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Carbon capture, wiedzie¢ jak najwiecej - nasz

Energia SA, Katowice
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Redukcja emisji dwutlenku wegla z energetyki uzytkowej jest jed-
nym z celéw, do realizacji ktorych zobowiazuje nas przyjety przez
Parlament Europejski w grudniu 2008 r. pakiet energetyczno-klima-
tyczny [I, 2]. Jedng z najbardziej obiecujacych metod ograniczania
emisji jest usuwanie dwutlenku wegla metoda absorpcji w wodnych
roztworach amin [3]. Trudnosci przy opracowaniu technologii procesu
wychwytu CO, ze spalin kottéw energetycznych wynikaja z wielkosci
strumienia gazu, zawierajacego dwutlenek wegla o niskim ci$nieniu
czastkowym i bardzo duzej ilosci azotu. Aby sprosta¢ wymaganiom,
roztwér absorbujacy dwutlenek wegla musi charakteryzowaé sie
wysoka szybkoscia absorpcji, duza pojemnoscia sorpcyjna dla CO,.
Dodatkowo powinien posiada¢ jak najmniejsze ciepto regeneracji
— dla zminimalizowania zapotrzebowania na energie wymagana
do prowadzenia procesu.

Najczesciej stosowane roztwory w procesie chemicznej absorpcji
dwutlenku wegla zawieraja monoetanoloaming (MEA), dietanoloami-
ne (DEA), N-metylodietanoloaming (MDEA). W ostatnich latach bada-
ne s3 mieszaniny réznych amin (np. rozwory N-metylodietanoloaminy
z piperazyng), w ktérych obserwowany jest mechanizm aktywaciji,
poprawiajacy wtasnosci absorpcyjne roztworu [3].

Wiedzie¢ jak najwiecej

Wspolny cel rozwoju, zdobywania wiedzy i doswiadczenia w dzie-
dzinie ograniczenia emisji CO, na najwigksza skalg w Polsce, realizowa-
ny jest obecnie przez Grupg TAURON oraz Instytut Chemicznej Prze-
rébki Wegla. Dziatanie to prowadzone jest w ramach Strategicznego
Programu Badawczego — Zaawansowane technologie pozyskiwania
energii: ,,Opracowanie technologii dla wysokosprawnych ,,zeroemisyj-
nych” blokéw weglowych zintegrowanych z wychwytem CO, ze spa-
lin”, ktérego koordynatorem jest Politechnika Slaska. [4].

- — e T

Rys. |. Skalowanie procesu usuwania CO,. Instalacje wykorzystane
do badan: laboratoryjna - 5 m* /h (lewa gérna), péttechniczna -
20-100 m* /h (prawa gérna), pilotowa — 200 m* /h (dolna)
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Waznym krokiem dla energetyki w rozwoju niskoemisyjnych blo-
kéw weglowych byto uruchomienie, 25 kwietnia 2013 r. pierwszej
w kraju Instalaciji Pilotowej aminowego usuwania CO, ze spalin z ko-
mercyjnego bloku weglowego na Elektrowni taziska~-TAURON Wy-
twarzanie SA. Wydarzenie to zostato poprzedzone licznymi przygoto-
waniami, ktorych istotnym etapem byty rozpoczete w 2010 r. badania
nad poszukiwaniem nowych sorbentéw oraz testy procesu usuwania
CO, w skali laboratoryjnej. Rok pézniej zakorczono prace projektowe
nad stacjonarng instalacja usuwania CO, z mieszanin gazowych w ska-
li péttechnicznej (20-100 m3/h) (Rys. ), ktéra powstata w Instytucie
Chemicznej Przerobki Wegla w ramach projektu Centrum Czystych
Technologii Weglowych [5]. Zaowocowato to przeprowadzeniem
pierwszych testow usuwania CO, ze spalin w grudniu 2012 r. [6].

Zdobyte w trakcie trwania zadania badawczego doswiadczenia
projektowe i eksploatacyjne w réznej skali, pozwolity wybudowac,
uruchomi¢ i odda¢ do badan w czerwcu br. przewozng Instalacje
Pilotowa.

Opis Instalacji Pilotowej

Kontenerowa Instalacja Pilotowa aminowego usuwania CO,
ze spalin (Rys. 2), zaprojektowana zostafa do pracy badawczej w trybie
ciagtym, z mozliwoscia instalowania na réznych obiektach technolo-
gicznych. Instalacja sktada sie z trzech konteneréw: technologiczne-
go, magazynowego i nadzoru, o gabarytach typowych konteneréw,
co znaczaco ulatwia jej transport i podtaczenie.

Rys. 2. Instalacja Pilotowa podczas nocnej kampanii badawczej
na Elektrowni taziska

W kontenerze technologicznym zabudowano wszystkie urzadze-
nia i aparaty technologiczne konieczne do prowadzenia procesu gte-
bokiego odsiarczania i usuwania CO, ze spalin. Gtéwnymi aparatami
sa dwie kolumny absorpcyjne i kolumna regeneracji roztworu, ktérych
wysokos¢ siega |5 m. Dzigki modufowej budowie, sa w tatwy sposéb
demontowane na czas transportu. Pozostate urzadzenia nie wymagaja
demontazu i s3 trwale zabudowane w kontenerze technologicznym.

Stanowiska obstugowe operatoréw oraz podreczne laboratorium
analityczne znajduija si¢ kontenerze nadzoru.
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Wysoki stopienn automatyzacji, w tym mozliwos$¢ zdalnego ste-
rowania i analizowania wynikéw, bogate opomiarowanie i tatwosé
zestawiania réznych wariantéw technologicznych procesu, czyni z In-
stalacji Pilotowej doskonate narzedzie do badan procesu usuwania
CO, w rezimie przemystowym. Instalacje projektowano w celu wy-
korzystania w elektrowniach weglowych, jednak jej modutowa kon-
strukcja, elastyczna struktura technologiczna i fatwo$¢ transportu,
daje mozliwos¢ zastosowania w innych lokalizacjach, gdzie zaistnieje
potrzeba usuwania CO, ze spalin.

Opis procesu

Instalacja Pilotowa sktada si¢ z dwoch modutéw: odsiarczania
i usuwania CO,, ktére zlokalizowane s3 w kontenerze technolo-
gicznym instalacji.

Macat glasokiegs eduisrerania Modut anuwesia stk wagla

Rys. 3. Schemat przewoznej Instalacji Pilotowej [7]

W module odsiarczania spaliny s gteboko odsiarczane do za-
wartosci SO,, na poziomie 10 mg/m’ , dla ograniczenia tworzenia sig
trwalych, nieregenerowalnych soli amin w module usuwania CO,.
Gléwnymi urzadzeniami sekcji odsiarczania sa skruber Venturiego
— stuzacy do schiodzenia i odpylenia spalin; dmuchawa sprezajaca
spaliny do cisnienia ok. 35—40 kPa oraz kolumna absorpcyjna — do usu-
wania dwutlenku siarki. Istnieje takze mozliwos$¢ obnizenia zawarto-
$ci dwutlenku siarki w adsorberze zawierajacym ztoze aktywne, jesli
proces gtebokiego odsiarczania nie bytby dostatecznie skuteczny, lub
w przypadku jego awarii. Caly ukiad odsiarczania jest powiazany z ist-
niejaca Instalacja Odsiarczania Spalin elektrowni.

Strumien odsiarczonych spalin o natezeniu ok. 208 m’ /h trafia
do sekgji usuwania CO, (Rys. 3). Proces usuwania CO, zachodzi
w kolumnie absorpcyjnej z wypetnieniem strukturalnym, pracujacej
na cisnieniu do 149 kPa i w temp. 35-60°C. Spaliny kontaktuija sig
ze sptywajacym przeciwpradowo roztworem amin, i dzieki zacho-
dzacym reakcjom chemicznym, CO, obecne w spalinach zostaje
zwiazane w roztworze.

Kolumna absorpcyjna zasilana jest dwoma strumieniami roztworu:
czesciowo zregenerowanym (stopien karbonizacji o = ok. 0,35 mol
CO,/mol MEA), stuzacym do wstepnego oczyszczenia spalin z CO, i gfe-
boko zregenerowanym (stopien karbonizacji o = ok. 0,2 mol CO,/mol
MEA), majacym na celu usunigcie pozostatego CO,. Roztwor czgsciowo
zregenerowany trafia do srodkowej czesci kolumny absorpcyjnej, nato-
miast gfeboko zregenerowany podawany jest na szczyt.

Nasycony CO, roztwdr aminy (stopien karbonizacji o = ok. 0,50 mol
CO,/mol MEA,) jest réwniez rozdzielany i trzema drogami trafia do ko-
lumny desorpcyjnej. Rozdzielenie strumienia roztworu nasyconego
pozwala na zoptymalizowanie obiegéw cieplnych instalacji i odzysku
ciepta z goracego strumienia roztworu zregenerowanego.

Kolumna desorpcyjnia, réwniez posiada wypetnienie strukturalne.
W kubie kolumny desorpcyjnej zabudowana jest grzatka elektryczna
(moc maks. 63 kW), umozliwiajaca podgrzanie roztworu [8].
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Roztwor nasycony, trafiajac do kolumny desorpcyijnej, kontak-
tuje sie z parami wrzacego w dolnej czesci kolumny roztworu zre-
generowanego, w efekcie czego dochodzi do desorpcji CO, i rege-
neracji roztworu.

W celu poprawienia bilansu energetycznego i usprawnienia wy-
miany ciepta w regeneratorze, zastosowano prototypowy ukfad re-
kuperaciji ciepfa.

Na szczyt kolumny absorpcyjnej i desorpcyjnej podawane sa nie-
wielkie ilosci kondensatu stuzace do schtodzenia gazu opuszczajacego
kolumny, dzieki czemu ograniczone s straty wody i aminy z roztworu.

Zaproponowane rozwigzanie technologiczne instalacji o rozdzie-
lonych strumieniach charakteryzuje si¢ wysoka sprawnoscia usuwania
CO,, przy obnizonym zuzyciu energii, jednak kosztem zwigkszenia
przeptywu roztworu w stosunku do uktadu klasycznego [9].

Badania procesu usuwania CO, ze spalin na Elektrowni
taziska

Podczas rozpoczetego w potowie 2013 r. w Elektrowni taziska
cyklu badan na Instalacji Pilotowej do usuwania CO, ze spalin bloku
pytowego, wykorzystywany jest roztwdr monoetanoloaminy, najpo-
pularniejszy chyba roztwér stosowany w tej technologii. Docelowo,
w trakcie kolejnych kampanii badawczych, dotychczasowy roztwor
zostanie zastapiony roztworami opartymi na aminach z zawada ste-
ryczng i aminach heterocyklicznych, opracowanymi w trakcie badan
prowadzonych w Instytucie.

Roztwory te charakteryzuja sie wysoka szybkoscia reakcji absorpcji
CO, i niskim cieptem wymaganym do regeneracji roztworu, i stanowa
atrakcyjng alternatywe dla dotychczas stosowanych amin.

Tablica |

Zestawienie skutecznosci dziatania Instalacji Pilotowej w trakcie
wybranych kampanii badawczych na roztworze 20% MEA

. . . |Sprawnos¢ usuwania CO,,| Energia do desorpcji,
Opis kampanii badawczej
% M]/kgcoz

Uktad z rozdzielonymi stru-

mieniami i rekuperacja ciepta 90,3 5,23
w kolumnie desorpcyjnej

Uktad z rozdzielonymi stru-

mieniami bez rekuperacii ciepfa| 82,1 5,35
w kolumnie desorpcyjnej

Ukfad z rozdzielonymi stru-

mi'eniami i rekuperacja Sie'pia., 96,8 461
zwigkszone do 40 kPa ci$nienie;

regeneracji

Pozostate parametry prowadzonych badan

Przeptyw gazu 200 m’ /h
Przeptyw roztworu 16001/ h
Badany gaz Spaliny
Zawarto$¢ CO, ok. 10 %ob;j.
Moc grzania przy desorpgiji do 57,6 kW
Absorbent wodny roztwor MEA

Wyniki uzyskane w trakcie testéw Instalacji Pilotowej dowiodty
skutecznosci zastosowanej metody i rozwigzan konstrukcyjnych insta-
lacji. Dzieki mozliwosci rekonfiguracji strumieni roztworu przetesto-
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wano skutecznos¢ rozdzielania strumieni i wykazano, ze dzieki takie-
mu rozwiazaniu mozliwe jest uzyskanie bardzo wysokich sprawnosci
usuwania dwutlenku wegla znacznie przekraczajace 90%. Wstepne
podsumowanie przeprowadzonych testéw z zastosowaniem roztwo-
ru MEA przedstawiono w Tablicy 1.

Podsumowanie

Aktualny program badarn obejmuje optymalizacj¢ procesu
technologicznego oraz przygotowanie do testéw z zastosowa-
niem modyfikowanych roztworéw opracowanych przez Instytut
Chemicznej Przerébki Wegla. Zaangazowanie partneréw przemy-
stowych TAURON Polska Energia i TAURON Wytwarzanie w za-
danie badawcze w postaci sfinansowania Instalacji Pilotowej oraz
udostepnienie obiektéw energetycznych do prowadzenia testow
w realnych warunkach pracy komercyjnych blokéw weglowych
pozwoli na uzyskanie wiedzy i do$wiadczen w obszarze usuwania
CO, ze spalin kottéw weglowych metoda absorpcji chemicznej. Za-
gadnienia te nabiora szczegdlnego znaczenia, gdy procesy usuwania
CO, ze spalin stang si¢ koniecznoscia, a energetyka stanie przed
wyborem technologii redukciji emisji CO,.

Przedstawione w artykule wyniki zostaty uzyskane w badaniach wspétfinan-
sowanych przez Narodowe Centrum Badan 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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Introduction

The reduction of carbon dioxide emissions within the energy
industry is one of the objectives to be sought under the energy-
climate package adopted by the European Parliament in December
2008 [I, 2]. One of the most promising methods of emission
reduction is carbon dioxide capture by absorption in amine
aqueous solutions [3]. The technological difficulties in developing
the process of the capture of CO, from the flue gases of coal-fuelled
boilers are due to the size of the stream of low partial pressure
carbon dioxide-containing gas with a high content of nitrogen. In
order to meet the requirements, the carbon dioxide absorbing
solution must show a high rate of absorption and high CO, sorption
capacity. In addition, it should have a minimal regeneration heat
— to minimize the energy demand required for the process.

The most popular solutions used for the chemical absorption
of carbon dioxide contain monoethylamine (MEA), diethylamine
(DEA) and N-methyldiethanoloamine (MDEA). In recent years, the
subject of investigation have also been various amine mixtures (e.g.,
the solutions of N-methyldiethanolamine with piperazine), in which
an activation mechanism improves the absorption properties of the
solution [3].

Towards comprehensive knowledge

Our common objective is to gain knowledge and experience with
respect to improving the reduction of CO, emissions in Poland. It is
currently being sought by the TAURON Group and the Institute for
Chemical Processing of Coal. This activity is executed as part of the
Strategic Research Programme — ,,Advanced technologies of energy
acquisition: Development of high performance technology of “zero-
emission” coal units integrated with CO, reuptake from flue gases.”,
coordinated by the Silesian University of Technology. [4].

i 2

Fig. |. Carbon Capture process scale up. Plants used during research:
laboratory - 5 m® /h (upper left), research plant - 20-100 m* /h
(upper right), pilot plant 200 m® /h (bottom)
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Animportant step for the energy industry in the development of
low-emission coal units was the launch on April 25th, 2013, of the
first Polish Pilot Plant for the amine capture of CO, from the flue
gases of the commerecial coal unit in Laziska Power Plant- TAURON
Wytwarzanie SA This event was preceded by vast preparations,
predominantly the tests commenced in 2010 whose goal was the
development of new sorbents as well as the investigation of the
process of CO, capture at a laboratory scale. A year later, the design
works on a fixed plant for CO, capture from gaseous mixtures at
a semi-technological scale were completed (20100 m?/h) (Fig. I).
The plant was constructed at the Institute for Chemical Processing
of Coal as part of the project of the Centre for Clean Carbon
Technologies [5]. The upshot were the first tests of CO, capture
from flue gases in December, 2012 [6].

The design and exploitation experience gained during the
research performed at different process scales facilitated the
construction, start-up and commissioning of the Mobile Pilot Plant
in June this year.

Pilot Plant description

The Mobile Pilot Plant for the amine capture of CO, from flue
gases (Fig.2), has been designed for on-going investigation and has been
adapted for various technological objects. The Plant comprises three
containers: technological, storage and supervision containers, with
dimensions of typical containers, thereby greatly facilitating shipment
and installation.

AT
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Fig. 2. Pilot plant during night research campaign in Laziska Power Plant

Incorporated inside the technological container are all the
devices and technological equipment required for the process of
deep desulfurization and removal of CO, from flue gases. The main
apparatuses are two absorption columns and one solution regeneration
column. Their height reaches |5 m. Owing to modular structure, the
columns may be readily disassembled for shipment. Other devices
do not require dismantling and are permanently incorporated inside
the technological container.

The operator work stations, as well as portable analytic laboratory,
are located in the supervision container.
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A high degree of automation, translating into remote control
function and result analysis, extensive measurement system and the
possibility to readily arrange different technological variations of the
process, contributes to the Pilot Plant’s eligibility for the investigation
of the capture of CO, within an industrial regime. The plant has been
designed for application in coal power plants. However, its modular
structure, flexible technological array and ease of transportation open
the possibility of its implementation in other locations where CO, is
to be captured from flue gases.

Process description

The Pilot Plant comprises two units: one for desulfurization and
another for CO, removal, located inside the technological container
of the plant.

deep desulphurization unit

GO, caplure unit

Fig. 3. Mobile Pilot Plant flow diagram [7]

In the desulfurization unit, flue gases undergo deep desulfurization
to the SO, content at the level of 10 mg/m® in order to limit the
formation of persistent, non-regenerable amine salts in the CO,
removal unit. The main devices of the desulfurization unit are Venturi
scrubber that serves to cool the flue gases and collect dust; a blower
compressing flue gases to the pressure of approx. 35-40 kPa and an
absorption column — for the removal of sulphur dioxide. Sulphure
dioxide levels may also be lowered in an adsorber containing an active
bed, should the deep desulfurization process prove ineffective or fail.
The entire desulfurization unit is integrated with the existing Power
Plant Flue Gas Desulfurization System.

The stream of desulfurized flue gases having volume flow of
approx. 208 m® /his directed to the unit for CO, removal (Fig. 3). CO,
capture occurs inside the absorption column which is packed,
operating at the pressure of up to 149 kPa and at 35-60°C. The
flue gases comes in contact with counter flowing amine solution and
the resulting chemical reactions allow for the CO, present in the
flue gases to be bound by the solution.

The absorption column is fed with two solution streams:
partially regenerated (CO, loading o = approx. 0.35 moles
CO,/mole of MEA) for the initial capture of CO, from flue gases
and the deeply regenerated (CO, loading a. = approx. 0.2 moles
CO,/mole of MEA) for the removal of the remaining CO, content.
The partially regenerated solution is streamed to the central part
of the absorption column, while the deeply regenerated solution is
fed at the top.

The rich amine solution (CO, loading o. = approx. 0.5 moles
CO,/mole of MEA,) is also separated and conveyed by three routes
to the desorption column. Rich solution separation allows to optimise
the plant’s heat circulation and heat recovery from the hot stream
of regenerated solution.

The desorption column is also packed. In-built in the desorption
column is an electric heating element (max. power of 63 kW), allowing
to heat up the solution [8].
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The rich solution in the desorption column comes into contact with
the vapours of the boiling regenerated solution that is at the bottom
of the column. As a result, CO, desorption occurs and the solution is
regenerated.

In order to improve the energy use and optimise heat exchange in
the regenerator, a heat recovery prototype system was implemented.

A minor amount of condensate is fed at the top of absorption and
desorption columns to cool the gases leaving the columns, thereby
reducing the losses of water and amines from the solution.

The suggested technological solution for the plant with separate
streams shows a high performance with respect to CO, removal and
low energy demand. However, the solution flow rate must be slightly
increased as opposed to the classic solution [9].

Investigation of CO, removal from the taziska Power
Plant flue gas

During a cycle of tests launched mid-2013 in the Laziska Power
Plant with the implementation of the Pilot Plant for the removal
of CO, from the flue gases emitted from the dust collection unit,
monoethanolamine solution is used. This is probably the most
common solution applied in the discussed technology. Our target
in the upcoming test campaigns is to replace the currently used
solution with solutions based on amines with a steric hindrance or
heterocyclicaminesthatare to be developed duringtheinvestigations
carried out at the Institute.

The said solutions evince a high rate of CO, absorption reaction
and low heat required for solution regeneration. Hence, they are
a promising alternative to the amines used so far.

The findings of the Pilot Plant tests confirm the efficiency of the
method applied as well as the structural solutions implemented in the
plant. By virtue of the reconfiguration of solution streams, the stream
separation performance could be examined. It was demonstrated
that this solution allows for a very high performance with respect
to carbon dioxide capture, considerably exceeding 90%. Preliminary
conclusions drawn from the tests with MEA solution have been
provided in Table I.

Table |

List of Pilot Plant performance parameters operation during the
selected research campaigns on 20% MEA solution

CO, capture Energy for
Research campaign description efficiency, desorption,
[+
% M]/kgc°2
System w‘ith separate streams and heat 90.3 5.3
recovery in the column for desorption
System with separate streams and heat 821 535
recovery in the column for desorption ’
System with separate streams and
heat recovery, regeneration pressure 96.8 4.6l
increased to 40 kPa

Other parameters of the research conducted

Gas flow rate 200 m’ /h
Solution flow rate 1600 1/ h
Gas investigated Flue gas

Content of CO, approx. 10% of volume

Heating power at desorption up to 57.6 kW

Absorbent Acqueous solution of MEA

* 901
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Conclusions

The currently conducted programme addresses the streamlining
of the technological process by means of modified solutions
developed by the Institute for Chemical Processing of Coal (IChPW).
The involvement of the business partners, namely, TAURON Polska
Energia SA and TAURON Wytwarzanie SA, in scientific activities,
i.e., by means of funding the Pilot Plant as well as providing access
to power plant facilities for the purpose of the performance of
trials in genuine conditions of the operation of commercial coal
units, shall allow to obtain both knowledge and experience with
respect to CO, capture from the flue gases of coal-fuelled boilers
by chemical absorption. The issue at hand shall gain particular
importance in the future when the capture of CO, from flue gases
becomes indispensable and the energy industry faces the choice of
the technology of CO, emission reduction.
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