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Wprowadzenie

Postepujace zmiany klimatu na Ziemi wywotuja zjawiska atmosfe-
ryczne, ktére wptywaja niekorzystnie na srodowisko i na ludzkie zycie.
Uwaza sig, ze powodem tych zjawisk jest rosnacy udziat dwutlenku
wegla w atmosferze ziemskiej prowadzacy do pogtebienia efektu cie-
plarnianego. Aby przeciwdziata¢ zmianom klimatu podjeto decyzje
o wyznaczeniu konkretnego, mierzalnego celu, a mianowicie niedo-
puszczeniu do wzrostu temperatury na Ziemi o wiecej niz 2°C [l].
Dla osiagniecia wyznaczonego celu nalezy zmieni¢ sposéb wytwarzania
energii na $wiecie, ktéry obecnie prawie w 80% opiera sie na wyko-
rzystaniu paliw kopalnych.

Rozwiazaniem moze by¢ opracowanie i wdrozenie takich tech-
nologii, ktére pozwola na spalanie paliw kopalnych bez konsekwenc;ji
w postaci emisji dwutlenku wegla do atmosfery. Jedna z takich tech-
nologii jest technologia CCS (Karbon Capture and Storage) polegajaca
na wychwytywaniu i zattaczaniu dwutlenku wegla do warstw geolo-
gicznych [I, 2]. Technologie takie znane sa w matej skali, ale aby mogty
by¢ stosowane w oczyszczaniu spalin z elektrowni czy cementowni,
nalezy je dopracowac i rozwinac.

Wsraéd paliw kopalnych stosowanych do wytwarzania energii naj-
wiegksze znaczenie w Polsce ma wegiel brunatny i kamienny. W pro-
cesie spalania wegla podczas wytwarzania | GJ energii powstaje
ok. 100 kg dwutlenku wegla, tj. ok. dwukrotnie wiecej niz podczas
spalania gazu ziemnego.

Z punktu widzenia celu technologicznego, jakim jest wytwarzanie
energii cieplnej a nastepnie elektrycznej, powstawanie dwutlenku wegla
jest powodem znacznego zmniejszenia sprawnosci ukladu energetycz-
nego. Obecne uwarunkowania prawne narzucaja takze koniecznosé
ograniczenia emisji szkodliwych produktéw spalania do atmosfery i sto-
sowania rozwiazan zapewniajacych zerowa emisje dwutlenku wegla.

Unia Europejska realizujac pakiet energetyczno-klimatyczny sku-
pia sie na opcjach technologicznych obejmujacych usuwanie dwutlenku
wegla ze spalin po procesie (Rys. I) [3]: spalania wegla w kottach zasi-
lanych powietrzem; zgazowania i przed spaleniem paliwa uzyskanego
W procesie zgazowania; spalenia wegla w kottach zasilanych tlenem
z recyrkulacja dwutlenku wegla.
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Rys. |. Opcje technologiczne usuwania dwutlenku wegla
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Najwieksze znaczenie w polskim przemysle energetycznym mame-
toda usuwania dwutlenku wegla ze spalin kierowanych do komina
po spaleniu paliwa weglowego. Zwiazane jest to z faktem, ze ok. 95%
energii elektrycznej uzyskuje sie w procesach spalania wegla w kottach
kondensacyjnych. Technologie separacji dwutlenku wegla opierajg sie
na procesach absorpcji, adsorpcji oraz separacji membranowe;j i krio-
genicznej. Wybdr wtasciwej technologii separacji zalezy od wiasciwosci
i wielkosci strumienia spalin.

Usuwanie dwutlenku wegla przed spalaniem polega na zgazowa-
niu w tlenie paliwa weglowego do gazu wodorowego, i wydzielenie
dwutlenku wegla jako produktu ubocznego. Najbardziej skutecznym
procesem usuwania dwutlenku wegla jest absorpcja fizyczna. Proce-
sem perspektywicznym jest natomiast wydzielanie czystego wodoru
przy uzyciu membran ceramicznych.

Technologia spalania lub zgazowania paliw w tlenie nalezy
do rozwiazan przysztosciowych. Dzigki zastosowaniu tlenu w pro-
cesie bezposredniego spalania ze spalin eliminuje sig azot, pozosta-
wiajac tatwa do rozdzielenia mieszaning CO, i parg wodna. W tech-
nologii tej stosuje sig recyrkulacjg czesci spalin zawierajacych CO,
w celu obnizenia temperatury paleniska i zwiekszenia koncentracji
dwutlenku wegla w spalinach.

Prowadzac proces spalania wegla w powietrzu, spaliny rozcien-
czone s3 azotem i w zwiazku z tym koncentracja dwutlenku wegla
w spalinach nie przekracza zwykle 16 %obj. Procesy spalania wegla
w tlenie umozliwiaja natomiast uzyskanie wigkszego stezenia dwutlen-
ku wegla w spalinach, rzedu 90%. Spaliny nie sa rozciericzone gazami
inertnymi, wigc ich iloé¢ jest ok. 6-krotnie mniejsza. W procesach tych
stosowane tez sa mniejsze nadmiary powietrza, co z kolei ogranicza
stezenie NO_w spalinach.

Sorpcja dwutlenku wegla ze spalin z procesu spalania

Koncentracja dwutlenku wegla w gazach z proceséw spalania waha
sie¢ w szerokim zakresie, w zaleznosci od stosowanej technologii spa-
lania paliw (Tab. 1).

W gazach po procesie spalania w elektrowni stosujacej kotty we-
glowe koncentracja dwutlenku wegla wynosi ok. 14 %obj. W przy-
padku spalania wegla w tlenie w gazach spalinowych zawartych jest
powyzej 80 Y%obj. CO.,.

Tablica |
Koncentracja dwutlenku wegla w gazach z proceséw spalania
Wyszczegolnienie Koncentracja Wyszczegélnienie Koncentracja
s €O, %obj. s CO,, %obj.
Gazy spalinowe Elektrownie z wy-
z elektrowni chwytem CO, przed
spalaniem
Kotty weglowe 14 Zgazowanie wegla 40
Kotty gazowe 8< Czesciowe utlenianie
Gaz ziemny (cykl kom- 4 gazéw odlotowych 24
binowany)
Spalanie wegla w tlenie >80
Gazy z proceséw Pozostate
hutniczych
Przed spalaniem 20 Gazy z wypalania 4-23
Po spalaniu 27 cementu 8
Petrochemia i rafineria
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Technologie wykorzystywane do separacji dwutlenku wegla
ze spalin stosuja procesy adsorpcji, separacji membranowej i krio-
genicznej, a takze absorpcji chemicznej i fizycznej, (Rys. 2) [4].
Wybér najlepszej technologii uzalezniony jest od wtasciwosci spalin
(takich jak ci$nienie, temperatura, stezenie dwutlenku wegla) i wiel-
kosci strumienia.

TECHNOLOGIE SEPARACII CO; PO PROCESIE SPALANIA
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Rys. 2. Technologie separacji dwutlenku wegla po procesie spalania

Technika sorpcji dwutlenku wegla metoda absorpcji chemicz-
nej jest najczesciej wykorzystywana metoda separacji dwutlen-
ku wegla ze strumieni spalin kottfowych. Najbardziej skuteczna
metoda wiazania dwutlenku wegla jest mycie aminowe. W tym
przypadku absorpcja dwutlenku wegla nastepuje w wodnych roz-
tworach amin (Rys. 3). Reakcje zachodzace podczas absorpc;ji
chemicznej dwutlenku wegla pierwszorzedowymi aminami mozna
opisa¢ réwnaniami:

2ZRNH, + CO, + H,) = (RNH,),CO, N
(RNH,),CO, + CO, + H,0 — 2RNH,HCO, Q)
2RNH, + CO, + H,0 — RNHCOONH,R 3)
Gazy odlotowe o,
do komina ]
Absorber Filtracja
Spaliny

Wymiennik

Na,CO;
ciepta -

Odpady

Rys. 3. Schemat instalacji usuwania dwutlenku wegla metoda
chemicznej absorpcji

W sktad instalacji wchodzi wezet absorpcji, w ktérym dwutlenek
wegla jest usuwany ze spalin i z wezta regeneracji, gdzie nastepuje
desorpcja CO, o wysokim stezeniu i odzyskiwana jest amina.

Na membranach separacyjnych, separacja gazu polega na wy-
korzystaniu chemicznych i fizycznych réznic pomiedzy sktadnikami
obecnymi w mieszaninie gazéw a materiatem membrany, powo-
dujacych, ze jeden sktadnik mieszaniny przenika przez membrane
szybciej niz inny. Sita napedowa w procesach sorbgji jest réznica
ci$nien czastkowych usuwanych zanieczyszczen po obu stronach
membrany. Kryteriami dobrej membrany separacyjnej jest selek-
tywnos¢ oraz przenikalnosc.
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Kriogeniczna separacja dwutlenku wegla ze strumienia spalin
kotfowych obejmuje wielostopniowe sprezanie i chtodzenie do od-
powiedniej temperatury, a nastepnie separowanie dwutlenku wegla
w postaci ciekiej metoda destylacji. Poleca sie stosowanie tej meto-
dy gdy stezenie dwutlenku wegla w gazach kottfowych przekracza
20% obj. Metody kriogeniczne do usuwania dwutlenku wegla roz-
patrywane s3 tylko dla instalacji zgazowania i spalania w atmosferze
tlenu z recyrkulacja dwutlenku wegla.

Metody adsorpcyjne oparte sa na procesach adsorpcji zanie-
czyszczen na powierzchni oraz w porach odpowiednio dobrane-
go adsorbentu. Metody te wykorzystuja fizyczne oddziatywanie
pomiedzy gazem a miejscami aktywnymi ciafa statego. Najwaz-
niejszym czynnikiem w procesie adsorpcji jest wybdr adsorbentu
o odpowiednio duzej pojemnosci sorpcyjnej wzgledem dwutlen-
ku wegla i zdolnosci sorpcji ze spalin. W charakterze adsorben-
tow stosowane sa: sita molekularne, zel glinowy i krzemionkowy,
wegiel aktywny, tlenek glinu, mezoporowate sita molekularne,
zeolity syntetyczne.

Chemiczna utylizacja dwutlenku wegla

Dwutlenek wegla znalazt zastosowanie w nielicznych procesach
produkcyjnych. Stosowany jest w przemysle spozywczym w procesach
saturacji napojéw, do produkciji suchego lodu dla potrzeb chfodniczych
i w przemysle browarniczym.

W przemysle chemicznym dwutlenek wegla znalazt bezposrednie
zastosowanie w produkcji mocznika. Prowadzone s3 badania nad za-
stosowaniem dwutlenku wegla w mieszaninie z gazem syntezowym
do produkcji metanolu. Innym kierunkiem zastosowania tego gazu jest
neutralizacja alkalicznych odpadéw i jako zrédto inertnego gazu w pro-
cesach produkcyjnych [5].

Zuzycie dwutlenku wegla w tych procesach jest jednak niewielkie
w stosunku do powstajacych ilosci i nalezy szuka¢ innych metod jego
unieszkodliwiania.

Metoda mineralnej karbonatyzac;ji

Jednym z wariantéw sekwestracji dwutlenku wegla metoda
chemiczna jest mineralna karbonatyzacja. Ta metoda sekwestracji
jest w fazie badawczej. W mineralnej karbonatyzacji, do wigzania
dwutlenku wegla stosowane sa mineraty lub materiaty odpadowe,
np. popioly lotne, zuzle [6-+8]. Wedtug definicji, mineralna karbo-
natyzacja opiera si¢ na reakcji dwutlenku wegla z tlenkami metali
tworzac nierozpuszczalne weglany. Mineralna karbonatyzacja moze
by¢ prowadzona metodg bezposrednia, w ktérej minerat poddawa-
ny jest procesowi karbonatyzacji, albo metoda posrednia, wg ktérej
sktadniki reaktywne sa w pierwszym etapie wstepnie ekstrahowane
z matrycy mineralnej, a nastepnie poddawane reakcji z dwutlenku
wegla (Rys. 4).

MINERALNA KARBONATYZACJA

Reakcja CO; z mineratami lub odpadami w wyniku
ktorej powstaja zwiazki weglanowe, np.
Mg:5i04 + 2C0; _, 2 MgCO; + 5i0;

v

Reakcja gazowego
CO; z ciatem stalym

I‘oSrfdnizL

Reakcja gazowego COy z
zawiesing wodna

Wezesniejsze
wyekstrahowanie sktadnikow
reaktywnych do CO;

Rys. 4. Sekwestracja dwutlenku wegla metoda mineralnej
karbonatyzaciji [9]

Proces karbonatyzacji bezposredniej moze by¢ przeprowadzony
metoda reakcji gazowego dwutlenku wegla z ciatem statym, np. krze-
mianami wapniowymi i magnezowymi:
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Ca/Mg krzemiany + CO, — (Ca/MgCO,) + SiO, 4)

lub metoda reakcji dwutlenku wegla z zawiesing wodna zawiera-
jaca krzemiany wapniowe i magnezowe. Wg tej metody, w pierwszym
etapie dwutlenek wegla rozpuszcza sie w wodzie, a nastepnie dysocju-
je na kwasny weglan i jony H*:

CO,(g) + H,0(aq) — H,CO,(aq) = HCO, (aq) + H*(aq) )

W kolejnym etapie jony Mg?* sa usuwane z matrycy mineralnej
przez jony H*:

2Ca/Mg(s) + H*(aq) — Mg**(aq) + SiO,(s) + 2H,O(aq) (6)

W koncowym etapie jony Mg?* reaguja z jonami wodoroweglano-
wymi i powstaje magnezyt:

Ca/Mg**(aq) + HCO,(aq) — Ca/MgCO,(s) + H*(aq) 7)

Metoda karbonatyzacji posredniej polega na wczesniejszym wy-
ekstrahowaniu skfadnikéw reaktywnych w stosunku do dwutlenku
wegla z matrycy mineralnej. Ekstrakcja moze by¢ przeprowadzona
z zastosowaniem réznych substanciji, takich jak: kwas solny, kwas siar-
kowy, soda kaustyczna i para wodna.

Ponizej opisano reakcje chemiczne zachodzace w procesie ekstra-

howania magnezu lub wapnia z matrycy mineralnej z zastosowaniem
kwasu solnego:

Mg,$i,0,(OH), + 6HCI + H,O — 3MgCl,x6H,0 + 2Si0, ®)
MgClx6H,0 — MgCI(OH) +HCI + 5 H,0 9)
2MgCI(OH) — Mg(OH), + MgCl, (10)
Mg(OH), + CO, — MgCO, + H.0 an

Biorac pod uwage zastosowanie mineralnej karbonatyzacji jako
metody sekwestracji dwutlenku wegla istnieja dwie mozliwosci
jej aplikacji:

* in situ — podziemna mineralna sekwestracja dwutlenku wegla

z geologicznym magazynowaniem
* ex situ — naziemny proces przemystowy.

W wyniku wigzania dwutlenku wegla na drodze mineralnej karbo-
natyzacji powstaja obojetne dla srodowiska stabilne produkty.

Reakcje reformingu metanu z zastosowaniem dwutlenku wegla
Najbardziej korzystnym wykorzystaniem dwutlenku wegla w prze-
mysle chemicznym jest reakcja suchego reformingu metanu pozwalajg-
ca na przeksztatceniu dwutlenku wegla w gaz syntezowy [10, 11].
Reakcja suchego reformingu jest reakcja egzotermiczna, przebie-
gajaca wg rownania:

AH=247 kj/mol (12)

CH, + CO, —2CO + 2H,

Woada suchego reformingu jest niski stosunek objgtosciowy H,:CO
W wytworzonym gazie syntezowym oraz niebezpieczenstwo zatrucia
katalizatoréw metalicznych przez tzw. zaweglanie. Metoda bi-refor-
mingu, bedacego kombinacja reformingu parowego i suchego, daje
wigkszy stosunek objgtosciowy H,:CO, ok. 3.

2CH, + CO, + H,0 > 2CO + 5H,  H,/COok.3

(13)

W procesie bi-reformingu trzeba, podobnie jak przy suchym re-
formingu, wzbogaci¢ spaliny w dwutlenku wegla oraz dobra¢ odpo-
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wiedni katalizator (na bazie Pt, Ni, na nosnikach Al, zeolitach), a takze
zapewni¢ ciepfo dla reformingu, ktorego zrédtem moze byé¢ ciepto
odpadowe z elektrowni.

Koncepcja tri-reformingu obejmuje reakcje suchego reformingu,
reformingu parowego i spalania metanu w tlenie. W procesie tri-refor-
mingu mozemy wyrézni¢ nastepujace reakcje:

CH, + CO, — 2CO + 2H, (14)
H,0 + CH, — CO + 3H, (15)
0,50, + CH, — CO + 2H, (16)

Wytworzony gaz syntezowy moze by¢ wykorzystany w proce-
sie tri-generacji do syntezy paliw i chemikaliéw oraz do wytwarzania
elektrycznosci. Zaleta procesu tri-reformingu jest zastosowanie spalin
zawierajacych dwutlenku wegla bez potrzeby jego separacji; mozna tez
wykorzysta¢ ciepto odpadowe z elektrowni.

Sekwestracja geologiczna

Poniewaz rynek do przemystowego wykorzystania dwutlenku
wegla jest ograniczony, wiekszos¢ wydzielonego gazu nalezy zneu-
tralizowa¢ w inny sposéb. Jedng z mozliwosci moze by¢ skiado-
wanie dwutlenku wegla w gitebokich formacjach geologicznych,
takich jak wyeksploatowane ztoza ropy i gazu, wyeksploatowane
poktady wegla czy solanki. Proces polegajacy na magazynowaniu
dwutlenku wegla w odpowiednich tworach geologicznych nazy-
wamy sekwestracja geologiczng. Koncepcja podziemnego skfa-
dowania zakfada magazynowanie dwutlenku wegla w gleboko
zalegajacych i przepuszczalnych skalach pokrytych warstwami
nieprzepuszczalnymi [12].

Mozliwo$¢ geologicznego skfadowania dwutlenku wegla deter-
minuje kilka kryteriéw [13]. Okres sktadowania powinien wynosi¢
kilkaset lub wiecej lat, a koszty sktadowania, facznie z kosztami
transportu ze zrédet do miejsca sktadowania, powinny by¢ zmini-
malizowane. Nalezy takze wyeliminowa¢ ryzyko wypadku i zmini-
malizowa¢ negatywne oddziatywanie na srodowisko. Oszacowano,
ze dostepna pojemno$¢ miejsc sktadowania dwutlenku wegla jest
nastepujaca:

¢ Oceany/morza >106 GtC

* Kawerny solne 100-1000 GtC
*  Wyeksploatowane zbiorniki gazu > 140 GtC

*  Wyeksploatowane zbiorniki ropy >40 GtC

*  Pokiady wegla 10-100 GtC

* Zattaczanie z jednoczesnym odzyskiem ropy 65 GtC.

Szacuje sie, ze $wiatowa emisja dwutlenku wegla wynosi
ok. 25 Gt rocznie. Mozliwosci geologicznego sktadowania dwu-
tlenku wegla s3 wiec wielokrotnie wieksze, co umozliwia skta-
dowanie antropogenicznego dwutlenku wegla przez wiele lat
[13]. Koszty sktadowania zaleza od typu zbiornika geologicznego,
do ktérego zattacza sie¢ dwutlenek wegla. W kawernach solnych
i wyeksploatowanych pokfadach ropy i gazu, koszty te wynosza
od 10 do 20 EUR za | t CO,. Nie bez znaczenia s3 takze koszty
transportu dwutlenku wegla do miejsca sktadowania. Koszty te wy-
noszag od | do 4 EURza | £ CO,.

Koncepcja zeroemisyjnej poligeneracyjnej elektrowni
weglowej

Koncepcja zeroemisyjnej poligeneracyjnej elektrowni weglowej
obejmuje wytwarzanie gazu syntezowego (wodoru), ktdry nastepnie
wykorzystywany jest jako paliwo dla wytwarzania energii elektrycznej
i jako surowiec do wytwarzania metanolu (Rys. 5).

Koncepcja opracowana przez Potudniowy Koncern Energetycz-
ny i ZAK SA w Kedzierzynie-Kozlu opiera si¢ na procesie zgazowa-
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nia wegla w tlenie, w dwoch ciagach produkcyjnych. W pierwszym
ciagu produkcyjnym wytwarzany jest gaz syntezowy, ktéry moze
by¢ wykorzystywany do syntezy metanolu, amoniaku lub alkoholi
Oxo. Produktem drugiego ciagu technologicznego jest czysta ener-
gia elektryczna wytwarzana w procesie spalania w turbinach zasi-
lanych wodorem.

Poligeneracyjny ukfad zapewnia sprawnos$¢ energetyczna na po-
ziomie 60%. Pozostate 40% energii stanowig straty w skraplaczu.

Wg opracowanej koncepcji wegiel zawarty w paliwie pod-
danym zgazowaniu w 20% jest wykorzystywany w postaci dwu-
tlenku wegla do syntezy metanolu, natomiast 2,5 min Mg CO,

bedzie podawana procesowi sekwestracji i podziemnego
magazynowania (Rys. 6).
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Rys. 5. Elektrownia poligeneracyjna [14]
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Rys. 6. Bilans wegla na przykiadzie koncepciji elektrowni
poligeneracyijnej [14]

Zaktada sie ze 10% dwutlenku wegla bedzie przetwarzania
przez rosliny, ktére nastepnie beda stanowity surowiec do proce-
su zgazowania. Ogdlny bilans wegla wynosi minus 2%, co oznacza
Ze proponowane rozwiazanie przyczyni sie do redukcji dwutlenku
wegla w srodowisku.

Podsumowanie

Zeroemisyjne elektrownie weglowe daza do znacznego ogranicze-
nia emisji dwutlenku wegla przy produkgii energii elektrycznej. Tech-
nologie wychwytywania dwutlenku wegla ze spalin oparte s3 na pro-
cesach: adsorpciji, absorpcji, poprzez zastosowanie membran oraz
metoda kriogeniczna. Cze$¢ wydzielonego dwutlenku wegla moze by¢
zastosowana jako surowiec chemiczny do wytwarzania gazu syntezo-
wego lub metanolu. Mozliwosci chemicznego zastosowania CO, s3
jednak ograniczone. Zasadnicza czg$¢ wydzielone ze spalin dwutlenek
wegla, po oczyszczeniu i sprezeniu poddawana jest magazynowaniu
w tworach geologicznych.
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Korzystnym rozwiazaniem w ograniczaniu emisji CO, jest za-
stosowanie procesow spalania i zgazowania wegla w tlenie. W tym
przypadku spaliny nie zawieraja azotu, koncentracja CO, moze
wynie$¢ nawet 90%, a w zwiazku z tym procesy wychwytywania
dwutlenku wegla s3 fatwiejsze do zrealizowania.
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