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Metody separacji i wychwytywania CO,

STRESZCZENIE. Sekwestracja ditlenku wegla jako jedna z mozliwo$ci ograniczenia jego emisji
polega na separacji, wychwyceniu oraz skladowaniu lub utylizacji CO,. Autorzy starali si¢
krotko przedstawi¢ dwa pierwsze etapy sekwestracji: oddzielanie i wychwytywanie CO,.
W artykule przedstawiono najwazniejsze metody separacji CO,, a wigc: procesy absorpcji,
adsorpcji, metoda rozdziatu przy zastosowaniu membran oraz metoda kriogeniczna. Scha-
rakteryzowano rowniez najwazniejsze metody wychwytywania CO,: wychwytywanie przed
spalaniem, wychwytywanie po spalaniu, tlenowe spalanie, wychwytywanie z paliwa oraz
zastosowanie ogniw paliwowych.
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Wprowadzenie

Ograniczenie antropogenicznej emisji ditlenku wggla majacej znaczacy wpltyw na wystg-
powanie efektu cieplarnianego jest jednym z najwazniejszych probleméw do rozwiazania
w dziedzinie szeroko pojetej ochrony srodowiska.
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Ditlenek wegla jest emitowany do atmosfery w formie spalin tj. mieszanin z innymi
sktadnikami (glownie Ny, HyO, O,, CO, SOy, NOy oraz czastkami stalymi) pod cisnieniem
bliskim atmosferycznemu i w podwyzszonej temperaturze (Meisen, Shuai 1997).

Istnieje wiele metod oddzielania CO, ze spalin. Podstawowymi technologiami, ktore
moga by¢ stosowane do oddzielania CO, ze spalin emitowanych z duzych zrodet prze-
mystowych sa: absorpcja (chemiczna i fizyczna), adsoprcja, separacja membranowa, krio-
genika, ktore krotko scharakteryzowano w niniejszym artykule.

Systemy wychwytywania CO; ze spalin zostaty podzielone na pig¢ grup (Goéttlicher,
Pruschek 1997; Termochemiczne... 2003):

1. Grupa obejmujaca procesy separacji CO, z paliwa gazowego lub gazu syntezowego
przed procesem spalania.

2. Grupa zawierajaca procesy, w ktorych paliwo jest spalane w atmosferze tlenu wymie-
szanego z ponownie wprowadzonym do obiegu CO; lub para wodna.

3. Grupa zawierajaca wszystkie rodzaje systemow wytwarzania mocy opartych na spalaniu
paliw kopalnych, w ktorych CO, jest usuwane ze spalin.

4. Grupa zawierajaca procesy w ktorych pierwiastek wegiel jest oddzielany z paliwa przed
spalaniem, (np. proces o nazwie Hydrocarb),

5. Grupa procesow do oddzielania CO, wykorzystujaca ogniwa paliwowe.

Oddzielanie CO,

Absorpcja

Najczesciej stosowana metoda oddzielania CO, ze spalin jest absorpcja chemiczna.
W metodzie tej osiagany jest wysoki stopien usunig¢cia i wysoka czysto$§¢ usuwanego
CO, (Gottlicher, Pruschek 1997). Absorpcja moze odbywac si¢ na drodze fizycznej i che-
micznej.

Procesy absorpcji fizycznej i chemicznej sa szeroko stosowane do wychwytywania
ditlenku wegla w petrochemii oraz przemysle chemicznym.

Proces absorpcji polega na przepuszczaniu schlodzonych i wstgpnie oczyszczonych
spalin (usuwane jest SO,) przez kolumng absorpcyjna, gdzie dochodzi do kontaktu z roz-
puszczalnikiem, ktory absorbuje wigkszos¢ CO,. Bogaty w CO; rozpuszczalnik jest prze-
puszczany przez desorber gdzie uwalniany jest ditlenek wegla. Nastgpnie CO; jest sprezany
i oczyszczany (Herzog, Golomb). W wyniku zastosowania metody absorpcji, CO, otrzy-
mywane jest w postaci gazu (Carbon... 1992). Schemat separacji ditlenku wegla metoda
absorpcji zostat przedstawiony na rysunku 1.

Zazwyczaj w procesach absorpcji chemicznej stosowane sa aminy (monoetyloamina
MEA, dietyloamina DEA), wodny roztwoér amoniaku lub kwasnego weglanu potasu.

Proces absorpcji chemicznej wymaga ciepta na regeneracjg, ktora zalezy od stgzenia
rozpuszczalnika (Géottlicher, Pruschek 1997). Przy wysokim ci$nieniu chemiczna absorpcja
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Rys. 1. Schemat oddzielania CO, z zastosowaniem procesu absorpcji
Zrodlo: Abanades, Moliner 2002

Fig. 1. Scheme of CO, separation by using absorption process

wymaga energii w ilo$ci okoto 0,11 kW-h/kg CO, (Shell... 1990), przy niskim ci$nieniu
okoto 0,34 kW-h/kg CO5 (Smelser i in. 1991).

W procesie absorpcji fizycznej, CO, moze by¢ fizycznie absorbowane przez rozpusz-
czalnik zgodnie z prawem Henry ego i regenerowany poprzez redukcje ci$nienia i wzrost
temperatury (jednoczesng zmiang obydwu parametrow lub jednego z nich). W przypadku
stosowania absorpcji fizycznej stosowane sa systemy oparte na technologiach firmowych
(opatentowanych): Selexol, Rectisol i inne (Carbon... 1992).

Zapotrzebowanie na energi¢ w procesie absorpcji fizycznej spowodowane jest sprg-
zaniem i pompowaniem rozpuszczalnika i wynosi okoto 0,03 kW-h na kilogram CO,
usunigtego z gazu przy wysokim ci$nieniu (Condorelli i in. 1991).

Adsorpcja

Metoda oddzielania CO, ze strumienia gazéw na drodze adsorpcji oparta jest na fizycz-
nym przyciaganiu pomigdzy gazem a cialami stalymi. Schemat oddzielania CO, metoda
adsorpcji przedstawia rysunek 2. Do oddzielania CO, na drodze adsorpcji stosowane sg ma-
teriaty charakteryzujace si¢ duza powierzchnia wlasciwa, takie jak: zeolity i wegiel aktywny,
korund oraz zel glinowy i krzemionkowy (Thambimuthu i in. 2002).

Proces ten jest cykliczny z dwoma podstawowymi etapami: adsorpcja i odzyskiwaniem
CO,. W trakcie adsorpcji gaz jest doprowadzany do warstwy statej, ktora adsorbuje CO,
i przepuszcza inne gazy. Po zaadsorbowaniu na warstwie, gaz jest kierowany do innej
czystej warstwy adsorbujacej, a warstwa wypetniona jest odzyskiwana poprzez usunigcie
z niej CO,.
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Rys. 2. Schemat oddzielania CO, z zastosowaniem procesu adsorpcji
Zrédto: Carbon... 1992

Fig. 2. Scheme of CO, separation by using adsorption process

Stosowane sa trzy rodzaje adsorpcji do oddzielania CO, (Thambimuthu i in. 2002):
<> zmiennoci$nieniowa (PSA — Pressure Swing Adsorption) adsorbent jest regenerowany
przez zmniejszanie ci$nienia),
<> zmiennotemperaturowa (TSA — Temperature Swing Adsorption) adsorbent jest rege-
nerowany przez podnoszenie jego temperatury,
<> zmiennoelektryczna (ESA — Electric Swing Adsorption) regeneracja nastepuje poprzez
przepuszczanie niskonapigciowego pradu elektrycznego przez adsorbent.
Zuzycie energii przy wychwytywaniu CO, metoda adsorpcji wynosi 0,16—0,7 kW-h/kg
CO, w zaleznos$ci od koncentracji CO, w gazie doprowadzonym (Géttlicher, Pruschek
1997).

Separacja membranowa

Rozdzielanie gazéw na membranach litych polega na réznicach we wzajemnych fizyko-
chemicznych i chemicznych oddzialywaniach pomigdzy sktadnikami mieszaniny gazow
a materialem membrany. Zjawisko to spowodowane jest roznica w szybkosci przenikania
sktadnikow gazu przez membrang (Thambimuthu i in. 2002). Jeden ze sktadnikow gazu
rozpuszcza si¢ w materiale z ktorego jest membrana i nastgpnie dyfunduje przez membra-
n¢ na druga strong. Membrana dzieli wigc spaliny na strumien przenikajacy i strumien
zatrzymany.
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Absorpcyjne membrany gazowe sa mikroporowatymi ciatami statymi, ktore umozliwiaja
przeniesienie jednego ze sktadnikéw gazowych do cieczy absorbujacej ten skladnik.
Oddzielanie jest spowodowane obecnoscia cieczy absorbujacej po jednej stronie membrany,
ktora selektywnie usuwa pewne sktadniki ze strumienia gazéw cyrkulujacych po drugiej
stronie membrany. CO, przenika przez pory membrany i ulega rozpuszczaniu w cieczy
absorpcyjnej takiej jak np. monoetyloamina.

Obecnie dostgpne sa rozne typy membran: porowate nieorganiczne, palladowe, poli-
merowe i wykonane z zeolitéw. Poniewaz pojedyncze membrany nie prowadza do wyso-
kiego stopnia separacji, stosuje si¢ uktady wielostopniowe (Carbon... 1992).

W przypadku wychwytywania CO, stosowane sa dwa rodzaje membran: membra-
ny separujace gaz (ceramiczne i polimerowe) i membrany absorbujace gaz. Schemat
ideowy oddzielania CO, ze spalin metoda separacji membranowej przedstawiono na
rysunku 3.

W wyniku zastosowania membran, CO, otrzymywane jest w postaci gazu.

Zuzycie energii w tej metodzie wynosi od 0,04 do 0,07 kW-h/kg CO, (Géttlicher,
Pruschek 1997).
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Rys. 3. Schemat oddzielania CO, przez membrany
Zrédto: Carbon... 1992

Fig. 3. Scheme of CO, separation by using membranes

Metoda kriogeniczna

Metoda kriogeniczna polega na sprezaniu i schtadzaniu gazu do temperatury okoto
—56°C, a nastepnie wydzielaniu CO; w postaci cieklej (Marzec 2001). Selektywnos$¢ procesu
frakcjonowania kriogenicznego wynika z réznych warunkow kondensacji poszczegdlnych
sktadnikow spalin (Termochemiczne... 2003).

Zuzycie energii w metodzie kriogenicznej w przypadku wydzielania CO, ze spalin
wynosi okoto 0,6 do 1 kW-h/kg CO, (Golomb i in. 1989). Schemat metody kriogeniczne;j
oddzielania CO, przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Schemat ideowy metody kriogenicznej oddzielania CO,
Zrédto: Carbon... 1992

Fig. 4. Scheme of cryogenic method of CO, separation

Wychwytywanie przed spalaniem

Wychwytywanie CO, przed spalaniem realizowane jest w przypadku stosowania pro-
cesOwW zgazowania wegla oraz reformingu paliw gazowych i olejowych, umozliwiajacych
konwersj¢ zwiazkow wegla w paliwa, ktérych podstawowymi sktadnikami sa CO i Hp

(Termochemiczne... 2003).

Paliwo poddaje sig reakcji z niedomiarem powietrza lub z para wodna, co daje gtdwnie
tlenek wegla i wodor. Tlenek wegla reaguje z para wodna w reaktorze katalitycznym w wy-
niku tej reakcji powstaje CO; i wodor. CO jest oddzielane natomiast wodor jest stosowany
jako paliwo w turbinach gazowych (Thambimuthu i in. 2002). Na rysunku 5 przedstawiono

Wychwytywanie CO,

schemat ideowy wychwytywania CO; przed spalaniem.
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Rys. 5. Schemat ideowy wychwytywania CO, przed spalaniem
Zrédto: Bill 2002

Fig. 5. Scheme of precombustion CO, capture
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W procesach wychwytywania przed spalaniem do separacji CO, moga by¢ wyko-
rzystane metody: absorpcji, adsorpcji, separacji membranowej oraz kriogeniczne (Termo-
chemiczne... 2003).

W przypadku wychwytywania CO; przed procesem spalania, spadek sprawnosci uktadu
wynosi 4 do 7,4% dla IGCC (Integrated Gasification Combined Cycle) z konwersja CO przy
sprawnos$ci usuwania CO, wynoszacej 80-90% oraz okoto 14,5% w przypadku stosowania
GTCC (Gas Turbine Combined Cycle) z reformowaniem pary wodnej (Géttlicher, Pruschek
1997).

Tlenowe spalanie wegla

Tlenowe spalanie wegla polega na zastosowaniu powietrza znacznie wzbogaconego
w tlen dzigki uprzedniemu usunigciu zen azotu.

W technologii tlenowego spalania w celu obnizenia temperatury paleniska oraz zwigk-
szenia koncentracji CO, stosuje si¢ recyrkulacje czesci spalin (ztozonych gléwnie z CO,
i Oy) (Thambimuthu i in. 2002).

Na rysunku 6 przedstawiono schemat ideowy wychwytu CO, w procesach tlenowego
spalania wegla.
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Rys. 6. Schemat ideowy wychwytywania CO, z zastosowaniem tlenowego spalania wegla
Zrédlo: Bill 2002

Fig. 6. Scheme of CO, capture with oxygen coal combustion

W przypadku stosowania tlenowego spalania weggla spadek sprawnos$ci uktadu wynosi
4,8-8,5% w przypadku uktadow IGCC, natomiast w przypadku systemow energetycznych
spalajacych gaz ziemny okoto 6% (Géttlicher, Pruschek 1997).

Wychwytywanie CO, po spalaniu
Technologia wychwytywania CO, po spalaniu polega na usuwaniu CO; ze spalin.
Przebieg procesu wychwytywania nie ma wplywu na procesy spalania paliwa, jednak

energia potrzebna do usuwania CO; pobierana jest z procesow produkcji energii elek-
trycznej (Lyngfelt, Leckner 1999).
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Pod wieloma wzgledami wychwytywanie CO; po spalaniu jest podobne do techniki
odsiarczania spalin (FGD— Flue Gas Desulphurisation) (Thambimuthu i in. 2002).
Na rysunku 7 przedstawiono schemat ideowy wychwytywania CO; po spalaniu.
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Rys. 7. Schemat ideowy wychwytywania CO, po spalaniu
Zrédto: Bill 2002

Fig. 7. Scheme of postcombustion CO, capture

Najczesciej stosowang metoda separacji CO; ze spalin, jest wymywanie CO; w procesie
absorpcji chemicznej przy wykorzystaniu monoetyloaminy (MEA).

Obnizenie sprawnos$ci energetycznej przy zastosowaniu wychwytywania CO; po pro-
cesie spalania wynosi 8-11% w przypadku sprawnosci usuwania wynoszacej 80-90% dla
elektrowni spalajacych wegiel. W przypadku stosowania paliwa gazowego obnizenie spraw-
nosci energetycznej przy zastosowaniu wychwytywania CO, po procesie spalania 5,5-11%
(Gottlicher, Pruschek 1997).

Wychwytywanie CO, z paliwa

Procesy takie jak Hydrocarb maja na celu separacje pierwiastka wegla z paliwa (Got-
tlicher, Pruschek 1997). Proces Hydrocarb polega na zgazowaniu wodorem paliwa wej$cio-
wego, rozkladzie metanu oraz syntezie metanolu. Redukcja CO, polega na wykorzystaniu
procesu Hydrocarb do produkcji paliw czystych (wodor) lub o matej zawartosci wegla
(metanol) (Termochemiczne... 2003). Najwigksza sprawnos¢ konwersji procesu Hydrocarb
wynoszaca 60,9% osiagana jest w przypadku stosowania mieszaniny biomasy i gazu ziem-
nego (Gottlicher, Pruschek 1997). Schemat procesu Hydrocarb zostal przedstawiony na
rysunku 8.

Redukcja emisji poprzez zastosowanie ogniw paliwowych
Przy zastosowaniu ogniw paliwowych ditlenek wegla moze by¢ separowany zar6wno
z paliwa gazowego jak i spalin, w podobny sposdb jak w przypadku procesow spalania.

Zaleta ogniw paliwowych jest to, ze gazy odlotowe po stronie paliwa zawieraja tylko
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Rys. 8. Schemat ideowy procesu Hydrocarb
Zrodto: Géttlicher, Pruschek 1996; Steinberg, Grohse 1991; Termochemiczne... 2003

Fig. 8. Scheme of Hydrocarb process

nieprzetworzone paliwo, wilgo¢ i CO; nie sa rozrzedzane przez powietrze. (Termo-
chemiczne... 2003).

Ogniwa paliwowe dzielone sa na: wysokotemperaturowe (tlenkowe (SOFC — Solid
Oxide Fuel Cells), na stopionych weglanach (MCFC— Molten Carbonate Fuel Cells) oraz
niskotemperaturowe (kwasowe (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cells), membranowe
(PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell), alkaliczne (AFC — Alkaline Fuel Cell)
(Géttlicher, Pruschek 1997; Termochemiczne... 2003).

Ogniwa PAFC, MCFC lub SOFC moga pracowac¢ przy zastosowaniu gazéw uzyskanych
z paliw kopalnych. Sprawnos$¢ uktadu z zastosowaniem PAFC jest nizsza niz w przypadku
stosowania innych uktadow kombinowanych. Jednak we wszystkich trzech przypadkach
zapotrzebowanie na dodatkowa energi¢ wynosi 0,05-0,11 kW-h/kg CO,. Zapotrzebowanie
to powoduje obnizenie catkowitej sprawnosci elektrowni okoto 1,5-4,3% w przypadku
spalania wegla i 1,0-2,4% w przypadku elektrowni spalajacych gaz ziemny (Gottlicher,
Pruschek 1997).

Podsumowanie

W artykule przedstawiono przeglad metod separacji i wychwytywania ditlenku wegla.
Zastosowanie procesow oddzielania i wychwytywania CO, w elektrowniach i elektro-
cieptowniach powoduje zuzycie dodatkowej energii i przez to zmniejszenie sprawnosci
energetycznej.
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Dodatkowe zuzycie energii w poszczegolnych metodach oddzielania CO, wynosi (G6t-

tlicher, Pruschek 1997):

<> absorpcji chemicznej — przy wysokim ci$nieniu okoto — 0,11 kW-h/kg CO, (Shell...
1990), przy niskim ci$nieniu okoto 0,34 kW-h/kg CO,,

<> absorpcji fizycznej — okoto 0,03 kW-h/kg CO»,

<> adsorpcji — 0,16-0,7 kW-h/kg CO, w zaleznosci od koncentracji CO, w gazie dopro-
wadzonym,

<> separacji membranowej — od 0,04 do 0,07 kW-h/kg CO»,

<> kriogenicznej — okoto 0,6 do 1 kW-h/kg CO».
Spadek sprawnosci energetycznej przy zastosowaniu poszczegolnych metod wychwy-

tywania wynosi (Gottlicher, Pruschek 1997):

<> przed procesem spalania — 4 do 7,4% dla IGCC (Integrated Gasification Combined
Cycle) z konwersja CO przy sprawnos$ci usuwania CO, wynoszacej 80-90% oraz okolo
14,5% w przypadku stosowania GTCC (Gas Turbine Combined Cycle) z reformowaniem
pary wodnej,

<> tlenowe spalanie — 4,8-8,5% w przypadku uktadéw IGCC, natomiast w przypadku
systemow energetycznych spalajacy gaz ziemny okoto 6%,

<> po procesie spalania — 8—11% w przypadku sprawno$ci usuwania wynoszacej 80-90%
dla elektrowni spalajacych wegiel, 5,5-11% w przypadku stosowania paliwa gazo-
wego,

<> ogniwa paliwowe — 1,5-4,3% w przypadku spalania wegla i 1,0-2,4% w przypadku
elektrowni spalajacych gaz ziemny.
Obecnie prowadzonych jest wiele projektow badawczych majacych na celu udosko-

nalenie i obnizenie kosztow proceséw separacji i wychwytywania CO,, wsrdd ktérych

nalezy wymieni¢ projekty finansowane przez UE takie jak: GRACE, NGCAS, ENCAP.

Artykut przygotowano w ramach projektu badawczego MNil nr 4T12A03027
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Maciej MAZURKIEWICZ, Alicja ULIASZ-BOCHENCZYK, Eugeniusz MOKRZYCKI,
Zbigniew PIOTROWSKI, Radostaw POMYKALA

Methods for CO, separation and capture

Abstract

Carbon dioxide’s separation as one of methods of its emissions mitigation is based on CO,
separation, capture and storage or utilization. Authors tried to describe shortly two first stages
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of sequestration: CO, separation and capture. The article presents the most important methods
of CO, separation and these are: adsorption process, absorption processes, separation by using
membranes and cryogenic process. The most important methods of CO, capture were characterized:
pre-combustion capture, postcombustion capture, oxyfuel combustion, capture from fuel and using
fuel cells.
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