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ABSTRACT: CaO-based carbon capture technology is a very 

promising post-combustion carbon emission reduction 

technology. In this paper, the performance of a novel synthetic 

CaO adsorbent doped with 5% high-aluminum cement was 

prepared by hydration method. We explored the adsorption 

characteristics of synthetic adsorbent after multiple 

carbonation-calcination cycle. The adsorption kinetics 

experiment results showed that the adsorption efficiency of 

synthetic CaO-based adsorbent increased with the carbonation 

temperature gradually increased. CO2 concentration had little 

effect on the adsorption performance of adsorbent. Multiple 

carbonation-calcination cycles results showed that the 

adsorption efficiency of adsorbent reached maximum at 750℃, 

which was steady at 23% after 30 carbonation-calcination 

cycles. The activation energy in carbonation reaction stage of 

the synthetic adsorbent after the first and 30 cycles was almost 

the same. The activation energy of rapid reaction stage and 

diffusion control stage for the synthetic adsorbent was 

37.9kJ/mol and 119.7kJ/mol, respectively. The particle 

adsorption mode was further established to explain the 

phenomenon of CaO-based adsorbent deactivation. The results 

showed that the sintering layer on the surface of adsorbent 

particles led to the prolonged time of CO2 diffusion to the 

surface of CaO molecules, which could be reacted in the 

particles. 

KEY WORDS: CaO-based adsorbent; carbonation; adsorption 

efficiency; adsorption model; activation energy 

摘要：钙基碳捕集技术是一种非常有前景的燃烧后碳减排技

术。通过水合法制备了掺杂 5%高铝水泥的新型低成本合成 
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钙基吸附剂，在热天平装置上开展合成吸附剂在不同工况下

(碳酸化温度(600~750℃)，CO2浓度(10%~40% CO2))的碳捕

集动力学测试研究，探索合成吸附剂多碳酸–煅烧循环后的

吸附特性。吸附动力学实验结果表明合成钙基吸附剂的吸附

效率随着碳酸化温度的逐渐升高呈现增大的趋势，而 CO2

浓度对吸附剂的吸附性能影响不是很大，吸附剂快速反应阶

段 和 扩 散 控 制 阶 段 的 活 化 能 分 别 为 37.9kJ/mol 和  

119.7kJ/mol。多循环实验结果表明合成吸附剂经过 30 次碳

酸–煅烧实验后，吸附剂在 750℃时吸附效率达到最大，稳

定在 23%，合成吸附剂第 1 次和 30 次碳酸–煅烧循环后的

碳酸化动力学反应阶段活化能几乎相同。在实验的基础上，

建立了颗粒吸附模型来并进一步成功解释了实验过程中钙

基吸附剂烧结现象，结果表明吸附剂颗粒表面存在的烧结层

导致 CO2扩散到颗粒内可反应的 CaO 表面的时间延长，引

起合成吸附剂多次循环实验后反应曲线开始出现延迟段。 

关键词：钙基吸附剂；碳酸化；吸附效率；吸附模型；活     

化能 

0  引言 

碳捕集与封存(carbon capture and ctorage，CCS)

技术已被证明在减少温室气体排放方面具有明显

的优势[1-3]，钙基碳捕集系统作为一种燃烧后碳捕集

技术，由于其原料成本低，系统能耗小引起了广泛

的关注[4-5]。如图 1 所示，该技术以 CaO 为 CO2吸

附材料，含 CO2 烟气首先进入碳化炉反应器中与钙

基(CaO)吸附颗粒发生碳酸化反应(反应式(1))，吸收

CO2 后生成 CaCO3，吸收 CO2 后的钙基吸附颗粒被

送入煅烧炉反应器中高温煅烧再生并析出 CO2 气

体(反应式(2))煅烧所需热量通过燃料富氧燃烧提

供，在实现钙基吸附颗粒再生的同时也实现煅烧炉 



第 6 期 李志新等：掺杂高铝水泥钙基吸附剂碳酸化反应动力学特性研究 2209 

 
碳化炉出口烟气 

600~750℃ 

碳化炉 

CaO+CO2=CaCO3 

850~1000℃ 

碳化炉 

CaCO3=CaO+CO2 

CaCO3 

CaO 

高浓度 CO2 

煤 

燃煤电厂烟气 
新鲜 

CaCO3 O2 

 

 
图 1  钙基碳捕技术原理 

Fig. 1  Principle of CaO-based carbon capture technology 

反应器中的 CO2 气体富集。 

 CaO+CO2=CaCO3  △H=-179.2 kJ/mol (1) 

 CaCO3=CaO+CO2  △H=+179.2 kJ/mol (2) 

自 1999 年 Shimizu 教授提出这项技术以后[6]，

钙基碳捕集技术近些年来取得了较大进展，西班牙

能 源 研 究 所 [7] ， 英国 剑 桥 大学 [8] ， 加拿 大

CANMET[9]，加拿大英属哥伦比亚大学[10]，中国天

津大学[11]等进行了研究工作。高温下钙基吸附剂容

易失活导致吸附效率降低是钙基碳捕集技术需要

解决的一个关键问题。Witoon 等人[12]用生物和合成

聚合物修饰了氧化钙吸附剂，结果表明吸附剂在碳

酸–煅烧多循环测试试验中表现出良好的 CO2 吸   

附稳定性。Guo 等人 [13]开发了一种高效的掺杂

(Zr-Ce)添加剂钙基吸附剂，发现 35 个循环时具有

0.65gCO2
/g 吸附剂 的碳捕获能力，Wang 等人[14]研制了

网状空心球的 CaO 吸附剂，Ma 等人[15]采用纤维，

碳酸化物渣和 Al(NO3)3·9H2O 制备了具有微管结构

的新型 CaO 吸附剂，Zhang 等人[16]进行了动力学研

究，阐述了用于分析所有吸附剂碳酸化过程中的三

维颗粒模扩散模型。虽然这些钙基吸附剂改进方法

取 得一定效果，但是掺杂 Zr-Ce 金属氧化物远远高

于掺杂高铝水泥的成本，目前 ZrO2 CeO2 和高铝水

泥的市场价格分别约为 25000、35000、2000 元/t。

同时多数改进方法均采取凝胶法制备钙基吸附   

剂[13-15]，工艺复杂程度高于通过水合法制备钙基吸

附剂[17-18]，因此难以适用于大规模的工业应用。 

本文针对采用水合法制备的掺杂 5%高铝水泥

的新型低成本合成钙基吸附剂，在 TGA 实验装置

上进行了性能测试实验，分析了合成吸附剂在不同

操作条件(温度、CO2 浓度)下以及碳酸化–煅烧多循

环后吸附性能稳定阶段的动力学反应测试，并建立

了 CaO 颗粒与 CO2 反应的模型，解释了新型钙基

吸附剂碳酸–煅烧反应机理，为下一步高温钙基碳

捕集技术的研究与开发提供参考。 

1  实验过程 

1.1  实验材料 

依据实验室之前的研究工作，掺杂 5%高铝水

泥的新型合成钙基吸附剂具有非常好的碳捕集能

力[19-20]，高铝水泥的主要成分见表 1。首先，将分

析纯级CaO和高铝水泥按质量比例19：1进行配方，

然后用去离子水均匀混合，并用玻璃棒将样品搅拌

至凝胶状态。将合成吸附剂静置 20min 后，放到马

弗炉中在 900℃下煅烧 12h。煅烧后的合成吸附剂

进行机械破碎，并筛选直径小于 425μm 颗粒作为实

验样品。 

表 1  高铝水泥主要成分表 

Table 1  Main component of high aluminum cement  % 

成分 含量 

Al2O3 81 

CaO 17 

其他物质 2 

1.2  实验方法 

合成钙基吸附剂的性能测试实验是在热重分

析仪上进行的。如图 2 所示，利用 Thermax 500 热

重分析仪完成样品信息的测试。实验具体设置条件

为：升温速度为 25℃/min，碳酸化反应时间为

35min；降温速度为 15℃/min，煅烧反应时间为

20min。实验过程中总气体流量为 400mL/min，碳

酸化反应阶段为 N2+CO2，煅烧反应阶段为 N2。在

设备运行前将 30mg 合成钙基吸附剂样品放入反应

器进行实验准备。合成吸附剂的吸附效率定义为： 

 

2

0 CaO

0 CO

tM M M
X

M f M

-
= ×  (3) 

式中：Mt 为 t 时刻钙基吸附剂的质量；M0 为煅烧 

 
图 2  Thermax 500 热重分析仪 

Fig. 2  Thermax 500 thermogravimetric analyzer 
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后吸附剂质量；f 为吸附剂煅烧反应后中 CaO 的比

例；MCO2
和 MCaO 为 CO2 和 CaO 的分子量；X 为

吸附剂经过多碳酸–煅烧多循环后的吸附效率。 

所开展的 16 个实验工况见表 2，碳酸化温度在

600℃到 750℃之间，碳酸化气氛中 CO2 浓度在 10%

到 40%之间。煅烧温度为 900℃，煅烧气氛为 N2。 

表 2  实验工况表 

Table 2  Experimental conditions 

工况 

编号 

碳酸化 

温度/℃ 
碳酸化气氛 

煅烧 

温度/℃ 

煅烧 

气氛 

1 

600 

10% CO2+90% N2 

900 100% N2 

2 15% CO2+85% N2 

3 25% CO2+75% N2 

4 40% CO2+60% N2 

5 

650 

10% CO2+90% N2 

6 15% CO2+85% N2 

7 25% CO2+75% N2 

8 40% CO2+60% N2 

9 

700 

10% CO2+90% N2 

10 15% CO2+85% N2 

11 25% CO2+75% N2 

12 40% CO2+60% N2 

13 

750 

10% CO2+90% N2 

14 15% CO2+85% N2 

15 25% CO2+75% N2 

16 40% CO2+60% N2 

通过扫描电子显微镜(SEM)来观察吸附剂颗粒

的表面形貌和孔隙结构，实验在 5.0kV 下使用

hitachi SU3500 桌面电子显微镜。采用 TEM(透射电

子显微镜，2100F)分析吸附剂颗粒微区金属元素，

其点分辨率为 0.19nm，扫描透射晶格分辨率为

0.2nm，能谱分辨率为 136eV。 

1.3  动力学模型 

为了探索合成吸附剂碳酸化阶段的反应机理，

需要建立化学反应动力学模型，如图 3 所示，吸附

剂碳酸化反应过程包括快速反应阶段和扩散控制

阶段，在快速反应阶段，Ca2+与 CO2反应形成 CaCO3

分子颗粒，随着反应的推进生成 CaCO3 的厚度逐渐

增加。然后，在扩散控制阶段，CO2 通过产物层

(CaCO3)缓慢扩散到颗粒内部，并与 Ca2+连续反应，

由于 CaCO3 厚度增加，因此这一阶段反应速度较

慢。将碳酸化动力学反应出现反应转变阶段的时刻

定义为 t0(t0存在于图 3 红色矩形内)。合成吸附剂球

形颗粒分布均匀，可以通过玻尔兹曼方程和颗粒三

维扩散模型[16,21-22]来描述动力学反应过程，表达式 
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图 3  钙基吸附剂的碳酸化反应过程 

Fig. 3  Carbonation process of CaO-based adsorbents 

如下： 
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式中：K1、K2 为反应速率常数，满足阿伦尼乌斯方

程；b 为温度和 CO2 浓度的函数；X 和 X1 为 CaO

吸附效率。 
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式中：E1 和 E2 为吸附剂活化能；T 为温度；R 为理

想气体常数；K(1,a)和 K(2,a)为反应系数。 

2  结果和讨论 

2.1  合成吸附剂颗粒第 1 次碳酸化反应动力学 

合成吸附剂碳酸化反应动力学特性中，温度和

CO2 浓度是主要影响参数图 4 给出了不同 CO2浓度

下吸附颗粒吸附率随反应温度和反应时间的变化

曲线，图 5 则给出了不同温度下吸附颗粒吸附率随

CO2 浓度和反应时间的变化曲线。由图可见，不同

CO2 浓度下吸附剂的吸附效率都随着温度的升高而 
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图 4  碳酸化温度对吸附剂碳酸化反应动力学的影响 

Fig. 4  Effect of carbonation temperature on 

carbonation kinetics of adsorbents 

提高。以接近燃煤电厂烟气 CO2 浓度的 15%为例，

温度从 600℃提高到 750 ℃时，合成吸附剂吸附效

率从 42%提高到 58.1%，同时可以注意到，600℃

提高到 650℃时，吸附剂吸附效率提高幅度较大，

而进一步提高温度时，其增加幅度速度减缓。当温

度为 750℃时，CO2 浓度大于 25%时，合成吸附剂

的 CO2 吸附效率几乎相同。由图 5 可见，在低于

700℃的碳酸化温度下 CO2 浓度对合成吸附剂吸附

效率影响不明显。但在碳酸化温度高于 700℃尤其

是 750℃条件下，CO2 浓度高于 25%工况的吸附剂 
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图 5  CO2浓度对吸附剂碳酸化动力学的影响 

Fig. 5  Effect of CO2 concentration on carbonation  

kinetics of adsorbents 
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吸附效率明显高于浓度稍低的工况，说明在较高的

碳酸化温度下提高 CO2浓度有助于提高吸附反应。 

基于实验结果，图 6 和图 7 给出了 ln(K)和 1/T

的线性关系曲线。表 3 给出了由曲线的斜率(E/R)

获得的碳酸化反应活化能结果。可见，不同 CO2 浓

度工况下的吸附剂碳酸化反应的活化能基本一致，

其快速反应和扩散控制阶段的活化能分别为

37.9kJ/mol 和 119.7kJ/mol。与没有掺杂的纯 CaO 吸

附剂在碳酸化反应阶段的活化能处于同一数量 

级[22-23]，掺杂少量的高铝水泥对吸附剂的活化能没

有明显影响。因此合成吸附剂动力学反应机理与纯 
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图 6  合成吸附剂快速反应阶段 ln(K1)和 1/T 拟合关系 

Fig. 6  Relationship between ln(K1) and 

1/T in the rapid reaction stage of adsorbents 
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图 7  合成吸附剂反应扩散阶段 ln(K2)和 1/T 拟合关系 

Fig. 7  Relationship between ln(K2) and 

1/T in the rapid reaction stage of adsorbents 

表 3  合成钙基吸附剂动力学测试拟合结果 

Table 3  Kinetic test results of  

synthetic CaO-based adsorbents 

CO2 浓

度/% 

快速反应阶段 反应扩散阶段 

|ln(K(1，a) | E1/(kJ/mol) |ln(K(2，a))| E2/(kJ/mol) 

10 3.05 37.85 40.08 119.6 

15 3.05 37.9 40.1 119.7 

25 3.04 37.86 40.1 119.6 

40 3.05 37.86 40.11 119.4 

CaO 吸附剂是相似的。 

2.2  碳酸–煅烧多循环稳定段的碳酸化反应动  

力学 

钙基吸附剂颗粒的吸附性能通常在多次碳酸–

煅烧循环后达到稳定，因此吸附剂性能稳定后的碳

酸化反应动力学特性在实际应用中更具有参考价

值。为此开展了性能稳定后吸附剂颗粒反应动力学

特性实验研究。由图 8 可见，CO2浓度和碳酸化温

度分别为 15%和 730、750、770℃时，经过 20 次碳

酸化–煅烧循环后，合成吸附剂的吸附效率已经趋

于稳定，750℃下合成吸附剂的吸附效率最大，从

56%降低到 23%左右，因此在热重反应器上合成吸

附剂在 700 ℃到 750℃温度区间内更加适合完成碳

酸化反应。同时合成钙基吸附剂经过多碳酸化–煅

烧循环后的吸附效率相较于掺杂其他昂贵物质的

钙基吸附剂没有明显降低 [24-25]。由图 9 给出的

750℃下不同循环次数下吸附剂颗粒扫描电镜的形

貌可以看到随着循环次数的增加，颗粒出现了烧结

堵塞，导致吸附剂吸附效率降低。另一方面，从图

10 中可见合成吸附剂快速反应阶段的反应时间在

前 15 次碳酸化–煅烧循环中逐渐变长，而 15 次循

环以后的碳酸化反应曲线基本一致，吸附剂完成碳

酸化反应阶段大约需要 10min。相较于其他文献的

研究结果[26-27]，合成吸附剂经过多循环后碳酸化反

应达到平衡耗费时间没有明显延迟。 

图 11 给出了 30 次循环后的合成钙基吸附剂颗

粒在 CO2 浓度为 15%时碳酸化温度分别为 650℃、

700℃和 750℃下的碳酸化反应实验结果。由图可见

整个反应过程可以分为 0~5min、5~8 min 和 8min

以后 3 个反应阶段，前 5min 反应速率非常慢， 
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图 8  不同碳酸化温度下合成钙基吸附剂 

碳酸–煅烧多循环后吸附效率变化规律 

Fig. 8  Adsorption efficiency of synthetic CaO-based 

adsorbents after multiple carbonation-calcination cycles 
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(a) 合成吸附剂原料 

 
(b) 3 次碳酸–煅烧循环后合成吸附剂 

 
(c) 30 次碳酸–煅烧循环后合成吸附剂 

图 9  合成钙基吸附剂不同碳酸–煅烧循环下的 

SEM 测试结果 

Fig. 9  SEM test results of synthetic CaO-based adsorbents 

under different carbonation-calcination cycles 
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图 10  不同碳酸–煅烧循环下合成钙基吸附剂的吸附效率 

Fig. 10  Adsorption efficiency of synthetic CaO-based 

adsorbents under different carbonation-calcination cycles 
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图 11  30 次碳酸–煅烧循环后合成吸附剂 

不同温度下的吸附效率 

Fig. 11  Adsorption efficiency of synthetic CaO-based 

adsorbents at different temperatures after 30 

carbonation-calcination cycles 

5~8min 之间反应速度很快，8min 后吸附反应趋于

平缓。因此 0~5min 可以理解是 CO2 气体通过吸附

剂颗粒表面烧结层的时间，5~8min 是吸附剂碳酸化

动力学反应的快速反应阶段，8min 以后是碳酸化动

力学反应的反应扩散控制阶段。表 4 给出了 3 个反

应阶段的反应动力学参数，结果表明第 2 和第 3 阶

段的活化能和频率因子和该吸附剂第 1 次碳酸化反

应所获得的结果基本一致。 

表 4  30 次循环后合成钙基吸附剂动力学测试拟合结果 

Table 4  Kinetic test fitting results of synthetic  

CaO-based adsorbents after 30 cycles 

时间 活化能/(kJ/mol) | ln K | 

0~5min 115.1 39.9 

5~8min 38.4 2.9 

8min 以后 122.6 42.4 

从图 12 中可以看出随着 CO2 浓度的增加起始

低速反应段时间逐渐缩短，这表明 CO2 扩散速率对

于吸附剂的反应进程有着明显的影响，较高的浓度

可以让 CO2 更快地通过多次循环后吸附剂表面的

烧结层，进一步扩散进入到吸附剂内部与 CaO 进行

反应，促进气固反应进行。 

图 13 建立了吸附剂颗粒在稳定扩散状态下的

吸附模型，可以看到 CO2分子扩散进入颗粒内部与

CaO 颗粒进行动力学反应，但是随着反应循环次数

的不断增加，吸附剂颗粒在煅烧后的表面烧结层厚

度逐渐增加，因此吸附剂颗粒的进行快速反应阶段

需要更长的时间，当 15 次循环后吸附剂颗粒烧结

程度基本上稳定，因此曲线基本上一样。通过 TEM

检测合成吸附剂经过 30 个碳酸–煅烧循环以后粒子

通过中心研究元素的分布，从图 14 中发现中间的 
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图 12  30 次循环后合成吸附剂在不同浓度下的动力学曲线 

Fig. 12  Kinetic curves of synthetic CaO-based adsorbents 

at different concentrations after 30 cycles 
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图 13  钙基吸附剂颗粒反应烧结模型 

Fig. 13  Sintering model of CaO-based adsorbent particles 

 270 

210 

150 

 90 

 30 

0 200 400 600 800 

测点—起点距离/nm 
1μm 

C
P

S
 

 

图 14  30 次循环后吸附剂颗粒内部元素分布 

Fig. 14  Distribution of elements  

in adsorbent particles after 30 cycles 

碳元素信号弱和两边强，钙元素信号在所有区域都

比较强，与提出的模型一致。 

3  结论 

在 CO2 浓度恒定的条件下，随着碳酸化温度的

升高，合成吸附剂的吸附效率逐渐增加，在 700℃

和 750℃温度下，合成吸附剂的吸附效率相对突出。

CO2 浓度对合成吸附剂碳酸化反应动力学过程几乎

没有影响。 

合成吸附剂经过 30 次循环后碳酸化反应过程

中快速反应阶段和扩散控制阶段的活化能分别为

38.4kJ/mol 和 122.6kJ/mol，与第 1 次循环几乎相同。 

合成吸附剂颗粒经过多次碳酸–煅烧循环后出

现表面烧结层，CO2 扩散到颗粒内部与 CaO 进行反

应的时间逐步变长，经过 15 次循环后，颗粒烧结

层厚度基本稳定。 

合成吸附剂的吸附效率随着循环次数的增加

呈下降趋势，吸附剂的吸附效率前 10 个循环下降

非常快，20 个循环后吸附效率稳定在 23%左右。合

成吸附剂完成碳酸化反应过程大约 10min。 
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Due to the heavy use of fossil fuels, CO2 emissions 

have increased sharply in recent years, so how to 

effectively control carbon emissions has become a very 

serious topic. CaO-based carbon capture technology is a 

very promising post-combustion carbon emission 

reduction technology.  

In this paper, novel low-cost synthetic CaO-based 

adsorbent doped with 5% high alumina cement is prepared 

by hydration method. The performance of adsorbent is 

carried out in the TGA reactor under different operating 

conditions (temperature, CO2 concentration).  

As shown in Figs. 1 and 2, the adsorption efficiency 

of synthetic adsorbent increases with the increasing 

temperature at different CO2 concentrations. When the 

temperature is raised from 600℃ to 750 ℃, the adsorption 

efficiency of synthetic adsorbent increases from 42% to 

58.1% at 15% CO2 concentration. CO2 concentration has 

no obvious effect on the adsorption efficiency of the 

synthetic adsorbent when temperature is below 700℃.  
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Fig. 1  Effect of carbonation temperature on 

adsorption kinetics of adsorbent  
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Fig. 2  Effect of CO2 concentration on adsorption kinetics of 

adsorbent  

The activation energy of the adsorbent in the rapid 

reaction stage and the diffusion control stage is 37.9kJ 

/mol and 119.7 kJ /mol, respectively. 

As can be seen from Fig. 3, when CO2 concentration 

and carbonation temperature are 15%, 730℃, 750℃ and 

770℃ respectively, the adsorption efficiency of the 

synthetic adsorbent is stable after 20 carbonation- 

calcination cycles, and the adsorption efficiency of the 

synthetic adsorbent at 750℃ is the largest, decreasing 

from 56% to 23% after 30 carbonation-calcination cycles. 
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Fig. 3  Adsorption efficiency of synthetic CaO-based 

adsorbents after multiple carbonation-calcination cycles 


