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Oblast techniky

Vynalez sa tyka neutralizacie oxidu uhli¢itého vznikajaceho spalovanim paliv obsahujucich uhlik pri vyuZiti
acidobdzickej neutralizacie v spalinovych cestach.

Doterajsi stav techniky

Spalovanie fosilnych paliv obsahujucich uhlik je neoddelitelne spojené s produkciou oxidu uhlicitého,
ktory je jednym z vyznamnych tzv. sklenikovych plynov. Sklenikové plyny (okrem oxidu uhli¢itého napr.
metan, oxid dusny, halogénované uhlovodiky, 0zdn) podla mnohych diskusii spésobuji zmenu klimy. Tieto
plyny zadrziavaju teplo v atmosfére a tym moOzu spOsobovat globalne oteplovanie. Koncentracia oxidu
uhli¢itého v atmosfére sa do polovice 18. storocia pohybovala do hodnoty 290 ppm, potom sa koncentracia
zaCala zvySovat a dnes dosahuje hodnoty okolo 400 ppm.

Technoldgia dlhodobého zniZzovania emisii oxidu uhli¢itého oznacovana ako CCS sa sklada z troch Casti:
zachyt, doprava a ukladanie oxidu uhli¢itého. Oxid uhli¢ity sa skladuje pri vysokom tlaku pod zemou vo
vytazenych lozZiskach ropy a zemného plynu, tymto sposobom je mozné tiez zvysit vytaznost ropy a zemného
plynu, &o je potencidl najma pre taZobné spoloénosti. Dalej mozno oxid uhliity skladovat v hibinnych slanych
poréznych horninach obsahujacich v péroch sland vodu. Oxid uhlicity je uchovavany v horninach, ktoré maju
dobru pérovitost a priepustnost. Dalsou z moznosti ukladania je vstrekovanie oxidu uhli¢itého do oceanu.
Vstrekovanie sa vykonava do hibok vagich ako 1 km. Tu je vacsina oxidu uhli¢itého izolovana od atmosféry,
a pretoze je oxid uhli€ity rozpustny vo vode, méze dochadzat k prirodzenej vymene oxidu uhli¢itého medzi
atmosférou a vodou na povrchu ocednov. Dalsou moinostou je tvorba pevnych hydratov oxidu uhligitého
alebo kvapalnych jazier na morskom dne.

Nevyhoda tychto technickych rieSeni spociva v technickej a energetickej ndro¢nosti separdcie a zachytu
oxidu uhli¢itého, v narocnosti dopravy zachyteného oxidu uhli¢itého a najméa ide iba o uloZenie oxidu
uhli¢itého, alebo iba o karbonataciu oxidu uhli¢itého s horninovym prostredim, ¢o je proces velmi dlhodoby
a tazko predikovatelny. Pri ukladani oxidu uhli¢itého v geologickych vrstvach sa urdité rizika, ktoré v
sucasnosti nevieme spolahlivo odhadnut. Predpoklada sa napriklad, ze oxid uhli¢ity bude aspon &iastotne
unikat pozdiz geologickych zlomov. Ukladany oxid uhli¢ity ma byt stlatovany pod vysokym tlakom alebo
skvapalnovany. ZvySenie tlaku mdze spbsobit nepredvidatelny pohyb hlbinnych vd alebo méze byt pricinou
mikrozemetrasenia s rizikom narusenia nadloznych vrstiev. Zmena pH pri rozpustani oxidu uhli¢itého méze
viest k rozpuastaniu niektorych minerdlov s dal$imi negativnymi désledkami. Vo vSetkych seridznych
publikdciach sa opakovane zdérazriuje, Ze skor ako bude technoldgia CCS zahrnutd medzi vhodné riesenia na
znizenie emisii oxidu uhliCitého, je potrebné dékladne vyhodnotit mozné rizika, zdravotné a environmentalne
dopady.

Daldim technickym rieenim je vysokoteplotnd sorpcia oxidu uhli¢itého, nazyvana tie? vysokoteplotna
karbonatova slucka, post-combustion technoldgia, ktord je zaloZzend na principe chemickej reakcie medzi
oxidom uhli¢éitym a adsorbentom pri zvySenej teplote. Podstatou karbonatovej slucky je chemisorpcia —
adsorpcia oxidu uhli¢itého na pevny adsorbent, kedy zaroven dochddza k chemickej reakcii medzi oxidom
uhli¢itym a adsorbentom. Ako adsorbent sa pouziva oxid vapenaty. Systém karbonatovej slucky sa sklada z
dvoch kl'd¢ovych reaktorov — karbondtora a kalcindtora. Karbonator je reaktor, kde prebieha vlastny zachyt
oxidu uhli¢itého, tzv. karbonatdcia, podla nasledujucej reakcie: Ca0+C0>  CaCOs. Z karbonatora je potom
produkt zachytu — uhlicitan vdpenaty CaCOs transportovany do druhého reaktora, ktory sa nazyva kalcinator. Tu
dochdadza k regeneracii adsorbentu podla nasledujicej reakcie — kalcinacie: CaCOz CaO+CO.. Karbonatacia je
exotermickad reakcia, v karbonatore sa teda uvolfiuje teplo a teplota sa tu pohybuje okolo 650 °C. Privod tepla
tu zabezpeluje prevaine regenerovany adsorbent z kalcindtora, ktory je privddzany za vysokej teploty.
Kalcinacia je naopak endotermickd a prebieha pri vysokej teplote cca 900 °C. Je teda nutné zabezpeCit
dostatocny zdroj tepla, aby reakcia mohla prebehnut. Spaliny, z ktorych chceme oxid uhli¢ity zachytit, vstupuju
spolu s regenerovanym adsorbentom do karbonatora, kde prebieha samotnd adsorpcia. Vystupom z
karbonatora su povodné spaliny ochudobnené o zachyteny oxid uhli¢ity a nasyteny sorbent iduci do kalcinatora.
V kalcinatore teda prebieha regeneracia adsorbentu a vystupom z neho je prave regenerovany adsorbent, ktory
sa vracia spat do karbonatora, a pruad Cistého oxidu uhli¢itého. Do kalcinatora sa nepretrzite privadza Cerstvy
adsorbent — vdpenec. Kontinualny prisun vapenca znizuje ucinok klesajucej sorpcnej kapacity adsorbentu s
rastucim poctom cyklov karbonatacie/kalcinacie a zarover sa musi Cast odstrafiovat, aby sa minimalizovalo
hromadenie neaktivnej latky. Pokial by boli do procesu privedené neodsirené spaliny, oxid siriCity SO2 by
reagoval s adsorbentom na siran vapenaty (CaSO4) podla rovnice: CaO + SOz +0,50. CaSOa. Tento siran nie je
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mozné regenerovat pod teplotou 1 000 °C. Nevyhodou pouZitia vysokoteplotnej karbonatovej slucky je, Ze ide
o vysoko tepelne nakladny proces, ktorého vysledkom je rozklad vzniknutého vapenca spat na oxid vapenaty a
oxid uhli¢ity v koncentrovanej podobe. Daléou nevyhodou je postupna deaktivacia materialu — vdpenca CaCOs,
ktory je su€astou procesu. Dalej technoldgia karbonatovej slu¢ky spdsobuje obrovské korézne naméhanie
materidlu reaktora, kedy aj kvalitné antikorézne ocele sa po niekolkych stovkach prevadzkovych hodin zacinaju
degradovat. V patentovych spisoch ¢. US009085497B2 a ¢. US9133074B2 je popisany spdsob konverzie oxidu
uhli¢itého na uhlovodiky v reaktore za pomoci oxidu uholnatého a vodika. Nevyhodou tohto technického
rieenia je predovSetkym nutnost pouzit Cisty oxid uhli¢ity, oxid uholnaty a vodik, ¢o je ekonomicky naroéné, a
tiez je nutné nasledné katalytické Cistenie ziskanych uhlovodikov.

Je zndme rieSenie podla patentu ¢. US2014316016A1, kde je popisana premena oxidu uhli¢itého na
uhlovodiky hydrogenaciou, ¢o je vSak iba ina technicka realizacia vysSie uvedenych patentov, ale s opatovnou
technickou nevyhodou, a to s pouzitim Cistého oxidu uhli¢itého, oxidu uholnatého a vodika.

Dal&im zndmym technickym riegenim je karbonatécia stavebnych odpadov, odpragkov pri vyrobe cementu
a vapna akcelerovanou karbonatdciou — technolégia CCU pri zvySenych teplotach. Nevyhodou tohto
technického riesenia je, Ze na karbonataciu pouziva znacne heterogénne hydratacné produkty —odpady, a to
vo velkych objemoch, ktoré je nutné drvit a premiesavat so spalinami, ¢o predstavuje vysoko energeticky
nakladny proces.

Dalej je zndme rie§enie podla &inskej prihlagky vynélezu €. CN114797361A, ktord popisuje acidobézicku
neutralizaciu formou vypierania spalin, nadslednu tepelnd dpravu mokrych vypranych spalin a solidifikaciu
spalin solnym roztokom za pouZzitia Venturiho injektorov. Zdsadnou nevyhodou tohto technického riesenia je
pouzitie velkého objemu vody a nizka U¢innost takéhoto vypierania a tiez nutnost solidifikacie vysledku
acidobazickej neutralizacie. Systém je projektovany ako viacstavovy systém vymeny tepla, tzn., Ze je nutné
vyuZitie priamej vymeny tepla a nepriamej vymeny tepla alebo kombinacie priamej vymeny tepla a nepriame;j
vymeny tepla, ¢o kladie vysoké ndroky na riadiaci systém a technické vybavenie takejto technoldgie.

Dalej je zndme riedenie podla &inskej prihlagky vynalezu & CN114870592A, kde sa vyuziva komplexné
technické rieSenie Cistenia plynov, a to ako od oxidov siry, tak oxidov uhlika pomocou acidobazickej
neutralizacie hydroxidom sodnym, alebo hydroxidom vapenatym, pricom Cast spalin obsahujica oxidy siry je
upravovana v kupeli koncentrovanou kyselinou sirovou a Cast spalin obsahujica oxidy uhlika neutralizovana
hydroxidom sodnym a/alebo hydroxidom vapenatym. Nevyhodou tohto technického rieSenia je, ze
jednoduchym vypieranim spalin dosiahneme velmi malu efektivitu procesu, pretoze plyn, ktory chceme
neutralizovat, vo vysokych prietokoch tvori v neutralizaénom kupeli bubliny, ktoré rychlo stapaju k hladine a
ndsledne vystupuju z kupela bez toho, aby boli neutralizované. Na efektivnu neutralizaciu oxidu uhli¢itého je
potrebné, aby bol oxid uhli¢ity v zadsaditom roztoku rozpusteny. Dal$ou nevyhodou tohto technického riesenia
je, ze ak by doslo k reakcii medzi oxidmi siry a hydroxidom sodnym alebo vapenatym, vznikne siran sodny,
ktory kontaminuje zdsadity kupel.

Technické riesenie opisané v ¢inskej prihlaske vynalezu ¢. CN109603490A je iba usporiadanim aparatury
pre acidobazickd neutralizaciu, v podstate ide o modifikaciu systému rozpustania oxidu uhli¢itého v bazickom
kapeli. Dalgie technické riegenie podla amerického patentu &. US7255842B1 je obdobou predchadzajuceho
technického riesenia, pre proces acidobazickej neutralizacie je vsak Specifikovany amoniak rozpusteny vo
vode.

Technické rieSenia podla kdrejského patentu ¢. KR101406711B1 alebo Cinskych GZitkovych vzorov ¢.
CN213725730U, CN214765330U, CN210410018U su opat iba popisom usporiadania zariadeni pre
acidobdzickd neutralizaciu. Technické rieSenie podla americkej prihldsky vynalezu ¢ US2020391157A1
popisuje neutralizaciu oxidu uhli¢itého bazickym roztokom tvorenym hydroxidom sodnym, kde je ucinnost
neutralizacie zvySend niekolkondsobnym preplachom oxidu uhli¢itého rozpustenym vo vode. Nevyhodou
tohto technického rieSenia, rovnako ako pri technickom rieSeni podla americkej prihldsky vyndlezu ¢.
US2009320683A1, je vidy nutnost rozpustenia plynného oxidu uhli¢itého vo vode, pri¢om rozpustnost oxidu
uhli¢itého vo vode so zvysujacou teplotou klesa, avSak rozpustnost hydroxidu sodného a tym aj ucinnost so
vzrastajucou teplotou stupa.

Podstata vynalezu

Uvedené nevyhody odstraniuje neutralizicia oxidu uhlic¢itého zo spalin vznikajucich spalovanim fosilnych
paliv podla tohto vynalezu, ktorého podstata spociva v tom, Zze vodnd para s teplotou 50 °C az 372 °C a tlakom
0,01 MPa aZz 30 MPa a zasada su privadzané do spalinovej cesty, kde dochadza k dispergacii molekul vody a
zéroven aj k dispergdcii molekal zasady.
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Pri tejto dispergacii molekul vodnej pary a zaroven molekul zdsady v spalinovej ceste dochadza k
zmiesaniu vodnej pary, zasady a spalin a k acidobazickej neutralizacii oxidu uhli¢itého, kedy pri vyuziti vyssej
teploty vodnej pary a jej tlaku nastdva rychla a efektivna neutralizacia oxidu uhli¢itého priamo v spalinovych
cestach bez nutnosti jeho rozpastania vo vode a dochadza k odvodu dekarbonizovanych spalin z kominového
telesa do vonkajSieho prostredia spolu s vodnou parou, pricom produkty acidobazickej neutralizacie su
zachytené na filtratnom alebo odlu¢ovacom zariadeni odvodu spalin.

Je vyhodné, aby vodna para bola upravend ako syta para alebo ako predhriata para s teplotou 50 °C azZ
372 °C a tlakom 0,01 MPa az 30 MPa.

Je vhodné, aby zdsada bola zo skupiny hydroxidov, a/alebo uhli¢itanu sodného a/alebo draselného,
a/alebo amoniaku, a/alebo karbanidnov, a/alebo amidov, a/alebo amidinov, a/alebo hydridu sodného,
draselného, vapenatého, a/alebo alkoxidu.

Dalej je vhodné, aby na vedenie vodnej pary so zadsadou do spalinovej cesty boli pouzité trysky, pricom
vodna para so zasadou su do spalinovej cesty vedené akymkolvek smerom k smeru pradenia spalin.

Je vhodné, aby vodna para so zasadou boli do spalinovej cesty privadzané samostatne, alebo aby bola
vodna para do spalinovej cesty privadzana uz obohatena o zasadu, pricom na miesSanie je pouzité zmieSavacie
zariadenie.

Vyhodou tohto vynalezu neutralizacie oxidu uhlicitého je, Ze vlastny reakény mechanizmus acidobazickej
neutralizacie prebieha v radoch maximalne jednotiek sekund.

Dal$ou znagnou vyhodou je ta skutoénost, Zze pokial' ma vodna para vy$siu teplotu, ako je teplota spalin,
nedochddza v spalinovych cestdch ku kondenzacii vodnej pary na vodu a spaliny bez oxidu uhli¢itého
vystupuju zo spalinovych ciest v plynnom skupenstve.

Proces neutralizacie pomocou pary je velmi efektivny z hladiska presného riadenia procesu acidobazickej
neutralizacie a vyznaCuje sa Usporou pouzitych chemikalii a variabilitou pouZzitia.

Priklady uskuto¢nenia vynalezu

Priklad €. 1

Neutralizdcia oxidu uhli¢itého podla predlozeného vynalezu spociva v tom, Ze do spalinovych ciest su
privddzané spaliny po spalovani zemného plynu s teplotou 120 °C s dynamickym tlakom spalin 200 Pa, roztok
hydroxidu sodného vo vode s hmotnostnou koncentraciou 20 % a teplotou 150 °C a prehriata vodna para s
teplotou 200 °C a tlakom 20 kPa. Pred vstupom do spalinovych ciest sa pomocou Venturiho injektora zmiesa
prehriata para a hydroxid sodny a potom su vedené do spalinovych ciest a tam je sastavou dyz v kruhovom
usporiadani ddvkovana zmes vodnej pary a hydroxidu sodného proti smeru vedenia spalin. Tym dochadza k
miesaniu oxidu uhli¢itého, vodnej pary a hydroxidu sodného pri prevdadzkovej teplote a tlaku, pricom je
zaistené ustalené pruadenie spalin spalinovou cestou.

V do6sledku mieSania spalin s obohatenou prehriatou parou nastdva vlastna acidobazickd neutralizacia
oxidu uhlicitého a odvod dekarbonizovanych spalin zkominového telesa do vonkajsSieho prostredia bez toho,
aby spaliny obsahovali skondenzovanu vodu. Produkt acidobazickej neutralizacie podla rovnice CO: + NaOH
- H20 + Na:CO3 — uhli¢itan sodny, je zachytavany na filtratnom zariadeni odvodu spalin.

Priklad €. 2

Neutralizdcia oxidu uhli¢itého podla predlozeného vyndlezu spociva v tom, Ze do spalinového potrubia su
privddzané spaliny s teplotou 160 °C s dynamickym tlakom spalin 100 Pa, ktoré su uZz oSetrené mokrou
vapencovou vypierkou (pre desulfataciu spalin) a po denitrifikacii spalin, pomocou sustavy ocelovych dyz v
smere prudenia spalin je vedena syta vodna para s teplotou 190 °C a tlakom 1 255 kPa obohatend o hydroxid
draselny s hmotnostnou koncentrdciou 10 %, ktory bol dadvkovany do zasobnika sytej pary.

Vzhladom na tlak sytej vodnej pary obohatenej o hydroxid draselny je zmiesanie oxidu uhliitého a vodnej
pary obohatenej o hydroxid draselny moiné po celej drahe vystupu spalin spalinovym potrubim. Pri
zmieSavani nastava vlastnd acidobdzickd neutralizacia oxidu uhli¢itého a odvod dekarbonizovanych spalin zo
spalinovych ciest do komina bez toho, aby spaliny obsahovali skondenzovanu vodu. Produkt acidobazickej
neutralizacie podla rovnice CO: + KOH - H20 + K2C0O:z — uhlicitan draselny, je zachytavany na filtratnom alebo
odlu¢ovacom zariadeni odvodu spalin.
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Priemyselna vyuzitelnost

Neutralizaciu oxidu uhli¢itého podla tohto vynalezu je mozné vyuzivat vo vsetkych procesoch, kde
dochddza k spalovaniu fosilnych paliv, napr. na vyrobu tepla, elektriny, pohonnych hmét alebo inych komodit,
5 pricom s ohfadom na Zivotné prostredie je ziaduce znizovat jeho uvolfiovanie do ovzdusia.
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PATENTOVE NAROKY

1. Neutralizacia oxidu uhli¢itého zo spalin vznikajucich spalovanim fosilnych paliv, vyznacdujuca
sa tym, Ze vodna parasteplotou50°Caz372°Ca tlakom 0,01 MPa az 30 MPa a zdsada su privadzané
do spalinovej cesty, kde dochddza k dispergdcii molekul vody a zaroven aj k dispergacii molekul zasady, pricom
dalej dochadza k mieSaniu pary so zdsadou a spalinami a k acidobazickej neutralizacii oxidu uhli¢itého priamo
v spalinovych cestach, pricom vzniknuté produkty acidobdzickej neutralizacie su zachytavané na filtracnom
alebo odlu¢ovacom zariadeni odvodu spalin.

2. Neutralizacia oxidu uhli¢itého podla ndrokul, vyznacujuca sa tym, Ze vodndparaje
upravena ako prehriata para alebo syta para pri teplote 50 °C az 372 °C a tlaku 0,01 MPa aZ 30 MPa.

3. Neutralizacia oxidu uhlic¢itého podla ndroku 1, vyznacdujuca sa tym, Ze zasadajezo
skupiny hydroxidov a/alebo uhli¢itanu sodného a/alebo draselného a/alebo amoniaku a/alebo karbaniénov
a/alebo amidov a/alebo amidinov a/alebo hydridu sodného, draselného, vapenatého a/alebo alkoxidu.

4. Neutralizacia oxidu uhli¢itého podla niektorého z ndrokovla3, vyznacdujuca sa tym,
Z e prevedenie vodnej pary so zadsadou do spalinovej cesty su pouzité trysky.

5. Neutralizdcia oxidu uhli¢itého podla niektorého z ndrokov1az4, vyznacujuca sa tym,
Z e vodna para so zasadou su do spalinovej cesty vedené akymkolvek smerom k smeru pradenia spalin.

6. Neutralizdcia oxidu uhli¢itého podla niektorého z ndrokov1az5, vyznacujuca sa tym,
Z e vodna para so zasadou su do spalinovej cesty privadzané samostatne.

7. Neutralizdcia oxidu uhli¢itého podla niektorého z ndrokov1az5, vyznacujuca sa tym,
Ze vodna para je do spalinovej cesty privadzand obohatend o zasadu, pricom na mieSanie je pouzité
zmieSavacie zariadenie.

Koniec dokumentu




