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Badania laboratoryjne
nad doborem optymalnych warunków pracy

instalacji separacji CO2 – postêp prac

STRESZCZENIE. W artykule przedstawiono wyniki badañ prowadzonych nad doborem optymalnych
warunków pracy instalacji separacji CO2 dla wychwytu ditlenku wêgla z gazów o zwiêkszonej
jego zawartoœci. Skupiono siê zarówno na wytypowaniu jak najlepszego sorbentu jak i doborze
optymalnych warunków prowadzenia procesu absorpcji, co ogranicza energoch³onnoœæ wy-
chwytu CO2. W ramach prowadzonych badañ wykonano testy, maj¹ce na celuwybór opty-
malnego sorbentu pod k¹tem kinetyki absorpcji, pojemnoœciabsorpcyjnej i uzyskiwanych pa-
rametrów podczas pracy w rzeczywistym uk³adzie absorber–desorber. Pod k¹tem kinetyki ab-
sorpcji i pojemnoœci absorpcyjnej zosta³y przebadane czyste roztwory aktywatorów oraz roztwory
aminy z zawad¹ steryczn¹ z dodatkiem aktywatorów na bazie wytypowanego we wczeœniejszym
etapie badañ najlepszego roztworu. Roztwór ten porównano równie¿ z innymi badanymi wcze-
œniej roztworami pod k¹tem sprawnoœci wychwytu CO2 oraz zu¿ycia energii na kg wychwy-
conego CO2 w badaniach procesowych. Przeprowadzono dodatkowo badania nad doborem
wype³nienia kolumny absorpcyjnej zapewniaj¹cego nie tylko jak najlepsz¹ absorpcjê CO2, ale
równie¿ najni¿sze opory przep³ywu gazu przez z³o¿e.
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Wprowadzenie

W zwi¹zku z obecn¹ polityk¹ klimatyczno-energetyczn¹ UE istotn¹ kwesti¹ w ostatnich
latach staje siê ograniczanie emisji CO2, maj¹cego potencjalny wp³yw na zmiany klimatyczne
(Wiêc³aw-Solny i in. 2013; Paska i in. 2013). Jednym z najwiêkszych Ÿróde³ emisji ditlenku
wêgla s¹ procesy zwi¹zane ze spalaniem paliw kopalnych, m.in. podczas wytwarzania energii
elektrycznej. Dwoma g³ównymi sposobami rozpatrywanymi obecnie do redukcji emisji di-
tlenku wêgla z procesów wytwarzania energii elektrycznej s¹ metodypost-combustioni oksy-
spalanie. Obie te metody prowadz¹ jednak¿e do znacznego spadku sprawnoœci wytwarzania
energii elektrycznej (Chmielniak 2010). Spoœród technologii dostêpnych dla metodpost-com-
bustionnajbardziej perspektywiczn¹ i naj³atwiejsz¹ do wdro¿eniawydaje siê byæ technologia
absorpcji aminowej. Jest to technologia dobrze znana i szeroko stosowana od lat w innych
ga³êziach przemys³u np. do oczyszczania ze sk³adników kwaœnych gazu ziemnego, proce-
sowego czy gazów rafineryjnych. Posiada ona szereg zalet, ale i równie¿ istotn¹ wadê – wysok¹
energoch³onnoœæ desorpcji – co jest g³ówn¹ przyczyn¹ spadku sprawnoœci wytwarzania energii
elektrycznej w uk³adach z wychwytem CO2. Iloœæ zu¿ywanej energii w procesie wychwytu CO2
ze spalin mo¿na zmniejszyæ na kilka sposobów – poprzez dobóroptymalnych parametrów pracy
instalacji, konfiguracji technologicznych, integracjê wêz³a wychwytu CO2 z systemami elek-
trowni (Chmielniak i in. 2012), czy w koñcu poprzez dobór jaknajlepszego sorbentu, cechu-
j¹cego siê mo¿liwie niskim zu¿yciem energii w wêŸle regeneracji (Chmielniak 2010). Dziêki
optymalizacjom technologicznym i procesowym mo¿liwe jestzredukowanie zu¿ycia energii
o oko³o 10%, natomiast dobór optymalnego sorbentu mo¿e zredukowaæ energoch³onnoœæ pro-
cesu nawet o 30% lub wiêcej (Wang i in. 2011).

Zarówno dobór odpowiedniego sorbentu jak i zakresu optymalnych parametrów pracy
instalacji na danym sorbencie s¹ kwesti¹ skomplikowan¹. Przy doborze sorbentu musimy
rozpatrywaæ nie tylko jego pojemnoœæ absorpcyjn¹ i szybkoœæ absorpcji ditlenku wêgla, lecz
równie¿ i parametry takie jak odpornoœæ na degradacjê termiczn¹ i oksydacyjn¹, lepkoœæ
zregenerowanego i nasyconego roztworu, rozpuszczalnoœæ powstaj¹cych w wyniku procesu
absorpcji produktów, ciep³o w³aœciwe sorbentu i ciep³o absorpcji CO2 czy korozyjnoœæ roz-
tworu. W³aœciwoœci sorbentu wynikaj¹ w g³ównej mierze z zastosowanych do jego kompozycji
rodzajów amin. Ka¿dy z czterech g³ównych rodzajów amin posiada typowe i charakterystyczne
dla siebie w³aœciwoœci. Aminy pierwszorzêdowe, takie jak monetanoloamina (MEA), stoso-
wane w technologii Econamine FG (Fluor’s Econamine FG Plus Technology For CO2 Capture
at Coal-fired Power Plants, 2008) czy Kerr-McGee/ABB LumusCrest (Drage i in. 2007;
Wiêc³aw-Solny i in. 2012) cechuj¹ siê du¿¹ szybkoœci¹ absorpcji, jednak równie¿ wysokim
ciep³em absorpcji CO2 oraz stosunkowo du¿¹ podatnoœci¹ na degradacjê. Aminy drugorzêdo-
we, np. dietanoloamina stosowana w technologii SNEA-DEA, wykazuj¹ nieco ni¿sz¹ szybkoœæ
absorpcji, ale te¿ ni¿sze ciep³o absorpcji ni¿ aminy pierwszorzêdowe. Aminy te ulegaj¹
degradacji w zbli¿onym stopniu jak aminy pierwszorzêdowe (Gouedard i in. 2012). Aminy
trzeciorzêdowe, takie jak np. N-metylodietanoloamina (MDEA) u¿ywana m.in. w technologii
BASF aMDEA (Piperazine – Why It’s Used and How It Works, 2008), wykazuj¹ s³ab¹ kinetykê
absorpcji jednak¿e maj¹ jedne z najni¿szych ciepe³ absorpcji ditlenku wêgla i s¹ du¿o bardziej
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odporne na procesy degradacji od pozosta³ych typów amin. Ostatnia grupa amin – aminy
z zawad¹ steryczn¹ np. 2-amino-2-metylo-1-propanol (AMP), wykazuj¹ szereg korzystnych
cech – zarówno szybkoœæ absorpcji jak i ciep³o absorpcji przyjmuj¹ wartoœci poœrednie pomiê-
dzy aminami pierwszorzêdowymi a trzeciorzêdowymi. Podatnoœæ na degradacjê jest natomiast
znacznie ni¿sza ni¿ w przypadku amin pierwszorzêdowych. Aminy tego typu stosowane s¹ np.
w procesie KM-CDR (Kansai Mitsubishi Carbon Dioxide Recovery Process). Ze wzglêdu na
ró¿ne w³aœciwoœci poszczególnych rodzajów amin korzystnejest równie¿ stosowanie sor-
bentów, w sk³ad których wchodzi kilka typów amin, dziêki czemu ³¹cz¹ one ich korzystne
cechy. Mo¿na w ten sposób uzyskaæ sorbenty o znacznie lepszych parametrach ni¿ najczêœciej
u¿ywany roztwór 30% MEA.

1. Badania potencjalnych sorbentów aminowych

W ramach prowadzonych wczeœniej badañ, spoœród sorbentów bazuj¹cych na ró¿nego typu
aminach, wytypowano roztwór AMP/PZ, jako najlepszy pod k¹tem zarówno kinetyki procesu
absorpcji jak i pojemnoœci absorpcyjnej. Jedyn¹ istotn¹ wad¹ tego uk³adu jest w¹ski zakres
rozpuszczalnoœci stosowanego aktywatora – piperazyny. Jest to k³opotliwe z punktu technolo-
gicznego, gdy¿ utrata czêœci wody z roztworu w po³¹czeniu z nasycaniem siê sorbentu ditlenkiem
wêgla mo¿e skutkowaæ wytr¹caniem siê zarówno czystej piperazyny, jak i równie¿ produktów
jej reakcji z ditlenkiem wêgla. Z tego wzglêdu konieczne jest poszukiwanie alternatywnego
aktywatora, który nie posiada³by wady charakterystycznejdla piperazyny, czyli ograniczonej
rozpuszczalnoœci. Do badañ wytypowano trzy potencjalne aktywatory – piperazynê (PZ) jako
aktywator referencyjny oraz dwie pochodne piperazyny bêd¹ce cieczami i cechuj¹ce siê nie-
ograniczon¹ mieszalnoœci¹ z wod¹ – hydroksyetylopiperazynê (HEP) i aminoetylopiperazynê
(AEP). Badania przeprowadzono w roztworach wodnych czystych aktywatorów jak i na uk³adach
zawieraj¹cych aminê z zawad¹ steryczn¹ z dodatkami poszczególnych aktywatorów. Uzyskane
dane kinetyczne dla roztworów prezentuje wykres przedstawiony na rysunku 1.

Dane porównawcze uzyskane dla wodnych roztworów ró¿nego typu aktywatorów na bazie
piperazyny pokazuj¹ znacz¹ce pogorszenie siê w³aœciwoœcisorpcyjnych piperazyny po przy-
³¹czeniu ³añcucha wêglowego do azotu znajduj¹cego siê w cz¹steczce. Wynika to najprawdo-
podobniej ze zmiany rzêdowoœci jednej z grup aminowych piperazyny z drugo- na trzecio-
rzêdow¹, co znacz¹co obni¿a szybkoœæ absorpcji CO2. Nie kompensuje tego efektu nawet
obecnoœæ pierwszorzêdowej grupy aminowej w bocznym ³añcuchu – aminoetylopiperazyna
ch³onie wolniej ditlenek wêgla ni¿ piperazyna. Znacznie ni¿sz¹ szybkoœæ ch³oniêcia wykaza³a
równie¿ hydroksyetylopiperazyna, która jest s³abszym aktywatorem zarówno od piperazyny
jak i od aminoetylopiperazyny.

W badaniach prowadzonych na rzeczywistych uk³adach aktywowanego 2-amino-2-metylo-
-1-propanolu (AMP) przebadano zarówno wp³yw rodzaju aktywatora na szybkoœæ absorpcji
jak i na pojemnoœæ absorpcyjn¹ roztworu. Uzyskane dane prezentuj¹ wykresy przedstawione
na rysunkach 2 i 3.
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Rys. 1. Porównanie iloœci poch³oniêtego CO2 w czasie dla roztworów badanych aktywatorów

Fig. 1. Comparison of the amounts of CO2 absorbed in time in tested activators solutions

Rys. 2. Porównanie iloœci poch³oniêtego CO2 w czasie dla roztworów AMP z dodatkiem badanych aktywatorów

Fig. 2. Comparison of the amounts of CO2 absorbed in time in AMP solutions with addition of tested activators



Wyniki potwierdzi³y zale¿noœci szybkoœci absorpcji charakterystyczne dla wodnych roz-
tworów czystych aktywatorów. Najlepszymi parametrami podtym k¹tem cechowa³y siê roz-
twory zawieraj¹ce piperazynê, natomiast najgorsze wynikiuzyskano dla uk³adów z dodatkiem
hydroksyetylopiperazyny. Szybkoœæ absorpcji CO2 w uk³adach z dodatkiem aminoetylopipe-
razyny by³a jednak zbli¿ona bardziej do roztworu z HEP ni¿ z piperazyn¹, w przeciwieñstwie do
roztworów czystych aktywatorów. Równie¿ pod k¹tem pojemnoœci absorpcyjnej najlepsze
wyniki wykazywa³ uk³ad aktywowany piperazyn¹. Nieznacznie gorsze parametry uzyskano
w przypadku roztworu AMP z dodatkiem hydroksyetylopiperazyny. Najni¿sz¹ pojemnoœæ
absorpcyjn¹, znacznie odbiegaj¹c¹ od wyników uzyskanych dla uk³adu z piperazyn¹, wykaza³
roztwór AMP/AEP. Mimo ograniczonej rozpuszczalnoœci korzystne wydaje siê wiêc stoso-
wanie piperazyny jako aktywatora, w klasycznym uk³adzie technologicznym wychwytu CO2
z gazów.

2. Badania procesu usuwania CO2 z gazów

W ramach badañ procesowych przeprowadzono testy dla zmiennych mocy grza³ki rege-
neratora oraz zmiennego wspó³czynnika L/G (stosunek masowego natê¿enia przep³ywu cieczy
do masowego natê¿enia przep³ywu gazu). Testy przeprowadzono dla ró¿nego typu sorbentów
w rzeczywistym uk³adzie absorber–desorber. Przebadane zosta³y roztwory MEA, MDEA/PZ
oraz AMP/PZ. Uzyskane dane pozwoli³y zweryfikowaæ przydatnoœæ danych uzyskiwanych
w badaniach równowag i kinetyki absorpcji CO2 do wyboru odpowiedniego sorbentu amino-
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Rys. 3. Porównanie pojemnoœci absorpcyjnych dla roztworówAMP z dodatkiem badanych aktywatorów

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



wego. Porównanie danych dotycz¹cych energoch³onnoœci i sprawnoœci usuwania CO2 uzys-
kanych w badaniach procesowych dla badanych sorbentów przedstawia rysunek 4. Otrzymane
wyniki potwierdzaj¹, ¿e najlepsze parametry pod k¹tem zdolnoœci sorpcyjnych i energoch³on-
noœci wykazuje roztwór AMP/PZ. Uzyskiwa³ on wy¿sz¹ sprawnoœæ wychwytu CO2 ni¿ roztwór
MEA oraz MDEA/PZ. Sprawnoœæ usuwania CO2 przy u¿yciu tego sorbentu dochodzi³a do
niemal 100%, natomiast maksymalne sprawnoœci uzyskiwane dla MEA i MDEA/PZ wynosi³y
odpowiednio oko³o 90 i 75%.

Na bazie najlepszego z przebadanych sorbentów – AMP/PZ – przeprowadzone zosta³y
dalsze badania, które na wstêpie objê³y okreœlenie wp³ywu zastosowanego wype³nienia ko-
lumny absorpcyjnej na proces usuwania CO2. Zbadano cztery typy wype³nieñ usypanych oraz
wype³nienie strukturalne typu CY. Badanymi wype³nieniamiby³y:
G szklane pierœcienie Raschiga d = 6 mm,
G metalowe sprê¿ynki d = 3 mm,
G wype³nienie Super Raschig Ring 15 mm,
G rozety PP d = 25 mm,
G wype³nienie strukturalne z siatki metalowej typu 700CY.

Zastosowane wype³nienia przedstawiaj¹ zdjêcia na rysunku5.
Pierœcienie szklane oraz sprê¿ynki ze wzglêdu na ma³e wymiary charakteryzuj¹ siê du¿¹

powierzchni¹ rozwiniêt¹. PierœcienieSuper Raschig Ringoraz rozety s¹ typowymi wype³-
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Rys. 4. Porównanie wyników badañ procesowych dla MEA, MDEA/PZ i AMP/PZ

Fig. 4. Comparison of process researches results for MEA, MDEA/PZ and AMP/PZ
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Rys. 5. Wype³nienia zastosowane w kolumnie absorpcyjnej

Fig. 5. Packings used in an absorption column

Rys. 6. Porównanie wyników badañ wp³ywu zastosowanego w kolumnie absorpcyjnej wype³nienia na sprawnoœæ
i energoch³onnoœæ procesu wychwytu CO2

Fig. 6. Comparison of the results of researches on influenceof packings used in an absorption column on
efficiency and energy consumption in CO2 capture process



nieniami przemys³owymi i ich rozmiar przekracza optymalnyrozmiar dla kolumny absorpcyjnej
zamontowanej w instalacji (nieoptymalny stosunek Dkolumny/dwype³nienia). Wype³nienia tego
typu wymuszaj¹ jednak powstawanie i zanikanie kropel, co wp³ywa pozytywnie na wymianê
masy miêdzy gazem a ciecz¹. Dodatkowo wype³nienia takie charakteryzuj¹ siê tak¿e znacznie
mniejszym oporem przep³ywu fazy gazowej w porównaniu do wype³nieñ starszego typu
(Schultes 2003). Wype³nienie strukturalne typu CY jest wype³nieniem komercyjnie stoso-
wanym w uk³adach przemys³owych. Charakteryzuje siê niskimi oporami przep³ywu przy
wysokiej powierzchni kontaktu pomiêdzy gazem a ciecz¹.

Jak pokazuj¹ uzyskane wyniki zarówno sprawnoœci jak i zu¿ycia energii uzyskiwane dla
szklanych pierœcieni Raschiga, sprê¿ynek stalowych i wype³nienia strukturalnego CY s¹ bardzo
do siebie zbli¿one. Równoczeœnie wartoœci tych parametróws¹ znacz¹co lepsze ni¿ w przy-
padku zastosowania wype³nieñ takich jakSuper Raschig Ringczy rozety PP. O wiele gorsze
wyniki sprawnoœci w porównaniu do innych wype³nieñ wynikaj¹ g³ównie z ich rozmiarów, zbyt
du¿ych w stosunku do œrednicy kolumny absorpcyjnej. Czêœæ gazu p³ynie przy œciance kolumny,
przez co zmniejsza siê iloœæ kontaktuj¹cego siê gazu z ciecz¹ na wype³nieniu. Uzyskane wyniki
wskazuj¹, ¿e najkorzystniejsze by³oby zastosowanie do wychwytu CO2, przy u¿yciu roztworu
AMP/PZ, kolumny absorpcyjnej wype³nionej pierœcieniami Raschiga. Jednak¿e istotnym para-
metrem pracy kolumny absorpcyjnej, poza uzyskiwan¹ sprawnoœci¹ wychwytu ditlenku wêgla,
jest spadek ciœnienia na wype³nieniu zraszanym ciecz¹. Im mniejszy spadek ciœnienia, tym mniej
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Rys. 7. Zale¿noœæ spadku ciœnienia na z³o¿u w funkcji natê¿enia przep³ywu gazu dla badanych wype³nieñ
kolumny absorpcyjnej

Fig. 7. Dependence of the pressure drop in the packed bed on gas flow rate for the tested absorption column
packings



energii potrzebne jest na wymuszenie przep³ywu przez wentylatory, doprowadzaj¹ce gaz do
instalacji. Wykonane zosta³y wiêc pomiary spadku ciœnienia na z³o¿u zraszanym sorbentem dla
warunków takich jak w przeprowadzanych wczeœniej testach.Dla sta³ego natê¿enia przep³ywu
sorbentu wynosz¹cego 50 dm3/h zmieniano w szerokim zakresie natê¿enie przep³ywu gazu.
Ró¿nicê ciœnieñ rejestrowano za pomoc¹ manometrów ró¿nicowych. Uzyskane wyniki przed-
stawia wykres na rysunku 7. Wype³nienia, takie jak sprê¿ynki czy pierœcienie Rashiga, które
zapewnia³y wysok¹ sprawnoœæ usuwania CO2 cechuj¹ siê du¿ym spadkiem ciœnienia w z³o¿u.
Przeciwne wyniki uzyskano dla wype³nieniaSuper Raschig Ringi rozet PP – tutaj spadki
ciœnienia by³y nieznaczne, a sprawnoœæ wychwytu CO2 by³a niska. Najkorzystniejsze wyniki
osi¹gniêto dla wype³nienia strukturalnego CY. Przy jego zastosowaniu uzyskiwano stosunkowo
wysok¹ sprawnoœæ, a jednoczeœnie spadek ciœnienia w z³o¿u ztego typu wype³nieniem by³
bardzo niski.

Podsumowanie

Analizuj¹c otrzymane wyniki mo¿na zauwa¿yæ, ¿e przy pewnych parametrach instalacja
pracuje z najwiêksz¹ mo¿liw¹ wydajnoœci¹ przy jednoczesnej najni¿szej energii zu¿ywanej na
desorpcjê w odniesieniu do masy usuniêtego CO2. Wyniki testów z zastosowaniem roztworu
AMP/PZ wykaza³y mo¿liwoœæ istotnego podniesienia sprawnoœci procesu separacji CO2 ze
spalin oraz obni¿enia energoch³onnoœci procesu desorpcjipoprzez zastosowanie alternatyw-
nego do MEA sorbentu aminowego. Dodatkowo roztwór ten cechuje siê ni¿sz¹ korozyjnoœci¹
oraz podatnoœci¹ na degradacjê w porównaniu do roztworu MEA. Badania pokaza³y, ¿e za-
stosowanie odpowiedniego wype³nienia kolumny absorpcyjnej powinno byæ kompromisem
pomiêdzy osi¹gan¹ sprawnoœci¹ a oporem generowanym przez z³o¿e absorpcyjne. W pewnych
niekorzystnych warunkach, na przyk³ad przy zastosowaniu bardziej lepkiego sorbentu, dla
kolumn o wysokim oporze przep³ywu mo¿e dojœæ do zjawiska zalania (zach³ystywania) ko-
lumny, co bêdzie powodowaæ jej nieefektywn¹ pracê. Zastosowanie wype³nienia o niskim
oporze pozwala na zwiêkszenie zakresu pracy takiej kolumny, operowanie bardziej lepkimi
sorbentami, zwiêkszenie natê¿enia przep³ywu gazu w wiêkszym stopniu ni¿ mia³oby to miejsce
dla z³ó¿ o wiêkszym oporze przep³ywu. Praca takiej kolumny jest bardziej stabilna i odporna
na zak³ócenia. Na bazie dobranego optymalnego wype³nieniakolumny istotne jest równie¿
okreœlenie wp³ywu temperatury absorpcji, ciœnienia absorpcji i regeneracji oraz badania
w ró¿nych zakresach stê¿enia CO2 w gazie przy u¿yciu sorbentu AMP/PZ, co dodatkowo mo¿e
poprawiæ uzyskiwane wyniki.

Praca naukowa wspó³finansowana przez Narodowe Centrum Badañ i Rozwoju, jako Projekt Strategiczny

PS/E/2/66420/10: Zaawansowane technologie pozyskiwaniaenergii: Opracowanie technologii spalania tlenowego

dla kot³ów py³owych i fluidalnych zintegrowanych z wychwytem CO2
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Andrzej WILK , Lucyna WIÊC£AW-SOLNY, Dariusz ŒPIEWAK, Tomasz SPIETZ

Laboratory research on selection of optimal operating
conditions of CO2 separation plant – progress of work

Abstract

The article presents results of researches carried out on the selection of optimal operating conditions of
CO2 separation plant for carbon dioxide removal from gases withincreased content of CO2. Researches
were focused on both: the selection of the best sorbent as well as the selection of the optimal absorption
process parameters, which reduces energy consumption of carbon dioxide removal. In this study were
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carried out tests on the selection of optimal paying specialattention to absorption kinetics, absorption
capacity and parameters obtained during operation in a realabsorber-desorber system. For the absorption
kinetics and absorption capacity there were tested activators water solutions and the solution containing
sterically hindered amines with the addition of activatorson the basis of best solution selected at an earlier
stage of research. This solution was compared with other previously tested solutions for CO2 removal
efficiency and energy consumption per kg of CO2 captured in the process researches. Researches were
also carried out for the selection of the optimal absorptioncolumn packing, not only ensuring the best
possible absorption of CO2 but also the lowest possible pressure drop in the packed bed.
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