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Clanek poskytuje zdikladni informace o aktudlné probihajicim mezindrodnim projektu, Fesicim uZiti
elektrarenskych popilkii k omezeni emisi oxidu uhlicitého, a sumarizuje dilci vysledky, jichz bylo dosud
dosazeno. Konsorcium resitelii zahrnuje védecké organizace z Recka, CR, SRN a Polska, pFicemz z téchto zemi
pochdzi i vzorkova zdkladna. Experimenty s cilem stanovit sorpcni viastnosti za riznych podminek (teplot,
tlakii, slozeni spalin aj.) jsou rozdéleny mezi participujici pracovisté. V ramci vyzkumnych aktivit jsou hledany
cesty, jak ziskat z odpadniho a masové produkovaného materidalu levny sorbent, umoznujici ekonomicky a
zaroven efektivné sorbovat oxid uhlicity. Jako cilové pouziti materialu je uvazovan tzv. post combustion zachyt
COy, tj. separace daného sklenikového plynu ze spalin. Clanek mimo jiné shrnuje udaje o analytickych a
experimentadlnich metodach, které jsou a v pritbehu reseni projektu budou pouzivany k charakterizaci vzorkové
zakladny, k méreni sorpcnich viastnosti a jejich zlepsovani. Kromé laboratornich metod, zahrnujicich XRF
analyzu, méreni BET povrchu, laboratorni sorpcni aparatury aj. je strucné zminéno i pilotni zarizeni, na némz
budou dosazené vysledky ovérovany s pouzitim redlnych spalin.
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1. Uvod

Uvodem je nezbytné popsat, z jakého diivodu byl
vyzkum sorpce CO2 na popilcich zahajen. V letech 2015
az 2017 probihal na VSCHT projekt zaméfeny
na chemisorpci oxidu uhli¢ittho ze spalin pomoci
termicky aktivovanych vapencd. Zde prezentovany
vyzkum aplikace elektrarenskych popilkt k obdobnému
ucelu na predchazejici aktivity navazuje. Dtivod, proc¢
byla pozornost takto pfesmérovana, je shrnut
Vv nasledujicich odstavcich.

Principialné Ize zachyt oxidu uhli¢itého ze spalin na
tuhém sorbentu realizovat bud’® za vysokych teplot
(tadové stovky °C) nebo za teploty blizké pokojovym
hodnotam. V ptipadé vapenct o druhé varianté nelze
uvazovat a jedinou moznosti pro né tedy zistava tzv.
vysokoteplotni karbonatova smycka. U popilkd se
naproti tomu piedpoklada moznost pouzit je obéma
zpisoby. Rozhodnuti, pro kterou alternativu je popilek
pouzitelny, zavisi na jeho chemickém sloZeni a struktufte.
Oboji je podrobngji diskutovano v experimentalni ¢asti
studie.

Pro vysokoteplotni testy vapencti byly na Ustavu
plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi
zkonstruovany tfi sorp¢ni aparatury umoznujici pracovat
pfi teplotach do 950 °C. Dvé aparatury jsou laboratorni a
jedna poloprovozni. Z laboratornich aparatur jedna
umoziiuje pracovat Spevnym lozem testovaného
materidlu a druha s lozem fluidnim. Tteti, poloprovozni
aparatura, je rovnéz fluidni. Vysledky ziskané s pouzitim
uvedenych zafizeni byly prubézné publikovany. Ve
vSech pfipadech se pracovalo se simulovanymi
odpraSenymi spalinami, obsahujicimi 12 — 14 % obj.
CO,. Prvni predbéznad studie probéhla v roce 2015 a

potvrdila, Ze vapence, které jsou b&zné v CR tézeny ke
stavebnim a jinym ucelim, poskytuji vyuzitelnou
kapacitu pro sorpci CO, a mohou byt termicky
regenerovany. Dale se zkoumal vliv opakovani
kalcinacnich a karbonata¢nich krokii na zmény
dosahovanych sorpénich kapacit. V prvnim cyklu
poskytovaly vapence v zavislosti na hmotnostnim
zlomku v nich obsazeného CaCOs kapacitu v rozmezi
6-37 g(C0O,).100 gY(vapence). Jiz v prib&hu prvnich
Sesti cyklt se projevil vyrazny pokles této kapacity
v disledku strukturalnich zmén materialu. Kapacita se
snizila v priméru na 8,6 g.100 g'[1]. U t&Zené ptirodni
suroviny predstavuje popsany jev vyznamny hendikep.
lupopilki se od pocatku podobné chovani
predpokladalo. Protoze se v jejich pfipadé jedna
0 odpadni material, neni nicméné tato vlastnost tolik
limitujici.

Pokud by se mély vapence k ucelu sorpce CO>
aplikovat v pramyslovém méfitku, je nezbytné pokles
kapacity omezit. V letech 2016 a 2017 byly zkoumany
dvé zasadni cesty. Jako prvni byl testovan postup, pfi
némz byla do vrstvy kalcinatu zavadéna prehfata vodni
para. Jak bylo jiz dfive publikovano, umoznil tento
postup docilit stabilizaci kapacity vapenct po cca ¢tyfech
cyklech na primérné hodnoté piesahujici 22 ¢.100 g*
[2,3]. Popilky naproti tomu ptedstavuji surovinu
prubézné generovanou spalovanim paliva, uniz by
nasazeni parni regenerace bylo z finan¢niho hlediska
kontraproduktivni.

Aplikace parni regenerace zhorSuje energetickou
bilanci procesu, a proto byl u vépencd testovan
alternativni postup, zalozeny na jejich prevedeni
do formy porézniho uhli¢itanu vapenatého. Pii
cyklickych sorpcnich testech bez pfitomnosti SO»
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vykazoval i pfes vyfazeni parni regenerace srovnatelné
kapacity, jako vapence sregeneraci. Pro popilky je
ovSem popsany postup rovnéz neakceptovatelny.

SO, vykazuje velmi vysokou afinitu k CaO, a to
za podobnych teplot, které se pouZzivaji i pro chemisorpci
CO,. Vyzkum vlivu SO; probihal ve druhém pololeti
2016 a na zacatku roku 2017 a jeho vysledky byly rovnéz
publikovany. Testy probihaly soub&ézné¢ na aparatuie s
pevnym lozem sorbentu aV aparatuie fluidni. V
primyslové praxi lze uptfednostnéni fluidnich reaktord
ocekavat, a to z divodu lepsi vymeény tepla a hmoty aj.,
jak dokladaji demonstraéni jednotky realizované napf.
na Technische Universitit Darmstadt, na univerzité ve
Stuttgartu, nebo na uhelné elektrarné La Pereda [4-6].

Vliv SO; byl studovan na simulovanych spalinach,
v nichz byl jeho molarni zlomek roven 0,3 %. Negativni
soubéh reakce s SO, a vyssi rychlosti ohfevu ve fluidnim
reaktoru se projevil jiz v prvnim cyklu. U fluidniho loze
byla i u nejlepsiho z vapencii zjisténa kapacita vzdy 0
téméi 6 g.100g™ nizsi nez u reaktoru s pevnym loZzem
[7,8]. Opét se predpokladalo, ze srovnatelny efekt se
projevi i u popilkli podrobenych vysokoteplotni sorpci.
Nejenze u popilkil neni paralelni sorpce SO povazovana
za negativum, naopak v piipadé primyslového nasazeni
metody muze kromé zachytu CO; zvySovat G¢innost
odsifeni.

Nevyhodou v podstaté jakychkoli laboratornich
aparatur je mala navazka vzorku a jejich geometrie, které
zpravidla komplikuji dobrou extrapolaci
do industridlnich ~ méfitek.  Z uvedeného  divodu
probihaly v roce 2017 ovéfovaci testy na vySe zminéné
poloprovozni aparatufe s celkovym elektrickym
prikonem 10,8 kW. Cyklickd méfeni na tomto zafizeni
prinesla vysledky, které byly ve velmi dobré shodé
S vystupy mensi laboratorni aparatury [9]. Obdobnou
cestou se vydal i vyzkum popilkd, u néhoz na fazi
laboratorni budou navazovat pilotni testy v podminkach
realného energetického zavodu.

Na zékladé dvouletého intenzivniho vyzkumu
vapenct byl ziskan uceleny piehled o vyhodach
i nevyhodach jejich uziti pro sorpci CO,. Vyhodami jsou
bezesporu velmi vysoka vychozi sorpéni kapacita
a moznost jeji ucinné regenerace pomoci vodni pary.
Za vyznamné negativum je tieba povazovat vysokou
pofizovaci  cenu  ptirodni  suroviny,  spojenou
s nadmérnou exploataci jejich lozisek. Pouziti odpadnich
materiall, reprezentovanych  elektrarenskymi a
teplarenskymi popilky, misto sorbentd vyrabénych
z primarnich ~ surovinovych zdroji, je logickym
vychodiskem.

1.1. Cil vyzkumu

Preferovana aplikace popilki je v oblasti post-
combustion zachytu CO,. Nasledujici cile vyzkumu
nelze rozdélit na primérni a sekundérni, protoze vSechny
jsou si rovnocenné. Jejich naplnéni je podminkou
budouciho vyuziti popilkli k danému ucelu:

e Mezi popilky, generovanymi elektrarnami
a teplarnami a nasledné zachycovanymi

elektrostatickymi odlu¢ovaci nebo tkaninovymi filtry,
je tfeba nalézt takové, jez budou vhodné pro adsorpci
CO..

® Pomoci nize uvedeného souboru laboratornich metod
jsou ovéfovany jejich vlastnosti dulezité pro
zamyslené pouziti.

o U vybrané skupiny nejlepsich materialti budou
definovany pomoci méfeni na poloprovoznim
zafizeni provozné-technické parametry, které jsou
rozhodujici pro nésledné primyslové nasazeni
metody.

2. Zakladni informace o vyzkumu
2.1. Konsorcium Fesiteld

Do projektu jsou zapojena pracovisté z nckolika
evropskych stati, v jejichz energetice hraje spalovani
¢ern¢ho a hnédého uhli vyznamnou roli. Koordinatorem
vyzkumnych aktivit je fecky institut Centre for Research
and Technology Hellas (CERTH) se sidlem v Soluni.
Nejvice ¢lenu fesitelského kolektivu je vSak zapojeno
v Ceské republice, v niz maji sidla tfi organizace
konsorcia, a to: Vysoka Skola chemicko-technologicka v
Praze, UJV Rez, a.s. a Vyzkumny ustav pro hnédé uhli
a.s. (VUHU Most). V Némecku se nachazi jedno
fesitelské pracovisté, konkrétné Technische Universitt
Bergakademie Freiberg (TUBAF). Rovnéz v Polsku je
jeden ze clend konsorcia, jimz je Glowny Instytut
Gornictwa (GIG) sidlici v Katowicich.

Z uzemi uvedenych Cctyf statd jsou pribézné
zajisStovany vzorky popilkl, jejichz sorpéni vlastnosti
jsou pfedmétem studie.

2.2. Casovy rozsah vyzkumu a jeho rozvrieni

Vyzkum popilki byl zahajen v Cervenci roku 2017.
Do soucasné doby byla zajisténa pievazna ¢ast vzorkové
zakladny z CR, u niz zarovei probé&hla jeji charakterizace
pomoci nize popsanych analytickych metod a pfedev§im
stanovovani sorpénich kapacit za riznych podminek. V
prvnim pololeti roku 2019 se predpoklada zprovoznéni
pilotni jednotky a zahajeni ovéfovacich testl vybranych
materiall na realnych spalinach.

Testtim  vysokoteplotni  sorpce, vychazejici
z principti karbonatové smycky, jsou podrobovany pouze
ty popilky, u nichz je analyticky zjistén dostate¢né
vysoky hmotnostni zlomek CaO, MgO, CaCOs, resp.
MgCOs. Takové popilky vstupuji do procesu v surové,
neupravené podob€. Na druhé strané¢ adsorpce za
laboratorni teploty vyzaduje, aby upopilka byl
chemickou cestou upraven jejich specificky povrch a
také distribuce velikosti port.

2.3. Vzorkova zakladna

Reseni je rovnomérné rozdéleno mezi participujici
pracovisté. Nicméné na tomto misté jsou zdlraznény
predevim ty aktivity, které provadi VSCHT Praha.
Vzké spolupraci s VUHU a UJV je pribézné
zajistovana a dopliiovana vzorkova zakladna, citajici
ptes 30 vzorki popilki z elektrarenskych a teplarenskych
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blokii provozovanych v CR. Zhruba 2/3 vzorkt
reprezentuji  popilky, zachycené elektrostatickymi
odlucovadi, které byly instalovany na spalinovodech z
praskovych kotli spalujicich hnédé uhli. Mensinu pak
tvofi vzorky z fluidnich kotla spalujicich kromé uhli téz
biomasu. Vzorkova zakladna je doplnéna néekolika
srovnavacimi vzorky lozového popela. Divodem
doplnéni vzorkové zékladny bylo ovéteni predpokladu,
ze lozovy popel mize v dusledku nizSich plsobicich
teplot vykazovat mensi miru sintrace, a tim poskytovat

vetsi specificky povrch. Typicky vzhled a forma vzork
jenaobr. 1.

Vzorkova zakladna je postupné rozsifovana
0 vzorky z Recka, Némecka a Polska. Spolupracujici
instituce odhadly, Ze pocet vzorki z kazdé ze tii dalSich
zemi bude zhruba srovnatelny s vysSe uvedenym. Tim
vznika zcela unikatni soubor cca 120 druhi popela.

Uvedena vzorkova zakladna je podrobovana ctyfem
okruhtim testt, jejichz stru¢ny popis je uveden
V odstavcich 2.4 — 2.7.

Obr. 1 Fotografie tii typh testovanych vzorki (A — tletovy popilek z odlu¢ovaée teplarny Komotany, B — loZzovy
popel z elektrarny Pofici, C — peletizovany uletovy popilek z teplarny Zlin)
Fig. 1 Photos of the three types of samples ( A — fly ash from the ESP of the heating plant Komotany, B — bottom ash
from the power plant Pofici, C — pelletized fly ash from the heating plant Zlin)

2.4. Vstupni analyza suroviny

Pfed zahajenim adsorpcnich zkousek je u kazdého
vzorku provedena charakterizace s cilem uréit jeho
chemické slozeni a fyzikalni vlastnosti. Konkrétné jsou
provadény tyto analyzy:
¢ mineralogicky rozbor (provadény extern¢ laboratofi

VUHU),

e clementarni analyza, zahrnujici stanoveni obsahu
spalitelného C, H, N a S (CHNS-O Analyzer Flash
EA 1112 Series, Thermo Electron Corporation),

o XRF analyza, reprezentujici semikvantitativni
stanoveni vét§iny prvka periodické soustavy (XRF
Analyzer ARL 9400 XP+, vyrobce Thermo ARL),

e TG analyza, jejimz cilem je definovat miru termické
stability v inertni atmosféfe a nasledné podil nedopalu
pomoci ohfevu v atmosféte syntetického vzduchu
(TGA-2000, vyrobce Navas Instruments),

e test vyluhovatelnosti s naslednou analyzou kationtd
ve vyluhu jako dilezity parametr z hlediska uvazo-
vaného deponovani materialu po jeho saturaci COa,

e stanoveni pH vodného vyluhu

¢ pyknometrické stanoveni hustoty jakozto dulezitého
parametru pro navrh budouci fluidni jednotky,

o testy peletizace s cilem ovétit moznosti formovat
popilky do vétsich ¢astic, umoziujicich praci

S pevnym lozem se sniZzenou tlakovou ztratou
ve vrstvé (provadény externé laboratoii VUHU),

o stanoveni BET povrchu a distribuce velikosti pora
(Coulter SA 3100, vyrobce Beckman Coulter, Inc.).

2.5. Testy vysokoteplotni chemisorpce

Laboratorni fazi zkousek regenerativni
vysokoteplotni chemisorpce jsou podrobovany surove,
neupravené vzorky. K tomuto ucelu jsou vyuzivany
stejné aparatury a metodika, které slouzily k testim
vapencu popsanym v tvodu. Jedna se o jedno zafizeni
s fluidnim reaktorem a jedno zafizeni s reaktorem
navrzenym pro praci s pevnym lozem adsorbentu.
Konstrukéni feseni obou aparatur je s vyjimkou vlastniho
adsorbéru velmi podobné a je patrné z fotografie na
obr. 2. V navaznosti na chemické sloZeni jednotlivych
popilkti vykazuji pouze néckteré vzorky perspektivni
sorpcni  vlastnosti  zatéchto podminek. Piiklady
konkrétnich dosazenych vysledki jsou diskutovany nize.
Naproti tomu byla definovana Siroka skupina popilkd,
které principialné neumoziiuji za podminek obvyklych
v karbonatové smycce oxid uhli¢ity sorbovat. Tato
skupina vzorkl je postupné podrobovana experimentim
s chemickou modifikaci.
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2.6. Chemicka modifikace

Testy chemické upravy za ucelem zvySeni
adsorpéniho povrchu a zvySeni podilu mikropéra jsou
provadény u vybranych popilki, které nejsou vhodné pro
karbonatovou smycku, ale jejich slozeni napovida, ze by
bylo technicky i ekonomicky zajimavé je konvertovat na
materidly podobné zeolitim. Ziskany produkt by mél byt
schopen fyzikalni adsorpce CO; a nasledné regenerace za
podminek podobnych, jako je tomu v pfipadé
molekulovych sit.

Pro chemickou modifikaci popilkl byly zvoleny dva
diametralné odlisné postupy, a to hydrotermalni a tavici,
jejichz pouzitelnost v minulosti diskutovali ve svych
studiich Molina, Poole nebo Ojha a kol. [10,11]. Oba
postupy vyuzivaji reakci s hydroxidem sodnym
K transformaci neporézni struktury ¢&astic popilku na
zeolitu podobnou strukturu s vysokym specifickym
povrchem. V zavislosti na reakénich podminkach a
slozeni popilku odstranuje hydroxid ze suroviny nékteré
kationty, ¢imZ vytvaii sit’ pora s riznou distribuci jejich
velikosti. PfestoZe je tato ¢ast projektu teprve v pocateéni
fazi, nize uvedené piedbézné vysledky jsou slibné. Po
provedeni daného modifika¢niho procesu nasleduje
vyhodnoceni vlastnosti produktu v rozsahu:

o XRF analyza, reprezentujici semikvantitativni
stanoveni vétSiny prvkl periodické soustavy (XRF
Analyzer ARL 9400 XP+, vyrobce Thermo ARL),

o strukturni analyza s pouzitim XRD (PANanalytical
X'Pert PRO, vyrobce PANanalytical) a SEM (S 4700,
vyrobce Hitachi),

e stanoveni BET povrchu a distribuce velikosti pora
(Coulter SA 3100, vyrobce Beckman Coulter, Inc.),

o predbé&Zné stanoveni kapacit v mikroméfitku pomoci
automatizovaného adsorpéniho analyzatoru (DVS
Advantage, Surface Measurement Systems Ltd.),

o stanoveni kapacity pfi fyzikalni adsorpci metodou
statické sorpce za laboratorni nebo mirné zvysené
teploty a atmosférického tlaku,

e stanoveni kapacity metodou dynamické sorpce
za laboratorni nebo mirné zvysené teploty
a atmosférického tlaku (prito¢na aparatura vlastni
konstrukce).

2.7. Poloprovozni testy s realnymi spalinami

Vysledky z vyse uvedenych metod budou pouzity
pro navazujici testy na poloprovozni jednotce instalované
ve vhodné elektrarné nebo teplarn€. Tato jednotka slouzi
k mé&feni adsorpénich vlastnosti tuhého materidlu za
ambientni nebo mirné zvySené teploty. V zavislosti na
pouzitém adsorbéru se navazky pohybuji v rozsahu od
jednotek  kilogrami do hmotnosti cca 15 kg.
Poloprovozni adsorpéni jednotka bude pracovat
S odsifenymi spalinami a kromé kapacity vzorku
zadanych podminek bude ovéfovat téz stabilitu
adsorbatu a regeneraci adsorbentu zménou teploty. Jak je
ukdzano nize, dosavadni vysledky naznacuji, Zze
perspektivni vlastnosti za téchto podminek lze ocekavat
pouze u popilki chemicky modifikovanych.

Schéma na obr. 2 zptehlediiuje asovou posloupnost
jednotlivych krokd, vedouci k tspéSsnému dokonéeni
vyzkumného projektu.

2.8. Parametry urcujici pouZitelnost popilku

Na rozdil od vapenct, o nichz pojednaval uvod, neni
v pripad¢ popilkti klicovym zijmem udrzet jejich
vychozi sorp¢ni kapacitu pfi cyklickém opakovani sorpce
a desorpce. Moznost dlouhodobé udrzitelné kapacity
vsazky je dale zkoumana pouze u limitované skupiny
vzorkd, které vykazuji sorpéni vlastnosti srovnatelné s
vapenci. VéEtSina testli vysokoteplotni chemisorpce se
tedy zaméfuje na jednordzovou aktivaci, ndsledovanou
sorpci CO; akoneénym bezpeénym deponovanim
nasyceného materidlu, pfipadn¢ na opakovani pouze
omezené¢ho poctu sorpené - desorpcnich cyklu.

Jiny pfistup je vSak planovan v pfipadé, ze
modifikace popilkli na  materidly s vlastnostmi
odpovidajicimi zeolitim bude uspésna. Tehdy Ilze
oCekavat, ze nizkoteplotni adsorpce bude nasledné
realizovatelnd naopak s dlouhodobé udrzitelnymi
vlastnostmi vsazky.

V ramci nizko i vysokoteplotnich sorpénich testl
jsou proto sledovany tyto rozhodujici parametry:

o sorp¢ni kapacita a reakéni kinetika,

o teplotni rozsah, v rimci néhoz materialy poskytuji
nejlepsi kapacitu a kinetiku,

o zavislost sorp¢ni kapacity na parcidlnim tlaku CO>
a na celkovém tlaku v adsorbéru,

o zavislost mezi chemickym sloZzenim vzorku a sorpéni
kapacitou pii nizkoteplotni a vysokoteplotni sorpci,

o moznost dodate¢ného zlepseni sorpéni kapacity
chemickou aktivaci,

o vliv dalsich fyzikalné chemickych parametrii
na kapacitu (SO, vlhkost spalin, rychlost ohievu).

e ovéfeni dlouhodobé stability (imobilizace CO2)
nasyceného popilku pfi jeho deponovani.

3. Vysledky a diskuze

Do soucasné doby jiz byly realizovany testy
vysokoteplotni chemisorpce a adsorpce za laboratorni
teploty svice nez 30 vzorky. S ohledem na pted-
pokladany rozsah vzorkové zakladny tento pocet
predstavuje cca 25 % celkového rozsahu laboratornich
experimentl. Pro pfehlednost jsou vramci zde
prezentovaného prispévku diskutovany pouze Ctyfi
vzorky, zvolené jako predstavitelé hlavnich typickych
vlastnosti zjisténych prufezove u vzorkové zakladny.

Tti vzorky, znacené Z30, Z33 a Z35 pochazeji
z Ceskych elektraren, zatimco ptivod vzorku DIM3B je
v Recku. Viechny vzorky vznikly pfi spalovani hnédého
uhli energetického, avsak s riznym slozenim popelovin.
Popilky Z30 a Z33 byly vyprodukovany fluidnimi kotli,
zatimco Z35 a DIM3B vznikly v kotlich praskovych.
Zakladni charakterizace testovanych vzorki je shrnuta
vtab. 1. Tabelované parametry lze komentovat
nasledujicim zpsobem.
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Elektrostaticky odlué¢ovaé
\ Electrostatic precipitator

Vzorkovani popilku

»

Fly ash sampling

Laboratorni analyzy
Laboratory analyses

v v

v

Neupraveny vzorek
Unmodified sample

Modifikace tavenim s hydroxidem
Modification by melting with hydroxide

Modifikace vyluhovdnim v roztoku
Modification by leaching in solution

v I

Testy vysokoteplotni sorpce
High temperature sorption tests

v

Analyzy produkta
Analyses of products

v

Sorpéni testy za laboratorn{ teploty
Sorption tests at laboratory temperature

v

Oveéfeni parametrt na pilotni jednotce
Verification of parameters at pilot unit

A4

Analyzy po testech
Analyses after tests

Kompletni data pro primyslovou aplikaci
Complete data for industrial application

Obr. 2 Schéma pribéhu feseni projektu se zakreslenou kli¢ovou aparaturou (1 — kiemenny fluidni reaktor, 2 —
kontrolni manometr, 3 — prutokomér s hmotnostnim regulatorem, 4 — bubnovy plynomér, 5 — IR spektrometr, 6 —
teplomér s dataloggerem, 7 — tfizonova valcova pec, 8 — regulator pece, 9 — vzdusny chladic)

Fig. 2 Scheme of the project workflow completed with the key apparatus ( 1 — quartz fluidised bed reactor, 2 — safety
manometer, 3 — gas flow meter/controller, 4 — drum gas meter, 5 — IR spectrometer, 6 — thermometer with datalogger, 7
— three-zone tubular oven, 8 — heating controller, 9 — air cooler)

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

Vzorek

Parametr Z30 Z33 Z35 DIM3B

Fluidni kotel ~ Praskovy kotel
w(Naz0) [%] 0,11 0,18 1,18 0,208
w(MgO) [%] 0,82 0,782 3,97 3,39
W(AI203) [%] 22,19 29,63 13,20 10,67
w(SiO2) [%] 30,09 37,98 42,56 17,85
w(S04%) [%] 1283 7,86 535 9,93
w(K20) [%] 0,85 0,79 4,28 0,72
w(Ca0) [%] 27,06 15,54 19,66 50,68
w(Fe203) [%] 3,92 4,23 4,86 5,26
TGA: Am susiny* [%] -3,23 -1,86 -2,48 -549
BET povrch [m2.g7] 11,46 17,45 1,73 6,20

0,13 0,15 0,02 0,03
Zdénliva hustota** [g.cm™] 218 2,29 220 214

* Termogravimetricka analyza v atmosféfe N, S ohfevem
do 900 °C rychlosti 5 °C.min’%, vyjadfena pro susinu

** Hustota stanovena sklenénym pyknometrem za
pouziti n-heptanu jako pyknometrické kapaliny

Celkovy objem pért [cm®.g7]

Prvkové slozeni hralo vyznamnou, nikoli vSak
jedinou zasadni roli pii vysokoteplotni sorpci COa.

Pokud se vysledky XRF analyzy vyjadii jako oxidy, plati
pro testované vzorky nasledujici. Nejvétsi zastoupeni Na,
Mg a Kbylo zjisténo u vzorku Z35. V jeho pfipadé
hmotnostni zlomky oxidl téchto prvkid piesahly 9,4 %.
Vzhledem k tomu, Ze pfitomnost alkalii obecné sniZuje
teplotu tani materialu, ovliviluje tato skutenost
negativnim zpUsobem sorpéni vlastnosti za vysokych
teplot. Pro sorpci CO. realizovanou Vv podobé
karbonatové smycky je rozhodujici obsah termolabilnich
forem vapniku, jehoZ obsah vyjadieny jako hmotnostni
zlomek CaO se pohyboval od 15,5 % u vzorku Z33 az
po necelych 50,7 % u DIM3B. Na zaklad¢ XRF analyzy
lze vyvratit domnénku, ze vétSina Ca je vazana ve formeé
nereaktivniho CaSOa.

U vSech vzorki se hmotnostni zlomek siry
ptepocteny na SOz pohyboval v intervalu 5,4 (Z35) az
12,8 % (Z30). Nejvyssi pomér CaO vici SOz byl zjistén
u vzorku DIM3B (5,1) a naopak nejnizsi u vzorku Z33
(<2,0). Nize je ukazéano, ze parametry prvkového slozeni
naprosto nekoresponduji s kapacitami pfi vysokoteplotni
sorpci. Byl vysloven pifedpoklad, Ze rozhodujici roli
v daném piipad¢ hraje obsah alkalii.

Pii chemické modifikaci popilku tavenim s NaOH
se jako nejvyznamné&j§i parametr, determinujici
dosazitelny specificky povrch, potvrdil obsah SiO,. Jak
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dokumentuje kapitola 3.2, nejlepsi vysledky v tomto
sméru dosahoval material Z35, jenz obsahoval vice nez
42,5 % SiO».

3.1. VysledKky testii vysokoteplotni sorpce

Méieni sorpénich Kkapacit za vysokych teplot,
korespondujicich s parametry tzv. karbonatové smycky,
bylo realizované ve fluidni laboratorni aparatuie
za nasledujicich podminek. U kazdého vzorku bylo
méfeno celkem 10 cykld dekarbonatace - karbonatace.
Dekarbonatace byly realizovany v atmosféte dusiku, a to
ohfevem vsazky na teplotu 900 °C rychlosti 25 °C.min™,
Karbonatace naproti tomu probihaly za izotermnich
podminek pii teploté¢ 650 °C, pfiCemz atmosféra se
skladala ze 13 % CO; v dusiku.

Zmeény sorpcnich kapacit, dosahovanych v pribéhu
deseti cykld za uvedenych podminek, jsou zobrazeny
na obr. 3.
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Obr. 3 Vyvoj kapacit pii vysokoteplotni regenerativni
sorpci ve fluidnim lozi
Fig. 3 Evolution of capacities during high temperature
regenerative sorption in fluidized bed

V grafu je sorpéni kapacita vyjadiena v gramech
CO; zachyceného na 100 g navazky suchého vzorku. Je
patrné, ze kromé vzorku Z33 vykazuji vSechny ostatni
klesajici trend kapacit spolu s rostoucim poctem
prodélanych cykli. Dulezitym zjisténim bylo, ze vysoky
podil nezreagovaného CaO ve vstupni suroviné
nezarucuje dobré sorpcni vlastnosti za danych podminek.
To se v plné mife projevilo u vzorku Z35, jehoz kapacita
poklesla béhem pouhych tii cykld prakticky na nulu. U
pouzitého materialu se negativné projevilo zesklovaténi
povrchu v dasledku vysokého obsahu alkalii. Shodné
chovani bylo zaznamenano i u dalsich
vzorktl podobného slozeni, jez vSak nebyly do tohoto
prispévku zahrnuty.

Pro praktické nasazeni vysokoteplotni regene-
rativni sorpce CO. je kromé kapacity dulezitym
parametrem téz rychlost sorpce. Hodnoty veliCiny,
ziskané matematickym zpracovanim prinikovych kiivek
CO, pii karbonataci za danych experimentalnich
podminek, poslouzily ke zkonstruovani grafu na obr. 4.

V tomto piipadé byl do grafu zafazen téz jeden vzorek
vapence, jehoz  testovani  probihalo v ramci
predchazejiciho projektu, zminéného v tivodu. Smyslem
daného kroku bylo demonstrovat, jak se li§i vyvoj
rychlosti sorpce realizované za stejnych podminek
s pouzitim popilkd nebo vysokoprocentniho vapence.
Jako srovnavaci materidl byl zvolen vapenec
z Velkolomu Certovy schody (znaen ,,CERT*), ktery
v pfedchazejicim projektu vykazoval nejperspektivnéjsi
sorpcni vlastnosti.
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Obr. 4 Zmény rychlosti sorpce v prvnim cyklu pii
vysokoteplotni regenerativni sorpci ve fluidnim lozi
Fig. 4 Changes in sorption rate in first cycle during high
temperature regenerative sorption in fluidized bed

Z grafu vyplyva, ze popilky vykazuji v pocatecni
fazi porovnatelné rychlosti sorpce jako kalcinované
ptirodni vapence. Béhem dvou az tfi minut expozice CO>
za stejnych podminek vSak dochazi k rychlému poklesu
vychozi rychlosti a sorpce oproti vapenci pozbyva
dynamiku. Tato disproporce byla vzdy zjisténa jiz od
prvniho cyklu, nicméné s jejich poétem déle nenarustala.
Prestoze se jedna o negativni vlastnost, je tieba mit na
paméti, ze popilek je na rozdil od vapence odpadni
material prakticky snulovymi pofizovacimi néklady.
Pokles rychlosti sorpce v pribéhu nékolika minut od
jejiho  zahajeni by nemélo vpraxi znamenat
neptekonatelnou prekazku, je vSak tieba s timto jevem
pti konstrukei jednotky pocitat.

3.2. Vysledky modifikace popilki

Predbézné zkousky na zacatku roku 2018 spocivaly
ve vyluhovani péti vzorka popilkt pomoci 40% roztoku
NaOH za atmosférického tlaku a varu roztoku po dobu
2 h. Testy ukazaly, ze jiz kratkodobé plsobeni hydroxidu
na material vede ke zvySeni specifického povrchu na
21-35 m%gl

Aktuadlné  jsou  rozpracované  experimenty
s transformaci popilki do formy podobné zeolitim
pomoci taveni sNaOH o navazce odpovidajici
1,2-nasobku hmotnosti popilku. Postup vychazi ze
zahrani¢nich studii [10,11]. Taveni probiha pfi teploté
550 °C po dobu 3 h a je nasledovano pfidavkem vody (ve
hmotnostnim poméru 10:1 vi¢i vstupni navazce
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popilku) a 24 h trvajicim michanim za laboratorni
teploty. Proces je zakoncen ohfevem smési pod bod varu
po dobu 6 h, opakovanym promyvanim velkymi objemy
vody Snaslednymi dekantacemi, finalni vakuovou
filtraci a vysusenim filtra¢niho kolace.

Aplikaci uvedeného postupu se docililo podstatného
zvyseni specifického povrchu, jak dokumentuje graf na
obr. 5. Pro porovnani byl do tohoto grafu zafazen téz
referencni vzorek pfirodniho zeolitu klinoptilolitu
pochézejiciho z lokality Nizny Hrabovec (Slovensko) a
aktualné vyuzivaného komercné jako adsorbent [13].
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Obr. 5 Zmény BET povrchu po modifikaci tavenim
s NaOH
Fig. 5 Changes in BET surface after modification using
melting with NaOH

Zajimavé je rovnéZ porovnat specificky povrch
a celkovy objem porti chemicky modifikovaného popilku
S komer¢né dodavanymi molekulovymi sity 5A a X13
(PROCATALYSE Usine de Salindres). Toto porovnani
ptinasi sloupcovy graf na obr. 6.
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Obr. 6 Porovnani BET povrchu a celkového objemu
port popilku Z35 po modifikaci tavenim s NaOH
s molekulovymi sity a pfirodnim klinoptilolitem
Fig. 6 BET surface and total pore volume of the sample
735, modified by melting with NaOH, compared with
molecular sieves and natural Clinoptilolite

Méieni adsorpce CO, dynamickou metodou za
atmosférického tlaku pfi teploté 20 °C ukazalo, Zze
modifikaci popilkti tavenim s NaOH za danych
podminek lze ziskat adsorbent s rovnovaznou kapacitou
v priméru 2 % hm., vyjadienou pro suchy vzorek.
Experimenty s modifikaci popilkit pomoci NaOH za
riznych podminek budou pokracovat s cilem nalézt
optimalni zpasob ptipravy, vedouci k maximalizaci
specifického povrchu a k dosaZeni texturnich vlastnosti
nejlepSich pro adsorpci CO2. Zobr. 5 je zjevné, Ze
aplikace stejného postupu vede u popilkt rizného slozeni
a struktury Krelativné Sirokému rozmezi dosaZenych
hodnot povrchu.

V ramci dalsich experimentd spojenych
S ptislusnymi analyzami bude popsan vztah mezi
slozenim a strukturou vstupni suroviny a parametry
ziskaného produktu.

Za velmi pozitivni zjisténi lze ve vztahu
k ptedpokladanému vyuziti produktu povazovat téz
zménu distribuce velikosti pori. Na obr. 7 je dobie
patrné, ze aplikace hydroxidu sodného méla za nasledek
vyrazny narust objemu porti majicich primér mensi nez
6 nm. Zajimavé je téz srovnani opét s referenénim
vzorkem klinoptilolitu, které bylo zakresleno do téhoz
grafu. Oproti ptirodnimu zeolitu bylo u chemicky
modifikovanych  popilkl  dosahovano  nejvétsiho
zastoupeni pori o praméru <6 nm, coz je z pohledu
adsorpce pozitivni.
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Obr. 7 Zmény distribuce velikosti pora vzorku Z35
po modifikaci tavenim s NaOH
Fig. 7 Changes in pore size distribution of the sample
Z35 after modification via melting with NaOH

Dalsi experimenty s chemickou modifikaci popilka
budou vedeny tak, aby se dale zvysil BET povrch, a
zéaroven aby vysoky podil portt mensich nez 6 nm ziistal
zachovan, nebo se piipadné jest¢ zvysil na tkor zejm.
poru o priméru 20 — 80 nm.

4. Zavér
V fijnu roku 2018 se projekt nachazel ve své prvni

fazi. Od zahajeni feSeni v cCervenci 2017 probihal
intenzivni sbér a klasifikace vzorku. Tyto vzorky byly
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pribézné analyzovany a soub&zné s tim byly zahajeny
testy vysokoteplotni sorpce na fluidni aparatuie
anaaparatufe s pevnym lozem. Nejlepsi vysledek
vramci karbonatové smycky vykazal v prvnim cyklu
vzorek 730, jenz piekonal kapacitu 5g.100g™
V avodni fazi experimenti probéhlo téz testovani
sorp¢nich kapacit surovych vzorkti za teplot blizkych
ambientnim hodnotam. K tomuto ucelu byla vyuzivana
instrumentacné jednoduchd metoda tzv. statické sorpce.
V ramci vzorkové zakladny nebyl nalezen vzorek, ktery
by v surovém neupraveném stavu umozioval efektivné
sorbovat CO; za laboratorni teploty. Proto byly dalsi
pokusy na této bazi ukonceny.

Bylo ovéfeno, Zze nékteré popilky lze relativné
jednoduchym zptisobem transformovat tak, ze jejich
specificky povrch a distribuce pora piekonavaji
parametry pfirodniho klinoptilolitu a blizi se hodnotam
syntetickych molekulovych sit. Po provedeni chemické
modifikace popilky dosahovaly pii méteni adsorpce
dynamickou metodou rovnovazné kapacity (pii 20 °C
a atmosférickém tlaku) v priméru 2g (CO,).100 g*
suchého vzorku. Tento postup bude dale rozvijen
a zkouman, nebot T1Uspésné pievedeni popilku na
strukturu zeolitu by umoznilo za laboratorni teploty
dosdhnout dobrou kapacitu vici COz S moznosti
mnohocéetného opakovani cykld adsorpce a desorpce.

Kromé toho byly v Ceské republice nalezeny slibné
vzorky popilkt z fluidnich kotlt, vykazujici perspektivni
sorpéni kapacity pii teploté 650 °C. Témito vzorky byly
materidly Z30 a Z33. Velmi podobné vlastnosti vsak
vykazovaly i nékteré vzorky =z praskovych kotla
provozovanych v Recku, jako napf. vzorek DIM 3B.
Tyto materidly neobsahuji zadny nezreagovany CaO,
pochazejici z odsifovaciho procesu, nebot’ ani v jednom
pfipadé neni suchd vapencova metoda desulfurizace
aplikovana. Je zjevné, ze i CaO, generovany z popelovin
jistych druhit hnédého uhli a lignitu, mize byt vyuzitelny
jako sorbent pro zachyt CaO. Zpracovani celé vzorkové
zakladny je dlouhodoba zalezitost, ale predpoklada se, ze
prvni uceleny soubor dat bude mozné publikovat ve
druhém ctvrtleti roku 2019.
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International research of the application of flue ashes
for CO2 sorption

The paper provides basic information on the
presently realized international project addressing the use
of fly ashes, separated by ESPs of power plants and
heating plants, for reduction of carbon dioxide emissions.
The consortium of participants includes research
organizations from Greece, Czech Republic, Germany
and Poland. The sample base is continuously collected
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across the listed countries. Experiments, which aim is
evaluation of the sorption properties at various conditions
(t, p, flue gas composition etc.), are divided among
cooperating partners. Within the research activities the
ways, providing cheap sorbents, derived from a waste
and massively produced materials, but enabling to
economically separate carbon dioxide, are searched. Post
combustion CO; capture from flue gas is considered as a
target application of the sorbents. Among other things the
paper summarizes data on analytical and experimental
methods that are used in the course of the project to
characterize the sample base, to measure sorption
properties and to improve them. Besides the laboratory
methods, including XRF analysis, BET surface
measurement, laboratory sorption apparatuses and so on,
the article briefly mentions also a pilot scale unit. Its
installation is currently realized in order to verify the
results obtained during the laboratory tests.
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