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Streszczenie

Niniejsza praca przedstawia badania zwigzane z testami sorbentéw do
usuwania ditlenku wegla ze spalin. Przeprowadzony przeglad literatury pozwolit
zarysowac problematyke ograniczenia emisji ditlenku wegla do atmosfery oraz
przedstawi¢ metody separacji CO, prowadzone w oparciu o sorbenty zeolitowe.
Przeprowadzono prace badawcze, polegajace na testowaniu ukfadu do testéw
sorbentdow do usuwania CO. ze spalin. Badania pozwolity stwierdzi¢, ze
zmodyfikowany uktad do testéow sorbentéw do usuwania Hg ze spalin moze byc¢
stosowany do testow sorbentéw do usuwania CO. ze spalin. Dodatkowo
opracowano procedure testowania sorbentdw do usuwania CO. oraz zbadano
skuteczno$¢ wybranych zeolitédw jako substancji zaprojektowanych do usuwania
ditlenku wegla ze spalin. Przeprowadzone badania pozwolity réwniez na
bezposrednie poréwnanie skutecznosci usuwania CO, przez wybrane

modyfikowane zeolity typu: Na-X, Na-P1, Na-XC oraz 13X.

Summary

This thesis presents research related to the tests of sorbents for the
removal of carbon dioxide from flue gases. The conducted literature review
allowed to outline the issue of reducing carbon dioxide emissions to the
atmosphere and to present methods of CO, separation based on zeolite sorbents.
Research work was carried out to test the system for testing sorbents for CO;
removal from flue gases. The research showed that the modified system for
testing sorbents for removing Hg from flue gas can be used for testing sorbents
for removing CO; from flue gas. Additionally, a procedure for testing sorbents for
CO., removal was developed and the effectiveness of selected zeolites as
substances designed to remove carbon dioxide from flue gases was tested. The
conducted research also allowed for a direct comparison of the CO, removal
efficiency by selected modified zeolites of the following types: Na-X, Na-P1, Na-
XC and 13X.



Cel i zakres pracy

Celem niniejszej pracy byto stwierdzenie, czy jest mozliwe rozszerzenie

zakresu badawczego mobilnego uktadu do testowania sorbentéw do usuwania

rteci o badania sorbentéw do usuwania ditlenku wegla ze spalin.

Zakres pracy:

W czesci teoretycznej opisano aktualny stan wiedzy dotyczacy: efektu
cieplarnianego, globalnego ocieplenia, gazéw cieplarnianych,
metodyka separacji CO. ze spalin, procesu adsorpcji w kontekscie
separacji CO. oraz adsorbentdw, ze szczegdlnym uwzglednieniem
zeolitdw.

W czesci praktycznej: proces modyfikacji ukfadu, opracowanie
procedury pomiarowej oraz przeprowadzenie testéw sorbentéw do

usuwania CO; ze spalin.



CZESC TEORETYCZNA

1. Efekt cieplarniany

Efektem cieplarnianym (lub szklarniowym) nazywa sie mechanizm takiej
dystrybucji energii cieplnej w danym uktadzie, ktéra powoduje ustalenie sie
temperatury na poziomie wyzszym od poziomu wynikajacego z prostej
rownowagi energetycznej owego uktadu i otoczenia.

Powyzsze zjawisko zachodzi w ziemskiej atmosferze. Odpowiedzialno$¢ za
taki stan rzeczy ponosza sktadniki atmosfery nazywane gazami cieplarnianymi.
Gdyby efekt cieplarniany nie miat miejsca, srednia temperatura Ziemi wynositaby
okoto -18°C [1]. Dla poréwnania - obecna srednia temperatura panujaca na
naszej planecie wynosi ok. 14°C [2].

Sama obecnos$¢ atmosfery i taki, a nie inny jej skiad powoduja, ze
emitowane przez Stofce promieniowanie nie dociera w catosci na powierzchnie
Ziemi. Czes¢, ktora nie zostata odbita, ksztattuje klimat i pogode naszej planety

na skutek licznych proceséow fizycznych i chemicznych. Na rysunku 1.1
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Rys. 1.1. Sredni bilans energetyczny Ziemi wyrazony w W/m2. W nawiasach podano

wartosci ujete w ramach zakreséw niepewnosci pomiarowej. Stan na rok 2013 [3].
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Wzrost koncentracji gazéw cieplarnianych w atmosferze powoduje nasilenie
sie efektu cieplarnianego, a w konsekwencji pojawienie sie zjawiska okreslanego
mianem globalnego ocieplenia. Taka sytuacja ma miejsce nie tylko na Ziemi, ale
rowniez na Wenus, na ktérej doszto do nagromadzenia sie gazéw cieplarnianych
do takiego stopnia, ze obecna S$rednia temperatura powierzchni tej planety

wynosi 464°C [4]. Nalezy odnotowaé, ze 96,5% atmosfery Wenus stanowi CO>

[4].

1.1. Globalne ocieplenie

Zidentyfikowanie zjawiska globalnego ocieplenia wymagato przeszto 130 lat
badan rozpoczetych jeszcze w czasach rewolucji przemystowej, od momentu
ktérej nastgpit gwattowny wzrost emisji gazow cieplarnianych do atmosfery.
Wtedy ludzkos$¢ nie zadawata sobie sprawy, ze rozwdj przemystu oparty o
spalanie paliw kopalnych wzmaga efekt cieplarniany i potrzebowata badan
szeregu wybitnych uczonych, by zapoznac sie z konsekwencjami swoich dziatan.

W latach 20. XIX wieku Joseph Fourier opublikowat swoje badania dotyczace
bilansu cieplnego Ziemi. Obliczyt ilos¢ pochtanianego promieniowania
stonecznego oraz emisje promieniowania podczerwonego. Uzyskane wyniki
wskazywaty, ze temperatura panujaca na planecie powinna by¢ o 30°C nizsza od
faktycznej temperatury Ziemi [5]. Fourier byt pierwszym uczonym sugerujacym,
ze promieniowanie cieplne moze by¢ pochfaniane przez niektére gazy
atmosferyczne [6].

W poézniejszym czasie pomiary pochfaniania promieniowania podczerwonego
przez CO; i pare wodng, prowadzone przez Johna Tyndalla, wykazaty ze tylko te
dwa skfadniki atmosfery potrafia zgromadzi¢ tyle energii cieplnej, by znacznie
podnies¢ lub obnizy¢ temperature powierzchni Ziemi [5,6].

Na przetomie XIX i XX wieku ukazatly sie dwa znaczace opracowania
(S. Arrheniusa i T. C. Chamberlina) rozszerzajace wiedze ludzkosci o wzajemnych
relacjach miedzy CO; a klimatem. Wysunieto wtedy hipoteze, ze wzrost
koncentracji CO, w atmosferze, bedacy konsekwencjg spalania paliw kopalnych,

moze spowodowac nadmierny wzrost temperatury Ziemi [6].



W 1955 Charles David Keeling, amerykanski uczony pracujacy w California
Institute of Technology zaobserwowat, ze ilos¢ CO, w atmosferze generalnie nie
zalezy od miejsca pomiaru. Z tych obserwacji wywnioskowat, ze ditlenek wegla
jest gazem dobrze wymieszanym w atmosferze. W tamtym czasie owo odkrycie
stato w sprzecznosci z publikacjami na ten temat. Kolejnym etapem badan byto
sprawdzenie, czy poziom CO; w atmosferze wzrasta.

Keeling rozpoczat zbieranie probek w 1958 roku z kilku miejsc na Ziemi.
Badania prowadzit przy zatozeniu, ze skoro ditlenek wegla jest dobrze
wymieszany w atmosferze, to pomiary w jednym miejscu dadza reprezentatywny
wynik dla catego globu. Zastosowane przez niego metody fizyczne umozliwiaty
prowadzenie pomiarow w sposdb ciggly. Na podstawie ptynacych z badan
obserwacji do 1960 roku ustalit, ze w zaleznosci od pdér roku, wystepujg silne
wahania poziomu CO;. Najwieksze stezenie ditlenku wegla w atmosferze
przypadato na pdzng zime podtkuli pétnocnej, po czym wiosng i latem nastepowat
jego spadek. Zmniejszenie stezenia CO, wyttlumaczono pobieraniem tego gazu z
otoczenia przez rosngce na potkuli pétnocnej rosliny, gdzie znajduje sie wiecej
ladéw i gdzie przemyst jest mocniej rozbudowany.

W 1961 Keeling przedstawit wyniki swoich badan wskazujace na to, ze
poziom ditlenku wegla stale wzrasta. Pomiary prowadzone sa do dnia
dzisiejszego, a wykres prezentujacy ich wyniki znany jest pod nazwa ,krzywej

Keelinga”. Stan tej krzywej na rok 2021 zostat przedstawiony na rysunku 1.2.
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Rys. 1.2. - krzywa Keelinga. Stezenie CO2 w suchym powietrzu w latach 1958 - 2021
[42].

Owczesne odkrycia stanowity podstawe dla debaty, ktéra poskutkowata
wykrystalizowaniem sie konsensusu naukowego w sprawie zmian klimatu i
globalnego ocieplenia. Jednym z jego skutkéw byto powotanie w 1988 roku
Miedzyrzadowego Zespotu ds. Zmian Klimatu (ang. Intergovernmental Panel on
Climate Change, w skrocie IPCC) przez dwa podmioty ONZ: Swiatowq
Organizacje Meteorologiczng oraz Program Srodowiskowy Organizacji Narodéw
Zjednoczonych. Celem IPCC jest dostarczenie obiektywnej, naukowej informacji
na temat zmiany klimatu [7]. Zespo6t nie prowadzi badan, lecz wydaje
opracowania oparte o artykuty naukowe z catego Swiata. Zrecenzowane badania
naukowe zostajg podsumowane i wydane w formie raportdw, majacych w
zatozeniu stanowi¢ podstawe dla ksztattowania polityki przyjaznej zapobieganiu

zmianom klimatycznym.



W najnowszym, széstym raporcie podsumowujacym podano [8], ze:

o w latach 2011-2020 temperatura Ziemi byta o 1,09°C wyzsza od tej z lat
1850-1900 (tj. z czaséw przedprzemystowych), przy czym temperatura
ladéw wzrosta o 1,59°C, a oceanu o 0,88°C, co spowodowane jest wiekszg
pojemnoscig cieplng wody w stosunku do powietrza.

o W latach 1901 - 2018 w wyniku globalnego ocieplenia poziom oceandéw
zwiekszyt sie 0 20 cm. Do lat 70. XX wieku $redni poziom morza podnosit
sie w tempie 1,3 mm na rok, lecz w latach 2006-2018 tempo wzrostu
wynosito juz ok. 3,7 mm rocznie.

o Od lat 70. dwudziestego wieku zauwazalne jest przesuwanie sie stref
klimatycznych na obu pétkulach.

o Zmiana klimatu juz teraz jest widoczna w formie narastajacych na catym
Swiecie ekstremalnych zjawisk pogodowych. W poréwnaniu z poprzednim
pigty raportem podsumowujgacym IPCC z 2014 roku, powyzsze zjawiska

mozna z wiekszg pewnoscig przypisac globalnemu ociepleniu.

W obliczu tego bezprecedensowego w historii ludzkosci wzrostu globalnej
temperatury, spoteczno$¢ miedzynarodowa postanowita podjgé dziatania w celu
ograniczenia emisji gazow cieplarnianych do atmosfery. Dlatego tez w grudniu
2020 roku przywédcy panstw Unii Europejskiej nakreslili nowe cele polityki
klimatycznej. Zakfadajg one ograniczenie do 2030 roku emisji netto gazéw
cieplarnianych o co najmniej 55% w pordéwnaniu z poziomem z 1990 r. [41].
Ponadto, w ujeciu dtugoterminowym, unijni przywddcy na szczycie Rady
Europejskiej zatwierdzili cel osiagniecia neutralnosci klimatycznej do 2050 roku

[9].

1.2. Gazy cieplarniane

Wedtug definicji podanej przez Ramowg konwencje Narodéw Zjednoczonych
w sprawie zmian klimatu, gazami cieplarnianymi sg takie gazowe sktadniki
atmosfery, zaréwno naturalne jak i antropogeniczne, ktdore pochfaniajg i
reemitujg promieniowanie podczerwone [10]. Cechq gazdéw cieplarnianych jest

przepuszczanie wiekszosci docierajgcego do planety elektromagnetycznego
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promieniowania stonecznego (zwanego krotkofalowym) oraz pochtanianie
emitowanego z planety promieniowania podczerwonego (zwane diugofalowym).
Na skutek utrudnionej ucieczki energii w przestrzen kosmiczng, Srednie
temperatury atmosfery i powierzchni planety ulegaja podwyzszeniu. Do
atmosfery ziemskiej gazy cieplarniane trafiajg zaréwno w wyniku proceséw
naturalnych, jak i antropogenicznych.

Wiekszos$¢ gazdéw szklarniowych stanowig zwigzki chemiczne wegla. Jednym
Z nich jest ditlenek wegla (zwany potocznie dwutlenkiem wegla) - w warunkach
normalnych bezbarwny, bezwonny, stabilny i nietoksyczny gaz. Substancja ta
jest pottorakrotnie ciezsza od powietrza. Przy normalnym cisnieniu 1 kg ditlenku
wegla zajmuje objetos¢ 0,546m3.

Wegiel budujacy atmosferyczny CO, wystepuje w trzech odmianach
izotopowych: jako stabilny izotop !?C oraz nietrwate 3C i *C. Ten ostatni posiada
czas potowicznego rozpadu 5730 +40 lat [11]. *#C powstaje w wyniku
oddziatywania, przenikajacego do gérnych warstw atmosfery promieniowania
kosmicznego, a takze w zwigzku z reakcjami jgdrowymi zachodzacymi na Ziemi,
m.in. w elektrowniach atomowych i podczas wybuchdéw jadrowych. Natomiast
ditlenek wegla, ktéry powstaje na skutek spalania paliw, nie zawiera izotopu **C.

Ditlenek wegla jest absorbowany w procesie fotosyntezy przez organizmy
autotroficzne, jak i organizmy heterotroficzne poprzez asymilacje zalegajacej
biomasy. Ponadto CO. jest pochtaniany przez zbiorniki wodne wskutek réznicy
cisnien czastkowych ditlenku wegla w powietrzu i wodzie. Procesy biologiczne
zachodzace w hydrosferze stanowig swego rodzaju uktad absorpcyjny wciggajacy
ditlenek wegla z powierzchni wody do jej gtebi [12]. Zdolno$¢ rozpuszczania
gazow w wodzie wzrasta wraz z obnizaniem sie temperatury wody (tabela 1.1).
W zaleznosci od stezenia CO, w roztworze, mowi sie o wiekszej lub mniejszej
preznosci rozpuszczonego ditlenku wegla. Witasng preznoscia - stanowiacq
niewielki procent catkowitego cisnienia atmosferycznego - charakteryzuje sie
rowniez CO, zawarty w powietrzu. Réznica pomiedzy ci$nieniem atmosferycznego
CO. a jego preznoscig w wodzie decyduje o kierunku i natezeniu przenikania
ditlenku wegla przez powierzchnie zbiornikdw wodnych. Gaz ten wedruje w
kierunku mniejszej preznosci. Ta prawidtowo$¢ ma znaczacy wptyw na wedrowke

ditlenku wegla w systemie hydrosfera — atmosfera [6].
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Tabela 1.1. Rozpuszczalno$¢ w wodzie czystego ditlenku wegla oraz CO. zawartego w

atmosferze w zaleznosci od temperatury [6].

Temperatura [°C] 0 10 20 30

Rozpuszczalnosé
3346 2318 1688 1257
czystego CO2 [mg-dm~3]

Rozpuszczalnosc CO: z
1,005 0,70 0,51 0,38
atmosfery [mg-dm=3]

W atmosferze znajduje sie okoto 30 innych gazow cieplarnianych, choc z
reguty wystepujacych w $ladowych ilosciach [13]. Gazy te charakteryzujg sie
pochfanianiem ciepta w innych dtugosciach fal, niz ma to miejsce w przypadku
CO2 [14].

Innym istotnym gazem cieplarnianym jest metan, ktérego zawartosé¢ w
atmosferze siega 1,8 ppm [15]. Jego stezenie podwoito sie w ciggu ostatnich
kilkuset lat. Ponadto metan posiada ponad 26-krotnie [16] wiekszg zdolnos¢
absorpcji ciepta niz CO,. W warunkach naturalnych CHs produkowany jest przez
mikroorganizmy rozwijajace sie w S$rodowiskach beztlenowych, takich jak
mokradta lub wnetrza jelit. Oszacowano, ze w XXI wieku metan moze byc¢
odpowiedzialny za 15-17% catkowitego ocieplenia ziemskiego klimatu [13]. Czas
trwania CH4s w atmosferze wynosi ponad 9 lat.

Tlenek diazotu oznaczany wzorem sumarycznym N,O, znany rowniez jako
gaz rozweselajacy, pochtania ciepto 270 razy skuteczniej niz CO,. Czas jego
trwania w atmosferze wynosi 131 lat [15]. Okoto jednej trzeciej globalnej emisji
tego gazu powstaje w wyniku spalania biomasy i stosowania nawozdéw
azotowych. Obecnie ilos¢ tlenku diazotu powstajacego w naturalnych zrédtach
jest znacznie mniejsza od ilosci wytwarzanej przez cztowieka. W rezultacie
zawartosc¢ tego gazu w atmosferze jest o 20% wyzsza, niz na poczatku rewolucji
przemystowej [13].

Wartymi uwagi gazami cieplarnianymi, cho¢ wystepujgcych w atmosferze w
bardzo matych ilosciach, sa zwigzki chemiczne zaliczane do grupy

fluoroweglowodoréw (HFC - ang. hydrofluorocarbon), chlorofluoroweglowodoréw

(freony lub CFC - ang. chlorofluorocarbon) oraz
wodorochlorofluoroweglowodoréw (HCFC - ang. Hydrochlorofluorocarbons).
Wyzej wymienione zwigzki nie wystepujq naturalnie - sa pochodzenia

antropogenicznego. Charakteryzujq sie szerokim zakresem czasu trwania w
12




atmosferze - od kilku do Kkilkuset lat [13].

cieplarnianego (ang. GWP - global warming potential) niektérych z nich (np.

Potencjat tworzenia efektu

CFC-13) jest ponad 10000 razy wiekszy, niz potencjat ditlenku wegla [17].
Stezenie gazdéw cieplarnianych w atmosferze ziemskiej jest przedmiotem
IPCC (tabela 1.2)

pomiarédw gazow cieplarnianych znajdujacych sie w

miedzynarodowych badan. W jednym z opracowan
przedstawiono wyniki

atmosferze.

Tabela 1.2. Srednia globalna zawartoé¢ gazéw cieplarnianych w suchym powietrzu w
2011 roku oraz ich zmiana od 2005 roku. Dane otrzymano z czterech sieci pomiarowych.

Stezenia podano w ppt, chyba ze zaznaczono inaczej. Przedziat ufnosci wynosi 90% [15].

Srednia globalna zawarto$é w 2011 roku Zmiana w stosunku do roku 2005
Zwiazek Czas- RE
S — trwania (W0 2 ppb) ucl SIO°/AGAGE NOAA ucl SIO°/AGAGE NOAA
(rok)

CO; (ppm) 1,37 - 10° 390,48+0,28 390,4410,16 11,67+0,37 11,660,13
CH, (ppb) 9,1 3,63 - 107 1798,1+0,6 1803,1+4,8 1803,2+1,2 26,6+0,9 28,9+6,8 28,6+0,9
N2O (ppb) 131 3,03-10° 324,0+0,1 324,310,1 4,720,2 5,2420,14
SFs 3200 0,575 7,26+0,02 7,310,02 1,65£0,03 1,64+0,01
CF, 50000 0,1 79,00,1 4,020,2
[ 10000 0,26 4,16£0,02 0,50+0,03
HFC-125 28,2 0,219 9,58+0,04 5,89+0,07
HFC-134a 13,4 0,159 63,4+0,9 62,40,3 63,0£0,6 27,7£0,4 28,2+0,4 28,210,1
HFC-143a 47,1 0,159 12,04+0,07 6,390,10
HFC-152a 1,5 0,094 6,4£0,1 3,0£0,2
HFC-23 222 0,176 24,0+0,3 5,210,6
CFC-11 45 0,263 237,9+0,8 236,90, 1 238,5£0,2 -13,210,8 -12,720,2 -13,020,1
CFC-12 100 0,32 525,3+0,8 529,5+0,2 527,410,4 -12,840,8 -13,410,3 -14,10,1
CFC-113 85 0,3 74,9206 74,29+0,06 74,40£0,04 -4,60,8 -4,25+0,08 -4,35+0,02
HCFC-22 11,9 0,2 209,0%1,2 213,410,8 213,2¢1,2 41,5¢1,4 44,611 44,3£0,2
HCFC-141b 9,2 0,152 20,80,5 21,38+0,09 21,4+0,2 3,7¢0,5 3,70+0,1 3,7610,03
HCFC-142b 17,2 0,186 21,0£0,5 21,35£0,06 21,00,1 4,90,5 5,7210,09 5,730,04
CcCl, 26 0,175 87,8 £0,6 85,0+0,1 86,5+0,3 -6,4+0,5 -6,9+0,2 -7,8+0,1
CH;CCl; 5 0,069 6,8+0,6 6,340,1 6,350,07 -14,840,5 -11,920,2 -12,120,1

RE (ang. radiative efficiency) - zdolno$¢ do pochtaniania promieniowania

diugofalowego.

Dane otrzymano z 4 sieci pomiarowych:

e AGAGE - Advanced Global Atmospheric Gases Experiment

e NOAA - National Oceanic and Atmospheric Administration, Earth System

Research Laboratory, Global Monitoring Division
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e SIO - Scripps Institution of Oceanography, University of California (tylko CO2)

e UCI - University of California, Department of Chemistry

HFC-125 = CHF2CF3; HFC-134a = CH2FCF3; HFC-143a = CH3CFs;HFC-152a =
CH3CHF2; HFC-23 = CHF3; CFC-11 = CCIsF; CFC-12 = CCl2F2; CFC-113 = CCIF2CCIzF;
HCFC-22 = CHCIF2; HCFC-141b = CHsCCIzF; HCFC-142b = CHsCCIF..

Z powyzszych badan wynika, ze stezenie wiekszosci gazow cieplarnianych -
zwiaszcza ditlenku wegla - wzrosto. Zauwazalny jest jednak spadek zawartosci w
atmosferze niektdérych freonéw. Przyczyne nalezy upatrywaé w dostosowaniu sie
spotecznosci miedzynarodowej do tresci ,Protokotu montrealskiego w sprawie
substancji zubozajacych warstwe ozonowg” z 1987 r, wzmocnionego pdzniej
przez kolejne porozumienia [18]. Dokument zakfada odejscie od stosowania tzw.
substancji zubozajgcych warstwe ozonowg, w skiad ktérych wchodzg m.in.
freony. Do lat 90. XX wieku ta grupa zwigzkéw byta masowo wykorzystywana w
instalacjach chtodniczych, kosmetykach, czy produkcji polimeréw [19].

Protokot montrealski stanowi przyktad, ze miedzynarodowa wspodtpraca w

ograniczeniu emisji szkodliwych zwigzkéw do atmosfery jest mozliwa.
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2. Strategie redukcji CO; - separacja

W odpowiedzi na

postepujace globalne ocieplenie,

Zaproponowano

koncepcje ograniczania emisji gazoéw cieplarnianych - przede wszystkim CO. - do

atmosfery. W tabeli 2.1 zawarto szereg dotychczas opracowanych strategii

podejscia do tego problemu.

Tabela 2.1. Strategie redukcji CO2 [20].

Strategia

Obszar

zastosowan

Zalety

Ograniczenia

Zwiekszanie
efektywnosci
energetycznej i

oszczedzanie energii

Budynki mieszkalne,
komercyjne i

przemystowe

tatwa do osiggniecia
oszczednos$¢ energii na

poziomie 10 - 20%

Potencjalny wymaog
naktfadéw inwestycyjnych na
kupno i instalacje
energooszczednych

urzadzen

Energia atomowa

Sieci energetyczne
oraz zasilanie

statkdw i okretow.

Brak emisji gazow
cieplarnianych i innych
zanieczyszczen do
atmosfery podczas
pracy. Rozwdj
obiecujacej technologii

syntezy jadrowej.

Technologia budzaca
kontrowersje, ograniczenia
polityczne, wymag
stosowania rygorystycznych
zabezpieczen i
odpowiedniego sktadowania

odpadow jadrowych

Odnawialne zrodta

energii

Energia stoneczna,
wiatrowa, wodna,
geotermalna,

biopaliwa

Stosowanie lokalnie
dostepnych
naturalnych Zzrédet,
brak lub ograniczone
(biomasa) emisje

gazow cieplarnianych

Stosowanie ograniczone
warunkami naturalnymi.
Technologie wymagaja
rozwoju i bywajg drozsze od
konwencjonalnych. Brak
skutecznej metody
przechowywania nadmiaru

wyprodukowanej energii

Zalesianie oraz

ponowne zalesianie

Praktycznie wszystkie

kraje

Prosta metoda na
tworzenie naturalnych

magazynow COz

Wymagane znaczne obszary

gruntéw
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W stosunku do wegla,

gaz ziemny posiada

Zwiekszanie udziatu Zastepowanie wegla WYyzszg sprawnosé ) _
) S _ o o Wyzsze koszty paliwa,
paliw o niskiej gazem ziemnym w spalania i mniejszg o
) o metoda emisyjna
zawartosci wegla celu produkcji energii | zawartosc pierwiastka
C. Emisja CO2

mniejsza 0 40 — 50%

Zastepowanie o o
Mniejsze emisje

Aplikowanie konwencjonalnego ) .
- _ zanieczyszczen ze Znaczace naktady
technologii "czystego spalania _ _ _
o spalania wegla, inwestycyjne
wegla” technologiami IGCC o o
mniejsze zuzycie wody
lub PFBC
Technologie .
o Mozliwosc¢ redukcji Nie udowodniono poprawnej
wychwytywania i o ]
) Duze zrédta emisji duzych ilosci CO2 ze pracy petnego kompleksu
sktadowania )
_ CO2 sprawnoscig wychwytu CCS/CCU w skali
/wykorzystywania o
ponad 80% komercyjnej

CO> (CCS/CCU)

Ogdlnie rzecz biorgc, powyzsze strategie sprowadzajg sie do dwdch filozofii:
ograniczenia zuzycia energii lub produkowania energii praktycznie bez emisji
CO,. Kazda z nich posiada swoje zalety i wady. Tym, co taczy wszystkie
powyzsze strategie, to wymagane naktady finansowe oraz czas, ktéry trzeba
poswieci¢ na ich efektywne wdrozenie. Aby skutecznie spetni¢ wymogi Unii
Europejskiej w sprawie zbudowania gospodarki neutralnej klimatycznie,
koniecznym bedzie zastosowanie kilku strategii jednoczesnie.

Jedng z odpowiedzi na narastajacy kryzys klimatyczny sa technologie
CCS/CCU, sprowadzajace sie do wychwytu CO, jego transportu, magazynowania
i potencjalnego wykorzystania, np. w cementowniach lub w produkcji metanolu
[43].

Zaletg tych metod jest to, ze mogg zosta¢ wdrozone do istniejacych juz
instalacji energetycznych, zatem nie wymagajq specjalnej przebudowy ukfadéw
juz dziatajacych. Utrudnienia mogg dotyczy¢ wysokich kosztéw inwestycji oraz
optymalizacji. Z drugiej strony, wydatki mogq =zosta¢ zrekompensowane
oszczednosciami w zwigzku z handlem emisjami CO,, ktorych koszt 12 wrzesnia
2022 roku wg portalu cire.pl wynosit 66,08 €/t [21]. Ocenia sie, ze technologie

CCS/CCU majg znaczny potencjat na zmniejszenie emisji CO. z duzych zrédet,
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nawet do 85% - 90% [20]. Jednoczesnie warto podkresli¢, iz technologie
wychwytu i skladowania ditlenku wegla obnizajg sprawnos$¢ netto elektrowni
weglowej nawet o kilkanascie procent [22].

Idea wychwytu CO. polega na wydzieleniu z gazéw odlotowych jak
najwiekszego strumienia ditlenku wegla. Do wykorzystywanych w tym celu
technologii zalicza sie zgazowanie wegla, spalanie w petli chemicznej i spalanie w
tlenie. Te procesy mogg by¢ prowadzone przy wykorzystaniu kazdego rodzaju
paliwa kopalnego. Na rysunku 2.1 przedstawiono schemat technologii wychwytu

CO: z pozyskiwania energii z paliw kopalnych oraz biomasy.

Powietrze — SwaTacj“ —p N,
powietrza

(]

Z

£ L H Powietrze Pre-combustion
.~}

-
:‘% Separacja CO, H Spalanie }—b H,0

=

) | Reforming -
E (gaz ziemny) = €O, H;
=

=¥ powietrze, H,O

€Oy, H:0
R [ e e T m—
—D‘SpalT}—b: Separacja CO, }— —»  Suszenie i sprezanie .
% T €0, H:0 o, Post-combustion
powietrze 0. s A
L————————»{ Spalanie Oxy-fuel combustion
€O, H,0
| 0,
P Separacja " Paliwo weglowodorowe -

powietrza £ wegiel, gaz ziemny, biomasa,
odpady. koks
naftowy/pozostalosci — Zrodla

| paliw weglowodorowych

S

Rys. 2.1. Schematyczne ujecie podstawowych technologii wychwytu CO2 generowanego

w procesie spalania paliw [23,24].

Jak pokazano na powyzszym schemacie, separacji ditlenku wegla mozna
dokona¢ zaréwno przed jak i po procesie spalania oraz w wyniku spalania w
atmosferze tlenowej (odpowiednio pre-, post- oraz oxy-combustion). W tym
ostatnim procesie, dopuszczenie czystego tlenu do pozbawionego zanieczyszczen

paliwa skutkuje powstaniem wytacznie strumienia CO; i H.O [25].
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Przed powyzszymi metodami wychwytu ditlenku wegla stojg pewne
wyzwania. Technologia pre-combustion wigze sie z koniecznosciag budowy
rozgatezionej infrastruktury dla prowadzenia wielu proceséw na raz, co generuje
wysokie koszty. Z kolei w technice oxy-combustion separacja tlenu z powietrza
wymaga wysokich nakfadéw energii. Réwniez technologia post-combustion
posiada znaczne wymagania energetyczne - nie tylko na sprezanie
wychwyconego CO,, ale i na regeneracje sorbentéw, a zwilaszcza roztworow
amin. Jednakze na jej korzys¢ przemawia fakt, iz wymaga najmniejszej
ingerencji w strukture elektrowni, szczegdlnie starszych, nie projektowanych pod
katem wychwytu szkodliwych zwigzkéw. Obecnie pod szyldem technologii post-
combustion widnieje szereg proceséw, przedstawionych na rysunku 2.2, dzieki

ktérym mozna prowadzi¢ wychwyt CO..

I piperazyny, adsorbenty )
| bazwjace na
formuty alkanolaminie, ciecze
chenuczne jonowe, schlodzony
amoniak, nueszane
absorbenty
chenuczna -
koumna
S absorpcyjna-+tech
nolga strippingu
Absorpcja procesy S —
_ J kolummna obrotowa
§ . lub technologia
Rectisol, HiGee
- Morphysol, -
) Purisol, Selexol,
Fluor
enzymatyczna
Mikroalgi = hydroliza katalityczna;
anhydraza weglanowa
Technologia B ——————————
¢ combustion wysoka femperatura 1
pos polimery permselective;
: materialy ciekle 1
Membrany gazowe; nueszanka
L ) materialow
- membranowych
4 Y
Koogenikn na podlozu weglowyny,
: - mezoporowate kizemuany,
a%g{(l\);;? zeolity; ZIF; struktury
i metaloorganiczne (MOF);
nueszanki adsorbentow
Adsorpcja
|, ~ napodlozu amun;
5 X impregnowane aminam,
adsorben o : g
o 0213 technologia graftmgu; tlenki

metali; sole metali;
 podwojne sole; hydrotalcyty

Rys. 2.2. Klasyfikacja proceséw wychwytu ditlenku wegla w technologii post-combustion
[24].
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Rozpatrujac poszczegdlne metody wychwytu CO, po spalaniu wegla, nalezy

uwzglednié nastepujace kwestie [24]:

o radzenie sobie danej technologii z dodatkowym wychwytem innych
zanieczyszczen, np. NOx, SOx, pytdow zawieszonych;

. mozliwo$¢ rozwiniecia badanej technologii ze skali laboratoryjnej do skali
przemystowej;

. stezenie CO; w spalinach;

o temperatura wejsciowa spalin (czy zachodzi potrzeba ich dodatkowego
chtodzenia);

o dalszy los wychwyconego CO; - sktadowany czy wykorzystywany. Jezeli
wykorzystywany, to jakie wymogi musi spetnia¢ wychwycony gaz (przemyst
spozywczy wymaga CO; o wysokiej czystosci).

Przed powyzszymi wyzwaniami stoi m.in. rozwéj metod adsorpcji ditlenku

wegla, generowanego w wyniku spalania paliw kopalnych, a zwtaszcza wegla.

2.1. Adsorpcja

Adsorpcja to proces, w ktérym na powierzchni granicznej dwoch faz
zachodzi gromadzenie sie okreslonej substancji [26]. Faze adsorbujaca nazywa

sie adsorbentem, z kolei faza adsorbowana nosi nazwe adsorbatu. Biorgc pod
uwage stan skupienia graniczacych ze sobg faz, proces adsorpcji jest
rozpatrywany w ukfadach wyszczegoélnionych w tabeli 2.2. Adsorpcja jest
Zjawiskiem powierzchniowych o fundamentalnym znaczeniu. Jej prowadzenie jest
zazwyczaj jednym z etapdw ciggu oczyszczania lub rozdzielania mieszanin

sktadajacych sie z wielu skfadnikow.

Tabela 2.2. Konfiguracje standéw skupienia faz w procesie adsorpcji.
Adsorbent Adsorbat

Faza stata Faza gazowa

Faza stata Faza ciekta

Faza ciekfa Faza ciekfa

Faza ciekta | Faza gazowa
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W praktyce najczesciej wykorzystywane sg procesy adsorpcyjne oparte o
granice ciato state-gaz oraz ciato state-ciecz [27]. W stanie réwnowagi, ktora
ustala sie pomiedzy fazg gazowq a powierzchnig adsorbentu, stezenie gazu w
bezposrednim sasiedztwie powierzchni jest inne niz wewnatrz fazy gazowej, bez
wzgledu na nature gazu i powierzchnie adsorbentu.

Procesy, ktorym towarzyszy gromadzenie sie czasteczek adsorbatu na
powierzchni, nalezy odrézni¢ od absorpcji, ktéora wymaga dyfuzji do wnetrza
adsorbentu i jest zwigzana z pochtanianiem w catej swojej masie. Jezeli oba
procesy wystepujg jednoczesnie, wéwczas takie zjawisko nazywa sie sorpcja.

W wyniku adsorpcji, ha powierzchni adsorbentu nastepuje skoncentrowanie
adsorbatu. Ten wzrost zageszczenia jest spowodowany oddziatywaniami miedzy
centrami adsorpcji, ktére wystepuja na powierzchni adsorbentu a znajdujacymi
sie w fazie gazowej lub ciekiej czasteczkami adsorbatu. Energia oddziatywan na
ptaszczyznie adsorbent - adsorbat zalezy zaréwno od charakteru powierzchni
adsorbentu, jak i struktury czasteczek adsorbatu. Z powyzszego powodu
wyroznia sie adsorpcje fizyczng i chemiczng. Na rysunku 2.3 zestawiono ze sobg
ogdblne mechanizmy wigzania adsorbatu na powierzchni adsorbentu, zachodzace

w obydwu procesach.

adsorpcja fizyczna adsorpcja chemiczna

QOQO EQ?OOO

oddziatywanie miedzyczasteczkowe :

miejsce aktywne .

l I
| wigzanie chemiczne |
! |
I |

substancja aktywna

Rys. 2.3. Zestawienie mechanizmoéw dziatania adsorpcji fizycznej i chemicznej [28].
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Adsorpcja fizyczna, zwana réwniez fizysorpcjg [29], wywotywana jest sitami
oddziatywan miedzyczasteczkowych, np. sitami van der Waalsa (oddziatywania
indukcyjne, orientacyjne, dyspersyjne), czy tez wigzaniami mostka wodorowego.
Jezeli jednak pomiedzy adsorbentem a adsorbatem wystepujgq silne
oddziatywania, zwigzane z przeniesieniem elektrondw i prowadzace do
utworzenia wigzania chemicznego miedzy nimi, to taki proces nazywa sie
adsorpcjg chemiczng lub chemisorpcja. W tabeli 2.3 zestawiono podstawowe
kryteria pozwalajgce odrézni¢ oba rodzaje adsorpcji.

Tabela 2.3. Wybrane kryteria, pozwalajace rozréznic¢ procesy adsorpcji [26,27].

L . Wptyw temperatury . ..
Stopien pokrycia .. Ciepto Odwracalnosc
na zdolnos¢
powierzchni . adsorpcji adsorpcji
adsorpcyjna
Mate - rzedu
Duzy - Fizysorpcja zachodzi w ciepta
Adsorpcja wielowarstwowe niskich temperaturach parowania Lat
atwa
fizyczna pokrycie powierzchni (w wysokich zachodzi adsorbatu
adsorbentu desorpcja) (5-100
kJ/mol)
Duze - rzedu
Maty - czasteczki
. _ Chemisorpcja zachodzi | ciepta reakgcji
Adsorpcja adsorbatu wigzane
w wysokich chemicznych Trudna
chemiczna tylko przez miejsca
temperaturach (50-5000
aktywne adsorbentu
kJ/mol).

Po zetknieciu sie czgsteczek adsorbatu z powierzchnig adsorbentu, po
pewnym czasie ustala sie stan rownowagi, opisywany przez empiryczne réwnania
izoterm adsorpcji.

Proces adsorpcji ditlenku wegla ze spalin nalezy rozpocza¢ od wstepnego
oczyszczenia strumienia spalin z SOy, NOx i H.O, gdyz zwigzki te mogg wypierac
zaadsorbowane czagsteczki CO,. Ponadto zawarto$¢ wody negatywnie wptywa na
strukture krystaliczng niektérych adsorbentéw. Po wstepnym oczyszczeniu
strumien gazowy jest ochtadzany do temperatury pokojowej, poniewaz

w przypadku wiekszosci adsorbentéw wraz ze wzrostem temperatury
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odnotowano drastyczny spadek pojemnosci sorpcyjnych. Nastepnie, w zaleznosci
od typu adsorbentu, CO; jest adsorbowany poprzez fizy- lub chemisorpcje [27].

Im nizsze ciepto reakcji adsorpcji, tym mniejsze zapotrzebowanie na energie
wymagang do desorpcji. Fizysorpcji z reguty towarzyszy nizsze ciepto reakcji
(fatwiejsza desorpcja), niz w przypadku chemisorpcji (desorpcja wymaga
wiekszego naktadu energii). Po procesie adsorpcji zawierajacy ditlenek wegla
adsorbent jest poddawany desorpcji; CO; jest oddzielany od adsorbentu, a sam
adsorbent - regenerowany. Najszersze mozliwosci prowadzenia desorpcji oferujg
procesy adsorpcji zmiennotemperaturowej oraz zmiennocisnieniowej.
W przypadku procesu zmiennotemperaturowego, desorpcja nastepuje poprzez
podwyzszenie temperatury w uktadzie. Zaletg tej metody jest utrzymanie
wysokich stezen CO, podczas ciagtej regeneracji adsorbentu, co jest
bezposrednio zwigzane z uniknieciem strat energii zwigzanych z prowadzeniem
rozprezania, co z kolei ma miejsce w adsorpcji zmiennoci$nieniowej. W tym
systemie adsorpcja przebiega w podwyzszonym cisnieniu, a obnizenie ci$nienia
powoduje desorpcje CO, ze stalego podtoza. Regeneracja w uktadzie
zmiennocisnieniowym zachodzi w kilka sekund, natomiast w
zmiennotemperaturowym - nawet do godzin [30].

Cykl pracy kolumny sorpcyjnej sktada sie z etapow adsorpcji, desorpcji i
chtodzenia ztoza. Desorpcja prowadzona przy uzyciu gazu inertnego prowadzi do
usuniecia adsorbatu z adsorbentu za pomoca strumienia (gorgcego) gazu. Tak
prowadzona regeneracja pozwala poming¢ energochfonny etap suszenia ztoza.
Uzyskany produkt najczesciej nie zawiera wody, co pozwala na jego zawrdcenie
do proceséw technologicznych. W desorpcji nie wykorzystuje sie powietrza
z uwagi na zagrozenie dla instalacji adsorpcyjnej, dlatego stosowane sg inne
gazy, np. azot. Proces regeneracji adsorbentu pozwala przywroci¢ jego
wiasciwosci adsorpcyjne w stopniu zblizonym do poczatkowego. Desorpcja zas
umozliwia odzyskanie adsorbatu w tych przypadkach, gdy jest on uzyteczny
[27].

Czas trwania adsorpcji i desorpcji w duzym stopniu jest zwigzany
z wewnetrzng strukturg stosowanych materiatdw. Wiekszo$¢ adsorbentdéw sktada
sie ze zfozonej sieci mikro-, mezo- oraz makroporéw. Czas trwania adsorpcji i
desorpcji generalnie zalezy od tego, ile trwa transport molekut gazu przez mezo-

i mikropory.
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Stosowanie metody adsorpcyjnej do wychwytu CO. pozwala zminimalizowac
emisje szkodliwych zwigzkéw do atmosfery, wyeliminowaé ryzyko korozji
w kolumnach adsorpcyjnych, zwiekszyé elastyczno$¢ pracy instalacji oraz

uzyskiwac produkt w postaci suchej.

2.2. Adsorbenty

Adsorbenty stosowane w praktyce sgq porowatymi ciatami statymi o silnie
rozwinietej powierzchni poréw, nierozpuszczalne w wodzie i rozpuszczalnikach
organicznych. Z reguty wystepuja one w postaci ziarnistej. Porowatos¢
adsorbentéw rézni sie w szerokim zakresie, a poszczegdlne pory (kapilary) mogq

rozni¢ sie nie tylko rozmiarami, ale i ksztattem. Na rysunku 2.4 przedstawiono

pojedyncze ziarno adsorbentu oraz poszczegdlne ksztatty poréw.

Rys. 2.4. 1. Ziarno adsorbentu z widocznymi porami, II. Ksztalty pordw:

a - stozkowy, b - cylindryczny, c - cylindryczny otwarty, d — butelkowy [26].

Z reguty najwazniejszym kryterium pozwalajgcym na ocene porowatosci
adsorbentéw jest Srednica poréw (kapilar). Przyjmuje sie cylindryczny ksztatt
porow. Porowaty charakter adsorbentéw powoduje, ze majg one bardzo silnie

rozwinietg powierzchnie, ktérej miarg rozwiniecia jest tzw. powierzchnia wiasciwa
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adsorbentu wyrazona w m?-g*. W przypadku dobrych adsorbentéw powierzchnia
wiasciwa zwykle wynosi kilkaset m?-g!, cho¢ niektdre z nich osiggajg nawet kilka
tysiecy m?-g’t [31].

Porowatos¢ adsorbentéw nalezy dokfadnie okreslic, poniewaz im wieksza
stato$¢ podioza, tym lepsze przewodzenie ciepta, lecz zarazem tym mniejsza
objeto$¢ pordow - rzecz istotna dla pojemnosci sorpcyjnej. Rozwdj struktury
materiatdw porowatych jest kluczowy dla zwiekszania wydajnosci proceséw
adsorpcyjnych. Idealny adsorbent powinien charakteryzowaé sie optymalnym
rozkladem objetosci porow dla jak najkorzystniejszego dostepu molekut gazu.
Zgodnie z ustaleniami Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej, znanej

szerzej jako IUPAC, pory sq klasyfikowane w sposob nastepujacy [32,33]:

. Mikropory - pory o $rednicy mniejszej niz 2 nm. W ich przypadku wystepuje
znaczny wzrost energii adsorpcji, w pordwnaniu z procesem zachodzacym
w wiekszych porach. Mikropory zapetniajg sie adsorbatem gazowym przy
ciSnieniach znacznie ponizej cisnienia pary nasyconej. Adsorpcja w
mikroporach jest opisywana najczesciej za pomocg izotermy Freundlicha,
rownania Dubinina-Raduszkiewicza (DR) lub bedacej uogodlnieniem tych
dwéch - izotermy Dubinina-Astachowa (DA) [34].

. Mezopory - pory, ktorych srednice mieszczg sie w zakresie od 2 do 50 nm.
W ich przypadku zakres dziatania sit adsorpcyjnych ogranicza sie jedynie do
niedalekich odlegtosci od $cianek, cho¢ jest wystarczajacy, by na
powierzchni mezoporéw byta w stanie zajs¢ nie tylko adsorpcja
jednowarstwowa, ale rdéwniez wielowarstwowa. Mozliwe jest réwniez
wystgpienie zjawiska kondensacji kapilarnej. Mezopory stanowig gtéwne
szlaki transportowe, dzieki ktérym adsorbat dociera do mikroporéw;

. Makropory - pory o S$rednicy wiekszych od 50 nm. Ich gtéwng rolg jest
petnienie roli drég transferowych od powierzchni ziarna do porow

0 mniejszych Srednicach.

Ponadto duza role w procesie adsorpcji odgrywaja wystepujace na
powierzchni adsorbentu centra adsorpcji. Najczesciej sq to grupy funkcyjne

wystepujgce na powierzchni adsorbentéw (np. —OH, =C=0, 0;-).
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Optymalne adsorbenty do wychwytu CO. ze spalin powinny fgczy¢ i

rownowazy¢ w sobie nastepujace parametry [27]:

o wysoka pojemnos¢ sorpcyjna. Najwazniejsze kierunki poszukiwania nowych

adsorbentéw ditlenku wegla sg wyznaczane przez réwnowagi adsorpcyjne
CO.. Znajomos¢ réwnowagowych izoterm adsorpcji jest niezbedna, aby
wydac¢ wstepng ocene na temat potencjalnie nowych adsorbentéw, poprzez
okreslenie oddziatywan zachodzacych na linii adsorbent-adsorbat.
Szacowany optymalny zakres pojemnosci adsorpcyjnych wynosi ok. 2-4
mol/kg dla adsorbentéw stosowanych w procesach wychwytu ditlenku wegla
ze spalin. W warunkach niskiego ci$nienia wykreslenie izotermy adsorpcji i
oznaczenie jej nachylenia pozwala oszacowa¢ powinowactwo miedzy
adsorbatem a adsorbentem. Im bardziej strome jest nachylenie izotermy,
tym wiekszg pojemnoscig sorpcyjng charakteryzuje sie badany materiat,
przy czy ta prawidtowos¢ jest prawdziwa dla niskich stezen CO:
w strumieniu spalin. tagodniejszy kat nachylenia izotermy adsorpcji bedzie
wigzat sie ze stabszym wychwytem COy;

. szybka kinetyka adsorpcji. Wptywa ona gtéwnie na pojemnos¢ sorpcyjna.

Okreslenie wifasciwosci kinetycznych jest jednym z wyzwan w adsorpcji,
poniewaz wymaga uwzglednienia wifasciwosci trudnych do okreslenia np.
rozmiarow czasteczek adsorbentu;

. wysoka selektywnos¢é wzgledem CO,. Selektywnos$¢ wywiera bezposredni

wptyw na stopien czystosci uzyskanego produktu, a to z kolei determinuje
rachunek ekonomiczny pracy catej instalacji adsorpcyjnej. Adsorbent
idealny nie powinien sorbowac niczego poza wskazanym adsorbatem, nawet
azotu;

. tatwos$¢ regeneracji. Warunki prowadzenia regeneracji adsorbentu sg

jednymi z kluczowych cech rozpatrywanych przy doborze adsorbentéw CO..
W zaleznosci od struktury i wtasciwosci fizykochemicznych tych materiatéw
cykle adsorpcji/ desorpcji prowadzi sie z uwzglednieniem m.in. ci$nienia i
temperatury. Ponadto uwzglednia sie koncepcje stosowania jednej
konkretnej technologii adsorpcji lub kombinacje kilku z nich. Przy doborze
warunkow procesu nalezy zadba¢, aby nie obnizaly one pojemnosci

sorpcyjnej materiatu oraz pozwolity zachowaé selektywnos$¢ na drodze
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modyfikacji reakcji miedzy adsorbentem a adsorbatem (tj. sity van der
Waalsa, wigzania elektrostatyczne, wodorowe, kwasowo-zasadowe).
Optymalne reakcje nie powinny by¢ ani za stabe, ani za mocne. Zbyt stabe
wigzania spowodujg niskie wartosci sorpcyjne CO. w niskich cisnieniach,
lecz ufatwiajg regeneracje adsorbentu. Mocne wigzania natomiast
przyczynig sie do wiekszych wartosci pojemnosci adsorpcyjnych, przy czym
desorpcja bedzie utrudniona, totez koszty jej prowadzenia sie zwiekszg;

. stabilnoS¢ po wielu cyklach adsorpcji/desorpcji. Czas zycia adsorbentow

okreslajacy czestotliwos¢ ich wymieniania jest istotny z ekonomicznego
punktu widzenia;

o odpornos$¢ na wilgo¢ i zanieczyszczenia wystepujgce w ztozu. Strumien

spalin skfada sie nie tylko z CO; i N, ale takze z pary wodnej, O. i SO..
Skuteczno$¢ wychwytu tychze zanieczyszczen przez adsorbenty moze
poddac w watpliwos¢ sens przyjetej strategii procesu separacji CO, ze
spalin. Wilgo¢ ujemnie wptywa na pojemnosci fizycznych adsorbentéw np.
zeolitow, dlatego proponowane jest wprowadzanie wczesniejszego etapu
suszenia spalin. Dodatkowo, strumien spalin oczyszcza sie z SO, i NOx
w celu unikniecia ich wychwytu przez adsorbenty w procesie separacji CO, -
woéwczas spaliny sg chtodzone do okoto 55°C;

o niska cena. Kluczowa cecha, zwiaszcza w rzeczywistosci przemystowej.
Rozwdj technologii produkcji adsorbentéw musi odbywaé sie w oparciu o

uwarunkowania ekonomiczne.

Obecnie na rynku dostepne sg adsorbenty charakteryzujace sie mocno
rozwinietg strukturg porowatq i zréznicowang powierzchnig. W ich skfad wchodzg
zaréwno adsorbenty o strukturze krystalicznej (zeolity naturalne i syntetyczne,
zele krzemionkowe i glinowe), jak i amorficznej (wegle aktywne, wegle aktywne
impregnowane polimerami, weglowe sita molekularne, witdkna weglowe,
membrany z wegla aktywnego oraz adsorbenty polimerowe). Wyboru
konkretnego adsorbentu dokonuje sie w oparciu o strukture poréw materiatu
oraz o0 Wwyznaczanie iinterpretacje podstawowych parametrow adsorpcji:
rownowage, kinetyke i efekty energetyczne [27].

Nowszymi rozwigzaniami sg adsorbenty hybrydowe, takie jak struktury

metaloorganiczne (MOF). Charakteryzujg sie dobrym dziataniem w warunkach
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wysokich cisnien i niskich temperatur, jednakze pojemnosci sorpcyjne CO, czesci
z nich pozostajg niewystarczajace, poniewaz w niskich ci$nieniach najpierw
adsorbujg pare wodng. W odpowiedzi na ten problem rozwijane sg inne
materiaty: zeolitopodobne struktury metaloorganiczne (ZMOF) oraz kowalencyjne
struktury organiczne (COF). W poréwnaniu do struktur metaloorganicznych,
ZMOF wykazujq wiekszg odpornos¢ termiczng (>400°C) oraz odpornos¢ na
wilgoé. Z kolei adsorbenty COF nie wykazujg zadnej higroskopijnosci, ze wzgledu
na ich krystaliczng organiczng strukture porowatg pozbawiong jondw metali, co
odréznia je do zeolitbw, MOF i ZMOF. Pozwala to poming¢ etap poddawania
spalin wczesniejszemu procesowi suszenia. Natomiast kluczowg wadg COF
pozostaje duzo nizsza pojemnos$¢ sorpcyjna CO. w stosunku do pozostatych
sorbentow [24].

Ponadto, w ostatnim czasie nastgpit rozwdj w uzyskiwaniu wiekszych
powierzchni witasciwych adsorbentéw modyfikowanych aminami. Owe sorbenty
wykazujg z reguty duzg pojemnosc sorpcyjng CO2 (nawet w niskich cisnieniach),
wysoki poziom adsorpcji/desorpcji oraz odpornos¢ na wilgo¢ w ztozu.
Temperatura nie wplywa w znaczacy sposob na selektywno$¢ sorbentéw
impregnowanych aminami - inaczej, niz w innych adsorbentach fizycznych.
Nietypowg wiasnoscig adsorbentéw modyfikowanych aminami jest to, ze ich
stabilno$¢ mozna znacznie zwiekszy¢ w czasie tysiecy cykli adsorpcji/desorpcii,
jezeli ztoze oraz oczyszczane gazy zawierajg wilgo¢. W tym przypadku rolg
wilgoci jest zapobieganie formowaniu sie wigzan mocznikowych, ktére stanowig
gtowny czynniki dezaktywujgcy adsorbenty impregnowane [24].

W niniejszej pracy badanymi sorbentami byty zeolity, totez w nastepnym

podrozdziale przyblizono ich budowe oraz otrzymywanie.

2.3. Zeolity

Zeolity - mineratly zaliczane do klasy tzw. sit molekularnych. Sg to
krystaliczne glinokrzemiany metali alkalicznych oraz metali dwuwartosciowych.
Podstawowymi jednostkami strukturalnymi zeolitow sg utozone przestrzennie
tetraedryczne ugrupowania SiO4 i AlO4. Tetraedry, taczac sie ze sobg wspdlnymi

atomami tlenu, tworza tréjwymiarowgq strukture, przy czym:
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. 8 tetraedréw tworzy szescian;
o 12 tetraedrow tworzy piramide heksagonalng;
o 24 tetraedry tworzg kubooktaedr.

Czes¢ z atoméw krzemu jest zwykle podstawiona atomami glinu (o
mniejszej wartosciowosci), w wyniku czego w strukturze generowany jest
tadunek ujemny. W wolnych przestrzeniach struktury zeolitu, oprécz czasteczek
wody, znajdujq sie rowniez kationy metali grup I i II, kompensujace ten ujemny
tadunek. Najczesciej spotykanymi kationami sq: Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?".
Zawarta w wolnych przestrzeniach struktury woda i kationy metali majg swobode
ruchu na tyle duza, ze umozliwia wymiane jonowgq i odwracalng dehydratacje.

Skfad chemiczny zeolitdw opisuje uproszczony wzoér sumaryczny [35]:

My ,,0 - Al 05 - XSi0, - yH, 0

Gdzie: n oznacza wartos$¢ kationu, x i y sg liczbami charakterystycznymi dla
danego zeolitu. Regularna struktura szkieletu sit molekularnych skutkuje
jednorodnoscig s$rednicy poréw. Wolne przestrzenie wewnatrz zeolitow tworzg
systemy kanatéw, wptywajace na wiasciwosci sorpcyjne tej grupy materiatow.

Wyrdznia sie trzy typy kanatéw [35]:

o System nie przenikajacych sie kanatéw o jednakowych rozmiarach;
. Dwuwymiarowe systemy kanatow;
o Trojwymiarowy uktad przecinajacych sie kanatow.

Najszerzej rozpowszechnionymi w praktycznych zastosowaniach zeolitami
sq materiaty typu: A, X iY.

Zeolity typu A (rys. 2.5) charakteryzujq sie niskg zawartoscig krzemu, przy
czym stosunek molowy SiO, do Al;Os jest bliski 2. Komédrka elementarna tego
typu zeolitow jest zbudowana z 12 tetraedréw SiO4 oraz 12 tetraedrow AlQOa.

Zeolity typu X i Y - w przeciwienstwie do zeolitow typu A - wykazujg
zwiekszong odpornos¢ wzgledem kwasdéw oraz odpornos¢ na podwyzszong
temperature. Te zeolity sa zbudowane ze 192 tetraedréw, przy czym
podstawowq jednostkg strukturalng sg kubooktaedry, ztozone z 24 tetraedréw
SiO4 i AlO4.
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a) b)

Rys. 2.5. Struktura zeolitéw typu A (podpunkt a) oraz X (podpunkt b) [35].

Zeolity sg mineratami wystepujacymi w przyrodzie, jak rdéwniez
materiatami otrzymywanymi syntetycznie. Zeolity pochodzenia naturalnego to
zbiéor ponad 40 grup mineratdw powstajacych w wyniku wietrzenia skat
pochodzenia wulkanicznego [36]. Z kolei zeolity otrzymywane syntetycznie
stanowig wiekszg grupe materiatdw - do konca 2018 roku stworzono ich 253.
Obecne modele matematyczne przewidujg mozliwos¢ utworzenia milionow
hipotetycznych zeolitéw [37]. W ogdélnym ujeciu synteza zeolitdw przebiega w
sposoOb nastepujacy:

1) Otrzymanie zelu z wodnych roztwordéw glinianu i krzemianu sodu, w
statym, wysokim pH zapewnianym za pomocg NaOH lub KOH);

2) Krystalizacja w autoklawie w temperaturach z zakresu 25 - 175°C z
zachowaniem niskiego ci$nienia pary wodnej;

3) Sprasowanie krysztatdw z dodatkiem lepiszcza i uformowanie
granulek.

Otrzymane w ten sposéb zeolity poddaje sie z reguty rdéznym
modyfikacjom, majacym na celu poprawe ich witasciwosci sorpcyjnych. W
ostatnim czasie zainteresowaniem badaczy cieszgq sie zeolity syntetyczne

otrzymywane z popiotdw lotnych [38].
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CZESC PRAKTYCZNA

3. Aparatura

Ocena mozliwosci rozszerzenia zakresu badawczego ukfadu do testéw
sorbentéw stanowi kolejny krok w rozwoju projektu realizowanego w Katedrze
Chemii Wegla i Nauk o Srodowisku. Ukfad do testow sorbentéw skonstruowano w
celu testowania sorbentdw do usuwania rteci ze spalin, a rozszerzenie zakresu
badawczego polegatoby na takiej modyfikacji konstrukcji systemu, aby uktad
mogt byc¢ zastosowany do testow sorbentéw do usuwania ditlenku wegla.
Mozliwos¢ testowania wielu réznych sorbentdw za pomoca jednego system

zwiekszytoby mozliwosci badawcze i obnizyto koszty testéw.

3.1. Uktad do testow sorbentédw do usuwania rteci

Systemem wyjsciowym dla ukfadu do testowania sorbentéw do usuwania
CO: byt przedstawiony na rysunku 3.1 ,uktad do badan materiatéw stuzacych do
usuwania rteci ze spalin”, bedacy konstrukcjg rozwijang w Katedrze Chemii
Wegla i Nauk o Srodowisku Wydziatu Energetyki i Paliw Akademii Gdrniczo -

Hutniczej w Krakowie.
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Rys. 3.1. Uproszczony schemat uktfadu do badan materiatéw stuzgcych do usuwania rteci
ze spalin. 1- laboratoryjny generator spalin, 2 - filtr pylowy, 3 - Zrddto rteci
elementarnej, 4 - pompa perystaltyczna, 5 - wibracyjny modut do testéw sorbentéw, 6a

i 6b — system ptuczek, 7 — analizator rteci.

W tabeli 3.1 zawarto opis elementéw ponumerowanych na powyzszym

schemacie.

Tabela 3.1. Spis elementéw ukfadu do badan materiatdéw stuzgcych do usuwania rteci ze

spalin.
Lp. Element Opis
i Laboratoryjny generator Elektryczny piec rurowy z podajnikiem -
spalin umozliwia wytworzenie spalin z wegla
Filtr grzany, majacy na celu odpylenie spalin
2 Filtr pytowy przed ich wprowadzeniem do dalszej czesci
ukfadu
Worek tedlara na probki gazowe, zawierajacy
3 Zrodto rteci elementarnej pary rteci - stuzy do kontroli poziomu rteci w
spalinach
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4 Pompa perystaltyczna

Pompa pozwalajgca zwiekszy¢ stezenie rteci w
spalinach za pomoca rteci pochodzacej z worka
tedlara

Wibracyjny modut do testéw

sorbentéw

Modut umozliwiajacy wprowadzanie sorbentéw do

strumienia spalin - w nim sorbent adsorbuje rtec

6ai 6b System ptuczek

System ptuczek WLE-8 firmy Nippon Instruments
Corporation, bedacy pierwszym elementem
modutu pomiarowego. Stuzy do redukcji rteci
Hg?* do HgP® (tylko system 6a) oraz oczyszczania
spalin ze zwigzkdw zagrazajacych prawidtowej

pracy analizatora rteci.

7ai7b Analizator rteci

Analizator rteci EMP-2 firmy Nippon Instruments
Corporation. Gtdwny element modutu
pomiarowego - pozwala na pomiar stezenia Hg°

w strumieniach gazu.

Istotnym elementem ukfadu do badan materiatdw do usuwania rteci ze

spalin jest laboratoryjny generator spalin (konstrukcja KCWiNoS, WEiP, AGH),

ktéry stuzy do wytwarzania spalin o skfadzie zblizonym do gazéw odlotowych

emitowanych przez przemyst. To urzadzenie zostato przedstawione na rysunku

3.2.
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Rys. 3.2. Generator spalin. 1 - piec elektryczny, 2 - sterownik temperatury, 3 - podajnik

paliwa, 4 - zasilacze silnikéw elektrycznych.

Gtébwnym elementem generatora spalin jest komora spalania, zbudowana z
dwoch rurek kwarcowych umieszczonych wspétosiowo wewnatrz pieca rurowego.
Dzieki wykonaniu komory ze szkta kwarcowego, piec moze ogrzewaé komore
spalania do temperatury 1000°C. Za kontrole temperatury roboczej wewnatrz
pieca jest odpowiedzialny sterownik wyposazony w termopare.

Spaliny sq wytwarzane poprzez spalanie wegla o uziarnieniu 50-200 pm.
Paliwo to jest transportowane z cylindrycznego zasobnika paliwa do komory
spalania za pomocg podajnika slimakowego. Zasobnik paliwa posiada mieszadto,
ktére umozliwia utrzymanie statego strumienia wegla podczas pracy generatora
(nie dopuszcza do powstawania wolnych przestrzeni w dolnej czesci zasobnika).
Generator spalin pracuje w sposdb ciggty, a parametry jego pracy sq zalezne od
dwéch silnikow elektrycznych (silnik Slimaka i mieszadla) o napieciu

znamionowym 12 V.
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Stezenie rteci w spalinach z generatora jest nizsze niz w przemystowych
gazach odlotowych (adsorpcja rteci na filtrze pytowym). Z tego powodu, zanim
spaliny dotrg do wibracyjnego modutu do testéw sorbentéw, s mieszane z
parami rteci elementarnej, dostarczonej do tréjnika z worka tedlara, za pomoca
pompy perystaltycznej. Takie rozwigzanie zapewnia wiekszg powtarzalnosé
pomiaréw oraz zwieksza kontrole nad przebiegiem procedury testowej. Do
sporzadzenia mieszaniny rteci i powietrza, znajdujacej sie w worku tedlara,
wykorzystywano generator par rteci MB-1 (rys. 3.3) oraz pompke PV-4 firmy

Nippon Instruments Corporation.

mwsﬁ ® °

“aseo: MIB=1 ||
A

Rys. 3.3. Generator par rteci MB-1.

Na rysunku 3.4 przedstawiono wibracyjny modut do testéw sorbentéw

stuzacych do usuwania rteci ze spalin.
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Rys. 3.4. Wibracyjny modut do testow sorbentéw do usuwania rteci. 1 - zasobnik na
sorbent, 2 - uktad dwdch sit, 3a i 3b - fozyska slizgowe, 4 - komora reakcyjna, 5 -
przewdd teflonowy doprowadzajacy spaliny do komory, 6 - silnik elektryczny z

mimosrodem, 7 — wiacznik silnika elektrycznego, 8 - sprezyna, 9 - filtr pytowy.

Gtéwnym elementem uktadu jest szklana komora, ktéra posiada wydzielony
zasobnik na sorbent, umieszczony poza strefa grzania. Pod zasobnikiem znajduje
sie ukfad dwéch sit, umozliwiajagcy rdwnomierne przesypywanie sorbentu do
wnetrza komory opadowej, w ktdérej nastepuje kontakt sorbentu z rtecig
znajdujacq sie w spalinach. Spaliny sa doprowadzane do komory przewodem
teflonowym. Po uruchomieniu silnika, szklana komora jest wprowadzana w ruch
wibracyjny, przez umieszczony pod nig silnik elektryczny z mimosrodem. Lozyska
Slizgowe i sprezyna umozliwiajg dwukierunkowy ruch komory w osi pionowej. W

trakcie procesu sypania sorbent opadajagc wychwytuje rte¢ ze spalin.
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Oczyszczone spaliny trafiajq do filtra pytowego, skad nastepnie sq wyprowadzane
na zewnatrz modutu przewodem wykonanym z PTFE.

W trakcie wstepnych testéw sorbentéw, do ukladu dodano ogrzewacz o
mocy 2000 watow firmy Skil (rys. 3.5). Funkcjg ogrzewacza byfo utrzymanie
temperatury sit powyzej temperatury punktu rosy. Bez ogrzewacza, wilgo¢ ze
spalin ulegata skropleniu na metalowych sitach, przez co wilgotny sorbent

blokowat oka sita.

Rys. 3.5. Dodany do modutu wibracyjnego ogrzewacz o mocy 2000 W.

Spaliny wyprowadzone z modutu wibracyjnego byly wprowadzane do
modutu pomiarowego, tj. systemu EMP-2 WLE firmy Nippon Instruments

Corporation, przedstawionego na rysunku 3.6.

Grzane potgczenia Filtr
teflonowe

>

EMP-2 Hg,,,

EMP-2 Hg°

)

SnCl, KCl KOH

Rys. 3.6. System EMP-2 WLE.
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System EMP-2 WLE sktada sie z czterech elementéw: dwoch systemoéw
ptuczek WLE-8 oraz dwdéch analizatorow rteci EMP-2, dziatajacych w oparciu o
technike ASA (atomowa spektrometria absorpcyjna).

Pozostate elementy modutu pomiarowego:

e analizator sktadu spalin Testo 330-2 LL firmy Testo AG, pozwalajacy
na pomiar sktadu generowanych spalin oraz na kontrole parametrow
procesu spalania;

e regulatory przeptywu gazu przez uktad;

e przeptywomierze;

e manometry réznicowe.

W dalszej czesci pracy, przedstawiona powyzej wersja uktadu bedzie w

skrocie nazywana ,uktadem rteciowym”.

3.2. Uktad do testow sorbentow do usuwania CO>

Skonstruowanie uktadu do testéw sorbentéw do usuwania CO, odbylo sie na
drodze kilkuetapowej modyfikacji uktadu rteciowego. Ponizej (rys. 3.7)
przedstawiono i opisano wersje koncowg ukfadu, za pomoca ktérej prowadzono

testy sorbentéw do usuwania CO..
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testowania
sorbentdw

Modut spalin

Rys. 3.7. Wersja koncowa uktadu z zaznaczonymi modutami skfadowymi.

Modut spalin to system, ktérego rolg jest wytworzy¢ spaliny, odpyli¢ je oraz
oczysci¢ z wilgoci. Modutem testowania sorbentéw jest ta czes¢ uktadu, w ktérej
nastepuje kontakt sorbentu z ditlenkiem wegla. Modut pomiarowy to zestaw
urzadzen, w ktorym stezenie CO2 w strumieniu przeptywajacego przez ukfad gazu

jest oznaczane i rejestrowane.
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Modut spalin
Budowe modutu spalin przedstawiono na rysunku 3.8, z kolei spis

wchodzacych w jego sktad elementéw zostat zawarty w tabeli 3.2.

Rys. 3.8. Modut spalin koricowej wersji uktadu. 1 - generator spalin, 2 - zasilacz
statopradowy, 3a i 3b - zasilacze silnikdw elektrycznych podajnika $limakowego (a) i
mieszadia (b), 4 - filtr pytowy, 5 - komora chtodnicza, 6 - regulator temperatury komory

chtodniczej, 7 - filtr wilgoci.

Tabela 3.2. Opis elementéw wchodzacych w skfad modutu spalin.

Nr oznaczenia Element Opis elementu
1 Generator spalin Piec rurowy, umozl.|W|aJaLcy
wygenerowanie spalin z wegla
2 Zasilacz statopradowy Urzadzenie odpowiedzialne za

zasilanie pieca elektrycznego
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Zasilacze silnikow . .
elektrycznych: podajnika Zasilacz laboratoryjny na
3ai3b - ) prad przemienny RXN-305D
Slimakowego (3a), firmv Zhaoxin
mieszadta (3b) Y
Filtr grzany, majacy na celu
. odpylenie spalin przed ich
4 Filtr pytowy wprowadzeniem do kolejnej
czesci uktadu
Przenosna chiodziarka z
5 Komora chtodnicza ptuczkami, stuzgca do
usuwanie wilgoci ze spalin.
Reaulator temperatur Mikroprocesorowy regulator
6 k%mor Ch*ogmcze.y temperatury FCS-23A firmy
Y ) Shinko Technos
Ptuczka wypetniona zelem
7 Filtr wilgoci krzemionkowym pokrytym
solami kobaltu

Szczegdélnym elementem

sktadowym generatora spalin jest komora

spalania, potaczona z podajnikiem $limakowym i zasobnikiem na wegiel. Ten

system zostat przedstawiony na rysunku 3.9.
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Mieszadto

Przekladnia

X

Krociec wlotowy

Pojemnik na wegiel

Silnik napedzajacy
podajnik slimakowy

fre ] oo

Krociec wylotowy ]
= Wlot powietrza
Wylot spalin —
Piec elektryczny ™
‘\h‘\
\ Przewdd wewnetrzny
q |_—Przewod zewnetrzny

WJ
Kolektor popiotu lotnego

Rys. 3.9. Schemat generatora spalin

Gtéwnym elementem zastosowanego pieca rurowego jest komora spalania,
zbudowana z dwdch rurek kwarcowych umieszczonych wspdtosiowo wewnatrz
stalowego ptaszcza pieca. Zastosowanie szkta kwarcowego umozliwia ogrzewanie
komory spalania pieca do temperatury 1000°C. Kontrole temperatury roboczej

wewnatrz pieca sprawuje sterownik wyposazony w termopare.
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Spaliny sg wytwarzane w wyniku spalania wegla o uziarnieniu 50-200 pm.
Wegiel jest transportowany z cylindrycznego zasobnika paliwa do komory
spalania, za pomocg podajnika $limakowego. Zasobnik paliwa jest wyposazony w
mieszadto, ktére umozliwia utrzymanie statego strumienia wegla, podczas pracy
generatora (nie dopuszcza do powstawania wolnych przestrzeni w dolnej czesci
zasobnika). Generator spalin pracuje w sposéb ciggty, a strumien wegla mozna
regulowaé, za pomocg napiecia (2-12V) podawanego na dwa silniki elektryczne
(silnik Slimaka i mieszadfa).

Wytworzone spaliny sg odpylane w filtrze pytowym, a nastepnie osuszane w
komorze chtodniczej (rys. 3.10). Szczegdtowy opis i role elementéw wchodzacych
w jej sktad, zawarto w tabeli 3.3. Dodatkowo za komorg chtodniczg znajduje sie
filtr osuszajqcy spaliny. Jest to ptuczka wypetniona zelem krzemionkowym,
pokrytym solami kobaltu, utatwiajgcymi ustalenie momentu wymiany zelu na

nowy.

[P—
[

Rys. 3.10. Komora chtodnicza. 1 - chtodziarka, 2 - ptuczka z 10% roztworem KOH, 3 -
ptuczka z wodq redestylowang, 4 - ptuczka pusta, 5 - wklady chiodzace wypetnione

lodem, 6 - termopara
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Tabela 3.3. Opis elementéw komory chtodniczej.

Lp.

Element

Opis

Chtodziarka

Chtodziarka turystyczna,
pozwala zapewni¢ warunki

niskotemperaturowe

Ptuczka z 10%

roztworem KOH

Usuwanie zwigzkow o
charakterze kwasowym,

wchodzacych w sktad spalin

Ptuczka z wodq

redestylowang

Usuwanie zwigzkow o

charakterze kwasowym

Ptuczka pusta

Naczynie gromadzace wilgo¢

Wktady chtodzgce

wypetnione lodem

Utrzymywanie niskiej
temperatury wewnatrz

chtodziarki

Termopara

Czujnik temperatury

Oczyszczony strumien spalin

sorbentow.

Modut testowania sorbentow

jest kierowany do modutu

testowania

Spaliny z modutu spalin sgq kierowane do modufu testowania sorbentéw

(rysunek 3.11). Gtdwnym elementem tego modutu jest wypetniona sorbentem

szklana u-rurka (rys. 3.12). Spis wchodzacych w jego sktad elementéw zostat

zawarty w tabeli 3.4.
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Rys. 3.11. Modut testowania sorbentéw koncowej wersji uktadu. 1 - u-rurka, 2 - bypass,
3 - regulator temperatury, 4 - wentylator, 5 - zrédto azotu, 6 — zrodto CO2, 7 — pompa

perystaltyczna.
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Rys. 3.12. U-rurka z sorbentem.

Tabela 3.4. Zestawienie elementéw wchodzacych w sktad modutu testowania

sorbentow.

Nr oznaczenia Element Opis elementu

Naczynie zawierajace

1 U-rurka sorbent

Przewdd wykonany z PTFE,

ktérym strumien gazu lub

spalin ptynie do detektora
z pominieciem u-rurki

2 Bypass

Regulator temperatury
REX-C100 firmy RKC
Instrument,
odpowiedzialny za kontrole
temperatury w komorze z
sorbentem

3 Regulator temperatury
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Wymusza ruch powietrza
wewnatrz komory
4 Wentylator grzewczej, w celu
zmniejszenia gradientu
temperatury

Worek tedlara wypetniony

5 Zrédto azotu .
gazem inertnym

Worek tedlara wypetniony

6 Zrodto ditlenku wegla CO,

Pompa perystaltyczna
BT300F firmy Lead Fluid,
stosowana do sterowania

przeptywem CO2

7 Pompa perystaltyczna

Spaliny trafiajg do wypetnionej badanym sorbentem wu-rurki, gdzie
nastepuje adsorpcja CO.. Gdy zachodzi taka potrzeba - strumien gazu mozna
poprowadzi¢ z pominieciem zloza sorbentu poprzez bypass. Za temperature
panujacq wewnatrz komory grzewczej, w ktérej znajduje sie u-rurka z
sorbentem, odpowiada elektroniczny regulator temperatury. Dzieki niemu
mozliwe jest utrzymanie statej temperatury podczas desorpcji CO, z sorbentu.
Ruch powietrza wewnatrz komory grzewczej jest wymuszany przez znajdujacy
sie w komorze wentylator.

W skiad modutu testowania sorbentow wchodzi réwniez worek tedlara
wypetniony azotem 5.0 oraz worek tedlara wypetniony ditlenkiem wegla 4.5.
Przeptyw technicznego CO; jest regulowany za pomocg pompy perystaltycznej.
Takie rozwigzanie umozliwia wytworzenie strumienia CO, o okreslonym stezeniu,
wykorzystywanego podczas ilosciowego oznaczania zaadsorbowanego na

sorbencie COs..
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Modut pomiarowy
Spaliny z modutu testowania sorbentéw sg kierowane do modutu
pomiarowego (rysunek 3.13). Spis wchodzacych w jego sktad elementdéw zostat

zawarty w tabeli 3.5.

Rys. 3.13. Modut pomiarowy korncowej wersji uktadu. 1 - filtr laboratoryjny, 2 - detektor
CO2, 3 - multimetr-rejestrator danych, 4 - pompa, 5 - przewdd wyprowadzajacy gazy

odlotowe.

Tabela 3.5. Zestawienie elementéw wchodzacych w sktad modutu pomiarowego.

Nr oznaczenia Element Opis elementu

Filtr zabezpieczajacy przed

1 Filtr laboratoryjny dostaniem sie pytu do
whnetrza detektora CO:2

Detektor EL3020 firmy
ABB, wyposazony w
2 Detektor CO2 fotometr IR, umozliwiajacy
pomiar stezenia CO2 w
strumieniu gazu.
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Multimetr cyfrowy -
rejestrator danych OW18B
Multimetr - rejestrator firmy OWON,

danych wykorzystywany do
zapisywania danych
pomiarowych

Pompa PS-4 Portable
Sampler firmy Nippon
Instruments Corporation.
Jej celem jest wymuszanie
przeptywu gazow przez
uktad

4 Pompa

Wykonany z PTFE przewdd
odprowadzajacy strumien
gazu o podwyzszonym
stezeniu CO2 poza obszar
laboratorium

Przewdd wyprowadzajacy
gazy odlotowe

Pierwszym elementem tego modutu jest filtr laboratoryjny, petniacy role
zabezpieczenia detektora CO. przed potencjalng obecnoscig pytu w strumieniu
gazu. Detektor EL3020 wykonuje pomiar stezenia CO, w sposéb ciagty, a dane
pomiarowe sg zapisywane przez sprzezony z nim multimetr — rejestrator danych.
Znajdujgca sie w module pomiarowym pompa wymusza przeptyw gazu/spalin

przez wszystkie trzy moduty.
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4. Materiaty

Aby podda¢ ocenie zmodyfikowany ukfad do testéw sorbentdw,
wykorzystano szereg materiatdw testowych. Wszystkie uzyte w badaniach

sorbenty byty zeolitami i zostaty przedstawione na rys. 4.1 i 4.2.

Rys. 4.1. Sorbenty wykorzystane w badaniach.
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Rys. 4.2. Wykorzystany w badaniach zeolit 13X.

W badaniach wykorzystano dwa gazy techniczne: azot oraz ditlenek wegla.

W tabeli 4.1 zawarto dane techniczne tych gazéw.

Tabela 4.1. Parametry gazéw technicznych wykorzystanych w badaniach [39,40].

N2 CO:
Producent Air Liquide Linde
Nazwa handlowa Alphagaz™ 1

Dwutlenek wegla 4.5

Czystosc¢ 99,999% 99,995%
H20 < 2 ppm 02 < 15 ppm
02 < 2 ppm N2 < 30 ppm
Zanieczyszczenia CO < 0,5 ppm CO <=1 ppm
CO2 0,5 ppm H20 < 5 ppm
Weglowodory < 0,5 ppm Weglowodory < 2 ppm
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Skfad spalin, wykorzystywanych w testach sorbentdéw, przedstawiono w
tabeli 4.2 Oznaczenia skfadu dokonano za pomoca przemystowego analizatora
spalin Testo 350.

Tabela 4.2. Typowy sktad spalin wykorzystanych do testéw sorbentow.

Parametr Wartos¢ srednia RSD
CO2 [%] 10,22 0,65%
NOx [ppm] 162,80 2,07%
NO [ppm] 141,33 0,82%
NO:2 [ppm] 21,60 16,02%
SOx [ppm] 1,67 69,28%
H2S [ppm] 7,30 24%
A 2,0 0%

*przeliczono na 6% tlenu za pomocg analizatora spalin Testo 350.

Pozostate materiaty wykorzystane w badaniach:

. waga Axis® A500 - do odwazania sorbentéw;

o mozdzierz agatowy z ttuczkiem - do homogenizacji sorbentéw.
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5. Procedury

W tym rozdziale opisano metode prowadzenia testow sorbentéw do
usuwania CO, ze spalin. Procedury obejmujg przygotowanie sorbentéw do badan
oraz instrukcje testowania sorbentdéw przy uzyciu koncowej wersji uktadu -

opisanej w podrozdziale 3.2.

5.1.  Przygotowanie sorbentu do testu uktadu

Aby porownaé skuteczno$¢ sorbentdw w usuwaniu CO. ze spalin -
ujednolicono ich granulacje. W tym celu sorbenty o numerach od 1 do 6
rozdrobniono za pomocg mozdzierza laboratoryjnego, a nastepnie przesiano za
pomocg sit laboratoryjnych o s$rednicach oczek 2 mm, 1 mm oraz 0,5 mm
(rys. 5.1). Uzyskano w ten sposob frakcje o Srednicy 1-2 mm oraz 0,5-1 mm
(rys. 5.2). Srednica ziaren sorbentéw oznaczonych numerami 7 i 8 od poczatku
wynosita 0,3-0,5 mm. Srednica granulek sorbentu 13X wynosita 2 mm i nie

poddawano go rozdrabnianiu ani przesiewaniu.

Rys. 5.1. Rozdrabnianie i przesiewanie sorbentow.
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Rys. 5.2. Uzyskane frakcje sorbentu nr 4.

W dalszej kolejnosci frakcje o s$rednicy ziaren 1-2mm (sorbenty o
numerach od 1 do 6) wsypano do porcelanowych tygli i wygrzewano przez jedng
godzine w piecu w temperaturze 350°C. Ten proces miat na celu usuniecie z
sorbentu CO», wilgoci i zanieczyszczen. Wygrzane sorbenty umieszczano w
pojemnikach wypetnionych zelem krzemionkowym, aby ziarna nie pochfaniaty
wilgoci z powietrza. Pozostate, nierozdrobnione sorbenty (tj. oznaczone jako 13X,

nr 7 i 8) rowniez wygrzewano i przechowywano w powyzszy sposob.

5.2. Procedura testowania sorbentu

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw opracowano procedure
testowania sorbentéw do usuwania CO. ze spalin z wykorzystaniem ukftadu w
wersji koncowej (podrozdziat 3.2.).

Ponizej przedstawiono etapy procedury.
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1. Przygotowanie uktadu do pracy.

a.

Rozdrobni¢ i wygrzaé¢ sorbent tak, jak to zostato opisane w
podrozdziale 5.1.

Uktad zmontowac i podtaczy¢ zasilanie. Worki tedlara napetnicé
azotem oraz ditlenkiem wegla. Zadba¢ o bezpieczne usuwanie
gazéw odlotowych z ukfadu. Sprawdzi¢ stan czystosci filtréow.
Temperature panujacg wewngtrz komory chtodniczej utrzymywac
ponizej 5°C.

Napetnié¢ u-rurke sorbentem. Oznaczy¢ mase sorbentu w rurce.
Wypetniong u-rurke podtaczy¢ do modutu testowania sorbentow
oraz umiesci¢ w zlewce, w celu zachowania jej w pozycji
pionowej.

Sprawdzi¢ szczelno$¢ uktadu. W tym celu nalezy pompowac gaz
inertny (azot) zaréwno przez by-pass, jak i u-rurke. W szczelnym
ukfadzie zakrecenie kurka od worka tedlara z azotem powinno, w
ciggu 1 minuty, spowodowac spadek przeptywu do zera.

Wiaczy¢ multimetr. Urzadzenie nastawi¢ na pomiar miliamperow
i sparowa¢ za pomocg Bluetooth z aplikacjg OWON
~MultimeterBLE” - dedykowanym oprogramowaniem na
smartfony od producenta.

Nastawi¢ okreslony przeptyw CO. dla metody wzorca. Przeptyw
ditlenku wegla ustawi¢ za pomoca pompy perystaltycznej, a
stezenie CO; $ledzi¢ na detektorze.

Uruchomi¢ generator spalin. W tym celu nalezy nastawic
temperature pracy pieca elektrycznego na 900°C, napetnic
zasobnik weglem. Generator spalin uruchamiaé wytacznie przy
otwartym przeptywie przez bypass. Zaczeka¢ do momentu, az

poziom CO; w spalinach ustabilizuje sie.

2. Prowadzenie pomiaru.

a.

Rozpocza¢ pomiar. Przetaczyé strumien spalin z bypass-a na u-
rurke. Poziom CO. na detektorze powinien sie zmniejszy¢. Gdy
detektor zacznie rejestrowa¢ wzrost ditlenku wegla, nalezy
natychmiast wytaczy¢é generator spalin, uruchomié przeptyw

azotu oraz nastawi¢ ogrzewanie komory z sorbentem na 180°C.
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Zanotowac¢ czas, przez ktory sorbent adsorbowat CO. (jest to
czas W rejestrze multimetru pomiedzy pierwszym obnizeniem sie
stezenia ditlenku wegla na detektorze a momentem pierwszego
wzrostu).

b. Zmodyfikowana metoda dodatku wzorca. Gdy ditlenek wegla
zostanie zdesorbowany z sorbentu, tj. kiedy jego stezenie
ustabilizuje sie, rozpocza¢ podawanie CO,. Czas podawania musi
by¢ réwny okreslonemu procentowi czasu, potrzebnego na
adsorpcje ditlenku wegla przez badany sorbent (z reguty 100%
lub 200%). Stezenie podawanego CO. nalezy zanotowaé. Po
kazdorazowym dodatku wzorca sorbent nalezy przeptukiwad
azotem, do momentu ustalenia sie niskiego poziomu CO; na
detektorze. Kazdg dawke wzorca podawa¢ dwukrotnie. Na jeden
test sorbentu stosowac co najmniej dwie ré6zne dawki wzorca.

3. Zakonczenie pomiaru i obrobka danych pomiarowych.

a. Po skonczonym pomiarze wytaczy¢ ogrzewanie komory
badawczej, a przez sorbent przepuszcza¢ azot. Komore uznaje
sie za schtodzong, gdy panujaca w jej wnetrzu temperatura
osiggnie 30°C.

b. Dane, zapisane w aplikacji ,MultimeterBLE”, wyeksportowac¢ do
komputera w celu dalszej obrébki.

c. Z wyeksportowanych danych policzy¢ pola powierzchni pikéw, za

pomocg programu ,Fityk”.
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6. Wyniki

W tym rozdziale przedstawiono rozwodj uktadu do testowania sorbentéw do
usuwania ditlenku wegla od wyjsciowego systemu, przeznaczonego do
testowania sorbentéw do usuwania rteci (podrozdziat 3.1.). do wersji korncowej,
opisanej w podrozdziale 3.2. Opisano réwniez parametry, ktére znaczaco
wptywajg na wyniki testéw sorbentéw. Ponadto przedstawiono wyniki testow

uktadu za pomocg wybranych sorbentéw do usuwania CO..

6.1. Modyfikacje i testy uktadu

W tym podrozdziale opisano poszczegdlne etapy dostosowywania uktadu

rteciowego do mozliwosci testowania sorbentéw do usuwania CO..

6.1.1. Wersja wstepna uktadu

Uktad do testéw sorbentéw do usuwania CO. oparto o konstrukcje uktadu do
testbw sorbentdow do usuwania rteci (podrozdziat 3.1.). Na rysunku 6.1

przedstawiono wstepng wersje uktadu.
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Rys. 6.1. Wersja wstepna uktadu do testéw sorbentéw do usuwania CO2. 1 - szklana

komora reakcyjna z zasobnikiem na sorbent, 2 - filtr pytowy, 3 - regulator temperatury
modutu sorpcyjnego, 4 — worek tedlara z mieszaning inertu i CO2, 5 - detektor CO2, 6 -

pompa, 7 - grzatka elektryczna, 8 - silnik elektryczny, 9 - termopara.

W tabeli 6.1 zawarto spis zmian dokonanych wzgledem konstrukcji uktadu

rteciowego.

Tabela. 6.1. Wykaz zmian elementow pomiedzy ukfadem do testéw sorbentéw do

usuwania rteci a wersjg wstepng uktadu do testow sorbentéw do usuwania COsz.

Lp. Uktad rteciowy Wersja wstepna

Generator spalin Worek tedlara z mieszaning CO:2

Zrodto rteci elementarnej | gazu Inercyjnego

2 Pompa perystaltyczna Usunieto

Analizatory rteci EMP-2
3 Detektor CO2
System ptuczek

4 Brak Pompa

Rurka odprowadzajgca gaz
5 Filtr AC P jaca gazy
odlotowe
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Usunieto wszelkie elementy uktadu dedykowane pomiarom stezenia rteci, tj.
zrédio rteci elementarnej, pompe perystaltyczng, analizator rteci i sprzezony z
nim system ptuczek. Pierwsze testy sorbentéw do usuwania CO. miaty zostac
przeprowadzone z wykorzystaniem mieszaniny ditlenku wegla z azotem, a nie na
spalinach. Z tego powodu generator spalin zostat zastgpiony przez worek tedlara,
w ktorym stezenie CO; wynosito 15 - 16%. Aby wymusi¢ przeptyw strumienia
gazu przez ukitad, dodano pompe. Na wyjsciu pompy umieszczono rurke
odprowadzajacq gazy odlotowe poza laboratorium.

Na tak zmodyfikowanym uktadzie przeprowadzono testy sorbentow
stuzacych do usuwania CO,. W zasobniku komory opadowej umieszczano porcje
sorbentu. Uruchamiano przeptyw gazu przez komore. Nastepnie wiaczano
wibracje, wymuszajgce opadanie sorbentu na dno komory. W trakcie opadania
nastepowat kontakt sorbentu z ditlenkiem wegla. Pomiar prowadzono do
momentu, gdy sorbent z zasobnika przestat opada¢ do komory reakcyjnej. Na
rysunku 6.2 przedstawiono przyktadowy wykres z testu sorbentu do usuwania

CO,, a w tabeli 6.2 zestawiono wyniki z przeprowadzonych badan.

Pomiar 9
15,55
15,50
_ 1545
15,40
15,35

15,30

Stezenie co, [%

15,25
15,20

15,15
00:00 01:12 02:24 03:36 04:48 06:00 07:12
Czas

Rys. 6.2. Zmiany stezenia CO2 w trakcie pomiaru nr 9.
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Tabela 6.2. Wyniki testéow przeprowadzonych z uzyciem wstepnej wersji uktadu.

Masa lub Przeptyw Sl %
. . , . | Temperatura Pty [liczba oczek o
Pomiar Sorbent objetosc . ro CO: , . zaadsorbowanego
sorpcji [°C] . x srednica
sorbentu [1/min] CO:
oczek]
- 0,
1 Na-A 15% 2g 23 0,4 13 x 0,6 mm 0,90%
bent 2867 5% 2 mm
2 MCM-41 T91 29 24 0,4 13 x 0,6 mm 3,51%
3 MCM-41 T91 2g 110 0,4 13 x 0,6 mm 0,89%
4 MCM-41 T91 24g 50 0,4 13 x 0,6 mm 0,64%
Na-A 15%
bent 2867 +
5 Na-P1 15% 249 24 0,4 13 x 0,6 mm 2,85%
bent R96 w
proporcji 1:1
Na-A 15%
bent Z867 + 50%
6 Na-P1 15% objetosci 25 0,2 5x 2 mm 3,70%
bent R96 w | zasobnika
proporcji 1:1
Na-A 15%
bent Z867 + 50%
7 Na-P1 15% objetosci 25 0,2 13 x 0,6 mm 3,05%
bent R96 w | zasobnika
proporcji 1:1
opiot lotn 0%
8 pop Y | objetoéci 25 0,2 13 x 0,6 mm 2,33%
przemystowy .
zasobnika
opidt lotn 100%
9 pop Y | objetosci 24 0,2 13 x 0,6 mm 1,36%
przemystowy .
zasobnika
Srednia 2,14%
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W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw, sorbenty zaadsorbowaty od
0,64% do 3,70% catkowitego stezenia CO, zawartego w strumieniu gazu.

Obliczen dokonano wedtug réwnania (7.1):

C. .
% zaadsorbowanego €0, = 100 — —— - 100%
Cmax (7- 1)

Gdzie:
Cmin — minimalne stezenie CO, w trakcie sypania sorbentu [%]

Cmax — maksymalne stezenie CO; w trakcie sypania sorbentu [%]

Zaadsorbowanie S$rednio 2,14% ditlenku wegla ze strumienia gazu o
stezeniu CO, na poziomie 15%, uznano za niewystarczajace. Powodem
relatywnie niskiej skutecznosci sorbentu byla zbyt mata gestosé sorbentu w
komorze reakcyjnej. Niska gestosc¢ sorbentu w trakcie pomiaru powoduje niskie
pochfanianie CO,, a to z kolei utrudnia porownywanie sorbentéw. Rozwigzaniem
powyzszego problemu byto zastosowanie innej konstrukcji komory reakcyjnej -
ztoza fluidalnego.

Whniosek: bezposrednie uzycie uktadu do testéw sorbentéw do usuwania Hg
do testow sorbentéw do usuwania CO: jest niemozliwe. Uktad nalezy znaczaco

zmodyfikowad.

6.1.2. Wersja uktadu nr 1

Wyciggajac wnioski z przeprowadzonych testdw, wersje wstepng ukfadu
zmodyfikowano i rozbudowano do wersji nr 1. W tabeli 6.3 wyszczegdlniono

zakres dokonanych zmian konstrukcyjnych.
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Tabela. 6.3. Wykaz zmian elementéw pomiedzy wersjgq wstepng a pierwszg ukfadu.

Lp. Wersja wstepna ukiadu Wersja 1 ukiadu
Worek tedlara z CO;
" Worek tedlara z mieszaning Pompa perystaltyczna do
CO: i gazu inercyjnego sterowania przeptywem CO;

Worek tedlara z N>

2 Komora opadowa Komora fluidyzacyjna

3 Brak Bypass

4 Filtr pytowy Usunieto

5 Rejestracja danych - brak Multimetr - rejestrator danych

Wersja nr 1 ukfadu posiadata dwa worki tedlara: jeden wypetniony azotem i
drugi wypetniony CO,. Worki zostaty podtaczone do uktadu tak, jak ma to miejsce
w wersji konicowej (podrozdziat 3.2.). Przeptyw gazéw byt wymuszany za pomocq
pompy. Przeptyw ditlenku wegla kontrolowano za pomoca pompy
perystaltycznej. Zastosowanie osobnych workéw z gazami pozwolito wykluczyé
czasochtonny etap przygotowania mieszaniny azotu i ditlenku wegla, gdyz pompa
perystaltyczna pozwalata precyzyjnie regulowac stezenie CO> w strumieniu gazu.

Zmiana komory opadowej na, wykonang na zamowienie, szklang komore
fluidyzacyjna (rys. 6.3), pozwolita zwiekszy¢ powierzchnie sorpcyjna.

Bypass (rys. 6.4), ktérego celem bylo zapewnienie mozliwosci stabilizacji
spalin, zanim zostang wprowadzone do komory z sorbentem, stanowita teflonowa
rurka podtgczona do tréjnikdw na wejsciu i na wyjsciu komory pomiarowej,
omijajacq szklang komore fluidyzacyjna.

Z uktadu usunieto filtr pytowy, poniewaz zamiast stosowanych w uktadzie
rteciowym sorbentdw pylowych, w ukfadzie do testéow sorbentéw CO:
wykorzystywano sorbenty granulowane - pylace w niewielkim stopniu, a detektor
byt chroniony dodatkowym filtrem.

Detektor do oznaczania CO; nie posiadat wiasnego systemu gromadzenia
danych pomiarowych, dlatego do jego wyjscia analogowego podtgczono
multimetr - rejestrator danych. Natezenie pradu elektrycznego na tym ztgczu
jest liniowo =zalezne od stezenia ditlenku wegla w strumieniu gazu
przeptywajacego przez detektor. Zastosowanie multimetru - rejestratora danych

umozliwito gromadzenie danych pomiarowych z testéw sorbentéw.
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Sred. zewn 6mm

205

197

Rurka 3mm
nad poétka

350

150

Rys. 6.3. Schemat komory fluidyzacyjnej.
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Rys. 6.4. Komora fluidyzacyjna (nr 1) i bypass (nr 2) w module testowania sorbentéw

wersji nr 1 uktadu.

Whniosek: Badania prowadzone z wykorzystaniem wersji nr 1 uktadu
pozwolity stwierdzié, ze konstrukcja byta dostatecznie zaawansowana, zeby

przej$¢ do kolejnego etapu badan z wykorzystaniem spalin.

6.1.3. Wersja uktadu nr 2

Wersjg nr 2 ukfadu do testéw sorbentéw do usuwania CO; byta wersja nr 1
uktadu z dotaczonym modutem spalin. Opis modutu spalin znajduje sie w
podrozdziale 3.2. Badania prowadzone z wykorzystaniem wersji nr 2 pozwolity na
wyciagniecie nastepujgcych wnioskow:
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e Pojawita sie duza trudno$s¢ w catkowitym napetnieniu komory
sorbentem. Gtéwng przeszkodq jest obecnos$¢ koncentrycznej rurki
wewnatrz komory z sorbentem.

e Stwierdzono brak fluidyzacji ztoza, nawet podczas maksymalnej
czestotliwosci drgan. Zastosowany modut wibracyjny posiadat zbyt

matg moc, przez co fluidyzowata wytgcznie wierzchnia warstwa ztoza.

Whniosek: uzycie tego uktadu do testéw sorbentéw CO; jest utrudnione. W

ramach kolejnej modyfikacji nalezy zmieni¢ komore z sorbentem.

6.1.4. Wersja koncowa uktadu

Koncowg wersjg uktadu byta wersja nr 2, w ktérej komore fluidyzacyjng
zastgpiono szklang u-rurka (rys. 3.12). Aby unikngé¢ wysypywania sie sorbentu z
u-rurki (co moze skutkowaé zatkaniem czwoérnika lub filtra przed detektorem
CO3y), jest ona utrzymywana w pozycji pionowej.

Whnioski: wypetnienie u-rurki sorbentem jest tatwiejsze i szybsze, niz w
przypadku komory fluidyzacyjnej. Z przeprowadzonych badan wynika, ze tq
wersje ukfadu mozna wykorzysta¢ do testowania sorbentéw do usuwania CO, ze

spalin.

Catoksztatt wersji koncowej uktadu do testowania sorbentéw do usuwania

CO, opisano w podrozdziale 3.2.

6.2. Opracowanie procedury testowej

Opracowanie procedury testowej dla uktadu do testow sorbentéow do
usuwania CO; wymagato okreslenia parametréw majgcych wpltyw na wyniki
testow.

Parametry majqce znaczacy wptyw na wyniki testéw sorbentéw:

e Predko$¢ przeptywu - wynosita 0,55 I/min. Taka wartos$¢ przeptywu

umozliwia doktadniejsze wypetnienie poréw sorbentu, a réwnoczesnie

nie powoduje wydtuzenia czasu desorpcji.
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Stezenie CO, w spalinach - wynika z parametréow spalania wegla w

piecu elektrycznym przy zatozeniu, ze wspodtczynnik nadmiaru
powietrza A wynosi ok. 2.

Temperatura sorpcji - w celu okreslenia optymalnej temperatury sorpcji
przeprowadzono nastepujacy eksperyment.

Zbadano czas pochtaniania CO, przez sorbent w temperaturach 30, 50,
70 i 90°C.

Wykorzystano nastepujgce materiaty:

- 19,99 g zeolitu 13X

- gaz o skfadzie 15% CO; i 85% N3

Do ztoza sorbentu wprowadzono gaz zawierajacy 15% CO. przez 60
sekund lub do momentu samoczynnego rozpoczecia procesu desorpcji
(wzrost stezenia CO; rejestrowanego przez detektor). Przeptyw gazu

wynosit 0,4 I/min. Wyniki eksperymentu przedstawiono na rysunku 6.5.

70
60
50
40
30
20

10

Czas podawania CO, na sorbent [s]

0 20 40 60 80 100

Temperatura sorpcji [°C]

Rys. 6.5. Zaleznos$¢ zdolnosci sorpcyjnej sorbentu 13X od temperatury.

Z powyzszego wykresu wynika, ze zdolnos$¢ zeolitu 13X do usuwania
CO, maleje wraz ze wzrostem temperatury. Temperatura sorpcji
powyzej 50°C zmniejszyta czas pochtaniania CO.. Ponadto zdolnos¢
sorpcyjna sorbentu 13X w 30°C jest o 57,89% wieksza, niz w
temperaturze 90°C.

Whniosek ptynacy z eksperymentu: optymalna temperatura pracy

sorbentu nie powinna przekraczac¢ 50°C.
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e Temperatura desorpcji CO, - zdecydowano sie na desorpcje w
temperaturze 180°C, poniewaz do takiej temperatury mozna ogrzewac
sorbent w elektrowni, bez ponoszenia znaczacych kosztéw na
ogrzewanie i modyfikacje infrastruktury.

e Temperatura wyprazania sorbentdw w piecu - wynosita 350°C. Taka
temperatura zostata wskazana przez dostawce sorbentéw.

e Desorpcja CO2; w niskiej i wyzszej temperaturze - w trakcie badan
stwierdzono, ze CO, desorbuje sie z sorbentu w niskiej temperaturze
(ok. 25°C). Na rys. 6.6 i 6.7 przedstawiono przyktady eksperymentow,

w ktérych wspomniane zjawisko miato miejsce.

25°C

180°C

3000 4000 5000 6000

Rys. 6.6. Pomiar 4 z dnia 02.06.2022. Zeolit 13X.
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Rys. 6.7. Przyktad dwuetapowego uwalniania CO: ze ztoza sorbentu (stata temperatura

desorpcji). Dekonwolucja piku wykonana za pomocg programu ,Fityk”.

Jednakze ze wzgledu na dtugi czas pojedynczego pomiaru, w przypadku
desorpcji w niskiej temperaturze, zdecydowano sie skréci¢ czas
desorpcji i prowadzi¢ wytgcznie desorpcje w temperaturze 180°C.

e Granulacja sorbentu - wyjsciowa granulacja ziaren zazwyczaj byfa zbyt
duza by wypetni¢ u-rurke i uzyska¢ niski % wolnej przestrzeni.
Objetosci wolnych przestrzeni pomiedzy ziarnami réznych sorbentéw
roznity sie miedzy soba na tyle, ze wprowadzaty nowg zmienng,
utrudniajgcg porownywanie sorbentéw. Ostatecznie ujednolicono
$rednice ziaren sorbentéw do 0,5 - 1 mm (wyjatek stanowig sorbenty
nr 7 i 8, majace 300 - 500 uym srednicy).

e Zmodyfikowana metoda dodatku wzorca - w celu zwiekszenia
doktadnosci pomiaréw, stosowano dodatek wzorca w 2-3
powtdrzeniach. Role wzorca petnit strumien gazu testowego o statym
stezeniu CO,, podawany na sorbent, ogrzany do temperatury 180°C,
przez czas rowny 50, 100, 200 lub 400% czasu adsorpcji ditlenku

wegla przez badany sorbent.
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e Statos¢ stezenia CO: w spalinach. Spalanie wegla, w wyniku ktérego
wytwarzany byt ditlenek wegla, odbywato sie w sposéb ciggty. Dzieki
temu, mozliwe byto zbadanie statosci stezenia CO, zawartego w

spalinach. Wyniki przedstawiono na rysunku 6.8.

12

10

% CO,
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Czas (s)

Rys. 6.8. Stabilnos¢ stezenia ditlenku wegla w spalinach.

Odchylenie standardowe stezenia CO; w spalinach wyniosto 1,03%, co

pozwolito uznad je za stabilne.

Opis, opracowanej w ramach badan, procedury testowania sorbentéw do

usuwania CO; ze spalin znajduje sie w rozdziale 6.

6.3. Testy sorbentéw z wykorzystaniem opracowanego
uktadu i procedury

Po opracowaniu koncowej wersji ukfadu i procedury pomiarowej, dziatanie
systemu zostato przetestowane na czterech sorbetach przeznaczonych do
usuwania CO,. Materiatami sorpcyjnymi byty sorbenty oznaczone w rozdziale 5.

numerami: 5, 6, 8 oraz zeolit 13X.
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Mase CO; zaadsorbowanego przez 1 g sorbentu obliczono wedtug wzoru
(7.2):

_ REGLINX(0;mgo; y) - (1)
B m (7.2)

a

Gdzie:

a — masa zaadsorbowanego CO: na jednostkowej masie sorbentu [mg/g];
Mco2 — Masa CO, zawartego w dodatku wzorca [mg];

y — pole powierzchni piku;

m — masa sorbentu [g].
Mase zaadsorbowanego CO: (mco2) obliczono wedtug wzoru (7.3):

Ccoz -V Mcoz
Meo: = 100 UV
25°C (7.3)

Gdzie:

Ccoz - stezenie ditlenku wegla w spalinach [%];
V - strumien ptyngcego gazu [dm3/min];

t - czas podawania CO; na sorbent [s];

Mco2 — masa molowa CO; [g/mol];

V2soc — objetos¢ molowa CO, w 25°C [dm?3/mol].

W tabeli 6.4 przedstawiono wyniki testéw sorbentéw. Na rysunku 6.9
przedstawiono przykfad krzywej kalibracyjnej na matrycy probki, uzyskanej

dzieki zastosowaniu zmodyfikowanej metody dodatku wzorca.

69



Tabela 6.4. Wyniki testéw zeolitow do usuwania CO2 ze spalin.

Granulacja | Stezenie ek (E0
. Masa zaadsorbowanego | & .
. ziaren CO2 w Srednia
Pomiar Sorbent . sorbentu przez 1 gram RSD
sorbentu |spalinach [mg/g]
[mm] [%] [ag] sorbentu
[mg/g]
1 13X 2 11,19 19,76 5,52
: : : 5,65 3,28%
2 13X 2 11,50 19,76 5,78 °
3 Na-X (nr 8) 0,3-0,5 11,82 16,43 39,64
37,27 9,01%
4 Na-X (nr 8) 0,3-0,5 13,06 16,43 34,90 ?
5 Na-XC (nr 6) 0,5-1 13,08 9,32 19,58
18,87 5,36%
6 Na-XC (nr 6) 0,5-1 13,93 9,32 18,15 °
7 Na-P1 (nr 5) 0,5-1 12,99 12,39 3,80
3,84 1,50%
8 Na-P1 (nr 5) 0,5-1 13,03 12,39 3,88 °
800
2,5747x+280,87 -9
V: r :{ r
R? =0,9995 700
600
3
= 500 '
= .
< 400
=
0
o 7200
)
o
o 100
-150 -100 -50 0 50 100 150 200

-100
Masa CO, w dodatku wzorca [mg]

Rys. 6.9. Krzywa kalibracyjna na matrycy prébki dla pomiaru 1.
Sposrod badanych sorbentéw, najwyzsza skuteczno$¢ usuwania CO:
wykazat zeolit nr 8, tj. Na-X o granulacji ziaren 0,3 - 0,5 mm (37,27 mg CO/g
sorbentu). Relatywnie dobrg skutecznoscig odznaczyt sie rowniez sorbent nr 6, tj.
Na-XC wzbogacony popiotem (18,87 mg CO,/g sorbentu). Zauwazalnie nizszy
poziom wykazaty zeolity 13X oraz nr 5, czyli Na-P1 (odpowiednio 5,65 i 3,84 mg
COz/g sorbentu).
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7. Wnioski

W wyniku przeprowadzonych prac badawczych przeprowadzono testy
kolejnych wersji ukltadu do testowania sorbentéw do usuwania CO. ze spalin.
Opracowano procedure pomiarowq i za jej pomocg wykonano, z wykorzystaniem
gazow testowych i spalin, testy kilku sorbentéw do usuwania CO,. Wnioski
ptynace z przeprowadzonych eksperymentdédw oraz poczynione podczas badan

obserwacje pozwolity stwierdzié, ze:

e Skonstruowany uktad pomiarowy, bedacy modyfikacjq
laboratoryjnego uktadu do testowania sorbentdw do usuwania Hg,
umozliwia wykonywanie powtarzalnych pomiaréw skutecznosci
usuwania ditlenku wegla ze spalin przez analizowane sorbenty;

e Opracowana procedura testowa pozwala wuzyska¢ wyniki
umozliwiajace bezposrednie poréwnanie sorbentéw ze sobg;

e Najwiekszg skutecznos¢ usuwania CO, ze spalin wykazat sorbent o
najmniejszej granulacji;

e Skutecznos$¢ wychwytywania CO. przez sorbent spada wraz ze
wzrostem temperatury adsorpcji;

e Desorpcja ditlenku wegla ze ztoza testowanych zeolitdbw miata
miejsce zarébwno w wysokiej (180°C) jak i niskiej (25°C)

temperaturze.
Prace badawcze potwierdzity mozliwo$¢ rozszerzenia zakresu badawczego

mobilnego uktadu do testéw sorbentéw do usuwania rteci o badania sorbentéw

do usuwania CO; ze spalin.
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