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Zestawienie oznaczen i symboli stosowanych w tekscie

Symbole
\4 dla kazdego;
a parametr kosztow energii elektrycznej, -;
b parametr innych kosztéw, -;
e wskaznik emisji dwutlenku wegla kgco2/kgchson;
E strumien energii, MWh;
g ilos¢ godzin w roku (8760 h);
h, dr wysokosc trapezu;
HHV ciepto spalania, kJ/kg;
h entalpia kJ/ kmol;
J naktady inwestycyjne, EUR;
k koszt, EUR;
m przeptyw masowy medium, kg/s;
m masa, Kkg;
M masa molowa, g/mol,
moc, kW, MW;
N czas pracy analizowanej instalaciji, rok;
p cisnienie, Pa;
RH wilgotnosc¢ powietrza, -;
r stopa dyskonta, %;
T, t temperatura, K, °C;
u uzysk kgchzon/Kgre;
Z masa atomowa, Uu;
Y wskaznik magazynowania energii -;
o) nominalny wskaznik pojemnosci, -;
C strata cisSnienia, MPa;
n sprawnosc -;
A wspotczynnik nadmiaru powietrza, -;
gestos¢ objetosciowa, kg/m?;
P roczna stopa zwrotu, -;
> suma,
T czas, h;
) udziat masowy;
Indeks dolny
. separator indeksoéw dolnych;
1+33 numery w charakterystycznych punktach instalaciji;
act rzeczywisty;
CH3;0OH metanol;
el elektryczny;
F farma;
FS Farma Stoneczna;
FW Farma Wiatrowa;
HG generator wodoru;
H2 wodor;
in, wlot wejscie;
k koniec, -
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k.chem
m

max
med
nom

n

out, wylot
pal

pow

R, react
REF

S

stech

tr

w

wzgl

Skroéty

AEL
B
BLEVE
CAPEX
CCcu
CCs
FC
FCEV
FS
FW
G
HER
HESE
KD
KS
KSE
LOHC
LPG
MH
MSP
NDCs
NPV
OER
OPEX
ORC
OZE
P2pP
PFP
P.C.
PdH
PEM
PRD

konwersja chemiczna;
mechaniczny;
Maksymalny;
Srednia, mediana,
nominalny;

liczba przedziatéw;
wyjscie;

paliwo;

powietrze;

reaktor;
odniesienie;
poczatek, -
stechiometryczny;
transmisja;

woda

wzgledny.

Elektrolizer alkaliczny;
Butla wypetniona Hy;

Uwolnienie zmagazynowanej energii w postaci fali uderzeniowej;

Naktady inwestycyjne;

Wychwytywanie i utylizacja CO;
Wychwytywanie i magazynowanie CO;
Ogniwo paliwowe;

Pojazd z ogniwami paliwowymi;

Farma Stoneczna

Farma Wiatrowa

Generator;

Reakcja wydzielania wodoru;
Elektryczny piec szybowy wzbogacony wodorem;
Kolumna destylacyjna;

Komora spalania;

Krajowy System Elektroenergetyczny;
Ciekte organiczne nosniki wodoru;
Ciekty gaz z ropy naftowej;

Wodorki metalu;

Minimalna cena sprzedazy

Raporty sktadane na szczeblu krajowym;
Wartos¢ biezgca netto;

Reakcja wydzielania tlenu;

Koszty operacyjne;

Modut ORC;

Odnawialne Zrédta Energii;

Power to Fuel

Power to Fuel to Power
Przeptywomierz Coriolisa;

Pd wodorki;

Elektrolizer polimerowy;

Urzgdzenia obnizajgce cisnienie;
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R Reaktor

ROAD Projekt demonstracyjny sktad. i wychwyt. w Rotterdamie
R.P. Reduktor cisnienia;

S Sprezarka;

SEP Separator;

S. Ch System chtodzenia;

SNG Syntetyczny gaz ziemny;

Stirl Silnik Stirlinga;

T Turbina;

WHO Swiatowa Organizacja Zdrowia;
WYM Wymiennik;

Z Zbiorniki adsorpcyjne;

Zaw Zawor.

ZEV Pojazdy zero emisyjne
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1. WPROWADZENIE

Nieuchronny proces wyczerpywania hieodnawialnych paliw kopalnych,
uwarunkowania geopolityczne, pandemia COVID-19 i wojna na Ukrainie poteznie
zachwiaty stabilnym dotychczas rynkiem paliw podstawowych dla energetyki cieplnej
i zawodowej, a takze gospodarstw domowych i transportu. Niebagatelne znaczenie
majg w tym wzgledzie zmiany klimatyczne, konieczno$¢ ograniczenia emisji CO,

i ochrony atmosfery ziemskiej.

W 2015 roku podczas 21 Konferencji Organizacji Narodow Zjednoczonych
w sprawie zmian klimatu podpisano globalny traktat zwany Porozumieniem paryskim
(ang. Paris Agreement), ktérego celem jest wprowadzenie dtugoterminowych zmian
majgcych doprowadzi¢ do ograniczenia sredniego wzrostu temperatury na swiecie
do 1,5 °C wzgledem epoki przed przemystowej. Dodatkowo do 2030 roku celem jest
ograniczenie emisji zanieczyszczen o minimum 55% wzgledem emisji w 1990 roku.
Oczywiscie zaktada sie, ze krajom rozwinietym fatwiej bedzie osiggngc ten cel

i ze wspomogg one kraje rozwijajgcym sie [1-4].

Porozumienie paryskie wigze 196 stron i weszto w zycie 4 listopada 2016 roku
(Polska podpisata 22 kwietnia 2016 roku). Poszczegdlne osiggniecia
sg weryfikowane od 2020 roku w przygotowywanych co 5 lat raportach NDCs
(ang. Nationally Determined Contributions), w ktérych przedstawione zostang takze

kolejne plany (krétko i dtugoterminowe) i szczegétowe cele danego rzadu [5-7].

Cel osiggniecia neutralno$ci klimatycznej do 2050 roku wymaga wprowadzenia
duzych zmian w przemysle, energetyce i transporcie. Z tego wzgledu naukowcy
ktadg teraz jeszcze wiekszy nacisk na badania dotyczgce modernizacji aktualnie
pracujgcych instalacji konwencjonalnych, w celu zmniejszenia emisji i zwiekszenia

ich wydajnosci, ale przede wszystkim poszukujg nowych zeroemisyjnych rozwigzan.

Wykorzystywanie paliw alternatywnych (np.: metanolu) na bazie odnawialnego
wodoru to technologie znane juz od jakiego$ czasu, ale nadal wymagajg one

wdrazania coraz to nowszych rozwigzan i ulepszen.

W Polsce nie jest mozliwe wykorzystanie np. energii geotermalnej ze wzgledu na
uksztattowanie geograficzne, ale dzieki naszemu potozeniu istnieje mozliwos¢
produkcji energii z wiatru i stonca. Srednie nastonecznienie w Polsce wynosi
1000 kKW/m? i w ciggu roku wystepuje ok. 250 dni wietrznych (najwigksze predkosci

wiatru pod koniec jesieni i na poczatku wiosny) [8,9].

Politechnika Slgska. Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych. 44-100 Gliwice, ul. Konarskiego 18
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W ciggu ostatnich 10 lat najwiekszy wzrost mocy zainstalowanej zostat
zanotowany dla energetyki stonecznej i roku 2022 wedtug [10] jej wartos¢ wyniosta
11 166,52 MW. Poszczegdlne warto$ci mocy zainstalowanej z Odnawialnych Zrédet

Energii (OZE) w Polsce zostaly zaprezentowane na Rys. 1.1.

Energetyka stoneczna m Biogas
Biopaliwa state Energia wodna z wyt. el. szczytowo-pompowych

Energetyka wiatrowa na lgdzie

25000
20000
15000

10000 —

Moc zainstalowana [MW]

5000 —

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022
Rok

Rys. 1.1. Moc pochodzgca z OZE zainstalowana w Polsce w latach 2012-2022 [10]

Przedstawiona dysertacja doktorska jest przyczynkiem w probie produkciji
syntetycznego, przyjaznego dla $rodowiska paliwa odnawialnego — metanolu,

majgcego zastosowanie w wielu gateziach swiatowej gospodarki.

1.1 Celi zakres pracy

Celem rozprawy doktorskiej jest zbadanie procesu produkcji odnawialnego
metanolu zaczynajgc od wykorzystania odnawialnej energii elektrycznej do produkciji

metanolu w zmodernizowanej instalacji celem osiggniecia najwyzszej sprawnosci.

Teza pracy: Efektywne potgczenie wytwarzania elektrolitycznego wodoru z OZE
z jego transformacjg i magazynowaniem w postaci cieklego metanolu w ramach
technologii Power-to-Fuel przyczyni sie do zwigkszenia efektywnos$ci energetyczne;j

oraz redukcji emisji gazéw cieplarnianych.

Politechnika Slgska. Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych. 44-100 Gliwice, ul. Konarskiego 18
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Zakres pracy obejmowat:

a)

b)

f)

g9)

h)

j)
k)

przeglad literaturowy  dotyczgcy metanolu  (jego  charakterystyki
i zastosowania), czynnikébw stosowanych do jego produkcji, instalacji
procesowych

obliczenia dotyczace generowanej odnawialnej energii elektrycznej z farmy
wiatrowej i fotowoltaicznej

badania laboratoryjne dotyczgce procesu magazynowania wodoru
w zbiornikach adsorpcyjnych obejmujgce budowe stanowiska laboratoryjnego
badania laboratoryjne dotyczgce procesu magazynowania wodoru
w zbiornikach adsorpcyjnych przy wykorzystaniu systemu stabilizaciji
temperatury — fazni laboratoryjne;j

obliczenia ilosci produkowanego wodoru przy wykorzystaniu odnawialnej
energii

wykonanie modelu instalacji do produkcji odnawialnego metanolu w programie
Aspen Plus

badania wptywu zmiany temperatury i ciSnienia w reaktorze syntezy metanolu
na charakterystyki poszczegolnych sprawnosci i ostatecznego uzysku
z zamodelowanej instalacji

badania wptywu wprowadzenia modutéw ORC w miejsce wymiennikéw ciepta
na sprawnosc

badania wptywu wprowadzenia silnikéw Stirlinga w miejsce wymiennikow
ciepta na sprawno$¢

analizy sprawnosci catkowitego uktadu produkcji metanolu i jego energ. wyk.
wykonanie modelu instalacji do produkcji metanolu w obiegu turbiny gazowej
badania wptywu zmiany parametréw w reaktorze syntezy metanolu na
charakterystyki sprawnosci i uzysku w zamodelowanej instalacji obiegu turbiny

gazowej

m) analizy ekonomiczne metodg NPV

n)

analizy ryzyka metodg Monte-Carlo

Praca pozwoli na odpowiedz na kluczowe pytania badawcze:

a) Jaka tendencje utrzymuje uzysk przy zmiennych parametrach pracy reaktora?

b) Jakie rozwigzania pozwolg na podniesienie sprawnosci instalacji?

c) Czy proces produkcji metanolu moze przyczynié¢ sie do redukcji CO,?

d) Co ma najwiekszy wptyw na koszt produkcji odnawialnego metanolu?

Politechnika Slgska. Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych. 44-100 Gliwice, ul. Konarskiego 18
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2. EMISJE ZANIECZYSZCZEN WPROWADZANYCH DO ATMOSFERY
ZIEMSKIEJ

W ciggu ostatniej dekady w gospodarce Swiatowej zauwazalny jest znaczacy
rozwoj technologiczny przy jednoczesnym wzroscie Swiadomosci ekologicznej.
Rozwodj powoduje wzrost zapotrzebowania na energie elektryczng i cieplng,
co przektada sie na zwiekszenie zapotrzebowania na rézne rodzaje paliw.
Z kolei swiadomosc¢ ekologiczna i narzucane normy ochronne przyczyniajg sie do
rozwoju technologii OZE. Rys. 2.1 pokazuje jak w ciggu ostatnich lat zmieniata sie
ilos¢ emitowanych gazow cieplarnianych w przeliczeniu na jedng osobe w danym

roku w Polsce i Unii Europejskiej [11].

Polska UE
10,5

=
o

tona/osobe
o ~ ey ©
D 01 N O o o1 © O

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
Rok kalendarzowy

Rys. 2.1. Poréwnanie ilosci emitowanych gazéw cieplarnianych w przeliczeniu
na jedng osobe w Polsce i EU w latach 2011-2021 [11]

W czasie poczatkowego rozwoju pandemii Covid-19 (poczatek 2020 roku), kiedy
wprowadzony zostat lockdown, widoczna byta znaczgca poprawa jakosci powietrza,
co widoczne jest na Rys. 2.1. Wprowadzone rygorystyczne obostrzenia oznaczaty,
ze wiele instytucji zostato zamknietych, pracownicy pracowali zdalnie, w fabrykach
skrécony zostat wymiar pracy (przewaznie do 4 dni w tygodniu), zajecia
w placéwkach oswiaty i kultury byly prowadzone on-line. Wszystkie te zmiany
spowodowaty, ze ruch drogowy wielokrotnie zmalat, a nieuzywane budynki nie

musiaty byC ogrzewane i oswietlane w tym samym stopniu, co przed pandemia.

Politechnika Slgska. Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych. 44-100 Gliwice, ul. Konarskiego 18
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Tak wiec w wyniku narzuconych obostrzen ze strony rzadu i sugestii ze strony
Swiatowej Organizacji Zdrowia WHO (ang. World Health Organization), wiele ze
zrodet emisji roznego rodzaju zanieczyszczenh wysoce obnizyty intensywnos¢ swoich
dziatan i tym samym zmniejszyty ilos¢ oddawanych do atmosfery dwutlenku wegla,
tlenkow azotu, czastek pytowych PM 2,5 i PM 10. Widoczne zmiany zostaty

zaprezentowane na Rys. 2.2.
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Rys. 2.2. Poréwnanie emisji zanieczyszczen A: NO,, B: PM 2,5, C: PM 10 w dniach
6.01.2020 i 31.03.2020 (przed i w czasie lockdownu) [12]

Kolejnym czynnikiem, ktory miat istotny wptyw na ilos¢ i zroédto z jakiego wytwarza
sie energie elektryczng jest inwazja Rosji na Ukraine na poczgtku 2022 roku.
Pandemia koronawirusa i wojna znaczgco wptynety na wzrost cen nie tylko zywnosci,
ale réwniez paliw. Dodatkowo, ze wzgledow politycznych, kraje Europy wyznaczyty
sobie za cel uniezaleznienie sie od rosyjskich zt6z, co stanowi dodatkowy problem

z powodu sytuacji geopolitycznej w Europie.

Z tych wzgledow mozna zauwazyé, ze zanotowany zostat duzy wzrost
zainstalowanej mocy pochodzgcej z instalacji produkcji odnawialnej energii
elektrycznej w Polsce (tak jak zostato to przedstawione na Rys. 1.1). Najwiekszy

wzrost zanotowany zostat dla energetyki stonecznej po roku 2019. Przyczynit sie tez
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do tego program ,Méj prad” stworzony przez Ministerstwo Srodowiska i Narodowy
Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej, dziatajgcy od 30 sierpnia 2019
roku. Obecnie trwa juz pigta edycja tego programu, ktory oferuje zwrot do 50%
kosztow zakupu i montazu mikroinstalacji produkujgcej energie odnawialng dla

klientow indywidualnych [13].

Wykorzystanie odnawialnych zrodet energii wedtug [15] pozwolito na wysokie

ograniczenie emisji CO,, co zostato zaprezentowane na Rys. 2.3.

N w
(¢ o

N
o

=
o

Unikniona emisja [mIn ton CO,]
o o

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Rok kalendarzowy

Rys. 2.3. llos¢ CO,, ktéra zostataby wyemitowana do atmosfery, gdyby nie zastosowanie
OZE [15]

2.1. Potrzeba ograniczenia emitowanych zanieczyszczen — regulacje prawne

Wiele dziatan podejmowanych przez panstwa cztonkowskie Unii Europejskiej
regulowane sg aktami ustawodawczymi wyznaczajgcymi cel tj.: dyrektywami.
Te dokumenty wskazujg konkretne, priorytetowe cele, ale nie okreslajg doktadnego
planu dziatania. Koncept okreslany jest poprzez odrebne akty prawne ustanowione
przez dany rzad.

Obowigzujgce aktualnie rozporzadzenia zostaty zaprezentowane w Tab. 2.1.
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Tab. 2.1. Rozporzgdzenia, ktore prawnie regulujg emisje zanieczyszczen do
atmosfery w Unii Europejskiej [1-4, 14]

Rok
Rozporzadzenie | Organ nadzorczy Zatozenie wprowa
dzenia
e Ograniczenie emisji gazow
cieplarnianych zgodnie z
metodami Miedzyrzgdowego
Zespotu ds. Zmian Klimatu
Porozumienie IPPC (Intergovernmental
paryskie _ Panel on Climate Change)
(ang. Paris Sekretariat ONZ e Ograniczenie Wfrostu 2016
Agreement) temp eratu_ry <2 ,C (W. ,
poréwnaniu do sredniej
temperatury w epoce
przedprzemystowej)
e Ograniczenie skutkéw zmian
klimatu
e Ograniczenie emisji
Dyrektywa IED Parlament zanieczyszczen
(ang. Industrial Europejski i Rada przemystowych w przemysle 2010
Emissions ws. emisji przetworczym, chemicznym,
Directive) przemystowych wydobywczym,
energetycznym
Parlamentu
Europejskiego i
Rady w sprawie
Dyrektywa MCP ograniczenia emisji | ¢ Ograniczenie emisji pytow,
(ang. Medium niektorych SO, i NOy, w obiektach o 2015
Combustion zanieczyszczen do mocy cieplnej w zakresie
Plants) powietrza ze 1-50 MW
Srednich obiektow
energetycznego
spalania
Wspolne Centrum
Badawcze Komisji . .
. Europejskiej - ¢ Ograniczenia sg naki,adane
Konkluzje BAT SN osobno na poszczegdlne
Europejskie Biuro o . o
(ang. Best ds rodzaje instalacji dla réznych 2017
Available - gatezi przemystu.
Zintegrowanego . L, ,
Technology) e Opis dziatah zawarty jest w

Zapobiegania
Zanieczyszczeniom
i Ich Kontroli

dokumentacji BREF
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3. PRZEGLAD LITERATURY NAUKOWEJ W ZAKRESIE PRODUKCJI,
CHARAKTERYSTYKI | ZAGROZENIA STOSOWANIA
SKLADNIKOW PROCESU PRODUKCJI METANOLU

3.1. Wodér H; jako substrat do produkcji paliw alternatywnych

Wodor jest najczesciej wystepujgcym pierwiastkiem na Ziemi, a w organizmie
cztowieka stanowi az 10% masy ciata. Ze wzgledu na tatwy sposob jego produkciji

(pozyskiwania) wykorzystywany jest w wielu procesach przemystowych.

Wodor znajduje zastosowanie w wielu innych gateziach przemystu, takich jak:
przemyst chemiczny, metalurgiczny czy spozywczy, a nawet w medycynie, co zostato
zaprezentowane na Rys. 3.1. Dodatkowo ze wzgledu na rosngcg liczbe populacii,
rozwoj gospodarczy, che¢ stosowania paliw alternatywnych i ograniczenia emisiji
zanieczyszczeh do atmosfery zapotrzebowanie na niego sukcesywnie rosnie od

wielu lat na catym swiecie.

Produkcja Produkcija
nawozow [17] stali [18]
Przemyst Przemyst
chemiczny metalurgiczny
| —
—

Zastosowanie

WODORU
Medycyna
Transport
anspo i farmacja
| |
Naped wodorowy Leczenie choroby
[21,22] Alzheimera [23]
l
Dziatanie
przeciwzapalne
[24]

Rys. 3.1. Gtéwne kierunki wykorzystania wodoru [16-27]
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W przemysle spozywczym woddr oznaczany jest jako E949 [16]. Stanowi dodatek
przy produkcji maset roslinnych i margaryn wprowadzany do tych produktow,

poniewaz utwardza oleje proste.

Zgodnie z [17] wodér jest wykorzystywany do produkcji nawozéw amoniakalnych
stosowanych w rolnictwie. Charakteryzujg sie one pozytywnym wptywem na skfad
gleby, a co za tym idzie na ilos¢ zbiorow rolnych (ale tylko przy zastosowaniu

odpowiedniegj ilosci).

Woddér w przemysle metalurgicznym stanowi potencjalne rozwigzanie dla
dekarbonizacji procesu produkcji stali i zelaza. Wedtug badan przeprowadzonych
w artykule [18] piece typu HESE (ang. Hydrogen-Enriched Shaft Furnace Electric)
pozwalajg na obnizenie zapotrzebowania na energie 0 39,79% i obnizenie emisji CO,
0 45,42%.

Analizy prowadzone w [23] pozwolity na opracowanie nanoczgsteczki wodoru PdH
(ang. Pd hydride) o duzej ftadownosci wodoru. Autorzy zwracajg uwage, ze
opracowana nanoczgsteczka wydtuza czas uwalniania wodoru, co ztagodzi
dysfunkcje mitochondriow. Takie rozwigzanie znaczaco poprawi wyniki leczenia
choroby Alzheimera. Wodor stosowany jest w medycynie takze w skojarzeniu z CO,
co dziata przeciwzapalnie, przeciwutleniajgco i zapobiega urazom miesnia

sercowego [24].

Stosowanie wodoru jako paliwa dla samochodéw z silnikiem spalinowym
charakteryzuje sie wyzszym zapotrzebowaniem na paliwo, ale takze lepszymi
wartosciami wskaznikéw efektywnosci srodowiskowej niz pojazdy z ogniwami
paliwowymi [21]. Dodatkowo w [22] autorzy zwracajg uwage na niebezpieczenstwo
stosowania paliwa wodorowego w samochodach zwlaszcza w tunelach.
Przeprowadzone przez nich symulacje pokazujg, ze pozar w przypadku
samochoddéw wodorowych stanowi zagrozenie nie tylko w tunelach, ale takze

w odprowadzanych od nich kanatach wentylacyjnych.

Wodor stanowi paliwo do samochoddw nie tylko z napedem wodorowym, ale
takze dla tych, w ktorych zastosowane zostaty ogniwa paliwowe typu PEM, czyli
w samochodach elektrycznych. Ogniwa paliwowe o mniejszych mocach mogg byé
tez stosowane w urzgdzeniach osobistych powszechnego uzytku takich jak: zegarki,

telefony komaorkowe i laptopy [19,20].
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Wodor wykorzystywany w procesach uwodornienia CO; lub N, umozliwia
produkcje innych paliw odnawialnych (,odnawialnych” pod warunkiem, ze sam zostat

wyprodukowany dzieki energii odnawialnej, a nie konwencjonalnej).

Reakcje opisujgce proces chemiczny ich powstawania zostat zaprezentowany

ponizej w reakcjach (3.1) - (3.6):

Metanolu [25]:

C0,+3H, » CH;0H + H,0 (3.1)
AH = — 87 kJ /kmol (3.2)
Amoniaku [26]:
N, + 3 H, —» 2NH, (3.3)
AH = —92 kJ /kmol (3.4)

SNG (ang. Synthetic Natural Gas) [27]:
€O, +4H, » CH, + 2 H,0 (3.5)

AH = — 165 kJ /kmol (3.6)
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3.1.1. Charakterystyka fizykochemiczna wodoru H,

Z uwagi na niskg wartosc¢ liczby atomowej rownej Z = 1,00784 u wodor jest
pierwiastkiem chemicznym stwarzajgcym duze problemy pod wzgledem procesu
magazynowania i transportu, a jego cechy fizykochemiczne zaprezentowane

w Tab. 3.1. decydujg o jego wybuchowosci.

Tab. 3.1. Zestawienie cech fizykochemicznych wodoru [28-31]

Cecha Jednostka Wartos¢
Kolor - bezbarwny
Zapach - bezwonny
Ciezar czasteczkowy g/mol 2,02
Temperatura krytyczna °C -240
Temperatura topnienia °C -259,2
Temperatura wrzenia °C -253
Temperatura samozaptonu °C 560
Dolna granica wybuchowosci obj % 4
Gorna granic wybuchowosci obj % 77
Gestos¢ wzgledna - 0,07
Gestos¢ par - 0,069
Gestosé g/l 0,08989
Rozpuszczalnos¢ w wodzie mg/l 1,62

Wodor jest skrajnie tatwopalnym gazem, ktoéry nie jest grozny w kontakcie ze
skérg i oczami. Wdychanie go w duzym stezeniu moze powodowaé dusznosci.
W takiej sytuacji nalezy podac¢ narazonej osobie aparat z tlenem i przenies¢ do
obszaru nieobjetego wyciekiem, a w przypadku utraty oddechu przeprowadzi¢ zabieg

resuscytacji krgzeniowo-oddechowej [28].
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3.1.2. Sposoby i technologie produkcji wodoru

Wodor moze by¢ pozyskiwany na wiele sposobdéw. Poszczegdlne procesy jego
produkcji réznig sie wykorzystywanymi surowcami i emisjami zanieczyszczen. Z tego
wzgledu, pomimo, ze zgodnie z Tab. 3.1 wodor jest bezbarwny, w literaturze stosuje
sie pojecia ,kolory wodoru”. Pozwala to na szybkie scharakteryzowanie wodoru, co

zostato zaprezentowane w Tab. 3.2.

Tab. 3.2. Podziat rodzajow wodoru pod wzgledem procesu produkcji, rodzaju
dostarczanej energii i produktow z procesu

Kolor Dostarczana Produkt uboczny | 5 .
. Proces Zrédto
wodoru energia procesu
Czarny pallv_va kopa_llne — | proces reformingu | emisja CO, do [33-36]
wegiel kamienny parowego atmosfery
paliwa kopalne — . .. | emisja CO, do i
Brazowy wegiel brunatny proces gazyfikacji atmosfery [33-36]
Fioletowy korzystywana
(czerwony, WYKOrzyStyw elektroliza emisja O, [33-35]
- energia jgdrowa
rézowy)
Brak produktu
o : gazyfikacja/ ubocznego/
Niebieski paliwa kopalne reforming parowy | mozliwy wychwyt [32]
emitowanego CO,
Turkusowy wykorzystame proces pirolizy powstanie statego [33-35]
gazu ziemnego wegla
Zielony odnavwalne zrodta elektroliza emisja O, [27]
energii

Wedtug literatury [33] w chwili obecnej ponad 60% wodoru produkowanego
w Chinach pochodzi z paliw kopalnych, a do roku 2050 przewiduje sie, ze bedzie to
jedynie 20%. W tym samym roku produkcja zielonego wodoru ma wynies$¢ okoto 70%
catej wyprodukowane;j ilosci. Trend wzrostowy powinien by¢ na podobnym poziomie

na catym swiecie.

W scharakteryzowanych powyzej metodach produkcji wodoru wigekszosc
procesow powoduje emisje CO, do atmosfery. Jedynie proces elektrolizy zasilany
energig elektryczng nie generuje zanieczyszczen weglem i dlatego zostat on opisany

w kolejnym punkcie.

Politechnika Slgska. Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych. 44-100 Gliwice, ul. Konarskiego 18



Aleksandra M. WALEWSKA ROZPRAWA DOKTORSKA str. 22

3.1.3. Technologia produkcji odnawialnego wodoru.
Proces elektrolizy wody zasilany z OZE

Proces produkcji wodoru mozna nazwaé ekologicznym pod warunkiem,
ze zasilany jest nadprogramowg energig elektryczng z OZE, na ktérg w danym
momencie nie ma zapotrzebowania w sieci elektroenergetycznej. Na Rys. 3.2
pokazane zostato zapotrzebowanie Krajowego Systemu Elektroenergetycznego KSE

i prognoza zapotrzebowania na ten sam czas (dzien 20.03.2023) [38].

— Dobowa prognoza zapotrzebowania KSE Rzeczywiste zapotrzebowanie KSE
22000

20000 T

18000

16000

14000

Zapotrzebowanie KSE [MW)]

12000

10000
1 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Godzina [h]

Rys. 3.2. Dobowa prognoza i rzeczywiste zapotrzebowanie na energie wedtug
KSE [38]

Rys. 3.2. pokazuje, ze zapotrzebowanie na energie elektryczng w Polsce jest
znaczgco zmienne w ciggu doby, co spowodowane jest okredlonym trybem Zzycia
(np.: godziny pracy 8% - 16%, pora snu: 222 - 6%). Energia z OZE nie jest energia,
ktdérej wyprodukowang iloS€¢ mozna przewidzie¢ i ma pierwszenstwo w sieci
elektroenergetycznej -> jako pierwsza powinna zosta¢ zagospodarowana.
W czasie zwiekszonej ilosci produkowanej zielonej energii, praca elektrowni
konwencjonalnych powinna zosta¢ zanizona, ale nie jest to mozliwe w szerokim
zakresie z uwagi na minimum techniczne pracy kotta parowego ok. 30 %, wynikajgce
z zaburzonego procesu spalania paliwa i koniecznosci dotrzymania parametrow pary
skierowanej do turbiny. Najlepszym rozwigzaniem bedzie wykorzystanie
(nadwyzkowej) energii elektrycznej wyprodukowanej w czasie tzw.: doliny dzienne;j

i nocnej do wyprodukowania odnawialnego wodoru.
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Systemy elektroenergetyczne na Swiecie wykazujg podobne tendencje,
co znaczgco ufatwia okreslenie czasu, w ktérym woddér moze byé produkowany

dzieki OZE w poszczegélnych instalacjach.

Proces elektrolizy wody polega na rozdzieleniu wody na wodér i tlen, pod
wpltywem dostarczonej z zewnatrz energii elektrycznej do elektrolizera (co zostato
zaprezentowane na Rys. 3.3). Proces odbywa sie zgodnie z podziatem pierwiastkow
wedtug Tab. 3.3. [19, 37].

Tab. 3.3. Podziat pierwiastkow uzyskanych z procesu elektrolizy wody [19, 37]

Czynnik Reakcja Elektroda
anoda OER,
Tlen O, utlenienie (ang. Oxygen

Evolution Reaction)
katoda HER,
Wodér H, redukcja (ang. Hydrogen

Evolution Reaction)

Catkowity proces elektrolizy wody opisuje nastepujgca reakcja:

2H,0 > 2 H, + 0, (3.7)

*HEO

0O: H
4+—— Anoda Membrana Katoda —EF

H+

—

oo
| |

Rys. 3.3. Schemat elektrolizera [67]
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W warunkach technologicznych eksploatowane sg dwa podstawowe rodzaje
elektrolizerow: polimerowy (typu PEM) i alkaliczny (typu AEL). W Tab. 3.4.
scharakteryzowane zostaty oba elektrolizery pod wzgledem zakresu temperatury
pracy, rodzaju elektrolitu, a takze wad i zalet ich stosowania.

Tab. 3.4. Cechy charakterystyczne elektrolizerow wody PEM i AEL w technologii
pozyskiwania wodoru [19, 39, 40]

Cechy Elektrolizer PEM Elektrolizer AEL
charakter. (polimerowy) (alkaliczny)
Zakres 70+ 90 °C 100 + 150 °C
temperatur
Elektrolit State tworzywo - membrana Alkaliczny roztwér KOH
Reakcja na + - _ _
katodzie 4H" +4e~ —> 2 H, 4 H,0 +4e~ > 2H,+40H
Reakcja na - + _ _
anodzie 2H,0 —4e” > 0, +4H 40H™ — 0, + 2 H,0 + 4e
Zalety e Wysoka czysto$é gazu e Niski koszt CAPEX
e Prosta i zwarta konstrukcja * Wysoka czystos¢ wodoru
e Obnizenie kosztéw * Dostepnos¢ jednostek o
inwestycyjnych przy duzych mocach
réwnoczesnym zwiekszeniu
mocy
Wady e Wysoki koszt podzespotdw, * Wysoki koszt operacyjny
katalizatoréw i membran OPEX .
» Wymagane zastosowanie » Wymagane zastosowanie
wody 0 wysokiej czystosci elektrolitu w postaci ciektej

3.1.4. Techniki magazynowania wodoru

Ze wzgledu na szeroki wachlarz zastosowan zaprezentowany na Rys. 3.1.
zainteresowanie wodorem sukcesywnie rosnie i dlatego systemy jego
przechowywania i transportowania staty sie obiektem coraz czestszych badanh.
Jako, ze wodér po zmieszaniu z powietrzem tworzy mieszanine wybuchowg (granica
wybuchowosci 4-77% - Tab. 3.1) nalezy stosowa¢ odpowiednie technologie, ktére

zapewnig bezpieczenstwo w obstudze.

Wodor jest magazynowany w postaci ciektej, sprezonej lub pod postacig
wodorkéw metali MH (ang. Metal Hydrides). Magazynowanie H, w postaci gazowej
jest nie tylko niebezpieczne, ale i nieoptacalne z uwagi na niskg gestosc
objetosciowa réwng p = 0,0899 kg/m? [41].
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Metoda magazynowania wodoru w postaci ciektej jest najlepszym rozwigzaniem
przy dtugoterminowym przechowywaniu w duzej skali [42], poniewaz zapewnia
wyzszg gestoS¢ objetosciowg, co zwieksza opfacalnos¢ transportowania
i przechowywania.

Wedtug [43] w transporcie drogowym stosowane sg tzw.. naczepy rurowe,
ktore moge przetransportowaé ponad 60 m® cieklego  wodoru.
Technologia magazynowania ciektego wodoru najlepiej sie sprawdza w przypadku
transportowania go statkiem w bardzo duzej ilosci oraz w transporcie kotowym
dalekobieznym na trasach miedzymiastowych, a nawet miedzynarodowych.

W analizach prowadzonych w [44] stosowano 4 zbiorniki tadunkowe, ktorych
faczna pojemnos$¢ wyniosta 160 000 m®. Skroplony czynnik znajduje sie w nich pod
ciSnieniem 0,1 MPa. Zastosowany system izolacji sktada sie z izolowanych
prézniowo paneli tgczonych z panelami wykonanymi z pianki poliuretanowej, dzieki
czemu wspotczynnik odparowania wynosi w przyblizeniu 0,3% na dzien.

W zbiornikach zanieczyszczenia oddzielajg sie w temperaturze cieklego wodoru,
dlatego ta metoda wymaga wysokiej czystosci. Z tego wzgledu wodor
magazynowany pod postacig ciektg jest najlepszy do stosowania w ogniwach
paliwowych [45].

Najczestszym sposobem magazynowania jest technologia wodoru sprezonego,
ktéra charakteryzuje sie wiekszym bezpieczenstwem, prostotg i tatwoscig w obstudze
procesu tankowania [46]. Dodatkowo ten sposéb okreslany jest jako znacznie
(bo az 1,5 razy) bardziej efektywny niz skroplony wodor. Niestety proces sprezania
generuje wysokie zapotrzebowanie na moc co przektada sie na wyzszy ogolny koszt

procesu [47].

Ta technologia moze by¢ wykorzystywana w pojazdach napedzanych wodorem ze
wzgledu na niski ciezar i bezpieczenstwo stosowania pod warunkiem, ze spetnia
zatozenia normy ISO 158669 [48].

Jako, ze na szybkos¢ tankowania i gestoS¢ magazynowania wodoru wptyw ma
temperatura i cisnienie czynnika, nalezy okreslic wspoétczynnik Joule-Thomasa
i Scidliwos¢. Na podstawie warto$ci wspotczynnikow i szybko$ci napetniania
od strony stacji i pojazdu mozna wyznaczy¢ optymalne parametry tankowania
(temperatura 85 °C i cis$nienie 87,5 MPa) [49].

Magazynowanie wodoru mozliwe jest takze w technologii MH (ang. Metal

Hydrides) czyli wodorkow metali. Jednym z przyktadow jest wodorek magnezu MgH>,
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ktory uwazany jest za doskonaty materiat stuzgcy przechowywaniu wodoru,

poniewaz jest tani i ma wysokg zdolno$¢ magazynowania [46].

Proces magazynowania wodoru pod postacig wodorkow metali wymaga
stosowania adsorbentow, ktorych wielokrotnie rozbudowana powierzchnia aktywna
pozwala na powigzanie czasteczek z wodorem. Atomy wodoru zblizajgce sie
do powierzchni metalu zaczynajg razem z nig na siebie oddziatywac. Wzajemne
oddziatywanie powoduje zageszczenie wodoru w tym miejscu (proces adsorpciji).
Sam proces adsorpcji wodoru w poszczegoélnych metalach zalezny jest m.in.

od energii czgsteczki, parametréw procesu i rodzaju metalu [46].

Wedtug [50] wodorki metali mogg by¢ wykorzystywane w wozkach widtowych ze
wzgledu na duzy ciezar i konstrukcje, a pierwszy raz takie rozwigzanie zostato
zastosowane w pilotazowym projekcie w RPA w 2016 roku. Teraz sg one stosowane

juz komercjalnie.

W [51] badano szybkos¢ uwalniania wodoru z dziewieciu zbiornikéw MH (o tgczne;j
pojemnosci 710 g) do ogniw paliwowych o mocy 500, 1000, 1500 i 2000 W.
Na podstawie badan autorzy wywnioskowali, ze mozliwa jest dostawa wodoru
do ogniwa 500 W w sposob ciggty, a dla ogniw 1000, 1500 i 2000 W eksploatacja
bedzie znacznie krétsza (ze wzgledu na obnizenie temperatury zbiornikéw

co uniemozliwito dostarczanie wodoru z predkos$cig wymagang przez ogniwo).

Z kolei w [52] zbadano dwa zbiorniki (w kazdym znajdowato sie 3 kg MH).
Autorzy wykazali, ze przeptyw powietrza o temperaturze 15-20 °C i predkosci 2 m/s
spowodowat niepetne wykorzystanie zmagazynowanego wodoru, czyli niepetne
uwolnienie wodoru do ogniwa. Jezeli jednak ogniwo pracuje okresowo

to przywrdcenie zasilania wodorem poskutkuje poprawg wydajnosci catej instalaciji.

Magazynowanie wodoru mozliwe jest takze w postaci ciektych organicznych
no$nikébw wodoru LOHC (ang. Liquid Organic Hydrogen Carriers). Ta metoda
charakteryzuje sie wysokim bezpieczenstwem i wydajnoscia magazynowania
ze wzgledu na wysokg gestos¢ czynnika. Dodatkowg zaletg jest kompatybilnos¢
z istniejgcymi juz jednostkami infrastruktury transportowej i systemami tankowania
[53]. Jako, ze nie wymaga stosowania specjalistycznych zbiornikow cisnieniowych,

moze odgrywac kluczowg role w zakresie magazynowania wodoru.
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Zastosowanie tej metody obejmuje dwa nastepujgce procesy:

® zwigzek ubogi w H; jest uwodorniany w miejscu, gdzie znajduje sie duza ilos¢

wodoru,

® zwigzek bogaty w H, jest odwodorniony w miejscu, gdzie potrzebny jest wodor

[54].

Poréwnanie stosowanych parametrow w poszczegolnych rodzajach magazynow

H, zostato zaprezentowane w Tab. 3.5.

Tab. 3.5. Poréwnanie parametréw w poszczegolnych magazynach H; [45]

e e . Grawimetryczna | Objeto$ciowa
Magdazg/n Tem poeratura Cisnienie gestos’é energii gestos’c’:
wodoru c bar Wit% energii
Skroplony H -253,15 0 7,5 6,4
Sprezony H; 19,85 700 5,7 4,9
Wodorki 113,15+151,85 20 7,6 13,2
metali
LOHC 19,85 0 8,5 7
3.1.5. Cztery drogi zagospodarowania energii elektrycznej poprzez

wykorzystanie odnawialnego wodoru

Proces zastosowania energii elektrycznej do produkcji odnawialnego wodoru to

poczatek drogi wykorzystania OZE. Energia w postaci wodoru jest wykorzystywana

na kilka sposobow co zostato zaprezentowane w Rys. 3.4.

MAGAZYN
ENERGII

P2P

P2F

PALIWO

SUROWIEC

P2F.S.

P2G

CZYNNIK

Rys. 3.4. Cztery drogi zagospodarowania energii w postaci wodoru [55]
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Kazda 2z =zaprezentowanych drog zagospodarowania energii w postaci

odnawialnego wodoru zostata opisana ponizej [55]:

e Power to Power — energia z OZE wykorzystywana jest do produkcji wodoru,
ktore jest przechowywany (stuzy jako magazyn energii) i w razie potrzeby
wykorzystywany w ogniwie paliwowym FC (ang. Fuel Cell) lub w turbinie gazowej
(rozdziat 3.1.6.).

e Power to Fuel — wyprodukowany wodor stanowi paliwo dla pojazdéw FCEV
(ang. Fuel Cell Vehicle)

e Power to Feedstock — wyprodukowany woddér stanowi surowiec
wykorzystywany do produkcji zwigzkow chemicznych

e Power to Gas — wodér stanowi czynnik, ktory moze zosta¢ przeksztatcony

np.: w syntetyczny metan.

3.1.6. Instalacja P2P. Wptyw dodatku wodoru do paliwa w obiegu turbiny
gazowej na skiad spalin.

Znaczacy przyrost udziatu energii odnawialnej w sieci elektroenergetycznej jaki
miat miejsce w Niemczech w ciggu ostatnich 10 lat zostat zaprezentowany na
Rys. 3.5.

En. stoneczna En. wiatrowa OFFSHORE En. wiatrowa ONSHORE En. wodna
140000

120000 —

100000 —

80000 —

60000 —

Moc zainstalowana [MW]

40000 +— —

20000 +— —

0

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Rok kalendarzowy

Rys. 3.5. Moc zainstalowana w Niemczech z energii stonecznej, wiatrowej i wodnej
w latach 2010-2020 [79]
Wedtug [79] najwiekszy przyrost mocy zainstalowanej w Niemczech na przestrzeni
10 lat przedstawiony na Rys. 3.5 uzyskano przy wykorzystaniu energii stonecznej

i wyniost ponad 35000 MW. Kolejno dla energetyki wiatrowej na lgdzie wyniost

Politechnika Slgska. Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych. 44-100 Gliwice, ul. Konarskiego 18



Aleksandra M. WALEWSKA ROZPRAWA DOKTORSKA str. 29

prawie 28 000 MW, a na wodze wyniost 7667 MW. Udziat energii wodnej zmalat
0 16 MW.

Jednym ze sposobdw magazynowania energii uzyskanej z OZE jest produkcja
wodoru — paliwa alternatywnego.

Wyprodukowany, dzieki OZE, wodor moze zostaC wykorzystany w systemie
Power to Power (P2P), np. w obiegu turbiny gazowej. Wykorzystanie wodoru
zwieksza temperature ptomienia, a jego predkos¢ moze wzrosngc¢ nawet 10 krotnie
[80]. Przyktadowy obieg turbiny gazowej, w ktérym zostata wykorzystana mieszanka

metan+wodor, zostat zaprezentowany na Rys. 3.6.

metan

wodor

2—» KS p—4

© s :

1 5
powietrze spaliny

Rys. 3.6. Przykfadowy obieg turbiny gazowej (S — sprezarka, G — generator,
KS — komora spalania, T — turbina)
W ramach odbytego stazu na TU Dresden w Thermische Energiemaschinen und -
anlagen przeprowadzone zostaty badania wptywu dodatku wodoru do paliwa

w obiegu turbiny gazowej na sktad spalin.

Sprezone powietrze w S jest dostarczane do komory spalania KS, w ktorej
spalana jest mieszanka metan+woddr. Kolejno gorgce spaliny sg rozprezane
w turbinie T i kierowane do komina. Zatozone parametry procesu spalania zostaty
zaprezentowane w Tab. 3.6. Prowadzone analizy dotyczg skfadu spalin na wyjsciu

z KS — z tego wzgledu pomijana jest praca turbiny.
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Tab. 3.6. Zaktadane parametry w procesie spalania paliwa

Parametr Symbol Jednostka Wartos¢

Wsp. nadmiaru pow. A - 1;5
Wskaznik wypalenia - % 100
Cisnienie spalania p bar 9

Temp. powietrza (punkt 2 Rys. 3.6) thow °C 300
Temp. paliwa gazowego tpal °C 20
Wilgotnosé powietrza RH % 0

Spr. izentr. sprezarki Ni.s - 0,88
Spr. mech. sprezarki Nm.s - 0,99

Wyniki analiz sktadu spalin wylotowych z turbiny zostaty zaprezentowane na
Rys. 3.7 i 3.8. W kazdym przypadku analizowana jest mieszanka metan+wodér przy

zatozeniu dodatku wodoru od 10% do 90%.

Wyniki analiz pochodzg z programu stworzonego przez kadre naukowg TU
Dresden, Professur fur thermische Energiemaschinen und —anlagen. MLU_MW:
Multimediale Lehr- und Lernumgebung Maschinenwesen. Program powstat
w oparciu o: Elsner, N.: Grundlagen der Technischen Thermodynamik, S.157ff,
Akademie-Verlag Berlin 1973. Program wykorzystuje baze danych Refprop
i przeprowadza obliczenia dla modelu gazéw doskonatych. W obliczeniach nie
uwzgledniono strat cisnienia.

Przypadek 1: A=1

H20 CO2 =02 N2
25 - 80
- 70
20
l? B 60
S —_
S 15 - 90 X
~ o]
8 - 40 &
- zZ
S 10 30 =
T - 20
5
- 10
0 0
10 20 30 40 50 60 70 80 90

llo$¢ wodoru w mieszance [obj%]

Rys. 3.7. Sktad spalin wylotowych z turbiny gazowej w zaleznosci od ilosci dodanego wodoru

dla przypadku 1 (wspotczynnik nadmiaru powietrza wynidst A=1)
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Wyniki zaprezentowane na Rys. 3.7 pokazujg, ze dodatek wodoru do metanu ma
znaczacy wptyw na sktad spalin wylotowych. Przy zastosowaniu jedynie 10%
dodatku H, do mieszanki ilos¢ CO, wynosi 14,7 obj%, zwiekszenie udziatu H, do
90% zmniejszyta ilos¢ CO, w spalinach ponad 3-krotnie. llo$¢ azotu i tlenu
w spalinach jest na statym poziomie, poniewaz ich ilos¢ nie jest zalezna od stosunku

paliw, ktore biorg udziat w procesie — w paliwie nie ma O, i Na.

Przypadek 2: A=5

H20 CO2 =02 N2
5 - 80
4.5 - 70
4
—_ - 60
X 35 =
§ 3 - 50 i’g.
o 25 - 40 =
O 2 pd
S 30 &
~ 1,5 O
T - 20
1
0,5 - 10
0 0
10 20 30 40 50 60 70 80 90

llos¢ wodoru w mieszance [Obj%]

Rys. 3.8. Skiad spalin wylotowych z turbiny gazowej w zaleznosci od ilosci dodanego wodoru

dla przypadku 2 (wspofczynnik nadmiaru powietrza wynidst A=5)

Wyniki analiz (dla A=5), ktore zostaty zaprezentowane na Rys. 3.8. pokazuja,

ze dodanie matej ilosci wodoru do metanu zmniejsza ilos¢ CO, w spalinach.

Dodatek 10% H, powoduje, ze ilos¢ CO, w spalinach wynosi 3,1 0bj%,
zwiekszenie udziatu H, do 90% zmniejszyta ilo§¢ CO, w spalinach do wartosci
1 obj%. Udziat procentowy azotu i tlenu nadal utrzymujg sie na statym poziomie

jednak tlenu jest teraz wiecej niz w przypadku 1 przy A=1.

W obu przypadkach ilos¢ tlenu i azotu utrzymuje sie na statym poziomie, poniewaz
ich zawartos¢ w spalinach jest zalezna od sktadu dostarczanego powietrza
i wspoétczynnika A. Wraz ze wzrostem ilosci dostarczanego wodoru maleje ilo$¢

uwalnianego dwutlenku wegla do atmosfery.

Zastosowanie dodatku odnawialnego wodoru do paliwa metanowego pozytywnie

wplywa na proces zmniejszenia emisji i zwieksza udziat wykorzystywanego OZE,
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ale ostatecznie przyczynia sie do powstawania kolejnych przeszkdéd — duzej ilosci
wody w spalinach. Rozwigzanie tego problemu stanowi osobne, istotne zagadnienie,
ktdre nie bedzie dalej analizowane w niniejszej pracy, poniewaz nie wpisuje sie w jej

tematyke.

3.1.7. Zagrozenia w procesie produkcji i magazynowaniu wodoru

Charakterystyka fizykochemiczna wodoru zaprezentowana w Tab. 3.1 pokazuje,
ze wodor jest pierwiastkiem niebezpiecznym. Zagrozenie wystepuje zaréwno na

etapie produkcji, jak i magazynowania, transportu i stosowania.

Podstawowym zagrozeniem w procesie magazynowania wodoru w postaci ciektej
stanowig jego opary. Moze to spowodowaC nadcisnienie i wyladowanie.
W artykule [45] autorzy proponujg stosowanie systemu kriogenicznego w celu
zapobiegania potencjalnym zagrozeniom, co zwiekszy bezpieczenstwo na stacjach

tankowania wodoru i w transporcie dalekosieznym.

Wedtug [43] w przypadku magazynowania ciektego wodoru, najwiekszym
zagrozeniem jest awaria zbiornika, ktora spowoduje pozar i uwolnienie
zmagazynowanej energii w postaci fali uderzeniowej BLEVE (ang. Boiling Liquid
Expanding Vapour Explosion). W celu zmniejszenia skutkdw awarii zbiorniki sg
wyposazane w systemy zabezpieczen PRD (ang. Pressure Relief Devices),
ktére dzieki odprowadzeniu H, z fazy gazowej pozwalajg na unikniecie wzrostu

ciSnienia w zbiorniku, ktéry wymienia ciepto z otoczeniem.

Analizowane zagrozenie w [56] dotyczy samochodow, ktére napedzane sg
ogniwami wodorowymi. Autorzy zwracajg uwage, ze jednym z gtbwnych powodow
pozarow i eksplozji sg awarie zawordw i rurociggéw, przez ktére przeptywa wodor.
Zagrozenie wybuchem jest istotnym problemem zwilaszcza biorgc pod uwage,
ze obecnie nawet samochody napedzane gazem LPG (ang. Liquefied Petroleum
Gas) nie mogg parkowac na wielu parkingach podziemnych pomimo tego, ze ryzyko
wycieku jest mniejsze. W przypadku tuneli drogowych na wyciek i jego dyfuzje wptyw
bedzie mie¢ nie tylko jego miejsce, ale takze kierunek przeptywajgcego wokot

powietrza.
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3.2. Dwutlenek wegla CO; jako substrat do produkcji paliwa metanolowego

W ramach pracy przeprowadzono badania literaturowe [57-66] w celu okreslenia
mozliwosci zastosowania CO; jako substratu do produkcji paliwa alternatywnego —

metanolu.

3.2.1. Charakterystyka fizykochemiczna dwutlenku wegla CO,

Dwutlenek wegla jak kazdy inny zwigzek ma pewne cechy charakterystyczne,
ktore stanowig o mozliwosciach jego zastosowania w poszczegolnych procesach
technologicznych. Jego charakterystyka fizykochemiczna zostata zaprezentowana
w Tab. 3.7.

Tab. 3.7. Charakterystyka fizykochemiczna dwutlenku wegla [57-60]

Cecha Jednostka Wartos¢
Stan skupienia - skroplony
Kolor - bezbarwny
Zapach - bezwonny
Ciezar czasteczkowy g/mol 44,01
Temperatura krytyczna °C 31
Temperatura topnienia °C -56,6
Temperatura wrzenia °C -78,5
Gestos¢ wzgledna - 1,512 (-56,6 °C)
Gestos¢ par - 1,522 (21 °C)
Lepkos¢ Pa-s 0,000015

Dwutlenek wegla znajduje zastosowanie zawodowe i przemystowe, ale tak jak
w przypadku wielu innych czynnikow zaleca sie przeprowadzi¢ ocene ryzyka.
Stosowany jest czesto jako gaz dopetniajgcy w réznych mieszaninach, czynnik
biobojczy, gaz ostonowy, kalibracyjny i nosny, a takze znajduje zastosowanie
w produkcji napojow. Wykorzystywany jest takze w procesach spalania, ciecia
i topienia [57-60].

W niniejszej pracy postuzy jako czynnik do produkcji paliwa metanolowego.
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3.2.2. Wychwyt CO, z procesu konwencjonalnego spalania paliw kopalnych

Proces wychwytywania dwutlenku wegla bedzie bardziej optacalny w miejscu,
gdzie jest go duzo (wysoka koncentracja), czyli w poblizu emiteréw elektrowni
konwencjonalnych spalajgcych state paliwa kopalne. Metody wychwytywania
i sktadowania zostaty sklasyfikowane w Tab. 3.8.

Tab. 3.8. Zestawienie metod wychwytywania i sktadowania CO, wraz z ich
podstawowg charakterystykg [65-66]

Wartos¢ Charakterystyka
Metody wychwytywania CO,
Pierwotna e Wysokie stezenie CO,
(ang. Pre-combustion) powodujgce wiekszg
efektywnosé

Wtérna ¢ Najlepiej rozwinieta
(ang. Post-Combustion) technologia
Spalanie w tlenie e Woysokie stezenie CO;

(ang. Oxy-combustion)

Metody sktadowania CO,

Geologiczna e Wykorzystuje skate lub
warstwe solankowg.

e CO; uwiezione zostaje w
przestrzeniach porowatych.

Karbonatyzacja mineralna e Proces egzotermiczny
e Wykorzystuje zjawisko
naturalnego wietrzenia

Oceaniczna e Metoda uznana za
niebezpieczng

Wiazanie w ziemskich e Magazynowanie CO, w postaci

ekosystemach ligniny (sktadnika celulozy)

e Celuloza to okoto % wegla
komoérkowego w catej biosferze

e Lasy przy aglomeracji
pochtaniajg wiecej CO; niz te
odizolowane

Rozrézniamy dwie gtéwne technologie pozyskujgce w ten sposéb COo:
e CCS (ang. Carbon Capture and Storage) — proces polegajgcy na wychwyceniu
wyemitowanego juz CO; i jego magazynowaniu
e CCU (ang. Carbon Capture and Utilization) — proces polegajgcy na wychwyceniu

wyemitowanego juz CO; i jego utylizacji.
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W procesie CCU dwutlenek wegla jest wykorzystywany do produkcji innych

substancji lub produktéw np. betonu.

Wedtug [61] przewiduje sie, ze technologia CCS odgrywa kluczowg role w dgzeniu
do ograniczenia emisji i ma szanse zapewni¢ zmniejszenie jej o 60 a nawet 70%.
Holenderski  program ROAD (ang. Rotterdam Opslag and Afvang
Demonstratieproject) ma pozwoli¢ na wychwycenie 1,1 min t/rok i dlatego stanowi

najwiekszg i najbardziej obiecujgcy instalacje tego typu w Europie.

Badania prowadzone w [62] pokazujg, ze wykorzystanie procesu CCU daje
szanse na zmniejszenie zuzycia energii ze zroédet konwencjonalnych w przemysle
petrochemicznym nawet o 32%. Autorzy zauwazajg takze, ze ta technologia
w wiekszym stopniu przyczynia sie do zmniejszenia emisji CO, niz stosowanie

pojazdow typu ZEV (ang. Zero-Emission Vehicles).

W Chinach zauwazono, ze technologie wychwytu dwutlenku wegla ograniczajg
braki w infrastrukturze. Z tego wzgledu planuje sie budowe 19 000 km rurociggéw dla
technologii CCU z czego az potowa zostanie pociggnieta korytarzami istniejgcych juz
rurociggow naftowych i gazowych [63]. Co wazniejsze, w chwili obecnej 14
przybrzeznych chinskich regionéw emituje 4,2 Gt CO, rocznie (41% krajowej emisji),
a baseny sedymentacyjne u wybrzezy pomieszczg 573-779 Gt CO, [64].

W niniejszej pracy zaktada sie, ze dzieki metodzie CCU wychwycony dwutlenek
wegla zostanie wykorzystany do produkcji odnawialnego metanolu w procesie

uwodornienia CO..
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4. PRODUKCJA ENERGII ELEKTRYCZNEJ Z OZE DLA PROCESU
WYTWARZANIA WODORU

Energia elektryczna z farmy wiatrowej (FW) i stonecznej (FS) w niniejszej pracy
stanowi podstawe do produkcji odnawialnego (zielonego) wodoru w generatorze,
ktéry nastepnie bedzie wykorzystany w procesie uwodornienia CO, do produkciji

metanolu (co opisane zostato w pdzniejszych rozdziatach dysertaciji).

Wykorzystanie energii odnawialnej w czasie niskiego zapotrzebowania na nig
(wynikajgce z biezgcego zuzycia zgodnie z rejestrem Krajowego Systemu
Elektroenergetycznego jak na Rys. 3.2) poteguje efekt ekologiczny, pozwala na
zmniejszenie emisji zanieczyszczen do atmosfery i dodatkowo zwieksza ilosé
wykorzystywanego OZE w systemie elektroenergetycznym. Zmniejszenie pozioméw
emisji i zwiekszenie wykorzystywanego OZE pozwoli na zblizenie sie do celu jakim
jest ograniczenie wzrostu temperatury na swiecie (co zostato opisane w pierwszym

rozdziale).

W niniejszej pracy generator wodoru wykorzystuje energie z farmy wiatrowej
i stonecznej, ktorych moce nominalne wynoszg 50 MW. Dane do obliczen zostaty

pozyskane (przeskalowane) z:

o farma wiatrowa — Projekt Marszewo (TAURON Ekoenergia) — 100 MW;

e farma stoneczna - Instalacja na dachu budynku Wydziatu Inzynierii
Srodowiska i Energetyki i Wydziatu Mechanicznego Technologicznego
Politechniki Slgskiej przy ul. Konarskiego 18 — 18A w Gliwicach —
99,905 kWw.

Parametry elektrowni zostaty zaprezentowane w Tab. 4.1, zdjecie rzeczywiste na
Rys. 4.1.

Instalacja na dachu budynku Wydziatu ISiE i MT zostata wykonana w ramach
projektu ,Redukcja emisji CO, i zuzycia energii w budynkach Politechniki Slgskiej
w Gliwicach poprzez produkcje energii elektrycznej i cieplnej z odnawialnych zrédet
energii oraz wymiane oswietlenia wewnetrznego”. Na stronie

https://ise.polsl.pl/eko.php widniejg informacje o wygenerowanej w danym dniu

energii, catkowitej wygenerowanej energii, temperaturze, cisnieniu i wilgotnosci
powietrza, a takze o predkosci i kierunku wiatru.

Elektrownia sklada sie z 337 modutbw PV typu NeMo 60 P265 Wp
i inwerterow SOLAREDGE SE15k (2 sztuki) i SOLAREDGE SE17k (4 sztuki) [154].
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Tab. 4.1. Parametry charakterystyczne farmy stonecznej na dachu Wydziatéw ISiE
i MT Politechniki Slgskie;.

PARAMETR JEDNOSTKA WARTOSC
Moc ogniw (sumaryczna) kW 99,905
VI\\/II;);V érosziz?alna jednostki KW 98
Znamionowy prad ogniwa A 8,48
Znamionowa moc ogniwa W 265
Znam. napiecie robocze \% 31,51

Rys. 4.1. Elektrownia fotowoltaiczna znajdujgca sie na dachu Wydziatéw ISiE
i MT Politechniki Slgskiej [153]

4.1. Metodologia obliczeniowa dla farmy wiatrowej i fotowoltaicznej

Moc farmy wiatrowej i fotowoltaicznej zostata zaprezentowana osobno dla
poszczegdblnych farm na Rys. 4.2 i Rys. 4.3 w funkcji czasu — jednego petnego roku

kalendarzowego.

Wskazniki maksymalnej mocy obu analizowanych farm zostaty przedstawione

rownoczesnie na Rys. 4.8 dla lepszego poréwnania.

Wszystkie obliczenia zostaty poprowadzone na podstawie metodologii
zaprezentowanej w [68] i nie uwzgledniajg one mocy potrzeb wtasnych dla godzin,

w ktérych farma nie produkuje energii elektrycznej.
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Rys. 4.2. Moc farmy stonecznej Ngs w funkcji czasu (8760 h)

Moc Farmy Wiatrowe;j
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Rys. 4.3. Moc farmy wiatrowej Ngy W funkcji czasu (8760 h)

Rys. 4.2 pokazuje, ze farma fotowoltaiczna osigga najwyzsze wartosci
generowanej mocy w miesigcach letnich (rosnie od poczatku do okoto potowy roku,
a nastepnie maleje). Farma wiatrowa nie utrzymuje takiej tendencji i jej moc

osiggneta wysokie wartosci we wszystkich miesigcach w roku.

Usrednione wartosci generowanej mocy dla poszczegdlnych godzin w ciggu doby

i miesiecy w roku zostaty zaprezentowane na Rys. 4.4 — 4.7.
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Rys. 4.4. Srednia moc farmy stonecznej w poszczegélnych godzinach w dobie
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Rys. 4.5. Srednia moc farmy wiatrowej w poszczegdlnych godzinach w dobie

Poréwnujgc Rys. 4.4 i 4.5 mozna zauwazy¢, ze farma stoneczna generuje

najwyzsze moce w potudnie, a moc farmy wiatrowej jest najwyzsza po potudniu.
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Rys. 4.6. Srednia moc farmy stonecznej w poszczegdlnych miesigcach w roku
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Rys. 4.7. Srednia moc farmy wiatrowej w poszczegélnych miesigcach w roku
Analizujgc wartosci zaprezentowane na Rys. 4.6 i 4.7 mozna zauwazy¢, ze farma

stoneczna generuje najwyzsze moce w miesigcach wiosennych i letnich, za to farma

wiatrowa w miesigcach jesiennych i zimowych.
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Wskaznik mocy maksymalnej FW Wskaznik mocy maksymalnej FS
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Rys. 4.8. Wskaznik mocy maksymalnej farmy stonecznej i wiatrowej Ne/Ng nom
w funkcji czasu (8760 h)

Wyniki zaprezentowane na Rys. 4.8 pokazuja, ze farma wiatrowa generuje wyzsze

moce niz farma stoneczna.

Przedstawiona ponizej metodologia obliczeniowa (zgodnie z metodologig
zaprezentowang w [68]) zostata zaprojektowana dla farmy stonecznej. Obliczenia dla

farmy wiatrowej zostaty poprowadzone w analogiczny sposob.

Moc farmy wiatrowej i fotowoltaicznej (usredniona) dla okresu rownego 1 rok,
zostata obliczona wg:
Tk

1
Npmea = f NF(T)dT : E (4.1)

Ts

g — liczba godzin w czasie jednego petnego roku = 8760
T, — poczatek przedziatu catkowania,

T, — koniec przedziatu catkowania,

Wskaznik znamionowej mocy farm & jest wyznaczany ze stosunku mocy

Sredniorocznej i mocy nominalnej:

5F _ NF.med

(4.2)

NF.nom

Z wykorzystaniem znanego juz czasu pracy wyznaczana jest moc srednia

i wskaznik mocy (w odniesieniu do jej wielkosci). Realny czas pracy 7z, Opisuje
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liczba godzin pracy zgodnie z zaleznoscia:

Tract = T — Tg(VNp = 0) (4.3)
gdzie:

vV — oznacza dla kazdego,

Tr — godzina, w ktorej generowana moc byta rowna zero.

Te wartosci sg prezentowane w odniesieniu do catego roku, aby uwzgledni¢ takze
okres, gdzie moc jest rowna zero. Wyznaczenie usrednionej wartosci mocy jest
mozliwe dzieki poznaniu rocznej ilosci wyprodukowanej energii elektrycznej.
Ta wartosc¢ z kolei mozliwa jest do wyznaczenia dzieki metodzie trapezow.

Pole pod krzywag na wykresie N = f(t) stanowi ilo$¢ energii elektrycznej zgodnie
z zaleznoscia:

Tk

1
f@dr = 5 (1 = 10) + [f (@) + £ (1] (4.4)
Ts
Celem zwiekszenia doktadnosci wyznaczenia wartosci metodg trapezow
wyznacza sie krok catkowania, ktéry dzielony jest przez g-1 przedziatdow wedtug
zaleznosci:
Ts — Tk

dt = 71

(4.5)

gdzie:

T, — poczatek przedziatu catkowania,

T, — koniec przedziatu catkowania,

g—1= 87359, poniewaz tyle wystepuje przedziatow przy zatozeniu, ze wartosc

Sredniogodzinowa sprowadzana jest do poczatku kazdej danej godziny.

Przedziat, w ktérym nastepuje catkowanie od pierwszej godziny do ostatniej,
zawiera sie w przedziale 1 — 8760. Kolejno jest on dzielone przez 8759

podprzedziatéw (z tego wzgledu krok catkowania jest rowny jeden.

Wartos¢ funkcji f(t) w nastepnych 7; osigga wartos¢ mocy dla kolejnych godzin.

Wartos¢ w kazdym punkcie wyznaczana jest zgodnie z rownaniem:

f(@) = f(zs +i-dr) (4.6)

gdzie:

i=1,2,...,(g-1)
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Ostatecznie pole wyznaczane dzigki metodzie trapezéw opisywane jest wzorem:

a+b

Ftrapezu = T (4.7)
Z powyzszych zaleznosci mozna wyznaczyc:
Tk n
f f(@dr == d Z fas+({—=1)-dr)+ f(rs+ (i-dr) ] (4.8)
Tg =1

gdzie:
a,b — podstawy trapezu a = f(z,); b = f (s + d7)
h — wysokos¢ trapezu = dt

Energia, ktora zostata wygenerowana poprzez farme réwna jest wartosci, ktora

zostata wyznaczona metodg trapezowa:

Ep = jtkf(r)dr (4.9)

Wskaznik, ktory okresla maksymalne wykorzystanie czasu pracy farmy dp okres$la

sie poprzez stosunek rzeczywistego czasu pracy tp 4. | wartosci maksymalnej T,y

T
dp = o< (4.10)

TF max

Nalezy uwzglednic, ze warunki pogodowe (w danym dniu, miesigcu i roku) sg nad
wyraz zmienne i trudne do przewidzenia, a i prognozy nie zawsze sg zgodne
z realnymi warunkami. Z tego wzgledu wyznacza sie potencjat instalacji produkujgcej

energie elektryczng ze zrodet odnawialnych dla danego okresu czasu.

Rozpoczynajgc obliczenia dla procesu elektrolizy wody, w pierwszej kolejnosci
wyznaczona zostata sprawnosc¢ generatora wodoru typu AEL (Srednioroczna), ktéra
wyznaczana jest dzieki zaleznosciom 4.11 i 4.12. W zaleznosci 4.11 sprawnosc
zostata zdefiniowana jako iloczyn ilosci wyprodukowanego wodoru w ciggu roku my,
i jego ciepta spalania podzielony przez ilo$¢ energii elektrycznej Ey;, ktora jest
dostarczana do elektrolizera, wedtug nastepujgcej zaleznosci [68]:

My, - HHVy,

Mg = — (4.11)
HG EHG
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gdzie:

HHVy, — ciepto spalania 142 237 kJ/kg

Nue = ¢ - In(Myy) + 10 (4.12)

Gdzie:
c =0,002
no = 0,6458

Wartosci ¢ i n, zostaty wyznaczona na podstawie funkcji logarytmicznej dla
danych literaturowych [19-24, 68, 70].

Srednia warto$é strumienia produkowanego wodoru w ciggu godziny to iloraz
catkowitej masy wodoru wyprodukowanego w ciggu roku i czasu pracy instalacji
w roku g = 8760 h/rok.

. m
Mpy2med = f (4.13)

Wskaznik mocy znamionowej generatora wodoru 8y, dzieki ktoremu mozemy
przeanalizowac¢ prace elektrolizera z dostarczang energig elektryczng to stosunek
sredniej mocy generatorow wodoru Nygmeq do mocy nominalnej Nygnom
i wyrazany jest on nastepujacym wzorem:

NHG.med

Sug = (4.14)

NHG.nom

gdzie: moc generatora wodoru ($rednioroczna) okresla sie stosunkiem

przekazanej energii elektrycznej Ey; i rzeczywistego czasu pracy Tye gce.

E
NpG.med = e (4.15)
THG.act
Wskaznik, ktory okresla magazynowanie energii yy; Stanowi iloraz energii
przekazywanej do instalacji Ey; i catkowitej energii, ktora zostata wyprodukowana

dzieki farmie, zgodnie z réwnaniem:

Eng

= W (4.16)

YuG
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4.2. Zatlozenia do obliczen

Zaktada sie, ze czeS¢ energii elektrycznej, ktora zostata wyprodukowana dzieki
pracy obu farm zostaje wykorzystana w procesie elektrolizy do produkcji odnawialnego
wodoru. Wodér z kolei zostanie wykorzystany w procesie uwodornienia dwutlenku
wegla, ktory zostat opisany w dalszej czesci niniejszej dysertacji doktorskiej. Zatozenie
do poprowadzenia obliczen zgodnie z powyzszg metodologig (punkt 4.1) zostaty

zaprezentowane w Tab. 4.2.

Tab. 4.2. Zatozenia wykorzystywane przy obliczeniach

Parametr Jednostka Wartosé
M_oc nom_lnalna farmy MW 50
wiatrowej
Moc nomlnalna farmy MW 50
stonecznej
Cisnienie wodoru MPa 2,5
Temperatura wodoru °C 25
Czas pracy instalacji w h/rok 8760
roku
Poczatek doliny dziennej h 10%
Koniec doliny dziennej h 14%
Poczatek doliny nocnej h 22%
Koniec doliny nocnej h 6%

4.3. Wyniki analiz

Wyniki przeprowadzonej analizy zostaty zaprezentowane w Tab. 4.3 i pokazuja,
ze wskaznik mocy znamionowej (zal. 4.10) osiggnat wartos¢ rowng 0,1059 dla farmy
stonecznej i 0,2321 dla wiatrowej. Mata wartos¢ tego wskaznika spowodowana zostata
duzymi wahaniami zarejestrowanej mocy (tak jak na Rys. 4.2 i Rys. 4.3).
Dodatkowo, nalezy zauwazy¢, ze farma wiatrowa pracuje przez znaczgcg czesc roku
(7818 godzin), a farma stoneczna jedynie przez 4449 h, co doskonale pokazuje
roznice w stosowaniu odmiennych zrodet energii dla naszej szerokosci geograficznej

I znaczenie dywersyfikacji (zal. 4.3).
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Tab. 4.3. Zestawienie osigganych przez farme wiatrowg i fotowoltaiczng wartoSci

Parametr Jednostka wli::trrrgv?/a stgﬁér:fna
Moc srednioroczna N ea MW 11,61 5,29
Rzeczywisty czas pracy tr g0t h 7818 4449
Wskaznik znamionowej mocy 8 - 0,2321 0,1059

Analizy pracy generatora wodoru zostaty poprowadzone dla stosunkéw mocy
instalacji elektrolizera i farmy rownych 1, 5, 10, 20, 30, 40 i 50%, a jej wyniki zostaty

zaprezentowane na Rys. 4.9 i Rys. 4.10.

Wsk. znam. mocy instalacji elektrolizeréw FW Wsk. zmagazynowania en. el. FW

1,00 - 050 =

3 0,90 - 045 =
£ 20,80 - 0,40 =
e i
25070 - 035 3
£ 8 0,60 - 0,30 ¢
=2 0 ()
€ 20,50 - 025 w
o = c
N9 0,40 - 020 ¢
x 9 1S
E® 0,30 - 0,15 ¢
Yo N
£ <020 - 0,10
n O ]
Z 20,10 - 005 g
0,00 - 0,00 ¥

1 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 =

NHG.nom/NF.nom [%]

Rys. 4.9. Wskazniki opisujgce prace generatora wodoru zasilanego energig z farmy wiatrowej

Wsk. znam. mocy instalaciji elektrolizerow FS Wsk. zmagazynowania en. el. FS _

1,00 - 0,50 -3

L

%— 0,90 - 0,45 >
£ 20,80 - 040 2
g3 0,70 - 035
2.8 0,60 - 0,30 &
Q9 0o ©
€ 20,50 - 0,25 ¢
g 2 g
<2 0,40 - 020 2
x O c
fS ® 0,30 - 015 >
S £ 0,20 - 010 S
Z 20,10 - 0,05 E
0,00 - 0,00 ¥

1 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 =

NHGAnom/NF.nnm [%]

Rys. 4.10. Wskazniki opisujgce prace gen. wodoru zasilanego energig z farmy stonecznej

Przedstawione na Rys. 4.9 i 4.10 wskazniki znamionowej mocy generatorow

wodoru éy¢ (zal. 4.14) w przypadku obu farm malejg wraz ze wzrostem stosunku
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W. Przeciwnie zmienia sie wskaznik zmagazynowania energii elektrycznej yyq
Fnom

. ;. ;. N
(zal. 4.16), ktérego warto$¢ rosnie wraz ze wzrostem —252" Dodatkowo yye W obu

Fnom

farmach osigga zblizone do siebie wartosci, a w przypadku wskaznika znamionowe;j

mocy generatora wodoru farma wiatrowa uzyskata wynik wiekszy o okoto 0,1.

120

100

8r str. wodoru m ; meq) [ka/h]
(o2}
o

1 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

N HG.nom/N F.nom [%]

NHGnom

Rys. 4.11. Wielkos¢ str. produkowanego H, (z energii z FW) w funkcji stosunku

Fnom

50
45 —
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8r str. wodoru m ;5 meq) [kg/h]
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NHG.nom/NF.nom [%]
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Rys. 4.12. Wielkos¢ str. produkowanego H, (z energii z FS) w funkcji stosunku

Fnom

Sredni strumien wodoru (zal. 4.13) zaprezentowany na Rys. 4.11 i 4.12 osigga tym
wyzszg wartosC¢ im wiekszy stosunek mocy instalacji elektrolizera do mocy danej

farmy. Najwyzszy sSredni strumienn wodoru dla I\I’\;’“ﬂ=50% dla FW wyniesie

Fnom

111,14 kg/h, a dla FS 45,00 kg/h.
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5. BADANIA DOSWIADCZALNE SYSTEMOW MAGAZYNOWANIA
WODORU W TECHNOLOGII METALKOW WODORU

W rozdziale 3.1.4 opisane i porownane ze sobg zostaty cztery technologie

magazynowania wodoru:

e wodor skroplony,

e wodor sprezony,

e wodorki metali,

e ciekle organiczne nosniki wodoru LOHC.

Z uwagi na cechy charakterystyczne procesu, ktore zostaly zaprezentowane
w Tab. 5.1, przedmiotem badan w niniejszej pracy zostaty magazyny wodoru

w technologii wodorkéw metalu.

Tab. 5.1. Cechy charakterystyczne magazynowania wodoru w zbiornikach
adsorpcyjnych i czynniki majgce wptyw na charakterystyke procesu [69-72]

Cechy charakterystyczne
magazynowania wodoru
w zbiornikach adsorpcyjnych

Czynniki majagce wptyw na
charakterystyke procesu

Bezpieczenstwo — Temperatura materiatu zalezna od
niskie ci$nienie procesu energii aktywacji i przewodnosci cieplnej
Brak potrzeby dostarczania ciepta z o
) Porowatosc¢
zewnatrz — niska temperatura procesu
Odwracalnos¢ — desorpcja i adsorpcja Cisnienie wttaczanego wodoru

Poréwnujgc ze skroplonym wodorem —

Wyzsza wartosé gestosci obj. Powierzchnia wymiany ciepta

Autorka pracy doktorskiej petnita funkcje kierownika projektu wewnetrznego dla
miodych naukowcéw BKM pt.: "Badania magazynowania wodoru w butlach
z wykorzystaniem technologii adsorpcji", w ramach ktérego realizowata prace
laboratoryjne w zespole w Katedrze Maszyn i Urzgdzeh Energetycznych na

Politechnice Slgskie;.

Ponizej przedstawiono wyniki witasnych badan eksperymentalnych. Zbiorniki
doswiadczalne zawierajg stop typu AB2 czyli brgz aluminiowo — Zzelazowo — niklowy
(tzw. Fazy Levasa [73-75]). Informacje o zastosowanych w badaniach zbiornikach

zostaty opisane w Tab. 5.1, a ich schemat przedstawiony na Rys. 5.2.
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Tab. 5.2. Dane techniczne zbiornika adsorpcyjnego

Parametr techniczny Jednostka Wartosé
AB2
Stop - (brgz aluminiowo —
zelazowo — niklowy)
Masa zbiornika kg 7,3
Maks. mozliwa ilo§¢ zmagazynowanego H; dm?, 800
Czystos¢ magazynowanego wodoru % 99,999
Cisnienie rozrywajgce zawor bezp. bar 139
Temperatura znamionowa °C 25
Zakres temperatur przy roztadowywaniu i o .
L C -5+55
napetnianiu
Temperatura otoczenia °C 5+30
Zakres temperatur podczas transportu °C -20 + 65
Zakres temperatur przechowywania °C 210 = 40

zbiornika

/'3\..

470

+—102,5—p

Rys. 5.1. Zbiornik adsorbcyjny ze stopem AB2

Eksperymentalna instalacja napetniania zbiornikdw zostata zaprezentowana na
Rys. 5.2. W butli B znajduje sie czysty wodor, ktéry po odkreceniu zaworu przeptywa
dalej (1) do reduktora cisnienia R.P. Przy R.P. znajdujg sie dwa manometry M1 i M2
(dla ci$nienia maksymalnego 20 bar). Nastepnie wodor ptynie rurociggiem nr (2)
i przeptywa przez przeptywomierz Coriolisa P.C. Kolejno gaz jest kierowany do
badanego zbiornika adsorpcyjnego Z.A. Zbiornik moze maksymalnie zmiesci¢ do
800 | H, pod ci$nieniem puax = 20 bar przy t = -5 — 55°C. W analizowanej instalaciji

zastosowany zostat zbiornik metalowo-wodorkowy wypetniony stopem wodorkowym
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(AB2), ktory wigze sie z wodorem i tym samym magazynuje go. Masa zbiornika

i gazu byta mierzona przed, w trakcie i po serii pomiarowej przy uzyciu wagi

laboratoryjnej.

My M Ma
R 0%
wentylacji
1—» RP. 2 » P.C. 4 > 5—»
Zaw
3
-
Z 00,00

w

Rys. 5.2. Schemat analizowanej instalacji procesowej

(B — butla wypetniona H,, R.P. — reduktor cisnienia, M — manometr,

P.C. - przeptywomierz Coriolisa, Zaw — zawér, Z — zbiorniki adsorpcyjne, W — waga

elektroniczna)

Pomiary zostaty przeprowadzone w zakresie cisnien 6-20 bar w zbiorniku.

Wyniki pomiaréw zostaty zaprezentowane na Rys. 5.3 5.4.

Masa doprowadzonego wodoru [g]

14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
2,0
0,0

@ Masa doprowadzonego wodoru Objetos¢ doprowadzonego wodoru

12 14
Cisnienie [bar]

16 18

20

0,04

0,02

Objetos¢ doprowadzonego wodoru[m3]

0,00

Rys. 5.3. llos¢ doprowadzonego wodoru wyrazona w gramach i w metrach szesciennych

w funkgciji cisnienia
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Wyniki przeprowadzonych pomiaréw zaprezentowanych na Rys. 5.3 pokazuja, ze
masa doprowadzonego wodoru rosnie o okoto 1 gram przy wzroscie cisnienia
0 1 bar.

W celu oceny zmian temperatury w procesie napetnienia, na powierzchni
zastosowanego zbiornika w czasie kazdego pomiaru masy wykonywane byty réwniez

trzy pomiary temperatury pirometrem: na dole t;, w srodku t, i na gorze ts.

otl Ot2  t3 Xtsr
35.0
33,0
—_ M
o 310 5
s 29,0
2 27,0
o
2 25,0
()
2 23,0 5
21,0

19,0 T T T T T T 1
6 8 10 12 14 16 18 20

Cisnienie [bar]

* X

X

X
L 2@

.|
vl

«

X
X

Rys. 5.4. Poréwnanie temperatur (gora, srodek, dot) i sredniej temperatury zbiornika

napetnionego wodorem w zaleznos$ci od cisnienia w zbiorniku

Temperatura zaprezentowana na Rys. 5.4 rosnie w kazdym punkcie pomiarowym
(gora, srodek, dot) o okoto 1°C przy zmianie cis$nienia o 1 bar. Najwieksza zmiana
temperatury (o okoto 1,5°C) wystepuje w okolicy srodkowych pomiaréw — w zakresie

ciSnien 13 - 14 bar.

Zmierzone cisnienie osiggneto wysokg wartos¢, poniewaz wodér wchiongt sie
dopiero po wykonaniu pomiaréw. W ciggu nastepnych dwoch dni (48 godzin)

cisnienie w zbiorniku spadto do 8 bar.

Temperatura na powierzchni zbiornikbw znaczgco wzrastata podczas procesu,
co poskutkowato diugim czasem tadowania. Przyrost temperatury powoduje niski
przyrost masy wodoru w zbiorniku. Z tego wzgledu, a takze na podstawie przegladu
literaturowego [76-78], zdecydowano o zastosowaniu systemu chtodzenia zbiornika
w czasie badan, ktéry pozwoli na zmniejszenie przyrostu temperatury podczas
tadowania. To z kolei powinno przyspieszy¢ proces tadowania zbiornika zwiekszajgc

ilos¢ zmagazynowanego wodoru.
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Zastosowany system chtodzenia zbiornikow to 13-litrowa faznia laboratoryjna
o wymiarach zewnetrznych (df. x szer. x wys.) 32,1 x 28,9 x 24,4 cm i wewnetrznych
22,9 x 16,5 x 20,3 cm. Wykonana jest ze stali nierdzewnej i pracuje w zakresie
temperatur 0 — 150 °C.

taznia sama w sobie nie zapewnia chtodzenia. Wymagane jest zastosowanie

ultratermostatu zanurzeniowego.

Ultratermostat immersyjny z kontrolorem typu MX to urzgdzenie pracujgce
w zakresie temperatur — 55 — 155 °C. Nalezy jednak pamietaé, ze taznia pracuje
w mniejszym zakresie temperatur. Caty system chtodzenia zaprezentowany na

fotografii wikasne Rys. 5.5.

—

Rys. 5.5. System chfodzenia zastosowany w instalacji

Wykorzystywanym ptynem w systemie chiodzenia byta woda destylowana,
co pozwolito unikngé =zanieczyszczeh na powierzchni. Schemat instalacji
z zastosowaniem systemu chtodzenia zostat zaprezentowany na Rys. 5.6, a na

Rys. 5.7 pokazano zdjecie instalacji wykonane w czasie pomiarow.
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M+ M Ms
P Q@
wentylacji
1—» RP.

2 » P.C. 4 > 5—»
|

|
:

.

S.Ch L_;'I

W

Rys. 5.6. Schemat analizowanej instalacji procesowej wraz z systemem chtodzenia
(S.Ch — system chtodzenia)

Rys. 5.7. Analizowana instalacja procesowa wraz z systemem chtodzenia (S.Ch —

system chtodzenia)
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Pomimo wymienionych zakresow temperatur obu urzgdzen, pomiary nie byty
przeprowadzane przy temperaturze <10 °C ze wzgledu na specyfikacje zbiornikow

ze stopem AB2.

Pomiary z wykorzystaniem systemu chtodzenia zostaty poprowadzone na dwdéch
takich samych zbiornikach adsorpcyjnych. W kazdym przypadku pomiary zostaty
wykonywane z krokiem czasowym réwnym 300 sekund (5 minut), do osiggniecia
ciSnienia nominalnego 25 bar w zbiorniku. WartoS¢ cisnienia mierzona byta
manometrem M3 z dokfadnoscig do 0,5 bara. Koniec serii pomiarowej wyznaczat
brak spadku cisnienia w butli co mierzono manometrem M1. Brak spadku cisnienia
oznaczat brak przeptywu gazu pomiedzy zrodiem i odbiornikiem. Przyrost cisnienia
w zbiorniku i osiggniete cisnienie w funkcji czasu zostaly zaprezentowane na
Rys. 5.8 5.9.

20°C 10 °C

Przyrost p w zbiorniku [bar]

0 20 40 60 80 100 120 140
Czas [min]
Rys. 5.8. Wartosc¢ przyrostu ciSnienia w zbiorniku w zaleznosci od czasu fadowania

Rys. 5.8 przedstawia wyniki pomiaréw osigganych cisnien w funkcji czasu
tadowania zbiornikéw dla 20 i 10 °C w systemie chtodzenia. Pomiar w dwudziestej
minucie dla 20 °C nie zostat przyjety do analizy i uznawany jest jako btgd pomiaru,

poniewaz znaczgco odbiega od przebiegu funkciji.
Najwiekszg wartos¢ przyrostu cisnienia, czyli réznicy cisnien miedzy kolejnymi
pomiarami wida¢ w  poczatkowych pomiarach dla obu temperatur.

Taka charakterystyka procesu jest wynikiem réznicy cisnienia w butli i w zbiorniku.
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Rys. 5.9. Wartos¢ cisnienia osigganego w zbiorniku w zaleznosci od czasu

tadowania

Dla przypadku, gdzie temperatura w systemie chtodzenia wyniosta 20 °C masa

zbiornika przed badaniami wynosita 7357,5 g, a po natadowaniu 7419,7 g. Dla 20 °C

czas tadowania wyniost 140 min. Dla 10 °C w systemie chiodzenia cisnienie

tadowania wynosi 25 bar. Masa zbiornika przed rozpoczeciem pomiaréw wyniosta

7361,4 g, a po napetnieniu 7418,5 g. Czas tadowania zbiornika poprzez obnizenie

temperatury w S.Ch o 10 °C zostat skrocony i wyniost 90 min. W obu przypadkach

przyrost cisnienia w zbiorniku malat wraz z wydtuzaniem procesu fadowania.

Na podstawie powyzszych wynikéw i wartosci z Tab. 5.2 wiadomo, ze w czasie

badan zmagazynowane zostato 119,7 g wodoru.

Znajgc wymiary zbiornika (Rys. 5.1.) obliczona zostata objetos¢ wewnetrzna

analizowanego pustego zbiornika, ktéra zostata zdefiniowana jako suma objetosci

walca i potowy objetosci kuli, zgodnie z zaleznoscia:

V=mn-h-r’+

3

T T

N =
Wl s

(5.1)

r — promien kuli i promien podstawy walca,

h — wysokos¢ walca
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Wszystkie wymiary potrzebne do obliczen to wymiary wewnetrzna zbiornika
(zewnetrzne, pomniejszone o grubos¢ scianek rowng 5 mm). Obliczona objetosé

wyniosta 0,003 m°.

Przeksztatcajgc rownanie Clapeyrona, masa mozliwa do zmagazynowania jest
obliczana z nastepujgcej zaleznosci:
_ pVM

m=

o (5.2)

gdzie:

p — cisnienie, p = 2500000 Pa

V — objetosé, V = 0,003 m®

M — masa molowa, M = 2 g/mol

R — uniwersalna stata gazowa, R=8,31 J/mol-K
T —temperatura, T = 283; 293 K

Na podstawie rownania (5.2) obliczono, ze bez zastosowania zbiornikow
adsorpcyjnych, przy tych samych parametrach, mozliwe bytoby zmagazynowanie

w takiej samej objetosci jedynie 6,2 g wodoru.

Porownanie ilosci wodoru mozliwej do zmagazynowania przy tych samych
parametrach, ale w roznych zbiornikach zostato opisane wskaznikiem a, co opisuje

zaleznosc:

«= (5.3)

gdzie:

my, — masa wodoru zmagazynowanego w zbiorniku adsorpcyjnym,

m'y, — masa wodoru zmagazynowanego w zwyktym zbiorniku.

Myz = My — My
(5.4)
m,, m;— waga analizowanego zbiornika po i przed badaniami, g

Wyniki obliczen wskaznika a wraz z zatozonymi masami zostaty zaprezentowane
w Tab. 5.3.
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Tab. 5.3. Wartosci wskaznika a dla zatozonych mas

Temperatura
w systemie .z .z L
Lp. chiodzenia Symbol Wartos¢ [g] Wartos¢ wskaznika a
[°C]
m, 7419,7
1 20 10,03
my 7357,5
m, 7418,5
2 10 8,89
my 7361,4

Wartos¢ wskaznika a oznacza, ze dzieki zastosowaniu zbiornikdw adsorbcyjnych,
zmagazynowano okoto 9 razy wiecej (8,89 — 10,03) wodoru niz zmiescitby zwykty

zbiornik o tych samych wymiarach.
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6. PRODUKCJA METANOLU W INSTALACJI PROCESOWEJ

Obliczenia stechiometryczne prowadzone dla reakcji procesu produkcji dajg
podstawy do stwierdzenia, ze w celu wyprodukowania metanolu na kazdy 1 kg H
nalezy dostarczy¢ 7,27 kg CO, do instalacji. W efekcie pozwala to na uzyskanie

5,298 kg czystego CH30OH, co zaprezentowane zostato ponizej, w zaleznosci (6.1):

7.27 kg CO, + 1 kg H, & 5.298 kg CH;0H + 2.979 H,0 6.1)

Gdzie:

Mcoz — 44,00950 g/mol
M2 — 2,01588 g/mol
Mu20 — 18,01528 g/mol
Mchzon — 32,04190 g/mol

6.1. Metanol CH3OH jako paliwo alternatywne i magazyn energii

Metanol moze stanowi¢C magazyn wodoru, poniewaz jest znacznie tatwiejszy
w przechowywaniu. Ma to zwigzek z bardzo niskg masg atomowg wodoru rowng
1,00784 u. Niestety z uwagi na swoje cechy fizykochemiczne stanowi niebezpieczny

dla cztowieka i Srodowiska czynnik.
6.1.1. Charakterystyka fizykochemiczna metanolu

Zgodnie z [81] metanol jest wysoce tatwopalnym zwigzkiem wodoru, tlenu i wegla,
ktory dziata toksycznie nawet w zetknieciu niewielkiej ilosci z zewnetrzng czescig
skory. Nalezy go magazynowaC z dala od zrodta ciepfa, iskrzenia i zaptonu.
W pomieszczeniu, w ktérym sie znajduje, obstuga techniczna musi stosowac odziez
ochronng, rekawice ochronne z gumy nitrylowej, szczelne okulary i aparat
oddechowy z filtropochtaniaczem AX [82]. Cechy fizykochemiczne metanolu zostaty

zaprezentowane w Tab. 6.1.
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Tab. 6.1. Zestawienie cech fizykochemicznych metanolu [81-84]

Cecha Jednostka Wartos¢
Kolor - bezbarwny
Zapach - charakterystyczny/ostry
Ciezar czagsteczkowy g/mol 32,04
pH - *
Tem[?er:atura o °C 97.8
topnienia/krzepniecia
Temperatura zaptonu °C 11
Temperatura wrzenia °C 64,5
Temperatura samozaptonu °C 455
Dolna granica wybuchowosci % 5,5
Gorna granic wybuchowosci % 36,5
Szybkosé parowania - 5,3
Preznos¢ par hPa 128
Gestos¢ par - 1,11*
Gestosé g/cm3 0,791*
Lepkos¢ kinematyczna mm2/s 0,7595*
Lepkos¢ dynamiczna mPa-s 0,6*

* w temperaturze 20 °C

6.1.2. Przeglad technologii produkcji metanolu

Instalacja opisana w pozycji literaturowej [85] zuzywa ciepto gtéwnie w procesie
desorpcji CO, i w reboilerze kolumny destylacyjnej. Autorzy zaproponowali,
aby ciepto wytworzone w instalacji byto w niej wykorzystywane, a w przypadku, kiedy
ilos¢ ciepta produkowanego jest za niska, zalecajg uzycie dodatkowych urzgdzenh.
W analizach wykazano, ze ciepto powstate w procesie elektrolizy zostanie
wykorzystane w procesie desorpcji CO,. Sprezarki CO, i H, oraz wentylatory
zuzywajg energie elektryczng przeznaczong do produkcji wodoru, dlatego obliczenia
prowadzone sg w sposob iteracyjny tak, aby zapotrzebowanie na energie elektryczng
wyniosto maksymalnie 100 MW. Najwyzszy koszt inwestycyjny dotyczyt procesu
instalacji wychwytu CO, (50%), 45 % to koszty dotyczgce procesu elektrolizy,
a ostatnie 5% dotyczyly instalacji syntezy metanolu. Wysoki koszt instalacji do
wychwytywania CO, zalezny jest od masy sorbentu stosowanego w procesie.
Proces elektrolizy poprowadzony zostat przy temperaturze t = 120 °C i ci$nieniu
p = 30 bar. Produkcja metanolu odbywa sie w reaktorze Concept-Gas Gas-In przy
parametrach: temperatura t = 240 °C i ciSnieniu p = 50 bar.
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W [86] autorzy podzieli proces produkcji metanolu na 3 nastepujgce etapy:

e Elektroliza wody - w procesie tym powstaje znaczgca ilosc tlenu (okoto 8 kg na
kazdy 1 kg wytwarzanego wodoru).

¢ Wychwyt dwutlenku wegla: system CCS jest potgczony z elektrownig weglowg
i wychwytuje CO,, wymagany w procesie produkcji metanolu ze spalin
wylotowych z kottow konwencjonalnych.

e Powstanie metanolu: mieszanina wodoru i dwutlenku wegla jest przesytana do
reaktora w celu produkcji metanolu. Reakcja przebiega w przedziale
temperatur t = 250 + 300 °C i cisnien p = 50 + 100 bar na bazie katalizatora
CuO/ZnO/AL,0s.

Do obliczenia przeptywu masy, zuzycia energii elektrycznej autorzy [86] zatozyli

nastepujgce wartosci przedstawione w Tab. 6.2.

Tab. 6.2. Zestawienie parametréw procesu elektrolizy, wychwytu CO, ze spalin
i w reaktorze metanolu [86]

Parametr Symbol |Jednostka| Wartosé
Elektroliza
Temperatura t °C 80
Cisnienie p bar 30
Sprawnosé n % 68
Proces CCS
Temperatura t °C 40
Cisnienie p bar 2
Sprawnosé n % 90
Rektor CH;0OH
Temperatura t °C 240
Cisnienie p bar 80
Sprawnos¢ n % 96
ok | | - | w

W artykule zostata wykonana analiza dla instalacji produkujgcych 4000 i 1000

ton metanolu rocznie. Wyniki analizy zostaty przedstawione w Tab. 6.3.
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Tab. 6.3. Poréwnanie osiggalnych wartosci dla instalacji produkujgcych 4000 i 20000
ton metanolu rocznie [86]

Parametr Jednostka Wydajnos¢ instalacji metanolu
4000t/rok | 10000 t/rok
Proces elektrolizy
Moc MW 5 13
llos¢ H, kg/h 94 247
llos¢ O, kg/h 752 1976
Proces CCS
Strumien spalin kag/h 3440 9050
Zawgrtos’(: CO,w W% 20 20
spalinach
llos¢ wychwyconego CO, kag/h 688 1810
Synteza metanolu
Strumien na wlocie do kg/h 282 2058
reaktora
Stosunek H:CO, - 1:3 1:3
Sprawnosé - 0,96 0,96
Strumien metanolu na kg/h 483 1265

wylocie

W odréznieniu od dwoch poprzednich instalacji, w [87] autorzy dali do wyboru az
trzy zrédta energii wykorzystanej w procesie produkcji metanolu:

e Z wiatru,

e Ze stonca,

e Z wytworzonego biogazu

Czynnik, ktéry wyprowadzony jest z elektrolizera stanowig dwie substancje: tlen
(ze szczatkowym ilosciami pary wodnej) i wodor.

Z obu czynnikow woda jest usuwana w procesie kondensacji. W przypadku tlenu
odbywa sie to dzieki absorberowi zeolitowemu. Oczyszczony tlen nastepnie jest
sprezany i magazynowany. Z kolei z wodoru, po odprowadzeniu wody, usuwa sie
Sladowe ilosci tlenu. W reaktorze utrzymywane jest cisnienie rzedu p = 50 + 100 bar
i temperatura t = 200 + 300 °C.

Instalacja wedtug [88] przedstawia proces uwodornienia dwutlenku wegla, a takze
proces przygotowania sktadnikébw. Wodoér ma temperature t = 25 °C
i cisnienie p = 33 bary, a dwutlenek wegla jest w fazie ciektej o temperaturze
t = - 25,6 °C i ciSnieniu 16,422 bar. Oba czynniki sg sprezane w wielostopniowe;j
sprezarce do cisnienia p = 50 bar i nastepnie mieszane w mieszalniku ze

strumieniem  nieprzereagowanych czgstek, zawrdéconych z  pdzniejszych
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komponentéw instalacji. Reaktor pracuje pod cisnienie 50 bar, w temperaturze
t = 235 °C. Konstrukcja sktada sie z 15 rur (d = 0,127 m, | = 5m) i obcigzona jest
przez 250 kg katalizatora. Strumien (wychodzacy z reaktora) jest rozprezany
w turbinie, ktora wytwarza 0,69 MW energii elektrycznej, co z kolei przektada sie
na zwiekszenie sprawnosci instalacji. W kolejnym etapie strumien zostat rozdzielony
na nieprzereagowane gazy i surowy metanol, ktéry jest nastepnie oddzielony od
wody w wiezy destylacyjnej T101. Wyniki analizy wartosci osigganych w opisanym

procesie produkcji metanolu zostaty przedstawione w Tab. 6.4.

Tab. 6.4. Wyniki analizy osigganych wartosci w instalacji produkcji metanolu [88]

Jednostka| Metanol H, | CO;
CO; dostarczane tdzien | 13837 | - | -
do instalacji
H dostarczane t/dzien 19,08 .
do instalacji
Wyprodukowany Udzien | 99,66 S| -
metanol
Catkowite obcigzenie MW 46 42,49 | 1.05
grzewcze
Catkowite obcigzenie MW 293 012 | 0,03
chtodzace
Catkowita ilos¢ CO,
wyprodukowanego t/dzien -111,53 | 18,51 | 8,77
w procesie

Autorzy zauwazyli, ze pomimo niskiej wydajnosci, a takze wysokich kosztow

inwestycyjnych, magazynowanie energii moze znaczgco przyczyni¢ sie do
tzw. mieszanego wytwarzania energii odnawialnej.

W artykule [89] proces produkcji wodoru analizowany zostat na trzy sposoby:
uwodornienie, bi i tri reforming. Zapotrzebowanie na wodér i dwutlenek wegla dla
kazdego z tych proceséw, przy réznych wydajnosciach, zostato zaprezentowane

w Tab. 6.5.

Tab. 6.5. Zapotrzebowanie na CO; i H; dla instalacji o wydajnosci 300, 1500
i 3500 ton/dzien [89]

Wydajnos¢ instalacji
produkcji metanolu Jednostka llos¢ CO-, llos¢ H»
[t/dzien]
300 t/h 19,69 2,64
1500 t/h 98,43 13,18
3500 t/h 229,62 30,74
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Na podstawie analiz wywnioskowano, ze koszty inwestycyjne sg w przypadku
bi- i trireformonigu okoto 2,5 razy wyzsze niz przy uwodornieniu. Wynika to
bezposrednio z charakterystyki instalacji, poniewaz proces reformingu wymaga
dodatkowych urzgdzen (np.: reformer). Dodatkowo nalezy pamieta¢, ze koszty
kapitalowe zostang zmniejszone prawie dwukrotnie przy zwiekszeniu wydajnosci
instalacji z 300 do 1500 ton dziennie. Kolejny spadek na poziomie 1,1 zostanie

osiggniety przy zwiekszeniu wydajnosci instalacji do 3500 ton/dzien.

Kolejnym sposobem produkcji metanolu jest jego produkcja przy wykorzystaniu
odpaddéw. Wedtug [90] ilos¢ produkowanych odpaddéw komunalnych wyniosta
1,3 mld ton w 2012 roku. Przewiduje sie, ze w roku 2025 ta liczba wzrosnie do ponad
2 mld ton. Technologie Waste to Energy (WTE) pozwalajg na zmniejszenie objetosci

odpadow w procesie spalenia az o 70 % [91].

Proces produkcji metanolu z Municipal Solid Waste (MSW) jest podobny do
procesu zgazowania wegla (obrobka wstepna — posortowanie i rozdrobnienie,
zgazowanie, oczyszczanie metanolu) [92,93]. Powstaly w instalacji syngaz oprécz
CO i Hp CO; i H,O zawiera takze weglowodory, a utleniacz stanowi tlen.
Wyprodukowany syngaz musi zosta¢ oczyszczony, aby zwiekszy¢ jego wydajnosc,
co ma bezposredni wptyw na jego optacalno$¢. Proces oczyszczania gazu
syntezowego polega na usunieciu pytdbw oraz gazéw resztkowych. Proces

kondycjonowania syngazu to regulacja stosunku wodoru do tlenku wegla [92].

Nalezy zwrocic uwage, ze O,, ktory stosowany jest w instalacji pochodzi
z instalacji rozdziatu powietrz ASU (ang. Air Separation Unit), w ktérej powietrze jest
rozdzielane na O, i N,. Oznacza to, ze N, stanowi odpad i nalezy go odpowiednio
zagospodarowac. Dodatkowo z instalacji usuwany jest H,S i CO,. Wykorzystanie
H,S, CO, i N, do innych procesow (N, moze byé wykorzystane do produkciji
odnawialnego amoniaku — paliwo alternatywne) korzystnie wptynie na optacalnos¢

ekonomiczng i spoteguje efekt ekologiczny.

Analizy przeprowadzone w [94] skupiane sg wokot zwiekszenia wartosci
kalorycznej MSW [ ujednolicenia wykorzystywanego materiatu.
Schemat analizowanej instalacji (przedstawiony w [94]) to zintegrowany system do
produkcji metanolu i energii elektrycznej w obszarze czterech proceséw. W pierwsze;j
fazie odpady poddawane sg obrébce hydrotermicznej (maksymalizacja
jednorodnosci materiatu i wartosci kalorycznej). Kolejno po przeksztatceniu w CO,

i Hx (z wykorzystanie tlenkdbw metali) nastepuje proces syntezy metanolu.
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Autorzy zwracajg uwage, ze ciepto w kazdej petli jest wykorzystywane do produkcji
energii elektrycznej. Czes¢ tego strumienia energii zaspokaja potrzeby wtasny

procesu produkcji metanolu.

Najwyzsza sprawnosc¢ dla tego system wyniosta ponad 45% przy parametrach
syntezy metanolu: temperatura 200 °C, ci$nienie 5 MPa. Ostateczny uzysk czystego
metanolu wynosi ponad 40 kg/h na 100 kg/h MSW. Petla, w ktorej produkowana jest

energia elektryczna catkowicie pokrywa zapotrzebowanie wtasne instalacji [94].

W artykule [95] proces produkcji zostat rozszerzony o petle, w ktérej z metanolu
produkowana jest benzyna. Analizy byly prowadzone przy zatozeniu, ze wilgotnos¢
materiatu wynosi 30% (po usunieciu odpadéw metalowych i ceramicznych) i musi
zosta¢ obnizona do 10%, a nastepnie materiat jest rozdrabniany do wielkosci 1-2 mm
(co generuje moc potrzeb wtasnych odpowiednio na poziomie 45 i 15 kWh). Proces
zgazowania poprowadzony zostat przy temperaturze t = 880 °C i p = 1,59 bara.
Synteza metanolu przebiega przy temperaturze 300 °C i ci$nieniu 50 bar. W instalacji
generowana jest energia elektryczna 71 MW, co pokryje zapotrzebowanie
poszczegolnych procesdéw (oczyszczanie i reforming gazu — 54,9%, gazyfikacja
23,5%, obrébka wstepna 9,8%, synteza metanolu 7,8%, metanol do paliwa 3,9%).
Na podstawie analizy ekonomicznej stwierdzono, ze minimalny koszt sprzedazy MSP

(ang. Minimum Selling Price) wynosi 9,07 $/litr.

W instalacji opisanej w [96] produkowany jest metanol na poziomie 300 t/d przy
uzyciu 716 t RDF/d (RDF - Refuse Derived Fuel). W tym przypadku zdecydowano si¢
na podawanie paliwa trzema drogami co ufatwia regulacje podania. Szczegbétowy

sktad paliwa zostat zaprezentowany w Tab. 6.6.
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Tab. 6.6. Sktad RDF i sktad elementarny [96]

Parametr Wartos¢ [% wt] Zmiean(;)s’;\cl:'v tz]akresu
Skitad RDF
Drewno 3 1-4)
Papier 29 (10 - 34)
Plastik 31 (26 — 36)
Tkaniny 7 (7-8)
Frakcja organiczna 12 (10 -14)
Frakcja obojetna 18 (10 - 27)
Sktad elementarny
C 33,5 (19 — 38)
H 4,5 (4-5)
O 16,5 (14 - 18)
H-0 20,25 (19 - 22)
Popiot 25,25 (17 — 30)

Analizy przeprowadzone zostaty przy zatozeniach:

e Koszt RDF

— 70 €/t

e Cena energii elektrycznej — 50 €/ MWh

e CAPEX - 189 M€

¢ Wydajnos$¢ metanolu — 105,000 tly
e Koszty utrzymania -4 M€

e Inne koszty -2 M€

Ostatecznie cena wyprodukowanego metanolu plasuje sie na poziomie 110 €A,

a Return of Investment (ROI) jest rowny 29 % [96].

Nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage, ze wytworzony syngaz zawsze nie bedzie miec
doktadnie takiego samego sktadu pierwiastkowego w kazdym przypadku, poniewaz
MSW bedzie mie¢ rozny skiad. Autorzy [97] przeanalizowali proces produkcji
metanolu uwzgledniajgc ten problem. Wzieli pod uwage wilgo¢, popidt, sktad palny
i stosunek wegla do wodoru i tlenu. Najwazniejszym elementem analiz byto
opracowanie modelu, ktory da wyniki zblizone do realnych odczytanych z instalaciji
przy roznych sktadach paliwa co udato sie uzyska¢ autorom w programie
Aspen Plus. To pozwolito na wyznaczenie wartosci LHV (ang. Lower Heating Value)

W programie.
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6.1.3. Instalacja produkcji odnawialnego metanolu — aspekt ekologiczny

Proces produkcji odnawialnego metanolu moze odbywac sie dzieki wykorzystaniu
biomasy DENDRO i AGRO, odpaddéw komunalnych i rolnych, ale najbardziej

ekologicznym sposobem jest uwodornienie dwutlenku wegla

W chwili obecnej najczesciej stosowang metodg jest synteza gazu syntezowego,
czyli mieszaniny CO i H, z dodatkiem CO,. Dodatek dwutlenku wegla (ok. 2%) moze

zwiekszyC szybkosc¢ tworzenia metanolu nawet stukrotnie [98].

W ostatnim czasie, z uwagi na wzrost ilosci energii produkowanej z OZE
w systemie elektroenergetycznym, wieksze zainteresowanie budzi uwodornienie

dwutlenku wegla wodorem, ktory zostat wyprodukowany dzieki OZE.

W okresie, kiedy warunki pogodowe pozwalajg na petng prace wiatrakom czy
platformom paneli fotowoltaicznym, a zapotrzebowanie na energie jest niewielkie,

nadwyzke mozna wykorzysta¢ do produkcji wodoru. Taka praktyka przyczyni sie do:

* ograniczenia celowego zanizania mocy blokow konwencjonalnych ze wzgledu

na pierwszenstwo energii odnawialnej w sieci elektroenergetycznej,
*  produkcji odnawialnego wodoru,
* rozwoju energetyki odnawialnej w Polsce i na swiecie.

Dwutlenek wegla, ktéry zostanie uwodorniony odnawialnym wodorem jest
wychwytywany w poblizu emitora elektrowni konwencjonalnych. Dzieki temu
zmniejszona zostanie ilos¢ CO, emitowana do atmosfery. Na dodatek ilosé
wykorzystywanego CO, w procesie znacznie przewyzsza ilos¢, ktora jest emitowana
z instalacji -> instalacja produkcji metanolu charakteryzuje sie ujemnymi

wskaznikami emisji CO, [99].

Proces produkcji metanolu tg metodg daje podwdjnie ekologiczny efekt, a co za

tym idzie ma najwiekszg szanse na rozwoj energetyki odnawialne;.
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6.1.4. Wykorzystanie odnawialnego metanolu w energetyce i przemysle
chemicznym

Ponizej (Rys. 6.1) dokonano analizy mozliwosci szerokiego zastosowania

metanolu w réznych gateziach przemystu.

Oproécz zastosowan w przemysle energetycznym jako magazynu wodoru i paliwa
metanolowego stosowanego w ogniwach DMFC (ang. Direct Methanol Fuel Cell)
nalezy pamietaC, ze naukowcy w dalszym ciggu prowadzg badania dotyczgce
stosowania metanolu jako paliwa silnikowego. Z uwagi na tatwos¢ w magazynowaniu
pod postacig cieklg, zawarto$¢ tlenu i wysokg liczbe oktanowg metanol stanowi

doskonate paliwo, ktére mozna stosowac w silnikach z zaptonem iskrowym [114].

Zastosowanie

METANOLU
Przemyst
Transpork chemiczny [113] L

| | |

Okrety morskie Tworzywa Materiaty
[106, 107] sztuczne wybuchowe [111]

| | |

Polazdy drogowe Barwniki Leki [112]

[108-110]

Rozpuszczalniki

Rys. 6.1. Zestawienie mozliwosci zastosowania metanolu w réoznych gateziach
przemystu [100-113]
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W energetyce metanol znajduje zastosowanie gtownie jako magazyn wodoru.
Pod postacig ciektg jest znacznie fatwiejszy i bardziej optacalny ekonomicznie

W magazynowaniu.

Mozliwe tez jest stosowanie metanolu jako paliwo dla ogniw DMFC (ang. Direct
Methanol Fuel Cell). Reakcje opisujgce prace ogniwa DMFC zostaty przedstawione
ponizej [125,126]:

ANODA:
CH;0H + H, —» CO, + 6H* + 6e~ (6.2)
KATODA:
6H* + 6e~ + 1,50, - 3H,0 (6.3)
Cata reakcja:
CH;0H + 1,50, - CO, + 2H,0 (6.4)

Ogniwa DMFC cechujg sie prostg konstrukcja i wysokg gestoscig
zmagazynowanej energii. Dodatkowo pozwalajg one na przeksztatcenie energii
metanolu w energie elektryczng w czasie rzeczywistym, czyli bez wprowadzania
kolejnych instalacji i procesow, zwiekszajgcych koszt i obnizajgcych sprawnosc,

co stanowi najskuteczniejszg metode wykorzystania.

Jako, ze ogniwa DMFC cechujg sie niskg stabilno$cig napiecia wyjsciowego,
w [158] proponowanym rozwigzaniem jest stosowanie mikro-DMFC, co pozwoli na
zasilenie ogniwa metanolem i zmagazynowanie energii elektrycznej, celem

stabilizacji napiecia na wyjsciu.

W badaniach przeprowadzonych w [159] autorzy opracowali membrany
polimerowo-elektrolitowe, ktére pozwalajg na ograniczenie przepuszczalnosci

i dlatego zalecajg stosowanie ich w ogniwach DMFC.

Weditug [115] stosowanie uwodnionego metanolu w silniku dwupaliwowym
(diesel/metanol) pozwoli na efektywng regulacje procesu spalania i emitowanych
zanieczyszczen. Niestety stosowanie metanolu jako paliwa silnikowego tgczy sie
z rygorystycznymi ograniczeniami, poniewaz proces spalania jest trudniejszy niz
w przypadku spalania benzyny [160]. Dodatkowo nalezy pamietaC, ze metanol

reaguje z aluminium, co ma wptyw na korozyjnosc urzgdzen.
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Nie tylko efektywnos¢ stosowania metanolu jest jedynym badanym parametrem.
Badania doswiadczalne prowadzone w [116] dotyczyly oceny kompatybilnosci
materiatowej z metanolem wykazujgcym zachowania korozyjne. Badane byty 4
przypadki w potgczeniu z benzyng (M0, M20, M50, M100) w réznych okresach
czasu: 60, 120, 180 dni. Ostatecznie uzyskane wyniki pokazaty, ze wieksza
zawartos¢ metanolu wptyneta na wzrost korozji na badanych powierzchniach prébek
(pierscien ttokowy i zawor skorodowaty w wiekszym stopniu niz ttok). Z tego wzgledu

autorzy zalecajg stosowanie mieszanki z nizszym stezeniem metanolu.

Obecnie paliwvo DME (eter dimetylowi), a takze paliwa z domieszaniem metanolu
np.: M85 sg brane pod uwage jako czynniki, ktore majg zastgpi¢ konwencjonalne
paliwa do silnikdw i tym samym zmniejszy¢ na nie zapotrzebowanie. W [161] autorzy

podkreslajg, ze DME pozwoli na redukcje emisji NOx, SOy, a takze czgstek statych.

W [162] zwraca sie uwage, ze zastosowanie mieszanki metanolu i oleju
napedowego w silnikach typu diesel prowadzi do rozdzielenia faz. Unikniecie tego
procesu jest mozliwe dzieki zastosowaniu dodatku (wspotrozpuszczalnika)
np.: pentanolu, ktéry pozwoli na uzyskanie jednolitej struktury poprzez stabilizacje faz

mieszanki paliwowej.

W [163] metanol jest rozktadany w temperaturze nizszej niz 350 °C. Kolejno gaz
syntezowy (CO/H,) jest sprezany do 4 MPa. Nastepnie jest magazynowany i moze
by¢ wykorzystany w obiegu turbiny gazowej. Wydajnos¢ systemu zostata

wyznaczona na poziomie 29%.

Badania przeprowadzone w [164] dotyczg wykorzystania metanolu jako paliwa
w obiegu turbiny gazowej z rekuperacjg chemiczng z zastosowaniem dodatku pary
wodnej. Autorzy stiwrdzili, ze para wodna ma znaczgcy wplyw na rozproszenie
ptomienia, co ma wplyw na zmniejszenie gradientu temperatur i korzystne

zwiekszenie obszaru wymiany ciepta.

W minionym roku (2022) dunhska firma Blue World Technologies oswiadczyta, ze
bedzie zajmowac sie produkcjg ogniw paliwowych zasilanych metanolem i juz od
samego poczatku planuje zwiekszy¢ moc produkcyjng z 15 do 50 MW.
Istotnym faktem jest to, ze planuje sie wykorzystywaé¢ wyprodukowane ogniwa m.in.
zamiast agregatéw prgdotworczych. System ten jest opracowany uwzgledniajgc
potrzeby branzy telekomunikacyjnej, ale jest on elastyczny i mozna zmieni¢ jego
zastosowanie. Podkresla sie, ze dziataC on bedzie rownolegle z istniejgcym

systemem akumulatorowym w celu zachowania rezerwy. Zastosowanie ogniw
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mozliwe bedzie takze w sektorze motoryzacyjnym, a nawet w okretach

transportowych [165,159].

Pierwszy statek napedzany metanolem to Stena Germanica, ktéory w 2015 roku
przeszedt modernizacje o wartosci prawie 22 min Euro wykonang w Gdanskiej
Stoczni Remontowej. Ta zmiana pozwolita na redukcje emitowanych zwigzkow siarki
i zwigzkéw azotu [166]. Podkresla sie, ze modernizacje tego typu pozwolg na
utrzymanie istniejgcych juz i nastepujgcych w przysztosci norm emisji w procesie
dekarbonizacji w zegludze morskiej (np.: FuelEU Maritime) [167-168].
Proces modernizacji obejmowat instalacje pomp wysokocisnieniowych, zbiornikéw do
magazynowania metanolu, systemow bezpieczenstwa dostosowanych do
charakterystyki paliwa i modyfikacje silnikow [169]. W [170] autorzy zwracajg uwage,
ze metanol ze wzgledu na nizszg gestosSC energii, w poréwnaniu z paliwami
konwencjonalnymi, wymaga wiekszej i specjalnie do tego przystosowanej

powierzchni magazynowej.

Kolejnym krokiem wykorzystania metanolu jako paliwa w Zzegludze morskiej jest
zamowienie pierwszego kontenerowca (w roku 2021) napedzanego metanolem
przez najwiekszego przewoznika kontenerowego (firme Maersk). W roku 2023 liczba
zamowionych kontenerowcow wzrosta juz do 8 [171-172]. Zamowione statki, zgodnie
z przewidywaniami, powinny zosta¢ dostarczone na przetomie roku 2026/2027.
Kazdy nowy kontenerowiec wykluczy z uzytku najstarszy statek w ramach odnowy
istniejacej floty. Tym samym, przy statej ilosci transportowanych dobr zwigkszy sie

udziat wykorzystania OZE w transporcie morskim.
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6.1.5. Mozliwe zagrozenia w procesie produkcji i magazynowania metanolu

Metanol, z uwagi na swoj toksyczny charakter, stanowi zagrozenie dla cztowieka,
zwierzat i srodowiska naturalnego na kazdym etapie produkcji, magazynowania

i transportu.

W przypadku mozliwego kontaktu z czynnikiem metanolowym nalezy zawsze

stosowac odziez ochronng, co zostato opisane w punkcie 6.1.1. W sytuacji, kiedy

cztowiek miat kontakt z metanolem nalezy postepowac tak jak opisano to w Tab. 6.7.

Tab. 6.7. Sposob postepowania w przypadku kontaktu z metanolem [81-84]

Skutki Postepowanie
e Usung¢ poszkodowanego
Z miejsca wycieku
i zapewnic kontakt ze
Swiezym powietrzem.
e Bole glowy Rozluzni¢ ciasng odziez,
e Zamroczenie aby umozliwic swobodny
. o Mdtosci oddech.
Drogi oddechowe « Spiaczka W razie potrzeby wykona¢
e Zaburzenia uktadu sztuczne oddychanie.
oddechowego W razie utraty Swiadomosci

utozy¢ poszkodowanego

w pozycji ustalonej bocznej.
Kontakt z lekarzem w
osrodku zatruc.

e Podraznienie

Natychmiast przemyc¢ skore
wodg z mydtem.

Skora e Zaczerwienienie Kontakt z dermatologiem
w osrodku zatruc.
Usungc¢ szkfa kontaktowe
i (w przypadku stosowania).
e Bol ,
Podraznieni Przeptukac oczy wodg lub
Oczy * rodrazhienie zalecanym $rodkiem (min.
e Zaczerwienienie 10 minut).
e L zawienie

Kontakt z okulistg w
osrodku zatrué.

Uktad pokarmowy

e Zamroczenie
o Mdtosci

Sprowokowac wymioty.
Przeptukac jame ustna.
Podac¢ 100 ml alkoholu
etylowego (40%)

i skontaktowac sie

z osrodkiem zatruc.
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Metanol powinien by¢ magazynowany w szczelnych zbiornikach w wentylowanym,
suchym pomieszczeniu w temperaturze 15-25 °C chroniony przed promieniami
stonecznymi. Dodatkowo musi by¢ chroniony przed réznego rodzaju zrodtami ciepta
(>30 °C) i materiatami zapalnymi. Pojemniki, w ktérych jest przechowywany powinien
by¢ wykonany ze szkia, stali lub stali nierdzewnej. Jezeli pojemniki zostatyby
narazone na wysokg temperature, powinny zostat schtodzone rozpylong z odlegtosci

woda.

W razie pozaru do ugaszenia nalezy stosowa¢ mgte wodng, CO lub piany
gasnicze alkoholoodporne, a strazacy powinni by¢ ubrani w odziez ochronng zgodng
z normg EN 469 [83].

W aspekcie srodowiskowym nalezy pamietac, ze opary metanolu sg ciezsze niz
powietrze i moge sie rozprzestrzenia¢ zwiekszajgc obszar narazenia. W przypadku
wycieku nalezy zabezpieczyC studzienki $ciekowe, aby zapobiec przedostaniu sie
metanolu do sciekow i wod. Rozlany metanol nalezy posypa¢ chtonnym niepalnym
materiatem np.: piaskiem (w celu oczyszczenia powierzchni), a nastepnie go
zutylizowac [81-84, 116-118].

6.1.6. Dobor katalizatora dla procesu produkcji metanolu

Najczesciej stosowanym katalizatorem w reaktorze w instalacji produkcji metanolu
stosowany jest katalizator na bazie miedzi i cynku CuO-ZnO-Al,O3 [119-121],

ale niestety charakteryzuje sie on stabg aktywnoscig w nizszych temperaturach.

Dobdr odpowiedniego katalizatora nie jest zalezny tylko od temperatury
w reaktorze, ale takze od cisnienie, dlatego w [122] dobrano jako katalizator Pd/Zn,
poniewaz charakteryzuje sie on wiekszg selektywnoscig do metanolu przy mniejszym
cisnieniu.

W [123] zastosowano jako katalizator Ni/Al,O3 nie tylko w gtdwnym reaktorze, ale

takze we wstepnym reformerze.

Wszystkie stosowane obecnie katalizatory wraz z parametrami, przy ktérych

0siggajg optymalne wyniki zostaty zaprezentowane w Tab. 6.8.
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Tab. 6.8. Konwersja CO, w zaleznosci od typu katalizatora [124]

kitn?/\llacia?gi Selektywnosé
Rodzaj Rodzaj Temperatura | Ci$nienie co 'l do metanolu,
reaktora | katalizatora [°C] [bar] [% ]2 [%0]
Wplyw typu zastosowanego katalizatora
Cu/Zn/Ga/SiO, 270 20 5,6 99,5
Cu/zZn/Al/ZrO, 240 20 18,7 47,2
LaCI'o,5CUO,503 250 20 10,4 90,8
Pd/Zn/CNTs 250 20 6,3 99,6
Cu/Ga/znO 270 20 6 88
Ze Cu/Gal/ZrO, 250 20 13,7 75,5
ztozem
stalym Cu/Zn/zZrO, 220 20 12 71,1
Au/Zn/ZrO, 220 80 1,5 100
Th/ZrO, 170 50 25,9 72,9
Cu/ZrO, 240 76 6,3 48,8
Cu/B/Cr 170 50 25,9 72,9
Zr 170 50 25,9 72,9
Wplyw parametrow pracy reaktora
. Cu/Zn/ZrO, 250 2 19,4 29,3
e
ztozem |Cu/Zn/ZrOg3 240 2 17 56,2
statym
Cu/Zn/ZrOq, 220 8 21 68

*a = C"C—_C (gdzie ¢, — poczgtkowe stezenie substratu, ¢ — kohcowe stezenie
0
substratu)
** Si = % (gdzie cp; — ilos¢ jednego z produktow, ). cp; —suma masy wszystkich
produktow)

Przeprowadzony przeglad literaturowy pokazuje, ze produkcja metanolu jest
skuteczniejszym procesem w przypadku zastosowania wyzszych cidnien. Z tego

wzgledu proponowanym rozwigzaniem jest stosowanie katalizatora Cu/Zn/ZrQO,.
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6.2. Schemat technologiczny instalacji

Na Rys. 6.2 zaprezentowana zostata instalacja produkcji odnawialnego metanolu
w procesie uwodornienia. Do instalacji dostarczany jest strumien H,, ktéry wynosi
1 kg/h. Wielko$¢ strumienia dostarczanego CO, zostata obliczona na podstawie

réwnania stechiometrycznego (6.1) i wynosi 7,27 kg/h.

Oba czynniki po sprezeniu do odpowiedniego ciSnienia sg ze sobg mieszane
w mieszalniku. Mieszanka technologiczna kolejno kierowana jest do wymiennika
ciepta (WYM;), gdzie podgrzewana jest do odpowiedniej temperatury (190, 200,
210°C), a nastepnie skierowana zostaje do reaktora metanolu (Rwyeon).
Strumieh rozdzielany jest na: czynnik (11), ktérego wysoka temperatura zostanie
wykorzystana do podgrzania czynnika w WYM; i czynnik (12), ktéry skierowany jest
do reboilera (Re). Oba strumienie ponownie sg mieszane i schiadzane do
temperatury 35°C w wymienniku WYM,. Nastepnie w separatorze (SEP1) czynnik
jest odseparowywany od gazéw resztkowych i tych, ktére przejdg ponownie przez
proces w celu przereagowania do metanolu. Po ponownym usunieciu gazow
resztkowych w separatorze (SEP,) czynnik trafia do wymiennika (WYMs), kolumny
destylacyjnej (KD) i po usunieciu w niej wody jest sprezany w sprezarce (S,) do 0,12
MPa. Po ponownym ochtodzeniu w (WYM,) do temperatury 40 °C metanol jest
oddzielany od strumienia odpadowego w separatorze (SEP3). Zatozone wartosci

parametréw medidow w procesie zostaty zaprezentowane w Tab. 6.9 w rozdziale 6.4.
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Tab. 6.9. Zatozone wartosci w instalacji produkcji metanolu

Wielkos¢ Symbol |Jednostka Wartos¢
Strumien masowy H; my kg/h 1
Temperatura H; t3 °C 164
Strumien masowy CO, Mg kag/h 7,27
Temperatura CO; ts °C 154
Temperatura czynnika na o
wylocie z WYM 1 fs C 190, 200, 210
Temperatura czynnika na 0
wylocie z WYM 2 s C 35
Temperatura czynnika na 0
wylocie z WYM 3 s C 80
Temperatura czynnika na o
wylocie z WYM 4 a1 C 40
Temperatura pracy separatora t17 = °c 35
SEP1 t1s= t2o
Temperatura pracy separatora o
SEPS P y P t23 = t24 C 22
Temperatura pracy separatora o
SEPg P y P tzo= 133 C 40
Strata cisnienia czynnika po
stronie zimnej wymiennika (s9 MPa 0,23
WYM 1
Strata cisnienia czynnika po
stronie goracej wymiennika C11-13 MPa 0,03
WYM 1
Strata cisnienia czynnika po
stronie gorgcej wymiennika C15-16 MPa 0,02
WYM 2
Strata cisnienia czynnika po
stronie zimnej wymiennika C24-25 MPa 0,01
WYM 3
Strata cisnienia czynnika po
stronie gorgcej wymiennika C 30-31 MPa 0,02
WYM 4
Strata cisnienie na zaworze
diawigcym (1314 MPa 0,05

Cisnienie w punkcie 3 i 6 na Rys. 6.2 jest wyzsze od ci$nienia panujgcego
w reaktorze co zostato opisane w Tab 6.9 jako strata ( g9 i wynosi odpowiednio: 5,73;
6,23; 6,73; 7,23, 7,73; 8, 23 MPa.
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6.3. Metodologia obliczeniowa

llos¢ uzyskanego metanolu jest to iloczyn strumienia czynnika w punkcie 33

(na Rys. 6.2.) i udziatu metanolu w tym punkcie:

Mcyzon = M33 * WeH30H (6.5)

gdzie:
Wcrzon — Udziat masowy metanolu w punkcie 33 na Rys. 6.2.
Uzysk wzgledny definiowany jest jako stosunek ilosci uzyskanego metanolu do

ilosci metanolu obliczonej w réwnaniu stechiometrycznym (6.1):

Mcy3oH

Uwzgl = (6.6)

mCH3OH_stech
Sprawnos$¢ konwersji chemicznej zdefiniowana zostata jako stosunek energii
chemicznej wyprodukowanego metanolu do energii chemicznej dostarczonego do

instalacji wodoru, zgodnie z zaleznoscia:

— mCH30H : HHVCH30H

gdzie:
HHV (ang. Higher Heating Value) — ciepto spalania, kJ/kg

HHVy, = 142327 kJ/kg
HHV chzon = 22341,21 kJ/kg
1y, = 1 kg/h = 0,0002778 kg/s

Sprawnos$¢ instalacji produkcji definiowana jest jako stosunek energii chemicznej
metanolu do sumy energii chemicznej dostarczanego wodoru i sumy potrzeb

wiasnych poszczegodlnych komponentéw stosowanych w instalacji:

_ Mcuzon - HHVepzon

= 6.8
nMG mHz‘HHVHz‘l'ZN ( )
N — moc potrzeb wtasnych stosowanych komponentéw, kW
Z N = Nscoz + Nsyz + Ng; + N2 (6.9)

Gdzie:

Nco2, Nn2, N1, N2 — moc poszczegodlnych sprezarek, kW
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Sprawnos¢ instalacji produkcji metanolu uwzgledniajgca transmisje energii
definiowana jest poprzez uwzglednienie sprawnosci przesytu energii elektrycznej n,,
(z elektrowni referencyjnej do instalacji produkcji metanolu) oraz sprawnosci

generacji energii elektrycznej w elektrowni referencyjnej n,; x:

Meuzon - HHVenson

MMy =
Ntr * Nel.R

gdzie:
Ner = 0,95
Nel.R :0’42

Wskaznik emisji dwutlenku wegla jest to stosunek roéznicy ilosci CO;
odprowadzonego z instalacji i dostarczanego do instalacji i ilosci metanolu

powstatego w procesie produkcji. Wskaznik ten wyrazany jest jednostkg

kgcoz2/ k9chzon:
e = mCOZ.out - mCOZ.in
mCH30H (611)
gdzie:
Mco2.0ur — 10S€ dwutlenku wegla wyprowadzana z instalacji, kgco2/h
Mco2.in — 1108 dwutlenku wegla doprowadzona do instalacji, kgco2/h
gdzie:

Mcoz.0ut = Mco2.23 + Meo2.32 + Meoz.33 + Meo234 + Meo2.17 (6.12)
Mco2.in = Mcoza + Meo235 (6.13)

Poszczegdlne punkty odnoszg sie do oznaczen na Rys. 6.2.
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6.4. Zatozenia projektowe dla instalacji procesowej

Wodor dostarczany do instalacji produkcji odnawialnego metanolu pochodzi

z procesu elektrolizy (Punkt 4), a dwutlenek wegla ze stacji CCS (ang. Carbon

Capture and Storage).

Kazdy z czynnikdbw musi zostaé odpowiednio przygotowany, zanim zostanie

wykorzystany do produkcji metanolu. Zatozone wartosci do przeprowadzenia analiz

termodynamicznych zostaty zaprezentowane w Tab. 6.10.

Tab. 6.10. Zatozone parametry mediow w instalacji przygotowania H, i CO,

. . Wartos¢
Wielkos¢ Symbol Jednostka

H, CO,
Strumien masowy czynnika m kg/h 1 7,27
_Clsnlenl_t_e czynnika na wlocie do Dot MPa 25 01
instalacji
Temperatura czyn_mka na futer °C o5 o5
wlocie do instalacji
Sprayvno_sc izentropowa fis i 0.88 0.88
sprezarki
Sprawnos¢ mechaniczna s i 0.99 0.99
sprezarki
Sprawnos¢ elektryczna
urzadzenia napedzajacego el.motor i 0.85 0.85
Sprawnos¢é mechaniczna
urzadzenia napedzajacego Im.motor i 0,998 0,998
llos¢ sekcji sprezania S - 1 1

Cisnienie na wylocie z instalacji przygotowania obu czynnikdw wynosi

odpowiednio: 5,73; 6,23; 6,73; 7,23; 7,73; 8, 23 MPa.
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6.5. Badanie wptywu zmiany parametrow (temperatury i ciSnienia) w reaktorze
na charakterystyki sprawnosci i uzysku z instalacji

Wyniki

symulaciji

przeprowadzonej w Aspen Plus zostaly zaprezentowane
w Tab. 6.11 dla 210 °C i 5,5 MPa w reaktorze.

Tab. 6.11. Wartosci parametrow we wszystkich punktach instalacji

Udzial masowy

WIk. | Temp. | Ci§. | Faza | Str.Mas | H, | CO, |CH30H| H,O | CO

Jedn. °C MPa - kg/h - - - - -
1 25,0 2,50 | Vapor 1,000/ 1,00| 0,00 0,00 0,00| 0,00
2 119,0 5,73 | Vapor 1,000/ 1,00| 0,00 0,00 0,00| 0,00
3 164,0 5,73 | Vapor 1,000/ 1,00| 0,00 0,00 0,00| 0,00
4 25,0 0,10 | Vapor 7,270 0,00| 1,00 0,00 0,00| 0,00
5 436,7 5,73 | Vapor 7,270| 0,00| 1,00 0,00/ 0,00] 0,00
6 154,0 5,73 | Vapor 7,270| 0,00| 1,00 0,00/ 0,00] 0,00
7 157,6 5,73 | Vapor 8,270| 0,12| 0,88 0,00 0,00| 0,00
8 63,5 5,73 | Vapor 37,216| 0,17| 0,71 0,01] 0,00] 0,11
9 210,0 5,50 | Vapor 37,216| 0,17| 0,71 0,01] 0,00] 0,11
10 281,3 5,44 | Vapor 36,884| 0,14| 0,53 0,14| 0,07 0,11
11 281,3 5,44 | Vapor 22,130| 0,14, 0,53 0,14 0,07| 0,11
12 281,3 5,44 | Vapor 14,753| 0,14| 0,53 0,14 0,07| 0,11
13 86,5 5,41 | Mixed 22,130| 0,14| 0,53 0,14| 0,07| 0,11
14 86,8 5,36 | Mixed 22,130| 0,14| 0,53 0,14| 0,07| 0,11
15 80,9 5,36 | Mixed 36,884 | 0,14| 0,53 0,14| 0,07| 0,11
16 35,0 5,34 | Mixed 36,884| 0,14| 0,53 0,14| 0,07] 0,11
17 35,0 5,34 | Vapor 0,329| 0,18| 0,66 0,01 0,00] 0,14
18 35,0 5,34 | Vapor 28,946| 0,18| 0,66 0,01 0,00] 0,14
19 43,1 5,73 | Vapor 28,946| 0,18| 0,66 0,01 0,00] 0,14
20 35,0 5,34 | Liquid 7,609| 0,00| 0,05 0,60 0,35| 0,00
21 34,0 1,00 | Mixed 7,609| 0,00| 0,05 0,60 0,35| 0,00
22 29,0 0,12 | Mixed 7,609| 0,00| 0,05 0,60 0,35| 0,00
23 22,0 0,12 | Vapor 0,373| 0,02| 0,88 0,07| 0,01| 0,02
24 22,0 0,12 |Liquid 7,236| 0,00] 0,01 0,63, 0,36] 0,00
25 80,0 0,11 | Mixed 7,236| 0,00| 0,01 0,63| 0,36] 0,00
26 102,1 0,11]|Liquid 2,623| 0,00/ 0,00 0,00/ 1,00] 0,00
27 102,2 0,11|Liquid | 102,227| 0,00/ 0,00 0,00/ 1,00] 0,00
28 102,1 0,11 |Mixed | 102,227| 0,00| 0,00 0,00 1,00] 0,00
29 66,6 0,11 | Vapor 4,613| 0,00 0,01 0,98| 0,00| 0,00
30 73,7 0,12 | Vapor 4,613| 0,00| 0,01 0,98| 0,00| 0,00
31 40,0 0,10 | Mixed 4,613| 0,00| 0,01 0,98| 0,00| 0,00
32 40,0 0,10 | Vapor 0,037| 0,00| 0,70 0,30| 0,00| 0,00
33 40,0 0,10 | Liquid 4,576| 0,00 0,01 0,99/ 0,00| 0,00
34 210,0 5,50 | Vapor 0,333|0,17| 0,71 0,01| 0,00] 0,11
35 210,0 5,50 | Vapor 0,000| 0,00| 0,00 0,00 0,00| 0,00
36 155,0 5,39 | Vapor 14,753| 0,14| 0,53 0,14| 0,07| 0,11
37 71,2 5,36 | Mixed 14,753| 0,14| 0,53 0,14| 0,07| 0,11
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Kolejne szczegdtowe wyniki analiz wlasnych zostaly zaprezentowane
w zatgcznikach do rozdziatu 6.

Zmiana parametrow w reaktorze zachodzi w przedziale temperatur t9=190-210 °C
i cisnien pg = 5,5-8 MPa. Wptyw zmiany na wartosci poszczegdlnych parametrow

zostat pokazany na Rys. 6.3-6.8.
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Rys. 6.3. Uzysk odnawialnego metanolu w zaleznosci od cisnienia
i temperatury w reaktorze

llos¢ wyprodukowanego metanolu mcys0y (Uzysk — zal. 6.5) ro$nie wraz ze
spadkiem temperatury tg i wzrostem cisnienia pg w reaktorze. Obnizenie temperatury
0 10 °C powoduje wiekszy wzrost niz zmiana ci$nienia o 0,5 MPa.

Najwyzszy uzysk instalacja osigga dla 190 °C i 8 MPa, wynosi on
5,1010 kgchzon/kguo.

W analizach zatozono, ze do instalacji dostarczany jest 1 kg wodoru na godzine,

dlatego strumien masowy wyprodukowanego metanolu jest réwny uzyskowi.
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Rys. 6.4. Uzysk wzgledny z reaktora metanolu w zaleznos$ci od cisnienia
i temperatury w reaktorze

Uzysk wzgledny z reaktora metanolu u,,,g4; liczone zgodnie z (6.6) rosnie wraz ze

spadkiem temperatury tg i wzrostem cisnienia pg w reaktorze. Obnizenie temperatury

0 10 °C powoduje wiekszy wzrost niz zmiana cisnienia o 0,5 MPa.

Sprawnos$¢ reaktora metanolu osigga najwyzszy wynik dla 190 °C i 8 MPa i wynosi

0,9628.
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W Tab. 6.12 zaprezentowane zostaty doktadne wartosci mocy potrzeb wtasnych

dla wszystkich sprezarek oraz ich suma (zal. 6.9). Wartosci te zostaty przedstawione

dla wszystkich analizowanych cisnien pg i temperatur ty w reaktorze.

Tab. 6.12. Wartosci zapotrzebowania na moc dla poszczegodlnych komponentow

PARAMETRY PROCESU
ENERGO" ' 5 5 Mpa| 6,0 MPa| 6,5MPa| 7,0 MPal 7,5 MPa| 8,0MPa
CHLONNOSE | > ! ’ ! ’ ’
190 °C
Ns:1 0181 0160] 0144] 0130 o0117] 0,107
N2 0,014| 0014| 0014] 0015|] 0015 0015
Nscos 0,893] 0920] 0944] 0968 0990| 1,010
Nist2 0401| 0447] o049| 0531] 0571 0,608
=N 1,489 1541 1592| 1643] 1692] 1,740
200 °C
Ns1 0193] o0170] o0150] 0135] o0121] o111
Ns» 0,014 0014| 0014| 0014| 0014 0015
Nscos 0893| 0920] 0944| 0968] 0990 1,010
Nsi2 0,401 0447| 049 0531 0571 0,608
=N 1501| 1551 1598] 1648] 1697 1744
210 °C
Ns:1 0205| 0177] o0159] 0,140] o0127] 0,115
N2 0013| 0013] 0013] 0014] 0014] 0014
Nscos 0,893] 0920] 0944] 0968 0990| 1,010
Nist2 0401| 0447] 0490 0531] 0571 0,608
N 1512 1,558 1,606| 1,653| 1,701| 1,747

Najwieksze zapotrzebowanie na moc generuje instalacja, w ktérej panujg

najwyzsze cisnienia i temperatury. Wartosci Nsco2 i Nsp2 Sg zmienne w zaleznosci od

cisnienia, ale state dla temperatur.
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Rys. 6.5. Sprawnosc¢ konwersji chemicznej w zaleznosci od cisnienia i temperatury
w reaktorze

Sprawnos$¢ konwersji chemicznej instalacji produkcji odnawialnego metanolu
Nk.chem Obliczona wedtug (6.7) osigga tym wyzsze wartosci im nizsza temperatura tgy
i wyzsze cisnienie pg w reaktorze. Obnizenie temperatury o 10 °C powoduje okoto
3-krotnie wiekszy wzrost niz zmiana cisnienia o 0,5 MPa.

Sprawnos$¢ konwersji chemicznej analizowanej instalacji osigga najwyzszy wynik
dla 190 °C i 8 MPa i wynosi 0,8006.
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Rys. 6.6. Sprawnosc instalacji produkcji odnawialnego metanolu w zalezno$ci od

cisnienia i temperatury w reaktorze
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Rys. 6.7. Sprawnos$¢ instalacji produkcji odnawialnego metanolu wraz
z uwzglednieniem transmisji energii w zaleznosci od cisnienia i temperatury

w reaktorze

Sprawnosci instalacji metanolu 7y, (zal. 6.8) i 7y, (zal. 6.10) rosng wraz ze

spadkiem temperatury ty i wzrostem cisnienia pg w reaktorze. Najwyzsze wartoSci

osiggajg dla 190 °C i 8 MPa (odpowiednio: 0,7669 i 0,7211).
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Rys. 6.8. Wskaznik jednostkowej emisji COz € [kgco2/ k9cuzon] W zaleznosci od

cis$nienia i temperatury w reaktorze

llo§¢ pochtanianego CO, (obliczony zgodnie z zal. 6.11) w procesie osigga

najnizsze wartosci dla niskich cisnien i wysokich temperatur. Najwiecej dwutlenku

wegla zostato pochtoniete dla 210 °C i 5,5 MPa w reaktorze (-1,52 kgco2/ kGcrzon)-
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6.6. Wprowadzenie systemu ORC w celu zwigekszenia sprawnosci

Moduty ORC (ang. Organic Rankine Cycle) stosowane sg na swiecie w roznego
rodzaju jednostkach energetycznych, ktérych podziat i charakterystyka zostaty
zaprezentowane w Tab. 6.13.

Tab. 6.13. Jednostki wytwarzania energii, w ktérych stosowane sg modutu ORC
celem zwiekszenia sprawnosci

Rodzaj jednostki Charakterystyka

Elektrownie na biomase Zastosowanie ORC pozwala na
produkcje energii elektrycznej przy
nizszych cisnieniach roboczych co
wptywa na obnizenie kosztéw
inwestycyjnych

Elektrownie geotermalne Zakres temperatur zrédet geotermalnych
wynosi 50 - 350 °C, co pozwala na
generacje energii elektrycznej w ORC

Elektrownie stoneczne Wytwarzanie mocy przy niskiej
temperaturze i mocy kolektora

Inne jednostki, ktére generuja ciepto | Odzysk ciepta odpadowego, np.:
odpadowe z gorgcych spalin

Tak jak w kazdej technologii istniejg rézne rodzaje modutow ORC [131]:

e RORC (ang. Regenerative Organic Rankine Cycle) - regeneracyjny
organiczny obieg Rankine'a — wykorzystuje wewnetrzny wymiennik ciepta IHE
(ang. Internal Heat Exchanger) do odzyskania wiekszej ilosci ciepta i stuzy do
podgrzania czynnik roboczego przed parownikiem.

e CORC2 (ang. Cascaded Organic Rankine Cycle with Two Heat Sources) -
kaskadowy organiczny obieg Rankine'a z dwoma Zrodtami ciepta.

e CORC3 (ang. Cascaded Organic Rankine Cycle with Three Different Heat
Sources) - kaskadowy organiczny obieg Rankine'a z trzema réznymi zrédtami
ciepta.

¢ CORCE (ang. Cascaded Organic Rankine Cycle with an Economizer) -
kaskadowy organiczny obieg Rankine'a z ekonomizerem — sktada sie z dwoéch

petli (wysokiej i niskiej temperatury), ktére potgczone sg wymiennikiem ciepta.
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Z termodynamicznego punktu widzenia, niepotrzebne ciepto w analizowane;j
instalacji, nalezy wykorzystaC¢ do podgrzania jakiegos czynnika, w celu zwiekszenia
sprawnosci instalacji. To przyczyni sie bezposrednio do znacznego rozwoju

energetyki odnawialnej na swiecie.

Proponowanym rozwigzaniem jest zastgpienie wymiennikéw ciepta modutami
ORC, ktére wykorzystajg ciepto odpadowe w kotle odzyskowym (KO) do produkciji
energii bezemisyjnej (poniewaz nie jest spalany zaden czynnik do podgrzania

medium obiegowego).

Analizowana instalacja produkcji metanolu wymienia ciepto (oddaje lub pobiera)
w kilku miejscach, ale z uwagi na parametry czynnika tylko w dwdch miejscach

zostanie zastosowany system ORC, co zostato zaprezentowane na Rys. 6.9.

|

18

Hz
-1 Strumien
odpadowy
11 —l><l——14——-“ 15— ORC 16— SEP]1 ——17—»
2
? Strumien
WY M 19 f 3|5 o odpadowy
|
A i
3 Y
X—? — () Rueon |10 SEP2 fe—22—D<it—=21
8 WYM 37
| I
24
ORCo.
5
WYM:
29 >
oz | S
2
—4 12 » KD |le— 25
Strumien
WYMs [ odpadowy
26 30 ——32——»
28
H20 36
WYM.
1— SEP3
MRe |
Re MeOH
7 I < & T

Rys. 6.9. Instalacja produkcji metanolu z zastosowaniem dwoch systeméw ORC
(S — sprezarka, R — reaktor, SEP — separator, WYM — wymiennik ciepfa,
KD — kolumna destylacyjna, Re — reboiler, ORC — modut Organic Rankine Cycle)
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1a

SKR
P.CH
F =]
O

Rys. 6.10. Schemat modutu ORC, ktéry zastepuje wymienniki ciepta w instalacji

U
O
N

zaprezentowanej na Rys. 6.9 (KO — kociot odzyskowy, IHE — wymiennik ciepta, SKR
— skraplacz, P.CH — pompa wody chtodzgcej, P.CZ — pompa czynnika obiegowego,

OTP — turbina, G — generator, M — motor)

Wartosci w punktach 1a i 2a odpowiadajg wartosciom w punktach 5i 6, a takze 15
i 16 na Rys. 6.9. Medium w punkcie 3 odebrat ciepto od czynnika gorgcego (1a)
w kotle odzyskowym KO. Cisnienie jest wykorzystywane w turbinie OTP, ktéra
napedza generator G do produkcji energii energetycznej. Nastepnie czynnik
schtadzany jest w wymienniku ciepta IHE i skraplany SKR i ostatecznie

w punkcie 6 uzyskuje temperature 25 °C.

Zatozono, ze cisnienie za turbing ps to cisnienie nasycenia dla temperatury

czynnika ts (P4 = ps(te)).
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Sprawnos$¢ modutu ORC netto jest wyrazona jako iloraz mocy elektrycznej ORC
(N, 0rcn) | Strumienia ciepta doprowadzonego do KO (Q,) zgodnie z zaleznoscia:
Nel.ORC.n

Net.orc.n = Q'd [—] (6.14)

gdzie:
N.; orcn — Moc elektryczna ORC netto, KW

Q4 — llos¢ ciepta doprowadzonego do KO, kW

llos¢ ciepta doprowadzonego do KO jest wyrazona jako iloczyn strumienia
czynnika doprowadzonego (m;,) | jego entalpi w tym punkcie (h;,) wedtug

zaleznosci:

Qd = Mg * hig [kW] (6.15)
gdzie:
my, — Str. czynnika doprowadzonego do KO (str. w pkt 51 15 na Rys. 6.9), kg/s
h,, — entalpia czynnika doprowadzonego do KO, kJ/kg
Moc elektryczna ORC netto zostata zdefiniowana jako moc elektryczna
produkowana w uktadzie pomniejszona o moc potrzeb witasnych komponentow
zawartych w module:

Nerorcn = Nerorp — Nevp.cn — Netp.cz [W] (6-16)
gdzie:

N, pcy — moc elektryczna pompy wody chtodzgcej, W

N,; p.cz — Moc elektryczna pompy czynnika obiegowego, W

Sprawnos$¢ instalacji produkcji z zastosowaniem modutu ORC definiowana jest
jako stosunek sumy energii chemicznej metanolu i mocy elektrycznej ORC netto do
sumy energii chemicznej dostarczanego wodoru i sumy potrzeb wiasnych
poszczegodlnych komponentdéw stosowanych w instalacji. Ta zaleznos¢ zostata

wyznaczona dzieki zaleznosciom (6.8) i (6.9) przy dodatkowym uwzglednieniu mocy
elektrycznej ORC netto:

mCH30H : HHVCH30H + Nel.ORC.n
Tth ¢ HHVHZ + ZN

NMG_orc = [—] (6.17)
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Sprawnos¢ instalacji z zastosowaniem systemu ORC uwzgledniajgca transmisje
energii definiowana jest jako poprzez uwzglednienie mocy elektrycznej ORC netto,
sprawnosci przesytu energii elektrycznej n.,. (z elektrowni referencyjnej do instalacji
produkcji metanolu) oraz sprawnosci generacji energii elektrycznej w elektrowni
referencyjnej n, z. Ta zaleznos¢ zostata wyznaczona dzieki zaleznosciom (6.0)

1 (6.10) przy dodatkowym uwzglednieniu mocy elektrycznej ORC netto:

McH30H ° HHVCHSOH + Nel.ORC.n

Mz VHZ + (ntr ’ nel.R)

NMG.n_ORC = (6.18)

Wartosci zatozone do wykonania analiz zostaty przedstawione w Tab. 6.14.

Tab. 6.14. Zatozenia dla zastosowania modutu ORC

Modut Modut

Parametr Symbol |Jednostka ORCeop ORC
Temp. na wlocie do KO t1a °C * *
Temp. nawylocie z KO t2a °C 164 35
Temperatura wody chtodzacej tcn °C 15 15
Sprawnos¢ wewnetrzna OTP Nin.oTP - 0,84 0,84
Sprawnos¢é mechaniczna OTP Nm.oTP - 0,98 0,98
Sprawnos¢ generatora NG - 0,98 0,98
Sprawnosé wewnetrza pompy _ i
czynnika obiegowego Mlin.P.CZ 083 083
Sprawnosé mechaniczna
pompy czynnika obiegowego Am.p.cZ ) 0,98 0,98
Sprawnos¢ wewnetrza pompy . i
wody chtodzacej Mlin.P.CH 0.83 0.83
Sprawnos¢ mechaniczna
pompy wody chtodzacej m.P.CH ) 0,98 0,98
Niedogrzew temperatury
czynnika po zimnej stronie ATgp K 5 5
parowacza
Min. spietrzenie temp w KO ATpp K 5 5
Rozn_lca t_emperatur wo ATe K 5 5
wymienniku regeneracyjnym
Réznica temperatur w ATexr K 10 10
skraplaczu

*poszczegodlne temperatury w zaleznosci od przypadku
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Badania literaturowe pokazuja, ze nie mozliwe jest wyznaczenie jednego czynnika
stosowanego w obiegu modutu ORC, ktory gwarantuje najwyzsze osiggane moce

i sprawnosci. Dobdér tego czynnika do analizowanego uktadu jest zalezny od:

e Jego wptywu na srodowisko, ktéry okresla wskaznik GWP (ang. Global Warming
Potential) wyrazajgcy wptyw 1 kg analizowanego czynnika na pogtebienie
ocieplenia klimatycznego w odniesieniu do 1 kg CO, (gdzie GWPCO, = 1)
w okresie jednego wieku [129]

e Punkt krytyczny — temperatura, cisnienie

o Ciepto wiasciwe

W analizowanej instalacji brane pod uwage sg trzy czynniki amoniak, heptan

i metanol, a ich wtasciwosci, ktore majg wptyw na uzyski ORC zostaty

zaprezentowane w Tab. 6.15.

Tab. 6.15. Poréwnanie parametréw charakterystycznych dla amoniaku, heptanu

I metanolu
o CZYNNIK
Wiasnosé Symbol |Jednostka :
Amoniak Heptan Metanol

Wskaznik GWP GWP - 0 0,92 1
Cisnienie kryt. Pkryt MPa 111,3 2,74 8,09
Temperatura o

kryt_p ey C 132,4 267 239,4
Ciepto wtasciwe Cw J/igK 2,16 1,66 2,55
Zrédto - - [134] [135]| [81-84, 130]

Na podstawie zamodelowanego modelu (Rys. 6.10), powyzszej metodologii
obliczono moce modutu ORC netto
(ktére zastepujg wymienniki WYMcoz | WYM,) dla 210 °C i 5,5 MPa w reaktorze.

Analizowane zostaty trzy przypadki, w ktérych czynnikiem obiegowym byt amoniak,

i zatozonych w Tab. 6.14 wartosci,

heptan i metanol. Osiggniete moce zostaly zaprezentowane w Tab. 6.16.
Przyktadowe wartosci cisnien i temperatur w poszczegdélnych punktach modutu ORC

zostaty zaprezentowane w Tab. 6.17 i Tab. 6.18.
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Tab. 6.16. Poréwnanie wartosci N,; orcn W Zaleznosci od czynnika obiegowego

CZYNNIK
WYMIENNIK | JEDNOSTKA
AMONIAK |HEPTAN | METANOL
ORCco2 kW 0,136 0,152 0,072
ORCwym2 kW 0,049 0,051 0,034

Ze wzgledu na osiggane wartosci N, orcn W dalszych analizach stosowanym
czynnikiem obiegowym bedzie heptan.
Tab. 6.17. Wartosci charakterystycznych parametrow w poszczegdlnych punktach

w instalacji ORCco2 dla 210 °C i 5,5 MPa w reaktorze w podstawowej instalaciji dla
wymiennika WYMco2

m

LP- | [kg/h] [MFI;a]
la | 7,27 573 436,7 CO;
2a | 7,27 5,73 164,0 CO;
4,06 1,05 98,2 Heptan
4,06 1,05 199,2 Heptan
4,06 1,05 204,2 Heptan
4,06 | 0,006 1229 Heptan
4,06 | 0,006 30,4 Heptan
4,06 | 0,006 25,0 Heptan
4,06 1,05 25,4 Heptan

t[°C] |Czynnik

N/ OO~ W|IN|PF

Tab. 6.18. Wartosci charakterystycznych parametrow w poszczegolnych punktach
w instalacji ORCwywm dla 210 °C i 5,5 MPa w reaktorze w podstawowej instalacji dla
wymiennika WYM,

Lp. [k’g"/h] [M‘;a] t[°C] |Czynnik
la [36,73| 5,36 80,89 *

2a | 36,73 | 5,36 42,08 *

1 |14,63| 0,012 25,44 Heptan
2 |14,63| 0,012 34,37 Heptan
3 [14,63| 0,012 39,37 Heptan
4 |14,63| 0,006 30,58 Heptan
5 114,63 | 0,006 30,00 Heptan
6 |14,63| 0,006 25,00 Heptan
7 114,63 | 0,012 25,01 Heptan

*.mieszanka o udziale mas.: 0,53 CO»; 0,14 CH3;0H; 0,14 H»; 0,07 H,O: 0,11 CO
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Przedstawione powyzej wartosci zostaty zaprezentowane takze w uktadzie t-Q na
Rys. 6.1116.12, a takze w uktadzie t-s na Rys. 6.13i 6.14.
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60 || AT
U \
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40 g =
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0 02 0.4 06 0.8 1 12 14 16 18

Q [kw]

Rys. 6.11. Modut ORCco, W uktadzie t-Q z zaznaczonymi ATap, ATpp, ATce (réznica
temperatur na zimnym koncu kotta), ATne (réznica temperatur na gorgcym koncu
kotta)
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Rys. 6.12. Modut ORCwywm2 W uktadzie t-Q z zaznaczonymi AT ap, ATpp, ATce

(réznica temperatur na zimnym koncu kotta), ATne (réznica temperatur na gorgcym

t[°C]

koncu kotta)
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Na Rys. 6.11 i 6.12 zaprezentowane zostaty rozktady temperatur z zaznaczonymi
réznicami na zimnym i gorgcym koncu kotta. W obu przypadkach zauwazalny jest ten
sam trend przebiegu zaleznosci, ale w module ORCco, warto$ci temperatur sg

zauwazalnie nizsze niz w przypadku ORCyymz.

300
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100 1

t[°C]

50 7
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Rys. 6.13. Modut ORCco, W uktadzie t-s

1

X=0

Dl
20
s [kJ/kgK]

Rys. 6.14. Modut ORCwywm2 W uktadzie t-s
Na Rys. 6.13 i 6.14 zaprezentowano prace czynnika obiegowego (heptanu)
w catym uktadzie ORC z zaznaczonymi punktami instalacji zgodnie z Rys. 6.10
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Do wyznaczenia sprawnosci modutu ORC 7., orcn, Zgodnie z zaleznoscig 6.14,

znane muszg by¢ wartosci ciepta doprowadzonego Q, i warto$é mocy elektrycznej

netto N,; orc.n, Ktora uwzglednia wartosci mocy N, orp, Neip.ci» Nerp.cz- POSzCzegolne

wartosci dla wszystkie przypadkow zostaty zaprezentowane w Tab. 6.19.

Tab. 6.19 Wartosci doprowadzonego ciepta do poszczegolnych modutéw ORC

i mocy elektrycznej netto

PARAMETRY PROCESU [MPa]

f]‘; Jedn. 55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
ORCwym2 dla 190 °C
Qi |kw 1,1102 1,0693 1,0752 1,0344 0,9980 0,9726
Nerorp | KW 0,0626 0,0634 0,0660 0,0664 0,0666 0,0669
Nerpcu | KW 0,0052 0,0052 0,0055 0,0055 0,0055 0,0055
Neipcz | KW 5,75E-05| 5,82E-05| 6,06E-05| 6,10E-05| 6,11E-05| 6,15E-05
Nerorcn | KW 0,0574 0,0581 0,0605 0,0609 0,0610 0,0614
ORCwym2 dla 200 °C
Qi |kw 1,1130 1,0702 0,9939 0,9921 0,9568 0,9277
Nerorp | KW 0,0606 0,0614 0,0599 0,0623 0,0625 0,0628
Nerpcu | KW 0,0050 0,0051 0,0049 0,0051 0,0052 0,0052
Nerpcz | KW 557E-05| 5,63E-05| 5,50E-05| 5,72E-05| 5,74E-05| 5,76E-05
Nerorcn | KW 0,0556 0,0562 0,0549 0,0571 0,0573 0,0576
ORCwym2 dla 210 °C
Qs |kw 1,0914 1,0186 1,0017 0,9430 0,9124 0,8670
Nerorp | KW 0,0560 0,0567 0,0574 0,0578 0,0583 0,0581
Neipcu | KW 0,0046 0,0047 0,0047 0,0048 0,0048 0,0048
Neipcz | KW 5,15E-05| 5,20E-05| 5,27E-05| 5,31E-05| 5,35E-05| 5,33E-05
Nerorcn | KW 0,0514 0,0519 0,0526 0,0530 0,0534 0,0532
ORCco; dla kazdej temperatury
Qa kW 1,0914 1,0186 1,0017 0,9430 0,9124 0,8670
Nerorp | KW 0,0560 0,0567 0,0574 0,0578 0,0583 0,0581
Neipcu | KW 0,0046 0,0047 0,0047 0,0048 0,0048 0,0048
Neipcz | KW 5,15E-05| 5,20E-05| 5,27E-05| 5,31E-05| 5,35E-05| 5,33E-05
Nelorcn | KW 0,0514 0,0519 0,0526 0,0530 0,0534 0,0532
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Wartosci sprawnosci opisujgcych prace instalacji z zastosowaniem modutow ORC

(Mmc_ore (zal. 6.17) | Nyey orc (zal. 6.18)) zostaly zaprezentowane kolejno na

Rys. 6.151i 6.16.
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Rys. 6.15. Sprawnosc instalacji produkcji odnawialnego metanolu wraz z uktadem

ORC w zaleznosci od cisnienia i temperatury w reaktorze

Wykorzystanie energii cieplnej odprowadzanej z ukfadu wptyneto na wzrost
sprawnosci catej instalacji. Z uwagi na stosunkowo niskie wartosci strumieni ciepta
wzrost sprawnosci wzgledem wynikdw z podstawowej instalacji, ktore zostaty
zaprezentowane na Rys. 6.6 jest niewielki i wynosi okoto 0,5-0,7 p.p.

Wyniki obliczen nadal zachowujg te same tendencje (Rys. 6.6), tzn.: instalacja
produkcji metanolu osigga tym wyzsze warto$ci sprawnosci im nizsza temperatura
i wyzsze cisnienie w reaktorze (pkt. 9 na Rys. 6.2). Najwyzszg warto$¢ sprawnosci

Nme orc iNstalacja osiggneta dla 190 °C i 8 MPa, ktéra wyniosta 0,7734.
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Rys. 6.16. Sprawnos$¢ instalacji produkcji odnawialnego metanolu z uwzglednieniem
transmisji energii wraz z uktadem ORC w zaleznosci od ci$nienia i temperatury

w reaktorze

Sprawno$¢ instalacji produkcji odnawialnego metanolu z uwzglednieniem
transmisji energii nyg, orc (RyS. 6.16) wraz z uktadem ORC zachowuje takg samg
jak w podstawowej instalacji (Rys. 6.7) przewidywang tendencje. Zastosowanie
modutéw ORC w miejscu dwoch wymiennik poskutkowato zwiekszenie sprawnosci
o okoto 0,5-0,6 p.p. i dzieki temu ostatecznie instalacja osiggneta najwyzszy wynik
réwny 0,7272 dla 190 °C i 8 MPa w reaktorze.

Politechnika Slgska. Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych. 44-100 Gliwice, ul. Konarskiego 18



Aleksandra M. WALEWSKA ROZPRAWA DOKTORSKA str. 99

6.7. Wprowadzenie silnika Stirlinga w celu zwiekszenia sprawnosci

Ciepto oddawane w instalacji moze by¢ wykorzystane takze przy pomocy silnika

cieplnego — silnika Stirlinga, ktory zmieni energie cieplng w mechaniczng. Do silnika

dostarczane jest ciepto z zewnatrz — w tym wypadku z instalacji produkcji metanolu.

Silnik Stirlinga, ktérego obieg teoretyczny zostat zaprezentowany na Rys. 6.17 i 6.18

charakteryzuje sie [127]:

P A

bezgtosnoscig dziatania dzieki ciggtej pracy,

koniecznoscia  stosowania duzych powierzchni wymiany ciepta -
z tego wzgledu nie sg stosowane w przemysle motoryzacyjnym,

brakiem potrzeby stosowania duzych két zamachowych,

znacznie wyzszg wydajnoscig w poroéwnaniu do silnikéw spalinowych —
do 40%,

wysokim kosztem budowy.

S

Rys. 6.17. Obieg teoretyczny Stiringa Rys. 6.18. Obieg teoretyczny Stirlinga
w uktadzie p-V [132] w uktadzie t-s [132]

W literaturze wyrdznia sie trzy podstawowe rodzaje silnikow Stirlinga:

Alfa — rodzaj najbardziej zaawansowany technologicznie — posiada dwa
cylindry, a w ich srodku poruszajg sie dwa ttoki obcigzane ré6znymi cisnieniami
z przeciwnych stron (gorgcej i zimnej),

Beta - silnik jednocylindrowy, ktory jest najczesciej stosowany
w przemysle, przewaznie w generatorach pradu, ktére sg zasilane odnawialng

energig stoneczna,
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e Gamma — konstrukcyjnie zblizony do rodzaju Beta — silnik jednocylindrowy

z dwoma ttokami, ktore umiejscowione sg na osiach do siebie prostopadtych.

Zastgpienie wymiennikéw ciepta silnikami Stirlinga pozwoli na wykorzystanie
ciepta odpadowego, co przyczyni sie do zmniejszenia strat ciepta, a wyprodukowana

energia elektryczna zwiekszy sprawnosC catej instalacji produkcji metanolu co

zostato zaprezentowane na Rys. 6.19.

QSTR NeL

(.:.JZAS . Silnik dww.
Stirlinga

Quz
Rys. 6.19. Silnik Stirlinga — model bilansowy [127]
(Quz — ciepto uzyteczne, Qstr — ciepto strat, Nel — moc elektryczna, Qwyl — ciepto

wylotowe, Qzas — ciepto zasilajgce)

Instalacja produkcji odnawialnego metanolu z zastosowaniem silnikéw Stirlinga

zamiast wymiennikow odprowadzajgcych ciepto z instalacji zostata zaprezentowana
na Rys. 6.20.
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Rys. 6.20. Instalacja produkcji metanolu z zastosowaniem dwoch silnikow Stirlinga
(S — sprezarka, R — reaktor, SEP — separator, WYM — wymiennik ciepfa,

KD — kolumna destylacyjna, Re — reboiler, Stirl — silnik Stirlinga)

Strumien ciepta zasilajgcy silnik Strilinga wyrazany jest jako iloczyn strumienia
i entalpii czynnika na wejsciu, zgodnie z zaleznoscia:
QZAS = Mezin * Rezin (6.19)
gdzie:
Mez.in — Strumien czynnika na wlocie do silnika (punkt 5 15 na Rys. 6.20), kg/s

h.,.in — €ntalpia czynnika na wlocie do silnika (punkt 5 i 15 na Rys. 6.20), kJ/kg

Strumien ciepta wylotowy z silnik Strilinga wyrazany jest jako iloczyn strumienia
i entalpii czynnika na wyjsciu:

(6.20)

QwyL = Mezout * Nezout

gdzie:
Meyoue — Strumien czynnika na wylocie z silnika (punkt 6 i 16 na Rys. 6.20), kg/s
h., out — €ntalpia czynnika na wlocie do silnika (punkt 6 i 16 na Rys. 6.20), kJ/kg

Strumien ciepta strat wyraza zaleznos¢:
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QSTR =1 —nwe) - (QZAS - QWYL) (6.21)

gdzie:
Nwym — Sprawnos¢ wymiennika ciepta = 0,99
Qz4s — Strumien ciepta zasilajgcego, MW

Quwy. — Strumien ciepta wylotowego, MW

Moc elektryczna definiowana jest jako iloczyn sprawnosci silnika Stirlinga i roznicy

strumieni ciepta zasilajgcego i wylotowego, zgodnie z:
Nep =1y - (QZAS - QWYL) (6.22)

gdzie:

N — Sprawnosé elektryczna silnika Stirlinga

Strumien ciepta uzytecznego to strumien ciepta dostarczanego do instalacji
pomniejszony o strumien ciepta wylotowego, strat ciepta i wartos¢ mocy elektrycznej,

zgodnie z zaleznoscig:

QUZ = QZAS - QWYL — Ng — QSTR (6.23)

gdzie:

Qsrr — Strumien strat ciepta, MW

Strumien wody chtodzacej silnika Stirlinga definiowany jest jako stosunek
strumienia ciepta uzytecznego i ilorazu rézny temperatur wody chtodzgcej na wlocie

i wylocie oraz jej ciepta wtasciwego:

Quz (6.24)
CPw - (tW.CH.Wlet - tW.CH.wlot)

My cy =

gdzie:

Q3 — strumien ciepta uzytecznego, W

cpy, — Ciepto wiasciwe wody, J/(kg-K)

tw cu.out — temperatura wody chtodzgcej na wylocie, °C

tw cu.in — temperatura wody chtodzgcej na wlocie, °C
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Sprawno$¢ silnika Carnota:

_ (Tep) = (Tew) (6.25)
=TT

gdzie:

T,, — srednia temperatura czynnika, K

Tcy — Srednia temperatura wody chtodzgcej, K

Sprawno$¢ elektryczna silnika Stirlinga zalezna jest od temperatury gornego

i dolnego zrodta ciepta. Zaleznos¢ ta zostata zaprezentowana na Rys. 6.21.

0,6
-~
0,55 A,,qﬁ_ ]

L]
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\
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Sprawnos$¢ [-]

\
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Temperatura goérnego zrédta ciepta [°C]

Rys. 6.21. Sprawnos¢ elektryczna silnika Stirlinga w funkcji temperatury gérnego
zrodta ciepta [128]

ner = f(Mc) (6.26)

Goérna linia pokazuje sprawno$c¢ silnika, gdzie $rednia temperatura wody
chtodzacej wynosi t = 0 °C, dolna linia dla t = 100 °C. Linia niebieska przedstawia
srednig temperature wody chtodzacej w silniku Stirlinga dla instalacji przysztosciowej
(zatozenia prezentowane zostaty w Tab. 6.20). Sprawnos¢ jest odczytywana na

przecieciu niebieskiej linii z linig wyznaczajgcg temperature gornego zrodta ciepta.
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Sprawno$¢ instalacji produkujgcej metanol z zastosowaniem silnikéw Stirlinga:

mCH30H ) HHVCH3OH + NEL

[-]

Nmc.s =

TilHZ .HHVHZ +2N

(6.27)

Sprawnos$¢ instalacji produkujgcej metanol z zastosowaniem silnikéw Stirlinga

uwzgledniajgca transmisje energii:

Meuzon - HHVepzon + Ngg,

NMMGcn.s =

ThHZ * HHVHZ + (

gdzie:

Ner =095 7o g =0,42

_ LN
Ner * NelR

[-]

(6.28)

Wartosci zatozone do wykonania analiz termodynamicznych, pozwalajgcych

okreslic wpltyw zastosowania silnikow Stiringa na uzyski

instalacji,

zostaty

przedstawione w Tab. 6.20, a poszczegodlne wyniki dla jednego z przypadkow

w Tab. 6.21 i Tab. 6.22.

Tab. 6.20. Zatozenia dla zastosowania silnikow Stirlinga

Wielkos$é Symbol | Jednostka Stirlco2 Stirlwyma
Temperatura czynnika o
na wylocie tezwvi C 164 35
Entalpia czynnika
na WleCie hCZ.WYL kJ/kg 147,23 29,268
Temperatura wody chtodzacej t °C 15 15
(dolne zrédto - wlot do silnika) W.CHWL
Temperatura wody chtodzacej oy ChyL °C o5 o5

(dolne zrédto - wylot z silnika)

Do obliczeh wykorzystane zostaty takze wartosci strumieni mcz [kg/s], temperatur

tczwe [°C] 1 entalpii hczwe [kJ/kg] na wlocie, ktérych warto$ci zostaty pozyskane

z wynikow w poszczegodlnych punktach instalacji tak jak w Tab. 6.11.
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Tab. 6.21. Poszczegdlne wyniki dla Silnika Stirlinga STIRLwywm2 dla 5,5 MPa i 210 °C

Wielkos¢ Symbol |Jednostka | Wartos¢

Strumien wody chlodzacej silnik Stirlinga mcy kals 0,02

Strumien ciepta zasilajacy Qzas kw 1,0914
Strumien ciepta uzytecznego Quz kw 0,7716
Strumien ciepta wylotowy QwyL kW 0,2986
Strumien ciepta start Qstr kKw 0,0079
Moc elektryczna Ngp, kw 0,0133
Sprawnosé silnika Carnota Nc - 0,1146
Sprawnosé¢ elektryczna Silnika Stirlinga NEL - 0,0167

Tab. 6.22. Poszczegdlne wyniki dla Silnika Stirlinga STIRLco, dla 5,5 MPa i 210 °C

Wielkos¢ Symbol |Jednostka | Wartos¢

Strumien wody chtodzacej silnik Stirlinga mcy kals 0,01

Strumien ciepta zasilajacy Qzas kw 0,8797
Strumien ciepta uzytecznego Quz, kW 0,3794
Strumien ciepta wylotowy QwyL kW 0,2973
Strumien ciepta start Qstr kKW 0,0058
Moc elektryczna NgL, kw 0,1972
Sprawnosé¢ silnika Carnota Nc - 0,4888
Sprawnos¢ elektryczna Silnika Stirlinga NEL - 0,3386

Algorytm obrazujgcy sposob wyznaczania sprawnosci instalacji z zastosowaniem

silnikéw Stirlinga zostat zaprezentowany na Rys. 6.22.

Do obliczenia sprawnosci instalacji z zastosowaniem silnikéw Stirlinga pobierane
sg wyniki parametrow (cisnienie, temperatura, strumien masowy, sktad czynnika)
w odpowiednich punktach (na wlocie i wylocie z zastepowanych wymiennikow)
z symulacji instalacji podstawowej w programie Aspen Plus dla danego cisnienia
w reaktorze. Nastepnie dzigki zatozonym wartosciom (Tab. 6.20) i opisanej
metodologii (6.19 — 6.28) mozliwe jest wyznaczenie wynikdw poszczegdinych
sprawnosci. Algorytm kolejno wraca do poczatku, aby jeszcze raz wykonac catg
symulacje dla kolejnego cisnienia. Nastepnie powtarza sie catg procedure dla

réznych temperatur.
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N

Zatozenia do obliczen
sprawnosci instalacji
produkcji CH:OH
(Tab. 6.9)

Zmienne
pit

x+1

Symulacja procesu
produkcji CH:OH
(Aspen Plus)

Metodologia
obliczeniowa
(zal. 6.5-6.13)

ZatoZenia do obliczen
sprawnosci instalacji
produkcji CH:OH z
zastosowaniem Stirl.
(Tab. 6.17)

:

Symulacja Stirl.
{Visual Basic)

Metodologia
obliczeniowa
(zal. 6.18-6.27)

Rezultaty
(Rys. 6.3 - 6.8)

y+1

Y

Rezultaty
koncowe
(Rys. 6.23 = 6.24)

LN

Rys. 6.22. Algorytm obrazujgcy sposéb wyznaczania sprawnosci instalacji
z zastosowaniem silnikow Stirlinga
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Wartosci uzyskanych sprawnosci instalacji z zastosowaniem silnikow Stirlinga

zostaty zaprezentowane na Rys. 6.23 i Rys. 6.24.
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Rys. 6.23. Sprawnos¢ instalacji produkcji odnawialnego metanolu wraz
z zastosowaniem silnikow Stirlinga w zalezno$ci od cisnienia i temperatury
w reaktorze

Wykorzystanie energii odprowadzanej z instalacji produkcji metanolu ma
pozytywny wptyw na wzrost sprawnosci. Niskie wartosci strumieni ciepta powodujg

wzrost sprawnosci o okoto 0,6 p.p. wzgledem wartosci na Rys. 6.6.

Instalacja nadal zachowuje te same tendencje, osiggajgc wyzsze wartosci wraz ze
spadkiem temperatury i wzrostem cisnienie w reaktorze (pkt. 9 na Rys. 6.2).
Najwyzszg wartos¢ sprawnosci ny.s (zal. 6.27) instalacja osiggneta dla 190 °C
i 8 MPa, ktora wyniosta 0,7738 i jest zblizona do warto$ci osigganych przy
zastosowaniu modutéw ORC (tak jak na Rys. 6.15). Doktadne poréwnanie

osigganych sprawnosci zostato zaprezentowane w Tab. 6.23.
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Tab. 6.23. Poréwnanie doktadnych wartosci sprawnosci dla wszystkich
analizowanych przypadkow w wariancie podstawowym i z wprowadzeniem modutéw
ORC i silnikow Stirlinga

PARAMETRY PROCESU [MP4a]
Sprawnosc¢ 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
190 °C
Nume Zal. 6.8 | 0,7239 | 0,7362 | 0,7403 | 0,7568 | 0,7619 | 0,7669
Nue orc |Zal. 6.17| 0,7290 | 0,7414 | 0,7456 | 0,7621 | 0,7674 | 0,7734
NMe.s Zal. 6.27| 0,7295 | 0,7421 | 0,7466 | 0,7632 | 0,7686 | 0,7738
200 °C
Nume Zal. 6.8 | 0,7104 | 0,7202 | 0,7267 | 0,7301 | 0,7358 | 0,7499
Nweorc |Zal. 6.17| 0,7155 | 0,7254 | 0,7318 | 0,7353 | 0,7411 | 0,7564
Nme.s Zal. 6.27| 0,7159 | 0,7260 | 0,7327 | 0,7364 | 0,7423 | 0,7567
210°C
Nume Zal. 6.8 | 0,6846 | 0,6939 | 0,6975 | 0,7043 | 0,7126 | 0,7226
Nweorc |Zal. 6.17| 0,6895 | 0,6989 | 0,7027 | 0,7094 | 0,7178 | 0,7290
Nme.s Zal. 6.27| 0,6899 | 0,6995 | 0,7035 | 0,7104 | 0,7190 | 0,7292

Szczegotowe wyniki zaprezentowane w Tab. 6.23 pokazujg, ze oba rozwigzania

podnoszg sprawnos¢ instalacji produkujgcej metanol na podobnym poziomie.
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Rys. 6.24. Sprawnos¢ instalacji produkcji odnawialnego metanolu z uwzglednieniem
transmisji energii wraz z zastosowaniem silnikow Stirlinga w zalezno$ci od cisnienia
| temperatury w reaktorze

Wartos¢ sprawnosci instalacji produkcji odnawialnego metanolu z uwzglednieniem
transmisji energii wraz z wykorzystaniem ciepta w silnikach Stirlinga 1, ,, s (zal. 6.28)
osigga najwyzszy wynik réwny 0,7277 dla 190°C i 8 MPa i jest ona zblizona do
wartosci osigganych przy zastosowaniu modutébw ORC (tak jak na Rys. 6.16).
To rozwigzanie pozwolito na zwiekszenie sprawnosci o okoto 0,5-0,6 p.p. wzgledem

wartosci na Rys. 6.7.
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6.8. Potaczenie ukladu produkcji metanolu z instalacjg OZE i instalacja jego
energetycznego wykorzystania

W niniejsze] pracy najistotniejszym elementem jest potaczenie instalacji
produkujgcej energie odnawialng z generatorem wodoru, kolejno z instalacja,
w ktérej produkowany jest metanol, a nastepnie z urzgdzeniami wykorzystujgcymi
metanol do produkcji energii. Schemat blokowy technologii Power to Fuel to Power
zostat zaprezentowany na Rys. 6.25. Podziat urzgdzen, ktore wykorzystujg metanol

jest przedstawiony na Rys. 6.26.

gazy
0: H,0 resztkowe
Np Ha Generator  CHs:OH U.W. N
OZE — GeneratorH, CH,OH CH,OH —_—
H,0 co, ZN

Rys. 6.25. Schemat blokowy instalacji Power to Fuel to Power
(Np — moc doprowadzona, U.W — urzgdzenia wykorzystujgce metanol do produkcji

energii elektrycznej, Nyv — moc wyprowadzona)

Ogniwa
/ paliwowe

Silniki
ttokowe
U.W.
CH_OH
Turbiny
gazowe

\ Uktady
gazowo - parowe

Rys. 6.26. Podziat urzgdzen wykorzystujgcych metanol jako paliwo
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Sprawnos$¢ catego uktadu Power to Fuel to Power definiuje stosunek mocy
generowanej z urzgdzen wykorzystujgcych metanol jako paliwo do sumy mocy
dostarczonej do elektrolizera (Np = Nyg) i sumy mocy potrzeb wtasnych zgodnie

z zaleznoscig:

Ny

MerP = NES N (6.29)

Wykorzystujgc, ze sprawnos¢ generatora wodoru ny; jest definiowana jako
stosunek energii chemicznej wodoru do dostarczanej do generatora mocy Np,

zgodnie z réwnaniem:

_ ThHZ * HHVHZ
M6 = (6.30)

sprawnos¢ poszczegolnych urzadzehn wykorzystujgcych metanol do produkcji
energii nyy, okresla sie poprzez stosunek mocy wyprowadzone Ny do energii

chemicznej metanolu:

Ny

Meuzon * HHVepson

Nuyw = (6.31)

sprawnos¢  konwersji  chemicznej to  stosunek energii chemicznej
wyprodukowanego metanolu do dostarczonego wodoru tak jak w rozdziale 6 i dla
190 °C | 8 MPa wyniosta 0,8006 (Rys. 6.5):

— mCH30H ' HHVCH30H

uzyskamy po podstawieniu zaleznos¢ zgodnie z [147]:

_ . . Nk.chem
Nprp = NHG " Muw i YN (6.33)
nHG ThHZ ° HHVHZ

Nalezy zwroci¢ uwage, ze:

Nk.ch
Nk.chem > < emz N > Nme (6.34)

L+ w6 - —"HAV,,
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gdzie ny okreslono réwnaniem 6.8.

Réwnanie 6.33 mozna tez zapisac jako iloczyn sprawnosci instalacji Power to Fuel

Npar | SPrawnosci Ny :

Nerp = Np2rF * Nuw (6.35)

Przy czym sprawno$¢ instalacji od produkcji energii elektrycznej do

wyprodukowanego metanolu (Power to Fuel) jest rowna:

_ Nk.chem
Np2r = NMHG * YN (6.36)
1+ny6 T - HHVy

Mianownik rownania 6.36 (1 + ny¢ - -

) jest zblizony do 1, co oznacza, ze
mHz'HHVHZ

mozemy zapisaC W uproszczeniu zgodnie z zalezno$cia:

Np2r = NHG * NMk.chem (6.37)

Zatozone do obliczen sprawnosci zostaty zaprezentowane w Tab. 6.24, a wyniki
obliczen wtasnych dla analizowanych przypadkéw zostaly zaprezentowane
na Rys. 6.27 - 6.29. Moc nominalna farmy zostata przyjeta zgodnie z rozdziatem 4
(Npnom = 100 MW). Wykorzystywana do obliczeh sprawnosci np,; suma potrzeb

wiasnych Y’ N zostata obliczona zgodnie z zaleznoscig 6.9.

Tab. 6.24. Wartosci zatozonych parametréw wykorzystywanych do obliczen

PARAMETR JEDNOSTKA | WARTOSC ZRODLO
Cisnienie w reaktorze
(punkt 9 na Rys. 6.2) MPa 8 Rys. 6.5
Temperatura w reaktorze o
(punkt 9 na Rys. 6.2) C 190 Rys. 6.5
Sprawno$¢ konwersji chemicznej - 0,8006 Rys. 6.5
Sprawnos¢ ogniwa DMFC - 0,234 [147]
Sprawno$¢ turbiny gazowe;j - 0,35 [155]
Sprawnos$¢ uktadu gazowo ) 0.60 [156]
parowego
Sprawnos¢ silnika spalinowego - 0,45 [157]
Sprawnos¢ generatora wodoru - Rys. 6.28 Rozdziat 4
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Rys. 6.27. Sprawnosc¢ uktadu Power to Fuel w funkcji ci$nienia i temperatury

w reaktorze (punkt 9 na Rys. 6.2)

Zaprezentowane na Rys. 6.27 wyniki obliczen sprawnosci uktadu Power to Fuel

np2r (zgodnie z zal. 6.29) zostaty wyznaczone dla zmiennej temperatury i ciSnienia

w reaktorze (punkt 9 na Rys. 6.2), statego strumienia wodoru rownego 156 kg/h

i statej sprawnosci generatoréw wodoru réwnej 0,7854. np,r W tym przypadku rosnie

wraz ze wzrostem cisnienia i spadkiem temperatury i osigga najwyzszg wartos¢ dla
190 °C i 8 MPa i wynosi np,r= 0,6287.
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O~ Sprawnos$¢ HG
0,80
0,78 o O O
0,76 O
0,74
0,72
0,70

0,68 @)

0,66
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

NHG.nom/NF.nom [%]

Sprawnos$¢ generatora wodoru nyg [-]
Q@

Rys. 6.28. Sprawnos$¢ generatora wodoru w funkcji Ny .nom/NE.nom

Rys. 6.28 przedstawia sprawnos¢ generatora w funkcji % Jej wartosc¢ rosnie

F.nom

wraz ze wzrostem tego stosunku osiggajgc najwyzszy wynik dla l\;mﬂ = 50%.

F.nom

Wyznaczenie ny; pozwala na wyznaczenie sprawnosci np,r, ktdrej wartosci zostaty

zaprezentowane na Rys. 6.29.

0,64
0,63 o ©
0,62 5 o
0,61
0,60 e
—~ 0,59
R
£0,58 o
0,57
0,56
0,55
054 ©

0,53
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

NHG.nom/NF.nom [%]

Rys. 6.29. Sprawnosc¢ catkowitego uktadu w funkcji Ny nom/NE.nom

Wyniki zaprezentowane na Rys. 6.29 zostaty uzyskane dzieki zatozonej statej
wartosci konwersji chemicznej i mocy potrzeb wtasnych dla 190 °C i 8 MPa, ale przy
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HG.nom

zmiennym stosunku NN w zakresie 1-50%. Najwyzszg sprawnosc¢ catkowity uktad

F.nom

N . .
uzyskat dla % = 50% i wyniosta ona np,r = 0,6288.
F.nom
—— Optymistyczna ——Realna Pesymistyczna
DMFC T.G. S. S U.G.P
0,45
0,4
0,35 —
/
: 03 /
E 0,25 /
<
0,2
0,15 /
0,1
0,05
0
0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65

Nuw [*]

Rys. 6.30. Sprawnos$¢ catego uktadu npgp

Wartosci zaprezentowane na Rys. 6.30 pokazujg sprawnos¢ catego uktadu dla
jednego przypadku (190 °C i 8 MPa) w trzech wariantach: realistyczny,
optymistyczny (nyy + 0,05) i pesymistyczny (nyw — 0,05) wraz z zaznaczonymi
przedziatami odpowiadajgcymi wynikom dla ogniwa DMFC, turbiny gazowej, silnika
spalinowego i uktadu gazowo-parowego. Najnizsze wyniki we wszystkich
scenariuszach uzyskaty ogniwa DMFC, a najwyzsze ukladu gazowo parowe —
co wynika z ich sprawnosci. Dodatkowo nalezy zauwazyé, Zze najbardziej
pesymistyczny scenariusz dla U.G.P. uzyskat wyzszy wynik niz najbardziej

optymistyczny ogniwa DMFC.
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6.9. Wnioski z badan wiasnych

Badania wtasne pokazujg, ze wykorzystanie wychwyconego CO, do produkciji
odnawialnego metanolu pozwala na jego redukcje w atmosferze rzedu 1,52 kg

dwutlenku wegla na kazdy kilogram wyprodukowanego odnawialnego metanolu.

Najwyzsza sprawnos¢ w instalacji produkujgcej metanol zostata osiggnieta dla
p=8MPait= 190 °C (dla najnizszej temperatury ty i najwyzszego cisnienia po)

i wyniosta n = 0,7669 z uzyskiem 5,1010 kgcnzon/KQuz.

Obnizenie temperatury o 10°C skutkowato nieco wiekszym podwyzszeniem
0siggow niz zmiana cisnienie o 0,5 MPa. Obnizenie temperatury wptywa korzystnie
na sprawnos¢ instalacji, ale ma to wptyw na stopien przereagowania, ktory zgodnie
z [133] osigga najnizsze wartosci dla najnizszych temperatur. Dodatkowo, nalezy
pamietaC, ze zwiekszanie cisnienia ma wptyw na zwiekszenie kosztdw instalacji
i procesu produkcji czynnika. Dlatego lepszym rozwigzaniem jest prowadzenie

procesu przy nizszych temperaturach niz wysokich cisnieniach.

W celu podwyzszenia sprawnosci zastosowane zostaty dwa rozwigzania (modut
ORC i silnik Stirlinga). Oba rozwigzania wykorzystywaty ciepto, ktére musiato zostac
usunieta z instalacji. Kazde z nich przyniosto oczekiwany efekt zwiekszajgc
sprawnosci instalacji o okoto 0,5-0,6 p.p. Zastosowanie modutéw ORC zwiekszyto
sprawnosc¢ do 0,7734, a silniki Stirling do 0,7738.

Potaczenie uktadu jako Power to Fuel (instalacja OZE + instalacja produkciji
metanolu) pozwolito na wyznaczenie sprawnosci, ktéra wyniosta najwiecej
ne2r = 0,6287. Z kolei ukfad uwzgledniajgcy dodatkowo sprawnos¢ urzgadzen
wykorzystujgcych metanol jako paliwa (Power to Fuel to Power) uktad osiggnat
najwyzszg sprawnos¢ w najbardziej optymistycznej wersji nprp = 0,4086 dla uktadu
gazowo parowego. Dla ogniwa paliwowego DMFC (przy jego sprawnosci 30%) uktad

osigga sprawnosc¢ w przedziale 0,16 — 0,22.
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7. PRODUKCJA METANOLU W OBIEGU TURBINY GAZOWEJ

Przewaznie obieg turbiny gazowej jest wykorzystywany do spalania paliwa, tak jak
zostato to zaprezentowane na Rys. 7.1. Sprezone w sprezarce S powietrze jest
dostarczane rurociggiem nr 2 do komory spalania KS przy réwnoczesnym podawaniu
paliwa rurociggiem nr 3. W KS nastepuje proces spalania dzieki czemu rurociggiem
nr 4 ptyng gorgce spaliny. Spaliny nastepnie sg rozprezane w turbinie T, ktora
znajduje sie na wspolnym wale z generatorem pradotworczym. Czynnik w punkcie 5
to te same spaliny, co w punkcie 4, o tym samym skfadzie pierwiastkowym,

ale o innych, nizszych parametrach.

paliwo

3

{

22— KS —4

o :

| ’
powietrze spaliny

Rys. 7.1. Schemat turbiny gazowej [138]
(S — sprezarka, KS — komora spalania, T — turbina, G — generator energii elek.)

Podsumowujgc, caty proces pracy obiegu turbiny gazowej skfada sie z czterech
sekciji:
sprezenie -> spalenie - rozprezenie -> oddanie ciepfa.

Sprawno$¢ turbin gazowych wynosi okoto 34-44%, a na jej wartos¢ wyptyw majg
m.in. strata wylotowa, promieniowania ciepta, wentylacji [136, 137, 140].

Praca turbiny gazowej wzorowana jest na obiegu Braytona, ktory jest cyklem
termodynamicznym sktadajgcym sie z izentropowego, adiabatycznego sprezania
gazu, izobarycznego doprowadzenia ciepta i przekazania energii w procesie
rozprezenia gazu. Caty proces zostat przedstawiony na Rys. 7.2 i Rys. 7.3 w uktadzie
p-ViT-s [138].
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A 3 A

t p Qunl

A \
p'i Gons Tyl

- -
S Vv

Rys. 7.2. Obieg Braytona na wykresie t-s  Rys. 7.3. Obieg Braytona na wykresie p-V

7.1. ldeowy schemat procesu technologicznego

W celu ograniczenia strat, a tym samym zwiekszeniu sprawnosci, proponowanym
rozwigzaniem jest odzyskanie energii cieplnej ze spalin wylotowych za turbing
gazowa np.: poprzez zastosowanie wymiennikéw ciepta. Odzyskane ciepto moze by¢
wykorzystane:

e wewnetrznie - w danym uktadzie,

e zewnetrznie - w innej zewnetrznej instalacji.

Dodatkowym proponowanym w [138, 139] rozwigzaniem jest potgczenie uktadu
turbiny gazowej z instalacjg produkcji odnawialnego metanolu (metodg Lurgi).
Analizowana instalacja skfada sie z modutu, w ktérym w procesie uwodornienia CO»
dzieki pracy katalizatora powstaje metanol i modutu turbiny gazowej, ktory
wykorzystuje wysokie ciesnienie czynnika do produkcji energii elektrycznej.
Analizowana instalacja zostata zaprezentowana na Rys. 7.4 i stanowi alternatywne

rozwigzanie dla instalacji zaprezentowanej w rozdziale 6.
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CO:z 2 L
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? > o HX1 —8—] Rueor 2
HX3
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| Str. odp. 12
MR |=—13— SEP1 L H20
17 > MeOH

Rys. 7.4. Schemat instalacji do produkcji odnawialnego metanolu w obiegu turbiny
gazowej (S — sprezarka, M — silnik, HX — wymiennik ciepfa, R — reaktor, T — turbina,
G - generator, SEP — separator, MR — membrana)

Sprezony w S2 dwutlenek wegla jest mieszany z wodorem. Mieszanka jest
sprezana w S3 i schtadzana w wymienniku ciepta HX1 do odpowiedniej temperatury
(zakres temperatur podany w punkcie 7.2). Kolejno czynnik wprowadzany jest do
reaktora syntezy metanolu Ryeon 1 turbiny T. Wyprodukowany metanol o wysokim
ci$nieniu jest rozprezany w turbinie, dzieki czemu w generatorze G powstaje energia
elektryczna. Po rozprezeniu kierowany jest do wymiennika HX2, w ktorym oddaje
ciepto i wilgo¢. Nastepnie w separatorze SEP1 oddzielany jest metanol w stanie
ciektym od reszty czynnika. Kolejno w membranie MR czynnik rozdzielany jest na
CO, i Hy, ktére sg zawracane do poczgtkowych elementéw instalacji do ponownego
przejscia przez proces. W separatorze SEP2 oddzielany jest strumien odpadowy,
ktory jest usuwany z instalacji.
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7.2. Zatozenia projektowe

Parametry w reaktorze zostaty zatozone na tym samym poziomie co w rozdziale 6.
Reaktor pracuje w zakresie cisnien 5,5 — 8 MPa i temperatur 190 — 210 °C. Zatozenia
do modelu wykonanego w programie Ebsilon Professional dla analizowanej instalacji

procesowej zostaty zaprezentowane w Tab. 7.1.

Tab. 7.1. Zatozenia dla analizowanej instalacji procesowe;

Parametr Jednostka| Wartosé

Cisnienie H, na wlocie do instalacji (1) MPa 2,5
Cisnienie CO; na wlocie do instalacji (2) MPa 0,15
Temperatura H, na wlocie do instalacji (1) °C 25
Temperatura CO; na wlocie do instalacji (2) °C 25
Cisnienie na wylocie z turbiny (10) kPa 150
Sprawnos¢ izentropowa sprezarek S - 0,88
Sprawnos$¢ mechaniczna sprezarek S - 0,995
Sprawnos¢ nominalna generatora G - 0,9856
Sprawnos¢ izentropowa turbiny T - 0,9
Sprawnos$¢ mechaniczna turbiny T - 0,99
Sprawnos¢ elektryczna silnika M - 0,95
Sprawnos¢ mechaniczna silnika M - 0,998

7.3. Metodologia obliczeniowa

Uzysk wzgledny i sprawnos¢ konwersji chemicznej w analizowanej instalacji
zdefiniowane zostaty tak jak zaleznos¢ 6.6 i 6.7 przy czym iloS¢ czystego metanolu
zostata wyznaczona z modelu zgodnie z Rys. 7.4 punkt 17

llos¢ wymienianego w procesie ciepta to suma strumieni ciepta we wszystkich

wymiennikach:
Q = QHXl + QHXZ + QHXB (7'1)

gdzie:

Q — suma wymienianego ciepta we wszystkich wymiennikach, kW

Qux — ilo$¢ wymienianego ciepta w poszczegdlnych wymiennikach, kW
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lloS¢ wymienionego ciepta w kazdym z wymiennikow to iloczyn strumienia

przeptywajgcego czynnika i roznicy jego entalpii na wlocie i na wylocie:
QHX =m- (lwior — iwylot) (7.2)

m — strumien czynnika ktére wymienia ciepto w danym wymienniku, kg/s

iwiot — €ntalpia czynnika na wlocie do wymiennika, kJ/kg (punkt 7, 10, 16 na
Rys. 7.4)

Lwylot — €Ntalpia czynnika na wylocie z wymiennika, kJ/kg (punkt 8, 11, 3 na
Rys. 7.4)

Sprawnos$¢ instalacji produkcji metanolu w instalacji w uktadzie turbiny gazowe;j
zdefiniowana zostata (jak sprawnos¢ turbiny gazowej) jako stosunek sumy energii
chemicznej metanolu i mocy turbiny pomniejszona o sume mocy potrzeb witasnych

do energii chemicznej dostarczanego wodoru:

_ Mepson " HHVepzon + Nr — XN
e Titrg - HHVigy

(7.3)

Gdzie:

>N — suma mocy potrzeb wiasnych stosowanych sprezarek wyrazana w kW

i liczona z nastepujgcej zaleznosci:

ZN = NSl + NSZ + NS3 (74)
gdzie:

N — moc poszczegolnych sprezarek, kW

Dodatkowo wyznaczona zostata sprawnos¢ instalacji, ktéra zdefiniowana zostata

jako ,efekt do naktadu”, zgodnie z zaleznoscig 7.7:

. Mcyzon - HHVeyzon + Nr
nMG Tth‘HHVHz'i‘ZN

(7.5)
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7.4. Wyniki obliczen termodynamicznych

W ramach analiz wykonany zostat model w programie Ebsilon Professional.
Na podstawie wynikébw z modelu sporzgdzone zostaly wykresy (Rys. 7.5 — 7.12)
obrazujgce wptyw zmiany parametrow w punkcie 8 na Rys. 7.4. Przyktadowe

doktadne wartosci uzyskane w instalacji zostaty zaprezentowane w Tab. 7.2

Tab. 7.2. Wartosci charakterystycznych parametrow w poszczegolnych punktach
w instalacji dla 190 °C i 8 MPa w reaktorze

Lp.| p L

[kg/h] | [MPa] [°C]
1,00 | 25 250 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
728 | 01 25,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
011 | 25 | 2766 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
1,11 | 25 49,4 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
7,80 | 25 | 313,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
5| 780 | 01 250 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
800 | 25 | 1410 | 0,000 | 0,124 | 0,876 | 0,000 | 0,000
7| 89 | 80 | 301,6 | 0,000 | 0,124 | 0,876 | 0,000 | 0,000
800 | 80 | 190,0 | 0,000 | 0,124 | 0,876 | 0,000 | 0,000
9| 890 | 80 | 2840 | 0595 |0,012 0,058 | 0,000 | 0,335
10| 890 | 01 73,1 | 0,595 | 0,012 | 0,058 | 0,000 | 0,335
11| 6,06 | 01 250 | 0,874 | 0,018 | 0,086 | 0,000 | 0,022
12| 284 | 01 250 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,000
13| 0,95 | 01 250 | 0,196 | 0,112 | 0,548 | 0,001 | 0,143
13'| 052 | 01 250 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
14| 0,11 | 01 25,0 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
15| 0,84 | 01 250 | 0,220 | 0,000 | 0,618 | 0,001 | 0,161
16| 511 | 01 25,0 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
17| 0,32 | 01 250 | 0,576 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,422
18| 1,00 | 25 250 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

CH3OH| H2 CO; CO H.0O

O W|IN|F

Szczegotowe wyniki dla innych cisnien i temperatur zostaty zaprezentowane

w zatgcznikach do rozdziatu 7.
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Rys. 7.5. Wptyw zmiany cisnienia pg i temperatury tg na wlocie do reaktora (Rys. 7.4)
na moc turbiny gazowej Nt [KW]

Na Rys. 7.5 zaprezentowane zostaty wartosci mocy turbiny gazowej Nt odczytane
z modelu w programie Ebsilon Professional w funkcji cisnienia i temperatury
panujgcych w reaktorze. Wartos¢ mocy turbiny gazowej rosnie wraz ze wzrostem
ci$nienia i temperatury. Najwieksza moc uzyskiwana jest dla 210 °C i 8 MPa,
i wynosi Nr = 1,362 kW, a najnizsza dla 190 °C i 55 MPa i wyniosta
Nt = 1,326 kW. Zwiekszajgc cisnienie pg 0 0,5 MPa przyrost mocy wynosi 0,02 kW.
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Rys. 7.6. Wptyw zmiany cisnienia pg i temperatury tg na wlocie do reaktora (Rys. 7.4)
na sumaryczng moc sprezarek ZNs w kW

Sumaryczna wartoS¢ mocy wszystkich sprezarek zastosowanych w ukfadzie
zostata zaprezentowana na Rys. 7.6. Warto§¢ sumy mocy >Ns rosnie wraz ze
wzrostem cisnienia i temperatury w reaktorze. Najwyzsza wartoS¢ sumy mocy
sprezarek wyniosta 1,76 kW dla 210 °C i 8 MPa. Podwyzszenie temperatury
o 10 °C powoduje wzrost >Ns o okoto 3 p.p. Podwyzszenie cisnienia o 0,5 MPa
zwieksza sumaryczng moc sprezarek o okoto 7 p.p.

Najwyzsza temperatura w reaktorze wynosi 210 °C, a reakcja powstawania
metanolu jest egzotermiczna. Wartosci mocy turbiny w kazdym przypadku sg nizsze
niz zapotrzebowanie na energie wszystkich sprezarek. Oznacza to, ze instalacja

potrzebuje doprowadzenia energii z zewnatrz.
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Rys. 7.7. Wplyw zmiany cisnienia pg i temperatury tg na wejsciu do reaktora na sume
ilosci ciepta ze wszystkich trzech wymiennikdéw HX1,HX2,HX3 (Qux,, Qux, Qux,) [KW]

Wartosci zaprezentowane na Rys. 7.7 przedstawiajg wyniki analizy z programu
Ebsilon Professional dla wszystkich trzech wymiennikéw ciepta w zaleznosci od
parametrow panujgcych w reaktorze metanolu. Wraz ze spadkiem temperatury tg
i wzrostem ci$nienia pg rosnie warto$é sumy wymienianego ciepta (Q) w catej
instalacji. llos¢ ciepta uzyskiwana dla 190 °C i 8 MPa osiggneta najwyzszg wartosc
réowng Q = 2,449 kW. Obnizenie temperatury ts 0 10 °C powoduje zauwazalny wzrost
ilosci wymienianego ciepta o okoto 0,1 kW, a wzrost cisnienia ps 0 0,5 MPa powoduje

przyrost ilosci ciepta rowny 0,04-0,06 kW.
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Rys. 7.8. Wptyw zmiany parametrow panujgcych w reaktorze na jego uzysk
Mcepson [K9chzon/Kgnz] metanolu w instalacii

Rys. 7.8 przedstawia ilos¢ uzyskanego metanolu mgy3oy W zaleznosci od
temperatury i cisnienia w reaktorze metnolu. Wartos¢ uzysku rosnie wraz ze
spadkiem temperatury tg i wzrostem cisnienia ps. Najwiekszy uzysk zostat osiggniety

dla190 °Ci8 MPai WyHOSi Meyzoy = 5,112 kgCH3OH/kgH2-
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Rys. 7.9. Wptyw zmiany parametrow panujacych w reaktorze na uzysk wzgledny

uwzgl

Rys. 7.9 pokazuje wartosci uzysku wzglednego u,,, W funkcji cisnienia ps
I temperatury tg w reaktorze syntezy metanolu. Sprawnos¢ ta osigga coraz wyzsze
wartosci wraz ze wzrostem cisnienia pg i spadkiem temperatury ts. Najwyzszy uzysk
wzgledny instalacja uzyskuje dla 190 °C i 8 MPa i wynosi on u,,, = 0,9649.
Najnizsza  wartos¢  osiggnieta  zostata dla  najwyzszej  temperatury

tg = 210 °C i najnizszego cisnienia pg= 5,5 MPa, w tym przypadku u,,,,;= 0,8556.
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Rys. 7.10. Wptyw zmiany parametrow panujgcy w reaktorze na sprawnos¢ konwersji
chemicznej Ny cheml-]

Wartosci na Rys. 7.10 przedstawiajg wyniki analizy zmiany cisnienie i temperatury
w reaktorze na sprawnosc¢ konwersji chemicznej 1y chem liczonej z zaleznosci (7.2)
Sprawnos¢ konwersji chemicznej roSnie wraz ze wzrostem cisnienia pg i spadkiem
temperatury tg. Najwyzsza sprawnos¢ konwersji chemicznej analizowana instalacja
uzyskuje dla 190 °C i 8 MPa i wyniosta 1y cpem = 0,8024. Wzrost cisnienia o 0,5 MPa
powoduje mniejszg zmiane wartosci sprawnosci konwersji chemicznej niz spadek

temperatury o 10 °C.
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Rys. 7.11. Wplyw zmiany parametrow panujgcy w reaktorze na sprawnos¢ instalacji
produkcji odnawialnego metanolu ny;[-]

Wartosci sprawnosci instalacji do produkcji odnawialnego metanolu, ktére zostaty
zaprezentowane na Rys. 7.11 przedstawiajg wyniki analizy w funkcji cisnienia
i temperatury panujgcych w reaktorze. Sprawnos$¢ ta rosnie wraz ze spadkiem
temperatury w reaktorze tg i wzrostem cisnienia pg, Najwyzszg sprawnos$é
analizowanej instalacji uzyskano dla 190 °C i 8 MPa w reaktorze i wyniosta
nue = 0,7923. Spadek temperatury o 10 °C powoduje wiekszy przyrost sprawnosci

niz wzrost cisnienia o 0,5 MPa.
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Rys. 7.12. Wptyw zmiany parametrow panujgcy w reaktorze na sprawnosc¢ instalacji
produkcji odnawialnego metanolu n’;[-]

Wartosci  sprawnosci instalacji do produkcji odnawialnego metanolu
zaprezentowane na Rys. 7.12 zostaty uzyskane z zaleznosci (7.7). Uzyskana
warto$¢ sprawnosci tak jak na Rys. 7.11 rosnie wraz ze spadkiem temperatury tg
i wzrostem cisnienia pg. Najwyzszg sprawnosc¢ uzyskat przypadek dla najnizszej

temperatury i najwyzszego cis$nienia w reaktorze n’,,; = 0,8012.

Generowana energia elektryczna w turbinie nie jest wystarczajgca do pokrycia
sumarycznego zapotrzebowania na moc wszystkich sprezarek. Zwiekszenie
temperatury czynnika przed turbing mogtoby zwiekszy¢ generacje mocy, ale
wymagatoby to dostarczenia ciepta z zewnatrz. Dodatkowo analizowana instalacja
nie zawiera wewnetrznej petli recyrkulacyjnej, ktéra zawraca nieprzereagowane
czgstki przed sam reaktor. Czynnik zawracany jest przed zespdt sprezarek co

zwieksza ich zapotrzebowanie na energie.
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8. OBLICZENIA KOSZTOW PROCESU PRODUKCJI METANOLU

W rozdziale numer 6 wykazano, ze analizowana instalacja procesowa
charakteryzuje sie wysokg optacalnoscig ekologiczng, poniewaz wykorzystuje wiecej
dwutlenku wegla niz go emituje i przyczynia sie do wiekszego wykorzystania energii

elektrycznej z OZE.

Aspekt ekologiczny jest jednym z wazniejszych ze wzgledu na opisane w rozdziale
numer 2 dyrektywy, ktore narzucajg scisle okreslone normy emisji zanieczyszczen.
Niestety optacalnos¢ ekologiczna i ekonomiczna nie sg rownoznaczne i zdarza sie,
ze jeden aspekt przekresla mozliwos¢ wprowadzenia danego rozwigzania w zycie.
Z tego wzgledu zawsze nalezy wzig€¢ pod uwage wszystkie czynniki i okreslic czy
staC nas na zastosowanie danej technologii przy obecnym poziomie gospodarczym

I oferowanych cenach rynkowych.
Optacalnosé¢ produkcji paliwa metanolowego jest zalezna od poszczegdlnych

kosztéw, ktére zostaty przedstawione w Tab. 8.1.

Tab. 8.1. Poréwnanie rodzajow kosztow CAPEX i OPEX, ktére stanowig
o catkowitym koszcie instalacji [141-143]

CAPEX - koszty kapitatowe OPEX - koszty operacyjne
(ang. Capital Expenditures) (ang. Operating Expenditures)

zakup wszystkich komponentow

wchodzgcych w sktad instalacji:

sprezarki Hy, CO; zakup czynnikéw biorgcych udziat
i mieszanki technologicznej, w procesie: H, i CO; i energii
6 wymiennikow ciepta, reaktor syntezy elektrycznej i cieplnej

metanolu, 3 separatory, armatura

sterownicza i regulacyjna.

obstuga techniczna (naprawa,
montaz .
konserwacja, przeglad)

Wysokos¢ poszczegdlnych kosztow jest zmienna w czasie i zalezna od wielu
czynnikow. Koszty CAPEX, ktére ponoszone sg na poczgtku inwestycji zalezne
sg m.in. od mocy budowanej instalacji. Z kolei koszty operacyjne rosng lub malejg

w zaleznosci od panujgcej sytuacji politycznej na Swiecie i inflaciji.
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Wedtug [144] koszt energii elektrycznej znaczgco zmieniat sie w przeciggu

ostatnich 4 lat co zostato zaprezentowana na Rys. 8.1.
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Rys. 8.1. Koszt energii elektrycznej w latach 2019-2022 w roznych krajach UE [144]

Nalezy pamietac, ze cena energii elektrycznej rozni sie takze w zaleznosci od
zrodta z jakiego jest wyprodukowana zgodnie z Rys. 8.2. Najtansza energia to ta
wyprodukowana dzieki energetyce wodnej i wiatrowej na lgdzie. Z kolei energia
z wiatru OFF SHORE kosztowata ponad 110 EUR/MWh [145].

En. Wodna ON SHORE En. Geoterm. En. Stoneczna PV OFF SHORE

120

100

(0]
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o2}
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Rys. 8.2. Koszt MWh, ktdra jest wyprodukowana z roznych odnawialnych zrédet
energii (2018 rok) [145]
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Koszt CAPEX, zalezny od ceny poszczegolnych komponentow i montazu,
zwieksza sie wraz ze zwigkszeniem parametrow w instalacji, np.: ci$nienia czynnika.

Rys. 8.3 pokazuje, ze wedtug [146] najwyzszy koszt to zakup sprezarki CO,.

Destylacja Reaktor Sprezarka H2 Sprezarka CO2

~
o

D
o

a
o

N
o

w
o

N
o

=
o

Koszt inwestycyjny poszczegdinych
komponentow [%]

Rys. 8.3. Zapotrzebowanie na energie elektryczng poszczegolnych komponentéw

bez uwzglednienia procesu elektrolizy [146]

Ostatecznie zrodto energii i koszty budowy instalacji i jej pracy sg zmienne
w czasie i réznig sie w zaleznosci od potozenia instalacji. Poréwnanie kosztu
metanolu za tone zostato zaprezentowane na Rys. 8.4, gdzie zauwazalny jest takze
wptyw pandemii na zmiane jego ceny, a takze, ze przewaznie w ciggu 3 lat metanol

byt najtannszy w Chinach, gdzie technologie produkcji sg na wysokim poziomie.
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Rok kalendarzowy
Rys. 8.4. Koszt metanolu od 09.18 do 09.21 [152]
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8.1. Metodologia obliczeniowa analizy ekonomicznej

Wskaznik NPV (ang. Net Present Value), ktéry opisuje warto$¢ biezgcg netto
wyraza stosunek zdyskontowanych przeptywow pienieznych do rocznej stopy zwrotu
pomniejszony o warto§¢ poczatkowych naktadéw inwestycyjnych, zgodnie

Z rownaniem:

CF;
NPV = ——], (8.1)
P
gdzie:
roczna stopa zwrotu kosztow wyrazana jest za pomocg réwnania:

p= r: (1 +T)N (82)
1+rV-1

gdzie:
r — stopa dyskonta 6,85% [151],

N — czas pracy analizowanej instalacji wyrazany w latach.

Przeptywy pieniezne CF; stanowig sume przychodéw ze sprzedazy metanolu
i wartosci likwidacyjnej instalacji pomniejszonych o poniesione koszty zgodnie

Z nastepujgcyg zaleznoscia:

CF,=S+L—-K (8.3)

Przychéd S ze sprzedazy wyprodukowanego metanolu wyraza iloczyn kosztu

metanolu, wydajnosci instalacji i czasu jej pracy:
S = kcuzon " Wo * Tr (8.4)
Koszty, ktore sg ponoszone stanowig sume kosztu czynnikow, czyli wodoru

i dwutlenku wegla, kosztu dostarczanej energii i inne koszty (eksploatacji

i konserwaciji), wedtug zaleznosci:

K = Kczyn. + Kenet + Kinne (8.5)
Kczyn. = KHZ + KC02 (86)
Kinne = b - Jo (8.7)
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gdzie:
b — parametr innych kosztéw, -,
Jo — nakfady inwestycyjne, EUR.

Koszt wodoru powstatego w procesie elektrolizy Ky, i koszt wychwyconego
dwutlenku wegla Ko, to iloczyn kosztu jednostkowego danego czynnika jego

strumienia i czasu pracy instalacji zgodnie z:

KH = kHZ - Tlez - TT (88)

2
Kcoz = kco2 'mco2 "Tr (8.9)

Koszt energii elektryczne] wykorzystywanej w instalacji liczony jest jako iloczyn

poboru mocy w instalacji N, x, czasu jej pracy t, i kosztu energii elektrcznej kgy:

Kener = Z N -7, kgy (8.10)
gdzie:

pobor mocy w instalacji stanowi sume mocy sprezarek wszystkich sprezarek:

Z N = NSCOZ + NSHZ + Nsl + NSZ (811)
Zgodnie z badaniami przeprowadzonymi w [147]:

aq <a< a, (812)
0,038 < LN < 0,044 8.13
U T vy, HHVy, T (8.13)

Zgodnie z rownaniami (9.9), (9.11), (9.12) koszt energii elektrycznej mozna

obliczy¢ z nastepujgcej zaleznosci:

Ken.el = ThHZ . I'II'I‘/H2 a- TT‘ " kEN (814)

Koszt metanolu k¢y30y liczony jest zgodnie z rownaniem (8.1) przy zatozeniu, ze

NPV=0 i wartos¢ likwidacyjna L=0 oraz przy wykorzystaniu zaleznosci (8.3), (8.4):

S=pj,+K (8.15)
K +pJ

kenson = ——— (8.16)
o) T
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8.2. Zatozenia do obliczen ekonomicznych

W Tab. 8.2 zaprezentowane zostaly zatozone parametry dotyczgce instalaciji,

poszczegoblnych kosztéw i strumieni czynnikbw, na podstawie ktorych przy
zastosowaniu metodologii opisanej w punkcie 8.1 obliczono poszczegodine koszt

i ostateczny koszt metanolu.

Tab. 8.2. Zatozenia do obliczen ekonomicznych

Opis Symbol | Jednostka | Warto$é Zrédto
Wydajnos¢ instalacji Wo kg/h 1200 Zat. wiasne
Czas pracy instalacji T, h/rok 8030 Zat. wtasne
Zywotno$é N lat 25 Zat. wiasne
Ciepto spalania HHV kJ/kg; 142327, Ebsilon
wodoru Hz kwh/kg | 39,42 Professional
Koszt dwutlenku
wegla kco, EUR/kg | 0,044 [148]

Koszt wodoru Kn2 EUR/kg |6 [149]
Koszt energii

elektrycznej z en.

wiatrowej ON Ken EUR/kWh | 0,05 [145]
SHORE

Parametr kosztow a i 0,038 Zal. 8.13
energii elektrycznej

Strumien dwutlenku |, kgh | 164666 |Zal. 6.1
wegla 2

Strumien wodoru My, kg/h 226,5 Zal. 6.1
Nakiady J EUR |3563112 |[148]
Inwestycyjne

Parametr innych b - 0,1 Zat. wtasne
kosztow

Stopa dyskonta r % 6,85 [150]
Roczna stopa zwrotu o} - 0,085 Zal. 8.2
Kurs EUR 19.07.23 - $ 1,12 [151]
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8.3. Wyniki analizy ekonomicznej

Wyniki obliczen ekonomicznych, ktore zostalty poprowadzone na podstawie

zatozen z Tab. 8.2 zostaty zaprezentowane w Tab. 8.3.

Tab. 8.3. Wyniki obliczen poszczegdlnych kosztéw i ceny metanolu

Parametr Symbol |Jednostka| Wartos¢
Koszt wodoru Ky, EUR 10912 770
Koszt dwutlenku Ko EUR 531 798
wegla 2
Koszt energii
elektrycznej Kenet EUR 136 224
Koszty inne Kinne EUR 356 311
Koszt roczny K EUR 11987 103
Koszt metanolu | keyson EUR/kg 1,28

Koszt roczny stanowigcy sume wszystkich poszczegdlnych kosztow wynidst
prawie 12 min Euro. Metanol z analizowanej instalacji bedzie kosztowa¢ 1,28 EUR

za kilogram.

Koszt wodoru Koszt dwutlenku wegla

Koszt energii elektrycznej Koszty inne

Rys. 8.5. Podziat kosztow catkowitych zmiennych i statych w analizowanej
instalacji

Przedstawione wartosci na Rys. 8.5 pokazujg, ze najwiekszy koszt generuje zakup
wodoru. Wynik ten nie jest zalezny od zapotrzebowania, poniewaz instalacja zuzywa

ponad 7 razy mnie H; niz CO,, ale od kosztu jednostkowego.
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Naktad Inwestycyjny Koszt wodoru m Koszt dwutlenku wegla
Kerson [EUR/KG]

1,9

1,7

Ayly-100%

0,9

: 0,7
-60% -40% -20% 0% 20% 40% 60%

Rys 8.6. Analiza wrazliwosci wptywu ceny wodoru, dwutlenku wegla i naktadow
inwestycyjnych na cene metanolu

Rys. 8.6 przedstawia wyniki analizy wrazliwosci w funkcji kosztu wodoru
i dwutlenku wegla oraz naktadow inwestycyjnych w zakresie +50%.
Nakfady inwestycyjne i koszt CO, miaty maty wptyw na ostateczny koszt metanolu
w przeciwienstwie do kosztu wodoru, ktory przy obnizeniu do — 50% ceny

poczatkowej dawat koszt metanolu k.y30y = 0,71 EUR/KQcHzoR.

Wyniki przedstawionej analizy pokazujg, ze koszt metanolu z odnawialnego
wodoru uzyskuje wynik okoto 3 krotnie wyzszy w poréwnaniu z paliwami kopalnymi
zgodnie z [146]. To sprawia, ze produkcja odnawialnego metanolu jest w chwili
obecnej mniej opfacalna, ale ze wzgledu na rozwdj technologii, coraz wyzsze ceny
emisji zanieczyszczen i inne czynniki ekonomiczne, przewiduje sie zmiane tego

trendu.
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8.4. Obliczenia ryzyka inwestycji metodg Monte Carlo

Jako, ze zaktadane powyzej poszczegdlne ceny i koszty nie sg state, a ich poziom
trudny do przewidzenia zdecydowano o koniecznosci przeprowadzenia symulacji
Monte Carlo.

Metoda ta opiera sie na rachunku prawdopodobienstwa, a takze na analizie
statystycznej. Dzieki jej zastosowaniu mozliwe jest okreslenie szans na wyznaczenie
wartosci kryterialne;.

Polega na wyborze poszczegolnych zmiennych losowych, ktore charakteryzuje:

e rozktad normainy

e WO — wartos¢ oczekiwana

e (0 — odchylenie standardowe

Kolejno wyznaczane sg wartosci kryterialne dla poszczegolnych zmiennych, a na ich
podstawie wykonywany jest histogram. Nastepnie dzieki odchyleniu standardowemu,
wartosci oczekiwanej i wyznaczonej dystrybuanty wartosci kryterialnej mozliwa jest
ocena opfacalnosci.

Wartos¢ prawdopodobienstwa wystgpienia danego wyniku w przedziale przyjeta

zostata z reguty trzech sigm i opisana w Tab. 8.4.

Tab. 8.4. Wartos¢ prawdopodobienstwa w danym przedziale

Przedziat Prawdopodobienstwo [%)]
—1o; +10 68,3
—20; +20 95,5
—30; +30 99,7

W niniejszej pracy analizy obejmowaty wyznaczenie kosztu metanolu na
podstawie zmiennych wejsciowych: czas pracy instalacji, koszt wodoru, koszt
dwutlenku wegla, koszt energii elektrycznej, parametr innych kosztéw, naktady
inwestycyjne, stopa dyskonta dla tysigca losowan i dwoch wariantéw, ktére opisane

zostaty w Tab. 8.5.
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Tab. 8.5. Wartos¢ zatozonych odchylen standardowych w poszczegdinych

wariantach
Parametr Odchylenie standardowe
Przypadek 1 Przypadek 2

Czas pracy instalacji 0,025-WO 0,025-WO
Koszt dwutlenku wegla 0,1-WO 0,25-WO
Koszt wodoru 0,1-WO 0,25-WO
osatenergl elanemnei zen- | o1wo 0250
Parametr b innych kosztéw 0,1-WO 0,1-WO
Naktady inwestycyjne 0,1-WO 0,1-WO
Stopa dyskonta 0,1-WO 0,1-WO
llos¢ generowanych prébek 1000 1000

Wyniki analiz zostaly zaprezentowane na Rys. 8.7, 8.8 (dla przypadku 1)
i Rys. 8.9, 8.10 (dla przypadku 2).

120
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Czestos¢ [-]
(o2 [0}
o o

N
o

N
o o
133 mees——
156 me—

Koszt produkcji metanol [EUR/kg CH;OH]

Rys. 8.7. Histogram warto$ci k¢y3on (W zaleznosci od wszystkich zmiennych) dla

przypadku 1

Politechnika Slgska. Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych. 44-100 Gliwice, ul. Konarskiego 18




Aleksandra M. WALEWSKA ROZPRAWA DOKTORSKA str. 141

1
0,9
0,8
0,7
0,6
®
N 0,5
©
204
0,3
0,2
0,1 II
0 ,__-lll
O O T I d I M OO FTONODDMMN—HL O0ONOOT 0 LW O MINO @
O O Hd M O©W OO MU OWOANLLNMNOIOANTINOO A ©O0O dM© 0O MILW o G
Q000000 ddadaddANNNNMMMOYE T LIW0L0W0ooOoo ¢
Koszt produkcji metanol [EUR/kg CH;0H]

Rys. 8.8. Dystrybuanta wartosci kcyzon (W zalezno$ci od wszystkich zmiennych) dla
przypadku 1

Rys. 8.7 pokazuje, ze generowane wartosci zmiennych losowych najczesciej
generowaty wartosci, ktére pozwolity na wyznaczenie kosztu metanolu rownego
kcuzon = 1,299 EUR/KgcHson.

Wartosci zaprezentowane na Rys. 8.8 pokazujg, ze prawie 50% generowanych
losowych pozwolito na osiggniecie kosztu metanolu ponizej wartosci
zaprezentowanej w Tab. 8.3. Mozna takze odczyta¢, ze prawdopodobienstwo, ze
koszt metanolu bedzie wyzszy niz 1,442 EUR/KQchzon Wynosi okoto 10%
(1-0,9=0,1).
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Rys. 8.9. Histogram wartosci k¢y3on (W zaleznosci od wszystkich zmiennych) dla
przypadku 2
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Rys. 8.10. Dystrybuanta wartosci kcyzon W zaleznosci od wszystkich zmiennych) dla
przypadku 2

Analizujgc dane zaprezentowane na Rys. 8.9 widac¢, ze zakres analizowanych
wartosci jest znacznie wiekszy niz w przypadku 1, co wynika z wyzszych wartosci
odchylenia standardowego poszczegodlnych zmiennych. W tym wypadku najwiecej
wynikéw wygenerowato koszt réwny 1,37 EUR/KgcHzon.

Wartosci zaprezentowane na Rys. 8.10 pokazujg, ze okoto 45% generowanych
losowych pozwolito na osiggniecie kosztu metanolu nizszego niz wartosc
zaprezentowana w Tab. 8.3, a okoto 10% (1 — 0,9 = 0,1) osigga koszt wyzszy ni¢
1,68 EUR/KgcH30H-

W Tab. 8.6 pokazane zostaty wartosci Sredniej (oczekiwanej), odchylenia

standardowego, a takze ich stosunku dla obu przypadkdw.

Tab. 8.6. Wartos¢ srednia i odchylenie standardowe dla obu przypadkow

. _ Odchylenie
Praypadek | Gina | standardowe standardowe
Wartos¢ srednia
1 1,2679 0,2887 0,2925
2 1,2838 0,0671 0,0519

Im wiekszy jest stosunek odchylenia standardowego do wartosci $redniej tym

wiekszg wartos¢ stopy dyskonta nalezy zastosowac, zgodnie z literaturg [156].
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9. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Niniejsza praca stanowi analize procesu produkcji odnawialnego metanolu od
wygenerowane] mocy z OZE do ostatecznego uzysku metanolu i jego
wykorzystania.

. Uzyskane wyniki obliczeniowe, przedstawione w rozdziale 4, pokazuja, ze

analizowana farma wiatrowa pracuje przez 7818 h, a stoneczna 4449 h w ciggu
roku kalendarzowego. Moc S$rednioroczna wynosi kolejno 11,61 i 5,29 MW,
a wskaznik mocy znamionowej 0,23 i 0,11. Wraz ze wzrostem stosunku mocy
dostarczonej do generatora wodoru do mocy farmy rosnie wskaznik

zmagazynowania energii i maleje wskaznik znamionowej mocy instalacji

elektrolizerow. Najwyzszy stosunek Ax""ﬂ réowny 50% daje najwyzsze wartosci

Fnom

Sredni strumieni wodoru réwnych 111,14 kg/h (FW) i 45 kg/h (FS).

W ramach badan laboratoryjnych (rozdziat 5) realizowanych w zespole
w Katedrze Maszyn i Urzadzen Energetycznych na Politechnice Slgskiej
zbudowane zostato stanowisko doswiadczalne do magazynowania wodoru
w technologii wodorkéw metali. Na podstawie poczatkowych wynikow badan
stwierdzono o koniecznosci zastosowania zewnetrznego systemu chtodzenia
zbiornikdw. To rozwigzanie pozwolito na skrécenie czasu tadowania zbiornikow

ze 140 do 90 minut przy obnizeniu temperatury z 20 do 10 °C.

. Wyniki obliczeh przeprowadzonych w ramach odbytego stazu na TU Dresden

w Thermische Energiemaschinen und -anlagen pozwalajg na stwierdzenie,
ze im wiekszy dodatek wodoru do mieszanki woddér+metan, ktéra jest spalana
w obiegu turbiny gazowej, tym mniejsza ilos¢ emitowanego do atmosfery
dwutlenku wegla. llosc¢ tlenu i azotu w obu analizowanych przypadkach utrzymujg
sie na statym poziomie bez wzgledu na stosunek wodoru do metanu. llos¢ wody
w spalinach rosta wraz ze wzrostem dodanej ilos¢ H,, co stanowi osobne
zagadnienie wymagajgce rozwigzania, ktore nie zostato dalej przebadane

W niniejszej rozprawie ze wzgledu na odmienng tematyke gtéwna.

Instalacja do produkcji odnawialnego metanolu zostata zaprojektowana
I zamodelowana w programie Aspen Plus na podstawie przegladu literaturowego.
Obliczono, ze na jeden kilogram dostarczanego wodoru nalezy podac

7,27 kg CO,, co ostatecznie pozwoli na maksymalny uzysk stechiometryczny
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rowny 5,298 kg metanolu. Przeprowadzony przeglad literaturowy stanowit
0 wyborze stosowanego katalizatora Cu/Zn/ZrO4. Dzieki wartosciom
z zamodelowanej instalacji, zatozonym parametrom i metodologii obliczeniowej,

obliczone zostaty (rozdziat 6.5):

e ilos¢ wyprodukowanego metanolu na jeden kilogram wodoru, ktérej wartosc
rosta wraz ze spadkiem temperatury i wzrostem cisnienia i osiggneta
najwyzszg wartosc¢ réwng 5,1010 kg/h (dla 190°C i 8 MPa),

e uzysk wzgledny o najwyzszej wartosci 0,9628,

e sprawnosc¢ konwersji chemicznej o najwyzszej wartosci 0,8006,

e sprawnosc instalacji produkujgcej metanol o najwyzszej wartosci 0,7669,

e sprawnosc¢ uwzgledniajgca transmisje energii o najwyzszej wartosci 0,7211,

e wskaznik emisji CO, o wartosci -1,52 kgCO2/kgCH3OH. Wskaznik emisji CO»
nie utrzymuje trendu wzrostu wraz ze spadkiem temperatury i wzrostem
ci$nienia, poniewaz im wiecej CO, przereaguje do metanolu tym mnigj

zostanie wyemitowane z instalacji (dlatego trend jest odwrotny).

VI. W analizowanej instalacji znajdowaty sie dwa wymienniki, ktére oddawaty ciepto.
Z tego wzgledu (w rozdziatach 6.6 i 6.7) wykonana zostata analiza wptywu
zastosowania modutdéw ORC i silnikbw Stirlinga w ich miejscu na wartosci

sprawnosci instalacji. Wyniki obliczeniowe pozwolity na:
e dobdr czynnika obiegowego, ktory zastosowano w module ORC — heptan,

e wyznaczenie wzrostu sprawnosci na poziomie 0,0049-0,0065 co
spowodowato, ze sprawnos¢ instalacji produkcji odnawialnego metanolu
wraz z ukiadem ORC wyniosta 0,7734, a sprawnos¢ przy uwzglednieniu

transmisji energii wyniosta 0,7272,

e wyznaczenie wzrostu sprawnos$ci na poziomie 0,0053-0,0069 dzieki
zastosowaniu silnikéw Stirlinga, co spowodowato, ze sprawnosc¢ instalacji
produkcji odnawialnego metanolu wraz z zastosowanymi silnikami wyniosta

0,7738, a sprawnos¢ z uwzglednieniem transmisji energii wyniosta 0,7277,

o stwierdzenie, ze kazdy z proponowanych rozwigzan pozytywnie wptywa na
sprawnos¢ instalacji, ale silniki Stirlinga spowodowaty nieco wiekszy jej

WZrost.
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W rozdziale 6.8 wyznaczona zostata sprawnos¢ catkowitego uktadu bez

zastosowania silnikow Stirlinga i modutéw ORC:

VII.

sprawnos¢ w uktadzie Power to Fuel osiggneta najwyzszy wynik dla 190 °C

i 8 MPa w reaktorze i wyniosta ona 0,6287

sprawnos¢ w Power to Fuel to Power byta analizowana tylko dla
najkorzystniejszych parametrow pracy reaktora (190 °C i 8 MPa) dla réznych
urzadzeh  wykorzystujgcych metanol (w realnym, pesymistycznym
i optymistycznym przypadku) i najwyzszg sprawnos$¢ osiggneta instalacja
przy zastosowaniu ukfadéw gazowo-parowych, a najnizszg warto$¢ dla
ogniw DMFC.

W ramach pracy analizowany byt rowniez inny uktad produkcji metanolu, ktory

réwnoczesnie petnit funkcje instalacji energetycznego wykorzystania metanolu —

instalacja produkujgca metanol w obiegu turbiny gazowej (rozdziat 7).

Na podstawie zamodelowanego uktadu (w programie Ebsilon Professional),

zatozonych parametréw i metodologii obliczone zostaty:

moc turbiny gazowej, ktdéra osiggneta najwyzszg warto$¢ dla najwyzszych
cid$nien i temperatur i dla 210 °C i 8 MPa wyniosta 1,362 kW,

sumaryczna moc sprezarek o najwyzszej wartosci 1,76 kW,

ilo§¢ wymienianego w instalacji ciepta, ktora rosta wraz ze wzrostem
ciSnienia
i spadkiem temperatury w reaktorze i najwiecej wyniosta 2,449 kW,

uzysk metanolu, ktéry utrzymywat powyzszy trend i wynidst maksymalnie
5,112 kgchzor/kgh2,

uzysk wzgledny o najwyzszej wartosci rownej 0,9649,
sprawnos¢ konwersji chemicznej o najwyzszej wartosci rownej 0,8024,

sprawnos$¢ instalacji produkujgcej odnawialny metanol o najwyzszej wartosci
réwnej 0,7923.

Powyzsze wyniki pozwolity na stwierdzenie, Ze generowana w turbinie energia

nie wystarczy, aby pokryC potrzeby wiasne instalacji. Instalacja wymagataby

dostarczenia ciepta z zewnatrz celem podniesienia temperatury przed turbing co

zwiekszytoby uzyski z instalaciji.
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VIIl. Wykonana analiza finansowa zostata poprowadzona na podstawie zatozonych

parametrow na rok 2023 (kurs Euro, koszt jednostkowy wodoru, koszt
jednostkowy energii elektrycznej, stopa dyskonta). Ta analiza pozwolita na

wyznaczenie poszczegolnych kosztow:

e wodoru -10912 770 EUR,

dwutlenku wegla - 581 798 EUR,

energii elektrycznej - 136 224 EUR,

inne - 356 311 EUR,

roczne - 11 987 103 EUR,
e metanolu - 1,28 EUR/Kg.

Ze wzgledu na trudnosci w przewidywaniu trendéw poszczegoélnych kosztow
oprocz obliczen przeprowadzone zostaty takze symulacje metodg Monte Carlo,
ktore pokazaty, ze bez wzgledu na przypadek, cena metanolu osiggneta wyzszag
warto$¢ niz ta wyliczona na podstawie obecnych cen rynkowych (1,29 i 1,37
EUR/Kgchson)-

. W niniejszej pracy przeanalizowany zostat catkowity proces produkcji

odnawialnego metanolu od produkcji energii elektrycznej z OZE, poprzez
koncowe uzyski CH3;OH az po jego energetyczne wykorzystanie.
Poréwnane zostaty dwie instalacji, a jedna z nich zostata zmodernizowana celem
zwiekszenia sprawnosci. Proces produkcji cechuje sie nizszg optacalnoscig
ekonomiczng (przy obecnych cenach wodoru), ale wysokg opfacalnoscig
ekologiczng, poniewaz wykorzystuje energie odnawialng. Dodatkowo,
przeprowadzone analizy pokazujg, ze przyczynia sie do zmniejszenia emisji CO,,
a takze umozliwia magazynowanie energii i jego ostateczny produkt to paliwo
alternatywne. Z tego wzgledu autorka pracy stwierdza, Ze istnieje koniecznos¢

kontynuacji prac w celu rozwoju tej technologii i obnizenia kosztéw produkciji.
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Zatgczniki do rozdziatu 6

Zat. 1. Wartosci parametréw we wszystkich punktach instalacji dla 190 °C i 6 MPa

Udzial masowy
Str.
WIk. | Temp. | Cis. | Faza | Mas H, | CO, [CH30H| H,O | CO
Jedn. °C MPa - kg/h - - - - -
1 25 2,50 |Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000 0,000
2 129,8 6,23 |Vapor | 1,000|1,000/0,000/ 0,000| 0,000| 0,000
3 164,0 6,23 |Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000| 0,000
4 25,0 0,10|Vapor | 7,270]|0,000/1,000| 0,000| 0,000| 0,000
5 447,5 6,23 |Vapor | 7,270|0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
6 154,0 6,23 |Vapor | 7,270{0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
7 157,3 6,23 |Vapor | 8,270|0,121/0,879| 0,000| 0,000| 0,000
8 65,7 6,23 |Vapor | 32,143|0,173/0,732| 0,010| 0,001 0,083
9 190,0 6,00 | Vapor | 32,143|0,173/0,732| 0,010| 0,001 0,083
10 275,1 5,94 |Vapor | 32,047|0,144|0,521| 0,163| 0,087 | 0,084
11 275,1 5,94 |Vapor | 19,228|0,144|0,521| 0,163| 0,087 | 0,084
12 275,1 5,94 |Vapor | 12,819|0,144|0,521| 0,163| 0,087 | 0,084
13 106,6 591 |Mixed | 19,228|0,144|0,521| 0,163| 0,087 | 0,084
14 106,2 5,86 |Mixed | 19,228]0,143|0,523| 0,163| 0,087 | 0,084
15 90,3 5,86 |Mixed | 32,047]0,144|0,522| 0,163| 0,087 | 0,084
16 35,0 5,84 |Mixed | 32,047|0,144|0,522| 0,163| 0,087 | 0,084
17 35,0 5,84 |Vapor | 0,027]|0,192/0,681| 0,014| 0,002| 0,112
18 35,0 5,84 |Vapor | 23,873|0,192/0,681| 0,014| 0,002| 0,112
19 42,4 6,23 |Vapor | 23,873|0,192/0,681| 0,014| 0,002| 0,112
20 35,0 5,84 | Liquid 8,147/ 0,001|0,054| 0,603| 0,340| 0,001
21 33,8 1,00 | Mixed 8,147/ 0,001|0,054| 0,603| 0,340| 0,001
22 28,5 0,12 | Mixed 8,147/ 0,001|0,054| 0,603| 0,340| 0,001
23 22,0 0,12 |Vapor | 0,435]|0,023/0,878| 0,074| 0,008 | 0,018
24 22,0 0,12 | Liquid 7,712|0,000|0,008| 0,633| 0,359| 0,000
25 80,0 0,11 | Mixed 7,712|0,000|0,008| 0,633| 0,359| 0,000
26 102,2 0,11 |Liquid 2,748/ 0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
27 102,2 0,11|Liquid | 87,633|0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
28 102,2 0,11 |Mixed | 87,633|0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
29 66,6 0,11 |Vapor | 4,964|0,000/0,012| 0,984| 0,004 | 0,000
30 73,7 0,12 |Vapor | 4,964|0,000/0,012| 0,984 | 0,004 | 0,000
31 40,0 0,10 | Mixed 4,964 0,000/0,012| 0,984| 0,004| 0,000
32 40,0 0,10|Vapor | 0,039|0,002|0,700| 0,296| 0,000| 0,002
33 40,0 0,10 Liquid 4,925 0,000|0,007| 0,990| 0,004| 0,000
34 190,0 6,00 |Vapor | 0,096|0,173/0,732| 0,010| 0,001 0,083
35 190,0 6,00 |Vapor | 0,000|0,000/0,000| 0,000| 0,000 0,000
36 155,0 5,89 |Vapor | 12,819|0,144|0,521| 0,163| 0,087 | 0,084
37 59,1 5,86 |Mixed | 12,819|0,144|0,521| 0,163| 0,087 | 0,084
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Zat. 2. Wartosci parametréw we wszystkich punktach instalacji dla 200 °C i 6 MPa

Udzial masowy
Str.
WIk. | Temp. | Cis. | Faza | Mas H, | CO, [CH30OH| H,O | CO
Jedn. °C MPa - kg/h - - - - -
1 25 2,50 |Vapor | 1,000{1,000/0,000] 0,000/ 0,000 0,000
2 129,8 6,23 |Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000| 0,000
3 164,0 6,23 |Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000| 0,000
4 25,0 0,10|Vvapor | 7,270]|0,000/1,000| 0,000| 0,000| 0,000
5 447,5 6,23 |Vapor | 7,270|0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
6 154,0 6,23 |Vapor | 7,270{0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
7 157,3 6,23 |Vapor | 8,270|0,121/0,879| 0,000/ 0,000| 0,000
8 64,6 6,23 |Vapor | 34,402|0,169/0,725| 0,010| 0,001 0,095
9 200,0 6,00 | Vapor | 34,402|0,169/0,725| 0,010| 0,001 0,095
10 280,0 5,94 |Vapor | 34,257|0,142|0,529| 0,152| 0,082| 0,096
11 280,0 5,94 |Vapor | 20,554|0,142|0,529| 0,152| 0,082| 0,096
12 280,0 5,94 |Vapor | 13,703|0,142|0,529| 0,152| 0,082| 0,096
13 99,1 5,91 |Mixed | 20,554|0,142|0,529| 0,152| 0,082| 0,096
14 99,4 5,86 |Mixed | 20,554|0,141/0,530| 0,152| 0,082| 0,095
15 87,1 5,86 |Mixed | 34,257|0,141/0,529| 0,152| 0,082| 0,095
16 35,0 5,84 |Mixed | 34,257|0,141/0,529| 0,152| 0,082| 0,095
17 35,0 5,84 |Vapor | 0,093]|0,185|0,676| 0,013| 0,002| 0,125
18 35,0 5,84 |Vapor | 26,132|0,185|0,676| 0,013| 0,002| 0,125
19 42,4 6,23 |Vapor | 26,132|0,185/0,676| 0,013| 0,002| 0,125
20 35,0 5,84 | Liquid 8,030/ 0,001|0,055| 0,599]| 0,343| 0,001
21 33,8 1,00 | Mixed 8,030/ 0,001|0,055| 0,599]| 0,343| 0,001
22 28,4 0,12 | Mixed 8,030/ 0,001|0,055| 0,599]| 0,343| 0,001
23 22,0 0,12 |Vapor | 0,437]|0,022/0,878| 0,073| 0,008| 0,019
24 22,0 0,12 | Liquid 7,594 0,000|0,008| 0,629| 0,363| 0,000
25 80,0 0,11 | Mixed 7,594 0,000|0,008| 0,629| 0,363| 0,000
26 102,2 0,11 |Liquid 2,736/ 0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
27 102,2 0,11 |Liquid | 92,254|0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
28 102,2 0,11 |Mixed | 92,254|0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
29 66,6 0,11 |Vapor | 4,858|0,000/0,012| 0,984| 0,004 | 0,000
30 73,7 0,12 |Vapor | 4,858|0,000/0,012| 0,984| 0,004 | 0,000
31 40,0 0,10 | Mixed 4,858| 0,000|/0,012| 0,984| 0,004| 0,000
32 40,0 0,10|Vapor | 0,039|0,002|0,700| 0,295| 0,000| 0,002
33 40,0 0,10 Liquid 4,819 0,000|0,007| 0,990| 0,004| 0,000
34 200,0 6,00 |Vapor | 0,145|0,169/0,725| 0,010| 0,001 0,095
35 200,0 6,00 |Vapor | 0,000|0,000/0,000| 0,000| 0,000 0,000
36 155,0 5,89 |Vapor | 13,703|0,142|0,529| 0,152| 0,082| 0,096
37 64,7 5,86 |Mixed | 13,703|0,142|0,529| 0,152| 0,082 | 0,096
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Zat. 3. Wartosci parametréw we wszystkich punktach instalacji dla 210 °C i 6 MPa

Udzial masowy
Str.
WIk. | Temp. | Cis. | Faza | Mas H, | CO, [CH30OH| H,O | CO
Jedn. °C MPa - kg/h - - - - -
1 25 2,50 |Vapor | 1,000{1,000/0,000] 0,000/ 0,000 0,000
2 129,8 6,23 |Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000| 0,000
3 164,0 6,23 |Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000| 0,000
4 25,0 0,10|Vvapor | 7,270]|0,000/1,000| 0,000| 0,000| 0,000
5 447,5 6,23 |Vapor | 7,270|0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
6 154,0 6,23 |Vapor | 7,270{0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
7 157,3 6,23 |Vapor | 8,270|0,121/0,879| 0,000/ 0,000| 0,000
8 63,8 6,23 |Vapor | 35,711|0,168/0,715| 0,010| 0,001 0,106
9 210,0 6,00 | Vapor | 35,711|0,168|0,715| 0,010| 0,001 0,106
10 284,6 5,94 |Vapor | 35,398|0,142|0,529| 0,143| 0,078| 0,108
11 284,6 5,94 |Vapor | 21,239|0,142|0,529| 0,143| 0,078| 0,108
12 284,6 5,94 |Vapor | 14,159|0,142|0,529| 0,143| 0,078| 0,108
13 91,0 591 |Mixed | 21,239|0,142|0,529| 0,143| 0,078| 0,108
14 91,6 5,86 |Mixed | 21,239|0,142|0,530| 0,143| 0,078| 0,107
15 83,3 5,86 |Mixed | 35,398|0,142|0,529| 0,143| 0,078| 0,107
16 35,0 5,84 |Mixed | 35,398|0,142|0,529| 0,143| 0,078| 0,107
17 35,0 5,84 |Vapor | 0,168|0,182|0,665| 0,013| 0,002| 0,138
18 35,0 5,84 |Vapor | 27,441]0,182|0,665| 0,013| 0,002| 0,138
19 42,4 6,23 |Vapor | 27,441|0,182|0,665| 0,013| 0,002| 0,138
20 35,0 5,84 | Liquid 7,788/ 0,001|0,055| 0,595| 0,348]| 0,001
21 33,8 1,00 | Mixed 7,788/ 0,001|0,055| 0,595| 0,348]| 0,001
22 28,5 0,12 | Mixed 7,788/ 0,001|0,055| 0,595| 0,348]| 0,001
23 22,0 0,12|Vapor | 0,419|0,022|0,876| 0,072| 0,008| 0,021
24 22,0 0,12 | Liquid 7,370/ 0,000|0,008| 0,625| 0,367 | 0,000
25 80,0 0,11 | Mixed 7,370/ 0,000|0,008| 0,625| 0,367 | 0,000
26 102,2 0,11 |Liquid 2,689 0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
27 102,2 0,11 |Liquid | 94,243|0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
28 102,2 0,11 |Mixed | 94,243|0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
29 66,6 0,11 |Vapor | 4,681|0,000/0,012| 0,984| 0,004 | 0,000
30 73,7 0,12 |Vapor | 4,681|0,000/0,012| 0,984| 0,004 | 0,000
31 40,0 0,10 | Mixed 4,681|0,000/0,012| 0,984| 0,004| 0,000
32 40,0 0,10|Vapor | 0,038|0,002|0,700| 0,295| 0,000| 0,002
33 40,0 0,10 Liquid 4,643| 0,000|0,007| 0,990| 0,004| 0,000
34 210,0 6,00 |Vapor | 0,313|0,168/0,715| 0,010| 0,001| 0,106
35 210,0 6,00 |Vapor | 0,000|0,000/0,000| 0,000| 0,000 0,000
36 155,0 5,89 |Vapor | 14,159|0,142|0,529| 0,143| 0,078| 0,108
37 69,2 5,86 |Mixed | 14,159|0,142|0,529| 0,143| 0,078| 0,108
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Zat. 4. Wartosci parametréw we wszystkich punktach instalacji dla 190°C i 7,5 MPa

Udzial masowy
Str.

WIk. | Temp. | Cis. | Faza | Mas H, | CO, [CH30OH| H,O | CO

Jedn. °C MPa - kg/h - - - - -
1 25 2,50 |Vapor | 1,000{1,000/0,000] 0,000/ 0,000 0,000
2 158,6 7,73|Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000| 0,000
3 164,0 7,73|Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000| 0,000
4 25,0 0,10|Vvapor | 7,270]|0,000/1,000| 0,000| 0,000| 0,000
5 475,9 7,73 |Vapor | 7,270{0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
6 154,0 7,73 |Vapor | 7,270{0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
7 156,3 7,73|Vapor | 8,270|0,121/0,879| 0,000| 0,000| 0,000
8 66,0 7,73 |Vapor | 31,092|0,165/0,739| 0,008| 0,001 0,087
9 190,0 7,50 |Vapor | 31,092|0,165/0,739| 0,008| 0,001 0,087
10 285,8 7,44 |Vapor | 31,253|0,133|0,517| 0,172| 0,092| 0,086
11 285,8 7,44 |Vapor | 18,960|0,133|0,517| 0,172| 0,092| 0,086
12 285,8 7,44 |Vapor | 12,293|0,133|0,517| 0,172| 0,092| 0,086
13 117,7 7,41 |Mixed | 18,960|0,133|0,517| 0,172]| 0,092| 0,086
14 117,6 7,36 |Mixed | 18,960|0,131/0,520| 0,171| 0,092| 0,087
15 96,7 7,36 |Mixed | 31,253|0,132/0,519| 0,171 0,092| 0,087
16 35,0 7,34 |Mixed | 31,253|0,132/0,519| 0,171 0,092| 0,087
17 35,0 7,34 |Vapor | 0,002|0,181/0,688| 0,011| 0,001| 0,119
18 35,0 7,34 |Vapor | 22,822|0,181/0,688| 0,011| 0,001/ 0,119
19 40,9 7,73 |Vapor | 22,822|0,181/0,688| 0,011| 0,001| 0,119
20 35,0 7,34 | Liquid 8,429 0,002|0,068| 0,596| 0,333| 0,001
21 33,0 1,00 | Mixed 8,429 0,002|0,068| 0,596| 0,333| 0,001
22 26,8 0,12 | Mixed 8,429 0,002|0,068| 0,596| 0,333| 0,001
23 22,0 0,12 |Vapor | 0,447|0,022|0,879| 0,073| 0,008| 0,019
24 22,0 0,12 | Liquid 7,981 0,000|0,008| 0,635| 0,357| 0,000
25 80,0 0,11 | Mixed 7,981 0,000|0,008| 0,635| 0,357| 0,000
26 102,1 0,11 |Liquid 2,824 0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
27 102,1 0,11|Liquid | 71,759| 0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
28 102,1 0,11 |Mixed | 71,759|0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
29 66,6 0,11 |Vapor | 5,158|0,000/0,012| 0,984 | 0,004 | 0,000
30 73,7 0,12 |Vapor | 5,158|0,000/0,012| 0,984| 0,004 | 0,000
31 40,0 0,10 | Mixed 5,158|0,000|0,012| 0,984| 0,004| 0,000
32 40,0 0,10|Vapor | 0,042]0,002|0,701| 0,295| 0,000| 0,002
33 40,0 0,10 Liquid 5,116 0,000|0,007| 0,990| 0,004| 0,000
34 190,0 7,50 |Vapor | 0,000|0,000/0,000] 0,000| 0,000 0,000
35 190,0 7,50 |Vapor | 0,161|0,165/0,739| 0,008| 0,001 0,087
36 155,0 7,39 |Vapor | 12,293|0,133/0,517| 0,172| 0,092| 0,086
37 52,0 7,36 |Mixed | 12,293|0,133|0,517| 0,172| 0,092| 0,086
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Zat. 5. Wartosci parametréw we wszystkich punktach instalacji dla 200°C i 7,5 MPa

Udzial masowy
Str.
WIk. | Temp. | Cis. | Faza | Mas H, | CO, [CH30OH| H,O | CO
Jedn. °C MPa - kg/h - - - - -
1 25 2,50 |Vapor | 1,000{1,000/0,000] 0,000/ 0,000 0,000
2 158,6 7,73|Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000| 0,000
3 164,0 7,73|Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000| 0,000
4 25,0 0,10|Vvapor | 7,270]|0,000/1,000| 0,000| 0,000| 0,000
5 475,9 7,73 |Vapor | 7,270{0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
6 154,0 7,73 |Vapor | 7,270{0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
7 156,3 7,73|Vapor | 8,270|0,121/0,879| 0,000| 0,000| 0,000
8 65,3 7,73 |Vapor | 32,130|0,164/0,730| 0,008| 0,001 0,097
9 200,0 7,50 |Vapor | 32,130|0,164/0,730| 0,008| 0,001 0,097
10 290,3 7,44 |Vapor | 32,187|0,133/0,519| 0,163| 0,088| 0,097
11 290,3 7,44 |Vapor | 19,312|0,133/0,519| 0,163| 0,088| 0,097
12 290,3 7,44 |Vapor | 12,875|0,133/0,519| 0,163| 0,088| 0,097
13 110,4 7,41 |Mixed | 19,312|0,133/0,519| 0,163| 0,088| 0,097
14 110,6 7,36 |Mixed | 19,312|0,133/0,520| 0,162| 0,088| 0,097
15 93,0 7,36 |Mixed | 32,187|0,133/0,520| 0,162| 0,088| 0,097
16 35,0 7,34 |Mixed | 32,187|0,133/0,520| 0,162| 0,088| 0,097
17 35,0 7,34 |Vapor | 0,000|{0,179/0,678| 0,011| 0,001/ 0,130
18 35,0 7,34 |Vapor | 23,860|0,179/0,678| 0,011| 0,001 0,130
19 40,9 7,73 |Vapor | 23,860|0,179/0,678| 0,011| 0,001 0,130
20 35,0 7,34 | Liquid 8,327/ 0,002|0,068| 0,593| 0,336| 0,001
21 33,0 1,00 | Mixed 8,327/ 0,002|0,068| 0,593| 0,336| 0,001
22 26,9 0,12 | Mixed 8,327/ 0,002|0,068| 0,593| 0,336| 0,001
23 22,0 0,12 |Vapor | 0,574|0,022|0,877| 0,073| 0,008| 0,021
24 22,0 0,12 | Liquid 7,752 0,000|0,008| 0,632| 0,360| 0,000
25 80,0 0,11 | Mixed 7,752 0,000|0,008| 0,632| 0,360| 0,000
26 102,1 0,11 |Liquid 2,771|0,000|/0,000| 0,001| 0,999| 0,000
27 102,1 0,11|Liquid | 70,905| 0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
28 102,2 0,11 |Mixed | 70,905| 0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
29 66,6 0,11 |Vapor | 4,981|0,000/0,012| 0,984| 0,004 | 0,000
30 73,7 0,12|Vapor | 4,981|0,000/0,012| 0,984| 0,004 | 0,000
31 40,0 0,10 | Mixed 4,981|0,000/0,012| 0,984| 0,004| 0,000
32 40,0 0,10|Vapor | 0,040|0,002|0,700| 0,295| 0,000| 0,002
33 40,0 0,10 Liquid 4,941 0,000|0,007| 0,990| 0,004| 0,000
34 200,0 7,50 |Vapor | 0,000|0,000/0,000] 0,000| 0,000 0,000
35 200,0 7,50 |Vapor | 0,057|0,164/0,730| 0,008| 0,001 0,097
36 155,0 7,39 |Vapor | 12,875|0,133/0,519| 0,163| 0,088| 0,097
37 57,8 7,36 |Mixed | 12,875|0,133/0,519| 0,163| 0,088| 0,097

Politechnika Slgska. Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych. 44-100 Gliwice, ul. Konarskiego 18



Aleksandra M. WALEWSKA ROZPRAWA DOKTORSKA str. 166

Zat. 6. Wartosci parametréw we wszystkich punktach instalacji dla 210°C i 7,5 MPa

Udzial masowy
Str.

WIk. | Temp. | Cis. | Faza | Mas H, | CO, [CH30OH| H,O | CO

Jedn. °C MPa - kg/h - - - - -
1 25 2,50 |Vapor | 1,000{1,000/0,000] 0,000/ 0,000 0,000
2 158,6 7,73|Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000| 0,000
3 164,0 7,73|Vapor | 1,000|1,000/0,000f 0,000| 0,000| 0,000
4 25,0 0,10|Vvapor | 7,270]|0,000/1,000| 0,000| 0,000| 0,000
5 475,9 7,73 |Vapor | 7,270{0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
6 154,0 7,73 |Vapor | 7,270{0,000/1,000f 0,000| 0,000| 0,000
7 156,3 7,73|Vapor | 8,270|0,121/0,879| 0,000| 0,000| 0,000
8 64,5 7,73 |Vapor | 33,204|0,164/0,719| 0,008| 0,001 0,108
9 210,0 7,50 | Vapor | 33,204|0,164/0,719| 0,008| 0,001 0,108
10 294.,8 7,44 |Vapor | 33,109|0,135/0,517| 0,155| 0,084| 0,109
11 294.,8 7,44 |Vapor | 19,865|0,135/0,517| 0,155| 0,084| 0,109
12 294.,8 7,44 |Vapor | 13,243|0,135|0,517| 0,155| 0,084| 0,109
13 102,5 7,41 |Mixed | 19,865|0,135/0,517| 0,155| 0,084| 0,109
14 102,9 7,36 |Mixed | 19,865|0,135/0,518| 0,154| 0,084 | 0,108
15 89,0 7,36 |Mixed | 33,109|0,135/0,518| 0,154| 0,084 | 0,109
16 35,0 7,34 |Mixed | 33,109|0,135/0,518| 0,154| 0,084 | 0,109
17 35,0 7,34 |Vapor | 0,075/0,178/0,666| 0,011| 0,001| 0,143
18 35,0 7,34 |Vapor | 24,934|0,178/0,666| 0,011| 0,001| 0,143
19 40,9 7,73 |Vapor | 24,934|0,178/0,666| 0,011| 0,001| 0,143
20 35,0 7,34 | Liquid 8,100 0,002|0,066| 0,591| 0,340| 0,002
21 33,1 1,00 | Mixed 8,100 0,002|0,066| 0,591| 0,340| 0,002
22 27,1 0,12 | Mixed 8,100 0,002|0,066| 0,591| 0,340| 0,002
23 22,0 0,12 |Vapor | 0,548|0,022|0,874| 0,073| 0,008 | 0,023
24 22,0 0,12 | Liquid 7,552 0,000|0,008| 0,629| 0,364| 0,000
25 80,0 0,11 | Mixed 7,552 0,000|0,008| 0,629| 0,364| 0,000
26 102,1 0,11 |Liquid 2,728/ 0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
27 102,1 0,11|Liquid | 72,983| 0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
28 102,2 0,11 |Mixed | 72,983|0,000|0,000| 0,001| 0,999| 0,000
29 66,6 0,11 |Vapor | 4,824]|0,000/0,012| 0,984| 0,004 | 0,000
30 73,7 0,12 |Vapor | 4,824]|0,000/0,012| 0,984| 0,004 | 0,000
31 40,0 0,10 | Mixed 4,824 0,000/0,012| 0,984| 0,004| 0,000
32 40,0 0,10|Vapor | 0,039|0,002|0,700| 0,296| 0,000| 0,003
33 40,0 0,10 Liquid 4,785 0,000|0,007| 0,990| 0,004| 0,000
34 210,0 7,50 |Vapor | 0,096|0,164/0,719| 0,008| 0,001 0,108
35 210,0 7,50 |Vapor | 0,000|0,000/0,000] 0,000| 0,000 0,000
36 155,0 7,39 |Vapor | 13,243|0,135/0,517| 0,155| 0,084| 0,109
37 63,0 7,36 |Mixed | 13,243|0,135/0,517| 0,155| 0,084 | 0,109
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Zat. 7. Wartosci parametréw we wszystkich punktach instalacji dla 190°C i 6 MPa

Lp. [kg;h] [M‘E)a] t[°C] |CHsOH| H, | CO, | CO | H,0
1| 1,000 | 25 25,0 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2 | 7277 | 0,1 25,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
310098 | 25 | 2766 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
4| 1,008 | 25 47,8 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
5| 7734 | 25 | 3257 | 0,000 | 0,000 | 1,000 0,000 | 0,000
5 | 7,734 | 01 25,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
6 | 8830 | 25 139,9 | 0,000 | 0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
7 | 8,830 6 256,6 | 0,000 | 0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
8 | 8,830 6 190,0 | 0,000 | 0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
9 | 8,830 6 284.0 | 0,600 | 0,011 | 0,052 | 0,000 | 0,337
10 | 8,834 | 0,1 74,3 | 0,600 | 0,011 | 0,052 | 0,000 | 0,337
11| 5987 | 0,1 250 | 0,885 | 0,017 | 0,076 | 0,000 | 0,022
12| 2,846 | 0,1 25,0 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,000
13| 1,109 | 0,1 250 | 0,413 | 0,089 | 0,378 | 0,000 | 0,120
13'| 0,457 | 01 250 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
14 | 0,098 | 0,1 25,0 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
15| 1,010 | 0,1 250 | 0,415 | 0,000 | 0,453 | 0,001 | 0,131
16 | 4,879 | 0,1 25,0 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
17 | 0,552 | 0,1 250 | 0,759 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,240
18 | 1,000 | 25 250 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Zat. 8. Wartosci parametréw we wszystkich punktach instalacji dla 200°C i 6 MPa

Lp. [kg;h] [M‘E)a] t[°C] |CHsOH| H, | CO, | CO | H,0
1| 1,000 | 25 25,0 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2 | 7277 | 0,1 25,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
31009 | 25 | 2766 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
4 | 1,096 | 2,5 47,4 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
57737 | 25 | 3130 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
5 | 7,737 | 01 25,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
6 | 8834 | 25 139,7 | 0,000 | 0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
7 | 8,834 6 256,6 | 0,000 | 0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
8 | 8,834 6 200,0 | 0,000 | 0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
9 | 8,834 6 284.0 | 0,600 | 0,011 | 0,052 | 0,000 | 0,337
10 | 8,834 | 0,1 744 | 0,600 | 0,011 | 0,052 | 0,000 | 0,337
11| 5987 | 0,1 250 | 0,885 | 0,017 | 0,077 | 0,000 | 0,022
12| 2,847 | 0,1 25,0 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,000
13| 1,219 | 01 250 | 0,435 | 0,079 | 0,378 | 0,000 | 0,108
13'| 0,460 | 0,1 250 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
14 | 0,096 | 0,1 25,0 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
15| 1,123 | 0,1 250 | 0,472 | 0,000 | 0,410 | 0,000 | 0,118
16 | 4,768 | 0,1 25,0 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
17 | 0,662 | 0,1 250 | 0,800 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,199
18 | 1,000 | 25 250 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Zat. 9. Wartosci parametréw we wszystkich punktach instalacji dla 210°C i 6 MPa

Lp. [kg;h] [M‘E)a] t[°C] |CHsOH| H, | CO, | CO | H,0
1| 1,000 | 25 | 25000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2 | 7277 | 01 | 25000 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
3009 | 25 |276,609 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
4| 1,006 | 25 | 47,321 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
5| 7733 | 25 |325663| 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
5 | 7,733 | 01 | 25000 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
6 | 8829 | 2,5 |139,672 | 0,000 | 0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
7 | 8,829 6 | 256,292 | 0,000 | 0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
8 | 8,829 6 | 210,000 | 0,000 | 0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
9 | 8,829 6 | 283,990 | 0,600 | 0,011 | 0,052 | 0,000 | 0,337
10| 8,829 | 01 | 74,398 | 0,600 | 0,011 | 0,052 | 0,000 | 0,337
11| 5982 | 0,1 | 25000 | 0,886 | 0,016 | 0,076 | 0,000 | 0,022
12| 2,847 | 0,1 | 25,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,000
13| 1,389 | 0,1 | 25,000 | 0,507 | 0,069 | 0,328 | 0,000 | 0,095
13'| 0,456 | 0,1 | 25,000 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
14| 0,096 | 0,1 | 25000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
15| 1,293 | 0,1 | 25,000 | 0,545 | 0,000 | 0,353 | 0,000 | 0,102
16 | 4593 | 0,1 | 25,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
17| 0,837 | 0,1 | 25,000 | 0,842 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,158
18 | 1,000 | 2,5 | 25,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Zat. 10. Wartosci parametrow we wszystkich punktach instalacji dla 190°C i 7,5 MPa

Lp. [kg;h] [M‘E)a] t[°C] |CHsOH| H, | CO, | CO | H,0
1| 1,000 | 25 25,0 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2 | 7277 | 0,1 25,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
31009 | 25 | 2766 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
4| 1,00 | 25 47,3 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
57738 | 25 | 3257 | 0,000 | 0,000 1,000 | 0,000 | 0,000
5 | 7,738 | 0,1 25,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
6 | 8834 | 25 139,7 | 0,000 | 0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
71883 | 75 | 2898 | 0,000 |0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
8 |883 | 75 190,0 | 0,000 | 0,120 | 0,880 | 0,000 | 0,000
9883 | 75 | 2840 | 0600 | 0,011 |0,052 | 0,000 | 0,337
10 | 8,834 | 0,1 73,8 | 0,600 | 0,011 | 0,052 | 0,000 | 0,337
11| 5987 | 0,1 250 | 0,885 | 0,016 | 0,077 | 0,000 | 0,022
12| 2,847 | 0,1 25,0 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,000
13| 0,928 | 0,1 250 | 0,257 | 0,104 | 0,497 | 0,001 | 0,142
13'| 0,461 | 0,1 250 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
14 | 0,096 | 0,1 25,0 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
15| 0,831 | 0,1 250 | 0,287 | 0,000 | 0,554 | 0,001 | 0,159
16 | 5,059 | 0,1 25,0 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
17| 0,371 | 0,1 250 | 0,643 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,356
18 | 1,000 | 25 250 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Zat.. 11. Wartosci parametrow we wszystkich punktach instalacji dla 200°C i 7,5 MPa

Lp. [kg;h] [M‘E)a] t[°C] |CHsOH| H, | CO, | CO | H,0
1| 1,000 | 25 25,0 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2 | 7277 | 0,1 25,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
31009 | 25 | 2766 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
4 | 1,096 | 2,5 47,2 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
57735 | 25 | 3257 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
5 | 7,735 | 01 25,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
6 | 8831 | 25 139,6 | 0,000 | 0,124 | 0,876 | 0,000 | 0,000
718831 | 75 | 2897 | 0,000 |0,124 | 0,876 | 0,000 | 0,000
8 8831 | 75 | 2000 | 0000 |0,124 |0,876 | 0,000 | 0,000
98831 | 75 | 2840 | 0600 |0,011 |0,052 | 0,000 | 0,337
10| 8,831 | 0,1 73,8 | 0,600 | 0,011 | 0,052 | 0,000 | 0,337
11| 5984 | 0,1 250 | 0,885 | 0,016 | 0,077 | 0,000 | 0,022
12| 2,847 | 0,1 25,0 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,000
13| 1,083 | 0,1 250 | 0,367 | 0,088 | 0,423 | 0,000 | 0,122
13'| 0,458 | 0,1 250 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
14 | 0,096 | 0,1 25,0 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
15| 0,988 | 0,1 250 | 0,402 | 0,000 | 0,464 | 0,001 | 0,133
16 | 4,900 | 0,1 25,0 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
17 | 0,530 | 0,1 250 | 0,750 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,249
18 | 1,000 | 25 250 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Zat. 12. Wartosci parametrow we wszystkich punktach instalacji dla 210°C i 7,5 MPa

Lp. [kg;h] [M‘E)a] t[°C] |CHsOH| H, | CO, | CO | H,0
1| 1,000 | 25 25,0 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2 | 7277 | 0,1 25,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
31009 | 25 | 2766 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
4 | 1,096 | 2,5 47,2 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
5| 7734 | 25 | 3257 | 0,000 | 0,000 | 1,000 0,000 | 0,000
5 | 7,734 | 01 25,0 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
6 | 8829 | 25 139,6 | 0,000 | 0,124 | 0,876 | 0,000 | 0,000
718829 | 75 | 2897 | 0,000 |0,124 | 0,876 | 0,000 | 0,000
8 882 | 75 | 2100 | 0,000 | 0,124 | 0,876 | 0,000 | 0,000
98829 | 75 | 2840 | 0600 | 0,011 |0,052 | 0,000 | 0,337
10 | 8,829 | 0,1 73,8 | 0,600 | 0,011 | 0,052 | 0,000 | 0,337
11| 5982 | 0,1 250 | 0,886 | 0,016 | 0,077 | 0,000 | 0,022
12| 2,847 | 0,1 25,0 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,000
13| 1,251 | 0,1 250 | 0,453 | 0,077 | 0,365 | 0,000 | 0,105
13'| 0,457 | 01 250 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000
14 | 0,096 | 0,1 25,0 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
15| 1,156 | 0,1 250 | 0,490 | 0,000 | 0,395 | 0,000 | 0,114
16 | 4,731 | 0,1 25,0 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
17 | 0,699 | 0,1 250 | 0,811 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,188
18 | 1,000 | 25 250 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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STRESZCZENIE

Zasadniczym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest zbadanie catkowitego
procesu produkcji odnawialnego metanolu zaczynajgc od wykorzystania energii
elektrycznej z OZE poprzez produkcje metanolu w zmodernizowanej instalacji celem
osiggniecia najwyzszej sprawnosci, az do ostatecznie odzyskanej energii
elektrycznej. Technologia Power-to-Fuel-to-Power przyczyni sie do zwiekszenia
efektywnosci energetycznej oraz redukcji emitowanych do atmosfery gazéw

cieplarnianych.

W ramach pracy wykonane zostaty analizy procesu produkcji energii odnawialnej
dzieki farmie stonecznej i wiatrowej, co pozwolito na okreslenie ilosci produkowanego
wodoru w generatorach wodoru zasilanych tg energig (111,14 kg/h dla FW i 45 kg/h
dla FS).

Wykonane zostaty badania magazynowania wodoru w technologii metalkow
wodoru z dodatkowym zastosowaniem systemu chtodzenia zbiornikéw, a takze
zbadano wptyw dodatku wodoru do metanu na sktad spalin w obiegu turbiny

gazowej.

Wykonano model instalacji do produkcji metanolu, ktory zostat przeanalizowany
pod katem wptywu zmiany parametréw w reaktorze na uzyskane sprawnosci
(najwyzsza sprawnos¢ instalacji dla 190 °C | 8 MPa wynosi 0,7669). Instalacja
zostata zmodernizowana poprzez zastgpienie dwdch wymiennikow ciepta modutami
ORC i silnikami Stirlinga co pozwolito na zwiekszenie sprawnosci. Wyznaczona
zostata takze sprawnosc¢ catkowitego uktadu (od produkcji energii elektrycznej az do

urzgdzen wykorzystujgcych metanol jako paliwo).

Dodatkowo wykonany zostat model instalacji produkcji metanolu w obiegu turbiny
gazowej, ktora rownoczesnie stanowi instalacje wykorzystujgcg metanol do produkcji

energii elektrycznej (energetyczne zastosowanie).

Kolejno wykonane zostaty analizy ekonomiczne pozwalajgce na okreslenie
kosztéw procesu produkcji metanolu i wyznaczenie sktadnika, ktéry ma najwiekszy
wptyw na zmiane kosztéw. Trudnosci w przewidzeniu poziomu kosztéw
poszczegodlnych sktadnikdw w przysziosci zostaty rozwigzane dzieki metodzie Monte

Carlo, co pozwolito, na okreslenie kosztu wodoru przy roznych zmiennych losowych.
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ABSTRACT

The main goal of this doctoral dissertation is to examine the entire renewable
methanol production process, starting from the use of electricity from renewable
energy sources, through the production of methanol in a modernized installation to
achieve the highest efficiency, to finally recovered electricity. Power-to-Fuel-to-Power
technology will contribute to increasing energy efficiency and reducing greenhouse

gases emitted into the atmosphere.

As part of the work, analyzes of the renewable energy production process using a
solar and wind farm were performed, which allowed to determine the amount of
hydrogen produced in hydrogen generators powered by this energy (111.14 kg/h for
FW and 45 kg/h for FS).

Hydrogen storage using metal hydride technology with the additional use of a tank
cooling system was carried out, and the impact of adding hydrogen to methane on

the composition of exhaust gases in the gas turbine cycle was examined.

A model of the methanol production installation was made and analyzed in terms
of the impact of changing parameters in the reactor on the obtained efficiencies (the
highest efficiency of the installation for 190 °C and 8 MPa is 0.7669). The installation
was modernized by replacing two heat exchangers with ORC modules and Stirling
engines, which increased efficiency. The efficiency of the entire system was also
determined (from electricity production to devices using methanol as fuel).

Additionally, a model of a methanol production installation in the gas turbine cycle
was made, which is also an installation using methanol to produce electricity (energy

application).

Subsequently, economic analyzes were performed to determine the costs of the
methanol production process and to determine the component that has the greatest
impact on the change in costs. Difficulties in predicting the cost level of individual
components in the future were solved thanks to the Monte Carlo method, which

allowed to determine the cost of hydrogen with various random variables.
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