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1. Uvod

V nékolika stoletich se lidskou c¢innosti vraci do at-
mosféry organicky uhlik shromazd’ovany pod zemi ve
formé fosilnich paliv stovky miliont let. Vracime ho jako
vyznamny sklenikovy plyn — CO,. Rust spotieby fosilnich
paliv ve stabilizovanych ekonomikéch je asi 2 % ro¢né,
rist v Cing, Indii a rozvojovych zemich, doprovazejici riist
poctu obyvatel a zvySovani Zivotni Urovné, je mnohem
dynamictéjsi. Neovladneme-li napt. fuzi, Ize proto
v nejblizsich desetiletich ocekavat prudce rostouci spotie-
bu fosilnich paliv a stejné tak rostouci emise CO,. Zajisté
se jednd o grandidzni geofyzikalni experiment. A pravé
proto, ze jeho dopad neumime jednoznacné ptredpovédet,
je nasi povinnosti se problémem rostoucich emisi CO,
zabyvat. Reeni tohoto problému bude nepochybné drahé,
ale proti takto vynalozenym prostfedkiim stoji riskantni
experiment s nasi planetou. A nic na tomto zavéru neméni
skute¢nost, Zze lidskou c¢innosti zplsobené emise uhliku
tvoii asi jen 3 % (cit.'?) celkového, oviem po véky piiro-
dou vyvazovaného toku uhliku mezi atmosférou
a pozemskym ekosystémem a mezi atmosférou a oceany.

Asi 3/4 celosvétovych antropogennich emisi CO, jsou
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zpusobeny hofenim fosilnich paliv, zbytek souvisi se zme-
nami v pouzivani pudy. Pro rok 2001 byl odhad celosvéto-
vych antropogennich emisi CO, ze spalovéani fosilnich
paliv 23,7 Gt (cit.*). Z nich asi 24 % odpovida emisim CO,
v dopravé a 60 % se piipisuje tzv. velkym® (vice nez
0,1 Mt CO»/rok) zdrojim emisi. Velké zdroje emisi CO,
tvori priblizné z 80 % elektrarny na fosilni paliva, ze 7 %
vyroba cementu, ze 6 % vyroba Zeleza a oceli a z 5 % rafi-
nerie’. V CR je celkové mnoZstvi antropogennich emisi
CO; asi 130 Mt/rok. Z toho asi polovina piipada na deset
nejvétsich uhelnych elektraren®. A protoze napt. 500 MW
uhelnd elektrarna pfi 40 % UCinnosti vypousti asi
3 Mt COy/rok s koncentraci CO, v koufovych plynech do
15 %, musi metody zabyvajici se snizenim emisi CO, po-
Citat s obrovskym mnozstvim CO,, s oddélovanim CO, od
ostatnich plyni a s rozhodnutim, jak se ziskanym CO,
nalozit véetné dopravy CO, na pfislusné misto. Tyto kroky
jsou spjaty s vynalozenim prostfedki, se spotiebou ener-
gie, a tedy s emisi dalSiho CO..

Je ztejmé, ze hledané technologie by mély byt co
§i zadit snizovat emise CO, u nejvétSich znecistovateld.
A predevSim témi se dale zabyvame. Ale zadna z dale
uvedenych technologii nebyla dosud testovana u velkych
zdroji emisi CO,. I proto doposud nelze oznacit jednu
z nich za nejlepsi.

Ke snizeni emisi CO, dochazi také zvysenim i¢innos-
ti ziskdvani energie, sniZenim spotfeby energie, vyuziva-
nim recentnich surovin i paliv — biomasa je palivo
s nulovou emisi CO,, kolik CO, spalenim vznikne, tolik
CO, se spotfebovalo pfi rustu biomasy. Proto jsou dale
zmifiovany 1 mén€ obvyklé postupy vedouci ke sniZeni
energetické narocnosti procesu.

V literatufe se metody zabyvajici se zachycenim CO,,
jeho dopravou k mistu ulozeni a dlouhodobym uloZenim
CO; oznacuji zkratkou CCS (carbon dioxide capture and
storage).

Vzhledem k tomu, Ze téma je Siroké, je ¢lanek rozde-
len na dvé ¢asti. V prvni se budeme zabyvat zachycenim
CO; u nejvétsich znecistovatelti, ve druhé pak dlouhodo-
bym ulozenim CO,.

2. Metody zachyceni CO, u nejvétsich
primyslovych znecistovateli

Oxid uhli¢ity je téméf vzdy nutno oddé€lit od ostatnich
slozek ze smési plynt. Jeho oddé€leni je snaz$i pii vyssi
koncentraci CO,. Uvazuje se hlavné o tfech moznostech
separace”®.

Chemicka absorpce CO, do amind (napt. do mono-
ethanolaminu — MEA ) vyuziva vratnou povahu reakce
mezi aminem a oxidem uhli¢itym. K absorpci CO, dochazi
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pri asi 50 °C, k desorpci CO, dochazi ohfevem na 100 az
140 °C. Absorpce aminy ma vysokou ucinnost zachyceni
a velkou selektivitu. Je vhodna pro ziedéné plyny o niz-
kém tlaku. Tato metoda je dnes pouZzivana napt. k oddéleni
CO; od methanu pii t€Zbé zemniho plynu a pro oddé¢leni
CO; z koufovych plynt u mensich energetickych jednotek.

Oxid uhlic¢ity Ize absorbovat i do roztoku uhli¢itanu
draselného:

C02 + K2C03 + H2O =2 KHCO3
K regeneraci uhli¢itanu pak dojde zahfatim roztoku:
2KHCO3 = K2C03 + C02 + Hzo

Tento postup se pouziva napf. k oddéleni CO, ze smési
plynt pii vyrobé amoniaku’.

Fyzikalni absorpce CO, do rozpoustédel (napi. do
Selexolu — dimethyletheru polyethylenglykolu, pfip. Recti-
solu — methanolu) byla testovana napf. v jednotkach se
zplynovanim uhli v Severni Dakoté. K absorpci dochazi za
zvySeného tlaku plynu a sniZzené teploté, k desorpci za
snizeného tlaku.

Pii fyzikalni adsorpci na molekulovych sitech, aktiv-
nim uhli ¢i zeolitech je za zvySeného tlaku plyn adsorbo-
van a za snizeného tlaku desorbovan (PSA — pressure
swing adsorption). Metoda obvykle neni selektivni pro
CO,. Komer¢né se pouziva napt. k déleni H, a CO, pfi
vyrobé vodiku reakci zemniho plynu s vodni parou.

Adsorpce, podobné jako absorpce do rozpoustédel, je
méné energeticky narocnd nez absorpce do aminl a je
vhodna pro plyny s vice nez 15 % CO, a vétsim tlakem.

Membrany jsou komeréné pouzivany napf. pro od-
stranéni CO, ze zemniho plynu; jsou vhodné pro smési
plynt o velkém tlaku. Jsou voleny tak, ze jeden plyn selek-
tivné oddéluji. Mohou byt keramické, kovové ¢i polymer-
ni. Potfebujeme-li CO, o velké Cistote, je nutno pouzit vice
stupntl a tim roste i cena separace. Pti pouziti absorpénich
membran je selektivita primdrn¢ dand absorbentem
a membrana poskytuje velkou mezifazovou plochu pro
pfestup hmoty z plynu do rozpoustédla.

Uvedené separacni postupy potiebuji velky prostor
ajsou narocné na CiSténi zpracovavaného plynu. Tvori
hlavni ¢ast ceny za zachyceni, dopravu a ulozeni COs.

Proto je dnes vyvoji novych ab/adsorbentii, novych
membran a hlavné novych absorp¢nich membran vénova-
no znacné usili.

2.1. Elektrarny na fosilni paliva, teplarny,
topenisté

Literatura se zabyva téméf jen témito zdroji emisi
CO,. Metody vhodné pro zachyceni CO, u téchto zdroja
1ze rozdslit, opét v souladu s literaturou”®, na tfi skupiny.

A) K oddéleni CO, z koutovych plynt dochéazi po
spaleni paliva (post-combustion capture) — separacni tech-
nologie je tedy napojena na vystupni koufové plyny.

Palivo se v béznych elektrarnach a teplarnach spaluje
v prostiedi vzduchu. Koutové plyny z uhelnych elektra-
ren obsahuji az 15 obj.% CO,; z elektraren na zemni plyn
asi 3 0bj.% CO,. Objem koutovych plyni je tedy obrov-
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sky, koncentrace CO, je v nich nizka a tlak plynt je at-
mosfericky.

Pro oddéleni CO, ze spalin se u menSich zafizeni
prednostné pouziva absorpce do amintl. Pfed absorpci jsou
spaliny ochlazeny a jsou z nich odstranény necistoty (saze,
polétavy popilek, NO, a SO,). Napojeni této technologie
na stavajici uhelnou elektrarnu, jejiz energeticka G¢innost
je kolem 30 %, znamena dalsi sniZeni ucinnosti spotfebou
Casti vyrobené energie na zachyceni CO,. Proto osazeni
starych elektraren touto technologii je povazovano za piilis
drahé.

Cena separace je niz$i pfi vys$si koncentraci CO, ve
vystupnim plynu a pti vétSim tlaku plynu. Vyssi koncent-
raci 1ze dosahnout jen za cenu zasahu do samotného spalo-
vaciho procesu, a to je zamérem v obou nasledujicich tech-
nologiich.

B) Uhlik je zachycen pied spalenim paliva (pre-
combustion capture) — podstatou postupu je transformace
pivodniho paliva na uslechtilejsi se zvySenym podilem H/C.

V prvnim kroku se ziskd plynnd smés oxidu uhelnaté-
ho svodikem (syntézni plyn), a to bud’ reakci paliva
s vodni parou (parni reforming):

CH, + xH,O +teplo= x CO + (x+y/2) H, (1)
nebo ¢astecnou oxidaci paliva kyslikem:
CH, + x/20, = xCO + y/2H, + teplo (2)

Reakce (/) probiha pfti asi 800 °C v pritomnosti Ni
katalyzatoru, palivem byvaji lehké uhlovodiky. Reakce (2)
probiha asi pfi 1300 °C; okruh paliv pouZitelnych pro tuto
reakci je SirSi. Teplo, potiebné pro reakci (), lze dodat
reakci (2), proto se nékdy tyto reakce provadi v jednom
reaktoru.

Ve druhém kroku je syntézni plyn obohacen vodikem
reakci CO s vodni parou (konverze - shift reakce):

CO + H,0 = CO, + H,
AH =—41 kJ mol™

Reakce (3) probihd v pfitomnosti
a Cr,0; pii asi 450 °C.

K oddéleni CO, ze smési plynli se d4 pouZzit napf.
absorpce do Selexolu. Vodik se pak mtize spalit ve vhodné
turbiné nebo by mohl byt vbudoucnosti veden
do palivového ¢lanku. Dnes$ni turbiny snesou plyn s nejvy-
Se 45 % H,, proto se vyvoj soustied'uje na nové turbiny
pro spalovani ¢istého vodiku.

V uhelnych elektrarnach IGCC (integrated gasificati-
on combined cycle) se zplynovanim a s kombinovanym
paroplynovym obéhem probihaji reakce (/) a (2) v jednom
reaktoru. Do reaktoru je kromé uhli ptivadén jak kyslik,
tak vodni para, teplota je do 1350 °C, tlak je 0,1 az 7 MPa
a vznika syntézni plyn. Vyc€istény syntézni plyn se dnes
spaluje a elektfina se vyrabi pomoci kombinace plynové
a parni turbiny. Uginnost t&chto jednotek se pohybuje ko-
lem 45 %. Pfed b&zna zafizeni elektrarny je ovSem nutno
prediadit rozsédhlou chemickou technologii (zplyfhovani
paliva, vyrobu kysliku, ¢iSténi syntézniho plynu). Soucas-
né i navazujici ¢ast elektrarny musi byt volena s ohledem
na to, ze se palivem stava vysoce vyhifevny plyn. Protoze

G)

katalyzatoru FeO
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se jedna o pomérné naro¢né procesy, je zplynovani vhodné
jen pro velkd zafizeni. Pro uhelné elektrarny je IGCC tech-
nologie povazovana za jednu z nejprogresivnéjSich téz
proto, Ze CO, se da separovat jednoduchym pfifazenim
konverzniho (shift) reaktoru a napft. absorpce.

K podobnym reakcim dochézi i pfi zplyhovani bioma-
sy a pramyslovych ¢i biologickych zbytki. Pti spalovani
biomasy je problémem méfitko operaci, typicka elektrarna
na biomasu ma, s ohledem na svoz paliva, kapacitu 25 az
50 MW, zatimco uhelna 500 i 1000 MW. Proto i investi¢ni
cena na kW je pro elektrarnu na biomasu asi dvakrat vétsi,
navic je dnes ve vétSiné svéta biomasa drazsi nez uhli.
OvSem z hlediska snizovani emisi CO, i Setfeni fosilnich
paliv je soucasné zpracovani biomasy s uhlim velmi vitané.

Ze syntézniho plynu, v némz Ize pomér H,/CO nasta-
vit pomoci reakce (3), mizeme také pomoci Fischerovy-
Tropschovy reakce vyrobit uhlovodiky; vedlej$im produk-
tem je H,O a CO,. Takto jsou z uhli vyrabéna napf. moto-
rova paliva a chemikalie v jizni Africe, methan v Severni
Dakoté a methanol v Cing.

I dalsi potencialné progresivni technologie se pokou-
Seji integrovat nékolik krokti do jednoho reaktoru. Jsou
prozatim ve stadiu vyvoje. Prikladem integrace nckteré
z reakci (1) az (3) se separaci mize byt smiseni katalyzato-
ru se selektivnim adsorbentem (oddé€leni CO,) nebo pouzi-
ti vysokoteplotni membrany v reaktoru pro parni refor-
ming ¢i v ,shift” reaktoru (oddéleni H,). Vysledkem je
nejen oddéleni plynu, ale také posun rovnovahy smérem
k produktu. Adsorbent je ovsem nutno periodicky regene-
rovat zménou tlaku ¢i teploty. K soucasnému zachyceni
CO, lze téz pouzit CaO. Regenerace CaO pak probiha
v oddéleném reaktoru kalcinaci CaCO; pfi teploté nad
850 °C.

Pro zvyseni ucinnosti uhelnych elektraren se zkouma
1 vyuziti superkritické a ultrasuperkritické pary. V zemich
EU se ocekava komercni vyuziti uhelnych elektraren
s ultrasuperkritickym (720 °C a 35 MPa) parnim cyklem
a ucinnosti vétsi nez 50 % po roce 2020.

C) Spalovani paliva s kyslikem (oxy-fuel combustion
capture). Cilem je vyloucit z procesu dusik, ktery fedi
spalné plyny, zvétsuje jejich objem a ztézuje separaci COs.
Také se pii vyssi spalovaci teploté dosahuje vétsi konverze
tepla na elektrickou energii. Produktem spalovani je hlav-
né CO, a H,0, které se od sebe snadno odd¢luji. Tyto me-
tody se daji rozdélit na dveé skupiny.

U metod prvni skupiny se do topeni$té vhani misto
vzduchu kyslik. Pii spalovani paliva v kysliku se dosahuje
teplot nad 2000 °C, coz je prilis vysoka teplota pro typické
materialy v elektrarnach (v bézné plynové turbin€ je maxi-
malni dovolena teplota 1400 °C). Proto je dnes teplota
spalovani regulovana recyklem spalin pfip. vodni pary do
spalovaciho prostoru. Po ochlazeni a kondenzaci vodni
pary spaliny obsahuji 80 az 98 % CO,. Pokud je palivo
s kyslikem spalovéno ve vatdku pro vyrobu vodni pary, 1ze
pracovat s libovolnym palivem a poloprovoznich experi-
mentd bylo provedeno mnoho. Pokud spalovani paliva
s kyslikem probiha v plynové turbing, palivem byva zemni
¢i syntézni plyn a poloprovoznich experimentii bylo prove-
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deno jen nékolik.

Ke spalovéni je ov§em zapotiebi velké mnoZstvi kys-
liku; 500 MW uhelna elektrarna typu IGCC potiebuje
4000 t Oy/den. Kyslik se ziskavd ze vzduchu. Pro déleni
plynt se pii mensich spotiebach kysliku (do 200 t O,/den)
pouziva adsorpce, pii vétSich spotfebach destilace vzduchu
za kryogennich teplot. Ta je ale dosti draha. Za perspektiv-
ni jsou dnes povazovany vysokoteplotni keramické trans-
portni membrany na bazi podvojnych oxidi, intenzivné se
pracuje na jejich vyvoji a pocatecnich poloprovoznich
zkouskach.

Ve druhé skupiné metod, pfi tzv. spalovani paliva
v chemické smycce (chemical loop combustion), kyslik
palivu dodéavaji oxidy kovl. Vyuziva se vratné reakce
mezi vhodnym kovem a oxidem kovu. V palivovém reak-
toru oxid kovu oxiduje palivo a redukuje se na kov, napf.

CH, + 4NiO = CO, + 2H,0 + 4Ni
AH 200 = 136 kJ mol™

ve vzduchovém reaktoru se kyslikem ze vzduchu oxid
kovu regeneruje, napf.

Ni + 1/20, = NiO
AH 500 = — 234 kJ mol™

Kov/oxid kovu cirkuluje ve fluidnim stavu mezi obé-
ma reaktory. Nosicem kysliku je tedy oxid kovu a neni
tieba zatizeni pro déleni vzduchu. Vhodnymi oxidy kovi
jsou napf. NiO, CuO, Fe,O; Mn;0,. Castice kov/
oxid kovu mivaji praimér do 500 um a musi byt dlouhodo-
bé mechanicky i chemicky stabilni, loZe se nesmi ucpavat.
Teplota v reaktorech byva 800 az 1200 °C. Podobn¢ lze
uskuteciiovat i parni reforming, do palivového reaktoru se
pak pfivadi i vodni para a hlavnim produktem je syntézni
plyn. Pokud nasleduje plynova turbina, reakce
v reaktorech probihaji za tlaku. Pokud nésleduje cyklus
s parni turbinou, je tlak v reaktorech atmosféricky. Jako
palivo je obvykle pouzivan zemni plyn. Tyto technologie
jsou ve stadiu vyvoje a prvnich poloprovoznich experi-
mentul.

2.2. Ostatni primysl

Malé mnozstvi (méné nez 200 Mt CO, na svété za
rok) znac¢né Cistého oxidu uhlicitého lze ziskat napf. pti
vyrob¢é amoniaku, vodiku, Zeleza pifimou redukci a pfi
vyrobé ethylenoxidu’®. N&které z téchto vyrob jsou malé,
ale protoze odpada technologie separace, je ziskany CO,
laciny.

V jinych vyrobach, napf. pii vyrobé Zeleza ve vysoké
peci, pfi vyrobé oceli, vapna a cementu, pii regeneraci
katalyzatorti pii krakovéani, odchdzi ztechnologie plyn
obsahujici rizné koncentrace CO,. V téchto ptipadech se
metody zachyceni CO, neli§i od metod uvedenych
v predchozi kapitole.

Jen asi 115 Mt CO, je na svété roén€ pouzivano che-
mickym primyslem, v potravinafstvi a pro dodatecnou
tézbu ropy. Je zfejmé, Ze touto spotifebou nelze vyznamné
ovlivnit emise CO,.
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2.2.1. Vyroba amoniaku

Amoniak se vyrabi syntézou z vodiku a dusiku. Vodik
se ve veétsiné ptipadl ziskava ze zemniho plynu parnim
reformingem:
CH4 + H20 = CO + 3H2
AH =208 kJ mol; katal. Ni, T = 800 °C

za nimz nasleduje konverzni reakce (3).

Drive se z vysledné smési plynti odd€loval CO, ab-
sorpci do vody, MEA, roztoku K,CO;, do Selexolu ¢i
Rectisolu, jak je téz uvedeno v predchozi kapitole. Nyni se
ze smési plynti oddéluje vodik, napt. adsorpci na zeolitech;
zbyvajici plyny se vedou do spalovaci ¢asti reaktoru pro
parni reforming. Dusik se ziskava kryogenni separaci ze
vzduchu.

Snaha snizit emise CO, pravdépodobné povede
k navratu k separaci oxidu uhli¢itého. Nabizi se i moznost
vynechat kryogenni vyrobu dusiku a usetfit tak energii tim,
ze se mezi parni reforming a ,,shift” reaktor zaradi sekun-
darni reforming. Do reaktoru pro sekundarni reforming se
pak privadi i zemni plyn a vzduch, v pfitomnosti Ni kata-
lyzatoru a pfi 950 °C probihd i reakce (2). To znamena, Ze
se z ptivedeného vzduchu spotiebuje kyslik a zistane du-
sik s vodikem v poméru, ktery je dal zapotiebi pro syntézu
amoniaku. V modernich zatfizenich na vyrobu amoniaku se
sekundarnim reformingem vznika 1,27 t CO,/t NH;.

Protoze u vyroby amoniaku ¢asto byva i vyroba dusi-
katych hnojiv, 1ze zachyceny oxid uhli¢ity pouzit na vyro-
bu mocoviny. Reakce probihaji v pfebytku amoniaku pii
tlaku 3,5 MPa. Postupné¢ vznikd kyselina karbamova
a karbaminan amonny:

NH; + CO, < H,NCOOH

H,NCOOH + NH; < H,NCOONH,4

z n¢hoz se pii 150 °C odstépi voda za vzniku mocoviny
H,NCOONH,; < H,NCONH, + H,O

Ale z hmotnostni bilance plyne, Ze pii vyrobé mocoviny se
priblizné tolik CO, spotiebuje, kolik CO, vznikne pfi vy-
robé& potfebného NH; pomoci zemniho plynu.

V roce 2000 bylo na svété vyrobeno asi 110 Mt amo-
niaku a 46 Mt mocoviny.

“)

2.2.2. Vyroba zeleza a oceli

Pti vyrobé Zeleza ptimou redukei je zelezna ruda re-
dukovéna smési oxidu uhelnatého a vodiku pfi teplotach
mensich nez je teplota tani Zeleza. Smés CO a H, se ziska-
va hlavné ze zemniho plynu, pfip. z uhli ¢i z ropnych zbyt-
kt. Soucasti technologie by relativné snadno mohlo byt
i zachyceni CO,. Zelezo se ptimou redukci vyrabi hlavné
v zemich Stfedniho Vychodu, kde je laciny zemni plyn.
V roce 2005 se tak vyrobilo 56 Mt Zeleza, coz odpovida
30 az 45 Mt emisi CO,.

Moderni vysoké pece se standardni technologii pracu-
ji blizko teoretického minima spotieby koksu. To také
znamena, ze pro dalsi redukci emisi CO, je nutna radikalni
zména technologie. Proto vznikl velky projekt ULCOS
sdruzujici 48 evropskych primyslovych a akademickych
pracovi$t’ s ambicidoznim cilem sniZit pfi redukei rud Zele-
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za az 0 50 % emise oxidu uhli¢itého navrzenim jedné az
dvou novych technologii. Prvni faze projektu zacala v zari
2004 a potrva 5 let. Zaméfuje se na technologie pouzivaji-
ci jako redukéni ¢inidlo misto koksu uhli, zemni plyn
(dosud jen jedno takové zafizeni pracuje v Evropé€) a vo-
dik; na elektrolyzu Zelezné rudy — to je zfejme nejradikal-
n&jsi zkoumana technologie; na pouziti biomasy, véetné
pestovani specifickych rostlin, vyrobu dievéného uhli ¢i
bionafty; na soucasné pouziti uhliku a elektrické energie
jako energetickych zdroji vcetné plasmového ohievu.
Pozornost je téz vénovana metodam zachyceni CO, a jeho
ulozeni (napf. absorpce, adsorpce, membrany, karbonatace
prirodnich silikatd a strusek a zachyceni CO, do hydratu).

Celkova svétova produkce zeleza je asi 550 Mt. Od-
had svétovych rocnich emisi CO, z vyroby Zeleza a oceli
¢ini asi 1,5 Gt.

N¢kolik, ptevazné japonskych vyzkumnych praco-
vist '%'2 se vénuje myslence vyuzit odpadni teplo vy-
stupnich plynt a pfip. strusek z vysokych peci, konvertord
pro vyrobu oceli, koksaren a cementarenskych peci.
K pfevodu tepla z roztavené strusky lze pouzit napf. pro-
bublavani plynt struskou ¢i atomizaci strusky pomoci
plynné trysky.

Nejjednodussi postup spociva v ohiati vzduchu zbyt-
kovym teplem a v pouziti horkého vzduchu k vyrobé vodni
pary. Neni to nejvyhodnéjsi postup, protoze se prenos tep-
la realizuje pfi teplotnim gradientu. Lep$i alternativou je
dodat teplo endotermnimu procesu pii asi téze teploté;
mozZnym endotermnim procesem je napf. parni reforming,
zplynovani paliv a rozklad vapence. Odpadni teplo lze téz
pfevést na chemickou energii, tu transportovat a na vzdale-
ném misté konvertovat na teplo'®. K tomuto postupu lze
pouzit reakci parnitho reformingu methanu, syntézni plyn
pak transportovat na vzdalené misto a tam realizovat vratnou
exotermni reakci — methanaci, tak ziskat energii a nvratem
methanu tuto smycku transportu energie uzaviit.

Elegantni postup vyuZziva pro pienos tepla fazovou
zménu vhodné volené¢ho materialu; vyhodou je, Ze latentni
teplo fazové premeény je fadove vétsi nez specifické teplo,
a ze tepelna energie je dodavana pii konstantni teploté. Pro
prenos energie v rozmezi od 1400 do 1700 K jsou autory"'
doporuceny kulicky mé&di (7 = 1356 K) elektrolyzou pota-
zené tenkou vrstvou niklu (7; = 1723 K), pfip. Ni a Ru.
V tomto teplotnim rozmezi Cu opakované taje a tuhne,
zatimco Ni je stale v pevném skupenstvi. Jsou-li kulicky
pouzity pro dodani energie endotermni reakci methanu
svodni parou, nikl je soucasné katalyzatorem reakce
a vznikajici syntézni plyn lze dal pouzit k redukci Zelezné
rudy nebo pfimo k vyrobé methanolu. Laboratorni experi-
menty ukazaly, Ze lze takto prevést i teplo piferusované
emitovaného plynu z ocelarenského konvertoru na konti-
nualni zdroj tepla o konstantni teploté, a Ze jsou Ni-Cu
kulicky dostate¢né mechanicky odolné.

2.2.3. Vyroba vapna a cementu

Ve vystupnim plynu z cementarenskych peci je asi
dvakrat vétsi koncentrace CO, nez v koufovych plynech
z uhelnych elektraren, protoze asi polovina CO, vzni-
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ka reakci:
CaCO; = CaO + CO,

Pro zachyceni CO, u cementarenskych peci by se asi
pouzila, podobné jako u elektraren IGCC, fyzikalni ab-
sorpce CO, napt. do Selexolu. Misto vzduchu by téz bylo
mozné pouzit kyslik, ale pec by musela byt kvuli vétSimu
opotiebeni rekonstruovana. Velikost celosvétovych emisi
z téchto peci je asi 1,5 Gt COy/rok.

2.2.4. Rafinerie a petrochemie

V rafinerii se ropa rozd€li rektifikaci na nékolik frak-
ci. Konverze ziskanych tézsich organickych latek do zada-
nych, obvykle benzinovych slozek, se déje hlavné krako-
vanim a hydrogenaci.

K destilaci je potiebné teplo a k hydrogenaci vodik,
ktery se obvykle vyrabi z tézkych olejovych zbytkd reak-
cemi (/) a (2). Pti katalytickém krakovani se katalyzator
zana$i vznikajicim uhlikem a musi byt regenerovan. Rege-
nerace se provadi spalovanim uhliku ve vzduchu, pfip.
v kysliku. Unik organickych slou¢enin ze zatizeni je mini-
malizovan a unikajici slou€eniny jsou fizen¢ spalovany.
Pti vSech téchto procesech tedy vznikd i CO,. Odhad roc-
nich svétovych emisi CO, z rafinerii je neceld 1 Gt.

Pti vyrobe ethylenoxidu oxidaci ethylenu vzduchem:

CHZZCHz + 1/2 02 = CHZOCHz

Ag katalyzator, 280 °C
vznikd CO, a H,O jako vedlejsi produkt. Svétova produk-
ce ethylenoxidu je jen n€kolik Mt za rok.

2.2.5. Tezba zemniho plynu

Tézeny zemni plyn obsahuje rlizné mnoZstvi COs.
Aby se pii transportu predeslo korozi potrubi, musi byt
obsah CO, sniZen na asi 2 %. K oddéleni CO, se pouziva
jak absorpce do amint, tak adsorpce do Rectisolu ¢i Se-
lexolu, tak i membranova separace.

Pro dalsi odhad pouzijme predpoklad, ze asi polovina
tézeného zemniho plynu obsahuje 4 % CO,. V roce 2003
byla svétova produkce zemniho plynu asi 2,5-10" m’.
Pokud se v poloviné tohoto plynu redukoval obsah CO,
ze 4 na 2 %, separovalo se nejméné 50 Mt CO,. V USA je
roén¢ asi 6,5 Mt takto =ziskaného CO, pouzivano
k dodatecné t&€Zbé ropy.

3. Cena

K zachyceni, dopravé i ulozeni CO, (CCS — carbon
dioxide capture and storage) je zapotfebi energie, proto
vzniké dalsi CO,. Napf. je-li velikost emisi 500 MW uhel-
né elektrarny 2,9 Mt CO,/rok, pak srovnatelna elektrarna
vyrab&jici totéz mnozstvi elektiiny se zachycenim 85 %
CO; bude emitovat 0,6 Mt CO,/rok a zachycovat
3,4 Mt CO»/rok.

Dominantni ¢ast ceny za CCS tvofi cena za zachyce-
ni'®. Tato cena se obvykle udava véetnd ceny za kompresi
CO,, a to obvykle na 10 az 14 MPa. Napf. cena za absorpci
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CO, z koufovych plynii do MEA je asi 608 t™' zachyceného
CO,. Ceny za dopravu a ulozeni CO, budou diskutovany
v samostatném c¢lanku.

Studie ukazuji, ze postavime-li dodate¢né u uhelné
elektrary s ucinnosti 40 % separaci CO, absorpci do ami-
nu a snizime-li tim emise CO, na kWh o 85 %, vzroste
cena elektrické energie o 40 az 70 %. Pro novou uhelnou
elektrarnu IGCC s ,,shift reaktorem a fyzikalni absorpci
CO, vzroste cena elektrické energie jen o 20 az 55 %. Po-
né¢kud prekvapuje, ze doporuceni nejprve snizovat emise
CO, u elektraren s nizkou ucinnosti, které vypoustéji nejvi-
ce CO,/kWh, je chybné. Ukazuje se'*, Ze nejefektivngjiiho
snizeni emisi CO, lze dosahnout u novych elektraren
s nejveétsi ucinnosti, tzn. u novych velkych elektraren vy-
bavenych nejlepSimi technologiemi.

4. Zaver

Asi 60 % svétovych antropogennich emisi CO, zpi-
sobenych spalovanim fosilnich paliv pfipadd na zdroje
s emisemi vét§imi nez 0,1 Mt CO,/rok. Nejprve je nutno
zacit snizovat emise CO, u téchto znecistovatelll a jen
témito jsme se zde zabyvali. Koncentrace CO, ve vystup-
nich plynech byva od 3 % vyse, proto je nutno nejprve
oxid uhlicity zachytit a pak dopravit a obvykle ulozit (CCS
— carbon dioxide capture and storage).

V tomto ¢lanku byly uvedeny jen metody vhodné pro
zachyceni CO,. Je zfejmé, ze tyto metody jsou znamé,
i kdyZ chybi zkuSenost s jejich pouzitim u velkych zdroji
emisi CO,. Také proto se dnes ned4 oznacit jedna z nich za
nejlepsi.

Asi 80 % velkych zdroji emisi CO, tvoii elektrarny
na fosilni paliva. Ekonomicky nejvyhodnéjsi je zacit sni-
zovat emise u novych elektraren s vysokou ucinnosti, tzn.
u nejprogresivnéjsich technologii. Dominantni ¢ast ceny za
CCS tvofi cena za zachyceni CO, a jeji velikost se dnes
pohybuje kolem 508 t' zachyceného CO.,.

Cena za zachyceni CO, v jinych prumyslovych odvét-
vich bude zaviset na tlaku a koncentraci CO, ve vystupnim
plynu. Cim bude vétsi koncentrace CO, a &im vétsi bude
tlak, tim niZsi cenu lze ocekavat.

Teprve pozdé¢ji by méla byt pozornost obracena na
zdroje emisi mal¢é a rozptylené (doprava, mistni topeniste).
Predpoklada se, Ze zdrojem energie bude elektiina a vodik.
V misté pouziti tedy nebude vznikat CO, a vodik a elek-
tricka energie se budou vyrabét v centralizovanych zatize-
nich, kterd mohou byt vybavena odstranénim emisi CO».

Zachycovani emisi CO, tedy ani neni technicky jed-
noduchou zalezitosti, ani neni laciné. Navic, jak uvidime
v navazujicim ¢lanku, vznika problém, jak se zachycenym
CO, dale nalozit. Proto by se mélo vazné uvazovat o vSech
moznostech snizovani emisi CO,, k nimZ patii snaha o co
nejvyssi U¢innost vyuziti paliv a energie, Setfeni energie,
vyuzivani obnovitelnych surovin a energetickych zdroju,
podpora biologické absorpéni kapacity lest a pud apod.



Chem. Listy 102, 500-505 (2008)

Zkratky a terminy

CCS carbon dioxide capture and storage
— zachyceni, doprava a ulozeni CO,
IGCC (integrated gasification combined

cycle) power plants — elektrarny se
zplyniovanim paliva a s kombino-
vanym paroplynovym ob¢hem

post-combustion
capture

zachyceni CO, po spaleni paliva

zachyceni uhliku z paliva pied spa-
lenim paliva

pre-combustion
capture
zachyceni CO, pfi spalovani paliva
v atmosféte kysliku

oxy-fuel combustion
capture

chemical loop spalovani paliva v chemické smy¢-

combustion ce; kyslik palivu dodava oxid kovu
v palivovém reaktoru, ve vzducho-
vém reaktoru se kyslikem ze vzdu-
chu oxid kovu regeneruje; kov
a oxid kovu cirkuluje mezi obéma
reaktory

Prace vznikla v ramci FeSeni projektu MSM
61989100.
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Carbon dioxide capture and storage (CCS) is consid-
ered as one of the options for reducing CO, emissions.
CCS can be applied to large point sources of CO,, such as
power plants and in large industrial processes. The CO,
capture is to produce a concentrated stream of high-
pressure CO,. The capture systems typically employ ab-
sorption of CO, from flue gases with CO, concentration up
to 15 %. The oxygen-fuel systems use oxygen instead of
air for fuel combustion to produce mainly water vapour
and CO, (more than 80 %); the water vapour is easily re-
moved by cooling. In precombustion capture, the fuel is
converted to CO, (15-60 %) and H, at high pressure; then
CO, is separated by adsorption or absorption. The emerg-
ing capture technologies require development of large-
scale membrane separation processes, novel absorption
solvents and sorbents, membrane-absorbent systems, high-
temperature oxygen transport membranes for oxygen pro-
duction, oxyfuelling via chemical looping, combined reac-
tion/separation systems and new high-temperature materi-
als.



