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Clanek se vénuje problematice regenerativniho zachytu oxidu uhlicitého na tuhych sorbentech. Ve své
uvodni casti shrnuje zakladni procesni parametry metody vysokoteplotni karbonatové smycky a zminuje jeji
hlavni prednosti i omezeni. Dale jsou v textu uvedeny nékteré dilezZité vyzkumy, které se vénovaly potlacovani
zakladniho nedostatku této metody, jimz je postupny pokles technicky vyuzitelné sorpcni kapacity, k némuz
dochazi pri cyklické realizaci karbonatacni a kalcinacni faze. V dalsi éasti pak clanek prinasi informace
0 struktuie a velikosti zdrojii emisi oxidu uhlicitého v Ceské republice. Na zdkladé studia téchto zdrojii z riiz-
nych odvétvi hospodarské cinnosti jsou vysloveny predpoklady o moznostech prevedent sorpcnich postupii zd-
chytu oxidu uhlicitého do technické praxe. Zviastni oddil textu je vénovan problematice energetického mixu
CR a koncepci energetiky jakozto hlavniho producenta emisi oxidu uhlicitého do atmosféry.
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1. Uvod

Ceska republika na sebe v ramci mezinarodnich
dohod piejima zavazky snizovat emise sklenikovych
plynt do atmosféry. Jednim z dil¢ich krokd, vedoucich
k dosazeni téchto zavazki, je implementace postupt
zachytu oxidu uhli¢itého ze spalin produkovanych sta-
vajicimi energetickymi a primyslovymi zafizenimi.

Ve svété i v CR jsou vyvijeny mimo jiné metody
post-combustion separace CO,, pfi¢emz piikladem
miZze byt testovani vysokoteplotni karbonatové smycky,
realizované na VSCHT Praha [1].

Kromé vyvoje vlastni metody zachytu CO; je vSak
tieba se intenzivné zabyvat problematikou zaclenéni
této metody do dané prumyslové technologie, u niz ma
byt sniZzovani emisi diskutovaného plynu docileno. Musi
byt zohlednéna vzajemna kompatibilita parametri navr-
zené separacni metody a zafizeni, u néhoz ma byt za-
chyt CO, feSen. Na strané separacni technologie by
mély byt kromé standardnich ekonomickych ukazatelii
posuzovany tyto parametry:

e prenosova kapacita pouzitého separacniho mé-

dia,

e teplotni rozsah pouzitelnosti metody,

e tlakovy rozsah funkénosti metody,

e dosazitelny stupeii separace plynnych slozek,

e akceptovatelny rozsah objemového pritoku spa-

lin.

Na strané zafizeni, jehoz retrofit je uvaZovan, je
nutno zohlednit kromé splnéni vyse uvedenych podmi-
nek jesté jeho predpokladanou Zivotnost. Protoze zadna
z nize popsanych technologii zachytu CO2 neni dosud
bézné komercné rozsifend a vyzaduje jesté jisty vyvoj,

je nezbytné brat v potaz i predikce budouciho vyvoje
celého prumyslového odvétvi, pro néz je separace CO>
navrhovana.

Tento ¢lanek si klade za cil vytvofit prehled za-
kladnich metod post-combustion odlu¢ovani COa, které
jsou aktualné zkoumany, a naznait moznosti jejich
prevedeni do primyslové praxe. Diraz je kladen ptede-
v§im na metodu vysokoteplotni karbonatové smycky,
nebot’ vyuziva v tuzemsku dobfe dostupnou surovinu
v podobé¢ ptirodnich vapenci.

2. Fyzikalné-chemicka podstata separace
CO2

Pfed rozborem moznosti, které sektory ceského
pramyslu a energetiky skytaji perspektivu pro imple-
mentaci zachytu CO», je tieba shrnout zakladni charak-
teristiky vybranych separac¢nich metod.

2.1. Technologické aspekty metody karbonatové
smycky

Karbonatova smycka mize byt definovana jako
chemisorpéni postup, pti némz dochazi k piechodné
chemické vazbé CO; ve formé uhli¢itanu. Podminkou
funkce cyklického priib¢hu je, ze vznikly uhlicitan je
termolabilni, coz umozinuje regeneraci sorbentu pomoci
reverzace chemické reakce zvySenim teploty. Reakce je
heterogenni, nebot’ nastava mezi pevnym substratem
a plynnym oxidem uhli¢itym. Ridicim d&em procesu je
diftze plynného CO; pory tuhého sorbentu. Jiz od 70.
let 20. stol. byly realizovany dil¢i studie zabyvajici se
problematikou reverzibility reakce.
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V pribéhu cyklického stiidani karbonataéni faze
s fazi kalcina¢ni za vyssi teploty byly ve vSech publiko-
vanych studiich popisovany strukturadlni zmény sorbentu
(sintrace, mechanické borceni pori), které wvedou
k omezeni difuze CO; a tim k poklesu primyslové vyu-
zitelné sorpéni kapacity substratu [2, 3].

Préh pocatku detekovatelné sintrace je oznacovan
jako Tammannova teplota a jeji hodnota 533 °C byla
ovéfena napf. v praci, kterou publikovali Lu, Smirniotis
a Ernst. V uvedené studii autofi poukazali jesté na dalsi
faktor, ktery vyvolava pokles sorpéni kapacity. Tim je
zvétSeni objemu c&astic pii prechodu z CaO na CaCQOsg,
coz zmen§uje volnou vzdalenost mezi ¢asticemi sorben-
tu a brani difazi plynu [4].

Jak ukazuje vyzkum tuzemskych vapenct, lze tento
nezédouci efekt do urcité miry potlacit, a to prfedevSim
volbou vhodného vapence, ktery obsahuje co nejvyssi
podil ¢istého CaCO3 oproti MgCO3 a SiOy, které snizo-
vani sorpéni kapacity zhorSuji [1]. Kromé posuzovani
vlivu sloZeni vapence probihd i vyzkum regeneracnich
postupti, umoznujici pokles sorpéni kapacity dale ome-
zit.

S ohledem na soucasny stav poznani lze zakladni
provozni podminky karbonatové smycky s pouzitim
tuzemskych vapenct shrnout nasledovné:

e Teplota karbonatace (pracovni teplota pfi zachy-

tu COy) byla ovéfena v rozsahu 600 - 650 °C.

e Teplota kalcinace byla ovéfena v rozsahu 800 -
1000 °C.

e Pii volbé¢ vhodného vapence ¢ini dlouhodobé
udrzitelna kapacita cca 11 kg CO. na 100 kg
vsazky cirkulujiciho vapence.

e Moznost druhotné fyzikalné-chemické reaktivace
Castecné znehodnoceného vapence je predmétem
dalsiho zkoumani [1].

2.2.  Souhrn dalSich aktualné zkoumanych procesi
separace CO2

Tento ¢lanek se zaméfuje prednostné na metodu
karbonatové smycky, které se fadi mezi procesy tzv.
chemical loopingu, a proto nejsou podrobnéji diskuto-
vany ty procesy zachytu CO-, jejichZ podstatou je ab-
sorpce V kapalinach, membranova separace apod. Kva-
litni prehled, které procesy jsou obecné v soucasné dobé
uvazovany pro primyslové feSeni zachytu oxidu uhlici-
tého, prezentoval ve své studii napf. Gomez. Jeho
schematické rozdéleni dostupnych metod je znazornéno
na obr. 1 [5].

Z technologii zalozenych na fyzikalni ¢i chemické
sorpci CO2 na tuhém substratu je tfeba podrobné&ji zmi-
nit n€kolik konkrétnich postupl, jez jsou dle dosud
publikovanych laboratornich nebo poloprovoznich stu-
dii povazovany za slibné.

Proces probihd ve vsech pfipadech cyklicky a to
podobnym zplsobem jako v piipadé vyse popsané kar-
bonatové smycky. Zménou fyzikalnich podminek (tep-
lota, tlak) dochazi bud’ k zachytu oxidu uhli¢ité¢ho na
daném sorbentu, nebo naopak kjeho uvolnéni opét

do plynné faze, ¢imz je zajiSténa regenerace sorbentu
pred dalsim cyklem.
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Obr. 1 Piehled soucasnych metod separace oxidu uhli-
¢itého z plynnych smési [5]
Fig. 1 Overview of contemporary methods of carbon
dioxide separation from gaseous mixtures [5]

Protoze jiz zminény postupny pokles pfenosové
kapacity je povazovan za hlavni problém pievedeni
sorp¢nich postupti do technologické praxe, zamétila se
vétsina vyzkumnych aktivit na potlaceni tohoto jevu.

V poslednim desetileti byly zkoumany nasledujici
moznosti piekonani uvedeného nedostatku:

1.chemicka ptreduprava prirodnich sorbentd,

2. ptiprava novych syntetickych sorbentt,

3.testovani vlivu rozdilnych prekurzora

na vlastnosti ziskaného sorbentu,

4.zavadéni dopantli (napf. formou impregnace)

do stavajiciho sorbentu,

5.inkorporace inertni slozky za uéelem zvyseni

stability struktury sorbentu,

6.hydratace kalcinované formy sorbentu [6-11].

Nejvétsi pozornost je vénovana pripravé a testova-
ni novych typa sorbentd.

Jednou z moznosti piipravy novych sorbentt je vy-
zkum syntetickych materialti odvozenych od hydrotalci-
tu (HTIc). Hydrotalcit je pfirodni mineral se sumarnim
vzorcem:.

[Mg,AlL,(OH),CO,)-4H,0.

Nicméné za hydrotalcity se obecné oznacuji pfi-
rodni i syntetické slouceniny s obecnym vzorcem:

[MzzM3: (R) ] [ass } mH.0.

Aktivace je provadéna kalcinaci, pti niz reverzibil-
né€ zanika vrstevnata struktura, jez je vSak obnovovana
diky pamé&tovému efektu, napt. reakci s roztokem obsa-
hujicim odpovidajici anionty [12].

Parametry adsorpce CO. na sorbentech na bazi
hydrotalcitu zkoumali napf. Yong, Mata a Rodrigues.
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V ramci studie posuzovali vliv obsahu Al, typu aniontu,
obsahu vody a teploty termického zpracovani materialu.
Adsorpce byla testovana na Sesti komerén¢ dostupnych
HTlcs, pficemz pro tucely vyzkumu nebyly vzorky
HTlcs nijak modifikovany. Sorpce CO; byla testovana
pfi 3 riznych teplotach, a to 20, 200 a 300 °C. Nej-
vysSich sorpénich kapacit bylo dosahovéano pii teploté
300 °C [13].

Oliveira porovnaval vlastnosti neupravenych ko-
mercéné¢ dostupnych HTlcs s riznymi poméry Mg/Al
s vlastnostmi HTlcs impregnovanych Cs>CO3 a K>COs.
Kromé sorpéni kapacity byla porovnavana i jeji dlouho-
doba stabilita pti opakovaném pisobeni vysokych teplot
a schopnost sorpce CO; za ptitomnosti vodni pary.
Cyklicka sorpce-desorpce probihala pfi 3 rtiznych teplo-
tach, a to 306, 403 a 510 °C. Nejvyssi sorpéni kapacita
byla dosahovéna pfi teploté 403 °C, pfi¢emz pfi zvySeni
i snizeni teploty byl zaznamenan pokles této kapacity.

Cisté hydrotalcity vykazovaly velmi malou, v praxi
nepouZitelnou, sorpéni kapacitu cca 4,4 g/kg. Vzorky
impregnované Cs dosahovaly vysledkd lepSich, a to
15,4 — 19,4 g/kg a vzorky impregnované K az 33,4 g/kg.
V porovnani s ptirodnimi vapenci jsou sorpéni kapacity
nizké, ale na druhou stranu porovnani sorp¢ni kapacity
mezi 1. a 75. cyklem wukazalo u nejlepsiho
K-modifikovaného vzorku pokles pouze o 7 % rel. [14].

Studiu hydrotalciti se vénovali také Yang a Kim,
kteti ve své praci popisuji pfipravu hydrotalciti s riz-
nymi poméry Mg/Al a hydrotalciti mokrym zplisobem
impregnovanych K>COz. Jako optimalni teplotu sorpce
CO, zvolili 450 °C. Z neimpregnovanych hydrotalcit
byla nejvétsi sorpéni kapacita namétena pii Mg/Al = 2,
kdy dosahla hodnoty 11,9 g/kg. Se zvySujicim se pomé-
rem Mg/Al kapacita klesala, aZ pti poméru Mg/Al = 5
doséahla minima v hodnoté 7,9 g/kg. Mokrou impregnaci
na 20 % hm. K,COsbylo dosaZeno zvyseni kapacity az
na 33,9 g/kg, a to i pfes zaznamenany pokles BET po-
vrchu, typicky pro mokry zptsob impregnace [15].

Miguel testoval zlepSovani sorpcnich vlastnosti
hydrotalcitd substituovanych galliem a modifikovanych
impregnaci K a Cs. Ziskany vychozi hydrotalcit byl
modifikovan na obsah 10 % mol. gallia. U téch vzorku,
jez byly impregnovany, byl mokry impregnacni proces
veden tak, aby obsah K, Cs nebo Sr ¢inil v kone¢ném
vzorku 20 % hm. Sorp¢ni faze probihala za izotermnich
podminek pii teplotich 300 nebo 200 °C a riznych
parcialnich tlacich CO; v rozsahu 5 — 110 kPa. Regene-
race byla realizovana za stejné teploty evakuaci vzorku.
Nejveétsi sorpéni kapacita 80,1g/kg v prvnim cyklu byla
zjisténa u vzorku substituovaného Ga a modifikovaného
K. Dany hydrotalcit vSak vykazoval relativné markantni
ubytek sorpcni kapacity mezi prvnimi dvéma cykly.
V cyklech nasledujicich se pak sorpéni kapacita ustalila
na cca 42,7 g/kg pro teplotu 300 °C [16].

Kromé hydrotalcita jsou v poslednich letech Siroce
zkoumany sorbenty na bazi zirkonatl. Na jejich schop-
nost sorbovat reverzibilné oxid uhli¢ity poukazali
v ranych studiich napt. Ida a dalsi [17, 18, 19].

Stejné jako v pfipad¢ nékolikrat zminovanych ma-
teriald na bazi uhliitanu vapenatého i v ptipadé¢ zirko-
ni¢itanu lithného je reakce teoreticky zcela reverzibilni,
pficemz teplotni meze kalcinace a karbonatace jsou
zfejmé z nasledujicich rovnic:

Li,ZrO, + CO, —2%°%C 48] j,CO, + Zr0O,

8Li,CO, + Zro, —*¢ 5 Li,ZrO, + CO,

Z uvedeného je patrné, ze ob¢ dil¢i reakce, repre-
zentujici cyklus, nastavaji u zirkoni¢itanu lithného pfi
teplotach zhruba o 100 °C niz$ich, nez je tomu u vapen-
cl. Bohuzel i u téchto sorbentli se projevuje nezddouci
degradace v pribéhu cyklického stfidani sorpce
a desorpce. Miru jevu zkoumali napt. Pfeiffer a Bosch,
ato u Li»ZrOs a LisZr,O7. Pii prvnim cyklu sorpce byla
zjisténa vyrazné vyssi kapacita LisZr,O; z divodu
vyss§iho molarntho poméru Li/Zr. Oba vzorky byly
schopné sorbovat CO; Vteplotnim rozmezi 450 —
650 °C. Rozdil byl vsak zjistén v pripadé rychlosti sorp-
ce, ktera je u LigZrO; az 4,4X vyssi nez u LirZrOs.
K desorpci naopak dochazelo u obou vzorkl podobné,
a to pfi teplotach od 680 °C vyse. Maxima sorp¢ni ka-
pacity bylo dosahovano cca pfi 550 °C a <¢inilo
230 g/kg. Problém tohoto sorbentu je vSak ten, Ze
po nasyceni CO- jiz neni schopen cyklické regenerace
do vychozi podoby, ale transformuje se ireverzibilné
na Li,ZrOs. V prubéhu cykli je pak dlouhodobé udrzi-
telna sorp¢ni kapacita cca 4x mensi, nez je uvedeno pro
prvni cyklus [20].

Modifikace sorbenti na bazi oxidu vapenatého
a hydroxidu vapenatého chemickou ptfedupravou pii-
rodni suroviny nebo inkorporaci tepelné odolné inertni
slozky jsou dal$i varianty moznych feSeni nezadouciho
poklesu sorpéni kapacity. Li fesil zvySovani odolnosti
oxidu vapenatého pfi jeho cyklickém zatézovani dopo-
vanim laboratorné pfipravenym spinelem MgAl>O4.
Karbonataéni i dekarbonataéni faze procesu byly vede-
ny pifi shodnych izotermnich podminkach 758 °C, pfi-
¢emz dekarbonatace probihala v proudu ¢istého helia.
Jako sorbent s nejlepsi t¢innosti byl vyhodnocen mate-
rial s hmotnostnim pomérem 32 % spinelu + 68 % CaO.
Tento sorbent dosahoval po 65 cyklech velmi dobrou
sorpcni kapacitu 340 g/kg vychoziho sorbentu [21].

Reddy a Smirniotis feSili zlepSovani sorpcnich
vlastnosti CaO pomoci jeho dopovani alkalickymi kovy.
Ve skupiné alkalickych kovu zjistili zvySujici se tcin-
nost sorpce CO; viadé Li<Na<K<Rb<Cs. U cesiem
modifikovaného CaO zjistili kromé dobré sorpcni kapa-
city pro CO,, ktera je znaéné selektivni s velmi malou
afinitou k vodé, téz velmi dobrou kinetiku sorpce
i desorpce. VSechny sorbenty tvoiici vzorkovou zaklad-
nu byly pfipraveny stejnym zplsobem, a sice misenim
chemicky cistého CaO s vodnym roztokem piislusného
prekurzoru a naslednou kalcinaci homogenizované
smési. SorpCni testy byly realizovany za izotermnich
podminek pfi 50, 450, 600 a 700 °C za pouziti smési
40 % obj. CO2 v He. Optimalni desorp¢ni teplota byla
stanovena na 725°C pii pouziti inertni atmosféry.
Na rozdil od ostatnich alkalickych kovi vzorek dopova-
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ny lithiem vykazoval hor$i sorpéni vlastnosti nez neu-
praveny CaO. Dtvodem byla povrchova sublimace Li
pfi vysSich teplotach. Pro vlastnosti modifikovanych
CaO sorbentil hraje vyznamnou roli téz volba chemické
formy prekurzoru dopantu. Reddy a Smirniotis prokaza-
li, Ze CsOH nebo Cs;COj3 poskytuji sorbent s lepsi ka-
pacitou nez CsCl. Prvni dva prekurzory se pfi kalcinaci
rozkladaji na Cs;0O s aktivnim povrchem, zatimco CsCl
se pii stejném procesu rozkladd na kovovou inaktivni
formu. Nejvyssi sorpéni kapacitu vykazovaly vzorky,
dopované 20 % hm. Cs, které pti sorpci za teploty
600 °C dosahovaly v prvnim cyklu hodnotu cca
50 /100 g sorbentu. Udaje o dlouhodobé stabilité kapa-
city v8ak nebyly publikovany [22].

Obdobny postup, spocivajici v modifikaci oxidu ¢i
hydroxidu véapenatého, 1ze najit i v fad¢ jinych uvetej-
nénych praci. Ve vztahu k uvedenym modifikacnim
postuptim je vSak tfeba zminit, Ze pfiprava sorbentu
obvykle vychazi zchemicky cistého CaO, Ca(OH)2
nebo CaCOsz a nikoli z relativng levného piirodniho
vapence. V pripadé pievedeni téchto typti modifikova-
nych sorbenti do prumyslové praxe by bylo nutné
do ceny zakalkulovat t¢Z naklady na ptipravu &istého
prekurzoru, coz se promitne do celkové ekonomie pro-
vozu.

Sumarizaci publikovanych hodnot z laboratornich
vyzkumti rtiznych typt sorbentd byl vytvofen piehled
zakladnich provoznich parametri, jez je tfeba zohlednit
pfi navrhu zafazeni metody zachytu CO. na pevném
sorbentu do dané primyslové technologie v ramci jejiho
retrofitu. Prehled je uveden v tab. 1. Teoretické hodnoty
sorpénich kapacit ziskané z literatury byly pro porovna-
ni doplnény o udaje naméfené v ramci vlastniho vy-
zkumu a udaje naméfené a publikované jinymi vy-
zkumnymi tymy.

Z tabulky 1 lze odvodit dvé zasadni informace.
Jestlize ma byt do urcité primyslové technologie zata-
zen zachyt CO», vyuzivajici néktery z vyjmenovanych
druhti sorbentti, musi byt v proudu spalin dosahovana

pfislusna teplota odpovidajici pracovnim podminkam
sorbentu. Stejné tak musi byt k dispozici zdroj tepla,
ktery umozni zpétné uvolnéni &istétho CO, do plynné
faze za prislusné teploty. Z prakticky ovétenych dlou-
hodobé¢ udrzitelnych (nikoli teoretickych) hodnot sorp¢-
nich kapacit 1ze pro dany objemovy pritok spalin odvo-
dit pfibliznou hmotnost cirkulujiciho sorbentu.

3. Hospodarské sektory podilejici se
na emisich sklenikovych plynu

Lze predpokladat, ze parametry sorbentd, jejichz
priklady jsou shrnuty v tab. 1, budou v pfistich letech
V ramci vyzkumu zlepSovany, nicméné v soucasné dobé
miru zlepSeni nelze predikovat. Jestlize jsou tedy defi-
novany podminky, pfi nichz je sorpce CO; realizovatel-
na, je namist¢ definovat hospodaiska odvétvi,
ve kterych Ize danou metodu povazovat za pouzitelnou.

Pro definovani sektord, které se vyznamnou mérou
v CR podileji na emisich oxidu uhli¢itého, byl vycho-
zim informa¢nim zdrojem narodni inventarizani sys-
tém (NIS), vytvofeny v souladu s ¢lankem 5 Kjotského
protokolu a s rozhodnutim Evropského parlamentu
a Rady ¢&. 280/2004/ES. Koordinatorem NISu je Cesky
hydrometeorologicky ustav. Data o jednotlivych hospo-
darskych sektorech byla ziskdna z posledni platné Na-
rodni inventarizacni zpravy (NIR) a zahrnuji kalendaini
rok 2013[24]. Pii interpretaci tdaji z NIR je tieba zo-
hlednit skutecnost, Ze data o emisich GHG, zahrnujici
CO3, CH4, N2O, HFCs, PFCs, SFs a NF3, jsou vyjadfena
jako agregovana emise po piepo¢tu pomoci konverznich
koeficientt GWP na kilotuny CO, ekvivalentu. NIS d¢li
hospodatska odvétvi, jez jsou zdroji emisi GHG, do péti
sektord, a to: ,[Energetika“, ,Primyslové procesy*,
LZemedelstvi®, | Vyuziti krajiny, zmény ve vyuziti kra-
jiny a lesnictvi“ (LULUCF) a posledni sektor ,,Odpa-
dy“. Sektor ,,Energetika® je z hlediska emisi skleniko-
vych plynd, a pfedev§im CO», nejvyznamnéjsi, nebot’ se
na celkové agregované emisi podili zhruba z 85 %.

Tab. 1 Teoretické a laboratorné ovétené kapacity riznych druhd sorbentt
Tab. 1 Theoretical and laboratory-verified capacities of various types of sorbents

Teplota; [°C]

Kapacita COg; [g/kg]

Sorbent )

Sorpce Desorpce Teoreticka Namétena
Li>ZrOs 600 850 286,1 57,5(dlouhodobg) [20]
LisSiO4 600 850 365,3 neni znama
¢isty CaO (neupraveny) 600 - 700 800 - 900 787,8 272(50 cyklu) [23]
CaO (modifikovany spinelem) 758 758 + He neuvedena 340(65 cykln) [21]
CaO (modifikovany Cs) 600 725 + He neuvedena 500(1 cyklus) [22]
Viapenec (Certovy schody) 600 - 680 730 -1 000 438,6 156,1(6 cyklu) [1]
Hydrotalcit (neupraveny) 400 400 + vakuum  neuvedena 44-119 [14, 15]
Hydrotalcit (impregnovany 400 400 + vakuum  neuvedena 154-19,4 [14]
Cs
Hy)drotalcit (impregnovany K) 400 400 + vakuum  neuvedena 33,4-339 [14, 15]
Hydrotalcit (substituovany Ga) 300 300 + vakuum  neuvedena 42,7 [16]
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Tento sektor zahrnuje nejen vSechny spalovaci
procesy, ale i procesy tézby a vyroby paliv, dale emise z
mobilnich zdrojii atd. Naproti tomu emise z pouziti
koksu v metalurgii zeleza v tomto sektoru uvadény
nejsou.

Sektor ,,Primyslové procesy™ je druhym nejvy-
znamné&j$im z hlediska emisi GHG. Sdruzuje emise
z metalurgie, chemickych vyrob, vyroby cementu, vap-
na, skla, keramiky, vyroby kyseliny dusi¢né
a dusikatych hnojiv aj. Tento sektor zahrnuje i emise
z odsifovani elektrarenskych bloka.

Z pohledu zde fesené problematiky zachytu CO»
neni pfili§ vyznamny sektor ,,Zemédé€lstvi. Divodem je
skuteénost, e v podminkich CR jsou emise z tohoto
odvétvi reprezentovany pievazné pouze methanem
a oxidem dusnym, pochazejicim z enterické fermentace,
zpracovani hnoje, kejdy a mrvy a v piipadé N,O z bak-
terialni ptidni denitrifikace. Obdobné sektor LULUCF
neni pro zde feSenou problematiku podstatny, protoze
v CR jako jediny ze sektorti vykazuje negativni bilanci
emisi CO>.

Naproti tomu posledni sektor ,,Odpady” se fadi
z pohledu technologii zachytu CO2 K vyse uvedenym
zasadnim sektorim. Zahrnuje nejen emise methanu
ze skladek a cistiren odpadnich vod, ale téZ vyznamné
emise ze spalovani odpadu [25]. Grafické znazornéni
prispévkl jednotlivych jmenovanych sektord k emisim
GHG je uvedeno na obr. 2. Struktura sektort je v grafu
oproti NISu mirné pozménéna tak, aby nazorn¢ zachy-
covala nejvyznamngjsi zdroje emisi.

4 %

3%

® Spalovani paliv
Fugitivni emise z t€Zby a zpracovani paliv
® Hutnicky pramysl
Zemédélstvi
® Odpady

Obr. 2 Podil hospodaiskych sektort na celkovych emi-
sich sklenikovych plynt v roce 2013 [25]
Fig. 2 Share of different economic sectors in the overall
greenhouse gases emissions in the year 2013 [25]

Pro vytvoreni piehledu technologii, pro néz je rea-
listické planovat implementaci sorpce CO2, bylo nutné
kompilovat data z NIR s udaji Integrované¢ho registru
zneCiStovani zivotniho prosttedi (IRZ) provozovaného
agenturou CENIA. Jedna se o vefejné pfistupny infor-
macni systém emisi a pfenost znecist'ujicich latek pro-
vozovany na zakladé zakona ¢&. 25/2008 Sb. a zakona ¢.
77/2011 Sb. Podobné jako v pfipadé systému NIS
i v tomto ptipad¢ jsou tdaje do tohoto registru ziskava-
ny od jednotlivych znecistovatelll, a to na zakladé za-
konem definovaného integrovaného systému plnéni
ohlasovacich povinnosti v oblasti Zivotniho prostredi
(ISPOP).

Pfi vyhodnocovani tabelovanych udaji pro tuto
studii byly jednotlivé obory lidské Cinnosti rozdéleny
do deviti kategorii. Volba a pojmenovani téchto katego-
rif slouzila pouze k ucelu zpiehlednéni dat a nevychaze-
la tudiz z zddného zdkonného nebo normalizovaného
predpisu. Posuzované kategorie byly nasledujici: "Elek-

n " " on

trarny”, "Teplarny”, "Metalurgie", "Chemicka vyroba",
"Cementarny a vapenky", "Pramysl zpracovani celuld-
zy", "Rafinerie", "Pramysl silikdtovych materiald"

a "Ostatni zdroje".

Do prumyslu silikatovych materiali byly zafazeny
podniky zabyvajici se vyrobou skla, keramiky, mineral-
nich izola¢nich materiald, déle cihelny, vyroba palenych
stie$nich krytin apod. V ramci kazdé z uvedenych kate-
gorii bylo provedeno rozdéleni individualnich zdrojt dle
celkové ro¢ni emise CO2, a to na podkategorie nad mili-
on tun CO; za rok, 5.10°% - 10° t/rok, 10° - 5.10° t/rok,
5.10* - 10° t/rok, 2.10* - 5.10* t/rok a kone¢né malé
zdroje pod 2.10* t/rok. Timto zpiisobem byla matema-
ticky a graficky zpracovana data Vv celkové vysi
66 435 610 tun CO; za kalendaini rok 2014.

Piehled o tom, jak se percentualné podileji jednot-
livé vyjmenované primyslové kategorie na celkové vysi
ro¢nich emisi oxidu uhli¢itého, je graficky zndzornén
na obr. 3. Uvedeny graf upfesiiuje agregované hodnoty
vsech sledovanych GHG (obr. 2) v tom smyslu, ze zob-
razuje pouze emise CO,. Na uvedené vysi emisi se podi-
lelo celkem 330 aktivnich zdroji, tedy téch, které
v daném roce realn¢ oxid uhli¢ity do atmosféry vypous-
tély. Souhrnné datové podklady o vSech vyjmenovanych
typech zdroju a jejich poctech jsou uvedeny v tab. 2.

Graf na obr. 4 ukazuje, do jaké miry se na celko-
vych roénich emisich oxidu uhli¢itého podileji zdroje
rozdélené dle velikosti do Sesti kategorii definovanych
vySe. Predevsim diky uhelnym elektrarnam jsou témet
tii Ctvrtiny veSkerych hlasenych emisi produkovany
zdroji s celkovymi ro¢nimi emisemi vétSimi nez milion
tun COa.

4. Energetika jako hlavni zdroj CO2

Jak bylo uvedeno vyse, sektor energetiky je
Z hlediska emisi oxidu uhli¢itého nyni klicovy.
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Tab. 2 Emise CO; z jednotlivych typu zdroji a pocet zdroju v kategoriich dle jejich velikosti [25, 26]
Tab. 2 CO; emissions from particular types of sources and number of sources in the cathegories according to their size
[25, 26]

Pocet aktivnich zdroji

Z[S:g{(e], Elektrarny Teplarny — Chemie Cfgﬁgt’ Metalurgie Rafinerie Celuloza Silikaty = Ostatni
>1000 000 14 3 1 0 2 0 0 0 0
>500 000 0 4 0 1 0 1 0 0 0
>100 000 1 24 2 8 1 2 0 2 1
>50 000 1 6 2 0 3 0 0 3 4
>20 000 2 15 1 1 4 1 1 9 6
<20 000 1 114 3 0 12 1 7 38 28
Celkem 19 166 9 10 22 5 8 52 39
Roéni emise COy; [t/rok]
Z[S:g{g Elektrarny Tepldny — Chemie Cveégf]gt' Metalurgie Rafinerie Celuloza Silikity — Ostatni
>1000 000 32050844 8369364 2352248 0 5493 099 0 0 0 0
>500 000 0 2539 569 0 511 690 0 785 752 0 0 0
>100 000 174734 5679073 490258 2564049 140586 877165 0 263093 106 855
>50 000 63 348 476 952 148 326 0 198 711 0 0 180474 272048
>20 000 79 182 456 038 26 807 28 256 136 706 21185 26727 265459 204 474
<20 000 853 685 676 34 845 0 90 680 15 350 65144 363355 196 635

Celkem 32368 961 18 206 672 3052484 3103995 6059782 1699452 91871 1072381 780012

01%. 1.6%

2,6% - 1,2% 2%\2% 2%

9,1%
15%
4,7%
6%
73 %
27.4% ¢
m Elektrarny Teplarny
® Chemie Cementarny, vapenky Nad 1000 000 t/rok Nad 500 000 t/rok
Metalu[‘gie ® Rafinerie Nad 100 000 t/rok Nad 50 000 t/rok
m Celulézky Silikdtové materidly ® Nad 20 000 t/rok ® 20 000 a méné¢ t/rok
Ostatni

Obr. 4 Piispévek zdroji jednotlivych velikosti k celko-
vym ro¢nim emisim CO; [25, 26]
Fig. 4 Contribution of sources with different size to the
overall annual CO; emissions [25, 26]

Obr. 3 Relativni podil jednotlivych typt zdroji na cel-
kovych ro¢nich emisich CO- [25, 26]
Fig. 3 Relative share of particular types of sources in
the overall annual CO, emissions [25, 26]
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Otazka vSak zni, v jak dlouhém casovém obdobi v
budoucnosti bude tato premisa nadale platit, neboli v
jakém casovém horizontu a do jaké miry budou nahra-
zovany stavajici zdroje, zalozené na spalovani fosilnich
paliv, zdroji jinymi. Pfi predikci vyvoje energetického
mixu byla pro tcely této studie jako zékladni informacni
zdroj pouzita statni energeticka koncepce (SEK). Do-
kument aktualizujici statni energetickou koncepci na
nasledujicich 25 let byl schvalen vladou Ceské republi-
ky v roce 2015.

V souvislosti s aplikaci zachytu oxidu uhli¢itého je
dualezitych ptedevsim nékolik nasledujicich bodl uve-
denych v SEK. Dle SEK se do roku 2035 piedpoklada
dostavba dalSich jadernych blokii a prodlouzeni zivot-
nosti stavajicich bloki tak, aby jaderna energie ptesahla
50% podil na vyrobé elektrické energie a nahradila tak
veétsi Cast uhelnych elektraren. NavySeni poctu jader-
nych blokt by se mé¢lo téz odrazit na provozu teplaren,
nebot’ jaderné bloky by mély ve zvySené mife slouzit
také k vyrobé dalkového tepla. Pfesto ani po roce 2040
nema byt vyroba elektfiny spalovanim uhli zcela zruse-
na. Navic do roku 2030 by mélo byt dosazeno snizeni
emisi COz 0 40 % ve srovnani s rokem 1990 tak, aby
postupné doslo k dekarbonizaci ekonomiky do roku
2050.

V ramci SEK je téz explicitné uvedena potieba
podporovat projekty na geologické ukladani oxidu uhli-
¢itého [27]. Graf na obr. 5 znazoriiuje vyvoj a strukturu
hrubé vyroby elektrické energie dle SEK do roku 2040,
z néhoz je patrny trend poklesu vyroby elektfiny z uhli.
Po technické strance neni rozdil mezi aplikaci vysoko-
teplotni sorpce CO; pii spalovani uhli a pii spalovani
biomasy. Tato skute¢nost dale podporuje perspektivnost
vyvoje zde diskutovanych metod.

50
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Obr. 5 Zmény struktury vyroby elektiiny v Ceské re-
publice do roku 2040 [27]
Fig. 5 Changes in the structure of electricity production
in the Czech Republic till the year 2040 [27]

5. Zavér

Zachyt oxidu uhli¢itétho vysokoteplotni sorpci
na tuhych substratech je metoda, ktera vyzaduje jesté
uréity vyvoj, nez bude zcela pfipravena pro nasazeni
do primyslové praxe. Na druhou stranu se nejedna
0 vyvoj principidlni, ale o vyvoj vedouci k optimalizaci
nyni dosahovanych parametrt tak, aby doslo k minima-
lizaci vsazky sorbentu, prodlouzeni jeho pracovni Zivot-
nosti a snizeni energetické naro¢nosti procesu.

Ze sumarizovanych a graficky zpracovanych dat,
popisujicich mnozstvi a distribuci emisi oxidu uhli¢ité-
ho v Ceské republice, 1ze odvodit, Ze sou¢asny i budou-
ci potencial pro aplikaci zachytu tohoto sklenikového
plynu je znacny. Pokud se piihlédne ke skutecnosti, jaké
jsou tézitelné zasoby pfirodnich vapenct, jakych pieno-
sovych kapacit dand surovina vi¢i CO dosahuje a zo-
hledni-li se téz pfedpokladand moznost omezeni poklesu
této kapacity pfi cyklickém procesu sorpce, 1ze usuzovat
i na velkou perspektivu praktického uplatnéni metody
karbonatové smycky v primyslu a energetice.

Seznam zkratek

CCS Carbon Capture and Storage

CENIA  Ceska informaéni agentura Zivotniho pro-
sttedi (Czech Environmental Information
Agency)

CLC Chemical-looping combustion

DEA Diethanolamin

GHG Greenhouse Gas(es)
GWP Global Warming Potential
HFCs Hydrofluorocarbons

HTIc Hydrotalcit

IRZ Integrovany registr znec¢istovani zivotniho
prostiedi

ISPOP Integrovany systém plnéni ohlasovacich

povinnosti v oblasti Zivotniho prostiedi
LULUCF Land-Use, Land-Use Change and Forestry

MEA Monoethanolamin

NIR National Inventory Report
NIS National Inventory System
NMP N-methyl-2-pyrrolidon
PFCs Perfluorocarbons

SEK Statni energeticka koncepce
Podékovani

Vysledky prezentované v tomto ¢lanku byly ziska-
ny v ramci feSeni projektu “Vyzkum vysokoteplotni
sorpce CO; ze spalin s vyuzitim karbonatové smycky”.
Financovani vyzkumu bylo podpofeno grantem
z Norska (€. projektu: NF-CZ08-OV-1-005-2015).
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Summary

Marek Staf, Karel Ciahotny, Eva Krtkova
University of Chemistry and Technology, Prague
Technickd 5, 166 28 Praha 6, marek.staf@vscht.cz

Perspectives of application of the carbonate looping in
industry and power industry of the Czech Republic

The study is concerned with the problematics of
transferring the high temperature carbonate looping
method of carbon dioxide sorption from flue gas into
the industrial practise of the Czech Republic. The text is
divided into two follow-up parts. Its first part is focused
on technical aspects of the contemporarily developing
methods of practical application of the high temperature
sorption. Suppression of the undesired effect of the
sorption capacity drop during cyclical alternation of
carbonation and calcination phases is accented.

Most importantly the sorption properties of the
natural limestones are defined, since this raw material is
preferentially estimated for application in the Czech
Republic, where this mineral is quarried. In the article
several of the meaningful researches, aimed at prolong-
ing the stability of the initial sorption capacity, are de-
scribed. Concretely the studies concerned with the issue
of hydrotalcites and their modifications, likewise the
experiments with zirconates are mentioned. Finally, the
approaches, intended to enhancement of the structural
stability of the sorbents on the basis of calcium oxide or
hydroxide, are demonstrated.

The second section of the study is focused on pos-
sibilities of the employment of the CO; sorption in the
Czech industrial spheres. On the basis of statistical data,
acquired from the National Inventory System as well as
the Integrated Pollution Register, the overview of the
carbon dioxide emissions is given for selected main
industrial branches. Subsequently on these sources are
pointed out as the potential candidates for implementa-
tion of the high temperature CO; capture. Because the
power industry represents actually the main source of
the emissions of this greenhouse gas a presumed evolu-
tion of this sector within several future decades is out-
lined, based on the Czech Republic’s Energy Concept.
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