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Uvod

Autofi této studie se dlouhodobé vénuji separaci oxi-
du uhli¢itého ze spalin metodou karbonatové smycky.
Postup spoc¢iva v reverzibilni heterogenni reakci oxidl
vapniku a hoi¢iku pfitomnych ve vhodném pevném sor-
bentu s plynnym CO, ve spalinach. Sorpcéni faze
(karbonatace) vyzaduje teploty v rozmezi cca 600—700 °C.
Dekarbonatace se pak provadi kalcinaci, pfi niz teploty
zpravidla presahuji 850 °C anastava termicky rozklad
CaCO; a MgCO; na CaO, MgO a plynny CO, (cit."?).

Celosvétoveé se v piipadé karbonatové smycky ob-
vykle uvazuje o fluidnich sorpénich systémech. Simulace
provozu elektrarny s instalovanou karbondtovou smyckou
publikovali napf. Hawthorn a spol. nebo Martinez
aspol.**. Funk&nost karbonatové smycky byla v praxi
ové&fena napf. na pilotni jednotce v Darmstadtu®. Dle mo-
delti by fluidni systém s 94% tcinnosti odlouceni CO,
zvysil néklady na elektfinu produkovanou 600 MWe su-
perkritickou elektrarnou o 27 % (cit.?). To je nicméné lepsi
vysledek neZ v piipadé technologic absorpéni’. Znamym
problémem karbonatové smycky je degradace sorbentu pfi
opakovaném stfidani karbonataci a dekarbonataci. Pfi po-
vrchovém slinovani (sintraci) se mezi ¢asticemi sorbentu
tvoti jakési mustky, zamezujici vyménu hmoty s plynnou
fazi®. V literatufe byly publikovany moznosti, jak tento
problém fesit. Obvyklé postupy spocivaji v ptipravé synte-
tickych sorbentl, v dopovani CaO dal§imi kovy, v optima-
lizaci regenerace injektazi pary do kalcinatu apod.”'.
Zlepseni u¢innosti vede ke zvySeni nékladli na energie, ale
zaroven k uspote prostiedkd na nakup Cerstvého sorbentu,
kter4 ¢ini cca 1 USD/t zachyceného CO, (cit.'?).

Samostatnym problémem, ktery fesi jiné studie, je
nakladani se ziskanym CO,. Uvazuje se o kombinaci ukla-
dani CO, s vhodnym primyslovym vyuzitim, coz reflektu-
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je i pouzivana zkratka CCSU (Carbon Capture, Storage
and Utilization). Pro ukladani v hloubkach pod cca 800 m
jsou celosvétové provéfovany slané akvifery, vytézena
loziska ropy a zemniho plynu, netézitelné uhelné sloje
a geologické vrstvy obsahujici tzv. mafické a ultramafické
mineraly schopné reagovat s CO, a vazat jej. Krom¢ toho
se fesi téZ moznosti intenzifikace t€zby ropy injektazi CO,,
&i jeho hlubokomoiské ukladani'®. Zptsobti vyuziti oxidu
uhli¢itého bylo rovnéZ navrzeno vice. Kromé okrajového
pfimého vyuziti na neutralizaci alkalickych odpadnich
vod, extrakci chmele apod. jsou provéfovany moznosti
jeho konverze na chemické produkty. Z anorganickych
sloucenin lze uvést NaHCO; a CO(NH,),. Skala moznych
organickych sloucenin je Sir$i a zahrnuje syntézu kyseliny
salicylové, polykarbonati, methanu, methanolu a kapal-
nych paliv Fischerovou-Tropschovou syntézou atd.'.

Matematické simulaci ¢i vystavbé pilotni jednotky na
zachycovani CO, musi vzdy pfedchazet laboratorni testo-
vani sorp¢nich vlastnosti a procesnich podminek. Problém
je, Ze Casto pouzivané termogravimetrické analyzatory
nebo laboratorni sorpéni aparatury funguji na principu
pevného loze. Extrapolace takto ziskanych vysledkll na
realnou technologii je proto diskutabilni.

Byla zkonstruovana vlastni fluidni aparatura, jejiz
funkce je demonstrovana na méfeni sorpénich vlastnosti
uletovych popilkd obsahujicich CaO. Popilky obvykle
nedosahuji tak vysokych sorp¢nich kapacit jako napft. pii-
rodni vépence, ale jejich zdsadnim benefitem je nizka ce-
na. V zavislosti na palivu a podminkéch spalovani sestava-
ji popilky zejména z SiO,, Fe,Oy a Al,O; a dale v menSich
koncentracich z oxidd a soli Na", K, Mg2+ a Ca*"
(cit.">'9).

Pfi fluidnim spalovani se obvykle provadi desulfurace
spalin vnasenim vapence ¢i vapna do spalovaciho prosto-
ru. Konverze CaO na CaSO, se v takovém piipad¢ pohy-
buje v rozmezi cca 35-40 % (cit.'”). Na rozdil od systém
s mokrou vypirkou SO, zde vét§ina Ca®" prechazi do po-
pilku ve form¢ vyuzitelné pro karbonatovou smycku.

Popilky mohou byt i surovinou pro vyrobu smésnych
sorbentil, hydrotalcitovych sloucenin a syntetickych zeoli-
t4'”"'°. Pro vysokoteplotni sorpci bylo vypracovano néko-
lik metod omezujicich postupné snizovani pocatecni kapa-
city. Postupy zalozené na miseni popilki s CaO generuji
sorbent s dlouhodobé 1épe udrzitelnou kapacitou nez Cisty
CaO (cit.**?"). Zde prezentovani studie viak ukazuje, Ze
lze vhodné popilky vyuzit pro karbonatovou smycku
i ptimo.

Experimentalni ¢ast
Kromé demonstrovani funkce fluidni aparatury si

studie vytkla dalsi tfi cile. Na prvnim misté se jedna
o ovéfeni optimalnich teplot pro karbonata¢ni a dekarbo-
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nataéni faze procesu, kdy jsou dosahovany nejvyssi sorp¢-
ni kapacity. Druhym cilem je ovéfeni stability rovnovaz-
nych kapacit pfi opakovanych sorpéné-desorpcnich cyk-
lech. Ttretim cilem je v kazdém méfeném cyklu zmapovat
vyvoj rychlosti sorpce CO, a ziskané hodnoty opét porov-
nat z hlediska nalezeni teplotniho optima.

Fluidni aparaturu vlastni konstrukce, jejiz schéma je
na obr. 1, 1ze popsat nasledovné. Jadrem aparatury je svis-
ly kfemenny reaktor umistény ve valcové peci. Pracovni
plyn je pfivadén na patu reaktoru a vstupuje do vnéjsiho
tubusu, kde dochazi k jeho konvekénimu a radiacnimu
ohfevu. Poté prochédzi skrz kiemennou fritu do vnitiniho
tubusu, kde je v kontaktu se vzorkem. Pritok je empiricky
nastavovan tak, aby vrstva vzorku expandovala, ale nedo-
chéazelo k jeho uletu. Vnitini tubus o praméru 20 mm je
s vn&jSim spojen pomoci zabrusu NZ 40/38. Vznika tak
roz§ifeni do zpomalovaci komurky s primérem 38 mm,
v niZ se rychlost plynu v zavislosti na fazi experimentu
snizuje na 15-30 % hodnoty v aktivni zéné reaktoru. Ko-
mirka funguje jako omezovac uletu, z néhoZz ¢astice samo-
volné padaji zpét do horké zony.

Maximalni ptetlak v reaktoru je dan hydrostatickym
tlakem glycerolu v manostatu ptipojeném k vnéj$imu plas-
ti reaktoru. Teplota vzorku je meéfena termoclankem
Ni-CrNi umisténym v ose reaktoru a zaznamenavana tep-
lomérem Greisinger GMH 3250 (GHM Messtechnik
GmbH, SRN). Pritok plynu je regulovan pied vstupem do
reaktoru  termickym  hmotnostnim  pritokomérem/
regulatorem Bronkhorst EL-FLOW Select (Bronkhorst
High-Tech BV, Nizozemsko). Po prichodu reaktorem je
plyn chlazen ve vzdusném chladi¢i a veden do infracerve-
ného spektrometru Ultramat 23 (Siemens AG, SRN). Kon-
covym prvkem aparatury je bubnovy plynomér zazname-
navajici celkovy objem plynu protekly vzorkem.

Plivodni a metodické prace

Rovnovazné sorpcni kapacity a casovy vyvoj rychlos-
ti sorpce CO, byly urCeny vyhodnocenim prinikovych
kiivek pii pritoku plynu 1 dm’min™ (0 °C, 101 325 Pa).
Kazdy experiment sestdval z deseti cykld kalcinaci (tj.
dekarbonataci) nasledovanych pokazdé karbonatacemi,
které byly aplikovany na 20 g vzorku.

Kalcinace probihaly ohfevem z laboratorni teploty
rychlosti 15 K min™" v proudu &istého dusiku. Po dosaZeni
850 °C nasledovala izoterma do nulového signalu IC spek-
trometru. Synchronni rychlost sbéru dat z teploméru a IC
spektrometru €inila vzdy 5 s. Nésledovalo snizeni teploty
na zvolenou karbonataéni teplotu. Poté byl dusik zaménén
za smés 13 % mol. CO, v N, simulujici suché odsifené
spaliny a probihalo méteni karbonatace. Tato faze probiha-
la za izotermnich podminek do vyrovnani vstupni a vy-
stupni koncentrace CO,, znacici dosazeni rovnovahy,
a udrzeni tohoto stavu po dobu deseti minut. Karbonatace
byly testovany pfi teplotach 580, 620, 650, 680 a 710 °C.

Kromé popsané vysokoteplotni aparatury byly k dopl-
fujici charakterizaci vzorkt uzivany jesté dalsi pfistroje.
Konkrétné se jednalo o rentgenovy fluorescencni spektro-
metr (XRF) ARL 9400 XP+ (Thermo Fisher Scientific,
USA), CHNS-O analyzator Flash EA 1112 (Thermo
Electron Corporation, Nizozemsko), rentgenovy difrakto-
metr (XRD) X'Pert PRO (PANanalytical, Nizozemsko)
a analyzator specifického povrchu Coulter SA 3100
(Beckman Coulter, Inc., USA).

V pribéhu celého vyzkumu bylo popsanym procedu-
ram podrobeno celkem 35 uletovych popilkd. Pro ptehled-
nost jsou zde vSak prezentovany pouze dva vzorky pri-
mérnych sorpénich vlastnosti. Nesou oznaceni A-xy, resp.
B-xy, kde ¢islice ,,xy* oznacuje teplotu, pfi niz byla vede-
na karbonatace.

B

Obr. 1. Laboratorni aparatura s fluidnim loZem sorbentu; 1, — tlakova ldhev s N, 2 — tlakova lahev s modelovou plynnou smési, 3 —
jehlovy ventil, 4 — pritokomér/regulator, 5 — teplomér/datalogger, 6 — spiralni vzdusny chladi¢, 7A — pec s reaktorem, 7B — detail reakto-
ru, 8 — separator uletu, 9 — manostat, 10 — infracerveny spektrometr, 11 — PC pro sbér dat z teploméru a spektrometru), 12 — bubnovy

plynomér
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Vzorek A pochazel z fecké elektrarny Agios Dimitri-
os, spalujici v praskovém kotli hnédé uhli vyznacujici se
vysokym obsahem CaCOj;. Vzorek B byl odebran z ceské
elektrarny Ledvice, spalujici hnédé uhli ve fluidnim kotli
vybaveném suchou metodou desulfurace spalin.

Celkové obsahy Ca a Si byly stanoveny dle ISO
13605:2018 a sekundarné ovéfeny dle CSN 44 1358, a to
titraén& a gravimetricky”*?. U 2zadného z testovanych
uletovych popilki nebyla detekovana ptitomnost nespale-
ného uhliku. Ve vzorcich bylo stanoveno 8,4 a 4,1 % hm.
CaO, dale 5,3 a 10,3 % hm. CaCO; a konec¢né 1,1 a 5,2
% hm. Ca(OH),. Teoreticka sorpéni kapacita pro CO, tedy
odpovida 0,095 a 0,108 gg'. Ve vzorku A byl pomoci
XRD detekovan vyznamny obsah albitu a anorthitu
a v mensi mife téz kaolinitu a akermanitu. Ve vzorku B
metoda XRD ukazala pouze vyraznéjsi obsah albitu. Men-
§i cast vapniku je ve vzorku A vazana ve formé sulfatu nez
je tomu u vzorku B.

Vysledky a diskuse

Z kiivek uvoliovani CO, byly vypocitany hmotnosti
oxidu uhli¢itého generované kalcinaci a z pranikovych
ktivek hodnoty rovnovaznych sorp¢nich kapacit a okamzi-
té rychlosti sorpce v daném case. Graf na obr. 2 porovnava
pribéhy uvoliiovani CO, v zavislosti na okamzité kalci-
nacni teplot¢ ve druhém, patém a desatém cyklu téhoz
experimentu. Ackoli konkrétni tvar kfivek se u rdznych
vzorkl popilkli a za riznych experimentalnich podminek
li$i, néktera zjisténi platila pausalné pro celou Sirokou
vzorkovou zékladnu. V prostiedi dusiku byly prvni znadm-
ky dekarbonatace zaznamenavany po piekroceni 600 °C,
vrchol rozkladu nastaval mezi 750-770 °C a poté proces
velmi rychle ustaval. Timto se popilky pon€kud lisi od
diive zkoumanych piirodnich vapenci®*. Pii experimen-
tech se ukazalo, Ze karbonata¢ni teplota neovlivituje tep-
lotni meze a pribéh kalcinace v nasledujicim cyklu. Teplo-
ta karbonatace vSak vyznamné méni dosahované sorpni
kapacity ve vSech cyklech. U néslednych kalcinaci se pro-
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to projevuje zvySeni nebo snizeni detekovaného obsahu
CO; ve vystupujicim plynu a tomu odpovidajici vrchol
ktivky na grafu.

Priklad prinikovych kiivek je rovnéz ukdzén na
obr. 2. Jejich tvar se méni s rostoucim poctem prodélanych
cykli a s meénici se karbonatacni teplotou. ZvySujici se
pocet cykla ¢ini kiivku strméjsi a pocatecni faze s nulo-
vym prunikem skrz vrstvu vzorku se zkracuje. U nékterych
vzorkll (zde napt. vzorek B) dochazi v disledku zmény
karbonata¢ni teploty k vytvofeni vice usekll majicich
asymptoty s rliznymi smérnicemi. Dle literatury lze pred-
pokladat, ze v prvni fazi sorpce byla fidicim déjem rych-
lost chemické reakce a poté difuze. Pri¢inou je postupné
zhorSovani transportu molekul plynu do &astic sorbentu®.

Z pranikovych kiivek byly vyjadfeny rovnovazné
sorp¢ni kapacity a rovnéZz ¢asové prib&hy rychlosti sorpce.
Zmeény kapacit s rostoucim poctem cyklu pfi tfech karbo-
natacnich teplotach ukazuje graf na obr. 3. Klesajici trendy
kapacit jsou pro karbonatovou smycku typické a odpovida-
ji strukturalnim zménam popsanym v vodu.

U celé sirsi vzorkové zakladny bylo ovéfeno, ze
s rostoucim poctem cyklid kapacita neklesa linearné. Od
pocatecniho do zhruba patého cyklu je pokles strméjsi
a poté dochazi k ur€itému zpomaleni. Pfi optimalni karbo-
natacni teploté se po deseti cyklech kapacita snizila cca na
polovinu vychozi hodnoty.

Obr. 3 pomoci sloupcovych grafu dale ukazuje, jak
velky vliv ma karbonatac¢ni teplota na kapacitu. Vliv teplo-
ty se zacina projevovat od druhého cyklu vyse, a proto byl
jako ilustrativni pfiklad vybran cyklus paty. Typicky bylo
pifi 680 °C dosahovano az dvojnasobnych kapacit nez pfi
580 °C. Dalsi zvysovani teploty ovsem vedlo k jejich opé-
tovnému poklesu. Ze sloupcového grafu je dale patrné, ze
v kazdém cyklu je vzdy sorbovano méné CO,, nez bylo
predtim uvolnéno pii dekarbonataci. To odpovida zming-
nému slinovani ¢astic branicimu transportu CO,. Jeho mira
roste s dosazenou teplotou, a proto k nému dochazi ptred-
nostné ve fazi dekarbonatace®. Grafy na obr. 3 zobrazuji
prumérné hodnoty z péti nezéavislych cyklickych experi-
mentl doplnéné chybovymi useckami v rozsahu —o/+o.
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teplot a desorbovanych hmotnosti u vzorku A v patych cyklech

Jednoduchou transformaci prinikovych kiivek byly
zkonstruovany kiivky ¢asového vyvoje rychlosti karbona-
tace, jejichz ptiklad je na obr. 4. Na zacatku kazdé karbo-
natace sorbovaly vSechny vzorky rychlosti >3,8:107°
mol g7's7!. Po kratké prodlevé zadala rychlost sorpce vy-
razn¢ klesat. Jak strmy byl pokles a po jaké dob¢ se dosta-
vil, zaviselo na poctu jiz absolvovanych cykld a na teploté
karbonatace. Z obr. 4 je patrné, ze pocet cykli ovliviioval
pokles rychlosti méné neZz karbonatacni teplota. Zatimco
pfi teplotdch 580-650 °C rychlost za 300 s od zacatku
méfeni poklesla na <0,5:10° mol g™'s™', pii teploté 680 °C
si materialy v patém cyklu stale drzely rychlost vice nez
dvojnasobnou. Ptfi 710 °C se ale tato vyhoda opét ztraci.
Se zohlednénim citlivosti spektrometru Ultramat 23, jez
¢ini 0,02 % obj. CO,, a danych experimentalnich podmi-
nek byla minimalni detekovatelna rychlost sorpce 7,4-10°°
mol g's™. V piipadé poklesu pod tuto mez byl experiment
ukoncen, nebot” vystup spektrometru ukazoval shodnou
vstupni i vystupni koncentraci CO,.

Vsechny testované popilky vykazovaly velmi nizké
hodnoty specifického povrchu i celkového objemu poérd.
Vzorek B disponoval pied zacatkem testl cca 3,7x vétsim

Rychlost sor. (10® mol.g'.s7)
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BET povrchem a 1,4x vétSim celkovym objemem pori
nez vzorek A. Absolvovani deseti cykli kalcinaci a karbo-
nataci pusobi dalsi zredukovani obou parametrd. Pokles je
vyrazné€jsi, jsou-li vzorky vystavovany vysSim teplotam,
jak doklada obr. 5. ProtoZe kalcina¢ni podminky byly pfi
vSech testech totozné, rozdilné sniZeni téchto parametrii
bylo zpisobeno karbonatacemi. Pfi vysSich karbonatac-
nich teplotach byly ale zaroven dosahovany i vyssi sorpcni
kapacity. Z toho vyplyva, Ze postupna degradace sorpcnich
vlastnosti nastava prevazné vlivem kalcinaci. Dale je zjev-
né, ze BET povrch ani celkovy objem pord nemaji na vy-
sokoteplotni zachyt CO, podstatny vliv.

XRD analyzy vzorkt pted a po cyklickych sorpcnich
testech prinesly n€kolik poznatkd ohledné zmén krystalic-
ké struktury. Po deseti cyklech pii karbonataéni teploté
680 °C byl obsah kalcitu ve vzorcich nejvyssi a naopak
nich kapacit. Nezreagovany CaO ve vzorcich po karbona-
taci ukazuje, jak velky je podil vapniku, ktery jiz za da-
nych podminek neni pro sorpci CO, vyuZzitelny.

Pomér ostatnich krystalickych fazi nevykazoval zad-
ny logicky trend a nebyl zjistén vztah mezi sorpéni kapaci-
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Obr. 4. Zmény rychlosti karbonatace vzorku A; vlevo — prubchy rychlosti ve tiech cyklech pii teploté 680 °C, vpravo — rychlosti v

patych cyklech za riznych teplot
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vého objemu port

tou za ruznych teplot a zménou poméru majoritnich slo-
zek. Jedinou pozorovatelnou zménou bylo ur€ité snizovani
celkového obsahu krystalické faze s rostouci teplotou kar-
bonatace. Obecné 1ze konstatovat, Ze ani analyza specific-
kého povrchu a objemu pérd, ani analyza krystalickych
fazi metodou XRD neprokézaly vliv téchto parametri na
sorpcni kapacity. Vychozi sorp¢ni kapacitu popilku tedy
uréuje pouze obsah volného CaO a CaCO; v materialu
a mira termického slinovani. Dosazitelnou kapacitu neur-
¢uji jen podminky v sorpcnim zafizeni, ale také termody-
namické podminky ve spalovacim prostoru, ve kterém byl
popilek generovan.

Zavér

Cisty CaCO; by mél byt teoreticky schopen za pod-
minek karbonatové smycky sorbovat CO, az do vyse
0,44 g g™, tedy 9,99 mmol g'. Popilky obsahujici Ca
v takto vyuzitelné formé nabizeji kapacity podstatné nizsi,
dle vysledkid méteni ale nepodléhaji radikalnimu sniZeni
kapacity. Nalezeni optimalni teploty karbonatace 680 °C
umoznilo zvysit vychozi kapacitu az na 0,05gg’
(1,14mmol g") u zde prezentovaného vzorku B ana
0,06 gg™" (1,34 mmol g') u nejlepsiho popilku z celé
vzorkové zakladny.

Analyza vzorkli po testech neprokazala vztah mezi
specifickym povrchem, objemem poérid a sorpéni kapacitou
za danych podminek. Stejné tak nebyly metodou XRD
zjiStény zmény v mineralogickém slozeni, které by korelo-
valy s vyvojem kapacit. Vysledky naznacuji, ze chemicka
rovnovaha systému CO,/CaCO3/Ca0O ma na kapacitu vétsi
vliv nez strukturalni zmény zptsobené rozdilnymi karbo-
nata¢nimi teplotami.

V prvnim cyklu bylo pro zachyt CO, vyuzito 35-51 %
Ca ptitomného v popilku v reaktivni formé a v poslednim
cyklu 20-23% takto vazaného Ca. V kombinaci
s minimalnimi pofizovacimi naklady a naklady na homo-
genizaci a dopravu do mista urceni se jednd o zajimavou
moznost separace CO, ze spalin.
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Plivodni a metodické prace

M. Staf and B. Miklova (University of Chemistry
and Technology, Prague): Fluidized Bed Apparatus for
High-Temperature Sorption of Carbon Dioxide

The study focuses on the measurement of carbon di-
oxide sorption via carbonate looping process realized in
the home-made laboratory fluidized bed apparatus. The
sorbents tested comprise fly ash containing high concen-
trations of Ca®* present in a form allowing, under the given
conditions, a heterogeneous reaction with CO,. Of 35 sam-
ples of fly ash from various power plants, the sorption
properties of which were verified outside the scope of this
paper, two were selected for the description. The main aim
of the study was to evaluate the effect of temperature on
the achieved sorption capacity and on the sorption rate.
Sorbed and desorbed carbon dioxide was detected by in-
frared spectrometry. Sorption was measured under isother-
mal conditions in the temperature range of 580-710 °C.
The highest sorption capacity in combination with higher
sorption rates maintained for a longer period of time was
achieved at the temperature of 680 °C. Before and after the
sorption tests, the samples were characterized by X-ray
fluorescence spectrometry, X-ray diffractometry, and spe-
cific-surface-area and pore-volume measurements. It was
confirmed that the proposed apparatus allows evaluating
the sorption properties promptly and with a good repro-
ducibility. The results show that fly ashes from combustors
applying the dry desulphurization method can be used to
capture CO, from flue gas without the need for chemical
treatment before this application.

Keywords: carbonate looping, carbon dioxide, sorption
capacity, sorption rate



