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Wyznaczanie wlasciwosci separacyjnych adsorbentéow
do procesoéw wydzielania ditlenku wegla ze strumieni spalin

Wstep

Jedna z najwazniejszych drog ograniczania emisji ditlenku wegla jest
usuwanie go ze strumieni gazow odlotowych. Zagadnienie to, definio-
wane jako post-combustion capture, jest jednym z priorytetow tema-
tycznych Europejskiej Platformy Technologicznej ZEP (Zero Emission
Fossil Fuel Power Plants). Usuwanie CO, moze by¢ w tym przypadku
realizowane przy wykorzystaniu znanych z innych zastosowan metod
separacji, m.in. adsorpcji zmiennocisnieniowej (PSA — Pressure Swing
Adsorption), ktora zaliczona zostala w Raporcie Specjalnym IPCC
Carbon Dioxide Capture and Storage [1] do przysztosciowych technik
wydzielania CO, ze strumieni spalin energetycznych. Kluczowym pro-
blemem przy projektowaniu takich proceséw PSA jest dobor odpowied-
niego adsorbentu, ktory z jednej strony bedzie posiadal duza pojemnosé
adsorpcyjna dla CO,, a z drugiej wysoka selektywnos¢ ditlenku wegla
wzgledem pozostatych sktadnikow strumieni spalin. W gre wchodza
w tym przypadku adsorbenty z grupy wegli aktywnych (WA) i zeoli-
towych sit molekularnych (ZSM) 13X [1]. Sa one jednak znacznie
zréznicowane pod wzglgdem wlasciwosci separacyjnych. W dostgpne;j
literaturze brakuje obszernego i spojnego zestawu danych rownowago-
wych, z ktérego mozna by korzysta¢ przy modelowaniu i projektowa-
niu procesow PSA do wydzielania ditlenku wegla ze strumieni spalin.
W niniejszej pracy przedstawiono zatem wyniki badan wiasciwosci
separacyjnych dostgpnych komercyjnie adsorbentow, ktére moga by¢
wykorzystane w takich procesach.

Badania doswiadczalne rdwnowagi adsorpc;ji
ditlenku wegla i azotu

Glownymi sktadnikami suchego strumienia spalin sg ditlenek wegla,
azot i tlen. Ze wzgledu na mata selektywnos$¢ azotu wzgledem tlenu
[2] oraz dominujaca adsorpcje CO, na wielu adsorbentach weglowych
i zeolitowych, N, i O, potraktowano jako pojedynczy sktadnik. Badania
doswiadczalne prowadzono zatem tylko dla CO, i N,. Izotermy tych
gazO6w wyznaczono na pigciu komercyjnych adsorbentach (wgglach ak-
tywnych i ZSM 13X) w zakresie ci$niefi 0—5 bar i temperatur 20-80°C.
Tak dobrane zakresy ci$nien i temperatur powinny by¢ odpowiednie dla
potencjalnego procesu PSA do wydzielania CO, ze strumieni spalin.
Badania przeprowadzono wykorzystujac analizator grawimetryczny fir-
my Hiden Isochema.

Na rys. 1 przedstawiono doswiadczalne izotermy adsorpcji CO,
w temperaturze 20°C na poddanych badaniom ZSM 13X (Molsiv i Gra-
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Rys. 1. Do$wiadczalne izotermy adsorpcji CO, w temperaturze 20°C

ce) oraz weglach aktywnych (BA-10 Raciborz, GAC 6/6-G CECA,
Norit Vapure 612). Jak mozna zauwazy¢, pojemnosci adsorpcyjne
ditlenku wegla na obu proébkach ZSM 13X sg znacznie wyzsze niz
w przypadku wegli aktywnych, zwlaszcza w obszarze ci$nien 0-2 bar,
istotnym z punktu widzenia wydzielania CO, ze strumieni spalin meto-
da adsorpcji zmiennoci$nieniowe;.

Izotermy adsorpcji azotu na badanych adsorbentach w temperaturze
20°C przedstawiono na rys. 2. Podobnie jak w przypadku CO, wyzsze
pojemnosci adsorpcyjne azotu obserwuje sig dla ZSM 13X, jednak roz-
nice migdzy réwnowagowymi stezeniami N, na wszystkich adsorben-
tach nie sq znaczace.
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Rys. 2. Doswiadczalne izotermy adsorpcji N, w temperaturze 20°C

Teoretyczny opis rownowagi adsorpcji

Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu i ditlenku wegla opisano za
pomoca izotermy Langmuira-Freundlicha [3]:

bipi' (1)

qi = 4si L+bp" >

gdzie q,-* jest rownowagowym st¢zeniem sktadnika i w fazie zaadsorbo-
wanej. Zalezno$¢ parametru b; izotermy od temperatury jest zdefinio-
wana zaleznoscia:

b= bOieXp(Ai/T) )

gdzie T — temperatura. Warto$ci wspotczynnikow (g, b, A4) izotermy
Langmuira-Freundlicha podano w tab. 1.

Sredni blad wzgledny miedzy stezeniami rownowagowymi doswiad-
czalnymi i obliczonymi z réwnania (1) wahat si¢ w zakresie 3,1-5,8%
w przypadku CO, oraz od 2,6 do 8,6% w przypadku azotu. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze izoterma Langmuira-Freundlicha dobrze opisu-
je w tym przypadku rownowage adsorpcji. Jednak dla celow porow-
nawczych dane doswiadczalne opisano takze przy pomocy dwu innych
trojparametrycznych rownan rownowagi adsorpcji Totha [4] i UNILAN
[4]. Takze w ich przypadku $redni btad wzgledny migdzy do§wiadczal-
nymi a teoretycznymi st¢zeniami rownowagowymi wahat si¢ w podob-
nym zakresie 2,4—11,7%. Przewaga izotermy Langmuira-Freundlicha
ujawnia si¢ w fakcie, ze mozna ja w prosty sposob przeksztalci¢ do
opisu rownowagi adsorpcji mieszanin gazowych [3, 5]. W tab. 1 przed-
stawiono takze wartosci calkowego ciepta adsorpcji [4] CO, i N, na
badanych adsorbentach, wyznaczone w oparciu o do$wiadczalne izo-
stery adsorpcji.
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Tab. 1. Wspotczynniki izotermy Langmuira-Freundlicha

Gaz qs bo,n A n AH B
[mol/kg] [bar™] [K] [-] [kJ mol ]
ZSM 13X HP 8x12 Molsiv
CO, 6,507 1,15-10° 2323,5 0,517 35,5
N, 3,628 430-10™ 1582,1 0,934 9,54
ZSM 13X Grace

CO, 6,687 1,6210° 2235,0 0,483 29,8

N, 5,210 1,8810™ 1749,1 0,928 12,9
WA BA-10 Raciborz

CO, 9,894 1,9010™ 2082,5 0,768 19,5

N, 2,442 2,7010" 1744,2 1,085 8,61

WA GAC 6/6 — G CECA

CO, 9,674 1,8510™ 21413 0,762 19,1

N, 3,927 2,1910" 1680,7 0,956 12,5
‘WA Norit Vapure 612

CO, 10,56 22710* 2042,9 0,774 18,9

N, 3,813 2,9610™ 1654,6 0,960 12,4

Ocena wlasciwosci separacyjnych badanych adsorbentow

W celu oceny wiasnosci rozdzielezych badanych adsorbentow wy-
znaczono wspotczynniki selektywnosci ditlenku wegla wzgledem azo-
tu dla réznych ci$nien bezwzglednych. Wspotczynnik selektywnosci a
zdefiniowano zaleznos$cia [2]:

qco./ an,
Yco, / YN,

gdzie y — udziat molowy danego sktadnika w fazie gazowej. Zatozono
przy tym, ze stgzenie CO, w mieszaninie z azotem wynosi 15% obj.
Warto$¢ ta jest rowna Sredniemu st¢zeniu ditlenku wegla w spalinach
suchych dla optymalnego stosunku nadmiaru powietrza w paleniskach
pytowych [6].

Zaleznos¢ wspolczynnika selektywnosci od ci$nienia w temperatu-
rze 20°C przedstawiono na rys. 3. Jak mozna zauwazy¢, wspotczynnik
selektywnos$ci maleje ze wzrostem cisnienia dla kazdego adsorbentu.
Wspotezynniki selektywnosci dla wegli aktywnych sa podobne, przy
czym najwyzsze obserwuje si¢ w przypadku WA BA-10 (od 29,5 do
8.5), a najnizsze dla WA Norit Vapure 612 (od 18,8 do 9). Nalezy przy
tym zauwazy¢, ze na najwigksze zroznicowanie wlasciwosci separacyj-
nych wegli aktywnych obserwuje si¢ w zakresie niskich ci$nien 0-2
bar, w ktorym bylby prowadzony proces wydzielania ditlenku wegla.
Wspotczynniki selektywnosci dla ZSM 13X sa zdecydowanie wyzsze
(nawet 20 razy w niskich ci$nieniach) niz w przypadku wegli aktyw-
nych i wynosza od 390,2 do 76,3 dla sita Molsiv oraz od 427 do 74,7
dla sita Grace. W zakresie ci$nien 02 bar wyraznie lepsze wlasciwosci
separacyjne ma sito Grace.
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Rys. 3. Wspotczynniki selektywno$ci CO,/N, w temperaturze 20°C

Na rys. 4. przedstawiono warto$ci wspotczynnika selektywnosci
CO,/N, na ZSM 13X Grace dla roznych temperatur z zakresu 20-80°C.
Selektywnos$¢ jest tym wyzsza im nizsza temperatura rozdzielanej mie-
szaniny. Przy ci$nieniu 1 bar wspotczynnik selektywnosci w temperatu-
rze 80°C jest o okoto 25% nizszy niz w temperaturze 20°C, przy czym
ta rdznica ro$nie ze spadkiem ci$nienia.
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Rys. 4. Wspotezynniki selektywnosci CO,/N, na ZSM 13X Grace

Jak wynika z powyzszych rozwazan, zarowno pojemnosci adsorp-
cyjne CO,, jak i wartosci wspotczynnika selektywnosci przemawiaja
zdecydowanie na korzy$¢ zeolitowych sit molekularnych. W rozwaza-
nym przypadku separacji za stosowaniem wegli aktywnych mogtyby
decydowac¢ jednak inne wzgledy (na przyktad hydrofobowos¢). Nalezy
jednak zwrdci¢ uwage na to, ze wigzaloby si¢ to z koniecznoscia sto-
sowania wigkszych adsorberéw i/lub skracaniem czasu trwania cyklu
PSA.

Whioski

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze z punktu wi-
dzenia wlasciwosci separacyjnych ZSM 13X sa bardziej odpowiednimi
adsorbentami do procesu wydzielania CO, ze strumieni spalin niz we-
gle aktywne. Najwyzsze wspolczynniki selektywnosci oraz najwigksze
pojemnosci adsorpcyjne zaobserwowano przypadku ZSM 13 Grace.
Przedstawione w niniejszej pracy izotermy i ciepta adsorpcji CO, i N,
moga by¢ wykorzystane w modelowaniu i optymalizacji procesu PSA
do usuwania ditlenku wegla z gazoéw odlotowych.

Stwierdzono takze, ze publikowane w literaturze trdjparametrycz-
ne rdwnania izoterm adsorpcji z podobna, dobra doktadnoscia opisuja
dane doswiadczalne. W zwiazku z tym w modelu matematycznym pro-
cesu PSA warto stosowac taki opis rownowagi adsorpcji, ktory pozwala
na proste, nieiteracyjne wyznaczenie rownowagi adsorpcji mieszanin,
jak to jest w przypadku izotermy Langmuira-Freundlicha.
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Praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego zamawia-
nego PBZ-MEiN-3/2/2006 ,,InZynieria procesow ograniczania emisji
oraz utylizacji gazow szkodliwych i cieplarnianych”.
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