfena manostatem plnénym isopropyl-
alkoholem, jakozto pojistkou proti pretlakovani.

Absolutni tlak bezprostfedné¢ nad fluidujicim
vzorkem byl o cca 85 Pa vyssi nez atmosféricky, pficemz
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tlakova ztrata fluidujici vrstvy se pohybovala v rozpéti
350 — 380 Pa. Ap samotného distributoru dosahovala cca
110 Pa. Ptestoze na vstupu do predehiivaci zony reaktoru
byl udrzovan konstantni objemovy pritok, v zavislosti na
teploté¢ v adsorbéru se ménila rychlost plynu nad
distributorem, a to v rozsahu od 0,17 m.s™ pti karbonataci
do 0,21 m.s! pfi maximalni kalcinaéni teploté.

2.6. Prubéh testi a vyhodnoceni naméfenych hodnot

Na vSech tfech aparaturaich byly z divodu
porovnani vysledkli pouzivany co nejpodobnéjsi
experimentalni podminky. S jednou navazkou daného
vzorku bylo na kazdé z aparatur v ramci jednoho
experimentu  realizovano 10 cykld  kalcinaci
a karbonataci. Pii kalcinaci bylo v atmosféife dusiku
zaznamenavano uvoliovani oxidu uhli¢itého v disledku
termického  rozkladu  termolabilnich  uhli¢itani.
Po dosazeni konec¢né kalcinacni teploty (viz tab. 2)
pokracoval rozklad dale za izotermnich podminek,
dokud nebyl zaznamenan nulovy vyvin CO». Poté byl
reaktor voln€ ochlazen na teplotu karbonatace, pfi které
rovnéz za izotermnich podminek probihal pfislusny
cyklus sorpce CO; z plynné smési obsahujici bud’ ptimés
SO2 nebo nikoli. Pfi experimentech, pfi nichz byla
pouzivana téZ parni regenerace, byla tato faze zatfazovana
vzdy po skonCeni kalcinace a pfed zahdjenim
karbonatacni faze. Vodni para byla pro tento ucel
vytvafena v externim generatoru, jimz byl po dosazeni
bodu varu ptresmérovan proud dusiku vedouci do
adsorbéru. Parni regeneraci z technickych davoda
umoziiovala pouze aparatura s pevnym loZem.
Z kontinualn¢  zaznamenanych koncentraci  oxidu
uhli¢itého, pfitomného na vystupu z aparatury, byly
sestrojeny grafy jeho uvolfiovani pii kalcinacich, resp.
pranikové kiivky CO; pii karbonatacich. Z téchto kiivek
byly s pouzitim tdajti o proteklém objemu plynu, tlaku a
teploté vypocitany hmotnosti COa, jenz se uvolnil pfi
kazdé kalcinaci, nebo byl adsorbovan pii nasledujici
karbonataci. Zmény téchto hmotnosti ve vztahu k druhu
sorbentu a  experimentdlnim  podminkam  jsou
diskutovany v nasledujici kapitole.

3. Vysledky a diskuse

Experimenty, jez byly opakovany nezavisle
veviech tfech  vySe  popsanych  aparaturach
za srovnatelnych podminek, potvrdily
reprodukovatelnost dosazenych vysledki. Jiz samotné
zaznamy prunikovych kiivek oxidu uhli¢itého pted
matematickym vyhodnocenim vypovidaji o chovani
materialu  vystavovaného  cyklickému  zatéZovani
sorpcemi a desorpcemi. Obr. 2 pfindsi zaznam
prinikovych kiivek vzorku z lomu Mofina. Graf
dokumentuje dvé skutecnosti. Prvni z nich plati obecné
pro vsechny vapence. Pii cyklicky opakovanych sorpcich
a desorpcich se jiz zminovany pokles kapacity projevuje
na kiivkach zkracovanim jejich vodorovné casti na
pocatku sorpce, kdy veskery CO. je kalcinatem
zachycovdn, a strm&j$im prabéhem postupného

zvySovani koncentrace COg, pronikajictho skrz vrstvu
kalcinatu. Druhé zjisténi se tykalo konkrétniho materialu
Motina. Jestlize je aplikovana parni regenerace, vyse
popsané zmény tvaru prinikovych kiivek nejsou tak
markantni a vzorku se caste¢né obnovuje vychozi
kapacita. Na obr. 2 je v8ak zachycena situace, kdy je
parou regenerovan material, jehoz kalcinat je vystavovan
nejen sorpci CO;, ale téZ jisté nizké koncentraci SO,.
Parni regenerace je v tomto piipad€ méné u€innd, protoze
vazba SO, na CaO je nevratnd. Nicméné zvlasté v
ptipadé vapence Motina, ktery obsahoval 4,39 % hm.
MgCOs, nastava diky vazbé SO> na MgO pfi nasledné
parni regeneraci jeden pozitivni efekt. Vznikly MgSO4
prechazi diky parni regeneraci do formy heptahydratu
MgS04.7H.0. Pii  nasledném temperovani na
karbonatacni teplotu (650 °C) probiha dehydratace této
soli, ¢imZ se obnovuje porozita ¢astic sorbentu. V
pfipadé, Ze je vespalinach pfitomen nedokonale
odlouéeny SO, je z pohledu déle udrzitelné kapacity
vyhodnéjsi nasadit parni regeneraci na vapenec s veétSim
obsahem MgCO:s.
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Obr. 2 Prinikové kiivky vzorku Motina pti karbonataci
smési obsahujici SO, a zafazenou periodickou parni
regeneraci
Fig. 2 Breakthrough curves of the sample “Moftina”
with carbonation using the gas mixture containing SO-
and with periodical steam regeneration

Graf na obr. 3 zachycuje, jak se ménily sorpéni
kapacity, vypoc¢itané z hodnot pranikovych kiivek,
s rostoucim poctem prodélanych cykla. V Gvodu této
studie bylo zminéno, Ze vapenec Mofina poskytuje horsi
kapacity nez material z Velkolomu Certovy schody
S nejvyssim obsahem CaCOs.

Z grafu je jasné patrné, Ze kapacita vapence Mofina
bez parni regenerace klesa i bez kontaminace SO, tak
rychle, Ze po pouhych Sesti cyklech se vyrovna kapacité
vapence Certovy schody, jenz byl pii sorpci oxidu
sifi¢itému  vystavovan. Graf ale také ukazuje, jak
efektivni je parni regenerace u vapence Mofina i pfes
nevratnou sorpci SO,. Pro srovnani obsahuje graf i
zmény kapacit vapence Certovy schody za situace, kdy je
pravidelné regenerovan parou a sorbuje CO2 ze spalin
zcela prostych SOa.
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Obr. 3 Zmény sorpénich kapacit vapenct vystavenych
pusobeni oxidu sifi¢itého a bez tohoto kontaminantu
(CERT — velkolom Certovy schody, MORINA - doly

Moftina)

Fig. 3 Changes in sorption capacities of the limestones
exposed to sulphur dioxide and without this
contaminant (CERT — quarry Certovy schody,
MORINA - quarry Mofina)

V takovém piipadé¢ je mozné parni regeneraci
pokles kapacity i zcela zastavit. Pokud vSak spaliny SO>
i v malych koncentracich obsahuji, pokles kapacity je
vzdy zcela nezvratny a lze jej regeneraci pouze omezit.

Parni regenerace ma vsak i svou stinnou stranku
v podobé zvysené energetické naro¢nosti procesu. Pred
regeneraci je tfeba kalcinat ochladit, protoze reakce CaO
+ H,0 — Ca(OH); pti teploté nad cca 500 °C probiha
opacnym smérem. Pozadovany efekt spocivajici v
naruseni sintrovanych mist zvétSenim objemu molekul se
tak nemlze dostavit. Po skonceni regenerace je naopak
nutné sorbent znovu temperovat na 650 °C a dodat teplo,
dostatecné k dehydrataci Ca(OH),. Bylo zjisténo, ze lze
pripravit CaCOs, jenz nevyzaduje parni regeneraci po
kazdém cyklu. Sorbent byl pfipraven v laboratofi
rozpusténim vapence v kyseliné octové a ndslednym
fizenym rozkladem acetatu. Jestlize termicky rozklad
probiha pomalym ohfevem v uzavieném autoklavu bez
pristupu vzduchu, vznika praskovy CaO zbarveny tmave
Sed¢ ptritomnym pyrolyznim uhlikem. Pokud se material
ve druhém kroku vyziha, dojde k vyhoteni pyrouhliku a
vytvofi se sorbent s bohatou porézni strukturou. Graf na
obr. 4 ukazuje, Ze takto pfipraveny sorbent dosahuje bez
regenerace srovnatelné kapacity jako neupravené
vapence, podrobované parni regeneraci po kazdé
kalcinaci. Pouziti parni regenerace bohuzel neumoZni
odstranit jeden nedostatek, ktery dosud nebyl zminén.
Reakce s SO, zplisobuje vyrazny pokles rychlosti sorpce.
Tento neZadouci jev je dobie patrny z grafu na obr. 5.

S nariistajicim poctem realizovanych cykla se (dle
SEM) na vnitinich povrSich sorbentu vytvafi vrstva
CaSQ0q, jez brani transportu CO2 do nitra Castice. Parni
regeneraci lze tomu zabranit jen v omezené mife. Jak
markantni je tento rozdil mezi vapenci vystavenymi
uéinkim SO a vapenci nekontaminovanymi, je velmi
dobie patrné z obr. 6.
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Obr. 4 Zmény sorpénich kapacit vapenct podrobenych
periodické parni regeneraci bez kontaminace SO»
Vv porovnani s CaCQOj3 pfipravenym z acetatu
Fig. 4 Changes in sorption capacities of the limestones
exposed to periodical steam regeneration without
contamination by sulphur dioxide in comparison with
CaCOg prepared from acetate
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Obr. 5 Vyvoj rychlosti sorpce CO2 na vapenci Mofina
pfi karbonataci plynem obsahujicim SO,
Fig. 5 Changes in CO; sorption rate measured for
the limestone “Mofina” during carbonation with gas
containing SO

Graf ukazuje, jak se v desatém testovacim cyklu u
materialu pod vlivem SO rychle propadne rychlost
sorpce. To predstavuje problém pii praktickém vyuziti
metody. Jedina cesta, jak tento nedostatek kompenzovat,
spoCiva ve zvysSeni doby zdrZeni zmen$enim objemového
pritoku spalin nebo v navyseni vsazky sorbentu. Jiné
feSeni dosud nebylo nalezeno a je predmétem dalsiho

vyvoje.

4. Zavér

Provedené testy prokazaly dobrou
reprodukovatelnost vysledkt a téz jejich pfenositelnost
mezi tfemi aparaturami odlisné konstrukce. Oproti dfive
provadénym testim se zde pozornost zaméfila
na vapenec z dolu Mofina, jenz se vyznacuje niz§im
obsahem uhli¢itanu vapenatého.
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Obr. 6 Porovnani zmén rychlosti sorpce v desatém
cyklu u vzorku Mofina vystaveného periodické
regeneraci a u¢inkiim SO; s vzorkem Certovy schody
pouze periodicky regenerovanym
Fig. 6 Comparison of changes in sorption rate in 10™
cycle for the sample “Mofina” exposed to periodical
steam regeneration combined with SO, contamination
and for the sample “Certovy schody” undergoing steam
regeneration only

Pomoci cyklickych testli sorpce a desorpce bylo
prokazano, ze aplikace prehiaté vodni pary umoznuje i u
mén¢ kvalitniho vapence vyznamné zlepsit jeho sorpcni
vlastnosti i pii kontaminaci SO,. Vzhledem k tomu, ze
aplikace parni regenerace zhorSuje energetickou bilanci
procesu, byl jako alternativa testovan i CaCOs pfipraveny
fizenym rozkladem octanu vapenatého bez pfistupu
vzduchu. Ziskany sorbent mél dle snimkovani SEM
vysoce rozvinutou porézni strukturu. Pfi cyklickych
sorp¢nich testech bez pfitomnosti SO, vykazoval i pies
vyfazeni parni regenerace srovnatelné kapacity, jako
vapence s regeneraci. Méfeni BET povrchu nelze brat
jako méfitko pro kapacitu nebo rychlost sorpce.
Dtivodem je, ze zmény porézni struktury, které tyto
parametry nejvice ovliviiji, probihaji na pérech jiného
priaméru, nez vyhodnocuje metoda méteni BET zalozena
na adsorpci par dusiku za nizkych teplot. Zduvodnéni
tohoto tvrzeni piekracuje ramec zde prezentované Casti
vyzkumu. Radou testd bylo v ramci vyzkumu téz
ovéfeno, ze kontaminace sorbentu oxidem sifi¢itym vede
nejen Ktrvalému snizovani jeho kapacity, ale téz
negativné pusobi na rychlost sorpce, jiz vyznamné
omezuje. Tento efekt se dosud nepodatilo potlacit.
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Summary
Marek Staf, Barbora Miklova, Vit Sramek

Study on physicochemical conditions influencing
chemisorption of CO2

The paper deals with a problematics of regenerative
high temperature sorption of CO; on solid substrates. The
study brings actual outcomes of aresearch aimed at
influencing sorption capacities and sorption rates by
exposure to sulfur dioxide and steam. Method of so called
carbonate looping is assumed as one of the prospective
approaches for CO; separation from flue gas, produced
primarily by energetic utilization of solid fuels. In case
CaO-based sorbents are applied for this purpose the
method is confronted with two fundamental problems.
Irreversible reaction with sulfur dioxide, which residual
concentration depends on applied FGD technology,
represents first of these serious problems. Second
problem is caused by high temperature sintering of
sorbent particles leading to gradual deterioration of
sorption kinetics and capacity. The aim of hereby
presented experiments was to verify, whether periodical
hydration of a calcinate allows suppressing both
phenomena simultaneously. During the tests, realized in
the past two years, especially high-percentage limestone
from the quarry Certovy schody was preferred due to its
outstanding sorption properties. At present the attention
focuses on limestones with lower CaCOj3 content, which
previously achieved unsatisfactory sorption properties
under standard conditions without regeneration. The
reason is providing sufficient raw material base for
estimated industrial utilization of the carbonate looping
technology in the Czech Republic. By using
measurements in three different laboratory apparatus it
was verified that application of steam leads to significant
improvement of sorption properties of “lower grade”
limestone in spite of its contamination by SO, residues in
the feeding gas mixture.
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