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Modyfikacje technologiczne w badaniach
pilotowych procesu wychwytu CO,

— Instytut Chemicznej Przerobki Wegla, Zabrze.

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2014, 68, 10, 884-892
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Od kilku lat, wraz ze wprowadzeniem przez Unig¢ Europejska
w 2008 r. pakietu energetyczno-klimatycznego, majacego na celu
ograniczenie emisji CO, z obiektéw energetycznych, obserwuije sig
wzrost zainteresowania badaniami dotyczacymi usuwania CO, [I].
Obecnie publikowane prace przedstawiaja m.in.: badania nowych
sorbentéw aminowych [2, 3], dane fizykochemiczne roztworéw
amin [4], metody analityczne wyznaczania stopnia karbonizacji (o)
oraz stezenia sorbentu [5], badania modelowe [6], a takze dane eks-
perymentalne z instalacji badawczych [7].

Na calym swiecie funkcjonuje wiele instalacji pilotowych wy-
chwytu CO, ze spalin, w tym réwniez i w Polsce — przewozna Insta-
lacja Pilotowa usuwania CO, ze spalin Grupy TAURON, uruchomio-
na w 2010 r. i eksploatowana przez Instytut Chemicznej Przerobki
Wegla (IChPW) [8, 9].

Instalacje pilotowe pracujace na rzeczywistych spalinach pozwa-
laja na doktadne badanie procesu, umozliwiajac w ten sposéb dobér
optymalnych parametréw pracy instalacji. Na instalacji pilotowej moz-
na réwniez bada¢ zjawiska, ktérych nie mozna zaobserwowac w skali
laboratoryjnej, na przykiad korozja czy wptyw innych kwasnych skiad-
nikéw spalin na prace sorbentu.

Przeszkodg w zastosowaniu metod absorpcji chemicznej do usu-
wania CO, ze spalin w skali przemystowej jest energochtonnos¢
procesu, wynikajaca przede wszystkim z potrzeby dostarczenia du-
zej ilosci energii na regeneracje sorbentu. Dla uzyskania sprawnosci
90% wychwyconego CO,, energia dostarczona do pracy instalacji
jest rownowazna zmniejszeniu sprawnosci elektrowni o ok. 20%
[10]. Zmniejszenia zuzycia energii mozna dokonaé nie tylko poprzez
zmiane sorbentu, ale takze dzieki réznego rodzaju modyfikacjom
technologicznym [ I].

Uktad klasyczny aminowego usuwania CO,

Schemat procesowy instalacji aminowego usuwania CO,,
przedstawiajacy klasyczny uktad technologiczny przedstawiono
na Rysunku I; przedstawia on tylko czgs¢ dotyczaca absorpcji CO,,
bez uwzglednienia modutu wstepnego oczyszczania i odsiarczania
spalin. Jednak w kazdym przypadku, spaliny (gaz wlotowy) wcho-
dzace do absorbera sa wstepnie schtadzane i odpylane w kolum-
nach z natryskiem wodnym, a nastepnie oczyszczane z nadmiaru
SO,, NO,. Najczesciej stosowane sg w tym celu kolumny absorp-
cyjne, w ktérych przeptywajacy gaz kontaktuje sie z roztworem
alkalicznym [8, 12].

Proces usuwania CO, w klasycznym ukfadzie aparatéw odbywa
sie w nastepujacy sposob. Wstepnie oczyszczony gaz kierowany jest
do absorbera, gdzie kontaktuje si¢ przeciwpradowo ze schfodzonym
i zregenerowanym roztworem aminowym. W kolumnie tej zachodzi
reakcja chemiczna aminy z zawartym w spalinach CO,, a gaz oczysz-
czony z ditlenku wegla, opuszcza kolumne.

Nastepnie roztwér aminowy, nasycony CO,, jest kierowany
na szczyt kolumny desorpcyjnej (regenerator), gdzie kontaktuje sie
z goracymi oparami, pochodzacymi z podgrzewania roztworu w dolnej
czesci kolumny, i ulega procesowi desorpcji. Uwolniony CO, z nasyco-
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nego roztworu opuszcza kolumne desorpcyjna. Nasycony parg wodna
CO, zostaje schtodzony, a znajdujaca si¢ w gazie para wodna zostaje
wykroplona w chtodnicy i zawrdcona z powrotem do regeneratora.
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Rys. |. Schemat procesowy przedstawiajacy klasyczny uktad instalacji
aminowego usuwania CO,

Goracy zregenerowany roztwor aminy kierowany jest wpierw
na wymiennik ciepta, gdzie ulega czesciowemu schtodzeniu, oddajac
tym samym ciepto do roztworu nasyconego, a nastepnie ochtadzany
jest do temp. 40°C w chtodnicy koricowej, po czym z powrotem tra-
fia do kolumny absorpcyjnej. W ten sposéb cykl absorpcji-desorpcji
przebiega w sposdb ciagly.

W celu usprawnienia procesu wychwytu CO,, wprowadza sig
liczne modyfikacje technologiczne. Stosowane s3 dodatkowe apara-
ty (desorbery), ktérych zadaniem jest lepsza regeneracja roztworu,
a poza gldwnymi strumieniami aminy — zregenerowanym i nasyco-
nym — z kolumn wyodrebnia si¢ czesto dodatkowe dwa strumienie
lub tylko jeden (czesciowo-zregenerowany). Wykorzystuje sig row-
niez ciepto kondensacji oparéw powstatych w regeneratorze — po-
przez wyprowadzenie pary z aparatu i jej rozprezenie, a nastepnie
sprezanie i ponowne skierowanie do kolumny.

Ze wzgledu na obszerno$¢ omawianego tematu, dalej opisano
tylko wybrane modyfikacje. Pozostate rozwiazania mozna znalez¢
w literaturze opisujacej instalacje CCS [10, 12, 13].

Modyfikacja temperatury w kolumnie absorpcyjnej

Modyfikacje, ktére pozwalaja na zmiang temperatury wewnatrz
kolumny absorpcyjnej, moga zwieksza¢ skutecznos$¢ procesu ab-
sorpcji. Jedng z takich modyfikacji technologicznych jest zasto-
sowanie dodatkowego uktadu chtodzenia sorbentu w kolumnie
absorpcyjne;j.

Roztwér z dolnej czesci kolumny przepompowywany jest przez
chtodnice, a nastepnie z powrotem zawracany do aparatu. Zbadano,
ze ochtodzenie roztworu pobranego z dolnej czesci kolumny do 40°C
daje najlepsze rezultaty, w poréwnaniu do ogrzewania lub chtodzenia
roztworu z innych czesci aparatu [10].

Zmodyfikowang instalacje przedstawia Rysunek 2.

Modutem napedowym procesu absorpciji jest réznica pomiedzy ci-
$nieniem czastkowym CO, wystepujacym na danej wysokosci kolum-
ny (tzw. linia operacyjna), a cisnieniem czastkowym CO,, jakie ustali
sie w wyniku réwnowagi (w tych samych warunkach pracy kolumny).
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Efekt schtodzenia roztworu powoduje zmniejszenie réwnowagowego
cisnienia czastkowego CO, na wysokosci kolumny, w ktérym zastoso-
wano wlot schtodzonego sorbentu, co réwnoznaczne jest ze zwigk-
szeniem modutu napedowego procesu absorpciji.
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Rys. 2. Modyfikacja klasycznego uktadu instalacji poprzez chtodzenie
roztworu w kolumnie absorpcyjnej

Na wykresie (Rys. 3) przedstawiajacym spadek cisnienia czast-
kowego CO, wraz ze wzrostem wysokosci kolumny, mozna zauwa-
zy¢, ze w miejscu zastosowania dodatkowego chtodzenia sorbentu
(1,78 m) krzywa réwnowagi przesuwa sig, a tym samym modut
napedowy ulega zwiekszeniu. W ramach poréwnania, na wykresie
zaznaczono rowniez linig réownowagi dla uktadu referencyjnego (tj.
uktad klasyczny instalacji) [10].
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Rys. 3. Linia operacyjna i linia rownowagi dla instalacji z dodatkowa
chtodnica sorbentu wewnatrz kolumny absorpcyjnej

Zastosowanie dodatkowego chtodzenia powoduije réwniez zwiek-
szenie pojemnosci absorpcyjnej sorbentu, a co za tym idzie, stopien
karbonizacji roztworu aminy nasyconej osiaga wigksze wartosci, niz
w przypadku instalacji bez chtodzenia.

Modyfikacja ta powoduje zmniejszenie ilosci ciepta po-
trzebnego na regeneracje sorbentu o ok. 6,4%, w poréwnaniu
do ukfadu klasycznego, co spowodowane jest tym, iz w celu osia-
gniecia tej samej sprawnosci, co w instalacji z uktadem klasycz-
nym, stosuje sie mniejsza cyrkulacje roztworu. A diuzszy czas
przebywania roztworu w kolumnie desorpcyjnej sprzyja lepszej
regeneracji sorbentu.

Strumienie rozdzielone

Kolejna modyfikacja szeroko stosowana w instalacjach wychwytu
CO, jest podziat kolumn (absorbera i desorbera) na sekcje i wyodreb-
nienie dodatkowych strumieni sorbentu.

Pierwsza koncepcje rozdzielonych strumieni zasugerowat Shoeld
w 1934 r. (Rys. 4). Podzielit on absorber oraz desorber na dwie sekcje,
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z ktorych wyodrebnit odpowiednio strumienie: aminy cze$ciowo-na-
syconej — z gérnej czesci absorbera, oraz strumien aminy czesciowo-
zregenerowanej — z dolnej czesci regeneratora [ 14].
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Rys. 4. Modyfikacja uktadu instalacji dokonana przez Shoelda

Strumienie aminy cze$ciowo-zregenerowanej oraz czesciowo-na-
syconej kraza w cyrkulacji pomiedzy srodkowymi sekcjami aparatéw,
natomiast strumienie aminy nasyconej oraz zregenerowanej pozostaja
w klasycznym obiegu.

Modyfikacja ta ma zapewni¢ optymalny profil temperatur w kolum-
nie absorpcyjnej i poprawi¢ skutecznos$¢ absorpciji. Shoeld zapewnia
zmniejszenie zuzycia pary grzewczej o 50% (w poréwnaniu do uktadu
z klasycznym podziatem strumieni). Analiza ta jest jednak oparta na ab-
sorpcji kwasnych gazéw za pomoca sorbentu zawierajacego fenolan
sodu, a uktad bazowo byt przeznaczony do oczyszczania gazéw po-
chodzacych z proceséw wysokocisnieniowych [14].

Idea pracy rozdzielonych strumieni polega na tym, iz roztwér ami-
ny cze$ciowo-zregenerowanej, kierowany na dolng czes¢ absorbera,
kontaktuje sie z gazem o wysokim stezeniu (ci$nieniu czastkowym)
skiadnika kwasnego. Na tym etapie wiekszos¢ gazu kwasnego jest
wychwytywana, i w gérnej czesci absorbera strumien aminy zregene-
rowanej oczyszcza gaz z pozostatej ilosci sktadnika, ktérego cisnienie
czastkowe jest juz niewielkie. Zastosowanie dwéch roztworéw wy-
réwnuje modut napedowy stezen.

Podobne rozwiazanie zastosowano w oddanym do uzytku w 2012
r. stanowisku do$wiadczalnym do badania procesu usuwania CO,
z wydajnoscia 100 m3/h, w Centrum Czystych Technologii Weglowych
w IChPW w Zabrzu [I5, 16].

Towler [I7] na podstawie badarn modelowych stwierdzit, iz
w wyniku kondensacji pary wodnej w regeneratorze, gtéwnie
na pétce kolumny ponizej wlotu strumienia aminy nasyconej, do-
chodzi do rozcienczania roztworu. Badacz zmodyfikowat wczesniej
opisany proces, usunat strumien aminy cze$ciowo-nasyconej i do-
dat grzatke na rurociaggu aminy czesciowo-zregenerowanej, ktéra
ma na celu utrzymywac state stezenie roztworu. Zaproponowat
takze kierowanie wykroplonego kondensatu z separatora, do naj-
nizszego punktu kolumny (zbiornik regeneratora). Catos¢ przedsta-
wiono na Rysunku 5.

Rys. 5. Modyfikacja instalacji dokonana przez Towler’a.
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Uktad zaproponowany przez Towlera byt przeznaczony do se-
lektywnego usuwania H,S z uktadéw wysokocisnieniowych, jednak-
ze Aroonwilas [12] przeprowadzit badania modelowe tego uktadu
dla procesu usuwania CO, ze spalin, za pomoca 30% roztworu MEA
i dla sprawnosci usuwania CO, wynoszacej 95%. Zbadat on, ze cie-
pto potrzebne na regeneracje sorbentu zmniejsza sig¢ od 17-62%
(w zaleznosci od badanego przypadku), w poréwnaniu do uktadu
bez rozdzielonych strumieni. Rozmiar regeneratora rosnie jednak
2+4—krotnie.

Kolumna desorpcyjna z wewnetrzna wymiana ciepia

Kolejna modyfikacjg instalacji, ktéra ma na celu zmniejszenie zuzycia
energii w procesie usuwania CO,, jest zastosowanie uktadu wewnetrz-
nej wymiany ciepta w kolumnie desorpcyjnej (rekuperacja ciepta) [12].
Schemat zmodyfikowanej instalacji przedstawiono na Rysunku 6.

W tym przypadku goracy roztworu aminy $redniozregenerowanej,
jak i aminy gteboko zregenerowanej, jest zawracany do kolumny de-
sorpcyjnej, gdzie przeptywajac przez czesé aparatu, spiralnym rurocia-
giem, oddaje bezprzeponowo ciepto, a nastepnie opuszczajac kolumne
jest kierowany dalej do absorbera.
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Rys. 6. Modyfikacja uktadu instalacji poprzez zastosowanie uktadu
wewnetrznej wymiany ciepta w desorberze

Modyfikacja ta sprawia, ze ciepfo goracego roztworu jest odda-
wane do wnetrza kolumny regeneratora, zamiast by¢ wymieniane
w wymiennikach poza kolumna, jak w instalacji z klasycznym ukfa-
dem. Wymiana ciepfa poza kolumna wigaze sie z wiekszymi stratami
do otoczenia.

Ciepto oddawane we wnetrzu kolumny desorpcyjnej powoduje
wzrost temperatury wnetrza aparatu i poprawia regeneracjg roztwo-
ru. W odniesieniu do instalacji o klasycznym ukfadzie aparatéw, w tym
przypadku zuzycie energii na regeneracje roztworu jest mniejsze [12].
Wedtug Oyenekana [I8] catkowity wydatek energetyczny kolumny
(wliczajac w to sprezenie CO,), jest 017% nizszy anizeli w przypadku
kolumny desorpcyjnej bez wewnetrznej wymiany ciepta.

Czes¢ eksperymentalna

W celu sprawdzenia wptywu konfiguracji technologicznych
na proces usuwania CO, ze spalin rzeczywistych, przeprowadzono
szereg kampanii badawczych na Instalacji Pilotowej w Elektrowni
taziska - TAURON WYTWARZANIE SA [19].

Instalacja Pilotowa wykorzystuje zmodyfikowang technologie ab-
sorpcji aminowej. Jednymi z kluczowych modyfikacji technologicznych
w przedstawionej instalacji badawczej jest podziat kolumny desorpcyjnej
i wyodrebnienie dodatkowego strumienia aminy sredniozregenerowanej
(ASR) oraz uktad wymiennikéw ciepfa wewnatrz regeneratora, tzw. reku-
peratordw, analogicznie jak w przedstawionych wczesniej rozwiazaniach.

Szczegotowy opis i dziatanie Instalacji Pilotowej zaprezentpwano
w CHEMIK 10/2013 [20].
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Ponizej przedstawiono wyniki jakie uzyskano przy pracy uktadu
z przeptywem roztworu aminy glebokozregenerowanej (kierowanej
na szczyt oraz na srodek kolumny absorpcyjnej) wraz z dziafajacymi
rekuperatorami oraz bez wykorzystania rekuperatorow — test refe-
rencyjny. Srednia zawarto$¢ CO, w spalinach, dla obu testéw, wy-
nosita | 1,2 %obj.; jako sorbent zastosowano 30% wodny roztwér
etanoloaminy. Najwazniejsze dane dla testu referencyjnego przed-
stawiono w Tablicy I.
Tablica |

Parametry testu referencyjnego (bez uzycia rekuperatoréw)
prowadzonego na Instalacji Pilotowej w Elektrowni taziska

Parametr Wartosé Jednostka
Przeptyw spalin doprowadzanych do absorbera 217 m’h
Stezenie CO, w spalinach 11,21 %Y%obj.
Stezenie CO, w spalinach oczyszczonych 2,08 %Y%obj.
Sprawnos¢ usuwania CO, 84,4 %
Strumien wychwyconego CO, 37,1 kg/h
Zuzycie energii na regeneracje roztworu 3,90 MJ/kg CO,
Moc dostarczona do regeneratora 50,4 kw
Natezenie przeptywu roztworu aminy 1400 kg/h
Cisnienie w kolumnie absorpcji 130 kPa (abs)
Cisnienie w kolumnie desorpcji 130 kPa (abs)
Stosunek przeptywu gazu do cieczy (L/G) 4,63 kg/kg
Stopien karbonizacji roztworu zregenerowanego 0,320 mol/mol
Stopien karbonizacji roztworu nasyconego 0,438 mol/mol
Zuzycie wody chtodzacej 1402 kg/h

Z wynikéw przedstawionych w Tablicy | wynika, ze sprawnos¢
procesu jest wysoka; prawie 85% CO, jest usuwane ze strumienia
spalin, przy zuzyciu energii na regeneracjg roztworu réwna 3,9 Mj/kg
CO,. Wynik ten jest w petni akceptowalny i zblizony do wynikéw osia-
ganych w innych instalacjach pracujacych na swiecie [21].

Zastosowanie jako modyfikacji wewnetrznej wymiany ciepfa w re-
generatorze pozwala na znaczne poprawienie osigganych parametréw,
co przedstawiono na wykresie (Rys. 7).
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Rys. 7. Wplyw dziatania wewnetrznej rekuperacji ciepta
W regeneratorze na skutecznos¢ procesu usuwania CO, ze spalin.
| — uktad bez uzycia rekuperatoréw (referencyjny), 2 — uktad
z uzyciem rekuperatoréw

Na podstawie danych doswiadczalnych widaé¢, iz zastosowanie do-
datkowej wymiany ciepta wewnatrz regeneratora pozwala na zwigk-
szenie sprawnosci procesu usuwania CO, z 84,4% do 91,4%, przy
jednoczesnym zmniejszeniu zuzycia energii o ok. 2,5%.

Goracy i zregenerowany roztwdr, przeptywajac przez reku-
peratory wymienia ciepto w kolumnie desorpcyjnej, dogrzewajac
ja i podnoszac temperature cieczy, zwlaszcza w gornej czesci ko-
lumny. Przyczynia sie to do lepszej regeneracji roztworu nasyconego
wplywajacego do kolumny, zas lepiej zregenerowany roztwér skutecz-
niej chtonie CO, i sprawnos¢ usuwania ditlenku wegla poprawia sie.

Potwierdzaja to wartosci stopni karbonizacji roztworéw: aminy
nasyconej (o,,) oraz glebokozregenerowanej (o) dla przeprowa-
dzonych testéw (Tab. 2).
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Tablica 2

Poréwnanie stopni karbonizacji roztworéw dla testu z uzyciem
rekuperatorow i bez zastosowania wewnetrznej wymiany ciepta

Test G'AN’ aAGR'

mol CO,/mol aminy mol CO,/mol aminy
Bez uzycia rekuperatorow 0,438 0,320
Z uzyciem rekuperatoréw 0,441 0,298

Lepsza desorpcja (zmniejszenie stopnia nasycenia o, ., o 6,9%)
oznacza wigkszy strumien usuwanego CO, — wzrost strumienia usu-
wanego CO, o0 8,97%. Przy tej samej mocy dostarczanej do regenera-
tora usuwa sie wiecej ditlenku wegla.

Tablica 3
Wybrane parametry pracy Instalacji Pilotowej w 2013 r.
Parametr Wartosc
Liczba kampanii badawczych 10
Liczba przeprowadzonych testow 118
taczny czas pracy instalacji 550 godzin
llos¢ usunigtego CO, okoto 20 000 kg

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wybrane modyfikacje technologiczne
instalacji usuwania CO, ze spalin, ktorych celem jest usprawnie-
nie tego procesu. Niestety wiele z opisanych wariantéw zostato
sprawdzonych tylko za pomocg badan modelowych. W celu we-
ryfikacji przedstawionych rozwiazan, przeprowadzono badania
doswiadczalnie z wykorzystaniem Instalacji Pilotowej, ktéra dzie-
ki elastycznej strukturze technologicznej, umozliwia sprawdzenie
wplywu wewnetrznej wymiany ciepta w regeneratorze i rozdzielo-
nych strumieni na proces usuwania CO,.

Wyniki badan pokazuija (Rys. 7), iz zastosowana rekuperacja ciepfa
w kolumnie desorpcyjnej przyczynita sie do lepszej regeneracji sorben-
tu — stopien karbonizacji roztworu aminy zregenerowanej zmniejszyt
si¢ 0 0,022 mol CO,/mol aminy. Roztwér lepiej zregenerowany wpty-
nat na poprawe sprawnosci usunigtego CO, o 7% i zmniejszenie zu-
zZycia energii 0 2,6%, w stosunku do testu referencyjnego. Otrzymane
wyniki okazaty sie zgodne z badaniami modelowymi.

Poprawe sprawnosci, a takze zmniejszenie energii regeneracji,
mozna dokona¢ dzieki modyfikacjom technologicznym instalacji oraz
poprzez zastosowanie innego sorbentu. Ztozona konstrukcja Instalacji
Pilotowej umozliwita przetestowanie licznych wariantéw technologicz-
nych procesu (m.in. wykorzystanie rekuperatoréw ciepta w regenera-
torze, rozdzielanie strumieni roztworu absorpcyjnego). Setki godzin
pracy na instalacji pilotowej (Tab. 3) dowiodty skutecznosci wybranej
technologii w warunkach rzeczywistego obiektu przemystowego.

Obecnie prowadzone sa testy z uzyciem nowych sorbentéw, ktére
oprocz wezesniej przebadanych konfiguracji technologicznych, réw-
niez przyczynia sig do zwigkszenia skutecznosci wychwytu CO,.

Przedstawione w artykule wyniki zostaty uzyskane w badaniach wspoffi-
nansowanych przez Narodowe Centrum Badarn i Rozwoju w ramach umowy
SP/E/1/67484/10 — Strategiczny Program Badawczy — Zaawansowane technolo-
gie pozyskiwania energii: Opracowanie technologii dla wysokosprawnych ,,zero-
emisyjnych” blokéw weglowych zintegrowanych z wychwytem CO, ze spalin.
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