POLITYKA ENERGETYCZNA — ENERGY POLICY JOURNAL
2014 <> Tom 17 &> Zeszyt 4 <> 339-350
ISSN 1429-6675

%N

Andrzej WILK*, Lucyna WIECLAW-SOLNY**,
Dariusz SPIEWAK*, Tomasz SPIETZ*

Badania laboratoryjne
nad doborem optymalnych warunkéw pracy
instalacji separacji CO, — postep prac

STRESZCZENIE. W artykule przedstawiono wyniki badan prowadzonych nad doborem optymalnych
warunkow pracy instalacji separacji CO, dla wychwytu ditlenku wegla z gazéw o zwigkszonej
jego zawarto$ci. Skupiono si¢ zard6wno na wytypowaniu jak najlepszego sorbentu jak i doborze
optymalnych warunkéw prowadzenia procesu absorpcji, co ogranicza energochtonno$¢ wy-
chwytu CO,. W ramach prowadzonych badan wykonano testy, majace na celu wybor opty-
malnego sorbentu pod katem kinetyki absorpcji, pojemnosci absorpcyjnej i uzyskiwanych pa-
rametréw podczas pracy w rzeczywistym uktadzie absorber—desorber. Pod katem kinetyki ab-
sorpcji i pojemnosci absorpcyjnej zostaly przebadane czyste roztwory aktywatorow oraz roztwory
aminy z zawada steryczna z dodatkiem aktywatorow na bazie wytypowanego we wczesniejszym
etapie badan najlepszego roztworu. Roztwor ten poréwnano réwniez z innymi badanymi weze-
$niej roztworami pod katem sprawnosci wychwytu CO, oraz zuzycia energii na kg wychwy-
conego CO, w badaniach procesowych. Przeprowadzono dodatkowo badania nad doborem
wypehienia kolumny absorpcyjnej zapewniajacego nie tylko jak najlepsza absorpcjg CO,, ale
réwniez najnizsze opory przeptywu gazu przez zloze.
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Wprowadzenie

W zwiazku z obecna polityka klimatyczno-energetyczng UE istotna kwestia w ostatnich
latach staje si¢ ograniczanie emisji CO,, majacego potencjalny wplyw na zmiany klimatyczne
(Wigctaw-Solny i in. 2013; Paska i in. 2013). Jednym z najwigkszych zrodet emisji ditlenku
wegla sa procesy zwiazane ze spalaniem paliw kopalnych, m.in. podczas wytwarzania energii
elektrycznej. Dwoma gltéwnymi sposobami rozpatrywanymi obecnie do redukcji emisji di-
tlenku wegla z proceséw wytwarzania energii elektrycznej sa metody post-combustion 1 oksy-
spalanie. Obie te metody prowadza jednakze do znacznego spadku sprawnos$ci wytwarzania
energii elektrycznej (Chmielniak 2010). Sposréd technologii dostgpnych dla metod post-com-
bustion najbardziej perspektywiczng i najlatwiejsza do wdrozenia wydaje si¢ by¢ technologia
absorpcji aminowe;j. Jest to technologia dobrze znana i szeroko stosowana od lat w innych
gateziach przemystu np. do oczyszczania ze sktadnikow kwasnych gazu ziemnego, proce-
sowego czy gazow rafineryjnych. Posiada ona szereg zalet, ale i rowniez istotnag wadg — wysoka
energochlonnos¢ desorpcji — co jest gtowna przyczyna spadku sprawno$ci wytwarzania energii
elektrycznej w uktadach z wychwytem CO,. Ilo$¢ zuzywanej energii w procesie wychwytu CO,
ze spalin mozna zmniejszy¢ na kilka sposobow — poprzez dobdr optymalnych parametrow pracy
instalacji, konfiguracji technologicznych, integracje¢ wezta wychwytu CO, z systemami elek-
trowni (Chmielniak i in. 2012), czy w koncu poprzez dobor jak najlepszego sorbentu, cechu-
jacego si¢ mozliwie niskim zuzyciem energii w wezle regeneracji (Chmielniak 2010). Dzigki
optymalizacjom technologicznym i procesowym mozliwe jest zredukowanie zuzycia energii
o okoto 10%, natomiast dobor optymalnego sorbentu moze zredukowac energochtonno$¢ pro-
cesu nawet 0 30% lub wigcej (Wang i in. 2011).

Zaréwno dobdr odpowiedniego sorbentu jak i zakresu optymalnych parametrow pracy
instalacji na danym sorbencie sa kwestia skomplikowana. Przy doborze sorbentu musimy
rozpatrywac nie tylko jego pojemnos$¢ absorpcyjng i szybkos¢ absorpcji ditlenku wegla, lecz
rowniez 1 parametry takie jak odporno$¢ na degradacje termiczna i oksydacyjna, lepkosé¢
zregenerowanego i nasyconego roztworu, rozpuszczalno$é powstajacych w wyniku procesu
absorpcji produktoéw, ciepto wlasciwe sorbentu i ciepto absorpcji CO, czy korozyjno$é roz-
tworu. Wtasciwosci sorbentu wynikaja w gtdéwnej mierze z zastosowanych do jego kompozycji
rodzajow amin. Kazdy z czterech gtownych rodzajow amin posiada typowe i charakterystyczne
dla siebie wlasciwosci. Aminy pierwszorzedowe, 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 Lumus Crest (Drage i in. 2007;
Wigctaw-Solny i in. 2012) cechuja si¢ duza szybkoscia absorpcji, jednak réwniez wysokim
cieptem absorpcji CO, oraz stosunkowo duzg podatno$cia na degradacjg. Aminy drugorzedo-
we, np. dietanoloamina stosowana w technologii SNEA-DEA, wykazuja nieco nizsza szybkos¢
absorpcji, ale tez nizsze ciepto absorpcji niz aminy pierwszorzgdowe. Aminy te ulegaja
degradacji w zblizonym stopniu jak aminy pierwszorzedowe (Gouedard i in. 2012). Aminy
trzeciorzgdowe, takie jak np. N-metylodietanoloamina (MDEA) uzywana m.in. w technologii
BASF aMDEA (Piperazine — Why It’s Used and How It Works, 2008), wykazuja staba kinetyke
absorpcji jednakze maja jedne z najnizszych ciepet absorpcji ditlenku wegla i sa duzo bardziej
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odporne na procesy degradacji od pozostatych typéw amin. Ostatnia grupa amin — aminy
z zawada steryczna np. 2-amino-2-metylo-1-propanol (AMP), wykazuja szereg korzystnych
cech — zardwno szybkos$¢ absorpcji jak i ciepto absorpcji przyjmuja wartosci posrednie pomig-
dzy aminami pierwszorzgdowymi a trzeciorzgdowymi. Podatnos¢ na degradacjg jest natomiast
znacznie nizsza niz w przypadku amin pierwszorzedowych. Aminy tego typu stosowane sa np.
w procesie KM-CDR (Kansai Mitsubishi Carbon Dioxide Recovery Process). Ze wzglgdu na
rézne wlasciwosci poszczeg6lnych rodzajow amin korzystne jest rowniez stosowanie sor-
bentow, w sktad ktorych wchodzi kilka typéw amin, dzigki czemu tacza one ich korzystne
cechy. Mozna w ten sposob uzyskac sorbenty o znacznie lepszych parametrach niz najczgsciej
uzywany roztwoér 30% MEA.

1. Badania potencjalnych sorbentéw aminowych

W ramach prowadzonych wczesniej badan, sposrod sorbentdow bazujacych na réznego typu
aminach, wytypowano roztwor AMP/PZ, jako najlepszy pod katem zaréwno kinetyki procesu
absorpcji jak 1 pojemnos$ci absorpcyjnej. Jedyna istotng wada tego uktadu jest waski zakres
rozpuszczalnosci stosowanego aktywatora — piperazyny. Jest to klopotliwe z punktu technolo-
gicznego, gdyz utrata czgsci wody z roztworu w potaczeniu z nasycaniem sig sorbentu ditlenkiem
wegla moze skutkowaé wytracaniem si¢ zarowno czystej piperazyny, jak i rowniez produktow
jej reakeji z ditlenkiem wegla. Z tego wzglgdu konieczne jest poszukiwanie alternatywnego
aktywatora, ktory nie posiadalby wady charakterystycznej dla piperazyny, czyli ograniczonej
rozpuszczalnosci. Do badan wytypowano trzy potencjalne aktywatory — piperazyng (PZ) jako
aktywator referencyjny oraz dwie pochodne piperazyny bgdace cieczami i cechujace sig¢ nie-
ograniczona mieszalno$cia z woda — hydroksyetylopiperazyng (HEP) i aminoetylopiperazyng
(AEP). Badania przeprowadzono w roztworach wodnych czystych aktywatoréw jak i na uktadach
zawierajacych aming z zawada steryczna z dodatkami poszczegdlnych aktywatorow. Uzyskane
dane kinetyczne dla roztwordow prezentuje wykres przedstawiony na rysunku 1.

Dane porownawcze uzyskane dla wodnych roztworéow roznego typu aktywatoréw na bazie
piperazyny pokazuja znaczace pogorszenie si¢ wlasciwosci sorpcyjnych piperazyny po przy-
faczeniu tancucha weglowego do azotu znajdujacego si¢ w czasteczce. Wynika to najprawdo-
podobniej ze zmiany rzgdowosci jednej z grup aminowych piperazyny z drugo- na trzecio-
rzgdowa, co znaczaco obniza szybkos$¢ absorpcji CO,. Nie kompensuje tego efektu nawet
obecnos$¢ pierwszorzedowej grupy aminowej w bocznym lancuchu — aminoetylopiperazyna
chtonie wolniej ditlenek wegla niz piperazyna. Znacznie nizsza szybkos$¢ chlonigcia wykazata
rowniez hydroksyetylopiperazyna, ktora jest stabszym aktywatorem zaréwno od piperazyny
jak 1 od aminoetylopiperazyny.

W badaniach prowadzonych na rzeczywistych uktadach aktywowanego 2-amino-2-metylo-
-1-propanolu (AMP) przebadano zaréwno wplyw rodzaju aktywatora na szybkos$¢ absorpcji
jak i na pojemno$¢ absorpcyjna roztworu. Uzyskane dane prezentuja wykresy przedstawione
na rysunkach 2 i 3.
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Rys. 1. Poréwnanie ilosci pochtonigtego CO, w czasie dla roztworow badanych aktywatorow

Fig. 1. Comparison of the amounts of CO, absorbed in time in tested activators solutions
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Rys. 2. Porownanie ilosci pochtonigtego CO, w czasie dla roztworow AMP z dodatkiem badanych aktywatorow

Fig. 2. Comparison of the amounts of CO, absorbed in time in AMP solutions with addition of tested activators
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Rys. 3. Poréwnanie pojemnosci absorpcyjnych dla roztworow AMP z dodatkiem badanych aktywatorow

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

Wyniki potwierdzily zalezno$ci szybkosci absorpcji charakterystyczne dla wodnych roz-
twordw czystych aktywatorow. Najlepszymi parametrami pod tym katem cechowaly si¢ roz-
twory zawierajace piperazyng, natomiast najgorsze wyniki uzyskano dla uktadow z dodatkiem
hydroksyetylopiperazyny. Szybkos¢ absorpcji CO, w uktadach z dodatkiem aminoetylopipe-
razyny byta jednak zblizona bardziej do roztworu z HEP niz z piperazyna, w przeciwienstwie do
roztwordw czystych aktywatorow. Réwniez pod katem pojemnosci absorpcyjnej najlepsze
wyniki wykazywal uklad aktywowany piperazyna. Nieznacznie gorsze parametry uzyskano
w przypadku roztworu AMP z dodatkiem hydroksyetylopiperazyny. Najnizsza pojemnosc¢
absorpcyjna, znacznie odbiegajaca od wynikow uzyskanych dla uktadu z piperazyna, wykazat
roztwor AMP/AEP. Mimo ograniczonej rozpuszczalnosci korzystne wydaje si¢ wigc stoso-
wanie piperazyny jako aktywatora, w klasycznym uktadzie technologicznym wychwytu CO,
Z gazow.

2. Badania procesu usuwania CO; z gazéw

W ramach badan procesowych przeprowadzono testy dla zmiennych mocy grzatki rege-
neratora oraz zmiennego wspotczynnika L/G (stosunek masowego natgzenia przeptywu cieczy
do masowego natgzenia przeptywu gazu). Testy przeprowadzono dla réznego typu sorbentow
w rzeczywistym uktadzie absorber—desorber. Przebadane zostaty roztwory MEA, MDEA/PZ
oraz AMP/PZ. Uzyskane dane pozwolity zweryfikowaé przydatnos¢ danych uzyskiwanych
w badaniach rownowag i kinetyki absorpcji CO, do wyboru odpowiedniego sorbentu amino-
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wego. Porownanie danych dotyczacych energochlonnosci i sprawnosci usuwania CO, uzys-
kanych w badaniach procesowych dla badanych sorbentow przedstawia rysunek 4. Otrzymane
wyniki potwierdzaja, ze najlepsze parametry pod katem zdolnosci sorpcyjnych i energochton-
no$ci wykazuje roztwor AMP/PZ. Uzyskiwat on wyzsza sprawno$¢ wychwytu CO; niz roztwor
MEA oraz MDEA/PZ. Sprawno$¢ usuwania CO, przy uzyciu tego sorbentu dochodzita do
niemal 100%, natomiast maksymalne sprawnosci uzyskiwane dla MEA i MDEA/PZ wynosity
odpowiednio okoto 90 i 75%.
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Rys. 4. Porownanie wynikéw badan procesowych dla MEA, MDEA/PZ i AMP/PZ

Fig. 4. Comparison of process researches results for MEA, MDEA/PZ and AMP/PZ

Na bazie najlepszego z przebadanych sorbentow — AMP/PZ — przeprowadzone zostaty
dalsze badania, ktére na wstgpie objely okreslenie wplywu zastosowanego wypetnienia ko-
lumny absorpcyjnej na proces usuwania CO,. Zbadano cztery typy wypelnien usypanych oraz
wypetnienie strukturalne typu CY. Badanymi wypekieniami byty:
<> szklane pier$cienie Raschiga d = 6 mm,
<> metalowe sprezynki d = 3 mm,
<> wypelnienie Super Raschig Ring 15 mm,
<> rozety PP d =25 mm,
<> wypelnienie strukturalne z siatki metalowej typu 700CY.

Zastosowane wypetnienia przedstawiajq zdjgcia na rysunku 5.

Pierscienie szklane oraz sprezynki ze wzglgdu na mate wymiary charakteryzuja si¢ duza
powierzchnia rozwinigta. PierScienie Super Raschig Ring oraz rozety sa typowymi wypel-
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Rys. 5. Wypehienia zastosowane w kolumnie absorpcyjnej

Fig. 5. Packings used in an absorption column
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Rys. 6. Porownanie wynikéw badan wptywu zastosowanego w kolumnie absorpcyjnej wypetnienia na sprawno$é¢
i energochtonno$¢ procesu wychwytu CO,

Fig. 6. Comparison of the results of researches on influence of packings used in an absorption column on
efficiency and energy consumption in CO, capture process
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nieniami przemystowymi i ich rozmiar przekracza optymalny rozmiar dla kolumny absorpcyjnej
zamontowanej w instalacji (nieoptymalny stosunek Dyolumny/dwypetnienia)- Wypetnienia tego
typu wymuszaja jednak powstawanie i zanikanie kropel, co wptywa pozytywnie na wymiang
masy mi¢dzy gazem a ciecza. Dodatkowo wypetnienia takie charakteryzuja si¢ takze znacznie
mniejszym oporem przeptywu fazy gazowej w poréwnaniu do wypelnien starszego typu
(Schultes 2003). Wypetnienie strukturalne typu CY jest wypelnieniem komercyjnie stoso-
wanym w ukladach przemystowych. Charakteryzuje si¢ niskimi oporami przeplywu przy
wysokiej powierzchni kontaktu pomigdzy gazem a ciecza.

Jak pokazuja uzyskane wyniki zarowno sprawnosci jak i zuzycia energii uzyskiwane dla
szklanych pierscieni Raschiga, sprezynek stalowych i wypetnienia strukturalnego CY sa bardzo
do siebie zblizone. Rownoczesnie wartosci tych parametrow sa znaczaco lepsze niz w przy-
padku zastosowania wypetnien takich jak Super Raschig Ring czy rozety PP. O wiele gorsze
wyniki sprawnosci w poréwnaniu do innych wypetnien wynikaja gtownie z ich rozmiardéw, zbyt
duzych w stosunku do $rednicy kolumny absorpcyjnej. Czg$¢ gazu ptynie przy Sciance kolumny,
przez co zmniejsza si¢ ilo$¢ kontaktujacego si¢ gazu z ciecza na wypetieniu. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze najkorzystniejsze bytoby zastosowanie do wychwytu CO;, przy uzyciu roztworu
AMP/PZ, kolumny absorpcyjnej wypetnionej pierScieniami Raschiga. Jednakze istotnym para-
metrem pracy kolumny absorpcyjnej, poza uzyskiwana sprawnoscia wychwytu ditlenku wegla,
jest spadek ci$nienia na wypelnieniu zraszanym ciecza. Im mniejszy spadek ci$nienia, tym mniej
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Rys. 7. Zalezno$¢ spadku cis$nienia na ztozu w funkcji natgzenia przeptywu gazu dla badanych wypetnien
kolumny absorpcyjne;j

Fig. 7. Dependence of the pressure drop in the packed bed on gas flow rate for the tested absorption column
packings
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energii potrzebne jest na wymuszenie przeptywu przez wentylatory, doprowadzajace gaz do
instalacji. Wykonane zostaty wigc pomiary spadku ci$nienia na ztozu zraszanym sorbentem dla
warunkow takich jak w przeprowadzanych wczesniej testach. Dla stalego natgzenia przeptywu
sorbentu wynoszacego 50 dm3/h zmieniano w szerokim zakresie natezenie przeptywu gazu.
Roznicg ci$nien rejestrowano za pomoca manometréw réznicowych. Uzyskane wyniki przed-
stawia wykres na rysunku 7. Wypehienia, takie jak sprezynki czy pierscienie Rashiga, ktore
zapewnialy wysoka sprawnos¢ usuwania CO; cechuja si¢ duzym spadkiem ci$nienia w ztozu.
Przeciwne wyniki uzyskano dla wypehlienia Super Raschig Ring i rozet PP — tutaj spadki
ci$nienia byly nieznaczne, a sprawnos¢ wychwytu CO, byta niska. Najkorzystniejsze wyniki
osiagnigto dla wypelnienia strukturalnego CY. Przy jego zastosowaniu uzyskiwano stosunkowo
wysoka sprawnosc, a jednoczesnie spadek ci$nienia w ztozu z tego typu wypelnieniem byt
bardzo niski.

Podsumowanie

Analizujac otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze przy pewnych parametrach instalacja
pracuje z najwigksza mozliwa wydajnoscia przy jednoczesnej najnizszej energii zuzywanej na
desorpcj¢ w odniesieniu do masy usunigtego CO,. Wyniki testow z zastosowaniem roztworu
AMP/PZ wykazaty mozliwos$¢ istotnego podniesienia sprawnos$ci procesu separacji CO, ze
spalin oraz obnizenia energochlonnos$ci procesu desorpcji poprzez zastosowanie alternatyw-
nego do MEA sorbentu aminowego. Dodatkowo roztwor ten cechuje si¢ nizsza korozyjnoscia
oraz podatno$cia na degradacj¢ w pordwnaniu do roztworu MEA. Badania pokazaty, ze za-
stosowanie odpowiedniego wypetnienia kolumny absorpcyjnej powinno by¢ kompromisem
pomigdzy osiagana sprawnoscia a oporem generowanym przez ztoze absorpcyjne. W pewnych
niekorzystnych warunkach, na przyktad przy zastosowaniu bardziej lepkiego sorbentu, dla
kolumn o wysokim oporze przeptywu moze dojs¢ do zjawiska zalania (zachtystywania) ko-
lumny, co bedzie powodowac jej nieefektywna pracg. Zastosowanie wypelnienia o niskim
oporze pozwala na zwigkszenie zakresu pracy takiej kolumny, operowanie bardziej lepkimi
sorbentami, zwigkszenie nat¢zenia przeplywu gazu w wigkszym stopniu niz miatoby to miejsce
dla zt6z o wigkszym oporze przeptywu. Praca takiej kolumny jest bardziej stabilna i odporna
na zaklocenia. Na bazie dobranego optymalnego wypetnienia kolumny istotne jest rowniez
okreslenie wplywu temperatury absorpcji, cisnienia absorpcji i regeneracji oraz badania
w roznych zakresach st¢zenia CO, w gazie przy uzyciu sorbentu AMP/PZ, co dodatkowo moze
poprawié¢ uzyskiwane wyniki.

Praca naukowa wspotfinansowana przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, jako Projekt Strategiczny

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

dla kottéw pylowych i fluidalnych zintegrowanych z wychwytem CO»
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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 out on the selection of optimal operating conditions of
CO, separation plant for carbon dioxide removal from gases with increased content of CO,. 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 special attention to absorption kinetics, absorption
capacity and parameters obtained during operation in a real absorber-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 activators on the basis of best solution selected at an earlier
stage of research. This solution was compared with other previously tested solutions for CO, removal
efficiency and energy consumption per kg of CO, captured in the process researches. Researches were
also carried out for the selection of the optimal absorption column packing, not only ensuring the best
possible absorption of CO, but also the lowest possible pressure drop in the packed bed.

KEY WORDS: CCS, amine absorption, AMP






