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1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach stale ros$nie zainteresowanie technikami membranowymi, ktore
stopniowo wypieraja tradycyjne metody rozdzielania mieszanin gazowych. Za separacja
membranowg przemawia m.in. zwarta zabudowa moduléw membranowych, latwe
powigkszanie skali, prowadzenie procesu w sposob ciggly oraz brak koniecznos$ci stosowania
dodatkowych sorbentow.

Na $wiecie istnieje wiele przemystowych instalacji membranowych do rozdzielania
gazéw, m.in. do odzyskiwania wodoru po syntezie amoniaku, uzyskiwania czystego azotu
z powietrza, usuwania CO, z gazu ziemnego i biogazu lub wychwytu lotnych zwigzkoéw
organicznych. Nad zastosowaniem procesOw separacji membranowej do wydzielania CO;
W energetyce pracuja takie firmy i osrodki naukowo-badawcze, jak Membrane Technology &
Research Inc., National Energy Technology Laboratory, TNO, RITE oraz New Mexico
Institute of Mining and Technology. Jedynie MTR posiada komercyjne membrany
polimerowe (typu Polaris™), ktére pozytywnie przeszly dlugotrwaty test (7000 h) w instalacji
laboratoryjnej. Obecnie prowadzone sg badania na rzeczywistych spalinach energetycznych
pochodzacych z kotta o mocy 1 MW,. Nastepnym krokiem bedzie przeprowadzenie testow na
bloku 20 MW.. Mimo ze trwaja intensywne badania nad wydzielaniem CO; z gazdéw
odlotowych, do dnia dzisiejszego nie istnieje zadna przemystowa instalacja membranowa do
wychwytu CO; ze strumieni spalin powstajacych w przemysle energetycznym.

Z jednej strony droga od powstania nowego materiatu membrany do komercjalizacji
modutéw membranowych jest bardzo dluga, z drugiej jednak na rynku istnieje wiele
modutow membranowych zaprojektowanych do innych celow niz wydzielanie ditlenku

wegla. Dlatego warto zbadac¢ ich przydatno$¢ do wydzielania CO; ze spalin energetycznych.

2. CEL I ZAKRES PRACY

Podstawowym celem pracy byla analiza mozliwosci zastosowania komercyjnych
moduléw membranowych do wychwytu ditlenku wegla ze spalin energetycznych, przy
uzyskaniu wysokiej czystosci odseparowanego gazu (powyzej 95%) 1 odpowiedniej
sprawno$ci odzysku (nie mniejszej niz 90%). Stezenie CO, powyzej 95% w gazie
wzbogaconym spelnia wymagania Dyrektywy UE w sprawie geologicznego sktadowania
ditlenku wegla.

Z powodu braku komercyjnych modutéw membranowych do separacji CO; z gazow
odlotowych elektrowni przeprowadzono badania separacyjne mieszanin CO,/N, oraz
CO,/N2/O; w modutach o przeznaczeniu innym niz wychwyt ditlenku wegla. Badania
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podstawowe przeprowadzono w celce membranowej z plaska membrang filtracyjng
wykonang z polidimetylosiloksanu, stosowana do wychwytu lotnych zwiagzkow organicznych
ze strumieni gazowych, oraz w trzech komercyjnych modutach membranowych
przeznaczonych do rozdzialu powietrza. Badania te potwierdzity teze, ze istniejg na rynku
materialty membranowe, ktére mozna potencjalnie wykorzysta¢ do separacji CO, ze spalin
energetycznych. Jednak nie uzyskano ponad 95% czystosci wychwyconego ditlenku wegla
przy wysokiej sprawnos$ci odzysku tego gazu w instalacji jednostopniowej. W zwiazku z tym
zaproponowano zastosowanie instalacji hybrydowej, adsorpcyjno—membranowej, do
wysokosprawnego wydzielania CO, ze spalin.

Cel gléwny osiagnieto poprzez realizacje nastepujacych celow czastkowych:
» uzyskanie danych do modelu matematycznego procesu permeacji gazow;
» weryfikacja modelu;
» okreslenie zdolnosci rozdzielczej badanych modutéw membranowych;

» dobo6r modulu membranowego dla potrzeb instalacji hybrydowe;.

3. MODELE MATEMATYCZNE

Modele matematyczne permeacji gazow w module membranowym sg niezbedne
zarbwno do projektowania jak i do optymalizacji membranowych procesow rozdziatu.
Podstawa wszystkich modeli sa prawa zachowania masy, pedu i energii. Bilanse elementarne
tych wielkosci w module membranowym prowadza zwykle do ukladu réwnan
rézniczkowych, ktoére w wiekszosci przypadkéw moga by¢ rozwigzane jedynie na drodze
obliczen numerycznych. W literaturze przedstawiono szereg modeli umozliwiajacych
okreslenie rozdzielczych wlasciwosci modutow membranowych, w ktorych zachodzi
permeacja gazow.

W niniejszej pracy poddano analizie dwa modele matematyczne:

» model zakladajacy idealne wymieszanie fazy gazowej po obu stronach membrany, tj. po
stronie zasilania i po stronie permeatu;

» model zaktadajacy ttokowy przeplyw mieszaniny gazowej po stronie zasilania i swobodny
odplyw permeatu.

O wyborze modelu decyduje przede wszystkim konstrukcja modutu i wynikajacy
z niej obraz hydrodynamiczny zjawisk zachodzacych w module. Model zaktadajacy idealne
Wymieszanie fazy gazowej po obu stronach membrany moze by¢ wykorzystany do opisu

procesu separacji na niektorych modutach ptytowych. Natomiast model zaktadajacy ttokowy



przeplyw mieszaniny zasilajacej 1 swobodny odplyw permeatu jest czesto stosowany

w przypadku modutéw spiralnych, kapilarnych i z wtéknami pustymi.

Analizowane w niniejszej pracy modele matematyczne procesu permeacji gazow
w module membranowym oparte sg na nast¢pujacych zatozeniach:

» gaz zasilajacy zawiera n, permeujacych sktadnikows;

» brak jest interakcji migdzy permeujacymi gazami;

» wspotczynniki permeacji nie zalezg od ci$nienia;

» spadki ci$nienia sg pomijalnie mate po obu stronach membrany;

» brak jest oporow wnikania masy po obu stronach membrany, czyli polaryzacja stezeniowa
po obu stronach membrany i w porowatej warstwie nosnej membrany asymetrycznej jest
pomijalna.

W obu modelach sktadnikiem odniesienia jest najszybciej permeujacy sktadnik (nr 1).

Model zaktadajacy idealne wymieszanie fazy gazowej po obu stronach membrany jest
najprostszym ilosciowym opisem wlasciwosci separacyjnych modutu. Wszystkie roOwnania
bilansowe wystepuja w formie scalkowanej. Zostat on szczegdétowo przedstawiony w pracy
Janusz-Cygan A., Tanczyk M., Warmuzinski K.: Wplyw warunkéw hydrodynamicznych
przeptywu w module membranowym na proces rozdzialu mieszaniny CO,/H,, Prace
Naukowe I1Ch PAN, 13, 15-27 (2009).

Na rysunku 1 przedstawiono rozktad strumieni gazowych i stgzen w module
membranowym o tlokowym przeptywie mieszaniny gazowej po stronie zasilania

i swobodnym odptywie permeatu.
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Rys. 1. Strumienie i stezenia w module membranowym o tlokowym przeplywie mieszaniny gazowej po
stronie zasilania i swobodnym odplywie permeatu.
Najistotniejsza cecha tego modelu jest fakt, ze odptyw permeatu z powierzchni
membrany uwaza si¢ za lokalnie niezaktocony. O ile stezenia y; wyrazajg skiad
wymieszanego strumienia permeatu na wylocie z modutu, o tyle stezenia y;" okreslajg lokalny

sktad mieszaniny po stronie permeatu, r6zny w réznych polozeniach wzdhuz modutu. Oznacza



to, ze miejscowe strumienie kazdego ze sktadnikow w permeacie sg jednoznacznie okreslone

przez lokalne st¢zenia po stronie zasilania.

Sktad gazu po stronie zasilania jest wyznaczany z rownan (1) i (2):
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Udziaty molowe pozostatych permeujacych sktadnikow sa wyrazone zalezno$cia:

_ xi(y1 — x12) — Xiz(y1 — x1)

Yi
X1 — X1z

gdzie i=2, ..., ny -1.

Udziat sktadnika n; w permeacie wynika wprost z zaleznosci:
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Lokalny udzial molowy y1" po stronie permeatu jest wyznaczany iteracyjnie z rownania:
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W przypadku pozostatych sktadnikow jest on wyrazony zaleznosciami:
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Warunki brzegowe dane sg nastepujacymi rOwnaniami:
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Strumienie retentatu i permeatu mozna obliczy¢ z ponizszych rownan:

Yip — X1z
Fp=F,—— 11
R ZylP_le (11)
FP=FZ_FR (12)

4. BADANIA DOSWIADCZALNE

Badania doswiadczalne przeprowadzono w celce membranowej z plaskg membrang
filtracyjng oraz w trzech komercyjnych modutach membranowych z widknami pustymi,
stosowanymi do rozdziatu powietrza. Wykonano testy podstawowe, a wigc przeprowadzono
badania procesu permeacji czystych gazow, oraz badania separacji mieszanin gazowych dwu-
1 trojsktadnikowych.

Przeprowadzone badania eksperymentalne obejmowaty szereg grup dos$wiadczen,
réznigcych si¢ ze wzgledu na:

» rodzaj zastosowanego modutu membranowego:
» modul membranowy z ptaskag membrang filtracyjna;
» modul membranowy z widknami pustymi;

» rodzaj polimeru, z ktérego wykonana jest membrana:

» polidimetylosiloksan (PDMS);

» polisulfon (PSU) — modut firmy Air Products typu PRISM PA1020;

» poliimid 1 (PI 1) — modut firmy UBE typu CO-CO05;

» poliimid 2 (PI 2) — modut firmy UBE typu UMS-AS5;

» rodzaj gazu zasilajacego:
» czyste gazy: N, Oz i COy;
» mieszaniny gazowe: CO2/N, i CO,/N,/O,.

4.1. Modul z plaska membrana filtracyjna

Schemat instalacji z modulem membranowym w postaci celki z ptaska membrang
filtracyjng przedstawiono na rysunku 2, a zdjecie celki membranowej — na rysunku 3.

2 wykonanej

Modut filtracyjny o powierzchni czynnej membrany réwnej 12,6 cm
z polidimetylosiloksanu, zasilano z butli gazami czystymi (N, i CO;) lub mieszankami
gazowymi (CO2/N,). Gaz z butli pobierano przez zawoér regulacyjny i wprowadzano do celki
membranowej. Po stronie permeatu zastosowano pompe proézniowa. W badaniach uzyskiwano
préznie rzedu 100 mbar (abs). Przechodzacy przez membrane permeat wzbogacony byt

w ditlenek wegla. W czasie badan permeacji czystych gazéw mierzono i kontrolowano



natezenie przeplywu, cisnienie 1 temperatur¢ w strumieniu zasilajacym, retentacie
I permeacie. Natomiast w czasie badan separacji mieszanin gazowych dodatkowo mierzono
sktad ilosciowy gazu w kazdym strumieniu. W celu doktadnego okreslenia sktadu mieszaniny
gazowej oraz pelnego zbilansowania procesu, w ukladzie badawczym zastosowano
trojkanatowy mikrochromatograf gazowy firmy Varian, ktory umozliwia rownoczesny pomiar
stezenia sktadnikéw w strumieniu zasilajacym celke pomiarowa oraz w strumieniach
permeatu i retentatu z doktadnoscig 0,01%. Badania przeprowadzono dla mieszanin
zawierajacych 10%, 15% i 50% CO; w N dla natgzenie przeptywu gazu zasilajacego
rownego 2,7*10™ kmol/h. Natomiast dla mieszaniny zawierajacej 10% CO, zmieniano

natgzenie przeplywu gazu zasilajacego w granicach od 1,4*10™ do 5,0¥10™* kmol/h.
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Rys. 2. Schemat instalacji z plaska membrana filtracyjna.

obudowa modulu

Rys. 3. Zdjecie celki membranowej z plaska membrana filtracyjna.

Na podstawie wynikéw badan permeacji czystych gazow, korzystajac ze wzoru:

A .
Fip = Ax P (13)



obliczono wspotczynniki permeacji CO; i N,. Przyjmujg one nastepujgce wartosci: Pcop =
3173 Barrery oraz Pyy = 256 Barrerow. Otrzymane wspotczynniki permeacji czystych gazow
sg dobrze skorelowane z danymi literaturowymi.

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych i symulacyjnych dla
roznych sktadow mieszaniny zasilajacej, przy stalym natezeniu przeptywu réwnym 2,7%10™

kmol/h.

Natezenie przeplywu gazu zasilajacego: 2,710 kmol/h
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Rys. 4. Zalezno$¢ stezenia CO, w permeacie, retentacie i sprawnosci odzysku od stezenia CO,
w strumieniu zasilajacym;
(symbole pelne — wyniki do$wiadczenia, linie — wyniki obliczen).

Na wykresie symbole pelne przedstawiaja wyniki badan eksperymentalnych,
natomiast linie oznaczaja wyniki obliczen, ktore wykonano w oparciu o model zakladajacy
idealne wymieszanie fazy gazowej po obu stronach membrany. Na wykresie wida¢ bardzo
dobra zgodno$¢ wynikdw doswiadczalnych i symulacyjnych. Mozna réwniez zauwazy¢, ze
stosujac membrang wykonang z polidimetylosiloksanu do rozdziatu sktadnikéw mieszaniny
zawierajace] takie stgzenia ditlenku wegla w gazie =zasilajacym, jakie sg zawarte
w strumieniu spalin w energetyce zawodowej, otrzymuje si¢ okoto czterokrotne wzbogacenie

strumienia permeatu w CO,. Jednak sprawno$¢ odzysku tego gazu jest niska i wynosi
zaledwie 25%.

4.2. Komercyjne moduly membranowe z wléknami pustymi

Badania procesu permeacji czystych gazdéw oraz separacji mieszanin gazowych
przeprowadzono w instalacji badawczej, ktorej schemat pokazano na rysunku 5, a widok na
rysunku 6. Przeprowadzono badania permeacji czystych gazow (N2, O, i CO,) oraz separacji

mieszanin gazowych, zawierajacych gltowne skladniki suchego strumienia spalin



energetycznych. Przebadano trzy polimerowe moduty membranowe z widknami pustymi firm

Air Products oraz UBE. Stanowisko badawcze zostalo tak skonstruowane, aby mozliwa byta
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Rys. 5. Schemat instalacji z modulem membranowym z wléknami pustymi.

Rys. 6. Zdjecie instalacji z modulem membranowym z wléknami pustymi.

Glownym elementem instalacji byl modut membranowy oraz uktad przygotowania
mieszaniny gazowej skladajacy si¢ z mieszalnika 1 termostatu. Mieszalnik stanowila
metalowa kolumna o $rednicy 20 mm i wysokosci 500 mm, do ktérej wprowadzano czyste
gazy w odpowiednich proporcjach. Zadang w pomiarach temperatur¢ gazow zasilajacych
modut uzyskiwano przepuszczajac gaz przez przeponowy wymiennik ciepta (termostat),
z woda jako czynnikiem grzejnym. Nastepnie gaz zasilajacy wprowadzany byl do wnetrza
wiokien, gdzie czgsciowo rozpuszczal si¢ w materiale membrany, a nastgpnie jako permeat
dyfundowat do przestrzeni mi¢dzywtoknowej. Reszta odbierana byla na wylocie z modutu
jako retentat. Natezenie przeptywu permeatu bylo w takim procesie funkcja rozpuszczalnosci
1 szybkos$ci dyfuzji gazu w materiale membrany (tj. wspotczynnika permeacji) oraz rdznicy

cisnien czastkowych gazu miedzy strong zasilania i permeatu. Poniewaz wspdlczynnik
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permeacji moze zmienia¢ si¢ wraz z temperaturg, zaroOwno modut membranowy jak i droga
doprowadzajaca oraz drogi odprowadzajace gaz z modulu zostaly zaizolowane. Tak jak
w przypadku instalacji z ptaskg membrang filtracyjna, tak i tutaj byla mozliwo§¢ pomiaru
1 kontroli nat¢zenia przeplywu, ci$nienia, temperatury i sktadu gazu zasilajacego, retentatu
i permeatu. Badania przeprowadzono dla mieszanin zawierajacych 10%, 40% i 70% CO;
w N, dla natgzenia przeplywu gazu zasilajacego réwnego 0,05 kmol/h. Natomiast dla
mieszaniny zawierajacej 70% CO; zmieniano natezenie przeptywu gazu zasilajacego
w granicach od 0,025 do 0,075 kmol/h oraz st¢zenie tlenu w zakresie 0—5%. Przy zadanej
temperaturze z zakresu 288-303 K zmieniano cis$nienie zasilania w zakresie 1,2—-7,5 bar (abs)
za pomocg reduktora gazowego. Goérna granica ci$nienia gazu zasilajacego uwarunkowana
byta ograniczeniami zastosowanej aparatury kontrolno-pomiarowe;j.

Do przeprowadzenia obliczen symulacyjnych potrzebne byty takie dane wejsciowe
jak: natezenie przeptywu i sktad gazu zasilajacego, ci$nienie gazu po stronie zasilania i po
stronie permeatu, iloczyn wspodtczynnika permeacji i powierzchni membrany najszybciej
permeujacego sktadnika (w tym przypadku jest to CO;) oraz idealne wspodtczynniki separacji
rozdzielanych gazow. Te dwie ostatnie wielkosci uzyskuje si¢ z badan eksperymentalnych
procesu permeacji czystych gazéw. Jako wyniki obliczen otrzymuje si¢ natezenie przeptywu

i sktad retentatu oraz permeatu.
4.2.1. Permeacja czystych gazow (N,, O,, CO,)

W tabeli przedstawiono wyznaczone na podstawie pomiaréw wartosci idealnych
wspolczynnikow separacji oraz iloczynow wspotczynnikow permeacji i powierzchni
membrany.

Z uwagi na brak danych dotyczacych powierzchni membrany niemozliwe byto
wyznaczenie wprost wspotczynnikow permeacji. Badania pozwolily jednak na okre$lenie
iloczynu powierzchni membrany i wspotczynnika permeacji (AP). Obliczone na podstawie
wynikow badan idealne wspotczynniki separacji CO2/N;, CO,/O; i Oy/N, wraz
z wyznaczonymi iloczynami AP pozwolily na przeprowadzenie obliczen symulacyjnych
procesu rozdzielania mieszanin dwu- i trojsktadnikowych. Nieco inny przedziat zmiennosci
temperatury, stosowany w badaniach modutu CO-CO05, nie wynikat z jakich$ szczegélnych
wzgledow, a byl skutkiem prowadzenia badan w okresie letnim, w ktorym niemozliwe

okazato si¢ uzyskanie nizszych temperatur.
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Tabela. Idealne wspélczynniki separacji (a*) oraz iloczyny wspolczynnikéw permeacji i powierzchni

membrany (AP)
Temperatura, K | PRISM PA1020 CO-C05 UMS-A5
288 455 - 52,1
293 40,3 27,4 48,3
Aco,/N, 208 36,5 25,3 46,8
303 - 23,5 -
288 6,45 - 6,10
293 5,97 4,64 5,63
Xco,/0, 298 5,59 4,42 5,03
303 - 4,23 =
288 7,06 - 8,55
293 6,75 5,90 8,57
X0, /N, 298 6,53 5,72 9,32
303 - 5,56 -
288 321 - 20,6
@I'f%c.;zé 293 342 2360 21,0
298 361 2340 22,1
303 - 2333 -

GPU =3,3*10” mol m?s* Pa?

Modut membranowy UMS-AS5 firmy UBE cechowat si¢ najwyzszymi idealnymi
wspotczynnikami separacji CO; i N,. Maksymalng warto$¢ tego wspotczynnika uzyskano
w temperaturze 288 K 1 wynosila ona 52,1. Z przedstawionej tabeli wynika, ze wartosci
idealnego wspotczynnika separacji malejg wraz ze wzrostem temperatury. Dlatego rozdziat
mieszanin nalezy prowadzi¢ w mozliwie niskich temperaturach. Jedynie w przypadku modutu
UMS-AS5 dla procesu rozdzielania mieszanin O,/N, obserwowano zalezno$¢ odwrotng. Bez
dodatkowych pomiarow zwigzanych z okresleniem wlasciwo$ci membrany trudno jednak
wyjasni¢ przyczyne takiej zaleznosci.

Warstwe aktywna membrany w obydwu modutach firmy UBE stanowit
modyfikowany poliimid. Jednak moduty te charakteryzowaly si¢ zupelnie innymi
wiasciwosciami. Idealne wspotczynniki separacji pary gazow CO,/N, byty prawie dwukrotnie
wigksze w module UMS-AS niz w module CO-C05. Wynikato to prawdopodobnie z faktu, ze

na wlasdciwo$ci separacyjne membrany ogromny wpltyw mialy nawet niewielkie zmiany
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parametrow procesu polimeryzacji oraz stosowanie dodatkow o réznym sktadzie ilosciowym
1 jako$ciowym do matrycy polimerowe;.
4.2.2. Separacja dwuskladnikowych mieszanin gazowych (CO,/N,)

Wyniki badan procesu Separacji mieszanin gazowych przedstawiono w postaci
graficznej na rysunkach 7 i 8.

100 - 70% CO,
g 90 4 70% CO, - ——
40% CO,
® 801 40%
o 70% CO, 6 CO,
S 70 1
feof eTm
& 50 4 40% CO, @ 10% CO;
2
8 40 - A A N " N
$ 301 10% CO,
(7]
o 20 1 LN | B UBE CO-C05
% 40 4 10% CO, AAir Products PRISM PA1020
© UBE UMS-A5
0 . . . . . . . .
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Cisnienie gazu po stronie zasilania, bar (abs)

Rys. 7. Zalezno$¢ stezenia CO, w permeacie od cisnienia gazu po stronie zasilania w komercyjnych
modulach membranowych;
(symbole pelne — wyniki do$wiadczenia, linie — wyniki obliczen).
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g mUBE CO-C05

90 - 4 Air Products PRISM PA1020
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Q 70 1 40% co,
3
£ 60 1
8 s 40% CO, 10% CO,
(=]

0,

9 40 | 10%CO;
g
S 30 70% CO,
L
> 20 4 o
w

10 - ./5/\‘0% co,

@ 10% CO,
0 . . . . . . . .
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Cisnienie gazu po stronie zasilania, bar (abs)
Rys. 8. Zalezno$¢ sprawnosci odzysku CO, od ci§nienia gazu po stronie zasilania w komercyjnych
modulach membranowych;
(symbole pelne — wyniki do$wiadczenia, linie — wyniki obliczen).
Ze wzgledow praktycznych zaleznosci stezenia CO, w permeacie i sprawnosci
odzysku przedstawiono w funkcji ci$nienia zasilania, a nie modutu napgdowego (rdznica

ci$nienia czastkowego ditlenku wegla po stronie zasilania i ci$nienia czastkowego CO, po
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stronie permeatu). Tak zbudowane wykresy pozwolity bezposrednio zorientowac si¢ do jakiej
warto$ci nalezy sprezy¢ gaz zasilajacy, aby uzyskaé pozadany efekt. Cisnienie gazu po stronie
permeatu byto rowne lub tylko niewiele wyzsze od ci$nienia otoczenia, dlatego tez w prosty
sposob mozna wyznaczy¢ sitle napedowa procesu permeacji. Symbole pelne odpowiadaja
wynikom eksperymentalnym, a linie wynikom obliczen symulacyjnych, ktéore wykonano
w oparciu 0 model z ttokowym przeptywem mieszaniny gazowej po stronie zasilania
1 swobodnym odptywem permeatu.

Kazdy z testowanych modutow pracowat w innym zakresie ci$nienia gazu wlotowego.
Modut CO-CO05 pracowal w zakresie niskich ci$nien gazu zasilajacego (1,2-3,0 bar (abs)),
a modul UMS-AS5 w zakresie jego wysokich ci$nien (2,6-7,1 bar (abs)). Modul firmy Air
Products pracowal w umiarkowanym zakresie ci$nien gazu zasilajacego (1,6—7,5 bar (abs)).
Nalezy pamigta¢ o tym, ze energochlonno$¢ sprezania gazu przed wprowadzeniem go do
modutu membranowego ma ogromny wptyw na koszty procesu wydzielania CO, ze spalin
energetycznych. Dlatego warto réwniez zwrdci¢ uwage na fakt, ze wraz ze wzrostem st¢zenia
CO; w gazie wlotowym do modulu membranowego obniza si¢ warto$¢ cisnienia zasilania
konieczna do przeprowadzenia procesu separacji.

Stezenie ditlenku wegla w permeacie poczatkowo rosto ze wzrostem ci§nienia gazu po
stronie zasilania (rys. 7), a po osiggnigciu warto$ci maksymalnej zaczynato spadac.
Szczegolnie widoczne byto to dla modutu CO-CO05, ktoéry prawdopodobnie charakteryzowat
si¢ najwigksza powierzchnia membrany. Przy zadanym nat¢zeniu przeptywu gazu
zasilajagcego wraz ze wzrostem ci$nienia zasilania, azot z mieszaniny zasilajacej zaczynat
przechodzi¢ w znaczacych ilosciach na drugg stron¢ membrany 1 w ten sposob obnizato si¢
stezenie ditlenku wegla w permeacie. I tak, dla mieszaniny zasilajgcej zawierajacej 40% CO;
maksymalna czysto$¢ produktu wynosita 64% 1 byta osiggana przy cisnieniu zasilania 2,0 bar
(abs). Wzrost ci$nienia zasilania o 0,4 bar powodowat spadek czystosci produktu do ponizej
61%. W module PRISM PA1020 réwniez mozna bylo zaobserwowac takg zaleznos¢. Jednak
warto$¢ stezenia CO, w permeacie byta mniej czuta na zmiany ci$nienia gazu zasilajacego.
Dla modutu UMS-A5 nie zaobserwowano podobnych zaleznosci czystosci produktu od
ci$nienia gazu wlotowego. Dla mieszaniny zasilajacej zawierajacej 70% CO, stgzenie
ditlenku wegla stabilizowato si¢ na poziomie 98,6%.

Z rysunkéw 7 i 8 wynika, ze w module UMS-AS5 mozliwe byto zwigkszenie stezenia
CO; z 10% do 50% CO,, ale tylko przy 4% odzysku tego gazu. W module PRISM PA1020
mozliwe bylo zwigkszenie stgzenia CO, do ok. 37% przy prawie 55% sprawnos$ci odzysku,

a w module CO-CO05 do 21% CO;, w permeacie przy 66% sprawnosci odzysku. Z uwagi na
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ograniczenia aparaturowe dla mieszaniny zasilajacej zawierajacej 10% CO, w N, w module
UMS-AS uzyskano tylko 1 punkt pomiarowy.

Dla gazu zasilajacego zawierajacego 40% CO; (takie stezenie ditlenku wegla moze
wystepowa¢ w strumieniu syngazu) mozliwe bylo zwiekszenie stezenia CO, do prawie 95%
w module UMS-A5, ale tylko przy 19% sprawno$ci odzysku. W module PRISM PA1020
uzyskano zwigkszenie stezenia CO; z 40% do 83% z 64% sprawnoscig odzysku, a w module
CO-CO05 uzyskano 64% czystos¢ produktu przy prawie 76% sprawnos$ci 0dzysku tego gazu.

Gdy gaz zasilajacy zawierat 70% CO, (np. procesy dwu- lub wielostopniowe do
wydzielania ditlenku wegla ze spalin), wéwczas mozliwe bylo zwigkszenie stezenia ditlenku
wegla do prawie 99% (modut UMS-AD) przy 27% sprawnosci odzysku. Duzg czystos¢ CO,
otrzymano takze w module PRISM PA1020 (ponad 95%) przy 58% sprawnosci odzysku.
W module tym obnizenie czysto$ci produktu z 95,1% do 94,2% spowodowalo wzrost
sprawnosci odzysku CO; z 58% do 83% przy wzroscie ci$nienia gazu zasilajacego o 1 bar.
W module CO-C05 maksymalna czystos¢ produktu wynosita 87,5%, przy 60% sprawnosci
odzysku.

Z rysunku 8 wynika, ze wraz ze wzrostem ci$nienia gazu zasilajagcego wzrastata
sprawnos¢ odzysku CO; dla statego st¢zenia ditlenku wegla w gazie zasilajgcym modut
membranowy. Na przykiad dla modutu PRISM PA1020 dla 10% CO; w gazie zasilajagcym
spadek stezenia CO, w permeacie od wartosci maksymalnej (37,0%) do wartosci 36,8%
spowodowat wzrost sprawno$ci odzysku z 55% do ponad 74%. Podobne zaleznoS$ci
zaobserwowano we wszystkich modutach i dla kazdego stg¢zenia CO, w strumieniu
zasilajagcym. Jednak kazdy z modutow wykazywat inng wrazliwo$¢ na zmiang ci$nienia gazu
zasilajacego. Najbardziej wrazliwy byt modut CO-CO05, dla ktorego niewielki wzrost ci$nienia
gazu wlotowego powodowal bardzo duzy wzrost sprawnosci odzysku CO,. | tak, dla
mieszaniny zasilajacej zawierajacej 10% CO, W N2 wzrost ci$nienia zasilania z 1,5 do 3,0 bar
(abs) powodowat wzrost sprawnosci odzysku CO; z 18% do ponad 99%. Najmniejszg
wrazliwoscig na zmiang cisnienia zasilania odznaczat si¢ modut UMS-A5.

Przedstawione na rysunkach 7 i 8 linie odzwierciedlaja wyniki obliczen
symulacyjnych, ktore otrzymano za pomoca matematycznego modelu procesu permeacji
gazé6w. Wyniki obliczen matematycznych dobrze zgadzaly si¢ w sposob jakoSciowy
1 iloSciowy z wartosciami wyznaczonymi doswiadczalnie. Nieco wigksze rozbieznosci
w stosunku do wynikéw badan doswiadczalnych zaobserwowano dla modutu CO-CO5.
Wynikalo to prawdopodobnie z faktu, ze w tym module wraz ze wzrostem ci$nienia po

stronie zasilania wzrastato ci$nienie po stronie permeatu (nieco powyzej cisnienia otoczenia),

14



a wiec swobodny odptyw permeatu byt zaktocony. Maksymalny btad wzgledny stezenia CO;
w permeacie wyniost dla tego modutu 16% przy $rednim btedzie wzglednym wynoszacym
4% dla wszystkich modutow. Zgodnos¢ wynikow badan z wynikami obliczeh mozna wigc
uzna¢ za zadowalajacg. Potwierdzono w ten sposob, ze zastosowany model mozna
z powodzeniem zastosowa¢ do projektowych i1 optymalizacyjnych obliczen ukiladow do

rozdzielania mieszanin gazowych w przetestowanych modutach membranowych.

4.2.3. Separacja trojskladnikowych mieszanin gazowych (CO2/N,/O,)

Czesto spaliny energetyczne traktuje si¢ jako mieszaning dwusktadnikowg zawierajgca
tylko ditlenek wegla 1 azot. Takie podej$cie bardzo utatwia przeprowadzenie wstgpnych
badan eksperymentalnych. Jednak rzeczywiste spaliny oprocz Np, CO,, O, i H,O zawieraja
miedzy innymi takie gazy jak: CO, NOyx i SO,, ktore beda wptywaly na mozliwosci
separacyjne membran. Dlatego postanowiono zbada¢ wplyw stezenia tlenu w gazie
zasilajgcym na proces separacji CO, z mieszanin CO,/N,/O,. Z przeprowadzonych wstgpnych
symulacji numerycznych procesu PSA wynikalo, ze maksymalne st¢zenie O, w gazie
wzbogaconym, ktory bylby doprowadzany do drugiego wezta separacji wyniesie 5% obj.
W zwigzku z tym w badaniach zmieniano st¢zenie tlenu w gazie zasilajagcym modut
membranowy w zakresie 0—5%.

Kazdy z przetestowanych komercyjnych modutéw membranowych zachowywat sie¢
w podobny sposob. Dlatego postanowiono pokaza¢ wyniki badan tylko dla wybranego
modutu membranowego. Na rysunku 9 przedstawiono wyniki badan dla modutu firmy Air

Products typu PRISM PA1020.

96 - Natezenie przeplywu gazu zasilajacego: 0,05 kmol/h

95 4
94
93 -

92

91 4

90 - ©70% CO2 - 30% N2 A
E70% CO2 - 28% N2 -2% 02
89 A70% CO2 - 25% N2 - 5% 02

88

Stezenie CO, w permeacie, % obj.

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Cisnienie gazu po stronie zasilania, bar (abs)

Rys. 9. Zalezno$¢ stezenia CO, W permeacie od ci$nienia gazu po stronie zasilania w module

membranowym firmy Air Products;
(symbole pelne — wyniki do$wiadczenia, linie — wyniki obliczen).
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Na wykresie wida¢ bardzo dobrg zgodno$¢ wynikow doswiadczalnych i symulacji
numerycznych. Z przedstawionego wykresu wynika, ze obecno$¢ tlenu w mieszaninie
zasilajace] wyraznie wplywa na st¢zenie CO, w permeacie. Wzrost stezenia O, W gazie
zasilajacym od 0 do 5% powoduje spadek maksymalnego stezenia ditlenku wegla
w permeacie z 95% do 92,3%. Obecno$¢ tlenu w spalinach energetycznych powoduje wigc

obnizenie mozliwosci separacyjnych modulu membranowego.

4.3. Dobor modulu membranowego dla potrzeb instalacji hybrydowej

Od uktadow stosowanych do wydzielania CO, z gazow oczekuje si¢ uzyskania
produktu o czystosci 95% z jednoczesng przynajmniej 90% sprawnos$cia odzysku tego gazu,
przy jak najmniejszej energochtonnosci procesu. Jednak najczgéciej duza czysto$¢ produktu
wigze si¢ z niskg sprawnoscig odzysku pozadanego sktadnika. Z analizy literaturowej oraz
badan wilasnych wynika, Ze osiagnigcie zalozonych parametrow czystosci strumienia CO;
i stopnia odzysku tego gazu nie jest mozliwe w instalacji jednostopniowej ze wzglgdu na
niskie stezenie ditlenku wegla (10-15%) w strumieniach spalin energetycznych. Dlatego
zaproponowano usuwanie CO, ze spalin w procesiec hybrydowym lgczacym adsorpcje
zmiennoci$nieniowa (PSA) z separacja membranowa. Wysoka sprawno$¢ odzysku jest
uzyskiwana przez minimalizacj¢ st¢zenia CO, w gazie oczyszczonym w pierwszym wezle
separacji i zawrot reszty ditlenku wegla z drugiego wezta na wlot pierwszego wezta separacji.

W oparciu o wyniki symulacji numerycznych procesu PSA stwierdzono, ze w wezle
adsorpcyjnym mozliwe jest zwiekszenie stezenia ditlenku wegla z 13% do okoto 64—-73% ob;.
przy praktycznie 100% jego odzysku; natezenie przeptywu gazu kierowanego na modut
membranowy wynosi¢ bedzie okoto 0,05 kmol/h. Poniewaz wezel membranowy stanowi
drugi etap procesu separacji, moduly membranowe zasilane beda mieszaning gazowa
o stezeniu CO; jak powyzej. W tym przypadku, dobor modutu membranowego dla potrzeb
demonstracyjnej instalacji hybrydowej oparto na do$wiadczalnej ocenie wlasciwosci
separacyjnych dostgpnych modutow z mieszanin gazowych zawierajacych 70% CO; i dla
natezenia przeplywu gazu zasilajacego rownego 0,05 kmol/h.

Z przeprowadzonych badan wynika jednoznacznie (Rys. 7-8), ze modut firmy Air
Products typu PRISM PA1020 ma z punktu widzenia rozpatrywanego procesu hybrydowego
najlepsze wlasciwosci separacyjne ze wszystkich przebadanych moduléw membranowych.
Dlatego tez modut ten zostal wytypowany do pracy w instalacji hybrydowej, a obszerne

badania do$wiadczalne potwierdzily jego przydatnos¢. W wyniku wzajemnego powigzania
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technologicznego dwoéch technik separacyjnych uzyskano gaz o stezeniu ditlenku wegla

powyzej 95% ze 100% sprawnos$cig 0dzysku tego gazu.

5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W pracy poruszono problem ograniczenia emisji ditlenku wegla ze spalin
energetycznych. Zwrdcono szczegdlng uwage na mozliwos¢ zastosowania procesow
membranowych w metodach wychwytywania CO,. Z powodu braku handlowych modutéw
membranowych do separacji CO, z gazoéw odlotowych elektrowni, przeprowadzono badania
separacyjne mieszanin CO,/N, oraz CO,/N,/O, w modutach o innym przeznaczeniu niz
wychwyt ditlenku wegla. Oceny mozliwosci separacyjnych dostepnych modutéw dokonano
w zaprojektowanej i zbudowanej instalacji doswiadczalnej z modutem membranowym
z wtoknami pustymi. Przeprowadzono obszerne badania eksperymentalne procesu permeacji
czystych gazéow (w celu uzyskania danych do modelu matematycznego) oraz badania
separacji mieszanin gazowych dwu- i trojsktadnikowych, zawierajacych glowne sktadniki
suchego strumienia spalin energetycznych. Badania podstawowe wykazaly, Ze istnieja na
rynku materiaty, ktére mozna potencjalnie wykorzysta¢ do wydzielania CO,.

Stwierdzono rowniez, ze obecno$¢ tlenu w spalinach energetycznych powoduje
obnizenie mozliwosci separacyjnych kazdego przebadanego modutu membranowego.

Z analizy literaturowej oraz badan wilasnych wynika, ze dla procesow wychwytu
ditlenku wegla po procesie spalania, osiggniecie zatozonych parametrow czystosci strumienia
CO; i stopnia odzysku tego gazu nie jest mozliwe w instalacji jednostopniowej. Mozna jednak
parametry te osiggnac stosujac wielostopniowe uklady membranowe lub instalacje
hybrydowe. Zaproponowano wiec analize mozliwos$ci zastosowania komercyjnych modutow
membranowych w instalacji adsorpcyjno—-membranowej do wysokosprawnej separacji
ditlenku wegla ze spalin powstalych w przemysle elektroenergetycznym. Modutly
membranowe stanowily drugi stopien zat¢zania ditlenku wegla, natomiast pierwszym weztem
separacji byta adsorpcja zmiennocisnieniowa. Taka kolejnos¢ stopni w instalacji hybrydowej
pozwolita na zminimalizowanie zuzycia energii potrzebnej do wysokosprawnego wychwytu
CO;, ze spalin energetycznych. Wybrany modut membranowy (PRISM PA1020) zostat
doswiadczalnie pozytywnie zweryfikowany w instalacji hybrydowej. Wykazano wigc
techniczne mozliwo$ci wykorzystania komercyjnych moduléow membranowych, ale
o praktycznym ich zastosowaniu bedzie decydowat rachunek ekonomiczny.

Opracowane modele separacji membranowej zostaly pozytywnie zweryfikowane

w oparciu o wyniki badan doswiadczalnych procesu wydzielania CO, z mieszanin dwu-
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1 trojsktadnikowych 1 mogg by¢ stosowane zarowno do obliczen projektowych jak

I optymalizacyjnych.

6. OZNACZENIA

A — powierzchnia membrany, m?

L — dtugos¢ modutu membranowego, m

I — grubo$¢ membrany, m

F — natgzenie przeptywu, kmol'h™

P — wspolezynnik permeacii, Barrer (=10° cm®*(STP)cmem?scmHg™) lub
GPU (=10° cm*(STP)cm s cmHg™)

p — ci$nienie, bar

R — liczba permeacji (=AP1pz/F7)

X — udziat molowy sktadnika po stronie zasilania lub retentatu
y — udziat molowy sktadnika po stronie permeatu

y' — lokalny udziat molowy sktadnika po stronie permeatu

Z — wspdlrzedna linowa w modelu membranowym, m

z — bezwymiarowa wspotrzedna dtugo$ci modutu membranowego (=Z/L)
a — idealny wspoétczynnik separacji (=P/P;)

) — stosunek ci$nien (= pp/pz)

Indeksy

i — sktadnik i

j — sktadnik j

P — permeat

R — retentat

z — zasilanie

1 —najszybciej permeujacy sktadnik
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