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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva technologii CCS. V prvni ¢asti je popsan hlavni
sklenikovy plyn oxid uhli¢ity. Druha Cast se zamétuje na popis technologie CCS a moznych
metod zachytu oxidu uhli¢itého a jinych plyni. Tieti ¢ast je vénovana vypoctim pro aplikaci
technologie CCS, konkrétn¢ vysokoteplotni karbonatové smycce, na redlnou hnédouhelnou
elektrarnu. Na konci prace je celkova bilance elektrarny, ktera zahrnuje srovnani S vyuzitim
a bez vyuziti technologie CCS.

Kli¢ova slova

Oxid uhlicity, CCS, separace CO2, metody zachytu plynt, karbonatova smycka

ABSTRACT

This thesis deals with CCS technology. In the first part, the main greenhouse gas carbon
dioxide is described. The second part focuses on the description of the CCS technology
and possible methods of capturing carbon dioxide and other gases. The third part is
devoted to the calculations for the application of CCS technology, specifically the high-
temperature carbonate loop, to a real lignite-fired power plant. At the end of the thesis is
the overall balance of the power plant, which includes a comparison with and without the use
of CCS technology.
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UvVOD

S rostouci klimatickou krizi, na kterou ma velky vliv spalovani fosilnich paliv, se nabizi
otazka, jak omezit nebo témeért uplné€ zastavit jeji rast. Klimatickou krizi zptisobuji predevsim
sklenikové plyny, které vznikaji pravé spalovanim jiz zminénych fosilnich paliv. Mezi nejvice
problémovy plyn patii oxid uhli¢ity. Od priimyslové revoluce se koncentrace oxidu uhli¢itého
vyrazné zvysuje. V 80. letech minulého stoleti se koncentrace oxidu uhli¢itého pohybovala
v rozmezi 340-350 ppm (parts per milion). Na pocatku 21. stoleti byla tato koncentrace zhruba
370 ppm a na konci roku 2021 témét 416 ppm. Podle méteni z poslednich tii let je vidét narust
ptiblizn€ 2,5 ppm za rok. [4][45]

V cervnu 1992 kvili tomuto problému byla na konferenci OSN (Organizace spojenych
narodtl) o Zivotnim prostiedi a rozvoji konané v Riu de Janeiru podepsana Ramcova imluva
OSN o zméné€ klimatu. Tato smlouva vSak nezahrnuje Z4dné zdkonné limity, proto byla
doplnéna o Kjotsky protokol. Ten byl pfijat v roce 1997 a vsechny staty, které protokol
podepsaly, jsou povinni se jim fidit. Ceska republika jej podepsala 23.11.1998 a ratifikovala
15.11.2001. V Ptiloze 1 Umluvy je snizeni emisi sklenikovych plyni v letech 2008-2012
nejméné o 5,2 % ve srovnani s rokem 1990. V prosinci 2012 byl schvalen dodatek, ktery
potvrzuje pokracovani Vv letech 2013-2020. Timto dodatkem se ¢lenské staty Evropské unie
zavazaly snizit emise o 20 % v porovnani s rokem 1990. Redukce se tyka emisi oxidu
uhli¢itého, metanu, oxidu dusného, hydrogenovanych fluorovodiku, polyfluorovodiku, fluoridu
sirového a fluoridu dusného. K dodatku se pfipojila pouze ¢ast zemi, které podepsaly Ptilohu I
Umluvy. V roce 2020 byly emise snizeny oproti zakladnimu roku o 24 %. [47][48]

Dalsi podepsanou dohodou tykajici se zmény klimatu byla v roce 2015 Patizska dohoda.
Dohoda provadi ustanoveni Umluvy a po roce 2020 nahradila Kjotsky protokol. Tato dohoda,
mimo jiné, vyjadiuje dlouhodoby cil pro ochranu klimatu, a to je udrZeni nariistu primérné
globalni teploty vyrazné€ pod hranici 2 °C v porovnani s dobou pfed primyslovou revoluci.
rozvinutym, ale 1 rozvojovym statim povinnost stanovit vnitrostatni redukéni piispévky
k dosazeni cile. Ceské republika s ostatnimi staty Evropské unie chce snizit emise nejméné
0 40 % ve srovnani s rokem 1990. [49]

Existuje jest¢ Evropska zelena dohoda, ktera ma zajistit témét uplnou eliminaci emisi
sklenikovych plynii do roku 2050 a zajisténi udrZitelného hospodafstvi ve vSech odvétvich.
Mezi cile, mimo jiné, patii Cerstvy vzduch a Cistd voda, energeticky tsporné budovy, Cistsi
energie a globaln¢ konkurenceschopny primysl. To v§echno ur¢it€ umozni budouci pracovni
mista. [50]

Jednou z mnoha odpovédi na otazku klimatické krize je zachyt pravé oxidu uhlic¢itého. Tato
technologie se nazyva CCS (Carbon capture and storage), kterd fesi zachyt oxidu uhli¢itého
a jeho nasledné ulozeni. Ukladat se mtize naptiklad ve vytézenych ropnych ulozistich, na dno
oceanti nebo do slanych jezer hluboko pod povrchem Zemé. Dal§i moZnosti mize byt
technologie CCU (Carbon capture and utilization). CCU se od CCS p#ili§ nelisi. V prvnich dvou
krocich, kterymi jsou zachyt a transport oxidu uhli¢itého, jsou tyto technologie stejné. Rozdil
je v posledni fazi. CCU se na rozdil od CCS snazi oxid uhli¢ity dale vyuzivat. Oxid uhli¢ity
se muze vyuzivat napiiklad pii tézbé ropy, kdy zvysuje tlak ve vrtu a snizuje jeji viskozitu.

Cilem této prace je zakladni popis technologii CCS, mezi néz patii zachyt oxidu uhli¢itého
pfed spalovanim, po spalovani nebo pii spalovani Vv kyslikové atmosfére. DalSim cilem
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je detailni popis vybranych technologii pro separaci plynt. Posledni, vypoctova ¢ast prace
je vénovana bilan¢nim vypo¢tim zachytu oxidu uhli¢itého pomoci vysokoteplotni karbonatové
smycky, ktera pro zachyt vyuziva oxid vapenaty neboli vapenec. V Ceské republice je nékolik
lomu, kde se té€zi. Kazdy vapenec je jiny a jejich srovnani je v Tab. 11. Vysokoteplotni
karbonatova smycka je aplikovana na realnou elektrarnu. Pro tuto praci byla zvolena elektrarna
Tusimice |l nachazejici se v Severnich Cechach. V elektrarné se spaluje hnédé uhli
Z nedalekého lomu Libous. V zavéru préce je bilance vyuziti elektrické energie v elektrarné bez
technologie CCS a s technologii CCS, ktera pro sviij provoz potiebuje zna¢nou ¢ast elektrické
energie vyrobené elektrarnou.

12
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1 Oxid uhlicity
1.1 Zakladni vlastnosti

Oxid uhli¢ity je bezbarvy plyn bez chuti a zapachu. Je tvofen jednim atomem uhliku
advéma atomy kysliku, zna¢i se tedy CO2. Pii atmosférickém tlaku se vyskytuje pouze
Vv plynném skupenstvi, kdy je t€Z8i nez vzduch, nebo v pevném skupenstvi, kdy se nazyva suchy
led. V kapalném skupenstvi nemtze vzhledem k vysokému trojnému bodu existovat. [1]

Oxygen Carbon Oxygen
atom atom atom

Obr. 1 Molekula oxidu uhlicitého [40].
1.2 Vyskyt a vyuziti

Oxid uhli¢ity se nachazi v zemské atmosféte, kterou tvoti primérné z 0,04 %. Je soucasti
vSech organickych sloucenin. Je také zdrojem uhliku pro zelené rostliny, které jej vyuzivaji
pro fotosyntézu. Dale vznika pii dokonalém spalovani uhliku, pti dychani, kvaseni, tleni nebo
hoteni uhli.

Pouziva se v potravinaiském prumyslu jako chladivo a pro vyrobu Sumivych napojti
asodové vody. Vyuzivd se také jako ochrannd atmosféra, kde zabraiiuje degradaci
uchovavaného materidlu. Dal§im vyuZitim je naplii sn€hovych hasicich pfistrojii a ochranny
plyn pfi svarovani. Mlize byt vyuzivan také jako surovina pro vyrobu organickych sloucenin
a pro té€zbu ropy, kdy ve vrtu zvySuje tlak a rozpusténim snizuje jeji viskozitu. [2][3]

1.3 Sklenikové plyny

Oxid uhli¢ity patfi mezi tzv. sklenikové plyny. DalSimi sklenikovymi plyny jsou vodni
para, metan, oxid dusny, freony a rizné vzacné plyny. Vliv téchto plynli na globalni oteplovani
ukazuje radia¢ni G¢innost?, kdy CO2 ma tento ukazatel ze vech sklenikovych plynti nejvyssi a
jeho koncentrace neustale roste.

Na Obr. 2 je vidét podil jednotlivych sklenikovych plyni na absorpci slune¢niho zafeni.
Radiaéni ucinnost pro rok 1750 byla stanovena na 0. V roce 1990 byl index radia¢ni u¢innosti
roven 1, tento bod je na Obr. 2 vyznacen. Tento ro¢ni index sklenikovych plynti je méfitkem
schopnosti atmosféry zadrZovat teplo v dusledku pfitomnosti sklenikovych plynt. Vypousténi

! Ukazatel zachycené energie ze Slunce ve srovnani se zatatkem primyslové revoluce (r. 1750)
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oxidu uhli¢itého do atmosféry ma i pozitivni vliv na Zivot. Tim mulzZe byt uz diive zminéna
fotosyntéza nebo rychlejsi rist biomasy, kde se nové pouziva vyraz ,hnojeni uhlikem®. [4]

3.0 1.4
o =
OcH4 Q
25 [ [F{e] 1.2 g
OcFc1z :;
— mcFCi 1.0 §
E 20 W 15-minor —
g . =8
— S
"'E 0,3 .;
E 1.5 ¢ =}
=] X
] 0.6 £
ta 2
w— 10 F X
c 0
w 0.4
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h=] ! =
m | E
T 0.5 ; 0.2 ._
b =
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2003
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88

Obr. 2 Podil jednotlivych sklenikovych plynit na absorpci slunecniho zareni [4].

14 Sklenikovy efekt

Do atmosféry vstupuje kratkovinné zafeni ze slunce, které sklenikové plyny propoustéji.
Naopak dlouhovinné tepelné zafeni odrazejici se od povrchu Zemé tyto plyny pohlcuji a tim
ohfivaji sebe a své okoli. Timto oteplovanim atmosféry se otepluje i celd planeta. Tento proces
se nazyva sklenikovy efekt. [5]

Obr. 3 Sklenikovy efekt [41].
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Cim vy$§i mnozstvi sklenikovych plyni se v atmosféfe nachéazi, tim vice se bude
zahtivat. Tab. 1 udava koncentraci sklenikovych plyni Vv atmosféfe a jejich podil
na sklenikovém efektu. Nejvétsi podil ma vodni para, kdy spolu s mraky muize hodnota
dosahovat az 85 %. Na rozdil od oxidu uhli¢itého, ktery mé podil v rozmezi 9-26 %. Zbylé
sklenikové plyny zpiisobuji primérné 8 % sklenikového efektu.

Tab. 1 Koncentrace sklenikovych plynii v atmosfére.

SKlenikovy plyn Koncentrace v atmosféire | Podil na sklenikovém efektu
Hodnota Jednotka Hodnota Jednotka
Vodni para 21,3 % 36-85 % [46]
Oxid uhlicity 415 ppm 9-26 % [45]
Metan 1877 ppb 4-9 % [44]
Oxid dusny 332 ppb 4-6 % [44]

Mnozstvi vodni pary je zavislé na teploté ocednu a okoli. Do atmosféry se dostava
vypafovanim, zatimco ostatni sklenikové plyny mohou byt ptidany uméle. Setrvani vodni pary
v atmosféfe je nékolik dni, na rozdil od ostatnich sklenikovych plynii, kde jsou to desetileti az
staleti. [6]

Sklenikovy efekt je ptirozeny d¢j, ktery je k zivotu na Zemi potieba. Rychlost
oteplovani je z&visld na lidském pisobeni. Nejvétsimi zesilovaci sklenikového efektu jsou
spalovani fosilnich paliv a kaceni lesi a pralesu. [5]

Natural Human Enhanced
Greenhouse Effect Greenhouse Effect

More heat escapes Less heat escapes

into space( ﬂ into space

Obr. 4 Prirozeny a cloveékem vytvoreny sklenikovy efekt [42].
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Na Obr. 4 je vidét srovnani piirozené¢ho a Clovékem vytvoreného sklenikového efektu.
Slunce vyzatuje solarni zafeni, které se odrazi od povrchu Zem¢. Pii pfirozeném sklenikovém
efektu je v atmosféie malo sklenikovych plynti a vét$ina odrazeného tepla prochazi do vesmiru.
Naopak je tomu u druhého ptipadu. V atmosféie je vice sklenikovych plynt, které nepusti
odrazené zareni do vesmiru, a to zstava v atmosféie, kde zptisobuje oteplovani planety.

16
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2 Technologie CCS

Technologie CCS je zkratka z anglického Carbon Capture and Storage v piekladu
zachytavani a ukladani oxidu uhli¢itého. Jde o proces tii samostatnych ¢asti. Prvnim bodem je
separace COq, nasleduje jeho doprava a konecnou ¢asti je ulozeni. Nejvyssi zastoupeni emisi
CO, piiblizné 40 %, jde z energetického odvétvi. Zelezarny, ocelarny, cementarny, chemicky
nebo rafinerie vyprodukuji asi 25 % emisi. Technologie CCS mize do roku 2050 zajistit
potifebné snizeni emisi CO2 az 0 13 %. Podle pfedpokladu by mohla tato technologie byt
efektivni pro zdroje emisi, které roéné produkuji vice nez 1 milion tun COo. [7][8]

2.1 Separace oxidu uhli¢itého

Pfi spalovani nebo zpracovani uhli, ropy nebo zemniho plynu vznikd oxid uhliity.
Utinnost separace je predpokliadana zhruba na 85 %. Energeticka uéinnost premény paliva
na elektfinu s vyuzitim procesu separace klesa, jelikoz pro ni pottebuje tepelnou a elektrickou
energii. [7]

K zachytu COz2 se pouzivaji tii zékladni technologické postupy — spalovani v kyslikové
atmosféie, zachytavani pred spalovanim a po spalovani. Oxid uhli¢ity je mozné separovat
I Z procesnich plynt, které vznikaji primyslovou nebo chemickou vyrobou, naptiklad vyroba
cementu, vapna nebo pii vypalovani keramiky. Oxid uhli€ity vzniké i pfi Gpravé zemniho plynu
a vyrob¢ hnojiv, kde se separace CO. aplikuje jiz nékolik let. [7][9][10]
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Obr. 5 Metody zachytdavani oxidu uhlicitého [T].
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2.1.1 Zachytavani pred spalovanim

Zachyt CO2 pted spalovanim spociva v pfeméné paliva na plynnou smés vodiku a prave
COg, ktery se odseparuje a stlaci do nadoby pro prepravu. Vodik se nasledné¢ miize spalit bez
dalsiho uvolnéni emisi. Pro pfeménu paliva se nejvice vyuzivaji fyzikdlni a chemicka
rozpoustédla. Tato technologie se vyuziva zejména v pramyslovych procesech, naptiklad pii
upravé zemniho plynu, nebo v budoucnu u nové vznikajicich elektraren. Vyhodou je, ze
zachyceni a nasledné stlaceni CO> je energeticky méné naro¢né. Naopak zde mohou nastat
problémy s teplotou a G¢innosti zavisejici na typu paliva. [9][10]
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Obr. 6 Zachytavani pred spalovanim [9].
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2.1.2 Zachytavani po spalovani

Technologie zachytavani po spalovani separuje CO2 ze spalin. Obsah CO:> ve spalinach
je pro kazdé palivo jiné. Pro piedstavu spalovani zemniho plynu obsahuje 3 % a spalovani uhli
Vv uhelné elektrarné obsahuje 15 % COz. Spaliny neobsahuji jen CO2, mohou obsahovat i dusik,
kyslik, vodu a dalsi znecistujici latky jako jsou SOx a NOx. NejcCastéji je oxid uhli¢ity
zachytavan pomoci kapalnych rozpoustédel nebo jinych separa¢nich metod. Jedna z metod
je pomoci absorpce, kdy se CO2 zachyti v rozpoustédle a po zahtati vznika velice Cisty oxid
uhlicity. Absorpcni systémy maji vysoké nejen investicni, ale 1 provozni ndklady. Dalsi
nevyhodou je pozadovand vysoka ucinnost rozpoustédla. Naopak vyhodou mtize byt, ze tato
technologie je plné vyvinuta, da se lehce piidat do jiz zavedeného zafizeni a ma Siroké
zastoupeni v potravinarském a napojovém prumyslu. [9][10][14]
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Obr. 7 Zachytavani po spalovani [9].
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2.1.3 Spalovani v kyslikové atmosfére

Jak uz nazev napovida, pfi spalovani v kyslikové atmosféie se pouziva misto vzduchu
kyslik. Ten mizeme ziskat bud’ ze vzduchu, kde se pouzivaji jiz provéfené a téméi dokonalé
technologie na jeho separaci, nebo se do procesu spalovani ptida ve formé¢ pevného oxidu.
Procesem spalovani vznikaji spaliny, které jsou tvofeny vodni parou a oxidem uhli¢itym. Toho
je ve spalinach 80-98 % v zavislosti na pouzitém palivu. Tyto spaliny od sebe jdou celkem
lehce oddglit. Technologie spalovani v kyslikové atmosféte se pouziva naptiklad pii vyrobé
hliniku, Zeleza, oceli a pii taveni skla. Pro separaci CO; se tento zptusob zatim v komerénim
mefitku nepouziva, jelikoz ma vyznamny dopad na elektrarnu. Timto dopadem muze byt
nevyhovujici konstrukce kotle pro tento typ spalovani, pfedevsim Spatné zvoleny material.
Utinnost separace pii spalovani v kyslikové atmosféfe je téméf 100 %. Odseparovany CO;
je velice Cisty. [9][10][11][14]
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Obr. 8 Spalovani v kyslikové atmosfére [9].
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2.2 Pieprava CO2

Dalsi fazi technologie CCS je pteprava CO2 K vhodnému ulozisti. Oxid uhliity
je ptepravovany napfi¢ svétem denné. Jelikoz se s CO; da jednoduse manipulovat,
potrubi pro piepravu ruznych latek, k potfebnému rozsifeni téchto cest, které by podle odhadu
mélo byt az stonasobné, budou v budoucnu potieba velké investi¢ni naklady. Pfi velkych
objemech se vyuziva lodni pfeprava a pii mensich objemech je mozné vyuzit i pfepravu
nakladnimi automobily s cisternami nebo vlakem. Nepiedpoklada se, Ze by pfeprava po silnici
nebo po Zeleznici byla v budoucnu vyznamna. [12][13]

2.2.1 Potrubim

Napfi¢ celym svétem se pouzivaji rozsdhlé sité potrubi pro pfepravu nebezpecnych
kapalin a plynd. Pro piedstavu jen ve Spojenych statech americkych se nachazi zhruba 800 000
km potrubi pro tyto ucely, dalsich 3,5 milionu km pro rozvod zemniho plynu. Pro piepravu CO>

se nyni pouziva piiblizn¢ 6 500 km trubek. Potrubi mtze byt vedeno na sousi nebo pod motem.
[12][13]

2.2.2 Lodi

Preprava CO2 pomoci lodi muize byt piijatelnd varianta pro mnoho oblasti svéta.
V Evropé¢ lod¢ ptevazi asi 1 000 tun ¢istého CO2 do pobieznich distribu¢nich terminald.
Pii prepravé velkého mnozstvi COy, Vv rozmezi 10 000 az 40 000 m?, se pouziva podobna
technologie jako pro piepravu zkapalnéného ropného plynu (LPG), ktera je rozsifena po celém
svété pies 70 let. [12][13]

2.3 Ukladani CO2

UloZeni oxidu uhli¢itého mimo atmosféru je dalezité pro zménu klimatu. Oxid uhlicity
muze byt uloZen jako stlaceny plyn nebo kapalina. Jedna z nejstabilnéjsich moznosti ukladani
CO2 je ukladani v geologickych vrstvach. Ukladat se da do vyCerpanych ulozist ropy a zemniho
plynu, do slanych akviferi? nebo do uhelnych sloji. O uhelnych slojich toho je zatim znadmo
velmi malo, pro jejich plné vyuziti je potieba je vice prozkoumat.

Dal8i moznosti ukladani CO:2 je jeho uloZeni v ocednu. PfestoZe se tato technologie
pouziva vice nez 30 let, nikdy se nevyuzivala ve velkém méfitku. Hlavnimi obavami
pfi ukladani CO2 je jeho nésledny unik do atmosféry. Ro¢né tento unik nepfesdhne
1 % uloZeného oxidu uhlicitého.

Mineralizace zahrnuje reakci CO: s oxidy kovi, pfevazné oxidu hoiciku a vapniku,
za vzniku uhli¢itanii. Tato moznost miize byt povazovana za ukladani nebo vyuziti oxidu
uhlic¢itého. [14]

2 Hluboko ulozené geologické vrstvy obsahujici slanou vodu
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2.3.1 Geologické ulozisté

Geologickymi ulozisti mohou byt vytéZena loziska ropy a zemniho plynu, struktury
se slanou vodou nebo net&Zitelné uhelné sloje pro intenzifikaci® t&zby metanu. Tento zptisob
neni zadnym novym objevem. V pfirodé¢ najdeme spoustu systémi, kde je CO: uloZen
jiZz nékolik tisic let. Takovych uloZist’ je po celém svété mnoho.

Oxid uhli¢ity se vtlacuje hluboko pod zemsky povrch, kde je uloZen a je zde dostate¢né
velka vrstva horniny, ktera jej nepusti do atmosféry. Plyn se pod povrch vtlacuje stlaceny
v tekutém stavu. Tento stav se nazyvéa nadkriticky. V horniné musi byt dostatecny pocet
drobnych porid, kam se CO2 muzZe dostat. Pro zajiSténi propustnosti a naslednou absorpci musi
byt tyto pory v ulozisti dostatecné propojené. V netézitelnych uhelnych slojich CO2 vytlac¢i
metan, ndsledn¢ se navaze na uhli a ziistane v ném uloZen. Tato moznosti je prozatim ve fazi
vyzkumu.

Pro ulozeni se pouzivaji i vytéZena loziska ropy a zemniho plynu, kde je vhodné prostiedi
pro ulozeni odseparovaného oxidu uhli¢itého. U tézby ropy CO2 také zvySuje vytézitelnost.
Oxid uhlicity se ptidava ve finalni fazi tézby. Loziska ropy a plynu se nejcastéji nachazi
Vv piskovcovych, vapencovych nebo dolomitovych strukturdch, které oznacujeme jako
sedimentarni panve. UloZeni ropy a plynu v téchto ¢astech trvalo nékolik miliént let. Tento
poznatek je dikazem realného ulozeni oxidu uhli¢itého do téchto oblasti. [15][16][17]

Moznosti geologického uloZeni CO2 — 1&7Da rOpY a plynu
1We dlodisaropyapyt e vtlaceni COz

2 PouZiti COz pri téZbé ropy

3 Hluboké slané akvifery

4 Hlubokeé netéZitelné uhelné sloje

5 Pouziti CO: pfi tézbé metanu z uhelnjch loZisek
6 Ostatni moznosti (Gedice. bfidlice, dutiny)

- /3

Obr. 9 Moznosti ulozeni CO2 hluboko pod zemi, upraveno z [15].

8 Zvyseni i¢innosti
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2.3.2 Ulozeni do oceanu

Dalsi, daleko vétsi moznosti ulozeni je vypusténi oxidu uhli¢itého do oceanu nebo
na moiské dno. Velikou vyhodou je obrovska rozloha, oceany zaujimaji vice nez 70 %
zemského povrchu. Ulozeni do ocednu V mensim méfitku je proveéfovano jiz nékolik desitek
let, zatim vSak nebylo testovano ve vétSim méritku.

Ukladani CO2 muze byt pomoci lodi, které jej pomoci potrubi rozptyli nebo dopravi
na plosiny nebo pomoci potrubi, které je vedeno po motském dné. Pod plosSinami se nachazi
jezera CO2 na moiském dné. Tato jezera musi byt v hloubce alespon tii Kilometrd. Pii tlaku,
ktery je v takové hloubce, ma totiz oxid uhli€ity vyssi hustotu nez motska voda. Takto ulozeny
oxid uhli¢ity mize v oceanu zistat az nékolik stoleti.

Oxid uhlicity vypustény do oceanu snizuje jeho pH, coz mize mit vliv na v ném zijici
organismy. Bylo u nich pozorovano snizeni rustu, obsahu kysliku v obéhovém systému,
pohyblivosti a zhorSeni rozmnozovacich schopnosti. V pribéhu ¢asu je pozorovana i zvySena
umrtnost. V okoli vypousténi CO; organismy umiraji okamzité. Dlouhodobé ucinky na
ekosystém nebyly studovany, je ale zfejmé, ze né€jaké negativni dopady vypousténi mit bude.
[15]
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Obr. 10 Moznosti ulozeni oxidu uhlicitého do oceanu [15].
(1 - rozptylovani CO2 pomoci lodi, 2 — rozptyl smési CO2/CaCOg, 3 — jezero COy,

4 — CO,/CaCOg reaktor, 5 — spaliny, 6 — zdachyt a komprese CO2, T — doplnovani lodi,
8 — stoupajici proud COz, 9 — klesajici proud CO»)
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2.3.3 Mineralizace

Ulozeni oxidu uhli¢it¢ho pomoci mineralizace neboli mineralni karbonatace je dalsi
moznosti, jak jej nevypustit do atmosféry. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.3, je to chemicky
proces, kdy CO; reaguje s oxidy kovt za vzniku uhli¢itant. Reaguje s oxidy vapniku a hoi¢iku.
Ty jsou Vv ptirodé bézné dostupné ve formé silikatovych minerald, jako tieba serpentin nebo
olivin. Velka loziska se nachazi na izemi Finska, Australie, Portugalska nebo USA.

Karbonatace mtize byt ptiméa nebo nepiima. Pfima probihd pii vysokém tlaku v suchém
nebo vodnim médiu. Vicestupnova nebo nepiima karbonatace se sklada ze tii ¢asti. Prvni reakce
odseparuje kov od mineralni matrice za pfitomnosti extrak¢niho cinidla. Pro ziskani kovu
ve form¢ hydroxidu nasleduje hydrata¢ni reakce. Na konec reaguje CO2 s hydroxidem
za vzniku uhli¢itanu.

Pro mineralizaci neni potieba Cisty COz2, necistoty ve spalindch neovliviiuji karbonataci.

Tato technologie neni Uplné rozvinutd, jelikoz ndklady a energetickd naro¢nost jsou velmi
vysoké. [14] [15]
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3 Metody zachyceni CO: a dalSich plyni

3.1 Absorpce

Proces absorpce se v primyslu vyuziva jiz vice nez 60 let. Vyuziva se hlavné na Gpravu
zemniho plynu nebo pfi zplyiiovani uhli. Zachytdvani pomoci absorpce se rozliSuje podle toho,
jestli rozpoustédlo chemicky reaguje s CO2 za vzniku chemickych sloucenin, ze kterych
se nasledn¢ CO> ziskava nebo je chemicky inertni a CO2 absorbuje bez chemické reakce.
Oznacuji se jako chemicka a fyzikalni absorpce. [11]

3.1.1 Chemicka absorpce

Chemicka absorpce zachytu oxidu uhli¢itého je zalozena na exotermické reakci sorbentu
s CO2, ktery je ptitomny v proudu plynu, nejlépe pii nizké teploté. Tento proces je vhodny
pro zachytavani CO2 pfi nizkém parcidlnim tlaku. Nejvice vyuZivanymi rozpoustédly jsou
roztoky aminti nebo uhlicitani.

Aminy jsou organické slouc¢eniny odvozené od amoniaku (NH3). Délime je na primarni,
sekundérni a terciarni, podle toho, kolik atomii vodiku je nahrazeno organickymi slozkami.
Vzhledem ke tfem klicovym pozadavkim na rozpoustédla — vysoka reakcni rychlost, nizké
energie na regeneraci a velka kapacita — neni volba mezi aminy jednoducha. Z hlediska reak¢ni
rychlosti jsou nejvhodnéjsi primarni aminy. Ostatni dva pozadavky nejlépe splnuji terciarni
aminy. Pro vyuziti vyhod jednotlivych amint se daji michat do aminovych rozpoustédel.
Nejpouzivangjsim aminem pro zachytavani CO: je ethanolamin nebo monoethanolamin.
Ve vodném roztoku plsobi tyto aminy jako slaba baze, kterd neutralizuje COz. Pfi této reakci
vznikd slabé vazana sloucenina, kterd se nazyva karbamat.

Rizna rozpoustédla na bazi aminti se pouzivaji pii zachytavani CO2 po spalovani. Behem
jednoho cyklu dokazi odseparovat az 500 tun CO; za den. Obr. 11 znazoriuje typicky proces
zachytavani oxidu uhli¢itého na bazi amint.
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Obr. 11 Proces separace CO2 pomoci rozpoustédel na bazi aminii [11].
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(1 — odvod spalin do komina, 2 — myci voda, 3 — ochlazeni myci vody, 4 — spaliny,
5 — ochlazeni spalin, 6 — privadéna voda, T — absorbér, 8 — cisté rozpoustédlo, 9 — ochlazeni
cistého rozpoustédla, 10 — nasycené rozpoustédlo, 11 — vymenik tepla, 12 — odlucovac,
13 — zpétny kondenzator, 14 — zpétny buben, 15 — CO2 pripravené ke kompresi, 16 — reboiler
na rozpoustédlo)

Spaliny vstupujici do procesu za atmosférického tlaku jsou ochlazovany na pozadovanou
teplotu 40-60 °C. Rozpoustédlo se se spalinami dostava do styku v absorpéni vézi, ze které
v horni ¢asti vystupuji spaliny, které se pied opusténim absorpcni véze jesté procisti vodou.
Spaliny ocisténé od rozpoustédel se vypusti do atmosféry. Rozpoustédlo s vysokym obsahem
CO2 opousti absorpcni véz ve spodni Casti a pies vymenik tepla, ktery jej ohfiva, je Cerpano
do horni ¢asti odlucovace. Odlu¢ovaé obvykle pracuje pfi teploté 100-140 °C. Pti této teploté
dochazi k obracené absorpéni reakcei. Potiebné teplo je dodavano reboilerem. Para a uvolnény
oxid uhli¢ity opousti odlucovac¢ v horni ¢asti a rozpoustédlo bez CO2 je vedeno zpét
do absorbéru. Jesté pied zachytavanim COz2 je potfeba odseparovat oxid sifi¢ity a oxid dusicity,
které rozpoustédla na bazi amini nezachyti.

Dalsi pouzitelnou absorpci je na bazi vodného amoniaku. Reakce amoniaku a jeho
derivati s oxidem uhli¢itym ma oproti reakci na bazi amind vyhodu v niz§im reakénim teple,
coz vede k zvySeni energetické uCinnosti a snizeni nédkladld. Separace na bazi amoniaku
se vyuziva 1 k zachytavani SO2 a NO2 ze spalin. D4 se tedy naopak od rozpoustédel na bazi
amind pouzit jedno rozpoustédlo pro separaci vice emisnich slozek ve spalinach.
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Obr. 12 Proces separace pomoci rozpoustédel na bazi amoniaku [11].

(1 — odvod spalin do komina, 2 — odsireni spalin, 3 — dvoufizové chlazeni, 4 — c¢isténi spalin,
5 —absorbér CO2, 6 — cisté rozpoustédlo, 7 — tepelny vymeénik, 8 — nasycené rozpoustédlo,
9 — regenerdtor rozpoustédla, 10 — cisteni COz, 11 - CO2 pripravené ke kompresi,

12 —reboiler, 13 — cisténi a chlazeni spalin, 14 — absorpce CO2, 15 — regenerace
rozpoustédla)

Systém vyuziva typickou absorp¢ni véz pracujici pii teploté 0—10 °C. V absorpcni vézi
mifi ochlazené spaliny vzhiru. Nizka teplota umoznuje velké zatizeni rozpoustédlové suspenze
CO: a snizuje tzv. skluz amoniaku, coZ je pfenos kapicek amoniaku a pevnych latek s Cistymi
spalinami vystupujicimi do kominu. DalS§im sniZenim skluzu amoniaku je ¢isténi studenou
vodou. Regenerator rozpousténi pracuje pii teploté 120 °C a tlaku 2 MPa. Vznika proud CO>
0 vysokém tlaku, coz snizuje energetické naroky na kompresi a transport oxidu uhli¢itého
ke skladovani. [11][18]
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3.1.2 Fyzikalni absorpce

Pti fyzikalni absorpci se vyuZzivaji organicka nebo anorganicka fyzikalni rozpoustédla,
ktera absorbuji kyselé plynné slozky. Na rozdil od chemické absorpce s nimi chemicky
nereaguji. Tato absorpce je urCena rovnovahou pary a kapaliny ve smési, pomoci Henryho
zakona, ktery fika, Ze pii dané teploté je mnozstvi plynu rozpusténého v jednotce objemu
umeérné parcialnimu tlaku plynu v rovnovaze s rozpoustédlem. Fyzikalni rozpoustédla 1épe
pracuji pti vysokych tlacich. Fyzikalni absorpce pro zachycovani COz ze spalin by vyzadovalo
stlaceni velkého objemu plynu, coz by bylo velice neekonomické.

Nejpouzivanéj§im fyzikalnim rozpoustédlem pii separaci CO2 ze zemniho plynu
je metanol. Rozpustnost pomoci metanolu prudce stoupa pii snizeni teploty pod -40 °C,
to umoziuje vysokou uc¢innost separace. Nejvyssi ucinnost je mezi -60 a -70 °C. Regenerace
lze dosdhnout zvySenim teploty nebo snizenim tlaku, pfi¢emz potiebné teplo je vyrazné€ nizsi
nez u chemické absorpce. Fyzikalni rozpoustédla jsou vici proudu plynu chemicky inertni,
coz zabraiiuje tvorbé stabilnich soli, které jsou pfi chemickych absorpcnich procesech
problematické. Dal§imi pouzivanymi fyzikalnimi rozpoustédly mohou byt propylenkarbonat,
ktery se pouziva v procesu Fluor, a dimethylethery polyethylenglykolu v procesu Selexol®.
[11][18]

3.2 Adsorpce

Na rozdil od absorpce, kdy CO2 tvofi s rozpoustédly roztok, u adsorpce CO2 zlstava
na povrchu sorbentu. Separace pomoci adsorpce se vyuziva stejné dlouho jako pomoci
absorpce. Ze zacatku se vSak adsorpce vyuzivala jen pro ¢iSténi vzduchu. Tento proces vyuziva
pevné sorbenty. Ve srovnani s kapalnymi rozpoustédly maji n€kolik vyhod. Mezi né€ patii velky
rozsah provoznich teplot a absence kapalnych odpadi. Pevny odpad neptedstavuje velké
problémy pii jeho likvidaci a je téméf neSkodny pro Zivotni prostiedi. V poslednich desetiletich
je kdispozici nebo ve vyvoji mnoho sorbentd pro separaci pravé oxidu uhli¢itého.
schopno pojmout pii provoznich tlacich a teplotach. Podobn¢ jako u absorpce délime adsorpci
na chemickou a fyzikélni. Zatimco chemické sorbenty jsou schopny udrzet vysokou hodnotu
separace pii vysSich teplotach, tak fyzikalni sorbenty se uplatiuji pfi niz§ich teplotach. [11]

3.2.1 Chemicka adsorpce

Nejbéznéjsimi chemickymi adsorbenty jsou karbonizace oxidy kovi, jako naptiklad oxid
vapenaty, sodny nebo draselny. Kvili vysokym dekarboniza¢nim teplotam jsou tyto sorbenty
nejvhodnéjsimi pro separaci CO> ze spalin, protoze tyto procesy probihaji pii 400—600 °C.
Dal$im pouZivanym sorbentem je sorbent uhli¢itanu sodného. Regenerace tohoto sorbentu
pfi opacnych reakcich probiha pii teplotach 120-200 °C. Vyuzivaji se i sorbenty na bazi amint
a ptibuznych organickych adsorbentli. Od pocatku 90. let 20. stoleti se na bazi akrylu pouzivaji
v systémech podpory Zivota v raketoplanech. [11][18]
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3.2.2 Fyzikalni adsorpce

Proces fyzikalni adsorpce popisuje Langmuirova adsorp¢ni rovnice, kterou lze odvodit
Z modelu rovnovahy mezi adsorpci a desorpci. [11]

P
V= 3.1
Jer m kD 3.4)
kde v je frekvence srazek [s71]
P je tlak [Pa]

m je hmotnost [kg]
k je Boltzmannova konstanta [1,380 649 x 10 — 23 ] - K]
T je teplota [K]

Pro separaci plynli pomoci adsorpénich procest se vyuzivaji dva hlavni procesy. Jeden
spociva v adsorpci s teplotnim a druhy s tlakovym vykyvem. Tyto procesy spo¢ivaji v prvotni
adsorpci jedné slozky plynu, vV nasem ptipadé oxidu uhli¢itého, ze smésného vstupniho proudu
pii ur¢itém tlaku a teploté, po niz nasleduje desorpce za snizeného tlaku nebo zvysené teplote.

Adsorpce s teplotnim vykyvem vyzaduje del$i dobu zahtivani a chlazeni, coz vede
k vétsim rozmérim sorbentu. ZvySeni a snizeni tlaku lze dosahnout rychleji, proto jsou
adsorpce s tlakovym vykyvem rychlejsi a nejsou potieba tak velké plochy sorbentu.

Pozadované vlastnosti fyzikdlnich sorbentd pro separaci COz jsou hlavné vysoka
selektivita vzhledem k ostatnim plyntim, nizké adsorpéni teplo, vysoka ucinnost Separace
sorbentu a nizka adsorpéni hystereze®.

Mezi nizkoteplotni sorbenty CO; patii aktivovany oxid hlinity, aktivni uhli, silikagel,
iontoménicova pryskyfice a povrchoveé upravend porézni média. Pfi srovnani aktivniho uhli,
ptirodniho zeolitu a zeolitu-13x vysla nejvyssi adsorpce u aktivniho uhli. Nejhorsi adsorpce
vysla u ptirodniho zeolitu. Vysokoteplotnimi sorbenty jsou oxidy kovu, hydrotalcity
a zirkoni¢itan lithny. [11][18]

3.2.3 Zpisoby adsorpce

Pro proces adsorpce lze pouzit celou fadu ruznych feSeni, které se rozliSuji hlavné
na metody S pevnymi a s pohyblivymi vrstvami sorbentu.

V systémech s pevnou vrstvou je sorbent ve svislém valci, do jehoz jednoho konce
vstupuje plyn a z druhého konce odchazi plyn bez oxidu uhli¢itého. Na obr. 13 je vidét,
7e po celou dobu separace se ji UCastni pouze mala ¢ast sorbetu. VEtSina sorbentu regeneruje
nebo jesté nepftisla do styku se separovanym plynem. Musi se dbat na to, aby nedoslo k piehrati
sorbentu, které by mohlo snizit efektivitu. [11]

4 Zavislost fyzikalniho stavu fyzikalni soustavy na stavech pfedchozich

28



Energeticky ustav Bc. Pavel Kotras
FSIVUT v Brne Bilancni vypocty pro technologie CCS

Fepe
AT 0y

Mass transfer zone —® MTZ
.l

Regenerated sorbent —» +— Saturated sorbent
Sorbate concentration Co MIZ Co Sorbate concentration
ahead of mass transfer zone behind mass transfer zone
C= Cp C= ":Q
3 MTZ 4

ST i

Obr. 13 Adsorpce pomoci pevné vrstvy sorbentu [11].
(1 — privadeny plyn, 2 — prostupujici vrstva plynu, 3 — zregenerovany sorbent pred prostupem
vrstvy plynu, 4 — nasyceny sorbent po prostupu vrstvy plynu)

Adsorpce pomoci pohyblivého sorbentu se oznacuje téz jako hypersopce. U tohoto
zpisobu mohou byt teplota, tlak a rychlost proudéni nastaveny tak, aby se provadéla ucinna
separace. Vstupni plyn je pfivadén do stiedu sloupce, kde dojde ke kontaktu se sorbentem,
ktery se pohybuje dolii diky gravitaci. Mén¢ adsorbujici slozky miii vzhiiru a vystupuji ve
vrchni Casti. Chlazeni v horni ¢asti zvySuje efektivitu adsorpce a zlepSuje separaci. Naopak
ohfivani ve spodni ¢asti umoznuje zpétné ziskavani meziproduktd. Pro Cistéjsi vysledné
produkty se d& pouzit vicestupniovou hypersopci. Nejbezngjsi formou pohyblivé vrstvy
sorbentu je pouziti fluidni vrstvy. [11]

Sorbent make-up 4‘ .
1 .
A S : e Cooling medium
cooling 5
4’ Top product
B 9
Feed . Adsorption
2 section
- C 6
Sorbent J Bottomn product
transport 10 )
4 D | Desorption
section Heating medium
_ Sorbent regeneration | 11

and losses 3

Obr. 14 Princip pohyblivé vrstvy sorbentu [11].
(1 — doplneni sorbentu, 2 — privdadeny plyn, 3 — regenerace a ztraty sorbentu, 4 — transport
sorbentu, 5 — chlazeni sorbentu, 6 — adsorpcni cast, 7 — desorpcni ¢ast, 8 — chladici médium,
9 — hlavni produkt, 10 — vedlejsi produkt, 11 — topné médium)
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3.3 Membranova separace

Membranova separace pro zachyt plyni byla poprvé pouzita v 80. letech 20. stoleti,
kdy se vyuzivali pro separaci vodiku, kysliku, dusiku a oxidu uhli¢itého. Ten byl separovan
ze zemniho plynu pro jeho zpracovani na prodejni kvalitu nebo pro zvySeni tézby ropy.
Prilomem byl vyvoj kompozitnich polymernich membran, ve kterych je tenkd vrstva spojena
s tlust8i, neselektivni a levnou, poskytujici mechanickou podporu. Membrany se vyuZzivaji
Vv oblastech zachycovani uhliku, separace vodiku pied spalovanim, a hlavné pro separaci CO>
ze spalin. Pouzivaji se jiz vyzkousené membranové techniky, ale zkoumaji se i nové, zalozené
na modernéjSich materialech.

Membréna funguje v podstaté jako filtr, ktery separuje jednu slozku od smési.
V zavislosti na konstrukci a materidlech membran zde miZe probihat mnoho riznych
chemickych a fyzikalnich procest. Kli¢ovou vlastnosti membran je jejich pérovitost. D¢l
se na porézni a neporézni. U poréznich hraje roli velikost castic, které mohou membranou
projit. Rozdéleni velikosti porGi v membranach se nachazi v Tab. 2. [11][18]

Tab. 2 Velikost membrdanovych pori [11]

Velikost poru
Roztridéni pori Hodnota Jednotka
Makroporézni >50 nm
Mezoporézni 2-50 nm
Mikroporézni 1-2 nm
Nanoporézni <1 nm

3.4 Destilacni a kryogenni a separace

Destilace se jako oddé€lovaci technika kapalin pouzivé uz od druhého tisicileti pt. n. L.,
kdy se pouzivala k ptipravé parfému a pozdéji alkoholu. Modernéjsi primyslové metody byly
vyvinuty v 19. stoleti hlavné pro velkokapacitni vyrobu alkoholu. Destila¢ni techniky pro CCS
vyrabi kyslik kryogenni separaci vzduchu pro spalovéani kyslikovych paliv a separaci CO>
ze zemniho plynu nebo pro zvySeni tézby ropy. Kryogenni separace je nejrozsifencjsi technika
pro separaci kysliku ze vzduchu pro spalovani kyslikovych paliv. Je pouZivana od pocatku 20
stoleti, kdy Carl von Linde zkonstruoval prvni zatizeni pro separaci.

3.4.1 Destilace

Pti destilaci v primyslovém meéfitku se pouzivaji velké destilacni kolony, ve kterych
dochazi k n€kolikanasobné separaci. Kolona je zahtivana vnitinim ohfivatem nebo kapalinou
z externiho kotle. V horni ¢asti je kolona ochlazovana vnitinim kondenzatorem. Teplota v misté
vstupu proudu do kolony je na urovni bodu varu vstupni smési. Pary, které obsahuji t¢kavou
latku stoupaji kolonou vzhiiru, zatimco zbytkovéa kapalina s méné tékavou latkou klesa
do nizsiho zasobniku. Stoupajici para prochazi ptes sita, zvedaci ventily, nebo bublinkovymi
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uzavéry a prochdzi do zasobniku nahote. Latky prochdzi nékolika stejnymi procesy,
dokud nesplniuji konkrétni pozadavky na separaci. Na obr. 15 je znazornéno zjednodusené
schéma procesu s destilacni komorou. Mohou zde nastat problémy, které snizi c€innost
separace. Muze nastat vzestupny transport nadmérného mnozstvi kapaliny v dasledku vysoké
rychlosti vypatovani, dalSim problémem miize byt nadmérny pohyb kapaliny smérem doli
vzhledem Kk nizkému tlaku par anebo vznik bublin par v kapaling. [11]

‘ 9 11
m Reflux ’_] Condenser Cooling water

—_— |
12
- Trags_ or Offgas
E packing 3
2 8 10
Feed o Pump @ Reflux drum
1 c )
2 ;
) E =N 13
R Overhead product
o 5
Vapor
14
- Heating steam

6 RE'I:I.CIHEI
Bottom liquid Bottom product

15

Obr. 15 Schéma pomoci destilacni kolony [11].
(1 — privadeny plyn, 2 — destilacni kolona, 3 - prepdzky, 4 — zpétny tok, 5 — para, 6 — vedlejsi
kapalina, 7 — reboiler, 8 — cerpadlo, 9 — kondenzdtor, 10 — zpétny buben, 11 — chladici voda,
12 — odchazejici plyn, 13 — hlavni produkt, 14 — topna para, 15 — vedlejsi produkt)

3.4.2 Kryogenni separace

Proces kryogenni separace je vidét na Obr. 16. Filtraéni vzduch je stlaceny, soucasné
ohtaty a nasledné ochlazeny na teplotu okoli v tepelném vymeéniku, kde chladicim médiem je
voda. Takto ochlazeny vzduch se ptfivadi ptes protiproudy vyménik, v némz je chladicim
médiem vracejici se koncovy produkt z kryogenniho procesu. Poté se pusti ptes ventil a ochladi
se na teplotu zkapalnéni. Pro ochlazeni se vyuziva Joule-Thompsonovo chlazeni. Zkapalnény
vzduch proudi do zasobniku nebo do destilacni kolony. JelikozZ ma dusik niz8i bod varu, stoupa
vzhiiru a spodni ¢ast s kapalinou bude bohat$i naopak na kyslik. Tento proces umoziuje
odseparovat plynny dusik a kapalny kyslik. Plynna faze obsahuje 5 az 10 % kysliku. Cim vice
je za sebou jdoucich destila¢nich kolon, tim vice je proud dusiku ¢istéjsi.
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Obr. 16 Proces kryogenni separace vzduchu [11].
(1 — vzduch, 2 —filtrace, 3 — komprese, 4 — chladici voda, 5 — voda, 6 — dehydratace,
7 — chladici box, 8 — tepelny vymenik, 9 — chlazeni, 10 — tekuty dusik, 11 — tekuty kyslik,
12 — éastecné zkondenzovany vzduch, 13 — kryogenni destilacni kolona, 14 — plynny kyslik,
15 — plynny dusik, 16 — tekuty dusik, 17 — tekuty kyslik)

V primyslové jednotce pro separaci vzduchu (ASU) se vodni para a oxid uhli€ity separuji
po prvnim stlateni pomoci molekulovych sit nebo absorpcnich vrstev. ZlepsSeni separace CO>
a vodnich par zajistuje niz$i provozni teplota, kterd snizuje i celkovou vykonnost zafizeni.
Pocate¢ni technologie spole¢nosti Linde zlstala téméF nezménéna, odseparuje zhruba
120 kilogramt kysliku za den. Naopak jednotky ASU odseparuji az 4000 tun kysliku za den.
Nejvétsim zafizenim na svété je projekt spolecnosti Linde AG, kdy odseparuje az 30 000 tun
kysliku za den. [11][18]

3.4.3 Rayn-Holmesiiv proces

Rayn-Holmestv proces piekonava komplikace, které zpisobuji horsi separaci CO2 od
lehkych uhlovodiki, pfiddnim ptisad do dvou stupniii destilace. Problémy nastavaji pfi teplotach
nad -60 °C, kdy tlak oxidu uhli¢itého je mezi tlaky par metanu a etanu. DalSimi riziky jsou
vznik pevného CO, a vznik azeotropu®. Vstupni plyn se nejprve dehydratuje kontaktem
s etylenglykolem v nizkotlaké dehydratacni vézi a po stladeni se za vy$siho tlaku zachyti
na molekulovém sité. Dehydratovany plyn vstupuje do kolony, kde v dolni ¢asti regeneruje
propan a téz8i uhlovodikové slozky. Ptisada plisobi jako absorbent propanu a zvySuje G¢innost
separace. Horni proud je slozeny z propanu a butanu. Ten se stla¢i a naslednou destilaci
Vv dalSim stupni zpétné ziskava CO2. V druhém stupni je v horni ¢asti prevazné metan s malym
obsahem propanu. V nasledujicich stupnich kolony se pomoci aditiv ziskava Cisty metan jako

® Smés dvou nebo vice latek, kterou nelze pomoci destilace rozdé&lit kvili stejnému sloZeni kapalin a par
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prodejni plyn. Kvili vzniku azeotropu je prosté destilace neti¢inna, bézné se proto CO2 spole¢né
s etanem vstiikuji zpét do zasobnikl ropy pro lepsi vytézitelnost. [11]

11
_lnlet Giycol 2 ’ l ‘ Residue gas
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Compression S g 5 8 compression
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Obr. 17 Schéma Rayn-Holmesova procesu [11].
(1 — vstupni plyn, 2 — dehydratace glykolem, 3 — komprese, 4 — molekulové sito,
5 — regenerace propanu, 6 — regenerace CO2, 7 — regenerace metanu, 8 — regenerace aditivy,
9 — komprese zkapalnéného zemniho plynu, 10 — odparovani CO2, 11 — zbytkovy plyn,
12 — prodej zkapalnéného zemniho plynu, 13 — znovu vstrikovani CO, do ropnych zasobnikii)
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4 Popis a vypocty vybrané technologie

Pro bilanéni vypocty zachytu CO2 ze spalin jsem zvolil karbonatovou smyc¢ku v post-
combustion rezimu. Tuto technologii 1ze vyuzit naptiklad v uhelnych elektrarnach, teplarnach,
cementarnach nebo ocelarnach. Uinnost karbonatové smycky dosahuje pies 90 %. [20]

Technologie vyuziva dva reaktory s cirkuluyjicim fluidnim loZzem. Jednim z nich
je adsorbér neboli karbonator a druhym je kalcinator. V procesu dochazi ke dvéma, soucasné
probihajicim, chemickym reakcim. V karbonatoru reaguje vapenec (dale CaO) s oxidem
uhli¢itym (CO2) ze spalin. Pfi tom vznika uhli¢itan vapenaty (CaCQO3). V kalcinatoru za vysoké
teploty dochazi k opacné reakci, a to k rozkladu CaCOz na CaO a CO». Teplo do kalcinatoru
pro rozpad CaCOs je piivadéno spalovanim dodate¢ného plynného paliva v kyslikové
atmosféfe. Pii opakovaném pouziti sorbentu v adsorbéru dochazi k zhorSeni jeho sorpéni
kapacity. [20]

Vyroba kysliku i technologie pripravy uhli (drtirna, susarna, jemné mleti) jsou uvazovany
jako komer¢né dodavané technologické celky bez nutného vyvoje. Pro vyrobu kysliku
pro oxyfuel spalovani zemniho plynu je vyuzita primyslové zvladnuta technologie kryogenni
separace kysliku, ktera je popsana v kapitole 3.4.2.

4.1 Modelova elektrarna — Elektrarna TuSimice

Elektrarna Tusimice se nachazi v okrese Chomutov v Usteckém kraji. Prvni vyroba
elektiiny zacala v Elektrarné Tusimice I (ETU I) v letech 1963-1964. Tato elektrarna pracovala
az do zacatku 90. let 20. stoleti. V roce 1974 byla uvedena do provozu dalsi Elektrarna
Tusimice Il (ETU I1) s instalovanym vykonem ¢ty blokd 200 MW. Do obou elektraren bylo
palivo dodavano z nedalekych Dol Nastup TuSimice.

Mezi lety 2007 a 2012 prob&hla v ETU II komplexni obnova. Uéinnost elektrarny se tim
zvysila o 6 %. Zmodernizovalo se i odsifovaci zafizeni pro splnéni vypousténych emisi
do ovzdusi. Dale doslo k vymeéné ¢tyi kotlu, elektroodlu¢ovac a k rekonstrukei vodniho
hospodafstvi. Jsou zde nové ¢tyfi tii télesové turbiny, kazda o vykonu 200 MW. [22]

Obr. 18 Elektrarna Tusimice [22].
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4.3 Palivo

Jako palivo bylo zvoleno hnédé¢ uhli zlomu Libous, ktery se nachéazi tésné vedle
Elektrarny TuSimice. Analyza paliva byla provedena v laboratoifi AmpluServis a.s. Slozeni

pouzitého hné¢dého uhli je v Tab. 4.

4.3.1 Hodnoty pro vypocet stechiometrie

Tab. 3 Vstupni hodnoty spalovani

Ozn. Hodnota Jednotka
Piebytek vzduchu a 1,14 -
Soucinitel vlhkosti vzduchu f 1,023 -
Vykon bloku P, 203,85 MWe
Ut¢innost n 39 %
Tab. 4 Slozeni paliva
Ozn. Hodnota Jednotka
VIhkost wr 33,25 %
Popelovina AT 24,44 %
Uhlik CcT 28,52 %
Vodik H" 2,41 %
Dusik NT 0,76 %
Sira ST 1,32 %
Kiyslik or 9,3 %
Vyhievnost Q7 10,39 Mj/kg
4.3.2 Stechiometrie hnédého uhli
Minimalni potiebny objem kysliku
_ 22,414 (Cr 4 H" ST 0r> _ 22,414 (28,52 4 2,41 + 1,32 9,3)
ozmin = 100 \M, My Ms M,/ 100 \12,01 ' 4,032 32,06 32

3

kg

VOZ,min = 0,610

Minimdlni objem suchého vzduchu

S 100 100 Nm?3
oz min = Vo2,min T 0,61 TH 2,905 kg
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Miniméalni objem vlhkého vzduchu

S Nm
Vyzmin = f* V2 min = 1,023 - 2,905 = 2,972 kg

Objem vodni pary

s Nm
VHZO = VVZ,min - VVZ,min = 2,972 - 2,905 = 0,067 kg

Objem COy ve spalinich

22414 C7 ~

s 22,414 28,52 Nm?
Veoz = M—C 100 + Xco2,00j " VWzmin = 12,01 100

+ 0,0004 - 2,90 = 0,533

Objem SO> ve spalinach

p 22414 ST 22,414 L32 _ a1 Nm3
027 Mg 100 32,06 100 ' kg

Objem N> ve spalinach

22,414 0,76 Nm3
+0,7805 - 2,905 = 2,273

22,414 N7
B 2-14 100 kg

N2 T 5 My ) 100 + Xn2,0bj ¢ VVSZ,min =

Objem Ar ve spalinich, zahrnuje i dal$i vzacné plyny

Nm3

Var = Xaropj Vlfz,min = 0,0092 - 2,905 = 0,027

Miniméalni objem suchych spalin

s
Vsp min = Veoz + Vsoz + Vnz + Var
3
m

kg

Vs min = 0,534 +9,23 - 1073 + 2,273 + 0,027 = 2,843

Objem vodni pary ve vlhkvch spalinach

vS _ 222,414 H" 4 22,414 WT +( 1 VS
H20,min — 4 . MH 100 MH20 100 f VZmin

s _ 222414 241 22414 3325 00l Nm’
H20min = 4.1.008 100 18 100 ’ ) =0,
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Miniméalni objem vlhkych spalin

s s Nm
Vsp min = Vspmin + Vi20,min = 2,843 + 0,749 = 3,592 kg

Skute¢ny objem vlhkych spalin

Nm
Vsp = Vopmin + (@ — 1) * Vyzmin = 3,592 + (1,14 — 1) - 2,972 = 4,008 kg

Skute¢ny objem suchych spalin

Nm3

Vsp = Vipmin + (@ — 1) - Vg uin = 2,843 + (1,14 — 1) - 2,905 = 3,250

4.4  Palivo pro oxyfuel spalovani

Jako palivo pro spalovani v oxyfuel rezimu je pouzit zemni plyn. Ziskd se z néj teplo
do kalcinatoru, které je potieba pro zpétnou reakci. Slozeni zemniho plynu je v Tab. 5. [30]

Tab. 5 Slozeni zemniho plynu

Ozn. Hodnota Jednotka
Metan CH4 85,8 %
Etan C2Hs 8,49 %
Propan C3Hs 2,3 %
Butan CsH10 0,7 %
Ostatni 2,71 %

V oxyfuel spalovani se pocita s jinym piebytkem vzduchu pro spalovani. Pro tento ptipad
bylo pocitano se soucinitelem a®*Y = 1,02.

44.1 Stechiometrie zemniho plynu
Okysli¢ovadlo pro oxyfuel spalovani ma slozeni 95 % Oz a 5 % Noa.

Minimélni potfebny objem kysliku

n
Vozminzp = 0,5 ¢y + 0,5 ¢cco + 2 (m + Z) * CcmHn — Co2

4 6 8 10
Vorminze = 0,50 +0,5-0 + ((1 + Z) -0,858 + (2 + Z) -0,0849 + (3 + Z) 10,023 + (4 + T) £0,007 — 0)
3

Nm3

VOZ,min,ZP = 2,174
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Miniméalni objem suchého okysli¢ovadla

100 100 Nm?3

Vf;Z,min,ZP = VOZ,min,ZP : E =2,174- E = 2,288 N3

Miniméalni objem vlhkého okysli¢ovadla

3

s Nm
Vzminze = [ * VWzminzp = 1,023 - 2,288 = 2,341 N

Objem vodni pary

Nm3

Vizo.2zp = Wzminzp — ng,min,ZP = 2,341 — 2,288 = 0,053 Nm3

Objem CO: ve spalinidch

Vcoz,zp = Ccoz + 0,944 - (cco + 2M - Cempn)
3

Nm
Vcoz,zp = 0+ 0,944 - (0 +(1-0,858+2-0,0849 +3-0,023 +4- 0,007)) = 1,062 N3

Objem SO> ve spalinach

Nm3
Nm3

Vso2,zp = Cso2 =0

Objem N> ve spalinach

3

Vnazp = Cnz + 0,05 Vi, in 7p = 0+ 0,05 - 2,288 = 0,115 T

Objem Ar ve spalinich

Nm?3
Nm3

Varzp = Car =0

Miniméalni objem suchych spalin

Vipminzp = Vcozp + Vsoz.zp + Viz,zp + Varzp = 1,062 + 04 0,115 + 0
3
m

Vsi,min,zp = 1,177 Nm3
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Objem vodni pary po spaleni plynu

n
Vit20minzp = Chzo + Chz + 2 5" Comhn * (f =D Vizminze
s 4 6 8 10
Viromimze = 0 +0 + (E' 0,858+ 0,0849 + 0,023 +— 0,007) + (1,023 — 1) - 2,288

3

s Nm
VHZO,min,ZP = 2,150 Nm3

Minimalni objem vlhkych spalin

m3

Nm3

Vspmin,zp = VSSI‘J,min,ZP + VfISZO,min,ZP = 1,177 + 2,150 = 3,327

Skuteény objem vlhkvch spalin

3

VSP,ZP = Vsp,min,zp + (aoxy - 1) - VVZ,min,ZP - 3,327 + (1,02 - 1) - 2,34‘1 == 3,374

Nm3
Skute¢né objem suchych spalin
3
Vspze = Vipminze + (@ = 1) Vg min zp = 1,177 + (1,02 — 1) - 2,288 = 1,223 Nm3
4.4.2 Souhrn vysledki stechiometrii
Tab. 6 Vysledky vypoctii stechiometrii
Hnédé uhli Zemni plyn
Hodnota Jednotka Hodnota Jednotka
VOZ,min 0,610 Nm3/kg 2,174 Nm5’/Nm3
VgZ,min 2,905 Nm3/kg 2,288 Nm?/Nm3
Vyz min 2,972 Nm3/kg 2,341 Nm?/Nm’
Vgp‘min 2,843 Nm3/kg 0,177 Nm?/Nm3
ngo,min 0,749 Nm3/kg 2,150 Nm?/Nm’
Vsp min 3,592 Nm?/kg 3,327 Nm?/Nm3
Vsp 4,008 Nm3/kg 3,374 Nm?3/Nm3
Vip 3,250 Nm3/kg 1,223 Nm?/Nm3
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Tab. 7 Slozeni spalin

Hnédé uhli Zemni plyn

Hodnota Jednotka Hodnota Jednotka

Veoz 0,533 Nm3/kg 1,062 Nm?3/Nm?3
Ui 9,23:10° Nm3/kg 0 Nm?3/Nm3
V2 2,273 Nm3/kg 0,115 Nm?3/Nm?3

Var 0,027 Nm3/kg 0 Nm?/Nm?

V2o 0,067 Nm3/kg 0,053 Nm?3/Nm?

4.5 Kotel

Kotel je zatizeni, které vyrabi horkou vodu nebo tlakovou paru pro dalsi vyuZiti. Soucasti
kotle jsou ohnisté, hotdky, ohfivaky vzduchu, ventilatory, zatfizeni pro odvod tuhych zbytki
apod. a z vymeénikl, kde se realizuje ohifev vody nebo piehfivani pary. Existuje mnoho
rozde¢leni kotld podle riznych kritérii, napt. podle pouziti, provedeni, paliva, tlaku atd.

V nasem ptipad¢€ se jednd o kotel, ktery se nachdzi v Elektrarné TuSimice. Vypocitany
vykon je v kapitole 5.4 a je 472,5 MW. Jeho G¢innost je 90,41 %. [22] Spaluje se v ném uhli
z dolu Libous, jehoz parametry jsou v Tab. 4 a produkuje spaliny jehoZz slozeni je v Tab. 7.

Primé&rnd spotieba tuhého paliva

o Pa _ 20385 __ kg
Meal = 017 10,39-039

Hmotnostni pratok CO» ve vlhkvch spalindch

Mgy CT 44 2852 503_526kg
Mcoz ="y 100 " T 12,01 100

Bilance kotle

Vykon kotle

Py =m- Q[ -myq = 0,9041-10,39 - 10%-50,3 = 472498029 W = 472,5 MW

Objemovy prutok spalin

3

V™ = Vgp - tiyq = 4,008 - 50,3 = 201,6
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Objemovy prutok CO2

. ) Nm
VCOZ = VCOZ - mpal == 0,534 : 50,3 == 26,86

Koncentrace CO2 ve spalinich

Veozmin 0,534 Nm?
= d = = 1
Cco2 ==y =008~ 0133 s

V navrhu se pocita pouze s oxidem uhlicitym, ostatni ¢isténi spalin je zanedbavano.

4.6 Spalinovy ventilator

Spalinovy ventilator zajiSt'uje optimalni odvod spalin z kotle a dokonalé spalovani paliva.
Ventilator slouzi k ptekonani tlakovych ztrat vSech zatizeni a k zaji$téni fadného proudéni
procesem CCS. Ptikon spalinového ventilatoru byl zvolen 2 MW podle [51].

4.7 Karbonator

Do karbonatoru ptichdzi proud spalin z kotle a regenerovany sorbent z kalcinatoru.
V adsorbéru probihd chemicka reakce, kdy sorbent CaO reaguje s CO2 za vzniku CaCOs.
Z karbonatoru odchazi Cisté spaliny do komina. Nasyceny sorbent CaCOs odchazi
do kalcinatoru. Karbonator pracuje pii teploté 650 °C. [32]

Spaliny vstupujici do karbonatoru

V karbonatoru se zachyti 90 % oxidu uhli¢itého.

Nm3

jzach — y...0,9 = 26,86 0,9 = 24,17

S

Hustota spalin je vypocitana pro kazdou slozku zvlast. Vypocet dil¢ich hustot je podle
stavové rovnice idealniho plynu. Obdobné jako hustota CO2 se pocitaji i ostatni slozky spalin.

B 273,15 1051 273,15 1599 kg
Pcoz = Pcoz T, + 273,15 60 + 273,15 ' m3
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Tab. 8 Vlastnosti spalin

Slozka Hustota pro 60 °C Objem Objemovy podil sloZek
Hodnota | Jednotka | Hodnota | Jednotka Hodnota Jednotka
CO2 1,599 kg/m3 0,534 Nm3/kg 0,1487 —

N2 1,025 kg/m3 2,273 Nm3/kg 0,6328 —
SOz 2,435 kg/m3 | 0,00923 | Nm3/kg 0,0026 —
H20 0,661 kg/m3 0,749 Nm3/kg 0,2085 —

Ar 1,459 kg/m3 0,0267 | Nm3/kg 0,0074 —

Celkova hustota spalin se potom vypodita

Pspal = Pco2 " Xco2TPn2 " Xn2 T Pso2 " Xso2 + PH20 " XH20 T Par " Xar
Pspal = 1,599-0,1487 + 1,025 - 0,6328 + 2,435 - 0,0026 + 0,661 - 0,2085 + 1,459 - 0,0074

kg
Pspar = 1,041 m3

Pro dal$i vypocet je potieba stanovit hodnoty oxidu vapenatého a spalin vstupujicich
do karbonatoru. Hodnoty jsou uvedeny v Tab. 9, kde sféricita ukazuje, jak moc se tvar materialu
podoba tvaru koule. Pro kouli sféricita nabyva hodnoty 1. [34] Sypna hmotnost je definovana
jako hmotnost ¢astic materialu délené celkovym zaujimanym objemem, ktery zahrnuje i mezery
mezi ¢asticemi. [33]

Tab. 9 Hodnoty CaO a spalin hnédého uhli

Ozn. Hodnota | Jednotka

Sféricita Ps 0,66 - [23]
Hustota CaO Pcao 3320 kg/m’ | [24]
Sypna hmotnost Pcao,syp 961 kg/m’ | [25]
Hustota spalin Pspal 1,041 kg/m3
Viskozita spalin U 1,795-10° Pa-s |[26]
Gravitaéni zrychleni g 9,81 m/s? | [27]
Primér éastic dy 300 um

Pro vypocet prahové rychlosti fluidace je zapotiebi vypocitat hodnotu mezerovitosti
fluidni vrstvy. Tento parametr je charakteristickou vlastnosti pro sypké materialy. Mezerovitost
je proménnou vlastnosti, kterd zdvisi na mife zhutnéni sypkého materidlu. Vypocitame
ji Z hustoty CaO a ze sypné hmotnosti CaO.

Mezerovitost fluidni vrstvy

_ pCaO,syp —1— 961

—=0,71
Pcao 3320

Ekar =1
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Rychlost fluidace

Rychlost, kterou castice potfebuje k dosazeni vznosu, se nazyva prahova rychlost
fluidace. Pro stanoveni kone¢né rychlosti fluidace je potieba definovat bezrozmérnou velikost
castic, ktera se poc€itd z priméru, kdy rychlosti fluidace dosdhne 90 % ¢astic. Konecna rychlost
fluidace se ziska z bezrozmérné rychlosti fluidace.

Prahové rychlost fluidace

_dy” (Pcao — Pspa) "9 €% ds®  (438-107°)2- (3320 — 1,041)- 9,81 0,71%- 0,667
Umf = 150 - u 1—-¢ 150- 1,795+ 105 1-0,71

m
umf = 1,247 ?

Bezrozmérna velikost ¢astic

g =g |(Pepat (Peao = Popa) "9\ _ ag 4 -s . ?|(LOAL: (3320 — 1,041) - 9,81
PP 2 B (1,795 - 107°)?2

d;; = 20,676

2,335 — 1,744 - 0,66)‘1 _ 2306
V20,676 -

Bezrozmérna rychlost fluidace
18 2,335-1,744-¢ )\ " 18
ur=\oz t ; :(206762+
d; Ja ,

Koneéna rychlost fluidace

_ (B (Peao = pspar) - 9\ _ o #|(1795 1075 (3320 — 1,041) 9,81
ut - ut pspalz I 1'0412

m
U, = 2,691 —

Tab. 10 Hodnoty rychlosti fluidace pro karbondtor

50 % castic 90 % castic
Hodnota Jednotka Hodnota Jednotka
d, 300 um 438 um [28]
U 0,585 m/s 1,247 m/s
d, 14,162 - 20,676 -
u; 2,473 - 3,306 -
u, 2,013 m/s 2,691 m/s
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Obvykla kone¢na rychlost cirkulujici fluidni vrstvy je 3-10 m/s [23]. Z tohoto duvodu
se pouzije dvojnasobna kone¢na rychlost fluidace. Vysledna rychlost fluidace uy,,- bude tedy
5,382 m/s. Pomoci této rychlosti a objemového pritoku spalin ziskame rozméry karbonatoru.

Rozméry karbonatoru

Pramér karbonatoru

B
diar = = 7; =69m
Vyska karbondtoru
by = 4-Vigt  4-2016 _ 216m

Swar 3,452

Potiebné mnozstvi vapence

Kazdy oxid véapenaty ma jinou sorpcni kapacitu. Nasledujici Tab. 11 je vypocitano
potitebné mnozstvi sorbentu pro zachyt CO2 nékterych vapenci. Nejlepsi volbou je CaO z lomu
Libotin, a naopak nejhorsi z lomu Upohlavy. Sorpéni kapacity CaO jsou z [21].

Tab. 11 Potrebné mnozstvi CaO na zdchyt 90 % oxidu uhlicitého

Lom Sorpéni Jednotka Poti‘ebné Jednotka
kapacita mnozstvi

Libotin 0,593 9coz/ Gvzorku 79,5 kg/s
Tetin 01578 gCOZ/gvzorku 8116 kg/S
Certovy schody 0,572 9coz/ Gvzorku 82,5 kg/s
Holy vrch 0,255 9coz2/ Gvzorku 185 kg/s
Hvizd’alka 0,246 9coz2/ Gvzorku 1917 kg/s
I,JpOhlaVy 0,136 gCOZ/gvzorku 346,8 kg/s

4.8 Kalcinator

Do kalcinatoru ptichdzi nasyceny sorbent CaCOs z karbonatoru. Za vysokych teplot
se nasyceny sorbent rozpad4d na CO2 a CaO. Vépenec odchézi zpét do karbonatoru pro dalsi
vyuziti. Pro reakci je potfeba dostate¢né vysoka teplota, kterou zajistime spalovanim zemniho
plynu v kyslikové atmosféte tzv. oxyfuel spalovani. Z kalcinatoru jsou odvadény spaliny
z oxyfuel spalovani a zachyceny CO2 k dalSimu procesu. Teplota kalcinace se pohybuje okolo
900 °C. [32]

Jednotlivé parametry pro stanoveni rozméru kalcinatoru se pocitaji podobné jako
u karbonatoru. Vysledky pro kalcinator jsou v Tab. 12, Tab. 13 av Tab. 14.
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Tab. 12 Hodnoty CaCOs a spalin zemniho plynu

Ozn. Hodnota Jednotka

Sféricita s zp 0,66 - [23]
Hustota CaCOs Pcacos 2710 kg/m3 [24]
Sypna hmotnost Pcacos,syp 900 kg/m3 [29]
Hustota spalin Pspal,zp 0,173 kg/m’
Viskozita spalin Uzp 5,35-10° Pa-s [26]
Gravitacni zrychleni g 9,81 m/s? [27]
Primér ¢astic dy zp 300 um

Mezerovitost fluidni vrstvy

pCaCO3,syp —1— 900

— = 0,67
Pcacos 2710

Ekat = 1 —

Tab. 13 Hodnoty rychlosti fluidace pro kalcindtor

50 % castic 90 % castic
Hodnota Jednotka Hodnota Jednotka
d, 300 um 438 um [28]
U 0,135 m/s 0,287 m/s
d, 3,514 - 5,130 -
u; 0,479 - 0,829 -
u, 1,733 m/s 3,002 m/s

Stejné jako u karbonatoru je potieba zvolit dvojnasobnou rychlost fluidace. Vysledna rychlost
Uy tedy bude 6,004 m/s.

Tab. 14 Rozmery kalcinatoru

Ozn. Hodnota | Jednotka
Vysledna fluida¢ni rychlost Ukal 6,004 m/s
Prumér kalcinatoru Aral 2,5 m
Vyska kalcinatoru hrat 23,4 m

Rozklad CaCOsz na CO: a CaO je tzv. endotermicka reakce. Do takové reakce je potieba
pridat teplo, aby rozklad probéhl. V naSem piipadé je potieba dodat 179,746 kJ/mol [35].
Pomoci tohoto ¢isla vypocitdme spotiebu zemniho plynu. Spotfeba zemniho plynu
je vypocitana jako potiebné teplo pro kalcinaci, které je vydéleno vyhievnosti paliva. Podle
[28] je tato hodnota nedostacujici, a proto je potieba dodat dvojnasobné teplo.

, 179,746 - 2 Nm?3
Mpatzr = 3965

S
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4.9 Chlazeni CaO proudici do karbonatoru

Pomoci vyméniku tepla je chlazen sorbent CaO, ktery jde zkalcinatoru zpét
do karbonatoru. Teplo, které sorbent piedal chladicimu vzduchu je dale vyuzito pro piedehiev
spalin. Vzduch pro chlazeni je pfivadén pomoci vzduchového ventilatoru, u kterého je piikon
zvolen na 1,3 MW podle [51].

4.10 Chlazeni plynu z kalcinatoru

Oxid uhlicity zachyceny v karbonatoru a uvolnény pies kalcinator proudi spolu
se spalinami z oxyfuel spalovani zemniho plynu dale ke zpracovani. Spaliny zemniho plynu
obsahuji vodni paru, CO; a zanedbatelné mnozstvi N2. Pfed kompresi COz2 je potieba jej oddélit
od vodni pary. K tomu je potieba nechat plyn proudit ptes chladi¢, kde se vodni para zméni
na vodu. Zkondenzovana voda je odvedena pry¢ pomoci separatoru a témét Cisty oxid uhlicity
proudi do kompresort. Pro chlazeni je pfedpokladan chladi¢ s chladici vodou v trubkach.

4.11 Komprese CO2

Oxid uhli¢ity se pro transport k ulozeni nebo dal§imu vyuziti musi stlacit na 11 MPa
a ochladit na 50 °C. Pii téchto podminkach je v superkritickém stavu viz. Obr. 18. Pro stlaceni
CO2 jsou pouzity dva Etyfstupniové kompresory.

1o0oo
1000 )= 0, solid

__ 100fF

E Sublimation point

S 1ok -785°Cat1atm \

o ! Critical point

= 1k :
|
| Triple point

01 ; 56,6°C & 5.11 atm
ook | 00, gas
|:||:|]1 ! Il 3 z » 2 2 2 »

-140 -120 -100 -20 -e0 -40 -20 0O 20 40 6O B8O 100
Teplota (°C)

Obr. 20 Fazovy diagram CO2[39].
(1 — bod sublimace, 2 — trojny bod, 3 — kriticky bod, 4 — pevny COo, 5 — kapalny CO-,
6 — plynny CO2, 7 — pevny + plynny, 8 — kapalny + plynny, 9 — pevny + kapalny)
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4.11.1 Prikony kompresoru

Objemovy prutok spalin zemniho plynu

3
SCPe,ch = Mpaizp " Vspzp = 9+ 3,374 = 30,37

Objemovy prutok suchych spalin zemniho plynu

3

Vépzp = Vspzp " Tparzp = 1,223+ 9 = 11

Odvedena voda

3

I-(I)gg = .SCPe,leP - Vs:s;?,zp = 30,37 —-11 = 19,37

Mnozstvi CO2 pro kompresi

3

JEOM = Vap zp + VESSM = 11 + 24,17 = 35,17 .

Celkové je tedy potfeba komprimovat 35,17 Nm3/s oxidu uhli¢itého. Prvnim krokem
pro navrh kompresorid je ur€eni kompresorového poméru, ktery by mél byt pro idedlni plyn
U kazdého stupné stejny. Nasledné se z pievodového poméru vypocitaji dil¢i tlaky na vystupech
ze stupnilt kompresori. Vypocet je bran pro ideéalni plyn. V redlném prostiedi budou jednotlivé
kompresorové poméry mirn€ odlisné. Vzorce pro vypocet kompresort a chlazeni kompresori
jsou pouzity z [38].

Kompresorovy pomér

n |Ps 4 11
- ’_: / = 3424
V= 1T Joo8

Tlaky na vystupu ze stupnit kompresoru

v=p—x—>p =v'p
D1 X 1

p, =V p; = 3,424-0,08 = 0,274 MPa
p3s =V -p, =3,424-0,274 = 0,938 MPa
Py =V -p3 = 3,424-0,938 = 3,212 MPa
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Pro dal§i vypoéty je potieba piepocitat objemovy priatok z Nm¥s na mds.
Tento prepocet vychazi ze stavové rovnice.

pvVn _ piVa vV Ty
= - V1 = C—
Ty Ty Tn  p1

kde pn Je standartni tlak rovnajici se atmosférickému tlaku [Pa]
Ty je standartni teplota 0 °C
Vy je objem naméfeny pii standartnich podminkach [Nm3/s]

_pwVy Ty _101325-3517 32315 m®

v = : =
! Ty P1 273,15 80000 s

Teploty na vystupu ze stupfit kKompresora

1,3—-1

n-1 ,
P2\ n_ 0,274\ 13
T=T-(—) =50-( ) =156 °C
27 \p, 0,08

Vystupni teplota bude na vystupu ze vSech stupiit kompresoru stejna. Vstupni teplota
bude po ochlazeni 50 °C.

Piikon kompresoru

Pro vypocet ptikonti je potteba pievést objemovy prutok na hmotnostni. K celkovému
objemovému prutoku je pripocitdno 20 % kvili dopravni ucinnosti kompresorti. Hmotnostni
pritok se stlacenim neméni. Stfedni hustota CO:2 je vypocitand ze stavové rovnice plynu
avysla 1,417 kg/m?.

3
m
Vie=Vi+(02:V1) = 52,7 + (0,2 52,7) = 63,24 —

k
M = pocoz Vie = 1,417 - 63,24 = 89,61 ?g

Pro stlaceni se vyuziji dva stejné kompresory. V kazdém kompresoru se stlaci
44,805 kg/s. Ptikon jednoho stupné kompresoru se vypocitd zrovnice prace pro

polytropickou kompresi. Polytropicky koeficient je n = 1,3. Mérna plynova konstanta r je podle
[37].

1,3 89,61

0,274
1,3—-1 2

P = 188,92 - 323,15 |1 — (

Celkovy ptikon kompresoru je zhruba 31,2 MW.
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4.11.2 Chlazeni kompresori

Pti stlaceni plynu dochdzi k jeho zahtati. Pfed dalSim stlacenim je potieba jej schladit na
pocatecni teplotu.

V navrhu technologie se nepocita s vyuzitim tepla z kompresort dale v obéhu.

Teplo, které je potieba odvést

Pro vypocet tepla jednoho stupné, které je potfeba odvést, je nutné stanovit mérnou
tepelnou kapacitu pti konstantnim tlaku, ktera je vypoctena podle [36].

x  Rp 1,3 8314 )i
= : = : =818,8 ———
K—1 Mg, 13—1 44 kg - K

Cp

kde Kk je Poissonova konstanta [—]
R,, je univerzalni plynova konstanta [/ - mol™! - K71]
M0, je molarni hmotnost oxidu uhli¢itého [g - mol™1]

)

M 89,61
Q=% ¢ (T, =Ty = -818,8 - (156 — 50) = 3,889 MW

Celkové je potieba odvést zhruba 31,1 MW tepla. Pro odvedeni uvedeného tepla jsou
zapotiebi Ctyfi ventilatorové chladici véze o zvoleném piikonu 1,6 MW podle [51].

4.12 Celkova bilance elektrarny
Soucasny stav elektrarny je shrnut v Tab. 15. V nasledujicich kapitolach je shrnuta

spotieba elektrické energie pii vyuziti CCS systému a vysledna ucinnost bloku pii vyuziti
technologie CCS.

Tab. 15 Parametry elektrarny TuSimice

Hodnota | Jednotka
Vykon bloku 203,85 MWe [22]
Spotreba uhli 50,3 kg/s
Vlastni spotieba bloku 12,7 MWe [31]
Produkce CO:2 52,6 kg/s
Vyroba elektfiny netto 191,15 MWe
Ucinnost 39 %
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4.12.1 Spotieba elektrické energie technologie CCS

Do celkové bilance spotieby elektrické energie technologie CCS jsou zahrnuty i1 ostatni
vedlej$i soucasti, které nejsou tak vyraznymi spotiebiteli elektrické energie. Ve vysledku
se v8ak zanedbat nemohou. Tato hodnota je odhadnuta. Zahrnuje ptfikony napi. pomocnych
Cerpadel.

Tab. 16 Spotreba elektrické energie technologii CCS

Zarizeni Hodnota Jednotka
Spalinovy ventilator 2,0 MWe
Vzduchovy ventilator 1,3 MWe
Komprese CO2 31,2 MWe
Chlazeni CO2 1,6 MWe
Ostatni 2,1 MWe
Celkem 38,2 MWe

4.12.2 Bilance elektrarny pii vyuziti technologie CCS

V nésledujici Tab. 17 je srovnani blok elektrarny bez technologie CCS a s technologii
CCS. Technologie CCS zachyti 90 % produkovaného oxidu uhli¢itého. K tomuto zachytu
je poteba vyuziti 38,2 MWe vyrobené elekttiny. Uginnost bloku se potom sniZi o 7,77 %.

Tab. 17 Bilance elektrdarny i s vyuzitim CCS

Blok bez CCS Blok s CCS
Hodnota | Jednotka | Hodnota | Jednotka

Vykon bloku 203,85 MWe 203,85 MWe

Spotieba uhli 50,3 kg/s 50,3 kg/s

Vlastni spotieba bloku 12,7 MWe 12,7 MWe

Produkce CO2 52,6 kg/s 52,6 kg/s

Zachyceny CO2 0 kg/s 47,34 kg/s

COz2do ovzdusi 52,6 kg/s 5,26 kg/s

Spoti‘eba CCS 0 MWe 38,2 MWe

Vyroba elektiiny netto 191,15 MWe 152,95 MWe

Utinnost 39 % 31,23 %

SniZeni ucinnosti 0 % 7,77

Vysledna ucinnost klesne o 7,77 %, coz se zda jako malé ¢islo, ale vyslednd vyroba
elektiiny je o pétinu mensi. Kdyby méla elektrarna vyrobit stejné mnozstvi elektrické energie
s vyuzitim technologie CCS spotiebovala by o 9 kg/s vice hnédého uhli.
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ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva zachytem oxidu uhli¢itého pomoci technologie CCS.
V uvodu je popsan oxid uhli¢ity jako sklenikovy plyn a s nim spojovany sklenikovy efekt.
V Tab. 1 jsou znazornény koncentrace ruznych sklenikovych plynt v atmosféie. Daéle je
vysvétlen sklenikovy efekt vytvoieny Clovékem. P&kné srovnani ptfirozeného a Clovékem
vytvoiené¢ho efektu znazornuje Obr. 4. ,,Umély*“ sklenikovy efekt byl, je a bude velkym
problémem, ktery urcité potiebuje feseni.

Dalsi c¢asti je popis technologie CCS. V kapitole 2.1 a v jejich podkapitolach jsou
konkrétné vysvétleny rtizné zptsoby zachytu oxidu uhli¢itého. Separace oxidu uhli¢itého
se mtize provést pred spalovanim, po spalovani nebo pfi spalovani v kyslikové atmosféie,
tzv. oxyfuel spalovani. V této diplomové praci je feSen zachyt oxidu uhli¢itého po spalovani.
Ve vypodtové &asti je vyuzité i oxyfuel spalovani. Resi se i problém prepravy a uloZeni nebo
vyuziti oxidu uhli¢itého po zachyceni.

V kapitole 3 jsou feSeny metody zachyceni oxidu uhli¢itého a dalSich plyni. Separace
plynt se da provést pomoci péti hlavnich metod, a to pomoci absorpce, adsorpce, membranové
separace, kryogenni separace a nejdéle pouzivané destilace. Absorpce i adsorpce se dale déli
hlavné na chemickou a fyzikalni. Pro vypocet je zvolena vysokoteplotni karbonatova smycka,
které se fadi do zachytu pomoci absorpce.

Ctvrta a posledni &ast je vénovana vybéru a bilanénim vypoétam vybrané technologie
CCS, kterou je jiz zminéna vysokoteplotni karbonatova smycka. Tato technologie je aplikovana
na Elektrarnu TuSimice, ktera se nachazi v severnich Cechach nedaleko hnédouhelnych lomi,
ze kterych vyuzivd hnédé uhli jako palivo. Konkrétné se jedna o lom Libous, kdy detailni
analyza hnédého uhli byla provedena v laboratoii AmpluServis a. s.

Prvni ¢asti vypocétu je stechiometrie paliva a zemniho plynu, ktery je potieba
pro spalovani v oxyfuel rezimu. Teplo vytvofené spalovanim zemniho plynu je pouZito jako
teplo, které je potieba dodat do kalcinatoru kvili nutné reakci. Po stechiometrii nasleduje
vypocet kotle. Je proveden vypocet spotteby paliva, vykonu kotle a objemového pritoku spalin
a oxidu uhli¢itého. Vykon kotle je 472,5 MW pti spotiebé 50,3 kg/s paliva. Vysokoteplotni
karbonatova smycka pracuje na principu dvou reaktorl s cirkulujici fluidni vrstvou. Jednim
Z nich je karbonator, ve kterém se oxid uhli¢ity navaze na oxid vapenaty za vzniku uhli¢itanu
vapenatého a druhym je kalcinator, ve kterém za vyssi teploty dojde opét k uvolnéni oxidu
uhli¢itého a oxidu vapenatého. Bylo potieba vypocitat rychlost fluidace v karbonatoru, aby se
mohly uréit rozméry karbonatoru. V Tab. 11 jsou znazornény potiebné mnozstvi oxidu
vapenatého pro jeho rizné typy. Jako nejlepsi vychazi oxid vapenaty z lomu Libotin, kdy pro
zachyt 90 % uvolnéného oxidu uhli¢itého je potieba dodat 79,5 kg/s. Naopak nejhorsim je oxid
vépenaty z lomu Upohlavy. Toho pro zachyt 90 % oxidu uhligitého je potieba vice nez
Ctyinasobek predeslého a to 346,8 kg/s. Ty samé vypocty jsou provedeny i pro kalcinator.

Po zpétné reakci v kalcinatoru nasleduje ochlazeni proudu spalin a odvedeni
zkondenzované vody, ktera je v nasledujicim kroku, coZ je komprese na pozadovanou hodnotu,
nezadouci. Odseparovany oxid uhli¢ity je potieba stlacit na 11 MPa a ochladit na 50 °C, aby se
dal dale transportovat. Je potieba stladit 63,24 m%/s, coz je témét 90 kg/s oxidu uhli¢itého.
Pro tento krok jsou zvoleny dva ctyfstupiiové kompresory s mezichlazenim. Ptikon jednoho
stupné kompresoru vychazi 3,893 MW. V celkovém souctu je pro pohon kompresoru vyuzito
zhruba 31,2 MW elektrické energie. Teplota na vystupech z jednotlivych stupni je 156 °C,
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kterou je potieba snizit na pocateénich 50 °C. K tomu se vyuziji ¢tyfi ventilatorové véze
0 celkovém piikonu 1,6 MW. Tyto véze musi odvést zhruba 31,1 MW tepla.

Celkovée technologie CCS spotiebuje 38,2 MW elektrické energie. Z celkové vyrobené
elektfiny bloku 191,15 MW se produkce snizi na 152,95 MW. Tento pokles znamena snizeni z
ptvodni Gginnosti bloku 39 % o 7,77 % na 31,23 %. Uginnost se sice snizi o ,,pouhych®
necelych 8 %, vysledné produkce vSak klesne o pétinu, coZ uz zanedbatelné neni a je otazkou,
jak moc se provozovateliim technologie CCS s ohledem na toto snizeni vyplati.

Vypocet jednotlivych ¢asti technologie je zjednoduSeny naptiklad pocitanim komprese
pro idedlni plyn nebo nevyuziti odpadniho tepla. V realném prostiedi by bylo potieba detailné;jsi
prozkoumani a vypocet.

Cile prace, kterymi jsou piehled technologii CCS, detailni popis komponent vybranych
technologii, zejména metody zachytu plynd a bilancni vypocty vybrané technologie, jsou
postupné splnény.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symbol Veli¢ina Jednotka
AT Obsah popeloviny v ptivodnim vzorku hnédého uhli %
Car Koncentrace argonu v zemnim plynu —
Cco Koncentrace oxidu uhelnatého v zemnim plynu —
Ccoz Koncentrace oxidu uhli¢itého ve spalinach Nm3/Nm3
Cua Koncentrace vodiku v zemnim plynu —
CH20 Koncentrace vody v zemnim plynu —
CN2 Koncentrace dusiku v zemnim plynu —
Co2 Koncentrace kysliku v zemnim plynu —

Cp M¢érna tepelna kapacita pii konstantnim tlaku J/kg - K
Cs02 Koncentrace oxidu sifi¢itého v zemnim plynu —

Cc" Obsah uhliku v ptivodnim vzorku hnédého uhli %
dral Primér kalcinatoru m
diar Primér karbonatoru m

d, Pramér ¢astic um

dy Bezrozmérna velikost ¢astic —

f Soucinitel vlhkosti vzduchu —

g Gravita¢ni zrychleni m/s?
Rial Vyska kalcinétoru m
Ryar Vyska karbonatoru m

H" Obsah vodiku v ptivodnim vzorku hnédého uhli %

m Pocet uhliki ve sloZeni zemniho plynu —

m Hmotnostni pritok stla¢ené¢ho oxidu uhli¢itého kg/s

M, Molarni hmotnost uhliku g/mol
Mcoo Molarni hmotnost oxidu uhli¢itého g/mol
Mco2 Hmotnostni priitok oxidu uhli¢itého ve vlhkych spalinach kg/s
My Molarni hmotnost vodiku g/mol
M40 Molarni hmotnost vody g/mol
My Molarni hmotnost dusiku g/mol
M, Molarni hmotnost kysliku g/mol
Mpq Priimérnd spotieba paliva kg/s
Mg Molarni hmotnost siry g/mol
n Pocet vodikl ve sloZeni zemniho plynu —
n, Polytropicky exponent -
NT Obsah dusiku v pivodnim vzorku hnédého uhli %
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o Obsah kysliku v ptivodnim vzorku hnédého uhli %

p Tlak MPa

P Ptikon jednoho stupné kompresoru MW
P, Vykon bloku MWe
Py Vykon kotle MW

Q Odvedené teplo jednoho stupné kompresoru MWt

r Vyhievnost paliva M]/kg

r Me¢érna plynovy konstanta oxidu uhli¢itého J/kg-K
Skar Obsah karbonatoru m?

S Obsah siry v ptivodnim vzorku hnédého uhli %

T Teplota °C
Ukal Vysledna rychlost fluidace kalcinatoru m/s

Ukar Vysledna rychlost fluidace karbonatoru m/s
U Prahova rychlost fluidace m/s

U; Rychlost fluidace m/s
uf Bezrozmérna rychlost fluidace —

14 Objemovy pritok m3/s
Vie Celkovy objem pro stlaceni m3/s
Var Objem argonu ve spalinach Nm3/kg
Veoz Objem oxidu uhli¢itého ve spalinich Nm3/kg
Veoz Objemovy prutok oxidu uhli¢itého ve spalinach Nm3/s
7lom MnozZstvi oxidu uhli¢itého ke kompresi Nm3/s

JE5ch Objemovy pritok zachyceného oxidu uhli¢itého Nm3/s
704y Objemovy pritok odvedené vody Nm3/s
szzo,min Minimalni objem vodni pary ve vlhkych spalinach Nm3/kg
V2 Objem dusiku ve spalinach Nm3/kg
Vo2.min Minimalni potfebny objem kysliku Nm3/kg
Vsoz Objem oxidu sifi¢itého ve spalinach Nm3/kg
Vsp Skute¢ny objem vlhkych spalin Nm3/kg
Voo Skute¢ny objem suchych spalin Nm3/kg
yeetk Celkovy pritok spalin Nm3/s
Vsp min Minimalni objem vlhkych spalin Nm3/kg
VSSP’min Minimalni objem suchych spalin Nm3/kg
Vizmin Minimalni objem suchého vzduchu Nm3/kg
wr Obsah vlhkosti v ptivodnim vzorku hnédého uhli %
Xar Koncentrace argonu ve spalinach —
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Xar,obj Koncentrace argonu ve vzduchu -
Xco2 Koncentrace oxidu uhli¢itého ve spalinach —
Xco2,0bj Koncentrace oxidu uhli¢itého ve vzduchu —
Xn2 Koncentrace dusiku ve spalinach —
XN2,0bj Koncentrace dusiku ve vzduchu -
XH20 Koncentrace vody ve spalinach —
X502 Koncentrace oxidu sifi¢itého ve spalinach —

a Prebytek spalovaciho vzduchu —
Exal Mezerovitost fluidni vrstvy kalcinatoru —
Erar Mezerovitost fluidni vrstvy karbonatoru —
Par Hustota argonu kg/m3

Pcacos Hustota uhli¢itanu vépenatého kg/m3
Pcacos,syp Sypna hmotnost uhli¢itanu vapenatého kg/m3
Pcao Hustota oxidu vapenatého kg/m3
Pcao,syp Sypna hmotnost oxidu vapenatého kg/m3
Pcoz Hustota oxidu uhli¢itého kg/m3
Yo, Hustota oxidu uhli¢itého pti normélnich podminkach kg/m?3
P20 Hustota vody kg/m?3
PN2 Hustota dusiku kg/m3
Pso2 Hustota oxidu sifi¢itého kg/m3
Pspal Hustota spalin kg/m3
Pstt.co2 Stredni hustota oxidu uhli¢itého pro stlaceni kg/m3

obs Sféricita -

n Utinnost bloku %

U Viskozita spalin Pa-s

s Ludolfovo ¢islo —

% Kompresorovy pomér —

Pouzité zkratky

CCS Carbon capture and storage

CCu Carbon capture and utilization

ETU I Elektrarna TuSimice I

ETU II Elektrarna TuSimice II

LPG Liquified Petroleum gas

OSN Organizace spojenych narodi

USA United States of America

60



Energeticky ustav Bc. Pavel Kotras
FSIVUT v Brne Bilancni vypocty pro technologie CCS

Pouzité indexy
oXy Oxyfuel spalovani
ZP Zemni plyn
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Obr.

1 Molekula oxidu uhli¢itého [40].

2 Podil jednotlivych sklenikovych plynii na absorpci slune¢niho zatreni [4].
3 Sklenikovy efekt [41].

4 Ptirozeny a Clovékem vytvotreny sklenikovy efekt [42].

5 Metody zachytavani oxidu uhli¢itého [7].

6 Zachytavani pied spalovanim [9].

7 Zachytavani po spalovani [9].

8 Spalovani v kyslikové atmosféte [9].

9 Moznosti ulozeni CO2 hluboko pod zemi [15].

10 Moznosti uloZeni oxidu uhli¢itého do oceanu [15].

11 Proces separace CO2 pomoci rozpoustédel na bazi aminu [11].
12 Proces separace pomoci rozpoustédel na bazi amoniaku [11].
13 Adsorpce pomoci pevné vrstvy sorbentu [11].

14 Princip pohyblivé vrstvy sorbentu [11].

15 Schéma pomoci destila¢ni kolony [11].

16 Proces kryogenni separace vzduchu [11].

17 Schéma Rayn-Holmesova procesu [11].

18 Elektrarna TuSimice [22].

21 Schéma navrzené karbonatové smycky.
20 Fazovy diagram CO2 [39].
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