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Souhrn

Oxid uhli¢ity je v souCasnosti povazovan za dominantni slozku sklenikovych plynd. Snizovani jeho
emisi se postupné stava stale vyznamnéjsSim zavazkem, ktery otevira prostor pro vyzkum vhodnych
technologii. Jednou z cest jsou tzv. CCS technologie, které mimo jiné zahrnuji i zachyt CO, ze spalin
(post-combustion proces) realizovatelny napfiklad na stévajicich energetickych zdrojich. Na VSCHT
Praha v soucasnosti probiha vyzkum vysokoteplotni karbonatoveé smycky. Jejim principem je reverzibilni
heterogenni reakce CO, s CaO za tvorby CaCOs;. K desorpci CO, dochazi naslednym zvysenim teploty
nad mez termické stability uhlicitanu. Pfednosti této technologie je mozZnost provadét vySe zminénou
rekci cyklicky a uSetrit tak spotfebu sorbentu. S tim je v8ak zaroveri spojen nejvétsi problém technologie,
kterym je postupné snizovani kapacity sorbentu s nardstajicim poctem cyklld. Kapacita sorbentu je
ovlivnéna pfedevsim strukturéalnimi zménami (sintraci) sorbentu. Jednim z mozZnych feSeni je nasazeni
reaktivace pomoci vodni pary nebo vytvoreni vysoce porézni vrstvy sorbentu na inertnim materialu. Tato
prace navazuje na predchozi vyzkum sorpéni kapacity pfirodnich vépenct z uzemi CR. Zkouma
kapacitu laboratorné pripraveného CaO naneseného na kiemenné vaté v prubéhu cyklu bez pouZiti
reaktivace vodni parou a cyklt s pouZitim vodni pary k reaktivaci sorbentu.
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Uvod

Vliv sklenikovych plynt na globalni zmény klimatu je v poslednich letech pfedmétem mnoha
védeckych studii, které poukazuji na narUst jejich emisi v disledku antropogenni €innosti a zaroven jako
nejvyznamnéjsi slozku téchto plyni uvadeéji oxid uhlicity. Produkce emisi CO, se v prabéhu 20. stoleti
v dusledku rozvoje primyslu a dopravy zvysila pfiblizné 11-krat a zaroven v tomto obdobi dochazelo
v dlouhodobém priméru k postupnému narlstu globalni teploty. Jednim ze zpuUsobd, jak omezit emise
CO,, jsou tzv. CCS technologie. Dle zpUsobu zachytu se rozliduji tfi typy a jednim z nich je i post-
combustion proces, pfi némz se oxid uhliity odstrafuje ze spalin. Pfednosti post-combustion zachytu je
moznost aplikovat proces na stavajici energeticka zafizeni (tzv. retrofit) [1]. Kromé zde prezentované
chemisorpce na CaO jsou v poslednim desetileti hledany alternativy, jako napf. sorbenty na bazi
zirkonatu, které studovali Ida a dalSi [2, 3]. Za perspektivni substraty pro cyklicky realizovatelny zachyt
CO, jsou Ffadou autort povazovany i rizné modifikované a povrchové impregnované slouceniny na bazi
hydrotalcitt (HTlcs, neboli Hydrotalcite-like compounds) [4, 5].

Karbonatova smycka

Jednou z metod post-combustion zachytu je i sorpce CO, pomoci vysokoteplotni karbonatové
smy¢ky, jejiz vyzkum probihd na VSCHT Praha. Zcela obecné se pojmem carbonate looping oznaduji
vSechny procesy, pfi nichz se k reverzibilni chemisorpci CO, z plynt uzivaji vhodné oxidy kova, jak
ve své studii uvadi napf. Choi, Drese a Jones [6]. 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 umoZzriuje
efektivné separovat CO, z velkych objem0 spalin, produkovanych elektrarenskymi bloky [7, 8].

V uz8im slova smyslu je principem heterogenni reverzibilni reakce CaO s CO, za tvorby CaCOs, ktera
probiha v teplotnim rozmezi 450 — 750 °C. Tato reakce je exotermni a nazyva se karbonatace. Desorpce
CO; probiha v teplotnim rozmezi 800 — 900 °C, coz je nad mezi termické stability CaCO; a jde o tzv.
kalcinaci. PFi této endotermni reakci dochazi k regeneraci sorbentu pro dalsi fazi karbonatace. Schéma
karbonatové smycky je uvedeno na obr. 1. Reakce Ize tedy provozovat cyklicky, coz umozriuje snizit
spotifebu sorbentu. Se zvysujicim se poétem cykli vSak dochazi k postupnému poklesu sorpéni kapacity



pro CO, pfFedstavujici nejvétsi problém technologie karbonatové smycky [9]. Pokles kapacity je
zpusoben zejména strukturalnimi zménami (sintraci) sorbentu, které vedou k zablokovani dfive
pristupnych poérud. K potlaceni tohoto jevu by mohlo dojit pfi vytvorfeni vysoce porézni vrstvy na inertnim
materialu nebo hydrataci CaO zavadénim vodni pary mezi kalcinacni a karbonata¢ni fazi [10]. Jako
inertni material byla v této praci vyuzita kiemenna vata, na které byla nanesena vrstva CaO pfipravena
z roztoku octanu vapenatého. Nasledné probihalo méfeni kapacity pfipraveného sorbentu v pribéhu 10
cyklu kalcinace a karbonatace bez vyuziti hydratace vodni parou. Stejnym zplsobem byl dale pfipraven
sorbent, do kterého byla v prabéhu 10 cykll zavadéna mezi kalcina¢ni a karbonataéni fazi vodni para
a byla méfena jeho kapacita.
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Obr. 1: Schéma vysokoteplotni karbonatové smycky

Experimentalni ¢ast

Predmétem vyzkumu bylo zjisténi sorpcni kapacity CaCO; naneseném na inertnim nosici, v tomto
pfipadé kfemenné vaté, a proto byla jako surovina pro pfipravu CaCO; zvolen pradkovy laboratorni
uhli¢itan vapenaty a kyselina octova. Pro experiment s parni regeneraci byla pouZita destilovana voda.
Principem parni regenerace byla exotermni reakce CaO a H,O pfi které vznikal Ca(OH),. Pfi nasledném
temperovani na teplotu karbonatace dochazi k dekompozici hydroxidu a mechanickému rozruseni dfive
zesintrovanych mist na povrchu ¢astic vzorku.
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Priprava vzorku a méFici aparatura

Pfi pfipravé vzorku se vychazelo z roztoku octanu vapenatého, ktery byl pomoci pipety vpraven
do pfedem zvazeného ocelového reaktoru vyplnéného kfemennou vatou. Po tepelném rozkladu
Ca(CH3COO0), na CaCOs; a aceton byl reaktor opét zvazen a rozdilem byla zjist€éna hmotnost
naneseného CaCO;. Roztok Ca(CH3;COOQO), byl pfipraven reakci praskového CaCO; (99,0%; p.a.)
a roztoku kyseliny octové, kde pomér CH;COOH (99 % hm.) a H,O byl 1:1 (V/V). Na 50 ml roztoku
CHsCOOH bylo pfidano 6 g praskového CaCOs;, aby byla kyselina v dostateCném pFebytku a doSlo
k rozpusténi a reakci vesSkerého CaCO; a vysledny roztok byl homogenni. Mé&feni sorp&ni kapacity
vzorku probihalo v pritoéné aparatufe s pevnym loZzem sorbentu, ktera byla pouzita jiz pfi pfedchozich
experimentech s pfirodnimi vapenci [10]. Jeji schematické znazornéni je uvedeno na obr. 2.
Karbonatace, kalcinace a parni regenerace vodni parou probihaly ve vertikalnim ocelovém reaktoru o
vnitfnim praméru 20 mm, do kterého byl spodni ocelovou kapilarou pfivadén plyn. Oproti pfedchozim



experimentim s regeneraci vodni parou byl nové nainstalovan parni generator zhotoveny z vyfazené
ocelové kalorimetrické bomby, ktera se z provozniho hlediska osvédcCila Iépe nez puvodné pouzivané
sklenéné varné banky, u kterych dochazelo k jejich astému praskani vlivem tlakovych a tepelnych zmén
pfi generovani pary. Vzhledem k nutnosti méfit pfesny objem proteklého plynu byl na konci aparatury
umistén bubnovy plynomér.
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1 —nosnyplyn ; 2 — modelova smés spalin; 3 — pratokomeér; 4 — generator pary;
5 —reaktor umistényv peci; 6 —teplomér, 7 — jimaé kondenzatu; 8 — IR analyzator;
9 — bubnovy plynomeér

Obr. 2: Schéma pratocéné laboratorni aparatury

Méreni vzorku

PFi prvnim experimentu bez hydratace sorbentu byla navazka pfipraveného CaCO; 24,10 g. Nejprve
doslo ke kalcinaci, pfi které byl do reaktoru veden &isty dusik pfi pritoku 2 dm*min™. Zahfivani reaktoru
na teplotu 850 °C probihalo ve vertikalni peci s nastavenou rychlosti ohfevu 10 °C-min™. Teplota byla
snimana termoclankem umisténym ve stfedu reaktoru. Po dosazeni 850 °C, coz se ukazalo jako
minimalni teplota pro Uplny pribéh kalcinace [10], pokraCovalo méfeni pfi této teploté. Konec rozkladu
byl zaznamenan pfi nulovém obsahu CO, v plynu na vystupu z aparatury snimaném IR analyzatorem.
Po vychladnuti reaktoru nasledovala faze karbonatace, pfi které doslo k ohfevu reaktoru na teplotu
650 °C, a po jejim dosazeni byla do aparatury vpusténa modelova smés plynu simulujici odprasené
odsifené spaliny s obsahem 14 % mol. CO, a 86 mol. % N,. Pritok plynu byl nastaven na 2 dm*min™*
a méreni probihalo za izotermnich podminek, dokud se koncentrace CO, na vstupu a vystupu aparatury
nevyrovnaly. Po ukon&eni karbonatace byla pec odstavena a do$lo k samovolnému ochlazeni reaktoru
na laboratorni teplotu. Nasledoval dal$i cyklus zadinajici opét kalcinaéni fazi. Aby byla sorpéni kapacita
vzorku pfi karbonataci spravné vyhodnocena, muselo dojit ke korekci zahrnujici mrtvy objem aparatury.
Mrtvy objem aparatury predstavuje ¢asovou prodlevu mezi zavedenim analytu do aparatury a odezvou
na IR analyzatoru CO, a vytvafi tak zdanlivy pfispévek k sorpéni kapacité. Vyhodnoceni mrtvého objemu
probihalo pfi laboratorni teplot€ po posledni karbonataéni fazi 10. cyklu. Aparatura byla nejdfive
proplachovana Cistym dusikem do zobrazeni nulové hodnoty obsahu oxidu uhli€itého na IR analyzatoru.
Nasledné byla do aparatury vpusténa vySe zminéna modelova smés spalin a bylo zahajeno méfeni
obsahu CO, analyzatorem. Méfeni pokraCovalo, dokud se koncentrace CO, na vstupu a vystupu
aparatury nevyrovnaly.

PFi druhém experimentu s pouzitim hydratace sorbentu byla navazka pfipraveného CaCO; 18,82 g.
Pribéh méfeni kalcinaéni a karbonatacni faze probihal stejnym zplsobem, jako v pfipadé
nehydratovaného CaCOj;. Mezi kalcinacni a karbonataéni fazi, v€etné prvniho cyklu, byla dale



provedena regenerace vodni parou. Pfed zahajenim hydratace muselo dojit k ochlazeni reaktoru na
teplotu 200 °C, pfi které proces nasledné probihal. Tato teplota byla zvolena jednak kvuli zabranéni
kondenzace vodni pary ve vrstvé vzorku, a aby nedochazelo k samovolné dehydrataci vzorku
v dusledku exotermni reakce CaO s H,O [10]. Nasledné byl zahajen ohfev vody v generatoru pary
a vznikajici para byla odvadéna mimo reaktor. Zaroven dochazelo k elektrickému ohfevu vstupni
kapilary reaktoru, aby nedochazelo ke kondenzaci pfi pfivodu vodni pary do reaktoru. Po ustaleni
produkce pary a vyhfati pfivodni kapilary a reaktoru na pozadované teploty pfi prutoku dusiku
2 dm*min™ nasledovalo snizeni pratoku na 0,5 dm*min™® a presmérovani proudu dusiku pfes parni
generator, z néhoz byl nyni vystup pfeveden pfes vyhfivanou kapilaru do reaktoru. Vystup z reaktoru byl
veden mimo analyzator a plynomér, aby nedoslo k jejich poSkozeni. Vzhledem k probihajici exotermni
reakci byl pribéh hydratace sledovan pomoci teploméru a konec reakce byl stanoven ve chvili, kdy se
teplota v reaktoru ustélila na hodnotach odpovidajicich stavu pfed zaCatkem hydratace. Pfivod pary dale
pokracoval cca 10 min. Nasledovalo odstaveni parniho generatoru a pfivodu pary a do aparatury byl
privadén pouze &isty dusik. Poté byl reaktor z 200 °C zahfivan na 650 °C s krokem ohievu 10 ° C-min™.
Pfi ohfevu byl jiman kondenzat H,O vznikajici pfi rozkladu Ca(OH), a po dosazeni teploty 650 °C byl
udrzovan pratok dusiku aparaturou 2 dm®*min™, dokud kondenzat neprestal vznikat. Poté mohla byt
zahajena karbonatacni faze stejnym zpusobem, jak bylo popsano vySe. Na zavér méfeni byl opét
stejnym zplasobem zjistén mrtvy objem aparatury.

Vyhodnoceni dat a srovnani s prirodnimi vapenci

Vysledky méreni sorp¢ni kapacity laboratorné pfipraveného CaCO; v pratocné aparature jsou shrnuty
na obr. 3. V pfipadé vzorku, u kterého nebyla aplikovana parni regenerace, dosSlo k velkému poklesu
sorpcni kapacity zejména v prubéhu prvnich dvou cykli. Nasledoval mirny vzestup a poté postupny
mirny pokles az na uroven 10,96 g rovnovazné kapacity vztazené na 100 g CaCOj; (nekalcinovaného
vzorku) v 10. cyklu. Ve srovnani se vzorkem piirodniho vapence z velkolomu Certovy schody, ktery se
ukazal jako nejvhodnéjsi pro aplikaci karbonatové smycky a na konci 6. cyklu vykazoval rovnhovaznou
sorpéni kapacitu 15,6 g-100 g™* [10], dokonce dosahuje na konci stejného cyklu nizsi kapacitu —
14,10 g-100 g* a zaroven rychlejsi poateéni pokles kapacity. Vzorek laboratorné& pfipraveného CaCOs,
ktery byl podroben hydrataci v pribéhu cykld, ovSem ukazuje jiny prabéh poklesu sorpéni kapacity.
V prvnich péti cyklech dochazi k pomérné konstantnimu poklesu sorpéni kapacity a v nasledujicich
cyklech dochazi ke stabilizaci, kdy zpo€atku dochazi jesté k mirnému poklesu a v poslednich dvou
cyklech dochazi dokonce k mirnému narlstu sorpéni kapacity. Rovnovazna kapacita regenerovaného
vzorku v poslednim 10. cyklu ma hodnotu 24,14 g-100 g*. Pfirodni vapenec z velkolomu Certovy
schody, ktery byl rovnéz v pfedchozich experimentech podroben parni regeneraci, dosahoval po 10.
cyklu rovnovazné sorpéni kapacity 22,3 g-100 g™ [10]. Laboratorné pfipraveny CaCO; tedy vykazuje
mirné lepSi sorpcni kapacitu nez vySe zminény pfirodni vapenec v pfipadé zafazeni parni regenerace
do procesu karbonatové smycky.

XRF analyza vzorku

Pro zjisténi slozeni vzorku pred prvni kalcinaéni fazi v aparatufe a po ukon&eni 10. cyklu s hydrataci
byla provedena rentgenova fluorescenéni analyza. ProtoZe nebyly pouzivany odpovidajici standardy pro
kalibraci XRF analyzatoru, je nutné pfistupovat k vysledkim rozboru, jako k semi-kvantitativnim.
Vysledkem této analyzy byl hmotnostni podil zastoupenych prvku s vyjimkou lehkych prvki (Be, B, C, N,
O, F). Na tomto misté jsou uvedeny pouze prvky, které v jedné Ci druhé analyze vykazovaly obsah
>0,2 % hm. Pfi XRF analyze vzorku pfed méfenim v aparatufe byly zjistény nasledujici hodnoty (ve
% hm.): 99,45 (Ca); 0,34 (Mg); 0,02 (Si); 0,01 (Fe). Tyto hodnoty ukazuji, Zze byl pfipraven Cisty vzorek,
pficemz zvySeny detekovany podil Mg byl zplsoben pfitomnosti jeho slou¢enin v praskovém CaCO;
pouzitém pfi pfipravé vzorku. Pfi XRF analyze vzorku po 10. cyklu byly zjistény nasledujici hodnoty (vSe
% hm.): 97,90 (Ca); 0,43 (Mg); 0,30 (Si); 0,81 (Fe). Vys&i podil Fe je pravdépodobné zplsoben
kontaktem s ocelovou sténou reaktoru, kterd je v prub&éhu méfeni vystavena vysokym teplotam
a oxidaCnimu pusobeni CO,, coz zplsobuje povrchovou korozi, ktera muize nasledné kontaminovat
vzorek. Podil Si s nejvysSi pravdépodobnosti pochazi z kfemenné vaty, ktera byla pouzita jako nosi¢ pro
CaCO3; a mohla na ném castecné ulpét.
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Obr. 3: Zmény sorpcni kapacity v prubéhu cyklu

Zaver

Z vyhodnoceni dat ziskanych pfi méfeni sorpéni kapacity laboratorné pfipraveného CaCO;
naneseného na kfemenné vaté vyplyva, Ze pokud neni pouzita hydratace mezi karbonatacni
a kalcina¢ni fazi, dochazi k velmi rychlému poklesu rovnovazné sorpcni kapacity b&hem prvniho cyklu.
Poté nasleduje postupny, byt ne tak dramaticky pokles, kdy na konci 10. cyklu dosahuje rovnovazna
kapacita 10,96 g-100 g™. Ve srovnani s pfirodnimi vapenci (pfedevsim vzorek z velkolomu Certovy
schody) tedy dochazi k rychlejS§imu poklesu sorpéni kapacity. V pfipadé€ nasazeni parni regenerace byl
pokles kapacity u laboratorné pfipraveného vzorku vyrazné potlacen. Po konstantnim poklesu kapacity
béhem prvnich péti cykld doSlo nasledné ke stabilizaci a v prabéhu poslednich dvou cyklli dochazi
dokonce k mirnému naridstu sorpéni kapacity na kone&nou hodnotu 24,14 g-100 g™ v 10. cyklu, coz
ktery po 10. cyklu s parni regeneraci vykazoval sorpéni kapacitu pouze 22,3 g-100 g™. V porovnani
s pfirodnimi vapenci ma vsSak vyrabény CaCO; nevyhodu v podobé vysSich pofizovacich nakladd.
Laboratorné pfipraveny Cisty CaCO; bude nicméné hrat vyznamnou roli pfi dalSich etapach vyzkumu
karbonatové smycky na pracovisti VSCHT Praha. Stane se referenénim materidlem pro vyhodnocovani
vlivu pfimési ve vapencich na reakCni kinetiku sorpce a na zmény kapacit. Dale bude opét v roli
referenéniho materialu pouzivan vramci testovani na fluidni aparatufe a pfi vyhodnocovani
strukturalnich zmén metodou SEM s vysokym rozliSenim. Laboratorné pfipraveny CaCO; bude ve stejné
uloze figurovat pfi tvorbé srovnavacich smési spolu s inertem a pouzivan pfi posuzovani aplikace
vhodnych odpadnich surovin v technologii karbonatové smyc¢ky. V ramci navazujiciho vyzkumu Cisty
CaCOg; slouzi jako material pro testy upravy porézni struktury za ucCelem zlepSeni kinetiky sorpce.
Vysledky budou publikovany.
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