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Abstrakt

Studie se vénuje moznostem, které skytd metoda vysokoteplotni karbonatové smycky pro cyklicky zachyt oxidu uhli¢itého.
Diskutovana je separace uvedeného sklenikového plynu ze spalin produkovanych pii vyrobé elektrické energie, tepla a téz
pfi vyznamnych priamyslovych procesech. Na zakladé literarnich prament je tato metoda porovnana s jinymi absorpcnimi a
adsorp¢nimi postupy. Zakladni provozni parametry metody se opiraji o literarni resersi a vlastni laboratorni méfeni realizované na
aparatufe s pevnym loZzem sorbentu. Pomoci tidaji z Integrovaného registru zne¢istovani zivotniho prostredi a dalsich vetejnych
databézi byl vyhotoven a kriticky vyhodnocen piehled vyznamnych zdroji oxidu uhligitého v Ceské republice.

Regenerative method of carbon dioxide capture from energy processes

The study deals with the opportunities offered by the method of high-temperature carbonate loop for cyclic regenerative carbon
dioxide capture. Separation of the mentioned greenhouse gas from the exhaust flue gases produced during the production of
electricity, heat, and also in major industrial processes is discussed. Based on literary sources, this method is compared with other
absorption and adsorption procedures. The basic operating parameters of the method are based on literary research and laboratory
experimental measurements carried out on the apparatus with the sorbent fixed bed. Survey of the important sources of carbon
dioxide in the Czech Republic was elaborated and critically evaluated using data from the Integrated Pollution Register and other
public databases.

Regenerative Erfassung des Kohledioxids aus den Energieprozessen

Die Studie befasst sich mit Moglichkeiten, welche die Methode der hochtemperatur-karbonatschleife fiir zyklische CO,-Erfassung
bietet. Diskutiert wird die Abscheidung des genannten Treibhausgases aus den Gasverbrennungsprodukten, die bei der Strom- und
Wirmeerzeugung sowie auch bei wichtigen Industrieprozessen entstehen. Auf Basis von Literaturrecherchen wird diese Methode
mit anderen Absorptions- und Adsorptionsverfahren verglichen. Die grundlegenden Betriebsparameter dieser Methode basieren
auf der Literatursuche und eigenen Labormessungen, die auf einer Apparatur mit festem Sorptionsbett realisiert wurden. Mithilfe
von Angaben aus dem Integrierten Register der Umweltverschmutzung und weiteren 6ffentlichen Dateien wurde eine Ubersicht
von bedeutenden CO,-Quellen in der Tschechischen Republik erarbeitet und kritisch bewertet.

Klicova slova: oxid uhli¢ity, spaliny, vysokoteplotni sorpce, energetika.
Keywords: carbon dioxide, flue gas, high temperature sorption, power industry.

1 Uvod do problematiky

Cilem zde prezentované¢ho ¢lanku je poskytnout zakladni tech-
nické informace o tzv. karbonatové smycce, jakozto jedné diléi
metod¢ odstranovani oxidu uhli¢itého ze spalin produkova-
nych velkymi stacionarnimi zdroji. Studie shrnuje parametry
metody, ovéfené vlastnim laboratornim méfenim, a uvadi téz
perspektivy, které by uvedeny postup nabizel v ptipadé jeho
praktického nasazeni na energetickych a priamyslovych zatize-
nich v Ceské republice. Na druhou stranu je tieba zdiiraznit,
ze tato studie se nezabyva ekonomickym hodnocenim aplikace
karbonatové smycky, jako jsou konstrukéni a provozni naklady,
zivotnost zafizeni, ovlivnéni energetické bilance napf. elektra-
renského bloku apod. Stejné tak neni v ¢lanku diskutovano
dalsi nakladani se separovanym oxidem uhli¢itym, jako je jeho
hlubinné geologické ukladani apod. Divodem je, Ze problema-
tika ukladani CO, je natolik komplexni fenomén, jehoz ade-
kvatni popis by si vyzadal zcela samostatnou studii.

Oxid uhli¢ity je vSeobecné vniman jako jisty symbol antro-
pogenniho plisobeni na svétové klima. Déje se tomu tak i pies

skute¢nost, ze index GWP oxidu uhli¢itého je dle paté hodnotici
zpravy IPCC (ARS) roven pouze 1/28 indexu methanu a 1/265
oxidu dusného. Uvedené hodnoty jsou vztazeny na 100-lety
casovy horizont [1]. Vyrazné negativni spole¢enské vnimani
CO, vSak bohuzel neni iracionalni, nebot’ je zaloZeno prede-
v8im na skutecnosti, Ze CO, je do atmosféry emitovan v maso-
vém meéfitku. K danému problému napt. US Environmental
Protection Agency (EPA) uvadi, ze z celkovych globdlnich
emisi sklenikovych plynt pfipada 65 % prave na oxid uhlicity
[2]. Dle idaji uvadénych v ramci Global Carbon Project (GCP)
¢inily v roce 2014 globalni emise uhliku z uziti fosilnich paliv
9,795 Gt, coz v pfepoctu na CO, piedstavuje 35,9 Gt. Tato Cisla
znamenaji nartst o 0,6 % oproti hodnotdm v roce 2013, ale pre-
devs§im nartist o 60 % oproti roku 1990, ktery slouzi jako refe-
renéni rok pro regulace v ramci Kjotského protokolu [3].

Jak uvadi napt. Boden a kol. ve své studii z roku 2015, vSech
28 statd Evropské uniev se na svétovych emisich CO, podili
pouze 10 %, zatimco Cina produkuje 28 % a Spojené staty
16 % emisi tohoto plynu [4]. Relativné maly pfispévek stati
EU k celkovym emisim vSak nelze bagatelizovat. V evropskych
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statech je dlouhodob¢ prosazovana doktrina, dle které by se EU
meéla stat lidrem v oblasti omezovani emisi sklenikovych plynt.

Dosud nebylo jednozna¢né prokazano ani kvantifikovano,
do jaké miry antropogenni ¢innost vede ke globalnim klima-
tickym zménam. Naproti tomu dle relevantnich studii jsou
v poslednich dekadach dobfe dokumentovany zna¢né klima-
tické anomalie svédcici o nariistu tepelné energie akumulované
v atmosfeéfe.

Do poptedi zajmu se dostava predevsim problém desertifi-
kace, jenz je uvazovan jako jeden z klicovych faktort zptso-
bujicich zavazné problémy sociopolitického razu. Vztah mezi
predikovanymi klimatickymi zménami, mitigacnimi a adap-
taénimi strategiemi v ruznych takto postizenych oblastech
svéta feSili napf. Salinas a Mendieta pro oblast Chile [5],
Armah a kol. v oblasti stiedozapadni Afriky [6] nebo Misra
v Indii [7]. Kromé desertifikace se vénuje pozornost trendu
zvysSovani ¢etnosti extrémnich jevt v pocasi. Dopady vykyvi
teploty, Cetnosti srazek, zmén atmosférického tlaku atd. na lid-
ské zdravi se vénuje napft. studie, kterou publikoval Kirch a kol.

(8].

Dopad extrémnich jevt na produkci zakladnich potravinat-
skych komodit je rovnéz velmi nebezpeény fenomén, ktery se
nyni tyka i Evropy. Kuptikladu problematika zvysené fluk-tuace
ve vynosech obili v Nizozemi v souvislosti s témito jevy je dis-
kutovana ve vyzkumu, ktery publikovali Powell a Reinhard [9].
Velmi ilustrativni je téz piiklad ristu ¢etnosti extrémné vyso-
kych teplot v oblasti Stfedniho vychodu a severni Afriky, spo-
jenych s poklesem ro¢nich srazkovych tthrni ve stejné oblasti,
jak uvadi Lelieveld. Autor ve své publikaci dale uvadi alarmu-
jici vystupy z navrzeného klimatického modelu, jez pro danou
oblast extrapoluje pro ¢asovy horizont 21. stoleti [10].

Na mezinarodni trovni byla v podstaté vSeobecné akcepto-
vana myslenka nasazeni preventivnich opatfeni vedoucich ke
snizovani emisi vSech GHG, a to nezavisle na kone¢ném potvr-
zeni miry antropogenniho vlivu na klima. Diivodem jsou obavy
z prodleni, které by mohlo vyustit v nevratné klimatické zmény
tézko predikovatelnych nasledkl. Z tohoto diivodu se princip
prevence stal sté¢zejnim bodem piijimani legislativnich opatieni
v mezinarodnim méfitku [11].

Jak bylo uvedeno vySe, navzdory Kjotskému protokolu
emise sklenikovych plynt oproti roku 1990 dale rostou.
Neptiznivy vyvoj globalnich teplot a atmosférickych koncen-
traci GHG reflektuje téz Patizskd dohoda, pfijatd dne 12. pro-
since 2015 na 21. konferenci smluvnich stran Rdmcové umluvy
OSN o zméné klimatu (COP 21). Hlavnimi cili uvedené dohody
je udrzeni narustu globalni teploty pod hranici 2 °C oproti pre-
industridlnimu obdobi a usilovani o udrzeni teplotni zmény do
1,5 °C. Dale se smluvni strany zavazaly zvysit adaptabilitu vici
nepiiznivym dopadiim klimatickych zmén aj. Zakladni pojmy,
cile a opatieni vedouci ke snizeni emisi sklenikovych plynt,
kontrolni mechanismy atd. jsou rozpracovany celkem ve 28
provadécich ¢lancich. Patizskd dohoda se v jednom kli¢ovém
parametru vyrazn¢ lisi od pfedchoziho Kjotského protokolu.
Kjotsky protokol vztahuje povinnosti pouze na vyspélé staty,
zatimco Pafizska dohoda uklada povinnost stanovit si vlastni
mitigac¢ni zavazky vSem jejim signataitiim bez vyjimky. Staty
EU se zavazaly ke spole¢nému cili snizit emise GHG do roku
2030 o 40 % ve srovnani s rokem 1990. Byla stanovena dvé
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kritéria, po jejichz splnéni vstoupi dohoda v platnost. Prvnim
kritériem byla ratifikace minimalné 55 smluvnimi stranami
a druhym byla ratifikace takovym poctem statd, aby jejich
uhrnné emise reprezentovaly alespon 55 % globalnich emisi
GHG [12].

Ratifikacni proces probihal nasledovné. Po prijeti textu
dohody nasledovalo relativné dlouhé obdobi, kdy pocet rati-
fikujicich stran a jejich podil na celkovych emisich GHG byl
velmi nizky. Ke zlomu doslo 3. zati 2016, kdy ve stejny den
dohodu ratifikovaly Spojené staty i Cina. Vyznamnym milni-
kem byla ratifikace Indii, k niz doslo 2. fijna 2016. Evropska
unie jako celek se k ratifikaénimu procesu ptipojila dne
5. fijna 2016, kdy jej schvalil Evropsky parlament. Z jednotli-
vych ¢lenskych zemi EU vSak k uvedenému datu dohodu realné
ratifikovala jen men$ina. Dne 5. fijna 2016 nicméné¢ doslo
k ptekroceni obou prahovych hodnot, kdy ze 191 signatait rati-
fikovalo 74, ¢imz bylo dosazeno pokryti 58,82 % globalnich
emisi. V souladu s nastavenymi pravidly pak dohoda vstoupila
v platnost 4. listopadu 2016, tedy 30. den po splnéni téchto vyse
uvedenych kritérii [13].

Jestlize se zohledni predikce z klimatologickych modeld,
extrapolace udaji o zméndch srazkovych uhrnd, cetnosti
extrémnich meteorologickych jevu atd., a rovnéz v dusledku
ratifikaéniho procesu Patizské dohody i dal§ich mezinarodnich
zévazk, plyne pro CR nutnost zabyvat se v p¥istich letech emi-
semi CO, velmi intenzivng.

2 Obecné moznosti snizovani emisi GHG

v

Na nejobecnéjsi urovni generalizuje Kaya moznosti docileni
poklesu emisi sklenikovych plynt, a to véetné hypotetickych.
Navrhl ptehledovou rovnici, z niz jsou dobie patrné vSechny
klicové faktory zplisobujici rist atmosférické koncentrace CO,.
Jeji vycisleni je nicméné z diivodii vysoké komplexnosti spolu-
pusobicich déji velmi obtizné.

COZTcelkovf/ = POP . HDPPC . (I_I])P) . (C02

V rovnici figuruji nasledujici proménné: COZTcelkovy je mnoz-
stvi CO, celkové uvolnéného do atmosfery, POP znaci svéto-
vou populaci, HDP, . je hruby domaci produkt na hlavu, EN/
HDP je spotieba energie na vytvofeni domaciho produktu,
CO,1/EN reprezentuje pomér uvolnéného oxidu uhli¢itého na
jednotku spotiebované energie a kone¢né CO,|,, piedstavuje
celkovy oxid uhlicity absorbovany biosférou a geosférou [14].
Zde prezentovana studie zaméfena na karbonatovou smycku se
tudiz zabyva pouze jedinym ¢lenem rovnice, a sice snizovanim
poméru oxidu uhli¢itého uvolnéného na jednotku vyrobené,
resp. spotfebované energie.

T)' COZ‘Lbio )

Procesy zachytu oxidu uhli¢itého emitovaného pii spalovani
uhlikatych paliv Ize pro zptehlednéni rozdélit do tfi zakladnich
skupin. Konkrétné jde o procesy pre-combustion, post-combus-
tion a oxy-combustion, oznacované téz jako oxy-fuel procesy.
V ramci kazdé z uvedenych kategorii je oxid uhli¢ity genero-
van za jinych teplotnich a tlakovych podminek a rovnéz jeho
koncentrace v ptislusném plynném proudu jsou razné. Z tohoto
divodu jsou pro kazdou z téchto skupin preferovany technicky
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odli$né metody vlastni separace CO,. ZjednoduSena schémata
tti kategorii feSeni zachytu tohoto sklenikového plynu jsou zna-
zornéna na obrazcich ¢. 1 — 3 v podobg, v jaké je uvadi ve své
monografii Gomes [15]. Pre-combustion procesy jsou zalozeny
na zplynéni paliva kyslikem, nasledném oddéleni oxidu uhlici-
tého z generatorového plynu a koneéném spaleni ¢istého vodiku
v turbing. Princip tohoto vyuziti uhli je velmi dobfe znam z paro-
plynovych elektraren s integrovanym zplyfnovanim uhli (IGCC
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— Integrated Gasification Combustion Cycle, resp. Integrated
Gasification Combined Cycle), jejichz tuzemskym piikladem
je elektrarna Viesova, vybudovana v roce 1996 [16]. Jak bude
uvedeno dale, zdroje tohoto typu umoznuji zpravidla zprovoz-
néni zachytu CO, bez vyznamnych technickych problémii jiz
za soucasného stavu technologie. Post-combustion procesy jsou
zalozeny v podstaté na implementaci zachytu CO, ze spalin
produkovanych béznymi spalovacimi zafizenimi, jako jsou
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Obr. 2: Schématické znazornéni post-combustion procesii zachytu CO,. [15]
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napf. granulac¢ni kotle na praskové uhli apod. Naproti tomu
oxy-combustion procesy vyzaduji piepracovani vyznamné
Casti celé spalovaci technologie. Principialné neni tieba fesit
separaci CO,, ale pouze piipravu Cistého kysliku ze vzduchu.
Produktem spalovani ¢istym kyslikem jsou pak spaliny prosté
dusiku a téz oxidd dusiku generovanych termickym mecha-
nismem. Nevyhodou tohoto pfistupu je vSak zna¢na energe-
ticka narocnost provozu kyslikarny a téz technické problémy
plynouci ze zvySeni spalovaci teploty v disledku oxidace Cis-
tym O,. Z divodu udrZeni teplot v akceptovatelnych mezich
se absence dusiku ve spalinach fesi recyklaci ¢asti spalin [17].

3 Priklady aktualné dostupnych metod separace oxidu
uhlicitého

Riznych fyzikalnich a chemickych postupti separace oxidu
uhlicitého byl do soucasnosti navrzen a laboratorné ¢i polo-
provozné otestovan relativné velky pocet. Nize vSak jsou blize
popsany pouze metody, jejichz rozpracovanost jiz dosahuje
nebo v blizké budoucnosti dosahne métitka provozniho nasa-
zeni Ci alespon pilotni jednotky. Z hlediska fyzikalné-che-
mické podstaty lze jednotlivé metody zachytu CO, rozdélit do
Ctyt hlavnich kategorii, a to na absorp¢ni procesy, adsorp¢ni
procesy, tzv. CLC procesy (Chemical Looping Combustion)
a membranovou separaci. Konkrétné karbonatova smycka, jez
je pfedmétem tohoto ¢lanku, je pfikladem konkrétniho CLC
procesu. Membranova separace neni v ramci zde prezentované
studie blize popisovana. Jedna se sice o soubor velmi perspek-
tivnich metod, jejichz provozni nasazeni pro zachyt oxidu
uhlicitého vSak zatim stale vyzaduje narocny vyzkum a vyvoj.
Tfemi hlavnimi proudy v technice membranové separace se
zabyva napft. Luis a kol. Ve své praci shrnuji hlavni vyhody, ale
téz dosud pretrvavajici omezeni metod nedisperzni absorpce
s pouzitim poréznich membran, plynové permeace a zakotve-
nych kapalnych membran [18].

3.1 Absorpéni metody

Absorp¢ni metody lze ze vSech jmenovanych postupti oznacit
za technicky nejzralejsi. V porovnani s postupy adsorpénimi
nebo membranovou separaci jsou dle nize citovanych autort
absorp¢éni metody jiz za soucasného stavu poznani k dispozici
na urovni, jejiz implementace do primyslové podoby nevyza-
duje rozsahly primarni vyzkum. Obecné vSak stale pretrvavaji
problémy technického razu, coz je spole¢ny znak vSech dosud
navrhovanych zplisobll separace CO,. Z absorp¢nich metod
je tieba zminit pedev$im zachyt CO, pomoci roztoku amint.
Rochelle se ve své studii zabyva hlavnimi pfednostmi a nedo-
statky aminové vypirky a uvadi aktualni primyslové dosazi-
telné hodnoty spotieby energie pro separaci CO, a jeho kompresi
[19]. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o typického piedstavitele
klasické koncepce absorpéni vypirky oxidu uhli¢itého, je na
obrazku ¢. 4 ptipojeno blokové schéma metody. Hlavni vyho-
dou je, ze cela technologie 1 jeji jednotlivé prvky jsou od 30. let
do soucasnosti dobfe provéfené a provozni parametry znamé,
byt zakladnim ucelem aminové vypirky bylo ¢isténi zemniho
plynu. I pfes velké pokroky v optimalizaci energetické bilance
procesu, predevsim v oblasti uvolfiovani absorbovaného CO,
z kapalné faze, se jedna o postup naro¢ny jak po strance energie,
tak po strance dopliovani procesnich ztrat aminu. Rao a Rubin
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se zabyvali modelovanim c¢innosti a naklada technologie uzi-
vajici MEA (monoethanolamin) v pfipad¢ retrofitu soucasnych
elektraren spalujicich fosilni paliva. VysSe uvedena energeticka
naro¢nost se vice projevila u dodate¢né montaze post-combus-
tion absorpce na stavajici elektrarny, nez pii vystavbé nového
zdroje majiciho jiz v ramci projektu zachyt CO, implemento-
van [20]. Rozsahlé porovnani sorpénich vlastnosti 76 riznych
amind publikoval Puxty a kol. Jejich parametry byly vztaho-
vany k monoethanolaminu, jakozto standardnimu absorbentu.
Bylo nalezeno sedm sloucenin, konkrétné jeden primarni, tfi
sekundarni a tfi tercialni aminy, jejichz vlastnosti vyrazné
pievySovaly MEA. Vysledky byly ovéfeny pomoci kombinace
isotermni gravimetrické analyzy a absorp¢ni laboratorni apa-
ratury [21].

Dosud neni na plné¢ primyslové urovni provozovana zadna
jednotka aminové vypirky CO, v ramci pre- nebo post-com-
bustion procesi. Je vsak tieba zminit n¢které jednotky pilotni
a demonstra¢ni majici jiz relativné velky vykon v rozmezi
1,2 - 50 t CO,/den. Velmi pfehlednym pramenem shrnujicim
technické parametry a vykon jednotlivych jednotek je studie
publikovana Abu-Zahrem a kol. Z pohledu Evropy lze uvést
pfedevsim demonstra¢ni jednotku Doosan Power Systems
(Yorkshire, Velka Britanie) o kapacité 100 t/den, provozovanou
od roku 2011. Jednotka spusténa ve spolupraci firem Siemens
a E.ON roku 2009 na elektrarné Staudinger (SRN) ovéfila
v kontinualnim provozu pouzitelnost post-combustion zachytu
pomoci solventu na bazi soli aminokyselin. Za stejnym ucelem
byla na elektrarné Wilhelmshaven (SRN) vybudovana v roce
2010 jednotka o kapacité¢ 3 t/h pouzivajici modifikovany roz-
tok MEA [22]. Teprve dlouhodobéjsi bilance provozu pilotnich
jednotek umozni kvalifikované zhodnotit efektivnost a finan¢ni
udrzitelnost této koncepce.

Obdobné jako aminova vypirka je technicky na primyslové
urovni dobfe zvladnuty proces Rectisol, licencovany soucasné
firmami Linde a Lurgi. S vySe uvedenou aminovou metodou
ma spolec¢nou predevsim dlouhou historii a téz skutecnost, ze
proces ptvodné nebyl vyvinuty pro ucely mitigace emisi CO,.
Obecné se jedna o vicefazovou fyzikalni vypirku kyselych
slozek z plynné smési za pouziti methanolu pfi nizkych tep-
lotach. Proces Rectisol a jemu analogické systémy byly opti-
malizovany pro ¢isténi syntézniho plynu, a v piipad¢ separace
CO, je proto logicky vhodné&jsi pro jeho pre-combustion zachyt.
Piednosti tohoto zplisobu odstraiiovani CO, vynikaji pfedevsim
pfi implementaci v elektrarnach typu IGCC. Pro ucely cisténi
generatorového plynu je tento systém UspéSné pouzivan v jiz
citované elektrarné Viesova, kde vSak v soucasné dobé neni
nastaven pro vypirku CO, [16]. Padurean et al. ve svém Clanku
porovnava podminky pouziti riznych solventt pro tento ucel.
Ve srovnani s methanolem a N-methyl-2-pyrolidonem uvadi
vys§i ucinnost pfi pouziti dimethylethert polyethylenglyko-
lul [23]. Parametry provozu fyzikalni vypirky ve srovnani
s membranovou separaci se zabyva ve své studii Pennline et
al. [24]. Spigarelli and Kawatra ve své studii shrnuji pfehledné
hlavni parametry nyni dostupnych metod pre-combustion,
post-combustion, jakoz i oxy-combustion procesii zachytu CO,.
V ptipad¢ metod fyzikalni vypirky opét vyzdvihuji jejich apli-
kovatelnost v ramci pre-combustion separace, zejména u elek-
traren IGCC [25]. Z uvedenych studii je vSak patrné, zZe jiz
existujici absorpcni procesy kladou velké finan¢ni naroky na
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Obr. 4: Zjednodusené schéma absorpce oxidu uhli¢itého roztokem monoethanolaminu. [19]

pouzita ¢inidla, konstrukci aparatl a energii. Metody pracujici
na principu fyzikalni vypirky maji vétsi potencial pii pre-com-
bustion zachytu CO, oproti separaci této substance ze spalin.
To ptedstavuje problém pro retrofit jiz existujicich elektraren.

Prvni nové budovanou velkokapacitni jednotkou v pravém
slova smyslu je elektrarna Kemper County (Mississippi, USA)
majici pfi vykonu 582 MWe ro¢ni kapacitu 3 Mt CO,. Zafizeni
na principu IGCC uziva pre-combustion absorpci oxidu uhli-
¢itého a sulfanu pomoci procesu Selexol. Elektrarna spaluje
energeticky plyn ziskany zplynénim lignitu metodou TRIG
(Transport Integrated Gasification). Pfestoze v Cervenci 2016
byla zprovoznéna zplyiovaci jednotka, technologie absorpce
CO, dosud aktivni neni, a proto nejsou k dispozici relevantni
procesni data. Po celou dobu vystavby se projekt potyka
s problémy, jez vedly opakovan¢ k navySovani investi¢nich
naklada [26].

3.2 Adsorpéni metody

Z pohledu potencialu pro zachyt oxidu uhli¢itého v primyslo-
vém métitku byly zkoumany predevsim bézné znamé adsor-
benty, z nichz lze jmenovat y-AlO,, pfirodni a syntetické
zeolity a uhlikaté adsorbenty. Pokud jde o technické feSeni
adsorpéniho zachytu, jsou testovany prakticky rovnéz v§echny
konvenéni postupy jako je tlakovy ¢i vakuové-tlakovy swing
(PSA, VSA), teplotni swing (TSA) nebo elektricky swing

(ESA).

Metoda VSA je fadou vyzkumnikti povazovana za slibnou
cestu. Za priklad mtze slouzit studie zaméfend na testovani
procesnich podminek VSA, kterou publikovali Xiao, Zhang
a Webley. Pro sorpci CO, ze spalin s obsahem této slozky 12 %
mol. bylo jako vhodny sorbent zvoleno molekulové sito 13X.
Rozhodujicim parametrem uvedené metody je dosahovana
uroven vakua, kterd byla v tomto pfipadé 4 kPa abs. Za téchto
podminek byla v devitistupfiovém cyklu pii vstupni teploté
plynu 67 °C ziskana vystupni frakce o obsahu CO, nad 90 %

a pii udrzovani vytéznosti vyssi nez 70 %. Autofi poukazali
na skutecnost, ze jiz mirné zvyseni tlaku na 10 kPa zptsobi
vyznamné snizeni obou procesnich parametrt [27].

Metoda TSA ve srovnani s vySe uvedenou nepouziva k de-
-sorpci velkou zménu tlaku, ale termickou desorpci za pouziti
zpétného proplachu horkym separovanym oxidem uhlicitym.
Princip metody a jeji technické limity jsou patrné v aktualné
publikovanych pracich na toto téma. Napf. Ntiamoah a kol.
testovali TSA metodu na pracovisti University of Melbourne.
K vyzkumnym ucelim byl pouzit systém vybaveny pouze jed-
nou kolonou plnénou komeréné dostupnym zeolitem NaUSY.
Pokud se k desorpci vyuZzival pouze proud CO, temperovany
na 150, 200 a 250 °C, byl ziskan produkt o Cistoté shodné
>91 %, ale s rostouci vytéznosti 55,5 %, 76,2 % a 83,6 %
v zavislosti na teploté desorpce. Spotieba tepla na desorpci
rostla z 3,4 na 4,5 MJ.kg'. Pokud se vSak pfed desorpci zatadilo
¢isténi CO,, vzrostla Cistota produktu na 96 % pii vyt€éznosti
90,8 %, coz je trovenl akceptovatelna pro praktickou separaci
CO, ze spalin. Experimentalné zjiSténé hodnoty byly s dobrou
shodou porovnany s modelem vytvofenym v adsorpénim simu-
la¢nim programu Aspen [28].

Metoda ESA byla zkoumana predevsim pro ptipady, kdy
spaliny, z nichz je oxid uhli¢ity odstranovan, obsahuji pouze
nizké molarni zlomky tohoto plynu. Typickym piikladem je
spalovani zemniho plynu, jehoz spaliny obsahuji méné nez
5 % mol. CO,. Grande a Rodrigues zkoumali pouZiti aktivniho
uhli jakozto selektivniho adsorbentu pro metodu ESA apliko-
vatelnou v plynovych elektrarnach. Testovany sorbent v podobé
blokui ve tvaru vceli plastve (honeycomb) vynikal nizkym elek-
trickym odporem, cozZ je pro uvedenou metodu vhodné, a vy-
sokou selektivitou pro CO,. Pro tento postup deklarovali, pfi
ziskani vystupniho plynu s obsahem CO, 89,7 % mol., celkovou
spotiebu energie 1,9 Gl.t' zachyceného CO, [29,30].

Problém vsSech systémi zaloZenych na principu fyzikalni
adsorpce je nizka prenosova kapacita sorbentl vztazena k je-
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jich hmotnosti. Z toho pak pro konstrukci prumyslovych jed-
notek vyplyva nutnost vystavby adsorbéri velkych rozméra
a tomu odpovidajici velikost vsazky sorbentu.

4 Metoda vysokoteplotni karbonatové smycky
4.1 Princip fungovani metody

Karbonatova smyc¢ka pouziva, podobné jako tomu bylo v pfi-
padé adsorpcnich postupti, tuhy substrat, na ktery se separova-
-na slozka vaze. Na rozdil od vyse diskutovanych postupt fyzi-
kalni adsorpce je v ptipad¢ karbonatové smycky k selektivnimu

Technologie

oddéleni CO, ze smési plynii vyuzivdna jeho heterogenni che-
micka reakce s kalcinovanym sorbentem. Ve velmi zjedno-
dusené podob¢ 1ze karbonatovou smycku popsat tak, jak je na-
znaceno na obrazku €. 5. Smyslem metody je pracovat v pokud
mozno uzavieném cyklu, v némz se uziva vsazka vhodné zvo-
leného sorbentu v podob¢ termolabilniho uhli¢itanu. Uhli¢itan
je v prvnim kroku vratné€ rozlozen na reaktivni oxid za soucas-
ného uvolnéni ¢istého plynného CO,. Ve druhém kroku je pak
oxid konfrontovéan se spalinami, v nichz reaguje s CO, opét za
vzniku vychoziho uhli¢itanu.

Zartizeni v klasickém uspotadani sestava ze dvou reaktort.
Prvni reaktor, oznaCovany jako kalcinator, slouzi k regene-
raci sorbentu. Za predpokladu, ze se jako ¢inidlo pouzije Cisty
uhli¢itan vapenaty, probiha v kalcinatoru termicky rozklad
CaCO, — CaO + CO,. Uvolnény oxid uhli¢ity opousti reakéni
prostor v koncentrované podobé, v niz jej 1ze komprimovat na
tlak vhodny pro geologické ulozeni nebo pfipadné technické
vyuziti. Teplo pro zajisténi uvedené endotermické reakce je
ziskavano napf. spalovanim dodate¢ného paliva. Ve druhém
reaktoru, ozna¢ovaném téz jako karbonator, probiha vlastni
sorpce oxidu uhli¢itého. Déje se tak reverzaci vyse uvedené
reakce CaO + CO, — CaCQO,, ke které dochazi za teploty cca
0 250 °C niz8i nez pii procesu kalcina¢nim. Karbonatacni
reakce je naopak exotermni, coz umoziuje Cast tepla pouzi-
tého na kalcinaci opét ziskat a vyuzit. Pokud jde o konstrukéni
feSeni jednotky, byla testovana fada rtznych variant, mezi
nimiz vSak prevazuji reaktory fluidni, a to v provedeni se stacio-
narni fluidni vrstvou, Castéji vSak s cirkulujici fluidni vrstvou
sorbentu. Méné zastoupené jsou jednotky s prutocnymi reak-
tory s pevnou vrstvou sorbentu. Dvoureaktorovy systém muze
byt nahrazen i systémem s jedinym reaktorem pracujicim perio-
dicky v rezimu kalcinace nebo karbonatace [31].
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Obr. 6: Obecné schéma vysokoteplotni karbonatové smycky, kde symbol M = Mg nebo Ca.
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Ve svété jiz bylo realizovano vice zafizeni pracujicich na
zde popsaném principu. Ackoli nebyla dosud karbonatova
smycka nasazena v plném komercnim méftitku, jeji vlastnosti
jsou dobfie popsatelné na zakladé zkusSenosti z provozu pilot-
nich jednotek.

Na prvnim misté je tfeba zminit pilotni jednotku o tepel-
ném vykonu 1 MW realizovanou v Némecku pracovistém
Technische Universitidt Darmstadt. O vysledcich jejiho provozu
bylo v uplynulych letech publikovano n¢kolik studii, z nichz
jsou patrné jednak dosahované ucinnosti separace CO,, pod-
minky provozu, ale téZ problémy této metody. Jednotka byla
navrzena pro testovani post-combustion zachytu CO, z tepel-
nych elektraren spalujicich fosilni paliva. Systém sestava ze
dvou vzajemné propojenych reaktort s cirkulujici fluidni vrst-
vou (CFB, circulating fluidized bed). V kalcinatoru je teplo
nezbytné k rozkladu CaCO, ziskavano spalovanim dodatec-
ného tuhého nebo plynného paliva ve vzduchu obohaceném
o kyslik. Podrobna zprava o dvou testovacich kampanich byla
publikovana v roce 2013 a uvadi, ze v ramci nékolikahodino-
vého monitorovaného kontinudlniho provozu bylo pribézné
dosahovano ucinnosti zachytu CO, vy$8i nez 90 %. Regenerace
CaO v kalcinatoru probihala spalovanim propanu a praskového
uhli [32]. V nasledujicim roce 2014 byla publikovana souhrnna
zprava o provozu cirkulujici fluidni vrstvy po dobu piekracujici
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 piipad¢, ze se do celkové bilance CO, zapocital i oxid uhli-
ity produkovany oxy-fuel spalovanim v kalcinatoru, dosahla
cela jednotka ucinnosti zachytu pres 90 % [33].

Pilotni jednotka mensiho tepelného vykonu 200 kW byla
realizovana institutem IFK (Institut fiir Feuerungs- und Kraft-
werkstechnik) pfi univerzité ve Stuttgartu. Design zafizeni se
opira o vysledky experimentt provadénych v ramci pfipravné
faze projektu v laboratornim métitku. Stejné jako v predeslém
pfipadé ma pilotni zafizeni ovéfit podminky post-combus-
tion zachytu CO, ze spalin tepelnych elektraren spalujicich
fosilni paliva. Jednotka opét funguje na principu dvou propo-
jenych reaktort s cirkulujici fluidni vrstvou, kteryzto komplet
byva v praxi oznacovan zkratkou DFB (Dual Fluidized Bed).
Karbonatace je provozovéana v teplotnim rozsahu 600-700 °C
a kalcinace v rozsahu 850-950 °C. Testy kontinualniho provozu
prokazaly opét vysokou hodnotu celkové ucinnosti zachytu
CO, piekracujici 90 % [34].

Velmi vyznamnou demonstra¢ni jednotkou se stal systém
instalovany v arealu uhelné elektrarny ,,La Pereda®, vlastnéné
dalni spole¢nosti HUNOSA. Tato elektrarna o elektrickém
vykonu 50 MW pracuje na principu spalovani v cirkulujici
fluidni vrstvé a je uréena ke zpracovani uhelné frakce ziskané
z kalii z prani uhli. Jednotka zachytu CO, zpracovava 1/150
objemu vsech spalin elektrarny. Zafizeni sestava ze dvou vza-
jemng propojenych CFB reaktort vysky 15 m. Kalcinator uziva,
stejné jako v ptipadé vySe uvedené jednotky ve Stuttgartu, spa-
lovéani dodatecného paliva v rezimu oxy-fuel. Byly publikovany
vysledky testl zafizeni pokryvajici v souétu nékolik stovek
provoznich hodin ¢innosti systému v ustaleném stavu. Zatizeni
bylo opét schopné dosahovat ucinnosti sorpce CO, vy$si nez
90 %, a to pii davkovani aktivniho CaO v mirném piebytku
vii¢i molarnimu pritoku CO, [35].
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Z pohledu ucinnosti lze nabyt dojmu, ze technologie jiz
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nimu nasazeni. Bohuzel tomu tak neni, jak je ukazano nize.

4.2 Problémy karbonatové smycky vyzadujici vyvoj

Zasadnim problémem karbonatové smycky je jiz zminény
postupny pokles vychozi sorp¢ni kapacity vapence. Na problém
neuplné reverzibility reakce CaCO, = CaO + CO, upozornil jiz
70. letech Barker, ktery usuzoval, ze k tomuto jevu dochazi
z divodu termické sintrace [36]. S delSim ¢asovym odstupem
se pozornost odborné vetejnosti k tomuto tématu vratila prave
v souvislosti s potfebou nalezeni vhodného sorbentu pro zachyt
CO,. V ramci naslednych studii byly definovany dva dalSi
vyznamné faktory zamezujici difuzi plynu do ¢astic kalcinova-
ného vapence a tim blokujici u¢innou sorpci. Prvnim faktorem
je postupné zmensovani prifezu port pii cyklickém opakovani
karbonatace a dekarbonatace v dusledku tvorby prostorové
objemnéjsiho CaCO,. Jako druhy faktor byly popsany zmény
morfologie c¢astic kalcinatu zpisobujici postupné uzavirani
pora [37].

V laboratornim méfitku byl otestovan a nasledné publikovan
relativné velky pocet moznosti, jak ptipravit vapenaté sorbenty
se zvySenou odolnosti proti zminénym jevim. Nékteré prace
se vénovaly pfipravé CaO z riznych chemickych prekurzori
tak, aby mél vysledny produkt co nejvétsi porozitu v oblasti
mezo a makroporu, ¢imz by byla zlepSena celkova kinetika
chemisorpce i konverze. Mokrou precipitaéni metodou pfipra-
vili mezoporézni CaO s velkym specifickym povrchem napf.
Gupta a Fan [38]. Smésny sorbent s velkym celkovym obje-
mem porl a se zvySenou odolnosti proti sintraci pfipravil Liu
a kol. z organickych soli hot¢iku a vapniku s kyselinou d-glu-
konovou. Po kalcinaci uvedeného prekurzoru pak vznikly
oxidy CaO a MgO pouzivané dale jako sorbent pro karbona-
tovou smycku [39]. Metodou sol-gel ptipravil Chen sorbent
s aktivni slozkou CaO, jejiz struktura byla proti sintraci a mor-
fologickym zménam stabilizovana oxidy MgO, MnO, a TiO,
[40]. Li navrhl vysoce stabilni smésny sorbent CaO—Ca ,Al ,O,,
a jeho vysledky posléze doplnil a potvrdil i Martavaltzi [41,42].
Stabilizaci CaO pomoci inkorporace soli alkalickych kovu tes-
tovali Reddy a Smirniotis [43]. Jinou moznosti jak strukturalné
stabilizovat CaO je spojit jej s vhodné zvolenym nosi¢em, jenz
potlacuje morfologické zmény. Touto cestou se vydali Reddy
a Smirniotis a dalsi [44-46].

Podobnych studii byla az do soucasnosti publikovana cela
fada a jejich vycet pfesahuje ramec tohoto ¢lanku. Spole¢nym
rysem vSech téchto metod ale zistava prechod z cenové velmi
dostupné ptirodni suroviny v podobé vapence na material
n¢&jakym zpisobem fyzikalné-chemicky modifikovany a tudiz
podstatné nakladngjsi. Dale je tieba zminit je$té skutecnost, ze
smiseni aktivni slozky (CaO, ptipadné¢ MgO) s n¢jakym inert-
nim materidlem vzdy vede k poklesu dosazitelné teoretické
kapacity. Z tohoto divodu byly vlastni experimenty, jejichz
nekteré vysledky byly jiz publikovany a jsou téz shrnuty nize,
sméfovany na chemickou reaktivaci pfirodniho vapence princi-
pialné jednoduchou metodou parni hydratace [47,48]. Diivodem
pro toto rozhodnuti byly napf. velmi perspektivni vysledky,
které v tomto sméru publikoval Manovic [49].
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Postupny pokles vychozi sorpéni kapacity vSak neni jediny
problém, ktery by mél byt pied zahajenim konstrukce pro-
voznich jednotek vyfesen. Dalsim problémem je kontaminace
CaO zbytkovym obsahem SO, v nedostatecné odsitenych spa-
linach. Ackoliv se pfedpoklada, Zze zachyt CO, bude zatazen na
odsifena spalovaci zatizeni, je nutné pfesto pocitat s koncen-
tracemi SO, az do limitnich hodnot aktudlné danych ziko-
nem ¢. 201/2012 Sb. o ochrané ovzdusi, resp. vyhlaskou
¢. 415/2012 Sb. Jako piiklad mize slouzit odsiteny zdroj
o celkovém jmenovitém tepelném ptikonu 100 MW a spalu-
jici pevné palivo. Zadost o prvni povoleni provozu byla podana
pied 7. 1. 2013 a byl uveden do provozu nejpozdé&ji 7. 1. 2014.
V souladu s vyhlaskou ma tudiz stanoven specificky emisni
limit pro SO, ve vysi 400 mg.m?. Naproti tomu zdroj o jme-
novitém tepelném piikonu mensSim nez 50 MW ma az do
31. 12. 2017 specificky emisni limit 2 500 mg.m? [50]. P#i di-
menzovani jednotky zachytu CO, je nutno do vypoctu zahrnout
i nevratnou deaktivaci CaO tvorbou CaSO,. Jak je demonstro-
vano nize v popisu vysledki vlastnich laboratornich méfent,
projevuje se tento efekt velmi vyrazné. Heterogenni reakce SO,
s CaO je velmi dobfe znama ze suché metody odsifeni. Kinetika
reakce je vyrazné teplotné zavisla, pficemz optimalni teplotni
interval je 600-1 000 °C. Vzhledem k tomu, Ze primarné vzni-
kajici CaSO, je pii teplotach nad 600 °C termolabilni, probiha
jeho rychla disproporcionace na CaSO, a CaS, jenZ je v zapéti
oxidovan rovnéz na siran [51]. Bohuzel, prakticky shodny tep-
lotni interval je optimalni i pro realizaci vysokoteplotni sorpce
oxidu uhli¢itého. Je tudiz zadouci aplikovat karbonatovou
smycku pouze na velké zdroje odsifené na nejnizsi dostupnou
mez. Naopak je problematické nasazeni karbonatové smycky
na spalovaci zafizeni nizSich vykont, u nichz jsou vyrazné
benevolentnéjsi emisni limity.

Tfetim vyznamnym problémem je postupny rozpad Castic
vsazky vapence a vysoky otér zplsobeny postupnou ztratou
mechanické pevnosti pii cyklickém opakovani karbonatace
a dekarbonatace. Z divodu teplotnich kontrakei a dilataci a dale
zménou objemu jednotlivych molekul v disledku popsanych
chemickych reakci dochazi v ¢asticich sorbentu k Sifeni trhlin.
Po kazdém cyklu proto klesa ve vsazce podil velkych ¢astic
a naopak roste podil prachovy. Pii pouziti vapence v reaktoru s
pevnym lozem tudiz postupné narusta tlakova ztrata. V aparatu
fluidnim se pii konstantnim objemovém prutoku plynu v kaz-
dém cyklu zvétsuje podil vsazky, ktery prekracuje mez uletu.
U fluidnich zafizeni lze uvedeny problém obejit pouzitim sys-
tému cirkulujici fluidni vrstvy tak, jak je uvedeno u pilotnich
jednotek [32-35].

Z hlediska designu sorpéniho aparatu ptedstavuje jisty kon-
strukéni problém spravné navrzeni systému vyménikl tepla
tak, aby se minimalizovala spotfeba dodate¢ného paliva na kal-
cinaci uhli¢itanu a zaroven aby bylo vyuzito maximum tepla
uvolnéného pii exotermni karbonataci. Z hlediska potizovacich
nakladt je dale nezbytné brat zfetel na volbu vhodného mate-
ridlu na konstrukei plasté kalcinatoru, ktery musi trvale odo-
lavat teplotam okolo 900 °C. Jak je uvedeno dale, byly tyto
vlastnosti karbonatové smycky zohlednény pii vymezeni sku-
piny technologii, pro néz lze v ramci CR diskutovanou metodu
zachytu CO, nasadit.

Technologie

4.3 Vlastni vysledky testd na tuzemskych surovinach

Z vyse popsanych divodi se vlastni vyzkumné aktivity zame-
fily na testovani prirodnich vapenci. Experimenty s vapenci
mély oveéfit pét hlavnich parametrd, jimiz byly:

a) optimalni teploty sorpce (tj. karbonatace) a kalcinace (tj.
dekarbonatace),

b) sorpcni kapacita vaci CO, a jeji zmény pii cyklickém
opakovani karbonataci a dekarbonataci,

¢) vliv sloZeni testovaného vapence na sorpéni kapacitu
a jeji zmeény,

d) kvantifikovani nezadouci degradace sorpéni kapacity

.....

e) posouzeni efektu hydratace kalcinatu pomoci vodni pary,
jakozto metody obnovy sorpcni kapacity.

Oproti vétsiné dosud publikovanych studii zaméfenych na
obdobné téma nebyla jako hlavni experimentalni metoda zvo-
lena termogravimetrie, ale prito¢nd aparatura vlastni kon-
strukce s vertikdlnim reaktorem a kontinualnim méfenim
vstupni a vystupni koncentrace CO, infra¢ervenym spektro-
-metrem. Dtivodem byla nutnost pracovat s fadove veétsSimi
navazkami vzorkl, nez umoziuje TGA. Tim byla zajisténa
vetsi reprodukovatelnost vysledki pti testovani vzorkl uprave-
nych na velikosti ¢astic 1-2 mm, coz vice odpovida granulome-
trii uvazované v realnych reaktorech s pevnym lozem sorbentu.
Pfti zvoleném laboratornim postupu byla navazka 100 g vzorku
umisténa do reaktoru a ve zvolené atmosféfe podrobena ter-
mickému rozkladu spojenému s uvolnénim CO,. Nasledovala
faze ochlazeni na teplotu karbonatac¢ni faze experimentu, pfi
které byla za izotermnich podminek do vrstvy vzorku ptiva-
déna plynna smés simulujici bud’ zcela bezsirné spaliny nebo
spaliny obsahujici rezidualni koncentraci SO,. V této fazi expe-
rimentu byly méfeny priinikové kiivky CO,, jejichZ matematic-
kym vyhodnocenim byly ziskany tidaje o sorp¢ni kapacité a pii
vicenasobném opakovani celého postupu téz o jejich zménach.
Alternativné byla do vrstvy kalcinovaného vapence zavadéna
definovanym zptsobem vodni para. Zafazeni tohoto kroku
mélo zajistit zvySeni porozity Castic substratu a tim i zlepSeni
sorp¢nich charakteristik.

Uvedenym experimentiim byly podrobeny vapence pochaze-
<jici celkem z 11 lomi situovanych v Ceské republice. Konkrét-
né se jednalo o lomy: Hvizd’alka, Na $pi¢ce, Branzovy, Upo-
hlavy, Tetin, Holy vrch, Mofina, Velkolom Certovy schody,
Kamenolom Stramberk (katastr Stramberk-Libotin), Vitosov
(katastr Zabieh na Moravé) a Hejna. Skala vzorkd pokryvala
vapence od vysokoprocentnich s obsahem CaCO, pies 98,8 %
hm. az po véapence obsahujici méné nez 70 % CaCO, a majici
naproti tomu zvySeny obsah MgCO, (aZ 12,5 % hm.) a jinych
piimési. Z téchto ptimési byl dominantni u ¢tyt vzorkii SiO,
s maximalnim obsahem pies 20 % hm. nebo Al O,, jehoZ nej-
vyssi obsah v ramci vzorkové zakladny ptekrocil 6 % hm.
Vépence nebyly pro tcely testit sorpce CO, nijak chemicky
modifikovany. Jedina Uprava spocivala v rozdrceni materialu
v Celistovém drti¢i a nasledném rozsitovani na vibracni sito-
vacce za ucelem ziskani pozadované frakce. V nasledujicim
shrnuti jsou veskeré hodnoty sorpc¢nich kapacit vyjadrovany
jako hmotnost CO, zachycena na 100 g suchého vzorku suro-
vého vapence pied prvni kalcinaci.
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Dil¢i vysledky experimentl jiz byly publikovany a mohou
byt zestruénény takto. Teoreticka kapacita testovanych va-
-pencti se pohybovala v rozmezi 32,4-43,9 g.100 g, pfi¢emz
pramérna hodnota v ramci celé vzorkové zakladny dosahovala
40,3 g.100 g'. V prvnim méteném cyklu byly zaznamenany
kapacity v rozmezi 6,1-37,1 g.100 g!, coz odpovida 18,0-84,6 %
kapacity teoretické. V prib¢hu Sesti testovacich cyklu byl za-
znamenan vyrazny pokles kapacity na koneéné rozmezi
1,2-15,6 g.100 g, tj. na 3,5-35,6 % vychozi teoretické hod-
noty.

Nejvyssi kapacitu ve vSech cyklech vykazoval vzorek z Vel-
kolomu Certovy schody. Obecné byly v souladu s predpoklady
naméfeny lepsi kapacity u vzorki s vy$§im obsahem CaCO,. Na
druhou stranu je vsak tfeba zminit vzorek z lokality Hvizd’alka,
jenz obsahoval nejméné uhli¢itanu vapenatého a naopak nej-
vétsi podil pfimési s dominujicim Si o hmotnostnim obsahu
blizicim se 9,5 % hm. Teoreticka kapacita tohoto vzorku byla
tudiz nejnizsi. Ve skute¢nosti vSak uvedeny vzorek dosahoval
prubézné hodnoty lepsi. Nejvetsi relativni pokles kapacity viuci
vychozi hodnoté v prvnim cyklu byl zjistén u vzorku z lomu
Motina a ¢inil 81,1 % hm. Elementarni sloZeni tohoto vzorku
pritom bylo velmi blizké primérnym hodnotam celé vzor-
kové zakladny. Podobnych odchylek bylo v ramci experimentt
zaznamenano vice. Elementarni slozeni samo o sobé neposky-
tuje relevantni voditko, které by ukazalo na predpokladané
zmeény kapacity pfi sorp¢nich cyklech. Z uvedené¢ho dtivodu je
nutné pti volbé vapence pro ucely zachytu CO, vzdy posuzovat
ijeho strukturu [47].

Do experimentl se zavadénim vodni pary do vrstvy pie-
dehtatého kalcinatu byly zatazeny dva vzorky vapenci, a to
z Velkolomu Certovy schody a z Kamenolomu Stramberk. Jak
jiz bylo uvedeno, prvni ze jmenovanych vzorkl vykazoval bez
parni reaktivace nejlepsi vysledky. Druhy vzorek byl zvolen
zdmérné jako reprezentant prumeérnych kapacit ve vSech cyk-
lech. U obou testovanych vapencii vedlo zafazeni parni regene-
race k vyznamnému omezeni poklesu sorpcnich kapacit. Stejné
tak u obou vzorkd doslo k pozastaveni poklesu pfiblizné¢ po
provedenti ti kalcinacnich/karbonatacnich cyklu. Po stabilizaci
byly dosazeny velmi srovnatelné vysledky u obou vapenci, pfi-
¢emz primeéry sorpénich kapacit ve ¢tvrtém az desatém cyklu
¢inily 22,30 a 22,04 g.100 g' [48].

Zmény struktury, k nimz pti periodické hydrataci a dehyd-
rataci dochazi, je mozné velmi dobfe identifikovat pomoci
snimkt SEM. Reaktivaénim procesem se povrch materialu
kompletné pretvaii na houbovitou strukturu, jez prorista do
nitra ¢astic. Reliéf je tvofen shluky zcela nepravidelnych utvart
velikosti 1-10 pm. Diftize plyni do takto pfetvofenych ¢astic
je podstatné snazs$i nez u materialu termicky sintrovaného
v dasledku opakované expozice vysokym teplotam bez pfi-
tomnosti pary. Popsana strukturalni zména pii hydrataci se
projevila na poérech fadové piekracujicich desitky nanometru,
a proto nebyla dobie zmapovatelna standardni metodou méteni
BET povrchu ani distribuce velikosti port.

Opacny efekt na sorp¢ni kapacitu nez vodni para méla
expozice kalcinatii G¢inkim i nizkych koncentraci SO,, kon-
krétné 0,3 % obj. Experimentalné bylo ovéteno, ze obsah SO,
v plynné smési se pfi karbonataci odrazil na dosahovanych
kapacitach velmi podobné jak u vzorku, jenz za jinych okolnosti
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vykazoval nejmensi pokles kapacit, tak i u vzorku pramérného.
V duisledku expozice vapenctu plynem s nizkou koncentraci
SO, poklesla v priibéhu Sesti cykl rovnovazna kapacita vzorku
z Velkolomu Certovy schody na pouhych 5,3 g.100 g a vzorku
z Kamenolomu Stramberk na 4,9 g.100 g'. P¥i méfeni se smési
obsahujici SO, byla zaznamendna i zména tvaru priinikovych
kiivek. V pocatecni fazi testli série s kontaminaci SO, sorbovaly
oba zkoumané vapence dokonce ponékud 1épe ze smési obsahu-
jici tento plyn nez v ptipadé sorpce ze smési bez této primési.
Nicméné v relativné kratkém case dochazelo vzdy k prudkému
poklesu rychlosti sorpce, coz se na kfivce projevilo téméer ver-
tikalnim narfistem vystupni koncentrace CO,. V posledni fazi
sorpce naopak prunikova kiivka konvergovala k vstupni kon-
centraci CO, vyrazné pomaleji. V této fazi zjevné dochazelo
k pomalé difazi oxidu uhli¢itého do struktury kalcinatu. Dle
snimk® SEM se na povrchu materialu vytvotily podobné struk-
tury, jako tomu bylo v ptipadé vzorkd reaktivovanych parou.
V tomto ptipadé vsak tyto houbovité Utvary neprostupovaly
celymi ¢asticemi kalcinatu, ale byly lokalizovany pouze na
jejich povrchu. Vytvofenim popsanych struktur s velkym cel-
kovym povrchem (nikoli v§ak adsorpénim BET povrchem) Ize
vysvétlit pfechodné zlepSeni kinetiky sorpce CO, na pocatku
prvnich cykld. Na povrchu ¢astic nasledné rychle probéhla
CO, do ¢astic naopak zhorSilo a nastal dffve popsany vyrazny
pokles kapacity.

Pti navrhu provozni jednotky pracujici na principu karbona-
tové smycky s vhodné zvolenym pfirodnim vapencem je tfeba
vychazet z téchto parametri:

a) nutnost zafazeni periodické parni reaktivace vsazky,

b) pfenosova kapacita vapence v pripadé aplikace parni
reaktivace cca 22 g.100 g po dobu min. 10 cyklu,

¢) nutnost zabranit prekroc¢eni hranice 500 °C pfi aplikaci
pary z duvodu reverzibility pozadované hydratacni reakce
na Ca(OH),,

d) nutnost udrzet teplotu substratu pfi karbonataci na
650 °C + 30 °C (dle experimentalnich dat),

e) minimalni kalcinacni teplota 850 °C, optimalni 900 °C
+30 °C,

f) pfi zvySeni kalcinacni teploty zlepSeni kinetiky dekar-
bonatac¢niho procesu, ale téz zrychleni poklesu kapacity pti
opakovani cykla (experimentalné oveéreno pro 850-1 000 °C).

Pii konstrukci provozniho zafizeni je tfeba zohlednit
zejména vySe zminénou a laboratorné ovéfenou skutecnost,
ze opakované cyklické pouzivani vapenci je efektivni pouze
v ptipadé, ze po kalcina¢nich fazich bude probihat periodicka
reaktivace materialu vodni parou. V opaéném piipad¢ je tfeba
pocitat s podstatnym snizenim cykli realizovatelnych s jednou
vsazkou, a to na pouhé jednotky opakovani. Aplikace vodni
pary vSak s sebou pfinasi vyzvu v podob¢ spravného navrhu
hospodateni s teplem. V pripadé zatazeni parni reaktivace je
sekvence endotermnich a exotermnich procesi nasledujici:

kalcinace

CaCO, — Ca0 + CO,, (AH,,, = 179 kJ.mol") [52],

298 K

hydratace

CaO + H,0 — Ca(OH),, (AH,,, , = -65,2 kJ.mol") [53],

298 K
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dehydratace

Ca(OH), — CaO + H,0, (AH,,, , = 65,2 kl.mol") [53],

298K

karbonatace

CaO + CO, — CaCO,, (AH,,, = -179 kJ.mol™) [52].

298 K

1 v ptipad¢ vhodné navrzeného systému hospodateni s tep-
lem Ize systém karbonatové smycky provozovat autotermné
pouze do uréité miry. Pro dosazeni nezbytné kalcinaéni teploty
je nezbytné vzdy uzit bud’ externi ohiev nebo spalovani doda-
te¢ného paliva.

Uvedené podminky lze brat jako vychozi platformu pro
posuzovani zpisobilosti jednotlivych prumyslovych technolo-
gii, jakozto kandidatti na provozni implementaci karbonatové
smyc¢ky k zachytu emisi CO,.

5 Emise oxidu uhli¢itého v primyslu a energetice CR

Na zaklad¢ udaji o provozu jiz realizovanych jednotek ve svéte,
dosud publikovanych laboratornich studii a pfedevsim s ohle-
dem na vlastni experimenty bylo pfistoupeno k posouzeni per-
spektiv, jaké mé& metoda karbonatové smycky v podminkach
Ceské republiky. V prvnim kroku bylo tieba vytvofit piehled
pramyslovych procest, které se vyznamnou mérou podileji na
celostatnich emisich CO,.

Byly pouzity nasledujici vetejné dostupné databaze, jejichz
udaje byly doplnény o podrobnéjsi data na zakladé spoluprace
s Ceskym hydrometeorologickym tustavem. Dil¢i vysledky
vyhodnoceni primyslovych zdroji CO, byly publikovany
v Casopisu Paliva [54,55].

Jako hlavni informacni zdroj pro zmapovani zdrojii emisi

CO, byl zvolen narodni inventarizacni systém (NIS) koordino-
vany Ceskym hydrometeorologickym ustavem. Udaje o emi-
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Graf 1: Distribuce ro¢nich emisi CO, dle definovanych hospodai-
skych sektorti a dle velikosti jednotlivych zdroji v sektoru (veli-
kost zdroje v megatunach CO, za rok).
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sich zpracované vzdy za jeden kalendaini rok jsou obsaZeny
vzdy v pfislusné Narodni inventarizacni zpravé (NIR). Skle-
nikové plyny a jejich skupiny zafazené do uvedenych zprav
vychazeji z Kjotského protokolu a zahrnuji tyto latky ¢i skupiny
latek: CO,, CH,, N,O, HFCs, PFCs, SF, a NF.. Pro tcely zde
prezentované studie byla pouzivana statisticka data z NIR pro
rok 2014 [56]. V inventarizaéni zpravé jsou emise GHG vzdy
¢lenény podle péti oboru lidské ¢innosti, konkrétné na sektory
Energetika, Prumyslové procesy, Zeméd¢€lstvi, Vyuziti krajiny,
zmény ve vyuziti krajiny a lesnictvi a posledni sektor Odpady.
Udaje z inventariza¢ni zpravy NIR byly nasledné porovnany
a doplnény pomoci vefejné piistupné databaze Integrovaného
registru zneciStovani Zivotniho prostfedi (IRZ) provozova-
ného agenturou CENIA [57]. Pti nasledném zpracovani ziska-
nych hodnot o emisich nebylo pouzito ¢lenéni do péti sektord,
jako je tomu v NIR. Bylo definovano vlastnich devét sektord,
jejichz vymezeni Iépe vystihuje ucel studie, tedy implementaci
vysokoteplotniho zachytu CO,. Vytvofené sektory byly tyto:
,Elektrarny®, , Teplarny®, ,,Metalurgie®, ,,Chemicka vyroba®,
,Cementarny a vapenky*, ,,Prumysl zpracovani celulozy®,
»Rafinerie®, ,,Prumysl silikatovych materiald” a ,,Ostatni
zdroje®. Silikatovymi materialy byly minény veskeré vyroby
skla, keramiky, palenych stfe$nich krytin, cihel, mineralnich
izola¢nich materiald atd. Stejné jako byly pouze pro ucely
této studie vymezeny uvedené vyrobni sektory, byly tcelové
definovany i kategorie velikosti jednotlivych zdroju, a to dle
vykazanych ro¢nich emisi CO,. Kategorii dle velikosti emisi
CO, bylo navrzeno 6 a jejich rozsah je tento: >1 Mt.rok’,
5 105 — 106 t.rok!, 105 — 5 105 t.rok!, 5 104 — 105 t.rok!,
2 104 — 5 104 trok!' a malé zdroje emitujici 2 104 t.rok!
a mén¢. Suma vsech emisi vyprodukovanych v monitorovacim
roce 2014, zahrnutd do zde prezentovaného prizkumu, Cinila
66 435 610 t CO, a celkovy pocet posuzovanych zdrojii tohoto
plynu byl 330. Pro pichlednost byly na zakladé statistickych

180
160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -

20—.
0__ - - = . [ | = | | -

Pocet zdroju v kategoriich

. (@ .1‘6 \'9\ Q.gg' . % '&\ . (‘\)@ 0&
S SN LI S N N
FEE S E S
& s
D \,0 \‘P’
S &
) &
m Nad 1 Mt Nad 0,5 Mt
® Nad 0,1 Mt m Nad 0,05 Mt
Nad 0,02 Mt m (0,02 a méné& Mt

Graf 2: Distribuce poctu zdroji CO, dle definovanych hospodai-
skych sektort a dle velikosti jednotlivych zdroji v sektoru (veli-
kost zdroje v megatunach CO, za rok).
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udaji zkonstruovany srovnavaci grafy 1 a 2. Prvni z graft
umoziuje porovnat jednotlivé vyrobni sektory z hlediska vyse
uhrnnych roénich emisi CO,, zatimco druhy z grafi porovnava
na zakladé¢ stejnych datovych podkladi pocet aktivnich zdroja

vvvvvv

udaje byly publikovany v ¢asopisu Paliva [54].

5.1 Princip posuzovani zdroji CO, pro nasazeni karbona-
tové smycky

Na zéakladé publikovanych zkusenosti z provozu pilotnich jed-
notek [32-35] a s podporou vysledkli vlastni experimentalni
¢innosti bylo pfikroceno k vyhodnoceni zafizeni emitujicich
oxid uhli¢ity. Bylo definovano celkem sedm kritérii, podle
nichz lze kvalifikované posoudit, zda dané zatizeni efektivné
umoznuje instalaci karbonatové smycky, ¢i nikoli. Hodnotici
kritéria byla tato:

a) typ procesu emitujiciho CO,,

b) druh a forma paliva nebo jiného reaktantu, z n¢hoz se
CO, uvoltyje,

¢) teplotni podminky procesu (tj. dostupnost dostate¢né kal-
cinacni a karbonatacni teploty),

d) pritomnost zdroje vodni pary pro reaktivaci kalcinatu,
e) stai'i technologie,
f) pfedpokladana Zivotnost technologie,

g) dalsi technicka omezeni aplikovatelnosti karbonatové
smycky.

Vyznam kritéria ,,dalsi technickd omezeni® je tieba poné-
kud upfesnit. Velmi vyznamnym faktorem omezujicim po-
-uziti regenerativniho zachytu oxidu uhlicitého je velikost
zdroje, jenz tento plyn emituje. Jak bylo uvedeno vyse, expe-
rimenty prokazaly vyraznou zavislost degradace sorpcnich
vlastnosti vapenci na stupni odsifeni zafizeni. Vyse jiz byla
a vykonu zdroje dana zakonem ¢. 201/2012 Sb. a vyhlaskou
€. 415/2012 Sb. Dostate¢ny stupeii odsifeni, kdy zbytkovy SO,
jiz vyznamné nenarusSuje sorp¢ni vlastnosti vapence, je k dis-
pozici pouze u velkych zdroji. Nelze pausalné limitovat pou-
zitelnost karbonatové smycky tepelnym vykonem zatizeni. Pfi
soucasném stavu vyhodnocovani jednotlivych zdroji se vSak
jako hrani¢ni hodnota emisi CO, jevi 50 000 t.rok'. Zdroje
mensi byly zpravidla pro nasazeni karbonatové smycky shle-
dany problematickymi.

Provozovat karbonatovou smycku na neodsifeném zdroji
principialng lze, ale v takovém ptipad¢ by se jednalo v pod-
staté o proces jednostupilové suché vapencové metody odsiieni
s integrovanym zachytem CO,. Takovy proces by ovSem zna-
menal rezignovat na regenerativni provoz, coz by zaroven
pfineslo umérné zvyseni nakladli na nakup vapence. Rovnéz
ucinnost sorpce obou polutant by v takovém piipadé nebyla
optimalni.

Vzhledem k tomu, Ze na zakladé¢ statistickych udaji z NIS
a IRZ bylo v prvnim kroku vybrano 330 pramyslovych zdroji
CO,, je proces jejich individualniho vyhodnocovéani casové
naro¢ny. Z tohoto duvodu jsou nize shrnuty pouze piedbézné
vysledky.
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5.2 Vyroba elektrické energie jako hlavni zdroj CO,

Sektor energetiky je aktualné nejvyznamnéj$im producen-
tem emisi CO, v Ceské republice. Pii posuzovani rentability
vyvoje metod zachytu tohoto plynu je tieba zodpovédét otazku,
v jakém casovém horizontu Ize ocekavat opusténi platformy
,uhelné energetiky®. Voditkem pro zodpovézeni této otazky
muze byt statni energetickd koncepce (SEK). Pro ucely zde
prezentované studie se vychazelo z dokumentu aktualizujiciho
statni energetickou koncepci na nasledujicich 25 let, schvale-
ného vladou Ceské republiky v roce 2015.

Dle tohoto dokumentu se do roku 2035 predpokladéd navy-
Seni podilu jaderné energie pies 50 % v celém energetickém
mixu. To v§ak neznamena uplné odstaveni uhelnych elektraren,
ale pouze jejich omezeni. Do roku 2030 by mélo dojit ke snizeni
emisi CO, 0 40 % vici vztaznému roku 1990 a s dosazenim
dekarbonizace ekonomiky se pocita do roku 2050. Z pohledu
rentability vyvoje a nasazovani metod zachytu CO, je pod-
statné, ze dle SEK nebudou ani do roku 2040 obecné¢ spalovaci
procesy z energetického mixu vylouceny. Pii vysokoteplotni
sorpci CO, neni zasadni rozdil v tom, zda je technologie nasa-
zena na zafizeni spalujici uhli, lignit, topny olej, zemni plyn
nebo rostlinnou biomasu. Z udajii uvedenych v SEK byl proto
zkonstruovan graf ukazujici vyvoj procentualniho zastoupeni
vyroby elektrické energie z jadra, obnovitelnych zdroji a sumy
dostupnych paliv. Graf 3 dokumentuje, Ze vyvoj metod zachytu
CO, neni ani pro relativné dlouhy ¢asovy tsek bezptedmétny.

S pouzitim statistickych hodnot (IRZ + NIR) o provozova-
nych elektrarnach bylo celkem posuzovano 63 bloku tepelnych
elektraren, z nichz vétsina uziva jako primarni palivo hnédé
uhli energetické nebo uhli ¢erné. Pouze 4 posuzované bloky
byly konstruovany pro provoz na zemni plyn. Ty provozy, které
v ramci kogenerace nebo trigenerace produkuji nadpoloviéni
podil tepelného vykonu v podobé distribuované horké vody
nebo pary a nikoli v podobé elektrické energie, byly posuzovany
nikoli jako elektrarny, ale jako teplarny. Dil¢i udaje o pouzité
technologii byly ziskavany z vefejné pristupnych rozhodnuti
o integrovaném povoleni dle zakona ¢. 76/2002 Sb. [56,57,59].
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Graf 3: Relativni podil spalovacich procesi na vyrobé elektrické
energie. [58]

©2017, VUHU a.s. 13



Zpravodaj HNEDE UHLI 1/2017

Vsechny bloky zafazené v primarnim piehledu byly pro-
véteny z pohledu vyse uvedenych sedmi hodnoticich kritérii.
Nebyly nalezeny zadné technické prekazky branici implemen-
taci karbonatové smycky. Na emisich CO, z vyroby elektrické
energie Cinicich 32 368 961 t.rok! se spalovani hnédého uhli
podilelo 84,1 %, ¢erného uhli 9,7 %, spole¢né spalovani Cer-
ného i hnédého uhli 5,9 % a spalovani zemniho plynu pouhymi
0,3 %. Z pohledu spalovacich zafizeni uzivalo jako primarni
palivo pouze hnédé uhli 43 blokd, ¢erné uhli 12, ¢erné i hnédé
uhli v rizném poméru 4 a zemni plyn 4 bloky. Vzhledem
k pouzivanym palivim a konstrukci spalovacich zafizeni
vybavenych dostate¢né Géinnym odsifovanim spalin jsou
elektrarny vyhodnou platformou pro implementaci karbona-
tové smycky. Rovnéz teplotni podminky byly pro tuto metodu
zachytu CO, shledany vesmés vhodnymi. U kotlii s granulacni
spalovaci komorou dosahuji maximalni teploty 1 400 °C, ale
u kotlt fluidnich maximaln€ 900 °C. S ohledem na laboratorné
ovéfené minimalni kalcina¢ni teploty vznika u fluidnich zafi-
zeni potieba spalovat dodate¢né palivo v kalcinacni fazi cyklu.
Tento fakt vSak nebyl vyhodnocen jako dostate¢ny pro nedopo-
ruceni nékterého fluidniho zatizeni pro instalaci vysokoteplotni
smycky. V ptipadé elektraren prakticky neni nutné diskutovat
otazku dostupnosti vodni pary majici vhodné parametry pro
ucely periodické reaktivace kalcinati. VSechna zafizeni byla
v této véci shledana zptsobilymi.

Prakticky jedinym problematickym bodem v ptipadé elek-
traren tedy zUstava prognoza jejich dalsiho provozovani. Vyvoj
energetické politiky, shrnuté v aktualni verzi SEK, jiz byl dis-
kutovan. U nékterych blokti zlstava oteviena problematika
rentability investice do dalsi ekologizace provozu a u jinych téz
vycerpani mistniho zdroje paliva. Jak jiz bylo pied ¢asem pub-
likovano, z uvedenych pticin se okruh blokt pro implementaci
zachytu CO, pravdépodobné zredukuje na cca 46 [55].

5.3 Vyroba tepla jako druhy nejvyznamnéjsi zdroj CO,

Dle databazi IRZ a NIR bylo mezi teplarnami identifikovano
celkem 166 aktivnich zdroji emitujicich v daném monitorova-
cim roce oxid uhli¢ity. Z tohoto poctu ale pouze 37 subjekti
piekrocilo definovanou ro¢ni hranici 50 kt CO, a jeden subjekt
byl téméf piesné na této trovni. Celkova suma ro¢nich emisi
Citajici 18 206 672 t.rok! je na rozdil od elektraren rozdélena
do velkého poctu dil¢ich zdroji s malym primérnym vykonem
mensim nez 11 000 t.rok™.

Teplarenstvi je stejné jako vyrobu elektrické energie tfeba
posuzovat z pohledu predikce a strategie energetického a pali-
vového mixu dané SEK. Scénaf, jak se pravdépodobné bude
v priStich desetiletich pii vyrobé tepla vyvijet pomér mezi
obnovitelnymi zdroji a spalovanim vSech druht paliv, je zna-
zornény v grafu 4. SEK predpoklada, ze do roku 2040 budou
postupné realizovany ruzné druhy energetickych uspornych
opatfeni jako je zvysujici se zastoupeni pasivnich budov apod.
Proto se ve scénafi pocita s vSeobecnym poklesem vyroby tepla
o necelych 20 % ve srovnani s rokem 2010. I pres tato opatieni
ma byt nadale distribuovano odbératelim 80,2 PJ tepla. Z toho
Ize vyvodit, ze implementace metod CCS do vyroby tepla je
z dlouhodobého hlediska dilezita.

Protoze se v teplarenskych provozech casto vyskytuji vice-
palivové systémy pracujici s kotli rizné konstrukce, nebyly
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posuzovany bloky, ale individualné jednotlivé kotle. V tepla-
renstvi je obecné vyuzivana podstatné §irsi skala druht paliv,
nez je tomu u vyroby elektrické energie. Jsou spalovana paliva
tuhd, kapalna i plynna, co do ptavodu jak fosilni, tak i biopa-
liva ¢i paliva odpadni. Pfesto i zde pro vztah paliv k pouzitel-
nosti karbonatové smycky plati, co jiz bylo sdéleno v pfipadé
elektraren. Neni rozhodujici, jaké palivo je danym zafizenim
spalovano, ale vyznam ma pouze fakt, zda po spalovani nasle-
duje odsiteni spalin. Spalovani biomasy ma navic oproti fosil-
nim paliviim teoreticky neutralni bilanci CO,. Jestlize je tedy
nasazena dekarbonatace spalin na zafizeni spalujici biomasu,
posouva se celkova bilance do zapornych hodnot, coz je z hle-
diska globalnich emisi tohoto sklenikového plynu pfiznivé.
Podil jednotlivych druhd paliv na produkci tepla je ziejmy
z grafu 5.

Obdobneé jako v piipad¢ elektraren byla zptisobilost tepla-ren
pro nasazeni regenerativniho vysokoteplotniho zachytu CO,
metodou karbonatové smycky posuzovana s pouzitim kom-
binace IRZ, NIS, NIR a pfislusnych rozhodnuti o integrova-
ném povoleni. Dopliujici informace nezbytné pro individualni
posouzeni nékterych zafizeni byly zjiStovany adresné u pfi-
slusnych provozovateld.

Urcity problém pro vyhodnocovani ptedstavovaly vicepali-
vové systémy. Univerzalnost takovych instalaci zvySuje dlou-
hodobou perspektivu jejich dalsiho pouzivani a tim i rentabilitu
vystavby jednotky zichytu CO,. Nekolikrat jiz bylo v textu
zminéno, ze karbonatovd smycka vyzaduje, aby v prubéhu
endotermni kalcinace byla udrzovana teplota na minimalni
urovni 850-860 °C. Aby nedoslo ke snizeni pfenosové kapacity
vsazky, musi byt pfi nedostate¢ném vykonu samotného kotle
prikroc¢eno ke spalovani dodate¢ného paliva v kalcinatoru.
U vicepalivovych systémil je pouze komplikovanéjsi energe-
ticka bilance zafizeni a vypocet finan¢nich nakladd na jeho
provoz ve vSech rezimech s karbonatovou smyckou. Stejné
jako u elektraren je i u teplarenskych provozi CO, uvoliiovan
v prvni fadé diky spalovani uhlikatého paliva a sekundarné
pfi procesu odsifeni mokrou vapencovou, suchou vadpencovou
nebo polosuchou vapennou metodou. Z hlediska spalin nebyly
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Graf 4: Relativni podil spalovacich procesti na dodavkach do sou-
stavy zasobovani teplem. [58]
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Graf 5: Podil jednotlivych druht paliv na rocnich emisich oxidu
uhli¢itého z teplaren. [56]

zjiStény komponenty, s vyjimkou jiz zminéného SO,, které by
proces odluc¢ovani CO, omezovaly. Narazovy provoz nékte-
rych teplaren slouzicich jako S$pickové a zéalozni zdroje miize
byt pro implementaci karbonatové smycky problém. Naklady
na provoz zachytu CO, zahrnuji vytemperovani kalcinatoru
i karbonatoru na pracovni teplotu a téz dostate¢nou dobu pro
probéhnuti prvotni kalcinace vsazky. Proto bylo nutné z pre-
hledu vhodnych teplaren vyloucit ty, jejichz narazovy provoz
uvedené pozadavky nesplitoval. Teplarny vybavené vapenco-
vymi ¢i vapennymi metodami odsifovani jsou obecné velmi
vhodnymi kandidaty pro zatazeni karbondtové smycky, pro-
toze jiz nyni disponuji prislusnymi podplirnymi systémy pro

60
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50 —

Pocet provéienych kotlua

\Q«Q

Graf 6: Rozdéleni provozovanych teplarenskych kotlt dle roku
uvedeni do provozu nebo zasadni renovace. [59]
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vykladku, skladovani a dal§i manipulaci s vapencem. Obdobé
jako u elektraren i zde existuje mistni zdroj pary o potiebnych
parametrech pro reaktivaci kalcinatu. Stafi technologie v pro-
vozovanych teplarnach je rovnéz urcity problém pro investici
do ekologizace. Rozdé€leni posuzovanych teplarenskych kotla
dle roku jejich uvedeni do provozu nebo renovace podstatné
&asti technologie je patrné z grafu 6. Udaje o tomto rozdéleni
byly ziskany studiem pftislusnych rozhodnuti o integrovaném
povoleni a prislusnych zménach [59].

U pomérn¢ velkého poctu teplaren lze v pfistich 15-20
letech ocekavat prestavbu z uhli na zemni plyn nebo biomasu,
a to ne jen z ekologickych divodu, ale téz kvili vyCerpani mist-
niho zdroje uhli. Trvalé odstaveni vétsiny zdroji centralniho
zasobovani teplem se zda byt nepravdépodobné z diivodu exis-
tence stavajici sit¢ potrubnich rozvoda a dalsi infrastruktury.
Po zohlednéni vSech nastavenych kritérii bylo nutné vyloucit
nekteré teplarny z databaze pro uvazované zafazeni zachytu
CO, karbonatovou smyckou. Tii teplarny byly vyfazeny
z divodu zivotnosti velmi starych kotlt, u nichz neni aktualné
znam plan jejich modernizace. Jedna teplarna byla vytazena
z divodu technologie spocivajici v kombinaci plynové turbiny
a dvojice hordkovych kotld na ZP, kde celkové technologické
schéma komplikuje uvazované zafazeni zachytu CO,. Dvé
teplarny bylo nutné vytadit z vybéru diky narazovému pouzi-
vani pouze coby Spickovych zdroji. Nutno poznamenat, ze ve
findlnim rozhodovani jiz nebyly vyfazovany jednotlivé kotle,
ale vzdy cela teplarna. Po provedeni selekce byly ve vybéru
ponechéany teplarny, jejichz thrnna vyse ro¢nich emisi CO,
presto predstavuje 90 % vsech emisi tohoto plynu ze sektoru
teplarenstvi. Podrobnéjsi zdtivodnéni vybéru bylo publikovano
v ¢asopisu Paliva [54].

5.4 Dalsivyznamné zdroje CO,

Hlavni pozornost pfi hodnoceni producentti CO, byla véno-
vana vyrob¢ elektrické energie a na druhém misté pak tepla
pro dodavky do distribu¢nich soustav. Byla stanovena prahova
hodnota emisi 50 000 t.rok!, pfi jejimz dosazeni ma vyznam se
intenzivné zabyvat moZnosti instalace zachytu CO, pomoci kar-
bonatové smycky. Kromé zminénych dvou sektord energetiky
a teplarenstvi je tfeba jeSté uvést, ze mimo tato dvé odvétvi
bylo nalezeno dal$ich 33 zdroja, pro které se nasazeni zde dis-
kutované metody jevi rovnéz jako perspektivni. Z tohoto poctu
je tfeba zaméfit pozornost predev§im na metalurgii, jejichz
6 zdroju emisné ptrekracujicich stanovenou prahovou hodnotu
produkuje ro¢né 5,8.106 t CO,. Pokud jde o pouZzivana paliva,
dominuje spalovani paliv plynnych, konkrétné plyn vysoko-
pecni, zemni, koksarensky, degazacni a odpadni praci plyn.
V ptipadé perspektivy vystavby jednotek regenerativniho
zachytu CO, je u metalurgickych zavodii vyznamnym pro-
blémem obtiznd predikce budoucnosti tohoto primyslového
odvétvi v CR.

Velmi vyznamnym sektorem je téz vyroba cementu a vap-
-na, v jehoz ramci dosahlo vyty¢ené hranice 9 zdroju produ-
kujicich ro¢né 3,1.106 t CO,. Z hlediska pouZzivanych paliv
je v pripadé¢ cementaren zastoupena Siroka Skala materialt
zahrnujici zemni plyn, lehky a tézky topny olej, mazut, uhli,
biomasu i odpadni kapalna paliva. Nicméné problém spojeny
s kontaminaci sorbentu oxidem sifi¢itym neni s ohledem na
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standardné dosahované emise v tomto piipadé vyznamny.
V porovnani s ostatnimi zdroji CO, nejméné vyznamny vyrob-
ni sektor predstavuje pramysl silikatovych materialt, jehoz
5 zdrojl presahujicich stanovenou hranici uvoliuje roéné do
ovzdusi pouze 4 105 t CO,. Na druhou stranu pouZiti prevazné
zemniho plynu jako paliva ve spojeni s dal§imi procesnimi
podminkami ¢ini tento sektor z pohledu nasazeni karbona-
tové smycky velmi zajimavym. Problémem zdstavaji v nékte-
rych piipadech vysoké emise SO,, které vznikaji napf. pfi
vysokoteplotni vyrobé lehkého keramického kameniva apod.
Individualni hodnoceni jednotlivych dil¢ich technologii vsak
svym rozsahem piekracuje ramec zde prezentované publikace.

6 Shrnuti ziskanych poznatki a zavér

Byly shrnuty zakladni charakteristiky n¢kolika metod zachytu
oxidu uhli¢itého z energetickych a vyrobnich procesti. Na
zéklade literarnich pramenti a s podporou vlastniho vyzkumu
byly ovéfeny parametry, za kterych lze GspéSné€ provozovat
vysokoteplotni karbonatovou smycku, jakozto jednu z konkrét-
nich metod tzv. post-combustion zachytu tohoto vyznamného
sklenikového plynu. Diky pokustim na laboratorni aparatufe
bylo dale ovéfeno, ze v pln¢ regenerativnim rezimu, tedy
s opakovanym vyuzivanim vsazky vapence, lze diskutovanou
metodu pouzivat pouze v pripadé kvalitn¢ odsifenych spalin.
Realizace vétsiho poctu cykld sorpce CO, a néasledné regene-
race vsazky sorbentu (vapence) dale vyzaduje, aby byl dostupny
zdroj regeneracni pary o teploté cca 250-300 °C. Na zakladé
experimentalné ovéfenych parametrt byly vyznamné primys-
lové procesy kriticky posouzeny, zda principidln¢ umoziuji
tento zplsob zachytu CO, implementovat.

Z technického hlediska neptfedstavuje regenerativni zachyt
oxidu uhli¢itého zadny vyznamny problém. Nelze zastirat, ze
zavedeni kteréhokoli z postupt, jejichz struény piehled byl
v tomto ¢lanku prezentovan, povede k vyraznému zvyseni
nakladii na jednotku vyrobené energie. Rovnéz spotieba paliva
na zaji$téni procesnich podminek pro sorpci CO, neni zanedba-
telna. Separovany oxid uhli¢ity Ize na druhou stranu s vyhodou
uzit jako médium pro akumulaci pebyte¢né energie vznikajici
v prubéhu fluktuaci vykonu u fotovoltaickych a vétrnych elek-
traren. Koncept prechodného ukladani a opétovného vyuzivani
energie je aktualn€ vyvijen a je Siroce znam jako tzv. Power to
Gas (process) [60]. Rozhodnuti, ktera cesta ve véci emisi CO,
bude zvolena, zavisi tedy spiSe na dalsich politickych rozhod-
nutich a ekonomickych analyzach, nez na absenci adekvatniho
technologického feseni.
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