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Badania laboratoryjne
nad doborem optymalnych warunkow pracy
instalacji separacji CQ — postép prac

STRESZCZENIE W artykule przedstawiono wyniki badaf prowadzonych natiodem optymalnych
warunkow pracy instalacji separacji G@la wychwytu ditlenku wégla z gazéw o zwiékszonej
jego zawartoceci. Skupiono sié zaréwno na wytypowaniu jgpsaego sorbentu jak i doborze
optymalnych warunkéw prowadzenia procesu absorpcji, c@amgza energoch3onnoceae wy-
chwytu CQ. W ramach prowadzonych badafi wykonano testy, majlce na wghor opty-
malnego sorbentu pod kitem kinetyki absorpcji, pojemnadesdrpcyjnej i uzyskiwanych pa-
rametrow podczas pracy w rzeczywistym uk3adzie absorlesertber. Pod kitem kinetyki ab-
sorpcji i pojemnoceci absorpcyjnej zostady przebadanteeoygswory aktywatoréw oraz roztwory
aminy z zawad? steryczn! z dodatkiem aktywatoréw na bazigyypgwanego we wczeoeniejszym
etapie badaf najlepszego roztworu. Roztwor ten porownawaie¢, z innymi badanymi wcze-
ceniej roztworami pod kitem sprawnoceci wychwyty @@z zug¢ycia energii na kg wychwy-
conego CQ w badaniach procesowych. Przeprowadzono dodatkowo bedzad doborem
wypes3nienia kolumny absorpcyjnej zapewniajicego hie dyjak najlepsz! absorpcjé CQale
réwnie¢, najni¢,sze opory przep3ywu gazu przez z3o¢e.
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Wprowadzenie

W zwitzku z obecn? polityk? klimatyczno-energetyczn® UEt@n! kwestit w ostatnich
latach staje sié ograniczanie emisji &@ajicego potencjalny wpdyw na zmiany klimatyczne
(Wiéc3aw-Solny i in. 2013; Paska i in. 2013). Jednym z najsi§ch Yrode® emisji ditlenku
wégla st procesy zwilzane ze spalaniem paliw kopalnychnnpbodczas wytwarzania energii
elektrycznej. Dwoma g36éwnymi sposobami rozpatrywanymeartie do redukcji emisji di-
tlenku wégla z proceséw wytwarzania energii elektryczhenstody post-combustionoksy-
spalanie. Obie te metody prowadz?! jednak¢.e do znacznegitkgmprawnoceci wytwarzania
energii elektrycznej (Chmielniak 2010). Spocerdd teclgiialostépnych dla metopgost-com-
bustionnajbardziej perspektywiczn?! i najtatwiejszt do wdro¢ ewigdaje sié byae technologia
absorpcji aminowej. Jest to technologia dobrze znana iokpestosowana od lat w innych
ga3éziach przemys3u np. do oczyszczania ze sk3adnikownkefaagazu ziemnego, proce-
sowego czy gazow rafineryjnych. Posiada ona szereg z@ét,avnie, istotnt wadé — wysok?
energoch3onnoceae desorpcji — co jest g3own?! przyczynispaidivnoceci wytwarzania energii
elektrycznej w uk3adach z wychwytem GQloceeae zu¢ ywanej energii w procesie wychwytl CO
ze spalin mo¢,na zmniejszyee na kilka sposobéw — poprzezajotyaralnych parametrow pracy
instalacji, konfiguracji technologicznych, integracj@z%a wychwytu CQ@ z systemami elek-
trowni (Chmielniak i in. 2012), czy w koficu poprzez dobér jajlepszego sorbentu, cechu-
jtcego sié mog liwie niskim zu¢yciem energii w wéYle regacie(Chmielniak 2010). Dziéki
optymalizacjom technologicznym i procesowym mog¢liwe @gidukowanie zug¢ycia energii
0 oko®o 10%, natomiast dob6r optymalnego sorbentu moy elkavedhee energochdonnoceee pro-
cesu nawet 0 30% lub wiécej (Wang i in. 2011).

Zaréwno dobdr odpowiedniego sorbentu jak i zakresu optyyedl parametréw pracy
instalacji na danym sorbencie st kwestit skomplikowan!zyoborze sorbentu musimy
rozpatrywaee nie tylko jego pojemnoceae absorpcyjn? i sagladusmrpcii ditlenku wégla, lecz
réwnie¢, i parametry takie jak odpornocese na degradacjéztgrmioksydacyjn?, lepkoaeee
Zregenerowanego i nasyconego roztworu, rozpuszczalnmessajjtych w wyniku procesu
absorpcji produktéw, ciep2o wiaceciwe sorbentu i ciepiradjs CO, czy korozyjnoceae roz-
tworu. W3aceciwoceci sorbentu wynikajt w g3éwnej mierze@soaganych do jego kompozycji
rodzajéw amin. Ka¢,dy z czterech g26wnych rodzajéw amingutasiypowe i charakterystyczne
dla siebie w3aceciwoceci. Aminy pierwszorzédowe, takie gaktemoloamina (MEA), stoso-
wane w technologii Econamine FG (Fluor's Econamine FG Pkihhology For CO2 Capture
at Coal-fired Power Plants, 2008) czy Kerr-McGee/ABB Lunest (Drage i in. 2007;
Wiéc2aw-Solny i in. 2012) cechujt sié du¢ ! szybkoaecit gigpriednak réwnie¢, wysokim
ciep3em absorpcji CQoraz stosunkowo du¢,! podatnocecit na degradacjé. Aminyich&ap-
we, np. dietanoloamina stosowana w technologii SNEA-DEykavuj! nieco ni¢ sz szybkocease
absorpcji, ale te¢ ni¢sze ciep®o absorpcji ni¢, aminy prmzédowe. Aminy te ulegaj*
degradacji w zbli¢,onym stopniu jak aminy pierwszorzédo®euedard i in. 2012). Aminy
trzeciorzé€dowe, takie jak np. N-metylodietanoloamina @#) u¢ywana m.in. w technologii
BASF aMDEA (Piperazine — Why It's Used and How It Works, 2008Ykazuj* s2ab?* kinetyké
absorpcji jednak¢.e majt jedne z najni¢,szych ciepe® abgaiplenku wégla i s* du¢,o bardziej
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odporne na procesy degradacji od pozostadych typéw amitati¥s grupa amin — aminy

z zawad?! steryczn! np. 2-amino-2-metylo-1-propanol (AMR)kazujt szereg korzystnych
cech — zarbwno szybkooceeae absorpcji jak i ciep2o absorg@npyzwartoceci pocerednie pomié-
dzy aminami pierwszorzédowymi a trzeciorz€dowymi. Podedee na degradacjé jest natomiast
znacznie ni¢,sza ni¢, w przypadku amin pierwszorzédowyclimptago typu stosowane st np.

w procesie KM-CDR Kansai Mitsubishi Carbon Dioxide Recovery Proge&e wzglédu na
ré¢ne wiaceciwoceci poszczegolnych rodzajow amin korpystriéwnies, stosowanie sor-
bentow, w sk3ad ktérych wchodzi kilka typéw amin, dziéki kre3lczt one ich korzystne
cechy. Mo¢,na w ten sposo6b uzyskase sorbenty o znaczniedepempametrach ni¢, najczéceciej
u¢ywany roztwor 30% MEA.

1. Badania potencjalnych sorbentdw aminowych

W ramach prowadzonych wczeceniej badafi, spoceréd sorbantfieyich na ré¢,nego typu
aminach, wytypowano roztwor AMP/PZ, jako najlepszy pocekdtzarowno kinetyki procesu
absorpcji jak i pojemnoceci absorpcyjnej. Jedynt! istotnéwago uk3adu jest wiski zakres
rozpuszczalnoceci stosowanego aktywatora — piperazygtyto Jéopotliwe z punktu technolo-
gicznego, gdy¢, utrata czéoeci wody z roztworu w po3iczersyraniem sié sorbentu ditlenkiem
wégla mo¢ e skutkowaae wytricaniem sié zarowno czystejgaipey, jak i rownie¢, produktow
jej reakcji z ditlenkiem wégla. Z tego wzglédu koniecznet jpaszukiwanie alternatywnego
aktywatora, ktéry nie posiadasby wady charakterystyczitejpiperazyny, czyli ograniczonej
rozpuszczalnoceci. Do badafi wytypowano trzy potencjatyevatory — piperazyné (PZ) jako
aktywator referencyjny oraz dwie pochodne piperazyny bédiieczami i cechujice sié nie-
ograniczon® mieszalnocecit z wod! — hydroksyetylopipanéz(HEP) i aminoetylopiperazyné
(AEP). Badania przeprowadzono w roztworach wodnych czysaktywatorow jak i na uk3adach
zawierajtcych aminé z zawad! sterycznt! z dodatkami posgéle/ch aktywatorow. Uzyskane
dane kinetyczne dla roztworow prezentuje wykres przedstamna rysunku 1.

Dane poréwnawcze uzyskane dla wodnych roztworow ré¢ nggoaitywatorow na bazie
piperazyny pokazuj! znaczlce pogorszenie sié w3aceciwompcyjnych piperazyny po przy-
31czeniu 3aficucha wéglowego do azotu znajdujicego sié wtezZzce. Wynika to najprawdo-
podobniej ze zmiany rzédowoceci jednej z grup aminowychigzipey z drugo- na trzecio-
rzédow?, co znacz'co obni¢a szybkooese absorpegji Ki®@ kompensuje tego efektu nawet
obecnoceae pierwszorzédowej grupy aminowej w bocznym Rafieumminoetylopiperazyna
chionie wolniej ditlenek wégla ni¢, piperazyna. Znacznisnt szybkooeee ch3oniécia wykazasa
réwnie¢, hydroksyetylopiperazyna, ktora jest s3abszymveibrem zaréwno od piperazyny
jak i od aminoetylopiperazyny.

W badaniach prowadzonych na rzeczywistych uk3adach akiyanego 2-amino-2-metylo-
-1-propanolu (AMP) przebadano zaréwno wp3yw rodzaju aktpra na szybkooceae absorpcji
jak i na pojemnoceae absorpcyjnt roztworu. Uzyskane darentugzavykresy przedstawione
na rysunkach 2 i 3.
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Rys. 1. Poréwnanie iloceci poch3oniétego, @ zasie dla roztworéw badanych aktywatorow

Fig. 1. Comparison of the amounts of g&@bsorbed in time in tested activators solutions

Rys. 2. Poréwnanie iloceci poch3oniétego, @ zasie dla roztworéw AMP z dodatkiem badanych aktywatorow

Fig. 2. Comparison of the amounts of g&@bsorbed in time in AMP solutions with addition of testedizatbrs
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Rys. 3. Poréwnanie pojemnoceci absorpcyjnych dla roztwAM® z dodatkiem badanych aktywatoréw

Fig. 3. Comparison of the absorption capacities of AMP gohg with addition of tested activators

Wyniki potwierdzidy zale¢noceci szybkoceci absorpcjilkdbeystyczne dla wodnych roz-
tworéw czystych aktywatoréw. Najlepszymi parametrami pya kitem cechowa3dy sié roz-
twory zawierajlce piperazyné, natomiast najgorsze wyaggiskano dla ukdadoéw z dodatkiem
hydroksyetylopiperazyny. Szybkooeee absorpcjivCGk3adach z dodatkiem aminoetylopipe-
razyny by3ajednak zbli¢,ona bardziej do roztworu z HEP nigerpzyn?, w przeciwiefistwie do
roztworow czystych aktywatorow. Rownie¢, pod kitem pojemud absorpcyjnej najlepsze
wyniki wykazywa?® uk3ad aktywowany piperazyn®. Nieznaegorsze parametry uzyskano
w przypadku roztworu AMP z dodatkiem hydroksyetylopipgmaz Najni¢,sz! pojemnooeee
absorpcyjn?, znacznie odbiegajict od wynikéw uzyskanyda dk3adu z piperazyn?, wykaza?
roztwér AMP/AEP. Mimo ograniczonej rozpuszczalnoceci ygire wydaje sié wiéc stoso-
wanie piperazyny jako aktywatora, w klasycznym uk3adzéhtelogicznym wychwytu C®
z gazéw.

2. Badania procesu usuwania CQz gazow

W ramach badafi procesowych przeprowadzono testy dla zgghrmmocy grza3ki rege-
neratora oraz zmiennego wspé3czynnika L/G (stosunek megowaté¢ enia przep3ywu cieczy
do masowego naté¢ enia przep3ywu gazu). Testy przepronadita ré¢,nego typu sorbentéw
w rzeczywistym uk3adzie absorber—desorber. Przebadasta3yaoztwory MEA, MDEA/PZ
oraz AMP/PZ. Uzyskane dane pozwolidy zweryfikowaee progtete danych uzyskiwanych
w badaniach réwnowag i kinetyki absorpcji @G@o wyboru odpowiedniego sorbentu amino-
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wego. Poréwnanie danych dotyczlcych energoch3onnoce@wispoeci usuwania GQzys-
kanych w badaniach procesowych dla badanych sorbentéwdgtegia rysunek 4. Otrzymane
wyniki potwierdzaj!, ¢e najlepsze parametry pod kitem mdakci sorpcyjnych i energochion-
noceci wykazuje roztwor AMP/PZ. Uzyskiwa3 on wy¢,sz! spraaaeovychwytu GOi¢, roztwor
MEA oraz MDEA/PZ. Sprawnocea usuwanig @Ry u¢yciu tego sorbentu dochodzida do
niemal 100%, natomiast maksymalne sprawnoceci uzyskivieEdR i MDEA/PZ wynosidy
odpowiednio oko®o 90 i 75%.

Rys. 4. Poréwnanie wynikéw badaf procesowych dla MEA, MDEAI AMP/PZ

Fig. 4. Comparison of process researches results for MEAEWIPZ and AMP/PZ

Na bazie najlepszego z przebadanych sorbentow — AMP/PZ epmwadzone zostady
dalsze badania, ktére na wstépie objé3y okrecelenie wp@staspwanego wypes3nienia ko-
lumny absorpcyjnej ha proces usuwaniaf@badano cztery typy wype3niefi usypanych oraz
wypes3nienie strukturalne typu CY. Badanymi wype3nienianfy:
szklane piercecienie Raschiga d = 6 mm,
metalowe spré¢synki d = 3 mm,
wypesnienie Super Raschig Ring 15 mm,
rozety PP d = 25 mm,
wypesnienie strukturalne z siatki metalowej typu 700CY.

Zastosowane wypesnienia przedstawiaj! zdjécia na rysimku
Piercecienie szklane oraz spré¢ynki ze wzglédu na mas3e nwyohearakteryzujt sié dug?!
powierzchnit rozwiniétl. Piercecienfeuper Raschig Ringraz rozety st typowymi wypes-

OO0O0OO
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Rys. 5. Wype3nienia zastosowane w kolumnie absorpcyjnej

Fig. 5. Packings used in an absorption column

Rys. 6. Poréwnanie wynikéw badafi wp3ywu zastosowanego wnkioie absorpcyjnej wype3nienia na sprawnoceae
i energoch3onnocea procesu wychwyty CO

Fig. 6. Comparison of the results of researches on influefgackings used in an absorption column on
efficiency and energy consumption in GGapture process
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nieniami przemys3owymiiich rozmiar przekracza optymatmgmiar dla kolumny absorpcyjnej
zamontowanej w instalacji (nieoptymalny stosuneks|bnnydwypesnienia- Wype3nienia tego

typu wymuszaj! jednak powstawanie i zanikanie kropel, cGymm pozytywnie na wymiané
masy miédzy gazem a ciecz!. Dodatkowo wype3nienia takieatttaryzuj! sié tak¢e znacznie
mniejszym oporem przepdywu fazy gazowej w poréwnaniu do efgiefl starszego typu
(Schultes 2003). Wypesnienie strukturalne typu CY jest @jeniem komercyjnie stoso-
wanym w uk3adach przemys3owych. Charakteryzuje sié niskiporami przepdywu przy

wysokiej powierzchni kontaktu pomiédzy gazem a ciecz?.

Jak pokazujt uzyskane wyniki zaréwno sprawnoceci jak i zagergii uzyskiwane dla
szklanych piercecieni Raschiga, spré¢ynek stalowych fmigpé strukturalnego CY st bardzo
do siebie zbli¢one. Réwnoczecenie wartoceci tych paramséizéaczico lepsze ni¢ w przy-
padku zastosowania wype?niefi takich fkper Raschig Ringzy rozety PP. O wiele gorsze
wyniki sprawnoceci w poréwnaniu do innych wype3niefi wyawnie z ich rozmiaréw, zbyt
du¢ych w stosunku do cerednicy kolumny absorpcyjnej. Caéugaygie przy ceciance kolumny,
przez co zmniejsza sié iloceae kontaktujicego sié gazu zmdawype3nieniu. Uzyskane wyniki
wskazujt, ¢ e najkorzystniejsze by2oby zastosowanie ddwytu CO, przy ugyciu roztworu
AMP/PZ, kolumny absorpcyjnej wype3nionej piercecieniaasicRiga. Jednakg e istotnym para-
metrem pracy kolumny absorpcyjnej, poza uzyskiwan! sp@woit wychwytu ditlenku wégla,
jest spadek cicenienia na wypes3nieniu zraszanym ciecznlejsny spadek cicenienia, tym mniej

Rys. 7. Zale¢nooeae spadku cicenienia na z3o¢ u w funkciiagiézepiywu gazu dla badanych wype3niefi
kolumny absorpcyjnej

Fig. 7. Dependence of the pressure drop in the packed bedofioyarate for the tested absorption column
packings
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energii potrzebne jest na wymuszenie przep3ywu przez \anty, doprowadzajice gaz do
instalacji. Wykonane zosta3y wiéc pomiary spadku cicenieniz®o¢ u zraszanym sorbentem dla
warunkéw takich jak w przeprowadzanych wczeceniej tedbdalstalego naté¢ enia przep3ywu
sorbentu wynoszicego 50 dh zmieniano w szerokim zakresie naté¢enie przep3ywu gazu.
Ré¢ nicé cicenief rejestrowano za pomoc! manometrow régyticoUzyskane wyniki przed-
stawia wykres na rysunku 7. Wype3nienia, takie jak spréigmk piercecienie Rashiga, ktore
zapewniady wysok! sprawnoceae usuwanipd@Chujt sié du¢ym spadkiem cicenienia w z30¢ u.
Przeciwne wyniki uzyskano dla wype3nieriper Raschig Ringrozet PP — tutaj spadki
cicenienia by3y nieznaczne, a sprawnoceae wychwytw&@iska. Najkorzystniejsze wyniki
ositgniéto dla wype3nienia strukturalnego CY. Przy jegstaaowaniu uzyskiwano stosunkowo
wysok! sprawnoceae, a jednoczeoenie spadek cicenienia wiejosym wypesnieniem bys
bardzo niski.

Podsumowanie

Analizujtc otrzymane wyniki mo¢ na zauwagyee, ¢.e przy pewpgcametrach instalacja
pracuje z najwiéksz® mog liwt wydajnocecit przy jednoczgsagi¢, szej energii zugywanej na
desorpcjé w odniesieniu do masy usuniétego, O@yniki testbw z zastosowaniem roztworu
AMP/PZ wykazady mo¢ liwooeee istothego podniesienia spiesipoocesu separacji £@e
spalin oraz obni¢enia energoch3onnoceci procesu degmpiez zastosowanie alternatyw-
nego do MEA sorbentu aminowego. Dodatkowo roztwor ten cieckié ni¢, szt korozyjnocecit
oraz podatnoceci! na degradacjé w poréwnaniu do roztworu.\BB&ania pokazady, ¢e za-
stosowanie odpowiedniego wypesnienia kolumny absorggyprowinno byse kompromisem
pomiédzy ositgan! sprawnocecit a oporem generowanym ptage absorpcyjne. W pewnych
niekorzystnych warunkach, na przyk3ad przy zastosowanidziej lepkiego sorbentu, dla
kolumn o wysokim oporze przep3ywu mo¢e dojeeae do zjawiskaaz@tach3ystywania) ko-
lumny, co bédzie powodowaee jej nieefektywn! pracé. Zagtasie wype3nienia o niskim
oporze pozwala na zwiékszenie zakresu pracy takiej kolyrapgrowanie bardziej lepkimi
sorbentami, zwiékszenie naté¢ enia przep3ywu gazu w wigkstopniu ni¢, mia3oby to miejsce
dla z36¢, o wiékszym oporze przepiywu. Praca takiej kolurest/hardziej stabilna i odporna
na zak3é6cenia. Na bazie dobranego optymalnego wype3nkahianny istotne jest réwnie¢,
okrecelenie wp3ywu temperatury absorpcji, cicenieniapafisoregeneracji oraz badania
w ré¢ nych zakresach sté¢ eniafgazie przy u¢ yciu sorbentu AMP/PZ, co dodatkowo mo¢.e
poprawiae uzyskiwane wyniki.

Praca naukowa wspoé3finansowana przez Narodowe CentrumafiBadRozwoju, jako Projekt Strategiczny

PS/E/2/66420/10: Zaawansowane technologie pozyskiwamégii: Opracowanie technologii spalania tlenowego
dla kot*6w py2owych i fluidalnych zintegrowanych z wychegt CG
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Laboratory research on selection of optimal operating
conditions of CO, separation plant — progress of work

Abstract

The article presents results of researches carried outmelbction of optimal operating conditions of
CO;, separation plant for carbon dioxide removal from gases itheased content of COResearches
were focused on both: the selection of the best sorbent dswwéhe selection of the optimal absorption
process parameters, which reduces energy consumptiorrtodrcaioxide removal. In this study were
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carried out tests on the selection of optimal paying spedti@ntion to absorption kinetics, absorption
capacity and parameters obtained during operation in atearber-desorber system. For the absorption
kinetics and absorption capacity there were tested actisatater solutions and the solution containing
sterically hindered amines with the addition of activatmmghe basis of best solution selected at an earlier
stage of research. This solution was compared with otherqusly tested solutions for COremoval
efficiency and energy consumption per kg of £€aptured in the process researches. Researches were
also carried out for the selection of the optimal absorptiolumn packing, not only ensuring the best
possible absorption of C{but also the lowest possible pressure drop in the packed bed.
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