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Streszczenie.Dwutlenek wgla jest odpowiedzialny za powstawanie efektu alaphnego, dlatego poszukuje: si
technologii majcych na celu ograniczenie emisji tego gazu do dengs Sekwestracja to dziatania zwane z

wychwytywaniem, separagiji skladowaniem C@® W artykule tym przedstawiono przedl| sposobdéw technologii i
separacji ograniczagych emisg CO,, pochodzca ze spalania paliw kopalnych. Przedstawiono procssiyvania CQ

ze spalin, przed procesem spalania, jak réagehnologé oxyfuel, hydrocarb oraz zastosowanie ogniw paliweckv

1. WPROWADZENIE

Wystepowanie efektu cieplarnianego spowodowane jest csvaihtiem do atmosfery #aych
zwiazkow takich jak para wodna, dwutlenelegla, metan, ozon, freony. Gazy te powstag
zrédet naturalnych, jak rowniew wyniku dziatalnéci cziowieka - tzw. antropogeniczna emisja
gazéw. Gazem odpowiadaym w okoto 50 % za wygbowanie efektu cieplarnianego jest
dwutlenek wgla, nie uwzgldniajac udziatu pary wodnej. Emitowany jest on do atmosfazy
procesach wytwarzania energii elektrycznej i ciempartych o spalanie paliw. Spaliny
wprowadzaj do atmosfery oprécz COréwniez Np, H,0, CO, SQ, NOk oraz castki state pod
cisnieniem bliskim atmosferycznemu i w podiggonej temperaturze. Najpoméejszymzrodiem
emisji CQ jest spalanie wgla kamiennego, ktéry charakteryzujee sivysoky zawartdcia
pierwiastka wgla w stosunku do wartoi opatowej [1,2].

Emisja CQ maze zosta ograniczona poprzez popravsprawndci energetycznej [3,4] i/lub
poprzez zastosowanie oddzielania dwutlenkiglev w procesie wytwarzania energii elektrycznej i
ciepta. Wplyw sprawngi elektrowni oraz gytego paliwa na emigjCO, pokazano na rys.l.
Obliczenia wykonano dla spalania paliwagglowego i gazu ziemnego w powietrzu
atmosferycznym.

Ograniczy¢ emisg dwutlenku wgla mazna rownie poprzez zastosowanie metod wychwytywania
CO,.. Wyrdznia skt 5 grup systeméw wychwytywania dwutlenkwegla, w procesach ktorych
stosuje si separag CO; [2,5,6].

1. Grupa zawieraga wszystkie sposoby wytwarzania mocy oparte nkspapaliw kopalnych, w
ktorych CQ usuwane jest ze spalin.

2. Grupa obejmuapa procesy separacji GQ paliwa gazowego lub gazu syntezowego przed
procesem spalania.

3. Grupa zawieraga procesy, w ktérych paliwo jest spalane w atntasfdenu z recyrkulowanym
dwutlenkiem wgla lub pas wodm - technologia oxyfuel.

4. Grupa, w ktorej separacjacgta z paliwa nagpuje przed procesem spalania - proces Hydro-
carb.

5. Grupa procesow do oddzielania G@ykorzystuaca ogniwa paliwowe.

Systemy te majna celu zwgkszenie sfzenie CQ w gazach poddawanych separacji. Separacja
moze nasgpowa z gazow odlotowych jak rowniez gazu procesowego.

Sam proces separacji dwutlenkuegha mazna podziek na: absorpej adsorpgi, separag
membranow oraz metody kriogeniczne. Kdy z tych proceséw nie by stosowany we
wszystkich metodach wychwytywania.
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Rys.1. Wplyw sprawnosci oraz rodzaju uzvtego paliwa
pierwotnego na emisje CO;

Na rys. 2 przedstawiono na schemacie metody wyahiggparacji CQ
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Rys. 2. Ogdlny schemat metod oddzielania CO, [ 13]




2. METODY WYCHWYTYWANIA DWUTLENKU W EGLA
2.1. Separacja CQ po procesie spalania

Na rys. 3 przedstawiono proces separacji CO2 denspa

Rys. 3. Schemat procesu separacji po procesie spalania

Separacja CO2 mie przebiega na drodze absorpcji, adsorpcji, separacji krioggmej,
elektrochemicznej i membranowej. W zalesci od zastosowanych metod proces wymaga
energii do realizacji proceséw spania, ochtadzania, ekstrakcji dla regeneracji
rozpuszczalnika oraz do zapewnienia wysokoefektgom@ocesu odsiarczania.

Najczsciej stosowan metod, do separacji C@Qjest wymywanie go ze spalin w procesie
absorpcji chemicznej .

W spalinach kottowych koncentracja (st wiksza ni w uktadach kombinowanych z
turbing gazowa. Przy wychwycie CO2 po procesie spalania sprawmemergetyczna uktadu
obniza st 0 8 - 11 % dla sprawidoi separacji 80 - 90 % w elektrowniackeglowych. W
przypadku spalania paliwa gazowego sprai¢nktadu obnia sk 0 5,5 - 11 % [5].

2.2. Separacja CQ przed procesem spalania

Procesy usuwania CO2 z gazéw spalinowych wymaggprych naktadow energetycznych.
Obnizenie tych naktadow nmima osagna¢ poprzez uniknicie mieszania CO2 z powietrzem.
Procesy konwersji wgla w paliwa, ktérych podstawowymi sktadnikami €02 i H2
pozwalaj na usuwanie COz gazdéw. Wrdéd procesow zmieniggych zwazki wegla w
paliwa gazowe nalyy wymienic zgazowanie wgla oraz procesy reformingu paliw olejowych
i gazowych. Zwgkszenie efektywnii procesu separacji Gastpuje przy paczeniu z
konwersy CO wCO; (,CO shift") [2].

2.2.1. Procesy paiczone z konwersy CO

Paliwo poddaje gizgazowaniu z niedomiarem powietrza i/lub zapaodm. W reakcji tej
powstaje w gtdwnej mierze tlenekegla i wodér. Proces konwersji ,CO shift" polega na
nasyceniu gazu bogatego w CO garodm i w reaktorze katalitycznym nagiuje reakcja
tych gazow dajc CO, i Hp. Nastpnie dwutlenek wgla jest oddzielany, natomiast wodor
moze by wykorzystywany w turbinach gazowych. Dla separ&p2, podobnie jak w 2.1.
stosuje si metody absorpcji, adsorpcji, separacji membranaowapgenicznej [2]. Na rys. 4
przedstawiono schemat instalacji z wychwytem CO2egr procesem spalania, gdzie
konwersja CO nagpuje w gazie surowym.



Rys. 4. Schemat instalacy z wychwytem CO,;
przed procesem spalania [2,6.13,16]

Konwersja wgla do paliwa gazowego najkorzystniej przebiega racgsach zgazowania
tlenowego. Otrzymany wowczas gaz poddageksinwersji CO, a nagbnie poddawany jest
on separacji C®

Proces zgazowania i konwersji CO ady¢ procesem z wysokotemperaturowym odzyskiem
ciepta i procesem konwersji CO po procesie odsariez jak rownie maze proces konwersiji
CO zachod@d w gazie surowym [2]. Dla procesu ,CO shift" gazurasvego gaz jest
wczesniej ochtadzany poprzez natrysk wod Duwza zawarté¢ wilgoci w gazie
wykorzystywana jest do reakcji CO z ,®l Po tej] konwersji CO naguje
niskotemperaturowe odsiarczanie.

Sprawna¢ netto uktadu dla separacji G@rzed procesem spalania dla uktadu z konwers;j
CO gazu surowego obta skt 0 okoto 6 - 8 % dla dwutlenku agla otrzymanego w stanie
ciektym, a 0 4 - 5 % dla dwutlenkuggia w stanie gazowym. W przypadku, gdy konwersja
CO nastpuje dla oczyszczonego gazu sprasénoetto catego uktadu energetycznego aéni
si¢ 0 7 - 10 % dla cieklego GQo 4 - 7 % dla gazowego G(2].

W przypadku zgazowania powietrzem konwersggha nie jest catkowita i wymaga spalenia
powstagcego koksiku. Powstagy w procesie zgazowania gaz i dwutlenekgla jest
rozrzedzony azotem, a to awe skt z zastosowaniem wkszych powierzchni katalizatora,
przy uzyskaniu takiego samego stopnia konwersji paRy zgazowaniu tlenowym oraz
wzrostem kosztow separacji GO

2.2.2. Procesy bez konwersji CO do CO2

Uktad z konwergj CO jest odpowiedzialny za znaczne straty enevgicelu unikné¢cia tych
strat proponuje s8i uklady bez procesu konwersji CO. Strumigazu syntezowego
poddawany jest rozdziatowi na dwa strumienie. W Nayriego rozdziatu otrzymujemy jeden
strumiedr gazu bogaty w wodoér, a drugi wewiel. Strumié@ gazu bogaty w wodoér
doprowadzany jest do tradycyjnej turbiny gazowejfomiast strumie bogaty w wgiel
doprowadzany jest do uktadu spalania w atmosfel@eut Strumié@ gazu syntezowego
rozdzielany jest w uktadzie permeacji przy zastamuw g:stych membran polimerowych,
dla ktorych wspétczynnik separacji 20O wynosi 60. Proces taki powinien zapetvni
redukcg dwutlenku vggla na poziomie 90 % przy spadku spravanmetto uktadu o 6 % [2].
Rys. 5 przedstawia schemat instalacji z wychwytewuttbnku wegla przed procesem
spalania, bez konwersji CO do €0



Rys. 5. Schemat instalacji z wychwytem CO; przed proce

sem spalania bez procesu konwersp CO do CO), (2,16

Proces usuwania dwutlenkwegla powstajcego w procesie zgazowania jest tylk@scrowa
separagj CO,. Dlatego nalgy stosowa reaktory, w ktorych powstay gaz syntezowy ma
najwigckszy udziat dwutlenku wgla. Metoda ta zapewnia znacznie mniejszy spadek
sprawndgci uktadu ni uktad omawiany powaej.

2.3. Procesy spalania paliw w atmosferze tlenu zagrkulacja CO;

Zastosowanie tlenu zamiast powietrza w procesi¢as@apaliwv pozwala na ograniczenie
ilosci spalin (nie g one rozrzedzone przez azot), ograniczenie emiQj draz zwekszenie
wydajnaici paleniska. Poprawa sprawéeo wynika z podniesienia temperatury gazow
spalinowych, ktéra jest efektem braku balastu azetm pochtaniajcego ciepto.

Procesy spalania paliw w atmosferze tlenu i/lub excyrkulacy spalin polegaj na
doprowadzeniu do komory spalania lub zgazowaniavpatlenem i/lub dwutlenku wgla
oraz na recyrkulacji COdo turbiny gazowej. Tlen powstaje w ukfadzie, gdpowietrze
podlega skraplaniu, a naphie rozdzieleniu na sktadniki w kolumnie destyjaey. W
uktadzie tym znajdujsic najwigksze straty zvazane z wydatkowaniem energii.

Na skat przemystow procesy zgazowaniaggla odbywa sie z reguty w atmosferze tlenu
albo powietrza z dodatkiem pary wodnej. Dwutlenekjl& ze spalin jest po exi zawracany
do turbiny gazowej. Spaliny przed sparka gazows wymagay ochtodzenia w celu
zmniejszenia jej obgrenia. Na rys. 6 przedstawiono schemat instalacft@Gze zga-
zowaniem tlenowym. Spadek sprawoiouktadu IGCC(Integrated Gasification Combined
Cycle) ze zgazowaniem w atmosferze tlenu i z recyrkalapjlin przy sprawrici separacji
na poziomie 97 -100 % wynosi 3,5 - 9 % dla Ostanie cieklym.

Rys. 6. Schemat instalach [GOC ze zgazowaniem
tenowym | 2,16]
Na zmniejszenie start energii w procesie zgazowaraa na zwikszenie sprawrici uktadu
IGCC ma wptyw recyrkulacja dwutlenkuggla i wycie go jako czynnika zgazowigego.
Schemat takiej instalacji pokazano na rys. 7. Oige seé wicksze stzenie CO w gazie
syntezowym i w przypadku zgazowania tlenowego. Uzyskujetakze wigkszy strumié
gazu z tej samej ikei wegla oraz zmniejszagilos¢é wytworzonego ciepta w reaktorze.



Rys. 7. Schemat instalacn z 1GUC ze zeazowaniem

Oprocz wegla w niektérych instalacjach zgazowaniu poddajgadio paliwo koks naftowy i
inne produkty petrochemiczne, biomasdpady komunalne. Powoduje to atemie zuycia
wegla. Dla poprawy optacaldoi procesu zgazowania gaz syntezowy przed spalemem
turbinie zostaje poddany procesom wydzielenia gaodoru i siarki [11]. Przez usuie
tych pierwiastkbw z syngazu oliaimy jego kaloryczrig. Pierwiastki wydzielone
wykorzystywane $ do produkcji zwazkow chemicznych takich jak nawozy sztuczne,
amoniak, metan. Zyski jakie otrzymywaney ze sprzedgy produktéw ubocznych
rekompensuj strat: energii wynikagca z obnizenia wartéci opatowej gazu syntezowego.
Zasadniczo zawsze oprOcz uswim HS z gazu syntezowego przed jego spaleniem w
turbinie gazowej wydziela siz niego rownie inne zanieczyszczenia takie jak popioty lotne,
amoniak, metale ¢kkie i inne. Poddgie do oczyszczania gazu przed procesem spalestia je
metod, skuteczniejsz i bardziej optacalp w tym take ze wzgldu na zywotnasé i
dyspozycyjnéc¢ turbiny gazowe.

2.4. Proces separacji wgla z paliwa - proces Hydrocarb

Proces Hydrocarb ma na celu separaegrwiastka wgla z paliwa. Polega on na zgazowaniu
paliwa wodorem, rozkiadu metanu oraz syntezy médtianSchemat procesu Hydrocarb
pokazano na rys. 8. Materiatem w@pwym mae by kazda dowolna substancja zawieica
wegiel m.in. state odpady komunalne (papier, gumayzywa sztuczne), ggiel, karbonizat,
metan, paliwa naftowe i biomasa [2]. Jest to prquesyskiwania paliw cieklych. Redukcja
dwutlenku wegla polega na wykorzystaniu procesu Hydrocarb dmlykciji paliw czystych
(woddr) lub o matej zawartoi wegla - metanol. Najwiksza sprawné¢ konwersji procesu
60,9 % uzyskuje sidla mieszaniny biomasy i gazu ziemnego [5].

Ryvs. 8. Schemat procesu Hydrocarb [2.6.16



2.5. Wykorzystanie ogniw paliwowych do obriienia emisji CO,

Ogniwa paliwowe dokonuaj bezpdredniej zamiany energii chemicznej paliwa w
elektryczng¢, co pozwala na ogjanie wysokiej sprawroi konwersji paliwa przy niskiej
emisji substancji szkodliwych do otoczenia.

Stosujc ogniwa paliwowe CO2 mima separow@azarowno z paliwa gazowego jak i ze spalin
w podobny sposéb jak w przypadku proceséw spal&@tdczas procesow utleniania paliwo i
jego tlenki opuszczajuktad oddzielnie z utleniaczem. Gazy odlotowe vgalr po stronie
anody zawieraj nieprzetworzone paliwo, wilgoi CO,. Zawarté¢ CO, w gazie anodowym
mozna zwekszy¢ poprzez recyrkulagjlub przez zastosowanie procesow konwersji CO [2].

Ogniwa paliwowe dzielimy na:

- wysokotemperaturowe:
* tlenkowe SOFC - Solid Oxide Fuel Cell,
* na stopionych wglanach MCFC - Molten Carbon Fuel Cell,

- niskotemperaturowe:

» kwasowe PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cell,

» membranowe PEMFC - Proton Exchange Membrane Gelkelub nazywane polimerowymi
PEFC - Polymer Electrolyte Fuel Cell,

» alkaiczne AFC - Alkaine Fuel Cell.

W zaleznosci od typu ogniwa ,zimnemu spalaniu” tepodlega wodor lub rzadziej tlenek
wegla. Wystpuje zatem konieczdé produkcji tych gazéw z daginych ndnikéw
pierwotnych np. z gazu ziemnego w procesie refogmiviegla, w procesie zgazowania par
wodm, czy te z wody w procesie elektrolizy. Gaz doptya@ do ogniwa wymaga
utrzymania wysokiej czystoi, gdyz zanieczyszczenia takie jak z&ki siarki, pyl, amoniak,
alkalia, halogeny mag oddziatyw& na elektrolit, elektrody i katalizatory. Ogniwa
niskotemperaturowegsnvrazliwe na CQ (AFC) i CO (PEMFC i PAFC) [2]. Ogniwa PEMFC
i PAFC przy zastosowaniu paliw kopalnych wymagajprocz procesu reformingu lub
zgazowania rownieprocesu konwersji CO.

Ogniwa MCFC wymagaj doprowadzenia do katody dwutlenkuegia. Rysunek 9
przedstawia schemat uktadu z ogniwerglewym i z procesem separacji. Proces separacji
CO, maze by prowadzony dwojako. Mma zastosowakonwersg CO gazu anodowego,
separagg membranow H2/CO2 z zawrd6ceniem wodoru do anody oraz na tlalz
strumienia CO2 na €&¢ usuwanl z uktadu i na doprowadzardo katody [2]. Jako drugi
sposOb stosuje sirecyrkulacg gazu anodowego dla unikgia procesu konwersji CO. Gaz
anodowy o wysokim sggeniu CO2 poddawany jest katalitycznemu spaleniyowstate
spaliny doprowadza sido katody. Ogniwa SOFC nie wymagajoprowadzenia dwutlenku
wegla do katody. C@usuwa st ze skladnikdw palnych z gazu na wgip z anody, pozostate
sktadniki recyrkuluje si do anody.

Sprawng¢ uktadéw z ogniwem PAFC jest asiza nk w przypadku stosowania innych
uktadow kombinowanych. Zapotrzebowanie na eredta tych uktadéw wynosi 0,05 - 0,11
kWh/kg CQ. Powoduje to obaenie catkowitej sprawrigi uktadu o okoto 1,5 -4,3 % w
przypadku spalaniagglai o 1,0 - 2,80 w przypadku, gdy elektrownia spala gaz ziemny [5].



Rys. 9. Oedlny schemat ukladu z zastosowaniem ogniwa
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3. SPOSOBY ODDZIELANIA CO,Z GAZOW

Technologie, ktére majna celu oddzielenie GQ proceséw produkcji energii elektrycznej
powinny by dostosowane do zmiennego sktadu oczyszczanego Baacesy te powinny
charakteryzowa si¢ duza selektywndcia rozdziatu pomidzy poszczegodlnymi skiadnikami
oczyszczanego gazu (dwutlenekgha - zwhazki siarki) jak rownie wysoky skutecznécia
oczyszczania gazu, mwie najnizszymi startami energii oraz niskimi kosztami ekspéa;i.
Wyraéznia sk kilka sposob oddzielania GO

Do metod separacji dwutlenkwegla zaliczamy procesy obejnagg:
- absorpgj - fizyczm i chemiczi

- adsorpgi,

- separag membranow

- separagj kriogeniczn.

Technologa stosowan od wielu lat w skali przemystowep orocesy oparte o absorpcj
Pozostate metodydestowane i stosowane w mniejszej skali technologgj [2].

3.1. Absorpcja

Procesy absorpcji pozwadapa uzyskanie wysokiego stopnia czystaisuwanego produktu.
Metoda ta jest powszechnie stosowana do separ&xjivCprzemsgle chemicznym oraz w
petrochemicznym. Absorpgjw zaleenosci od zastosowanych mechanizmow procesu
dzielimy na absorpegjchemiczn i absorpgg fizyczm.

3.1.1. Absorpcja chemiczna

Proces absorpcji polega na przepuszczeniu spaez olumrg absorpcyja, gdzie dochodzi

do kontaktu z ciecgktora absorbuje COJest on przystosowany do usuwania zanieczyszcze
o réznym stopniu stzenia dla uktadow charakteryaajch st niskim catkowitym cnieniem
gazéw. Proces ten stosuje f@sli wymagany jest diy stopieér czystgci dwutlenku vegla w
produkcie. Gazy przeptywge przez absorber powinny dyschtodzone i wspnie
oczyszczone - uswie zwizki siarki, gdy wchodz one w reak@ z rozpuszczalnikiem
tworzac trwate termiczne sole, ktre nie ulegepzktadowi w procesie regeneracji. Powoduje
to wzrost kosztow zwgzanych z konieczrigia uzupetniania rozpuszczalnika. Zazwyczaj jako
rozpuszczalnik stosowane aminy -monoetyloamina MEA, dietyloamina DEA, jakmiez



wodny roztwdr amoniaku lub kwaego weglanu potasu [6].

Rozpuszczalnik bogaty w dwutlenekegla przepuszczany jest przez desorber, gdzie
nastpuje proces uwalniania GONastpnie CQ jest spgzane i oczyszczane [7]. Schemat
uktadu absorpcji C®przedstawiono na rys. 10. Proces regeneracji wynugdarczenia
ciepta do ukladu. Ziycie energii w procesach absorpcji chemicznej dewikii wegla w
zaleznosci od zastosowane metody zawiera i zakresie od 0,3 do 0,8 kWh/kg €]
(przy niskim cénieniu 0,34 kWh/kg C@ a dla absorpcji przy wysokim saieniu - 0,11
kwh/kg CQ [6]).

Rys. 10. Schemat oddzielama CO, przy zastosowaniu

Nrocesu absormel (3.
i

3.1.2. Absorpcja fizyczna

W procesie absorpcji fizycznej GOnaze by absorbowane przez rozpuszczalnik zgodnie z
prawem Henry'ego i regenerowany poprzez redukcinienia i wzrost temperatury
(jednoczesna zmiana obu parametrow lub jednegely.rtfektywndé procesu rénie wraz

ze wzrostem catkowitego &iienia gazu i senia separowanych zywkow. Proces ten
powinien przebiega przy niskich temperaturach zapewa@jch odpowiedri
rozpuszczaln&@ wydzielanych sktadnikéw gazéw. Zapotrzebowanieenarge w procesie
absorpcji zalene jest od rozpuszczaléw separowanych sktadnikéw i temperatury procesu.
Proces separacji CO2 wzrasta wraz ze spadkiem tampg dlatego wymagane jest
doprowadzenie dodatkowej energii do ochtodzeniadgazZZapotrzebowanie na energio
procesu absorpcji fizycznej zalee jest od rozpuszczaliwm absorbowanego skladnika i dla
dwutlenku wegla zawiera s w granicach od 0,03 do 0,11 kWh/kg £16]).

Najczsciej stosowaneassystemy oparte na technologiach: Selexol i Redi#s9].
3.2. Adsorpcja
Metoda adsorpcji polega na fizycznym przganiu i whzaniu pomgdzy castkami gazu na

powierzchni lub w mikroporach ciata statego. Prgcesisorpcji podobnie jak i absorpcji
dzielimy na fizyczne i chemiczne. Jako adsorbentykoszystuje si materiaty



charakteryzujce s¢ duza powierzchm wtasciwa. Do adsorpcji C@stosuje s m.in. wegiel
aktywny, koks aktywny, wglowe i zeolitowe sita molekularne, korund ored glinowy i
krzemionkowy [2,10]. Procesy adsorpcji wykorzystyweas w przypadku oczyszczania
mniejszych ildci gazéw.

Adsorpcja efektywnej przebiega gdy jest niska terajpea oraz wysokie @nienie. Proces
adsorpcji sktada siz dwoéch cyklow: adsorpcji i odzyskiwania g@egeneracja adsorbentu).
Gaz doprowadzany jest do warstwy statej, gdziezgatywany jest dwutlenek agla, a
pozostate gazyasprzepuszczane. Po zaadsorbowaniu na warstwieigammany jest na inp
czysh warstwe adsorbujca, a wypetniony adsorbent jest odzyskiwany poprzezngcie z
niego CQ.

Stosowane gtrzy rodzaje adsorpcji do oddzielania £[8,10] i zwiazane z tym sposoby
regeneracji adsorbenta:

- zmiennodinieniowa PSA Pressure Snving Adsorption - adsorbent jest regenerowany przez
zmniejszenie énienia,

- zmiennotemperaturowa TSA Temperature Swing Adsorption - adsorbent jest
regenerowany przez podnoszenie jego temperatury,

- zmiennoelektryczna ESA Electric Snving Adsorption - regeneracja adsorbenta rasie
poprzez przepuszczanie niskor@pmwego padu elektrycznego.

Schemat separacji GOnetody adsorpcji prezentuje rys.11. Zucie energii zalgy migdzy
innymi od zastosowanego procesu, koncentracji, GO gazie doprowadzonym oraz
sprawndci procesu. Dla instalacji PSA o sprawaioprocesu 60 % i przy przepuszczaniu
gazu o zawartei dwutlenku wgla 28 - 32 % ziycie energii waha siw granicy 0,16 - 0,18
kWh/kg CQ [2]. Dla wysokosprawnego oczyszczania gazuéyeie energii osiga wartgé

0,7 kWh/kg CQ[2,5]. Dla usuwania C@z gazow syntezowych oraz spalinowych proponuje
si¢ uzycie jako adsorbenta dolomitu raz innych naturanysorbentéw wapniowych -
kamienie wapienne, marmury [2,11]. Zalgest maliwos¢ prowadzenia procesu w
wysokich temperaturach, lecz regeneracja sdubenvymaga diych naktadéw energii.

Rys. 11. Schemat oddziclania CO, z zastosowaniem pro-
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3.3. Separacja membranowa

Rozdziat gazow na membranach litych polega raioy we wzajemnych fizykochemicznych

i chemicznych oddziatywaniach pogdizy skladnikami mieszaniny gazow a materiale
membrany [6]. Membrany dobieragcdiak, by charakteryzowaty siwysok selektywndcia
sktadnikéw separowanych. Spowodowane jest taiod w szybkdci przenikania sktadnikow
gazu przez membran Membrana dzieli strumie gazu (nadaw) na strumié gazu
przenikajcy (permeat) oraz strunfiezatrzymany (retentat). Sitnagdowa w procesie
permeacji gazow jest #dica cknien czastkowych usuwanych zanieczyszfizeo obu
stronach membrany. Schemat procesu permeacji pexédso na rysunku 12.

S ————— === -:':: brana

Rys. 12. Schemat prowadzenia procesu separacyi gazu | |

Dla membran gstych (nieporowatych) mechanizm transportu gazezpmembrag opisuje
proces rozpuszczaldmowo - dyfuzyjny. Separowany skiadnik adsorbuje pwwierzchni
membrany, rozpuszczagsw niej, dyfunduje przez aj a nasipnie desorbuje po drugiej
stronie membrany. Membrana sepacaj gaz ukazana jest na rysunku 13 a. W membranach
porowatych mechanizmy transportu zaleod wielkagci porow membrany, jej materiatu -
powinowactwo do separacji jednego ze skfadnikow.

Absorpcyjne membrany gazowe snikroporowatymi ciatami statymi, ktore urdowiaja
przeniesienie jednego ze sktadnikbw gazowych dazgieabsorbujcej ten skiadnik.
Oddzielanie jest spowodowane obe® cieczy absorbagej po jednej stronie membrany,
ktéra selektywnie usuwa pewne sktadniki ze strumiegazéw cyrkulujcych po drugiej
stronie membrany. COprzenika przez pory membrany i ulega rozpuszczewnigieczy
absorpcyjnej takiej jak np. monoetyloamina [6]. &&s dziatania takiej membrany
absorbujcej pokazano na rys. 13 b.

Membrany w zalenosci od wytego materialu na jej wykonanie dzielimy na poliowee,
ceramiczne, szklane,eglowe, metalowe i wykonane z zeolitow [12].

Dla wychwytu dwutlenku wgla stosuje si membrany separage gaz (ceramiczne i
polimerowe oraz ich patzenie - membrany hybrydowe) oraz membrany absgbyaz.

W wielu przypadkach nie mioa osagna¢ zadanego efektu separacji przy wykorzystaniu
instalacji jedno-stopniowej. Przy zastosowaniu dggki systemu di czyst@g¢é produktu
uzyskuje s kosztem obrienia stopnia odzysku. Dlatego by uzyskapowiedmn czystgé
produktu, a zarazem wyspkvydajna¢ procesu stosujesuktady wielostopniowe - kaskady
membranowe [18]. Wytia skt kaskady z nawrotem i bez. Dla lepszegoezatia



skladnikbw w retentacie lub permeacie stosuje wktady membranowe z nawrotem
sktadnika. W zalnosci od zawracanego skfadnika wyndamy kaskae odpedzapca-
rysunek 14 a oraz kaskadatzajaca przedstawiogmna rys. 14 b.
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Rys. 13, Schemat oddzielania CO; przy uzyciu membran [6];
a) membrana separujaca gaz, b) membrana absorbujaca gaz
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Rys. 14. Uklad dwustopniowy do oddzielania gazow przy
uzyciu membran [ 18]): a) Kaskada odpgdzajaca.
b) kaskada zatgzajaca



Dla uktadu kaskady dwustopniowe] gajace] w publikacji [19] przedstawiono wyniki
rozdzialu mieszaniny metan (70%) - dwutlenekgla (15%) -dwutlenek siarki (15%).
Zagadnienie to oparte bylo o zatnie CH. W wyniku tego procesu uzyskano stapie
odzysku metanu powg] 98% przy czystkwi 94% dla temperatury 40°C. Zawaio

dwutlenku wegla zwikszyta s¢ w strumieniu odptywacym z membrany do ponad 41%
objetosci gazu.

W wyniku zastosowania membran otrzymujemy CO2 wamgazu. Zaycie energii waha
si¢ w zalenosci od konfiguracji uktadéw membranowych w granica;b4 - 0,07 kWh/kg
CO; [5].

3.4. Metody kriogeniczne

Metoda kriogeniczna polega na gfaniu i schtadzaniu gazu do odpowiedniej temperatary
nastpnie wydzieleniu separowanego sktadnika w postaskie). Schemat takiej metody
przedstawiono na rys. 14. Selektywégrocesu wynika z tdych warunkow kondensaciji
poszczegolnych sktadnikow gazu (H2S, CO2, CQ), W przypadku proceséw kriogenicznej
separacji CO2 zycie energii wynosi 0,04 - 0,1 kWh/kg CO2 dla o@mania sprzonego
gazu syntezowego pochedego z zgazowania ggla i 0,6 -1,0 kWh/kg CO2 dla
oczyszczania gazow spalinowych [2].
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Rys. 15, Ideowy schemat metody kriogenicznej
do oddzielania CO, z gazdéw spalinowych [6,13]

4. PODSUMOWANIE

Koniecznd¢ redukcji emisji CQ z procesOw produkcji energii wymusza rozwdj nowych
technologii energetycznych, ktére ograniemisg zwiazkOw szkodliwych do atmosfery.
Najbardziej rozpowszechnignmetod, separacji C® na skat przemystows s3 procesy
absorpcji fizycznej i chemicznej. Od lat wykorzysgne § one w przemle
petrochemicznym do oddzielania dwutlenkggéa z mieszanin gazowych. Pozostate metody
separacji CQ (adsorpcja, separacja membranowa i kriogeniczpaferowane na mniejgz
skak. Wybér metody do usuwania GQalezy od wielu czynnikéw, takich jak: warunki
procesu, sktad paliwa i oczyszczanych gazésmienie castkowe CO2.

Wsrdd rozwoju technologii wychwytu dwutlenkuegla najbardziej zaawansowane w skali
przemystowej g technologie paiczone ze zgazowaniem paliwa IGCC oraz w skali pilej
spalanie w atmosferze tlenu (technologia oxyfuel).



Zastosowanie proceséw wychwytywania i separacji C@2yczynia si do istotnego
obnizenia sprawngi netto ukladu. Dlatego ady sie do wprowadzenia nowych
wysokosprawnych technologii.

Najnizszym zuyciem energii na separadcO2 charakteryzuje simetoda absorpcji fizycznej
(okoto 0,03 kWh/kg C@) oraz separacja membranowa (od 0,04 do0,07kWh/Kg&JO

Najmniejszy spadek sprawdw energetycznej uktadu przy wychwycie dwutlenkegla maj
ogniwa paliwowe (0 okoto 1,5 - 4,3 % w przypadkuwalgpia wgla i 0 1,0 - 2,4% w
przypadku, gdy elektrownia spala gaz ziemny [5]pWRiez proces wychwytu C®przed
spaleniem w ukladach IGCC pokonych z konwergj CO dla absorpcji fizycznej lub
separacji membranowej charakteryzugersskim spadkiem sprawio. Wowczas sprawrio
uktadu obnta skt 0 4 do 7,4 % [5]. Koszt separacji dwutlenkggla w instalacji IGCC
wynosi od 32- 39 USD/Mg C{stan ciekty) [2].
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MANNERS OF THE REDUCTION OF THE EMISSION CO , FROM ENERGETIC
PROCESSES

Key words: CO, capture, C@separation

Summary. Carbon dioxide is one of gases causing greenhdiset,eso there are a lot of research going on
technologies limiting the CQOemission into the atmosphere. Theusstration is an action of capturing,
separation and storage of €Qhe article is a review of technology and sepanateducing C@emission. The
present methods of G@apture for example post-combustion, pre-combustiechnology oxyfuel, hydrocarb
and using fuel cells.
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