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V poslednich letech je stile vice resena problematika sniZovani emisi oxidu uhlicitého. Proto se tento pri-
spévek zabyva zachytavanim oxidu uhlicitého na vapencovych materialech, ¢ehoz by bylo mozné vyuzit v pro-
cesu zvaném vysokoteplotni karbondtova smycka pro odstraiiovani CO; ze spalin. Pred chemisorpcnimi testy
byla provedena aktivace, tzv. kalcinace vzorkii v muflové peci pri teploté 950 °C. Chemisorpce probihala v la-
boratornim méritku pri teploté 650 °C v atmosfére oxidu uhlicitého (tzv. karbonatace). Z deseti testovanych
vapencii se jako nejvhodnéjsi materidl pro pouziti ve vysokoteplotni karbondtové smycce ukdazal vipenec z lomu
Libotin; naopak nejnizsi sorpcni kapacitu pro oxid uhlicity mél vapenec z lomu Upohlavy.
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1. Uvod

V soucasné dobé¢ se klade stale vétsi diiraz na ome-
zeni emisi Skodlivych latek a sklenikovych plynd, véetné
emisi oxidu uhlic¢itého. Nejvétsim zdrojem emisi CO»
jsou spalovaci procesy, a to i) Spalovani pevnych paliv
V elektrarnach za uCelem ziskani elektrické energie
¢i v domacnostech kvili ziskani tepla; ii) spalovani ka-
palnych paliv ve spalovacich motorech automobila a ji-
nych dopravnich prostiedkd; iii) spalovani plynnych pa-
liv v doméacnostech a v dopravnich prostiedcich.

Jednou z moznosti, jak snizit emise oxidu uhliéi-
tého, je vyuziti technologie vysokoteplotni karbonatové
smy¢ky pro odstranéni CO; ze spalin, kdy je oxid uhli¢ity
chemicky vazan na sorpéni material na bazi oxidu vape-
natého. V této technologii lze tedy pouzit jako sorpéni
material vapence atato prace se zabyva vybérem nej-
vhodnéjsiho vapencového materialu z lomi Ceské re-
publiky pro uplatnéni ve vysokoteplotni karbonatové
smycce, kterd pfedstavuje jednu z uvazovanych moznosti
CCS technologie (Carbon dioxide Capture and Storage).

2. Chemisorpce

Adsorpce je separa¢ni proces, pii kterém dochazi
ke sdileni hmoty mezi kapalnou ¢&i plynnou latkou a po-
vrchem pevného materialu. Proces adsorpce je vyuzivan
k oddélovani slozek, jez jsou v kapalinach ¢i plynech ob-
sazeny v nizkych koncentracich. Adsorp¢ni technologie
jsou uplatiovany v riznych odvétvich, napt. Gpravé od-
padnich plynd, ¢isténi odpadnich vod, ¢isténi pracovniho
ovzdusi, suSeni vzduchu, pfi sanacnich procesech atd.
[1].

Separované ¢astice jsou na adsorbent vazany silami
ruzné povahy. Dle povahy téchto sil délime adsorpci
na sorpci fyzikalni (fyzisorpci) a sorpci chemickou (che-
misorpci). Rozdily mezi fyzisorpci a chemisorpci jsou
uvedeny v tabulce (tab. 1) [2 - 6].

Tab. 1 Rozdily mezi fyzisorpci a chemisorpci
Tab. 1 Physisorption vs. chemisorption

Fyzisorpce Chemisorpce
slabé vazby silné vazby
(van der Waalsovy sily) (kovalentni vazby)

probiha za nizkych teplot  probiha za vysSich teplot
(blizko, ¢i pod adsorpéni  (vyrazné vyssi nez je ad-
kritickou teplotou) sorpéni kriticka teplota)

nizka hodnota vysoka hodnota
adsorpéniho tepla adsorpéniho tepla
(stovky az tisice J-mol™) (desitky aZ stovky kJ-mol™?)

adsorpce ve vice vrstvach  adsorpce v monovrstvé

nevratny proces
(desorbovana latka je
chemicky odli$na od
adsorptivu)
specificky proces
(adsorpce na aktivnich
centrech)

vratny proces
(regenerace snizenim tlaku,
¢i zvysenim teploty)

nespecificky proces

(sorpce jakéhokoliv

adsorptivu na celém
povrchu sorbentu)

3. Vysokoteplotni karbonatova smycka

Technologie vysokoteplotni karbonatové smycky
mize byt vyuZzita v primyslu k odstranéni oxidu uhlici-
tého a dalsich kyselych slozek ze spalin. V této technolo-
gii jsou vyuzivany materialy, které jsou schopny vytvorit
chemickou vazbu s oxidem uhli¢itym a vytvofit tak od-
povidajici uhli¢itan. Proces vysokoteplotni karbonatové
smy¢ky se sklada ze dvou fazi. Nejprve dochazi k sorpci
oxidu uhli¢itého na sorpéni material (sorbenty: oxidy
kovi alkalickych zemin, nejéastéji CaO; teploty:
550 - 750 °C) za vzniku uhli¢itanu a nazyva se karbona-
tace. Druhd faze se nazyva kalcinace a probiha pfi ni za-
hiivani adsorbatu na teplotu 900 — 1 000 °C [7 - 10].
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Princip karbonatace (zachytavani oxidu uhliéitého)
pro materialy na bazi oxidu vapenatého ukazuje rov-
nice 1.

CClO(S) + COz(g) g CClC03(S) (1)

Princip kalcinace materiald na bazi uhli¢itanu vape-
natého (napf. vapenct) ukazuje rovnice 2.

CaC03(s) - CaO(S) + COZ(g) (2)

Kalcinace je endotermni proces, na rozdil od karbo-
natace, kterd je procesem exotermnim. Teplo potiebné
pro kalcinaci miZe byt dodano tfemi metodami [7 - 10]:
o oxyfuel — spalovani paliva v kalcina¢nim reaktoru,

e spalinami z externiho reaktoru,
o vyménikem tepla s jinym zdrojem tepla.

Teplota kalcinace i karbonatace ovliviiuje sorpéni
aktivitu. Teploty zminéné vySe jsou kompromisem mezi
dostatecnou rychlosti reakce a ochranou proti nepfizni-
vym jevim (sintrovani materidlu, uzavirani pora atd.)
[7 - 10].

Nejvétsi vyhodou technologie vysokoteplotni kar-
bonatové smycky neni jen snizovani emisi oxidu uhlici-
tého, ale zaroven 1i ziskavani Cisttho CO (95%), ktery
mize byt nasledné pouzit jako surovina v chemickém
pramyslu.

4. Experimentalni ¢ast
4.1. Testované vapence

Pro testovani chemisorpce oxidu uhli¢itého byly vy-
brany vapence z nasledujicich t&Zebnich oblasti Ceské
republiky:
lom Branzovy,
velkolom Certovy schody,
lom Holy vrch,
lom Hvizd’alka,
lom Libotin,
lom Mofina,
lom Na Spicce,
lom Tetin,
lom Upohlavy,
lom VitoSov.

Pii vybéru vzorkd hrala roli pfedev§im dostupnost
vapenct na ¢eském trhu ve velkych mnozstvich (pro-
dukce lomu).

Uprava vzorkii

Pied provedenim testd byly vzorky rozdrceny na ée-
listovém drti¢i a roztiidény na jednotlivé frakce vhodné
na testovani a analyzy. Pro chemisorpci byly vybrany
dvé frakce, a to:
e 0,5-1,0mm,
e 1,0-2,0mm.

SloZeni vzorkii

Pied chemisorp¢nimi testy byly vzorky kalcinovany
zahtatim v muflové peci na 950 °C po dobu minimaln¢
4 hodin (viz odst. 3, rovnice 2).

Pro hodnoceni vhodnosti pouziti vapencového ma-
terialu ve vysokoteplotni karbonatové smycce je dulezity
obsah oxidu vapenatého. Sorpci oxidu uhli¢itého mohou
ale samoziejmé ovliviiovat i dalsi sloudeniny, napt. oxid
hoteénaty, ktery s oxidem uhli¢itym reaguje na stejném
principu jako oxid vapenaty (reakce 1).

Slozeni vzorkt po kalcinaci bylo zjisténo pomoci
rentgenové fluorescenéni analyzy (tabulka 2).

Tab. 2 Vlastnosti vzorki - analyza RFA
Tab. 2 Properties of samples - X-ray fluorescence anal-
ysis

hmotnostni podil [%]
CaO MgO AlOs SiO2 Fe0s

BranZovy 98,41 0,70 0,13 0,25 0,21
Certovy schody 99,01 0,61 - 0,21 0,04
Holy vrch 7717 403 0,78 1691 0,39
Hvizd'alka 69,82 250 258 2079 1,80
Libotin 9794 088 010 0,61 0,06
Mofina 91,23 435 107 222 050
Na Spicce 8399 1,89 318 738 225
Tetin 97,06 152 022 047 0,20
Upohlavy 6827 1,17 7,60 1880 1,92
Vitosov 9793 059 037 072 021

Tabulka (tab. 2) ukazuje, ze nejvyssi obsah CaO
mély vapence z velkolomu Certovy schody a lomu Bran-
zovy. Nejnizs§i obsah oxidu vapenatého mél vzorek
z lomu Upohlavy. Hmotnostni podil MgO ve vzorcich
dosahoval maximalni hodnoty 4,35 % (u vzorku z lomu
Motina).

4.2. Stanoveni BET povrchu

Stanoveni hodnoty BET povrchu probihalo na pii-
stroji Coulter SA 3100 (Beckman Coulter). Tento pfi-
stroj méfi sorpci adsorptivu (dusiku) pti teploté 77 K, coz
odpovida podminkam fyzikalni sorpce (viz tabulka 1).
Vzorek byl navazen do specialni méftici cely a odplynén
pfi teploté 150 °C (4 hodiny). Po odplynéni byla méfici
cela znovu zvaZena a umisténa do méficiho portu, kde
doslo k opétovné evakuaci vzorku. Méfici cela byla na-
sledné ponotena do kapalného dusiku a do cely byly dav-
kovany presné méfené objemy plynného dusiku. Po
kazdé davce dusiku byl méfen rovnovazny tlak a bylo vy-
pocitano mnozstvi adsorbovaného dusiku. Timto zptso-
bem byla naméfena adsorpcni izoterma (analogicky poté
desorpéni izoterma). K vypoctu BET povrchu vzorku
(podle rovnice BET) byla pouzita data pro relativni tlak
Vv rozmezi 0 — 0,3.

4.3. Sorpce oxidu uhli¢itého
Chemisorpcni testy byly provadény na sorpénim
systétmu Quantachrome ASiQ. Chemisorpce probihala
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pfi teploté 650 °C v atmosféfe adsorptivu - oxidu uhli¢i-
tého (karbonatace, viz rovnice 1).

Béhem sorpcnich testd prochédzel kalcinovanym
vzorkem v méfici cele nejprve nosny plyn - helium. Poté
nasledovala evakuace méfici cely azahfati vzorku
na 650 °C. Po dosazeni této teploty byl nosny plyn (he-
lium) vyménén za adsorptiv (oxid uhli¢ity). Do méfici
cely se vzorkem byly postupné davkovany piesné odmé-
fené objemy oxidu uhli¢itého (vzdy po dosazeni rovno-
vahy bylo nadavkovano dal$i mnozstvi CO2). Timto zpa-
sobem byla naméfena adsorpcni izoterma, ktera posky-
tuje informaci 0 mnozstvi sorbovaného oxidu uhli¢itého,
resp. o sorp¢ni kapacité vzorku pro oxid uhli¢ity [11].

5. Vysledky a diskuse
5.1. BET povrch

Tabulka 3 shrnuje vysledky méfeni BET povrchi
jednotlivych vzorki, a to i) pivodnich vapenct; ii) zkal-
cinovanych vzorkd, tzn. vzorkt ptipravenych na chemi-
sorpéni testy; iii) vzorkl po chemisorpénich testech. Z ta-
bulky vyplyva, Ze hodnoty BET povrchu, které charakte-
rizuji schopnost fyzikalni sorpce, nejsou zavislé na veli-
kosti frakce.

Nejvyssi hodnoty BET povrchu pro pivodni vape-
nec (BK) a vzorek po chemisorpci (PCH) mél vapenec
vapenec (BK) a vzorek po chemisorpci (PCH) mély va-
pence z lomu BranZovy a velkolomu Certovy schody.

Nejvyssi hodnoty BET povrchu pro kalcinované
vzorky nalezely lomu Branzovy, velkolomu Certovy
schody a lomu VitoSov. Naopak nejnizsi hodnoty BET
povrchu kalcinovanych vzorki patfily lomtim Holy vrch
a Hvizd’alka.

Tab. 3 BET povrch testovanych vzorka
Tab. 3 BET surface area of tested samples

BET povrch [m?-g?] BET povrch [m?g™]

0,5-1,0mm 1,0-2,0 mm

BK* PK* PCH* BK* PK* PCH*
Branzovy 0,26 3,37 0,09 0,15 586 0,17
Cerovy 541 20 014 019 487 011
schody
Holyvrch 1,04 140 086 0,88 145 0,40
Hvizdalka 327 1,62 061 228 1,81 076
Libotin 039 349 036 042 511 0,17
Mofina 139 241 068 124 213 094
NaSpidce 324 243 065 4,03 206 066
Tetin 045 344 024 041 277 029
Upohlavy 1453 2,63 2,09 14,10 326 240
Vitogov 034 574 011 063 787 013

* BK - bez kalcinace, PK - po kalcinaci, PCH - po che-
misorpci

5.2.  Sorpc¢ni kapacita

Graf na obrazku 1 porovnava sorp¢ni kapacity tes-
tovanych kalcinovanych vzorkt pro oxid uhli¢ity (pte-
pocteno na 101 325 Pa, 0 °C). Chemisorpénim testim
byly pro kazdy vzorek podrobeny dvé frakce, ato
0,5-1mm al-2mm. Velikost frakce nema za podmi-
nek testovani v laboratornim méfitku (odst. 4.2),
na sorpéni kapacitu vliv. Dale je patrné, Ze nejvétsi
sorp¢ni kapacitou pro oxid uhlicity disponuje vzorek z
lomu Libotin (frakce 0,5-1mm: 0,593 g CO./1lg
vzorku; 101 325 Pa, 0 °C), proto by bylo vhodné vyuZit
tento vapenec pro dalsi testovani ve vétsim méfitku pro
ovéieni vhodnosti jeho pouziti ve vysokoteplotni karbo-
natové smycce.
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Obr. 1 Porovnani adsorp&nich kapacit dvou frakei
Fig. 1 Comparison of capacities for two measured fractions
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Lze ale ptedpokladat, ze pfi provoznich podmin-
kach nebude dosazeno piesné rovnovahy, jako tomu bylo
U pouzitého sorp¢niho systému, a velikost frakce bude
mit na sorpci CO2 Vvliv.

Dalsimi vhodnymi materidly k tomuto vyuziti by,
dle tdajt o sorpéni kapacité, mohly byt vapence z lomu
Tetin (frakce 0,5 — 1 mm: 0,578 g CO»/1 g vzorku) a vel-
kolomu Certovy schody (frakce 0,5—1mm: 0,572 g
CO,/1 g vzorku). Vzorky s vysokou adsorpéni kapaci-
tou vykazaly zaroven nejvyssi obsahy oxidu vapenatého
pfi analyze RFA (tab. 2).

Jako nejméné vhodny material pro vyuziti ve vyso-
koteplotni karbonatové smyc¢ce se ukazal vapenec z lomu
Upohlavy (frakce 0,5—1 mm: 0,136 g CO/1 g vzorku;
101 325 Pa, 0 °C), ktery ma dle analyzy RFA (tab. 2) nej-
niz§i obsah oxidu vépenatého. DalSimi materidly s niz-
kou sorp¢ni kapacitou pro oxid uhlicity za testovanych

podminek byly vapence zlomu Holy vrch (frakce
0,5-1mm: 0,255 g CO./1 g vzorku; 101 325 Pa, 0 °C)
a Hvizdalka (frakce 0,5-1mm: 0,246g COJ/lg
vzorku; 101 325 Pa, 0 °C).

Graf na obrazku 2 znazornuje sorp¢ni kapacity jed-
notlivych kalcinovanych vzorkd (frakce 0,5 -1 mm;
101 325 Pa, 0 °C) a pro tyto vzorky i hodnoty specific-
kého vnitiniho povrchu. Graf (obr. 2) nepotvrzuje zadnou
zavislost sorp¢ni kapacity na velikosti specifického vniti-
niho povrchu. Tato skuteénost byla ofekavana, jelikoz
parametr BET povrchu je urCujicim faktorem pro fyzi-
kalni sorpci a hodnota vnitiniho povrchu by tedy neméla
mit na chemisorpéni kapacitu vzorku vyrazny vliv.

Graf na obrazku 3 znazorfiuje sorpéni kapacity obou
testovanych frakei kalcinovanych vapenci (101 325 Pa,
0 °C) a vypocitanou teoretickou spotfebu oxidu uhli¢i-
tého kazdého vzorku.
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Obr. 2 Porovnani sorpéni kapacity a specifického vnitiniho povrchu
Fig. 2 Comparison of CO, sorption capacity and BET surface area
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Teoreticka spotfeba oxidu uhli¢itého byla spocitana
jako 100% vyuziti zjisténého obsahu oxidu vapenaté¢ho
a oxidu hofe¢natého v daném vzorku (tabulka 2 — ana-
Iyza RFA) dle rovnice 1. Vypoctené teoretické mnozstvi
pottebného oxidu uhli¢itého koreluje s redlnou spotiebou
CO:,. Rozdil mezi teoretickou a realnou spotiebou oxidu
uhli¢ittho byl cca 0,1-0,3g CO./1g vzorku
(101 325 Pa, 0 °C).

Graf na obrazku 4 pak znazoriuje G¢innost sorpce
oxidu uhli¢itého (pomér realné a teoretické spotieby
COy) pro testované vzorky.

Nejvys§i udinnosti sorpce dosahly (dle obr. 4)
vzorky zlomu Libotin, Tetin, z velkolomu Certovy
schody a z lomu Branzovy. Naopak nejniz$i G¢innost
sorpce CO; byla u vzorku z lomu Upohlavy.
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Obr. 4 U¢innost sorpce oxidu uhligitého
Fig. 4 Efficiency of carbon dioxide sorption

6. Zavér

Bylo testovano deset vzorki vapencu z riznych lo-
kalit Ceské republiky. Pro chemisorpci byly vybrany dvé
frakce,ato0,5-1mmal—-2mm.

Béhem testovani chemisorpce V laboratornim meé-
fitku na sorpénim systému Quantachrome ASiQ bylo
zjisténo, ze na mnozstvi adsorbovaného oxidu uhlicitého
nema velikost frakce vliv. Predpoklada se vsak, ze
pfi provoznich podminkach nebude dosazeno presné rov-
novahy, jako tomu bylo u testovaného sorpcniho sys-
tému, a je proto nutné ve vétsim métitku opét otestovat
obé¢ frakce.

Nejdulezitéjsim vysledkem této studie za ucelem
pouziti vapencu v technologii vysokoteplotni karbona-
tové smycky jsou hodnoty sorpénich kapacit. Z izoterem
ziskanych béhem chemisorpénich testt bylo zjisténo, ze
nejvétsi sorpéni kapacitu pro oxid uhli¢ity pii teploté
650 °C mély vapence z lomu Libotin, Tetin a velkolomu
Certovy schody. Tyto vzorky zaroveii vykéazaly kromé
nejvyssi sorpcni kapacity také nejvyssi Gcinnost sorpce
oxidu uhli¢itého, spocitané dle teoretické spotieby CO».
z lomti Upohlavy, Holy vrch a Hvizd’alka. Tyto vzorky
meély navic 1 nejnizsi hodnotu teoretické spotieby CO2
a ucinnosti sorpce.

Dale bylo potvrzeno, Ze hodnoty specifického vniti-
niho povrchu nemaji na chemisorpci oxidu uhli¢itého

na zkalcinované vapence signifikantni vliv, jelikoz spe-
cificky vnitini povrch je dilezitym parametrem pti fyzi-
kalni sorpci.

Informace této studie 0 sorp¢ni kapacité vybranych
vapencu pro oxid uhlicity za testovanych podminek bu-
dou pouzity pfti dal§im testovani vyuzitelnosti vySe zmi-
nénych vapenct ve vysokoteplotni karbonatové smycce
pro odstranéni oxidu uhli¢itého ze spalin. Pii tomto dal-
$im testovani v pilotnim méfitku bude opét ovéren vliv
velikosti frakce; vzorky budou testovany v cyklech (opa-
kovana kalcinace a karbonatace), ¢imz bude ovéfena
vhodnost pouziti vzorku v technologii vysokoteplotni
karbonatové smycky, popt. bude zjisténa nachylnost jed-
notlivych vapencu k sintrovani, které snizuje sorp¢ni ka-
pacitu.
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Testing of Selected Czech Limestones for Chemisorp-
tion of CO2

We tested ten natural limestone materials based
on calcium carbonate (CaCOs3) using a special sorption
system for exploration of usability these limestones
in high temperature carbonate looping technology. This
technology can be used in industrial applications for car-
bon dioxide and other acidic substances removal from
flue gases. The chemisorption tests with limestones were
performed in small laboratory scale in fixed bed in CO;
atmosphere at 650 °C. The aim of the experiments was to
verify the use of tested materials for the high temperature
sorption of carbon dioxide and to find the best one for
possible testing in larger scale. The process of CO, sorp-
tion should be used for removal of carbon dioxide
and other acidic substances from flue gases. The sample
with lowest CO; sorption capacity was the Upohlavy
sample. Libotin sample, Certovy schody sample
and Tetin sample were the samples with best sorption ca-
pacities of carbon dioxide.
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