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1. Cze¢s¢ teoretyczna
1.1 Wprowadzenie

Intensywny rozwdj przemystu, spalanie paliw kopalnych, rozwo6j motoryzacji prowadza do
emitowania do atmosfery réznych zwiazkéw takich jak COz, N, CO, SO,, NO,, ozon,
freony oraz CH4. Nadmierne gromadzenie si¢ tych gazow w atmosferze prowadzi do
powstawania efektu cieplarnianego. Zatrzymana zostaje cz¢$¢ promieniowania emitowanego
przez powierzchni¢ Ziemi, w zwigzku z czym temperatura przy powierzchni Ziemi wzrasta.
Gléwnym gazem, odpowiedzialnym za wystegpowanie efektu cieplarnianego jest COa,
dlatego tez obnizenie emisji tego gazu stato si¢ priorytetowym celem dziatan zwigzanych
z ochrong Srodowiska. W ostatnich latach coraz wigksza uwage skupia si¢ na CO;
emitowanym przez przemyst. Dnia 6 lutego 2024 roku Komisja Europejska przedstawila
nowy cel dotyczacy redukcji netto emisji gazéw cieplarnianych w Unii Europejskiej. Plan
ten zaklada zmniejszenie emisji CO2 0 90% do 2040 roku w poréwnaniu z poziomem z 1990
roku. Jest to kluczowy krok na drodze do osiagnigcia neutralno$ci klimatycznej do roku
2050. W zwigzku z powyzszym Kkonieczne jest podniesienie $wiadomosci ludzi w zakresie

globalnych probleméw $rodowiskowych oraz sposobow ich likwidacji.

Emisja CO, do atmosfery moze zosta¢ ograniczona poprzez popraw¢ sprawnosci
energetycznej oraz poprzez zastosowanie oddzielania CO> w procesie wytwarzania energii
elektrycznej i ciepla. Ograniczy¢ emisj¢ dwutlenku wegla mozna roéwniez poprzez

zastosowanie metod wychwytywania CO». Strategie redukcji CO2 obejmuja:

o Zwigkszanie efektywnosci energetycznej i oszczedzanie energii - budynki
komercyjne i przemystowe;

e Zwickszanie udziatu paliw o niskiej zawarto$ci wegla - zastepowanie wegla
gazem ziemnym w celu produkcji energii;

e Aplikowanie technologii ,,czystego wegla” - zastgpowanie konwencjonalnego
spalania procesami IGCC (bloki gazowo — parowe ze zintegrowanym
zgazowaniem paliwa);

e Odnawialne zrodla energii - energia stoneczna, wodna, wiatrowa, wysoko
rozwinig¢te biopaliwa;

e Energia atomowa - rozszczepienie jadra atomowego stosowane w USA, Francji,
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Japonii, Rosji i Chinach; synteza jadrowa ciagle w fazie badan i rozwoju;

e Zalesianie i ponowne zalesianie;

e Wychwyt i skladowanie CO; (CCS) - duze zrodta emisji CO; (CCS - z ang.
carbon capture and storage - z wykorzystaniem réznych metod wychwytu COx tj.
technologii pre-combustion, post-combustion lub oxy-combustion, co zostalo

przedstawione na Rysunku 1).
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Rysunek 1. Technologie wychwytu CO»

W metodzie pre-combustion (wychwyt przed spalaniem), CO, wychwytywany jest przed
procesem spalania paliwa. Przed spaleniem paliwo, zazwyczaj w postaci wegla, gazu
ziemnego lub biomasy, poddawane jest procesowi gazyfikacji, ktory przeksztatca je w gaz
syntezowy (syngaz) — mieszaning wodoru (Hz) i CO. Nastepnie tlenek wegla ulega reakcji
z parg wodng, co prowadzi do powstania CO: i dodatkowej ilosci wodoru. CO; jest
oddzielany, a wodoér moze by¢ spalany w celu wytworzenia energii, co generuje znacznie
mniejsze emisje CO2 w porownaniu do tradycyjnego spalania paliw. Metoda pre-combustion
jest wydajna i coraz czg$ciej stosowana, ale wymaga zlozonych instalacji. Etapy technologii

pre-combustion zostaty zilustrowane na Rysunku 2.



Katedra Technologii Srodowiska Wydzial Chemii UG — Cwiczenia Laboratoryjne
Podstawy aparatury chemicznej

Powietrze Powietrze
l Syngaz l
Paliwo i CO,/H H . Energia
KonwerSJa 2/ ) SeparacaCo; 2 Konwer‘sja
paliwa l energil
€0, Spaliny

Rysunek 2. Etapy technologii pre-combustion

W metodzie post-combustion (wychwyt po spalaniu) wychwytywanie CO> nastepuje po
procesie spalania paliwa. Gazy spalinowe, zawierajace CO», sg oczyszczane za pomoca
technologii absorpcyjnych. Najczesciej uzywa si¢ rozpuszczalnikoéw chemicznych, takich jak
aminy, ktore reaguja z CO», oddzielajac go od pozostatych gazéw. Po absorpcji CO:
rozpuszczalnik jest regenerowany, a CO; skraplany i magazynowany. Post-combustion to
technologia, ktéra mozna wdrozy¢ w istniejacych elektrowniach weglowych czy gazowych,
co czyni ja praktycznym rozwigzaniem. Jednakze jej efektywno$¢ zalezy od wielkosci
instalacji, a proces wymaga dodatkowej energii, co moze obniza¢ catkowita sprawno$¢

energetyczng. Etapy technologii post-combustion zostaty przedstawione na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Etapy technologii pre-combustion

W technologii post-combustion wyrdznia si¢ kilka sposéb oddzielania COz. Do metod

separacji CO» zaliczamy procesy obejmujace:
a. absorpcje - fizyczng 1 chemiczng;
b. adsorpcje;
C. separacje membranowa;

d. separacje¢ kriogeniczng.



Katedra Technologii Srodowiska Wydzial Chemii UG — Cwiczenia Laboratoryjne
Podstawy aparatury chemicznej

Technologia stosowang od wielu lat w skali przemystowej sa procesy oparte o absorpcjg.
Pozostate metody s3 testowane i stosowane w mniejszej skali technologicznej. Absorpcja
jest procesem wymiany masy pomiedzy faza gazowa a faza ciekla. Jej celem jest usunigcie

wybranych sktadnikow mieszaniny gazowe;j.

Procesy absorpcji pozwalaja na uzyskanie wysokiego stopnia czystos$ci usuwanego produktu.
Metoda ta jest powszechnie stosowana do separacji CO; w przemyS$le chemicznym oraz
w petrochemicznym. Absorpcje w zaleznosci od zastosowanych mechanizméw procesu
dzielimy na absorpcj¢ chemiczng i absorpcj¢ fizyczng. Dla uproszczenia sktadniki gazu
dzielimy na skltadniki absorbowane i obojetne. Obojetny jest sktadnik gazowy nie
wnikajacy do fazy ciektej. Rozpuszczalnik uzyty w procesie powinien by¢ selektywny tzn.
rozpuszczaja si¢ w nim tylko konkretne sktadniki gazu. Kolejng wazng cecha
rozpuszczalnika jest jego pojemno$¢ absorpcyjna (maksymalna ilo§¢ sktadnika jaka jest si¢
stanie rozpusci¢ w cieczy). Absorpcj¢ mozna podzieli¢ na fizyczng polegajaca na
rozpuszczaniu sktadnika gazowego w cieczy i chemiczng gdzie sktadnik gazowy reaguje
ze sktadnikiem cieczy tworzac nowe zwiazki chemiczne. Odzyskiwanie zabsorbowanego
sktadnika w przypadku absorpcji fizycznej polega na desorpcji w odpowiednio wysokiej
temperaturze lub odpowiednio niskim ci$nieniu. W przypadku sktadnikow zabsorbowanych
w procesie absorpcji chemicznej odzyskiwanie sktadnika zalezy od konkretnego przypadku

1 specyfiki reakcji chemiczne;j.

Oxy-combustion (spalanie w tlenie, Rysunek 4) to metoda, w ktorej paliwo spalane jest
w czystym tlenie zamiast w powietrzu. Poniewaz powietrze zawiera azot (N2), ktory
w trakcie tradycyjnego spalania nie bierze udzialu w reakcji, w oxy-combustion proces
spalania odbywa si¢ bez udzialu azotu, co skutkuje powstaniem gazéw spalinowych
sktadajacych si¢ glownie z CO2 1 pary wodnej. Para wodna jest tatwo usuwana poprzez
kondensacje, pozostawiajac niemal czysty strumien CO, ktéry mozna tatwo wychwyci¢
i zmagazynowa¢. Metoda ta jest wysoce efektywna, poniewaz minimalizuje ilo§¢ gazéw
spalinowych  wymagajacych  przetworzenia.  Oxy-combustion  wymaga  jednak

skomplikowanych systemow dostarczania czystego tlenu, co podnosi koszty operacyjne.
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Rysunek 4. Etapy procesu oxy-combustion

1.2 Metody separacji CO»

Proces absorpcji chemicznej (Rysunek 5) polega na przepuszczeniu spalin przez kolumne
absorpcyjng, gdzie dochodzi do kontaktu z ciecza ktora absorbuje CO.. Zazwyczaj jako

rozpuszczalnik stosowane sg aminy:
e Etanoloamina (MEA);
e N-etyloetanoamina (DEA).
jak rowniez:
e wodny roztwor amoniaku;
e kwasowy weglan potasu.
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Rysunek 5. Etapy procesu absorpcji CO2

W  procesie absorpcji fizycznej CO> (Rysunek 6) moze by¢ absorbowane przez
rozpuszczalnik zgodnie z prawem Henry’ego i regenerowany poprzez redukcj¢ cisnienia
1 wzrost temperatury (jednoczesna zmiana obu parametréw lub jednego z nich). Efektywno$¢

procesu ro$nie wraz ze wzrostem catkowitego ci$nienia gazu i stgzenia separowanych
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zwigzkow. Proces ten powinien przebiega¢ przy niskich temperaturach zapewniajacych

odpowiednig rozpuszczalnos¢ wydzielanych sktadnikow gazéw. Zapotrzebowanie na energie

w procesie absorpcji

zalezne jest od rozpuszczalno$ci

separowanych

sktadnikow

i temperatury procesu. Proces separacji CO2 wzrasta wraz ze spadkiem temperatury, dlatego

wymagane jest doprowadzenie dodatkowej energii do ochtodzenia gazow.
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Rysunek 5. Etapy procesu adsorpcji CO2
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Metoda adsorpcji polega na fizycznym przyciaganiu i wigzaniu pomiedzy czastkami gazu na

powierzchni lub w mikroporach ciata statego. Procesy adsorpcji podobnie jak i absorpcji

dzielimy na fizyczne 1 chemiczne. Jako adsorbenty wykorzystuje si¢

materiaty

charakteryzujace si¢ duzg powierzchnig wlasciwa. Do adsorpcji CO2 stosuje si¢ m.in.:

o

o

e

@

wegiel aktywny;

koks aktywny;

weglowe 1 zeolitowe sita molekularne;

korund;

zel glinowy 1 krzemionkowy.

Procesy adsorpcji wykorzystywane sg w przypadku oczyszczania mniejszych ilosci gazéw. Do

usuwania CO» stosowane sg nastgpujace metody adsorpcyjne:

a.

b.

C.

zmiennoci$nieniowa (PSA);

zmiennoci$nieniowa z zastosowaniem prézni (V-PSA lub VSA);

zmiennotemperaturowa (TSA);

d. laczona zmiennoci$nieniowa i zmiennotemperaturowa (PTSA).

Separacja membranowa jest komercyjnie stosowana do usuwania CO2 z gazu naturalnego,

bedacego pod wysokim ci$nieniem i o duzej zawartosci CO>. Gldwnymi parametrami

membran s3: selektywno$¢ i przenikalno$¢. Membrana dzieli strumien gazu na strumien

gazu przenikajacy (permeat) oraz strumien gazu zatrzymany (retentat). Silg napgdowa

7
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w procesie rozdzialu (permeacji) gazéw jest roznica ci$nien czastkowych usuwanych
zanieczyszczen po obu stronach membrany. Membrany dzielimy na:

a. separacyjne (ceramiczne i polimerowe);

b. oraz absorpcyjne (umozliwiaja przeniesienie jednego ze sktadnikow gazowych

do cieczy absorbujacej ten sktadnik).
Do usuwania CO: stosuje si¢ oba rodzaje membran, przy czym aby uzyska¢ odpowiednig
czysto$¢ produktu, a zarazem wysoka wydajno$¢ procesu stosuje si¢ uktady wielostopniowe

kaskady membranowe.

Separacja kriogeniczna polega na kondensacji CO» w niskiej temperaturze i przy
odpowiednio wysokim ci$nieniu, a nastepnie wydzieleniu separowanego sktadnika w postaci
cieklej. Zastosowanie tej metody do separacji CO2 nie jest atrakcyjne, m.in. z uwagi na
sprezanie, ale moze by¢ korzystne w polgczeniu z innymi technikami, zwlaszcza gdy istnieje

zardwno potrzeba oczyszczenia, jak i skroplenia CO: przed transportem.

1.3 Aparaty do prowadzenia procesow absorpcji

Absorbery to aparaty, ktorych zadaniem jest wytworzenie i cigglte odnawianie powierzchni
mi¢dzyfazowej kontaktu gaz — ciecz oraz stworzenie korzystnych warunkow fizycznych dla
przenikania masy w procesie absorpcji. Absorbent, zwany rozpuszczalnikiem lub sorbentem,
powinien charakteryzowaé si¢ selektywno$cig absorpcji (sorpcji). Proces moze stanowié
absorpcj¢ fizyczng lub absorpcj¢ fizyczng z reakcja chemiczna, zwang chemisorpcja.
Absorpcja fizyczna jest procesem odwracalnym i usunigcie z cieczy zaabsorbowanego
sktadnika zachodzi w wyniku desorpcji. Stan rownowagi chemicznej w procesie absorpcji
okreslaja nastgpujace parametry: temperatura, ci$nienie i st¢zenie. Wysokie ci$nienie, duze
stezenie skladnika w fazie gazowej i niska temperatura w ukladzie sprzyjaja procesowi
absorpcji. Z natury uktadu absorpcyjnego gaz — ciecz wynika wigksza lub mniejsza zdolnos¢
substancji do absorpcji (rozpuszczania) w cieczy; na tej podstawie dzieli si¢ gazy na: dobrze,
$rednio 1 zle rozpuszczalne w okreslonym rozpuszczalniku. Utrzymanie w procesie absorpcji,
w absorberze, na odpowiednim poziomie wymienionych parametrow statycznych
1 dynamicznych zapewnia wymagany stopien absorpcji lub desorpcji.

Ze wzgledu na sposob rozwinigcia powierzchni kontaktu gaz — ciecz w absorberach, co
wigze si¢ z roznymi oporami przenikania masy wyroznia si¢ absorbery:

a. powierzchniowe;
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b. wypelnione;
c. barbotazowo — potkowe;
d. natryskowe.

W absorberach powierzchniowych mig¢dzyfazowa powierzchnia kontaktu migdzy gazem
a cieczg stanowi wolng powierzchni¢ cieczy. Przykladowa budowa takiego aparatu zostala
przedstawiona na Rysunku 6. Urzadzenia te wykorzystywane sa do absorpcji gazéw dobrze
rozpuszczalnych, zwtaszcza w przypadkach, gdy proces ten generuje duze ilosci ciepta. Do
absorberow powierzchniowych zaliczaja si¢ poziome zbiorniki o ksztalcie cylindrycznym
lub prostopadlo$ciennym, ktére moga by¢é wyposazone w wezownice chtodzaca, jesli
wymagajg tego warunki procesu. Urzadzenia te s3 wykonane z materiatow odpornych na
dziatanie chemikaliow zaangazowanych w proces. Do tej kategorii absorberow naleza takze

aparaty, w ktorych ciecz sptywa w postaci cienkiej warstwy — tzw. absorbery warstewkowe.

Rysunek 6. Absorber powierzchniowy: 1,2 — wlot i odlot gazu, 3 — wlot cieczy

Absorbery z wypelieniem s3 jednymi z najczeSciej wykorzystywanych urzadzen
w procesach technologicznych absorpcji oraz oczyszczania gazéw, w tym takze spalin. Ich
konstrukcja jest zblizona do kolumn rektyfikacyjnych z wypelnieniem. W przypadku
absorpcji, ktora polega gldwnie na wymianie masy, nie ma potrzeby stosowania urzadzen do
generowania pary ani jej skraplania. W procesach absorpcji mozna stosowaé rozne schematy
przeptywu cieczy i gazu: przeciwpradowy, wspodtpradowy z przeptywem w dot lub w gore,
a takze przeptyw krzyzowy. W procesach absorpcji gazéw coraz czesciej wykorzystuje si¢
takze absorbery z wypelieniem ruchomym lub zloze fluidalne. Klasyczny absorber
z nieruchomym wypetnieniem i przeplywem przeciwpradowym zostat przedstawiony na

Rysunku 7.
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'

Ciecz

Rysunek 7. Dwustopniowy absorber z wypetnieniem: 1 - ruszt oporowy i rozdzielajacy, 2 -wypehienie, 3 -

dystrybutor cieczy, 4 - kolektor cieczy, 5 - odkraplacz

Absorbery barbotazowe stanowig aparaty typu zbiornikowego lub kolumnowe, w ktorych
strumien gazu w postaci pecherzykow porusza sie wzgledem fazy ciaglej, cieczy lub
zawiesiny. Do grupy absorberéw barbotazowych zalicza si¢ rowniez aparaty kolumnowe
potkowe, analogiczne jak rektyfikacyjne, w ktérych barbotaz gazu zachodzi na
perforowanych potkach. Aparaty te stanowi¢ moga absorber jednostopniowy lub
wielostopniowy lub ich modyfikacje, jak np. cyrkulacyjny lub strumieniowy (Rysunek 8).
Absorbery barbotazowe, jako samodzielne aparaty, sa stosowane do absorpcji gazow zle lub
stabo rozpuszczalnych z matych strumieni objetosci gazéw. Czeéciej natomiast sg
stosowane w procesach pomocniczych, zwigzanych z utlenianiem w fazie cieklej, w tym
réwniez biochemicznych. Mieszanie osiowe cieczy oraz gazu, duzy spadek ci$nienia gazu
oraz koalescencja pgcherzykéw gazu sg zasadniczymi wadami tych absorberéw. Rodzaj
przeplywu  pecherzykow  oraz  zatrzymanie gazu s3  istotnymi  parametrami
hydrodynamicznymi pracy absorberéw barbotazowych. Czas przebywania gazu 1 $redni
rozmiar pecherzyka wpltywaja na wielko$¢ powierzchni migdzyfazowej gaz—ciecz
i w konsekwencji na szybko$¢ przenoszenia masy mig¢dzy fazami. Wielko$¢ powierzchni
mi¢dzyfazowej zalezy od budowy aparatu, parametrow procesu i wlasciwosci fizycznych

uktadu absorpcyjnego.
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Rysunek 8. Absorbery barbotazowe: a) jednostopniowy, b) wielostopniowy, c¢) cyrkulacyjny, d) strumieniowy
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3.

Cel i zakres ¢wiczenia

Celem ¢wiczen laboratoryjnych jest zapoznanie z instalacja do prowadzenia procesOw

absorpcji 1 desorpcji termicznej COz oraz zbadaniem wpltywu zastosowanego absorbentu

(woda, wybrane aminy) i parametréw prowadzenia procesu na efektywno$¢ usuwania CO»

z powietrza.

Zajecia laboratoryjne maja rowniez za zadanie umozliwic¢:

4.

promocje postaw prosrodowiskowych oraz przedstawienie sposobdéw dbania

o srodowisko;

wzrost $wiadomosci ekologiczne;j;
zapoznanie ze sposobami na ograniczenie ilo$ci zanieczyszczen;

uksztattowanie potrzeby przekonywania innych o odpowiedzialnym korzystaniu
z zasobOw naturalnych;

nabycie i poglebienie nowej wiedzy z zakresu ochrony srodowiska.

Wykonanie ¢wiczenia

Instalacja stuzy do prowadzenia procesu absorpcji w wodnych roztworach amin i desorpcji

COs. Podstawa i pokrywa kolumny barbotazowej wykonana jest ze stali nierdzewnej AISI

304 a walczak kolumny ze szkla. Parametry stanowiska:

pojemno$¢ ok 1,5 dm?;
$rednica zewnetrzna rury szklanej 60-70 mm;
mozliwo$¢ generowania mieszanin powietrze/CO> z poziomu komputera;

mozliwo$¢ tatwej wymiany szklanej kolumny 1 zmiang jej dtugosci w zakresie 200 —
700 mm;
zasilanie: 230 V.

Kolumna barbotazowa wyposazona jest w:

estetyczna podstawe kryjaca uklady elektryczne i pneumatyczne;
grzatke elektryczng o mocy 1 kW;

czujnik temperatury typu PT100;
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e regulator temperatury typu PID;

e krociec spustowy z zaworem odcinajagcym zakonczony przejsciem grodziowym z boku

podstawy kolumny;

e krociec napelniajacy umieszczony w pokrywie;

o kroccee przytacza gazowego z tylu podstawy z mozliwos$cig podiaczenia weza o Srednicy

zewngtrznej 6 mm,;

Zdjecia przedstawiajace instalacje do prowadzenia proceséw absorpcji i desorpcji CO»

przedstawiono na Rysunku 9.

a) b)

> i ) cygm

e

-y = f Kolumna ‘ - "
Kolumna ) y - .

absorpcyjna

ButlazCO,

Detekcja
CO,

Kontrolery
przeptywu

13



Katedra Technologii Srodowiska Wydzial Chemii UG — Cwiczenia Laboratoryjne
Podstawy aparatury chemicznej

Rysunek 9. (a) Kolumna absorpcyjna stuzaca do prowadzenia procesu absorpcji i desorpcji COz, (b) instalacja

do prowadzenia procesu absorpcji i desorpcji COz oraz (c) oprogramowanie umozliwiajace sterowanie/zmiang

parametrow procesu absorpcji CO2
W skiad catej instalacji wchodzi: kolumna absorpcyjna, butla z CO,, zrédlo powietrza,
wymiennik ciepta, odbieralnik oraz programy sterujace przeplywem gazéw przez kolumng
absorpcyjng oraz miernik umozliwiajacy pomiar aktualnego stezenia CO; na wejsciu 1 wyjsciu
z kolumny absorpcyjnej. Kolumna absorpcyjna wyposazona jest w regulowang grzatke
umozlwiajaca prowadzenie procesu absorpcji w podwyzszonych temperaturach. Instalacja
umozliwia przeprowadzenie szeregu proceséOw absorpcyjnych (absorpcja zanieczyszczen
takich jak CO», H>S, NOy, NH3, LZO z powietrza) oraz sprawdzenie wplywu nastepujacych
parametréw na efektywno$¢ procesu absorpcji COs: rodzaj sorbentu (woda, aminy), stezenie
sorbentu, stezenia CO; oraz temperatury prowadzenia procesu. Sg to najwazniejsze parametry
majace wptyw na efektywnos$¢ usuwania CO; z powietrza. Ponadto po zakonczeniu procesu
absorpcji nalezy przeprowadzi¢ proces termicznej desorpcji CO2 — regeneracja sorbentu, co
umozliwia jego wielokrotne wykorzystanie. Szczegdtowe warunki prowadzenia procesu (typ
amin i ich st¢zenie, stezenie CO., czas prowadzenia procesu, temperatura absorbcji i desorpcji)

zostang podane i omowione przez prowadzacego zajecia laboratoryjne

Badania zaplanowane w ramach niniejszych ¢wiczen laboratoryjnych nalezy wykonac

zgodnie ze wskazowkami prowadzqcego ¢wiczenia laboratoryjne.

Studencie posprzqtaj po sobie!
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(Imig i Nazwisko)

Podstawy aparatury chemicznej — Sprawozdanie z ¢wiczenia

- WZOR sprawozdania —

Absorpcja COz2 w kolumnach barbotaiowych

Sprawozdanie powinno zawierac:

Cel ¢wiczenia

Obliczenia

WyKkresy
Whioski

N S A W N -

Sposob oceny powyzszych elementow sprawozdania:

Krotki opis przebiegu doswiadczenia
Schemat stanowiska laboratoryjnego

Tabele z uzyskanymi danymi

O EIERL Pkt.1 | Pkt.2 | Pkt.3 | Pkt.4 | Pkt.5 | Pkt.6 | Pkt.7 | RAZEM
element

Tlos¢ punktow 1 3 1 3 5 7 5 25
do uzyskania

Lacznie do zdobycia jest 25 pkt, oceniane co 1pkt.
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