Zastosowanie absorpcji aminowej do usuwania CO,
ze spalin w skali pilotowej

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2013, 67, 5, 407-414
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Zgodnie z art. 10 ust. | znowelizowanej dyrektywy EU ETS
2009/29/WE, w trzecim okresie rozliczeniowym (2013-2020) sys-
temu handlu przydziatami emisji gazéw cieplarnianych, aukcje stano-
wia podstawowa metode rozdziatu uprawnien do emisji [ 1]. Wyjatek
od tej reguly stanowia energochtonne sektory przemystu (narazo-
ne na zjawisko tzw. ucieczki emisji), pozostate sektory przemystu
(wg zasady stopniowego odchodzenia od przydziatu darmowych
uprawnien), a takze sektor elektroenergetyki w niektorych pan-
stwach czlonkowskich objetych derogacja, tj. Butgaria, Cypr, Cze-
chy, Estonia, Wegry, Litwa, Rumunia i Polska. W zamian, sektory te
zobowiazane s3 do inwestycji w modernizacje sektora réwnowazna
wartosci przydzielonych bezptatnych uprawnien. Oznacza to, ze od
| stycznia 2013 r. krajowy sektor energetyczny, zmuszony do po-
noszenia kosztéw $rodowiskowych zwigzanych z emisjg CO,, staje
przed wyborem: kupna pozwoler na emisje CO, (100% akcji w sys-
temie aukcyjnym po okresie derogacji) bez inwestycji w technologie
CCS (Carbon Capture and Storage) lub wykorzystania okresu de-
rogacji na sprawdzenie i wprowadzenie do praktyki przemystowej
technologii CCS. Z uwagi na charakter rodzimego sektora energe-
tycznego, opartego na klasycznych metodach spalania wegla, kto-
ry stanowi gtéwny nosnik energii, w najblizszych latach najbardziej
prawdopodobne do zastosowania w blokach energetycznych beda
technologie usuwania CO, ze spalin post-combustion (mozliwe do im-
plementacji w istniejacych obiektach energetycznych bez konieczno-
$ci drastycznych zmian technologicznych bloku) [2].

Z uwagi na specyfike spalin z blokéw weglowych (cienienie at-
mosferyczne, stgzenie CO, do 15%), do wychwytu CO, wytypowa-
no absorpcje chemiczna ditlenku wegla w roztworach amin. Proces
ten zostal opracowany w celu oczyszczania gazu ziemnego ze sktad-
nikéw kwasnych (H,S i CO,), a nastgpnie przystosowano go do pozy-
skiwania ditlenku wegla w celu uweglania solanek, produkcji suchego
lodu, do zastosowan spozywczych oraz intensyfikacji wydobycia ropy
naftowej. Istniejace na $wiecie instalacje wychwytu CO, metoda ami-
nowa sa z reguty znacznie mniejsze niz wymagafaby tego skala ener-
getyki. Obecnie minimalna wielko$¢ budowanych blokéw weglowych
wynosi 500 MWe, (ok. 9200 t CO,/d), podczas gdy dotychczasowe
doswiadczenia eksploatacyjne w przemysle chemicznym nie przekra-
czajg skali pojedynczego ciagu 500 t CO,/d [3]. Dow Chemical Co.
(proces przejety pozniej przez Fluor Daniel Inc.), Kerr-McGee Che-
mical Corp. i ABB Lummus Crest Inc. odegraty kluczowa role w roz-
woju technologii usuwania CO, z gazéw przy zastosowaniu sorben-
téw aminowych. Technologia ta pozwala na usunigcie ok. 75-96%
CO, i uzyskanie prawie czystego strumienia CO, (>99%). Do ko-
mercyjnie dostgpnych technologii separacji CO,, stosowanych gtéw-
nie w instalacjach chemicznych i petrochemicznych naleza: Econa-
mine FG/Econamine FG plus oferowane przez Fluor, ABB Lummus
Crest MEA, Mitsubishi Heavy Industries i Kansai Electric Power [4].
Analizujac dostepne informacje na temat prowadzonych i planowa-
nych projektéw badawczych proceséw usuwania CO, ze strumieni
gazowych, w tym réwniez ze spalin, wnioskowaé¢ mozna, ze gro-
no potencjalnych przysztych dostawcéw technologii separacji CO,
znacznie si¢ poszerzy [5+7].
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Z punktu widzenia krajowych potrzeb rozwoju technologii CCS,
w najblizszej perspektywie czasowej najwieksze znaczenie aplika-
cyjne dla krajowego sektora energetycznego beda miaty wyniki
prac Zadania badawczego |: ,,Opracowanie technologii dla wysoko-
sprawnych ,zero-emisyjnych” blokéw weglowych zintegrowanych
z wychwytem CO, ze spalin”, strategicznego programu badan na-
ukowych i prac rozwojowych pn. ,Zaawansowane technologie
pozyskiwania energii” realizowanego w latach 2010-2015 [3].
Celem tego zadania jest przygotowanie wprowadzenia do polskiego
systemu wytwarzania elektrycznosci prawie zero-emisyjnego bloku
weglowego o wysokiej sprawnosci.

Instytut Chemicznej Przerdbki Wegla jest w ramach zadania ba-
dawczego realizatorem zakresu zwiazanego z procesem wychwytu
CO, ze spalin. Prowadzone do tej pory prace obejmuja charaktery-
styke ciekiych sorbentéw oraz badania procesu absorpcji i desorp-
cji CO, w roztworach amin w skali: 5 i 100 m*h. Kolejnym etapem
beda badania przemystowe przy zastosowaniu Instalacji Pilotowej
o nominalnej wydajnosci 200 m® /h. Instalacja ta zostata wybudowana
w 2012 r. ze $srodkéw partneréw przemystowych projektu: TAURON
Polska Energia SA i TAURON Wytwarzanie SA i jest pierwsza tego
typu instalacja w Polsce, przewidziang do badar procesu usuwania CO,
z rzeczywistych spalin bloku weglowego przy wykorzystaniu absorpcji
chemicznej. W Tablicy | przedstawiono zestawienie podobnych insta-
lacji pilotowych na $wiecie.

Tablica |
Przeglad wybranych instalacji pilotowych do usuwania CO,[7]
Start Kraj Lokalizacja flosé u(s:lgvanego Absorbent|  Partnerzy
2
2008 |Ni Hamburg 125kgd | THEDME| EONH
emey Reitbrook ’ ' anse
2008 |Australia Elektrownia 1 Amoniak Fu.'lndacla A5|an.
Munmorah Pacific Partnership
i Elektrownia .
2009 | Niemcy ) 7t/d b/d RWE, Linde, BASF
Nideraussem
South Charlston, Alstom, Dow
2009 USA West Virginia S bid Chemical
2010 |Niemcy| Wilehimshaven 8td mga | Fluor Daniels
E.ON
. . LUATIUTAEF-
2010/201 I | Niemcy Duisburg 6t/d MEA RuhrE.on, Hitachi
Elektrownia MEA TAURON,
2003 | Polsda | ) iska 13 ¢/d r-ryamin|  ICHPW

W ramach przygotowania do testéw przemystowych, zespét
IChPW prowadzi badania ukierunkowane na obnizenie energochton-
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nosci procesu, m.in. poprzez dobér mieszanki rozpuszczalnikdéw oraz

poprzez zmiane konfiguracji dotychczasowych uktadéw technologicz-

nych. Do tej pory przebadano, pod katem kinetyk i réownowag absorp-

cyjnych, uktady mieszanin aminowych o nastepujacych sktadach:

* 30% MEA - jako roztwor referencyjny

* MEA/MDEA/ciecz organiczna/aktywator/H,O

* amina pierwszorzedowa/amina z zawada steryczna/ciecz organicz-
na/aktywator/H,0O

* aminaz zawada steryczna/amina trzeciorzedowa/ciecz organiczna/
aktywator/H,0

* MEA, ciecz jonowa
zgodnie z obowiazujacymi trendami badawczymi na $wiecie [8].

Koncepcja technologiczna Instalacji Pilotowej

Wedtug obowiazujacych norm, stezenie tlenkéw siarki w spa-
linach dla duzych blokéw energetycznych, nie powinno przekra-
cza¢ 200 mg/m?® . Taki stopien odsiarczenia nie jest wystarczajacy,
by zapewni¢ poprawno$¢ dziatania dostepnych technologii usu-
wania CO, opartych na sorbentach aminowych. Przyjeto zatem,
ze w celu unikniecia znacznych kosztéw operacyjnych zwigzanych
z degradacja amin pod wptywem zwiazkdw siarki, konieczne jest
obnizenie stezenia SO, w spalinach kierowanych do instalacji CCS
do wartosci 20 mg/m® [9].

W zwiazku z takim wymaganiem, Instalacje Pilotowa wyposazono
w modut glebokiego odsiarczania spalin, w ktérym prowadzi sie ab-
sorpcje SO, w wodnym roztworze weglanu i wodoroweglanu sodu
z wytworzeniem kwasnego siarczanu(IV) sodu. Rozwiazanie takie po-
zwoli na przebadanie wptywu zawartosci SO_w spalinach kierowanych
do absorbera na proces degradacji amin.

Gaz oczysaczony CO:

—
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Rys. I. Schemat procesowy modutu usuwania CO,

Podstawowym uktadem technologicznym Instalacji Pilotowej jest
modut usuwania CO, ze spalin z zastosowaniem roztworu aminowego,
ktory sktada sig z kilku weztéw procesowych (Rys. |). Najwazniej-
szym z nich jest absorber, do ktérego doprowadzane sg spaliny z sekgji
gtebokiego odsiarczania o natezeniu ok. 208 m® /h. Gaz wprowadzo-
ny w dolnej czesci kolumny wznosi sig, kontaktujac ze spfywajacym
po wypetnieniu roztworem wodnym aminy. Wychwyt CO, ze stru-
mienia gazu nastepuje w wyniku absorpcji z towarzyszacymi reakcjami
chemicznymi (1) i (2) [10].

2R-NH,+CO, <> R-NH,"+R-NH-COO- )

R-NH,+CO, + H,0 <> R-NH; +HCO," )

Kolejnym weztem procesowym jest zespét odzysku ciepta ukta-
dowego, zlokalizowany pomigdzy absorberem i desorberem. Czes¢
ciepta zawartego w goracym roztworze zregenerowanym opuszcza-

jacym desorber oddawana jest strumieniowi roztworu nasyconego
kierowanego do regeneracji. Wezet odzysku ciepta ma kluczowy
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wplyw na wskazniki energetyczne charakteryzujace caly proces,
zmniejszajac zapotrzebowanie na energie w wyparce desorbera,
poniewaz zasilajacy go roztwor nasycony jest wstepnie podgrzany
w krzyzowym wymienniku ciepta.

Wychwycony w wezle absorpcji CO, jest wydzielany w wez-
le regeneracji roztworu roboczego. Gtéwnym elementem wezta
jest kolumna desorpcyjna, w ktérej dzieki dostarczonemu cieptu
nastepuje uwolnienie CO, z roztworu. Cieplo dostarczane jest
w podgrzewaczu, przez ktéry cyrkulowany jest roztwoér absorben-
tu. Unoszace si¢ w kolumnie desorpcyjnej gorace opary dostarczaja
ciepto bezposrednio do sptywajacego w przeciwpradzie roztwo-
ru i cze$ciowo kondensuja. Odbierana ze szczytu mieszanina pary
wodnej i CO, jest chtodzona, a wydzielony kondensat zawracany
jest do uktadu.

W odréznieniu do klasycznej konfiguracji, w Instalacji Pilotowej
zastosowano ukfad z rozdzielonych strumieni roztworu robocze-
go, cyrkulujacego pomiedzy weztami absorpcji i regeneracji. Zabieg
ten pozwolit na wyprowadzenie czesci cieczy ze Srodkowej czesci
regeneratora (roztwor czesciowo zregenerowany) i wykorzystanie
go do zgrubnego usunigcia CO, ze strumienia gazu w dolnej czesci
absorbera. W uktfadzie tym absorber podzielono na sekcje dolng,
do wychwytu wstepnego, i sekcje gorna, do wychwytu gtebokie-
go. Desorber réwniez podzielono na sekcje gorna, do regeneracji
czesciowej, i sekcje dolng, do regeneracji gtebokiej. Rozwiazanie
takie, wedtug badan symulacyjnych, pozwala na zmniejszenie o kil-
ka procent zapotrzebowania na energie niezbedna do regeneracji
roztworu aminy [11].

Instalacja Pilotowa do usuwania CO, ze spalin

Instalacja Pilotowa sktada sig z trzech czesci: technologicznej, ma-
gazynowej i nadzoru. Kazda z tych czesci przystosowano do transpor-
tu samochodowego poprzez umieszczenie w typowych kontenerach
transportowych.

Ciag technologiczny stuzacy do realizacji procesu usuwania CO,
ze spalin, skiadajacy sie z 40 aparatéw, zlokalizowany jest w Kontene-
rze Technologicznym (Fot. |). Dostep do wszystkich urzadzen i ukta-
dow regulacji zapewniaja podnoszone rolety zainstalowane na catej
dtugosci $cian bocznych kontenera.

T

Fot. I. Kontener Technologiczny podczas fazy rozruchowej

Podstawowym elementem czesci technologicznej sg trzy kolumny
sorpcyjne o wysokosci do |5 m. Urzadzenia te, wraz z konstrukcjami
wsporczymi na czas transportu instalacji, s3 demontowane i skfado-
wane w Kontenerze Magazynowym. Dla zapewnienia prawidtowej
pracy instalacji oraz w celu monitorowania kluczowych parametréw
procesu i pozyskania odpowiedniej ilosci danych do analizy, zainstalo-
wano w ukfadzie ok. 180 punktéw pomiarowych. Otrzymywane dane
sa przesytane do uktadu sterowania zlokalizowanego w Kontenerze
Nadzoru, gdzie ponadto miesci si¢ podreczne laboratorium i pomiesz-
czenie obstugi. Wizualizacje instalacji przedstawiono na Rysunku 2.
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Rys. 2. Wizualizacja Przewoznej Instalacji Pilotowej

Gtéwnym celem planowanych badan bedzie potwierdzenie mozli-
wosci zastosowania roztwordw amin w procesie usuwania CO, z rze-
czywistych spalin pochodzacych z kottéw weglowych oraz okreslenie
wplywu podstawowych parametréw pracy na sprawnos$¢ procesu,
a takze sprawdzenie skutecznosci opracowanych w trakcie badar sor-
bentéw [10]. Uzyskana wiedza oraz dane z instalacji moga postuzy¢
w przysztosci do optymalizacji uktadéw usuwania CO, ze spalin.

W pierwszej kolejnosci badania beda prowadzone na spalinach po-
chodzacych z kotta pytowego w elektrowni TAURON Wytwarzanie
S.A. Odziat Elektrownia taziska, gdzie instalacja bedzie zlokalizowana
i podfaczona do uktadu technologicznego w okolicach Instalacji Odsiar-
czania Spalin w marcu 2013 (Rys. 3) [12].

- Instalac]a Pllotowa

Rys. 3. Schemat podtaczenia Instalacji Pilotowej do elektrowni

W Tablicy 2 zestawiono projektowe parametry bilansowe spa-
lin doprowadzanych i oczyszczonych oraz wydzielonego strumienia
CO,. W 2014 r. instalacja zostanie przewieziona do TAURON Wy-
twarzanie S.A. Odzial Jaworzno, gdzie prowadzone beda badania
na spalinach z kotta fluidalnego. Z uwagi na specyfike pracy tego
typu kotta i zastosowana metode odsiarczania spalin, gaz kierowa-
ny do Instalacji Pilotowe] charakteryzowac sie bedzie zwigkszona
zawartoscia zwiazkow siarki.

W ramach przygotowar do planowanych badan pilotowych, IChPW
od kilku lat prowadzi intensywne badania nad rozwojem prezentowa-
nej technologii, w efekcie czego powstata migdzy innymi stacjonarna
instalacja do usuwania CO, z wydajnoscig 20-100 m® /h. |3 grudnia
2012 r. zespot przeprowadzit pierwszy w Polsce w tej skali kilkugo-
dzinny test usuwania CO, ze spalin wykorzystujac metode absorp-
cji aminowej, dane szczegéfowe na temat przeprowadzonego testu
przedstawiono w Tablicy 3. Zapoczatkowane testy pozwalaja uzyska¢
unikatowe w skali kraju doswiadczenie w dziedzinie badan przemy-
stowych technologii CCS, co pozwoli zidentyfikowaé najwazniejsze
problemy ruchowe i technologiczne i, w miare mozliwosci, okresli¢
metody zapobiegania im oraz redukgji ich negatywnych skutkow.
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Tablica 2
Parametry strumieni gazowych
ey | [ Spaliny Spaliny i Strumien
doprowadzone oczyszczone ditlenku wegla
Strumien kg/h 298,5 250, 1 55,6
spalin m? /h 227,9 207,8 29,2
Temp. °C 99 60 40
Cisnienie | MPaabs 0,100 0,105 0,105
Sktad gazu
%obj. | mg/m® | %obj. | mg/m® | %obj. | mg/m?
N, 65913 72,280 0,037
O, 7,501 8,225 0,007
CO, 13,492 1,466 94,672
H,0 12,243 17,111 5,273
Ar 0,800 0,877 0,001
SO, 0,009 257 | 0,000 0 0,000 0
NO 0,021 281 [ 0,023 308 | 0,000 0
NO, 0,001 21 0,000 0 0,010 205
Cco 0,016 200 (0,018 225 | 0,000 0
Popiot 0,004 103 | 0,000 0 0,000 0
Tablica 3

Parametry przeprowadzonego testu usuwania CO, ze spalin
Z zastosowaniem absorpcji aminowe;j

Przeptyw gazu 75 m® /h
Przeptyw roztworu 500 kg/h
Badany gaz Spaliny
Zawartos¢ CO, ok. 10 %obj.

Absorbent wodny roztwér MEA
Sprawnos¢ usuwania CO, >90%

Czas trwania testu 8h

Data 2012.12.13

Podsumowanie

Realizacja zadania badawczego oraz konieczno$¢ potwierdzenia
technicznych mozliwosci redukciji emisiji ditlenku wegla z blokéw ener-
getycznych wymaga przejécia ze skali laboratoryjnej do skali pilotowej
prowadzonych badan. W tym celu Partnerzy przemysfowi Projektu
Tauron Polska Energia S.A. i Tauron Wytwarzanie S.A. wraz z IChPW,
koordynatorem merytorycznym prac w zakresie metod usuwania CO,
ze spalin, podijeli trud zaprojektowania, wybudowania i uruchomienia
Instalacji Pilotowej. Zaprojektowana skala instalacji pozwala na prowa-
dzenie badan po ekonomicznie uzasadnionych kosztach dajac realny
obraz przebiegu procesu usuwania CO, metoda absorpcji chemicznej
w roztworach cieklych sorbentéw aminowych. Okreslenie wptywu
podstawowych parametréw pracy na sprawnos$¢ procesu, mozliwosc¢
uzyskania wiedzy technicznej i ,,ruchowej” (dane w czasie rzeczywi-
stym prowadzenia procesu) pozwoli na optymalizacje uktadow usuwa-
nia CO, ze spalin oraz opracowanie zafozen procesowych do budowy
tego typu instalacji w wiekszej skali.

Podzigkowania

Przedstawione w artykule wyniki zostaly uzyskane w badaniach wspéffinansowanych
przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach umowy SP/E/1/67484/10 — Strate-
giczny Program Badawczy — Zaawansowane technologie pozyskiwania energii: Opracowanie
technologii dla wysokosprawnych ,zero-emisyjnych” blokéw weglowych zintegrowanych
z wychwytem CO?2 ze spalin.
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stytutu Chemicznej Przerobki Wegla od 1991 r. Jest cztonkiem Grupy Doradczej
ds. Energetyki — DG RTD UE, Komitetu Energetyki oraz Inzynierii Chemicznej
Polskiej Akademii Nauk, cztonkiem Rady Nadzorczej grupy energetycznej Tau-
ron, jest takze profesorem w Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie (AGH).
Jest wspodtautorem | 19. artykutdw, 29. monografii i 52. patentow.

e-mail: msc@ichpw.zabrze.pl; tel. 32 271 51 52

Mgr inz. Marcin STEC ukonczyt studia na Wydziale Automatyki, Elektroniki
i Informatyki Politechniki Slaskiej w Gliwicach (2003). Jest pracownikiem Cen-
trum Badan Procesowych w Instytucie Chemicznej Przerobki Wegla w Zabrzu.
Specjalno$¢ — komputerowe systemy sterowania.

Mgr inz. Stanistaw TOKARSKI Absolwent Akademii Gérniczo-Hutniczej,
Wydziat Elektrotechniki, Automatyki i Elektroniki (1983). Obecnie Prezes
Zarzadu TAURON Wytwarzanie SA. Wczesniej pracowat w TAURON Polska
Energia SA, jako wiceprezes Zarzadu dyrektor ds. Strategii i Rozwoju. Kariere
zawodowa rozpoczynat w PKE Elektrowni Jaworzno IIl. Od 1998 r., jako czto-
nek migedzynarodowej organizacji UNIPEDE, a nastepnie Eurelectric w Brukseli,
przygotowujacej opinie dla Komisji Europejskiej na temat podstawowych aktéw
prawnych (dyrektyw) dotyczacych sektora elektroenergetyki i paliw, uczestniczy
w pracach wielu instytucji europejskich. Jest dziataczem wielu organizacji, m.in.
Eurelectic i Polskiego Komitetu Normalizacji oraz Polskiego Komitetu Swiato-
wej Rady Energetycznej. Jest cztonkiem Rady Zarzadzajacej Polskiego Komitetu
Energii Elektrycznej oraz Rady Dyrektoréw VGB. Aktywnie dziata w KIC Inno-
Energy, miedzynarodowej spotce prowadzacej projekty badawczo-rozwojowe.
Jest autorem | |. rozdziatéw w monografiach, 133. artykutéw i | |. referatow.
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Klaster chemiczny

w Kedzierzynie-Kozlu

Prowadzenie wspolnych badan stuzacych rozwojo-
wi branzy chemicznej oraz opracowanie nowoczesnych
technologii i przygotowanie ich do wdrazania w przemysle
— to m.in. zadania klastra chemicznego, ktéry ma powstac
w czerwcu w Kedzierzynie-Kozlu.

Prace zwigzane z zatozeniem Klastra Chemii Specjali-
stycznej Chem-Ster koordynuje Instytut Ciezkiej Syntezy
Organicznej ,,Blachownia” w Kedzierzynie-Kozlu. W zwiaz-
ku z tym od listopada jednostka ta prowadzi projekt do-
finansowany przez Polska Agencje Rozwoju Przedsiebior-
czosci ze $rodkéow Programu Operacyjnego Innowacyjna
Gospodarka na lata 2007-2013, ktérego celem jest stwo-
rzenie podstaw organizacyjnych i technicznych funkcjono-
wania wspolnej inicjatywy jednostek branzy chemiczne;j.

Prace w ramach projektu potrwaja do korca maja.
Do klastra maja wej$¢ przedsiebiorstwa, jednostki nauko-
we i jednostki otoczenia biznesu nie tylko z woj. opolskie-
go. W ramach klastra maja by¢ prowadzone prace badaw-
czo-rozwojowe, opracowywane i wdrazane nowoczesne
technologie i produkty. Wszystko to ma stuzy¢ zwiekszaniu
innowacyjnosci i konkurencyjnosci firm, zwtaszcza mikro,
malych i $rednich z branzy chemicznej.

Klaster ma tez m.in. zapewnia¢ dobra wspétprace insty-
tucji badawczo-rozwojowych z przedsigbiorcami, pozyski-
wac pieniadze na badania, pomaga¢ w uzyskiwaniu paten-
tow czy petni¢ nadzér nad pracami wdrozeniowymi nowych
technologii i produkcja pilotazowa. Miatby tez prowadzi¢
dziatania marketingowe — analizy rynku, dziatania promocyj-
ne czy dziafania z zakresu budowania marki oraz wspiera¢

wspotprace swoich cztonkéw z zagranica. (em)

http://chemia.wnp.pl/w-kedzierzynie-kozlu-powstanie-klaster-chemicz-

ny,197208_1_0_0.html
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Introduction

According to Article 10 sec. | of the amended Directive EU
ETS 2009/29/EC, in the third settlement period (2013+2020) of
the greenhouse gas emission allowance trading scheme, auctioning
shall be the basic method of allocating emission allowances [I]. An
exception to this rule are the energy-intensive industries (exposed
to the so-called carbon leakage), other industries (pursuant to the
principle of gradual derogation from free allocation of allowances),
as well as power generation industry in certain Member States
subject to derogation, i.e. Bulgaria, Cyprus, Czech Republic, Estonia,
Hungary, Lithuania, Romania and Poland. In return, those industries
shall be obligated to invest in industry modernisation equal to the
value of allocated free allowances. This means that as of | January
2013 the national power sector, forced to incur environmental costs
related to CO, emissions, will face a choice: to purchase allowances
for CO, emission (100% of shares in the auctioning system after the
derogation period) without investing in CCS (Carbon Capture and
Storage) technologies, or to use the derogation period to field-test
and deploy the CCS technology in the industry. Due to the nature
of Polish power sector, which is based essentially on traditional coal
combustion, with coal being the chief energy carrier, the technology
that will most likely be used in the power units, will be based on the
post-combustion CO, capture from exhaust gases (as they may be
implemented in the existing power facilities without the need of any
major technological modifications to the unit) [2].

Given the character of exhaust gases from coal power units
(atmospheric pressure, CO, concentration up to 15%), the
technology of chemical absorption of carbon dioxide in amine
solution has been chosen for CO, capture. The process has been
developed for the removal of acidic components (H,S and CO,)
from natural gas, and then redesigned to capture carbon dioxide
for carbonisation of saline solutions, for the production of dry ice,
food industry applications and intensification of crude oil extraction.
The existing CO, capture installations employing the amine method
are usually much smaller that the scale of the power industry would
require. Currently, the minimum capacity of new coal power units
is 500 MWe (approx. 9,200 CO,/day), but the operations in the
chemical industry thus far have not exceeded the scale of a single
sequence of 500 t of CO,/day [3]. Dow Chemical Co. (the process
was later acquired by Fluor Daniel, Inc.), Kerr-McGee Chemical
Corp. and ABB Lummus Crest, Inc. have played a pivotal role in the
development of technology of CO, capture from gases with the use
of amine sorbents. This technology enables the capture of approx.
7596% CO, and obtaining a nearly pure CO, stream (>99%).
Commercially available CO, separation technologies, used mainly
in chemical and petrochemical installations, include: Econamine FG/
Econamine FG Plus, offered by Fluor, ABB Lummus Crest MEA,
Mitsubishi Heavy Industries and Kansai Electric Power [4]. Analysing
the available data on the on-going and planned research projects on
the processes of CO, capture from gas streams, including exhaust
gases, it can be concluded that the list of potential suppliers of CO,
separation technologies will expand considerably [5+7].
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Generation”

From the perspective of national needs of development of
CCS technology, in the nearest future the key application factor for
the national power sector will be the results of the Research task
I: “Developing a technology for high efficient zero emission coal blocks
integrated with CO, capture from exhaust gases” of the Strategic
Research and Development Programme ,,Advanced Technologies for
Energy Generation”, implemented in the years 2010+2015 [3]. The
objective of the research task is to prepare the deployment of high-
efficiency almost zero-emission coal power unit in the Polish power
generation system.

Under the research task, the Institute for Chemical Processing of
Coal is the unit responsible for the research related to CO, capture
from exhaust gases. Thus far, studies have included the characteristics
of liquid sorbents and the analysis of CO, absorption and desorption
processes in amine solution on the scale of 5 and 10 m3/h. The next
stage will be the industrial analysis with the use of the Pilot Plant of
nominal capacity of 200 m® /h. The plant was constructed in 2012 and
funded by the project’s industrial partners: TAURON Polska Energia
SA and TAURON Wytwarzanie SA It is the first plant of this type in
Poland, designed for analysis of the process of CO, capture from
actual exhaust gases of the coal power unit, using chemical absorption.
Table | provides a list of similar pilot plants throughout the world.

Table |
Overview of selected CO, capture pilot plants [7]
Launched Volume of
in Country | Location | captured | Absorber Partners
co,
2008 |G Hamburg | | ¢ | g/day | THEDME | E.ONH
ermany | oot ook ay ; . anse
2008 Australia Munmorah | t/day Ammonia Asian Paqfic
Power Plant Partnership
Nideraussem .
2009 Germany 7 t/day n/a RWE, Linde, BASF
Power Plant
South
Al , D
2009 US. | Charlston, | 5vday na stom, Dow
- Chemical
West Virginia
2010 | Germany | Wilhelmshaven| 8 t/day MEA Fluor Daniels,
E.ON
) LUATIUTAEF-
2010/201 1 | Germany | Duisburg 6 t/day MEA RuhrE.on, Hitachi
taziska Power MEA | TAURON, Institute
2013 Poland Plant 1.3t/day | Amine for Chemical
solutions | Processing of Coal
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As part of the preparation for industrial field-testing, the team at
the Institute for Chemical Processing of Coal (ICPC) is researching
the possibility of reducing the energy consumption of the process,
i.a. by specific mixture of solvents and by reconfiguration of the
technological systems used thus far. To date, amine mixture systems
with the following compositions have been analysed in terms of kinetics
and absorption balances:

* 30% MEA - as reference solution

* MEA/MDEA/organic liquid/activator/H,O

* primary amine/amine with steric hindrance/organic liquid/
activator/H,0

* amine with steric hindrance/tertiary amine/organic liquid/
activator/H,0

* MEA, ionic liquid.
in accordance with the dominating global research trends [8].

Pilot Plant technological concept

According to the applicable norms, the concentration of sulphur
oxides in exhaust gases for large power units should not exceed
200 mg/m? . This degree of desulphurisation is insufficient to ensure
the correct operation of the available CO, capture technologies that
are based on amine sorbents. Therefore, it has been stipulated that, in
order to avoid considerable operational expenses related to sulphur-
induced amine degradation, SO, concentration in exhaust gases
directed to CCS system must be reduced to 20 mg/m® .

In view of this stipulation, the Pilot Plan has been equipped with
a deep desulphurisation module for exhaust gases in which SO,
is absorbed in aqueous solution of sodium carbonate and sodium
bicarbonate, producing acidic sodium sulphate (IV). Such a solution
will enable the study of the impact of SO, content in the exhaust gases
directed to the absorber on the amine degradation process.
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Fig. |. Flow sheet of CO, capture unit

The basic technological system of the Pilot Plant is the CO,
capture unit that removes carbon dioxide from exhaust gases
using an amine solution and comprises a number of process nodes
(Fig. 1). The key process node is the absorber to which exhaust
gases are fed from the deep desulphurisation section, at the rate
of approx. 208 m?® /h. The gas, fed through the lower part of the
column, rises, coming into contact with the aqueous solution of
amine that flows down the lining. CO, is captured from the gas stream
as a result of absorption and the accompanying chemical reactions
(I and (2) [10].

2R-NH,+CO, <> R-NH;" +R-NH-COO- (I
R-NH,+CO, + H,0 <> R-NH; +HCO,- @)
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The next process node is the systemic heat recovery unit,
located between the absorber and the desorber. The heat contained
in the hot regenerated solution that leaves the desorber is returned
to the saturated solution stream directed for regeneration. The heat
recovery unit is crucial for the energy indicators characterising the
entire process, reducing the heat demand in desorber evaporator,
since the saturated solution that supplies it, is pre-heated in the
cross-flow heat exchanger.

The CO, captured in the absorption node is released in the
working solution regeneration node. The key element of the node is
the desorption column in which the supplied heat triggers the release of
CO, fromthe solution. The heat is supplied in the heater, through which
the absorbent solution circulates. The hot vapours in the desorption
column supply heat directly to the solution in counter-flow and partially
condensate it. The mixture of vapour and CO, collected from the top
of the column is cooled down and the released condensate is returned
to the system.

Unlike in traditional configurations, the Pilot Plant employs
a system of separated streams of the working solution, circulating
between absorption and regeneration nodes. This solution has
enabled redirecting some of the liquid from the central section of
the regenerator (partially regenerated solution) and using it for
provisional removal of CO, from the gas stream in the lower section
of the absorber. In this arrangement, the absorber is divided into
lower section for preliminary capture, and upper section for deep
capture. The desorber is also divided into an upper section for partial
regeneration, and lower section for deep regeneration. This solution,
as evidenced by simulation, enables a reduction in the energy level
required for amine solution regeneration by a few per cent [ 1].

Pilot Plant for CO, removal from exhaust gases

The Pilot Plant comprises three sections: technological, storage
and supervision. Each section can be transported by vehicle in standard
shipping containers.

The process line for the removal of CO, from exhaust gases,
comprising 40 devices, is located in the Technology Unit (Photo I).
Access to all devices and regulation systems is provided by lifted blinds
installed on the side walls of the Unit.

Photo I. Technology Unit during the commissioning

The basic elements of the technological section are three sorption
columns, up to 15 m high. Those devices, together with the support
structures for shipping, are disassembled and stored in the Storage
Unit. To ensure the correct operation of the system, monitor the key
process parameters and collect the appropriate quantity of data for
analysis, approx. 180 measuring points were installed in the system.
The collected data are transmitted to the control system, located in the
Supervision Unit, which also hosts a mobile laboratory and staff room.
System visualisation is provided in Figure 2.
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Fig. 2. Mobile Pilot Plant visualisation

The chief objective of the planned study will be to confirm
the usability of amine solutions in the CO, removal process from
actual exhaust gases originating in coal boilers, and to determine the
impact of basic operation parameters on process efficiency, as well
as to verify the efficiency of the sorbents developed in the course
of the study [10]. The expertise obtained from the study, together
with data from the system, may contribute to future optimisation
of systems for CO, removal from exhaust gases.

What will be analyses first are the exhaust gases from the pulverised-
fuel boiler in TAURON Wytwarzanie SA power plant, taziska Power
Plant Unit, where the system will be located and connected to the
process line in the vicinity of Exhaust Gases Desulphurisation Unit,
March 2013 (Fig. 3) [12].

Fusl Exhaet gases

Trestod axhaust grses

Carbon doomde

Coolng watar - ream
Conlg wti - sppy

Piict Pt

Fig. 3. Scheme of the Pilot Plant connection to power station

Table 2 lists the designed balance parameters of supplied and
treated exhaust gases, and the released CO, stream. In 2014 the
system will be transported to TAURON Wytwarzanie SA Jaworzno
Unit, where exhaust gases from fluidised-bed boiler will be analysed.
Due to the nature of operation of this type of boiler and the applied
exhaust gases desulphurisation method, the gas directed to the Pilot
Plant will be characterised by higher sulphur compound content.

As part of the preparations for the planned pilot study, the
Institute for Chemical Processing of Coal has been working on the
development of the presented technology for several years, creating
inthe processi.a. the stationary CO, removal system with the capacity
of 20-100 m® /h. On 13* December 2012 the team conducted
a several-hours-long test of CO, removal from exhaust gases, the
first on such scale in Poland, using amine absorption. Detailed data
on the test are provided in Table 3. The tests are a unique source of
invaluable experience in the industrial research of CCS technology,
which will allow identification of key operational and technological
problems and, to the extent possible, determine the methods of
prevention and reduction of negative effects thereof.
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Table 2
Gas streams parameters
Para- Unit Supplied exhaust | Treated exhaust Carbon dioxide
meter gases gases stream
Exhaust | kg/h 298.5 250.1 55.6
gases
stream | m’/h 2279 207.8 292
Temp. °C 99 60 40
Pressure| MPaabs 0.100 0.105 0.105
Gas composition
%v/v | mg/m’n | % v/v | mg/m’n % viv mg/m’n
N, 65913 72.280 0.037
O, 7.501 8.225 0.007
Co, 13.492 1.466 94.672
H,0 12.243 17.111 5.273
Ar 0.800 0.877 0.001
SO, 0.009 257 | 0.000 0 0.000 0
NO 0.021 281 0.023 308 | 0.000 0
NO, 0.001 21 0.000 0 0.010 205
co 0.016 200 |[0.018 225 | 0.000 0
Ash 0,004 103 | 0,000 0 0,000 0
Table 3

The parameters of the conducted post-combustion CO, capture test
by amine absorption

Gas flow rate 75m’ /h

Solution flow rate 500 kg/h

Analysed gas Exhaust gases

CO, content Approx. 10% v/v

Absorbent Aqueous MEA solution
CO, removal efficiency >90%
Test duration 8h
Date 2012.12.13

Conclusion

The realisation of the research task and the need to confirm the
technical capability to reduce the carbon dioxide emissions from the
power units requires a shift of the conducted study from laboratory
scale to pilot scale. For this purpose, the Project Industrial Partners,
Tauron Polska Energia SA and Tauron Wytwarzanie SA, together
with the Institute for Chemical Processing of Coal — coordinator
with factual knowledge for works concerning the methods of CO,
removal from exhaust gases, have undertaken the task of designing,
constructing and launching the Pilot Plant. The designed scale
of the Plant allows the researchers to conduct their analyses at
economically justified costs, providing an actual image of the course
of CO, removal process by chemical absorption in liquid amine
sorbents solutions. Determining the impact of basic operational
parameters on the efficiency of the process and the possibility of
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obtaining the technical and “operational” know-how (real-time
process data) will allow the optimisation of the systems for CO,
removal from exhaust gases, and development of process principles
for constructing such systems on a larger scale.
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