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Poréwnanie wynikéw badan procesu usuwania CO, z mieszanin gazéw
dla sorbentéw aminowych

Wstep

Zgodnie z przyjetymi przez Komisje Europejskq dokumentami do-
tyczacymi ograniczenia emisji CO, wynikajacej ze spalania paliw ko-
palnych w energetyce prowadzone sa rozne badania w celu zmniejsze-
nia emisji z sektora energetyki zawodowej [Malko, 2012]. Jednym ze
sposobow efektywnego spalania wegla jest proces spalania tlenowego.
W takiej konfiguracji produktami powstatymi po procesie spalania sa
glownie ditlenek wegla oraz para wodna. Produkty te jest dos¢ tatwo od
siebie odseparowac. W okresie przejsciowym dla wprowadzania tech-
nologii spalania tlenowego mozna zaktada¢ istnienie technologii spala-
nia w powietrzu wzbogaconym w tlen. Spaliny powstate w takim proce-
sie charakteryzuja si¢ wyzszym st¢zeniem CO, niz powstate w procesie
spalania w konwencjonalnych blokach weglowych.

W przypadku klasycznych blokow weglowych ditlenek wegla musi
zosta¢ odseparowany ze spalin za pomoca metod post-combustion. Ze
wzgledu na specyfikg spalin pochodzacych z blokéw weglowych in-
stalacje usuwania CO, musza zosta¢ dostosowane do warunkow pracy
takich jak ci$nienie, sktad i wielko$¢ strumienia gazu. Niskie ci$nienie
spalin ogranicza uzycie technologii bazujacych na absorpcji fizycz-
nej ze wzgledu na konieczno$¢ wczesniejszego spr¢zenia strumienia
gazu oczyszczanego, co zwigksza energochtonnos¢ procesu. Absorp-
cja fizyczna jest najbardziej efektywna dla wyzszych ci$nien. Metody
adsorpcyjne, ktore moga mie¢ potencjalne zastosowane do usuwania
CO, charakteryzuja si¢ zadowalajacymi sprawnosciami procesu, jednak
strumien gazu wzbogaconego (otrzymanego w procesie regeneracji)
charakteryzuje si¢ stgzeniem CO, rzedu 60% [Nowak i in., 2013].

Dlatego tez mozliwa do zastosowania technologia, ktéra wymaga
najmniejszych modyfikacji oraz charakteryzuje si¢ wysoka sprawnos$cia
oraz selektywnoscia jest absorpcja chemiczna w wodnych roztworach
amin. Sorbenty, ktore nie zawieraja w sktadzie wody lub takie, w kto-
rych dodatek wody powoduje pogorszenie wlasciwosci sorpcyjnych
wymagatyby specjalnego przygotowywania strumienia spalin, ktore za-
wieraja duze ilo$ci wilgoci oraz pary wodnej. Konieczne bytoby zasto-
sowanie uktadéw osuszania gazu. W przypadku stosowania wodnych
roztwordw problem ten nie wystgpuje. Wodne roztwory charakteryzuja
si¢ wzglednie niska lepkoscia, nawet po reakcji zawartych w nich amin
z CO,.

Najczesciej stosowanym sorbentem jest roztwor monoetanoloaminy
(MEA). W zaleznosci od stosowanej technologii st¢zenie waha si¢ w
przedziale 15+30% [Wieclaw-Solny i Sciqzko, 2013]. Wodny roztwor
etanoloaminy posiada szereg zalet takich jak: wysoka szybkos$¢ procesu
absorpcji, niska cena czy niska lepkos¢. Do wad roztworu MEA mozna
zaliczy¢ wysokie ciepto absorpcji oraz korozyjnos¢. W reakcji z tlen-
kami siarki tworzy stabilne termicznie sole nie ulegajace regeneracji co
wplywa na degradacj¢ sorbentu w procesie.

Dazy si¢ zatem do zastapienia etanoloaminy innymi zwiazkami nie
posiadajacymi jej ograniczen. Sorbenty takie powinny charakteryzowac
si¢ zblizona lub wigksza szybkoscia procesu absorpcji CO,, jak naj-
mniejsza degradacja sorbentu oraz korozyjnoscia. Powinny takze posia-
da¢ jak najmniejsze ciepto absorpcji tak aby zuzycie energii w procesie
regeneracji bylo mozliwie najnizsze.

W Instytucie Chemicznej Przerobki Wegla prowadzone sa intensyw-
ne prace w rdznych obszarach tematyki usuwania CO, ze spalin [Szczy-
pinskiiin. 2013; Tatarczukiin. 2013; Stec i Wilk, 2013]. Prowadzone sa
takze badania poszukiwania nowych sorbentéw innych niz MEA [Wilk
iin. 2013].

Przebadana wcze$niej mieszanina N-metylodietanoloaminy oraz pi-
perazyny (MDEA/PZ) pomimo znacznie mniejszego stopnia degradacji
oraz korozyjnosci charakteryzowata sig¢ stosunkowo niska szybkoscia
procesu absorpcji CO, w poréwnaniu do MEA [Wilk i in., 2013; Spie-
wak i in., 2014]. Niska sprawno$¢ wynika z mniejszej szybkosci reakcji
pomigdzy sorbentem a CO,. Dobre wyniki uzyskano jedynie dla niskich
przeptywow natgzenia gazu. Przy zastosowaniu takiego sorbentu wy-
magane byloby zwigkszenie gabarytow instalacji aby zachowaé¢ odpo-
wiednig sprawnos¢ procesu.

W dalszych testach przebadano uktad aminy aktywowanej, jednak
zamiast aminy trzeciorzgdowej uzywanej dotychczas zdecydowano
uzy¢ aminy z zawada steryczna. Badania kinetyki procesu dostarczy-
ty obiecujacych danych w zwiazku z tym zdecydowano przeprowadzi¢
testy procesowe.

Badania doswiadczalne

Materiaty

Badania w skali laboratoryjnej obejmowaly testy sorbentow w proce-
sie jednoczesnej absorpcji oraz desorpcji. Do badaf uzyto 30% roztworu
etanoloaminy oraz mieszaniny ztozonej z 2-amino-2-metylopropanolu
(AMP) oraz piperazyny (PZ). Stezenie amin w roztworze wynosito 30%
AMP 10% PZ.

AMP jest aming z zawada steryczna w zwiazku z tym tworzy nie-
trwaly karbaminian ktory tatwiej ulega rozkladowi w procesie desorp-
cji. Piperazyna pelni w roztworze funkcje¢ aktywatora dla AMP. Sama
takze posiada dobre zdolnosci absorpcji CO,. Wedtug danych litera-
turowych roztwér AMP/PZ charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza de-
gradacja zardwno termiczna jak i oksydacyjna w poréwnaniu do MEA
[Gouedard C. i in., 2012]. Jest takze mniej korozyjny. Charakteryzuje
si¢ jednak nieznacznie wyzsza szybko$cia absorpcji co jest pozadana
cecha sorbentu. Sorbent AMP/PZ jest bardziej lepki w pordwnaniu
do MEA. Fakt ten nalezy mie¢ na uwadze na etapie projektowania in-
stalacji do wychwytu CO,. Lepko$¢ sorbentu przektada si¢ na opory
przeplywu fazy gazowej, ilo$¢ sorbentu zatrzymanego na wypetieniu
oraz na wspolczynniki wnikania masy migdzy gazem a ciecza. Rys. 1
przedstawia krzywe wspolczynnika lepkosci w funkcji temperatury dla
MEA oraz AMP/PZ.

15
w
&
£ 125
= -#-30% MEA
o
2 ~+-30% AMP 10% PZ
o 10
K]
=
£
=75
3
g
2 5
z
g
E 2,5
&

0

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temperatura [°C]

Rys. 1. Zaleznosci temperaturowe wspotczynnika lepkosci dla badanych sorbentow
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Badanym gazem byta mieszanina powietrza oraz CO,, ktorego stgze-
nie wynosito ok. 30%. Mieszanina ta symulowala sktad spalin powsta-
tych w procesie spalania wegla w powietrzu wzbogaconym w tlen.

Aparatura

Rys. 2 przedstawia schemat stanowiska laboratoryjnego na ktorym
wykonywane byly badania. Mieszanina gazowa kontaktuje si¢ z sor-
bentem na wypetnieniu kolumny absorpcyjnej. Sorbent nasycony kie-
rowany jest do regeneratora poprzez filtr oraz wymiennik ciepla gdzie
zostaje podgrzany. Nastgpnie wpltywa do regeneratora gdzie nastgpuje
desorpcja zawartego w nim CO,. Zrédlem ciepta potrzebnego do re-
generacji jest grzalka elektryczna. Mieszanina CO, oraz pary wodnej
kierowana jest do kondensatora gdzie nastepuje wykroplenie wody ze
strumienia gazu. Kondensat jest zawracany do regeneratora. Czysty
CO, kierowany jest do przeptywomierza. Zregenerowany sorbent kie-
rowany jest z powrotem do kolumny absorpcyjne;.
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Rys. 2. Schemat stanowiska badawczego: / — kolumna absorpcyjna, 2 — kolumna

desorpcyjna (regenerator), 3 — grzatka elektryczna, 4 — glowny wymiennik ciepta,

5 — chtodnica wodna, 6 — zbiornik sorbentu, 7a,b,c — Pompy sorbentu, § — kondensator,
9 — mieszalnik gazow, /0 — dmuchawa, /7 — filtr sorbentu

Zakres badan

Testy przeprowadzono dla réznych natgzen przeptywu gazu, cieczy
oraz dla r6znych mocy dostarczonych do grzatki regeneratora. Tempe-
ratura sorbentu wplywajacego do absorbera bylta utrzymywana na po-
ziomie 40°C. Nadcis$nienie kolumny absorpcyjnej wynosito 20 kPa.

Dla sorbentu MEA wykonano szereg testow dla roznych parametrow.
Najwigkszym badanym natgzeniem przeplywu gazu byto 3 m’/h (w wa-
runkach normalnych).

Wyniki i ich analiza

Narys. 3 przedstawiono poréwnanie testow wykonanych dla r6znych
mocy dostarczonych do grzatki regeneratora. Wyliczono zuzycie ener-
gii na proces regeneracji w odniesieniu do kilograma usuwanego CO,.
Zuzycie to jest pomniejszone o straty ciepta do otoczenia oszacowane
na podstawie pomiaréw temperatur urzadzen i rurociagdw z ktoérych
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Rys. 3. Wplyw mocy dostarczanej do regeneratora na proces usuwania CO,.
Wyniki badan otrzymane przy zastosowaniu 30% MEA

sktada sig¢ stanowisko. Mozna zauwazy¢, ze wystgpuje pewne minimum
energii zuzywanej na desorpcj¢. Dalsze zwigkszenie mocy powoduje jej
wzrost przy stosunkowo matym wzro$cie sprawnosci procesu usuwania
CO,.

Dla poréwnania na rys. 4 przedstawiono wyniki dla takich samych
parametrow przeplywu gazu i cieczy otrzymanych przy uzyciu AMP/
PZ, dla dwoéch roznych mocy grzalki. Dla tego sorbentu wysokie spraw-
nosci otrzymano juz przy niskich mocach grzalki. Nie przeprowadzano
testow dla wyzszych mocy ze wzgledu na prognozowang sprawnosc
znacznie przekraczajaca optymalny zakres ok. 90%. Dla wysokich
sprawno$ci masa usuwanego CO, nie zwigkszytaby si¢ znacznie, nato-
miast zwigkszona ilo§¢ dostarczanej energii przetozytaby si¢ wprost na
wzrost zuzycia energii regeneracji.
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Rys. 4. Wplyw mocy dostarczanej do regeneratora na proces usuwania CO,.
Whyniki badan otrzymane przy zastosowaniu 30% AMP 10% PZ

Ze wzgledu na zadowalajace warto$ci sprawnosci procesu przy ni-
skich mocach zdecydowano si¢ na przeprowadzenie testow dla wigk-
szego natgzenia przeplywu gazu. Badania wykonano w bardziej szero-
kim zakresie stosowanych mocy. Z rys. 5 mozna zauwazy¢, ze optimum
zuzycia energii w tych warunkach wystgpuje przy sprawnosci rzedu
85+90%.
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Rys. 5. Wplyw mocy dostarczanej do regeneratora na proces usuwania CO,.
Wyniki badan dla 30% AMP 10% PZ, przeptyw gazu 3,5 mju/h

Na rys. 6 oraz 7 przedstawiono zestawienie wynikow dla obu ba-
danych sorbentéw dla testow badajacych wplyw natezenia przepltywu
sorbentu na proces usuwania CO,. Natgzenie przepltywu gazu bylo state
i wynosito 3 m’/h, moc dostarczana do grzatki regeneratora wynosita
2 kW.

Wykresy potwierdzaja znaczne roznice w otrzymanych wynikach dla
obu sorbentéw. Roztwor AMP/PZ osiaga znacznie wyzsze sprawnosci
jednoczes$nie wykazujac nizsze zuzycie energii koniecznej do regene-
racji sorbentu.
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Rys. 6. Poréwnanie badanych sorbentéw dla natgzenia przeptywu
roztworu 30 dm’/h
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Rys. 7. Poréwnanie badanych sorbentéw dla natgzenia przeptywu
roztworu 50 dm*/h

Podsumowanie i wnioski

W pracy przedstawiono wyniki badan procesowych dla réznych
sorbentdéw aminowych. Mozna na ich podstawie poréwnaé wartosci
sprawnosci procesu.

Roztwor MEA charakteryzowatl si¢ wysoka sprawnoscia, wymagat
jednak wigkszych mocy dostarczanych do regeneratora. Dla mniejszej
mocy regeneracja jest niedostateczna, co przeklada si¢ na pogorszenie
sprawnosci procesu.

Sorbent AMP/PZ dzigki lepszym wlasciwosciom regeneracyjnym
i duzej szybkosci reakcji osiagal wysokie sprawnosci przy nizszej mocy
dostarczanej do regeneratora. Jednoczes$nie sorbent ten jest mniej ko-
rozyjny, co oznacza potencjalne oszczednosci na etapie projektowania

instalacji przemystowych ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania tan-
szych materialow. Zuzycie energii potrzebnej do regeneracji sorben-
tu AMP/PZ jest takze nizsze niz dla MEA, co pociaga za soba dalsze
oszczgdnosci wynikajace z jego potencjalnego zastosowania przemy-
stowego. Dodatkowo dzigki wigkszej odpornosci na degradacje ter-
miczng oraz oksydacyjna nie ma konieczno$ci czgstego uzupeltniania
sorbentu czy jego reclaimingu tak jak w przypadku MEA.

W badaniach potencjalnych sorbentow nalezy dazy¢ do uzywania
mozliwie jak najmniej agresywnych chemicznie, najtanszych oraz naj-
mniej szkodliwych dla §rodowiska sktadnikéw. Jednoczesnie musza zo-
sta¢ zachowane mozliwie najlepsze wlasciwos$ci sorpcyjne.

Badania sorbentow opartych na aminach z zawada steryczna wydaja
si¢ obiecujace ze wzgledu na ich specyficzne wtasciwosci.
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