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RO 127080 B1

Inventia se refera la o instalatie de indepartare a dioxidului de carbon din gazele
reziduale rezultate din procesele metalurgice, chimice si industria cimentului.

Este cunoscut interesul pentru diverse metode si sisteme de retinere a dioxidului de
carbon din gazele reziduale, ca urmare a relatiei potentiale dintre schimbaérile climatice si
emisiile de CO,, dioxidul de carbon fiind considerat gaz de sera, care contribuie la incalzirea
globala. Prin urmare, este necesar un sistem eficient de captare a dioxidului de carbon din
gazele reziduale, de dimensiuni si cu costuri mici i eficienta ridicata de retinere a dioxidului
de carbon.

Astfel, in brevetul de inventie EP 2332632 B1 este descris un procedeu de indepar-
tare a dioxidului de carbon din gazele de ardere ce rezulta din procesul de obtinere a cimen-
tului, Tn doua etape, cu un solvent chimic, de preferintd, carbonat de sodiu si/sau hidroxid de
sodiu, care este introdus intr-o coloana de absorbtie pe la partea superioara, iar gazele de
ardere intra axial pe la partea inferioara a acesteia.

De asemenea, in cererea de brevet EP 1716911 A1 sunt prezentate trei exemple de
captare a CO, din gazele arse, prin tratarea acestora cu solutii avand un component unic,
cum ar fi carbonatul de sodiu, carbonat de potasiu sau amine (MEA, AMP), iar gazele arse
rezultate de la incinerarea deseurilor municipale sau centrale termice au fost alimentate axial
intr-un sistem absorbant, cu absorbtia CO, si formarea unui produs insolubil de bicarbonat
de sodiu impurificat. Un dezavantaj major pentru configuratia in sisteme monocomponente
a absorbantului este cinetica reactiei si viteza de absorbtie a CO,, care este mult mai lenta
decét in sisteme multicomponente.

in cererea de brevet WO 2009/153351 A1 este descris un proces de indepértare a
CO, dintr-un gaz rezidual introdus axial in scruber, care consta din contactul gazului intr-un
sistem absorbant cu o solutie apoasa formatad din unul sau mai multe amestecuri de
carbonati, in prezenta unui accelerator care poate fi o amina (MEA), si care reactioneaza cu
o parte din CO,, cu formarea unui compus de bicarbonat concentrat in suspensie, iar o parte
din solutia apoasa este returnata in absorber. Suspensia de bicarbonat concentrata este pre-
surizata si trimisa la un regenerator incalzit, pentru eliberarea CO, iar solutia de carbonat
este recirculata in proces. Dezavantajul consta in introducerea axiald a gazului in scruber,
ce reduce efectul migcarii turbionare a volumului de fluid (gazul de ardere) si, implicit, trans-
ferul de masa in sistemul gaz-lichid.

Problema tehnicé pe care o rezolva inventia consta in realizarea unei asocieri optime
a elementelor constructive si dimensionale ale zonei de absorbtie chimica a dioxidului de
carbon din gazele reziduale, care sa conduca atat la marirea vitezei de absorbtie, cat si a
suprafetei de contact gaz-lichid.

Instalatia conform inventiei, de indepartare a dioxidului de carbon din gazele rezi-
duale, elimina dezavantajele de mai sus prin aceea ca este constituitd dintr-un scruber, un
vas de stocare si preparare a solutiei de solvent de carbonat de sodiu si potasiu, niste
pompe de transvazare si recirculare a solutiei pe circuite, un filtru pentru retinerea impurita-
tilor, un schimbator de caldura de incalzire a suspensiei solvent-dioxid de carbon, un regene-
rator pentru recuperarea solventului, un condensator de condensare a vaporilor, si o turbina
cu tambur pentru stocarea CO,, scruberul prezentand, pe circuitul de aductie a gazelor
reziduale, un ajutaj pozitionat orizontal si tangential fata de peretii scruberului, care asigura
intrarea tangentiala si turbionarea gazelor reziduale in zona de absorbtie, precum si un
dispozitiv de pulverizare a solutiei de solvent de carbonat de sodiu si potasiu, pozitionat in
partea superioara a scruberului, prevazut cu o duza de pulverizare fina, ce are diametrul
orificiului de 1,22 mm, si o piesa metalica la 180°, astfel incat pulverizarea sa se produca sub
un unghi de 90°, obtinandu-se astfel un timp de contact gaz-lichid de 25...35 s, pentru debite
ale absorbantului cuprinse in intervalul 1,5...3 I/min, la presiunea de 2 bar, raportul intre
diametrul si lungimea scruberului fiind de 0,23.
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Avantajul principal consta in performanta scruberului in obtinerea unei viteze de
absorbtie rapide si a unei eficiente de retinere ridicata a CO,, si capacitatea marita de recu-
perare si recirculare a solventului chimic pentru dioxidul de carbon din fluxul de epurare a
gazului rezidual.

Alte avantaje importante care pot fi mentionate sunt:

- scruberul este conceput pentru a realiza o intensitate mare a turbulentei gaz-lichid
la pulverizarea solventului chimic in contracurent cu gazele, si pentru a atinge o eficienta
ridicatd a transferului de masa gaz-lichid, reducand la minimum necesarul de energie;

- costuri reduse de separare a dioxidului de carbon din gazele reziduale, si capacitate
de captare ridicata a solventului 90...95%;

- parametrii optimi de pulverizare a solventului chimic, cum ar fi distributia, repartitia
si atomizarea picaturilor de solvent pe inaltimea scruberului;

- obtinerea CO, de puritate ridicatéd (>99%) din gazele de ardere prin absorbtie-
desorbtie.

Inventia este prezentata in continuare printr-un exemplu de realizare, in legatura si
cu fig. 1...5, ce reprezinta:

- fig. 1, schema bloc a instalatiei de retinere a dioxidului de carbon din gazele
reziduale;

- fig. 2, geometria duzei de pulverizare;

- fig. 3, instalatia experimental& de laborator;

- fig. 4, reprezentarea schematica a sistemului de intrare a gazului rezidual in
scruber;

- fig. 5, graficul dependentei eficientei de retinere a dioxidului de carbon in functie de
timpul de contact lichid-gaz, la diferite concentratii ale solventului chimic.

Conform inventiei, instalatia de retinere a dioxidului de carbon din gazele reziduale,
fig. 1, este constituitd dintr-un vas de stocare si preparare 2 pentru solutia de solvent tip
carbonat de sodiu si potasiu, din care o pompa 3 de transvazare trimite solutia la un scruber
1 cu efect centrifugal, in contracurent cu gazele reziduale introduse la baza scruberului.
Pentru realizarea efectului centrifugal, scruberul 1 prezinta pe circuitul de aductie a gazelor
reziduale un ajutaj 2' pozitionat orizontal si tangential fata de peretii scruberului, pentru intra-
rea tangentiala si turbionarea gazelor reziduale, precum si un dispozitiv de pulverizare 6 a
solventului chimic pozitionat in partea superioara a scruberului 1, prevazut cu o duza 7 de
pulverizare find, care, impreuna, realizeaza marirea suprafetei si a timpului de contact al sol-
ventului cu gazele reziduale, si eficientizarea absorbtiei dioxidului de carbon.

in zona de amestec gaz-solutie, datorita vitezelor de reactie rapide si selectivitatii
ridicate a absorbantului, numai dioxidul de carbon este fixat din gazele reziduale; solutia de
spalare se scurge liber la partea de jos a scruberului 1, iar o pompa 8 trimite solventul bogat
in CO,, care este o solutie de bicarbonat de sodiu, la un filtru 9 de retinere a impuritatilor;
suspensia trece prin schimbatorul de caldura 10, si este incalzita la 100°C. in etapa a doua,
solutia bogata in CO, si incalzita impreuna cu solutia saraca in NaHCQO,, provenita de la un
condensator 12, intra in coloana de desorbtie formata dintr-un regenerator 11 cu temperatura
de functionare de 110°C la partea de sus si 120°C la partea de jos. Presiunea in partea de
jos a regeneratorului si in schimbatorul de caldura 10 este de circa 2 bar, si caderea de pre-
siune pe coloana, de circa 0,2 bar. Fluidul saturat la o presiune mai mare de 2 bar confera
energie pentru regenerarea CO, prin incalzirea suspensiei de la schimbatorul de caldura 10.
Cea mai mare parte din solutia saraca in bicarbonat de sodiu este pompata si alimentata in
vasul de stocare si preparare 2, pentru recirculare. Fluxul de vapori bogat in CO,, de la
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partea de sus a regeneratorului 11, este condensat partial in condensatorul 12, dupa care
este uscat intr-o turbind cu tambur 13, iar dioxidul de carbon este eliberat prin reducerea
presiunii si cresterea temperaturii pana la 120°C, care este punctul de formare a aburului,
dupa care este comprimat la o presiune necesara stocarii acestuia. Dioxidul de carbon astfel
captat are o puritate ridicata, de 99%.

in experimentele de absorbtie ale dioxidului de carbon din gazele reziduale cu sol-
venti chimici, raportul dintre lungimea L si diametrul D al scruberului (fig. 4) a fost optimizat
ca fiind D/L = 0,283, iar fluxul de gaze este introdus tangential in contracurent cu solventul
chimic, pentru a realiza o curgere turbionara, in scopul cresterii transferului de masa intre
faza gazoasa si faza lichida, prin cresterea intensitatii turbulentei gaz-lichid si o amestecare
interactiva a fazelor. In acest sens, viteza transferului de masé poate sa creasca de 3...4 ori
fata de scruberele cu introducere axialéd a gazelor reziduale.

La partea superioard, coloana de absorbtie este prevazutd cu un dispozitiv de
pulverizare la contactul lichid-gaz, iar absorbantul este pulverizat sub forma de picaturi fine,
atomizate. Duza 7 de pulverizare fina are diametrul orificiului de 1,22 mm si o piesa metalica
la 180°, astfel ca fenomenul de pulverizare s& se produca sub un unghi de con nominal al
zonei de acoperire D la 90° si inaltimea H de 200 mm, fig. 2. Duza 7 de pulverizare fina reali-
zeaza astfel o curgere laminara extrem de eficientd, sub forma de ceata fina, si timpul de
contact gaz-lichid este scurt, de circa 25...35 s, pentru debite ale absorbantului cuprinse in
intervalul 1,5...31/min si presiune de circa 2 bar. Transferul de masa are loc prin expansiunea
fortata a gazului si dispersia lichidului absorbant intr-un camp de rotatie turbionar, ceea ce
faciliteaza difuzia moleculara rapida a CO, in solventul chimic.

Solutia de neutralizare a gazelor reziduale cu CO, a fost furnizata la duza 7 cu ajutorul
unei pompe 3, si debitele au fost reglate si masurate cu rotametrele calibrate 5 si cu niste
electrovalve 4, iar presiunea a fost reglata de catre un manometru cu supapa cu bile 16.

in instalatia conform inventiei, gazele reziduale cu continut de dioxid de carbon sunt
tratate, intr-o prima etapa, cu o solutie apoasa de Na,CO; + 1,3K,CO; pulverizata in scru-
berul 1 dispus vertical, cu ajutorul duzei 7 de introducere a solventului pentru absorbtia CO.,,
in a doua etapa fiind realizatad desorbtia solutiei carbonatate intr-o coloana de desorbtie,
pentru separarea dioxidului de carbon si apoi recircularea in proces a solutiei alcaline
regenerate.

Este cunoscut faptul ca acesti carbonati ai metalelor alcaline, in solutie apoas3,
reactioneaza cu dioxidul de carbon, pentru a forma solutii care contin ioni de bicarbonat. La
valori mari ale pH-ului (pH = 12...13), absorbtia CO, in solutii de carbonat de sodiu si potasiu
are loc rapid, prin doua reactii: reactia dioxidului de carbon cu ionul hidroxil, si cea a bicarbo-
natului cu acesta. Dioxidul de carbon este captat prin procesele de absorbtie si reactii
chimice ionice cu solutia de carbonat de sodiu si potasiu 2 M la pH mai mare de 7, conform
reactiilor (i), (ii), (iii) i (iv):

CO, + OH™ < HCO; (i)
HCO; + OH < CO? + H,0 (i
Reactia general& cu formare de bicarbonati va fi:

CO, + CO7 + H,0 < 2HCO; (ii)

Conformreactiilor (i...iii), doi ioni de hidroxil reactioneaza foarte repede cu o molecula
de CO,, pentru a forma un sistem in care numai ionii carbonat sunt teoretic prezenti la
sfarsitul procesului. Pe de alta parte, ionii carbonat reactioneaza cu moleculele de CO,
(ecuatia iii), cu formarea speciilor bicarbonat, dar cu o viteza de reactie mult mai mica.
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Mecanismul de reactie poate varia intre reactia rapida si instantanee, si depinde de
presiunea partiala a CO, si de concentratia absorbantului conform reactiei (i). Regimul de
reactie se desfagoara rapid pe inaltimea si suprafata scruberului centrifugal (1).

Solutia alcalind de bicarbonat, obtinuta conform reactiei (iii) in intervalul de tempera-

turi 80...110°C, se descompune la CO32_ si CO,, adica reactia (iii) este ireversibila:

2HCO; = CO7 +CO, +H,0 (iv)

Pentru carbonatii de sodiu si potasiu Na,CO, + K,CO, din solutia de tratare a gazelor
reziduale, concentratiile au fost cuprinse in intervalul 1...8% g, respectiv, 0,5 M, 1 M si 2 M.

Exemplu de aplicare a inventiei

Experimentele din prezenta inventie au fost realizate pe un model experimental de
laborator (fig. 3), pentru a asigura un control riguros al variabilelor experimentale.

in prezenta inventie, absorbantul in stare solida este tip Merck KGaA 64271
Darmstadt (Germania), Na,CO, + 1,3K,CO,, disponibil comercial si preferabil pentru absorb-
tia CO,, cu urmatoarele caracteristici fizico-chimice: densitatea la 20°C de circa 2,47 g/cm?®,
complet solubil in apa la 20°C, culoarea alba si fara miros.

Gazele pentru tratare au un continut de 11% CO,, 78% N,, 11% H,0O,,, restul fiind
azot, la temperatura de 20...30°C si la o presiune de 2 bar. Debitul de CO, a fost monitorizat
continuu, utilizadnd un analizor Testo 350 IR cu senzor pentru CO, (domeniu de masurare
0...50% vol) si o rezolutie de 0,01% vol, care include si masurarea presiunii.

Debitul de curgere a gazului la intrare in scruberul centrifugal a fost fixat la 60 I/min,
fiind masurat si reglat cu ajutorul rotametrului calibrat si al unei electrovalve, iar debitul
absorbantului - la 3 I/min. Absorbantul este dizolvat in apa la trei concentratii diferite: 0,5 M,
TMsi2 M.

Eficienta de retinere a dioxidului de carbon E s-a calculat din concentratiile de CO,
la admisia si evacuarea din scruber, masurate in curentul de gaz, cu formula:

%CO,

E- (initial) %COZ

%CO,

Uinal) o 100,  (%vol) W)

(initial)

reprezintd concentratia initiald a dioxidului de carbon la intrarea

in care: %COZ(

initial)
gazului rezidual in scruber, % vol, % CO,,
gazului rezidual din scruber.

Timpul de contact descrie timpul cat faza gazoasa este in contact cu solventul chimic.
Factorii care afecteaza timpul de contact sunt: viteza lichidului, viteza gazului, configuratia
si dimensiunea scruberului. Timpul de contact poate varia in intervalul 25...34 s.

Rezultatele experimentale pentru cele trei concentratii ale absorbantului, si efectul
parametrilor de operare asupra eficientei de retinere a dioxidului de carbon sunt redate in
tabelul urmator si in fig. 5.
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Parametrii de operare si eficienta de retinere a dioxidului de carbon

Tabel
Ex. | Concentratie Debit Debit Concentratie pH Timp de E
absorbant absorbant gaz CO, (% vol) contact (% vol)
(M) (/min) (/min) (min)
initial final

1 05M 3 60 11 55 10,5 34 40,9

2 1™ 3 60 11 5 11,5 32 54,5

3 2M 3 60 11 1 13 25 90,9

Conform datelor din tabel si din fig. 5, eficienta de retinere a dioxidului de carbon are
valori maxime 90,9% pentru o concentratie a solventului chimic de 2 M, pH = 13 si un timp
de contact de 25 s.
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Revendicare

Instalatie de indepartare a dioxidului de carbon din gazele reziduale, constituita dintr-un
scruber, un vas de stocare si preparare a solutiei de solvent de carbonat de sodiu si potasiu,
niste pompe de transvazare si recirculare a solutiei pe circuite, un filtru pentru retinerea
impuritatilor, un schimbator de caldura de incalzire a suspensiei solvent-dioxid de carbon,
un regenerator pentru recuperarea solventului, un condensator de condensare a vaporilor
si o turbina cu tambur pentru stocarea CO,, caracterizata prin aceea ca scruberul (1) prezinta,
pe circuitul de aductie a gazelor reziduale, un ajutaj (2') pozitionat orizontal si tangential fata
de peretii scruberului (1), care asigura intrarea tangentiala si turbionarea gazelor reziduale
in zona de absorbtie, precum si un dispozitiv de pulverizare (6) a solutiei de solventde carbonat
de sodiu si potasiu, pozitionat in partea superioara a scruberului (1), prevazut cu o duza (7)
de pulverizare fina, ce are diametrul orificiului de 1,22 mm, si o piesa metalica la 180°, astfel
incat pulverizarea sa se produca sub un unghi de 90°, obtinandu-se astfel un timp de contact
gaz-lichid de 25...35 s, pentru debite ale absorbantului cuprinse in intervalul 1,5...3 I/min la
presiunea de 2 bar, raportul intre diametrul si lungimea scruberului (1) fiind de 0,23.
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