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Streszczenie: Przedstawiono rezultaty badaad zastosowaniem wybranych sorbentéw komercyjinyymtezowanych

z popiotéw lotnych w adsorpcyjnej metodzie separdejutlenku vegla z gazéw pochodeych ze spalania ¢gla

w atmosferze wzbogaconej tlenem, jako jednej z chetgchwytywania C® po procesie spalania. Jako gaz surowy
zastosowano symulowanmmieszanip gazow spalinowych zawieegych CQ, N, O, ktéra podlegata rozdziatowi
w dwukolumnowej instalacji adsorpcji zmienngteniowej PSA. Proces prowadzono przyzmym cgnieniu

i przeptywach gazu zasilgiego oraz rgnych udziatach strumienia gazu ptacego. Dla wybranej konfiguracji procesu
przedstawiono wyniki w postadredniego sgzenia dwutlenku wgla w produkcie niskoénieniowym i odzysku C®

Z gazu surowego.

Stowa kluczoweadsorpcja zmiennagiieniowa, PSA, dwutlenekegla, separacja gazow, zeolity.

1. Wprowadzenie Wediug IPCC najwiksza ilg¢ energii naswiecie
pochodzita ze spalania paliw kopalnych — 86%, almko
Przyjcte przez Parlament Europejski projekty legislacyjne 75% catkowitej emisji C® to emisja antropogeniczna,
(okreslane  jako  pakiet  klimatyczny)  unilwia w ktorej najwikszy udziat ma sektor energetyczny
osiagnigcie ogolinych celow w zakresie przeciwdziatania i przemystowy. Okoto 38% energii wytworzonej na
zmianom klimatycznym (2009/28/WE, 2009/29/WE, $wiecie w 2000 roku (IPCC, 2005) pochodzito zgha.

2009/30/WE, 2009/31/WE, 2009/406/WE, W Unii Europejskiej ma on szczegdlne znaczenid;ges
Rozporadzenie PE nr 443/2009). Unia Europejska dawna najwaniejszym paliwem kopalnym stosowanym
zamierza ogranicdy do 2020 roku emigj gazéw w produkcji energii elektrycznej (okoto 30% udziatu
cieplarnianych o 20%, zwgkszy¢ udzial zrodet w produkcji energii elektrycznej), a jednoéai
odnawialnych w bilansie energetycznym do 20% oraz powodupcym najweksz emisg dwutlenku vegla — 24%
podnigé¢ 0 20% efektywn& energetycza calkowitej emisji CQ. Jednoczaie uwaa st (KOM,
Wsréd gazow cieplarnianych dy udziat przypada na 2006), ze wegiel w najbliszych dziesicioleciach
dwutlenek wggla, ktérego redukej emisji mana powinien pozosia alternatywd, umaliwiajaca pokrycie
realizowd na r&ne sposoby: poprzez podniesienie zasadniczego zapotrzebowania na eremjektryczn,
sprawndci urzadzen, konwersji oraz przesytlu energii, ktérego nie mogzaspokai innezrédta odnawialne.
stosowanie nowych technologii, czyztpaliw o nizszej Emitowany dwutlenek wgla mana wydzielt ze
zawartéci wegla. W przypadku energetykiagy sie spalin  stosujc  nastpujace  metody  separacji

jednak do wprowadzenia niskoemisyjnych technologii wychwytywanie CQ@ po procesie spalania pdst-
weglowych, ktére wymagaj zastosowania procesu  combustiol, przed spalaniem na etapie konwersji paliwa
separacji C@z gazéw a nagpnie jego magazynowaniu, (pre-combustiojy oraz spalanie tlenowe oXy-
badz zastosowaniu jako produktu do innych celéw. combustioly za dostpne techniki separacji G@pieraj

Poniewa polska energetyka oparta jest w 90% ngglw si¢ na: absorpcji chemicznej oraz fizycznej, adsorpciji
kamiennym i brunatnym, jestmy zobligowani (poza separacji kriogenicznej czy membranowe;j.
konieczndcia zwigkszenia udziatu energii odnawialne; Gtéwnym celem zastosowania technologii

poprzez budow na przyktad: elektrowni wiatrowych, wychwytywania CQ 53 dwze, scentralizowangrodia jak:
atomowych, czy zwkszenia udzialu biomasy jako  elektrownie opalane paliwami kopalnymi, rafinefiity,

paliwa) do poszukiwania rozwdan pozwalajcych na cementownie, itp. (IPCC, 2005). Oczekujeg, size
skuteczn i efektywrn redukcg dwutlenku wegla, zrbwnowaone technologie paliw kopalnych,
powstajcego w olbrzymich iléciach podczas spalania a w szczegéln@i CCS pozwal wyeliminowa do 90%
paliw. emisji CQ, z elektrowni (KOM, 2006). Co prawda
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technologia wychwytywania CO powinna by
uwzgkdniana ji na etapie projektowania elektrowni
w celu efektywnej optymalizacji catkowite] jej
sprawngci, ale mae by réwniez zastosowana do
obecnych jednostek jako dodatkowa opcja (tak zwany
retrofitting). W istniejcych elektrowniach znajduje
zastosowanie przede wszystkim metoda wychwytywania
CO, po procesie spalania. Ponadto istnieje réwnie
mozliwosé przystosowania obecnych kottdbw do spalania
w atmosferze wzbogaconej tlenem do zawaitd8% Q,

bez koniecznéci adaptacji kotta @htti i in., 20086).
Pozwala to na uzyskanie wszej zawartéci dwutlenku
wegla, zmniejszajc jednoczénie obgtosé spalin.

Podgte zostaly préby zastosowania technologii
adsorpcyjnej do usuwania GOze spalin kottowych
(Gomes i Yee, 2002; Chou i Chen, 2004). Z uwagi na
dos¢ znaczne obuenie sprawngi elektrowni (Riemer,
1996) przy zastosowaniu technik separacji, d@koto
10%), rozdziat gazu technjk  adsorpcji
zmiennocénieniowej (PSA) przeprowadzono przy
niewielkich naddinieniach gazu zasilggego zige
kolumn  adsorpcyjnych. Przeprowadzone badania
pozwolity na okrélenie sredniego stzenia CQ
w produkcie niskoénieniowym (wzbogaconym w Cp
oraz odzysku dwutlenku egla z gazu zasilagego. Do
badaa wybrano jeden 2z czterech rozpatrywanych
sorbentéw (dwoch sorbentéw komercyjnych i dwoch
sorbentéw otrzymanych na bazie popiotéw lotnyckdrk
wykazat s¢ najwieksz pojemndcia sorpcyjrm wzgledem
CO,, okreglona na podstawie analizy termo-
grawimetryczne.

2. Badanie separacji dwutlenku wegla metoda
adsor pcji zmiennocisnieniowej

2.1. Okreglenie pojemnéci sorpcyjnej wybranych

sorbentow
Pojemnd¢ sorpcyjm  wzgledem dwutlenku wgla
okresSlono  poprzez  wykonanie  analizy termo-
grawimetrycznej. W badaniach uwgzdhiono cztery

sorbenty w postaci sypkiej: zeolity komercyjne: 484,
oraz zeolity otrzymane z popiotéw lotnych: Na-P1 —
metody hydrotermaln (Shigemoto i in., 1993) oraz Na-A
— metod fuzji z NaOH (Querol i Moreno, 2007).

Analize przeprowadzono po uprzednim wygrzaniu
okoto 15 mg probki w temperaturze 360°C przez 30utni
w atmosferze azotu. Sorpdj desorpat przeprowadzono
odpowiednio w atmosferze G@raz N w temperaturze
25°C w cihgu 90 minut. Otrzymane wyniki zostaty
przedstawione na rys. 1.

Spcréd  analizowanych  sorbentéw  nagksz
adsorpcj charakteryzuje si zeolit 5A — okoto 16,5%
wag., dlatego te zostat wybrany do procesu rozdziatu
gazu metod adsorpcji zmiennognieniowej PSA.
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2.2. Ustalenie parametrow pracy instalacji PSA

Na podstawie przeprowadzonych préb rozdziatu
mieszaniny gazowej o sktadzie 30 % £@0 % Q, 60 %
N, dla stalego czasu adsorpcji (300 sknignia gazu
zasilapcego (150 kPa) oraz soienia kacowego
rozprzania (okoto 100 kPa), przy ixdych wartdciach
cisnienia dla etapéw: wyréwnaniasnienia w kolumnach,
jak réwniez rozprzania wspotpgdowego, do dalszych
bada& wybrano konfiguragj, w ktorej we wzbogaconym
produkcie sgzenie CQ wyniosto G > 37 %, z& odzysk
Reco > 45 %. Wartéci te uzyskano dla procesu adsorpciji
prowadzonego przy éiieniu 150 kPa, wyréwnaniu
cisnienia mgdzy kolumnami do 125 kPa, naghie
dalszego rozprania wspoétpgdowego kolumny do
cisnienia 120 kPa, poprzedzeggo etap rozggania
przeciwpadowego do @hienia  atmosferycznego,
tj. okotlo 100 kPa. Konfiguracja ta zostala uweryliona
w dalszych badaniach, ¢adla procesu adsorpcji
prowadzonego przy wgzym cénieniu — 200 kPa
wartaici  cisnienia dla etapu wyr6wnania $nienia

i rozprezania przygto proporcjonalnie wisze, tj. 150 kPa
i 140 kPa. Wszystkie wartoi cisnienia odnosg si¢ do
cisnienia bezwzgidnego.

2.3. Separacja COmetod; adsorpcji
zmienno-ainieniowej

Proces separacji dwutlenku egla z symulowanej
mieszaniny gazow spalinowych zawie@jch 30% CG,
10% Q, 60% N przeprowadzono w dwukolumnowej,
laboratoryjnej instalacji PSA, wypeinionej granubowm
sorbentem 5A drednicy okoto 4,5 mm. Pomiaryegenia
CO, prowadzone byly z dokladécia £1%, przeptywu
+3%, a cénienia *0,25%. Zmiany &nienia podczas
procesu utrzymywane byty w zakresie +2 kPa, stroraie
+3 cni/min, z& caly proces odbywat siw temperaturze
otoczenia, tj. 28 °C +3 °C. Badania przeprowadzprey
strumieniu gazu zasikggego okoto 60 ciimin i 90
cm/min oraz udziale strumienia gazu ptacego
kolumre (gazu po procesie adsorpcji z przeciwnej
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kolumny - recyrkulowanego) do gazu zasitago W przypadku adsorpcji realizowanej przez 600 sekund
ViedVzas réwnego: 15%, 30%, 45%. W przypadku przy cénieniu 200 kPa i udziale strumienia gazu
wiekszego strumienia gazu zasileggo proces adsorpcji ptuczacego do zasilapegoV,edV,as = 23% stézenie CQ
prowadzono przy dwdch &iieniach 150 kPa oraz 200  wyniosto 45,5%, zaodzysk CQ 46%. Jednoczeie dla
kPa. Dawiadczenie prowadzono do momentu ustalenia takiej samej konfiguracji, lecz przy $oieniu adsorpcji
stanu réwnowagi — CSScyclic steady stajetak, aby 150kPa i ViedVs5as = 30% stzenie dwutlenku wgla

z dwoch ustalonych cykli pracy instalacji ama byto wyniosto nieco ponad 39%, ga@dzysk CQ okoto 43%.
okresli¢ srednie st¢zenie dwutlenku wgla w produkcie Dla mniejszego strumienia gazu zasit&go -
niskocgnieniowym (wzbogaconym w G — Cq Oraz 60 cni/min wzrosta natomiast i odzyskanego CO

odzysk CQ z gazu zasilapego —Rec, Uzyskane wyniki o okolo 2%, ale stenie CQ w produkcie
zostaly przedstawione na rysunkach 2-9. Przedstewio niskocknieniowym byto za to nsze. Wysze stzenie dla
krzywe zgodnie z legend uwzgkdniaja: cisnienie przeptywu 60 criimin i cisnienia 150 kPa mima uzyska
prowadzenia procesu adsorpggdni strumi@ gazu jedynie w przypadku strumienia gazu plc2goViedVsas
podczas procesu adsorpcji, ti.. 150kPa/6Ycm ponizej 18%, lecz wize sk to réwnig z nizszym
150kPa/90cr) 200kPa/90crhi strumier gazu ptuczcego odzyskiem dwutlenku ggla — poniej 33% (rys. 4 i 5).
ViedVzas 15%, 30% i 45% w zammosci od czasu )

adsorpcji/ptukania wynogzego: 300s, 600s, 900s, 1800s. 47 Czas adsorpcji/phukania - 600s

—=— 150kPa/60cm’/min

Dla czasu adsorpcji/ptukania 300 sekund sniginia 46 —e— 150kPa/90cm’/min

adsorpcji 150 kPa nie agjnicto znacznego wzbogacenia 45 —v— 200kPa/90cm/min
gazu w dwutlenek wgla (rys. 2). Wzrost éhienia 447

adsorpcji ze 150 kPa do 200 kPa dla przeptywu

90cn?/min spowodowat wzrost stenia CQ w produkcie _
niskocknieniowym o okoto 6%, tji. do 43,5% przy &
odzysku CQ wynosacym ok. 62 % (rys. 3) dla H

Voo Vyas = 31%. ° 2: A
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Rys. 3. Wplyw strumienia gazu ptugzego na odzysk
CO, podczas 300 s procesu adsorpcji
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CO, podczas 900 s procesu adsorpcji
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Rys. 7. Wplyw strumienia gazu ptugzego na odzysk
CO2 podczas 900 s procesu adsorpcji

Dla 900 sekundowej adsorpcCji ViedVzas = 22%
najwyzsze osignicte stzenie CQ wyniosto 46,2% przy
odzysku 42%; proces realizowany byt dlangknia 200
kPa i strumienia gazu zasdapgo 90crfmin.
W pozostatych konfiguracjachegenie dwutlenku wagla
we wzbogaconym produkcie nie przekroczyto 39%.

Kolejne dadwiadczenie wykonane dla czasu
adsorpcji/ptukania 1800 sekund nie spowodowato
dalszego wzrostu &tenia CQ w  produkcie
niskocknieniowym. Dla adsorpcji realizowanej przy
cisnieniu 200 kPa, strumieniu gazu zasitsgo
90cnT/min i ViedV,as= 15% stzenie dwutlenku wgla nie
przekroczyto 46%. Zmalata ta& warté¢ odzysku CQ —
ponizej 30% (rys. 8 9).
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Rys. 9. Wplyw strumienia gazu ptugego na odzysk
CO2 podczas 1800 s procesu adsorpcji

3. Podsumowanie

W przeprowadzonych badaniach rozdziatlu mieszaniny
gazowej, zawierafej w swoim skladzie CO O,, N, na
syntetycznym sorbencie 5A dla zabmych parametrow,
najwyzsze srednie stizenie dwutlenku wgla, jakie
osiagnigto w produkcie niskoénieniowym
(wzbogaconym) wyniosto 46,2% przy odzysku £12%.
Wartcici te otrzymano dla procesu adsorpcji/ptukania
realizowanego przez 900 sekund i przy udziale semia
gazu pilucacego do strumienia gazu zasilsggo
ViedVzas= 22%.

Na podstawie przedstawionych wynikow rgle
stwierdzt, iz w celu osignigcia najwyszegosredniego
stezenia CQ dla danych parametréw foienie, strumia
gazu zasilajcego, temperatura), wraz ze wzrostem czasu
adsorpcji maleje udziat strumienia gazu pheego do
strumienia gazu zasilgjego VedVzas Wzrost cénienia
adsorpcji o 50 kPa pozwolit na uzyskanie zezego
stezenia CQ w produkcie niskognieniowym o 4,5-6,5%.
Czas adsorpcji wynoszy 1800 s wptyat niekorzystnie
na proces separacji — dlasmienia 200 kPa, strumienia
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gazu zasilajcego 90ciimin i ViedVzas = 15% stzenie
wyniosto ponkej 46%, a odzysk nie przekroczyt 30%.
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CO, SEPARATION RESEARCH ON SELECTED
SORBENTSBY PRESSURE SWING ADSORPTION
METHOD

Abstract: The paper presents the research results of agplyin
selected commercial sorbents and synthesized fiyoash ones

in adsorption method applying for carbon dioxidg@asation
from flue gases emitted during coal burning, ingey-enriched
atmosphere, as the one of the post-combustion €&@ture
methods. The feed gas is a simulated flue gas mixtu
containing:CO,, N,, O, separated in two-bed pressure swing
adsorption (PSA) installation. The process wasedwut under
different pressures and velocity of feed gas as ageldifferent
purge ratios. The results of average concentratid@O, in low-
pressure product and average recovery ob €@m feed gas
were presented for specific configuration of cortddgrocess.
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