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Neutralizace oxidu uhli¢itého

Oblast techniky

Vynalez se tyka neutralizace oxidu uhlicitého vznikajiciho spalovanim paliv obsahujicich uhlik,
pfi vyuziti acidobazické neutralizace ve spalinovych cestach.

Dosavadni stav techniky

Spalovani fosilnich paliv, obsahujici uhlik je neodd¢litelné spojeno s produkci oxidu uhlicitého,
ktery je jednim z vyznamnych tzv. sklenikovych plynu. Sklenikové plyny (vedle oxidu uhlicitého
napf. metan, oxid dusny, halogenovan¢ uhlovodiky, 0zon) podle mnohych diskusi zptisobuji zménu
klimatu. Tyto plyny zadrzuji teplo v atmosféfe a tim mohou zpiisobovat globalni oteplovani.
Koncentrace oxidu uhli¢it¢ho v atmosfére se do poloviny 18. stoleti pohybovala do hodnoty 290
ppm, poté se koncentrace zacala zvySovat a dnes dosahuje hodnot kolem 400 ppm.

Technologie dlouhodobého snizovani emisi oxidu uhli¢it¢ho oznacovana jako CCS se sklada se ze
ti Casti: zachyt, doprava a ukladani oxidu uhli¢itého. Oxid uhli¢ity se skladuje za vysokého tlaku
pod zemi ve vytézenych loZiscich ropy a zemniho plynu, timto zpusobem je mozné taktéz zvysit
vytéznost ropy a zemniho plynu, coZ je potencial zejména pro tézebni spoleCnosti. Dale lze
skladovat oxid uhli¢ity v hlubinnych slanych poréznich horninach obsahujici v pérech slanou vodu.
Oxid uhli¢ity je uchovavan v horninach, které maji dobrou porovitost a propustnost. Dalsi z
moznosti ukladani je vstiikovani oxidu uhli¢itého do oceanu. Vstiikovani se provadi do hloubek
vétSich nez 1 km. Zde je vétSina oxidu uhli¢itého izolovana od atmosféry, a proto, Ze je oxid
uhli€ity rozpustny ve vodé, miize dochazet k pfirozené vyméné oxidu uhli¢itého mezi atmosférou
a vodou na povrchu oceant. Dal§i moznosti je tvorba pevnych hydrati oxidu uhli¢itého nebo
kapalnych jezer na mofském dné.

Nevyhoda téchto technickych feseni spociva v technické a energetické naroCnosti separace a
zachytu oxidu uhlic¢itého naro¢nosti dopravy zachycen¢ho oxidu uhli¢itého a zejména jde pouze o
uloZeni oxidu uhli¢itého, nebo pouze o karbonataci oxidu uhli¢itého s horninovym prostfedim, coz
je proces velmi dlouhodoby a obtizné predikovatelny. Pii ukladani oxidu uhlicité¢ho v geologickych
vrstvach jsou ur€ita rizika, jez v soucasnosti neumime spolehlivé odhadovat. Predpoklada se
napriklad, Ze oxid uhli¢ity bude alespon ¢aste¢né unikat podél geologickych zlomu. Ukladany oxid
uhli¢ity ma byt stlacovan pod vysokym tlakem, nebo zkapaliiovan. Zvyseni tlaku mize zpusobit
nepredvidatelny pohyb hlubinnych vod nebo muze byt pfi¢inou mikro zemétfeseni s rizikem
naruseni nadloznich vrstev. Zména pH pfi rozpousténi oxidu uhli¢it¢ho miize vést k rozpousténi
n¢kterych mineralua s dal§imi negativnimi dasledky. Ve vSech seridznich publikacich je opakované
zduraziovano, ze dfive nez bude technologie CCS zahmuta mezi vhodna feseni ke snizeni emisi
oxidu uhli¢itého, je tfeba dusledné vyhodnotit mozna rizika, zdravotni a environmentalni dopady.
Dalsim technickym feSenim je vysokoteplotni sorpce oxidu uhli¢it¢ho, nazyvana také jako
vysokoteplotni karbonatova smycka, post-combustion technologie, ktera je zaloZena na principu
chemické reakce mezi oxidem uhli¢itym a adsorbentem za zvySené teploty. Podstatou karbonatové
smycky je chemisorpce, tj. adsorpce oxidu uhlicitého na pevny adsorbent, kdy zaroven dochazi k
chemické reakci mezi oxidem uhliditym a adsorbentem. Jako adsorbent se pouziva oxid vapenaty.
Systém karbonatové smycky se sestava ze dvou klicovych reaktori — karbonatoru a kalcinatoru.
Karbonator je reaktor, kde probiha vlastni zachyt oxidu uhliéitého, tzv. karbonatace, podle
nasledujici reakce: Ca0+C0,—CaCO0s. Z karbonatoru je poté produkt zachytu — uhliitan vapenaty
CaCQ:s transportovan do druhého reaktoru, ktery se nazyva kalcinator. Zde dochazi k regeneraci
adsorbentu, podle nasledujici reakce - kalcinace: CaC03 — Ca0+C0, Karbonatace je exotermicka
reakce, v karbonatoru se tedy uvoliuje teplo a teplota se zde se pohybuje kolem 650 °C. Privod
tepla zde zajistuje prevazné regenerovany adsorbent z kalcinatoru, ktery je pfivadén o vysoké
teploté. Kalcinace je naopak endotermicka a probiha za vysoké teploty cca 900 °C. Je tedy nutné
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zajistit dostateCny zdroj tepla, aby reakce mohla probéhnout. Spaliny, ze kterych chceme oxid
uhlicity zachytit, vstupuji spolu s regenerovanym adsorbentem do karbonatoru, kde probiha
samotna adsorpce. Vystupem z karbonatoru jsou puvodni spaliny ochuzené o zachyceny oxid
uhli¢ity a nasyceny sorbent jdouci do kalcinatoru. V kalcinatoru probiha tedy regenerace
adsorbentu a vystupem z n¢j je prave regenerovany adsorbent, ktery se vraci zpét do karbonatoru,
a proud Cistého oxidu uhli¢itého. Do kalcinatoru se nepretrzité privadi Cerstvy adsorbent - vapenec.
Kontinualni pfisun vapence snizuje ucinek klesajici sorpcni kapacity adsorbentu s rostoucim
poctem cykli karbonatace/kalcinace a zaroven se musi Cast odstranovat, aby se minimalizovalo
hromad¢éni neaktivni latky. Pokud by byly do procesu pfivedeny neodsifené spaliny, oxid sifiity
SO- by reagoval s adsorbentem na siran vapenaty (CaSO.) podle rovnice: Ca0 + S0, + 0,50, —
CaS0y. Tento siran nelze regenerovat pod teplotu 1000 °C. Nevyhodou pouziti vysokoteplotni
karbonatové smycky je, Ze se jedna se vysoce tepelné nakladny proces, jehoz vysledkem je rozklad
vzniklého vapence zpét na oxid vapenaty a oxid uhli¢ity v koncentrované podob¢. Dalsi nevyhodou
je postupna deaktivace materialu — vapence CaCQOs, ktery je soucasti procesu. Dale technologie
karbonatové smycky zpusobuje obrovské korozni namahani materialu reaktoru, kdy 1 kvalitni
antikorozni oceli se po n¢kolika stovkach provoznich hodin zaéinaji degrarovat. V patentovych
spisech US 9085497 B2 a US 9133074 B2 je popsan zpusob konverze oxidu uhli¢itého na
uhlovodiky v reaktoru za pomoci oxidu uhelnatého a vodiku. Nevyhodou tohoto technického feseni
je predevSim nutnost pouziti Cistého oxidu uhli¢itého, oxidu uhelnatého a vodiku, coz je
ekonomicky naroc¢né a také je nutné nasledn¢ katalytické Cisténi ziskanych uhlovodiki.

Je znamo reseni dle US 2014316016 A1, kde je popsana pfeména oxidu uhli¢it¢ho na uhlovodiky
hydrogenaci, coz je vSak pouze jinym technickym provedenim vyse uvedenych patentl, ovSem
s opétovnou technickou nevyhodou, a to pouziti Cistého oxidu uhli¢itého, oxidu uhelnatého a
vodiku.

Dal§im znamym technickym feSenim je karbonatace stavebnich suti, odprasku pii vyrob¢é cementu
a vapna akcelerovanou karbonataci — technologie CCU za zvys$enych teplot. Nevyhodou tohoto
technického feSeni je, Zze pouziva znacné heterogenni hydratacni produkty pro karbonataci -
odpady, a to ve zna¢nych objemech, které je nutné drtit a promichavat se spalinami, coz predstavuje
vysoce energeticky nakladny proces.

Dale je znamo feSeni dle cinské piihlasky vynalezu CN 114797361 A, ktera popisuje
acidobazickou neutralizaci formou vypirky spalin, naslednou tepelnou upravu mokrych vypranych
spalin a solidifikaci spalin solnym roztokem za pouziti Venturiho injektora. Zasadni nevyhodou
tohoto technického feseni je pouziti velkého objemu vody a nizka ucinnosti takovéto vypirky a
také nutnost solidifikace vysledku acidobazické neutralizace. Systém je projektovan jako
vicestavovy systém vymeény tepla, tzn. Ze je nutné vyuziti pfimé vymeénu tepla a nepfimé vymény
tepla nebo kombinaci pfimé vymény tepla a nepfimé vymény tepla, coz klade vysoké naroky na
ridici systém a technické vybaveni takové technologie.

Dale je znamo feseni dle ¢inské prihlasky vynalezu CN 114870592 A, kde se vyuziva komplexni
technické feSeni Cisténi plynu, a to jak od oxida siry, tak oxidd uhliku pomoci acidobazicke
neutralizace hydroxidem sodnym, nebo hydroxidem vapenatym, pficemz ¢ast spalin obsahujici
oxidy siry je upravovana v lazni koncentrovanou kyselinou sirovou, a ¢ast spalin obsahujici oxidy
uhliku neutralizovana hydroxidem sodnym, a/nebo hydroxidem vapenatym. Nevyhodou tohoto
technického feseni je, Ze prostou vypirkou spalin dosahneme velmi malé efektivity procesu, jelikoz
plyn, jez chceme neutralizovat ve vysokych pritocich tvofi v neutraliza¢ni lazni bubliny, které
rychle stoupaji k hlading, a nasledné€ vystupuji z lazn€, aniz by byly neutralizovany. Pro efektivni
neutralizaci oxidu uhli¢itého je zapotrebi, aby byl oxid uhli¢ity v zasaditém roztoku rozpustén.
Dalsi nevyhodou tohoto technického feSeni je, ze pokud by doslo k reakci mezi oxidy siry a
hydroxidem sodnym, nebo vapenatym, vznikne siran sodny, ktery kontaminuje zasaditou lazen.

Technické feseni popsané v Cinské prihlasce vynalezu CN 109603490 A je pouze usporadanim
aparatury pro acidobazickou neutralizaci, v podstaté se jedna o modifikaci systému rozpousténi
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oxidu uhli¢ité¢ho v bazické lazni. Dalsi technické feseni dle amerického patentu US 7255842 Bl je
obdobou predchoziho technického feseni, pro proces acidobazické neutralizace je ovSem
specifikovana amoniak rozpustény ve vod¢.

Technicka feseni dle korejského patentu KR 101406711 BI1, ¢i €inskych uZitnych vzori
CN 213725730 U, CN 214765330 U, CN 210410018 U jsou opét pouze popisem usporadani
zafizeni pro acidobazickou neutralizaci. Technické feSeni dle americké prihlasky vynalezu
US 2020391157 A1 popisuje neutralizaci oxidu uhli¢itého bazickym roztokem tvofenym
hydroxidem sodnym, kde je ucinnost neutralizace zvysSena né¢kolikerym proplachem oxidu
uhli¢itého rozpusténym ve vod€. Nevyhodou tohoto technického feseni, stejné jako u technického
feseni dle americké prihlasky vynalezu US 2009320683 A1l je vzdy nutnost rozpusténi plynného
oxidu uhli¢ité¢ho ve vodé, pri¢emzZ rozpustnost oxidu uhlicitého ve vodé se zvysujici teplotou klesa,
ovSem rozpustnost hydroxidu sodného a tim 1 ucinnost se vzrustajici teplotou stoupa.

Podstata vynalezu

Uvedené nevyhody odstraiuje neutralizace oxidu uhlicitého ze spalin vznikajicich spalovanim
fosilnich paliv podle tohoto vynalezu, jehoz podstata spociva v tom, ze vodni para o teploté 50 az
372 °Catlaku 0,01 az 30 MPa a zasada jsou pfivadény do spalinové cesty, kde dochazi k dispergaci
molekul vody a zaroven 1 k dispergaci molekul zasady.

Pii této dispergaci molekul vodni pary a zaroven molekul zasady ve spalinové cesté dochazi k
miseni vodni pary, zasady a spalinami a dochazi k acidobazické neutralizaci oxidu uhli¢itého, kdy
pri vyuziti vyssi teploty vodni pary a jejiho tlaku nastava rychla a efektivni neutralizace oxidu
uhli¢itého pfimo ve spalinovych cestach bez nutnosti jeho rozpousténi ve vod¢ a dochazi k odvodu
dekarbonizovanych spalin z kominového télesa do vnéjSiho prostredi spolu s vodni parou jsou,
pficemz produkty acidobazické neutralizace jsou zachyceny na filtraénim, nebo odlucovacim
zafizeni odvodu spalin.

Je vyhodné, aby vodni para byla upravena jako syta para nebo jako predehrata para o teploté 50 az
372 °C atlaku 0,01 az 30 MPa.

Je ucelné, aby zasada byla ze skupiny hydroxidu, a/nebo uhlicitanu sodného, a/nebo draselného,
a/nebo amoniaku, a/nebo karbaniontu, a/nebo amidy, a/nebo amidiny, a/nebo hydnda sodného,
draseln¢ho, vapenatého, a/nebo alkoxidu.

Dale je ucelné, aby pro vedeni vodni pary se zasadou do spalinové cesty byly pouzity trysky,
pfi¢emz vodni para se zasadou jsou do spalinové cesty vedeny jakymkoliv smérem ke sméru
proudéni spalin.

Je ucelné, aby vodni para se zasadou byly do spalinové cesty pfivadény samostatné, nebo aby vodni
para do spalinové cesty byla privadéna jiz obohacena o zasadu, pfiCemz ke miseni je pouzito
sméSovaciho zafizeni.

Vyhodou tohoto vynalezu neutralizace oxidu uhli¢itého je, Ze vlastni reakéni mechanismus
acidobazické neutralizace probiha v fadech maximalné jednotek sekund.

Dalsi zna¢nou vyhodou je ta skute¢nost, ze pokud ma vodni para vyssi teplotu, nez je teplota spalin,
nedochazi ve spalinovych cestach ke kondenzaci vodni pary na vodu a spaliny bez oxidu uhli¢itého
vystupuji ze spalinovych cest v plynném skupenstvi.

Proces neutralizace pomoci pary je velmi efektivni z hlediska presného fizeni procesu acidobazické
neutralizace a vyznacuje se usporou pouzitych chemikalii a variabilitou pouZiti.
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Priklady uskuteénéni vynalezu

Priklad ¢.1

Neutralizace oxidu uhli¢itého podle predlozeného vynalezu spocdiva v tom, Ze ke spalinovym
cestam télesu odvadgjici spaliny po spalovani zemniho plynu o teploté 120 °C s dynamicky tlakem
spalin 200 Pa je veden roztok hydroxidu sodného ve vodé o hmotnostni koncentraci 20% a jeho
teploté 150 °C a prehrata vodni para o teploté 200 °C a tlaku 20 kPa. Pred vstupem do spalinovych
cest je pomoci Venturiho injektoru prehrata para a hydroxid sodny smisen a poté veden do
spalinovych cest a zde je soustavou trysek v kruhovém usporadani davkovana smés vodni pary a
hydroxidu sodn¢ho proti sméru vedeni spalin. Tim dochazi k miseni oxidu uhli¢ité¢ho, vodni pary
a hydroxidu sodného pfii provozni teploté a tlaku, pfi¢emz je zajist€no ustalené proudéni spalin
spalinovou cestou.

V dusledku miseni spalin s obohacenou prehfatou parou nastava vlastni acidobazicka neutralizace
oxidu uhli¢itého a odvodu dekarbonizovanych spalin z kominového télesa do vnéjsiho prostiedi,
aniz by spaliny obsahovaly zkondenzovanou vodu. Produkt acidobazické neutralizace podle
rovnice CO2 + NaOH — H:0 + Na>CO; - uhlicitan sodny, je zachycovan na filtraénim zafizeni
odvodu spalin.

Priklad ¢.2

Neutralizace oxidu uhli¢itého podle predlozeného vynalezu spociva v tom, Ze do spalinového
potrubi odvad¢jici spaliny o teplot¢ spalin 160 °C s dynamicky tlakem spalin 100 Pa do
kominového télesa po prikladné¢ spalovani uhli, které je jiz oSetfené mokrou vapencovou vypirkou
(pro desulfataci spalin) a po denitrifikaci spalin, je pomoci soustavy ocelovych trysek ve sméru
prouténi spalin vedena syta vodni para o teploté 190 °C a tlaku 1255 kPa obohacena o hydroxid
draselny o hmotnostni koncentraci 10%, ktery byl davkovan do zasobniku syté pary.

Vzhledem k tlaku syt¢ vodni pary obohacené o hydroxid draselny je smiseni oxidu uhli¢itého a
vodni pary obohacené o hydroxid draselny mozné po celé draze vystupu spalin spalinovym
potrubim. Pfi sméSovani nastava vlastni acidobazicka neutralizace oxidu uhli¢itého a odvodu
dekarbonizovanych spalin ze spalinovych cest do kominu, aniz by spaliny obsahovaly
zkondenzovanou vodu. Produkt acidobazické neutralizace podle rovnice CO: + KOH — H0 +
K>COs - uhlicitan draselny je zachycovan na filtracnim nebo odluovacim zafizeni odvodu spalin.

Prumyslova vvuzitelnost

Neutralizace  oxidu uhli¢itého podle tohoto vynalezu je mozn¢ vyuzivat ve vSech procesech, kde
dochazi ke spalovani fosilnich paliv napf. pro vyrobu tepla, elektfiny, pohonnych hmot ¢i jinych
komodit, pri¢emz s ohledem na Zivotni prostreni je zadouci sniZzovat jeho uvoliiovani do ovzdusi.
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PATENTOVE NAROKY

1. Neutralizace oxidu uhli¢itého ze spalin vznikajicich spalovanim fosilnich paliv, vyznacujici se
tim, ze vodni para o teploté¢ 50 az 372 °C a tlaku 0,01 az 30 MPa a zasada jsou privadény do
spalinové cesty, kde dochazi k dispergaci molekul vody a zarover 1 k dispergaci molekul zasady,
pfi¢emz dale dochazi k miseni pary se zasadou a spalinami a dochazi k acidobazické neutralizaci
oxidu uhli¢itého pfimo ve spalinovych cestach, pficemz vzniklé produkty acidobazické neutralizace
Jsou zachycovany na filtratnim nebo odluc¢ovacim zafizeni odvodu spalin.

2. Neutralizace oxidu uhli¢itého podle naroku 1, vyznaé€ujici se tim, ze vodni para je upravena
jako prehfata para nebo syta para teploté 50 az 372 °C a tlaku 0,01 az 30 MPa.

3. Neutralizace oxidu uhli¢it¢ho podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze zasada je ze skupiny
hydroxidii a/nebo uhlicitanu sodné¢ho a/nebo draselného a/nebo amoniaku a/nebo karbanionti
a/nebo amidy a/nebo amidiny a/nebo hydridu sodné¢ho draselného vapenatého a/nebo alkoxidu.

4. Neutralizace oxidu uhli¢itého podle nékter¢ho z naroki 1 a 3, vyznaé€ujici se tim, Ze pro vedeni
vodni pary se zasadou do spalinové cesty jsou pouZity trysky.

5. Neutralizace oxidu uhli¢itého podle nékterého z narokt 1 az 4, vyznacujici se tim, ze vodni
para se zasadou jsou do spalinové cesty vedeny jakymkoliv smérem ke sméru proudéni spalin.

6. Neutralizace oxidu uhli¢itého podle nékterého z narokt 1 az 5, vyznacujici se tim, ze vodni
para se zasadou jsou do spalinové cesty privadény samostatn¢.

7. Neutralizace oxidu uhli¢itého podle nékterého z narokt 1 az 5, vyznacujici se tim, ze vodni
para je do spalinové cesty privadéna obohacena o zasadu, pricemz k miseni je pouzito sméSovaciho
zafizeni.



