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Souhrn

Pro zachyt oxidu uhlicitého ze spalin se vyvijeji rizné technologie, fungujici na rozdilnych
principech. V posledni dobé se stale vice testuji viastnosti uméle pfipravenych sorbentt na bazi
hydrotalcitovych sloucenin (HTS) pro adsorpéni zachyt CO,. Tato prace se zabyvala pravé adsorpcnim
zachytem pro nasazeni v technologii post-combustion. Na zakladé publikovanych studii byly pfipraveny
viastni sorbenty na bazi hydrotalcitt. Syntetizovany byly HTS neimpregnované iimpregnované
uhli¢itanem draselnym. Impregnace se provadi pro zvySeni bazicity sorbenti a tim navyS$eni jejich
sorpénich viastnosti pro zachyt CO,. Méfeni sorpcnich kapacit HTS bylo provedeno ve dvou typech
reaktoru: fluidnim a s pevnym loZzem. Oba systémy byly koncepcné inspirovany karbonatovou smyckou.
V priibéhu méfeni byly porovnavany zmény ve struktufe sorbentli a byla sledovana stabilita HTS
v jednotlivych cyklech kalcinace/karbonatace pro oba typy reaktor(. Na zakladé provedenych testi bylo
zjisténo, Ze zachyt CO,, ackoli nedosahuje vysokych hodnot, je stabilni v prabéhu cyklicky se
opakujicich kalcinaci a karbonataci.
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Uvod

V zavislosti na zvySujici se koncentraci oxidu uhliitétho v atmosféfe, ktery se povazuje
za hlavniho pfispévatele ke klimatickym zménam, je nezbytné zpomalit narlist antropogennich emisi
tohoto plynu. Snizovani CO, by mélo byt v prvni fadé zaméfeno na velké zdroje emisi, jako jsou uhelné
elektrarny. Technologie pro separaci CO, z plynu je znama od 70. let, jedna se o vypirani CO,
v aminovém roztoku. Tento systém ale nebyl vytvofen za u€elem odstrafiovani téchto nezadoucich emisi
majici vliv na sklenikovy efekt, nybrz jako systém cisténi zemniho plynu, posléze potencialni ekonomicky
zdroj CO, aj. AvSak v dnesni dobé se stale vice zaméfuje na pouziti pevnych sorbentl, protoze pouziti
aminové vypirky je energeticky naroény proces 2.

Adsorpéni procesy pouzivajici pevnych sorbentl se fadi mezi technologie post-combustion, tedy
separaci CO, ze spalin. Velka vyhoda této technologie je v tzv. retrofitu neboli dodate¢né montazi do jiz
stojicich zafizeni, pfedevsim uhelnych elektraren. Na zakladé vysSe uvedenych poznatkul se v poslednich
letech zapoc€alo s vyvojem a hledanim novych pevnych sorbentl, které by poskytovaly lepsi vykon za
prijatelngjSich finan€nich nakladld. Pro pfedstavu, jsou testovany materialy jako: aktivované uhlikaté
materialy, zeolity, sorbenty na bazi CaO nebo MgO, modifikované oxidy kovl nebo hydrotalcitové
slouceniny. Vhodnost pevnych sorbentl je posuzovana z hlediska raznych viastnosti, napr.: selektivita,
schopnost regenerace, rovnovazna adsorpéni kapacita, stalost pfi multicyklickém testovani nebo kinetika
adsorpce/desoprce **.

Hydrotalcitové slou€eniny (HTS), na které je tato prace zaméfena, splfiuji celkem uspokojivé
vétSinu jmenovanych Kritérii, nicméné dosahuji nizSich hodnot rovnovazné kapacity nez ostatni sorbenty
(typicky <1,0 mmol-g™"). Obecné& jsou HTS znamy také jako aniontové jily nebo vrstevnaté hydroxidy.
Jsou slozeny z pozitivné nabité vrstvy brucitu, podobné Mg(OH),, s trojmocnym kationtem nahrazujicim
dvojmocny ve vrcholech oktaedrického uspofadani. Piebytek kladného naboje je vyrovnavan anionty
a molekulami krystalové vody vmezefené do prostoru mezi jednotlivymi vrstvami. Jejich obecny vzorec

se uvadi nasledovng: [My1_xMainx(OH),]" AY - yH,0 , kde My, = Mg2*, Ni%*, Zn?*, Cu?*, Mn?*atd.,

My = AIP*, Fe3*,Cr3tatd.,, A" = C057,50;7,NO3,Cl",0H-, x je obvykle vrozsahu od 0,17 do
0,33 %°.



Experimentalni ¢ast

Hydrotalcitové slouceniny pfipravené pro testovani v aparatufe s fluidnim rezimem byly
pfipraveny stejnou cestou, ktera byla jiz popséana v prede$lé publikaci . Pro pfiblizeni postupu bylo
vychazeno ze studie publikované autory Yang a Kim ’. Jednalo se o vysokou supersaturaéni metodu
pfipravy sorbentd, kdy ziskany produkt ma poskytovat vys$Si hodnoty zachytu CO, nez druhy v literatufe
popsany postup, ktery je mozno pouzit k vyrobé, a to nizka supersaturacni metoda. Impregnace nové
pfipraveného sorbentu probihala opét shodné, jako v pfedeslé praci, tedy uhli¢itanem draselnym tak,
aby bylo dosazeno 20 % hm. K. Impregnace materialu se provadi pro zvySeni jeho bazicity a tim
navyseni sorpéni kapacity v jednotlivych cyklech karbonatace. K vyrobé hydrotalcitovych sorbentd byly
pouzity chemikalie o slozeni Mg(NOs), - 6H,0, AI(NO3), - 9H,O, NaOH, Na,CO; a K,CO3 k impregnaci.
Tyto chemikalie byly michany po dobu 18 hodin pfi teploté 65 °C v aparatufe znazornéné na obr. 1.
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Obr. 1.: Aparatura pro vyrobu hydrotalcitovych sorbentu.

Charakterizace hydrotalcitovych slouc¢enin

U vSech pfipravenych a vtéto praci testovanych hydrotalcitovych sloucenin byl stanoven
specificky povrch a distribuce velikosti péra. K tomuto ucelu byl pouzit analyzator Coulter SA 3100 jenz
je univerzalnim analyzatorem pravé pro méfeni BET povrchu a charakterizaci pora pevnych materiald.
Analyzator je vybaven integrovanym odplynénim a vakuovou pumpou, a béhem méfeni provadi
kontinualni zadznam tlaku nasyceni. Pfistroj pracuje s minimalnim objemem a malymi navazkami, coz
zajisti zrychleni analyzy a vyssi citlivost. Pfed méfenim je vzorek odplynén pfi teploté 150 °C v Casovém
rozmezi cca 2 az 4 hodiny. Analyza povrchu materialu je testovana adsorpci dusiku pfi 77 K, kdy doba
analyzy je zavisla na povrchu vzorku ®.

Méfeni sorpénich viastnosti HTS

Po finalni Upravé materialu bylo pfistoupeno k testovani sorpénich kapacit sorbentd. Pribéh
Proto je popsan pribéh méfeni pouze pro fluidni aparaturu. Blokové schéma této aparatury je
znazornéno obr. 2. V reaktoru byla méfena velikost ¢astic do velikosti 0,5 mm za atmosférického tlaku
apratoku plynu 1,0 dm®*min®. Mé&Feni probihalo v kfemenném reaktoru, jehoz provedeni Ize
zjednodusené popsat terminem ,trubka v trubce®. Vzorek se nadavkuje do vniténi ¢asti reaktoru a proud
plynu poté vstupuje pFes fritu umisténou na konci vnitfniho tubusu. Testovani jednoho cyklu
kalcinace/karbonatace ve fluidnim reaktoru probihalo nasledovné. Plyn z tlakové lahve, jehoz pritok byl
kontrolovan digitalnim pratokomérem s elektromagnetickym regulatorem Bronkhorst EL-FLOW Select,
vstupoval pfes fritu dnem reaktoru do vrstvy vzorku. Tato vrstva byla proudem plynu uvedena do vznosu.
Teplota ve vnitfnim reaktoru byla kontinualné mérena termoclankem Ni-CrNi a byla zaznamenavana
pomoci teploméru s dataloggerem Greisinger GMH 3250. Po prlichodu reaktorem byl plyn veden pres
spirdlovy chladi¢ do infraderveného (IC) analyzatoru ASEKO AIR LF. Data z analyzatoru byla
kontinualné zaznamenavana v intervalu 5 sekund a exportovana do PC. Proud plynu byl pfed vstupem
do analyzatoru rozdélen, protoZe pro spravnou funkénost IC spektrometru je zapotfebi pratok plynu 0,8 —



1,0 dm®*min™, ktery je zajistovan jeho vnitini integrovanou pumpou. Po priichodu analyzatorem byl plyn
opét sveden dohromady a vystupoval pfes bubnovy plynomér z aparatury do digestore.

Kalcinace byla provadéna v atmosférfe dusiku pfi teploté 500 °C, kdy teplotni rampa a i cilova
teplota byly nastaveny pro kazdou ze tfi z6n pece tak, aby bylo dosazeno pozadované hodnoty. Po
kazdém cyklu kalcinace byla naméfena hodnota nulové linie desorpce a adsorpce, kdy plyn prochazel
obtokem pfimo do analyzatoru. Tyto naméfené hodnoty byly posléze pfi vyhodnocovani dat odecteny od
surovych hodnot obsahu CO,. Poté se pokratovalo v méfeni karbonatace. Karbonataéni krok probihal
vzdy za izotermnich podminek pfi teploté 400 °C v atmosféfe simulujici odsifené spaliny a obsahujici
CO, (13,58 mol. %), O, (6,22 mol. %) v dusiku. V jednotlivych zénach pece byly opét nastaveny takové
hodnoty, aby doSlo k udrzeni pozadované teploty. V aparatufe dochazi k pfenosovému zpozdéni
zpUsobenému dobou mezi otevienim vstupniho ventilu smési a okamzikem, kdy IC analyzator
zaznamena koncentraci CO, v této smési. Z tohoto divodu bylo nezbytné naméfit tzv. mrtvy objem
aparatury provedenim slepého pokusu. Namérena kfivka byla pak odeétena od mnozstvi zdanlivé
sorbovaného CO..
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Obr. 2.: Schéma fluidni aparatury.

1, 2 — tlakové lahve splyny, 3 — kulovy ventil, 4 — digitalni hmotnostni pritokomér
s elektromagnetickym regulatorem, 5 — manostat, 6 - vertikalni tfizonova pec, 7 — digitalni regulator
pece, 8 — kfemenny fluidni reaktor, 9 — teplomér, 10 — spiralovy chladi¢, 11 — infraerveny analyzator,
12 — PC, 13 — bubnovy plynomér, 14 — vystup plynu z aparatury

Vysledky a diskuze

Porozita hydrotalcitovych slouéenin

Porovnani distribuce porl pro jednotlivé HTS je znazornéno v grafu €. 3. Stanoveni objemu péru
v zavislosti na jejich priméru bylo provedeno pro HTS pfed méfenim (“HTS pfed”) a pro hydrotalcitové
slouCeniny po skon&eni experimentu (“HTS po“). Z toho porovnani je patrné, Zze v pribéhu méfeni
nedochazelo k sintraci materialu &i jeho strukturalnim zménam.

PFi porovnani objemu p6ru u vzorku HTS 4 pred a po cyklickych sorp&nich testech je patrny urcity
rozdil oproti ostatnim vzorkim. Ve srovnani s dfivéjSimi sorpénimi testy (HTS 2, HTS 3) doSlo nyni
k mirnému sniZzeni objemu poérG prakticky ve vSech méfenych intervalech jejich pruméru. Tato
diskrepance byla pravdépodobné zpusobena vysSi rychlosti ohfevu ve fluidnim reaktoru oproti aparature
s pevnym loZzem. U HTS vS8ak nema zrychleni vzestupu teploty pfi desorpci tak destruktivni vliv
na kapacitu, jako je tomu v pfipadé paralelné studovanych vapencu.
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Obr. 3.: Porovnani objemu péri na priiméru poru.

Graf &. 4 zobrazuje porovnani mezi BET povrchem a celkovym objemem péri jednotlivych HTS
opét pro vzorky pfed testovanim a po ukonéeni experimentu. Pfi porovnani hodnot neimpregnovaného
hydrotalcitu, oznaéeného HTS 2, s impregnovanymi hydrotalcitovymi slou¢eninami, oznaCenych HTS 3 a
HTS 4, vyplyva, ze nejvysSich hodnot BET povrchu i celkového objemu pord dosahuje HTS 2. Tento jev
je dan impregnacnim procesem, kdy dojde k zaneseni pér uhli¢itanem draselnym a tim snizeni jeho
povrchu a objemu péru. Literaturou doporu€ovana mokra impregnace s pouzitim velmi malych objemu
impregnacnich roztokd je manualni postup, pfi kterém vysledek zavisi na fadé obtizné identicky
reprodukovatelnych podminek (michani vysoce zahu$téné suspenze, rovnomérné rozlozeni teplot atd.).
Vy§Si hodnoty BET povrchu i objemu pért u HTS 4 oproti HTS 3 Ize tedy pfisoudit pravé provedeni
impregnacniho procesu.
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Obr. 4.: Zavislost objemu poru na BET povrchu pro testované HTS.

Stanoveni sorpcnich viastnosti hydrotalcitovych sloucenin

Mérfeni sorpénich kapacit HTS probihalo ve dvou riznych aparaturach a to v systému
s reaktorem s pevnym lozem a poté ve fluidnim rezimu. Testovani karbonatace/kalcinace HTS probihalo
pro kazdou aparaturu v 10 cyklech. Pro testovani v aparatufe s pevnym lozem byly pfipraveny dva typy
hydrotalcitovych slou€enin neimpregnovany (HTS 2) a impregnovany uhliitanem draselnym (HTS 3).
HTS byl impregnovan pro zvySeni jeho sorp€nich vlastnosti a tim zlepSeni zachytu CO,. P¥i testovani
hydrotalcitl v aparatufe s pevnym loZzem bylo dosaZeno vysSich hodnot zachytu CO, pro impregnovany
HTS v priméru 0 0,19 g CO, -100 g*. Na zakladé t&chto vysledk(i bylo pfistoupeno k testovani pouze



impregnovaného HTS v aparatufe s fluidnim reaktorem, ktera se vice pfiblizuje realnym podminkam
separace CO,. Vysledky z téchto méfeni jsou uvedeny v obr. 5. Z porovnani se da konstatovat, ze
hodnoty zachytu CO, jsou pro HTS 4 testovany ve fluidnim rezimu niz§i nez pro ostatni testované HTS.
Nicméné tento rozdil neni nijak markantni pro impregnovany HTS 3 je tento rozdil v priméru
0,389 CO, 100 g* a pro HTS 2 je primé&rna hodnota zachytu o 0,19 g CO, 100 g™ nizsi. NizSich
hodnot zachytu bylo s vysokou pravdépodobnosti dosazeno v dlsledku rychlejSiho ohfevu pfi kalcinaci.
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Obr. 5.: Porovnani jednotlivych mérfeni HTS.

U hydrotalcitovych slougenin dochazi ke dvéma druhiim adsorpce a to chemisorpci i fyzisorpci®.
A pravé pokud nastane zména minimalné jedné z fyzikalnich podminek, coZ jsou teplota, tlak nebo
prutok, vede to ke snizeni sorbovaného mnozstvi CO,. Jak uvadi napf. Oliveira, idealni teplota pro
adsorpcliooxidu uhli¢itého na HTS je 403 °C a teploty pod i nad optimem zpUsobuji snizeni hodnoty
zachytu.

Obr. 6 znazorrnuje hodnoty zachytu a mnozstvi uvolnéného CO, b&hem karbonatace/kalcinace
pro HTS 4 ve fluidnim rezimu. Hodnoty adsorpce jsou relativné stabilni, na ¢emz se podili reversibilni
chemisorpce. Nicméné zde dochazi k malym propadum sorpéni kapacity, coz je zplsobeno nevratnym
chemisorpénim procesem. Tento jev byl popsan napf. ve studii publikované védci Halabi, de Croon
adal§i''. Jak je zvysledkG méfeni patrné mnoZstvi uvolnéného CO, je vy3$i neZ jsou hodnoty
zachyceného oxidu uhli¢itého v jednotlivych cyklech. Vyhodnocenim experimentu bylo zjisténo, Ze pfi
desorpci dochazi k rychlému uvolnéni CO, v prvnich zhruba 20 min a dale se desorpce zpomali,
viz obr. 7. To naznacuje, ze vétsi Cast CO, se zachyti fyzikalni sorpci na povrchu materialu, z néhoz se
pak nasledné snadnéji desorbuje. Celkova desorpce je ukonfena zhruba za 40 az 60 min. V tomto
pomalejSim kroku desorpce dochazi k uvolfiovani CO, vazaného vratnym chemisorpénim procesem
z jednotlivych vrstev sorbentu.
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Obr. 6.: Vysledky méreni zachyceného/uvolnéného CO, ve fluidnim rezimu.
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Obr. 7.: Prubéh uvolnéni CO, pfFi kalcinaci.

Zaveér

Laboratorné pfipravené hydrotalcity byly méfeny v 10 cyklech kalcinace/karbonatace za ucelem
Zjisténi jejich stability a sorp€nich vlastnosti. Testovani probihalo ve dvou aparaturach, a to v aparatufe
s pevnym lozem a v aparatufe s fluidnim reaktorem. Zkoumany byly HTS impregnované uhli€itanem
draselnym a neimpregnovany hydrotalcit. V aparatufe s pevnym loZzem byl testovan neimpregnovany
vzorek HTS 2 a impregnovany vzorek HTS 3. Primérna sorpCni kapacita HTS 2 byla stanovena na
1,49 g CO, -100g™ a pro HTS 3 mirné vyssi 1,68 g CO, -100g™. V aparatuie s fluidnim reaktorem byl
testovan impregnovany HTS 4 jehoZ prdmérna hodnota zachytu ¢inila 1,30 g CO, -100g™. Hydrotalcit ve
fluidnim rezimu v porovnani s pevnym loZzem dosahoval nizSich hodnot zachytu oxidu uhligitého,
v prdméru 0 0,28 g CO, -100g™. | kdyz nedochazi k vysokym hodnotam zachytu CO, na hydrotalcitovych
sorbentech Ize konstatovat, Ze jsou stabilni v pribéhu jednotlivych cykld kalcinace/karbonatace. DalSi
vyhoda téchto materiall je, Ze nepotfebuji extrémné vysoké teploty pro regeneraci (pouze 500 °C), navic
jejich regenerace je velmi rychla. Z téchto experimentll Ize konstatovat, Ze hydrotalcitové slouceniny by
mohly byt pouZitelné v procesu odstranovani CO; i v prumyslovém méfitku. DalSim pfinosem téchto
sorbentl je dobra kinetika sorpce, ktera muze byt vyhodna pfi rychlé cirkulaci materialu v aparatech
s cirkulujicim fluidnim loZzem. Ve srovnani napf. s aplikaci vapencu pro stejné Ucely vSak stale zustava
vys$Si pofizovaci cena. Aby bylo mozné seriézné bilancovat pfinos vyS$S$i provozni zivotnosti HTS vudi
vysS§im pofizovacim nakladim a tyto parametry porovnat s jinymi sorbenty, bylo by nutné realizovat
dlouhodobé testy na poloprovozni jednotce. Tento bod pfedstavuje zaroven plan autorského kolektivu na
navazujici vyzkum.
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