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Koncepcja wydzielania ditlenku wegla ze spalin
w procesie hybrydowym

STRESZCZENIE. Jednaz drég ograniczania emisji ditlenku wegla jest usuwanie go ze strumieni gazow
odlotowych. W niniejszej pracy przedstawiono koncepcj¢ wydzielania CO, ze spalin w pro-
cesie hybrydowym, taczacym adsorpcj¢ zmiennocisnieniowa (PSA) i separacj¢ membranowa.
W szczegdlnosci omoéwiono podstawowe zatozenia obu wezldw separacji, sformulowane na
podstawie analizy literatury przedmiotu oraz wynikéw wlasnych badan doswiadczalnych
i symulacji numerycznych. Stwierdzono, ze w proponowanym ukladzie mozliwy bedzie
prawie 100% odzysk ditlenku wegla w strumieniu gazu o stgzeniu CO, wynoszacym powyzej
95% z mieszaniny zawierajacej 13,3 % CO, i 86,7 % N,. Na podstawie przedstawionej w tej
pracy koncepcji wydzielania ditlenku wegla ze spalin budowana jest w Instytucie Inzynierii
Chemicznej PAN w Gliwicach instalacja demonstracyjna oraz opracowywany jest symulator
numeryczny procesu hybrydowego.
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Wprowadzenie

Opublikowana w czerwcu 2009 r. Dyrektywa 2009/31/WE w sprawie geologicznego
sktadowania ditlenku wegla (tzw. Dyrektywa CCS) jest kolejnym wyrazem determinacji
Unii Europejskiej w ograniczaniu emisji tego gazu. Regulujac prawnie kwesti¢ sktadowania
ditlenku wegla, Unia Europejska data wyrazna zachgt¢ do opracowywania i wdrazania
technologii wychwytywania tego gazu ze strumieni gazoéw odlotowych w réznych galgziach
przemystu, a zwlaszcza w energetyce. Po roku 2015 ma nastapi¢ pierwsza faza komer-
cjalizacji opracowanych i przetestowanych do tego czasu rozwiazan. Dziatania podejmo-
wane w Unii Europejskiej na rzecz ograniczenia emisji CO, maja istotne znaczenie dla
naszego kraju, w ktérym wytwarzanie energii zwigzane jest ze spalaniem paliw kopalnych,
zwlaszcza wegla kamiennego i1 brunatnego. Biorac pod uwagg stopniowe ograniczenie puli
darmowych uprawnien do emisji ditlenku wegla rodzimy przemyst energetyczny stanie
w najblizszych latach przed konieczno$cia wdrazania technologii usuwania CO, ze
strumieni gazéw odlotowych lub wykupu uprawnien do emisji. W zwiazku z tym istnieje po-
trzeba prowadzenia intensywnych badan nad rozwojem technologii usuwania CO, ze stru-
mieni gazé6w odlotowych, zwtaszcza w kwestii ograniczenia zuzycia energii na tong usunig-
tego CO,.

Wydzielanie ditlenku wegla ze strumieni gazoéw odlotowych moze by¢ realizowane przy
wykorzystaniu znanych z innych zastosowan metod separacji, m.in. technikami adsorpcyj-
nymi i membranowymi. Obie te metody zaliczone zostaly w Raporcie Specjalnym IPCC
Carbon Dioxide Capture and Storage [1] do przysztoSciowych technik wydzielania CO, ze
strumieni spalin energetycznych. Jezeli chodzi o techniki adsorpcyjne, to zagadnienie usu-
wania ditlenku wegla z gazéw odlotowych jest tematem wielu prac, ukierunkowanych zaréw-
no na poszukiwanie nowych adsorbentéw i okreslanie ich wtasciwosci separacyjnych [1-5],
jak i na opracowanie technik adsorpcyjnych, pozwalajacych na uzyskanie strumienia CO,
o duzej czystosci [6—13]. Zasadnicza wada technik adsorpcyjnych w tym zastosowaniu jest
jednak, oprocz ztozonos$ci technologicznej, duze zuzycie energii, wynoszace okoto 560 kWh
na tong usunigtego CO, [13].

W przypadku procesow membranowych do wydzielania CO, z gazéw odlotowych
badania ukierunkowane sa glownie na opracowanie wysokoselektywnych (z punktu
widzenia rozdziatu CO,/N,) i tanich membran [14, 15]. Procesy membranowe sa co prawda
stosowane do rozdziatu mieszanin zawierajacych CO; [16], jednak przy stgzeniach ditlenku
wegla wyzszych niz wystgpujace w spalinach. Jako ograniczenia w upowszechnianiu pro-
cesOw membranowych w tej dziedzinie wymienia si¢ konieczno$¢ stosowania i konser-
wacji membran o bardzo duzych powierzchniach [17], narazonych przy tym na obecne
w spalinach zanieczyszczenia oraz wahania temperatury i ci$nienia. Z obserwacji kierunkow
badan w zakresie membranowych i adsorpcyjnych technik separacji mieszanin gazowych
wynika, ze ograniczenia obu proceséw jednostkowych: duze zuzycie energii w przypadku
adsorpcji zmiennoci$nieniowej i znaczne naktady inwestycyjne w przypadku procesow
membranowych moga by¢ czgsciowo przynajmniej zniwelowane w hybrydowych, adsorp-
cyjno-membranowych procesach rozdziatu. Jest to nowe zagadnienie, a proby zastosowan
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takiego procesu dotycza gléwnie rozdzialu mieszanin zawierajacych wodor [16, 18, 19]. W ni-
niejszej pracy przedstawiono zatem koncepcje wydzielania ditlenku wegla ze spalin w pro-
cesie hybrydowym, taczacym adsorpcj¢ zmiennoci$nieniowa (PSA) i separacj¢ membra-
nowa. Koncepcje t¢ oparto na wynikach badan teoretycznych i doswiadczalnych nad
separacja mieszanin CO,/N, w procesie adsorpcji zmiennoci$nieniowej (PSA) i membra-
nowej. Proponowany proces ma w zalozeniu zapewnia¢ ~100% sprawno$¢ odzysku di-
tlenku wegla i generowaé strumien gazu zawierajacy powyzej 95% obj. CO,. Jest on
obecnie wdrazany w Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN w postaci demonstracyjnej
instalacji hybrydowe;j.

1. Idea hybrydowego procesu do wydzielania CO;

ze strumieni spalin

Ze wzgledu na niskie stezenie CO, w strumieniach spalin (< 20% obj.) zapewnienie wy-
sokiej (> 90%) czystosci i sprawnosci odzysku tego gazu wymaga stosowania dwustop-
niowego procesu separacji adsorpcyjnej lub membranowej [9, 13, 17, 20-22]. Wysoka
sprawno$¢ odzysku jest w takich procesach uzyskiwana przez minimalizacj¢ st¢zenia CO,
W oczyszczanym azocie w pierwszym wezle separacji i zawro6t reszty CO, z drugiego wezta
separacji na wlot pierwszego wezta separacji.

Proces hybrydowy jest niejako naturalnym rozwinigciem adsorpcyjnego lub membra-
nowego dwustopniowego procesu wydzielania CO,. Na wstepie rodzi si¢ jednak pytanie
o kolejnosé, w jakiej powinny zosta¢ umieszczone oba wezly separacji. Jezeli proces wy-
dzielania CO, ze strumieni spalin sprowadzi¢ do procesu rozdzialu mieszaniny CO,/N, [22],
to zarbwno membranowy, jak i adsorpcyjny proces rozdziatu bedzie generowac dwa stru-
mienie gazu. W ogo6lnym przypadku w jednym z tych strumieni st¢zenie CO, bedzie wigksze
niz na wlocie do procesu separacji, a w drugim mniejsze. W celu uzyskania okoto 100%
sprawnosci odzysku CO, w pierwszym wezle uktadu hybrydowego powinno uzyskiwac si¢
strumien czystego azotu i gaz wzbogacony w ditlenek wegla. Jak wykazano w pracy [22],
jest to mozliwe w procesie adsorpcji zmiennocisnieniowej, w ktorej stezenie CO, w gazie
wzbogaconym siggalo 80% obj. Calkowity odzysk ditlenku wegla jest tez teoretycznie
mozliwy w membranowym procesie permacji gazow, jednak wymaga to stosowania
membran o bardzo duzej powierzchni, a uzyskiwane st¢zenia CO, w gazie wzbogaconym
dochodza zaledwie do 40-50% obj. [17]. W przypadku procesu PSA do wydzielania CO, nie
jest wymagane wczesniejsze spre¢zanie spalin. Kolumny moga by¢ zasilane pod ci$nieniem
bliskim ci$nieniu otoczenia [3, 9, 10, 22], a regeneracja odbywa si¢ pod préznia [6, 8, 9—11,
22]. W przypadku permacji gazéw wymagane jest juz spr¢zenie gazu przed procesem
rozdziatu [20]. Istnieje oczywiScie teoretyczna i atrakcyjna ekonomicznie mozliwos¢ dopro-
wadzania do membranowego wezta separacji gazu pod ciSnieniem otoczenia i stosowania
prozni po stronie permeatu [17, 23, 24]. Nalezy jednak wzia¢ uwage fakt, ze dostawcy
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modutéw membranowych do permeacji gazow na ogot nie zalecaja ich stosowania w tych
warunkach. Ponadto, wedlug [25] proces membranowy ma nizsze niz w przypadku adsorpcji
zuzycie energii na tong usunigtego CO, netto, jezeli stgzenie CO, na wlocie jest wyzsze niz
20% obj., a wymagana sprawno$¢ odzysku ditlenku wegla w permeacie nie przekracza 80%.
Biorac zatem pod uwage wymienione wyzej okoliczno$ci wydaje sig, ze w hybrydowym,
adsorpcyjno-membranowym procesie wydzielania CO, z gazéow odlotowych pierwszym
wezlem separacji powinna by¢ adsorpcja zmiennocisnieniowa.

Schemat proponowanego procesu do wydzielania ditlenku wegla ze spalin przedstawiono
na rysunku 1. W skiad adsorpcyjnego wezta separacji wchodza: instalacja PSA (adsorbery
A1-A4 oraz uktad zawordw elektromagnetycznych) zbiornik ZB2 na gaz wzbogacony w CO,
(zawierajacy 50-80% CO,), zbiornik ZB3 na gaz oczyszczony (mieszaning azotu i tlenu),
pompa prézniowa P3 oraz podgrzewacz W3. Natomiast membranowy wezet separacji sktada
si¢ z modutu membranowego MB, zbiornika buforowego ZB4 oraz sprgzarki P4.

Azot

Spaliny
SR |

Gaz bogaty
w CO,(90-99%)

Rys. 1. Schemat instalacji hybrydowej do wydzielania CO, ze strumieni spalin
A1-A4 — adsorbery, C — sklad mieszaniny gazowej, MB — modut membranowy, O1-O2 — osuszacze,
P — cis$nienie, P1 — dmuchawa, P2 — wentylator, P3 — pompa prozniowa, P4 — sprezarka, T — temperatura,
V —natgzenie przeptywu gazu, W1 i W3 — podgrzewacze elektryczne, ZB1 — zbiornik buforowy,
ZB2 — zbiornik gazu wzbogaconego, ZB3 — zbiornik gazu oczyszczonego, ZB4 — zbiornik buforowy

Fig. 1. Hybrid installation for the CO, capture from flue gases
A1-A4 — adsorbers, C — gas composition, MB — membrane module, O1-O2 — driers, P — pressure, P1 — blower,
P2 — fan, P3 — vacuum pump, P4 — compressor, T — temperature, V — gas flow rate, W1 and W3 — electric
heaters, ZB1 — buffer tank, ZB2 — enriched gas tank, ZB3 — purified gas tank, ZB4 — buffer tank

Gaz zasilajacy (mieszanina 10-20 % CO, oraz azotu i tlenu) o natgzeniu przepltywu
5-10 m,*/h i ciénieniu bezwzglednym okoto 1,1-1,5 bar jest prowadzony przez uktad
osuszaczy (O1, O2) i kierowany poprzez zbiornik ZB1 na wlot do instalacji adsorp-
cji zmiennoci$nieniowej (PSA). Instalacj¢ PSA opuszczaja dwa strumienie gazu. Gaz
wzbogacony w ditlenek wegla jest odbierany u dotu adsorberow A1-A4 za posrednictwem
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pompy prézniowej P3 i gromadzony w zbiorniku ZB2. Cze$¢ gazu wzbogaconego jest
zawracana do instalacji PSA w krokach wspotpradowego ptukania gazem bogatym w CO,,
a reszta jest prowadzona po sprgzeniu do zbiornika ZB4 zasilajacego modul membranowy
MB. Drugim strumieniem opuszczajacym instalacj¢ PSA jest gaz oczyszczony, czyli mie-
szanina azotu i tlenu oczyszczona z ditlenku wegla, odbierana u géry kolumn A1-A4 we
wspotpradowych krokach zasilania, obnizania ci$nienia gazu w kolumnie z 1,1-1,5 do 1 bar
oraz ptukania gazem bogatym w CO,. W dwu ostatnich przypadkach gaz oczyszczony jest
prowadzony bezposrednio do kolektora gazu oczyszczonego, natomiast jego czg$¢ opusz-
czajaca kolumny A1-A4 w kroku zasilania jest gromadzona w zbiorniku ZB3, z ktérego
pobiera si¢ ja do kolumn pracujacych w przeciwpradowych krokach: regeneracji pod
obnizonym ci$nieniem (~0,1 bar) oraz podwyzszania ci$nienia gazu w kolumnie od ~0,1 do
~1,1-1,5 bar. Gaz wzbogacony, doprowadzany do modutu membranowego, jest rozdzielany
na dwa strumienie. Po stronie permeatu jest odbierany pod ci$nieniem otoczenia glowny
produkt procesu, czyli gaz zawierajacy okoto 90-99% CO,. Wysokocisnieniowy (do 6 bar)
strumien retentatu, zawierajacy 20—-60% CO,, jest po rozprgzeniu w catosci zawracany na
wlot do dmuchawy P1.

2. Charakterystyka adsorpcyjnego wezta separacji

Dob6r adsorbentu

Kluczowym problemem przy projektowaniu proceséw PSA do wydzielania ditlenku
wegla z gazéw odlotowych jest dobor odpowiedniego adsorbentu, ktory z jednej strony be-
dzie posiadat duza pojemnos¢ adsorpcyjna dla CO,, a z drugiej wysoka selektywno$é
ditlenku wegla wzgledem pozostatych sktadnikdéw strumieni spalin. W gr¢ wchodza w tym
przypadku wegle aktywne (WA) i zeolitowe sita molekularne (ZSM) 13X [1-5]. W Insty-
tucie Inzynierii Chemicznej PAN przeprowadzono zatem obszerne badania w zakresie
rownowagi adsorpcji dwoch glownych skladnikow spalin (azotu i ditlenku wegla) na
komercyjnych adsorbentach z obu tych grup. Na rysunku 2 przedstawiono do§wiadczalne
izotermy adsorpcji CO, w temperaturze 20°C na poddanych badaniom sitach zeolitowych
13X oraz weglach aktywnych. Jak mozna zauwazy¢, pojemnosci adsorpcyjne ditlenku
wegla na obu probkach ZSM 13X sa znacznie wyzsze niz w przypadku wegli aktywnych,
zwlaszcza w obszarze cisnien 0-2 bar, istotnym z punktu widzenia wydzielania CO, ze
strumieni spalin metoda adsorpcji zmiennoci$nieniowe;j.

W celu oceny wiasciwosci rozdzielczych badanych adsorbentdéw wyznaczono wspot-
czynniki selektywnosci a ditlenku wegla wzglgdem azotu, zdefiniowany zaleznoscia [26]:

qco, /4N, M

Lco,/N, =
72 yeo, ! ¥w,
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Rys. 2. Doswiadczalne izotermy adsorpcji CO, w temperaturze 20°C

Fig. 2. Experimental adsorption isotherms of CO, at the temperature of 20°C

Zatozono przy tym, ze stgzenie CO, w mieszaninie z azotem wynosi 15% obj. Warto$¢ ta
jest rowna sredniemu stgzeniu ditlenku wegla w spalinach suchych dla optymalnego stosun-
ku nadmiaru powietrza w paleniskach pytowych [27]. Jak wykazano w pracy [28] wspot-
czynniki selektywnosci zaleza od cisnienia w przypadku nieliniowych izoterm adsorpcji.
Zalezno$¢ wspotezynnika selektywnosci CO,/N, od ci$nienia w temperaturze 20°C przed-
stawiono na rysunku 3. Jak mozna zauwazy¢, wspotczynnik selektywnos$ci maleje ze wzro-
stem cis$nienia dla kazdego adsorbentu, przy czym wartosci uzyskane dla ZSM 13X sa
zdecydowanie wyzsze niz w przypadku wegli aktywnych, zwlaszcza w zakresie niskich
ci$nien 0-2 bar, w ktorych bylby prowadzony proces wydzielania ditlenku wegla. Z punktu
widzenia wlasciwos$ci separacyjnych ZSM 13X sa zatem bardziej odpowiednimi adsor-
bentami do procesu wydzielania CO, ze strumieni spalin niz wegle aktywne i nimi beda wy-
pelnione adsorbery A1-A4 w instalacji hybrydowe;j.
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Rys. 3. Wspotcezynniki selektywnosci CO,/N, w temperaturze 20°C

Fig. 3. Selectivity coefficients of CO,/N, at the temperature of 20°C
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Cykl pracy instalacji PSA

Na podstawie dostgpnej literatury przedmiotu [3, 6, 8, 10, 11] oraz wtasnych prac do-
$wiadczalnych i teoretycznych dotyczacych procesu PSA do wydzielania ditlenku wegla
z gazow odlotowych [22] przyjgto, ze cykl takiego procesu PSA powinien zawiera¢ naste-
pujace kroki: zasilanie strumieniem spalin, wspotpradowe rozpre¢zanie, ptukanie ztoza stru-
mieniem gazu bogatego w CO,, przeciwpradowe rozpr¢zanie, prozniowa regeneracja ztoza
adsorbentu gazem oczyszczonym oraz sprezanie gazem zasilajacym (wspotpradowe) lub
czgscia strumienia azotu (przeciwpradowe). Termin ,,przeptyw wspotpradowy” oznacza prze-
ptyw, ktorego kierunek jest zgodny z kierunkiem przeptywu gazu przez ztoze podczas kroku
adsorpcji (zasilania), natomiast okreslenie ,,przeplyw przeciwpradowy” dotyczy kierunku
przeciwnego. Cykl pracy instalacji PSA, stanowiacej czgs¢ hybrydowego uktadu do wy-
dzielania CO, z gazé6w odlotowych (rys.1), przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1. Harmonogram pracy instalacji PSA

TABLE 1. PSA cycle

Krok — 1 2 3 4 5 6 7 8
{ Kolumna
1 zt RT PLT PL RY Regl s
2 Regl s 77 RT prt pLT RY
3 prt R Regd sl zt RT PLT
4 R?T PLT PLT RY Regl s zt

7% — Zasilanie. Gaz zasilajacy pod cisnieniem bezwzglednym ~1,1—1,5 bar jest doprowadzany od dotu
kolumny. Z géry kolumny jest odbierany gaz oczyszczony i doprowadzany do zbiornika ZB3.

R™T — Rozprezanie wspotpradowe. Obnizenie cisnienia z 1,1-1,5 do 1 bar. Gaz oczyszczony jest odbierany
z gory kolumny i prowadzony do kolektora gazu oczyszczonego.

PLT - Plukanie. Gaz wzbogacony w CO, jest doprowadzany z dohu kolumny. Gaz oczyszczony jest odbierany
z gory kolumny i prowadzony do kolektora gazu oczyszczonego.

R — Rozprezanie przeciwpradowe. Obnizenie cisnieniaz 1 do 0,1 bar. Gaz wzbogacony w CO, jest odbierany
z doty kolumny i doprowadzany do zbiornika ZB2.

Regl — Regeneracja gazem oczyszczonym. Od gory kolumny jest doprowadzany gaz oczyszczony ze
zbiornika ZB3. Gaz wzbogacony w CO, jest odbierany z dotu kolumny i doprowadzany do zbiornika ZB2.

S{ — Sprezanie gazem oczyszczonym. Podwyzszanie cisnienia od 0,1 do 1,1-1,5 bar. Od gory kolumny jest
doprowadzany gaz oczyszczony ze zbiornika ZB3.

Efektywnos$¢ adsorpcyjnego wezta separacji

Jak juz wspomniano, pierwszy wezel separacji w adsorpcyjno-membranowej instalacji
hybrydowej powinien opuszcza¢ strumien czystego azotu oraz gaz bogaty w CO, zawie-
rajacy catly lub prawie caly ditlenek wggla doprowadzony do procesu. Stgzenie ditlenku we-
gla w strumieniu gazu wzbogaconego zalezy w takiej sytuacji od odpowiedniego doboru
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natezen przeplywu gazu w krokach phukania ztoza gazem bogatym w CO, (PLT) i préz-
niowej regeneracji ztoza (Reg). W pracy [22] przedstawiono wyniki symulacji numerycz-
nych dotyczacych wptywu wielkosci tych natgzen przeptywu na stgzenie CO, w gazie wzbo-
gaconym w trojkolumnowej instalacji PSA, bedacej koncepcja pierwszego stopnia procesu
adsorpcji zmiennoci$nieniowej do wydzielania ditlenku wegla ze strumieni spalin. Z prze-
prowadzonej tam analizy wynika, ze w takim procesie PSA mozliwe jest uzyskanie gazu
wzbogaconego zawierajacego ponad 80% CO,, przy zalozeniu petnego odzysku ditlenku
wegla.

W pracy [22] przedstawiono takze model procesu PSA do wydzielania CO, z gazéw
odlotowych oraz zaprezentowano wyniki jego weryfikacji, opierajac si¢ na danych dos-
wiadczalnych uzyskanych w dwukolumnowej instalacji PSA. Model ten postuzyt do wyko-
nania wstgpnych obliczen symulacyjnych adsorpcyjnego wezta separacji, przedstawionego
na rysunku 1. Do obliczef zatozono, ze gaz zasilajacy zawiera 13,3% obj. CO, w mie-
szaninie z azotem. Jak wynika z rysunku 4, przy nat¢zeniach przeptywu gazu zasilajacego
nizszych od 7,5 m,’/h w adsorpcyjnym wezle separacji bedzie mozna uzyska¢ gaz wzbo-
gacony, zawierajacy powyzej 70% obj. CO,, przy sprawnosci odzysku wynoszacej okoto
100%. Wyznaczone w obliczeniach natgzenie przeptywu gazu wzbogaconego wynosito
okoto 18-20% natezenia przeptywu gazu zasilajacego.
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Rys. 4. Stgzenie CO, w gazie wzbogaconym oraz sprawno$¢ odzysku ditlenku wegla w instalacji PSA

Fig. 4. Carbon dioxide purity and recovery in the PSA installation

3. Membranowy wezet separacji

Membranowy wezet separacji bgdzie oparty na dostgpnych komercyjnie modutach
membranowych. Najbardziej dojrzalymi rozwiazaniami sa moduly z nieporowatymi mem-
branami polimerowymi o rozpuszczalno$ciowo-dyfuzyjnym mechanizmie transportu gazow
przez membrang [14—16]. W Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN prowadzone sg badania
doswiadczalne procesu rozdzialu mieszanin CO,/N; i CO,/N,/O, na modutach réznych
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producentdw w celu okre$lenia ich przydatno$ci w hybrydowym procesie wydzielania
ditlenku wegla ze spalin. Parametry gazu zasilajacego modut membranowy sa ustalane tak,
by odpowiadaty spodziewanym parametrom gazu wzbogaconego, opuszczajacego adsorp-
cyjny wezet separacji.

Na rysunku 5 przedstawiono stezenie CO, w permeacie w zalezno$ci od réznicy ci$nien
migdzy strona zasilania a permeatu (Ap) dla przypadku rozdziatu mieszaniny 70% CO,
i30% N, o natezeniu przeptywu 1,2 m,’/h. Ja widaé na tym rysunku stezenie ditlenku wegla
poczatkowo ro$nie ze wzrostem Ap, a po osiggni¢ciu wartosci maksymalnej zaczyna spadac.
Trend ten byt podobny takze dla innych badanych przypadkow separacji CO,/N, w modu-
tach membranowych. Warto zaznaczy¢, ze maksymalne stgzenie CO, (> 95%) jest osiagane
przy stosunkowo niewielkiej roznicy ci$nien okoto 1,5 bar. Poniewaz permeat ma ci$nienie
otoczenia, oznacza to, ze gaz wzbogacony z instalacji PSA nalezatoby sprezy¢ jedynie do
okoto 2,5 bar.

95.5
95.0 ® o .

94.5

94.0

93.5

93.0

92.5

stezenie CO2w permeacie, %

92.0

91.5 T w :
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

Ap, bar

Rys. 5. Stezenie CO, w permeacie. Parametry gazu zasilajacego: 1,2 m,’/h, 70% CO,

Fig. 5. CO, concentration in the permeate. Feed gas parameters: 1.2 m,>/h, 70% CO,

Jak wida¢ na rysunku 6, st¢zenie ditlenku weggla w retentacie spada monotonicznie ze
wzrostem Ap. Przy transmembranowej réznicy ci$nien rownej 1,5 bara, wynosi ono okolo
50%. Z kolei stosunek podziatu strumieni, przedstawiony na rysunku 7, ro$nie ze wzrostem
Ap. Obrazuje on natgzenie przeplywu permeatu w odniesieniu do natgzenia przeptywu gazu
zasilajacego i dla Ap réwnego 1,5 bara wynosi okoto 0,42. Poniewaz retentat z membrano-
wego wezla separacji jest zawracany na wlot instalacji hybrydowej, korzystna jest sytuacja,
w ktorej zarowno stezenie CO, w retentacie, jak i jego natezenie przeptywu sa jak najnizsze.
Warto zatem zauwazy¢, ze zwigkszenie Ap do 2 bar powoduje spadek stezenia CO, w reten-
tacie o okoto 10% i wzrost natg¢zenia przeptywu permeatu o okoto 11%, kosztem jedynie
niewielkiego zmniejszenia st¢zenia ditlenku wegla w permeacie (rys. 5). W takim przypadku
natezenie przeplywu gazu zawracanego na wlot instalacji hybrydowej stanowitoby jedynie
okoto 8,4-9,4% natgzenia przeptywu rozdzielanego strumienia spalin.
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Rys. 6. Stezenie CO, w retentacie. Parametry gazu zasilajacego: 1,2 m,’/h, 70% CO,

Fig. 6. CO, concentration in the retentate. Feed gas parameters: 1.2 m,*/h, 70% CO,
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Rys. 7. Stosunek podziatu strumieni. Parametry gazu zasilajacego: 1,2 m,*/h, 70% CO,

Fig. 7. Cut ratio. Feed gas parameters: 1.2 m,>/h, 70% CO,

Podsumowanie

Przedstawiono koncepcje hybrydowego procesu wydzielania CO, ze strumieni spalin
z adsorpcyjnym weztem separacji do wstgpnego zatgzania ditlenku wegla oraz z nastepu-
jacym po nim w¢ztem membranowym, ktory opuszcza gaz bogaty w CO,. Opierajac si¢ na
wynikach symulacji numerycznych oraz badaniach dos$wiadczalnych przeprowadzono
analiz¢ efektywnosci dziatania kazdego wezta separacji z osobna. Stwierdzono m.in., ze
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w we¢zle adsorpcyjnym mozliwe jest zwigkszenie stgzenia ditlenku wegla z 13,3% do okoto
64—73% obj., przy praktycznie 100% jego odzysku. Stwierdzono takze, ze w membranowym
wezle separacji mozliwe jest zatgzenie CO, z 70% do ponad 95%, co powinno by¢ wartoscia
wystarczajaca na potrzeby transportu i sktadowania tego gazu. Na podstawie przedstawione;j
w tej pracy koncepcji wydzielania ditlenku wegla ze spalin budowana jest w Instytucie
Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach instalacja demonstracyjna oraz opracowywany jest
symulator numeryczny procesu hybrydowego. Badania, ktore beda w niej prowadzone,
pozwola zaréwno na weryfikacje prezentowanej tu efektywnosci obu weztow separacji, jak
i na okreslenie efektywnosci catego procesu hybrydowego, wyrazonej przez czystos¢ stru-
mienia gazu wzbogaconego, wydajnos¢ procesu oraz catkowita sprawno$¢ odzysku CO,.

Oznaczenia

Fp — natezenie przeplywu permeatu [m,”/h]
F, - natezenie gazu zasilajacego modut membranowy [m,’/h]

p  —cisnienie [bar]

q* - stgzenie rownowagowe w fazie zaadsorbowanej [mol/kg]
y  —udzial molowy w fazie gazowej

o — wspodlczynnik selektywnosci

Ap —ro6znica cisnien migdzy strong zasilania a permeatu [bar]

Praca ta zostata wykonana w ramach realizacji projektu rozwojowego NR14 0113-10/2010 ,,Opracowanie
hybrydowego procesu separacji adsorpcyjno-membranowej do wysokosprawnego wydzielania ditlenku wegla

z gaz6éw odlotowych”, finansowanego ze srodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju.
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Krzysztof WARMUZINSKI, Marek TANCZYK, Manfred JASCHIK, Aleksandra
JANUSZ-CYGAN

The capture of carbon dioxide from flue gases in a hybrid
process

Abstract

Directive 2009/31/WE concerning geological storage of carbon dioxide (the so-called CSS
Directive) is yet another step taken by the EU in limiting CO, emissions. Since free emission quotas are
going to be phased out, our energy sector will be compelled to implement the various CO, abatement
options or, alternatively, buy emission permits. The present study describes a technique for the removal
of CO, from flue gases via a hybrid process which combines pressure swing adsorption (PSA) and
membrane separation. The scheme of the process is shown in Fig. 1. The procedure for selecting an
appropriate adsorbent for the PSA unit is discussed. In Fig. 2 experimental CO, adsorption isotherms are
shown for a temperature of 20°C. In Fig. 3 a dependence is presented of the CO,/N, selectivity
coefficient on pressure (Eq. 1) for both zeolite molecular sieves (ZMS) 13X and activated carbons. It is
found that, from the standpoint of CO, separation efficiency, ZMS 13X perform better than the activated
carbons studied. In Table 1 the proposed PSA cycle is shown. Based on extensive simulations the
efficiency of the PSA unit is assessed. As can be seen from Fig 4, at feed flow rates below 7.5 m,/h it is
possible to obtain an enriched product that contains over 70 vol. % of CO,, with an almost complete
recovery. In addition, experiments were carried out for the separation of a mixture containing 70% of
CO, and 30% of N,, using commercial membrane modules. Figs. 5, 6 and 7 shows, respectively,
permeate and retentate CO, concentrations and the cut ratio as functions of the pressure difference
between the feed side and the permeate side of the module (Ap). It is concluded that the membrane unit
can increase the concentration of carbon dioxide from 70% to over 95%, which is quite sufficient in
terms of transport and storage. Based on the technique proposed in this study a demonstration installation
is currently under construction in the Institute of Chemical Engineering, Polish Academy of Sciences.
Also, a versatile numerical simulator for the hybrid CO, separation is being developed.

KEY WORDS: carbon dioxide capture, hybrid process, pressure swing adsorption, membrane
separation
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