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Badania procesu usuwania CO,
za pomoca wielosktadnikowych sorbentéw aminowych

Wstep

Polityka Unii Europejskiej w sprawie ograniczenia emisji CO, do
atmosfery ze spalin spowodowata zainteresowanie sektora energetycz-
nego rozwojem technologii zwiazanych z sekwestracja CO, [Wiectaw-
Solny i in., 2011].

Technologie usuwania CO,

Technologie usuwania CO, mozna podzieli¢ na pierwotne i wtorne.
Technologie pierwotne wykorzystuja proces rozdzialu powietrza przed
spalaniem. Uzyskany tlen stuzy do procesu oksyspalania a otrzymane
spaliny zawieraja niemalze wytacznie CO, i par¢ wodna. Par¢ moz-
na tatwo oddzieli¢ w procesie kondensacji i otrzyma¢ strumien CO,.
W procesie zgazowania wegla produkuje si¢ gaz, ktory nastgpnie kon-
wertowany jest do produktu zawierajacego CO, i woddr. Oczyszczony
wodoér moze by¢ spalany w turbinie gazowej lub stanowi¢ surowiec
w przemys$le chemicznym [Dreszer i Wiectaw-Solny, 2008]. Modyfika-
cja mozliwa do zaimplementowania w istniejacych blokach weglowych
bez znacznej zmiany technologii jest wariant wtdrnego usuwania CO,.
Polega ona na wychwycie CO, ze spalin powstatych podczas spalania
w konwencjonalnych blokach energetycznych.

Technologie wtorne opieraja si¢ na procesach absorpcji, adsorpcji,
separacji membranowej czy metod kriogenicznych. Najczgsciej wyko-
rzystywana przemystowo metoda to absorpcja w sorbencie ciektym.
Absorpcja moze mie¢ charakter zarowno absorpcji fizycznej jak i che-
misorpcji. Absorpcja fizyczna przebiega w podwyzszonym cisnieniu
i ma zastosowanie wszedzie tam, gdzie strumien oczyszczanego gazu
znajduje si¢ pod ci$nieniem. Regeneracja sorbentu polega na obnize-
niu ci$nienia oraz podniesienia temperatury. Chemisorpcja przebiega
najczgsciej pod cis$nieniem nieznacznie wigkszym od atmosferycznego.
Regeneracja nastgpuje poprzez zwigkszenie temperatury co pozwala
na zerwanie wigzan chemicznych migdzy sorbentem a usuwanym CO,
[Wiectaw-Solny i in., 2012].

Sorbenty do usuwania CO,

Wodny roztwor monoetanoloaminy jest przemystowo najczgsciej
stosowanym sorbentem do usuwania CO,. Charakteryzuje si¢ dobra
szybkoscia procesu absorpcji oraz pojemnoscia [Krotki i in., 2013] Jego
wada jest natomiast wysokie ciepto potrzebne do desorpcji [Mangala-
pally i in., 2009]. Etanoloamina ulega takze degradacji zarowno oksy-
dacyjnej jak i termicznej [Gouedard i in., 2012]. Ma takze wlasciwosci
korozyjne co wptywa na zywotno$¢ elementow instalacji. Dlatego tez
poszukuje si¢ sorbentow, ktore nie bgda mie¢ ograniczen takich jak
30% MEA a z drugiej strony beda mie¢ zblizone lub lepsze zdolnosci
absorpcyjne.

Aminy wyZiszych rzedow. Ciekawym rozwigzaniem jest zastosowanie
uktadu zawierajacego aming wyzszego rzedu dodatkowo zawierajaca
aktywator. Aminy wyzszych rzedéw tworza karbaminiany, ktore w pro-
cesie regeneracji wymagaja mniejszego strumienia ciepla do rozerwania
wiazania CO,— amina niz aminy [-rzgdowe (np. MEA). Rola aktywatora
jest poprawa kinetyki procesu. Szybkos$¢ absorpcji przy dodatku akty-
watora zwigksza si¢ poprzez pominigcia etapu dysocjacji CO, w wodzie
i bezposredniej reakcji CO, z amina.

Badania doswiadczalne

Stanowisko badawcze

Schemat aparatury stuzacej do badania procesu usuwania CO, z ga-
zO6w przedstawiono na rys. 1. W dmuchawie — /0 spr¢zane jest po-
wietrze. Nastgpnie powietrze jest mieszane z CO, w mieszalniku — 9.
Tak przygotowany gaz kierowany jest do kolumny absorpcyjnej — 7,
gdzie nastgpuje absorpcja CO, w roztworze amin. Ci$nienie w absor-
berze wynosi 1,2 bar. Oczyszczony gaz kierowany jest do wyciagu po
wczesniejszym pomiarze objetosci za pomoca licznika. Ze zbiornika
absorbera roztwor nasycony tloczony jest za pomoca pompy — 7a przez
filtr — /1 do gldwnego wymiennika ciepta — 4 i wprowadzany na szczyt
kolumny desorpcyjnej. CO, zawarty w roztworze nasyconym w wyniku
kontaktu z oparami wytwarzanymi w wyparce regeneratora ulega de-
sorpcji. Wyparka jest ogrzewana za pomoca grzatki z regulacja mocy.
Roztwor w wyparce jest cyrkulowany w obiegu za pomoca pompy — 7c.
Mieszanina gazowa ztozona ze zdesorbowanego CO, oraz pary wodnej
kierowana jest ze szczytu regeneratora do chtodnicy — § gdzie nastg-
puje wykroplenie pary wodnej. Kondensat odprowadzany jest poprzez
zamknigcie barometryczne do kolumny desorpcyjnej. CO, przeptywa
przez licznik gazu i kierowany jest dalej do wyciagu. Roztwor zregene-
rowany przettaczany jest ze zbiornika regeneratora przez pompg — 7b.
kierowany jest do gldéwnego wymiennika ciepta — 4, dalej do chlodnicy
— 5 1 na szczyt kolumny absorpcyjnej. Ubytki sorbentu uzupehia si¢
okresowo ze zbiornika — 6.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego

Sorbenty

Sorbentami uzywanymi w badaniach byly wodne roztwory:

— 30% monoetanoloamina (MEA) (roztwor referencyjny),

— 30% N-metylodietanoloamina (MDEA), 6% piperazyna (PZ) (uktad
amina [lI-rzgdowa — aktywator).

Sorbenty posiadatly takze niewielki dodatek srodka przeciwpiennego
oraz inhibitoréw korozji.

Roztwor MDEA-PZ charakteryzowal si¢ nizszym stopniem degra-
dacji zaréwno termicznej jak i oksydacyjnej [Closmann i in., 2009].
Nie byt takze korozyjny w przeciwienstwie do roztworu MEA. Wedtug
danych literaturowych uktad MDEA-PZ charakteryzuje si¢ nizszym
cieptem absorpcji w odniesieniu do MEA [Kim i in., 2011]. Z drugiej
strony wlasciwosci kinetyczne MDEA-PZ sa gorsze niz MEA ale po-
jemnos$¢ absorpcyjna jest nieznacznie wyzsza.
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Opis pomiaréw

W procesie usuwania CO, badany gaz zawieral 30% obj. CO,, co
miato symulowa¢ spaliny po spalaniu w powietrzu wzbogaconym
w tlen. Pomiary prowadzono dla natgzen przeptywu gazu 1,5; 2 oraz
2,5 m3n/h dla réznych natg¢zen przeptywu cieczy zraszajacej oraz mocy
dostarczonej do grzatki kolumny desorpcyjne;.

Utrzymywano taka sama temperaturg absorpcji ok. 40°C dla wszyst-
kich wykonanych testow. Badania prowadzono w stanie ustalonym,
kazdorazowo wykonujac bilans masowy oraz obliczenia strat cieplnych
i energii potrzebnej do prowadzenia procesu desorpcji. Obliczone stra-
ty ciepta miescily si¢ w granicach 20+35% calkowitego dostarczonego
ciepta w zaleznosci od aktualnych warunkéw otoczenia.

Wyniki i dyskusja

Poréwnanie wlasciwosci kinetycznych sorbentéw MEA i MDEA-PZ
dla absorpcji w czystym CO, przedstawiono na rys. 2.

szybko$¢ absorpcji w porownaniu z MDEA-PZ co pozwala na zaabsor-
bowanie wigkszej ilosci CO, przy tym samym czasie kontaktu.

Dla mocy dostarczonej 2 kW réznice migdzy sorbentami nie sa tak
wyrazne jak dla 2,5 kW. Tendencja wzrostu sprawnos$ci wraz ze wzro-
stem L/G nie jest zachowana. Wynika to z zaleznos$ci sprawnosci od
czasu przebywania cieczy w desorberze i mniejszej mocy. Dla wigk-
szych warto$ci natgzenia przeptywu cieczy nastgpuje zmniejszenie
efektywnosci desorpcji przez co roztwér doprowadzany do desorbera
ma wigkszg zawartos¢ CO,. Pogarsza to proces absorpcji. Ze wzgledu
obnizong chtonno$¢ sorbentu ros$nie takze zuzycie energii w odniesieniu
do masy usunigtego CO,. Zaleznosci przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 2. Pordwnanie wlasciwosci kinetycznych sorbentow dla absorpcji
w czystym CO,

Wyniki pomiaréw dla natezenia gazu 2,5 m,’/h oraz mocy 2,5 kW
przedstawiono na rys. 3. Widaé, Zze wraz ze wzrostem masowego sto-
sunku cieczy do gazu (L/G) ro$nie sprawnos¢ procesu. Maleje nato-
miast zuzycie energii potrzebnej na desorpcjg w przeliczeniu na kg CO,.
Wynika to z faktu szybkiej cyrkulacji sorbentu. Stosunkowo duza moc
dostarczona do desorbera powoduje znaczne obnizenie zawartosci CO,
w roztworze co pozwala na efektywna absorpcjg, mimo najkrotszego
z badanych czasu kontaktu migdzy gazem a ciecza.
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Rys. 3 Wykres zaleznos$ci sprawno$ci usuwania CO, i zuzycia energii od stosunku
L/G, dla natezenia przeptywu gazu: 2,5 m,’/h, mocy: 2,5 kW dla obu sorbentow

Sorbent oparty na MEA wykazuje wyzsza sprawnos¢ przy jednocze-
snej nizszej energii potrzebnej do procesu desorpcji. Ma to swoje uza-
sadnienie we wlasciwosciach kinetycznych. Roztwor MEA ma wigksza
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Rys. 4 Wykres zalezno$ci sprawnosci usuwania CO, i zuzycia energii od stosunku
L/G, dla natgzenia przeptywu gazu: 2,5mn3/h, mocy: 2 kW dla obu sorbentow

Dla mniejszego strumienia doprowadzonego gazu zaobserwowano
wzrost warto$ci sprawnosci. Wynika to z dtuzszego czasu kontaktu niz
w przypadku natgzenia gazu 2,5 m’,/h. Roztwor MEA wykazywat wyz-
sze parametry sprawnosci. Zaleznosci przedstawiono na rys. 5.
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Rys. 5 Wykres zalezno$ci sprawnosci usuwania CO, i zuzycia energii od stosunku
L/G, dla natgzenia przeplywu gazu: 2 m,f/h, mocy: 2 kW dla obu sorbentow

Dla mniejszej mocy dostarczonej do uktadu wida¢ wptyw mniejszego
ciepta absorpcji roztworu MDEA-PZ. Roztwoér ten dla zadanej mocy
wykazywat lepsze wlasciwosci w szerokim zakresie L/G. Mimo gor-
szych parametréw kinetycznych sorbent wykazywat lepsza zdolno$¢ re-
generacji niz MEA. Krzywe sprawnos$ci maja odmienne przebiegi. Dla
roztworu MEA sprawnos$¢ rosnie wraz ze wzrostem natgzenia cieczy
co przektada si¢ na wigksza ilo$¢ CO, usunigtego z sorbentem z ko-
lumny. Dla roztworu MDEA-PZ spadek sprawnosci wraz ze wzrostem
natgzenia przeptywu cieczy mowi nam o pogorszeniu parametrow de-
sorpcyjnych majacych wpltyw na proces. Co ciekawe zuzycie energii
do procesu desorpcji jest podobne dla obu roztworéw. Wyniki przed-
stawiono na rys. 6.
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Rys. 6 Wykres zalezno$ci sprawnosci usuwania CO, i zuzycia energii od stosunku
L/G, dla natgzenia przeptywu gazu: 2 m“3/h, mocy: 1,5 kW dla obu sorbentow

Dla roztworu MDEA-PZ wykonano badania dla nat¢zenia przeptywu
gazu 1,5 m,/h i mocy 1,5 kW oraz 1 kW. Podobnie jak wcze$niej za-
uwazono spadek sprawnos$ci absorpcji dla MDEA-PZ wraz ze wzrostem
stosunku L/G. Dla mocy 1 kW zauwazono znacznie mniejsze wartos$ci
sprawnosci. Wyniki przedstawiono na rys. 7. Dla pomiaréw przy mocy
1,5 kW wykonano analityczne badania zawartosci CO, w roztworze
nasyconym i zregenerowanym, ktore potwierdzaja lepsza regeneracje
sorbentu przy nizszych warto$ciach natg¢zenia przeptywu roztworu.
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Rys. 7. Wykres zaleznosci sprawnosci usuwania CO, i zuzycia energii od stosunku
L/G natezenia przeptywu gazu 1,5 m,*/h oraz mocy 1kW i 1,5kW dla MDEA-PZ

Otrzymane wyniki pozwalaja na pordwnanie sprawnos$ci procesu wy-
chwytu CO, dla réznych sorbentéw w podobnych warunkach prowa-
dzenia procesu. Mozna zauwazy¢ wplyw wilasciwosci sorbentow na ich
zachowanie w réznych warunkach procesowych.

Roztwor MDEA-PZ miat gorsze whasciwosci absorpcyjne niz roz-
twor MEA. Dla tych samych parametrow natgzenia przeplywu gazu,
cieczy oraz dostarczonej mocy nasycenie CO, w nasyconym roztwo-
rze MEA wynosito 1,75 mmol CO,/g r-ru, natomiast dla MDEA PZ
0,75 mmol CO,/g. Z drugiej strony nasycenie roztworu zregenerowane-
go MEA wynosito 1,32 mmol CO,/g r-ru a MDEA PZ 0,19 mmol CO,/g
r-ru. Dla testow o najwyzszych wartosciach sprawnosci dla MDEA-PZ

nasycenie w roztworze po absorpcji wynosito okoto 40% pojemnosci
rownowagowej dla stezenia CO, w gazie wynoszacego 30%, natomiast
dla MEA byto bliskie wartosci 70%.

Mozna zatem twierdzié, ze dla uktadu z wyzsza kolumna absorpcyjna
zapewniajaca dluzszy czas kontaktu roztwor MDEA-PZ wykazywatby
lepsze sprawnosci procesu wychwytu CO,. Dla tego samego uktadu
roztwor MEA w pewnych warunkach osiagatby stan nasycenia i nie
zwigkszal swoich mozliwo$ci absorpcyjnych. Biorac pod uwage dobre
wiasciwosci desorpcyjne MDEA-PZ w poréwnaniu do MEA zmalato
by takze zuzycie energii potrzebne do procesu desorpcji, ktore oscylo-
wato w granicach 4-5 MJ/kg CO, dla testow optymalnych.

Whioski

Przeprowadzone badania wykazuja mozliwo$¢ zastosowania sorben-
tow innych niz roztwor 30% MEA.

Na podstawie uzyskanych danych mozna okresli¢ koncepcjg uktadu
do wychwytu CO,.

Sorbenty, ktore wydaja si¢ mniej atrakcyjne ze wzgledu na szybkosé¢
absorpcji majq cechy, ktore ograniczaja ilo$¢ energii potrzebnej w proce-
sie regeneracji. Wymaga to niestety wigkszych kosztow inwestycyjnych
ze wzgledu na gabaryty instalacji, jednak w zamian mozna otrzymac
sorbent o wigkszej zywotnosci i mniejszej agresywnosci chemiczne;.

Whynika stad konieczno$¢ kontynuacji prac poszukiwania sorbentow
o jak najlepszych parametrach zaréwno absorpcyjnych jak i eksploata-
cyjnych.
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