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Wstęp
Od kilku lat, wraz ze wprowadzeniem przez Unię Europejską 

w 2008 r. pakietu energetyczno-klimatycznego, mającego na celu 
ograniczenie emisji CO2 z obiektów energetycznych, obserwuje się 
wzrost zainteresowania badaniami dotyczącymi usuwania CO2 [1]. 
Obecnie publikowane prace przedstawiają m.in.: badania nowych 
sorbentów aminowych [2, 3], dane fizykochemiczne roztworów 
amin [4], metody analityczne wyznaczania stopnia karbonizacji (α) 
oraz stężenia sorbentu [5], badania modelowe [6], a także dane eks-
perymentalne z instalacji badawczych [7].

Na całym świecie funkcjonuje wiele instalacji pilotowych wy-
chwytu CO2 ze spalin, w tym również i w Polsce – przewoźna Insta-
lacja Pilotowa usuwania CO2 ze spalin Grupy TAURON, uruchomio-
na w 2010 r. i eksploatowana przez Instytut Chemicznej Przeróbki 
Węgla (IChPW) [8, 9].

Instalacje pilotowe pracujące na rzeczywistych spalinach pozwa-
lają na dokładne badanie procesu, umożliwiając w ten sposób dobór 
optymalnych parametrów pracy instalacji. Na instalacji pilotowej moż-
na również badać zjawiska, których nie można zaobserwować w skali 
laboratoryjnej, na przykład korozja czy wpływ innych kwaśnych skład-
ników spalin na pracę sorbentu.

Przeszkodą w zastosowaniu metod absorpcji chemicznej do usu-
wania CO2 ze spalin w skali przemysłowej jest energochłonność 
procesu, wynikająca przede wszystkim z potrzeby dostarczenia du-
żej ilości energii na regenerację sorbentu. Dla uzyskania sprawności 
90% wychwyconego CO2, energia dostarczona do pracy instalacji 
jest równoważna zmniejszeniu sprawności elektrowni o ok. 20% 
[10]. Zmniejszenia zużycia energii można dokonać nie tylko poprzez 
zmianę sorbentu, ale także dzięki różnego rodzaju modyfikacjom 
technologicznym [11].

Układ klasyczny aminowego usuwania CO2

Schemat procesowy instalacji aminowego usuwania CO2, 
przedstawiający klasyczny układ technologiczny przedstawiono 
na Rysunku 1; przedstawia on tylko część dotyczącą absorpcji CO2, 
bez uwzględnienia modułu wstępnego oczyszczania i odsiarczania 
spalin. Jednak w każdym przypadku, spaliny (gaz wlotowy) wcho-
dzące do absorbera są wstępnie schładzane i odpylane w kolum-
nach z natryskiem wodnym, a następnie oczyszczane z nadmiaru 
SO2, NOx. Najczęściej stosowane są w tym celu kolumny absorp-
cyjne, w których przepływający gaz kontaktuje się z roztworem 
alkalicznym [8, 12].

Proces usuwania CO2 w klasycznym układzie aparatów odbywa 
się w następujący sposób. Wstępnie oczyszczony gaz kierowany jest 
do absorbera, gdzie kontaktuje się przeciwprądowo ze schłodzonym 
i zregenerowanym roztworem aminowym. W kolumnie tej zachodzi 
reakcja chemiczna aminy z zawartym w spalinach CO2, a gaz oczysz-
czony z ditlenku węgla, opuszcza kolumnę.

Następnie roztwór aminowy, nasycony CO2, jest kierowany 
na szczyt kolumny desorpcyjnej (regenerator), gdzie kontaktuje się 
z gorącymi oparami, pochodzącymi z podgrzewania roztworu w dolnej 
części kolumny, i ulega procesowi desorpcji. Uwolniony CO2 z nasyco-

nego roztworu opuszcza kolumnę desorpcyjną. Nasycony parą wodną 
CO2 zostaje schłodzony, a znajdująca się w gazie para wodna zostaje 
wykroplona w chłodnicy i zawrócona z powrotem do regeneratora.

Rys. 1. Schemat procesowy przedstawiający klasyczny układ instalacji 
aminowego usuwania CO2

Gorący zregenerowany roztwór aminy kierowany jest wpierw 
na wymiennik ciepła, gdzie ulega częściowemu schłodzeniu, oddając 
tym samym ciepło do roztworu nasyconego, a następnie ochładzany 
jest do temp. 40°C w chłodnicy końcowej, po czym z powrotem tra-
fia do kolumny absorpcyjnej. W ten sposób cykl absorpcji-desorpcji 
przebiega w sposób ciągły.

W celu usprawnienia procesu wychwytu CO2, wprowadza się 
liczne modyfikacje technologiczne. Stosowane są dodatkowe apara-
ty (desorbery), których zadaniem jest lepsza regeneracja roztworu, 
a poza głównymi strumieniami aminy – zregenerowanym i nasyco-
nym – z kolumn wyodrębnia się często dodatkowe dwa strumienie 
lub tylko jeden (częściowo-zregenerowany). Wykorzystuje się rów-
nież ciepło kondensacji oparów powstałych w regeneratorze – po-
przez wyprowadzenie pary z aparatu i jej rozprężenie, a następnie 
sprężanie i ponowne skierowanie do kolumny.

Ze względu na obszerność omawianego tematu, dalej opisano 
tylko wybrane modyfikacje. Pozostałe rozwiązania można znaleźć 
w literaturze opisującej instalacje CCS [10, 12, 13].

Modyfikacja temperatury w kolumnie absorpcyjnej
Modyfikacje, które pozwalają na zmianę temperatury wewnątrz 

kolumny absorpcyjnej, mogą zwiększać skuteczność procesu ab-
sorpcji. Jedną z takich modyfikacji technologicznych jest zasto-
sowanie dodatkowego układu chłodzenia sorbentu w kolumnie  
absorpcyjnej.

Roztwór z dolnej części kolumny przepompowywany jest przez 
chłodnicę, a następnie z powrotem zawracany do aparatu. Zbadano, 
że ochłodzenie roztworu pobranego z dolnej części kolumny do 40°C 
daje najlepsze rezultaty, w porównaniu do ogrzewania lub chłodzenia 
roztworu z innych części aparatu [10].

Zmodyfikowaną instalację przedstawia Rysunek 2.
Modułem napędowym procesu absorpcji jest różnica pomiędzy ci-

śnieniem cząstkowym CO2 występującym na danej wysokości kolum-
ny (tzw. linia operacyjna), a ciśnieniem cząstkowym CO2, jakie ustali 
się w wyniku równowagi (w tych samych warunkach pracy kolumny). 
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ciśnienia cząstkowego CO2 na wysokości kolumny, w którym zastoso-
wano wlot schłodzonego sorbentu, co równoznaczne jest ze zwięk-
szeniem modułu napędowego procesu absorpcji.

Rys. 2. Modyfikacja klasycznego układu instalacji poprzez chłodzenie 
roztworu w kolumnie absorpcyjnej

Na wykresie (Rys. 3) przedstawiającym spadek ciśnienia cząst-
kowego CO2 wraz ze wzrostem wysokości kolumny, można zauwa-
żyć, że w miejscu zastosowania dodatkowego chłodzenia sorbentu 
(1,78 m) krzywa równowagi przesuwa się, a tym samym moduł 
napędowy ulega zwiększeniu. W ramach porównania, na wykresie 
zaznaczono również linię równowagi dla układu referencyjnego (tj. 
układ klasyczny instalacji) [10].

Rys. 3. Linia operacyjna i linia równowagi dla instalacji z dodatkową 
chłodnicą sorbentu wewnątrz kolumny absorpcyjnej

Zastosowanie dodatkowego chłodzenia powoduje również zwięk-
szenie pojemności absorpcyjnej sorbentu, a co za tym idzie, stopień 
karbonizacji roztworu aminy nasyconej osiąga większe wartości, niż 
w przypadku instalacji bez chłodzenia.

 Modyfikacja ta powoduje zmniejszenie ilości ciepła po-
trzebnego na regenerację sorbentu o ok. 6,4%, w porównaniu 
do układu klasycznego, co spowodowane jest tym, iż w celu osią-
gnięcia tej samej sprawności, co w instalacji z układem klasycz-
nym, stosuje się mniejszą cyrkulację roztworu. A dłuższy czas 
przebywania roztworu w kolumnie desorpcyjnej sprzyja lepszej  
regeneracji sorbentu.

Strumienie rozdzielone
Kolejną modyfikacją szeroko stosowaną w instalacjach wychwytu 

CO2 jest podział kolumn (absorbera i desorbera) na sekcje i wyodręb-
nienie dodatkowych strumieni sorbentu.

Pierwszą koncepcję rozdzielonych strumieni zasugerował Shoeld 
w 1934 r. (Rys. 4). Podzielił on absorber oraz desorber na dwie sekcje, 

z których wyodrębnił odpowiednio strumienie: aminy częściowo-na-
syconej – z górnej części absorbera, oraz strumień aminy częściowo-
zregenerowanej – z dolnej części regeneratora [14].

Rys. 4. Modyfikacja układu instalacji dokonana przez Shoelda

Strumienie aminy częściowo-zregenerowanej oraz częściowo-na-
syconej krążą w cyrkulacji pomiędzy środkowymi sekcjami aparatów, 
natomiast strumienie aminy nasyconej oraz zregenerowanej pozostają 
w klasycznym obiegu.

Modyfikacja ta ma zapewnić optymalny profil temperatur w kolum-
nie absorpcyjnej i poprawić skuteczność absorpcji. Shoeld zapewnia 
zmniejszenie zużycia pary grzewczej o 50% (w porównaniu do układu 
z klasycznym podziałem strumieni). Analiza ta jest jednak oparta na ab-
sorpcji kwaśnych gazów za pomocą sorbentu zawierającego fenolan 
sodu, a układ bazowo był przeznaczony do oczyszczania gazów po-
chodzących z procesów wysokociśnieniowych [14].

Idea pracy rozdzielonych strumieni polega na tym, iż roztwór ami-
ny częściowo-zregenerowanej, kierowany na dolną część absorbera, 
kontaktuje się z gazem o wysokim stężeniu (ciśnieniu cząstkowym) 
składnika kwaśnego. Na tym etapie większość gazu kwaśnego jest 
wychwytywana, i w górnej części absorbera strumień aminy zregene-
rowanej oczyszcza gaz z pozostałej ilości składnika, którego ciśnienie 
cząstkowe jest już niewielkie. Zastosowanie dwóch roztworów wy-
równuje moduł napędowy stężeń.

Podobne rozwiązanie zastosowano w oddanym do użytku w 2012 
r. stanowisku doświadczalnym do badania procesu usuwania CO2 
z wydajnością 100 m3/h, w Centrum Czystych Technologii Węglowych 
w IChPW w Zabrzu [15, 16].

Towler [17] na podstawie badań modelowych stwierdził, iż 
w wyniku kondensacji pary wodnej w regeneratorze, głównie 
na półce kolumny poniżej wlotu strumienia aminy nasyconej, do-
chodzi do rozcieńczania roztworu. Badacz zmodyfikował wcześniej 
opisany proces, usunął strumień aminy częściowo-nasyconej i do-
dał grzałkę na rurociągu aminy częściowo-zregenerowanej, która 
ma na celu utrzymywać stałe stężenie roztworu. Zaproponował 
także kierowanie wykroplonego kondensatu z separatora, do naj-
niższego punktu kolumny (zbiornik regeneratora). Całość przedsta-
wiono na Rysunku 5.

Rys. 5. Modyfikacja instalacji dokonana przez Towler’a.



X
V
 K

on
fe

re
nc

ja
 O

ch
ro

na
 Ś

ro
do

w
is

ka

886 • nr 10/2014 • tom 68

Układ zaproponowany przez Towlera był przeznaczony do se-
lektywnego usuwania H2S z układów wysokociśnieniowych, jednak-
że Aroonwilas [12] przeprowadził badania modelowe tego układu 
dla procesu usuwania CO2 ze spalin, za pomocą 30% roztworu MEA 
i dla sprawności usuwania CO2 wynoszącej 95%. Zbadał on, że cie-
pło potrzebne na regenerację sorbentu zmniejsza się od 17–62% 
(w zależności od badanego przypadku), w porównaniu do układu 
bez rozdzielonych strumieni. Rozmiar regeneratora rośnie jednak 
2÷4–krotnie.

Kolumna desorpcyjna z wewnętrzną wymianą ciepła
Kolejną modyfikacją instalacji, która ma na celu zmniejszenie zużycia 

energii w procesie usuwania CO2, jest zastosowanie układu wewnętrz-
nej wymiany ciepła w kolumnie desorpcyjnej (rekuperacja ciepła) [12]. 
Schemat zmodyfikowanej instalacji przedstawiono na Rysunku 6.

W tym przypadku gorący roztworu aminy średniozregenerowanej, 
jak i aminy głęboko zregenerowanej, jest zawracany do kolumny de-
sorpcyjnej, gdzie przepływając przez część aparatu, spiralnym rurocią-
giem, oddaje bezprzeponowo ciepło, a następnie opuszczając kolumnę 
jest kierowany dalej do absorbera.

Rys. 6. Modyfikacja układu instalacji poprzez zastosowanie układu 
wewnętrznej wymiany ciepła w desorberze

Modyfikacja ta sprawia, że ciepło gorącego roztworu jest odda-
wane do wnętrza kolumny regeneratora, zamiast być wymieniane 
w wymiennikach poza kolumną, jak w instalacji z klasycznym ukła-
dem. Wymiana ciepła poza kolumną wiąże się z większymi stratami 
do otoczenia.

Ciepło oddawane we wnętrzu kolumny desorpcyjnej powoduje 
wzrost temperatury wnętrza aparatu i poprawia regenerację roztwo-
ru. W odniesieniu do instalacji o klasycznym układzie aparatów, w tym 
przypadku zużycie energii na regenerację roztworu jest mniejsze [12]. 
Według Oyenekana [18] całkowity wydatek energetyczny kolumny 
(wliczając w to sprężenie CO2), jest o17% niższy aniżeli w przypadku 
kolumny desorpcyjnej bez wewnętrznej wymiany ciepła.

Część eksperymentalna
W celu sprawdzenia wpływu konfiguracji technologicznych 

na proces usuwania CO2 ze spalin rzeczywistych, przeprowadzono 
szereg kampanii badawczych na Instalacji Pilotowej w Elektrowni 
Łaziska – TAURON WYTWARZANIE SA [19].

Instalacja Pilotowa wykorzystuje zmodyfikowaną technologię ab-
sorpcji aminowej. Jednymi z kluczowych modyfikacji technologicznych 
w przedstawionej instalacji badawczej jest podział kolumny desorpcyjnej 
i wyodrębnienie dodatkowego strumienia aminy średniozregenerowanej 
(ASR) oraz układ wymienników ciepła wewnątrz regeneratora, tzw. reku-
peratorów, analogicznie jak w przedstawionych wcześniej rozwiązaniach.

Szczegółowy opis i działanie Instalacji Pilotowej zaprezentpwano 
w CHEMIK 10/2013 [20].

Poniżej przedstawiono wyniki jakie uzyskano przy pracy układu 
z przepływem roztworu aminy głębokozregenerowanej (kierowanej 
na szczyt oraz na środek kolumny absorpcyjnej) wraz z działającymi 
rekuperatorami oraz bez wykorzystania rekuperatorów – test refe-
rencyjny. Średnia zawartość CO2 w spalinach, dla obu testów, wy-
nosiła 11,2 %obj.; jako sorbent zastosowano 30% wodny roztwór 
etanoloaminy. Najważniejsze dane dla testu referencyjnego przed-
stawiono w Tablicy 1.

Tablica 1
Parametry testu referencyjnego (bez użycia rekuperatorów) 
prowadzonego na Instalacji Pilotowej w Elektrowni Łaziska

Parametr Wartość Jednostka
Przepływ spalin doprowadzanych do absorbera 217 m3/h

Stężenie CO2 w spalinach 11,21 %obj.
Stężenie CO2 w spalinach oczyszczonych 2,08 %obj.

Sprawność usuwania CO2 84,4 %
Strumień wychwyconego CO2 37,1 kg/h

Zużycie energii na regenerację roztworu 3,90 MJ/kg CO2

Moc dostarczona do regeneratora 50,4 kW
Natężenie przepływu roztworu aminy 1400 kg/h

Ciśnienie w kolumnie absorpcji 130 kPa (abs)
Ciśnienie w kolumnie desorpcji 130 kPa (abs)

Stosunek przepływu gazu do cieczy (L/G) 4,63 kg/kg
Stopień karbonizacji roztworu zregenerowanego 0,320 mol/mol

Stopień karbonizacji roztworu nasyconego 0,438 mol/mol
Zużycie wody chłodzącej 1402 kg/h

Z wyników przedstawionych w Tablicy 1 wynika, że sprawność 
procesu jest wysoka; prawie 85% CO2 jest usuwane ze strumienia 
spalin, przy zużyciu energii na regenerację roztworu równą 3,9 MJ/kg  
CO2. Wynik ten jest w pełni akceptowalny i zbliżony do wyników osią-
ganych w innych instalacjach pracujących na świecie [21].

Zastosowanie jako modyfikacji wewnętrznej wymiany ciepła w re-
generatorze pozwala na znaczne poprawienie osiąganych parametrów, 
co przedstawiono na wykresie (Rys. 7).

Rys. 7. Wpływ działania wewnętrznej rekuperacji ciepła 
w regeneratorze na skuteczność procesu usuwania CO2 ze spalin. 

1 – układ bez użycia rekuperatorów (referencyjny), 2 – układ 
z użyciem rekuperatorów

Na podstawie danych doświadczalnych widać, iż zastosowanie do-
datkowej wymiany ciepła wewnątrz regeneratora pozwala na zwięk-
szenie sprawności procesu usuwania CO2 z 84,4% do 91,4%, przy 
jednoczesnym zmniejszeniu zużycia energii o ok. 2,5%.

Gorący i zregenerowany roztwór, przepływając przez reku-
peratory wymienia ciepło w kolumnie desorpcyjnej, dogrzewając 
ją i podnosząc temperaturę cieczy, zwłaszcza w górnej części ko-
lumny. Przyczynia się to do lepszej regeneracji roztworu nasyconego 
wpływającego do kolumny, zaś lepiej zregenerowany roztwór skutecz-
niej chłonie CO2 i sprawność usuwania ditlenku węgla poprawia się.

Potwierdzają to wartości stopni karbonizacji roztworów: aminy 
nasyconej (αAN) oraz głębokozregenerowanej (αAGR) dla przeprowa-
dzonych testów (Tab. 2).
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Tablica 2
Porównanie stopni karbonizacji roztworów dla testu z użyciem 
rekuperatorów i bez zastosowania wewnętrznej wymiany ciepła

Test
αAN,

mol CO2/mol aminy
αAGR,

mol CO2/mol aminy
Bez użycia rekuperatorów 0,438 0,320
Z użyciem rekuperatorów 0,441 0,298

Lepsza desorpcja (zmniejszenie stopnia nasycenia αAGR o 6,9%) 
oznacza większy strumień usuwanego CO2 – wzrost strumienia usu-
wanego CO2 o 8,97%. Przy tej samej mocy dostarczanej do regenera-
tora usuwa się więcej ditlenku węgla.

Tablica 3
Wybrane parametry pracy Instalacji Pilotowej w 2013 r.

Parametr Wartość
Liczba kampanii badawczych 10

Liczba przeprowadzonych testów 118
Łączny czas pracy instalacji 550 godzin

Ilość usuniętego CO2 około 20 000 kg

Podsumowanie
W pracy przedstawiono wybrane modyfikacje technologiczne 

instalacji usuwania CO2 ze spalin, których celem jest usprawnie-
nie tego procesu. Niestety wiele z opisanych wariantów zostało 
sprawdzonych tylko za pomocą badań modelowych. W celu we-
ryfikacji przedstawionych rozwiązań, przeprowadzono badania 
doświadczalnie z wykorzystaniem Instalacji Pilotowej, która dzię-
ki elastycznej strukturze technologicznej, umożliwia sprawdzenie 
wpływu wewnętrznej wymiany ciepła w regeneratorze i rozdzielo-
nych strumieni na proces usuwania CO2.

Wyniki badań pokazują (Rys. 7), iż zastosowana rekuperacja ciepła 
w kolumnie desorpcyjnej przyczyniła się do lepszej regeneracji sorben-
tu – stopień karbonizacji roztworu aminy zregenerowanej zmniejszył 
się o 0,022 mol CO2/mol aminy. Roztwór lepiej zregenerowany wpły-
nął na poprawę sprawności usuniętego CO2 o 7% i zmniejszenie zu-
życia energii o 2,6%, w stosunku do testu referencyjnego. Otrzymane 
wyniki okazały się zgodne z badaniami modelowymi.

Poprawę sprawności, a także zmniejszenie energii regeneracji, 
można dokonać dzięki modyfikacjom technologicznym instalacji oraz 
poprzez zastosowanie innego sorbentu. Złożona konstrukcja Instalacji 
Pilotowej umożliwiła przetestowanie licznych wariantów technologicz-
nych procesu (m.in. wykorzystanie rekuperatorów ciepła w regenera-
torze, rozdzielanie strumieni roztworu absorpcyjnego). Setki godzin 
pracy na instalacji pilotowej (Tab. 3) dowiodły skuteczności wybranej 
technologii w warunkach rzeczywistego obiektu przemysłowego.

Obecnie prowadzone są testy z użyciem nowych sorbentów, które 
oprócz wcześniej przebadanych konfiguracji technologicznych, rów-
nież przyczynią się do zwiększenia skuteczności wychwytu CO2.

Przedstawione w artykule wyniki zostały uzyskane w badaniach współfi-
nansowanych przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju w ramach umowy 

SP/E/1/67484/10 – Strategiczny Program Badawczy – Zaawansowane technolo-
gie pozyskiwania energii: Opracowanie technologii dla wysokosprawnych „zero-
emisyjnych” bloków węglowych zintegrowanych z wychwytem CO2 ze spalin.
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