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Biogaz jako zrodto biometanu
— badania procesu rozdziatu biogazu
metoda adsorpcji zmiennocisnieniowej PSA

Biogas as a source of biomethane

— the studies on biogas separation process
using the pressure swing adsorption method (PSA)

W artykule przedstawiono zagadnienia zwigzane z mozliwo$cig pozyskania biometanu z biogazu. Przedstawiono charakterystyke sektora biogazowni-
czego, z uwzglednieniem potencjatu produkcyjnego krajowych biogazowni. Przedstawiono wstepne wyniki procesu separacji biometanu metodg adsorp-

cji zmiennocisnieniowej (z ang. Pressure Swing Adsorption — PSA).

Stowa kluczowe: biogaz, biometan metody separacji gazu, adsorpcja zmiennocisnieniowa — PSA

The article presents issues related to the possibility of obtaining biomethane from biogas. The characteristics of the biogas sector are presented, taking
into account the production of potential of domestic biogas plants. The paper presents preliminary results of the biomethane separation process using

the Pressure Swing Adsorption (PSA) method.

Keywords: biogas, biomethan, gas separation method, Pressure Swing Adsorption — PSA

Wstep

Zgodnie z prowadzong politykga energetyczno-klimatycz-
ng UE i zapisami Zielonego tadu rozw6j odnawialnych zrédet
energii — OZE ma stanowi¢ podstawowe narzedzie w dekar-
bonizacji gospodarki i osiggnieciu klimatycznej neutralnosci
w 2050 r. Polityka energetyczna krajow europejskich, w tym
réwniez Polski, opierajg sie na znaczacym przyroscie OZE, kto-
ry w przysztosci ma zastgpi¢ przynajmniej cze$¢ konwencjo-
nalnych blokéw weglowych (obarczonych emisjg CO,) w sys-
temie elektroenergetycznym. Energetyka wiatrowa i stoneczna
charakteryzuje sig niestabilno$cig produkcji energii elektrycznej
i ciepta w cyklu dobowym, jak réwniez w ujeciu sezonowym.
Dodatkowo zrodta te sg trudno sterowalne i dla zaspokoje-
nia potrzeb systemu elektroenergetycznego wymagac¢ beda
w przysztosci budowy kosztownych systeméw magazynowania
energii dla zapewnienia statoéci dostaw na potrzeby odbioréw
przemystowych i indywidualnych.

Do zrédet OZE nalezg réwniez biogazownie, ktére do
tej pory nie doczekaty sie tak intensywnego przyrostu mocy,
przynajmniej w Polsce, jak wymienione wczesniej: energety-
ka wiatrowa i fotowoltaika. Biogazownie, jako jedne z niewie-
lu OZE stanowig w petni sterowalne i stabilne zrodto zielonej
energii, czyli posiadajg pozadane cechy z punktu widzenia
bezpieczenstwa systemu elektroenergetycznego. Biogazownie
moga generowaé z wyprodukowanego biogazu prad, ciepto
lub biometan. Ten ostatni produkt mozliwy jest do wydzielenia
z biogazu w ramach jego uszlachetniania/upgradingu polega-
jacego na oczyszczeniu biogazu i jego separacji — wydziele-
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niu biometanu spetniajgcego wymagania sieciowe systemu
gazowniczego [1,2]. W przypadku produkcji energii elektrycz-
nej i ciepta z biogazu z wykorzystaniem silnikéw, wymagania
jego czystosci i zawarto$ci metanu nie sg az tak restrykcyjne
jak w przypadku biometanu, ktéry miatby by¢ wprowadzony do
sieci gazowniczej lub stanowi¢ paliwo wykorzystywane w sek-
torze transportowym.

Jest kilka metod upgradingu biogazu, do podstawowych
z nich nalezg:
e absorpcja fizyczna — mycie wodg pod wysokim cinieniem,
* absorpcja chemiczna — mycie aminowe,
e adsorpcja — adsorpcja zmiennocisnieniowa PSA,
* metody membranowe,
* metody kriogeniczne.

Oczywiécie zastosowanie metod upgradingu wigze si¢ ze
wzrostem kosztow inwestycyjnych i operacyjnych biogazow-
ni i wptywa na ekonomie catego procesu. Dodatkowo z uwagi
na koszt jednostkowy produkcji biometanu oczywistym jest, ze
zainstalowanie dodatkowego upgradingu bedzie optacalne dla
wigkszych biogazowni lub grup mniejszych biogazowni, ktére
mogtyby potaczy¢ swe sity budujac takg instalacje dla kilku bio-
gazowni, dzielac wzajemnie koszty CAPEXU i OPEXU zwigza-
nego z jej dziataniem. Jest to sytuacja bardziej skomplikowana
i wymaga wypracowania odpowiednich modeli biznesowych, po-
zwala jednak na zmniejszenie ryzyka finansowego w przeliczeniu
na pojedynczego producenta biogazu.

Na rysunku 1 przedstawiono udziat metod uszlachetniania
biogazu w powigzaniu z wydajnoscig biogazowni.
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Separacja Hybrydowe,
kriogeniczna  mieszane metody
separacji

Wiegkszo$¢ biogazowni ukierunkowana jest na produkcje
energii elektrycznej i ciepta, coraz czesciej jednak wymienia sie
biometan produkowany w biogazowniach jako ten gaz, ktéry ma
pomoc w osiggnieciu dekarbonizaciji sektora gazowniczego po-
przez jego wprowadzenie do sieci przesytowej gazu ziemnego.
Biometan wymienia sie réwniez jako surowiec do produkciji zielo-
nego wodoru, na drodze klasycznego reformingu parowego CH,.
Biogazownie zaliczane do zrédet OZE, obok farm wiatrowych
i fotowoltaicznych, majg jednak te przewage nad nimi, ze jest to
stabilne i w petni sterowalne zrédto OZE. W przypadku produk-
cji biogazowni ukierunkowanej na biometan kierowany do sieci
gazowej biogazownie muszg by¢ wyposazone w caty system
upgradingu biogazu w celu spetnienia restrykcyjnych wymagan
firm przesytowych.

W Polsce, mimo dziatajgcych ponad 100 biogazowni o tgcz-
nej mocy 255,699 MW (stan na 31.12.2020 wg [3]), nie ma ani
jednej biometanowni. Oznacza to, ze w Polsce nie ma ani jed-
nej instalacji upgradingu biogazu w petni przystosowanej do pro-
dukcji biometanu spetniajgcego wymagania przesytowe jak dla
gazu ziemnego. Z przegladu literatury w obszarze biogazowni
i upgradingu biogazu wynika, ze najwigcej takich instalacji pracuje
w Niemczech, gdzie rynek biogazu jest wysoce rozwiniety. Insta-
lacje uszlachetniania biogazu sg kosztowne i z przeprowadzanych
analiz wynika, ze dla osiggniecia pozytywnych wskaznikéw eko-
nomicznych optacalne jest budowanie np. uktadu uszlachetniania
biogazu dla kilku zlokalizowanych w poblizu siebie biogazowni.
W tym przypadku znaczenia nabiera efekt skali, ktory odgrywa
znaczacg role w kosztach inwestycyjnych CAPEX [2].

Od dtuzszego czasu trwa dylemat zwigzany z optacalnoscig
biogazowni w zaleznosci od skali versus koszty transportu odpa-
dowej biomasy bedgacej surowcem dla biogazowni. W przypadku
produkcji biometanu efekt ekonomiczny bedzie jeszcze bardziej
powigzany z efektem skali biogazowni i instalacji uszlachetniania
biometanu z uwagi na wysoki CAPEX w przeliczeniu na jednostke
produkowanego biometanu. Oczywiscie jest to jeden z elementéw
analiz i studiow wykonalnosci dla nowych inwestycji, ktore reali-
zowane sg dla konkretnych przypadkoéw, poniewaz nalezy w nich
uwzgledni¢ dostepno$¢ surowca biomasowego wynikajgcego
z planowanej lokalizacji biogazowni, mozliwos¢ zbytu produktu,
jakim jest biometan, badz mozliwos$¢é przytgczenia do sieci przesy-
fowej gazu przy takiej opcji zagospodarowania biogazu.

W przypadku wprowadzenia biometanu do sieci przesy-
towej rodzg sie rowniez nowe mozliwosci w zakresie produkcji
zielonego wodoru. W dowolnej lokalizacji z dostgpem do sieci
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przesytowej, gdzie z metanu posiadajgcego certyfikat biome-
tanu mozliwa bedzie produkcja zielonego wodoru w matych
jednostkach reformingu parowego SMR (Steam Methane Re-
forming), w ilo$ci dostosowanej do potrzeb lokalnego rynku —
odbiorcéw wodoru.

Rynek biogazu w Polsce,
stan obecny i perspektywy

W 2018 r. w Europie byto 18 202 biogazowni o tgcznej mocy
11 082 MW. Liderami sg Niemcy i Wtochy oraz Wielka Brytania.
A jak na tym tle przedstawia sig Polska i sektor biogazowy?

Moc zainstalowanych biogazowni w Polsce to 255,699 MW
(dane URE stan na 31.12.2020 r.) [3]. Zgodnie z informacjami
zawartymi w Raporcie biogaz w Polsce [4], w latach 2015-2020
catkowita moc zainstalowana instalacji wykorzystujgcych bio-
gaz wzrosta tylko o 32,651 MW, co stanowito wzrost jedynie
o ok. 15%. Biogazownie charakteryzujg sie zatem najnizszym
wskaznikiem przyrostu mocy zainstalowanych w poréwnaniu
z innymi zrédtami, dla ktérych w analogicznym okresie odnoto-
wano wzrosty o ok. 637 MW (897%) dla fotowoltaiki i 1457,9 MW
(81,8%) dla energetyki wiatrowe;j.

W przypadku sektora biogazowego rozrézniamy trzy pod-
stawowe zrédta pozyskania biogazu, tj. gaz ze sktadowisk, gaz
pozyskiwany z oczyszczalni $ciekéw oraz biogaz rolniczy. Udziat
pierwszego ze zrodet w produkcji biogazu w ostatnich latach
systematycznie spada z uwagi na zmiany zwigzane ze sktado-
waniem odpadéw komunalnych i przemystowych i zmiang zago-
spodarowania odpadéw komunalnych.

Zgodnie z [4] w 2018 r. w Polsce funkcjonowato 286 skta-
dowisk odpadéw komunalnych, z czego 258 byto wyposazonych
w instalacje odgazowywania, a w tym 23 wyposazono w instala-
cje odgazowywania z odzyskiem energii cieplnej i 68 w instala-
cje odgazowywania z odzyskiem energii elektrycznej. W insta-
lacjach tych wyprodukowano 84 800 GJ energii cieplnej oraz
105 356 MWh energii elektryczne;.

W przypadku biogazu w oczyszczalniach $ciekéw, otrzy-
muje si¢ go w procesie fermentacji metanowej osadu $cieko-
wego, ktéra ma za zadanie biologiczng stabilizacje osadéw, eli-
minacje organizméw patogennych i redukcji emisji ucigzliwych
zapachow, a dodatkowo pozwala na produkcje biogazu, ktéry
spozytkowany na cele energetyczne poprawia efektywnosé
oczyszczalni $ciekoéw. W 2018 r. w Polsce zainstalowanych byto

strona 51 5



ok. 72 MW mocy elektrycznych wykorzystujgcych biogaz po-
chodzacy z oczyszczalni $ciekdw, w porédwnaniu z ok.102 MW
wykorzystujgcych biogaz z pozostatych zrédet (gtéwnie biogaz
rolniczy i z przemystu spozywczego) oraz ok. 52 MW wyko-
rzystujacych biogaz sktadowiskowy. taczne moce wytworcze
w zakresie biogazu w Polsce stanowig ok. 0,5% wszystkich
mocy wytwoérczych.

W tabeli 1 przedstawiono ilos¢ generowanej energii elek-
trycznej i cieplnej w zaleznosci od zrédta biogazu (w 2018 r.).
Zgodnie z danymi, moce wytworcze biogazowni pozwolity wy-
generowac ok. 0,7% krajowej produkcji energii elektrycznej oraz
ok. 0,2% produkcji ciepta w Polsce.

Tabela 1
Krajowa produkcja energii elektrycznej i ciepta
z instalacji spalajgcych biogaz w 2018 r. [4]
Oczysz-
Wyszczegoélnienie | Jednostka | Sktadowiska czalnie Pozostate
Sciekow
Produkcja energii GWh 170 337 622
elektrycznej
Produkcja ciepta TJ 31 106 785

Na koniec 2019 r. w Polsce w instalacjach ujetych
w rejestrze wytworcow biogazu rolniczego wyprodukowano
306,395 min m?® biogazu, a ilo$¢ energii elektrycznej wytwo-
rzonej z biogazu rolniczego wyniosta 646,284 GWh. Naj-
wiekszy udziat w dotychczasowym tgcznym wykorzystaniu
substratéw do produkcji biogazu rolniczego miata gnojowica
(27%), wywar gorzelniany (21%), pozostatosci z przetwoérstwa
owocow i warzyw (21%) oraz kiszonka z kukurydzy (16%).
Substraty pochodzgce z przemystu rolno-spozywczego, np.:
odpady z cukrowni, rzezni, gorzelni, browaréw, mleczarni, od-
pady z przetwoérstwa zywnos$ci, majg coraz wieksze znaczenie
w sektorze biogazowym. Popularno$¢ tych surowcow wynika
gtownie z duzej dostepnosci, tatwego transportu oraz niskich
kosztow pozyskania.

W Polsce jest spore zainteresowanie biogazowniami
w skali mikro- (do 0,1 MW) i matymi (do 0,5 MW). Mozna spo-
dziewac sie dalszego rozwoju biogazowni o mocy 0,5 MW oraz
1 MW, zwtaszcza w branzy rolno-spozywczej, ktéra w tego typu
instalacjach moze upatrywac rozwigzania probleméw zwigza-
nych z podwyzkg cen pradu i wzrostu optat za odbiér odpadéw
organicznych. W ostatnim czasie zauwazalny jest wzrost zain-
teresowania sektorem biogazowym duzych spétek, jak PGNIG
i PKN ORLEN.

Polska zuzywa ponad 18 mld m® gazu ziemnego rocz-
nie, z czego tylko 4 mld stanowi krajowe wydobycie. Potencjat
biogazu w Polsce ocenia sie na 13-15 mld m?3, z czego poto-
we, czyli 7-8 mld m® stanowi biometan. Planowane instalacje
moga wyprodukowac 4 mld m® biometanu rocznie w perspek-
tywie dziesieciu lat, co stanowitoby 20% krajowego zapotrze-
bowania [4]. Z uwagi na obecne problemy z dostawami gazu
ziemnego i zagrozenie dostaw gazu ziemnego na potrzeby go-
spodarki, nalezy spodziewac sie zwiekszonej dynamiki rozwo-
ju sektora biogazowego w Polsce, jako jednego z elementow
dywersyfikacji zrodet metanu i zabezpieczenia dostaw gazu
na rynek krajowy.
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Tabela 2
Sredni sktad biogazu w zaleznosci od zrédta pozyskania [4]

Wyszczegélnienie J.m. Sktadowiska Oc?éisezl((:g::nie Rolnictwo
Metan % 44 - 64 57 - 67 53-72
Dwutlenek wegla % 24 - 34 32 -41 14 -39
Tlen % <3 <1 <1
Azot % 10-20 0,2-0,7 05-75
Siarkowodor ppm 15 - 427 23 -8.000 10 - 30.000
Amoniak mg/m?® <100 <100 50 - 400
Warto$¢ opatowa MJ/m?3 15,8 - 23,0 20,5-23,9 18,8 - 25,8
Warto$¢ opatowa | kWh/m?® 4,4-6,5 57-6,5 52-7.2

Zgodnie z informacjami Prezesa Unii Producentoéw i Praco-
dawcéw Przemystu Biogazowego koszty inwestycyjne w 2021
roku w poréwnaniu z 2020 rokiem wzrosty srednio o 20% dla
biogazowni o wydajnosci 1 MW i wynosity okoto 18 min zt [4].
Wedtug [5] dla technologii wytwarzania energii elektrycznej z bio-
gazu w oczyszczalni $ciekéw jednostkowe naktady inwestycyj-
ne CAPEX przedstawiono w zakresie 4500-5000 tys. EUR/MW,
natomiast w ramach OPEX: koszty state na poziomie 150 tys.
EUR/MW/rok oraz koszty zmienne (pozapaliwowe) na poziomie
3 EUR/MWh. Zmiany kursu walut, z ktérymi mamy do czynienia
w ostatnich miesigcach wskazujg, jak duzg niepewnoscia i ryzy-
kiem finansowym obarczone sg tego typu inwestycje w obecnej
sytuacji geopolitycznej. W przypadku nastawienia inwestycji na
produkcje biometanu koszty te nalezy odpowiednio zmodyfi-
kowa¢ w zwigzku z koniecznoscig zmiany konfiguracji wytwor-
ni biometanu i zwigzane z tym koszty instalacji oczyszczania
i separacji biogazu. Pomijajac aspekty finansowe produkowany
biometan stanowi¢ moze jeden z elementéw wspierajgcych bez-
pieczenstwo energetyczne krajowej gospodarki, co w obecnej
sytuacji trudno wyceni¢ w jednostkach monetarnych.

Badania separacji biogazu metoda
adsorpcji zmiennocisnieniowej PSA

Instytut Technologii Paliw i Energii — ITPE (dawniej Instytut
Chemicznej Przerébki Wegla — ICHPW) od lat zajmuje sie pro-
cesami separacji i oczyszczania r6znego rodzaju gazéw prze-
mystowych. ITPE posiada bogate do$wiadczenie w procesach
oczyszczania i separacji gazéw z procesow pirolizy i zgazowania
paliw statych (wegla, biomasy i paliw alternatywnych). Co naj-
wazniejsze, Instytut posiada do$wiadczenie operacyjne proce-
sow separacji CO,: metodg aminowg ze spalin blokéw weglo-
wych, separacjg bio-CO, z gazow gorzelnianych, czy tez metodg
amoniakalng z gazéw przemystu sodowego. Stad naturalnym
krokiem byto podjecie prac zwigzanych z badaniami proceséw
separacji CO, z biogazu dla produkcji biometanu.

Analizujgc stan krajowego sektora biogazu i przecigtng wy-
dajnos¢ biogazowni zdecydowano sie na rozwéj proceséw sepa-
racji CO, metodg PSA. Zgodnie z danymi z tabeli 1 udziat tech-
nologii PSA w procesach upgradingu biogazu w instalacjach UE
szacuije sie na 21%, a typowy zakres wydajnosci to ok 300-1000
m?/h biogazu, dlatego metoda ta wydaje sie posiada¢ najwiek-
sze szanse na wdrozenie w najblizszej perspektywie czasowej
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w polskim sektorze biogazu, szczegélnie w segmencie matych
i 8rednich wytwoércéw biogazu. Metoda PSA jest stosowana
powszechnie na $wiecie do rozdzielania mieszanin gazowych,
w tym m.in. wydzielania wodoru z procesu reformingu parowe-
go. Wybor odpowiedniej techniki PSA jest uzalezniony od sktadu
chemicznego mieszaniny gazowej, ktéra podlega oczyszczaniu
i separacji. W przypadku biogazu mamy do czynienia z gazem,
ktory sktada sig gtownie z CH, i CO, oraz innych gazéw H,0O,
H,S, CO, N, w mniejszej ilosci. W tabeli 2 przedstawiono typowe
sktady biogazu w zalezno$ci od zastosowanego surowca.

PSA jest metodg oczyszczania i rozdzielania mieszanin ga-
zowych w nieruchomym ztozu adsorbentu. Jest ona realizowana
w sposo6b cykliczny przez zmiany ci$nienia jako najwazniejszego
parametru procesowego. Podstawg tych procesow jest zdolnos¢
sktadnikéw mieszaniny gazowej do selektywnej adsorpciji na sta-
tym adsorbencie. Temperatura procesu jest limitowana poprzez
temperature gazu zasilajgcego, najczesciej jest to temperatura
otoczenia.

Na rysunku 2 przedstawiono instalacje PSA wykorzystywa-
ng do badan procesu separacji biogazu.

i\ .
i\ \ G S
Rys. 2. Instalacja laboratoryjna PSA

Instalacja PSA jest instalacjg badawcza, o wydajnosci
przeptywu gazéw w zakresie 10-20 litrow/min (0,6-1,2 m® /h).
Stanowisko umozliwia prowadzenie badan nad oczyszczaniem
oraz separacjg mieszanin gazowych, z wykorzystaniem ogolnie
rozumianej metody adsorpcji zmiennoci$nieniowej (PSA). Mozli-
we jest rowniez prowadzenie procesu adsorpcji zmiennocisnie-
niowej, prézniowej (VPSA), jak i zmiennotemperaturowej (TSA).
Stanowisko sktada sig z dwoéch niezaleznych od siebie uktadow:

PSA i TSA, totez prowadzenie procesu adsorpcji PSA i TSA moz-
na prowadzi¢ jednoczesnie, jak i niezaleznie. Czgs¢ PSA stano-
wiska posiada 4 kolumny, a cze$¢ TSA 2 kolumny adsorpcyjne.
Przewozny charakter stanowiska umozliwia prowadzenie badan
zaréwno na hali technologicznej ITPE, jak i na obiekcie zewngtrz-
nym (obiekt energetyczny, przemystowy itd.).

Opis procesu

Zgodnie ze schematem instalacji przedstawionym na rysun-
ku 3, surowy gaz zasysany jest poprzez kompresor gazu i kierowa-
ny na kolumny czyszczace. W kolumnach czyszczacych, wypetnio-
nych okreslonym wzgledem zanieczyszczen gazowych adsorben-
tem, poprzez cykliczng zmiane temperatury (az do ok. 150°C) i kie-
runku przeptywu gazu pomigdzy kolumnami, nastepuje usuniecie
zanieczyszczen gazowych réznego typu oraz wilgoci. Oczyszczony
wstepnie gaz nastepnie doptywa do kolumn separacyjnych (ci$nie-
niowych). Po drodze zamontowano zbiornik buforowy.

W kolumnach separacyjnych, poprzez cykliczng zmiane
cisnienia i kierunku przeptywu gazu pomigdzy kolumnami, na-
stepuje oddzielenie wybranych skfadnikbw gazu zasilajgcego.
Sktadniki gazu surowego, stabo sie adsorbujgce w okreslonym
przedziale czasowym na ztozu, opuszczajg kolumny separacyjne
z ich gérnych czeéci. Gaz oczyszczony, bedacy gtéwnym produk-
tem, w przypadku instalacji PSA nazywany jest rafinatem. Sktad-
niki gazu silnie si¢ adsorbujace na ztozu w okreslonym przedziale
czasowym opuszczajg kolumny separacyjne z ich dolnych czgsci.
Gaz opuszczajgcy kolumny z ich dolnej czesci (gaz odpadowy)
w przypadku instalacji PSA nazywany jest ekstraktem.

Dodatkowo instalacja posiada trzy zbiorniki buforowe, kt6-
rych zadaniem jest stabilizowanie ci$nien, ze wzgledu na silnie
zmieniajgce sig przeptywy i ci$nienie procesu, w czasie réznych
faz cyklu pracy instalacji.

Badania prowadzono dla dwusktadnikowej mieszaniny imi-
tujgcej sktad biogazu:

a) zastepczej (40% obj. CO, + 60% obj. N,) — mieszanina ta
zgodnie z literaturg [6] ze wzgleddéw bezpieczenstwa (brak
palnoéci) byta uzywana w celu sprawdzenia dziatania po-
szczegdblnych elementow nowo powstatej instalacji,

b) docelowej (40% obj. CO, + 60% obj. CH,).

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi [6-8] do rozdziatu
wybranej mieszaniny gazowej wybrano sita molekularne o ozna-
czeniu handlowym 13X, dostawca Hurtgral (rys. 4).

&
Tl %
p .

Rys. 3. Schemat instalacji laboratoryjnej PSA
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Rys. 4. Widok wybranego adsorbentu 13X

strona 51 7



Zasade oczyszczania biogazu z uzyciem sit molekularnych
przedstawiono na rysunku 5.

Wybrane wtasciwosci zastosowanych sit molekularnych
typu 13X przedstawiono w tabeli 3.

surowy  CH, N, co,

biogaz  3.8A U 3,64 3,3A

wigksze : . :,ﬁ'}\: : ."r-.’\

Rys. 5. Schemat S Ho RS

oczyszczania biogazu 2 | ) 2,7A 36A

. czasteczki
za pomocg sit P
molekularnych [7] 36-37A
Tabela 3

Whtasciwosci wybranego sita molekularnego 13X [9]

Model 13X
Kolor jasnoszary
Nominalny wymiar poréw 10A
Ksztatt sfera
Srednica, mm 3,0-5,0
Stosunek ksztattu do nachylenia, % > 98
Gestos¢ usypowa, g/ml 0,68

Sita kruszenia, N 85 (na pojedyncze ziarno)

Adsorpcja wody, statyczna, % >25
Adsorpcja ditlenku wegla, statyczna, % =17
Zawarto$c¢ wilgoci, % <1

Na,0-AL,0-(2,8+0,2)Si0,(6-7)H,0

Sktad chemiczny 85,0 ALO.=2.6-3.0
2" 273 ’ ’

Metodologia prowadzenia badan
— wybrana sekwencja (cykl) pracy instalacji PSA

Adsorpcja zmiennoci$nieniowa zostata wprowadzona

w 1959 roku przez Skarstroma [10], ktéry zastosowat jg do usu-

wania wilgoci z powietrza. Proces oryginalny prowadzony byt

w dwoch kolumnach (rys. 6), a petny podstawowy cykl pracy

jednej z kolumn sktadat sie z czterech etapéw (faz), czyli roznych

operacji jednostkowych (rys. 7).

Wsréd podstawowych faz cyklu pracy jednej kolumny PSA

wyréznia sie [7], [11-12]:

e sprezanie — zwigkszenie ci$nienia gazu surowego w kolum-
nie do ustalonego poziomu;

e adsorpcje pod wysokim ci$nieniem z odbiorem rafinatu, czy-
li przeptyw sprezonej mieszaniny przez ztoze adsorpcyjne,
w czasie ktorego lepiej sie adsorbuje jeden ze sktadnikow,
a faza gazowa opuszczajgca kolumne staje sie bogatsza
w skfadnik gorzej adsorbowany;

* rozprgzanie gazu (wydmuchiwanie) — obnizenie ci$nienia
gazu w kolumnie poprzez odcigcie doptywu gazu surowego;
rozprezanie mozna prowadzi¢ wspotpradowo lub przeciw-
pradowo do kierunku gazu surowego;

* ptukanie ztoza adsorbentu (przedmuchiwanie pod zmniej-
szonym cisnieniem gazem inertnym lub czescig rafinatu
przeciw lub wspétpradowe).
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Gaz surowy

Rys. 6. Uktad
dwukolumnowe;j
adsorpcji w cyklu PSA

Rys. 7. Cykl Skarstroma

Wybér odpowiedniej sekwencji (cyklu) i czasu pracy ko-
lumn separacyjnych instalacji PSA sg w rzeczywistosci kluczowe
dla procesu rozdzielania gazu.

Badania rozdziatu mieszaniny gazowej imitujgcej skfad
biogazu prowadzono w uktadzie dwoéch kolumn sorpcyjnych,
wykorzystujgc, zmodyfikowany przez Berlina, cykl Skarstroma.
Modyfikacja Berlina (rys. 8., tab. 4) polegata na wprowadzeniu
do klasycznego cyklu Skarstroma, dodatkowej fazy, w postaci
wyréwnania cisnienia [13]. Faza wyréwnania ci$nienia zmniejsza
przede wszystkim wydatek energetyczny instalacji na sprezanie
oraz poprawia odzysk rafinatu.

Do badan sktadu gazu (w systemie ciggtym wraz z archi-
wizacjg danych) wykorzystano analizatory gazu Ultramat 23
(Siemens), ktoére wykorzystujg technologie pomiarowg NDIR.
Pomocniczo wykorzystano takze optyczny sensor dla poje-
dynczych gazéw (CO,/CH,) IRMA. Do regulacji przeptywow
gazéw do instalacji zastosowano masowe regulatory przepty-
wu firmy Aalborg.

Wydmuch  Plukanie Sprgzanie  Adsorpcja
b
E
2
£
- =T — —
g
=
|
o~
o
- |
E
2
g |
-
Zasilanie 3
Wyréwnanie . Wyréwnanie
Sprezanie  Adsorpcja cléniania Wydmuch Desorpcja cignienia
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Rys. 8. Cykl Skarstroma, z modyfikacjg Berlina [13]
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Tabela 4

Opis gtébwnych cykli stosowanych w badaniach PSA

Stosowany harmonogram pracy instalacji PSA

Kolumna 1 WYDMUCH

Wyréwnanie ci$nienia

ADSORPCJA

Sprezanie Ptukanie

Wyrdéwnanie ci$nienia

ADSORPCJA

Kolumna 2 Ptukanie

Sprezanie

Wyrdéwnanie ci$nienia

WYDMUCH Wyréwnanie ci$nienia

Wstepne wyniki badan

Przed przystgpieniem do badan uktadu w sekwenciji,
wyznaczono krzywg przebicia, pozwalajgcg okresli¢ czas po-
szczegOlnych faz sekwencji, jak i maksymalng ilos¢ pochtania-
nego sktadnika aktywnego gazu (bardziej adsorbujacego sie na
ztozu) dla strumienia gazu surowego o okreslonych parame-
trach fizykochemicznych.

Krzywg przebicia (rys. 9) ztoza wykonano w kolumnie
separacyjnej nr 1. Gazem zasilajgcym byta mieszanina gazu
CO,/N, (40%/60% obj.), pod cisnieniem ok. 5 baréw, w tem-
peraturze 25°C i o przeptywie 11 dm? /min. Objetosciowe
natezenie przeptywu strumienia gazu, ktére odpowiadato ok.
0,01 m/s predkosci przeptywu w przeliczeniu na pusty aparat,
zostato okreslony na podstawie wykonanego przegladu litera-
turowego [6,14,15].

Na podstawie rysunku 9, po scatkowaniu krzywej zalez-
nosci ilosci pochtonigtego CO, w ztozu od czasu, obliczono,
ze w danych warunkach prowadzenia procesu i zadanego stru-
mienia gazu surowego mozna maksymalnie pochtong¢ 95,5 g
CO,/kg sorbentu. Przebicie ztoza nastgpito po okoto 12 minu-
tach. Na podstawie wykresu okre$lono czasy poszczeg6inych
faz wybranej sekwencji pracy kolumn.

120

Adsorpcja CO,, |,
i
8 &8 8 & =8
\
|

[=]

0 1000 2000 3000 4000
Czas procesu, s

Rys. 9. Krzywa przebicia ztoza dla strumienia 11 dm? /h

Testy na gazach zastepczych

W instalacji PSA przeprowadzono kilka testow w uktadzie
ciggtego doprowadzania surowego gazu zastepczego i w opi-
sanej wczesniej sekwencji pracy dwoch kolumn wedtug Berlina.
Dla okreslonego przeptywu na poziomie 11 dm?® /min uzyskano
w kilku cyklach wysokie czystosci rafinatu, na poziomie ok. 74%.
Po nieznacznych modyfikacjach statych czasowych faz, jak
i przeptywu strumienia ptuczacego poprawiono czysto$¢ rafinatu
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az do 99,8% azotu (rys.10). Wida¢ wyraznie, ze w gazie po ad-
sorpcji (rafinat) brak jest ditlenku wegla, zatem otrzymywany jest
niemalze czysty azot. Natomiast w gazie po desorpcji (ekstrakt),
stezenie CO, rosnie, az do poziomu 85% obj. Z wykresu ponadto
mozna odczytaé ,przepracowang” przez instalacje liczbe cykli, ob-
serwujgc tylko zmiany stezenia CO, w strumieniu gazu po desorp-
cji. Zmiany stgzenia wynikaty z faktu fluktuacji cisnienia uktadu —
w tych testach nie dotgczono bufora gazowego ekstraktu.

Stezenie CO, w gazie wylotowym, obj.%

00:00:00 00:07:12 00:14:24 00:21:36 00:28:48
Czas, godz.
= Stezenie po desorpcji *Stezenie po adsorpcji

Rys. 10. Zmiana stezenia CO, w rafinacie i ekstrakcie
z instalcji PSA dla gazu zastgpczego

Po wtaczeniu do uktadu bufora i przejéciu na gazy docelo-
we (CH,/CO,), fluktuacje stezenia w ekstrakcie ustaty (rys.11).
W czasie testu ciggtego procesu separacji biogazu, czysto$¢
metanu wyniosta ponad 90%.

Stezenie CO, w gazie wylotowym, obj.%

o 0,8
} s 382

00:00:00 0007:12 00:14:24 00:21:36 00:28:48 00:36:00 00:43:12 005024 00:57:36
Czas

+ Stezenie po desorpcji # Stezenie po adsorpaji

Rys. 11. Zmiana stezenia CO, w rafinacie i ekstrakcie
z instalcji PSA dla gazu docelowego

Obecnie trwajg prace na doskonaleniem zaproponowanej
sekwencji, poprzez wprowadzenie dodatkowych faz. W nastep-
nym kroku planowane jest dotgczenie trzeciej i czwartej kolumny,
jak i przejscie na uktad 3-sktadnikowego gazu surowego.
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Podsumowanie

Zgodnie z raportem [4] biogazownie i biometanownie
odegrajg istotng role w transformacji energetycznej Polski
stanowigc istotne narzedzie w procesie dekarbonizacji go-
spodarki, redukcji emisji gazéw cieplarnianych (w tym meta-
nu), rozwoju gospodarki obiegu zamknietego Biogaz, zgodnie
z wymogami UE, ma stanowi¢ wazny element w miksie ener-
getycznym Polski jako jedno z odnawialnych zrodet energii.
Wedtug szacunkéw branzy, Polska ma duzy potencjat w po-
staci 120-150 mIn ton odpadéw rocznie do zagospodarowania
przez biogazownie. Przektada sig to na 12-15 mld m?® biogazu,
co odpowiada 8 mld m® metanu [5]. Tempo rozwoju rynku bio-
gazowego nie jest zadowalajgce, branza do tej pory walczy
0 zniesienie barier rynkowych, prawnych i finansowych, zwig-
zanych z mozliwosciami przytgczenia nowych biogazowni do
sieci. Do gtéwnych barier finansowych w dalszym ciggu na-
lezg wysokie koszty inwestycyjne w poréwnaniu z kosztami
innych zrédet OZE.

Instytut w swoich badaniach skoncentrowat sie na aspek-
tach technicznych procesu separacji biogazu w kierunku
produkcji biogazu. W ramach pracy potwierdzono w sposéb
eksperymentalny mozliwos¢ rozdziatu CO, od CH, i wysokg
sprawnos¢ uktadu separacji biogazu metodg PSA. Wykazano
poprawny dobér wybranego ztoza adsorpcyjnego w postaci
sita molekularnego 13X oraz poprawnos¢ zatozonej sekwenciji
pracy instalacji. Na podstawie przeprowadzonych testéw z mie-
szaning CO,/CH, wnioskuje sig, ze metoda PSA pozwala na
wysokosprawny rozdziat surowego gazu. Uzyskiwany strumien
rafinatu z uktadu pracujgcych dwoch (z czterech) kolumn ab-
sorpcyjnych zawierat ok. 90% obj.CH,.

Zaprezentowane w niniejszej publikacji wyniki badan zosta-
ty uzyskane podczas realizacji projektu nr 11.22.002 pt. ,Roz-
woj technologii oczyszczania gazéw za pomocg metody PSA”
ze Srodkéw Ministerstwa Edukacji i Nauki w ramach subwencji
na rok 2022.
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