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Proces vysokoteplotni karbondtové smycky pro zdachyt CO; ze spalin a z odpadnich plynii je ve svété in-
tenzivné vyvijen priblizné 10 let. I Ceské republice jsou dobré piedpoklady pro jeho aplikaci V primyslovém
meéritku. Jsou zde také velka nalezisté vapencii vysokého stupné Cistoty, které se pouzivaji jako sorpcni mate-
rial v procesu karbondtové smycky. Vyhodou tohoto procesu ve srovnani s jinymi Procesy vyvijenymi
k zdachytu CO; ze spalin a odpadnich plynii je skutecnost, Ze proces vysokoteplotni karbondtové smycky pra-
cuje pri teplotach v rozmezi od 650 do 900 °C a veétsinu odpadniho tepla vznikajiciho v procesu je mozné vyu-
Zit k vyrobé piehiaté pary a ndsledné elektrické energie. V celkové energetické bilanci tak proces vysokotep-
lotni karbonatové smycky zabudovany do nového spalovaciho kotle predstavuje ve srovnani s jinymi vyvije-
nymi procesy mensi ztraty energie a mensi pokles cisté ucinnosti vyroby elektiiny a tepla. Jako zvlaste nadej-
né se jevi nejmodernéjsi technologie fluidniho atmosférického spalovani spojujici odsifovani a dekarbonizaci
spalin v integrovaném celku. Prvni rozsahly systematicky vyzkum procesu vysokoteplotni karbondtové smycky
Vv CR byl zahdjen v roce 2015 na pracovistich VSCHT Praha, CVUT Praha a UJV Rez v ramci projektu ,, Vy-
zkum vysokoteplotni sorpce CO; ze spalin s vyuZitim karbondtové smycky “ (NF-CZ08-OV-1-005-2015), ktery
Jje podporen grantem z Norska - Program CZ08 ,, Pilotni studie a priizkumy pro CCS technologie . V ¢lanku
Jjsou popsany hlavni vyzkumné aktivity realizované na jednotlivych pracovistich, zarizeni pouzivand
K vyzkumu této technologie i hlavni dosazené vysledky.
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Vyzkum procesu vysokoteplotni karbonatové smy¢ky v CR

1. Uvod

Ceska republika patii k zemim s vysokym podilem
produkce elektfiny a tepla z fosilnich paliv, zejména
zuhli. Podil uhli na celkové vyrobé elektiiny zde
v soucasné dobé piekracuje 48 % [1]; tomu odpovidaji
vysoké emise CO; vypousténého z téchto procesi do
ovzdusi. Elektrarny v CR vypoustéji v sou¢asné dobé do
ovzdusi vice nez 32 Mt CO; ro¢né a teplarny vice nez
18 Mt ro¢né [2, 3]. Metalurgie se na soucasnych emi-
sich CO2 v CR podili vice nez 6 Mt roéné a cementai-
sky pramysl vice nez 3 Mt ro¢né. Proto v CR existuje
velky potencial pro aplikaci procest zachycovani CO>
ze spalin a jeho ukladani do podzemi.

Systematicky vyzkum technologii zachycovani a
ukladani CO, byl v CR zahajen v r. 2009 fesenim pro-
jektt podporovanych z finan¢nich prostifedki MPO [4]
a nasledné i projektt podporovanych TACR [3, 6, 7, 8].
Jednalo se v8ak o procesy pracujici na principu absorpce
CO; do vhodnych kapalin ¢i jeho adsorpce na vhodnych
adsorbentech pii relativné nizkych teplotach pohybuji-
cich se vrozmezi od normalni teploty po cca 80 °C.
Nevyhodou téchto procesii je skutecnost, ze odpadni
teplo produkované hlavné pfi zachytu CO; (jedna se o
rozpoustéci ¢i adsorpéni teplo uvoliiované pii imobili-
zaci CO, v ptislusném sorpénim materidlu) je Spatné
vyuzitelné, protoze je Kk dispozici pfi nizké teploté. Proto
jsou v posledni dobé& vyvijeny procesy zachytu CO; ze
spalin a odpadnich plynl pracujici za vysokych teplot.
Jednim znich je proces vysokoteplotni karbonatové
smycky [9-12]. V Ceské republice byl systematicky

vyzkum procesu vysokoteplotni karbonatové smycky
zahdjen vroce 2015 na pracovistich VSCHT Praha,
CVUT Praha a UJV Rez vramci projektu ,,Vyzkum
vysokoteplotni sorpce CO; ze spalin s vyuzitim karbo-
natové smycky*“. Tento projekt, feSeny v ramci progra-
mu CZ08 ,,Pilotni studie a prizkumy pro CCS techno-
logie“, je podpofen grantem z Norska. Bliz§i podrob-
nosti k projektu jsou uvedeny na jeho webovych stran-
kach [13].

2. Princip procesu vysokoteplotni karbona-
tové smycky
Proces vysokoteplotni karbonatové smyc¢ky vyvije-
ny k zachytu CO; ze spalin a odpadnich plynd je zalo-
Zen na principu chemisorpce CO; jeho reakei s oxidy
kovt, vétSinou CaO nebo MgO. Probihajici chemické
reakce popisuji nasledujici dvé rovnice:

CaO (s) + CO2(g) — CaC0s3(s) 1)
MgO (s) + CO2(g) — MgCOs (s) 2

Aby reakce probihaly s dostateCnou rychlosti, je
potieba pracovat za vysokych teplot. Pro reakci CO
s MgO jsou potiebné teploty od cca 450 °C vyse, pro
reakci s CaO pak teploty od cca 600 °C vyse. Vzniklé
uhlic¢itany jsou termicky malo stabilni a zvySenim teplo-
ty je mozné je rozlozit zpét na piislusné oxidy kovl a
oxid uhli¢ity, ktery se uvolni ve vysoké koncentraci.
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Oxidy kovi vzniklé rozkladem uhli¢itani je mozné
vyuzit k opétovnému zachytu CO,.

Princip procesu vysokoteplotni karbonatové smyc-
ky je znazornén na obr. 1.

SPALNY OCHUZENE O CO,

CISTY O,

VETUP SPALIN
(N, €O, CO,, 0, H.0)
MO (3} + CO, (g) NCO, {s] —> MO (s) « CO, (g) J

» MCO, (s)

Obr. 1 Princip procesu vysokoteplotni karbonatové
smycky
Fig. 1 Outline of high temperature carbonate loop pro-
cess

3. Zamé¥eni projektu FeSeného na VSCHT
ve spolupraci s CVUT a UJV

Projekt ,,Vyzkum vysokoteplotni sorpce CO, ze
spalin s vyuzitim karbonatové smycky®, feSeny v ramci
programu CZ08 ,Pilotni studie a pruzkumy pro CCS
technologie®, je zaméfen na systematicky vyzkum pro-
cesu vysokoteplotni karbonatové smycky v laborator-
nich podminkach s cilem ziskat bliz§i informace o cho-
vani ¢eskych vapencil v procesu vysokoteplotni karbo-
natové smycky a bliz§i informace o moznostech a per-
spektivach vyuziti této technologie v podminkach CR.

Hlavni vyzkumné aktivity projektu jsou zaméteny
na nasledujici ukoly:

o testovani vzorkd Ceskych vapencd v procesu vyso-
koteplotni  karbonatové smycky V laboratornich
podminkach,

e modelovani procesu vysokoteplotni karbonatové
smycky,

e zpracovani projektové dokumentace pro stavbu pi-
lotni jednotky karbonatové smycky,

e posouzeni zivotnosti CO2 V procesu vysokoteplotni
karbonatové smycky,

e zpracovani databaze primyslovych zdroji vhodnych
pro aplikaci procesu vysokoteplotni karbonatové
smycky,

e materidlovy vyzkum konstrukénich materiali
v podminkach procesu vysokoteplotni karbonatové
smycky.
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3.1. Laboratorni testovani vzorku ¢eskych vapenci
za podminek vysokoteplotni karbonatové
smycky
Cilem téchto testl je posoudit chovani vzorkt va-

pencu z ¢eskych lokalit v procesu karbonatové smycky

a stanovit zakladni parametry potiebné pro navrh tech-

nologie vysokoteplotni karbonatové smycky pilotni

velikosti. Pro testovani byly vybrany vzorky vapenct

z celkem 11 lokalit v CR s nejvyssi tézbou. Jedna se

0 nasledujici t&ebni spolecnosti a lokality: Ceskomo-

ravsky cement (lokality Hvizd’alka, Na Spiéce a Bran-

7o0vy), Lafarge Cement (lokalita Upohlavy), Lomy Mo-
fina (lokality Tetin, Holy vrch a Mofina), Vapenka

Certovy schody, Lomy Libotin, Vito$ov a Hasit Hejna.
U v8ech vzorkd vapenct byly provedeny jejich

rentgenové-fluorescenéni analyzy (RDX), pii kterych

byly ziskany informace o slozeni jednotlivych vzorkd.

Vysledky téchto analyz jsou uvedeny napt. v publikaci

[14]. Z obsahu CaO a MgO ve vzorcich jednotlivych

vapenct pak byly vypocteny jejich teoretické sorpcni

kapacity pro CO,. Tyto hodnoty jsou uvedeny rovnéz

v publikaci [14]. Nejvyssi obsah CaO a MgO a tedy

nejvyssi teoretickou sorpéni kapacitu pro CO, vykazo-

valy vzorky vapenci z lokalit Certovy schody, Branzo-
vy a VitoSov.

Vsechny vzorky vapenct byly dale podrobeny
elementarni analyze. Pfi této analyze jsou vzorky mate-
rialt zahiivany na teplotu az 1300 °C v proudu kysliku;
za této teploty dojde k Gplnému rozkladu uhli¢itani na
pfislusné oxidy a uvolni se CO», ktery je nasledné dete-
govan tepeln€ vodivostnim detektorem. Timto postupem
tedy mohl byt stanoven obsah CO> chemicky vazaného
Vv jednotlivych vzorcich vapenct. Vysledky méfeni jsou
uvedeny v publikaci [14]. Naméfené udaje vykazuji
velmi dobrou shodu s teoretickymi sorpénimi kapacita-
mi pro CO, vypoltenymi na zakladé vysledki RDX
analyz. Dale byly vSechny vzorky véapencti podrobeny
chemisorpénim testim na pfistroji Quantachrome ASiQ.
Mgfeni probihalo (po pfedchozi kalcinaci vzorkl pii
1000 °C) za pouziti ¢istétho CO2 pfi teploté 650 °C.
Sorpéni kapacity pro CO2 naméfené za téchto podminek
byly u vSech vzorkd nizsi nez ads. kapacity vypoctené
zvysledkii RDX analyzy a ads. kapacity stanovené
elementarnim rozborem vzorkt. Divodem byla pravdé-
podobné castecna sintrace povrchu vzorkll pfi jejich
kalcinaci. To bylo potvrzeno méfenim BET povrchi
vzorku pted a po jejich kalcinaci [14].

Vzorky vapenci s vysokymi sorpcnimi kapacitami
pro CO; byly dale testovany za dynamickych podminek
s pouzitim modelovych smési plynti v opakovanych
cyklech kalcinace (rozklad vapence)/karbonatace (reak-
ce CaO a MgO s COy). Cilem t&chto testil bylo posoudit
chovani sorbentu v opakovanych cyklech, pfi kterych
dochazi k caste¢né sintraci povrchu Castic sorbentu, coz
vede K postupnému poklesu jeho sorpéni kapacity pro
CO: v opakovanych cyklech. Dalsi testy byly zaméfeny
na posouzeni moznosti Caste¢né regenerace deaktivova-
ného sorbentu pouzitim vodni pary za vhodnych reakc-
nich podminek a posouzeni rychlosti deaktivace sorben-
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tu vlivem SO; ptitomného v ¢isténém plynu, ktery rea-
guje s piislusnymi oxidy kovll za vzniku sifi¢itani a
nasledné sirantl, jez jsou v procesu karbonatové smycky
stabilnim produktem a pfi zvySeni teploty do cca
1300 °C nepodléhaji termickému rozkladu.

Testovani bylo provadéno na laboratorni prutocné
aparatufe s pevnou vrstvou sorbentu, dale na podobné
aparatuie stejné velikosti s fluidni vrstvou adsorbentu a
nasledné i na vétsi fluidni aparatuie s uzavienym plyno-
vym okruhem.

Foto malé laboratorni aparatury je na obr. 2.

. e 4
Obr. 2 Fotografie laboratorni prito¢né aparatury
S pevnou vrstvou sorbentu

Fig. 2 Photo of laboratory apparatus with stationary bed
of adsorbent

Testy byly zameéfeny na stanoveni kalcinac-
ni/karbonatacni kapacity jednotlivych vzorkd sorbenti
pro CO; v opakovanych krocich kalcinace (900 °C,
dusik) a karbonatace (650 °C, smés dusiku a CO2). Pro
kazdy testovany sorbent bylo proméfeno vzdy celkem
10 kompletnich cykli kalcinace/karbonatace. Déle byl
testovan také vliv vodni pary na deaktivované vzorky
sorbentll (moznost ¢asteéného obnoveni pivodni sorpc-

ni kapacity pro COz) a vliv SO, ptitomného ve smési
plynti na deaktivaci jednotlivych sorbentti vlivem tvorby
Tyto slouceniny jsou stabilni az do teplot cca 1300 °C a
zptsobuji v procesu karbondtové smycky nevratnou
deaktivaci sorbentu.

Data ziskand na laboratorni aparatufe se stacionar-
nim lozem sorbentu byla dale verifikovana na stejné
aparatufe, kde byl reaktor se stacionarni vrstvou sorben-
tu nahrazen reaktorem s fluidni vrstvou sorbentu.

Dalsi testy byly provadény na fluidni aparatufe vét-
Sich rozmérd, ktera byla kompletné sestavena
z kovovych dilt. Tato aparatura, pracujici s uzavienym
plynovym okruhem, umoziuje provadet testovani vetsi-
ho mnozstvi sorbentu najednou (az 100 g), a to bud’
v procesu kalcinace (pti 900 °C), nebo v procesu karbo-
natace (pti 650 °C). Aparatura umoziiuje pomérné rych-
1¢ zmény teploty pifi prechodu z jednoho rezimu do
druhého. Foto aparatury je na nasledujicim obrazku.

Obr. 3 Fotografie aparatury s fluidni vrstvou sorbentu
Fig. 3 Photo of apparatus with fluidized bed of adsor-
bent

Na této aparatufe byly evaluovany vysledky testd
sorbenttl ziskané na malé laboratorni aparatuie se staci-
onarnim 1 s fluidnim loZzem sorbentu. U testovanych
vzorki byla zjisténa relativné dobra shoda vysledka
zmalé sklenéné fluidni aparatury i z velké kovové
fluidni aparatury.

Ziskané  vysledky = méfeni jsou uvedeny
Vv publikacich [14-17]. Pfi pouziti nejlepSich vzorku
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vapencu v opakovanych cyklech kalcinace/karbonatace
doslo napt. u vzorku vapence z lokality Certovy schody
k poklesu sorpéni kapacity pro CO, z 37 g (vztazeno na
100 g vzorku pted prvni kalcinaci) v prvnim karbona-
tacnim cyklu az na 15,6 g CO2 na 100 g navazky nekar-
bonizovaného vzorku po Sestém cyklu. Pii pouziti parni
aktivace kalcinovanych vzorkli doslo k poklesu sorpcni
kapacity pro CO; z ptvodni hodnoty uvedené vyse jen
na hodnotu 22,3 g CO2/100 g nekalcinované suroviny
(po desatém cyklu kalcinace/karbonatace). Regenerace
castecné deaktivovanych vzorki se ukazala byt efektiv-
ni metodou pro udrzeni jejich vysoké sorpcni kapacity
pro CO; v opakovanych cyklech. Piasobenim oxidu
sifi¢itého dojde po Sesti cyklech k poklesu sorpéni ka-
pacity pro CO; az na 5,3 g/100 g vzorku pfed prvni
kalcinaci.

3.2. Modelovani procesu vysokoteplotni karbonéato-

vé smycky

Modely vysokoteplotni karbonatové smycky byly
vyvijeny na spolufesitelskych pracovistich CVUT Praha
a UJV Rez Na pracovisti UIV ReZ byl sestaven jedno-
dussi model pilotniho zatizeni takové velikosti, ktera by
umoziovala Cistit spaliny ze spalovaciho zafizeni spalu-
jiciho hnédé uhli o termickém vykonu 40 kW [18].
Model byl navrzen pro pracovni teploty v karbonatoru
650 °C a v kalcinatoru 950 °C. Mnozstvi Ccisténych
spalin ¢ini 180 m%hod (za normélnich podminek). Mo-
del pocitd s mimovrstvovou fluidacni rychlosti ¢astic
sorbentu 5 m/s. Hlavnimi vstupnimi parametry modelu
jsou: vlastnosti ¢astic sorbentu, jeho primérna sorpéni
kapacita pro CO; a pozadovana tcinnost zachytu CO;
hlavni vystupni parametry jsou pak potfebna hmotnost
vsazky sorbentu a potfebné mnozstvi sorbentu cirkuluji-
ciho mezi kalcinatorem a karbonatorem. Struktura ma-
tematického modelu je zaloZena na vzajemné propoje-
nych modulech zajistujicich vypoéty velikosti jednotli-
vych Casti zafizeni a jejich zakladnich parametrii (napf.
rezimu fluidace, distributoru spalin, vySky freeboardu,
velikosti fluidniho loze, rozmért karbonatoru a kalcina-
toru a materidlovych tokd mezi jednotlivymi Castmi
zatizeni). Soucasné s modelem byla zpracovana také
vizualizace procesnich parametri celé technologie kar-
bonatové smycky pracujici na tfech riznych trovnich
[18]. V fad¢ kroka bylo provedeno zjednoduseni mate-
matického modelu, ktery vychazel z relevantnich lite-
rarnich udajt.

Po odladéni a odzkou$eni modelu byl model pouzit
K vypoctim velikosti zafizeni technologie vysokotep-
lotni karbonatové smycky vhodné k ¢isténi spalin ze
spalovaciho zdroje spalujiciho hnédé uhli o termickém
vykonu 40 kW a zpracovani piedprojektové dokumen-
tace ktomuto zatizeni. BIliz§i informace k matema-
tickému modelu i projektové dokumentaci zatizeni
procesu vysokoteplotni karbonatové smycky o vyse
uvedeném vykonu jsou uvedeny V literatufe [18 - 19].

Na pracovisti CVUT byl zpracovan sofistikovangj-
§i model zafizeni vysokoteplotni karbonatové smycky
ve velikosti odpovidajici mnozstvi cisténych spalin
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odchazejicich ze spalovaciho zafizeni spalujiciho hnédé
uhli o termickém vykonu 250 kW [18]. | v tomto ptipa-
dé byla vybrana koncepce dudlniho systému dvou fluid-
nich reaktorti s cirkulujici vrstvou sorbentu (karbonator
a kalcinator) a byly specifikovany vstupni podminky
pro typicky druh &eského hnédého uhli, ktery bude v CR
v budoucnu pouzivan Kk vyrobé elektfiny a tepla. Poté
byly rozpracovany detailni vypoctové modely karbona-
toru a kalcinatoru. Hlavnim tkolem modelu karbonatoru
je urcit potfebné mnozstvi sorbentu pro zachyt CO, ze
spalin a stanovit U¢innost zachytu v zavislosti na kon-
krétnich pracovnich podminkach. Model kalcinatoru ma
za cil urc€it potiebné mnozstvi tepla pro rozklad vzniklé-
ho vépence a uvolnéni CO ze sorbentu zahiivaného
nad rozkladnou teplotu vapence. Teplo je ziskivano
piimym ohfevem fluidni vrstvy oxyfuel spalovanim
téhoz paliva, které je pouzito jako palivo v kotli produ-
kujicim spaliny, jez jsou ¢istény od CO,. Vedle mode-
lovani kalcinaéni reakce, jejiho pribéhu a vypoctu tcéin-
nosti kalcinace (tedy podilu zregenerovaného sorbentu,
pouzitelného pro novy zachyt CO, v karbonatoru,
k celkovému mnozstvi piivedeného sorbentu) je
v modelu kalcinatoru feSena i bilance oxyfuel spalovani,
produkce CO; z tohoto procesu a jeho vliv na vlastni
regeneraci sorbentu. Paralelné je v modelu kalcinatoru
feSen i vliv zadchytu SO; z oxyfuel spalovani pouzitym
sorbentem na proces zachytu CO..

Model dale fesi také vypocet slozeni smési pev-
nych c¢astic sorbentu v systému. Teplo potiebné pro
rozklad véapence je v kalcinatoru uvoliiovano pfimym
spalovanim uhli v oxyfuel rezimu. Pfi ném slouzi
k oxidaci paliva misto vzduchu smés kysliku s CO; a
produkty spalovani jsou primarné tvofeny oxidem uhli-
¢itym a vodni parou. Diky tomu je plyn na vystupu z
kalcinatoru po zkondenzovani vodni pary tvofen pre-
vazné oxidem uhli¢itym a je tak vhodny k uskladnéni.
Pti spalovani uhli vSak také vznika urcité mnozstvi SO».
Ac je toto mnozstvi malé (objemovy podil SO, ve spali-
nach je v fadech desetin procent), oxid sifi¢ity v reakto-
ru reaguje s pritomnym oxidem vapenatym dle reakce:

CaO + SO, +%O2 <> CaSO, (3)

Tato reakce probiha jak v kalcinatoru, do kterého
jsou s palivem pfivadény slouceniny siry produkujici pti
spalovani oxid sifi¢ity, tak v karbonatoru, protoZze tam
jsou ptivadény spaliny z hlavniho spalovaciho zafizeni a
spolu s nimi daleko vétsi proud oxidu sifi¢itého. Vznik
siranu vapenatého méa za nasledek sniZzeni ptfenosové
kapacity sorbentu pro CO,, protoze siran vapenaty se
tvofi na aktivnim povrchu sorbentu a v systému se dale
nerozklada.

Obecné Ize fici, ze v jakémkoliv misté systému se
smés pevnych ¢astic sklada hlavné z CaO, CaCOs,
CaS0s a popela, ktery v kalcinatoru zustava po spalo-
vani uhli.

Modelovani hydrodynamiky fluidni vrstvy bylo
provadéno na zakladé poznatkd dostupnych v publiko-
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vané literatuie. Byl zvolen stfedni primeér ¢astic sorben-
tu 250 um. Z vypoctu hydrodynamiky fluidni vrstvy
vyplyva, Ze hmotnost pevnych ¢astic uvniti systému
siln€ zavisi na molarnim toku cirkulujicich pevnych
Castic a na rychlosti proudéni fluidaéniho média.

Zachyt oxidu uhli¢itého (G¢innost karbonatoru) je
feSen pro teplotu 650 °C a mimovrstvovou fluida¢ni
rychlost 5 m/s. Primarné¢ zkoumanym parametrem je
mnozstvi pfivadéného sorbentu, ktery je velmi dtlezi-
tym parametrem z pohledu ekonomiky provozu, a
mnozstvi recirkulovaného sorpéniho materialu.

Model popisujici pilotni systém vysokoteplotni
karbonatové smycky byl navrzen k aplikaci na zdroj
0 tepelném piikonu 250 kW spalujici ¢eské hnédé uhli.
Z tohoto zdroje vstupuji do systému odprasené a castec-
n¢ odsifené spaliny o teploté¢ 180 °C. V karbonatoru
dojde k exotermni reakci oxidu vapenatého s oxidem
uhlic¢itym obsazenym ve spalinach za vzniku uhli¢itanu
vapenatého. Pii této reakci se v reaktoru uvoliuje pfi-
blizn¢ 90 kW tepla, jehoz ¢ast se spotiecbuje na ohfati
vstupujicich spalin a je spole¢né se spalinami ze systé-
mu odvedena, zbytek musi byt odveden chlazenim plas-
té reaktoru. Karbonator je tak pouze chlazen, neni nut-
né, aby byl vybaven elektrickym &i jinym ohfevem.
Provozni teplota karbonatoru byla zvolena na urovni
650 °C, jelikoz pfi nizSich teplotdch dochazi k vyraz-
nému snizeni ucinnosti karbonace. Pfi vysSich teplotach
by jiz byla reakce karbonace mimo své kinetické op-
timum a rovnéz by byl systém vyrazné energeticky

Veskeré teplo je do systému ptfivadéno v kalcinato-
ru, ve kterém je v oxyfuel rezimu spalovano stejné pali-
vo jako v primarnim zdroji. Vzhledem k tomu, Ze uva-
zované uhli obsahuje zna¢né mnozstvi siry a popele,
dochazi jak v kalcinatoru, tak v karbonatoru k degradaci
aktivniho sorbentu kvili jeho kompetitivni reakci s
oxidem sifi¢itym ze spalin za vzniku siranu vapenatého
a k snizovani aktivity sorbentu. Aby byl cely systém z
hlediska materidlové bilance a zachytu CO; stabilni, je
potfeba do kalcinatoru privadét Cerstvy vapenec, ale
hlavné také odvadeét ze systému popel ze spalovani uhli
v kalcinatoru, ktery fedi sorbent, a dale odvadét vznikly
siran vapenaty z reakce regenerovaného sorbentu a SOs.

Tento matematicky model umozni zpracovani pro-
jektové dokumentace pro stavbu pilotni jednotky proce-
su vysokoteplotni karbonatové smycky, se kterou se
vyhledové po¢ita v laboratotich CVUT Praha. Podrobné
informace k modelu jsou dostupné v literatuie [18].

3.3. Projektova dokumentace pro stavbu pilotni
jednotky karbonatové smycky

Projektova dokumentace pilotniho experimentalni-
ho zatizeni pro studium zachytu CO; ze spalin pomoci
karbonatové smycky bezprostfedné navazuje na navrh
koncepce pilotniho experimentalniho zafizeni pro studi-
um zachytu CO; ze spalin vysokoteplotni sorpci, ktery
byl vyvinut kolektivem UJV ReZ, a.s. Soudasti navrhu
koncepce experimentalni jednotky byly predbézné na-
vrhové vypocty zatfizeni, piedbézna schémata technolo-
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gie, méfeni a fizeni vyvijené jednotky a pfedbézny na-
vrh vyhodnocovani experimentl a vizualizace.

Finalni technicka dokumentace pilotniho experi-
mentalniho zafizeni je zpracovana na urovni predb&ézné
studie proveditelnosti a obsahuje konstrukéni a vyrobni
dokumentaci. Projektova dokumentace poskytuje aktu-
alni popis funkce navrzeného experimentalniho zatizeni
v¢. jeho kontroly a fizeni, upiesnéné zakladni navrhové
vypocty, findlni funkéni schéma zapojeni systému a
finalni schéma instrumentace, dale navrh vizualizace
parametrii, dokumentaci pro uvedeni experimentalniho
zafizeni do provozu a pro zajisténi jeho bezpeéného
provozu. Konstrukéni dokumentace, ktera soucasné
slouzi jako vyrobni, je zpracovana pro komponenty,
které nejsou komerén¢ dostupné a vyzaduji individualni
vyrobu. Tyka se to piedev8im hlavnich komponent
navrzeného experimentalniho zafizeni, tj. karbonatoru a
kalcinatoru véetné jejich propojeni. Zpracovana kon-
struk¢éni dokumentace obsahuje rozsahly soubor vykrest
sestav, podsestav a prvkl zafizeni doplnénych technic-
kymi rozpiskami, které poskytuji veskeré nezbytné
informace pro vyrobu a sestaveni zafizeni.

Pfi navrhu koncepce byly feseny tfi zakladni okru-
hy problému:

o koncepce vlastni technologie karbonatové smycky,

e koncepce méfeni a fizeni experimentalniho zafizeni
s karbonatovou smyckou,

e koncepce vyhodnocovani stavu zafizeni, vyhodno-
covani experimentll a vizualizace procesnich para-
metrt.

Bliz8i informace k projektové dokumentaci jsou
uvedeny ve zpravée [20].

Zprava obsahuje projektovou a konstrukéné — vy-
robni dokumentaci a podklady pro bezpecnostné - pro-
vozni dokumentaci pro vyrobu, vystavbu a provoz pi-
lotniho experimentalniho zatizeni uréeného pro studium
zachytu CO> ze spalin vysokoteplotni sorpci s vyuzitim
karbonatové smycky.

3.4. Posouzeni Zivotnosti CO2 v procesu vysokotep-
lotni karbonatové smyc¢ky

Cilem vyzkumu provadéného v této oblasti bylo
posoudit celkovou bilanci CO; v procesu vysokoteplotni
karbonatové smycky a dalsi souvisejici environmentalni
dopady této technologie v pfipadé, Ze bude aplikovana
na konkrétni technologické zatizeni produkujici spaliny
s vysokym obsahem CO,. Tim je mozné zhodnotit cel-
kovy ptinos technologie vysokoteplotni karbonatové
smy¢ky ke koneénému moznému snizeni emisi CO, do
ovzdusi pti aplikaci technologie vysokoteplotni karbo-
natové smycky v konkrétnich provoznich podminkach.
Studie posouzeni zivotniho cyklu vysokoteplotni karbo-
natové smycky byla provedena v souladu s CSN EN
ISO 14040 a CSN EN ISO 14044 [21-22]. V ramci
daného vyzkumu byly feSeny nasledujici okruhy praci:

o byla ur¢ena velikost technologické jednotky a z ni
vyplyvajici referen¢ni toky posuzovanych materiald;
dale byly uréeny hranice produktového systému a
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byl vybran vhodny charakterizaéni model hodnoceni
potencialnich environmentalnich dopadd,

e Ve specializovaném LCA software GaBi byl vytvo-
fen funkéni dynamicky model Zivotniho cyklu vyso-
koteplotni karbonatové smycky vcetné vSech pied-
chézejicich a naslednych procest,

e s pomoci vytvoieného LCA modelu byla provedena
klasifikace a charakterizace potencialnich environ-
mentalnich dopaddi provozu karbonatové smycky;
byly uréeny environmentalni dopady na nasledujici
oblasti: ubytek surovin, klimatické zmény, acidifika-
ce, eutrofizace, toxicita, ekotoxicita, vznik troposfé-
rického ozonu a ubytek stratosférického ozonu,

e byla uréena uplna uhlikova stopa provozu karbona-
tové smycky a vyjadrena v kg ekv. CO»,

e byly wvytvofeny strukturalizaéni tabulky modelu
LCA, pomoci kterych bylo identifikovano, ve kte-
rych fazich zivotniho cyklu karbonatové smycky do-
chazi k nejvétsim benefitim ¢i dopadiim na Zivotni
prostiedi,

e byl testovan vliv proménnych parametri provozu
zafizeni na vysledné hodnoty jednotlivych environ-
mentalnich dopadu,

e na zakladé vysledkd posouzeni zivotniho cyklu byla
navrzena opatieni vedouci ke snizeni environmen-
talnich dopadt vcetné uhlikové stopy provozu kar-
bonatové smycky.

Ziskané vysledky feSeni problematiky Zzivotniho
cyklu a uhlikové stopy COz V procesu vysokoteplotni
karbonatové smycky jsou uvedeny v publikacich [23 -
24].

3.5. Zpracovani databaze primyslovych zdroja
vhodnych pro aplikaci procesu vysokoteplotni
karbonatové smycky
Pfi zpracovani informaci tykajicich se prumyslo-

vych zdrojii emitujicich v CR do ovzdusi CO byl vy-

tvofen piehled prumyslovych zdroji produkujicich CO2
vhodnych pro aplikaci technologie vysokoteplotni kar-
bonatové smyc¢ky. Dale byla stanovena minimalni pra-
hova hodnota celkové ro¢ni emise CO> pro jeden pru-
myslovy zdroj, jejiz dosaZzeni je interpretovano jako
technologicka a ekonomicka mez pro efektivni nasazeni
technologie vysokoteplotni karbonatové smycky. Tato
prahova hodnota ro¢nich emisi CO; pro jeden technolo-

gicky zdroj ¢ini 50 kt/rok [25].

Databaze vyznamnych zdroji emisi CO; v CR za-
hrnuje celkem 19 tepelnych elektraren s ro¢ni emisi CO-
piekracujici 32 Mt, déale 166 teplaren (pfes 18 Mt
CO2/rok), 22 metalurgickych provozi (6 Mt COy/rok)
10 cementaren a vapenek (ptes 3 Mt COy/rok). Celkem
je v databazi evidovano 33 zdroji emitujicich CO2
Vv thrnném mnozstvi 66,5 Mt/rok.

Vybérové kritérium 50 kt CO»/rok splnilo celkem
16 tepelnych elektraren, 37 teplaren, 9 cementaren a
vapenek, 6 metalurgickych provozu a dalsi technologie
z oblasti chemického primyslu, rafinérii i nékteré dalsi
zdroje z ostatnich pramyslovych oblasti [25 - 26].
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V ptipadé elektraren se u vSech Sestnacti zdroju,
vyhovujicich kritériu 50 kt CO2/rok, jedna o spalovani
uhli s relativné vysokymi obsahy siry. VSechny zdroje
jsou vybaveny technologii absorpéniho zachytu SOp,
vznikajiciho pfi spalovani dané¢ho paliva. Odstranéni
SO; je pro funkci karbonatové smycky zadouci, avsak
snizeni teploty spalin pii jejich odsifeni ptedstavuje
technickou komplikaci. V pfipad¢ teplaren je situace
komplikovangjsi, nebot’ az na vyjimky zafizeni umoznu-
ji spalovat vice druhtl paliv. Ze tficeti sedmi vybranych
jednotek spaluje 32 tuha paliva (hnédé a Cerné uhli,
lignit, pfipadné rizné druhy biomasy a odpadnich mate-
rialt), 29 plynna paliva (zemni plyn, koksarensky plyn,
vysokopecni plyn, skladkovy plyn) a 24 kapalné paliva
(nafta, lehky topny olej, t¢zky topny olej). Obdobna
situace je i v piipad¢ cementdren, jejichz spalovaci
zafizeni umoziuji spalovat tuhd, kapalna i plynna pali-
va, a to v¢etné odpadnich materiald, coz ¢ini podminky
provozu hife definovatelnymi. Naproti tomu metalur-
gické provozy a rafinerie vykazuji podstatné mensi miru
fluktuace, pokud jde o sloZeni pouzivanych paliv [25 -
26].

3.6. Materialovy vyzkum konstrukénich materiali

v podminkach procesu vysokoteplotni karbona-

tové smycky

Pfi feseni této problematiky byly v laboratornich
podminkach testovany konstrukéni materialy pouzitelné
ke stavbé technologie vysokoteplotni karbonatové
smyCky. Bylo navrZeno a sestaveno experimentalni
laboratorni zafizeni umoziujici testovani vybranych
konstrukénich ~ materidli v prostiedi ~ odpovidaji-
cim procesu vysokoteplotni karbonatové smycky.

Hlavni soucasti testovaciho zatfizeni je vysokotep-
lotni programovatelnd pec S kfemennou retortou pro
plynné atmosféry o délce 1000 mm a priméru 80 mm,
kterou lze provozovat az do teplot 1000 °C. Zafizeni
dale obsahuje programovatelny regulator teploty, plati-
novy termoc¢lanek a plynové hospodaistvi skladajici se z
olejové vyve€vy, uzaviraciho ventilu, prutokoméru a
zpétného ventilu. Podrobny popis experimentalni apara-
tury je uveden v ¢lanku [27].

Nasledné byla navrzena a odzkouSena metodika
testovani vybranych kovovych vzorkd v tomto zafizeni.
Expozice vzorkdl materialt mohou probihat bud’ davko-
vanim definované smési plynu, nebo sméSovanim dvou
plynt pted vstupem do retorty. Dle typu experimentu
lze wvytvorit i reakéni prostfedi obsahujici vlhkost.
U plynu vstupujiciho do kifemenné retorty je kontrolo-
van obsah kysliku, vlhkosti, teplota a pratok plynu.
Samotna pec provadi kontrolu pritoku plynné smési,
teploty uvnitf zafizeni a sleduje délku expozice. Vlhko-
mér DewPro MMR31 kontroluje obsah vody v plynu
vstupujicim do pece. Stanoveni vlhkosti plynu je zalo-
zeno na kapacitnim méfeni a umoznuje méteni rosného
bodu pro rozsah 15 °C az 85 °C.

Navrhované zafizeni umoznuje vysokoteplotni ko-
rozni testy konstrukénich materiall pro razné typy
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plynnych prostfedi. Fotografie zafizeni je na nasleduji-
cim obrazku.

D\ ]

Obr. 4 Fotografie aparatury pro korozni zkousky materialt
Fig. 4 Photo of apparatus used for corrosion tests of mate-
rials

Na uvedené aparatuie byly provedeny testy materi-
alt AISI 304; AISI 316Ti; AISI 316L; P91, Inconel
738; Inconel 713 a Incoloy 800 H pfi teplotach 600 °C a
900 °C v ruznych plynnych atmosférach obsahujicich az
99,5 % CO, az 2 % SO; a az 6,1 % kysliku, s obsahem
i bez obsahu vodni pary. Podrobny popis postupu testo-
vani i dosazené vysledky jsou uvedeny v publikaci [28].

4. Perspektivy aplikace procesu vysokotep-
lotni karbonatové smy¢ky v primyslo-
vém méritku

Proces vysokoteplotni karbonatové smycky vyvije-
ny k zachytu CO; ze spalin produkovanych velkymi
pramyslovymi zdroji patii k perspektivnim procesim
technologii CCS. Jeho vyhodou je skutenost, ze ve
srovnani s vétSinou jinych procest vyvijenych k tomuto
ucelu ma v konecné bilanci nizsi spotfebu energie, pro-
toze teplo vlozené do procesu vysokoteplotni karbona-
tové smycky je z vetsi ¢asti vyuzitelné k vyrobe vysoko-
tlaké pary a tim i elektrické energie.

V CR jsou k dispozici obrovské zasoby velice ¢is-
tych vapenci, které se daji vyuzit jako vhodny sorpcni
material v technologii karbonatové smycky. Pii jeji
implementaci do nové technologie elektrarenského
bloku spalujiciho fosilni paliva mize karbonatova
smycka slouzit zaroveri i jako technologie odsifeni spa-
lin, ve které se rovn€z vétSinou pouziva vapenec jako
odsitovaci prostiedek.

Pii kombinované dekarbonataci a odsifeni spalin
dochazi k rychlejsimu poklesu sorpéni kapacity sorben-
tu pro CO; vlivem tvorby termicky stabilnich sirant,
které zptisobuji postupnou deaktivaci sorbentu. Avsak i
Vv prostiedi spalin s koncentraci SO> cca 0,3 % obj. (coz
odpovida jeho obsahu v neodsifenych spalinach
z ¢eského hnédého uhli) vydrzi sorbent 10 - 15 cyklu
kalcinace/karbonatace. Znamena to, Zze v technologii
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karbonatové smycky se spole¢nym odsifenim a dekar-
bonataci spalin bude velka ¢ast spotfeby vapence tvore-
na vapencem, ktery se v pfipadech samostatné¢ pracuji-
cich technologii odsifeni pouziva k odsifovani spalin.

K dalsi postupné deaktivaci sorbentu v karbonato-
vé smycce dochazi sintraci vnéjs$iho povrchu ¢astic sor-
bentu pii vysokych teplotach v kalcinatoru (az 900 °C).
Reaktivita takto deaktivovaného sorbentu se da ¢astecné
obnovit jeho reaktivaci vodni parou pfi urcité teploté.

Z pohledu probihajicich reakei v karbonatové
smy¢ce i z pohledu konstrukce technologickych celkl
karbonatové smycky je systém dnes na takové urovni
vyvoje, ktera umoznuje primyslovou aplikaci procesu.
Dokazuji to riizné pilotni jednotky procesu vysokotep-
lotni karbonatové smycky, které jsou dnes provozovany
ve svété k vyzkumnym ucelim. Hlavnim problémem,
ktery je tfeba uspésné vyfesit pred Sirokym rozSifenim
procesu karbonatové smycky v primyslovém méfitku,
je problém nalezeni vhodnych materiald pro konstrukci
kli¢ovych zafizeni karbonatové smycky (zejména kalci-
natoru). Toto zafizeni pracuje za vysokych teplot ve
velmi korozivnim prostiedi (vysoké koncentrace CO»,
pritomnost oxidu siry, kysliku a vodni pary). V tomto
prostieni i velmi kvalitni materialy (Inconel, Incoloy)
podléhaji korozi a jejich Zivotnost neumoziuje dlouho-
doby provoz zafizeni. Materidlovy vyzkum vsak jde
rychle kuptedu; je proto pravdépodobné, Ze v relativné
kratkém casovém horizontu budou vyvinuty takové
konstrukéni materialy, které budou schopny dlouhodobé
odolavat vysoce koroznimu prostiedi karbonatové
smycky. To by mohlo vést ke stavbé prvnich provoz-
nich technologii karbonatové smy¢ky. V CR mame pro
jejich prumyslovou aplikaci v§echny predpoklady.

Podékovani

Vysledky prezentované v tomto clanku byly zis-
kany v ramci feSeni projektu “Vyzkum vysokoteplotni
sorpce CO; ze spalin s vyuzitim karbonatové smycky”.
Financovani vyzkumu bylo podpofeno grantem
z Norska (€. projektu: NF-CZ08-0OV-1-005-2015).
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Summary
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Research of high temperature carbonate loop in Czech
Republic

The process of high-temperature carbonate loop for
the CO, removal from flue gas or waste gases has been
intensively developing for approximately ten years, all
over the world. In the Czech Republic are good condi-
tions for its future industrial application mainly in the
sector of energy and heat production and in the cement
and metallurgical industry sectors. There are also large
deposits of limestone of a high degree of purity, which
is used as a sorption material in the process of carbonate
loop. The advantage of this process compared to other
processes developed for CO, removal from exhaust
gases and flue gases is the fact that the process of high-
temperature carbonate loop operates at temperatures in
the range of 650 to 900 ° C and most of the waste heat
produced in the process can be used to produce super-
heated steam and subsequently electric energy. In the
total energy balance constitutes the process of high-
temperature carbonate loop in comparison with other
similar processes less energy loss and a smaller decrease
in net electricity production and heat efficiency. The
first systematic research of high-temperature carbonate
loop process in the Czech Republic started in 2015 at
UCT Prague, Czech Technical University Prague and
NRI ReZ in the framework of the project "Research
high-temperature sorption of CO; from flue gas using
carbonate loop" (NF-CZ08-OV-1-005-2015), which is
supported by a grant from Norway-CZ08 Program "pilot
studies and surveys for CCS technologies”. The article
describes the main research activities carried out by all
project partners, equipment used to the research of this
technology and the main results achieved.
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