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MO ZLIWO SCI ZASTOSOWANIA METODY
ADSORPCYJNEJ DO USUWANIA CO, ZE SPALIN
KOTLOWYCH

Aby wegiel mégt pozosta gtéwnym paliwem gwarantggym bezpieczestwo
energetyczne Unii Europejskiej, jego przyszie wykstanie musi zostadosto-
sowane do wymagapolityki UE. W ramach prac naukowo-badawczych rjgw
sie i doskonali technologie pozwadag na redukej emisji ditlenku wgla do at-
mosfery, jak réwnig metody wychwyt C@z gazéw procesowych. Prezentowana
technologia adsorpcji, oparta o state sorbentyovesna w skali laboratoryjnej jak

i pilotowej, wykazata dig zbieznos¢ otrzymywanych wynikdw. Przeprowadzone
testy potwierdzaj mozliwosé jej zastosowania w rzeczywistych warunkach prze-
mystowych.

Stowa kluczowe:separacja C& V-PSA, DR-VPSA, adsorpcja

1. Wstep

Przyjty przez Parlament Unii Europejskiej pakiet energato-
klimatyczny zobowjzuje pastwa cztonkowskie m.in. do 20% redukcji emisji
gazoéw cieplarnianych do atmosfery. Abyaggih¢ zamierzony cel, il emis;ji
zostatascisle okrelona dla kadego z pastw, a sposobem rozliczenia grzy-
dzielone uprawnienia. W tym celu podejmowaa@ace zmierzage nie tylko
do poprawy sprawrigi energetycznej, zmiany technologii czy zastosaavan
paliw niskoweglowych w procesie produkcji, ale takw kierunku maliwosci i
opfacalnéci wdrazenia technologii wychwytywania ditlenkuegla. Najprost-
sz technologi wychwytywania ditlenku wgla jest technologia separacji €O
po procesie spalania, ktora nie ingeruje w obedtgdupaleniskowy. Realizacja
wydzielania CQ przebiega w odbnej instalacji, ktéra po winna znajdoévsic
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w poblizu miejsca wytwarzania spalin z uwagi na ich olbrigyitosci. Zgodnie

z artykutem 33 Dyrektywy Parlamentu Europejskiedrtady w sprawie geolo-
gicznego sktadowania ditlenkuggla [1] operatorzy wszystkich obiektow ener-
getycznych, ktorych elektryczna moc znamionowa vgyrR®0MW lub wécej,

a ktérym pozwolenia na budewvydano po weciu w zycie tej dyrektywy,
zobowpzani g do przeprowadzenia oceny dgstych skladowisk Cg) wyko-
nalngci technicznej i ekonomicznej instalacji transparyoh oraz moderniza-
cji pod katem wychwytywania C@ Spetnienie powsszych warunkéw wyma-
ga rezerwacji miejsca pod przyswphstalacg oraz pod niezigine uradzenia.

Wsrod innych technologii separacji ditlenkwegla mazna wyr@nié¢ tech-
nologie spalania tlenowego, jednak w tym przypadku isenigniecznéc inge-
rencji w pierwotny uktad kottowy. Oprécz jednosttd produkciji tlenu, ko-
nieczna jest rownieinstalacja recyrkulacji spalin i ich mieszanialenem.
Zmianie ulegaj wéwczas warunki i parametry prowadzenia proceslasya,
ato whze st z modernizag ukladu paleniskowego. Technologia ta jest
przedmiotem testow w Schwarze Pumpe (Niemcy), @alAustralia), Ciuden
(Hiszpania), atate w Instytucie Zaawansowanych Technologii Energetyc
nych Politechniki Cgstochowskiej [2]. Planowane séwniez budowy duych
jednostek komercyjnych (2015 r.) w Janschwalde rfidy® 250MW,, oraz
w Compostilla (Hiszpania) 323MW

Kolejng technologi jest tzw. wychwytywanie ditlenku ¢gla przed proce-
sem spalania. Polega ona na zgazowaniu paliwastepnie rozdziale powsta-
tego gazu syntezowego na CO } Hdraz spaleniu tych sktadnikbw osobno
lub poddaniu konwersji powstalego w gazie synteaovO do CQ oraz sepa-
racji wodoru od ditlenku wgla. Instalacje do zgazowanizgla $ stosowane
w przemyle petrochemicznym do produkcji amoniaku, mocznikatanolu itp.
[3]. Z uwagi na niszy sprawné¢ tych instalacji, w przypadku produkcji energii
elektrycznej, w poréwnaniu z nowoczesnymi kottamai parametry nadkry-
tyczne, prognozuje &iiz instalacje te ¢&da mialy zastosowanie przy jednocze-
snej produkcji wodoru do produkcji energii elekizgej oraz syngazu do pro-
dukcji syntetycznego paliwa lub chemikaliéw, takjelk metanol czy amoniak
[4]. Prowadzi s} rowniez badania dotyege podziemnego zgazowaniggla
w ztozach; powstaty gaz syntezowy jest rpsie transportowany na po-
wierzchng ziemi (badania prowadzone w Kopalni Wieczorek) [5]

Powstate gazy procesowe ma rozdziekk nastpujacymi metodami: ab-
sorpcyjry, adsorpcyjn, membranow oraz kriogeniczn Kazda z tych metod
posiada swoje wady oraz zalety, jednak przy wybaneéody do procesu sepa-
racji naley uwzgkdni¢ nastpujgce parametry: énienie gazu, stenie po-
szczegolnych skftadnikow, strumiegazu podlegapego procesowi separacji
oraz ilas¢ sktadnikéw, jakie chcemy wydziéli

W przypadku wydzielania ditlenku egla ze strumienia gazéw spalino-
wych, za najbardziej odpowiednaktualnie metogl ktéra mae by zastoso-
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wana na skal demonstracyjpy uwaza st metod absorpcyja [6]. Metoda
ta jest dobrze znana i sprawdzona w przgenghemicznym do wychwytywania
CQO,, jest jednak wysoce energochtonna (w przypadktogasania technologii
opartej na MEA obrienie sprawnéti netto elektrowni wynosi okoto 30%,
co przelay sig na 60-90% wzrost cen energii elektrycznej) [6].

Nizsze zapotrzebowanie na energv procesie regeneracji wyplje
w przypadku zastosowania statych adsorbentéw —daeddlsorpcyjna. W me-
todzie tej czstki CO, nie  chemicznie wjzane przez ciekly sorbent (jak ma
to miejsce w przypadku absorpcji), lecz weysije przycaganie me¢dzycz-
steczkowe (sity van der Waalsa), ktére wymagzochizszej energii do regene-
racji. Z kolei regeneracja odbywae gboprzez obrienie cénienia, ladz pod-
wyzszenie temperatury [6].

Kolejna z metod separacji gazow - metoda membranowgkorzystuje
selektywnd¢ przenikania okrdonych skladnikow przez materiat membrany,
a zatem nie wymaga stosowania procesu regenemaijjest te¢ metod, ener-
gochtonn, podobnie jak adsorpcja [6, 7]. Zaletnetody membranowej jest
mozliwos¢ modutowej budowy systemu. Problemem jestzlimms¢ zanie-
czyszczenia powierzchni membrany [6] oraz niewygtagca selektywnét,
ktéra wymaga stosowania wieloetapowego procesacpohego z recyrkulagi
strumienia [7]. W przypadku stosowania metody kelnigznej separacja gazu
polega na kondensacji G@ niskiej temperaturze i przy odpowiednio wysokim
cisnieniu. Zastosowanie tej metody w przypadku wyclywgnia CQ z gazow
spalinowych jest jednak bardzo energochtonne ptggesiu ditlenku wgla
do 20% [8].

Niniejszy artykut przedstawia metpadsorpcyjn testowan w skali labo-
ratoryjnej i w skali pilotowej w ramach Strategiego Programu BadaNa-
ukowych i Prac Rozwojowych pt. ,Zaawansowane tetdgie pozyskiwania
energii” Zadanie Badawcze nr 2 ,Opracowanie teobgiolspalania tlenowego
dla kottéw pytowych i fluidalnych zintegrowanychag/chwytem CQ”’, ktérego
koordynatorem jest Politechnika §€tochowska.

2. Badania wydzielania ditlenku wegla metodh adsorpcyjna

Adsorpcja jest meted znary i stosowan w przemyle gtéwnie
do oczyszczania i odzysku gazow (separacja i osiesspmwietrza, odzyskiwa-
nie i oczyszczanie wodoru, separacja,@@netanu itp.). W metodzie tej proces
rozdziatu sktadnikow gazowych zachodzi na statyrecgidencie stanowtym
zloze (np. na wglu aktywnym, zeolitach, gglowych sitach molekularnych
itp.). Zazwyczaj s to instalacje ze statym ztem, sktadajce sé z kilku kolumn
adsorpcyjnych. Dzki temu istnieje mgiwos¢ realizacji procesu w sposob
ciagty, bez koniecznixi wymiany adsorbentu. Zie instalacji ména regene-
rowat wykorzystupc nasgpujgce techniki adsorpcyjne: zmiennémieniowg
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(PSA), zmiennotemperaturgwTSA), zmiennoginieniowy i zmiennotempera-
turowa (PTSA), zmiennognieniowya z zastosowaniem obminego cinienia
w etapie desorpcji/regeneracji z&o (V-PSA) oraz zmiennoelektryczrfESA).
Kazda z technik posiada swoje wady oraz zalety, jedngkzypadku wydzie-
lania ditlenku wgla z gazéw spalinowych o niewielkimeseniu CQ szczegodl-
nie wyteczna wydaje siby¢ technika z zastosowaniem obomego cinienia
w etapie regeneracji zta (V-PSA). W jej przypadku nie jest wymagane znacz-
ne spezanie gazu spalinowego pochadego z konwencjonalnego procesu
spalania kierowanego do instalacji, poniewadany produkt uzyskiwany jest
przy podc$nieniu w ilasci kilka razy mniejszej iistrumieéi gazu zasilajcego.
Metoda adsorpcyjna zostata wybrana z uwagi na korztakie jak: brak
emisji toksycznych skladnikow do atmosfery, brakdaj w kolumnach ad-
sorpcyjnych, elastyczigé pracy instalacji, uzyskanie produktu w postaci su-
chej.

2.1. Skala laboratoryjna

Badania w skali laboratoryjnej byty prowadzone aiznych technik sepa-
racji: adsorpcji zmiennogmieniowej PSA [9] oraz zmienndgcieniowej
z zastosowaniem ptdi V-PSA [10], adsorpcji zmiennotemperaturowej TSA
[11], adsorpcji zmiennogmieniowej i zmiennotemperaturowej PTSA [12], jak
réwniez adsorpcji z zastosowaniem niskor@mwego pgdu elektrycznego
ESA [13].

Z uwagi na brak zapotrzebowania ciepta do procegarreracji, w ramach
Strategicznego Programu Bad&laukowych i Prac Rozwojowych, Zadanie
Badawcze nr 2, zostata wybudowana na Politechnmst@chowskiej cztero-
kolumnowa instalacja adsorpcyjna, pozwadaj na prowadzenie separacji di-
tlenku wegla technilg adsorpcji zmiennogémnieniowej z zastosowaniem [réo
V-PSA (rys. 1). Do instalacji kierowana byta sztoaanieszanina gazow zawie-
rajacych gtéwnie CQ, O, oraz N. Po spgzeniu (S) do zadanegosnienia gaz
byt kierowany do jednej z czterech kolumn adsonpgsih (A1l-A4). Po zakd-
czeniu etapu adsorpcji nggita zmiana adsorbera, do ktérego kierowany byt
symulowany strumi@ gazu spalinowego. Dgi czterem kolumnom zapewnio-
no chgtos¢ procesu separacji oraz uivos¢ dowolnego konfigurowania eta-
pow cyklu pracy instalacji. Wzbogacony w €@az (produkt niskognieniowy)
uzyskiwany byt przy podénieniu (PP) oraz magazynowany w zbiorniku bufo-
rowym (ZPN). Podobnie gaz po procesie adsorpcjodpkt wysokodinie-
niowy) magazynowany byt w zbiorniku buforowym (ZPV¢juzac do procesu
regeneracji ztba w etapie jego ptukania. Przeprowadzone badarsikali labo-
ratoryjnej pozwolity okréli¢: srednie stzenie ditlenku wgla w produkcie
wzbogaconym w C®(C,oq) Oraz sprawng procesu wydzielania GQOReco-
Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 1.
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Rys. 1. Schemat czterokolumnowej instalacji adgogatiennocgnieniowej z zastosowaniem
prézni V-PSA

Fig. 1. The diagram of four-bed vacuum-pressuragwidsorption (V-PSA) installation

Tabela 1. Zestawienie parametréw oraz wynikow sepiaditlenku vegla z symulowanej mie-
szaniny gazéw spalinowych

Table 1. Parameters and resultsarbon dioxide separation from simulated flue gagure

Nr ) ta \Y% Coroc Recc
pomiaru [s] [dm®/min] [%] [%]
1 180 46,4 36,9 99,9
2 180 78,1 55,5 93,4
3 240 48,4 49,9 99,8
4 240 76,4 62,7 87,6

Powyzsze wyniki zostaly uzyskane dla czasu etapu adgavgnoszcego
t, oraz strumienia gazu zasieggo w warunkach umownych V. Badania pro-
wadzono w temperaturze otoczenia rgghy aktywnym, z& mieszanina gazéw
poddawanych separacji zawierata okoto: 13%,@% Q oraz 69% N Uzy-
skane wyniki dla przytych parametréw proceswiadcz o maliwosci wzbo-
gacenia ditlenku wgla zawartego w gazach spalinowych z okoto 13% r@e p
wie 63% przy sprawrigi wydzielania CQrzedu 88%. Wysze wartéci stzen
mozna uzyska modyfikujac konfiguracg, parametry procesu lub stostijdru-
gi, réwnolegly uklad wydzielania GOdo ktérego kierowany bytby wzbogaco-
ny w ditlenek wgla gaz. Taka technika, pozwaleg na wzbogacanie wydzie-
lonego CQ, zostata zastosowana w badaniach w skali pilotaw&jlektrowni
tagisza, gdzie w ramach Strategicznego ProgramwBaldukowych i Prac
Rozwojowych, Zadanie Badawcze nr 2, zostata wybwhawi uruchomiona
mobilna zmiennoénieniowa instalacja pilotowa do badavychwytu CQ,
ktora podhczono do kanatu spalin nagliszego nawiecie kotta fluidalnego na
parametry nadkrytyczne (blok 460 MW Elektrowni tagisza naigcy do
TAURON Wytwarzanie S.A.) [14].



290 D. Wawrzyiczak, I. Majchrzak-Kugha, W. Nowak

Rys. 2. Schemat adsorbera w technologii
DR-VPSA

Fig. 2. Schematic of the adsorber in DR-
VPSA technology

2.2. Skala pilotowa

Badania w skali pilotowej prowadzono w Japonii [11Bktalacja badawcza
obejmowata dwuetapowy proces wydzielania ditlenkggley technily PTSA,

a nastpnie technig PSA. Dla optymalnie przyfych parametrow procesu
otrzymano produkt o czysio okoto 99% przy stopniu odzysku 90%. Jako
wypetnienie zastosowano zeolit 13X. Podobne badaniskali pilotowe] g
prowadzone przez PolitechrilCzstochowsk oraz TAURON Wytwarzanie
S.A. w Elektrowni tagisza. W tym przypadku zdecydow s¢ na zastosowa-
nie techniki adsorpcyjnej z podwéjnym ptukaniemzatsktadnikiem lekkim i
cigzkim, tzw. DR-VPSA (Dual-Reflux Vacuum-Pressure SgviAdsorption).
Technika ta nie byta dotychczas stosowana w badamaskali pilotowej na
swiecie. Dzeki zastosowaniu dwusekcyjnego adsorbera (rys.t@jeie mali-
wos¢ wzbogacenia otrzymanego produktu z pierwszej sekdsorbera
w wydzielonej dodatkowej drugiej sekcji adsorbd?eowadzony w ten sposob
proces, przy odpowiednim doborze adsorbentéw irpan@®w pracy, pozwala
na uzyskanie wysokiej sprawdod wydzielania ditlenku wgla oraz wysokiego
stezenia CQ w produkcie. Instalacja zbudowana jest z dwochtesoerdw:
technologicznego, w ktérym zlokalizowang \w&szystkie aparaty i ugdzenia
do prowadzenia procesu oraz kontenera nadzoruerewsiniem, pomiarami i
czescig socjalry (rys. 3).

Z uwagi na prowadzenie badav rzeczywistych warunkach przemysto-
wych, niezlgdne jest wczaniejsze przygotowanie gazow spalinowych przed
wprowadzeniem do adsorpcyjnego ukladu separacji Ofatego te instalacja
zostata wyposana w dodatkowe sekcje pozwalg na schtodzenie spalin,
odzysk ciepfa, odsiarczenie i odazotowanie orazzenie spalin. Oczyszczony
i osuszony gaz jest naphie kierowany do sekcji separacji ditlenkggla DR-
VPSA. Instalacja, realizgg w kazdym z czterech adsorberéw inny etap cyklu,
pozwala na prowadzenie procesu w spos@btei Adsorbent, ktory wypetnia
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kolumny adsorpcyjne, jest okresowo regenerowanyzsapobntenie cénienia
oraz przeptukiwanie gazem. ki temu nie ma konieczioi jego wymiany
[14]. Wyniki z bada przeprowadzonych przy braku rozdziatu na sgkdrm

i dolng adsorbera (otwarty na stale zawgeczhcy obie sekcje) przedstawia ta-
bela 2.

Chtodnia kominowa

Kanat spalin

Spaliny do procesu separacji (ok.13%COx)
Gaz po procesie separacji (ok. 2%CO2)

Rys. 3. Usytuowanie konteneréw mobilnej instaladsorpcyjnej w elektrowni Lagisza
Fig. 3. Localization of containers of mobile ads@p installation in Lagisza power plant

Tabela 2. Zestawienie parametréw oraz wynikéw sepiaditienku wgla z rzeczywistych gazow
spalinowych

Table 2. Parameters and results of carbon dioxdgdarstion from real flue gas

Nr ts \ Coroc Recc
pomiaru | [s] [m/h] [%] [%]
1 180 58,1 49,4 98,1
2 240 80,3 65,5 83,7

Otrzymane rezultaty dla czasu etapu adsorpcji wagoego § oraz stru-
mienia gazu zasilagego w warunkach umownych V pokagujuza zbieznosé
osigganych wynikow z rzeczywistych pomiarow w skaliogpdwej z wynikami
ze skali laboratoryjnej. Wagze wartéci stzenia ditlenku wgla s mazliwe
do osigniecia w przypadku, gdy zostanie oboima sprawn& procesu wy-
dzielania CQ. Ponadto dzki prowadzonym kampaniom pomiarowym w rze-
czywistych warunkach przemystowych zdobytgwliadczenie oraz zidentyfi-
kowano maliwe utrudnienia, jakie mag pojawi sie podczas diugotrwatej
eksploatacji. Zdobyte dwiadczenie ruchowe jest niezwykle cenne w przy-
padku projektowania i eksploatacji instalacji wekgzej skali.
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3. Whnioski

Dzigki przeprowadzonym testom (zaréwno w skali labasgtej jak i ska-
li pilotowej) dla r&nych konfiguracji procesowych oraz parametrow pricy
stalacji okrélono zalenosci pomidzy wartdcig stzenia ditlenku wgla
w otrzymywanym produkcie oraz spravéoi separacji C® w zaleznosci
od przygtych parametrow procesu. Otrzymane rezultaty wgkana dua
zbieznos¢ wynikow, co potwierdza midiwosci skalowania instalacji. Jak cok
nie napotkano na povmiejsze problemy zwiane z eksploatagjnstalacji, z&
drobne przerdbki zwzane § z usprawnieniem jej dzialania i unikgiem
utrudnien, jakie mogtyby pojawd sie w przyszigci.
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POSSIBILITIES OF THE APPLICATION OF ADSORPTION METH OD
FOR CO, SEPARATION FROM BOILER FLUE GAS

Summary

The coal could be the main fuel that guaranteedggreecurity of the European Union, but
its future use must be adapted to the requiren@EJ) policy. The research works, carried out
in many research centers, develop and improve tdobies for reducing carbon dioxide
emissions into the atmosphere, as well as meth6dSQ separation from flue gases. The
presented adsorption technology (based on solidests) tested in laboratory and pilot scales,
showed a similarity of the results. The investigasi confirmed the possibility of its application
in real industrial conditions.
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