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Fiernelse af kuldioxid fra roggasser

Historien om opbygningen af et forsogsanleg pa DTU Kemiteknik

Af Henrik Kristensen, Lennart Ejlertsen, Philip Fosbol, Lars Kiorboe og Nicolas von Solms, DTU Kemiteknik

Et pilotskala-forsggsanlag til fjernelse af kuldioxid fra reggas
er blevet designet og bygget pé Institut for Kemiteknik, DTU.
Anlagget bestar af en absorptionskolonne, hvor kuldioxid
fjernes fra reggas ved hjelp af solventer — f.eks. vandige oplgs-
ninger af alkanolaminer. Senere bygges en desorptionskolonne,
hvor kuldioxiden desorberes fra oplgsningen for at fa en ren
gasstregm af kuldioxid, som kan lagres.

Baggrund og problemstilling

Debatten omkring problemstillingen vedr. kuldioxidudledning
fra kulfyrede kraftvaerker og indvirkningen pa drivhuseffekten
og jordens klima er velkendt. Foruden begransninger i energi-
forbruget er der en raekke tekniske metoder, der kan benyttes til
at begreense CO,-udledningen til atmosfaren. En af dem er CCS
— Carbon Capture and Storage, som indebzrer absorption af
CO, fra rgggasser, en efterfglgende frigivelse ved desorption af
kuldioxiden i koncentreret form og lagring i dybtliggende jord-
lag, f.eks. i oliefelter, hvor metoden kan medvirke til et forgget
olieudbytte.

Absorption og desorption (stripning) er begge velkendte ke-
miske enhedsoperationer. Den aktuelle anvendelse er dog ny og
affgder et spektrum af videnskabelige og tekniske opgaver, som
skal lgses, for teknologien kan anvendes pa praktisk og gkono-
misk forsvarlig vis.

Forsggsanleg bliver bygget flere steder i verden — bl.a. har
DONG Energi opfart et stgrre pilotanlaeg pa Vestkraft i Esbjerg.
Fordelen ved et mindre anlaeg, som det pd DTU Kemiteknik, er
de lavere omkostninger og mere detaljebaserede analyser, der
kan udfgres pa anleegget. DTU Kemiteknik har tradition for at
arbejde med matematiske modeller understattet af eksperimen-
telle studier i bade energi- og miljerela-
terede problemstillinger. Derfor blev det
besluttet at bygge et pilotanleeg til grund-
leeggende studier af CO,-rensning ved
absorption og desorption ved anvendelse
af alkanolaminer og lignende solventer.

(CS-projekter ved DTU Kemiteknik
Centret for Faseligevaegte og Separations-
processer (IVC-SEP) har i en arreekke
beskaftiget sig med problemstillinger
inden for CO,-omradet. For nylig er der
afsluttet et ph.d.-projekt om modellering
af fjernelse af kuldioxid fra rgggas [1].
Der er flere igangveerende ph.d.-projekter
omkring CO,, bl.a. et studie omkring
olieresevoirlagring og forbedret olieind-
vinding . Herudover er der projekter, som
omhandler nye solventer til CO,-indfang-
ning, f.eks. aminosyrer eller nedkalet am-
moniak (chilled ammonia). Et indledende
studie omkring ioniske vaesker er netop
afsluttet, og omradet vil ogsa blive stude-

ret i et postdoc-projekt. loniske vaesker er  alkanolaminoplgsninger.
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oplasninger, som bestar af specielle salte, der er flydende ved
stuetemperatur. Endvidere udvikles en proces, hvor CO, og H,S
indfanges samtidig for at seenke energiforbruget.

To seniorforskere udvikler computerveerktgjer til simulering
af kolonnerne i absorptions- og desorptionsprocessen.

Projekterne stattes helt eller delvis af DONG Energy, Vatten-
fall og Marsk Olie og Gas.

Relaterede afsluttede projekter har omhandlet modellering
af CO,-hydrater mhp. dybvands-lagringsmuligheder, CO, som
kalemiddel i miljavenlig kaleteknik og CO,-permeabilitet og
tab fra plastrar.

Tilsvarende har CHEC forskningscentret ved DTU Kemitek-
nik en raekke igangveerende projekter knyttet til klimaproble-
matikken. Det drejer sig f.eks. om forbreending og forgasning
af biomasser og affald, forbraending under oxyfuel-omstaendig-
heder, dvs. ren ilt i en kuldioxidatmosfaere, og en lang tradition
for at arbejde med reggasrensning af andre stoffer (SO,, NO,,
tungmetaller, etc.).

Arbejdet, som beskrives i denne artikel, er resultatet af et
eksamensprojekt, der er baseret pa et tidligere udfart teoretisk
designstudie [2].

Kemi, procesteknik og designovervejelser

Procesteknik

Kuldioxid fra raggasser kan absorberes i vandige oplgsninger
med ca. 30% alkanolaminer. Dette sker i en absorptionskolonne
(se flowdiagram) ved atmosferetryk og temperaturer omkring
50°C. Den brugte absorbent opvarmes til vands kogepunkt og
ledes til en stripperkolonne (desorber), hvor den oplgste CO,
frigives ved 1-2 bar tryk. Den strippede CO, indeholder desuden

Flowdiagram af en totrins absorber/stripperproces til fjernelse af CO, fra raggasser vha. vandige
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Reaktionsmekanismen for en primer alkanolamins binding til CO. kan kort beskrivesmed folgende reaktioner. Fors absorption af CO og

efterfolgende dannelse af en zwitterion. Reaction imellem den primare amin, monoethanolamin (MEA), og CO: foregér ved:
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Zwitterionen (RNH,'COQ") deprotoneres til en carbamation af enten vand, hydroxid eller alkanolaminen selv:

RNH*COO" + H,Oe=RNHCOO + H,0"
RNH'COO™ + OH™ &= RNHCOO" + H,0
RNH'COO" + RNH, &= RNHCOO™ + RNH;

Ved hej temperatur dekomponeres carbamatet (RNHCOO"), hvorved alkanolamin gendannes:
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Tertizere alkanolaminer saisom methyldiethanolamin, MDEA, danner ikke carbamat, da der allerede er tre sidegrupper pa aminen. Tertizere
alkanolaminer reagerer derfor direkte med vand og CO2 med bikarbonat og protoniseret amin som produkt:
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Da tertiere alkanolaminer ikke danner carbamationer, er absorptionshastigheden betydeligt lavere end ved anvendelse af primare og sekundare
alkanolaminer.
En made at omga problemet med absorptionshastighed kontra regenerering af alkanolamin er at anvende en primer sterisk hindret alkanolamin. En

sterisk hindret alkanolamin felger et lignende absorptionsforleb (2-amino-2methyl-propanol, AMP):
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Pa samme méade som for monoethanolamin deprotoneres AMP’s zwitterion til en carbamation. Dekomponeringen af carbamatet foregar dog hurtigere.

Dette skyldes, at denne sterisk hindrede carbamation er ustabil, hvilket betyder, at den hurtigt reagerer videre med vand under dannelse af bikarbonat

og alkanolaminen selv:
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Kemi for absorption og desorption af CO, fra reggasser ved brug af alkanolaminer.

stort set kun vandddamp, da de anvendte alkanolaminer har
hgjere kogepunkt. Efter udkondensering af vand opnas en i
princippet ren kuldioxidgas, der kan behandles videre efter
kendte metoder og f.eks. slutdeponeres i undergrunden. Det
varme solvent fra bunden af stripperen genanvendes, og ener-
gien bruges til at forvarme det CO,-holdige solvent som vist i
flowdiagrammet. Alkanolaminer anvendes i dag pa det eksiste-
rende anleg i Esbjerg.

Alkanolaminers kemi

Alkanolaminer er kendetegnet ved at nitrogenatomet i moleky-
let binder sig til CO, fra rgggassen. Alkanolaminer har primeert,
sekundaert eller tertizert bundne amingrupper, og absorpti-
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ons- og desorptionshastighederne afhanger af alkanolaminens
struktur. Primare og sekundeaere alkanolaminer reagerer hurti-
gere med CO, end tertiere alkanolaminer. Brug af de tertieere
aminer vil derfor kraeve en hgjere absorptionskolonne for at
opna samme rensningsvirkningsgrad.

Til gengeeld er de tertieere alkanolaminers bindingsenergi til
CO, betydeligt lavere end de primare og sekundare aminers,
hvorfor der skal bruges mindre energi til regenerering. Valg
af absorbent er derfor en balance imellem god absorption og
energiomkostninger til desorption.

Absorber designovervejelser
Dimensioneringen af absorptionskolonnen er afhangig af hy-
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drauliske flowforhold (gurgling) savel som af reaktionskinetik-
ken og ligeveegtsforhold. Driftsomradet mht. gas- og vaeskeflow
er blevet fastlagt pa basis af en gurglepunktsmodel. Da vor
viden om Kinetik og termodynamik for de relevante reaktioner
er begranset, blev anleegsdimensioneringen desuden baseret

pa litteraturoplysninger og sammenligning med erfaringer fra
eksisterende forsggsanleg. Dimensionering og design er saledes

Forsggsanlaggets totale hgjde er omtrent 13 m.

beheftet med en vis usikkerhed. Derfor blev alle komponen-
ter overdimensioneret ift. et grunddesign for at kunne klare
starre belastninger end forventet. Ud fra de beregnede gas- og
vaeskeflow blev energibalancer beregnet mhp. dimensionering
af varmevekslingsudstyr. Desuden blev tryktabet i anleegget
estimeret for at kunne dimensionere pumper og blaser til vee-
ske- og gastransport.

Endelig blev der taget hensyn til, at anvendelse af mange
forskellige forsggsomstaendigheder, sdvel som en planlagt
udbygning af anleegget, kunne lade sig gare uden de store
komplikationer — altsa lagt veegt pa et fleksibelt design. F.eks. er
der mulighed for at tilsatte absorbent pa 4 forskellige niveauer
i kolonnen.

Bygning of pilotanlegget

DTU Kemiteknik er et af de fa teknisk-kemiske universitetsin-
stitutter, der har fastholdt og udbygget faciliteter til handtering
af procesudstyr i starre malestok. Pilotfaciliteterne omfatter

ca. 1000 m? hgjloftede haller og ca. 500 m? hjelpelokaler. Her
gennemfgrer de studerende gvelser i kemisk procesteknik, og
master- og ph.d.-studerende udvikler og arbejder med forsk-
ningsopstillinger. En seerlig del af bygningen er 16 m hgj, og her
er den ca. 10 m hgje CO,-absorberkolonne opfart.
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Filosofien bag den fysiske opbygning er, at anlaegget skal
vaere paent at se pa og indbydende at arbejde med. Det skal
veenne de studerende til de holdninger og krav til udstyr og
driftssikkerhed, som de vil mgde i industrien. Selve absorberen
er bygget af QVF-glasrgr — hvilket har paedagogisk veerdi, da
man kan se, hvad der sker inde i kolonnen under forsgget. Da
alkanolaminer er korrosionsmaessigt aggressive, er rar, tanke,
ventiler og andet produktbergrt udstyr derfor udfart i syrefast
rustfrit stal, og pakninger er baseret pa fluorelastomerer.

Anleaegsbyggeriet er delt i flere faser. Farste del af projektet,
som omfatter etablering af absorberkolonnen, har et ”low cost”-
budget, hvilket betyder, at en raekke instrumenter og styringer
er valgt som manuelle lgsninger. Gasanalysatoren, der er en
meget dyr komponent, lanes fra andre opstillinger pa institut-
tet i forsggsperioderne. Ogsa andet hjelpe- og maleudstyr er
til radighed for de gnskede eksperimenter. | de senere faser af
projektet vil manuelt udstyr efterhanden blive udskiftet med
moderne automatiserede komponenter. Hovedparten af data op-

Udsnit af absorberanleg. Selve kolonnen ses til venstre pa billedet.

samles pa computer, mens procesreguleringen af pedagogiske
grunde hovedsagelig er manuel.
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Stripperkolonnen bygges i projektets naste fase. Den skal
kunne arbejde med to bar overtryk og vil derfor blive bygget i
rustfrit stal. Dette gaelder ogsa for den dampopvarmede reboiler
i bunden af kolonnen og kondenseren i toppen. Som trykbae-
rende udstyr skal disse dele gennemga en sikkerhedsmassig
kontrol af trediepart og dermed CE-markes, med alt hvad det
indebeerer af dokumentation og prgvning.

En szrlig komplikation udgar det forhold, at forsggshal-
len — pga. andre opstillinger - er et ATEX-omrade, dvs. at der
stilles seerlige krav til installationerne mhp. at undgé eksplosio-
ner forarsaget af dampe af breendbare vaesker. Styreskab med
computer, datalogging m.v. er derfor placeret i et kontrolrum
— et "glasbur” med overtryk. Cirkulationspumpen er forsynet
med en ATEX-beskyttet motor, tryktransmittere er indkapslede,
mens boosterblaseren af ringkanaltypen, som ikke kunne leve-
res med en ATEX-motor, er placeret i en stalkasse med overtryk
skabt af en lille bleeser med udendgrsluft.

Naste faser i projektet

De neeste faser i projektet vil veere validering af det nuvaerende
anlag og afprgvning af solventer i et kompleks af opgaver, hvor
savel kinetiske som termodynamiske maledata skal opsamles
sammen med driftstekniske erfaringer. Det fleksible design
giver mulighed for optimering af de forskellige procesparame-
tre, sdsom kolonnehgjde, temperaturprofil, tryk, sammensaet-
ning m.m. Som forsggs- og forskningsopstilling skal anleegget
f.eks. kunne anvendes med recirkulation af CO, savel som med
almindelig kontinuert once through-applikation. Samtidig skal
designarbejdet med hensyn til stripperen feerdiggeres og kon-
struktionen seettes i gang.

Forsggsanleag i denne starrelse er dyre og kraever en stor ind-
sats at etablere og at drive. Det skal derfor anvendes til mange
forskningsprojekter ved diplom-, bachelor- og masteruddan-
nelsen, ph,d.-projekter samt specialopgaver. Endvidere skal det
indga i instituttets normale undervisningsprogram i storskala-
gvelseskurser, hvor de kommende ingenigrer far hands-on-er-
faring med den industrielle virkelighed, sd godt som det nu er
muligt pa et universitet.
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Nyt om
.... Magnolia giver frisk dnde

\

Forskere fra tyggegummifabrikanten Wrigley i Chicago
har fundet, at ekstrakt fra bark af den kinesiske magnolia
Magnolia officinalis dreeber de fleste mundhulebakterier,
der giver darlig ande og caries.
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Magnolol Honokiol

Det er vist, at den bakteriedraebende virkning er knyt-
tet til de to phenoler magnolol og honokiol. Ekstrakten
har lenge veeret brugt i traditionel kinesisk medicin mod
smerte og stress.

Carl Th.

Compressed Mints and Chewing Gum Containing Magnolia Bark
Extract Are Effective against Bacteria Responsible for Oral Malodor,
Journal of Agricultural and Food Chemistry 55, 2007, side 9465.
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Koncentration og tgrstof 1 vaeske

In-line refraktometre maler
tgrstof og °Brix i veesker
og blandinger
Sensorer til ethvert formal:
= Aggressive veesker eller
ultra rene finkemikalier
« Installation i Ex-omrader
= Alle rgrstagrrelser og tanke

e Saniteer eller industriel udfgrelse

PROCESS INSTRUMENTS

Bygstubben 6 | 2950 Vedbaek

Telefon: +45 39 903 905 |

www.contech.dk

Digital transmitter

Digital transmitter med
Ethernet, understgtter to
sensorer koblet til én og
samme enhed, uanset
sensortype og applikation.

Alle sensorerne maler ved 589 nm, hvilket giver
de sande veerdier for veeskens refraktive index.
Sensorerne er "Plug and Play”, og kan udskiftes
uden at aendre kalibrering.
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