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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva vyuzitim oxidu uhlicitého jako zdroje energie ve formé
uhlikatych paliv. V prvni ¢asti jsou popsany moznosti zachyceni oxidu uhli¢itého a jeho
nasledného ulozeni. Druhé ¢ast prace je vénovana preméné oxidu uhli¢itého na uhlikata
paliva. Ve tieti a zavére¢né Casti prace jsou pak tato paliva zhodnocena z hlediska moznosti
vyuziti & srovnana s bézné uzivanymi palivy.

Kli¢ova slova

Zachyceni a ulozeni oxidu uhli¢itého, oxid uhelnaty, Sabatierova reakce, metan, methanol,
uhlovodiky, syngas, Fischer—Tropschova syntéza, tri—reforming, palivo, palivovy ¢lanek

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the use of carbon dioxide as a source of energy in the
form of carbonaceous fuels. The first part describes the possibilities of carbon dioxide capture
and its subsequent storage. The second part is dedicated to the conversion of carbon dioxide
to carbonaceous fuels. In the third and final part of the thesis, these fuels are then evaluated
for their utilization and compared with commonly used fuels.

Key words

Carbon capture and storage, carbon monoxide, Sabatier reaction, methan, methanol,
hydrocarbons, syngas, Fischer—Tropsch syntesis, tri-reforming, fuel, fuel cell
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UvVOD

Oxid uhlicity, bezbarvy plyn bez chuti a zapachu, je velmi vyznamnym sklenikovym
plynem. Koncentrace oxidu uhli¢itého v atmosféfe v poslednich desitkach let vyrazné stoupla
a pravé to je povazovano za jednu z hnacich sil globalniho oteplovani. Hlavnim divodem
nariistu koncentrace oxidu uhli¢itého v atmosféie je spalovani fosilnich paliv. Do atmosféry se
oxid uhlicity dostava hlavné z dopravniho sektoru jako slozka vyfukovych plyni a jako slozka
spalin vznikajicich pfti spalovani fosilnich paliv v tepelnych elektrarnach.

Mnoho védeckych pracovniki se pak snazi nalézt moznosti, kterymi by mohli snizit
koncentraci oxidu uhli¢itého v atmosféfe, nebo alespon udrzet na stejné tGrovni. Jednou z
takovych moznosti je zachyceni oxidu uhli¢it¢ho uvoliiovaného do atmosféry a jeho nasledné
pouziti k vyrobé alternativnich syntetickych uhlikovych paliv, kterd by nahradila paliva
stdvajici. Takovymi nahradnimi umélymi palivy mohou byt metan, methanol, syngas
a riizné vyssi uhlovodiky.

Tato prace pak mapuje metody zachyceni oxidu uhli¢itého a nasledné moznosti jeho

pfemény na syntetickd uhlikova paliva. Tato paliva se od dnes bézné€ pouzivanych paliv (benzin,
nafta) 1i8i, proto je soucasti prace i jejich zhodnoceni z hlediska energetiky a moznosti vyuziti.
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1 Carbon capture and storage

Carbon Capture and Storage (CCS) je souhrn technologii ur¢enych k zachyceni oxidu
uhli¢itého (CO,) a jeho néaslednému ulozeni. Hlavnim diivodem pro vznik CCS technologii je
snaha snizit emise C 0, pii spalovani fosilnich paliv. Princip spo¢iva v zachyceni C 0, ze spalin,
nasledném zkoncentrovani C0O, do co nejcistsi formy a poté jeho ulozeni takovym zplsobem,
aby nedochazelo k unikani do atmosféry. Existuji tfi zakladni technologie zachyceni €O, a dva
zakladni zpusoby jeho ulozeni. [1]

Nejznaméjsi technologii CCS je tzv. post—combustion capture, tedy zachycovani €O,
po procesu spalovani pomoci absorpce. Konkrétné se €O, ziskava ze spalin skladajicich se
ptevazné z dusiku (N,) a CO, pomoci chemickych rozpoustédel.

Druhou z technologii CCS je tzv. pre—combustion capture. Zde se CO, zachyti uz pied
spalovanim. To se provede pomoci tzv. zplynovani, kdy je palivo (nej¢astéji uhli) preménéno
na syngas, coz je smés hoflavych (H,, CO) a nehoflavych (CO,, N,) plyni. Zplyhovani
produkuje plyn o vysoké koncentraci CO,, ze kterého se nasledné pomoci fyzikalnich
rozpoustédel CO, zachyti.

Posledni ze zakladnich technologii CCS je tzv. oxy—fuel combustion, kdy je palivo
spalovano v prostiedi s Cistym kyslikem (0,) misto vzduchu. Hlavnim cilem této metody je
vyhnout se nakladné separaci CO, od zbytku spalin (pfevazné N,). Ve spalinach se pak
vyskytuje hlavné €0, a vodni para, jejichz oddéleni je relativné lehké.

Jakmile je CO, zachycen, je stlacen asi 100 bary, ¢imz dojde k jeho pfeméné na kapalinu.
Poté je mozné ho transportovat potrubim nebo lodi na misto ulozeni. Ukladéani 1ze provadét do
podzemnich pfirodnich Gtvarti nebo do ocednu. Dalsi moZnosti je pak zachyceny C0O, znovu
pouzit v primyslovych procesech.

1.1 Zdroje oxidu uhli¢itého

Oxid uhlicity pro CCS technologie je mozZzné ziskat primarné ze tfi potencialnich zdroji.
U mnoha pramyslovych procesti dochazi k produkci plynii o vysokych koncentracich €O, jako
vedlejsich, nezddoucich produkt. Ty mohou ¢init diilezity objekt pro zachyceni pomoci CCS
technologii, protoze CO, je Casto t€émito primyslovymi produk¢énimi procesy vyuzivan. To by
vedlo k celkovym relativné nizkym nakladiim na jeho zachyceni. Naptiklad Cerstvé vytézeny
zemni plyn vzdy obsahuje znacné mnozstvi CO,, ktery mize byt zachycen a ulozen. Dalsi
prumyslové procesy, které mohou vyuzivat CCS technologie, jsou naptiklad vyroba amoniaku,
fermentacni procesy nebo vyroba vodiku.

Zdaleka nejvétsim potencidlnim zdrojem €O, pro CCS jsou tepelné elektrarny spalujici
fosilni paliva. Tyto elektrarny produkuji vice nez jednu tfetinu emisi CO, na celém svété
a kazda z nich dodava zhruba 500-1000 MW elektrické energie. Uhelné elektrarny dodavajici
1000 MW elektrické energie emituji 6-8 Mt oxidu uhli¢itého za rok, jednocyklové elektrarny
pouzivajici jako palivo ropu potom zhruba 2/3 této hodnoty a elektrarny spalujici zemni plyn
vyuzitim kombinovaného cyklu zhruba 1/2 zminéné hodnoty. [2]

12
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Uhlovodiky
v
v v _ v
primyslové produkty | tepeine el energie | paiivova vodik
procesy elektrarny dekarbonizace
co, co, co,
Y A4 Y

zachyceni CO,

Obrazek 1 Zdroje CO, pro CCS [2]

Budouci moznosti zachyceni €O, mohou spocivat v procesu dekarbonizace, tedy pii
vyrobé vodikovych paliv ze surovin bohatych na uhlik, jako naptiklad ze zemniho plynu, uhli
a biomasy. Pfi tomto procesu by vznikl vedlejsi produkt obsahujici vysokou koncentraci CO,
a inkrementalni néklady na zachyceni tohoto CO, by byly relativné nizké. Vyprodukovany
vodik by potom mohl byt potom vyuzit v podobé palivovych ¢lankli nebo piimo paliva.
Problémem vSak ziistava, Ze vyvoj infrastruktury a ptechod celosvétové ,,uhlikové ekonomiky
na ,,vodikovou“ by vyzadoval obrovské naklady. [2]

1.2 Absorpce (post-combustion capture)

Hlavnim principem vSech separacnich procesti vyuZivajicich absorpci je rozpusténi jedné
nebo vice substanci plynné faze v kapaliné, tzv. absorbentu. Absorbovana substance je
Vv absorbentu fyzikaln¢ rozpuSténa, poté piipadné nasleduje chemickéd reakce. Absorpcni
procesy lze tedy rozdélit na Cisté fyzikalni a chemické, u kterych po fyzikalnim procesu
absorpce probéhne chemicka reakce.

Pro chemickou absorpci CO, se jako absorbent pouziva rozpoustédlo, kterym je
tficetiprocentni roztok monoethanolaminu (MEA). Chemicka reakce pfi kontaktu rozpoustédla
s CO, probiha dle rovnice (1) a dochdzi pfi ni k vytvoreni karbamétové molekuly:

2CH,CH,(OH)NH, + CO, — CH,CH,0H — NH} + CH,CH,OH — NHCOO~ (1)

Schéma typického chemického absorpéniho systému je zobrazeno na Obrazek 2. Spaliny
vstupujici do procesu pii tlaku blizkém atmosférickému jsou ochlazeny na pracovni teplotu
kolem 40-60 °C. Rozpousteédlo s nizkym obsahem CO, je nahnano do absorpéni véze, kde se
dostava do kontaktu s ochlazenymi spalinami. CO, je absorbovan rozpoustédlem, dochazi
k vytvoteni karbamati a dalSich molekul dle rovnice (1). Poté jsou spaliny zbavené CO,
odvedeny horni ¢asti absorpcni véze ven do atmosféry.

Rozpoustédlo, nyni s vysokym obsahem C0,, opousti absorpcni v€z spodem a je vedeno
pies vymeénik tepla do horni Casti stripovaci, provzdusiiovaci, véze. Stripovaci véz pracuje za
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teplot 100-150 °C a pii vysSich tlacich nez absorp¢ni véz. Dochazi zde k opa¢né reakci nez v
rovnici (1). CO, je poté z véze vypustén a nachystan k ulozeni. Rozpoustédlo zbavené CO, je
ochlazeno vymeénikem tepla a odvedeno zpét do absorpéni véze, jde o tzv. regeneraci
rozpoustédla. Metodou absorpce je obvykle zachyceno 75-90 % CO, a vyprodukovan skoro
Cisty CO,.

Vent +———— —— (0,

Condenser _ﬂl" m Condenser
£ T L ;
L

o i
Absorber II] |‘ ‘u‘,' Stripper

Cooler Pre-Heater [

Flue Gas—=] | >< Heat Exchanger | |

S — -y
[ ; J [ ~ ) Re-botler

Obrdazek 2 Proces chemické absorpce a desorpce [4]

MEA je dobrym rozpoustédlem pro absorpci CO, z nékolika divodut, predevsim pro
vysoké pH, absorp¢ni kapacitu €O, a dostupnost. Nicmén¢, MEA jako rozpoustédlo také
predstavuje v Sir§Sim méfitku i spoustu problému. Jde predevsim o vysoké ztraty rozpoustédla
vypafovanim, degradaci vlivem polymerace karbamati za vyssich teplot ve stripovaci vézi,
oxida¢ni degradaci ve spodni Casti absorpcni véZe a tepelnou degradaci za teplot vySSich nez
205 °C, ke které pti tomto procesu dochazi jen vyjimecné [3]. MEA navic sice zachycuje az 90
% CO, zuhelnych elektraren, ale vyzaduje k tomu velkou investici energie. Nejvice ji
spotiebuje regenerace rozpoustédla, kdy na ohfati a ochlazeni rozpoustédla jsou potieba
4,2 GJ/t zachyceného CO,. Proto se véda stale snazi nalézt lepsi feSeni pti chemické absorpci
CO0, nez pouziti MEA. [4]

1.3 Zplynovani (pre-combustion capture)

Technologie zplynovani uhli existuje uz od 19. stoleti. Tehdy se uhli spalovalo za ucelem
vytvoreni svitiplynu, coz je smés oxidu uhelnatého (CO), vodiku (H,), metanu (CH,) a dalSich
plynii (CO,, N5). Svitiplyn se i pfes to, ze obsahuje CO a je tedy pro lidsky organismus velice
nebezpecny, vyuzival hlavné k vytapéni budov, a to az do doby, nez byl nahrazen zemnim
plynem.

Dnes uz existuji ndvrhy na vyuziti zplynovani k vytvofeni zatizeni pro zachyceni CO,.
V soucasné dob¢ samoziejme existuji zplynovaci zatizeni, nevyrabi vSak elektrickou energii,
ale produkuji syngas a dalsi vedlejSi produkty zplynovani uhli. V téchto zafizenich je po
zplynovaci fazi C0O, oddélen od ostatnich plynii, jako jsou metan, H a smés CO a H. Syngas a
vodik jsou pak pouzity jako palivo naptiklad pro vyrobu kapalného paliva nebo syntézu
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amoniaku. €0, lze pouZit na vyrobu suchého ledu, do sycenych napoji nebo pro zlepSenou
tézbu ropy, tzv. enchanced oil recovery. [2]

Uhelné zplynovani probihd, kdyz se uhli zahieje na vysoké teploty, stlaci se a vzene se
k nému kyslik a vodni para. Uhli se oxiduje kyslikem a vodou (H,0) a vytvofi tzv. syngas podle
reakce:

3C+ 0, + H,0 —» H, + 3CO (2
Obvykle je také cast uhli spalena, ¢imz dochézi k vytvoteni CO0,. Aby pak doslo

K aplnému zachyceni CO,, je provedena jesté reakce CO zrovnice (2) svodou pomoci
tzv. water gas shift reakce, diky niz dochazi k vytvoteni koncovych produkti CO, a H,.

CO +H,0 — CO, + 2H, (3)
dusik vzduch i o
generator stridavého
proudu
—— argon a dalsi prvky »
vzduch AsU
voda
TN Reakt A spalovaci turbina
eaktor na
kyslik Fo=--: water gas shift reakci
vodik a
> oxid uhelnaty /\
vodni para vodik a vodik
. gl oxid uhlicity,
uhli _Fzz:Z:Z:Z
——pfiiit > ||
>
N
zplynovac zachyceny oxid
uhlicity,
k uloZeni

\/ zbytkové teplo

absorpcni véz

I v generator stfidavého

zbytkové teplo R 1 ’ proudu
parni generator para parni turbina e

voda l

Obrdazek 3 1GCC s vyuzitim CCS [16]

A

Zplynovani produkuje plyn o vyssi koncentraci €O, nez klasické spalovani uhli. Vodik
lze potom vyuzit jako zdroj energie a CO, miiZze byt vcelku lehce absorbovan s vyuzitim
fyzikalnich rozpoustédel, jako je naptiklad Selexol. Selexol efektivné absorbuje CO, pouze za
vysokych tlakli (pfiblizné 20 barl), takze je u metody zplynovani mnohem efektivngjsi nez
MEA ¢i dalsi rozpoustédla, a to prave kviili vysokym tlakim, které po zplynovani existuji.

Pre—combustion capture se obvykle pouziva u uhelnych elektraren pouzivajicich
zplynovani. Ty jsou obecné nazyvany Integrated Gasification and Combined Cycle (IGCC).

Kombinovanym cyklem je zde myslen cyklus parni turbiny, ktery vyuziva nepotiebné teplo
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vzniklé zplynovanim za ucelem zvyseni energetické ucinnosti. Energie je tedy vytvafena dvéma
procesy: spalovanim vodiku a pomoci tepla vzniklého zplynovanim.

Obrazek 3 nastinuje, jak by IGCC vyuzivajici CCS fungoval. Vstupujicimi produkty jsou
uhli a vzduch. Vzduch je veden ptes jednotku ASU, kde dochazi k odd€leni N, a dalSich prvkt
od 0,, ktery je potfebny na zplynovani uhli. 0, poté pokracuje do zplynovace. Zde dochazi ke
zplynovani uhli, jehoz vyslednym produktem je syngas, ktery je veden do reaktoru, ve kterém
probiha water gas shift reakce. Zde vnikaji CO, a H,. V absorp¢ni vézi pak dojde k zachyceni
CO, a H, je nasledn¢ vyuzit jako palivo pro spalovaci turbinu. Zbytkové teplo vzniklé
zplynovanim a spalovanim H, je odvedeno do parniho generatoru. Zde je produkovana para
vyuzivana druhou, parni turbinou. Produkci energie tedy obstaravaji dvé turbiny, spalovaci a
parni.

Aby se potom jednalo o kompletné proveditelnou formu energetické produkce, je potieba
vylepsit turbiny pohdnéné vodikem. Kvili vysoké teploté spalovani H, mohou byt totiz
V dnesni dobé& pouzivané turbiny pohanény pouze plynem o obsahu 45 % H,.

1.4 Spalovani ¢istym kyslikem (oxy—fuel cumbustion)

V konvenc¢nich uhelnych elektrarnach je do peci s uhlim nahnan vzduch a nasledné
spalovani uhli a kysliku obsazeného ve vzduchu produkuje teplo. N, obsazeny ve vzduchu pak
zmirnuje teplotu v peci a usnadiiuje pienos tepla k produkci pary pohénéjici turbiny, které
produkuji energii. ProtoZe je vzduch slozen ze 78 % z inertniho N,, tak spaliny vzniklé
spalovanim uhli obsahuji pouze 14 % CO,, ktery je potom ziskavan pomoci absorpce, jak je
vysvétleno vyse.

Nitrogen (N,) Recycled Flue Gas
e No SCR (typically)
* No CO, scrubber
* No stack
+ Simple design
CO, and co
Flue Gas
‘d ’ co2
Cleanup Compression
\/ Ash  so,
N CO, Capture
Coal Other (liquid)
In Captured
Emissions

Obrazek 4 Oxy—fuel combustion proces [4]

Spalovani uhli ¢istym kyslikem produkuje spaliny o vysokych koncentracich CO, a H,0.
Teoreticky mize koncentrace CO, dosdahnout az 80 % podle slozeni pouzitého uhli. Protoze
teplota pii spalovani ¢istym kyslikem je ale velmi vysoka, tak ¢ast spalin musi byt recirkulovana
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a pouzita na zmirnéni teploty, podobné jako N, pii konvencnim spalovéni. Spaliny, které nejsou
pouzity na regulaci tepla v peci, jsou potom nahnany do destilacni véze. V destilacni v€zi jsou
ochlazeny na zhruba -50 °C, ¢imz dojde ke kondenzaci a naslednému odebrani piebytku O, a
H,0. Tim vznika produkt o extrémné vysoké koncentraci CO,, ktery lze zachytit a ulozit.
Pribéh procesu, véetné vstupnich latek a vystupnich produkti, 1ze vidét na Obrazek 4.

vvvvvv

0, a N, (ASU). ASU je vyuzivana také u IGCC elektraren k ziskani ¢istého kysliku pro
zplynovani uhli. Pro zplyiiovani je vyzadovano mén¢ kysliku nez pro spalovani, takze ASU pro
spalovani ¢istym kyslikem musi byt vétsi. ASU jsou v této dob¢ schopné vyprodukovat 4 200
tun O, za den. To vystaci na potieby IGCC elektrarny o vykonu 500 MW, ale pro potieby
elektrarny spalujici ¢istym kyslikem se stejnym vykonem je zapotiebi 10 300 tun O, za den.

[4]
1.5 Ukladani oxidu uhli¢itého

Jak je zminéno vyse, pokud neni zachyceny CO, pouzit v primyslovych procesech, je
potieba ho uloZit a to takovym zpiisobem, aby se nevracel do atmosféry, piipadné se vracel jen
V minimalnim mnozstvi. UloZeni se provadi bud’ pod zemsky povrch, nebo do oceanu.

1.5.1 Ukladani pod zemsky povrch

Koncentrovany €0, miiZze byt napumpovan do podzemnich ptirodnich ttvari, jako jsou
napiiklad vytézené ropné a plynné kapsy, nevytéZitelnd uhelnd loZiska nebo hlubinné solné
utvary. VSechny tyto Gtvary se vyskytuji v mistech s velkym mnoZstvim sedimentdrnich hornin.
Tyto horniny se mohou hromadit v pasech vysokych i n€kolik tisic metrti. Nejcastéji se skladaji
ze stfidajicich se vrstev pisku, jilu, kalu, riznych uhli¢itant a evaporiti, které se pred dlouhou
dobou dostaly do oceant, jezer a fek.

Vrstvy téchto hornin poskytuji té€snéni, diky kterému je mozné udrzet CO, po tisice let.
Protoze C0O, ma niz§i hustotu nez voda, je pfitomnost tlusté vrstvy horniny s plynule se
tyto podzemni utvary vhodné pro ulozeni CO,. Tyto horniny brani tiniku € 0, kombinaci svych
viskoznich a kapilarnich vlastnosti.

Ukladani CO, do vytézenych ropnych a plynnych loZisek je praktikovdno uZ mnoho let,
a to zejména za ucelem zbaveni se kyselého plynu obsahujiciho ptevazné CO, a H,S, ktery
vznika pfi t€zb¢ a rafinaci ropy a zemniho plynu. V podstaté to funguje tak, ze CO, a H,S jsou
odstranény z vyprodukované ropy ¢i zemniho plynu, stlaceny, transportovany potrubim do
injek¢éniho zafizeni a pomoci néj vstiiknuty do jiného, jiz vytéZeného, ropného a plynného
loziska. Ve vétsin¢ pripada pak €0, predstavuje nejveétsi slozku tohoto kyselého plynu, obvykle
az 90 % celkového objemu vstfikovaného plynu. Historie ukdzala, Ze vytéZena loZiska ropy a
zemniho plynu jsou velmi spolehlivé zasobniky vhodné pro uloZeni uhlovodikl 1 kyselych
plynti.

Opusténa nevytézitelna uhelnd loziska jsou dal§im potencidlnim mistem pro ukladéani
C0,. Oxid uhli¢ity difunduje skrze porovatou strukturu uhli a je uhlim fyzikaln€ adsorbovan.
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Tento proces je podobny zptisobu, jakym aktivované uhli odstranuje necistoty ze vzduchu nebo
vody. Obnazeny povrch uhli mé vyssi afinitu k €0, nez k metanu, a to v poméru 2:1. Proto
muze byt CO, vyuzit k lepSimu ziskani tzv. coal-bed metanu (CBM), coz je forma zemniho
plynu extrahovaného z uhelnych lozisek. V nékterych piipadech by to mohlo byt financné
velmi vyhodné, ptipadné i prakticky beznakladové, protoze dodate¢né odstrafiovani metanu, a
tedy ziskavani CBM pii uklddani CO,, mize vykompenzovat ndklady na ukladani CO,.
Produkce CBM se v poslednich letech stava stale vyznamnéjsi slozkou zasob zemniho plynu
v USA. Jiz v roce 2000 zde bylo vyprodukovano piiblizn¢€ 40 miliard kubickych metrit CBM,
coz ¢inilo 7 % z celkové produkce zemniho plynu v zemi. [2]

Hluboké¢ solné utvary, jak podzemni, tak podmotské, maji mozna nejvétsi potencial pro
ukladani CO,. Tyto nadrze, které jsou nejrozsifenéjsi a objemove nejvetsi, jsou velmi odlisné
od mnohem zndméjsich podzemnich nadrzi se sladkou vodou. V soufasné dobé probiha
vyzkum, jehoz cilem je zjistit, jaké procento téchto solnych ttvard je vhodné pro ukladani CO,.

1.5.2 Ukladani do oceanu

Stlaceny €0, lze transportovat potrubim nebo lodi a nasledné napumpovat do oceanu. To
muze byt provedeno vstiiknutim €O, do oceanu v hloubce 1-3 km pomoci difuzoru. Druhou
moznosti je ulozeni CO, na dn¢ ocednu v hloubce vétsi nez 3 km, kde ma €O, vyssi hustotu
nez motska voda. V takové hloubce tedy nehrozi, ze by €0, vystoupal na hladinu a dostal se
zpét do atmosféry. Pii vyuziti této metody je vSak dilezité brat v tivahu rozpustnost CO, ve
vodé€. Ta roste s klesajici teplotou. Hluboko v oceanu, za nizkych teplot, tedy mize dojit
Kk rozpusténi CO,. Ten se nasledné pomoci moiskych proudid muze dostat k hlading, kde se
vlivem vys$i teploty uvolni zpét do atmosféry.

Pti ukladani do ocednu se pocita s tim, ze se v fadech stovek az tisicl let dostane ¢ast
uloZzeného CO, zpét do atmosféry vlivem cirkulace vody v oceanu. Obavy ohledné
biologického dopadu ukladani CO, Vv oceanu tak vedou k dalsimu vyzkumu v této oblasti.
Jednim z novych pfistupt ukladéani je vsttiknuti CO, pod sedimenty na dné oceanu, coZ by
mohlo zmensit mnozstvi C 0, navracejiciho se do atmosféry. [1]
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2 Vyuziti oxidu uhli¢itého jako paliva

Fosilni paliva ptedstavuji podstatny predmét zajmu dnesni spole¢nosti. Na jednu stranu
nelze ptehlizet diilezitost a Sirokou $kalu jejich pouziti, pfece jen spalovani uhli, ropy a zemniho
plynu pokryva skoro 90 % soucasné energetické spotieby. Na druhou stranu ale jejich uzivani
produkuje plyny, které jsou povazovany za jednu z hlavnich pfic¢in klimatickych zmén. [5]

Je mnoho divodi, pro¢ jsou fosilni paliva stale tolik vyuzivana. Lze je sehnat v riznych
formach skoro ve vSech koutech svéta, navic lidstvo se je s postupem casu naucilo pouzivat
velmi efektivné za i¢elem produkce energie pro velkou skalu riznych aplikaci.

Soucasnym celosvétovym cilem je ale snizovat obsah sklenikovych plynt (hlavné CO,)
Vv atmosféte za Gcelem zastaveni globalniho oteplovani. Ke snizeni emisi z dopravniho sektoru
je tedy potieba zménit pouzivand paliva. Zatim existuji 3 pouzitelné alternativy: elektricka
energie, vodik a biopaliva. Ctvrtou, relativné novou moznosti je vyuziti zachyceného, Elovékem
vytvareného CO, K produkci syntetickych obnovitelnych uhlikovych nebo vodikovych paliv.
Jednalo by se o pouziti pfevazné obnovitelné energie (napf. solarni, vétrné) ke konverzi CO,
v kombinaci s vodikem (nebo metanem) na paliva kompatibilni se soucasnou dopravni
infrastrukturou.

Oproti vodiku, biopaliviim ¢i elektrické energii maji uméle vyrobena uhlikova paliva
obrovskou vyhodu, ktera je hlavnim diivodem, proc¢ je vytvaret a pro¢ vyzkum zaméfovat na
zdokonalovani téchto paliv. Timto divodem je zbaveni dopravy emisi CO, bez zdsahu do
soucasné infrastruktury. PouZiti vySe zminénych alternativnich paliv totiZ vyZaduje naptiklad
elektrifikovani dopravy (v pfipadé elektrické energie) nebo vyrazné zasahy do infrastruktury
Vv ptipadé piechodu na ,,vodikovou‘ ekonomii.

Ptistup zahrnujici pfeménu CO, na jiné, pouzitelné latky se pak nazyva Carbon capture
and conversion (CCC). Prakticky se jedna o technologii CCS s rozdilem, ze CO, je po
zachyceni dale zpracovan a pfeménén na palivo. V budoucnu Ize tedy ocekavat, ze elektrarny
vybavené CCS technologii budou zachyceny €O, poskytovat k dal§imu zpracovani.

2.1 Nahrada fosilnich paliv syntetickymi obnovitelnymi palivy

Z dlouhodobého hlediska je k tispésnému stabilizovani koncentrace CO, V atmosféie
nutné nahradit fosilni paliva obnovitelnymi zdroji energie. Energeticky potencial obnovitelnych
zdrojii je obrovsky, mnohonasobné vétSi nez soucasna celosvétova poptdvka po energii.
Bohuzel v soucasné dob¢ neni lidstvo schopné tohoto potencidlu vyuzit, at’ uz se jedna napft. o
nedostate¢né vybudovanou sit’ pro ptenos energie (velka ¢ast obnovitelnych zdrojii se nachazi
daleko od hlavnich spotfebnich oblasti) nebo o problémy s uloZenim této energie. Casto tak
musi byt obnovitelnd energie uklddana ve formé energetickych nosicl, a to primarné
vodikovych nebo kapalnych uhlikovych nosica. [5]

Jak je zminéno vySe, k vyuzivani vodiku by bylo zapotiebi vyrazné zménit soucasnou

energetickou infrastrukturu. Oproti tomu syntetickd uhlikova paliva lze vyuzit bez vétSich
zasaht.. Hlavnim plusem v soucasnosti vyuzivanych uhlikovych paliv (napf. ropa, nafta apod.)
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je jejich vnitini chemické slozeni a snadny zptisob ulozeni a transportu. Tyto vlastnosti by mély
i uméle vytvorena uhlikova paliva. K vytvoreni takovychto paliv pomoci redukce CO, je pak
samoziejm¢e¢ mozné vyuzit vodik nebo elektrickou energii. To by nicméné nevedlo k vyraznému
snizeni obsahu CO, Vv atmosféte, protoze soucasna vyroba elektrické energie a vodiku z velké
Casti spociva ve spalovani fosilnich paliv, coz produkuje velké mnozstvi CO,. Jako energii
k pfeméné CO, na paliva je tedy nutné vyuzit obnovitelné zdroje energie. Poté by §lo o velmi
dobrou cestu k vytvoteni uhlikovych paliv pii zachovani souc¢asné hladiny koncentrace CO,.

obnovitelné zdroje energie (viechny zname druhy)

v

Elektricka energie

vyroba)
zachyceny /

(CH 2)n + nHZO
uhlovodiky

vodik

elektrolyza vody (udrZitelna

v

v

nCO+2 nH,
Fischer-Tropsch

uhlovodiky jako zdroje energie

vyuziti uhlovodiki jako paliv

uhlovodik + vzduch > + voda

celkova produkce oxidu uhli¢itého v tomto cyklu je nulova

Obrdazek 5 Cyklus vyuzivajici zachyceny CO, a ,, udrZitelny “ vodik
k vyrobe uhlikovych paliv [5]

Na Obrazek 5 je zobrazen idealizovany energeticky cyklus vyuZivajici obnovitelné zdroje
energie a C 0, k vyrobé paliv. Vyuzitim obnovitelné elektrické energie se zde elektrolyzou vody
vyrabi vodik. Ten je pfiveden k zachycenému CO,. Pomoci tzv. Fischer-Tropschovy reakce
pak dochazi k produkci kapalnych uhlovodikovych paliv. Takto vytvofena paliva neobsahuji
zadnou siru. Energetické naroky na vyrobu téchto obnovitelnych paliv potom zavisi na pouzité
technologii CCS a metodé¢, jakou byl vyprodukovan vodik. Dokud tedy bude soucasné vyroba
energie spocivat na spalovani fosilnich paliv, bude existovat dostatek €0, vhodného k vyuziti
v takovémto nebo podobném cyklu.

2.2 Termodynamika premény oxidu uhli¢itého na paliva

CO0, je vysoce stabilni molekula. Je tedy zfejmé, Ze pro jakoukoliv chemickou pfeménu
C 0, na palivo je nutné zatidit vhodné podminky pro reakci, dodat dostate¢né mnozstvi energie
a spravné vybrat katalyzatory. Je dilezité si uvédomit, Ze pii vSech chemickych reakcich, za
ur¢itych podminek, dochézi ke zméné obsahu Gibbsovy volné energie mezi pocatecnim
a koncovym stavem. Tento rozdil zndzorniuje hybnou silu reakce:

AG = AH — TAS 4)
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Vazba mezi vodikem a kyslikem je relativné silnd, na jeji rozstépeni je tedy zapotiebi
znacné mnozstvi energie. Entropie skoro nepiispiva k termodynamické hnaci sile jakékoliv
reakce zahrnujici CO,. Entalpii vSak lze brat jako dulezité pocatecni voditko Kk posouzeni
termodynamické stability a proveditelnosti konverze CO,. [5] Bylo ukazano, Ze jakykoliv
pokrok ve vyuziti CO, jako reaktantu nastane jen pii rozumném vyuziti nové katalytické
chemie. Je dulezité poznamenat, ze konverze €0, by byla velice endotermni. [5]

V soucasnosti je samoziejmé velky pocet chemickych vyrobnich procest provozovéan na
zakladé silnych endotermnich reakci. Klasicky piikladem je tfeba parni reformovani
uhlovodiki (5), jehoZ produkty jsou syngas a vodik:

CH, + H,0 - CO + 3H, AH = +206,3 kJjmol™*  (5)

Tato vysoce endotermni reakce je pouzivana celosvétove pro velkoobjemovou produkei vodiku
V plyndrenstvi a potravinafském pramyslu.

Pii vyrobé paliva Ize pouzit jako jeden z reaktantl i metan, ktery je sam o sob& dobrym
palivem. Piikladem vyuziti metanu pii vyrobé paliva je tzv. tri—reforming, viz kapitola 2.3.6.
Reformovani metanu (CH,) pomoci CO,, tzv. suché reformovani (6), ukazuje vyznamnou
reakci CO, suhlovodikem, ktera je zna¢né dulezitd pro jakékoliv tivahy o konverzi CO,
obsazeného ve spalinach za Gi¢elem vytvofeni paliva:

CH, + C0, » 2CO + 2H, AH = +247,3 kJmol™t (6)

Suché reformovani vyzaduje piiblizn€ o 20 % vice vstupni energie nez parnimu
reformovani. Tyto dvé reakce vytvari syngas s rozdilnym molarnim pomérem H, /CO. Obé¢ jsou
ale vhodné pro vytvoreni koncového kapalného paliva.

Existuje nekolik diilezitych procest a latek zlepsujicich pfeménu €O, na palivo. Zaprvé
se jedna vysoce ucinné umé€lé enzymy snizujici aktivaéni energii potiebnou pro fotoredukci
CO,. Zadruhé neorganické katalyzatory podporuji konverzi na uhlovodiky pii Fischer—
Tropschove syntéze. Zatteti je pro konverzi €0, termodynamicky vyrazné jednodussi, pokud
je CO, pouzit jako reaktant v kombinaci s jinou substanci o vétsi Gibbsov¢ energii, napi. s CH,
nebo H,, které podporuji pfeménu CO,. Entalpie reakci, jejichz vyslednym produktem je CO
ziskany z C 0, jako jediného reaktantu, respektive C O, jako reaktantu s jinou slou¢eninou, jsou
obzvlasté dilezité. Konkrétné 1ze srovnat tepelny rozklad CO,:

€O, > CO +30, AH = +293 kjmol~! ©)
areakci CO, s H,:

€O, + H, - CO + H,0 AH = 451 kjmol™? (8)
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Dalsim piikladem uziti reaktantu s jinou slouc¢eninou misto reaktantu samotného muize byt
proces oxyformovani, kdy se pfi zamérném zvySovani O, V suchém reformovani vyrazné
snizuje entalpie reakce:

3CH, + 0, + CO, > 4CO + 6H, AH = +1658 kJmol™*  (9)
S5CH, + 20, + CO, - 6CO + 10H, AH = +104,6 kJmol™*  (10)

Poslednim, neméné dilezitym bodem je, Ze CO, reaguje s dalsimi monomernimi slou¢eninami
za ucelem zformovani polymerd. Tyto reakce probihaji za mirnych podminek s vysokym
poctem opakovani.

2.3 MozZnosti pifemény oxidu uhli¢itého na paliva

Nejjednodussi cestou k vytvoreni paliv redukei CO, je pravdépodobné pfeména CO, na
CO. CO je dulezita surovina, piipadné meziprodukt, pro vytvoreni methanolu nebo uhlikatych
paliv pomoci Fischer—Tropschovy syntézy. Existuje nékolik moznosti, kterymi Ize pfeménu
CO, na CO provést, konkrétné fotoredukei, elektrokatalyzou nebo pomoci plazmy. Ve vSech
téchto procesech je potieba pouzit rizné katalyzatory.

Kromé premény na CO lze také z CO, piimo syntetizovat metan ¢i methanol. Dalsi
moznosti je také vyroba syngasu pomoci tzv. tri-reformingu (a nasledné paliva pomoci
Fischer—Tropschovy syntézy).

2.3.1 Produkce oxidu uhelnatého pomoci redukce oxidu uhli¢itého

Jak uZ bylo zminéno, proces redukce CO, je vysoce endotermicky. Proto je vyuzivani
C0, mozné pouze tehdy, pokud je potfebna energie ziskdvana pomoci obnovitelnych zdroji
energie, jako naptiklad solarni ¢i vétrné. Fotoredukce CO, je vzhledem k snadnému piistupu
ke slune¢nimu zateni jednou z nejlakavéjsich metod pro konverzi C0,. Ma potencial jak pro
recyklovani C0,, tak pro ukladani solarni energie ve forme umélych uhlikové neutralnich paliv
vhodnych pro wvyuziti v primyslovych 1 transportnich sektorech. Nicméné ucinna

wevr

enviromentalni katalyzy. Prakticky se jedna o napodobeni piirodniho procesu fotosyntézy.

Typicka fotoredukéni elektroda je slozena z polovodice a fotokatalyzatoru, kterym je
obvykle sloucenina pfechodného kovu. Polovodi¢e absorbuji fotony tak, ze excitované
elektrony jsou pfenaseny z valenéniho pasu do pasma vodivosti. Ten je pak preveden do
komplexu fotokatalyzatort, kde probihd redukce CO, na CO a dal§i uzitecné organické
slouc¢eniny (Obrazek 6).
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Obrdzek 6 Zakladni princip fotoredukce CO0, [6]

Spole¢nost Kaneco vyvinula modifikovanou p—InP fotoelektrodu pro fotoredukci CO,
Vv elektrolytu na bazi LiOH/metanu. Fotolektrody p—InP potazené Ag, Au, Pd, a Cu vykazuji
vys$si selektivitu vici CO nez H,. Nejvyssi selektivitu vici CO ze vSech zminénych pak maji
fotoelektrody p—InP potazené Pd, konkrétné 100 %.

V soucasnosti brani uziti fotoredukce v Sirokém métitku hlavné relativné Spatna ti¢innost
katalyzatord vzhledem k jejich cené. Pokud by doslo ke snizeni ndkladd na fotokatalyzatory a
fotoelektrokatalyzatory a k soufasnému zlepSeni jejich G¢innosti a Zivotnosti, potom by
fotoelektrochemicka redukce mohla byt uZzita v praktickych aplikacich po celém svété. [6]

2.3.2 Produkce oxidu uhelnatého pomoci elektrokatalyzy

Elektrokatalyza €O, za ucelem produkce CO je provadéna bud v kapalnych
elektrolytech, nebo v pevnych oxidovych elektrolytech. Jednou z hlavnich vyhod pouziti
kapalnych elektrolytl je nizkd provozni teplota procesu, na druhou stranu vSak nizka provozni
teplota vede knizké selektivit¢é a nizkym reakénim rychlostem. Ve vodném roztoku je
selektivita vii¢i CO, a CO nizka v disledku konkurence ,,hydrogen evolution* reakce s redukci
CO0,. Vysoce kyselé elektrolyty pak vykazuji podobné chovani. [6]

Elektrokatalytické¢ c¢lanky zaloZzené na pevnych elektrolytech (oxid hlinity, oxid
zirkoniéity stabilizovany ytriem) pak maji vyssi reakéni rychlosti a selektivitu k CO, ale
vyzaduji vysokou provozni teplotu (kolem 800—1000 °C) k dosazeni vysoké vodivosti iont
kysliku v elektrolytu. Je také nutné vzit v uvahu stabilitu elektrod vlivem tepelné expanze,
protoze pii takto vysokych provoznich teplotach mohou elektrody prasknout nebo delaminovat
ze struktury elektrolytu.

Jako katalyzatory pro elektrochemickou redukci CO, byly disledné studovany pievazné
koordina¢ni komplexy tetraazamakrocykll, porfyrint a ftalocyaninti. [6] Klicovym krokem pro
elektroredukci CO, je koordinace molekuly CO, s vnéjsim dusikem ftalocyaninového nebo
naftalocyaninového kruhu. Oxid uhelnaty byl v ramci studie téchto katalyzatorii produkovéan
s ucinnosti az 75 % pii pouziti redoxné—neaktivnich lithiovych kovil. Pfi uziti redoxnich kovi,
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Fe a Co, pak bylo dosazeno u¢innosti 97,4 %, respektive 84,6 %. Elektrokatalyticka aktivita
téchto katalyzatort pro redukci CO, byla zvySena pouzitim CO, 0 vysokych tlacich
(cca 2000 kPa) a uzitim plynovych difaznich elektrod.

2.3.3 Produkce oxidu uhelnatého pomoci plazmy

Pfeména CO, na CO a O, pomoci plazmy je Cistou a rychlou metodou. Vyuziti plazmy
k redukci CO, na CO je pfedmétem zajmu mnoha védeckych praci. Uz v 90. letech se timto
tématem v ramci mezinarodni spoluprace zabyvaly univerzity v Connecticutu a Nagasaki
a spole¢nost Fujitsu Laboratories Limited. [6] Byl zkouman rozklad CO, Vv plazmovych
reaktorech vyuzivajicich AC ventilator a v plazmovych reaktorech s dielektrickou bariérou.
Rozklad €O, byl podporovan synergickym téinkem mezi excitaci plazmy v plynné fazi
a katalytickymi reakcemi na povrchu elektrody potazené kovem (Au, Cu, Pt, Pd a Rh). Hlavnim
uhlikatym produktem byl CO s primérnou 30,5% konverzi pii selektivitach vyssich nez 80 %.
Energetickd ucinnost se v§ak pohybovala mezi 3—6 % a je potieba ji zlepSit. Byly testovany 1
dalsi kovové elektrody pro aktivaci CH,/CO, a nejvyssi aktivitu vykazoval titan zatim
z neznamych davodu, které jsou jesté predmétem Setieni. [6]

O vyuziti a vyznamu plazmového reformovani CO, s metanem se vedou debaty. Zatim
se totiz z hlediska energetického a Zivotniho cyklu jevi jako velice sporny pfistup k omezeni
emisi CO,. [6]

2.3.4 Obnovitelny methanol

Komeréné se methanol vyrabi ze syngasu, vyrobeného ze zemniho plynu nebo uhli,
obsahujiciho zejména CO a H, a malé mnozstvi C0O,. V chemické reakci se obvykle pouzivaji
katalyzatory zaloZené¢ na médi (Cu) nebo oxidu zinecnatém (Zn0), které maji vysokou
reaktivitu a selektivitu. Soucasna celosvétova ro¢ni produkce methanolu piesahuje 40 Mt. [5]

Methanol 1ze ovSem syntetizovat ptimo z CO, hydrogenaci a foto—elektrochemickou
redukei. Ptislusné reakce pro ziskani methanolu hydrogenaci CO, jsou:

C0,(9) + Hy(g) » CO(g) + H,0(g) AH = +41 kjmol™? (11)
CO(g) + 2H,(g) — CH;0H(L) AH = —90,8 kJmol ™ (12)

Hlavnim ur¢ujicim krokem z téchto reakci je aktivace CO, v obracené water gas shift

reakci (12). Katalyzatory vhodné pro hydrogenaci CO, jsou nejcastéji zaloZzené na bazi Cu, Zn
aAl,0;.

Lze tedy uvazovat o udrzitelném cyklu, kdy je uhlik v methanolu recyklovéan extrakci
a naslednym vyuzitim €O, z atmosféry (Obrazek 7). Celkové by takovy proces mohl byt
neutrdlni z hlediska uhliku za ptfedpokladu, ze energie potiebna pro elektrolyzu vody
za ucelem produkce vodiku a energie potiebna pro zachyceni €0, bude uhlikové neutralni, tedy
uhlik spotfebovany by vyvazoval uhlik, ktery by se béhem procesu uvoliioval zpét do
atmosféry.
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Obrazek 7 Cyklus obnovitelné produkce methanolu [5]

Myslenky na takové vyuziti CO, se poprvé objevily uz pted vice nez tficeti lety. [5]
Hlavnim lakadlem pak je, ze uhlik obsazeny ve spalinach a koutfovych plynech je pomoci CCS
technologii ziskavan za i¢elem produkce syntetickych paliv, coz umoziuje nadale vyuzivat
soucasné technologie pracujici s fosilnimi palivy, aniz by se v atmosféfe akumuloval CO,.

Tento koncept ,,methanolové ekonomiky je nadale vyvijen s dirazem na vyrobu CH;OH
(nebo dimethyletheru) pomoci recyklace C0,. Vyhodou je moznost katalytické¢ hydrogenace
CO0, soustfedéné v malych delokalizovanych vyrobnach jako alternativa k soucasné rozsahlé
produkci methanolu ve velkych vyrobnich zavodech pomoci parniho reformovani CH,.

Hlavnim problémem, ktery je nutno vytesit, tak zlstava fakt, ze C0O, a H, reaguji pouze
pti vysokych teplotach za pouziti viceslozkovych heterogennich katalyzatorti. Kromé toho lze
za dalsi kritické problémy pro methanolovy cyklus (Obrazek 7) povazovat: [5]

a) Oddéleni CO, pii vysokych koncentracich, napiiklad ve velkych primyslovych

zavodech.

b) Koncentrovani CO, ptimo z atmosféry, tedy potieba nizkonakladovych, energeticky

ucinnych a vysoce vykonnych technologii k zachyceni CO, z atmosféry.

) Vyvoj vysoce vykonnych nenakladnych katalyzatorti idealné pracujicich pfti nizkych

teplotach.

d) Dostupnost a cena vodiku, zejména pokud je vyzadovano vyuzit na produkci vodiku

obnovitelné zdroje.

Nedavna podrobna analyza energetiky syntézy methanolu z atmosférického C O, ukazuje,
ze zdaleka nejvice energie vyzaduje vyroba vodiku. Tento aspekt vyzdvihuje tizkou ndvaznost
mezi soucasnymi hlavnimi vyzkumnymi cili jakékoliv ,,vodikové* ekonomie (v tomto piipadé
levné a obnovitelné vyroby vodiku) a jakékoliv ekonomie vystavéné na vyuzivani
obnovitelnych uhlikatych paliv. [5]
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2.3.5 Sabatierova reakce

V ptipadé Sabatierovy reakce (15) Ize mluvit o metanaci C0O,. Tato reakce byla poprvé
studovana Sabatierem a Senderensem pocatkem minulého stoleti. Pivodnim uzitim bylo
odstranéni stop uhlikovych oxidi z plynu ptivadéného pro vyrobu amoniaku. V soucasnosti je
metanace C 0, zkoumana za G¢elem aplikace v tzv. power—to—gas technologii. Tato technologie
se zaméfuje na reakci CO, vzniklého spalovanim fosilnich paliv s vodikem, ktery byl
vyprodukovan pomoci obnovitelnych zdroji. Vznikd metan, ktery muze byt ulozen
a transportovan pomoci jiz dobfe rozvinuté infrastruktury zemniho plynu. [7]

Vyroba metanu je vyhodnd i z energetického hlediska, zvlasté pii porovnani vodiku
a metanu. Hustota energie metanu/zemniho plynu je totiz vzhledem k objemu vyssi. Pro metan
je to 40 MJ/m3, pro vodik pak pouze 12,7 MJ/m3. [8]

Nejrozsitengjsim mechanismem metanaéni reakce je kombinace endotermni obracené water
gas shift reakce a exotermické metanace CO, viz rovnice (13), respektive (14). Stechiometricky
vzorec celkové Sabatierovy reakce je potom vidét v rovnici (15).

€O, + H, - CO + H,0 AH = +41 kJmol™? (13)
CO + 3H, - CH, + H,0 AH = =206 kjmol~! (14)
€O, + 4H, — CH, + 2H,0 AH = —165 kjmol™? (15)

Katalyzatory na bazi Ni a Ru produkuji téméf vyhradné metan, zatimco méné reaktivni
kovové katalyzatory na bazi Pd, Pt, Rh, Mo, Re a Au soucasné pii metanaci €0, produkuji jak
metan, tak i methanol a CO (pomoci obracené water gas shift reakce). Nejslibnéjsimi
katalyzatory pro metanaci CO a C O, jsou pak katalyzatory na bazi Ni vzhledem k jejich dobré
katalytické ucinnosti a nizké cené. V posledni dobé se pak vyzkum soustfedi na vylepSeni
nosice a promotoru pro tyto Ni katalyzatory. ZlepSeni konverze CO, a selektivity vici CH,
u téchto katalyzatorti pak bylo pozorovano u vsech vyuzivajicich jako nosice Zr0,, kde zpisob
ptipravy tohoto kompozitniho nosi¢e mél velky vliv na vykon katalyzatoru. [7]

Podobné¢ jako u vyroby obnovitelného methanolu se i pfi Sabatierové reakci vyskytuji
podobné problémy. Tyto jsou tedy vysvétleny podrobngji v  predposlednim
odstavci kapitoly 2.3.4.

2.3.6 Tri-reforming

V soucasnosti pochazi zhruba jedna tfetina vSech vyprodukovanych emisi CO,
Z tepelnych elektraren vyuzivajicich fosilni paliva. Pfidani technologie CCS (obvykle post—
combustion) vede k celkovému snizeni uc¢innosti o cca 8—10 % a zvyseni energetickych nakladi
o ptiblizné 30-60 %. Proto by bylo velmi zaddouci, aby smési spalin obsahujici typicky 8—10 %
C0,, 18-20 % H,0, 2-3 % 0, a 60-70 % N, mohly byt vyuzity pfimo pro konverzi CO, bez
nakladného ptedchazejiciho oddéleni CO,. [5]
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Existuje proces, ktery se zaméfuje pravé na piimé vyuziti spalin k produkci syngasu
namisto vyseparovani CO, ze spalin a jeho nasledné vyuziti k produkci syngasu reformovanim
CH, pomoci CO,. Tento proces, nazvany tri-reforming, kombinuje 3 obecné znamé procesy,
konkrétné¢ reformovani CH, pomoci CO, (suché reformovani), parni reformovani CH, a
¢asteCnou a kompletni oxidaci CH,. Tyto reakce, s odpovidajicimi entalpiemi, jsou zobrazeny
v Tabulka 1.

Tabulka 1 Reakce pro vyrobu syngasu pomoci tri-reforming procesu [5]

REAKCE VZOREC ENTALPIE [kJmol™1]
suché reformovani metanu CH,+ C0O, - 2C0 + 2H, AH = +247,3
(endotermicka reakce)
parni reformovani metanu CH, + H,0 - CO + 3H, AH = +206,3
(endotermicka reakce)
Caste¢na oxidace metanu 1 AH = —-35,6
(oxy-reforming) CH, + EOZ = CO+2H, (exotermick4 reakce)
kompletni oxidace metanu | CH, + 20, —» CO, + 2H,0 AH = —880
(katalytické spalovani) (exotermickd reakce)

Kromé¢ toho miize také béhem procesu tri—reformingu dochazet k tvorb¢ a zaniku uhliku,
jak je uvedeno v Tabulka 2.

Tabulka 2 Reakce tvorby a zaniku uhliku pri tri—reformingu [9]

REAKCE VZOREC ENTALPIE [kJmol™1]
praskani metanu CH, -» C+ 2H, AH = +74,9
(endotermicka reakce)
Boudouardova reakce 2C0 - C+CoO, AH = —172,2
(exotermicka reakce)
water gas shift reakce C +H,0 - CO + H, AH = +131,4
(endotermicka reakce)
kompletni oxidace uhliku C+0,-CO, AH = —393,7
(exotermicka reakce)

Spojeni CO, a H,0 muze poskytnout syngas s pozadovanym pomérem H,/CO pro
syntézu methanolu a dimethyletheru a Fischer—Tropschovu syntézu paliv s vy$§im obsahem
uhliku. Také pomaha zabranit tvorbé pevnych uhlikovych ¢astic vznikajicich pii reakcich, jako
jsou:

CH, + C - 2H,0 (14)
2C0 - C + €O, (15)

Experimentalné je dokazano, Ze proces tri-reformingu muze také navysit trvanlivost

a zivotnost katalyzatori na bazi kovovych nanocastic, a to diky ptidavku kysliku (a nasledné
oxidaci uhlikovych usazenin) v tomto procesu. [5]
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Pomoci tri-reformingu je mozné dosahnout az 95% premény metanu pii rovnovaznych
teplotach 1073—1123 K. Pro efektivni konverzi jsou spaliny kombinovany se zemnim plynem
a vyuzity jako chemické suroviny pro vyrobu syngasu s pozadovanym pomérem H, /CO. Dusik
zustava v syngasu Vv rozdilném poméru vzhledem k H, a CO dle toho, v jakém poméru H,/CO
je syngas vyroben. Nasledné je syngas pouzit ve vyrobé a dochazi k separaci dusiku (pfipadné
I k pfimému uziti dusiku v pfipad¢ vyroby amoniaku). Kromé toho dochazi jesté K vyuziti
odpadniho tepla v elektrarn¢ a tepla generovaného casteCnou oxidaci metanu kyslikem
obsazenym ve spalinach. V podstaté jsou tedy endotermické reakce procesu (Tabulka 1) tepelné
udrzovany pomoci odpadniho tepla spalin a ¢aste¢nym spalovanim metanového paliva.

Kromé¢ toho, Ze proces tri—reformingu nabizi ur¢ité vyhody, oproti jinym reforma¢nim
technologiim ma i jisté nevyhody. Tyto vyhody i nevyhody jsou shrnuty v Tabulka 3.

Tabulka 3 Vyhody a nevyhody tri—reformingu [9]

Vyhody Nevyhody
— pfimé vyuziti spalin, neni potieba — obvykle vyzaduje generator kysliku
oddélit CO, (pro oxy-reforming), jedna se pak o
oxy—fuel technologii
— lze dosdhnout vysoké miry konverze — neexistuji za4dné vhodné komercni
metanu katalyzatory
— ziskani pozadovaného poméru H, /CO — neexistuji zadné vhodné primyslové
procesy
— minimalizace tvorby koksu — je vyzadovana vysoka hodinova
prostorova rychlost plynu
— vyuZiti odpadniho 0,/CO — narocna tepelnd sprava
— zjednoduSeny systém zpracovani — naro¢nd hmotnostni sprava
— zachézeni s inertnim plynem

Rostouci celosvétovy zajem o proces tri—reformingu je spojen s atraktivni moznosti
potencialni integrace této technologie do energetickych cyklti zaloZzenych na plynovych
turbinach a majicich celkové velmi nizké emise CO,. [5] Dalsim velkym lakadlem je, ze CO,
obsazeny ve spalinach by mohl byt pouzit pfimo v katalytickych procesech za ucelem produkce
syngasu vhodného pro vyrobu paliv (a dalSich chemickych produktl).

Co se tyké katalytickych materialii, vétSina studii se soustfedi na dilezitou CH,- CO,
reformacni komponentu tri-reformingu. [5] Nano—¢asticovy nikl (Ni) a kobalt (Co) se Casto
pouzivaji jako aktivni kovové komponenty vzhledem k jejich vnitini katalytické aktivitg, Siroké
dostupnosti a relativné nizkym nakladim. Kritickym problémem téchto katalytickych materiala
je ale ukladdani uhliku pfi primyslovém reformovani metanu oxidem uhli¢itym. To vede
k prudké deaktivaci katalyzatoru a inhibici reakce, protoZe nosné struktury jsou blokovany
usazeninami uhlikovych ¢astic. Detailni prizkum této problematiky vSak odhalil, Ze tvorba
téchto uhlikovych usazenin je silné ovlivnéna provoznim reZimem procesu chemické
pfemény. [5] Jednim z dileZitych poznatki pak je, Ze reformovani v reaktoru s fluidnim lozem
katalyzatoru vede k vyznamnému zlepSeni procesu premény CH, ak znacnému snizeni
ukladani uhliku v porovnani s reformovanim v reaktoru s pevnym lozem katalyzatoru. Dalsi
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optimalizace konfigurace s fluidnim lozem katalyzatoru vyuziva navic i externi axialni
magnetické pole.

Katalyzatory na bazi niklu mohou byt optimalizovany pro tri—reforming piidanim
vhodnych promotori, zlepSenim tolerance katalyzatora vuci kysliku, zlepSenim odolnosti vici
tvorbé koksu a odolnosti viici slinovani aktivnich mist kovii pfi vysoké teploté. Ocekava se, ze
vyvoj stabilnich a aktivnich katalyzatorti na bazi niklu pro tri—reforming v budoucnu poskytne
dalsi zlepseni a ucini proces ekonomic¢téjsi. [9]

Jedna z mnoha studii [5] zabyvajicich se reformovanim metanu oxidem uhli¢itym pomoci
nano—c¢asticovych katalyzatora CO/Al,05; v magnetickém fluidnim lozi piedstavuje Co jako
hlavni aktivni slozku katalyzatoru pro reformni proces. Vyuziva se zde vysoké Curieovy teploty
kobaltu, ccal 120 °C, coz ho ¢ini idealnim pro vysoké provozni teploty (700-1 000 °C)
pottebné pro reformni procesy. Dale byl podrobné zkouman vliv vnéjsiho magnetického pole
na katalytickou aktivitu a stabilitu pro tyto katalytické systémy a srovndn s konvenc¢nimi
procesy vyuzivajicich fluidni a pevné loze katalyzatoru. Tyto vyzkumy ukdzaly, zZe ukladéni
uhliku je znaéné snizeno pii vyuziti vnéjsiho magnetického pole. Je pak tedy celkem jasné, ze
zlepSeni provozniho procesu pomoci magnetického pole pii vyuziti feromagnetickych

vvvvvv

Shrnuto, proces tri-reformingu spojuje vSechny tfi reformovaci procesy v jedné
reformovaci jednotce za Ucelem vyuziti spalin na vyrobu syngasu. Pfi optimalizaci sloZeni
spalin jednotkou predbézného zpracovani lze tri-reformingem ziskat syngas s poZadovanym
pomérem H,/CO. Katalyzatory vykazujici nejvétsi aktivitu a nejdelSi Zivotnost pii suchém
reformovani mohou byt povazovany za nejvice zadouci, protoze para a CO, pii tri—reformingu
vyZzaduje aktivni a stabilni katalyzatory. Vysoka vystupni teplota spalin z uhelnych elektraren
pak snizuje energetické naroky na piedehiivani pied timto procesem. Tri—reforming je tedy
velice vhodnou moZnosti vyuziti spalin k produkci syngasu zejména tam, kde drtivou vétSinu
energie obstaravaji uhelné elektrarny. Prikladem mize byt Australie, kde je az 90 % elektrické
energie generovano uhelnymi elektrarnami. [9]
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3 Zhodnoceni @ moznosti vyuziti produkovanych paliv

Paliva vyprodukovana pomoci metod z kapitoly 2 se lisi vlastnostmi i moznostmi vyuziti,
a to jak v porovnani mezi sebou, tak i v porovnani s konven¢nimi, dnes bézné pouzivanymi,

palivy.
3.1 Metan

V dnesni dob¢ existuje mnoho zpiisobl vyuziti metanu jako paliva. V podstaté 1ze totiz
uméle vytvofenym metanovym palivem nahradit zemni plyn (sloZzeny pievazné z metanu),
ktery je v soucasnosti popularnim palivem a od ¢istého metanu se lisi jen velmi malo [10].
Metan je mozné vyuzit jako palivo v plynovych turbinich, které maji uplatnéni jak
v elektrarnach k produkei elektrické energie, tak i tfeba k pohanéni letadel. Cisty metan je také
mozné vyuzit jako alternativni palivo V dopravnim sektoru, konkrétné by se takové palivo nijak
vyrazné nelisilo od v dne$ni dobé bézné pouzivaného CNG (ktery obsahuje 96-98 % metanu).

Plynové turbiny funguji na principu Braytonova cyklu. Obecné se plynova turbina sklada
ze tf1 hlavnich ¢asti: kompresoru, spalovaci komory a turbiny. Kompresor nasédva atmosféricky
vzduch a stlacuje jej na vysoky tlak. Tento stlaceny vzduch pak vstupuje do spalovaci komory,
kde je smichan s palivem. Poté je tato smés zapalena a jejim hofenim vznika vysokoteplotni a
vysokotlaky plyn. Tento plyn vstupuje do turbiny. Turbina mé specialn€ konstruované lopatky
pfipojené k centralni hiideli a jak turbinou proudi plyn, hiidel se otaci. Hiidel je pak ptipojena
k elektrickému generatoru, ktery vytvaii elektrickou energii. Cast z vyprodukované energie se
pouziva na provoz kompresoru. Spaliny jsou na konci tohoto cyklu vypustény do atmosféry,
nedochazi k jejich recirkulaci. [11]

‘ spalovaci lf ohfivac ‘ l
komora

turbina M w—] lurbina
|I= : R
= =2E= hfidel :
= = generator gorersor

T spaliny t AAN ‘
vzduch ‘ T [—[_Lﬁ/\liﬁ?_]‘,—‘ ‘

Obrdzek 8 Otevireny a uzavieny cyklus plynové turbiny [11]

V ptredchozim odstavci jsme se zabyvali tzv. otevienym cyklem plynové turbiny. Existuje
také uzavieny cyklus plynové turbiny. Zde se vSak nepouziva k ohrati stlateného vzduchu
spalovaci komora (a tedy spalovani paliva), ale vymeénik tepla. Také se v tomto cyklu plyn
prochazejici turbinou nevypousti do atmosféry, ale je veden pies dalsi vymeénik tepla zpét do
kompresoru [11]. Na Obrazek 8 jsou pak oba cykly plynovych turbin.

Jak je zminéno vyse, kromé plynovych turbin se da metan vyuzit i jako palivo pro vozidla
ve formé dnes bézné pouzivaného CNG. Takové palivo charakterizuje vyssi hodnota spalného
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tepla na kilogram nez ostatni uhlikata paliva. Nizky pomér C/H, v molekule paliva potom
zpusobuje, ze nedochazi k tak velikym emisim CO, V porovnani s jinymi palivy. Na druhou
stranu vyzaduje pfeprava nadoby uréené ke skladovani paliva za vysokého tlaku. A ackoliv ma
metan (zemni plyn) vysokou hmotnostni hustotu energie, tak energetickd hustota na objemové
bazi je nizsi nez hustota benzinu a nafty. To vede k tomu, ze dojezdova vzdalenost vozidla
pohanéného CNG je kratii nez u konvenénich vozidel. Casto se tak CNG vyuziva v méstskych
a priméstskych oblastech (napiiklad MHD), kde jsou cestovni vzdalenosti relativné kratké a je
k dispozici dobra zasobovaci infrastruktura. [10]

Tabulka 4 Porovndani motorovych paliv [10]

Benzin Nafta Metan | Vodik LPG Methanol
(CNG)
Propan = Butan
Vzorec CrHyg7n(l)  CoHygn(l) CH.(g)  Hy(9) @ C3Hg | C4Hyg CH;0H
Hustota [kg/m?3] 0.72-0.78 | 0.84-0.88 0.72 0.09 0.51 0.58 0.792
Vyhtevnost
[MJ/kg] 44 425 50 120 46.1 455 19.9
Oktanové Cislo 92-98 - 120 >120 111 103 109
Cetanové Cislo - 52 - - - - -
Stechiometricky
soucinitel 14.6 14.5 1723 343 | 156 @ 154 6.5
prebytku
vzduchu
Skupenské teplo )
varu [kJ/kg] 305 270 509 426 385 1168
Bod varu [°C] 27-225 - -161.5 - -42 -0.5 64.7
Rychlost 0.37-.043 ; 038 | 1.85 038  0.37 ;

plamene [m/s]

pozn. uvedena hustota pii 0 °C a tlaku 1 atm

V Tabulka 4 je porovnani alternativnich motorovych paliv s konven¢nimi palivy. Metan

ma vyssi oktanové cislo nez benzin. Palivo s vy$§im oktanovym c¢islem umoziuje pouziti
vy$Sich kompresnich poméri v motorech pro zvysSeni U€innosti. Motory vyuzivajici CNG
obecné produkuji méné emisi CO a nemetanovych uhlovodiki v porovnani s konven¢nimi
motory. Spalovani CNG ale neni dokonalé a do atmosféry se uvolfiuje nespaleny metan. Ten je
z hlediska globalniho oteplovani az dvacetkrat horsi nez CO,. Je tak potieba se zabyvat emisemi
metanu ve vyfuku motoru, protoze pifinosy snizeni emisi CO, mohou byt vcelku lehce
stornovany Vv disledku podstatného zvyseni emisi metanu. [10]

3.2 Syngas

Syngas produkovany zplynovanim se skladé pirevazné z vodiku a oxidu uhelnatého a také
Z inertnich plynt, jako jsou dusik, vodni para a oxid uhli¢ity. Ma také niz8i hustotu energie nez
zemni plyn (metan). Hlavnimi charakteristikami syngasu jako paliva jsou: niz§i vyhifevnost,
pomér H, /CO aobsah, az 50 %, nespalitelnych plynt (vodni para, dusik). Pfi jeho spalovani je
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velmi dulezity obsah vodiku. Syngas pak nachazi nejlep$i vyuziti k produkci energie jako
palivo pro plynové turbiny. Tyto turbiny primarné vyuzivaji jako palivo zemni plyn, ktery se
sklada predevsim z metanu, takze nahrazeni zemniho plynu syngasem vytvari urcité problémy,
které musi byt feSeny. [12]

Obsah vodiku obsazeného v syngasu vyrazn¢ ovlivituje Zivotnost horkych oblasti turbiny
pfii spalovani v disledku vysokého obsahu vlhkosti ve spalinach a vyssi teploty plamene paliv
bohatsich na vodik ve srovnani s metanem. Pokud tak nedojde k apravam provozu plynové
turbiny, dojde k vyraznému narastu teploty horkych oblasti turbiny. Stanoveni tepelné¢ho a
environmentalniho degrada¢niho chovani horkych c¢asti turbin vyzaduje zvéazeni Sirokého
spektra faktorti véetné podrobné analyzy provozu, poctu startii a plnych zatézovacich stavi,
napéti materidlu a deformacnich vlastnosti, mechanickych pozadavkl a zivotnostnich kritérii.
[12]

V zéasad¢ Ize problém piehiivani turbiny fesit primarné dvéma metodami. Prvni metodou
je snizeni teploty hoteni, coZ je veelku snadné. Nanestésti snizeni teploty vyrazné snizuje vykon
turbiny. Druhou moznosti je potom zlepSeni chladice turbiny. I toto o néco snizi vykon zafizeni,
ale ne tak drasticky jako snizeni teploty hoteni. [12]

Tabulka 5 Slozeni paliv zalozenych na syngasu [12]

Syngas1l  Syngas 2

Schwarze  Exxon Syngas3  Syngas4  Syngas5  Metan

. Tampa PSI Sarlux (CHa)
pumpe singapore

H2 61.9 44.5 37.2 24.8 22.7 0
CO 26.2 354 46.6 39.5 30.6 0
CHa 6.9 0.5 0.1 1.5 0.2 100
COz 2.8 17.9 13.3 9.3 5.6 0
N2 1.8 1.4 2.5 2.3 11 0
H20 0.4 0.3 0.3 22.6 39.8 0
VIRIVROSt o492 o477 9962 8224 33570
[kd/m?]
Vyhtevnost
[I\BllJ/Kg] 27.8 12.8 12.7 10.4 — 50.1
H>/CO 2.36 1.26 0.8 0.63 0.74 —

Studie [12] zabyvajici se nahradou metanu syngasem v plynovych turbindch nam
ukazuje 5 syngasovych paliv, z nichz kazdé je vyrobené jinou zplyinovaci metodou. Tato studie
se pak zaméfuje hlavné na zmény tykajici se procesti v turbin€, emisi oxidu uhlicitého
avysledné generované energie pii nahradé metanu syngasem. Tabulka 5 nam potom
predstavuje slozeni a vyhievnosti téchto péti paliv na bazi syngasu. Lze vidét, ze pomér H/CO
téchto syngasti se pohybuje mezi 0,63 a 2,36. Krom¢ toho si 1ze v§imnout, Ze u vSech syngast
jsou hodnoty vyhfevnosti nizsi nez u metanu. Co se tyce slozeni, tak ve srovnéni s ostatnimi
ma syngas 1 nejvyssi objemovy podil vodiku, syngas 2 oxidu uhli¢itého, syngas 3 oxidu
uhelnatého a syngas 5 vodni pary. Teplota hofeni u téchto syngasovych paliv dosahovala
nejvyse 2127 K. Metan oproti tomu hotel s maximalni teplotou 2200 K.
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Tabulka 6 Porovnani syngasovych paliv s metanem (stejny priitok) [12]

Syngas 1 Syngas 2

Schwarze  Exxon Syngas3 ~ Syngas4  Syngas5  Metan

Pumpe Singapore Tampa PSI Sarlux (CHa)

Hmotnostni pratok

. 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
paliva [kg/s]
Rychlost
primarniho 10 10 10 10 10 10
vzduchu [m/s]
Rychlost
sekundérniho 6 6 6 6 6 6
vzduchu [m/s]
Celkovy
hmotnostni prutok 0.0783 0.0783 0.0783 0.0783 0.0783 0.0783
na vystupu [kg/s]
Vyhtevnost 278 12.8 12.7 10.4 _ 50.1
[MJ/Kg] . . : : .
Generovana 27.8 12.8 12.7 104 — 50.1

energie [kW]

V Tabulka 6 je srovnani syngasovych paliv a metanu z hlediska vyhievnosti a generované
energie pii spalovani pii konstantnim hmotnostnim priitoku paliva. Z téchto hodnot lze vidét,
Ze spalovani metanu je velice efektivni v porovnani s palivy ze syngasu. Stejné velké hodnoty
generované energie pak 1ze dosdhnout upravenim rychlosti vzduchu a hmotnostniho pritoku u
syngasovych paliv (Tabulka 7). [12]

Tabulka 7 Porovnani syngasovych paliv s metanem (stejnd energie) [12]

Syngas la  Syngas 1b Syngas 3a  Syngas 3b

Schwarze  Schwarze Metan
pumpe pumpe Tampa Tampa
Hmotnostni pritok paliva 0.0018 0.0018 0.0039 0.0039 0.001
[kg/s]
Primérni rychlost vzduchu 10 18 10 39 10
[m/s]
Sekundérni rychlost 6 10.8 6 23.4 6
vzduchu [m/s]
Celkovy hmotnostni 0.079 0.141 0.081 0.305 0.078
pritok na vystupu [kg/s]
Vyhtevnost [MJ/kg] 27.8 27.8 12.7 12.7 50.1
Generovana energie [kW] 50.1 50.1 50.1 50.1 50.1
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Obrazek 9 Hmotnostni podil C0, a hmotnost CO, na jednotku energie na vystupu spalovaci
komory [12]

Emise oxidu uhli¢itého ndm pfibliZzuje Obrazek 9. V porovnani s metanem paliva na bazi
syngasu pii stejném hmotnostnim pritoku sice produkuji méné energie (o 20-55 %), jenze také
produkuji mnohem mén¢ oxidu uhli¢itého (o 3049 %). Snizeni koncentrace oxidu uhli¢ité¢ho
pak zavisi na obsahu oxidu uhelnatého a metanu v syngasu. Pfi porovnani paliv pfi stejné
hodnot¢ generované energie Ize ale vidét, ze hmotnost emitovaného oxidu uhli¢itého je vyssi
nez u metanu pro syngasy Exxon Singapore, Tampa a PSI. Pouze syngas Schwarze Pumpe
vykazuje snizeni pfiblizn€ o 12 % hmotnosti emitovaného oxidu uhli¢itého na jednotku energie.
[12]
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Baseline Schwarze Exxon Tampa PSI Sarlux Natural ~ Schwarze Exxon Tampa Psl

CH, Pumpe  Singapore Gas Pumpearpe  Singapore

Obrdzek 10 Hmotnostni podil NO a hmotnost NO na jednotku energie na vystupu spalovaci
komory [12]

Co se tyc¢e dusiku, na Obrazek 10 vidime, Ze pfi stejném hmotnostnim pritoku paliva, ale
mensi generované energii, dochazi k redukci hmotnostniho podilu NO (11,5 % az 97,6 %) u
syngasovych paliv v porovnani s metanem. Pfi stejné velké generované energii zde ale opét
syngas za metanem zaostava a az na palivo PSI produkuje na jednotku energie vice NO. Snizeni
vyprodukovaného NO pii zachovéani stejného vykonu lze dosdhnout zvySenim pratoki
primarniho a sekundarniho vzduchu pfti zvySeni hmotnostniho pratoku paliva (Obrazek 11 a
Tabulka 7). [12]

Syngas jako palivo tak zatim nemutze konkurovat zemnimu plynu (metanu). Kromé toho,
ze pti jeho spalovani dochazi k vyssi produkci nezddoucich plynt, je pak hlavnim problémem
uprava procesu spalovani v plynovych turbinach vzhledem k Zivotnosti turbiny a k dostate¢né
produkci energie spalovanim syngasu. Casto je proto syngas jen meziproduktem pii vyrobé

vV

methanolu a vyssich uhlovodikd pomoci Fischer—Tropschovy syntézy.
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Obrazek 11 Hmotnost NO na jednotku energie na vystupu spalovaci komory [12]

3.3 Methanol

Methanol miZze najit uplatnéni jako slibné alternativni palivo pro konvenc¢ni zazehové
motory ve form¢ palivovych aditiv, smési paliv a biopaliv. Jeho velkou vyhodou je, ze je jako
kapalina kompatibilni s existujicimi distribuénimi a palivovymi systémy. V Tabulka 4
v kapitole 3.1 je ve srovnani motorovych paliv i methanol. Charakteristické vlastnosti
methanolového paliva jsou siln€é ovlivnény pfitomnosti hydroxylové skupiny v uhlikovém
fetézci. Tato hydroxylova skupina ¢ini methanol hydrofilni. Vyhievnost methanolu je vyrazné
niz8§i nez vyhfevnost benzinu. Oproti tomu vSak methanolové palivo disponuje vysSim
oktanovym ¢islem, coz je vyhodné pro dosazeni vyssi tepelné ucinnosti. [10]

Tabulka 8 V'yhody a nevyhody methanolu [13]

Vyhody

Nevyhody

Vysoka odolnost proti ,,klepani motoru®, diky
¢emuZ mohou byt aplikovany vys$si kompresni
pomeéry, coZ ma za nasledek vyssi ii€innost

Spatna misitelnost s mineralnimi palivy
(zejména s motorovou naftou) za pfitomnosti

vody

Cistgjsi spalovani (bez sazi)

Spatné vlastnosti samovzniceni (dlouh4
prodleva zapalovani)

Nizsi teplota vzplanuti vedouci K moznosti
aplikaci chudych smési, coz by zlepSilo
hospodarnost a snizilo emise NO,,HC a CO

Tezké startovani studeného motoru

Vyssi vyparné teplo, coz mé za nésledek vétsi
pokles teploty ve Venturiho trysce karburatoru
a tim zvySeni objemové ucinnosti

Spatné vlastnosti mazani vyplyvajici z nizké
viskozity, degradace vlastnosti mazaciho oleje

Nizsi teplota spalovani vedouci k snizeni
emisi NO,

Odpatovani v palivovych vedenich

Vyssi tékavost

Koroze a chemickd degradace

V Tabulka 8 jsou vyhody a nevyhody methanolu pii jeho vyuziti ve spalovacich
motorech. Pti analyze téchto jeho vlastnosti 1ze pfedpokladat, Ze by methanol mohl byt relativné
dobrym palivem. Jeho aplikace ve spalovacich motorech vSak piedstavuje jisté problémy.
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Hlavné by tedy spalovaci systém konvencnich motorti musel byt upraven a pii pouziti ¢istého
methanolu by byla potieba palivova aditiva. [13]

3.3.1 PInéni ¢istym methanolem

Z technického hlediska mtize byt methanol velmi dobrym palivem pro zdzehové motory,
zejména v oblastech s teplym klimatem. Palivovy systém motoru vSak musi byt upraven v
dusledku nizsi vyhfevnosti a mensiho stechiometrického poméru vzduchu a paliva methanolu
ve srovnani s benzinem. Lze ale ocekavat lepsi uc¢innost motoru a to zejména kvuli aplikaci
vy$sich kompresnich pomérti a moznosti vyuziti chudych smési. Uginnost optimalizovaného
methanolového motoru mize dosdhnout 40 %. Koncepty ptivodu paliva do zdzehového motoru
jsou v Tabulka 9. [13]

Tabulka 9 Systémy privodu paliva (¢isty methanol) [13]

Piivod paliva Potiebné modifikace
Karburator VéEtsi plocha prufezu palivoveé trysky
Vstiikovaci systém V¢Etsi plocha priifezu vstiikovaci trysky
Pro odpafovani methanolového paliva je
Plynovy karburator nutné dodat topny systém a specidlni systém
ptivodu paliva (s reduktorem)

V chladném klimatu je nutné zlepsit nastartovani studeného motoru. Toho 1ze dosahnout
pouzitim topného piivodniho kandlu a/nebo zlepSovace vzniceni, ktery by se dodal do
kapalného methanolu. Vyhody pouziti methanolu jako paliva v zdZehovych motorech jsou lepsi
ucinnost a snizeni emisi NO,,HC a CO, emise aldehydd jsou vSak vyssi. Mohou byt ale
zneutralizovany katalytickym procesem. [13]

3.3.2 PInéni smési benzinu a methanolu

Methanol lze také vyuzit v kombinaci Spoleéné s benzinem. To umoziuje vyuziti
pfiznivych vlastnosti methanolu pfi vynechani nedostatkil jeho pouziti jako pfimého paliva.
Problémy tykajici se plnéni motori smési benzinu a methanolu jsou v Tabulka 10.

N 24

zlepsujicich rozpustnost do methanolového paliva.

Na zékladé mnoha experimentll se zjistilo, Ze u smési sobsahem 2 az 3 %
methanolu (M2) nejsou vyzadovany zadné modifikace palivového systému a pouziti aditiv. Je-
li obsah methanolu vétsi nez 5 %, je nutné zménit materialy nékterych ¢asti palivového systému.
PInéni smésmi o obsahu az 15 % methanolu (M15) vyZaduje pouze malé upravy palivového
systému (zejména zvétseni palivovych trysek). [13]

Dalsi experimenty pouZziti smési benzinu a methanolu (hlavné M15) ve spalovacich motorech
ukazaly, ze je nutné provést urcité upravy motoru. Palivové trysky karburatoru byly zvétSeny,
aby se pomér vzduch/palivo nastavil na stechiometrickou hodnotu skute¢né smési. Smes byla
pied vstupem do motoru zahiivana. Karburator a palivové potrubi byly upraveny tak, aby se
piedeslo vzniku parnich zdmk a poskozeni nékterych ¢asti (zejména plastti a pryze) v disledku
koroze a degradace materidlu. ZlepSovace vzniceni byly nezbytné ve vSech piipadech jako
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pomiicky pro studeny start. Aby se zabranilo fazové separaci smési methanolu a benzinu,
vyuzilo se aditiv. [13]

Problém separace fazi se neobjevuje v piipad¢, kdy se benzin a methanol ptidavaji
oddé¢lené. Pak jsou ale vyzadovany dva samostatné palivové systémy. V tomto piipad¢ ale miize
byt zvysen kompresni pomér, coz ma za nasledek vyssi vykon motoru. [13]

Tabulka 10 Problémy vyuziti smési methanolu a benzinu [13]

Problémy MoZna FeSeni

Stabilita smési (separace fazi)

Ptidani aditiv zabranujici fAzové separaci
(zlepseni rozpustnosti)

Nedostate¢na odolnost konstrukénich
materiald vici methanolové korozi

Ptidani protikoroznich aditiv

Vyssi tékavost na zacatku odparovani Adaptace slozek benzinu

Vyssi intenzita toku paliva

Adaptace prufezi trysek palivového
systému

3.3.3 Zhodnoceni motorovych methanolovych paliv

Na zakladé analyzy [13] mohou byt, co se ty¢e methanolu jako motorového paliva,
vyvozeny tyto zavery:

a)

b)

d)

Ve srovnani s klasickym benzinovym motorem maji motory plnéné methanolem vyssi
ucéinnost a produkuji méné nezadoucich emisi (vyjma aldehydi). Akcelerace vozidla
a obecné fiditelnost s methanolovym motorem jsou stejné, nebo lepsi (za podminky,
7e energie dodavana do motoru je stejnd). Obecné plati, Ze ¢im vyssi je obsah
methanolu ve smési s benzinem, tim vys$i je ucinnost (za podminky, Ze hodnota
soucinitele pfebytku vzduchu je pro oba ptipady stejnd).

Cim vys§i je obsah methanolu v palivu, tim vysi je G&innost a nizsi emise HC, CO
a zejména N O,. Emise aldehydu vSak rostou s podilem methanolu.

V piipadé palivového systému vyuzivajiciho smési methanolu a benzinu o obsahu az
15 % methanolu se nevyZzaduji zaddné upravy motoru (s vyjimkou drobnych nahrad
materialu, zvétSeni palivovych trysek). V piipadé pInéni ¢istym methanolem je pak
nutnd uprava celého palivového systému.

K zavedeni methanolového paliva do praxe je zapotiebi provést dalsi vyzkumy v této
oblasti.

Problémy vyzadujici dalsi vyzkum a vyvoj jsou nasledujici:

a)
b)
c)

d)

€)

Aplikace chudych smési.

Zkoumani abnormalniho spalovani, zeyjména pii pouZziti chudych smési.

Aplikace vysokoenergetickych zapalovacich svicek (plazmovych zatek), zejména
U motoru vyuzivajicich chudé smési.

Plnéni plynnym methanolem, reformovanym methanolem a methanolem
obohacenym vodikem.

ZlepSeni aditiv pro smési benzinu a methanolu, aby se zabranilo separaci fazi
V pfitomnosti vody.
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f) Optimalizace katalyzatort, zejména kvuli neutralizaci aldehydt. Stanoveni limitu
koncentrace N O,, ktera muze byt pievedena na formaldehyd.

3.3.4 Direct methanol fuel cell

Methanol lze kromé¢ motorového paliva vyuzit jesté ve formé palivového c¢lanku,
tzv. direct methanol fuel cell (DMFC). Jedna se o elektrochemické zafizeni, které piimo
pfeménuje chemickou energii kapalného methanolu na elektrickou energii. Jde o velmi
atraktivni zdroj energie pro rizné pohyblivé i nehybné aplikace, stejn¢ jako o alternativu
ke spalovacim motortim.

DMFC se sklada z protonové vodivé membrany, elektrod a poréznich transportnich
vrstev. Protonové vodiva membrana se nachazi uprostted pevného polymerniho elektrolytu,
ktery se pouziva k zajisténi iontové vodivosti a zabranuje toku elektront, tudiz piisobi jako
bariéra mezi reaktanty pro udrzeni mechanické a chemické stability. Elektrody jsou obecné
z drahych katalyzatort z uslechtilych kovti pouzivanych k dosazeni dostate¢né rychlosti reakce
za nizkych teplot. Platina je obvykle materialem pro katodu a slitina platiny a ruthenia pro
anody. Membrany a elektrody spolu tvoii sestavu, ktera se nazyva sestava membranové
elektrody. Tato sestava je vloZena mezi porézni transportni vrstvy. Ugelem tdchto vrstev je
vytvoftit tepelny a elektronicky kontakt mezi elektrodami a pritokovymi poli, které jsou pouzity
jako transportni cesty pro reaktanty. Porézni transportni vrstvy maji vysokou elektrickou a
tepelnou vodivost, dobré chemické a mechanické vlastnosti s vysokou porovitosti. Obecné jsou
tyto vrstvy z materidlu na bazi uhliku, ktery ma makroporézni podkladovou vrstvu a mikro
diftzni vrstvu na jedné, nebo obou stranach podkladovych vrstev. [14]

Load

Co,

6H"

_—

Methanol + Water Water

Knade Proton Exchange Membrane Cathode

Obrdzek 12 DMFC [17]

Elektrochemické reakce probihajici v DMFC jsou:

Anodicka reakce (oxidace): CH3;0H + H,0 —» CO, + 6H™ + 6e~ (16)
Katodicka reakce (redukce): %02 + 6H* + 6e~ - C0O, + H,0 a7
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To lze také vyjadtit celkovou reakeci:
CH30H + 320, = CO, + 2H,0 (18)

Obrazek 12 ukazuje zakladni provoz DMFC. Methanol a voda jsou dodavany
a preménovany na oxid uhlicity, protony a elektrony na anod¢. Methanol miize byt pfivadén
jako vodny roztok nebo ve formé plynu. Vzniklé elektrony z anodové reakce (16) jsou nasledné

pfenaSeny vnéjSim obvodem, protony a elektrony redukuji kyslik (ze vzduchu) na vodu na
katode (17). [14]

Methanol uvoliiuje béhem oxidace Sest protont a elektronii na molekulu. Jeho vysoka
hustota energie ho také ¢ini vhodnym palivem pro palivové ¢lanky. Palivové ¢lanky jsou
povazovany za Setrné k zivotnimu prostiedi, protoze neprodukuji toxické vedlejsi produkty. Pti
jejich pouzivani ale vznikaji emise oxidu uhli¢itého.

Palivové ¢lanky mohou byt efektivné vyuzity pro staciondrni aplikace nahrazenim
spalovacich systémt, ve kterych dochazi k velikym ztratdm Vv motoru i generatoru. Taktéz
mohou nahradit tradi¢ni baterie pro napajeni ve vozidlech. Konstrukce palivovych ¢lanka
DMFC je pak pomérn¢ kompaktni (¢lanky jsou relativné malé i lehké). Mohou tedy byt snadno
pieneseny z jednoho mista na druhé.

Co se tyce nevyhod DMFC palivovych c¢lankt,, tak béhem methanolového
elektrooxidaéniho procesu dochazi ke vzniku riznych povrchovych meziprodukti. Methanol
se prevazné rozklada na CO, ktery se dale oxiduje na C0O,. Kromé¢ toho vznikaji i jiné uhlikové
slouceniny, konkrétné rizné alkoholy, aldehydy a karboxyly. Podstatnymi vedlejsimi produkty
jsou formaldehyd a kyselina mravenéi. Nékteré z téchto meziprodukti nejsou snadno
oxidovany a zlistavaji siln¢ adsorbované na povrchu katalyzatoru. V disledku toho zabranu;i
adsorpci Cerstvych molekul methanolu a zabranuji tedy jejich dalsim reakcim.

Elektrooxidace meziproduktli je tedy krokem omezujicim rychlost procesu. Tato
degradace povrchu katalyzatoru totiz zavazné zpomaluje oxidacni reakci. Kromé toho malé
procento meziprodukti desorbuje pted oxidaci na CO, a snizuje tudiz ucinnost paliva. Velmi
dulezitym problémem k feseni je tedy vyvoj novych elektrolytickych katalyzatort, které
inhibuji degradaci povrchu elektrody a zvysi rychlost reakce. Zaroven by mély mit lepsi aktivitu
vuci tvorbé oxidu uhlic¢itého.

Dal8im problémem, ktery muze nastat, je vnitini zkrat v DMFC. V DMFC totizZ mize
dochazet k difuzi paliva skrze protonove vodivou membranu. Vzhledem k hydroxylové skupiné
a jejim hydrofilnim vlastnostem methanol interaguje s misty pro vyménu iontl a kromé difuze
je v dusledku koncentra¢niho gradientu mezi anodou a katodou tazen vodikovymi ionty.
Methanol, ktery se dostane skrze membranu, pak reaguje ptimo s kyslikem na katodé. Elektrody
se pfivadéji pfimo z anody na katodu spolu s methanolem, coz vede k vnitinimu zkratu a
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nasledné ztraté proudu. Kromée toho je katodovy katalyzator, kterym je ¢istd platina, znecistén
meziprodukty vzniklymi oxidaci methanolu, podobn¢ jako anoda.

V soucasnosti se DMFC komerc¢né prakticky nevyuziva. Piesto je velmi dobrou
alternativou k béznym paliviim a ostatnim palivovym ¢lankim a pii vyfeSeni vyse uvedenych
problémt se zaCne vyuzivat ve veétsi mite.

3.4 Vyssi uhlovodiky

Kromé metanu, syngasu a methanolu je mozné vyuzit jako palivo vyssi uhlovodiky
ziskavané pomoci Fischer—Tropschovy syntézy, kterou lze ziskat mnoho riznych uhlovodikd,
které maji videalnim pfipadé vzorec C,H,,.,. Koeficient n je typicky 10-20.
Nejvyuzivangj$imi z téchto uhlovodika jsou n—dekan a n—dodekan, a to jako slozky v novych
nahradnich uhlovodikovych palivech. Nahradni paliva jsou smési o malém poctu slozek
vybranych ve specifickych pomérech tak, aby napodobovaly slozeni, fyzikalni vlastnosti
a reaktivni chovani nahrazovaného paliva.

Tato nahradni paliva mohou nahradit béZna letecka paliva a naftu. V minulosti se uz
objevily snahy nahradit letecka paliva, vzdy se vSak jednalo o smési o 4-14 komponentech. Co
se tyCe nahrady motorové nafty pro odpovidajici chovani pii spalovani, byla vyvinuta
a testovana smés n—dekanu (70 %) a 1-methylnaftalenu (30 %). Soucasny vyzkum je ale
zaméten hlavné na nahradni paliva o tfech komponentach, které by pokryly vSechny tii tiidy
uhlovodiki: parafinovou, naftenovou a arenovou. Nejvétsimi kandidaty na tyto tfi komponenty
jsou n—dekan (C,oH,,), n-butylcyklohexan (C;,H,,) a n-butylbenzen (C,yH;4). Tyto jsou
porovnatelné se strukturni slozitosti molekul leteckych paliv a nafty. Palivo o téchto tiech
slozkach ma timérné slozeni a vlastnostmi se mize rovnat klicovym vlastnostem realnych paliv.
Reaktivita tohoto nahradniho paliva byla porovnana s reaktivitou ,,pramérného® vzorku
tryskového paliva a komeréni motorové nafty v USA. Tyto experimenty byly provadény
v reaktoru s tlakovym pritokem, tzv. pressurized flow reactor (PFR). [15]

U leteckého paliva JP-8 je mozné provadét vyznamné zmény ve slozeni a vlastnostech.
Proto byly odebrany tfi vzorky JP-8, které byly oxidovany v PFR za ucelem porovnani
reaktivity riznych vzorkl pouzivaného leteckého paliva. Slozeni a vlastnosti téchto vzorka JP-
8 jsou uvedeny v Tabulka 11. Protoze skutecné empirické vzorce nebyly znamy a nebyly
meéfeny, byl pro stanoveni rychlosti priitoku paliva pouzit primérny vzorec €1 H, (% = 1,91).
Rychlost prutoku paliva byla stanovena na 1050 ml/min pro udrZeni stejného ekvivalentniho
poméru a fedéni paliva dusikem pro vSechny experimenty. [15]
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Tabulka 11 Vzorky JP-8 [15]

Palivo JP-8 JP-8 JP-82
POSF- POSF- POSF-
4177 3684 3773
Areny (obj. %) 16.3 18.1 15.9
Olefin (obj. %) 0.9 1.3 0.7
Naftaleny (obj. %) 1.0 N/A N/A
Obsah vodiku (hm. %) 13.7 13.8 13.9
Obsah siry (hm. %) 0.14 0.04 0.07
Spalné teplo (MJ/kg) 43.1 43.2 43.3

Pfi mapovéni emisi CO Vv zavislosti na teplot€ lze na Obréazek 13 vidét, ze zatimco kazdy
vzorek produkoval podobné mnozstvi CO pfi relativné stejnych teplotach, tak pii teploté
690 K se mnozstvi produkovaného CO vyrazné lisi rozsahem mezi 490-650 mg/kg paliva. To
poukazuje na rozdily v reaktivit¢ vzorkt JP-8 a potfebu pouziti ,,primérného* vzorku
skute¢ného paliva pii vyvoji paliva nahradniho. Pro zbytek studie byl tak jako vzorek
,»pramérného* slozeni vybran JP-8 POSF-3773. [15]

(*) nafta
(+) JP-8 POSF-3773
(o) JP-8 POSF-3684
(x) JP-8 POSF-4177

Molarni podil CO (mg/kg paliva)
=
o
o

700 750 800
Teplota (K)
Obrazek 13 Podil CO v zavislosti na teploté (JP-8) [15]

600 630

Dale byl v PFR testovan vzorek komeréni motorové nafty s velmi nizkym obsahem siry.
Ackoli motorova nafta ma odliSné empirické vzorce nez JP-8, experiment probihal za stejného
pritoku paliva. Hlavnim tcelem nebylo vytvofit ,,primérny* vzorek motorové nafty, ale
potvrdit, ze motorova nafta vykazuje podobné chovani pii produkci emisi jako JP-8.
Experimentem se potvrdilo, Ze toto chovani nafta vykazuje, ackoli s vyssi reaktivitou nez JP-8.
Maximalni produkce CO pii 690 K byla 760 mg/kg paliva.
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Jako mozné nahradni palivo odpovidajici slozenim a vlastnostmi leteckému palivu byla
vybrana smés 0 objemovém poméru 2:1:1 n—dekan:n-butylcyklohexan:n—butylbenzen. Toto
nahradni palivo ma pomér H/C roven 1,92, coz je blizké JP-8 s hodnotou 1,91. Toto nahradni
palivo vykazuje podstatné vyssi reaktivitu, produkce CO pii 690 K je 1070 mg/kg paliva.

Je zfejmé, Ze slozeni ndhradniho materidlu musi byt upraveno tak, aby Iépe
reprezentovalo nizkoteplotni reaktivitu proudovych paliv. Nicméné nejjednodussi zpusoby,
jakymi lze snizit reaktivitu, by vedly k zna¢né zmén¢ jeho kompozice, a tudiZ by uz se neblizil
kompozici JP-8. Naptiklad vétsi podil n—butylbenzenu muize snizit reaktivitu paliva, jenze by
doslo ke zvySeni koncentrace arenti nahradniho paliva nad limitnich objemovych 25 %. Lze
také pouzit lehéi n-parafin, coz by snizilo uhlikové ¢islo paliva a snizilo jeho reaktivitu, ale
pocet uhlikovych atom by se pak neblizil poctu téchto atomt u JP-8.

Jednou z moznosti pro zlepSeni ucinnosti nahradniho paliva mize byt zavedeni
isoparaffinovych sloucenin s vyssi molekulovou hmotnosti, jako je tiecba isooktan a isocetan.
Takova paliva maji nizka cetanova ¢isla a Ize u nich oc¢ekavat snizenou celkovou reaktivitu.
JenZze isoparaffiny t€Z8i nez isooktan nejsou snadno dostupné a jsou velmi drahé. Ve smésich
vSak tyto slouceniny snizuji reaktivitu pti nizkych teplotach a zachovavaji uhlikové ¢islo. [15]

_ 1200

= (+) JP-8 POSF-3773

% (x) 2:1:1 n—dekan:n—

g, 1000 - butylcyklohexan:n—

é” butylbenzen

) i (o) 1:1:1 n-dekan:n—

é a0 butylcyklohexan:n—

o butylbenzen

= 600 A

g

&

- 400 A

=

Tl

=

= 4

= 200
D T T T U *-._
600 650 700 720 800

Teplota (K)
Obrazek 14 Podil CO v zavislosti na teploté (nahradni paliva) [15]

Jako mozna nahrada motorové nafty byla vybrana smés 0 objemovém poméru 1:1:1 n—
dekan:n—butylcyklohexan:n—butylbenzen. Ackoli ma toto nahradni palivo uhlikové ¢islo nizké
ve srovnani s naftou (nafta obsahuje smés uhlovodiki Cy, az C,,, v€etné ptiblizné 65 %
alifatickych uhlovodikii a 35 % arentl), vyprodukovalo mnohem vice CO nez nafta ¢i JP-8.
Konkrétné pti teploté 690 K to bylo 920 mg/kg paliva, coz je vyrazné vic, nez produkuje JT-8
(650 mg/kg paliva) nebo nafta s nizkym obsahem siry (760 mg/kg paliva). [15]
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Opét tedy plati, Ze sloZzeni ndhradniho paliva musi byt zménéno, aby lépe reprezentovalo
nizkoteplotni reaktivitu paliv. MozZnou cestou ke zlepSeni by mohlo byt pouziti slouceniny,
ktera snizuje reaktivitu nahradniho materialu pfi nizké teploté, zatimco palivo zistane, co se
tyCe slozeni, velmi podobné nafté. Prikladem takové slouCeniny je tfeba isocetan. [15]

Pii porovnani tedy vidime, Ze reaktivita nahradnich paliv byla podstatné vyssi nez
reaktivita motorové nafty a ,,primérného* leteckého paliva JP-8. Kromé toho by nejjednodussi
zpusoby, jakymi lze pfizpusobit jejich chovani, aby se podobalo nahrazovanym paliviim,
ucinily tato nahradni paliva horsi z hlediska slozeni. Aby bylo mozné vyvinout odpovidajici
nahrady za realna paliva, je tedy tieba vyfesit otazku optimalizace riznych charakteristik
nahradnich paliv. Naptiklad isoparafiny s vysokou molekulovou hmotnosti mohou snizit
reaktivitu pii nizkych teplotach a pfiblizit se poctu uhlikii v redlnych palivech. Je tak nutné
identifikovat ekonomicky proveditelné zdroje takovych slou¢enin. Kromé toho je potieba
piesné urcit proporce slozek smési tak, aby se smés co nejvice ptiblizovala nahrazovanym
palivim. [15]
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DISKUSE

CCS technologie a konverze na uhlikova paliva zatim maji své limity. I pies své hlavni
vyhody, snizeni emisi oxidu uhli¢itého a moZnost nahrady soucasnych paliv syntetickymi pfi
vyuziti soucasné infrastruktury, existuji zatim vyrazné problémy, které brani vyuziti téchto
technologii ve vétsim méfitku.

Co se tyce CCS, zadna ze tii technologii zminénych v této praci zatim neni pouzivana
ve velkém méfitku. Divody, pro¢ tomu tak je, se lisi dle pouzité metody. V pfipadé chemické
absorpce se z ekonomickych divodi snazi véda najit vhodngjsi rozpoustédlo, nez je MEA.
U zplynovani je potieba vylepsit tepelnou odolnost turbin kvili vysoké teploté spalovani H,
a v ptipadé spalovani ¢istym kyslikem je pak nejvétsim problémem jednotka ASU. Zadna ASU
jednotka zatim totiz neni schopna generovat dostatecné mnozstvi O,, které spalovani ¢istym
kyslikem vyzaduje.

Vyrobu uhlikovych paliv také provazi ur¢ité nedostatky, zejména u Vv budoucnu
pravdépodobné nejvyznamnéjSich metod (syntéza methanolu, Sabatierova reakce, tri—
reforming) jsou nejvétsim problémem katalyzatory. Ty v soucasnosti nedosahuji pozadovanych
ucinnosti a vyrazn¢ tak omezuji vSechny metody produkce téchto syntetickych paliv.

Samotna paliva a jejich pouziti pak také predstavuji vyzvu. Syngas je sice perspektivnim
palivem pro plynové turbiny, ale vykazuje zna¢né rozdily v hoteni oproti zemnimu plynu, coz
je nutné feSit. Methanol je moZnou nahradou benzinu, omezuji ho vSak naptiklad Spatné
vlastnosti vzniceni a t€zké startovani studeného motoru, dalsi problémy jsou pak vice popsané
v kapitole 3.3. Vyssi uhlovodiky, n—dekan a n—dodekan, lze vyuzit ve smésich pouzitych jako
nahradni letecka paliva. Zatim vSak tyto smési nemaji sloZeni, které by se dostatecné bliZilo
soucasnym leteckym paliviim pfi zachovani potfebnych vlastnosti.

Jedinym z té€chto syntetickych uhlovodikovych paliv, které by se dalo v souc¢asné dobé

ptimo vyuzit, je potom metan. Lze jim totiz nahradit zemni plyn, a to at’ uz v dopravnim odvétvi
nebo jako palivo plynovych turbin.
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ZAVER

Technologie pro zachyceni oxidu uhli¢itého za ucelem jeho konverze na uhlikové paliva
neni kvuli problémiim, které jsou v této bakalaiské praci popsany, V souCasnosti prakticky
vyuzivana. To vSak neznamena, Ze nema budoucnost. Je potieba, aby se véda témito problémy

vvvvv

CCS i konverze oxidu uhli¢itého na paliva vyznamnou ¢asti svétového priamyslu.

Produkovana paliva zatim také nejsou bezproblémova a v soucasnosti nejsou v praxi
pouzitelna (s vyjimkou metanu). I zde je potieba provést jesté¢ rozsahlé vyzkumy a rizna
vylepSeni tykajici se zejména spalovaciho procesu. Tato synteticka paliva v kombinaci s CCS
technologiemi pied sebou v§ak maji velikou budoucnost i proto, Ze vlastnostmi se blizi fosilnim
palivim a je tedy mozné je vyuZzivat s jiz vybudovanou infrastrukturou pfi soucasném snizeni
emisi oxidu uhli¢itého.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Veli¢iny
Symbol

Ny

Prvky a slouceniny
Vzorec
Ag
Au
Cu
Co
Fe
Mo
Ni
Pd
Pt
Re
Rh
Ru

H,0
LiOH
AL, 04
ZTOZ

CH;0H

Zkratky
Zkratka
CCS
MEA
IGCC
ASU
CBM
CNG
DFMC
PFR

Veli¢ina

Gibbsova volna energie
entalpie

entropie
termodynamicka teplota

Nazev

stiibro

zlato

méd’

kobalt

Zelezo
molybden
nikl
palladium
platina
rhenium
rhodium
ruthenium
zinek

vodik

dusik

kyslik

oxid uhelnaty
oxid uhlicity
oxid dusnaty
metan

voda
hydroxid lithny
oxid hlinity
oxid zirkonicity
methanol

Vyznam

carbon capture and storage
monoethanolamin

Integrated Gasification and Combined Cycle
jednotka oddélujici O, a N,

coal-bed metan

stlateny zemni plyn

direct methanol fuel cell

pressurized flow reactor
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Jednotka

J

J
JIK
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