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Sposdb odzyskiwania ditlenku wegla do wzbogacania
strumieni gazowych stosowanych w wytwarzaniu weglanu sodu

i wodoroweglanu sodu metoda Solvaya

Opis wynalazku

Dziedzina wynalazku

Przedmiotem niniejszego wynalazku sa udoskonalenia w
zintegrowanym ©procesie wytwarzania weglanu sodu metoda
Solvavya. W szczegdlnosci wynalazek dotyczy sposobu
stosowanego do usuwania metoda aminowa ditlenku wegla z gazdw
procesowych 1 wykorzystania odzyskanego ditlenku wegla w
produkcji sody metoda amoniakalna Solvaya.

Stan techniki

Soda kalcynowana (weglan sodu, NazC03) Jest uzywana w
wielu gateziach przemystu - szklarskim, chemicznym
(detergenty), metalurgicznym, papierniczym i wielu innych.
Najwiece] sody produkuje sie w oparciu o metode Solvava.

W realizacji metody Solvaya wiele strumieni gazodw

procesowych zawiera nieprzereagowany ditlenek wegla. Jednym z
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nich Jjest gaz opuszczajacy pituczniki, czyli kolumny do
ptukania gazdw z kolumn karbonizacyjnych, emitowany do
atmosfery, =zawierajacy 8 - 16% COz. Ditlenek wegla moze byé
wychwytywany w celu zmniejszenia emitowanego strumienia.
Strumien ditlenku wegla moze by¢ tez ponownie wykorzystany w
procesie produkcyjnym sody w celu podniesienia wydajnosci
procesu. Uproszczony schemat blokowy instalacji przedstawiono
na Fig. 1.

vrodtem ditlenku wegla oraz wapna palonego w procesie
produkcji sody amoniakalnej 1 sody oczyszczonej sa kamien
wapienny 1 paliwo stosowane w procesie Jjego rozktadu. Ciepto
niezbedne dla rozktadu kamienia wapiennego pochodzi ze
spalania paliw statych ciekiych lub gazowych. Ditlenek wegla
i wapno palone powstaja w wyniku reakcji rozkitadu weglanu
wapnia, wediug ponizszej reakcji:

CaCO3; — CaO + CO2,

Wytworzony gaz pilecowy zawierajacy okoto 40% obj. CO2
Jjest podawany kolektorem (154) przy pomocy sprezarek (105) do
kolumn karbonizacyjnych (104). Proces wytracenia surowego
wodoroweglanu sodu zachodzi podczas karbonizacji solanki
amoniakalnej ©przy pomocy ditlenku wegla. Ogdlnie mozna
przyjac, ze proces karbonizacji solanki amoniakalne’
przebiega wediug nastepujace] sumaryczne] reakcji:

NaCl + NHs + CO2 + H20 = NaHCOsz + NH4C1

Jest to reakcja rdéwnowagowa, w ktdrej konwersja chlorku
sodu na wodoroweglan sodu nie zachodzi do konca. Kolumny
karbonizacyjne (104) =zasilane sa solanka amoniakalna (152)
otrzymywana w 1instalacji absorpcji amoniaku (102). Strumien
gazu poreakcyjnego (155), =z kolumn karbonizacyjnych (104),

poddawany Jjest oczyszczeniu z nadmiernych nieprzereagowanego
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ilosci CO2 i NHs. Proces odbywa sie W Szeregowo
wspbitpracujacych piucznikach. Piucznik (101) do pitukania
gazdw z kolumn karbonizacyjnych zraszany Jest solanka
oczyszczona (150), celem odzyskania amoniaku. Ditlenek wegla
praktycznie nie rozpuszcza sie w solance oczyszczonej. Gaz
(156) opuszczajacy pitucznik (101), emitowany do atmosfery,
zawiera 8 - 16% COz2 1 $ladowe i1losci NHs.

Wytracony w kolumnach karbonizacyjnych (104) surowy
wodoroweglan sodu (bikarbonat surowy) (153) po oddzieleniu na
filtrach (nie pokazano na Fig. 1) od roztworu macierzystego
podlega rozktadowi termicznemu w kalcynatorach wedlug
reakcji:

2 NaHCOsz = Na2C0sz + COz2 + H20,
a uzyskany weglan sodowy stanowi gotowy produkt - sode
amoniakalna lekka. Soda lekka moze by¢ traktowana Jjako wyrdb
handlowy, lub po dalsze]j obrbébce w procesach uwodnienia i
suszenia, badZz densyfikacji, moze by¢ przetwarzana na sode
ciezka.

Karbonizacja solanki amoniakalne’ przebiega
wielostopniowo 1 =zaczyna sie juz w instalacji absorpcji NH;
(102) . Proces nasycania solanki oczyszczonej (150) amoniakiem
i ditlenkiem wegla zawartym w gazie (151) =z destylacji
przebiega zgodnie z ponizszymi reakcjami:

NHs + H»O = NH4CH
2 NH3z + CO2 + H>O = (NHjs)2COs3

Otrzymany strumien solanki amoniakalnej (152) Po
ochlodzeniu do temperatury okolo 32°C w chtodnicy (103)
przesytany jest do instalacji karbonizacji.

Po oddzieleniu na filtrach surowego wodoroweglanu sodu,

pozostaty Tug pofiltracyijny poddawany Jjest procesowi
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regeneracji amoniaku, okreslanemu mianem destylacji. Weglan 1
wodoroweglan amonu ulegaja rozktadowi termicznemu, ktdrych
produktami sa amoniak i ditlenek wegla. Jako Zrdédio ciepta
stosuje sie pare wodna niskocisnieniowa. Amoniak zawarty w
postaci chlorku amonu poddaje sie rozkitadowi przy pomocy
mleka wapiennego (nie pokazano na Fig. 1).

Procesy rozktadu soli amonowych ©przebiegaja wedlug
reakcji:

NH4HCO3z + Q = NHz + COz2 +H20
(NH4)2CO3 + Q = 2 NHz + CO2 + H20
2 NH4C1l + Ca(OH)> = 2 NH4OH + CaCl:
NH4OH + Q = NHz + Hz20

Reakcje te wymagaja ciepta Q, ktdére dostarczane jest do
procesu w postaci pary wodnej.

Soda amoniakalna mozZze by¢ surowcem do wytwarzania sody
oczyszczonej. Gidwny etap wytwarzania sody oczyszczone]
stanowi proces karbonizacji roztworu weglanu sodu i
wodoroweglanu sodu. Zachodzi on w kolumnie karbonizacyjnej o
specjalne’ konstrukcji i polega na nasyceniu gazowym
ditlenkiem wegla wodnego roztworu weglandw sodowych. Powstaje
soda oczyszczona w my$l reakcji:

Na2C0Oz + CO2 + H20 = NaHCO3

Absorpcja ditlenku wegla w kolumnie nie przebiega do
konnca 1 uwarunkowana Jjest stezeniem weglanu 1 kwasnego
weglanu w warunkach prowadzenia procesu. W efekcie czego z
kolumn karbonizacyjnych emitowany jest gaz zawierajacy do 30%
obj. CO2.

Praca instalacji piecdw wapiennych 1 parametry osiagane
przez te instalacje maja kluczowe =znaczenie dla ekonomiki

catego procesu produkcyjnego. Szczegdlnie waznym parametrem
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Jjest stezenie CO2 w wytwarzanym gazie piecowym, ktére =z
reguty zawlera sie w przedziale 30 - 42% obj. Stezenie CO2 ma
istotny wpiyw na zuzycie energii na transport 1 sprezanie
strumieni gazowych do kolumn karbonizacyjnych w procesie
produkcji sody amoniakalnej 1 sody oczyszczone]j. Wpilywa
rébwniez na wydajnosé procesu karbonizacji, na wielkos¢
krysztatdw wytwarzanego bikarbonatu sodu i jego wilgotnos$é, a
co z tym zwiazane, ma zasadnicze znaczenie dla
energochtonnosci i zuzycia surowcdw w procesie produkcyjnym.
Poziom technologiczny pracy piecdw wapiennych (w tym stezenie
CO2 w gazie piecowym) zalezny jest, miedzy innymi, od jakosci
stosowanych surowcdédw w procesie, tj. kamienia wapiennego 1
paliwa. Wsrdd potencjalnych mozliwosci obnizZzenia kosztu
zuzycia podstawowego surowca, Jakim Jjest kamien wapienny,
Jest miedzy innymi zastosowanie drobnego kamienia wapiennego
0 granulacji 2z przedziaiu 10 - 40 mm. Stosowanie drobnego
kamienia waplennego w procesie wypalania wapna wilaze sie

Jjednak z obniZeniem stezenia CO2 w uzyskiwanym gazie piecowym

do poziomu 25 - 35% obj., co z punktu widzenia warunkodw
prowadzenia procesu karbonizacji W produkciji sody
amoniakalnej i W produkciji sody oczyszczone] Jjest

niekorzystne, poniewaz prowadzi do zwiekszenia zuzycia
energii i1 zuzycia surowcoOw.

Podsumowujac, Zrobdirami emisji ditlenku wegla do
atmosfery w procesie produkcji sa: (1) nadmiarowy strumien
gazu z rozktadu kamienia wapiennego, oraz zawierajace
nieprzereagowany ditlenek wegla strumienie gazdw odlotowych =z
procesdw (2) karbonizacji solanki amoniakalnej, i (3)
karbonizacji roztworu weglanu i wodoroweglanu sodu w procesie

produkcji sody amoniakalnej 1 sody oczyszczonej. Niecatkowite
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przereagowanie ditlenku wegla wynika z warunkdéw roéwnowagowych
zachodzacych reakciji chemicznych W kolumnach
karbonizacyjnych. Zoptymalizowany przebieg operacji procesu
produkcyjnego zapewnia emisje w ilosci 0,2 - 0,4 tony 100%
CO2/tone sody (Zrddio: Reference Document on Best Available
Techniques for the Manufacture of Large Volume Inorganic
Chemicals - Solids and Others 1industry, sierpien 2007,
dokument Komisji Europejskiej).

Istnieja 1liczne metody majace na celu ograniczanie
emisji ditlenku wegla do atmosfery, a wsrdd nich takie, ktoéore

polegaja na odzysku ditlenku wegla 1 zawracaniu do procesu

produkcyjnego. Sa to, w szczegdblnosci, metody absorpciji
chemicznej, metoda adsorpcji zmiennotemperaturowe] (ang.
temperature swing adsorption, TSA), metoda adsorpcji

zmiennocisénieniowej (ang. pressure swing adsorption, PSA),
metoda destylacji kriogeniczne] 1 metoda membranowa.

Najczescie] stosowanymi metodami usuwania CO2 z gazdw
przemystowych sa metody absorpcji chemicznej. Jako absorbenty
stosuje sie roztwory amin, na przyktad monoetanolocaminy
(MEA) , dietanoloaminy (DEA) , diglikoloaminy (DGA) , N-
metylodietanoloaminy (MDEA), 2-amino-2-metylopropanolu (AMP),
lub piperazyny (PZ). Poza roztworami amin mozna stosowacd
wodne roztwory amoniaku.

Metoda absorpcji COz wykorzystujaca absorbenty aminowe
zostata opracowana do usuwania z gazu ziemnego skiadnikdw
kwasnych, takich jak HzS i CO2. Nastepnie przystosowano Jja do
pozyskiwania ditlenku wegla ze spalin. Technologia absorpcji
CO2 pozwala na usuniecie okoto (75 - 96%) CO2 i uzyskanie

bardzo czystego strumienia COz (>99% obj.).
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Proces absorpcji 1 desorpcji COz w metodzie aminowe]
moze byé¢ prowadzony w zaleznos$ci od parametrdw oczyszczanego
gazu oraz od przeznaczenia pozyskanego gazu w zakresie
cisnien od 0,15 bar(abs) do © bar (abs).

Jak =zilustrowano na Fig. 2, ukitad procesowy usuwania
ditlenku wegla =za pomoca roztwordw aminowych skitada sie
zasadniczo z dwdbch czesci - kolumny absorpcyjnej, w ktdrej
ditlenek wegla usuwany Jest ze spalin, oraz kolumny
desorpcyjne]j, gdzie nastepuje desorpcja COz 1 regeneracja
absorbentu. Roztwory amin absorbuja ditlenek wegla, tworzac
Zzwiazki chemiczne o nietrwatych wiazaniach. Proces absorpcji
CO2 przebiega w kolumnie absorpcyjnej (201), do ktdérej od
dotu wprowadzane sa schiodzone gazy zawierajace CO2 (251), a
od gbry ochtodzony wodny roztwdédr amin (252) o niskim stopniu
nasycenia CO2. Oczyszczone w kolumnie absorpcyjnej COz (201)
gazy, przed jej opuszczeniem, w sekcji gdérnej (202) dodatkowo
przemywane sa woda (253), co ogranicza emisje zwiazkdw
lotnych z gazem oczyszczonym (254). Nasycony ditlenkiem wegla
absorbent opuszcza kolumne (201) i podgrzewany Jest w
wymienniku clepta (204) kierowany Jjest do kolumny
desorpcyjne] (205). W kolumnie desorpcyjnej (205) nastepuje
termiczna desorpcja COz (w temperaturze 110 - 130°C) =z
nasyconego roztworu (255). Desorpcja 1 zarazem regeneracja
roztworu w kolumnie desorpcyjne] (205) nastepuje przez
dostarczanie <ciepta w ©postaci pary w wyparce (206),
znajdujace] sie w czeéci dolnej kolumny desorpcyjne] (205).
Gazowy COz =z niewielka ilos$cia pary wodne] (256) Jest
wyprowadzany ze szczytu kolumny desorpcyjne]j (205) przez

skraplacz (207), celem maksymalnego wykroplenia pary wodnej.
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Czes¢ strumienia roztworu zregenerowanego (259) moze bycé
skierowana w postaci strumienia (261) do reclaimera (208),
gdzie nastepuje proces reclaimingu roztworu (261). Reclaiming
polega mna usuwaniu z roztwordw absorpcyjnych aminowych
zanieczyszczen roéznego pochodzenia przez dostarczanie ciepia.
W efekcie procesu reclaimingu redukuje sie: zuzycie amin,
koszty filtracji, 1los¢ osadu w wymiennikach «ciepta, co
ogbdlnie pomniejsza koszty operacyjne instalacji aminowe].

Czesciowe lub catkowite =zapotrzebowanie na ciepto
reclaimingu w procesie zatezania COz2 moze by¢ pokryte przez
zastosowanie odpadowych strumieni zZ innych procesow
technologicznych  zaktadu, gdzie Jjest prowadzony proces
absorpcji CO:.

Roztwdr zregenerowany (252) przed zawrdceniem do kolumny
absorpcyjnej COz (201) Jjest schtadzany do temperatury 30 -
50°C, co najczeé$cie] realizowane jest przez wymiennik ciepla
(204) (w kontakcie z zimnym roztworem nasyconym) i chtodnice
(203) . Pozyskany ditlenek wegla (strumien 258), moze byc
wykorzystany w procesie sodowym (patrz Fig. 3) do =zasilenia
gazu piecowego (strumien 154) lub gazu procesowego W
instalacji karbonizacji sody oczyszczonej, lub moze =zostad
zmagazynowany w zbiorniku (303).

Japonskie zgloszenie patentowe nr JP2011162404 dla
Tokuyama Corp., z data zgtoszenia 10.02.2010, ujawnia sposdb
wytwarzania sody metoda Solvaya z wapienia o duzej zawartosci
zanieczyszczen, gdzie gaz piecowy sitaby pochodzacy z
obrotowych piecdédw wapiennych poddaje sie procesowi zatezania
ditlenku wegla tak, ze osiaga on stezenie 40% obj. lub
wiecej. Zatezanie ma zachodzi¢ przez kontakt =z <ciecza

absorbujaca selektywnie ditlenek wegla, taka Jak glikol
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trietylenowy, weglan propylenu, wodny roztwdr aminy, W
szczegblnoséci wodny roztwdédr monoetanoloaminy (MEA), oraz
wodny roztwdr weglanu potasu, a nastepnie desorpcje CO2.

Patent europejski nr EP1781400 dla Alstom Technology
Ltd., z data pierwszenstwa 06.08.2004, ujawnia sposdb
oczyszczania spalin i1 absorpcji ditlenku wegla przez roztwdr
lub =zawiesine amoniakalna (w szczegdlnosSci zawiesine soli
amonowych) w temperaturze 0 - 20°C, korzystnie 0 - 10°C,
znany pod nazwa "chilled ammonia process" (CAP). Uwalnianie
ditlenku wegla nastepuje po sprezeniu wspomnianego roztworu
lub zawliesiny amoniakalnej pompa wysokocisnieniowa,
korzystnie do cisnienia 10 - 28 bar, 1 ogrzaniu do 100 -
150°C. Prowadzenie w niskie] temperaturze absorpcji CO2
stezonym roztworem amoniaku (28% wag.) poprawia skutecznosé
tego procesu oraz zmniejsza emisje NHiz. Natomiast regeneracja
w temperaturze >120°C i pod ciénieniem >20 bar daje sprezony
strumien CO2 o mate]j =zawartosci pary wodnej 1 amoniaku.
Niedogodnoécia tego sposobu Jest konieczno$¢ stosowania
wysokich cisnienn (co zwieksza zuzycie energii na sprezanie
medidw), a ponadto tendencja do zarastania instalacji przez
wytracajace sie osady.

Patent USA nr US9469547 dla Alstom Technology Ltd., =z
data pierwszenstwa 17.01.2013, ujawnia zintegrowany sposdb
usuwania ditlenku wegla 1 wytwarzania sody amoniakalne]j.
Ditlenek wegla usuwa sie ze strumienia gazu procesowego przez
absorpcje w roztworze amoniakalnym, po czym desorbuje w
regeneratorze, otrzymujac strumien gazu bogaty w ditlenek
wegla i roztwbdr amoniakalny ubogi w ditlenek wegla.
Wspomniany strumien gazu, korzystnie bezposrednio, kieruje

sie z regeneratora do karbonizatora, gdzie nastepuje
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karbonizacja solanki amoniakalnej ditlenkiem wegla. Natomiast
wytworzony w procesie wytwarzania sody amoniakalnej piyn
zawierajacy amoniak zawraca sie do absorpcji ditlenku wegla
ze wspomnianego strumienia gazu procesowego.

Publikacja zgtoszenia miedzynarodowego nr
W02016/102568A1 dla Solvay S.A., z data pierwszenstwa
22.12.2014, ujawnia sposdéb wytwarzania weglanu/wodoroweglanu
sodu. W tym dokumencie opisano zatezanie ditlenku wegla =ze
stabego gazu piecowego przy uzyciu moduiu =zatezajacego
zmiennotemperaturowego 1lub przy uzyciu moduiu zatezajacego
metoda aminowa. Opisano tez wykorzystanie do zatezania CO2 w
module zatezajacym energii cieplnej pary wodne] pod
cidnieniem wzglednym nie przekraczajacym 10 bar oraz energii
strumieni procesowych majacych temperature od 35 do 100°C.

Patent europejski nr EP2910295 dla General Electric
Technology GmbH, z data =zgtoszenia 25.02.2014, ujawnia
urzadzenie i sposbdb  do zintegrowanego przerobu gazdw
odlotowych 1 wytwarzania sody amoniakalnej. Rozwiazanie
techniczne ©polega na wiazaniu ditlenku wegla Z gazu
odlotowego w karbonizatorze przy uzyciu tlenku wapnia =z
wytworzeniem weglanu wapnia 1 uwalnianiu ditlenku wegla =z
weglanu wapnia w kalcynatorze. Ten proces zintegrowany Jjest =z

procesem wytwarzania sody amoniakalne]j metoda Solwvaya.

Tworcy niniejszego wynalazku, podejmujac sie
modernizacii produkciji przez powiazanie istniejace]
instalacji do wytwarzania sody amoniakalned, sody

oczyszczone] 1 wapna nawozowego 2z procesem odzysku ditlenku
wegla, nieoczekiwanie stwierdzili, ze taka $Scisita integracja
procesdéw umozliwia rdéwnoczesne osiagniecie wielu korzysci, w

szczegblnoéci obejmujacych: poprawe wykorzystania surowcdw,
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zmniejszenie obciazenia $rodowiska emisja ditlenku wegla,
zmniejszenie wielkos$ci strumieni procesowych, zmniejszenie
zuzyclia energii na sprezanie, przettaczanie 1 ogrzewanie lub
chtodzenie, mozliwo$¢ wykorzystania strumieni procesowych o
nizszych stezeniach ditlenku wegla, mozliwos¢ wykorzystania
kamienia wapiennego gorsze] Jakosci, wieksza elastycznosé
pracy instalacji i mozliwosé przyjmowania strumieni
zawierajacych odpadowy ditlenek wegla spoza instalacji.
Definicje

Ponize’ zestawiono definicje poje¢ uzytecznych dla
zrozumienia ujawnienia zawartego w niniejszym opisie. Nalezy
jednak podkreslié¢, zZze w sytuacji konfliktu =ze znaczeniami
spotykanymi w literaturze przedmiotu, pilerwszehstwo maja
znaczenia wskazane niniejszym. Stosowane ZWYCZa]oOwo
okreslenia metoda, proces i1 sposdb maja znaczenia rdédwnowazne.
Absorbent - roztwdr uzywany do wychwytu CO2 2z gazdw
procesowych, wystepujacy w procesie wydzielania/odzysku CO2
Absorpcja CO2 - proces Jjednostkowy W procesie
wydzielania/odzysku CO: polegajacy na pochtanianiu ditlenku
wegla za pomoca absorbentu.
Absorpcja NH3 - proces Jjednostkowy W procesie sody
amoniakalnej, gdzie prowadzone Jjest nasycanie solanki
oczyszczone] amoniakiem zawartym w gazie amoniakalnym =z
destylacji. W procesie tym powstaje solanka amoniakalna.
Amina pierwszorzedowa - amina majaca Jeden podstawnik na
aminowym atomie azotu.
Amina trzeciorzedowa - amina majaca trzy podstawniki na
aminowym atomie azotu.
Bikarbonat oczyszczony - pdiprodukt w procesie wytwarzania

sody oczyszczone].
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Bikarbonat surowy - pdiprodukt w procesie wytwarzania sody
amoniakalnej. Gitdéwny sktadnik stanowi NaHCOs: (ok. 80% wag.) z
domieszkami soli amonowych i wody.

Chlorek wapnia - gitéwny sktadnik stanowi CaCl., produkt
uboczny wytwarzany z klarownego pilynu podestylacyjnego.
Chitodziarka absorpcyjna (sprezarka chemiczna) - urzadzenie
ktdérego zadaniem Jjest obnizenie temperatury $rodowiska
chtodzonego, kosztem doprowadzone] energii. W chitodziarkach
absorpcyjnych energia dostarczana jest w postaci ciepia.
Ciecze jonowe - sole, ktérych temperatury topnienia sa nizsze
od 100°C, a duza cze$é¢ przedstawicieli tej klasy wykazuje
stan ciekty juz w temperaturze pokojowe]j. Ze wzgledu na swoje
bardzo zrdéznicowane i unikalne witasciwosci fizyko-chemiczne,
substancje te wykorzystywane sa do jako absorbenty do procesu
absorpcji CO:.

Chtodnica ociekowa - wymiennik <ciepta gazowo-cieczowy,
ktébrego Jjedna =z powierzchni wymiany ciepta Jest =zraszana
strumieniem c¢iekiym, powodujacym obnizenie temperatury do
temperatury termometru wilgotnego (jest to najnizsza
temperatura, do ktdére]j przy danej wilgotnosci (i cidnieniu
atmosferycznym) mozna ochtodzié¢ cialo przy pomocy parowania).
Czynnik chtodzacy - czynnik termodynamiczny, ktéry
uczestniczy w wymianie ciepta w urzadzeniu chiodniczym,
majacy nizsza temperature niz czynnik chtodzony. W
szczegdlnosci uzytecznymi czynnikami chitodzacymi Jest woda
chtodzaca 1lub inne strumienie procesowe stosowane przy
produkcji sody, takie Jjak: strumie’n solanki surowej o
temperaturze 15-30°C, strumien roztworu macierzystego

pofiltrowego otrzymany po oddzieleniu bikarbonatu sodu o
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temperaturze 15-40°C, czy tez strumien $Sciekdw =zasolonych o
temperaturze 20-35°C.

Degradacja roztworu absorpcyjnego - pogorszenie wltasciwosci
absorpcyjnych roztworu absorpcyjnego (absorbentu), co
wpitywaja ujemnie na absorpcje CO2.

Densyfikacja - zwiekszenie gestosci otrzymanego produktu.
Desorpcja CO2 - proces Jjednostkowy w procesie wydzielania
CO2, polegajacy na wydzielaniu ditlenku wegla =z roztwordw
aminowych lub wodnych roztwordw amoniaku.
Destylacja/regeneracja amoniaku - proces jednostkowy procesu
sody amoniakalnej, gdzie amoniak zawarty w postaci soli
amonowych w tugu pofiltracyjnym odzyskuje sie 1 zawraca w
postaci gazowe] do absorpcji w solance oczyszczonej. W te]
fazie procesu powstaja odpady w postaci zawiesiny weglanu
wapnia 1 1nnych substancji nierozpuszczalnych w roztworze
wodnym chlorku wapnia i chlorku sodu, zwane piynem
podestylacyjnym/odpadowym.

Ditlenek wegla/dwutlenek wegla/CO, - zwiazek chemiczny, w
metodzie Solvaya wytwarzany z wypalania kamienia wapiennego i
spalania koksu; stosuje sie tez 1inne paliwa zawierajace
wegiel, takie jak antracyt, gaz, pyt weglowy.

Filtracja - cze$¢ instalacji/procesu sody amoniakalne]j, gdzie
osad bikarbonatu surowego oddzielany Jjest od tugu

pofiltracyjnego/roztworu macierzystego.

Gaz dolny/gaz mieszany — gaz procesowy, o stezeniu ditlenku
wegla najczes$cie]j w granicach 60 - 85% obj., po zmieszaniu

strumieni gazu piecowego 1 gazu z kalcynacji (>95% obj. CO2).
Podawany do dolnej czes$ci kolumny karbonizacyjnej (proces

Solvaya) .
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Gaz gdérny - gaz procesowy, zwykle o stezeniu ditlenku wegla w
granicach 30 - 42% obj., podawany do $rodkowe]j czes$ci kolumny
karbonizacyjnej (proces Solvaya).

Gaz karbonatorowy - gaz procesowy, zwykle o stezZzeniu ditlenku
wegla w granicach 30 - 42% obj., podawany do dolne]j czesci
kolumny karbonizacyjnej bedace]j w fazie przemywania (proces
Solvaya) .

Gaz oczyszczony - Jaz procesowy absorpcji COz, opuszczajacy

kolumne absorpcyjna CO2.

Gaz odlotowy/resztkowy =z procesu sody amoniakalnej - gaz
odlotowy z karbonizacji, z procesu produkciji sody
amoniakalnej zawierajacy 8 - 16% obj. CO2.

Gaz odlotowy/resztkowy =z procesu sody oczyszczone] - Jgaz
odlotowy z karbonizacji, z procesu produkciji sody
oczyszczone] zawierajacy 15 — 30% obj. COq2,.

Gaz piecowy - gaz produkowany w piecach wapiennych, zwykle

zawierajacy 30 - 42% obj. COa.

Gaz piecowy staby - gaz piecowy o stezeniu COz wynoszacym 25
35% obj.
Gazy stabe/rozcienczone - gazy odlotowe z procesdw produkcii

sody amoniakalnej, produkcji sody oczyszczone] oraz dJaz
piecowy staby.

Instalacja separacji/odzysku CO2 - instalacja do wydzielenia
ditlenku wegla ze strumienia gazu.

Kamien wapienny - podstawowy surowiec kopalny do produkcji
sody amoniakalne]j.

Karbonizacja (w odniesieniu do instalacji sody amoniakalned)
- cze$¢ instalacji/procesu sody amoniakalnej, gdzie w

kolumnie karbonizacyjnej nastepuje nasycanie solanki
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amoniakalnej gazami zawierajacymi CO2. Powstaje =zawiesina
bikarbonatu surowego.

Karbonizacja (w odniesieniu do instalacji sody oczyszczone])
- cze$¢ instalacji/procesu sody oczyszczone], gdzie w
kolumnie karbonizacyjne]j nastepuje nasycanie ditlenkiem wegla
oczyszczonego roztworu weglanu 1 wodoroweglanu sodu. Powstaje
zawiesina bikarbonatu oczyszczonego.

Kolumna absorpcyjna COz2 — aparat w procesie wydzielania COgz,
stuzacy do wychwytu CO2, gdzie nastepuje wiazanie ditlenku
wegla w roztworze absorbentu.

Kolumna desorpcyjna - aparat w procesie wydzielania COgz,
stuzacy do desorpcji COz, gdzie =za pomoca dostarczone]
energii cieplnej nastepuje uwolnienie CO2 z roztworu
absorpcyjnego (absorbentu).

Kolumna mycia wodnego - aparat ograniczajacy emisje amoniaku
i innych niepozadanych sktadnikéw 2z gazem odlotowym do
atmosfery oraz doczyszczajaca uzyskany strumien ditlenku
wegla.

Kondensat amoniakalny - ciecz procesowa, bedaca kondensatem
powstajacym w wyniku schtadzania oparogazdw z procesu
destylacji NHs.

Kondensat oddestylowany - ciecz procesowa, bedaca kondensatem
po odpedzeniu amoniaku.

Kondensaty procesowe =z kalcynacji - roztwory procesowe,
bedace roztworami wodnymi soli amonowych i sody amoniakalnej
powstatymi w procesie oczyszczania 1 schiadzania oparogazdw z
kalcynatordéw.

Krystalizacja/suszenie - czesdé instalacji/procesu sody

amoniakalnej, ktéry polega na krystalizacji 1 wysuszeniu
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monohydratu weglanu sodu. Powstaje soda
amoniakalna/kalcynowana ciezka.

Krzyzowy wymiennik c¢iepta - aparat w procesie wydzielania
CO2z, bedacy wymiennikiem ciepta, W ktérym nastepuje
przeponowa wymiana ciepta pomiedzy roztworem nasyconym 1
Zzregenerowanym.

Lasowanie wapna palonego - cze$é procesu sody amoniakalned,
ktébra polega na gaszeniu wapna palonego woda, w wyniku czego
powstaje mleko wapienne potrzebne do regeneracji amoniaku.
Mieszalnik/chtodnica kondensatéw - urzadzenie do
przygotowania odpowiedniego roztworu kondensatow
amoniakalnych uzywanych w procesie absorpcji ditlenku wegla.
Para wodna 2z rozprezacza plynu podestylacyjnego - opary
powstate =z tytuitu rozprezenia piynu wychodzacego 2z dolnej
czeéScl urzadzenia do destylacji, w ktdérej panuje cisnienie na
poziomie 1,5 - 1,6 bar.

Piece wapienne - cze$¢ instalacji/procesu sody amoniakalnej,
gdzie produkuje sie wapno palone 1 gaz =zawierajacy COz. W
przemysle sodowym najczescie’ stosowane sa pilece
pionowe/szybowe, rzadzie] poziome. Surowcami sa kamien
wapienny i paliwo takie jak koks, antracyt, gaz, pyit weglowy.
Ptucznik gazdéw odlotowych - czes$¢ instalacji odpowiedzialna
za absorpcije amoniaku z gazbdw odlotowych z kolumny
karbonizacyjnej.

Ptucznik rozdziatu gazdédw - aparat procesu sody amoniakalned,
bedacy kolumna do absorpcji amoniaku w celu uzyskania
oczyszczonego strumienia ditlenku wegla.

Ptucznik koficowy — ©plucznik do koncowego oczyszczania

ditlenku wegla z amoniaku.
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Pojemnos$¢ absorpcyjna - miara zdolnosci wiazania ditlenku

wegla przez roztwdr absorpcyjny.

Proces odzysku CO2 - wychwyt ditlenku wegla 2z gazdédw
procesowych.
Reclaimer - urzadzenie w procesie wydzielania COz2, w ktdérym

prowadzi sie proces reclaimingu roztworu aminowego bioracego
udziatl w absorpcji CO2.

Reclaiming - proces polegajacy na usuwaniu z roztwordw
absorpcyjnych aminowych zanieczyszczen rdznego pochodzenia
przez dostarczenie strumienia ciepta. Wskutek reclaimingu
redukuje sie zuzycie amin, koszty filtracji, i 1losé¢ osadu w
wymiennikach ciepta, co ogdlnie pomniejsza koszty operacyjne
instalacji aminowej.

Regeneracja roztworu - ©proces Jjednostkowy, W procesie
wydzielania COz2, polegajacy na uwalnianiu zaabsorbowanego
wczesnie] ditlenku wegla poprzez dostarczenie do roztworu
energii cieplnej.

Roztwdr nasycony - ciecz absorpcyjna w procesie wydzielania
CO2, bedaca nasycona ditlenkiem wegla Po kolumnie
absorpcyjnej COq.

Roztwdr wieloskltadnikowy — mieszaniny roztwordw absorpcyinych
W procesie wydzielania CO2, obejmujace na przyktad sole
nieorganiczne/amine, ciecze jonowe/amine.

Roztwdr zregenerowany — ciecz absorpcyjna w  procesie
wydzielania CO2, bedaca clecza wylotowa z kolumny
desorpcyjne], zawierajaca niska zawartos¢ ditlenku wegla.
Sekwestracja - proces polegajacy na oddzieleniu 1 wychwyceniu
ditlenku wegla z gazdw procesowych w celu ograniczenia jego
emisji do atmosfery, poprzez jego wykorzystanie jako surowca

lub sktadowanie.
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Skraplacz - aparat wystepujacy w procesie wydzielania COg,
bedacy chtodnica, wykraplajaca wilgo¢ ze strumienia gazowego.
Solanka amoniakalna - produkt nasycania solanki oczyszczone]
gazem amoniakalnym z destylacji. W zaleznosci od fazy procesu
absorpcji amoniaku rézni sie stezeniem amoniaku.

Soda amoniakalna/soda kalcynowana - gidéwny sktadnik stanowi
Na>COs, produkt wytwarzany metoda Solvaya. Podstawowymi
surowcami sa: solanka oczyszczona 1 kamien wapienny.

Soda lekka, soda ciezka -~ asortymenty sody amoniakalne]
rézniace sie granulacja 1 ciliezarem nasypowym.

Soda oczyszczona/bikarbonat oczyszczony/wodoroweglan — sodu
oczyszczony — girdwny skradnik stanowi NaHCOs; surowce to soda
amoniakalna 1 gaz zawierajacy CO:.

Solanka oczyszczona - roztwdr soli kamienne] po oczyszczeniu
Z soli wapnia 1 magnezu.

861 kamienna - gitdéwny sktadnik stanowi NaCl, podstawowy
surowiec kopalny do produkcji sody amoniakalnej.

Sprawnos$é¢ wydzielania CO2 - wskaznik wystepujacy w procesie
wydzielania CO2, bedacy procentowa iloécia usunietego
ditlenku wegla z strumienia gazu poczatkowego.

Stosunek cieczy do gazu (L/G) - wskaznik wystepujacy w
procesie wydzielania COz, bedacy iloscia gazu kierowanego na
kolumne w stosunku do strumienia absorbentu [kg cieczy/kg
gazul] .

Szybkosé reakcji - szybkosé przybywania lub ubywania reagenta
w wyniku przebiegu reakcji chemicznej.

Scieki zasolone - plyn podestylacyjny/odpadowy.

Utylizacja CO2 - sposbb zagospodarowania wychwyconego

ditlenku wegla.
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Wapno palone —  produkt termicznego rozktadu kamienia
wapliennego, situzacy do wytwarzania mleka wapiennego.
Wapno posodowe - czesci state zawarte W ptynie
podestylacyjnym przetwarzane na nawdz wapniowy (wapno
nawozowe) stosowany w rolnictwie.
Wymiennik ciepta - aparat, w ktdédrym nastepuje przekazanie
clepta pomiedzy strumieniami roztworu.
Wyparka - aparat grzewczy roztwordw, siuzacy do wydzielania
sktadnikéw gazowych z roztwordw i/lub zatezania roztwordw.
Wytwornica pary - wymiennik ciepta do wytwarzania pary bez
paleniska.
Zwigazki aminokwasdédw lub produkty reakcji =z aminokwasami -
wolne aminokwasy lub sole nieorganiczne aminokwasdw (na
przyktad potasowe lub sodowe, takie jak glicynian sodu lub
glicynian potasu).
Zwigzki lotne - zwiazki gazowe o wysokie] preznosci par
emitowane do otoczenia.

Jesli nie zaznaczono 1inaczej, wszystkie cisnienia
podawane w niniejszym opisie w barach sa podawane w
wartosciach bezwzglednych.

Zwiezty opis rysunkdw

Wynalazek zostanie omdéwiony w odniesieniu do zataczonych
rysunkéw, gdzie:
Fig. 1 przedstawia uproszczony schemat blokowy istniejace]
instalaciji;
Fig. 2 przedstawia absorpcyjne usuwanie/wydzielanie
sktadnikdédw kwasnych z gazdw (odzysk CO2);
Fig. 3 przedstawia odzysk CO2 z gazu piecowego;

Fig. 4 przedstawia odzysk CO2 z gazu resztkowego.
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Ujawnienie wynalazku

Celem wynalazku jest opracowanie niskoenergetycznego 1
ekonomicznie uzasadnionego sposobu odzyskiwania ditlenku
wegla z wykorzystaniem metody absorpcyjne]j dla poprawy
jakosci gazu procesowego, kierowanego Jjako surowiec do
produkcji sody.

W najogdlniejszym aspekcie wynalazku, sposbb
odzyskiwania ditlenku wegla do wzbogacania strumieni gazowych
stosowanych w wytwarzaniu weglanu sodu 1 wodoroweglanu sodu
metoda Solvaya obejmuje:

kontaktowanie w kolumnie absorpcyjne] (201) strumieni gazodw
procesowych i/lub resztkowych wystepujacych w procesie
wytwarzania weglanu sodu 1 wodoroweglanu sodu metoda
Solvaya, obejmujacych:
- cze$¢ lub catos¢ strumienia gazu piecowego (154)
pochodzacego z wypalania kamienia wapiennego prowadzonego
w szybowych piecach wapiennych z nadmuchem,
- strumien gazu odlotowego/resztkowego (156) z instalacji
karbonizacji sody amoniakalnej,
- strumien gazu odlotowego/resztkowego (nie pokazano) =z
instalacji karbonizacji sody oczyszczone],
- 1 ewentualnie jeden lub wiece]j sposrdd strumieni spalin
lub innych gazodw zawierajacych ditlenek wegla,
pochodzacych ze spalania paliw statych, c¢iekiych, 1lub
gazowych w celu wytwarzania energii cieplnej lub
elektrycznej na potrzeby produkcji metoda Solvaya,
- 1 ewentualnie jeden lub wiece]j sposrdd strumieni spalin
lub innych gazodw zawierajacych ditlenek wegla,

pochodzacych od dostawcy zewnetrznego
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Z ochtodzonym strumieniem wodnego roztworu absorbentu
zregenerowanego (252),

z wytworzeniem wodnego roztworu absorbentu (255)
wzbogaconego w ditlenek wegla,

ogrzewanie wodnego roztworu absorbentu wzbogaconego w
ditlenek wegla (255), w aparacie wyparnym (206),

desorpcije gazowego ditlenku wegla =z regeneracja wodnego
roztworu absorbentu w kolumnie desorpcyjnej (205),
chtodzenie =zregenerowanego wodnego roztworu absorbentu
(252) w aparacie (203) 1 ©ponowne wprowadzanie go do
wspomnianej kolumny absorpcyjnej (201), i

odprowadzenie COz z kolumny desorpcyjne] (205) i chiodzenie
(207) strumienia (256) o wysokie] zawartos$ci ditlenku wegla
do wykorzystania w procesie wytwarzania weglanu sodu 1
wodoroweglanu sodu metoda Solvaya.

Wykorzystanie ditlenku wegla ze strumieni gazow
procesowych 1 resztkowych do wzbogacania strumieni gazowych w
ditlenek wegla (CO2) do poziomu 35 - 50% objetosciowych w
przeliczeniu na stan suchy prowadzi do obnizZzenia zuzycia
surowca 1/lub pozwala =zastapi¢é go surowcem o gorszych
parametrach. Poprawienie ekonomiki procesu produkcji sody
zalezy nie tylko od ilosci 1 jakosci zastosowanego surowca,
ale 1 od iloéci paliwa wykorzystanego do jego obrébki.

Wzbogacanie strumieni gazowych w CO2 odbywa sie przy
pomocy strumienia gazowego o wysokiej zawartosci COz (50 -
99% obj.), pozyskanego ze strumieni gazdéw procesowych 1i/lub
resztkowych, wystepujacych w procesie produkcji sody, takich
jak gaz piecowy, staby gaz piecowy, gaz odlotowy/resztkowy z

instalacji karbonizacji sody surowej, i/1lub gaz
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odlotowy/resztkowy z instalacji karbonizacji sody
oczyszczone].

Dostepny jest strumien gazu piecowego (154) (patrz Fig.
3) pod cisnieniem w =zakresie 0,9 - 5 bar(abs) ze strony
ssawnej 1/lub tlocznej sprezarek (105), kierujacych gaz
piecowy do kolumn karbonizacyjnych (104). Gaz piecowy moze
by¢ pobierany za pomoca dodatkowe] sprezarki gazu (301).
Zawartosé CO2 w gazie (154) wynosi od 30% do 42% obj.,
temperatura gazu mies$ci sie w zakresie 20 — 50°C. W przypadku
uzyskiwania gazu ©pilecowego z surowca gorsze] Jjakosci,
zawartos¢ COz w tym stabym gazie piecowym (154) wynosi od 25
do 35% obj.

Mozliwe Jjest rozdzielanie catkowitego strumienia gazu
piecowego (154) na strumien gitdéwny 1 pomocniczy. Strumien
pomocniczy, stanowiacy od 1 do 60% wielkoSci strumienia
catkowitego, kierowany Jjest do wukitadu pozyskiwania COz 1
stanowi zrddio CO; dla zatezenia strumienia gitdwnego (154), w
ktébrym docelowa wartosé¢ stezenia COz wynosi 35 - 45% obj.

Kolejnym Zrddiem CO2 jest gaz odlotowy/resztkowy (156)
(patrz Fig. 4) =z ptucznikdw szeregowych (101), stuzacych do
oczyszczanlia nieprzereagowanego gazu Pporeakcyjnego (155),
pochodzacego z kolumn karbonizacyjnych (104) . Gaz
odlotowy/resztkowy (156) opuszczajacy piuczniki (101),
dawnie] emitowany do atmosfery, zawiera 8 — 16% CO2 i $Sladowe
ilosci amoniaku. Temperatura gazu miesci sie w zakresie 20 -
50°C, ciénienie w zakresie 1 - 2 bar (abs).

Dalszym zZrdodiem COz Jjest gaz odlotowy, pochodzacy =z
instalacji sody oczyszczone] (nie pokazano). Gaz ten Jest
produktem procesu nasycania (karbonizacji) roztworu sody

kalcynowane]j =za pomoca CO2. Gaz odlotowy zawiera znaczne
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ilosci CO2, ze wzgledu na ograniczenia wynikajace z warunkodow
rownowagowych procesu absorpcji ditlenku wegla i zachodzacych

reakcji chemicznych. Zawartos¢ CO2 w gazie wynosi od 15 do

30% obj., temperatura gazu miesci sie w zakresie 60 - 90°C, a
ciénienie w zakresie 1 - 2 bar(abs).

Zrodlem CO2 moga byé réwniez spaliny i/lub inne gazy
zawierajace CO2, wytworzone na terenie zaktadu, pochodzace ze
spalania paliw ciekiych, statych 1lub gazowych w celu
produkcji ciepta i/lub energii elektrycznej na potrzeby

produkcji procesu sodowego. Zawartos$é COz2 w gazie wynosi od 6

do 18% obj., temperatura gazu w zakresie 20 — 90°C. Cidnienie
w zakresie 1 - 4 bar (abs).

Kolejnym Zrbdiem CO2 moze byé& przeznaczony do
sekwestracji strumien gazu (nie pokazano) od dostawcy
zewnetrznego, pozyskany w =zakltadzie przemystiowym =z Dbranzy
energetycznej, metalurgicznej, chemicznej, cementowej i/lub
spozywcze]. Wykorzystanie takiego strumienia CO2 Jest
uzasadnione ze wzgledu na obecna polityke Unii Europejskie] w
sprawie ograniczenia emisji 1 gazdw cieplarnianych (zyski =z
utylizacji CO2 w zwiazku =z wprowadzeniem systemu handlu
uprawnieniami do emisji gazdw cieplarnianych).

Z wyze] wymienionych strumieni gazowych mozna pozyskiwac
CO2 metoda absorpcji chemiczne].

W jednym z wariantdw realizacji wynalazku stosuje sie
absorpcje CO2 z uzyciem wodnego roztworu aminowego, ktdry
Zawliera:
amine pilerwszorzedowa (z wykluczeniem MEA) w ilosci 15 - 40%,

korzystnie 20 - 30% wag., z dodatkiem

- 23 -
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2 - 10% wag. aminy o wysokiej statej szybkosci reakcji =z
ditlenkiem wegla (to jest o state] szybkosci reakcji wiekszej
lub réwnej 4500 dm3/mol-s w temperaturze 25°C), i/lub

amine trzeciorzedowa w iloéci 15 - 40% wag., korzystnie 20 -
30% wag., z dodatkiem

2 - 10% wag. aminy o wysokiej statej szybkosci reakcji =z
ditlenkiem wegla (o state]j szybkosci reakcji wiekszej 1lub
réownej 4500 dm3/mol-s w temperaturze 25°C).

W innym wariancie realizacji wynalazku jako sktadniki
roztworu do absorpciji COz; mozna stosowad sole potasowe, na
przyktad KoCOszs w ilosci 20 - 40% wag., korzystnie 30% wag.,
i/lub inne sole nieorganiczne aktywujace reakcje COz do
karbaminianu, 2z dodatkiem 2 - 10% wag. aminy o wysokiej
state] szybkosci reakcji =z ditlenkiem wegla (o state]
szybkogci reakcji wiekszej 1lub rdéwnej 4500 dmi/mols 0w
temperaturze 25°C).

W Jeszcze 1innym wariancie realizacji wynalazku Jako
sktadnik roztworu do absorpcji CO2 wykorzystuje sie ciecze
jonowe w ilosci 1 - 50% wag. Jako sktadniki roztworu do

absorpcji CO2 mozna tez wykorzystywad zwiazki aminokwasow,

jak diglicynian potasu, i/lub wodne 1lub bezwodne roztwory

wielosktadnikowe obejmujace mieszaniny: sole
nieorganiczne/amina pierwszorzedowa (z wykluczeniem MEA),
ciecze Jjonowe/amina pierwszorzedowa (z wykluczeniem MEA)

i/lub sole nieorganiczne/zwiazki aminokwasdow.
Zastosowanie roztwordw soll nieorganicznych, cieczy

jonowych, lub zwigzkdédw aminokwasdw niesie szereg korzysci w

pordwnaniu do klasycznych metod absorpcji aminowe]j.
Proponowane uktady absorpcyjne cechuja sie mniejsza
lotnoscia, co skutkuje istotnym zmniejszeniem wezta
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oczyszczania gazdw odlotowych 2z instalacji separacji COz
(zardwno gazu resztkowego Jjak 1 czystego CO2 kierowanego =z
powrotem do instalacji produkcji sody). Dodatkowo degradacja
roztwordw opartych o wymienione powyze] absorbenty zachodzi w
znacznie mniejszym stopniu w warunkach zardéwno absorpcji jak
i desorpcji CO2. Wpilywa to na czystosé¢ uzyskiwanego CO2 jak 1
na zmniejszenie kosztdw eksploatacyjnych. Roztwory tego typu
powinny roéwniez wykazywa¢ nizsza energochtonnosé od na
przyvkitad metod absorpcji aminowej.

Wyze] wymienione metody absorpcyjne wymagaja chiodzenia

strumienia zregenerowanego roztworu absorpcyjnego do
temperatur rzedu 10 - 60°C, korzystnie do 10 - 40°C,
korzystniej do 30 - 40°¢c, oraz chitodzenia strumienia
pozyskanego COz do poziomu 20 - 40°C w celu wykondensowania

zawartej w nim wilgoci. Do chitodzenia roztworu absorpcyjnego
i/lub wykondensowania wilgoci zawartej w odlotowym strumieniu
CO2, proponuje sie wykorzystanie:
- solanki surowe]j (temperatura okolo 15 — 30°C);
- roztworu macierzystego pofiltracyjnego (temperatura 30°C);
- $ciekdw zasolonych (temperatura okolo 20 - 35°C).

Ponadto wyze] wymienione metody absorpcyjne pozyskiwania
CO2 z mieszanin gazowych wymagaja znacznych i1loéci ciepia w
celu regeneracji roztworu absorpcyjnego. Nosnikiem ciepta
moze by¢ para lub kondensaty procesowe 1 inne strumienie o
wysokiej temperaturze powyzej 120°C. Zrédtem energii do
regeneracijli moga by¢ wewnetrzne strumienie procesowe @z
produkciji sody lub strumienie pochodzace z obiektow
zewnetrznych.

Jednym ze 2rbddel ciepta Jest strumiehd gazu piecowego,

pochodzacy 2z procesu wypalania wapienia (temperatura okoto
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i/lub kolumn karbonizacyjnych (20 - 50°C). Przy wtasciwym
wykorzystaniu strumienia ciepita odzyskanego z gazu piecowego
do procesu zatezania CO2 mozna dostarczyé okoto 20 - 25%
catosciowego zapotrzebowania cieplnego procesu absorpcji CO2.
Wpitywa to w istotny sposdb na poprawe ekonomiki procesu
absorpcji CO:.

W celu obnizenia kosztdédw czynnika grzewczego, czedciowe
zapotrzebowanie na ciepio regeneracji mozna pokry¢é przez
zastosowanie Jjednego lub wiece] spoérdd nastepujacych
strumieni:

- pary wodnej z kotidédw/turbin o cisnieniu 2 - 3 bar (abs);

- pary wodnej pochodzacej =z rozprezania kondensatdédw =z
kalcynatordédw 1 suszarek sody lekkie]j, sody ciezkiej 1 sody
oczyszczone] o ciénieniu do 4 bar (abs);

- pary wodne] Z rozprezania pilynu podestylacyjnego ©
ciénieniu do 1,6 bar (abs) 1 temperaturze do 110°C;

- opardw z suszarek sody kalcynowane] (kalcynatordw), sody
ciezkie] 1 sody oczyszczonej o temperaturze do 130°C;

- opardéw z procesu destylacji o temperaturze do 90°C;

- piynu odpadowego =z ©produkcji sody amoniakalnej oraz
kondensatoéow procesowych z kalcynaciji, destylacji o)
temperaturze do 115°C;

- wody 2z chitodnic procesowych absorpcji NHs, karbonizacji 1
kalcynacji;

- opardw z 1instalacji chlorku wapnia o temperaturze okoto
120°C; i/lub

- kondensatdédw procesowych 2z instalacji stacji wyparnej o

temperaturze okoto 80°C.

- 26 -



10

15

20

25

30

W przypadku zastosowania metod absorpcyjnych
pozyskiwania CO2 mozliwe Jjest kierowanie do kolumny
absorpcyjnej jednoczednie, w dowolnej proporcji, strumieni:

- gazu plecowego (o zawartoséci CO2 25 - 35% obj., korzystnie
30% obj.); 1/1lub

- z instalaciji karbonizacji sody oczyszczone] (zawartosé CO2
15 - 30% obj.); 1i/1lub

- gazu resztkowego =z 1instalacji karbonizacji sody surowe’]
(zawartosé¢ CO2 8 — 16% obj.); 1i/1lub

- spalin (zawartos¢ CO2 8 - 13% obj.)

Strumienie te sa Jjednoczesénie kierowane do kolumny 1lub
baterii kolumn absorpcyjnych COz (201). Przy tym gaz o
wyzszej zawartodci COz w strumieniu (piecowy i/lub odlotowy =z
instalacji sody oczyszczone]) kierowany jest do czes$ci dolnej
kolumny/baterii kolumn (201), natomiast Jjeden lub oba
strumienie gazowe 0 nizszej zawartosci COz kierowane sa do
Srodkowej czesci kolumny/baterii kolumn absorpcyjnych (201).
Uktad odzysku COz pracuje w systemie ciagtego procesu
absorpcja-desorpcja 1 strumien roztworu nasyconego CQOz moze
byé& kierowany do Jjedne’] kolumny lub baterii kolumn
desorpcyjnych (205). Rozwiazanie takie cechuje sie poprawa
ogblnego modutu napedowego procesu absorpcii w cate] kolumnie
absorpcyjnej w stosunku do rozwiazania standardowego, gdzie
strumienie gazu sa mieszane przed podaniem na kolumne
absorpcyjna. Dzieki temu uzyskuje sie wyZsza sprawnosdé
procesu absorpcji CO2. Rozwiazanie to pozwala rdéwniez na
zagospodarowanie dwdch dodatkowych strumieni CO2 znajdujacych
sie w =zaktadzie oraz na znaczne obnizZzenie emisji ditlenku
wegla 1 obnizenie 1loéci paliwa procesu produkcji sody w

postaci wapienia.
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Sposdb poboru gazu odlotowego/resztkowego i stabego gazu
piecowego do kolumny absorpcyjne]j COz, miejsce wprowadzenia
gazu zatezonego (258) do procesu produkcyjnego, warunki
cisénieniowe procesu absorpcji CO2 1 rozwiazania konstrukcyjne
kolumny absorpcyjne] stanowia wspbdlne zagadnienie do
zoptymalizowania.

Gdy Zrédiem CO2 Jest gaz piecowy, to pobdér gazu
piecowego moze by¢ realizowany ze sprezarki gazu piecowego
(105) . W procesie produkciji sody gaz piliecowy przed
wprowadzeniem do reaktora karbonizacji =zostaje sprezony do
3,5 - 4,5 bar(abs). Jak wynika z wielu badan proces absorpcji
chemicznej COz =zachodzi lepie] przy zwiekszonym cisnieniu,
ponadto w takich warunkach tatwiej opanowad¢ emisje amoniaku
(powstajacego podczas degradacji aminy) z gazem oczyszczonym.
To rozwiazanie dodatkowo obniza naklady inwestycyjne ze
wzgledu na wyeliminowanie sprezarki gazu do przetlaczania
gazu pilecowego przez ukitad separacji CO2 oraz ze wzgledu na
zmniejszone gabaryty kolumny absorpcyjnej 1 pozostatego
wyposazenia. W procesie absorpcji pod zwiekszonym cisnieniem
dochodzi takze mozliwos¢ zastosowania absorbentdédw fizycznie
absorbujacych CO:. Mozliwe sa tez rozwiazania posrednie, w
przypadku, gdy sprezanie Jest kilkustopniowe, gaz piecowy
mozna pobierad¢ pomiedzy sekcjami sprezania (105) . Do
przestrzeni pomiedzy sprezarkami mozna rdéwniez kierowacd
wychwycony COaz.

Ciepto odpadowe z procesu produkcji sody metoda Solvaya
mozna roédwniez wykorzystywad¢ Jjako Zrddio ciepta do napedzania
chtodziarek absorpcyjnych (sprezarka chemiczna) chtodzacych
strumienie w procesie odzysku COz2. ObniZenie temperatur

procesowych strumieni w metodach absorpcji CO2, takich jak
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roztwbdr absorpcyiny i/lub strumienie posrednie,
wykorzystywane w uktadach chtodzenia kolumn, i/lub ukitaddow
wymywania zwiazkdédw lotnych, 1i/lub kondensacji w CO2 daje
efekty korzystne. Sa to: podwyZszenie sprawnos$ci procesu
absorpciji CO2, obnizenie poziomu emisji par amoniaku
powstajacego wskutek degradacji absorbentu, obnizenie wilgoci
zawartej w gazach odlotowych itp. Analizy literaturowa i
modelowa wykazaty rdéwniez, ze schiodzenie wyzZze] wymienionych
strumieni nawet o kilka stopni skutkuje zmniejszeniem ilosci
absorbentu i przede wszystkim wody myjace]j, obniza
energochtonnosé procesu, a co za Tym idzie koszty
eksploatacji.

Ciepto odpadowe z procesu produkcji sody metoda Solvaya
mozna réwniez wykorzystywacd do reclaimingu roztworodw
absorpcyjnych w metodach pozyskiwania  COq. Odpowiednim
zrodiem ciepita catkowitego do procesu i/lub czesdciowego 1i/1ub
wstepnego ogrzania roztworu regenerowanego sa:

- para wodna z kotiédw/turbin o cisnieniu powyzej 3 bar (abs);
- para wodna pochodzaca z rozprezania kondensatoéw z
kalcynatordédw 1 suszarek sody lekkie]j, sody ciezkiej 1 sody
oczyszczone];

- para wodna z rozprezania pltynu podestylacyjnego;

- opary z suszarek sody kalcynowanej, sody ciezkiej 1 sody
oczyszczone];

- opary z procesu destylacji;

- ptyn odpadowy z produkcji sody amoniakalnej oraz kondensaty
procesowe z kalcynacji, destylacji;

- woda 2z chitodnic procesowych absorpcji NHs, karbonizacji i1
kalcynaciji;

- opary z aparatu wyparnego IV stopnia; i/lub

- 29 -
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- kondensaty procesowe z instalacji stacji wyparnej.

Wychwycony CO2 moze by¢e zawrbdcony do procesu
produkcyjnego w dwdbch miejscach:

- do kolektora ssacego sprezarek (105) pod cisnieniem okoto
0,29 - 0,95 Dbar(abs). W tym przypadku gaz rozcienczony
podawany Jest do kolumny absorpcyjnej CO2 pod nizszym
cisnieniem. Absorpcja COz w kolumnie absorpcyjnej CO2 (201)
prowadzona jest jako niskocisnieniowa;

- do kolektora tlocznego gazu gbrnego sprezarek (105) pod
ciénieniem 3,5 bar(abs) i/lub do kolektora gazu dolnego pod
cidnieniem 4,5 bar (abs) . Te punkty wprowadzenia gazu
determinuja prowadzenie absorpciji CO2 W kolumnach
absorpcyjnych (201) pod zwiekszonym ciédnieniem z Jjednoczesnym
sprezaniem gazu podawanego do kolumny, albo prowadzenie
absorpcji COz niskocisnieniowej ze sprezaniem strumienia gazu
zatezonego (207).

Specjalista doceni, ze powyzZzsze rozwiazania mozna
stosowa¢ w dowolnych kombinacjach najlepie] odpowiadajacych
potrzebom i1 warunkom konkretnego procesu produkcji sody
metoda Solvavya.

Zalety omawlanego rozwiazania technicznego obejmuja,
miedzy 1innymi, poprawe wykorzystania surowcdw, zmniejszenie
obcigzenia $Srodowiska emisja ditlenku wegla, zmniejszenie
wielkosci strumieni procesowych, a zatem zmniejszenie zuzycia
energii na sprezanie, przettaczanie i ogrzewanie lub
chtodzenie, mozliwo$¢ wykorzystania strumieni procesowych o
nizszych stezeniach ditlenku wegla, mozliwo$é¢ wykorzystania
kamienia wapiennego gorsze] Jakosci, wieksza elastycznosé
pracy instalacji i mozliwosé przyjmowania strumieni

zawierajacych odpadowy ditlenek wegla spoza instalacji, na
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przyktad pochodzacych z cementowni, elektrocieptowni,
metalurgii, czy spalarni odpaddw.

Poza oczywistymi korzysciami dla $rodowiska naturalnego
takie ulepszenia procesu maja istotny wymiar ekonomiczny.

Czes$¢ doswiadczalna

Niniejszy wynalazek stanie sie bardziej zrozumiaty dla
specjalisty po =zapoznaniu sie 2z przykiadami wykonania. Maja
one znaczenie Jedynie ilustracyjne 1 nie maja situzyé do
ograniczania zakresu wynalazku w jakikolwiek sposédb.

O 1ile nie podano inaczej, to wszystkie =zawartosci
procentowe sa wyrazone w % obj., a cisnienia w wartosciach
absolutnych, to Jjest mierzonych wzgledem prdézni, a nie
atmosfery.

Przvyktad 1

Gaz piecowy staby (154) o parametrach: zawartos¢ COz 25
- 32% obj., temperatura 20 - 50°C, cis$nienie 0,9 - 2 Dbar,
przeptyw 57000 - 57200 kg/h, pobierany jako jeden z produktdw
wypalania wapna, procesu prowadzonego w szybowych piecach
wapiennych z nadmuchem, kierowany Jjest do kolumny wstepnego
oczyszczenia (nie pokazano na rysunku 3). W kolumnie tej
nastepuje schiodzenie gazu 1 oczyszczenie z tlenkdw siarki do
poziomu <3 ppm SO2. Nastepnie oczyszczony dgaz pilecowy
kierowany jest do kolumny absorpcyjnej COz (201), pracujace]

pod cisnieniem 104 - 106 kPa(abs), gdzie kontaktuje sie w

przeciwpradzie z roztworem zregenerowanym absorbentu (252), w

temperaturze 30 - 70°C, dzieki czemu =zawarto$é COz w gazie
piecowym (154) spada do 3 - 5% obj. COz. Oczyszczony w

kolumnie absorpcyjnej (201) gaz, przed Je]j opuszczeniemn,
przemywany Jest czeScia pobieranego z kolumny roztworu (nie

pokazano na rysunku) 1 $wieza woda, co ma miejsce w gbdrnej
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cze$Sci kolumny absorpcyjnej (201) - sekcji mycia wodnego

(202) . Roztwdr absorpcyjny CO2 zawiera 30% wag. 2-amino-2-

oo

metylopropanolu, 10 wag. piperazyny oraz wode Jjako
absorbent.

Nasycony ditlenkiem wegla absorbent (255) (0,4 - 0,6 mol
CO2/mol aminy) opuszczajacy kolumne absorpcji przepompowywany
jest do kolumny desorpcyjne]j (205), pracujace]j pod cisnieniem
125 - 140 kPa(abs). Po drodze roztwdbr nasycony (255)

podgrzewany Jjest w wymienniku ciepta (204) (gdzie wymieniane

Jjest ciepto pomiedzy roztworem =zregenerowanym (252), a

nasyconym (255) ). Strumien (259) W wyparce kolumny
desorpcyjne’] (206) Jest podgrzewany do 105 - 130°C =z
wykorzystaniem pary niskocisnieniowej, w  wyniku czedgo
nastepuje regeneracja absorbentu (0,2 - 0,4 mol COz/mol
aminy) . Nastepnie roztwdr (strumien 260) kierowany Jest do
kolumny (205), gdzie nastepuje uwolnienie CO2. Srednia
energia niezbedna do regeneracji absorbentu wynosi 3,2 - 3,7
MJ/kg CO2. Uwolniony strumien COz, zawierajacy od 96 - 99%

obj. CO2 1 1 - 4% obj. wilgoci, Jjest schtadzany w chtodnicy
koncowej (207). Ochitodzenie gazu powoduje wykroplenie wody,
ktébra zbiera sie w zbiorniku kondensatu (nie pokazano na
rysunkach), z ktdérego nastepnie przepompowywana Jest do
kolumny absorpcyjnej (201) 1 desorpcyjne] (205) CO2 (strumien
257) w dowolnym stosunku. Ditlenek wegla (strumien 258) po
ochiodzeniu moze zosta¢ poddany dodatkowemu oczyszczeniu lub
magazynowaniu, W zaleznosci od dalszego zastosowania.
Nastepnie strumien ditlenku wegla kierowany Jjest do
strumienia gazu piecowego stabego (154) celem wzbogacenia w

CO2z.
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Zregenerowany goracy roztwdr absorbentu =z kolumny
regeneracyjne]j (205) przepompowywany Jjest w kierunku kolumny
absorpcyjnej COz (201), gdzie po drodze wymienia ciepto w
wymienniku (204) =z roztworem nasyconym (255), a nastepnie
schtadzany Jjest do temperatury 30 — 45°C za pomoca chiodnicy
przeponowe] (203). Roztwdbr zregenerowany (252) wprowadzany
jest do kolumny absorpcyjnej CO2 (201) w stosunku cieczy do
gazu (L/G) od 4 - 6 kg/kg.

Przvykltad 2

Ten sam proces odzysku COz Jjak w przyktadzie 1 1 w tej
same’ konfiguracji procesowe] prowadzony Jjest z
wykorzystaniem aminy pierwszorzedowej 1 dla 80300 - 80500
kg/h gazu odlotowego/resztkowego (156) z instalacji
karbonizacji sody surowej o zawartosSci CO2 wynoszace] 8 — 14%
objetos$ciowych, temperaturze 20 — 35°C i cidnieniu 100 - 107
kPa (abs) . Proces absorpciji CO2 przebiega W kolumnie
absorpcyjnej (201), w temperaturze 30 - 70°C i pod cidnieniem
104 - 106 kPa(abs). Proces desorpcjl przebiega w kolumnie
desorpcyjnej (205), w temperaturze 106 - 109°C 1 pod
cidnieniem 125 - 145 kPa(abs). Roztwdr zregenerowany (252)
wprowadzany Jest do kolumny absorpcyjnej (201) w stosunku
cieczy do gazu od 4 - 7 kg/kg. Zawartosd¢ ditlenku wegla w
roztworze nasyconym {(255) wynosi 0,4 - 0,5 mol COz/mol aminy,
a w roztworze zregenerowanym (252) 0,3 - 0,4 mol COz/mol
aminy. Uktad pracuje ze sprawnoscia 85 - 96% wydzielania CO2,
przy zapotrzebowaniu cieplnym wynoszacym 3,2 — 4,0 MJ/kg CO:.
Przyktad 3

Ten sam proces odzysku CO2 jak w przykitadach 1 i 2,
prowadzony w te]j same] konfiguracji procesowe]j, prowadzony

Jest z wykorzystaniem aminy pierwszorzedowej i dla 10700 -
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10900 kg/h gazu odlotowego/resztkowego z instalacji

karbonizacji sody oczyszczone] o stezeniu COz wynoszacym 20 —

28% objetosciowych, temperaturze 80 — 90°C i cisnieniu 100 -
107 kPa (abs). Proces absorpcji COz przebiega w kolumnie
absorpcyjnej (201), w temperaturze 30 - 70°C i pod cidnieniem
104 - 106 kPa(abs). Proces desorpcji COz przebiega w kolumnie
desorpcyjnej (205), w temperaturze 108 - 120°C 1 pod
cidnieniem 125 - 145 kPa(abs). Roztwdr zregenerowany (252)

wprowadzany Jest do kolumny absorpcyjnej (201) w stosunku
cieczy do gazu od 3 - 6 kg/kg. Zawartosd¢ ditlenku wegla w
roztworze nasyconym {(255) wynosi 0,4 - 0,6 mol COz/mol aminy,
a w roztworze zregenerowanym (252) 0,2 - 0,3 mol COz/mol
aminy. Uktad pracuje ze sprawnoscia 85 - 96% wydzielania CO2,

przy zapotrzebowaniu cieplnym wynoszacym 3,2 — 4,0 MJ/kg CO2z.

Spls oznaczen na rysunkach

Numer | Opis

101 Ptucznik gazdédw odlotowych
102 | Absorber NH3z

103 | Chitodnica

104 Kolumna karbonizacyjna
105 Sprezarka gazu

150 Solanka oczyszczona
151 Gaz zawierajacy CO2
152 | Solanka amoniakalna
153 | Bikarbonat surowy

154 Gaz piecowy

155 | Gaz poreakcyjny

156 | Gaz odlotowy/resztkowy

201 | Kolumna absorpcyjna CO:z



Numer | Opis

202 | Kolumna mycia wodnego

203 Chtodnica przeponowa

204 Krzyzowy wymiennik ciepta

205 | Kolumna desorpcyjna COgz

206 | Wyparka kolumny desorpcyjne]j CO:z

207 | Chtodnica koncowa (skraplacz)

208 | Reclaimer

251 | Gaz zawlerajacy COz o wysokim cisnieniu
252 | Roztwdr absorbentu zregenerowany

253 | Woda

254 Gaz oczyszczony

255 | Roztwdr absorbentu nasycony CO2

256 | Strumien gazu o wysokie] zawartosci CO2
257 | Strumien gazu o wysokie] zawartosci CO2
258 | Strumien gazu o wysokie] zawartosci CO2
301 Sprezarka gazu

302 Sprezarka gazu

303 Zbiornik magazynowy CO2

351 | Gaz zawilerajacy CO2 pod niskim cisnieniu

401 Sprezarka gazu




