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Obnizanie energochtonnodci instalacji separacji CO,
ze spalin

STRESZCZENIE. Istotnym zagadnieniem zwigzanym z ograniczaniem emisji ditlenku wegla ze spalin po-
wstajacych w procesie produkcji energii elektrycznej jest zmniejszenie energochlonnosci wezta
wychwytu CO,, a wigc jego negatywnego wpltywu na ogdlng sprawnosé bloku weglowego. Moz-
na tego dokona¢ albo poprzez zastosowanie odpowiednich konfiguracji procesowych i integracje
z systemami elektrowni, albo poprzez zastosowanie odpowiedniego sorbentu lub tez dobor pa-
rametrow procesowych pracy instalacji. W artykule przedstawiono wyniki badan prowadzonych
nad doborem optymalnych parametrow procesowych instalacji separacji ditlenku wegla. W ramach
badan okres$lono wptyw temperatury i ci$nienia w wezle absorpcji oraz ci$nienia w wezle regenera-
cji, a takze wplyw stezenia ditlenku wegla na wlocie na efektywnos¢ oczyszczania spalin. Porow-
nano réwniez rézne konfiguracje procesowe — uktad klasyczny z uktadem rozdzielonych strumieni.
Badania przeprowadzono na aktywowanym roztworze aminy z zawadg steryczng wykorzystujac
w kolumnie absorpcyjnej wypetnienie strukturalne. Przedstawione wyniki pokazaty, iz przy zasto-
sowaniu odpowiednich parametrow pracy mozna w istotnym stopniu zredukowaé zuzycie energii
instalacji wychwytu ditlenku wegla.
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Wprowadzenie

Ograniczenie emisji gazow cieplarnianych, a w szczegolnosci ditlenku wegla, stanowi
ogromne wyzwanie dla sektora energetycznego, ktory jest jednym z najwigkszych zrodet emisji
tego gazu. Obnizenie emisji CO, z procesow wytwarzania energii elektrycznej wigze si¢ ze
znaczacym zmniejszeniem sprawnosci blokow energetycznych, zwigzanym z wysoka energo-
chtonnoscia najbardziej rozwinigtych i najszerzej stosowanych metod separacji ditlenku we-
gla, czyli metod absorpcji chemicznej (Wigctaw-Solny i in. 2011). Sposrod tych metod obecnie
najczesciej stosowane do oczyszczania gazow, czy procesowych czy rafineryjnych, sg procesy
absorpcji w roztworach amin. Procesy te prowadzone sa w prostym uktadzie absorpcji-desorpcji.
W kolumnie absorpcyjnej roztwor aminowy jest kontaktowany w przeciwpradzie ze strumieniem
gazu zawierajacego CO,, ditlenek wegla ulega absorpcji w roztworze, a oczyszczony gaz odpro-
wadzany jest z gory kolumny. Nasycony roztwor aminowy jest kierowany z kolumny absorpcyj-
nej poprzez system wymiennikow ciepta do kolumny desorpcyjnej. W kolumnie tej roztwor jest
ogrzewany, w wyniku czego uwalnia si¢ czysty CO, a zregenerowany sorbent jest kierowany
z powrotem do kolumny absorpcyjnej przez system wymiennikow ciepta. Energochtonnos¢ pro-
cesu jest zwigzana wigc gltdwnie z wezlem regeneracji. Obnizy¢ ja mozna zasadniczo na dwa
sposoby — albo poprzez zastosowanie odpowiednich konfiguracji procesowych (Szczypinski i in.
2013; Spietz i in. 2014) i integracj¢ z systemami elektrowni, dzigki czemu mozliwie jest obnize-
nie zuzycia energii do 10%, albo poprzez dobor najefektywniejszego sorbentu cechujacego sie
wysoka pojemnoscia absorpcyjna, duzg szybkoscig absorpcji i niskim cieptem absorpcji ditlenku
wegla (Wilk iin. 2013, 2014a). Dzigki zastosowaniu odpowiedniego sorbentu mozna ograniczy¢
energochtonno$¢ nawet do 30% (Wang i in. 2011).

Przeprowadzone zostaty badania majace na celu oceng mozliwosci obnizenia energochton-
nos$ci procesu wychwytu ditlenku wegla oraz wplywu poszcezegolnych parametréw procesowych
istosowanych sorbentéw na efektywno$¢ wychwytu CO,. Badania sktadaty si¢ z dwoch etapow.
Pierwszy obejmowat wyznaczanie podstawowych parametrow sorbentdéw aminowych, tj. ciepto
absorpcji (Wilk i in. 2014a), pojemno$¢ absorpcyjng i szybkos¢ absorpcji (Wilk i in. 2014b,
2015) oraz weryfikacj¢ sorbentdow na rzeczywistej instalacji separacji ditlenku wegla (Wilk i in.
2015). Drugi etap obejmowat badania procesowe na instalacji wychwytu ditlenku wegla w skali
laboratoryjnej (6 m3/h) w celu okreslenia wptywu cisnienia absorpcji, ciSnienia desorpcji, tem-
peratury absorpcji oraz st¢zenia wlotowego ditlenku wegla, a takze badania roznych konfiguracji
procesowych na instalacji o wigkszej skali (100 m3/h). Wszystkie badania procesowe przepro-
wadzono przy wykorzystaniu sorbentu opartego o aming z zawadg steryczng — 2-amino-2-mety-
lo-1-propanol. Roztwor ten zostal wytypowany na bazie wczesniejszych badan, gdzie wykazy-
wat obiecujgce wyniki zarowno pod katem pojemnos$ci absorpcyjne;j, jak i szybkosci absorpcji.
Poréwnanie wybranych sorbentéw przedstawia rysunek 1.
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Rys. 1. Poréwnanie wynikow uzyskiwanych dla réznego typu sorbentow: 1 — roztwor aktywowanego
2-amino-2-metylopropanolu (AMP), 2 — roztwor wielosktadnikowy (aminy + ciecze organiczne), 3 — roztwor

N-metylodietanoloaminy (MDEA) aktywowanej piperazyna (PZ), 4 — roztwor aminoetyloetanoloaminy (AEEA),
5 —roztwor AEEA + PZ (Sprawozdanie... 2015)

Fig. 1. Comparison of results for different sorbents: 1 — activated AMP solution, 2 — multicomponent solution,
3 — activated MDEA solution, 4 — AEEA solution, 5 — AEEA/PZ solution

1. Wptyw parametréw procesowych na energochtonno$¢
procesu separacji ditlenku wegla

Parametry pracy instalacji separacji ditlenku wegla odgrywaja rownie istotng rolg, co odpo-
wiedni sorbent. Dla kazdego z parametréw (np. ci$nienie absorpcji i desorpcji czy temperatura
absorpcji) mozna dobra¢ taka warto$¢ przy ktorej bedziemy uzyskiwali mozliwie najwyzsza
sprawnos¢ 1 najnizsze zuzycie energii.

Jednym z gléwnych czynnikow wplywajacych na proces absorpcji jest temperatura. Wraz
ze spadkiem temperatury absorpcji wzrasta pojemnos¢ absorpcyjna, ale jednocze$nie maleje
szybkos¢ absorpcji oraz dyfuzyjnosé. Ze wzgledu na to istotne staje si¢ wiec okreslenie opty-
malnej temperatury prowadzenia procesu absorpcji, przy ktorej bedzie mozliwo$¢ uzyskania sto-
sunkowo wysokiej szybkos$ci absorpcji przy zachowaniu wzglednie duzej sity napgdowej pro-
cesu (wysokiej rownowagowej pojemnosci absorpcyjnej). Rysunek 2. przedstawia poroéwnanie
uzyskanych wynikoéw badan wpltywu temperatury na proces absorpcji. Jak pokazuja uzyskane
dane, w zakresie temperatur 35-55°C wraz ze zwigkszaniem temperatury poczatkowo nastepuje
wzrost sprawnosci, a tym samym i rowniez spadek zuzycia energii na kg wychwyconego ditlen-
ku wegla. Natomiast dla temperatury bliskiej 45°C uktad uzyskuje maksymalna sprawno$¢, po
czym przy dalszym zwigkszaniu temperatury roztworu wchodzacego do kolumny absorpcyjnej
nastgpuje obnizenie uzyskiwanej sprawnosci. Gorsze wyniki uzyskiwano w przypadku tempera-
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Rys. 2. Wplyw temperatury absorpcji na sprawnos¢ i energochtonnos¢ procesu absorpcji CO, (Sprawozdanie... 2015)

Fig. 2. Influence of temperature on carbon dioxide removal efficiency

tur nizszych od temperatury optymalnej (45°C) niz w przypadku temperatur wyzszych, co wska-
zuje, iz wigksza rolg dla absorpcji ditlenku wegla odgrywaja parametry kinetyczne niz rowno-
wagowe. Wzrost temperatury o 10°C od temperatury optymalnej powodowat spadek sprawnosci
o okoto 5 pkt. procentowych natomiast obnizenie temperatury o taka sama warto$¢ powodowato
spadek sprawnosci o ponad 10 pkt. procentowych.

Aminy pierwszo- i drugorzegdowe moga ulega¢ nasyceniu ditlenkiem wegla do 0,5 mola na
mol aminy, ze wzgledu na tworzenie stabilnych karbaminianéw. Jednak pewna ilo$¢ karbami-
nianu moze ulega¢ hydrolizie w przypadku wszystkich amin, zwlaszcza przy wysokim cis$nieniu
CO,. Wzrost cisnienia w absorberze wptywa na zwigkszenie ci$nienia czastkowego CO,, co
przektada si¢ na mozliwa do uzyskania w danych warunkach pojemno$¢ absorpcyjng roztwo-
ru (wigksza sita napgdowa) (Tan i in. 2012; Bailey i Feron 2005), jak i na zmniejszenie oporu
wnikania masy w fazie gazowej (Absorption...). Dane uzyskiwane dla roztworu MEA (Godini
i Mowla 2008) jak i aktywowanej piperazyna MDEA (Zhang i in. 2003) potwierdzaja korzystny
wplyw zwigkszonego ci$nienia na sprawno$¢ wychwytu ditlenku wegla. Przy wysokim ci$nie-
niu czastkowym CO,, zwigkszeniu ulega napigcie miedzyfazowe, co skutkuje zwigkszeniem
stezenia w obszarze migdzyfazowym. Te warunki powoduja wigksza niestabilno$¢ na grani-
cy gaz—ciecz i prowadzg do powstawania tzw. efektu Marangoni. Efekt ten znacznie zwigksza
szybkos¢ wymiany masy, ale moze by¢ tatwo zniwelowany poprzez obecnos¢ nawet §ladowych
ilosci surfaktantéw w roztworze aminowym (Buzek i in. 1997).

Uzyskane dane dotyczace wplywu cis$nienia absorpcji na proces wychwytu CO, przedstawia
rysunek 3. Zgodnie z przewidywaniami wzrost ci§nienia w kolumnie absorpcyjnej spowodowat
poprawe sprawnosci wychwytu ditlenku wegla i spadek zuzycia energii. Podniesienie ci$nienia
w absorberze do 120 kPa abs. zwickszylo sprawnos¢ wychwytu ditlenku wegla o okoto 9%
1 o kilka procent obnizyto ogélne zuzycie energii na regeneracje.

Cisnienie w kolumnie desorpcyjnej rowniez odgrywa wazng role w procesie wychwytu di-
tlenku wegla. Zwigkszone cisnienie desorpcji umozliwia stosowanie desorberow o mniejszych
gabarytach, jak i rowniez powoduje wzrost temperatury w kolumnie, co utatwia desorpcje di-
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Rys. 3. Wplyw ci$nienia absorpcji na sprawnos¢ i energochtonno$é¢ procesu wychwytu CO, (Sprawozdanie... 2015)

Fig. 3. Influence of absorption pressure on carbon dioxide removal efficiency

tlenku wegla. Jednakze wigkszo$¢ alkanoloamin ulega degradacji termicznej w temperaturach
powyzej 135°C, co w istotny sposob wptywa na straty sorbentu w procesie — jak pokazuja dane
literaturowe (Warudkar i in. 2013a, b), wzrost cisnienia powoduje wyrazne zwigkszenie strat
sorbentu.

Rysunek 4. przedstawia porownanie wynikow uzyskanych dla r6znych wartosci ci$nienia de-
sorpcji. Uzyskane wyniki pokazaty, iz zwigkszanie cisnienia w kolumnie desorpcyjnej, w przy-
padku aktywowanego roztworu 2-amino-2-metylo-1-propanolu, powoduje spadek uzyskiwa-
nych sprawnosci wychwytu ditlenku wegla oraz nieznaczny wzrost zuzycia energii.
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Rys. 4. Wplyw ci$nienia desorpcji na sprawnosc¢ i energochtonno$é¢ procesu wychwytu CO, (Sprawozdanie... 2015)

Fig. 4. Influence of stripper pressure on efficiency of carbon dioxide removal
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Roéwnie istotnym czynnikiem, co pozostale parametry procesowe, jest stezenie ditlenku we-
gla w gazach wlotowych. Efekt zwigkszenia stgzenia wlotowego CO, jest porownywalny do
wzrostu cisnienia w kolumnie absorpcyjne;j. Ilo$¢ ditlenku wegla w gazie dodatkowo przekta-
da si¢ na nasycenie roztworu aminowego. Im wyzsze nasycenie roztworu CO,, tym wigksza
jest ilos¢ ditlenku wegla zwigzanego w formie wodoroweglanu, poza tym zwigzanym w formie
karbaminianu. Obniza to $rednie ciepto absorpcji ditlenku wegla, a wige rowniez ulatwia jego
desorpcj¢ z roztworu.

Wyniki badan nad okresleniem wptywu stezenia wlotowego ditlenku wegla przedstawione
na rysunku 5. pokazuja, iz dla zblizonych sprawno$ci wychwytu ditlenku wegla (okoto 90%)
warto$ci zuzycia energii wykazuja znaczace zréznicowanie. Im wyzsza jest zawarto$¢ ditlenku
wegla w gazie, tym uzyskiwane wskazniki zuzycia energii sg nizsze.
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Rys. 5. Wplyw stezenia wlotowego CO, na sprawnos¢ i energochtonno$¢ procesu wychwytu CO,
(Sprawozdanie... 2015)

Fig. 5. Influence of inlet CO, concentration on efficiency of carbon dioxide removal

2. Wptyw konfiguracji procesowych na energochtonnos¢
procesu separacji ditlenku wegla

W celu poprawy sprawnosci, jak i efektywnosci energetycznej procesu wychwytu CO,,
wprowadza si¢ réznego typu modyfikacje procesowe. Stosuje si¢ np. dodatkowe desorbery, ktore
maja na celu popraw¢ stopnia regeneracji roztworu, poza gldownymi strumieniami aminy t.j. zre-
generowanym i nasyconym, z kolumn wyodr¢bniany jest dodatkowo jeden badZ dwa strumienie
(tzw. czgsciowo-zregenerowane). Wykorzystywane jest rowniez ciepto kondensacji par powsta-
tych w regeneratorze — poprzez wyprowadzenie pary z aparatu i jej rozpr¢zenie, a nastgpnie
sprezanie i ponowne skierowanie do kolumny (Spietz i in. 2014).
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W ramach prowadzonych badan przetestowano wplyw konfiguracji z rozdzielonymi stru-
mieniami (strumien glgboko zregenerowany i $rednio zregenerowany wychodzacy z desorbera)
w porownaniu do uktadu klasycznego z pojedynczymi strumieniami. Uktad rozdzielonych stru-
mieni zostat zaproponowany przez Shoelda w 1934 r. (Cousins i in. 2011a, b). Uktad ten miat
na celu rozwigzanie problemu ze wzrostem temperatury w kolumnie absorpcyjnej wynikajacym
z egzotermicznej reakcji absorpcji ditlenku wegla (Cousins i in. 2011b). Jest to szczego6lnie istot-
ne w przypadku proceséw wychwytu ditlenku wegla z gazéw o jego zwigkszonej koncentracii,
gdzie temperatura w kolumnie absorpcyjnej moze osiagnac¢ nawet 80°C.

Zmiana konfiguracji procesowej z ukladu klasycznego jednostrumieniowego (tzw. single
stream) na uktad z rozdzielonymi strumieniami (tzw. split flow) powoduje istotng zmiang¢ w uzy-
skiwanych na wyjsciu parametrach, co pokazuje rysunek 6. Zastosowanie uktadu split flow spowo-
dowalo wzrost sprawnosci o okoto 15 pkt. procentowych oraz spadek zuzycia energii o okoto 10%.

90 30

Sprawnos$¢ usuwania CO2 [%] 81,0

b

3

M Stezenie CO2 na wlocie [%]

=

Zuzycie energii na
regeneracje [Ml/kg CO2]

29,2

Energi; regeneracji brutto [MJ/kgCO2]

g
'.QU
o
(o]
2
[
a0
H
[
P
w 15
2
9
=]
s
)
&
[-%
wv

5

Single Stream Split Flow

Rys. 6. Poréwnanie klasycznej konfiguracji procesowej z uktadem rozdzielonych strumieni (Sprawozdanie... 2015)

Fig. 6. Comparison of different process configurations

Poza przedstawionymi wynikami badan nad wplywem parametroéw, takich jak: ci$nienie,
temperatura czy stezenie ditlenku wegla w gazie istotng role odgrywa rowniez wypehienie
zastosowane w kolumnie absorpcyjnej. Wyniki badan prowadzonych nad doborem wypet-
nienia przedstawione zostaty w poprzedniej pracy (Wilk i in 2014b). Najlepsze wyniki uzy-
skiwano w przypadku zastosowania wypetnien strukturalnych (700 CY), ktore zapewniaty
wysoki stopien wychwytu ditlenku wegla przy stosunkowo niskim oporze przepltywu gazu
przez zloze.
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Podsumowanie

Uzyskane wyniki pokazaty, jak istotng rol¢ odgrywa dobdr parametréw procesowych oraz
konfiguracji procesowych w ograniczaniu energochtonnos$ci i poprawie sprawnosci instalacji
separacji ditlenku wegla z gazoéw. Zmiana parametréw poprawia badz pogarsza efektywnosé
procesu wychwytu CO, w réwnie duzym stopniu, co zmiana stosowanego sorbentu. Najwickszy
wplyw na uzyskiwane warto$ci zuzycia energii miata temperatura doprowadzanego do wezta
absorpcji sorbentu oraz st¢zenie ditlenku wegla na wlocie. ROwnie wazng kwestig okazata si¢
takze przyjeta konfiguracja procesowa — zmiana konfiguracji zmniejszyta zuzycie energii o 10%
i zwigkszyta sprawno$¢ usuwanego CO o okolo 15 pkt. procentowych. Zmiana warto$ci ci$nie-
nia zarowno w desorberze jak i w absorberze powoduje nieco mniejsze zmiany w efektywnosci
procesu absorpcji CO,, ale moze mie¢ duze znaczenie podczas dlugotrwatej eksploatacji instala-
cji — zle dobrane ci$nienie moze si¢ przyczynic¢ do znacznych strat sorbentu.

Praca naukowa wspoétfinansowana przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, jako Projekt Strategiczny
PS/E/2/66420/10 ,,Zaawansowane technologie pozyskiwania energii: Opracowanie technologii spalania tlenowego dla
kottow pylowych i fluidalnych zintegrowanych z wychwytem CO, oraz w ramach umowy SP/E/1/67484/10 — Strate-
giczny Program Badawczy — Zaawansowane technologie pozyskiwania energii: Opracowanie technologii dla wysoko
sprawnych ,,zero-emisyjnych” blokéw weglowych zintegrowanych z wychwytem CO, ze spalin.
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Energy consumption reduction of carbon dioxide removal
plants

Abstract

An important issue related to the reduction of carbon dioxide emission from flue gases generated in
electricity production processes is the reduction of energy consumption of CO, capture plants, and its nega-
tive impact on the overall efficiency of coal-fired units. This can be done by using the appropriate process
configuration and integration with power station systems, or by using a suitable sorbent and selection of
optimal operating parameters of the installation. The article presents the results of research conducted over
the selection of the optimum process parameters of carbon dioxide separation plants. During the research
the effects of absorption temperature and pressure and desorption pressure on carbon dioxide removal
efficiency and the influence of the carbon dioxide concentration at the inlet gas on purification efficiency
were determined. Also compared were the various process configurations a single stream with a split flow.
The research was conducted on a solution of activated sterically hindered amine using structural packing in
the absorption column. The results showed that appropriate operating parameters can significantly reduce
energy consumption of carbon dioxide capture plants.
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