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Badanie procesu usuwania CO, metoda absorpcji aminowej
w skali péttechnicznej

Wstep

Zgodnie z polityka klimatyczna UE, dazaca do ograniczenia emisji
gazo6w cieplarnianych do atmosfery, znaczenia nabieraja zagadnienia
zwiazane z obnizeniem emisji ditlenku wegla z procesow wytwarzania
energii elektrycznej [ Wiectaw-Solny i in., 2012].

Sposrod dostgpnych w literaturze metod ograniczania emisji CO,
z sektora energetycznego wyrdznia si¢ metody pre-combustion, post-
combustion oraz metody oksy-spalania [Florin i Fennell, 2010; Wang
iin., 2011]. Ze wzgledu na liczbe konwencjonalnych blokéw energe-
tycznych, wystgpujacych w Polsce, najlepsza metoda obnizenia emisji
ditlenku wegla do atmosfery z krajowego sektora energetycznego moze
by¢ zastosowanie technologii usuwania CO, z gazéw otrzymywanych
po spaleniu paliwa (post-combustion) [ Wiectaw-Solny L. i in., 2012].

Metody separacji CO, z gazoéw odlotowych, ze wzgledu na zasto-
sowany mechanizm separacji mozna podzieli¢ na metody absorpcyjne
(absorpcja chemiczna i fizyczna), metody adsorpcyjne, membranowe
i kriogeniczne. Z uwagi na wlasciwosci spalin pochodzacych z blokow
weglowych (stezenie CO, na poziomie ok. 9+13% obj., cisnienie atmos-
feryczne) oraz dostgpny stopien zaawansowania technologii rozdziatu
mieszanin gazowych, w najblizszej perspektywie czasowej absorpcja
chemiczna wydaje si¢ mie¢ najwigksze mozliwos$ci zastosowania.

Najbardziej rozpowszechnionym komercyjnie procesem jest proces
Fluor — Econamine FG Plus [Reddy i in., 2003], wykorzystujacy jako
sorbent 30% roztwor MEA w wodzie. MEA charakteryzuje si¢ dobra
pojemnoscia sorpcyjna oraz szybkoScia absorpcji. Niestety ma takze
kilka wad, ktore skutecznie moga utrudni¢ jej stosowalnos¢ w skali rze-
czywistego strumienia spalin z weglowego kotla energetycznego. Jedna
z nich jest wysokie ciepto absorpcji, wyznaczajace posrednio wydatek
energetyczny procesu desorpcji CO,.

Oprocz ograniczen technologicznych, istnieja rowniez restrykcje
wprowadzone przez Komisje Europejskq, jak np. wymog okreslajacy
sprawnos¢ instalacji usuwania CO,, na poziomie co najmniej 85% [EC,
2003; EC, 2010]. Dla metod opartych na procesie absorpcji chemicz-
nej, jednym z kierunkéw rozwoju jest poszukiwanie roztworéw sorp-
cyjnych wykazujacych mozliwie niskie zapotrzebowanie na energig
w przeliczeniu na usunigty kilogram CO, i zapewniajacych co najmniej
85% odzysk CO, ze strumienia spalin.

Instytut Chemicznej Przerobki Wegla prowadzi intensywne bada-
nia nad sorbentami, spelniajacymi powyzsze wymagania. W procesie
poszukiwan nowego sorbentu wystepuje kilka etapéw badan. Oprocz
okreslenia ciepta i wlasciwosci sorpcyjnych — pojemnosci i kinetyki ab-
sorpcji CO, wstgpnie wybranego roztworu [Wilk i in., 2013], bada si¢
réwniez jego charakterystyczne parametry w procesie ciaglego prze-
pltywu (absorpcja-desorpcja). W IChPW testy procesowe usuwania CO,
prowadzi si¢ w skali laboratoryjnej [Krotki i in., 2014], pottechnicznej
i pilotowej [Tatarczuk. i in., 2013)]. Pozwalaja one okresli¢ sprawnos¢
usuwania CO,, zapotrzebowanie na ciepto regeneracji sorbentu oraz
wplyw réznych parametrow (sktad spalin, temperatura, ciSnienie proce-
su, itp.) na proces absorpcji CO, w wybranym roztworze aminowym.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie wynikow badan procesu
absorpcji CO, w 30% wodnym roztworze monoectanoloaminy prowa-
dzonych w skali pottechnicznej w réznych warunkach, symulujacych
rzeczywiste warunki przemystowe.

Badania doswiadczalne

Stanowisko badawcze

Badania prowadzono w rezimie ciaglego przeptywu 100 m’/h (w wa-
runkach normalnych) gazu, na nowo powstalej instalacji do badan tego
typu procesu, w Centrum Czystych Technologii Weglowych (CCTW), na
terenie /[ChPW w Zabrzu.

Na rys. 1 przedstawiono widok oraz schemat stanowiska badawcze-
go. W poréwnaniu do instalacji w skali laboratoryjnej 5 m’/h (w warun-
kach normalnych) [Krotki i in., 2014], na schemacie mozna wyr6zni¢
pewne modyfikacje technologiczne.
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Rys. 1.Widok oraz schemat stanowiska badawczego
[Szczypinski i in., 2013; Wigctaw-Solny i in., 2013]

Pierwsza zmiang jest zastosowany wezel schtadzania i odpylania po-
zwalajacy prowadzi¢ badania na gazach procesowych i spalinach, do-
prowadzanych z wybranych stanowisk badawczych dostgpnych w ra-
mach CCTW.

Druga zastosowana nowoscia jest uktad rozdzielonych strumieni roz-
tworu zregenerowanego. Rozdzielony strumien roztworu w poréwnaniu
do klasycznego uktadu przeptywu strumieni, pozwala obnizy¢ energig
potrzebna do regeneracji, przy zalozonej sprawnosci usuwania CO, in-
stalacji. Wymagane jest jednak zwigkszenie strumienia cieczy krazacej
migdzy kolumnami, w stosunku do klasycznego uktadu technologiczne-
go [Polasek i in., 1983].
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Absorpcja ditlenku wegla prowadzona byta w kolumnie o wysoko-
$ci okoto 7 m i $rednicy 0,3 m, podzielonej na 2 sekcje wypehienia.
Wypelnieniami kolumny absorpcyjnej byly siodetka Beria i pierscienie
cylindryczne. Regeneracj¢ solwentu nasyconego prowadzono w prze-
ciwpradowej kolumnie ogrzewanej elektrycznie, o wysokosci okoto
7 m, zawierajacej wypelnienia strukturalne firmy Koch-Glitsch.

W przypadku badan z zastosowaniem komponowanych gazéow tech-
nicznych przygotowany gaz byl wtlaczany do dolnej czgsci kolumny
absorpcyjnej i kierujac si¢ ku gorze, kontaktowat si¢ w przeciwpradzie
z solwentem. Na wypetnienie dolne kolumny absorpcyjnej, gdzie cie-
$nienie czastkowe ditlenku wegla bylo wysokie, podawany byt solwent
srednio zregenerowany. Na wypelnienie gorne, podawany byt solwent
gleboko zregenerowany. W wyniku reakcji chemicznej, ditlenek wegla
absorbowany byt przez sptywajacy po wypehieniu kolumny solwent
zregenerowany. Gaz oczyszczony wyprowadzany byt przez kryzg po-
miarowa do komina. Nasycony CO, solwent aminowy, z kolei sptywat
do zbiornika kolumny, skad pompa przettaczany byl poprzez baterig
wymiennikow do kolumny desorpcyjnej. W dolnej czgsci kolumny
desorpcyjnej znajdowat sig zbiornik, z zewngtrznym obiegiem cieczy.
W wyniku dostarczonego przez wyparke ciepla, nastgpowala desorpcja
termiczna CO, z nasyconego solwentu. Powstata w kolumnie desorp-
cyjnej mieszanina pary i CO, unoszac si¢ ku gorze kolumny dodatkowo
ogrzewala sptywajaca po wypetieniu ciecz, co powodowato czgsciowa
jej regeneracj¢ juz w srodkowej czgsci kolumny. Czg$¢ solwentu $red-
nio zregenerowanego mogta by¢ wigc odbierana ze $rodkowej czgsci
kolumny. Roztwor glgboko zregenerowany odbierany byt ze zbiornika
kolumny desorpcyjnej. Roztwory cieczy glgboko i srednio zregenero-
wanej przettaczane byty z powrotem do kolumny absorpcyjnej, oddajac
ciepto roztworowi nasyconemu w krzyzowym wymienniku ciepta. Wy-
dzielony z solwentu, w kolumnie desorpcyjnej ditlenek wegla kierowa-
ny byt do komina.

Media

Do stanowiska doprowadzano strumien komponowanego gazu tech-
nicznego o zawartos$ci ok. 8+13% obj. CO, w azocie. Solwentem uzy-
wanym do absorpcji CO, byt 30% mas. roztwér monoetanoloaminy
w wodzie.

Uogélniona metoda badawcza

W trakcie prowadzenia testow zbadano wptyw réznych parametrow
procesowych na efektywno$¢ i energochtonno$¢ absorpcji CO,. Ba-
danymi parametrami procesowymi byly: strumien cieczy zraszajacej
absorber, strumien gazu doprowadzanego do kolumny absorpcyjne;j,
cisnienie absorpcji i desorpcji, dostarczana moc cieplna wyparki do re-
generacji sorbentu.

Pomiaréw dokonywano dla co najmniej godzinnego okresu niezmien-
no$ci wszystkich parametrow (stan ustalony). Usrednione w stanie
ustalonym parametry postuzyty do obliczen bilansowych, uwzglgdnia-
jacych straty cieplne procesu. Wszystkie testy dokonano w konfiguracji
technologicznej z rozdzielonymi strumieniami.

Wyniki i ich analiza

Wyniki badan wptywu wybranych paramentow procesowych na pro-
ces absorpcji CO, (sprawnos¢ usuwania CO, i zapotrzebowanie na cie-
plo regeneracji roztworu absorpcyjnego) zostaly przedstawione w for-
mie wykreséw stupkowych, na rys. 2+6.

Podczas prowadzenia badan wpltywu natgzenia przeplywu cieczy
doprowadzanej do kolumny absorpcyjnej na proces absorpcji (Rys. 2)
zmieniano proporcjonalnie sumaryczng warto$¢ strumieni ciektego sor-
bentu krazacych pomiedzy kolumnami. Dokonywano zmian zaréwno
strumieni zregenerowanych, jak i nasyconych, zachowujac stosowna
wymiang ciepta. Wraz ze wzrostem nat¢zenia przeptywu sorbentu na-
stgpowal wzrost sprawnosci usuwania CO,, jednak wigksza ilo$¢ sor-
bentu kierowanego do regeneracji powodowata wigksze zuzycie energii
(Rys. 2). Dla wszystkich przeprowadzonych testow zanotowano spraw-
nos¢ usuwania CO, powyzej wartosci 90%.
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Rys. 2. Wplyw natezenia przeplywu sorbentu na efektywno$¢ i energochtonnosé
absorpcji CO,
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Rys. 3. Wplyw natgzenia przeptywu gazu na efektywnos¢ i energochtonno$é

absorpcji CO,
100 16
93,0
89,4
90
14
8D
12
70
% 10
W Sprawnost
usuwania €02
m Zutycie energii 8

8

W Stgienie CO2 w
gazie

@
Zutycie energii na reg. sorbentu [MJ/kgCOz),

Sprawnos¢ usuwania CO2 %
8

g
Zawartosé CO2 w spalinach [%)]

IS

~

Nadciénienie w absorpcji [kPa]

Rys. 4. Wplyw ci$nienia w kolumnie absorpcyjnej na efektywno$¢ i energochtonnosé
absorpcji CO,

Wplyw natgzenia przeptywu gazu na proces absorpcji zostat przed-
stawiony na rys. 3. Dla statego przeptywie sorbentu, wraz ze wzrostem
doprowadzanego strumienia gazu, sprawno$¢ oraz zuzycie energii li-
czone na jednostke usunigtego CO, maleja, przy czym dla strumienia
gazu 100 oraz 90 m’/h (w warunkach normalnych) zmiana sprawnosci
i zuzycia ciepla jest niewielka.

Na rys. 4. przedstawiono testy porownawcze okreslajace wpltyw
cisnienia w kolumnie absorpcyjnej na proces absorpcji. Testy wykona-
no dla cis$nien 5 kPa, 4., (nadcisnienie wynikajace z oporu przeptywu
gazu przez ztoze aparatu) oraz 30 kPa, i, - Dane potwierdzity korzyst-
ny wplyw ci$nienia w absorberze na proces absorpcji CO, w roztwo-



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2014, 53, 4, 265-267

Nr 4/2014

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 267

o

]
Zutycie enegii na reg. sorbentu [MJ/kgCOz2],

©

S

! 1

80

60

40
usuwania CO2 | g

30

20

10
0 0

Sprawno$é usuwania CO2 [%]
3
Zawarto$¢ COz w spalinach [% obj.]

B Sprawnosé
W Zuiycie energii
= Steienie CO2

w gazue 2

Nadciénienie regeneracil [kPal
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Rys. 6. Wplyw dostarczanej mocy cieplnej do wyparki kolumny desorpcyjnej

na efektywnos¢ i energochtonno$¢ absorpcji CO,

rze MEA. Rezygnacja z wysokiego ci$nienia w kolumnie absorpcyjnej
(30 kPa,, 4.6 ) Spowodowata spadek sprawnosci usuwania CO, o okoto
4%. W wyniku pogorszenia sprawno$ci wzrosto takze nieznacznie zu-
zycie energii zuzywanej do regeneracji sorbentu. W zwiazku z duzym
wydatkiem energetycznym na spr¢zanie spalin kierowanych do absorp-
cji, dla skali energetyki zawodowej, zastosowanie wyzszych ci$nien
absorpcji musi zosta¢ poprzedzone glgboka analiza korzys$ci wynikaja-
cych z podniesienia sprawnosci procesu i kosztow zwiazanych ze spreg-
zaniem spalin.

Badania wptywu ci$nienia panujacego w kolumnie regeneracyjnej
na efektywnos$¢ i energochtonno$¢ absorpcji CO, (Rys. 5) dowodza,
ze sprawno$¢ procesu dla szerokiego zakresu ci$nien utrzymuje si¢ na
zblizonym poziomie. Zuzycie energii natomiast spada wraz ze wzro-
stem ci$nienia. Zwigkszenie ci$nienia w regeneratorze powoduje wzrost
temperatury. Poniewaz monoetanoloamina charakteryzuje si¢ wysoka
energia regeneracji to zwigkszenie temperatury wywotane wzrostem
cisnienia polepsza regeneracjg sorbentu.

Zgodnie z oczekiwaniami wraz ze wzrostem dostarczanej mocy
cieplnej do wyparki kolumny desorpcyjnej wzrasta sprawno$¢ usuwania
CO, (Rys.6). Najnizsze zuzycie energii na regeneracj¢ zaobserwowano
dla mocy cieplnej rownej 26,4 kW, co sugeruje wystgpowanie optimum
zuzycia energii instalacji i wynika ze stosunku dostarczanej mocy oraz
ilosci desorbowanego CO,. Problemem optymalnej ilosci dostarczanej
energii zajmowano si¢ podczas prowadzenia badan nad usuwaniem CO,
w skali laboratoryjnej [Krotki i in., 2014].

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan z udziatem 30% roztworu
MEA, w przedstawionej konfiguracji technologicznej potwierdzono, ze
instalacja osiaga zakladane parametry sprawnosci usuwania CO, (po-
wyzej 85%) w szerokim spektrum parametrow prowadzenia procesu.
Przedstawiona instalacja w skali pottechnicznej umozliwiata wykona-
nie testow w roznych warunkach symulujacych zroznicowane warunki
przemystowe, co potwierdzito jej efektywnos¢ jako narzedzia badaw-
czego. Znajomos¢ zaleznosci sprawnosci procesu usuwania CO, ze
spalin od parametrow pracy instalacji pozwala na prowadzenie procesu
w sposob optymalny, zapewniajacy wysoki stopien rozdziatu spalin
przy mozliwie niskim zapotrzebowaniu cieplnym regeneracji sorben-
tu, co odzwierciedla si¢ w obnizeniu kosztow operacyjnych badanego
procesu.

Najwigkszy wptyw na efektywno$¢ procesu usuwania CO, ma ilo§é
mocy cieplnej dostarczanej do uktadu. Najwigksza zmiang w kierunku
obnizenia energochlonno$ci procesu otrzymano poprzez zwigkszanie
cisnienia regeneracji sorbentu, co uwarunkowane byto energia regene-
racji monoetanoloaminy.

Wyniki z zastosowaniem roztworu 30% MEA zostana wykorzystane
jako badania referencyjne w dalszych badaniach nad doborem nowych
sorbentéw procesu usuwania CO,.
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Przedstawione w pracy wyniki zostaly uzyskane w badaniach wspol-
finansowanych przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach
umowy SP/E/1/67484/10 — Strategiczny Program Badawczy — Za-
awansowane technologie pozyskiwania energii: Opracowanie tech-
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