WYCHWYTYWANIE CO; ZE SPALIN METODA WAPNIOWEJ PETLI
CHEMICZNEJ - WPLYW SKEADU SPALIN NA POJEMNOSC SORPCJI ORAZ
METODY REGENERACJI SORBENTU WAPNIOWEGO.

CO, CAPTURE FROM FLUE GAS USING CALCIUM LOOPING - INFLUENCE OF
FLUE GAS ON THE CAPACITY SORPTION AND THE METHODS CALCIUM
SORBENT REGENERATION

mgr inz. Marcin Baranowski
Zaklad Kottow, Spalania i Proceséw Energetycznych

Promotor: dr hab. inz. Halina Pawlak- Kruczek, prof. PWr
Promotor pomocniczy: dr inz. Tomasz Hardy

Streszczenie

W historii Ziemi zmiany nasilenia efektu cieplarnianego zachodzily wielokrotnie,
kazdorazowo powodujac globalne zmiany klimatu. Zrédta tych wahan byly nastgpstwem
wielu czynnikéw. Ocieplenie, ktore jest obecnie obserwowane, spowodowane w glownej
mierze dziatalno$cig czlowieka, zachodzi w efekcie stopniowego podwyzszania sie
temperatury powietrza, na skutek zwigkszeniem emisji gazéw cieplarnianych do
atmosfery. Gazy te stanowig barier¢ dla czesci energii stonecznej odbitej od Ziemi, co w
efekcie zaburza réwnowage pomigdzy cieptem docierajacym na nasza planetg a tym, ktére
zostalo przez nig wypromieniowane.

Wraz z rozwojem Polskiej energetyki i zapewnieniem bezpieczenstwa
energetycznego kraju, coraz wigkszym problemem staja sie znaczne ilosci CO, emitowane
do atmosfery. Jest to nastgpstwem spalania wegla jako podstawowego zrédla produkcji
energii. Stad problem opracowania skutecznej technologii wychwytywania CO2 ze spalin
1 jego zagospodarowania jest bardzo aktualna. Polska w roku 2007 przyjeta dyrektywe 3 x
20 ktéra zostala wypracowana wspélnie z innymi krajami czlonkowskimi Unii
Europejskiej mowigcg o:

* zmniejszeniu emisji gazéw cieplarnianych do 2020 r. co najmniej o 20% w

poréwnaniu do 1990 r.;

* racjonalizacji wykorzystania energii i w konsekwencji ograniczenie jej zuzycia o

20%;

 zwiekszenia udziatu energii produkowanej z OZE do 20% calkowitego zuzycia

energii $rednio w UE w 2020 r.

Problem zmniejszania emisji CO, pochodzacej z przetwarzania energii stal sie
podstawg badan zaréwno w kontekscie ekonomicznym jak i technicznym.

Mozliwe sg rézne technologie powodujgce zmniejszenie emisji CO, do atmosfery a
proponowana tematyka niniejszej pracy doktorskiej dotyczy zagadnien zwigzanych z
wychwytywaniem CO; na sorbentach wapniowych, ktéra to metoda stanowi technologie o
duzym potencjale aplikacyjnym umozliwiajaca kontrole emisji dwutlenku wegla do
atmosfery. Metoda ta jest jedna z bardziej skutecznych metod wychwytywania dwutlenku



wegla zar6wno po procesie spalania (post — combustion) jak i przed — w procesie
zgazowania i jest ona przedmiotem badan w wielu osrodkach naukowych.

Celem pracy doktorskiej byta analiza procesu wychwytywania dwutlenku wegla za
pomocg sorbentdw wapniowych z gazéw symulujgcych spaliny. Za referencyjny sktad
spalin przyjeto 15%CO2 w Ny, ktory nastgpnie byt poddawany modyfikacjom za pomoca
dodatkéw pary wodnej oraz réznych stezenn SO,. Okreslono pojemnosci sorpeyjne dla
sze$ciu sorbentéw wapniowych z réznych czesci Europy oraz jednego dolomitu. Dobrano
optymalng wielkos¢ ziaren sorbentu na 300 — 600pm pod katem zastosowania docelowego
w reaktorze z warstwg fluidalna.

W ramach pracy wykonano badania w skali laboratoryjnej oraz skali makro na
trzystopniowym reaktorze rurowym zbudowanym na potrzeby badan nad sorpcja i
desorpcjg sorbentéw wapniowych przedstawionych w niniejszej rozprawie doktorskie;.

Badano wplyw temperatury, czasu przebywania sorbentu w fazie karbonatyzacji i
klacynacji oraz zanieczyszczen w postaci SO, i HoO w gazie symulujgcym spaliny na
pojemnos$¢ sorpeyjng wzgledem CO,. Wykonano analizy chemiczne wybranych sorbentéw
po procesie kalcynacji i karbonatyzacji w wybranych cyklach i warunkach procesowych
oraz badania struktur sorbentéw, analiz¢ XRD — metoda rentgenowskiej dyfraktometrii
proszkowej okreslajaca wielkosci struktur krystalicznych, analize SEM i EDS -
mikroskopia skaningowa okreslajaca rozkiad pierwiastkéw chemicznych wchodzacych w
skiad badanych sorbentéw a takze badania rozktadu por sorbentéw wapniowych za
pomoca porozymetrii rteciowe;.

W wyniku badan okreslono zaleznosci pomiedzy stezeniem dwutlenku wegla w
spalinach a temperaturg kalcynacji i karbonatyzacji. Przedstawiono zmiane struktury
wewnetrznej sorbentéw w kolejnych cyklach procesowych od surowego sorbentu poprzez
kalcynacje, regeneracje az do ponownego procesu wychwytywania dla zregenerowanego
sorbentu. Analiza uzyskanych wynikow badan w zakresie struktury sorbentéw w réznych
krokach sorpcji-desorpcji CO; pozwolita na ocene przyczyn dezaktywacji sorbentéw w
kolejnych cyklach. Stad kolejno w pracy wykonano badania nad skutecznodcig trzech
metod regeneracji sorbentéw po 24-ech karbonatyzacji-kalcynacji w wybranych w
pierwszej czeécei badan temperaturach .

Regeneracj¢ przeprowadzono trzema metodami: hydratacji woda, parg wodna
oraz regeneracji dwuetapowej — hydratacja plus wstepna karbonatyzacja gazem o ponad
50% st¢zeniu CO, w niskiej temperaturze (zgloszenie patentowe P406868).

W koncowej czg$ci pracy wykonano badania nad wychwytywaniem CO, z gazu o
zawartosci dwutlenku wegla powyzej 70% za pomocg sorbentéw wapniowych tj.
przebadano mozliwo$¢ zastosowania tej metody w technologii OXY(Oxy-Fuel
Combustion) i OEA (oxygen enriched atmosphere) do doczyszczania spalin.

Rezultat pracy to opracowanie optymalnych parametréw separacji CO, ze spalin,
technologii regeneracji sorbentéw oraz mechanizm regeneracji.
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