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Souhrn

V ramci prispévku jsou shrnuty aktualni vysledky vyzkumu regenerativniho zachytu oxidu uhlicitého
metodou tzv. karbonatové smycky. V laboratornich podminkach byl porovnavan prubéh cyklicky
provadénych dekarbonataci a karbonataci, probihajicich jednak ve fixni vrstvé a v reaktoru s fluidni
vrstvou. Srovnavaci testy byly vyhodnocovany z nékolika hledisek, ddlezitych pro dal$i pramyslové
vyuziti metody. Bylo prokazano, ze zmény kapacit i zmény kinetiky procesu zavisi na zptsobu realizace
sorpce a desorpce. Experimenty v aparatufe s fixni vrstvou a s fluidni vrstvou sorbentu byly realizovany
se vzorky stejnych vapencl a s pouZitim stejnych modelovych plynnych smési tak, aby vysledky byly
vzajemné porovnatelné. Pri testech byly porovnavany zmény sorpénich kapacit, ovliviiované predevsim
dvéma faktory, a to pritomnosti nebo absenci oxidu sifi¢itého v pribéhu karbonatace a rozdilnou
rychlosti ohfevu vzorku ve fixni vrstvé a pfi fluidaci.
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Summary

The paper summarizes current results of research concerned with regenerative method for carbon
dioxide capture, so-called carbonate loop. Under laboratory conditions, the processes of cyclically
repeated decarbonations and carbonations were compared both for a fixed bed and the fluidized bed
reactor. Comparative tests were evaluated with respect to several aspects that are important for further
industrial implementation of this method. It has been shown that changes in capacity as well as changes
in the kinetics of the process depend on the conditions of sorption and desorption process. Experiments
in the apparatus with the fixed bed and the fluidized bed of sorbent were performed with samples of the
identical limestone and using the same model gas mixtures so that the results were comparable. The
main importance of the tests was investigation of the two factors, influencing the changes in sorption
capacities, namely: the presence or absence of sulphur dioxide during the carbonation step and different
heating rate of the sample in the fixed bed and during fluidisation.
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Uvod

Diky vyznamnym mezinarodnim projektim jsou nyni k dispozici relevantni udaje o vyvoji koncentraci
sklenikovych plynt v atmosféfe. Velmi komplexni soubor dat poskytuji observatofe kontinualné sledujici
atmosférické koncentrace GHG, z nichz nejstarSi observatof Mauna Loa poskytuje datové podklady jiz
od roku 1958 po soucasnost [1].

Zmeény teplot v nedavné geologické historii Zemé& byly velmi pfesné zmapovany napf. diky
evropskému projektu EPICA, zaloZzeném na analyzach hloubkovych jadrovych vrtd do intaktniho
antarktického ledovce [2]. Zmény atmosférické koncentrace sklenikovych plynd a rovnéz zmény
globalnich teplot od posledniho glacialu do sou€asnosti jsou tudiz velmi dobfe popsany.

Na zakladé znamych (daji byla s pomoci pocitaovych modell vypracovana fada scénaru
popisujicich, jakym zplsobem se stanovené koncentrace GHG promitnou do globalniho klimatu.
Stainforth a kol. ve své studii diskutuje vysledky rtizné komplexnich atmosférickych simulaci, které
poskytly predikce odezvy prumérné globalni teploty na zdvojnasobeni koncentrace CO, v rozsahu
od méné nez 2 K az po hodnotu pfesahujici 11 K [3]. Vztah mezi pfedpovidanymi klimatickymi zménami,
mitigaCnimi a adaptacnimi strategiemi v rlznych oblastech svéta postizenych desertifikaci FeSili napf.
Salinas a Mendieta [4], Armah a kol. [5] nebo Misra [6]. Dopady vykyvu teploty, Cetnosti srazek, zmén



atmosférického tlaku atd. na lidské zdravi se vénuje napf. studie, kterou publikoval Kirch a kol. [7].
Problematika zvySené fluktuace ve vynosech obili v Nizozemi v souvislosti s klimatickymi zmé&nami je
diskutovana ve vyzkumu, ktery publikovali Powell a Reinhard [8]. Napf. Lelieveld ve své publikaci uvadi
alarmujici vystupy z navrzeného klimatického modelu, jeZ pro oblast Stfedniho vychodu a severni Afriky
extrapoluje pro ¢asovy horizont 21. stoleti [9].

V reakci na tyto a dalSi scénare klimatickych zmén jsou vyvijeny a testovany metody pro prlimyslovy
zachyt oxidu uhli¢itého, uvolfiovaného pfedevSim v oblasti energetiky, pfipadné jinych vyrobnich
procesech. Spigarelli a Kawatra ve své studii shrnuji pfehledné hlavni parametry nyni dostupnych metod
pre-combustion, post-combustion, jakoZ i oxy-combustion procest zachytu CO, [10]. Nasazeni metody
tzv. karbonatové smycky, v niz jsou v roli sorbentu pouzitelné pfedevsim pfirodni vapence, je jednou
z uvazovanych moznosti. Principialné se jedna o metodu velmi jednoduchou. Tepelné labilni uhliitan
vapenaty, tvofici hlavni sloZku vapence, je pfi kalcinaci za teploty 850 — 1 000 °C rozloZzen na CaO
a CO,. Po snizeni teploty na urovert 600 — 700 °C jsou do vrstvy CaO zavedeny spaliny a probéhne
zpétna transformace na CaCQOj. Cely proces je stejnym zplsobem cyklicky opakovan, pfi¢emz jako
produkt vznika prakticky Cisty CO,, jenz muze byt dale technicky vyuzit nebo bezpeéné ulozen.

Proces se vSak potyka s nékolika zavaznymi problémy. NejdllezitéjSimi z nich, které brani plné
provoznimu nasazeni metody, jsou sintrace a silny otér az rozpad sorbentu pfi cyklickém uzivani. Vliv
zvySovani parcialniho tlaku CO, a pfitomnosti nedistot na sintraci studoval jiz pfed témér 30 lety
Borgwardt [11]. Kolaps malych pérd v disledku opakované expozice vysokymi teplotami pfi kalcinaci
popsal posléze Fennell a kol. [12]. Problematice otéru se napf. vénovali Chen a kol., Jia a kol. a dalsi.
Kromé vysoké teploty byl popsan téz velmi negativni vliv vy8Sich rychlosti spalin a v mensi mife i tlak
a doba zdrzeni [13, 14].

Variant mozZnych feSeni nezadouciho poklesu sorpéni kapacity bylo navrzeno relativné mnoho.
Kupfikladu Li FeSil zvySovani odolnosti oxidu vapenatého pfi jeho cyklickém zatéZzovani dopovanim
laboratorné pfipravenym spinelem MgAI,O4. Tento sorbent dosahoval po 65 cyklech velmi dobrou
sorpéni kapacitu 340 g/kg vychoziho sorbentu [15]. Reddy a Smirniotis zlepSovali sorpéni vlastnosti CaO
pomoci jeho dopovani alkalickymi kovy. U cesiem modifikovaného CaO zjistili kromé& dobré sorpéni
kapacity pro CO,, ktera je znacné selektivni s velmi malou afinitou k vodé, téZ velmi dobrou kinetiku
sorpce i desorpce. Udaje o dlouhodobé stabilité kapacity véak dosud nebyly publikovany [16].

Za uCelem ovéfovani moznosti metody karbonatové smycky a provozniho studovani feseni jejich
nedostatkll bylo ve svété jiz zkonstruovano nékolik pilotnich jednotek. Uvedeny proces je obvykle
realizovan v reaktoru s fluidnim lozem, jez zajiStuje potfebnou velmi dobrou vyménu hmoty a tepla. Oba
parametry jsou podminkou pro konstrukci provozniho zafizeni, které ma pfijatelné rozméry a zaroven
umoznuje efektivné separovat CO, z velkych objem( spalin [17, 18].

Pilotni jednotka o tepelném vykonu 1 MW byla realizovana v Némecku pracovistém Technische
Universitat Darmstadt. O vysledcich jejiho provozu bylo v uplynulych letech publikovano nékolik studii.
Systém sestava ze dvou vzajemné propojenych reaktor s cirkulujicim fluidnim loZzem. V kalcinatoru je
teplo, nezbytné k rozkladu CaCOQOs;, ziskavano spalovanim dodateéného tuhého nebo plynného paliva
ve vzduchu obohaceném o kyslik. Podrobna zprava z roku 2013 uvadi, Zze v ramci nékolikahodinového
monitorovaného kontinualniho provozu bylo prubézné dosahovano ucinnosti zachytu CO, vySssi nez
90 % [19]. Nasledujici souhrnna zprava z roku 2014 uvadi data o provozu cirkulujici fluidni vrstvy
po dobu pfekracujici 1 500 hodin, z nichz po dobu vice nez 400 h probihal zachyt CO,. Opét se potvrdila
vysoka ucinnost procesu, kdy byly v karbonatoru dlouhodobé zaznamenavany hodnoty az 85 %.
V pfipadé, Zze se do celkové bilance CO, zapodital i oxid uhli€ity produkovany oxy-fuel spalovanim
v kalcinatoru, dosahla cela jednotka ucinnosti zachytu pres 90 % [20].

Pilotni jednotka mensiho tepelného vykonu 200 kW byla realizovana institutem IFK (Institut far
Feuerungs- und Kraftwerkstechnik) pfi univerzité ve Stuttgartu. Jednotka opét funguje na principu dvou
propojenych reaktort s cirkulujici fluidni vrstvou. Testy kontinualniho provozu prokazaly i v tomto
pfipadé vysokou hodnotu celkové ucinnosti zachytu CO, prekracujici 90 % [21].

Velmi vyznamnou demonstracni jednotkou se stal systém instalovany v arealu uhelné elektrarny "La
Pereda", vlastnéné dulni spole¢nosti HUNOSA. Jednotka zachytu CO, zpracovava 1/150 objemu vSech
spalin elektrarny. Zafizeni sestdva ze dvou vzajemné propojenych reaktord vySky 15 m s cirkulujici
fluidni vrstvou. | toto zafizeni bylo schopné dosahovat uc€innosti sorpce CO, vySSi nez 90 %, a to pfi
davkovani aktivniho CaO v mirném prebytku vi¢i molarnimu pritoku CO, [22].



Od roku 2015 probiha na VSCHT Praha intenzivni vyzkum moznosti, které by méla aplikace
analogické metody zachytu CO, v prostiedi pramyslu a energetiky Ceské republiky. Vyzkum,
podporovany grantem z Norskych fondd, je rozvijen na nékolika urovnich. Jednou z nich je zde
prezentované testovani tuzemskych pfirodnich vapencl na dvojici laboratornich aparatur, z nichz jedna
pracuje na principu pevné vrstvy sorbentu a druha je fluidni.

Cil vyzkumu

Studie si kladla za cil ziskat ovéfené a relevantni udaje o zménach sorpcnich kapacit tuzemskych
vapencu, dosahovanych pfi prutoku simulovanych spalin skrze nehybnou vrstvu materialu a pfi
opakovani obdobnych méfeni za pouziti fluidni vrstvy. Dlvod pro provedeni srovnavacich méreni plyne
z vySe uvedenych literarnich zdroju. Jiz pfed zahajenim zkouSek se predpokladalo, Ze zafizeni
s pevnym lozem bude vykazovat menSi problémy s otérem materialu. Od roku 2015 byla pro studium
vysokoteplotni sorpce CO, pouzivana pravé aparatura s pratocnym reaktorem, umoznujicim praci pouze
s pevnym lozem vzorku. Vysledky testl byly jiz publikovany a naznacovaly, Ze se v pfipadé karbonatové
smycCky jedna o velice slibny postup [23, 24].

Pro primyslové nasazeni zejména na uhelnych elektrarnach a teplarnach je vSak spiSe uvazovana
konstrukce fluidni, tak jak je popsana v pramenech [20 — 22]. Dlvody jsou pfedevSim konstrukéniho razu
— fluidni systémy obecné dosahuji srovnatelnych vykonul pfi kompaktnéjSich rozmérech, coz je pro velké
zdroje spalin vyhodnégjsi [17, 18]. Na druhou stranu pfi fluidnim rezimu dochazi k podstatné lepSi
vymeéneé tepla, coz se projevi vyrazné rychlejSim vzestupem teploty ve vrstvé sorbentu. Bylo nutné ovéfit,
jak se tato skute€nost projevi na sintraci a tim i na dosahované sorpCni kapacité.

Kromé ovéreni termodynamickych podminek fluidniho procesu bylo jako druhy cil zvoleno otestovani
vlivu jistych nepfilis vysokych koncentraci oxidu sifiCitého na kapacitu vsazky sorbentu pfi jeho cyklickém
pouzivani. Jinak feeno, bylo zkoumano, po kolika cyklech dojde k nevratnému znehodnoceni vapence,
je-li nasazen jako sorbent pro neodsifené (nebo nedokonale odsifené) spaliny.

Technicka realizace a pribéh testu
Vzorkova zakladna

V ramci celého vyzkumu vysokoteplotni sorpce oxidu uhli¢itého bylo testovano jedenact vapencu,
pochazejicich z téZebnich lokalit Ceské republiky. U v8ech vzorkil byla pyknometricky stanovena
zdanliva hustota (jako pyknometricka kapalina uzivan heptan) a provedena elementarni analyza. Skala
vzorkl pokryvala vapence od vysokoprocentnich s obsahem CaCO; pres 98,8 % hm. az po vapence
obsahujici méné nez 70 % CaCOg, ale majici naproti tomu zvySeny obsah MgCO; (az 125 % hm.)
a jinych pfimeési. Z téchto pfimési byl dominantni u ¢ty vzorkd SiO, s maximalnim obsahem pfes 20 %
hm., nebo Al,O3, jehoZ nejvysSi obsah v ramci vzorkové zakladny pfekrocil 6 % hm. Vapence nebyly pro
ucely testu sorpce CO, nijak chemicky modifikovany. Jedina uprava spocivala v rozdrceni materialu
v Celistovém drti¢i a nasledném rozsitovani na vibraéni sitovacce Fritsch Analysette 3 Spartan (vyrobce
Fritsch GmbH, SRN). Cyklické sorpCni testy byly v pfipadé aparatury s pevnym loZzem realizovany
na frakci ¢astic 1 — 2 mm, v pfipadé aparatury fluidni pak na frakci 0,2 — 0,5 mm. Vysledky testu
na aparatuife s pevnym lozem byly jiz publikovany [23, 24] a nejsou proto pfedmétem zde prezentované
studie. Na zakladé téchto testl byl vybran jeden vapenec, jenz vykazoval nejmensi pokles sorp&nich
kapacit pfi cyklickém opakovani kalcinaci a karbonataci, a tento vapenec byl pouZit v ramci nasledujicich
testl na fluidni aparatufe. Zvolenym materidlem byl vysokoprocentni vapenec z Velkolomu Certovy
schody se zdanlivou hustotou 2,80 g.cm™, obsahem Ca 39,59 % hm., Mg 0,22 % hm. a pouze 0,09 %
hm. kfemiku. Obsahy Al, Fe a K byly pod mezi stanovitelnosti pouzité metody XRF. Teoreticka sorpcni
kapacita dana prvkovym sloZenim u tohoto vzorku €inila 43,86 g CO,/100 g vsazky vapence.

Aparatura s pevnym loZzem sorbentu

Testy na aparatuie s pevnym loZzem sorbentu slouzily v ramci této studie jako srovnavaci, pficemz
podrobnéjsi vysledky byly jiz publikovany [23, 24].

Zakladem aparatury byl vertikalni reaktor z nerezové oceli DIN 1.4401 (AISI 316). Navazka 100 g
vzorku s velikosti &astic 1 — 2 mm byla volné vsypana na podkladovou vrstvu kiemenné vaty,
nachazejici se na dné reaktoru. K ohfevu reaktoru slouzila valcova pec umisténa na nlizkovém zvedaku,



umoziujicim v pfipadé potfeby rychlé chlazeni reaktoru, napf. pfi pfechodu mezi vysokoteplotni
kalcina¢ni fazi a fazi karbonatacni. Pratok plynu byl na vstupu regulovan hmotnostnim priitokomérem
Bronkhorst EL-FLOW Select s elektromagnetickym regulatorem. Plyn bylo mozné za nastaveného
prutoku vest pfimo na patu adsorbéru nebo jej smérovat pfes parni generator, pouzivany pfi jiz
publikovanych reaktivacnich zkouskach [23]. Vystup plynu z reaktoru byl opatfen dvojici spiralnich
vzdusnych chladi¢l, zaruéujicich ochlazeni proudu plynu na laboratorni Uroven. Obsah oxidu uhli¢itého
v plynné smési byl kontinualné méfen infraCervenym analyzatorem Aseko AIR-LF (vyrobce Aseko, s.r.o.,
CR). Teplota vzorku byla méfena v ose reaktoru uprostfed vysky sypané vrstvy pomoci termo&lanku Ni-
CrNi, jehoz signal byl zaznamenavan a vyhodnocovan digitalnim teplomérem/dataloggerem Greisinger
GMH 3250 s A/D prevodnikem pfipojenym na analogovy vystup. Objemovy pritok plynu byl
zaznamenavan kontinualné vySe uvedenym pratokomérem Bronkhorst a zaroven byl celkovy objem
plynu protekly reaktorem za dobu kalcinacni nebo karbonatacni faze méfen jesté nezavisle pomoci
mokrého bubnového plynoméru.

Aparatura s fluidnim loZzem

Laboratorni aparatura pro praci se vzorky ve stacionarni fluidni vrstvé byla konstruovana koncepéné
analogicky k vySe popsané aparatufe s lozem pevnym. Nékteré pouzité prvky zafizeni byly stejného
typu: pratokomeér, plynomér, termoclanek, IR analyzator, rozvody ocelovymi kapilarami priméru 6 mm.
Podobné feSeni a rozméry zafizeni byly vyhodné pro vzajemné porovnavani dosazenych vysledku.
Nacrt aparatury, doplnény o fotografii jejiho aktualniho stavu, je uveden na obr. 1 a 2.

Podstatny rozdil oproti aparatufe s pevnym lozem byl vSak v designu vlastniho reaktoru. Jednalo se
o dvouplastovy tubus zhotoveny z kiemenného skla, vzajemné spojeny zabrusovym hrdlem NZ 45/40
a pfipojovany prostfednictvim pfechodovych kusl na ocelové rozvody plyna (viz obr. 1). Vnéjsi tubus
mél pramér 40 mm a vnitini tubus 20 mm. Celkova délka vnéjSiho tubusu od zabrusového hrdla po
konec spodniho vyusténi byla 820 mm. Vlastni fluidace vzorku probihala ve vnitfnim tubusu, jehoZ dno
mélo podobu kiemenné frity porozity S1. Proud plynu, pfivadény na patu vnéjSiho tubusu vstupoval
do vrstvy vzorku pfes zminénou fritu, ktera tak hrala roli fluidaéniho rostu. Vnéjsi tubus byl vybaven
bo¢nim vyusténim, pfipojenym ocelovou kapilarou na manostat pinény glycerolem. V pfipadé, kdyby
dosSlo ke znepruchodnéni frity napf. zesintrovanym vzorkem, doslo by po pfekonani hydrostatického
tlaku v manostatu k odvedeni plynu a zabranilo by se roztrzeni reaktoru. Vnitfni tubus mél takovou
délku, aby po jeho zasunuti do zabrusového hrdla byla spodni frita vzdalena od paty vnéjSiho tubusu cca
100 mm. Na rozdil od vySe popsané aparatury s pevnym loZzem zde nebylo chlazeni reaktoru feSeno
spousténim pece nlizkovym zvedakem, ale odstranénim izola¢nich ucpavek na hlavé a paté trubkové
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Obr. 1 Schéma experimentalni aparatury s fluidnim loZzem (1, 2 — tlakové lahve s plyny pro
kalcinacni, resp. karbonatacni fazi, 3 — manualni jehlovy ventil, 4 — priutokomér s hmotnostnim



regulatorem, 5 — teplomér s dataloggerem, 6 — vzdusny chladic¢, 7 — fluidni reaktor v peci, 8 —
manostat s glycerolem, 9 — IR spektrometr, 10 — bubnovy plynomér)
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Obr. 2 Fotografie aktualniho stavu fluidni aparatury (IR spektrometr mimo zabér) a detail
reaktoru

Podminky testu a vyhodnoceni namérenych hodnot

PFi realizaci testd byl maximalni diraz na to, aby vysledky méfeni z obou aparatur byly vzajemné
porovnatelné. Z tohoto divodu byly vSude tam, kde to bylo mozné, nastavovany shodné, nebo alespori
podobné podminky. Toto pravidlo se tykalo prfedevSim slozeni plynnych smési, vnitinich dimenzi
aparatur a pouzitych méficich a regulaénich prvkd. Naopak ty podminky, jez byly prfedmétem
srovnavacich testl, byl zamérné rizné. Shrnuti zakladnich podminek méfeni na obou aparaturach je
k dispozici v pfehledové tabulce 1. Protoze pfesny prabéh testd na aparatufe s pevnym lozem byl jiz
publikovan, jsou na tomto misté podrobné rozebrany pouze testy na aparature fluidni.

Podminky fluidace byly nastaveny experimentalné pro frakci vapence 0,2 — 0,5 mm. Navazka vzorku,
stejné jako pratok byly pro danou geometrii reaktoru stanoveny empiricky. Navazka byla pro v8echny
testy shodné 20 g + 1 g. Pratok 1,5 dm®.min™ byl ovéfen jednak pfi laboratorni teploté 23 °C a jednak pfi
maximalni experimentalni teploté 900 — 920 °C tak, aby v celém teplotnim intervalu byl pfekro¢en prah
fluidace a zaroven nebyl dosazen prah uletu.

Méreni s kazdou jednotlivou navazkou vzorku probihala cyklicky tak, aby vzorek prodélal vzdy deset
kalcinaci a deset karbonataci. Prvnim krokem méfeni byl zaznam uvolfiovani oxidu uhli¢itého pfi
termické dekompozici vzorku (kalcinacni faze). V této fazi byl vrstvou vzorku veden proud Cistého
dusiku. Ohfev reaktoru probihal od laboratorni teploty, rychlosti uvedenou v tab. 1, az do dosazeni
maximalni teploty. Pfi téchto teplotach nasledné méfeni pokraCovalo za izotermnich podminek az
do zobrazeni nulového obsahu CO, na vystupu z aparatury, signalizujiciho konec rozkladu. V prubéhu
méreni byly v intervalu 5 s kontinualné zaznamenavany hodnoty obsahu CO, ve vystupnim plynu, prutok



plynu aparaturou a okam?Zita teplota ve stfedu reaktoru. Po skonceni kalcinace nasledovalo ochlazeni
reaktoru na teplotu karbonatace a poté sorpce CO, za izotermnich podminek.

Pro testy vlivu pfitomnosti oxidu sifi¢itého v simulovanych spalinach, z nichz je v ramci karbonatace
sorbovan CO,, musela plynna smés obsahovat kyslik. Divodem bylo snazSi vyhodnoceni vysledkd
testl. Pokud by byla pouzivana pouze ternarni smés N, + SO, + CO, vznikal by z kalcinatu nikoli
CaS0,, ale CaSOs;. Tato slouCenina je vSak pfi teplotach prekracujicich 600 °C termolabilni, pficemz
dochazi k disproporcionaci CaSO, a CaS. V pritomnosti kysliku je v8ak CaS oxidovan na CaSO,
a prubéh reakce je za pouzitych teplotnich podminek pfipadé jednoznacny [25].

Tab. 1 Podminky experimenti na obou laboratornich aparaturach

Fyzikalni podminky Atmosféra
(mol. %)
Série testu Teae. Rampa  Tiamon. Rampa  pramon. Pritok  Kalc. Karbon.
(°C) (°C.min") (°C) (°C.min") (kPa) plynu
(I.min™)
Pevné loze, 14 % CO,
karbonatace bez 900 10 650 izoterma 15 2 N, 86%N,
SO,
Pevné loze, 13 % CO,
karbonatace . 0,3 % SO,
s pitomnosti SO, 900 10 650 izoterma 15 2 N, 7% 0,
79,7 % N,
Fluidni loze, 14 % CO,
karbonatace bez 900 25 650 izoterma 15 1,5 N, 86%N,
SO,
Fluidni loze, 13 % CO,
karbonatace . 0,3 % SO,
s pitomnosti SO, 900 25 650 izoterma 15 1,5 N> 7% 0,
79,7 % N,

Ze zaznamenanych dat, poskytovanych IR spektrometrem byly po skonceni experimentu sestrojeny
grafy prabéhu uvolfiovani CO, pfi kalcinaci a pranikové kfivky popisujici pribéh karbonatace. Priklad
ziskanych pranikovych kfivek je demonstrovan na obr. 3. Matematickym vyhodnocenim naméfenych
udaju pro kazdy cyklus byly vypocteny hodnoty hmotnosti oxidu uhli¢itého, ktery se uvolni pfi kazdém
z realizovanych kalcinacnich krok(, a hmotnost oxidu uhli€itého, jenz byl pfi kazdém z opakovanych
karbonatacnich krokl sorbovan na definované navazce testovaného vzorku. Cyklicka méfeni na kazdé
z popsanych aparatur byla opakovana vzdy ftfikrat s novou navazkou vzorku. Tento pocet opakovani se
tykal vSech sérii testd, pfi¢emz v zadném z opakovani nebyly zjistény nekoresponduijici vysledky.

Vysledky srovnavacich testa a jejich porovnani
Viiv rozdilnych teplotnich parametru na kapacitu

PFi pouziti fluidniho rezimu je typicka intenzivnéjSi vyména tepla i hmoty. Vsazka sorbentu je
temperovana rychleji a vys&i rychlosti tudiz probiha i rozklad CaCO; na CaO + CO,. Aby byl tento rozdil
typicky pro provozni zafizeni postihnutelny, byla pfi laboratornich fluidnich experimentech zamérné
zvolena 2,5 x vySSi rychlost ohfevu nez pfi pokusech s pevnou vrstvou. Jak jiz bylo uvedeno vySe,
rozdilna rychlost byla testovana pouze pfi kalcinaci (dekarbonataci), zatimco vlastni sorpce CO,
probihala vzdy za stejnych izotermnich podminek. Na grafu na obr. 4 je patrné, jak se vysSi rychlost
ohfevu projevi na rozkladu materialu. Ten je lokalizovan do umérné kratSiho Casového useku, ale
vSechny ostatni jeho charakteristiky zistavaji zachovany: prvni projevy dekompozice zaznamenany pfi
dosazeni cca 600 °C, vrchol zaznamenan pfi 800 °C a nasledné doznivani procesu v teplotnim intervalu
850 — 900 °C, resp. 920 °C. Vyrazné jiné chovani bylo vSak zjisténo u vzorku, podrobovaného
kalcinacim v aparatuife s pevnym lozem po pfedchozi karbonataci smési obsahujici SO,. Tato zména je



dana tvorbou souvislé vrstvy siranu na povrchu zrn, nicméné studium morfologie materialu je
pfedmétem nyni probihajiciho vyzkumu.

Z pohledu zacdatku a konce kalcinace neni tedy rozdil mezi rychlosti temperovani vzorku. VysSi
rychlost ma v8ak vliv na jiny a pro praktické vyuZziti vysokoteplotni sorpce kliCovy parametr, a sice
na dosahované sorpcni kapacity. To, Zze v prubéhu cyklického stfidani kalcinace a karbonatace dochazi
k postupnému snizovani kapacity vapencu, je znamo a tato skute¢nost jiz byla zmifovana v uvodu.
Vizualné je tento trend pozorovatelny jiz z nevyhodnocenych pranikovych kfivek na obr. 3.
S narUstajicim po¢tem cyklt se zkracuje doba, kdy je pfi stejném pritoku plynu na vystupu aparatury
zaznamenana shodna koncentrace CO,, jaka je do sorbentu pfivedena.

Pokud je v8ak pouzivan fluidni rezim, kdy je rychlost ohfevu pfi kalcinaci vysSi, projevi se rychlejsi
temperovani zrychlenim poklesu sorpénich kapacit. Vliv rychlosti vzestupu teploty ve vrstvé vzorku je
znazornén na sloupcovém grafu na obr. 5, pfitemz konkrétni &iselné udaje pro vapenec Certovy schody
jsou uvedeny vtab. 2 a lze je komentovat takto. K nejmarkantnéjSimu propadu kapacity dochazi pfi
pouziti fluidniho rezimu vaci pevnému lozi v prvnim cyklu. To znamena, Ze jiz prvni kalcinace vapence
vyS$Si rychlosti zplsobi zna¢né poskozeni jeho struktury. Jestlize se po Sesti cyklech porovnaji dosazené
rovnovazné kapacity s teoretickou hodnotou, vypoctenou dle prvkového slozeni vzorku, zpusobilo 2,5-
nasobné zrychleni ohfevu ve fluidni vrstvé zhorSeni kapacity o 5,4 g.100 g™ v porovnani s pomaleji
temperovanou fixni vrstvou.

Tab. 2 Zmény sorpénich kapacit v prvnich Sesti cyklech testu bez pritomnosti SO, ve smési

Rovnovazna kapacita; [g.100 g™]

Cislo cyklu Pevné loze  Fluidnivrstva  Rozdil
cyklus 1 37,1 26,0 -11,1
cyklus 2 28,8 25,0 -3,8
cyklus 3 24,3 20,7 -3,6
cyklus 4 20,2 21,3 1,1
cyklus 5 17,7 13,8 -3,9
cyklus 6 15,6 10,2 -5,4
Celkovy pokles v cyklech 1 — 6 21,5 15,8 -5,7
Pokles vUgci teoretické kapacité 28,2 33,7 54

Z obr. 5 je jasné patrné, Ze velmi ucinné Ize sniZzovani kapacity potlacit tim, Ze po provedeni kalcinace
se material ochladi a do vrstvy kalcinatu se zavede prehfata vodni para. Efekt je mimoradné ucinny, ale
pfindSi s sebou zvySeni nakladi na potfebnou energii. Podrobné byla tato metoda a vysledky
prislusnych testll popsany ve studii, kterou feSitelsky kolektiv projektu NF-CZ08-OV-1-005-2015
publikoval v roce 2016 [23].
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Obr. 3 Priinikové kfivky vzorku Certovy schody pfi fluidnim reZimu a uziti smési s SO,
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Viiv pritomnosti oxidu sifi¢itého v simulovanych spalinach

Z vysledkl testl je zfejmé, ze jiz relativné nizky obsah (0,3 % mol.) v simulovanych spalinach ma
velmi negativni vliv na zjisténé kapacity. Toto bylo prokazano jiz pfi pfedchazejicich testech v pevné
vrstvé. Ukolem zde prezentované studie pak bylo ovéfit, jak se tento efekt projevi v pfipadé pouziti
stejné plynné smési pfi fluidni cyklické sorpci. Vizualné je mozné porovnat obé série méreni na obr. 5.
Tab. 3 pfinasi konkrétni Ciselné hodnoty kapacit, doplnéné o rozdily kalkulované jednak mezi pevnym
a fluidnim lozem a jednak vztaZené na teoretickou kapacitu.

Z poklesu kapacit pfi fluidnim reZimu lze dovodit dva zavéry. Pfedevdim dle oCekavani se soubéh
dvou negativnich faktord projevil dalSim snizenim kapacity pfi fluidnich experimentech. Tento soubéh
vSak byl ponékud nizsi, nez Cisté aditivni. V pfipadé zcela aditivniho pusobeni (tj. secteni vlivu SO,
a vlivu rychlosti ohfevu, proméfenych samostatné) by vzorek jiz po Sesti cyklech ve fluidnim rezimu
a za pfitomnosti SO, nemél vykazovat Zzadnou sorp¢ni kapacitu. Pfesto byla zaznamenana rovnovazna
kapacita ve vy$i 2,7 g.100 g'. Ani tato hodnota vSak neni uspokojivd a problematice omezovani
negativniho pusobeni SO, je tfeba se intenzivné vénovat.

Tab. 3 Zmény sorpc¢nich kapacit v prvnich Sesti cyklech testu s pfitomnosti SO, ve smési

Rovnovazna kapacita; [g.100 g™

Cislo cyklu Pevné loze, Fluidni vrstva, Rozdil
pritomnost SO, pfitomnost SO,
cyklus 1 31,4 255 -5,9
cyklus 2 20,1 19,8 -0,3
cyklus 3 14,3 10,3 -4,0
cyklus 4 9,6 9,2 -0,4
cyklus 5 7,5 4,0 -3,5
cyklus 6 53 2,7 -2,6
Celkovy pokles v cyklech 1 — 6 26,1 22,8 -3,3

Pokles vUci teoretické kapacité 38,5 41,1 -2,6
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Obr. 5 Zmény dosahovanych rovnovaznych kapacit pri riiznych podminkach karbonatace

AZ dosud byly diskutovany pouze rovnovazné sorpéni kapacity. Jednalo se tedy o hodnoty,
kalkulované z prunikovych kfivek, méfenych az do okamziku, kdy se koncentrace CO, na vystupu
z reaktoru vyrovnala koncentraci vstupni a ve vzorku byla ustavena chemicka rovnovaha. Pro praktické
vyuziti pfi pramyslovém zachytu ale nelze s takto vysokymi kapacitami pocitat. V jisté fazi sorp&niho
procesu se fidicim déjem stava difuze do zrn sorbentu, a sorpce poté probiha pouze velmi malou
a prakticky nevyuzitelnou rychlosti. Z prinikovych kfivek Ize tento okamzik urcit bud’ graficky, nebo jejich
derivovanim dle Casu. Jestlize se od rovnovazné kapacity odecte kapacita, dosahovana v dobé, kdy



fidicim déjem je difuze, ziska se udaj s mnohem vétsi vypovidaci hodnotou pro uvazované praktické
nasazeni. PFiklad grafického uréeni primyslové vyuzitelné kapacity je patrny na obr. 6.
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Obr. 6 Vizualizace rozdilu mezi stanovenim rovnovazné vyuzitelné sorpcni kapacity (2. cyklus,
fluidni rezim, karbonatace smési s obsahem SO,)

Zaver

Z popsanych laboratornich testl je patrné, Ze provadéni cyklického vysokoteplotniho zachytu CO,
s pouzitim fluidniho zafizeni vede ve srovnani s realizaci ve fixni vrstvé k rychlejSimu opotiebeni vsazky,
projevujicimu se vyraznéjSim poklesem vychozich sorpénich kapacit. Duvodem je mnohem
progresivnéjsi sintrace materialu, jejiz podrobné studium je pfedmétem souCasné probihajici faze
navazujiciho vyzkumu. Byl popsan velmi destruktivni efekt oxidu sifi¢itého na sorpéni kapacitu, ktery se
ve zvySené mife projevuje, je-li sorpce provozovana ve fluidni vrstvé. V souladu s dfive provadénymi
meéfenimi je tfeba uvést, Ze méfeni BET povrchu ani distribuce velikosti porl, nejsou dostateCnym
indikatorem predpovidajicim miru poklesu kapacity. Naopak jako velmi prikazna metoda, jiz je hojné
pouzivano v souc€asné probihajici vyzkumné fazi, se ukazalo SEM snimkovani castic s vysokym
rozliSenim.
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