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EESSONA

Magistritd® teema sdnastati TTU energiatehnoloogia instituudi vanemteadur Oliver Jarviku
algatusel, kelle juhendamisel ka t66 valmis. Kaasjuhendajana oli t66 koostamisel abiks

TTU energiatehnoloogia instituudi doktorant Parsa Mozaffari.

Magistritoo kasitleb tsirkuleerivas keevkihis pdlevkivi poolkoksi pdlemisel tekkivatest
polemisgaasidest CO2 plldmist amiinilahusesse absorptsiooni abil. T66 annab Uldise
Ulevaate CO: pludmise meetoditest ning pdhjalikuma (levaate amiini vesilahusega
absorptsiooniprotsessist. Erinevate absorbentide vordlemiseks koostati teaduskirjandusest
kogutud andmetele tuginedes valitud absorbentidega protsessi mudelid. Mudelite
valjundite vordlus naitas 30 massiprotsenti monoetanoolamiini sisaldava lahuse, mis on
Uhtlasi ka enimkasutatav lahus, eelist, kui arvestada amiini hinda, CO: puldmise
efektiivsust ning CO2 lahusest desorptsiooniks kulunud energiat. Siiski naitasid saadud
tulemused, et taiendava uurimistoo labiviimisel voiks parim variant valitud absorbentidest

olla metilldietanoolamiini ja piperasiini segu.

Votmesonad: polevkivi, CO2 plitidmine, amiinprotsess, absorbent, magistritdd



LUHENDTE JA TAHISTE LOETELU

AMP - 2-amino-2-metlil-1-propanool

CFB - tsrikuleeriv keevkiht (ingl k circulating fluidized bed)

CCS - slsiniku plitdmine ja ladustamine (ingl k carbon capture and storage)
CCUS - susiniku pttddmine, kasutamine ja ladustamine (ingl k carbon capture, utilization
and storage)

DEA - dietanoolamiin

L/G - vedeliku ja gaasi moolsuhe

m% - massiprotsent

MDEA - metuuldietanoolamiin

MEA - monoetanoolamiin

PZ - piperasiin

TEPA - tertraetliileenpentaamiin

TETA - trietlleentetramiin

TSS - termiliselt stabiilsed soolad

TVT - tehnoloogia valmiduse tase



SISSEJUHATUS

Energeetika- ja tdostussektor on Uhiskonna toimimiseks (hed olulisemad aga ka
ressursimahukamad ning elukeskkonda koormavamad sektorid. Juba aastaid on lle
maailma olnud riigid Ghel arvamusel, et tuleb leida vdimalusi nii ressursikulu kui ka
keskkonnakoormuse vahendamiseks. Uheks suurimaks probleemiks peetakse
inimtegevuse tagajarel atmosfaari paisatud CO2 emissioone, mille vahendamiseks tehakse
erinevaid pingutusi, nditeks taastuvenergiaallikate kasutamine voi CO2 emiteerimise
maksustamine. Siiski nditab statistika, et emissioonid on iga aastaga jatkuvalt
kasvutrendis ning rakendatud meetmed ei ole piisavad. Sellest saab jareldada, et seni ei
ole suudetud luua keskkonnasdbralikku ning ndudlust rahuldavat alternatiivi fossiilkituseid
kasutavatele lahendustele. CO2 heitme vahendamisega on aga Pariisi kliimaleppe taustal
kiire, seega tuleb lisaks alternatiivsete energiaallikate rakendamise uurimisega tegeleda

ka fossiilkltustel tootavate siisteemide emissioonide vahendamisega.

Eesti peamine maavara ja oluline sissetulekuallikas on pdlevkivi. Aastaid tagas pdlevkivi
kui kltus ka elektritootmise mahus, mis taitis nii riigi enda elektrienergia vajaduse kui ka
vOoimaldas seda eksportida. Viimastel aastatel on nédhtud aga probleemi Eesti CO> heitmete
suuruses ning polevkivielektri konkurentsivéimelisuses. Seetottu vdhendati aastatel 2019-
2021 jarjest pdlevkivist elektri tootmist. Siiski ei ole loobutud polevkividli tootmisest ja
eksportimisest. Olitootmisel on vdrreldes pdlevkivi pdletamisega elektritootmiseks
vdiksemad CO2 emissioonid ning hoolimata &li tootmismahtude suurendamisest on Eesti
riigi piires CO2 heitmed vahenenud. Siiski selleks, et saavutada riigi kliimaneutraalsus
tuleks ka Olitootmise pdlemisgaasidest CO2 eemaldada. Lisaks vdiks CO2 plldmine luua
Eestile vGimaluse ka CO: heitmevaba vo6i koos biomassiga lausa negatiivse heitmega

polevkivist elektri tootmiseks.

Meetodeid CO2 plldmiseks on erinevaid — seda on vdimalik teha enne kiituse pdletamist,
kituse pdlemise kadigus voOi peale poOlemist. Pdlemiseelselt eemaldatakse CO: kituse
osalise gaasistamise ning mone eraldusmeetodi, naiteks filisikaline absorptsioon, kaudu.
Pdlemise kdigus CO2 plltdmise all moeldakse kituse pdletamist hapnikurikkas
keskkonnas. Pdletusjargselt eraldatakse CO2 pdlemisgaasidest samuti modne
eraldusmeetodi abil. PGlemise jargne CO:2 pliidmine amiini lahusesse absorptsiooniga ehk
amiinprotsess on kdigist variantidest ainsana tehnoloogia valmiduse tasemega 9 ehk on
leidnud toostuses laialdast rakendamist. Siiski on antud protsessi seni kasutatud enamasti
maagaasi tootlemisel. Pdlemisgaaside puhastamisel tuleb saavutada vdimalikult suur CO2
pluiddmise voimekus vdimalikult vaikeste energia- ja ressursikuludega. Protsessi disain
ning parameetrid sbltuvad aga pdlemisgaaside koostisest ning kasutatavast absorbendist.

Amiinprotsessis kdige enam kasutatud ning uuritud absorbent on monoetanoolamiini



(MEA) vesilahus, mis on suure reaktsioonikiirusega primaarne amiin. Antud amiini juures
on probleemiks aga selle CO2 mahutavus ning laguproduktidest tingitud seadmete
korrosioon. Suurema mahutavusega ja vahem korrosiivsed alternatiivid on sekundaarsed,
tertsiaarsed, steerilise takistusega amiinid ning tsukliline piperasiin (PZ). Loetletud
alternatiivid voOimaldavad teaduskirjanduse jargi vorreldes MEA-ga suurema CO:

pluldmisefektiivsuse juures vaiksemat energiakulu.

Kdesolev t66 annab llevaate CO:2 plldmisest, kasitleb pdhjalikumalt amiinprotsessi ning
vordleb vBimalikke absorbente, mida kasutada pdlevkivi poolkoksi tsirkuleerivas keevkihis
poletamisest tekkinud pdlemisgaasidest CO: plldmiseks. Absorbentide vordlemiseks
kasutatakse protsessi mudeli koostamist arvutitarkvaras Aspen HYSYS V12.1. Protsessi
modelleerimine vdimaldab ennustada, millised on kulud ning milline absorbent vodiks
kulude ja pulddmisefektiivsuse poolest olla sobivaim. Lisaks on eesmark anda t66 pdhjal
dldine hinnang kasitletud CO2 pliidmise meetodile vdi anda selle hinnangu kujundamiseks

soovitusi edasiseks uurimistdoks.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE
1.1 CO2 emissioonid ja polevkivi kasutamine Eestis

Susihappegaas ehk CO2 kuulub pika elueaga kasvuhoonegaaside hulka, mis on keemiliselt
stabiilsed ning plsivad atmosfaaris kiimneid, sadu voi isegi tuhandeid aastaid. Niisugused
gaasid, nagu naiteks ka metaan (CHa4) ja dilammastikoksiid (N20), segunevad atmosfaaris
hasti ning vbimaldavad maapinnalt lahkuva paikesekiirguse absorbeerumist atmosfaaris,
mis omakorda pohjustab globaalse temperatuuri kasvamist ja kliimamuutusi [1]. Kuigi CH4
ja N20 omavad vorreldes CO2-ga vastavalt 28-36 ning 265-298 korda suuremat

kliimasoojenemise potentsiaali, plsib CO2 atmosfaaris oluliselt kauem - tuhandeid aastaid

[2].

CO2 moodustab ligikaudu 75% maailmas ohku paisatud ligikaudu 49 miljardist tonnist
kasvuhoonegaasidest [3] ning valdav osa sellest tekib fossiilsete klituste poletamisest [4],
mis moodustavad maailma primaarenergia tarbimisest lile 80% [5]. Seega peetakse CO2
emissioonide vahendamist inimtegevusest pohjustatud kliimamuutuste peatamisel kdige
olulisemaks tegevuseks. Pariisi kliimaleppe kohaselt andsid 2015. aastal 196 maailma
valitsust lubaduse panustada kliimasoojenemise vahendamiseks alla 2°C [6] ning sellest
tingituna on riigid Gritanud piirata eelkdige enda tegevusest tulevaid dhuemissioone. Lisaks
on Euroopa Liidus kehtestatud CO: kauplemissiisteem ehk iga ©Ohku paisatud
kasvuhoonegaasi tonn laheb kauplemissiisteemi kuuluvale emiteerijale ehk suuremale
elektrijaamale maksma mingi teatud turuhinna [7]. 2020. aasta martsist alates on turuhind

jOudsalt tousnud 17 eur/tCO2 pealt ligi 100 eur/tCO2 peale 2022. aasta jaanuaris [8].

Eestis tarbiti 2018. aastal 7980 GWh ja toodeti 10583 GWh elektrienergiat [9], sealhulgas
toodeti pdlevkivielektrit 8081 GWh [10]. Globaalsete emissoonide véahendamise vajaduse
ning emiteeritava CO:2 kallinemise, aga ka vahemal maaral pandeemia tottu tarbiti Eestis
2020. aastal 7560 GWh ja toodeti 4810 GWh [11] elektrienergiat ning pdlevkivist elektri
tootmine langes 1834 GWh [12] peale. Eesti on saanud energiat importivaks riigiks, kus
tarbimine Uletab selgelt tootmise. Samal ajal tGletab ka Euroopa Liidu energia import selgelt
ekspordi [13] ning seejuures jatkub maailmas energiatarbimise ning kasvuhoonegaaside
emiteerimise kasv [14], [15]. Kuigi pOlevkivist elektri tootmine on Eestis suuresti
kahanenud, jatkub pdlevkividli tootmismahtude kasvamine. Polevkividli kasutatakse
nditeks toorainena keemiatddstuses, tdostuslike ahjude ja katelde kitteks ning
laevakiituse lisandina. Pdlevkivioli eelised naftamasuudi ees on madal vaavlisisaldus ning
hea voolavus tiheduse kohta. Eesti on (iks maailma suurimaid polevkividli tootjaid, 2020.
aastal toodeti Ule miljoni tonni, millest 99% eksporditi. Jargmise kahekliimne aasta jooksul
oodatakse polevkividli miimisest teenida Ule 8,2 miljardi euro. Siiski ollakse mures, et

hippeliselt kasvanud CO:2 hinnad ja vaiksema koguse tasuta kvootide olemasolu muudab
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polevkivioli turul konkurentsivéimetuks ning mitgist tulunud tulud on ligi poole vorra
vaiksemad [12].

Eestis kdige moodsam pdlevkividli tootmise tehnoloogia on Enefit280, milles kasutatakse
sarnaselt vanematele tehnoloogiatele, Enefit140 ja Petroter, tahke soojuskandja meetodit.
Enefit280 tehnoloogilise protsessi lihtsustatud skeem on toodud Joonis 1.1. Protsessis
stodetakse toorpdlevkivi tikisuurusega kuni 6 mm (Oil shale feed, 0-6 mm) Venturi
kuivatisse (Venturi dryer). Edasi liigub pdlevkivi koos gaasiga tsiiklonisse, kus kaks voogu
eraldatakse - pdlemisgaas suunatakse elektrifiltrisse (ESP), kus eraldatud peenpdlevkivi
ja lendtuha osaksesed suunatakse kas tsirkuleeriva keevkihi koldesse (CFB) voi marg
tuhaarastusse (wet ash disposal) ning gaas suunatakse korstnasse (stack); kuivatatud
polevkivi (Dry oil shale) liigub edasi purolldsiks retorti (Retort). Plrollls toimub 480 °C
juures ning selle kaigus tekkivad gaasid ja poolkoks (Semi-coke) eraldatatkse separaatoris
(VGM separation). Gaasid suunatakse kondensatsioonialale (Condensation part), kus
eraldatakse pdlevkividli (Shale oil), fenoolvesi (Pyrolytic waste water) ning gaas (Retort
gas). Poolkoks suunatakse CFB-sse, kus toimub selle pdletamine okslideerivas keskkonnas
ja adiabaatilistes tingimustes temperatuuril alla 800 °C. Niisugune pdletamine tagab
poolkoksis ning tekkinud gaasis olevate orgaaniliste komponentide peaaegu taieliku
pOlemise. Lisaks toimub antud protsessis kaltsiidi ja dolomiidi osaline lagunemine, mille
tulemusel tekib vaba kaltsiumoksiid (CaO) ning tekkinud vaaveldioksiid (SO2) seotakse
CaO ning kaltsiidiga [16].

Nii polevkivi kuivatamiseks kui ka tahke soojuskandja kuumutamiseks kasutatakse CFB-s
eraldunud soojust. Ulejddnud soojust, sealhulgas kolde pdhjatuha jahutamisest (FB ash
cooler) ja koldest valjuvate gaaside jahutamisest (Waste heat boiler) eraldatud soojus,
kasutatakse tehase juures olevas kondensatsioonauruturbiinis elektrienergia
genereerimiseks. Kuna turbiinis kasutatava auru rohk on 41 bar ning temperatuur 450 °C
ehk suhteliselt madalad vorreldes korvalasuva elektrijaama auruparameetritega, on
saavutatav kasutegur jadksoojuse utiliseerimisel ning elektrienergiaks muundamisel
vordlemisi madal. Siiski on just jadksoojuse taielikum ara kasutamine lisaks vdiksematele
heitmetele ja suuremale tootmismahule Enefit280 Uks eeliseid vanemate tehnoloogiate
ees. Selleks, et tehnoloogiat ka slsinikuneutraalseks muuta on vdimalus lisada protsessi

juurde ka COz puldmistehnoloogia [16].
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Joonis 1.1 Enefit280 lihtsustatud tehnoloogilise protsessi skeem [16]

1.2 CO: puudmistehnoloogiad

Sisiniku plGtdmine ja ladustamine (CCS) voi sisiniku pltdmine, kasutamine ja
ladustamine (CCUS) on tehnoloogilised protsessid, mille kdigus eraldatakse mdne suurema
CO: emiteerija, naiteks fossiil- voi biok{tuseid kasutava elektrijaama tootmisprotsessist
CO:2 ning transporditakse kas modnda teise protsessi utiliseerimiseks vdi maa-alusesse
hoidlasse ladustamisele. Rahvusvahelise Energiaagentuuri (IEA) saastva arengu
stsenaariumis, mille kohaselt maailma energiasektori CO2 heitkogus langeb 2070. aastaks
netopdhiselt nullini, moodustab CCUS ligikaudu 15% heitkoguste kumulatiivsest
vahendamisest. CCUS-i panus kasvab aja jooksul ja laieneb peaaegu kdikidele globaalse
energiasisteemi osadele. IEA hinnangul moodustab 2030. aastaks juba eksisteerivate
tehnoloogiliste protsesside juurde sobitatud slsiniku pliddmise ststeemidega kokku

kogutud CO2 enam kui poole maailmas puttud CO2-st [17].

Hetkel on maailmas olemas vdimekus pllda aastas 40 miljonit tonni CO2-te ning 2030.
aastaks ennustatakse vdimekuse kasvamist 1,7 miljardi tonni peale [18]. Iseenesest ei ole
CCUS vaga varske tehnoloogia — moned rajatised téétavad juba alates 1970. aastatest,

kui Texases Val Verde piirkonnas olevad maagaasi todtlemise tehased hakkasid kohalikke

12



naftatootjaid tohusamaks toornafta eraldamiseks varustama COz-ga [17]. Ka praegusel
ajal on CCUS-i koige rohkem rakendatud maagaasi to6étlemisel, kuid pllidmisvdimekuse
kasvatamiseks on vajalik selle oluliselt laialdasem rakendamine nii tédstuses kui ka
energiasektoris. Hetkel leiab maailmakaardilt 30 sisiniku pllidmisega, transportimisega
ning kasutamisega seotud rajatist, millest enamus asuvad P6hja-Ameerikas. Norras toimub
maailma esimese CCUS rajatise ehitus Norcem’s Brevik tsemenditehasele. Lisaks toimub
Euroopas mitme CCUS projekti arendamine vaiksese sisinikujalajaljega vesiniku
tootmiseks Suurbritannias. Samuti toimub CCUS projektide arendus Euroopas Hollandis ja
Iirimaal. Ule maailma on viimastel aastatel lisandunud 120 CCUS projekti [19]. Siiski ei ole
antud tehnoloogia rakendamine statistikat vaadates erinevatel poOhjustel kuigi hasti
edenenud. Pohilised valjakutsed puudutavad efektiivselt todtavate slisteemide arendamist
[20]. Samuti leitakse, et antud teemal peaks suurenema koostd6 teadlaste, poliitikute ja

keskkonnakaitsjate kogukonna vahel ning teavitust66 avalikkuse kurssi viimiseks [21].

CO:2 eraldamiseks on olemas erinevaid tehnoloogiaid ning peamiselt rakendatakse neid
toostuslikes protsessides maagaasi todtlemisel, vesiniku, ammoniaagi ning teiste
toostuslike kemikaalide tootmisel. Pohiliselt lastakse eraldatud CO2 nendes protsessides
atmosfaari, vaid mondadel juhtudel kasutatakse seda edasi teiste kemikaalide tootmiseks
[22]. Kuna inimtekkeline CO2 on parit peamiselt pdlemise protsessist, siis jaotakse CO:2
pliddmismeetodid kolme rithma: enne pdlemist, pdlemisel ehk hapnikurikkas keskkonnas

poletamine ning poletusjargselt [23].

Pilidmine enne pdletamist tdhendab klituse (fossiilkitus, bioklitus, maagaas) vastavat
tootlemist nii, et CO:2 eraldadatakse kiitusest enne pdlemise protsessi. Kivisée puhul toimub
selle osaline gaasistamine vahese koguse hapniku juuresolekul. Tulemusena saadakse CO
ja H2 segu ehk slingaas. Seejarel viiakse siingaas kontakti veeauruga, mille tulemusel tekib
juurde Hz-te ning CO okslideerub CO2-ks. Jargmise sammuna toimubki CO2 eraldamine. H2
suunatakse  poOletusse integereeritud gaasistamisega kombineeritud  tslkliga
soojuselektrijaamas (Integrated Gasification Combined Cycle) [24]. Tehnoloogiad, mida
polemise eelseks plidmiseks kasutatkse on fiilisikaline absorptsioon, adsorptsioon,
membraan ning kirogeenne eraldmine. Nimetatud tehnoloogiate hulgast kdige
praktilisema lahendusena leitakse olevat flilsikalist absorptsiooni, mis on kdige enam
kasutusel, voimaldab 90-98% CO2 plitidmist ning kasutatavad lahused (absorbendid) on
korduvalt kasutatavad. Siiski on antud protsessil markimisvaarne energiavajadus 4-6
MJ/kgco2 kohta, protsessi efektiivsus sOltub CO2 kontsentratsioonist ning lahuse
lagunemine kujutab keskkonnale ohtu. Adsorptsiooni kdigus moodustatakse adsorbaadi ja
adsorbendi vahel selektiivseid fllsikalisi ja keemilisi sidemeid viimase pinna
kUllastumiseni. Tuntuimad flulsikalised adsorbendid on naiteks aktiivsisi ja tseoliit,

keemilised adsorbendid aga CaO ja tahked amiinsorbendid. Adsorptsiooniprotsessi
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kasutamisel CO2 plddmiseks on vajalik energia vahemikus 2-3 MJ/kgco2 hing
pliddmisefektiivsus vahemikus 80-95%. Teoreetiliselt kdige vdhem energiat nduab CO:
membraaniga eraldamine - vahemik 0,5-6 MJ/kgco2 [25]. Membraanseparatsioon pdhineb
Knudseni difusiooniprintsiibil, mille kdaigus permeaat ehk CO: lahustub membraanis ja
difundeerub labi selle kiirusega, mis on vordeline selle osardhugradiendiga labi membraani
[26]. Antud protsess omab ka suhteliselt head pitdmisefektiivsust, vahemikus 80-90%
ning oleks teoreetiliselt kodige keskkonnasobralikum variant ka pdlemisjargse
plilidmismeetodina, kuid sobiva membraani ning tdéétingimuste leidmine on siiani
valjakutseks. Klirogeenne eraldamine on nimetatud tehnoloogiatest koige
energiamahukam, mille kaigus eraldatakse gaasilised komponendid mitmeastmelise
jahutuse ja komprimeerimise kaigus. Antud tehnoloogia on tédstuses kasutusel juba
mitmeid aastaid, kuid on rakendatav vaid vaga suurte CO:2 kontsentratsioonide korral ning
nouab alla 0 °C temperatuure [24], [25].

Hapnikurikkas keskkonnas pdletamine, tuntud ka kui oxyfuel pdletamine, on paljulubav ja
keskkonnasdbralikum tehnoloogia, mis pohineb kituse podletamisel hapnikust ning
polemisgaasist koosnevas keskkonnas. Pdlemisel tekkiv pdlemisgaas koosnebki peamiselt
CO:2-st, seega ei ole vajalik eraldi sisteeme slsiniku plldmiseks, vaid gaasivoog tuleb
puhastada SO2 ja NOx jaakidest ning edasi komprimeerimisel vabanetakse ka veeaurust
[22]. Oxyfuel tingimuste sobivust on naidatud ka Eesti polevkivi pdletamisel tsirkuleerivas
keevkihis [27]. Antud tehnoloogia jaoks on vajalik hapniku tootmise Uksus, kus eraldatakse
Ohust hapnik. Tuntuim meetod selleks on kirogeenne eraldamine, mis on killaltki
energiamahukas, konventsionaalse tehnoloogia puhul keskmiselt 200kWh/tO2, ning ka

peamine valjakutse tehnoloogia rakendamisel [28].

Sarnaselt pOlemiseelsele slisiniku pliidmisele, kasutatakse ka pdlemisjargsel plldmisel
absorptsiooni, adsorptsiooni ning membraane. Viimaseid on katsetatud suuremas
piloottehases ning on saavutanud tehnoloogia valmiduse taseme vahemalt (TVT) 7 [29],
mis tdhendab, et slisteemi prototilpi on naidatud paris keskkonnas [30]. Ka hapnikus
pdletamine omab sama TVT-d [31]. Ulejdgdnud tehnoloogiad, néaiteks kiirogeenne
eraldamine, on saavutanud TVT 6 [32] ehk slisteemi/alamslisteemi mudelit voi prototiltpi
on naidatud asjakohases keskkonnas [30]. Siiani on kdige laiemat kasutust leidnud amiini
lahusega, tuntuim monoetanoolamiin (MEA), CO2 absorptsioon ehk amiinprotsess, mis on
kdigist plidmismeetoditest lhtlasi ka kdige kdrgema tehnoloogia valmidusega (TVT 9 -
tegelik siisteem on tdestatud labi laia kasutuse [30]) ning juba olemasolevale rajatisele
suhteliselt lihtsasti juurde liidetav — olemasolevad seadmed ei vaja imberehitamist [24],
[33]. Hetkel rakendatakse amiinilahusega CO:2 absorptsiooni naditeks Kanadas Boundary

Dam soeelektrijaama 3. plokis voimsusega 115 MW. Jaama 2021. aasta blogi jargi vdib
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jareldada, et kui siisteemidel ei esine rikkeid, siis on tavapdrane puiddmisefektiivsus umbes

75%, projektijargne voimekus peaks olema aga 90% juures [34], [35].

1.3 Amiinprotsessi kirjeldus

CO2 puldmist monoetanoolamiini (MEA) lahuse abil vOiks jaotada kolmeks pdhiliseks

protsessiks, milleks on:

1. Pdlemisgaasi jahutamine ja komprimeerimine
2. CO:2 absorptsioon ja lahuse regenereerimine

3. CO2 komprimeerimine

Kéesolevas tdds vaadeldakse pohiliselt CO2 absorptsiooni ja lahuse regenereerimist. Antud
alapeatlikk annab lihida kirjelduse protsessi pohietappidest, detailsema lilevaate annavad

aga jargnevad punktid.

Protsessi siseneva pdlemisgaasi puhul on oluline, et sellest oleks eemaldatud NOx, SOx ja
teised sarnased Uhendid, mis reageerivad MEA-ga pddrdumatult luues stabiilseid soolasid.
See pohjustab suuremat absorbendi kadu ja tOstab seelabi lahuse kulu. On pakutud, et
NOx, peamiselt NO: sisaldus vdiks jaada alla 20 ppmv ja SO« sisaldus alla 10 ppmv [36].
S0z ja NOx sisaldust alla 25 ppm on peetud protsessi juures vahetahtsaks ning niisuguse

sisalduse moju arvesse ei voeta [37].

Tavaliselt té6tab antud protsessis absorber umbes 40 °C juures ning seetdttu peaks sisenev
gaas olema samuti vahemikus 30-50 °C [36], [38]. Juhul, kui enne amiinprotsessi kaib
gaas labi naiteks pdlemisgaaside pesurist, siis on vdoimalik et, enne absorberisse sisenemist
pole gaasi tdiendavat jahutust vaja. Kui on vajadus tdiendava jahutuse jarele, tuleb
protsessi lisada otsekontakt jahuti (direct contact cooler), mis aitab absorberi jaoks
saavutada Oige temperatuuri ja réhu, eemaldada taiendavalt SOx-id ning suurema osa
veeaurust valja kondenseerida [39]. Kuna gaas peab absorberis liikuma alt dles, siis tuleb
eelnevalt ventilaatoriga (flue gas blower) tosta ka gaasi rohku ning arvestada, et rohu

tOstmisega kaaseb teatud temperatuuri tdus [36], [38].

Abosrber vOib olla vastuvoolu taidis- voi taldrikkolonn, kuhu gaas siseneb alt ning
absorbent Ulevalt. Enamasti on teadustéddes kasutatud taidiskolonne ning selleks, et
tagada voOimalikult suur kokkupuutepind on tadidistena kasutusel moni polimeermaterjal
[38]. Amiinilahuse, mis tuleb desorberist ja siseneb absorberisse, CO2 kandev osa kdikidest
MEA-d kandavatest Uhenditest (valem 1.1) on keskmiselt 0,2-0,3 ja absorberist lahkuva
lahuse CO2 kandev osa keskmiselt 0,5 juures.

[cO;1+[HCO31+[C03™]+[MEACO0™]
[MEA]4+[MEA*]+[MEAC0O0~]

Lahuse koormus = (1.1)
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Amiinilahus siseneb absorberisse lldjuhul kolmandalt astmelt ja esimeselt astmelt siseneb
vesi, et votta kaasa amiini jaagid, mis kanduvad kaasa puhastatud gaasiga ning Uhtlasi ka

jahutada valjuvat gaasi [36].

CO:2 kandev lahus ehk rikastatud lahus pumbatakse edasi soojusvahetisse, kus desorberist
valjunud regenereeritud lahus ehk niidelda puhas/lahja lahus annab oma soojuse
desorberisse suunduvale lahusele [36], [38]. Tulpiliste soojusvahetitena on margitud plaat
ja raam soojusvahetid [39]. Desorber on taidiskolonn, mis téétab keskmiselt réhul 1,5-1,8
atm ja mille kiljes oleva soojusvaheti (inglise k. reboiler [40]) abil toodetakse desorberi
pohjas olevast vedelikust ehk kuubist kdorgema temperatuuriga auru. Desorberis
lagundatakse kuumutamisel MEA-pohise absorbendi ja lahustunud CO2 vahel moodustunud
nork vahelhend karbamaat, mille jarel eraldub CO:2 ning jarele jaab korduvkasutatav
absorbent [36], [38].

Rikastatud lahus siseneb desorberisse teiselt astmelt ning liigub vastu reboilerist tulnud
aurule. Esimest astet kasutatakse samuti valjuvate aurude pesemiseks amiini jaakidest.
Lahkuvad aurud suunatakse kondensaatorisse suurema osa vee valja kondenseerimiseks
ning seejarel vee ja silsihappegaasi eraldamiseks aur-vedelik separaatorisse. Osa
eraldatud veest suunatakse desorberi esimesele astmele. Desorberi reboileris kasutatakse
tavaliselt soojuselektrijaamast vOetud auru. Desorberi soojusvajadus soltub siseneva
lahuse temperatuurist; vajaminevast soojusest selleks, et péodrata absorberis toimunud
reaktsioon iimber (ehk viia I&bi desorptsioon); piisava koguse auru tootmiseks vajaminevat
soojust, et sailitada liikkumapanevat joudu CO: transordiks vedelast faasist gaasi faasi [36],
[38].

1.3.1 Absorptsioon

Absorptsioon on protsess, mille kaigus Uks vdi mitu gaasifaasis olevat lahustuvat ainet
liigub gaasiga kontaktis olevasse vedelasse faasi. Selle protsessi kdigus voib toimuda kas
molekulaarne ja turbulentne difusioon vdi mingi lahustuva aine massililekanne
mittedifundeeruva gaasi ja vedeliku vahel [41]. K&esolevas t6ds on vaatluse all
absorptsiooni liik, mida iseloomustab absorbeeritava aine ja absorbendi vaheline pé6rduv
keemiline reaktsioon. Antud protsessis neeldub gaasiline Ghend vedelikku, moodustades
seal norgemapoolsete keemiliste sidemetega seotud produkti. Produkti killastunud
aururdohk on piiratud absorbaadi aururdhuga, mis tduseb koos temperatuuri tdusuga.
Niisuguse slisteemi tasakaalujoon on mittelineaarse kujuga ning reaktsioonikiirus mojutab

absroptsioonikoefitsenti, mille tottu on selle anallilisimine keerukam [42].
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1.3.2 Massiiilekanne

CO: poletusjargsel plitudmisel amiinprotsessis toimub massivahetus gaasi ja vedeliku vahel
ning sellel on oluline roll protsessi komponentide ehitusel kui ka kaitamiskulude

arvutamisel. Massillekanne on maaratud valemiga 1.2 [43]:

Nya, = Kgae(PYag — Heo2Cas), (1.2)

kus N, on massivoog, a, efektiivne massiilekande pind, K; massilabikandetegur, P
reaktsiooni/slisteemi rohk, y,, on aine A moolkontsentratsioon gaasifaasis, H.,, on Henry

konstant ning C,, aine A sisaldus vedelfaasis.
Massilabikandetegurit saab vdljendada ka massilabikandetakistuse abil:

— = 4 0z (1.3)

Kgae kgae Ek{ae’

milles massiladbikandetakistus Kl

GQae

vordub massililekandetakistuste summaga gaasi- ja

vedelfaasis. k; ja k on vastavalt massililekandetegurid gaasi ja vedeliku poolel ning E on

vOoimendustegur [43].

Massilabikande arvutamisel on oluline anda vdimalikult tdpne hinnang parameetritele nagu
naiteks kg, k¢, vOi E. Kuna need parameetrid on otseselt mdjutatud mitmetest erinevatest
teguritest, siis pole hinnangu andmine lihtne. Mdjutavad tegurid on naiteks absorberi
disain, to0seisund ning gaasi ja vedelfaasi omadused [44]. VOimendustegur, mida
suurendavad naiteks suurem amiini kontsetratsioon ja temperatuur ning vaiksem CO:
sisaldus regenereeritud lahuses, suurendab massivahetuse kiirust. Samal ajal liialt suur
amiini kontsetratsioon kasvatab vedeliku viskoosust ning pdhjustab massivahetuse kiiruse
aeglustumise. Massivahetuse kiirust parandab aga vedeliku voolukiiruse suurendamine,
mis parandab vedeliku massillekandetegurit ja efektiivset kontaktpinda [45]. CO2 ja amiini
reaktsioon toimub enamasti piisavalt kiiresti, gaas-vedelik kontaktpinnast IUhikese
vahemaa kaugusel ning suurem roll on massililekandetakistusel vedelfaasis [46], [47].
Seega on CO2 absorptsioonil peamine massivahetuse parameeter efektiivne massillekande
pind, mida aitab saavutada sobiv absorbtsioonikolonni tilip ehk naiteks taldrik- voi
taidiskolonn. Taldrikkolonni puhul viiakse vastuvoolu liikuvad gaasi ja vedeliku vood
kontakti (hisel taldrikul. Taldrikkolonn sobib hasti suurtele paigaldistele; puhastele
mittekorosiivsetele ja mittevahutavatele vedelikele; ning rakendustele, milles vedeliku
vood on vaiksemad. Taidiskolonnis jaotatakse enamasti vedelik dhukesteks kihtideks, mis
voolavad vastuvoolu labi pideva gaasifaasi. Neid kolonne kasutatakse vaiksemate
paigaldiste korral; korrosiivsete ja vahutavate vedelike korral; suurte vedelik/gaas suhete
puhul; ning rakendustes, kus on oluline pigem vadiksem rohulang. Taidiskolonnid on Uldiselt

parema joudlusega kui taldrik-kolonnid [42]. Lisaks kolonni tlibile on vedelfaasi
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massillekandeteguri vahendamiseks ja efektiivse kontaktpinna suurendamiseks pakutud
véaikeste kontsentratsioonidega pindaktiivsete ainete kasutamist. Uheks niisuguseks aineks
on nateks Tween 80, mille vesilahust CO2 absorptsiooniks on eksperimentaalselt uuritud

mullivas kolonnis [48].

Massivahetuse ning absorberi vdimekuse ennustamiseks on valja pakutud mitmeid
empiirilisi korrelatsioone ja teoreetilisi mudeleid. Koostatud massivahetuse mudelite
usaldusvaarsuse ja tapsuse suurendamiseks on kasutatud ka arvutiprogramme veelgi
rangemate ja laiahaardelisemate matemaatiliste mudelite arendamiseks. Siiski on nende
mudelite kasutamiseks todstuslikes CO2 pualidmise rakendustes vaja laialdasi
katseandmeid, mis on saadud eksperimentidest katseseadmetega, et suurendada usaldust

ja minimeerida prognoositavat ebakindlust [44].

1.3.3 Reaktsioonimehhanismid ja -kineetika

Reaktsioonimehhanismidel ja -kineetikal on oluline roll amiinprotsessi koostamisel CO:2
pllidmiseks, et ennustada absoptsiooniprotsessi kiirust. Selleks, et koguda usaldusvaarset
infot CO2 ja amiini vesilahuse reaktsioonikineetika kohta, tuleb selgeks teha mehhanismid,
mille jargi ja kuidas need reaktsioonid toimuvad. Viimastel aastakimnetel on CO:
reaktsioone amiini vesilahustega laialdaselt uuritud ning vastavalt amiini taubile tehtud
kindlaks reaktsioonimehhanismide taabid, milleks on kaksikiooni ehk
tsvitterioonimehhanism, termomolekulaarne mehhanism ning alusega katalttsitud

hidratsiooni mehhanism [44].

Tsvitteriooni mehhanismi jargi toimub CO: reaktsioon primaarse vdi sekundaarse amiiniga
(R1R2NH) kaheastmelise protsessina tsvitteriooniks kutsutava vahelhendi
moodustumisega [49], [50]. Tsvitterioon on molekul, mis sisaldab nii positiivselt kui ka
negatiivselt laetud funktsionaalrihma ning mille sumaarne laeng on null. Tuntuimad naited
tsvitterioonist on aminohapped, mis sisaldavad aluselist amiinirihma ja happelist
karbokstulrithma [51]. Tsvitteriooni moodustumine CO: reageerimisel amiiniga on

protsessi esimene aste [43], [44], [52]:

kosk—
€0, + RyR,NH <= R,R,NH*C00~, (1.4)

kus k2 on teist jarku edasi kulgeva reaktsiooni kiiruskonstant ning k-1 on esimest jarku

p66rduva reaktsiooni kiiruskonstant.

Protsessi teine aste on tsvitteriooni deprotoneerimine alusega B, nagu OH", RiR2NH ja H20
[43], [44]:

kp;k_—
R,R,NH*C00~ + B <—3R,R,NCOO~ + BH* (1.5)
CO:2 absorptsioonikiirust saab kirjutada [52]:
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k2[CO3][R1R;NH]
Teoz = S k_112 (1.6)

"kR1R2NHIR1R2NHI+koy—[0OH ™ T+kp5lH20]

Juhul, kui tsvitteriooni deprotoneerimine toimub selle moodustumisest palju kiiremini,

maarab moodutumise aste reaktsiooni kiiruse, mis on valjedatav jargmiselt [44], [52]:
Tcoz = k2[CO,][R{R;NH] (1.7)

Vastupidisel juhul, kui tsvitteriooni moodustumine toimub deprotoneerimisest palju

kiiremini, valjendatakse reaktsiooni kiirust [44], [52]:

_ k2 X kp[B]

Tcoz = — [CO,][R R,NH] (1.8)

-1

Eeldatavasti on RiR2NH pdohiline reageerija H20 ndrga aluselisuse tottu ning kui OH™ on

lahjuses suhteliselt vdike kogus. Seega saab valemist 1.8 kirjutada reaktsioonikiiruse:

Toop = ZKRIRNH (00, |[R, R,NH]? (1.9)

k_1

Juhul, kui RiR2NH on peamine reageerija, siis saab CO: reaktsiooni primaarse ja

sekundaarse amiiniga kirjutada jargmiselt:

€O, + 2R,R,NH & R,R,NCOO™ + R,R,NH} (1.10)

Antud reaktsioon naditab, et primaarsete ja sekundaarsete amiinide tasakaaluline koormus
kallaltki stabiilsete karbamaatide korral on kuni 0,5 molcoz/molamin [52]. On pakutud, et
tsvitterioonide ja reaktsiooni tulemusena tekkinud karbamaatide stabiilsused on
Uhesugused [50]. Karbamaatide stabiilsust vahendavad steerilised efektid ning juhul, kui
kasutatakse steeriliselt takistatud amiine, voOivad karbamaadid hdrolilsuda ning

moodustada bikarbonaate ning vabasid amiini molekule [43].

Termomolekulaarse mehhanismi kohaselt toimub CO2 reaktsioon primaarse VvOoi
sekundaarse amiiniga (ihes astmes, ilma vaheetappideta [53]. Uheastmelises mehhanismis
kasitletakse CO2 sidumist vahelthendi, mida tuntakse ndrgalt seotud kompleksina, kaudu.
[43], [44]:

€O, + RyR,NH ...B & R,R,NCOO™ ...BH* (1.11)

Kompleksi rektsiooni tulemusel vee molekuli vdi teise amiini molekuliga tekivad ioonilised
saadused, mis I6huvad antud kompleksi, et moodustada reaktsiooni |dhteaineid ehk amiini

ja CO2-te. Saaduste suunas kulgeva reaktsiooni kiirus on valjendatud jargmiselt [52]:
Tcoz = (kuoo[H,0] + koy_[OH™] + kgigonu[R1R.NH])[R R,NH][CO,] (1.12)
Kui R1R2NH on peamine reageerija, saab kiiruse avaldada:
Tcoz = kriranu[CO21[R1R,NH]?, (1.13)
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mis on kolmandat jarku, sama nagu valemis 1.9.

Primaarsete ja sekundaarsete amiinide puhul on kokkulepitud, et hoolimata sellest, millise
mehhanismi jargi reaktsioonid kulgevad, on 10pp-saadusteks karbamaat ja protoneeritud
alus [44].

Tertsiaarsete alkanoolamiinide kohta on jareldatud, et need ei saa vahetult CO2-ga
reageerida, vaid annavad CO: hidratsioonireaktsioonile aluselist katalltilist efekti [54].
Mehhanismi kohaselt toimub CO2 hiidratsioonireaktsioon [43], [44]:

»
CO, + RyR,RsN + H,0 & R,R,R;NH* + HCO,4 (1.14)

Vesilahustes vOib samuti toimuda amiini dissotsatsioon [43]:

RiR,R3N + H,0 < R,R,R;N*H + OH~ (1.15)
Reaktsiooni kiirus on naidatud jargmiselt [43]:
Tcoz = kI[R1R2R3N][C02] (1.16)

Uldine reaktsioonikiirus on leitav CO: reaktsioonide H.0-ga, OH™-ga ning RiR2R3N-ga

kiiruste summaga [43].

Koik antud alapeatiikis nadidatud reaktsioonid toimuvad vedelfaasis ning neid voib liigitada
kahte kategooriasse: kineetiliselt kontrollitud reaktsioonid ja tasakaalulised reaktsioonid
[43]. Tasakaalulised on reaktsioonid siis, kui p6érduv reaktsioon toimub kiiresti ning ka
keemiline tasakaal saavutatakse kiiresti. Niisuguse reaktsiooni puhul on
termodinaamiliselt stabiilsem saadus eelistatud. Kineetiliselt kontrollitud on reaktsioon
aga siis, kui saaduste suunas toimuv reaktsioon toimub palju kiiremini kui pdé6érduv
reaktsioon. Selle reaktsiooni puhul on eelistatud vaikseima aktivatsioonienergiaga saadus
ning kulgeb edasi hoolimata saaduste sarnastest stabiilsustest. Kineetiliselt kontrollitud
reaktsioonid toimuvad eelkdige madalamatel temperatuuridel [55]. Tasakaalu- ja
kiiruskontstandid aitavad madrata protsessis vedelfaasi koostist ning on vajalik osa
absorptsiooni mudelist. Seega on nende tuletamiseks vaja kas katseandmeid voi

kirjandusest valemeid konstantide ja temperatuuri korrelatsiooni viimiseks [43].

1.3.4 Protsessi efektiivsust ja energiakulu mojutavad tegurid

Keemilisel absorptsioonil lahuse regenereerimiseks vajalik soojusenergia kogus soltub:
absorberi ja desorberi temperatuurist ja rohust; absorberi ja desorberi astmete arvust ning
tldbist; kasutatavast amiinist ja selle kontsentratsioonist; vedelik/gaas suhtest; lahuse ja
CO2 plitdmise efektiivsusest [37]. Tabel 1.1 on nédidatud modned tilpilisemad protsessi

parameetrid.
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Vedelik/gaas moolsuhte (L/G) puhul on taheldatud, et suurema L/G ehk lahuse kulu
tostmisel, suureneb ka CO2 sidumise efektiivsus [37], [56]. Samal ajal aga vdheneb lahuse
regenereerimiseks vajaliku soojusenergia kulu [56], [57]. Antud teguril on suurem madju,
kui kasutada suurema MEA kontsetratsiooniga lahust [58]. Siiski on L/G suurusel teatud
piir, millest suuremate L/G vaartuse korral soojusenergia kulu hakkab taas kasvama.
Samuti on L/G seoses lahuse tsiklilise voimekusega — mida parem see on, seda vaiksem
on L/G. Ka siin esineb teatud madalaim L/G vaartus, mille edasisel vahenemisel hakkab
soojusenergia kulu margatavalt kasvama ja mis naitab, et tsikliline voimekus ei saa
[6ptutult kasvada [58]. On leitud, et erinevate MEA kontsetratsioonidega lahustel on
kindlate L/G suuruste puhul erinevad maksimaalsed protsessi juhitava soojusenergia
vajadused. 90% CO2 pildmise juures oli 20%, 30% ja 40% MEA lahuste L/G suhted
vastavalt 1,85; 1,13 ja 0,8 molvea/molsc ning soojusenergia kulu vastavalt 2,27; 2,37 ja
2,41 GIJ/tCO2 [37]. L/G ja tslkliline vdimekus on seotud ka regenereeritud lahuse CO:2
sisaldusega. Samuti on antud suurusest mojutatud ka absorberi ldbinud lahuse CO:
sisaldus. Tsikliline voimekus vaheneb, kui desorberist tulnud lahuse CO: sisaldus suureneb
[58]. Lisaks, mida vaiksem on regenereeritud lahuse CO:2 sisaldus, seda suuremad on ka
sidumise efektiivsus ja energiakulu. Seetdttu on protsessi jaoks oluline leida optimaalne

lahuse kulu ja selle kontsentratsioon ning puhta lahuse CO: sisaldus [37], [56], [57].

Nii siseneva lahuse kui ka pdlemisgaasi temperatuuride poolest ei ole soositud kdrgemad
temperatuurid ning nagu juba eelnevalt selgunud, on optimaalne vahemik mdlema voo
puhul enamasti 20-50 °C [56], [59].

Tabel 1.1 Mdned kirjandusest toodud protsessi parameetrid [60]

Parameeter Vaartus Viide
Siseneva Iahl(JosCe)temperatuur 25-50 [36], [38], [56], [60], [61]
Siseneva SG temperatuur (°C) 20-50 [36], [38], [56], [59]
Desorberisse siseneva lahuse

temperatuur (°C) 96-120 [36], [61], [60]
Desorberi rohk (kPa) 170-210 [36], [61], [60]
MEA% 20-40 [36], [37], [60], [61]
L/G mol/molg 3,1-3,5 [36], [60]
Puhas lahus molcoz/moluea 0,15-0,44 [36], [61], [60], [59]
Rikas lahus molco2/molmea 0,46-0,516 [36], [61], [60]
Energiakulu GJ/tCO> 2,79-4,3 [36], [61], [60]

Vedeliku ja gaasi kontakti ning massivahetuse juures peab silmas pidama ka absorberi ja
desorberi disaini, mille peamised elemendid on diameeter, kdrgus, kolonni tllp ning
kolonnisiseste osade mdotmed. Amiinprotsessis on kolonni tiiipidena enamasti tuntud
taidiskolonnid, mida kasutatakse eelkdige korrosiivsete ja vahutavate vedelike, suurte L/G

vaartuse korral ning protsessides, kus on eelistatud vaiksem réhulang [42]. Taidiskolonnid
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jagunevad omakorda juhuslikult jaotatud vaikese tlkisuurusega tadidismaterjalidega

kolonnideks ja struktureeritud taidismaterjaliga kolonnideks [42], [62].

Juhuslikult jaotatud taidis sobib kasutamiseks naiteks destillatsioonil, kui soovitakse
aur/vedelik kontaktpinna suurendamiseks tdOsta keemilise separatsiooni efektiivsust.
Juhusliku taidise efektiivsus on seotud protsessi efektiivsusega, rohulanguga ning kolonni
vOoimekusega. Suuremdoddulise tdidise puhul saavutatakse kolonni suurem voimekus, kuid
protsessi efektiivsus langeb. Vaikesemdddulise tdidise puhul vastupidi. Levinuimad
kasutusel olevad materjalitilibid on Raschig rongad (Raschig rings) (Joonis 1.2), pall
rongad (pall rings) ja sadul rongad (saddle rings) [62]. Absorberi puhul on omavahel
vorreldud naiteks keraamilisi Raschig rongaid, plastikust ja metallist pall rongaid ning
keraamilisi Berl sadul rongaid. 30% MEA lahuse ning 85% CO> plidmisefektiivsuse juures
naitasid ekperimendid, et Raschig rongaste puhul oli taidise kdrgus suurim, samas
regenereerimiseks vajalik soojusenergia kogus vahim, 3,1 GJ/tCO.. Matemaatiliste
mudelite tulemuste jargi olid aga kodige vaiksemad investeerimiskulud plastikust pall
rongaste kasutamisel [63].

Joonis 1.2 Naide juhusliku asetusega taidisest Raschig rongastega [64]

Struktureeritud taidises suunatakse vedelik |&ébi taidise kanalite mingisse kindlasse vormi.
Antud taidis koosneb suurematest materjali tikkidest, mis on naiteks auklikud, soonelised,
lainelised voi mdne muu mustrilise elemendiga, mis vimaldab paremat vedeliku jaotumist
ja kontaktpida. Vanemad struktureeritud taidised koosnevad peamiselt metalli lehtedest,

kuid kasutusel on naiteks ka plastik ja portselan [62]. Antud tdidisetliip pannakse kokku
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elementidest, mille eripind on madratud materjali moodotmetega, mida nimetatakse
pressimiskdorguseks ja laine laiuseks (Joonis 1.3a). Lainete orientatsioon on maaratud
horisontaalpinna suhtes kindlate nurkadega. Mingi konkreetse elemendi koostamiseks
asetatakse naiteks metall-lehed vaheldumisi korvuti nii, et nenede lehtede lained on
Uksteise suhtes kaldu (Joonis 1.3b) [65]. Struktureeritud taidise eelis juhusliku taidise ees
on peamiselt suurem kontaktpind ning seelabi ka suurem efektiivsus, sest suurem
kontaktpind vdimaldab madalamaid temperatuure ja suurema hulga CO2> mahutamist
lahusesse [66]. MOned nadited tdidise nimetustest on Mellapak, Flexipac, Gempak, BX ning

Optiflow.

| 2

=]

(a) (b)

Joonis 1.3 Struktureeritud taidis, kus h on pressimiskdrgus, 2B laine laius ning a laine nurk
horisontaalpinna suhtes [65]

1.3.5 Protsessis kasutatavad amiinid

Toostuslikus poletusjargses CO: plldmise protsessis kasutatav amiin peab vastama
jargmistele omadustele: korge tslikliline voimekus ehk rikastamata ja rikastatud lahuse
CO:2 sisalduse vahe (gcoz/kgiahus), suur absorptsioonikiirus, suurepadrane keemiline
stabiilsus [67], [68]. Absorptsiooni kineetika on otseses seoses absorberi flilsilise
suurusega. Lahuse kulu mdjutab tasakaaluline CO: lahustuvus. Vdga oluline nditaja on ka
desorptsiooniks  kuluv  energia, mis moodustab Ule poole CO2 pllidmise

opereerimiskuludest [69].

Kommertskasutuses olevaid amiine klassifitseeritakse primaarseteks, sekundaarseteks,
tertsiaarseteks ning steeriliselt takistatud amiinideks [67], [68]. Esimese kolme puhul
eristatakse amiine slsiniku aatomite arvu jargi, mis on otseselt seotud lammastiku

aatomiga. Primaarsel amiinil on [dmmastiku aatomiga seotud Uks alk(il- voi arGilrihm,
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sekundaarsel amiinil on kaks ning tertsiaarsel amiinil kolm [70]. Steeriliselt takistatud
amiine on defineeritud kui primaarsed vOi sekundaarsed amiinid, mille tertsiaarsele
susinikule on liidetud aminoriihm. Uheks niisuguseks amiiniks on kasutusel 2-amino-2-
metldl-1-propanool (AMP). Lisaks AMP-le on sama tllUpi amiinid ka naiteks 2-amino-2-
hidroksimetitl-1,3-propaandiool (AHPD), 2-amino-2-metill-1,3-propaandiool (AMPD)
ja 2-amino-2-etill-1,3-propaandiool (AEPD). Kui vorrelda antud aineid happe
dissotsatsioonikonstandi logaritmilise vaartuse jargi, siis AMP vdimaldab vedelas olekus

absorbeerida kdige enam CO2-te [71].

Kommertskasutuses primaarne amiin on MEA ja diglikoolamiin (DGA); sekundaarsed
amiinid on diisopropanoolamiin (DIPA) ja dietanoolamiin (DEA); tertsiaarsed amiinid on
metitldietanoolamiin (MDEA), trietanoolamiin (TEA) ja trietiilamiin. Tanu oma korgele
reaktiivsusele ning mdistlikumale hinnale on kdige laialdasemalt kasutusel MEA. Lisaks on
hakatud amiine omavahel segama, et (hes lahuses kasutada dra mitme amiini kdige
paremad omadused [67]. Erinevad amiinid ning nende eelised ja puudused on esitatud
Tabel 1.2. Stdhhiomeetriliselt on MEA-sse seotava CO:2 kogus piiratud - kuni 0,5 mooli CO2
mooli amiini kohta. 1 mool CO2 mooli amiini kohta vGimaldavad siduda sekundaarsed ja
tertsiaarsed amiinid. Primaarsetel ja sekundaarsetel amiinidel on omadus karbamaatide
moodustamiseks CO2-ga vdga Kiiresti reageerida, mis tdstab lahuse regenereerimise
kulusid. Tertsiaarsete amiinide puhul toimub vesinikkarbonaatide ja protoneeritud amiinide
moodustumine. Vesinikkarbonaatide moodustumise reaktsiooni soojus on vdiksem Kkui
karbamaatide moodustumisel ning seeldbi on ka tertsiaarse amiini puhul lahuse
regenereerimine vaiksema energiakuluga. Siiski on tertsiaarsel amiinil CO2-ga
reageerimise aeg pikem kui primaarsetel ja sekundaarsetel amiinidel. Tabel 1.2 on

margitud ka tsikliline diamiin piperasiin (PZ), mida saab kasutada aktivaatorina [68].

Amiine segades, nagu ka eelmises I8igus margitud, on voimalik paremini kasutada nende
erinevaid hdid omadusi ning see annab eelise (hte amiini sisaldavate lahuste ees.
Voimalusi segude koostamiseks on palju ning kirjanduses leidub infot nii kahest kui ka
kolmest amiinist koosnevatest segudest. Teineteist tdiendavad primaarsed ja tertsiaarsed
vOi sekundaarsed ja tertsiaarsed amiinid. Naiteks on HYSYS programmi abil simuleeritud
tavalist amiinprotsessi, milles lahusena kasutati MDEA ja DEA kombinatsiooni. Amiine
kombineeriti kuni 40m% ulatuses ning leiti, et parim lahendus oleks segu, mis koosneb
20m% MDEA + 20m% DEA + 60m% H20. MDEA ja DEA kombineerimisel tadheldati, et
vaiksemate CO:2 koguste juures lahuses on DEA-I protsessi kiirendav mdju ning suuremate
CO2 koguste juures voimaldab MDEA vaiksema soojuseralduse juures rohkem CO2
lahusesse mahutada. Seega on amiinide segamise suhtel absorptsiooniprotsessi
kontrollimisel oluline mdju [72]. Tsemenditddstuse pdlemisgaasidele, mis olid tekkinud

hapnikurikkas keskkonnas pdletamisel, tehti laboritingimustes katseseade ning HYSYS
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simulatsioon nii katseseadmele kui ka toédstuslikus mastaabis olevale seadmele [73].
Katseseadmel kasutati lahustena 30m% MEA (vordlemiseks), 10m% PZ, 30m% TETRA,
30m% AMP + 5m% PZ, 30m% DEA + 5m% PZ. Kdige paremaid tulemusi absorbeerimisel
nditasid 30m% DEA + 5m% PZ ja 30m% AMP + 5m% PZ vastavalt A = 89-91% ja A =
91-98%, kus A on absorptsiooni suhe. Lisaks leiti ka seos siseneva gaasi CO:
kontsentratsiooni ning lahuse regenereerimiseks vajamineva energia koguse vahel — mida
suurem CO:2 kontsentratsioon sisenevas gaasis, seda efektiivsem on lahuse
regenereerimine. Katseseadmel saadud tulemuste ning katseseadme simulatsiooni
tulemused olid |dhedases vastavuses. Toodstusliku mudeli juures vorreldi 30m% MEA,
40m% PZ ja 30m% DEA + 15m% PZ lahuseid. Regenereerimise energia kulu vahenes
siseneva gaasi CO:2 sisalduse suurenemisega, kusjuures absorbeerunud CO2 maar oli
fikseeritud. Parima tulemuse andis 30m% DEA + 15m% PZ lahus siseneva gaasi CO:2

sisalduse 60% juures.

Kombineeritud on AMP-d koos MEA voi DEA-ga ning AMP-d alklidlamiinidega nagu
trietlileentetramiin (TETA) ja tetraetlileenpentamiin (TEPA). MEA ja DEA aitavad eelkdige
tosta absorptsioonikiirust, kuid suurema molaarsuhte kui 0,33 (1M DEA/MEA + 3M AMP)
korral mojub negatiivselt lahuse CO2 mahutavusele. TETA ja TEPA puhul v8ib molaarsuhe
olla suurem. TEPA korral 0,66 (2M TEPA + 3M AMP). Suurema koguse TEPA voi TETA
lisamisel (3M TEPA/TETA + 3M AMP) hakkab aga absorptsioonikiirus langema, sest
molemad alkiillamiinid on suure viskoossusega ning suurem lahuse viskoossus parsib
reaktsioonikiirust [74]. MDEA-le ja AMP-le lisatakse juurde ka PZ-i, mis tOstab eelkdige
reaktsioonikiirust. A. Khan ja kollegid uurisid AMP ja PZ 30m% vesilahusesse CO:
absorbeerimise kineetikat. Tddst selgus, et juba vaikese koguse PZ-i lisamine AMP
vesilahusele (28m% AMP + 2m% PZ) tdstab margatavalt absorptsioonikiirust vorreldes
30m% AMP vesilahusega. Suurima absorptsioonikiirusega (kmol+*m™2=xs"1) ning
vOimendusteguriga oli neljast lahuse variatsioonist 20m% AMP + 10m% PZ. Lisaks hinnati
kombinatsioone, milles oli 25m% AMP + 5m% PZ ja 22m% AMP + 8m% PZ. Steeriliselt
takistatud struktuuris toimub karbamaadi ebastabiilne moodustumine, mille tulemusel
tekib vaba amiin. See parandab lahuse absorbeerimisvdimet, kuid samal ajal vahendab

reaktsioonikiirust [75].

Kolme amiini vesilahuste juures vdib kombineerida naiteks AMP + PZ + MEA voi MEA +
MDEA + PZ, vastavalt [76], [77]. AMP + PZ + MEA kombineeriti kolmel erineval
kontsentratsioonide variatsioonil: 2,5 kmol/m3 AMP + 0,5 kmol/m3 PZ + 3 kmol/m3 MEA;
2 kmol/m3 AMP + 1 kmol/m?3 PZ + 3 kmol/3 MEA; 1,5 kmol/m3 AMP + 1,5 kmol/m3 PZ + 3
kmol/m3 MEA ning vorreldi nende kaitumist nii absorptsioonil kui ka desorptsioonil. Lisaks
vorreldi ka kolme amiini lahuseid 5 kmol/m3 MEA vesilahusega. Kdik kolm kombinatsiooni
nditasid MEA lahusest 5,7-15,1% suuremat tasakaalulist CO> mahutavust, 29,1-38,1%
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100-120%

suuremat algset desorptsioonikiirust,

suuremat absorptsiooni vdimekust suuremat tsuklilist
93,5-125% 50-54,5%

soojusvajadust. Artikli autorite hinnangul voimaldaksid seega nende kolme amiini lahused

(molcoz/Liahus),
vOimekust, vaiksemat
regenereerimisel kasutada soojuselektrijaama kuuma vett vOi madalardhulist jadkauru.
Siiski on antud amiinide kombineerimisel oluline jalgida AMP ja PZ koguseid, sest nende
segamisel vOib tekkida sadestumine. Eksperimenteerimisel hoiti seetdtu AMP + PZ
kombineeritud kontsentratsiooni 3 kmol/m?3, kusjuures PZ kontsentratsioon ei tletanud 1,5
kmol/m3 [76]. MEA + MDEA + PZ segu juures uuriti kolme 6M vesilahuse variatsiooni: 3M
MEA + 2,5M MDEA + 0,5M PZ; 3M MEA + 2M MDEA + 1M PZ; 3M MEA + 1,5M MDEA +
1,5M PZ. Vordluseks segudega vaadeldi ka 5M MEA lahuse kaitumist CO2 absorptsioonil ja
desorptsioonil. Sarnaselt AMP + PZ + MEA segule naitas ka MEA + MDEA + PZ segu kdik
variatsioonid paremaid tulemusi nii absorptsioonil kui ka desorptsioonil. Desorptsiooniks
vajalik energia vahenes 15,22-49,92% vorreldes Uhte amiini sisaldava lahusega.
Energiavajadus kahanes koos MDEA/PZ moolsuhte kasvamisega 1 kuni 5 korda. Suurem
MDEA/PZ moolsuhe tdhendab suuremat kogust HCO3 ehk vesinikkarbonaate rikastunud

amiini lahuses, mis muudab CO: lahusest eraldamise lihtsamaks [77].

Tabel 1.2 Erinevate amiinide omadused, eelised ja puudused [68]

Amiin

Keemiline struktuur

Eelised

Puudused

Primaarne amiin

H2N-CH,-CH,-OH (MEA)

HaN-CH;-CH;-0-CH,-CH-
OH (DGA)

Suur absorptsioonikiirus
Vaiksem viskoossus

Vaiksem
abosrbeerimisvoime
Suurem soojusmahtuvus

Ei saa kasutada COS ja CS;
segatud gaasi
absorbeerimiseks

K&rgem aururdhk

Suurem soojusvajadus
regenereerimiseks

Sekundaarne
amiin

HN-(CH,-CH,-OH), (DEA)

HN-(CH,-C(OH)-CHs),
(DIPA)

Saab kasutada COS ja
CS; pludmiseks

Suurem koormus
Vaiksem soojusmahtuvus
Madalam aururdhk
Vaiksem
reaktsioonisoojus

Vahem korrosiivne kui
MEA

Suurem viskoossus
Piiratud lahustuvus vees

N-(CH.-CH2-OH)3 (TEA)

Suurem koormusVadiksem

desorbeerimisomadused

Tertsiaarne aoaodjggn%agfj%lﬁghk Vaiksem absorptsioonikiirus
amiin CH3'N'((§\:4"I|DZE;§';2'OH)2 Viiksem Suurem viskoossus
reaktsioonisoojus
Suurem koormus
Steeriliselt HN-CH-(CH3),-CH,-OH Suurem . - Suurem soojusmahtuvus
- . absorptsioonikiirus -
takistatud amiin (AMP) Head Suurem viskoossus

Piperasiin

CsH1oN2 (PZ)

Antioksidatiivne

Ei soodusta termilist
lagunemist
Suurendab
reaktsioonikiirust

Ohust vee ja CO>
absorbeerimine
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1.3.6 Lahuse regenereerimiseks vajalik soojus

Nagu ka juba eelnevalt osaliselt kirjeldatud on protsessi disainimisel olulisteks teguriteks
desorptsioonisoojus, vee aurustamiseks vajalik soojus ja soojus, mis on vajalik rikastunud
lahuse temperatuuri tostmiseks desorptsioonitemperatuurini. Need kolm suurust annavad
kokku amiinprotsessi soojusvajaduse. Desorptsioonisoojus on soojus, mida kasutatakse
amiin-COz reaktsioonil moodustunud (ihendite (karbamaat, vesinikkarbonaat) keemiliste
sidemete I6hkumiseks ning seda soojusenergia kogust vdib vdrdsustada COz lahustumise
kaigus eralduva soojuse ehk absorptsioonisoojusega AHabs [77], [78]. Soojuse eraldumine
on intensiivsem lahuse CO: vaiksemate kontsentratsioonide puhul olukorras, kus CO:2
sidumise intensiivsus on suurem. Samuti on leitud, et soojuse eraldumine suureneb koos
temperatuuri tbusmisega. Seega peaks absorberis CO2 sidumise protsessi valtel tekkima
markimisvaarne temperatuuritdus. Lihtsustatult voib véita, et pdlemisgaaside toétlemisel
toimuva reaktsiooni entalpiat ei kasutata kasulikult, vaid soojus laheb aurudega koos
téodeldud gaasiga kaduma. Samas tuleb lahusti taastamiseks anda rikastunud lahusele
sama reaktsioonientalpia desorberi temperatuuril. Reboileris toodetakse kuubijaagist CO--
te kaasakandvat auru ning vajalik soojus selleks tuleb absorptsiooni- ja aurustumissoojuse
vahest. Lahusti omadustest ning protsessi konfiguratsioonist soltuvalt, juhul kui absorberis
eraldunud soojus suudetaks ara kasutada, vOiks suurem absorptsioonisoojus tekitada
suuremaid temperatuuride vahesid ja seelabi anda kasuliku efekti véhendades reboileri
kogukoormust [79]. Katseliselt on naidatud, et erinevate amiini funktsionaalrihmade

AHabs-id saab jarestada kasvavas jarjekorras - tertsiaarne, sekundaarne, primaarne [80].

Eksperimentaalselt on leitud, et 30m% MEA lahusesse CO: aborbeerimisel kuni 0,4
molco2/molvea on vabaneva soojuse hulk temperatuurivahemikus 40-80 °C keskmiselt 85
kJ/molco2, mis lahuse edasisel rikastumisel oluliselt vdheneb, 40 °C juures ning CO2
sisalduse ligikaudu 0,7 molcoz/molmea jouab keskmiselt 45 kJ/molco2. Lisaks CO:2 sisaldusele
on oluline mdju ka temperatuuril - temperatuuri tdusuga suureneb ka karbamaadi
moodustumise reaktsiooni suure temperatuuriefekti tottu absorptsioonisoojus [79].
Abdulakdir ja kolleegid mdotsid ja hindasid MEA ja 3-piperidiinmetanooli (3PM) segude
termodinaamilisi omadusi. Nad leidsid samuti, et absorptsioonisoojus ja ka lahuse
soojusmahtuvus on seotud temperatuuriga - mida kérgemaks tduseb temperatuur, seda
suurem on vabanev soojus ja soojusmahtuvus, kuid seda vaiksem on lahuse CO:
lahustamise vOime. Katsetega tehti kindlaks, et parim kombinatsioon CO: sidumiseks
madalama regenereerimiseks vajaliku energia ning keskmise soojusmahtuvuse poolest on
3M MEA + 2M 3PM [81]. Ainulksi absorptsioonisoojuse suhtes ei erine aga naiteks AMP +
PZ + MEA segu oluliselt MEA lahusest, sest kdigi nimetatud amiinide absorptsioonisoojused

on sarnased, jaades vahemikku 80-85 kJ/molco2. Antud naitaja on nenede kolme amiini
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segu juures vaid 5,6-6,9% vaiksem [78]. MDEA absorptsioonil vabanev soojus on
monevorra vaiksem - ligikaudu 50 kJ/mol [69]. Seega vOiks antud amiini kasutamisel
segus olla absortsioonisoojus vaiksem. Kui vorrelda MEA + AMP + PZ ja MEA + MDEA +
PZ segusid, siis on nende eeldatavad neeldumissoojused vastavalt 79 kJ/mol ja 64 kl/mol
[77]. MDEA puhul on uuritud ka selle suurema kontsentratsiooni mdju
absorptsioonisoojusele. Vorreldi 30m% ja 50m% MDEA lahuseid ning selgus, et suurem
nimetatud amiini sisaldus ei oma markimisvaarset moju vabanevale soojusele. Kiill aga
avaldas moju rohk - rohu tdstmine vdhendas suurema kontsentratsiooniga lahuse
absorptsioonisoojust. PZ-i lisamine lahusele ja ka temperatuuri tdostmine tostab
absorptsioonisoojust, samas vdheneb PZ-i mdju lahuse CO: sisalduse kasvamisega.
Uuringu autorid jareldasid, et CO2 lahustuvuse poolest oleks parem kasutada vaiksema

MDEA sisaldusega lahust, kuid energiatarbimise suhtes vastupidi [82].

1.3.7 Amiini lagunemine ja lahuse taastamine

Arvestada tuleb amiini lagunemisega, mis vOib toimuda nii absorbtsioonil kui ka
desorbtsioonil lahuse kokkupuutel pdlemisgaasi CO2, 02, SOx ja lendtuhaga [37], [44].
Lagunemise kaigus tekivad slsteemi soovimatud korvalproduktid nagu termiliselt
stabiilsed soolad (TSS) ning rasked sisivesinikud ja osakesed, mis vdhendavad etteantud
protsessitingimuste juures nii CO2 sidumist kui ka lahuse regenereerimist. Uldiselt vib
eristada kolme talpi lagunemist: primaarsetel ja sekundaarsetel amiinidel karbamaadi

polimerisatsioon, okslidatiivne lagunemine ning termiline lagunemine [44].

Absorbtsioonil 40-70 °C juures on lagunemine pohjustatud peamiselt okslidatiivsest
lagunemisest O2, CO2, NOx ja SO2 juuresolekul. Oksldatiivne lagunemine kujuneb
probleemiks, kui poOlemisgaaside hapnikusisaldus on 3-5% juures. Lisaks absorberile
esineb seda ka rikastatud lahuses soojusvahetist valjumisel temperatuuridel 100-145 °C
[83]. Naiteks absorberi tingimustel reageerib lahustumata hapnik MEA-ga ning moodustab
ammoniaaki ja teisi Uhendeid. Lahustamata hapnik, mis ei reageeri absorberis, reageerib
soojusvahetis ja desorberis. Kdrgetel temperatuuridel MEA sisenemisel soojusvahetisse,
desorberisse ja reboilerisse hakkab see lisaks péérdumatult reageerima CO2-ga, mille
tulemusel tekivad asendatud uuread ja diamiinid. Laguproduktid, mis saavad kaituda
komplekse moodustavate ainetena (kelaatidena), ehk orgaaniliste ainetena, mis on
voimelised kahe voi enama aatomi kaudu moodustama keemilisi sidemeid metallidega, on
puhtast MEA lahusest korrosiivsemad. Need lhendid véivad lahuses tdsta raua sisaldust
ning hapnikuga kontakti sattudes olla okslidatiivsele lagunemisele katallisaatoriks [84].
Seega sOltub oksiidatiivse lagunemise maar temperatuurist, CO: sisaldusest lahuses, Oz,
MEA ning lahustunud metallide kontsetratsioonidest [85]. Desorbtsioonil toimub peamiselt
termiline amiini lagunemine, teisisdnu lagunemine kdrgema temperatuuri mdjul, Kkui

temperatuur ulatub ligikaudu 120 °C juurde. CO:z kaitub antud protsessis katallisaatorina.
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Karbamaadi poliimerisatsioon toimub sarnaselt temperatuuridel Gle 100°C. See on pé6rduv
protsess, mis karbamaadi Ghendite abil toodab oksasolidooni. Oksasolidoon moodustab
oma lahteamiiniga reageerides etiileendiamiini ning I6puks kondenseeritakse asendatud
etlleendiamiin asendatud piperasiiniks. Suure tdendosusega saaks karbamaadi
polimerisatsiooni valtida madalama desorptsiooni temperatuuriga, naiteks vaakumis
desorptsiooniga. Lisaks saab antud lagunemist vahendada, kui vdhendada lahuse CO:

sisaldust ja amiini kontsentratsiooni [44].

Selleks, et igasugust amiini lagunemist valtida, peaks kasutama lahuseid, mis on
lagunemisele hasti vastupidavad. Uuringud on ndidanud, et okslideerumisele kodige
vastupidavamad on tertsiaarsed amiinid, vastupidavuselt teised on sekundaarsed amiinid
ning kdige kehvemaid tulemusi on ndidanud primaarsed amiinid [44]. Kokkuvotteks, amiini
lagunemine toob kaasa lahuse kaod, seadmete korrosiooni ja lenduvate laguproduktide
tekke. Nii okslUdatiivse kui ka termilise lagunemise produktid ning nende moodustumise

mehhanismid on toodud viites [83].

Amiini lagunemise tottu on vajalik regenereeritud lahus taastada - kdrvalproduktid, nagu
TSS-id, eemaldada. Naiteks 30m% MEA lahuses ei tohiks protsessi efektiivseks
toimimiseks olla rohkem kui 3m% TSS-e [86]. Taastamisprotsessi tulemusena peaks
protsessi lisatava varske lahuse hulk olema minimaalne. Siiski loetakse kdige tavalisemat
ja varasemalt kasutusele voetud taastamismeetodit ebaefektiivseks. See kujutab osa
saastunud lahuse protsessist eemaldamist ja vdrske lahuse lisamist ning on olemuselt
kulukas ja keskkonnakahjulik [87]. Lisaks kirjeldatud meetodile on ka teisi vdimalusi,
naiteks mehhaaniline voi aktiveeritud slsinikuga filtreerimine, termiline taastamine,
neutraliseerimine, ioonvahetusega taastamine ning taastamine elektrodiallilsi teel.
Mehaanilise filtreerimisega saab eraldada heljumit, kolloidosakesi ja korrosiooniprodukte.
Aktiveeritud sisiniku filter vdimaldab efektiivselt eemaldada aineid, mis pohjustavad
vahutamist. Kumbagi filtreerimist sisaldava meetodiga ei saa aga eemaldada TSS-e ja teisi
laguprodukte [86]. Neutraliseerimise kaigus lisatakse lahusesse tugevat alust, naiteks
naatrium- voi kaaliumhtdroksiidi. Tulemusena vabaneb TSS-st amiin, lahuse vdimekus
taastub, kuid lahusesse jaab tekkinud naatriumi voi kaaliumi sool, mis kogunedes viib

erinevate probleemideni [87].

Termilise taastamise teel aurustatakse amiin ja vesi soovimatutest ainetest valja.
Laguneneud amiini voog neutraliseeritakse tugeva alusega, et vabastada TSS-desse
kinnitunud amiin. Seejarel lastakse segul kas seista ja settida, et eemaldada tahked ained
vOi suunatakse see otse spetsiaalsesse destillatsioonislisteemi aurustamisele. Termilise
taastamise puhul on keeruline kasutada kdrge keemistdpiga amiine, lisaks on antud
meetodi kasutamine motekas lahuse suurema saastumise korral ning jallegi on tarvis lisa

soojusenergiat [86].
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Lahuse taastamine ioonvahetuse teel sarnaneb neutraliseerimisele, kuid reaktsioonid
toimuvad amiinilahuse ning tahke tugevalt aluselise vaigu vahel. Saastunud lahuse voog
suunatakse labi eelnevalt naatrium- voi kaaliumhidroksiidiga té6deldud vaigu kihi, vaigu
hidroksiidioonid vahetatakse orgaanilise happe anioonidega, vabanevad amiin ja vesi ning
teised neutralisatsiooniproduktid jaavad vaiku, mis laheb regenereerimisele. Kirjeldatud
meetod on tohus ning keskkonnasdbralikum, kuid seni toimib see ainult maagaasi
puhastamisel, kus eemaldatava CO:2 kogused on vdrreldes pdlemisgaaside kogustega

oluliselt vaiksemad, samas ka protsess ise erineb pdlemisgaaside puhastamisest [86].

TSS-de ja ioonidest laguproduktide eemaldamiseks kasutatakse elektrodiallilisi. Protsessi
Ulesehitus koosneb kahe elektroodi vahel paiknevatest vahelduvatest
katioonselektiivsetest ja anioonselektiivsetest membraanidest. Lagunenud amiini voog
filtreeritakse ning suunatakse labi membraanide, mille abil eraldatakse katioonid ja
anioonid. Seejuures on oluline ka taastatava lahuse voimalikult madal temperatuur, mis
peab jadma kindlasti alla 43°C. Elektrodiallilisi abil saab lahuse suhteliselt tdhusalt TSS-
dest vabaks, kuid antud meetodil puudusteks on membraanide saastumine, suurem
energiakulu kui destilleerimisel voi ioonvahetusel, rohkem jaakprodukte kui destilleerimisel
ning jaagid sisaldavad suurtes kogustes soolasid ja kemikaale, mistottu ei saa neid

téodelda reoveejaamades [86].

Ideaalne lahus vdimaldaks madalate kuludega CO: plldmist olles samal ajal ka
keskkonnale ohutu. Siiski pole ideaalset lahust tdendoliselt pilidmissiisteemi parameetrite

ja lahuse omaduste vahel esinevate poordkorrelatsioonide tottu olemas.

1.3.8 Naiteid protsessi taiendustest

Suure energiakulu véhendamiseks saab lisaks sobiva lahuse kasutamisele lisada protsessi
konfiguratsiooni juurde erinevaid taiendusi ja muudatusi. Protsessi tdiendused saab
jaotada kolme rihma - absorptsiooni parandamine, soojuslik integreerimine ning
soojuspumba efektid. Absorptsiooni parandamine pdhineb absorberi pdhjas lahuse CO:
koormuse suurendamises voi liigse liikumapaneva jou vdahendamises kogu absorberis.
Seega vaheneb vajaliku pulddmisefektiivsuse saavutamiseks lahusti voolukiirus, mis
omakorda vahendab reboileris vedeliku temperatuuri tdstmiseks vajaminevat
soojusenergiat. Soojuse integreerimise taienduste pOhimoOte seisneb erinevate
protsessivoogude soojusvahetuses, et vahendada soojuskadusid ja I8puks ka reboileri
soojuskoormust. Soojuspumpade modifikatsioonid kasutavad soojuspumba efekti, et tosta
taiendava mehaanilise td66 arvelt soojuse kvaliteeti. See efekt vdimaldab ara kasutada
saadaolevat madala kvaliteediga soojust [88]. Jargnevalt on toodud moned naited

protsessi taiendustest ja muudatustest.
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Uheks CO: separeerimise vdimaluseks sdel todtavate soojuselektrijaamade
pOlemisgaasidest on Linde ja BASF valja pakkunud peale pdletust toimuva amiinil pohineva
protsessi [89]. Pakutud protsessi eesmargiks on vdhendada absorbendi regenereerimiseks
vajaminevat energiat, kasutades lahusteid, mis sailitavad sbde pdletamisel tekkinud
polemisgaaside tingimustel oma stabiilsuse. Lisaks luuakse protsessi disainiga
ressursisaastuvoimalusi, naiteks absorberile lisatud etappidevaheline gravitatsioonil
pohinev jahutus, et ei oleks vajadust pumba ja juhtseadiste jarele; lisakltteseade
desorberi astmete vahel, mis kasutab lahja lahuse soojust desorberi temperatuuri

sdilitamiseks.

Absorberi astmetevaheline jahutus, kus osa lahusest vdetakse absorberist valja,
jahutatakse ja pumbatakse tagasi absorberisse, vdimaldaks nii energia kui ka lahuse
kokkuhoidu. Aspen HYSYS tarkvaraga tehtud MEA lahusega CO:z plldmise mudeli pdhjal
leiti, et Ukskoik milline jahuti asetus annaks ressursisdaastu, kuid efektiivsem on kasutada
jahutust protsess kolonni alumises osas, kus CO:2 sisaldus lahuses on suurem [90]. Hiljuti
teostatud uuring [39], mille eesmark oli hinnata amiinprotsessi erinevaid modifikatsioone
naitas, et kdige mottekam oleks protsessi tdiendada absorberi astmetevahelise jahutuse,
nn lahja auru uuesti kokkusurumisega ja paralleelsete soojusvahetitega. Lahja auru
kokkusurumine tahendab desorberi pohjast reboilerist tulnud keeva vedeliku juhtimist
madalama rdhuga aur-vedelik separaatorisse, et tekitada lahjat auru, mida seejarel
komprimeerida ning saata tagasi desorberisse, et tdsta seal temperatuuri ja rohku ning
vahendada reboileri koormust. Aur-vedelik separaatorist tulnud vedelik suunatakse uuesti
absorberisse. Paralleelsete soojusvahetite pdhimote on jagada rikastunud lahuse vood
kaheks, millest Gks vahetab soojust regenereeritud lahusega ning teine desorberi (laosas
oleva auruga enne kondesaatorisse suunamist. Antud uuringus leiti, et energeetiliselt ja
majanduslikult on kodige kasulikum absorberi vahejahutus ning lahja auru
komprimeerimine. See tulemus saadi vottes mudeldamisel aluseks naftaliivade tehase
polemisgaasid ning MEA ja a-MDEA (aktiveeritud MDEA) lahused.

Poola Jaworzno II elektrijaamas testiti mobiilset CO2 pllddmise katsejaama erinevate
voodiagrammidega [91]: standartne protsessi voodiagramm, lahuse voogude
modifikatsioonidega ning desorberisiseste soojusvahetitega, mis kasutavad desorberi
temperatuuri tdstmiseks sealt lahkuva nn puhta ja poolpuhta amiini lahuse soojust. Lahuse
voogude modifikatsioonidest (he vOimalusena katsetati absorberi astmetevahelist
jahutust, kus regenereeritud lahus jagatakse kaheks ja suunatakse ristivooluga
soojusvahetitesse, lihest soojusvahetist valjuv lahus suundub edasi absorberi (ilaosasse
ning teisest valjuv lahus absorberi keskosasse. Niisugusel lahendusel peaks olema eelis
thdpilise vahejahtuse ees, sest jahutusagensiks ei ole mitte juba osaliselt rikastunud lahus,

vaid puhas lahus. Teine voimalus voogude modifitseerimiseks oli kirjeldatud lahendusele
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veel ka desorberist voetud osaliselt puhta lahuse voog, mis jahutatakse ning suunatakse
absorberi alumisse osasse. Viimane lahendus peaks absorptsiooni liikumapaneva jou

muutma konstantseks kogu absorberi ulatuses.

Erinevate (levaadete hinnangul vdib kirjandusest leida palju vOimalusi protsessi
modifitseerimiseks, et energiat kokku hoida [39], [88], [92], [93]. Siiski on kdikides
hinnangutes rohutatud, et t66 igasuguse konfiguratsiooni muutmiseks ja téostuslikuks

rakendamiseks on veel algusjargus.
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2 AMIINPROTSESSI MODELLEERIMINE

ToO teises peatlkis kirjeldatakse modelleerimisprogrammi kasutamist amiinprotsessi
modelleerimiseks. Enefit280 dlitehase CFB kolde pdlemisgaasidest CO2 amiinabsorptsiooni
jaoks loodi erinevate lahustega mudelid, mille jérgi voib hinnata protsessiparameetreid,
sealhulgas kolonnide temperatuurid, lahuse kulu, plGtdmisefektiivsus ning lahuse
regenereerimiseks vajalik energiakulu. Hinnangud vo0iksid anda erinevatele parameetritele
ligikaudsed suurusjargud, erinevate mudelite vordlemine aga naidata vdimalusi protsessi

reguleerimiseks.

2.1 Keemiliste protsesside simulaator Aspen HYSYS

Amiinilahusega CO: puldmise protsessi simulatsioonid on kaesolevas tdds koostatud
keemiliste protsesside simulaatori Aspen HYSYS V12.1 abil. Tegemist on
keemiatehnoloogia valdkonnas (he juhtiva protsessisimulaatoriga, mida kasutatakse
laialdaselt juba olemasolevate protsesside optimeerimiseks ja tdiendamiseks. Antud
tarkvara vOimaldab kasutajal luua protsessimudeli ja seejarel seda keerukate arvutuste

(mudelid, vorrandid, matemaatilised arvutused, regressioonid jne) abil simuleerida [94].

Abosrptsiooni jaoks mudeli koostamisel on vdimalus llesandele |dheneda kahte moodi,
koostada tasakaalulistel arvutustel pohinev mudel voi kiiruse arvutustel pohinev mudel.
Tasakaalulise mudeli puhul eeldatakse, et igal kolonni astmel on vedeliku ja auru faas
saavutanud termilise tasakaalu. Selle mudeli juures kasutatakse tasakaaluolekust
korvalekallete hindamisel kolonni teoreetilise taldriku efektiivsusi, naiteks Murphree
efektiivsus [95]. Murphree taldriku efektiivsust kolonnis valjendatakse taldrikut lébiva auru
lenduva komponendi moolosa suurenemise ja tasakaalus oleva auru lenduva komponendi
moolosa suurenemise suhtena. Teiste sbnadega - Murphree efektiivsus (Em) naitab, kui
ldhedal on reaalne olek kolonni taldrikul vdi astmel tasakaalulisele olekule ning on
avaldatud valemiga 2.1, kus y on CO2 moolosa gaasis, mis taldrikult lahkub, yn-: on CO:2
moolosa gaasis, mis lahkub alumiselt taldrikult ning y* on CO2 moolosa, kui gaasifaas on
taldrikul vedelfaasiga tasakaalus (Joonis 2.1) [96], [97].

_ Y Yn-1
Ew = Y ~¥n-1 (2.1)

Tasakaalulise mudeli loomine pohineb eeldustel, et astmel vdi teoreetilisel taldrikul olev
vedelik on ideaalselt segunenud ja kokkusurumatu, auru sidumine vedelfaasiga taldrikul
on tlhine, aur ja vedelik on termilises, kuid mitte faasilises tasakaalus. Antud mudeli
valjundite arvutamiseks kasutatakse massi- ja energiabilansse, faaside tasakaalu

vorrandeid ning summeerimist [98].
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_____________________

_______________

Joonis 2.1 Murphree efektiivsuse kujutamine kolonni teoreetilisel taldrikul n (Tray n) ning
teoreetilisel taldrikul n-1 (Tray n-1), kui astmete lugemine algab alt lles [97]

Enam kui kahest komponendist koosneva slsteemi korral on enamasti
separatsiooniprotsessi limiteerivateks teguriteks massi- ja soojuslilekande kiirused.
Niisugusel juhul vdiks protsessi kulgemise tdpsemaks ennustamiseks rakendada mitte-
tasakaalulist ehk kiirusel pohinevat mudelit, mis on kujutatud Joonis 2.2. Antud
lahenemine on keerukam kui tasakaalulise mudeli puhul ning vajab suure tapsusega
massillekande- ja difusioonikoefitsiente ning kokkupuute- ehk piirpindade suurust, nagu
on eelnevalt kirjeldatud ka punktides 1.3.2 ja 1.3.3. Gaasi- ja vedelikufaasi
taskaalustamine toimub eraldi, kokkupuutepinda labivaid massi- ja soojuse vooge
arvestades [98]. Kiirusel pdhineva mudeli koostamisel voib lihtsustamiseks teha jargmisi
eeldusi: toimuv reaktsioon on kiire ja leiab aset vedelikukihis, absorber on adiabaatilineg,
kokkupuutepinna suurus on sama nii massi- kui ka soojusvoo jaoks, vedeliku poolel on
soojusililekandetakistus vOrreldes gaasifaasiga vaike ning seetdottu ei erine
kokkupuutepinna temperatuur mahulisest temperatuurist, temperatuuri ja
kontsentratsiooni muutused radiaalsuunas on tihised, nii gaasi- kui ka vedelikufaasi

koheldakse ideaalsete segudena [95].
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Joonis 2.2 Kiirusel pohinev mudel kolonni teoreetilise taldriku kohta, massivoog N ja soojusvoog g
on suunaga gaasifaasist (Gas bulk) vedelikufaasi (Liquid bulk) Iabi faaside piirpinna, mis koosneb
Ohukesest gaasikihist (Gas film) ja vedelikukihist (Liquid film) [99]

Protsessisimulatsiooni loomine HYSYS tarkvaras toimub valitud vedelikupaketi pdhjal.
Vedelikupakett on kombinatsioon protsessis osalevate komponentide nimekirjast ning
hulgast (lesandele vOi todstusele spetsiifilistest omaduste tuletamise meetoditest ehk
omaduste paketist. Nafta ja gaasi todtlemisel soovitab HYSYS kasutada Peng-Robinson
olekuvorrandite omaduste paketti, mis voimaldab laias tingimuste vahemikus lahendada

Uhe-, kahe- vdi kolmefaasilisi slisteeme tépselt ja efektiivselt.

Aspen HYSYS V12.1 vdimaldab amiinprotsessile luua kiirusel pdhinevat mudelit, kui
arvutuspaketina kasutada Acid Gas — Chemical Solvents, mis baseerub amiini vesilahuste
reaktsioonikiirusel pohineva mudeli, keemilise absorptsiooni simulatsiooni ning
molekulaarsete termodiinaamiliste mudelite laialdasel uurimis- ja arendustéél [100].
Paketi arendamisel kasutati aurufaasi jaoks Peng-Robinsoni olekuvdrrandit ja
elektroliltide termodiinaamika jaoks elektroliitidi mittejuhuslikku kahe vedeliku, inglise k.
electrolyte non-random two-liguid (eNRTL), aktiivsuskoefitsendi mudelit [101]. Paketis
olevad eNRTL ja teised transpordiomaduste mudeli parameetrid on tuvastatud amiini
vesilahuste termodinaamiliste ja fillsikaliste omaduste andmete regressioonil [102],
[103]. Regressioon teostati todstuses sagedamini kasutatud amiinide aur-vedelik
tasakaalu ning absorptsioonisoojuste kohta saadaolevatest andmetest. Samuti on

arvestatud ka amiini vesilahuste keemiliste omadustega.

Tarkvaras saab absorberi ja desorberi jaoks tehtavate arvutuste jaoks kasutada kahte
kiirusel pdhinevat mudelit: ,Efficiency™ ja ,Advanced modeling". ,Advanced modeling"

kasutab massi- ja soojusiilekandekiiruste tdpseks arvutamiseks Maxwell-Stefani teooriat,
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seejuures eeldades, et aur-vedelik termiline- ja faaside tasakaal saavutatakse faaside
piirpinnal ehk rakendatakse kahe kelme teooriat. Kontaktpindade suurus ja
massillekandetegurid arvutatakse kolonni tilbi ja geomeetriaga, té6parameetritega ning
vedeliku omadustega seotud korrelatsioonide abil. Soojusililekandetegurid arvutatakse
massillekandteguritest Chilton-Colburn analoogiat kasutades. Massi- ja
soojusllekandetakistus koondatakse ainult faaside piirpinna Umber olevatesse
Ohukestesse gaasi- ja vedelikukihtidesse. Kiirete reaktsioonide korral, kui tekivad
mittelineaarsed profiilid, suudab mudel jagada neid kihte veel omakorda vaiksemateks
osadeks. Temperatuurimuutuste ja soojusvoogude vahel seose loomiseks igas Kkihis
kasutatakse Fourier teisendusi. Samuti arvestab mudel igas kihi osas reaktsioonidest
pohjustatud massililekande muutustega. Auru- ja vedelfaasile koostatakse eraldi materjali-
ja energiabilansid. Valjuvate voogude ning kolonnisiseste tingimuste leidmiseks lahendab
antud mudel kirjeldatud tingimustele vastavad vdrrandid iga astme ning faasi kihi kohta
koos. Tegemist on pikkade mittelineaarsete vorranditega, mille lahendamine on keerukas

ja aegandudev [104].

JEfficiency™ mudel Uritab ennustada happelistele gaasidele Murphree efektiivsust kiirusel
pohineva mudeli pohimottel tasakaalul pohineva mudeli kontekstis. ,Efficiency”™ meetodil
baseeruv mudel kasutab kahe kelme teooriat happeliste gaaside voo ja efektiivsuse
arvutamiseks. Piirpindade suurused ja massililekandetegurid arvutatakse sarnaselt kiirusel
pohinevale mudelile, kuid soojusililekandetegureid ei arvutata. Voogude arvutamisel
arvestab mudel CO2, H2S ja amiini sisaldavate komponentide konversiooniga. Komponedi
sisalduse muutuse ja selle komponendi voo vahel seose loomiseks kasutatakse Ficki
diffusiooniseadusi. Antud mudel ei arvesta soojusilekandetakistusega ning kasutab
parandustegureid reaktsioonidest tingitud intensiivsema Ulekande arvesse votmiseks.
Kahele faasile eraldi materjali- ja energiabilansse ei koostata. ,Efficiency® mudeli
arvutamise esimeses etapis kasutatakse kolonni lahendamiseks tavaparast tasakaalul
pohinevat mudelit, kuid happelistele gaasislisteemidele omast mittetasakaalulist kaitumist
modelleeritakse arvutamise teises etapis, arvutades igas astmes COz-le kiirusel pohinev
efektiivsus [104].

Molema mudeli tulemused on enamiku slisteemide puhul vdrreldavad ning on kontrollitud,
et ,Efficiency®™ mudel teostab arvutusi kiiremini. ,Advanced modeling® on soovitatav
kasutada juhul, kui téddeldavas gaasis on markimisvaarses koguses muid spetsiifilisi

gaasilisi saasteaineid, mida on vaja tapselt simuleerida [105].

2.2 Mudelite alus

Kdesolevas alapeatiikis kirjeldatakse pdlemisgaase, polemisgaaside ettevalmistusprotsessi

ning CO:2 puldmise protsessi llesehitust, millest ldhtuvad kdik voérreldavad mudelid.
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2.2.1 Puhastatav gaas

Allolevas Tabel 2.1 on toodud pdlevkivi poolkoksi Enefit280 CFB koldes pdletamisel

tekkinud pdlemisgaaside koostis.

Tabel 2.1 Pdlemisgaaside koostis

Komponent Kontsentratsioon Masskulu Erikulu
Vaartus Uhik kg/h kg/MWhg;i
CO; 10,009 mahu% 61576 167,5
H,0 21,85 mahu% 54637 148,6
N> 63,806 mahu% 248188 674,9
02 4,335 mahu% 19270 52,4
NOy 71,815 mg/Nm?3 22,35 0,061
Cco 389,5 mg/Nm?3 121,2 0,330
SO, 12,009 mg/Nm?3 3,74 0,010
PMsum 93,099 mg/Nm?3 28,97 0,079

Niisket pGlemisgaasi temperatuuriga 160 °C tekib tunnis 311178 Nm?3.

2.2.2 Polemisgaaside ettevalmistamine

Joonis 2.3 on kujutatud mudeli osa, milles toimub pdlemisgaaside jahutamine, niiskuse
eemaldamine ning rdhu tostmine. Tabel 2.2 annab (llevaate joonisel kujutatud
materjalivoogude parameetrite ja Tabel 2.3 seadmete vdimsuste kohta. Mudel kasutas

arvutamisel Peng-Robinson omaduste paketti.

SG_komp
_._)gl—lﬁvesl N
Jievesi a_ E 59
5|55e W-100
@_| P 99 SG_jah 002
Suitsugaas 5G_sep SG_abs plddmine
i K-100

E-&
— - K1IJEI

Joevesi Vesi
vila vilja

Joonis 2.3 Pdlemisgaaside ettevalmistamise voodiagramm

Pdlemisgaaside jahutamisel kasutatakse Olitehase |dhedal voolava joe vett. Jahutusvee
kasutamisel tuleb podrata tdhelepanu ka jokke tagasijuhitava vee temperatuurile.
Enefit280 dlitehas ning Auvere elektrijaam kasutavad jahutuseks Mustajoe vett. Mustajogi
on Uhenduses Narva joe ja veehoidlaga ning vee tagasijuhtimisel tuleb jalgida, et veehoidla
temperatuur ei touseks Ule 28 °C. Jahutusvee heite moju hindamisel Narva joe
veetemperatuurile on arvestatud, et tagasilastav vesi on joeveest keskmiselt 7 °C soojem
[106]. Vastavalt andmetele Narva veehoidla aasta keskmisest temperatuurist voeti joevee
keskmiseks temperatuuriks 10 °C [107]. JOevesi pumbatakse pumba P-99 abil |abi

manteltorusoojusvaheti E-98 korpusepoolse osa. Pdlemisgaas juhitakse labi sama
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soojusvaheti torude. Peale soojusvahetit liigub pdlemisgaas liigse vee eemaldamiseks aur-
vedelik separaatorisse V-100. Edasi tuleb pdlemisgaasile anda absorberisse liikumiseks
kompressori K-100 abil kdrgem rohk ning kuna sellega kaasneb temperatuuritdus, siis
tuleb viimase etapina enne amiinprotsessi sisenemist pdlemisgaasi veel tdiendavalt

jahutusseadmes E-99 jahutada.

Tabel 2.2 Materjalivoogude parameetrid pdlemisgaaside ettevalmistamisel

Materjali- | Aurufraktsi- ~ Moolku- | Massku- Vedeliku
Temperatuur Rohk
voog oon lu lu mahtkulu
°C kPa kmol/h kg/s m3/h
Po'e”;'sgaa 1,0000 160,0 101,3 13900 106,6 452,2
SG_sep 0,8169 30,00 98,30 13900 106,6 452,2
SG_komp 1,0000 30,00 98,30 11350 93,86 408,2
SG_jah 1,0000 40,49 108,0 11350 93,86 408,2
SG_abs 0,9968 30,00 106,0 11350 93,86 408,2
J‘;‘.fs"s‘zs' 0,0000 10,00 101,0 311500 1559 5623
Joevesi_SV 0,0000 10,00 108,0 311500 1559 5623
J‘\’/‘;‘l’j‘zs' 0,0000 17,00 105,0 311500 1559 5623
Vesi vilja 0,0000 30,00 98,30 2545 12,74 45,95
Tabel 2.3 Seadmete voimsused pdlemisgaaside ettevalmistamisel
Seade Voimsus

Vairtus Uhik

P-99 0,01429 MWe

K-100 1,009 MW.

E-99 1,459 MWin

E-98 47,10 MW¢n

2.2.3 CO; piliiildmise protsessi lilesehitus

CO2 plutdmise protsessi Ulesehitus, materjalivoogude liikumine, tugineb alapeatikis 1.3
kirjeldatule, voodiagramm on toodud Joonis 2.4. Mudeli arvutused pohinevad Acid Gas -
Chemical Solvents omaduste paketil ning ,Efficiency” meetodil. Mudelites oleva absorberi
tdidisena kasutati Mellapak 250Y plastikust struktuurset taidist. Desorberi tdidisena
Raschig 6 mm labimodduga keraamilisi rongaid. Iga mudeli absorberi lilemised kaks astet,
taidise kdrgusega 0,8 m ning diameetriga 5,020 m, on puhastatud gaaside pesemiseks,
eesmargiga puluda gaasist amiinijddke. Kolonnisiseseid parameetreid, nagu naiteks
minimaalne vedelikukulu pindalatdhiku kohta v&i uppumistegur, eraldi ei muudetud,
valjaarvatud Raschig tdidisele rohulanguse arvutamise meetod, milleks valiti Eckert

korrelatsioon. Antud parameetrit muudeti, sest programmi satestatud Wallise
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korrelatsiooni ei ole selle konkreetse tadidise puhul leitud. Siinkohal vdib eeldada, et ka
teised programmi valitud parameetrid ei pruugi reaalse protsessiga tapselt kokku sobida
ning seetottu vajaksid digete vaartuste sisestamiseks taiendavat uurimisté6d. Samamoodi
ei muudetud ka vedeliku rohu tostmiseks kasutatavate pumpade adiabaatilist kasutegurit,
mis on iga mudelis oleva pumba puhul 75%. Koigis mudelites toétab absorber
atmosfaarirohu ldahedal, kolonni tipus 103 kPa ning kolonni pdhjas 106 kPa. Desorberi
kondensaatori rohuks valiti 210 ja reboileri rohuks 220 kPa. Reboileris toodetava auru
temperatuuriks voeti 125 °C, v.a tertsiaarsete amiinide kasutamisel, kui oli mdistlikum

temperatuur 122 °C.

Mudelites olevad soojusvahetid tootavad vastuvoolu pohimottel ning kasutavad
logaritmilise keskmise temperatuuride vahe korrigeerimistegurit Fr, mis on funktsioon
korpuse kaikude arvust ja voogude temperatuuridest. Soojusvaheti E-100 korpuse tilp on
F ehk sellel on kahekaiguline korpus, millel on piki sisekiilgi peegeldid. Soojusvaheti E-101
korpuse tilp on E ehk labi korpuse on (ks kaik ilma tOokestavate plaatideta. F-tlilpi korpus
vOimaldab saavutada paremat korpusepoolset soojusililekannet ja sailitada ka vastuvoolu
voogusid temperatuuride ristumiste jaoks. E-tilpi korpus tagab parima soojusiilekande,
kuid samas on mantlipoolne rdhulangus suurim. Seda korpuse tllpi kasutatakse

temperatuuride ristumiste jaoks, kui voolusuunad vdiksid olla tadielikult vastuvoolu [104].

Vedeliku ja gaasi moolkulude suhe on igas mudelis sama - 2,934 mol,/molc.
Regenereeritud lahus jahutatakse 40 °C-ni ning absorberisse sieneva gaasi temperatuur
on koikidel juhtudel 30 °C. Iga mudeli tapsemad parameetrid ning kolonnid on kirjeldatud
jargnevates punktides. Tabel 2.4 on ndidatud, milliseid amiini vesilahuseid protsessi
modelleerimisel kasutati. 30m% MEA lahus on kirjanduse jargi enim kasutatud ning
kdesolevas tdos kasutatakse antud lahusele loodud mudelit teiste lahuste Iahtemudelina.
Punktidest 1.3.5-1.3.7 selgub, et teadustdddes kasutatakse pohiliselt 30m% ja suurema
amiinisisladusega lahuseid, kuid eriti just MEA puhul on probleem seadmete korrosioon.
Seetottu prooviti mudelites ka lahjemaid MEA lahuseid. Amiinisegusid kasutati eesmargiga
vaadelda, kas ja milliste naitajate poolest voiksid need pdlevkivi poolkoksi CFB koldes

poletamisest tekkinud pdlemisgaaside puhastamiseks CO2-st sobida.
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Joonis 2.4 Amiinprotsessi voodiagramm

Tabel 2.4 Mudelites kasutatud amiini vesilahused

Mudeli Lahus
nr.
1 30m% MEA
2 25m% MEA
3 20m% MEA
4 15m% MEA
5 20m% DEA + 5 m% PZ
6 20m% DEA + 10 m% PZ
7 15m% MDEA + 15 m% PZ
8 10m% MDEA + 20 m% PZ

2.2.4 Mudel 1

Mudelis 1 viiakse CO2 plldmine labi 30m% MEA lahusega. Simulatsiooni koostamisel
sooviti saavutada voimalikult lahedasi tulemusi kirjanduses kajastatud
plldmisefektiivsuse ning energiakulu poolest. Absorberi ja desorberi ning nendega seotud
materjalivoogude parameetrid on kujutatud Tabel 2.5. Materjalivood, mille abil leida varske
amiini ja vee ning jahutusvee kulud on nadhtavad Tabel 2.6. Pumpade, reboileri ning
kondensaatori viimsused on naidatud Tabel 2.7. CO: pltdmisefektiivsuse voib arvutada

valemi 2.2 jargi:

Kcoz — Piititud CO, masskulu +100 (2 ) 2)

SG absroberisse CO, masskulu

Antud mudeli CO2 plaudmisefektiivsus on 92,27%.

Protsessi energiakulu vdiks leida pumpade ning reboileri véimsuste summaga:
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E = Pyg + K100 + Pp1oo + Pp1o1 + Prioz2 + Pr102 (2.3)

Voimsuste summa on kaesolevas mudelis 54,25 MW. Energiakulu plitud CO2 massilhiku

kohta voiks arvutada valemiga:

E (2.4)

E =
tco2 Piilitud CO, masskulu

Energiakulu GJ pudtud CO2 tonni kohta on 3,439.

Tabel 2.5 Mudel 1 absorberi ja desorberi ning nende sisenevate ja valjuvate voogude parameetrid

Absorber Desorber
Parameeter Vairtus Uhik Parameeter | Vairtus Uhik
Ulemine réhk 103 kPa K°“dreg‘rf|fat°” 210 kPa
Alumine rohk 106 kPa Reboileri rohk 220 kPa
Astmete arv 35 Reboileri 125,0 oC
temperatuur
Astrkn~e taidise 0,3636 m Flegmaarv 0,2840
orgus
_Kolonm 8 m Astmete arv 10
diameeter
Puhas lahus 40,20 oC Astme taidise 0,6000 m
temperatuur kdrgus
Rikastatud Kolonni
lahus 36,90 °C . 10,00 m
diameeter
temperatuur
Puhas lahus Rikastatud
218,5 kg/s amiin_des 105,0 °C
masskulu
temperatuur
Rikastatud Puhas
lahus 224,7 kg/s lahus_sv 125,0 °C
masskulu temperatuur
SG Rikastatud
absorberisse 17,10 kg/s amiin_des 224,7 kg/s
CO> masskulu masskulu
Puhastatud Puhas
gaas CO» 1,305 kg/s lahus_sv 205,1 kg/s
masskulu masskulu
Puhastatud L
gaas 63,51 oC Pudtud CO, 15,78 kg/s
masskulu
temperatuur
Vedelik/gaas Pattud CO; o
suhe L/G 2,934 mol./mole temperatuur 22,56 c
Rikastatud Puhta lahuse
lahuse 0,5376 mMolcoz/mMolamiin KOOFMUS 0,2048 mMolcoz/Molamiin
koormus
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Tabel 2.6 Mudel 1 protsessi materjalivoogude parameetrid

Materjalivoog | Aurufraktsioon Te::ﬂﬁra- Rohk MO(I):IkU- Mas;:ku- n‘::ﬂ;'('m:l
°C kPa kmol/h kg/s m3/h
Puhas lahus_ko 0,0000 40,02 250,0 30630 205,1 742,8
Vesi 2 0,0000 40,02 250,0 2672 13,37 48,23
Amiin 2 0,0000 40,02 250,0 1,673 0,02838 0,1004
Puhas lahus_re 0,0000 40,20 250,0 33300 218,5 791,1
Puhastus 2 0,0000 40,20 250,0 | 0,0000 0,0000 0,0000
Vesi valja 0,0000 63,58 103,1 1238 6,283 22,67
Vesi 1 0,0000 63,58 103,1 418,8 2,096 7,560
Amiin 1 0,0000 63,58 103,1 | 0,0000 0,0000 0,0000
Retsirkulatsiooni 0,0000 63,56 103,1 1656 8,356 30,15
Puhastus 1 0,0000 63,56 103,1 1,396 0,02369 0,0838
JOevesi sisse 0,0000 10,00 101,0 34310 171,7 619,3
Joevesi_jah 0,0000 10,00 108,0 34310 171,7 619,3
Joevesi valja 0,0000 17,00 103,0 34310 171,7 619,3
Puhas lahus_jah 0,0000 46,54 150,0 30630 205,1 742,8
Puhas lahus_pum 0,0000 40,00 145,0 30630 205,1 742,8
Kullastunud aur 1,0000 147,7 446,1 4989 24,97 90,05
Auru kondensaat 0,0000 147,7 446,1 4989 24,97 90,05
Tabel 2.7 Mudel 1 protsessi seadmete voimsused
Seade Voimsus
Vairtus Uhik
P-100 0,05146 MW,
P-101 0,001603 MW,
P-102 0,02732 MW,
E-102 53,15 MWt
kondensaator 6,977 MWth
E-100 58,29 MWt
E-101 4,507 MWt

2.2.5 Mudel 2

Mudelis 2 vahendati MEA sisaldust 25m% peale. Absorberi ja desorberi ning nendega
seotud materjalivoogude parameetrid on kujutatud Tabel 2.8. Materjalivood, mille abil
leida varske amiini ja vee ning jahutusvee kulud on nahtavad Tabel 2.9. Pumpade, reboileri
ning kondensaatori véimsused on nadidatud Tabel 2.10. CO: plidmisefektiivsus valemi 2.2
jargi on 84,24%. Protsessi energiakulu valemi 2.3 jérgi on 51,46 MW ning energiakulu
puttud CO2 massilhiku kohta valemi 2.4 jargi on 3,573 GJ/tCOs..
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Tabel 2.8 Mudel 2 absorberi ja desorberi ning nende sisenevate ja valjuvate voogude parameetrid

Absorber Desorber
Parameeter Vaartus Uhik Parameeter | Vairtus Uhik
Ulemine rdhk 103 kPa Kondepsaatort | 210 kPa
Alumine rohk 106 kPa Reboileri rohk 220 kPa
Astmete arv 35 Reboileri 125 °C
temperatuur
Astme taidise kbrgus 0,3000 m Flegmaarv 0,2799
Kolonni diameeter 7,500 m Astmete arv 10
Puhas lahus 40,14 oC AstmNe taidise 0,6000 m
temperatuur kdrgus
Rikastatud lahus 36,05 oC _Kolonnl 10,00 m
temperatuur diameeter
Rikastatud
Puhas lahus masskulu 206,5 kg/s amiin_des 105 °C
temperatuur
. Puhas
Rikastatud lahus 212,3 kg/s lahus_sv 125 oC
masskulu
temperatuur
. Rikastatud
SG absorberisse CO; 17,10 kg/s amiin_des 212,3 kg/s
masskulu
masskulu
Puhas
Puhastatud gaas CO; 2,697 ka/s lahus_sv 194,1 kg/s
masskulu
masskulu
Puhastatud gaas 62,04 oC Puttud CO 14,40 kg/s
temperatuur masskulu
Vedelik/gaas suhe Padtud CO;
L/G 2,934 mol/molg temperatuur 94,02 °C
Rikastatud lahuse Puhta lahuse
KOOrMUS 0,5450 mMolco2/mMolamiin KoOrmMUS 0,1577 molcoz2/MOlamiin
Tabel 2.9 Mudel 2 protsessi materjalivoogude parameetrid
Materjalivoog | Aurufraktsioon Tempera- Rohk Moolku- | Massku- | Vedeliku
tuur lu lu mahtkulu
°C kPa kmol/h kg/s m3/h
Puhas lahus_ko 0,0000 40,02 250,0 30820 194,1 701,1
Vesi 2 0,0000 40,02 250,0 2475 12,39 44,68
Amiin 2 0,0000 40,02 250,0 0,8058 0,01367 0,04836
Puhas lahus_re 0,0000 40,14 250,0 33300 206,5 745,8
Puhastus 2 0,0000 40,14 250,0 0,0000 0,0000 0,0000
Vesi vélja 0,0000 62,09 103,1 1243 6,304 22,75
Vesi 1 0,0000 62,09 103,1 413,5 2,069 7,463
Amiin 1 0,0000 62,09 103,1 0,0000 0,0000 0,0000
Rets'rkﬁgats'oo' 0,0000 62,07 103,1 | 1656 8,360 30,17
Puhastus 1 0,0000 62,07 103,1 0,7741 0,01313 0,04646
JOevesi sisse 0,0000 10,00 101,0 35870 179,5 647,5
Joevesi_jah 0,0000 10,00 108,0 35870 179,5 647,5
Joevesi valja 0,0000 17,00 103,0 35870 179,5 647,5
Puhas 0,0000 46,89 150,0 | 30820 194,1 701,1
lahus_jah
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Tabel 2.9 Jatkub

Materjalivoog | Aurufraktsioon Te::lzerra- Rohk MO(I):IkU- Mas;zku- n\:‘:‘ﬁﬂ(‘zﬂ
°C kPa kmol/h kg/s m3/h
Iahzusrjasum 0,0000 40,00 145,0 | 30820 194,1 701,1
Killastunud aur 1,0000 147,7 446,1 4727 23,66 85,33
kong:;‘;aat 0,0000 147,7 446,1 4727 23,66 85,33
Tabel 2.10 Mudel 2 protsessi seadmete vdimsused
Seade Voimsus
Vairtus Uhik
P-100 0,04959 MW,
P-101 0,001676 MWe
P-102 0,02632 MW
E-102 50,36 MWtk
kondensaator 6,450 MWt
E-100 57,51 MWin
E-101 4,712 MWin

2.2.6 Mudel 3

Mudelis 3 vahendati MEA kontsentratsiooni 20m% peale. Absorberi ja desorberi ning
nendega seotud materjalivoogude parameetrid on kujutatud Tabel 2.11. Materjalivood,
mille abil leida varske amiini ja vee ning jahutusvee kulud on ndhtavad Tabel 2.12.
2.13. CO2

pltudmisefektiivsus valemi 2.2 jargi on 75,70%. Protsessi energiakulu valemi 2.3 jargi on

Pumpade, reboileri ning kondensaatori vdimsused on ndidatud Tabel
49,30 MW ning energiakulu pudtud CO:2 massithiku kohta valemi 2.4 jargi on 3,809

GJ/tCO:s.

Tabel 2.11 Mudel 3 absorberi ja desorberi ning nende sisenevate ja valjuvate voogude parameetrid

Absorber Desorber
Parameeter ViEirtus Uhik Parameeter | Vairtus Uhik
Ulemine rhk 103 kPa Kondfgﬁfato” 210 kPa
Alumine rohk 106 kPa Reboileri rohk 220 kPa
Astmete arv 35 Reboileri 125 oC
temperatuur
Astme tdidise kdrgus 0,3000 m Flegmaarv 0,2677

Kolonni diameeter 7,500 m Astmete arv 10
Puhas lahus o Astme tdidise
temperatuur 40,09 C kdrgus 0,6000 m

Rikastatud lahus 35,11 oC _Kolonm 10,00 m
temperatuur diameeter
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Tabel 2.11 Jatkub

Absorber Desorber
Parameeter Vairtus Uhik Parameeter | Vairtus Uhik
Rikastatud
Puhas lahus masskulu 196,0 kg/s amiin_des 105 °C
temperatuur
Rikastatud lahus 201,4 ka/s Puhas lahus_sv 125 oC
masskulu temperatuur
. Rikastatud
SG absorberisse COz | 4 4 ka/s amiin_des 201,4 kg/s
masskulu
masskulu
Puhastatud gaas CO; 4,157 ka/s Puhas lahus_sv 184,2 kag/s
masskulu masskulu
Puhastatud gaas 60,40 oC Pudtud CO2 12,94 kg/s
temperatuur masskulu
. Plitud CO; o
Vedelik/gaas suhe L/G 2,934 mol/molg temperatuur 97,74 C
Rikastatud lahuse Puhta lahuse
KOOIMUS 0,5634 m0|coz/m0|amiin koormus 0,1053 m0|coz/m0|amnn

Tabel 2.12 Mudel 3 protsessi materjalivoogude parameetrid

Vedeliku
Materjalivoog | Aurufraktsioon Tempera- Rohk Moolku | Massku- mahtkul
tuur =lu lu u
°C kPa kmol/h kg/s m3/h
Puhas lahus_ko 0,0000 40,01 250,0 | 30930 184,2 663,8
Vesi 2 0,0000 40,01 250,0 | 2374 11,88 42,85
Amiin 2 0,0000 40,01 250,0 | 0,2425 0'0%411 0,01455
Puhas lahus_re 0,0000 40,09 250,0 | 33300 196,0 706,7
Puhastus 2 0,0000 40,09 250,0 | 0,0000 | 0,0000 0,0000
Vesi vilja 0,0000 60,44 103,1 1247 6,32 22,81
Vesi 1 0,0000 60,44 103,1 | 409,0 2,047 7,382
Amiin 1 0,0000 60,44 103,1 | 0,0000 | 0,0000 0,0000
Rets'rkrﬂ:ats'oo' 0,0000 60,42 103,1 | 1656 8,363 30,18
Puhastus 1 0,0000 60,42 103,1 | 0,2202 0'0‘;373 0,01322
J3evesi sisse 0,0000 10,00 101,0 | 32600 163,1 588,3
J8evesi_jah 0,0000 10,00 108,0 | 32600 163,1 588,3
J8evesi valja 0,0000 17,00 103,0 | 32600 163,1 588,3
Puhas 0,0000 46,33 150,0 | 30930 184,2 663,8
lahus_jah
Puhas 0,0000 40,00 145,0 | 30930 184,2 663,8
lahus_pum
Killastunud aur 1,0000 147,7 446,1 | 4524 22,64 81,66
Auru 0,0000 147,7 446,1 | 4524 22,64 81,66
kondensaat
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Tabel 2.13 Mudel 3 protsessi seadmete vdimsused

Seade Voéimsus
Vaidrtus Uhik
P-100 0,04792 MW,
P-101 0,001523 MW,
P-102 0,02536 MW,
E-102 48,20 MWt
kondensaator 6,043 MW
E-100 57,12 MWt
E-101 4,281 MWt

2.2.7 Mudel 4

Mudelis 4 vahendati MEA kontsentratsiooni 15m% peale. Absorberi ja desorberi ning
nendega seotud materjalivoogude parameetrid on kujutatud Tabel 2.14. Materjalivood,
mille abil leida varske amiini ja vee ning jahutusvee kulud on nahtavad Tabel 2.15.
2.16. CO2

plldmisefektiivsus valemi 2.2 jargi on 64,14%. Protsessi energiakulu valemi 2.3 jargi on

Pumpade, reboileri ning kondensaatori voimsused on naidatud Tabel
64,48 MW ning energiakulu paitud CO2 massiidhiku kohta valemi 2.4 jargi on 5,880

GJ/tCO:s.

Tabel 2.14 Mudel 4 absorberi ja desorberi ning nende sisenevate ja valjuvate voogude parameetrid

Absorber Desorber
Parameeter Vaartus Uhik Parameeter | Vairtus Uhik
Ulemine r&hk 103 kPa Kondepsaatort | 310 kPa
Alumine rdhk 106 kPa Reboileri rohk 220 kPa
Astmete arv 35 Reboileri 125 °C
temperatuur
Astme taidise kbrgus 0,3000 m Flegmaarv 0,2072
Kolonni diameeter 7,500 m Astmete arv 15
Puhas lahus 40,08 oC AstmNe taidise 0,4000 m
temperatuur kdrgus
Rikastatud lahus 34,29 oC _Kolonn| 13,00 m
temperatuur diameeter
Rikastatud
Puhas lahus masskulu 186,9 kg/s amiin_des 105 °C
temperatuur
. Puhas
Rikastatud lahus 191,5 kg/s lahus_sv 125 oC
masskulu
temperatuur
. Rikastatud
SG absorberisse CO; 17,10 kg/s amiin_des 191,5 kg/s
masskulu
masskulu
Puhas
Puhastatud gaas COz | ¢ 433 kg/s lahus_sv 168,8 kg/s
masskulu
masskulu
Puhastatud gaas 58,17 oC Puttud CO; 10,97 kg/s
temperatuur masskulu
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Tabel 2.14 Jatkub

Absorber Desorber
Parameeter Vairtus Uhik Parameeter | Vairtus Uhik
. PUdtud CO, R
Vedelik/gaas suhe L/G 2,934 mol/molg temperatuur 111,8 C
Rikastatud lah Puhta lah
! af«f‘o‘:mu"; use 0,5829 | molco2/molamin “kozr;uise 0,04013 | molcoa/Molamiin

Tabel 2.15 Mudel 4 protsessi materjalivoogude parameetrid

Materjalivoog | Aurufraktsioon Tertlzﬁﬁra- Rohk Mo?lllku- Maslzku- ;gﬂ‘::(':ﬂl
°C kPa kmol/h kg/s m3/h
Puhas lahus_ko 0,0000 40,01 250,0 | 29680 168,8 607,4
Vesi 2 0,0000 40,01 250,0 3622 18,13 65,38
Amiin 2 0,0000 40,01 250,0 | 0,0000 | 0,0000 0,0000
Puhas lahus_re 0,0000 40,08 250,0 | 33300 186,9 672,7
Puhastus 2 0,0000 40,08 250,0 | 0,0803 | 0,0014 | 0,004817
Vesi vilja 0,0000 58,19 103,1 1252 6,337 22,88
Vesi 1 0,0000 58,19 103,1 | 404,3 2,023 7,297
Amiin 1 0,0000 58,19 103,1 | 0,2709 0'0(;459 0,01626
Rets"kﬁ;a“ioo' 0,0000 58,22 103,1 | 1656 8,365 30,19
Puhastus 1 0,0000 58,22 103,1 | 0,0000 | 0,0000 0,0000
JOevesi sisse 0,0000 10,00 101,0 15390 77,03 277,8
JBevesi_jah 0,0000 10,00 108,0 | 15390 77,03 277,8
JBevesi vilja 0,0000 17,00 103,0 | 15390 77,03 277,8
Puhas lahus_jah 0,0000 43,17 150,0 | 29680 168,8 607,4
IahFl’,lusl'lTJsum 0,0000 40,00 145,0 | 29680 168,8 607,4
Killastunud aur 1,0000 147,7 446,1 5950 29,78 107,4
konAd:;“saat 0,0000 147,7 446,1 5950 29,78 107,4
Tabel 2.16 Mudel 4 protsessi seadmete voimsused
Seade Voimsus
Vairtus Uhik
P-100 0,04647 MW,
P-101 0,0007191 MW,
P-102 0,02353 MW,
E-102 63,39 MWin
kondensaator 7,684 MWt
E-100 56,03 MW,
E-101 2,022 MW,
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2.2.8 Mudel 5

Mudelis 5 kasutati absorbendina 20 m% DEA ja 5 m% PZ lahust. Absorberi ja desorberi

ning nendega seotud materjalivoogude parameetrid on kujutatud Tabel 2.17.
Materjalivood, mille abil leida varske amiini ja vee ning jahutusvee kulud on nédhtavad Tabel
2.18. Pumpade, reboileri ning kondensaatori voimsused on naidatud Tabel 2.19. CO:
plldmisefektiivsus valemi 2.2 jargi on 70,18%. Protsessi energiakulu valemi 2.3 jargi on
51,67 MW ning energiakulu plidtud CO2 massithiku kohta valemi 2.4 jargi on 4,307

GJ/tCO:s.

Tabel 2.17 Mudel 5 absorberi ja desorberi ning nende sisenevate ja valjuvate voogude parameetrid

Absorber Desorber
Parameeter Vaartus Uhik Parameeter | VAirtus Uhik
Ulemine réhk 103,0 kPa Kondreg‘;lfato” 210,0 kPa
Alumine rohk 106,0 kPa Reboileri rohk 220,0 kPa
Astmete arv 35 Reboileri 125,0 °C
temperatuur
AStrllle taidise 0,3000 m Flegmaarv | 0,2466
orgus
Kolonni diameeter 8,000 m Astmete arv 8
Puhas lahus 40,06 oC Astme taidise 0,3333 m
temperatuur kdrgus
Rikastatud lahus 36,31 oC _Kolonnl 10,20 m
temperatuur diameeter
Puhas lahus Rikastatud
210,7 kg/s amiin_des 105,0 °C
masskulu
temperatuur
. Puhas
Rikastatud lahus 216,7 ka/s lahus_sv 125,0 oC
masskulu
temperatuur
. Rikastatud
SG absorberisse CO; 17,10 kg/s amiin_des 216,7 kg/s
masskulu
masskulu
Puhas
Puhastatud gaas
CO, masskulu 5,097 kg/s lahus_sv 198,7 kg/s
masskulu
Puhastatud gaas 57,81 oC Plutud CO; 11,99 ka/s
temperatuur masskulu
Vedelik/gaas suhe Pattud CO; o
L/G 2,934 mol./molg temperatuur 103,6 C
Rik lah Puhta lah
! ait:;?:,]uz use 0,5796 mMolcoz2/mMolamiin ukctzr:wuise 0,05870 | molcoz/mMolamiin
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Tabel 2.18 Mudel 5 protsessi materjalivoogude parameetrid

Materjalivoog | Aurufraktsioon Te::ﬂﬁra- Rohk MO(I):IkU- Ma_s;:ku n\:gﬁ‘::(':;;
°C kPa kmol/h kg/s m3/h
Puhas lahus_ko 0,0000 40,01 250,0 30890 198,7 718,1
Vesi 2 0,0000 40,01 250,0 2411 12,07 43,52
DEA 2 0,0000 40,01 250,0 0,0000 0,0000 0,0000
PZ 2 0,0000 40,01 250,0 0,0000 0,0000 0,0000
Puhas lahus_re 0,0000 40,06 250,0 33300 210,7 761,4
Puhastus 2 0,0000 40,06 250,0 1,249 0,03331 0,1337
Vesi vdlja 0,0000 57,82 103,1 1244 6,346 22,98
Vesi 1 0,0000 57,82 103,1 401,5 2,009 7,248
DEA 1 0,0000 57,82 103,1 0,6639 0,01939 0,06342
Pz 1 0,0000 57,82 103,1 0,607 0,01452 0,07263
Retsirkulatsioo- 0,0000 58,05 103,1 | 1647 8,389 30,37
Puhastus 1 0,0000 58,05 103,1 0,0000 0,0000 0,0000
JOevesi sisse 0,0000 10,00 101,0 47580 238,1 858,8
JOevesi_jah 0,0000 10,00 108,0 47580 238,1 858,8
Jdevesi valja 0,0000 17,00 103,0 | 47580 238,1 858,8
Ia;’ﬂ:f].sah 0,0000 48,62 150,0 | 30890 198,7 718,1
lahF;‘;Esum 0,0000 40,00 145,0 | 30890 198,7 718,1
Killastunud aur 1,0000 147,7 446,1 4747 23,75 85,68
kon’g:;‘éaat 0,0000 147,7 446,1 4747 23,75 85,68
Tabel 2.19 Mudel 5 protsessi seadmete véimsused
Seade Voimsus
Viartus Uhik
P-100 0,05110 MW,
P-101 0,002223 MW,
P-102 0,02709 MW,
E-102 50,57 MWtk
kondensaator 6,258 MWth
E-100 59,20 MWtk
E-101 6,250 MWk

2.2.9 Mudel 6

Mudelis 6 kasutati absorbendina 20m% DEA ja 10m% PZ lahust. Absorberi ja desorberi
ning nendega seotud materjalivoogude parameetrid on kujutatud Tabel 2.20.

Materjalivood, mille abil leida varske amiini ja vee ning jahutusvee kulud on nahtavad
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Tabel 2.21. Pumpade, reboileri ning kondensaatori voimsused on naidatud Tabel 2.22. CO2

plldmisefektiivsus valemi 2.2 jargi on 88,83%. Protsessi energiakulu valemi 2.3 jargi on

60,03 MW ning energiakulu paitud CO2 massidhiku kohta valemi 2.4 jargi on 3,952

GJ/tCO:s.

Tabel 2.20 Mudel 6 absorberi ja desorberi ning nende sisenevate ja valjuvate voogude parameetrid

Absorber Desorber
Parameeter Vaartus Uhik Parameeter | Vadirtus Uhik
Ulemine réhk 103,0 kPa K°”dfg‘;fat°” 210,0 kPa
Alumine rohk 106,0 kPa Reboileri rohk 220,0 kPa
Astmete arv 35 Reboileri 125,0 °C
temperatuur
Astme tdidise korgus | 0,3000 m Flegmaarv 0,2570
Kolonni diameeter 8,000 m Astmete arv 6
Puhas lahus 40,10 oC AstmNe taidise 0,6667 m
temperatuur kdrgus
Rikastatud lahus 37,56 oC Kolonni 10,50 m
temperatuur diameeter
Puhas lahus Rikastatud
223,6 kg/s amiin_des 105,0 °C
masskulu
temperatuur
Rikastatud lahus 230,9 ka/s Puhas lahus_sv 125,0 oC
masskulu temperatuur
. Rikastatud
SG absorberisse COz | 4 4 ka/s amiin_des 230,9 kg/s
masskulu
masskulu
Puhastatud gaas CO; 1,898 kg/s Puhas lahus_sv 209,4 kg/s
masskulu masskulu
Puhastatud gaas 61,21 oC Puttud CO 15,19 kg/s
temperatuur masskulu
Vedelik/gaas suhe Padtud CO;
L/G 2,934 mol./molcs temperatuur 101,0 °C
Rikastatud lahuse Puhta lahuse
KoOrmMUS 0,6304 mMolcoz2/MOlamiin KoOrMUS 0,1265 molcoz2/MOolamiin

Tabel 2.21 Mudel 6 protsessi materjalivoogude parameetrid

Materjalivoog | Aurufraktsioon Te'::ﬁﬁ_ra' Rohk Mo?l:ku- Maslzku- ;:ﬂsll('z;;

°C kPa kmol/h kg/s m3/h

Puhas lahus_ko 0,0000 40,01 250,0 30920 211,7 782,5
Vesi 2 0,0000 40,01 250,0 2383 11,92 43,01
DEA 2 0,0000 40,01 250,0 0,0000 0,0000 0,0000

Pz 2 0,0000 40,01 250,0 0,0000 0,0000 0,0000
Puhas lahus_re 0,0000 40,09 250,0 33300 223,6 825,4
Puhastus 2 0,0000 40,09 250,0 0,9946 0,02746 0,1023
Vesi vélja 0,0000 61,28 103,1 1239 6,321 22,89
Vesi 1 0,0000 61,28 103,1 406,0 2,032 7,328

DEA 1 0,0000 61,28 103,1 0,6627 0,01935 0,06331

Pz 1 0,0000 61,28 103,1 0,2957 0,007076 0,03539
Rets"kr‘::ats‘oo' 0,0000 61,40 103,1 | 1646 8,379 30,32
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Tabel 2.21 Jatkub

Materjalivoog | Aurufraktsioon Te::ﬂﬁra- Rohk MO(I):IkU- Mas;zku- n\::l?\‘tall(ltll(ll;
°C kPa kmol/h kg/s m3/h
Puhastus 1 0,0000 61,40 103,1 0,0000 0,0000 0,0000
JOevesi sisse 0,0000 10,00 101,0 62620 313,4 1130
Joevesi_jah 0,0000 10,00 108,0 62620 313,4 1130
JOevesi vilja 0,0000 17,00 103,0 62620 313,4 1130
IaI'ITS:_ajsah 0,0000 50,94 150,0 | 30920 211,7 782,5
|ahF;L;rl?)sum 0,0000 40,00 145,0 30920 211,7 782,5
Killastunud aur 1,0000 147,7 446,1 5627 28,16 101,6
kong:;‘;aat 0,0000 147,7 446,1 5627 28,16 101,6
Tabel 2.22 Mudel 6 protsessi seadmete véimsused
Seade Voimsus

Vaartus Uhik

P-100 0,05343 MW,

P-101 0,002734 MW,

P-102 0,02819 MW

E-102 58,92 MW,

kondensaator 7,529 MWth

E-100 58,87 MWk

E-101 7,687 MW

2.2.10 Mudel 7

Mudelis 7 kasutati absorbendina 15m% MDEA ja 15m% PZ lahust. Absorberi ja desorberi
ning nendega seotud materjalivoogude parameetrid on kujutatud Tabel 2.23.
Materjalivood, mille abil leida varske amiini ja vee ning jahutusvee kulud on nahtavad Tabel
2.24. Pumpade, reboileri ning kondensaatori vdimsused on ndidatud Tabel 2.25. CO:2
pltudmisefektiivsus valemi 2.2 jargi on 94,67%. Protsessi energiakulu valemi 2.3 jargi on
51,42 MW ning energiakulu pdttud CO2 massiihiku kohta valemi 2.4 jargi on 3,177
GJ/tCO:s.

Tabel 2.23 Mudel 7 absorberi ja desorberi ning nende sisenevate ja valjuvate voogude parameetrid

Absorber Desorber
Parameeter Vaartus Uhik Parameeter | Vairtus Uhik
Ulemine réhk 103,0 kPa Kondfg‘;lfator' 210,0 kPa
Alumine rohk 106,0 kPa Reboileri rohk 220,0 kPa
Reboileri o
Astmete arv 35 temperatuur 122,0 C
Astme tdidise kdrgus 0,4000 m Flegmaarv 0,2796
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Tabel 2.23 Jatkub

Absorber Desorber
Parameeter ViEirtus Uhik Parameeter | Viirtus Uhik
Kolonni diameeter 9,000 m Astmete arv 5
Puhas lahus 40,29 oC AstmNe taidise 0,6000 m
temperatuur kdrgus
Rikastatud lahus 40,51 oC _Kolonm 11,00 m
temperatuur diameeter
Rikastatud
Puhas lahus masskulu 224,1 kg/s amiin_des 105,0 °C
temperatuur
. Puhas
Rikastatud lahus 232,1 ka/s lahus_sv 122,0 oC
masskulu
temperatuur
. Rikastatud
SG absorberisse COz | 4, 4 kg/s amiin_des 232,1 kg/s
masskulu
masskulu
Puhas
Puhastatud gaas COz | gyg5 ka/s lahus_sv 211,5 ka/s
masskulu
masskulu
Puhastatud gaas 61,79 oC Pudtud CO2 16,19 ka/s
temperatuur masskulu
. Plltud CO; o
Vedelik/gaas suhe L/G 2,934 mol/molg temperatuur 94,34 C
Rikastatud lah Puhta lah
! aT(OaOlr:lmuaS use 0,6813 m0|coz/m0|amiin ukoirr?‘lulgse 0,1349 m0|coz/m0|amiin

Tabel 2.24 Mudel 7 protsessi materjalivoogude parameetrid

Materjalivoog | Aurufraktsioon Ter:mjele‘ra- Rohk MO(I)l:kU' Maslzku- n‘,’;ﬂ;‘(‘:ﬂj

°C kPa kmol/h kg/s m3/h

Puhas lahus_ko 0,0000 40,01 250,0 | 30780 211,5 808,4
Vesi 2 0,0000 40,01 250,0 2522 12,62 45,53
MDEA 2 0,0000 40,01 250,0 | 0,0000 | 0,0000 0,0000

Pz 2 0,0000 40,01 250,0 | 0,0000 | 0,0000 0,0000
Puhas lahus_re 0,0000 40,24 250,0 | 33300 224,1 853,9
Puhastus 2 0,0000 40,24 250,0 | 0,9720 | 0,02866 | 0,1136
Vesi valja 0,0000 61,81 103,1 1241 6,326 22,92
Vesi 1 0,0000 61,81 103,1 | 402,6 2,015 7,267

MDEA 1 0,0000 61,81 103,1 | 0,5646 | 0,01869 | 0,06492

PZ 1 0,0000 61,81 103,1 | 0,3660 | 0,008758 | 0,04380
Rets”k::atsm' 0,0000 61,99 103,1 | 1644 8,368 30,29
Puhastus 1 0,0000 61,99 103,1 | 0,0000 | 0,0000 0,0000
JOevesi sisse 0,0000 10,00 101,0 26090 130,5 470,8
JBevesi_jah 0,0000 10,00 108,0 | 26090 130,5 470,8
J8evesi valja 0,0000 17,00 103,0 | 26090 130,5 470,8
|a53232h 0,0000 44,64 150,0 | 30780 211,5 808,4
lahzusrlapim 0,0000 40,00 145,0 | 30780 211,5 808,4
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Tabel 2.24 Jatkub

Materjalivoog | Aurufraktsioon Te::ﬂﬁra- Rohk MO(I):IkU- Mas;:ku- n\:‘:‘ﬁﬂ(‘zﬂ
°C kPa kmol/h kg/s m3/h
Killastunud aur 1,0000 147,7 446,1 4723 23,63 85,24
kong:fsaat 0,0000 147,7 446,1 4723 23,63 85,24
Tabel 2.25 Mudel 7 protsessi seadmete vdimsused
Seade Voimsus
Vairtus Uhik
P-100 0,05461 MWe
P-101 0,001219 MW,
P-102 0,02864 MW,
E-102 50,31 MWqh
kondensaator 7,278 MWt
E-100 60,80 MWqh
E-101 3,426 MWqh

2.2.11 Mudel 8

Mudelis 8 kasutati absorbendina 10m% MDEA ja 20m% PZ lahust. Absorberi ja desorberi
ning nendega seotud materjalivoogude parameetrid on kujutatud Tabel 2.26.
Materjalivood, mille abil leida varske amiini ja vee ning jahutusvee kulud on nahtavad Tabel
2.27. Pumpade, reboileri ning kondensaatori vdoimsused on naidatud Tabel 2.28. CO:
plldmisefektiivsus valemi 2.2 jargi on 95,91%. Protsessi energiakulu valemi 2.3 jargi on
55,21 MW ning energiakulu plidtud CO2 massithiku kohta valemi 2.4 jargi on 3,367
GJ/tCOa.

Tabel 2.26 Mudel 8 absorberi ja desorberi ning nende sisenevate ja valjuvate voogude parameetrid

Absorber Desorber
Parameeter Vairtus Uhik Parameeter | Vairtus Uhik
Ulemine rdhk 103,0 kPa Kondfg‘;sam” 210,0 kPa
Alumine rohk 106,0 kPa Reboileri rohk 220,0 kPa
Astmete arv 35 Reboileri 122,0 °C
temperatuur
Astme tdidise kdorgus | 0,4000 m Flegmaarv 0,2791
Kolonni diameeter 9,000 m Astmete arv 5
Puhas lahus 40,22 oC AstmNe taidise 0,8000 m
temperatuur kdrgus
Rikastatud lahus o Kolonni
temperatuur 42,23 c diameeter 12,00 m
Puhas lahus Rikastatud
. o
masskulu 224,9 kg/s amiin_des 105,0 C
temperatuur
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Tabel 2.26 Jatkub

Absorber Desorber
Parameeter Vairtus Uhik Parameeter | Viirtus Uhik
Rikastatud lahus 233,1 kg/s Puhas lahus_sv 122,0 oC
masskulu temperatuur
. Rikastatud
SG absorberisse CO; 17,10 kg/s amiin_des 233,1 ka/s
masskulu
masskulu
Puhastatud gaas CO; 0,7093 kg/s Puhas lahus_sv 212,3 kg/s
masskulu masskulu
Puhastatud gaas 61,71 oC Padtud CO; 16,40 kag/s
temperatuur masskulu
Vedelik/gaas suhe Padtud CO;
L/G 2,934 moli/mols temperatuur 24,44 °C
Rik lah Puhta lah
| askt:ct,?r?quz U | 0,7189 | molcor/molamin | eea 2MH5€ 10,1953 | molcoo/molamin
Tabel 2.27 Mudel 8 protsessi materjalivoogude parameetrid
Materjalivoog | Aurufraktsioon | 1©TPera- | pshk | Moolku- | Massku- | Vedeliku
tuur lu lu mahtkulu
°C kPa kmol/h kg/s m3/h
Puhas lahus_ko 0,0000 40,02 250,0 30780 212,3 830,3
Vesi 2 0,0000 40,02 250,0 2522 12,62 45,52
MDEA 2 0,0000 40,02 250,0 0,0000 0,0000 0,0000
PZ 2 0,0000 40,02 250,0 0,0000 0,0000 0,0000
Puhas lahus_re 0,0000 40,22 250,0 33300 224,9 875,7
Puhastus 2 0,0000 40,22 250,0 | 0,7731 0'0%)397 0,08974
Vesi valja 0,0000 61,74 103,1 1240 6,323 22,91
Vesi 1 0,0000 61,74 103,1 404,1 2,022 7,293
MDEA 1 0,0000 61,74 103,1 0,5757 0,01905 0,06620
PZ 1 0,0000 61,74 103,1 0,1362 0’0%326 0,01630
Retsirkulatsioo- 0,0000 61,85 103,1 | 1644 8,368 30,29
Puhastus 1 0,0000 61,85 103,1 0,0000 0,0000 0,0000
JOevesi sisse 0,0000 10,00 101,0 54130 270,9 977,1
Joevesi_jah 0,0000 10,00 108,0 54130 270,9 977,1
Joevesi valja 0,0000 17,00 103,0 54130 270,9 977,1
Puhas 0,0000 49,64 150,0 | 30780 212,3 830,3
lahus_jah
Puhas
lahus._pum 0,0000 40,00 145,0 30780 212,3 830,3
Kallastunud aur 1,0000 147,7 446,1 5097 25,41 91,67
Aury 0,0000 147,7 446,1 | 5097 25,41 91,67
kondensaat
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Tabel 2.28 Mudel 8 protsessi seadmete vdimsused

Seade Voimsus
Vaidrtus Uhik
P-100 0,05461 MW,
P-101 0,002529 MW,
P-102 0,02852 MW,
E-102 54,10 MWt
kondensaator 7,38 MWt
E-100 56,48 MWt
E-101 7,110 MWt

2.3 Analiiiis ja vordlus

Pdlemisjargse CO: pilldmiseks alkanoolamaiinide vesilahustega koostatud protsessi
mudelite abil valitud absorbentide vordlemisel vdiks tdhelepanu podrata lahuse
desorptsiooniks vajalikule energiakulule ja CO2 pllddmise efektiivsusele. Siiski tuleb lisaks
sellele ka arvestada, missugused on protsessi labiviimiseks ka teised ressursikulud nagu
varske amiini ja vee, jahutusvee ning reovee kulud. Lisaks vdiks olla huvitav analililisida

ka temperatuurimuutust piki absorberi ja desorberi kolonni.

Pdlemisgaaside ettevalmistamiseks ning amiinprotsessi jaoks kuluvat energiat illustreerib
Joonis 2.5. Vaadates iga mudeli juures, millised vaartused ldhevad valemisse 2.3, siis on
selge, et nii pOlemisgaaside ettevalmistamisel kui ka pltdmisprotsessis kulub kdige
rohkem energiat CO2 desorptsiooni peale. Ootuspdraselt vajatakse kdige lahjema lahuse
regenereerimise jaoks kdige enam energiat. Seejuures voib lugeda Joonis 2.6, et 15m%
MEA lahusega pilitakse sisenevast gaasist kdige vahem COz-te. Kui vOrrelda mudelites
rikastatud ning puhastatud lahuse CO:2 koormust, siis mudelites 1-4 toimus lahuse
amiinisisladuse vdahenemisega rikastatud lahuse koormuse kasv ning puhastatud lahuse
koormuse kahanemine. Puhastatud lahuse vdiksem koormus vdimaldas absorptsiooni
kdigus rohkem CO2-te siduda ning toetudes MEA-d iseloomustavale infole, siis v0iksid
antud mudelites rikastatud lahuste koormused olla maksimumildhedased, tGletades piiri 0,5
molco2/molvea. Seega on energiakulu kasvul siinkohal seos lahuste CO2 koormustega.
Amiinisegude kasutamisel naeb energiakulu juures kirjanduses kajastatud infoga moningat
vastuolu, nimelt peaks segude rakendamine olema energiasaastlikum vodrreldes ainult
MEA-ga. Vastuolu esineb eelkdige DEA ja PZ segu korral, mis peaks kirjanduse jargi
voimaldama ka suuremat putdmisefektiivsust. Siinkohal mudelite parameetreid hinnates
voiks pOhjus peituda mudelite optimeerituses. Ootusparasemad tulemused saadi
tertsiaarsete amiinide kasutamisel. Kirjanduse Ulevaatest selgus, et energiakulu vaheneb

MDEA/PZ moolsuhte kasvamisega ning seda kinnitavad ka antud mudelid - mudelis 7
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kulutatakse kdige vahem energiat ning mudeli 7 ja 8 plldmisefektiivsused erinevad vaid

0,24%.
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Joonis 2.5 Protsessis kuluv energia puttud CO, massithiku kohta erinevate absorbentide
kasutamisel
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Joonis 2.6 Protsessi CO, puldmisefektiivsus erinevate absorbentide kasutamisel

Absorptsiooni ning desorptsiooni kulgu saab hinnata ka temperatuurimuutustega piki
kolonni astmeid. Absorberi temperatuurid on kujutatud Joonis 2.7 ning nagu kirjeldatud,
amiinilahus siseneb kolonni kolmandalt astmelt, pdlemisgaas aga kdige alumiselt astmelt.
Graafikult on ndha, et mida vaiksem on lahuse amiinisisaldus, seda madalamad on ka
absorberi temperatuurid ehk seda véahem CO:-te lahusega reageerib ning vdiksem peab

olema jarelikult ka eralduva soojuse hulk. Kui vorrelda 30m% MEA lahust 20m% DEA +
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10m©% PZ lahusega, siis viimase kasutamisel eraldub vahem soojust. Sama saab vaita ka
25m% MEA ning 20m% DEA + 5m% PZ lahuste vordlemisel, mis voib naidata, et antud
segud sobiksid absorptsiooniprotsessi jaoks paremini vOi vastupidi vdhema CO:
reageerimist lahusega. Siiski parsivad madalamad temperatuurid jallegi reaktsioonikiirust,
mistottu lisatigi sekundaarsele ja tertsiaarsele amiinile kdesolevas to6s ka aktivaatorina
kasutatavat PZ-i. Kirjanduse Ulevaatest selgus, et DEA-I on kiirendav moju juhul, kui CO:2
kogused lahuses on vaiksemad. Pdlevkivi poolkoksi poletamisgaasidest tekib aga vorreldes
maagaasi tédtlemisega rohkem CO2 ning pliddmisprotsessis on ka selle kogused lahuses
suuremad. Lisaks selgus, et teadustdéddes on kasutatud ka dle 30m% amiinisisaldusega
lahuseid, mistottu voiks lisaks mudelite 5 ja 6 optimeerimisele proovida ka kangemat DEA
+ PZ lahust, mille korral peab aga jalgima, et lahus ei muutuks liialt viskoosseks.
Abasorberis saavutatakse kdige kdrgemad temperatuurid mudelite 7 ja 8 puhul ning
arvatavasti on selle peamine pdhjus just PZ lisamine koos tertsiaarse amiini suure CO:
koormuse kandmisele. Lisaks vOiks siin kaaluda ka protsessitdiendustest néaiteks

vahejahutuse kasutamist absorberi keskel.
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Joonis 2.7 Temperatuurimuutus absorberi astmetel ilevalt alla

Desorberis, kus aste 0 tahistab kondensaatorit ning viimane aste reboilerit, peaksid
jarsemad temperatuurilangused naitama intensiivsemat CO: eraldamist lahusest. Kdige
rohkem astmeid pidi lisama 15 m% MEA lahusega protsessi ning Joonis 2.8 naitab ka
pohjust — MEA lahuse lahjenedes muutub ka temperatuurilangus laugemaks, lahuses oleva
CO:2 kogused on vaiksemad ja CO: ei eraldu kuigi intensiivselt. DEA ja PZ segude puhul
jdavad samuti graafikud reboilerist kuni astmeni number 1 laugemaks. Suurema PZ
sisaldusega lahus seob absorptsioonil rohkem COz-te ning sellest on ka antud lahusel
temperatuurilangus monevorra jarsem ja naitab, et PZ-il on desorptsiooni soodustav moju.

Kahe lahuse korral on veel ka kondensaatori temperatuur oluliselt madalam kui Glejéanud
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lahuste juures. Siin vOiks seose luua naiteks flegmaarvuga, sest kondensaatoris eraldunud
vedelik juhitakse tagasi kolonni esimesele astmele ehk mida suurem on flegmaarv, seda
rohkem vedelikku on vaja kolonni tagasi juhtida ning seda madalam temperatuur peab
olema kondensaatoris. Kolme lahuse korral on temperatuur 2. astmel madalam kui 1.
astmel. Selle pohjus on tdendoliselt arvutuslik. Kdige intensiivsem eraldamine toimub
MDEA ja PZ lahuste korral ja ka siin saab toetuda kirjanduse andmetele moolsuhte
kasvamise ning energiakulu kohta. Nende lahuste kasutamisel on desorberi diameetrid

kdige suuremad, samas astmete arv kdige vaiksem.
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Joonis 2.8 Temperatuurimuutus desorberi astmetel alates reboilerist kuni kondensaatorini

Alapunktis 2.2.2 kirjeldati jahutusvee kasutamist, eelkdige tagastatava vee temperatuure.
Selleks, et saaks hinnata tagastatva vee mdju veekogule on lisaks temperatuuridele ka
oluline kasutatava jahutusvee hulk. Joonis 2.9 kujutab CO: plUudmiseks vajamineva
jahutusvee kulusid. Pélemisgaaside jahutamiseks kulub igal juhul samasugune kogus vett
ehk 5623 m3/h ning Uhtlasi moodustab see ka valdava osa kogu jahutusvee kulust.
Siinkohal vordluseks Eesti elektrijaama ja Enefit280 Olitehase tagastatava jahutusvee
kogus kokku on keskmiselt 216000 m3/h [106]. Kaesolevas t60s koostatud amiinprotsessis
sOltub jahutusvee kogus puhastatud lahuse, mis on osa oma soojusest loovutanud
rikastatud lahusele, temperatuurist ja masskulust. Mudelite materjalivoogude parameetrite
tabelitest selgub, et suuremate jahutusvee kulude juures, mudelite 6 ja 8 korral, on ka
jahutatava puhastatud lahuse temperatuurid kdige kdrgemad. Kdige vaiksem jahutusvee
kulu mudelis 4 on tingitud antud materjalivoo kdige madalamast temperatuurist ning
vaiksemast masskulust. Mudelite 1-3 materjalivoogude parameetrid on killatki sarnased.
Lisaks voiksid mdju avaldada ka lahuste termilised omadused nagu soojusmahtuvus, mis
mojutab eemaldatava soojuse hulka; ning soojusjuhtivus, mis mojutab soojusvahetuse

kiirust ehk soojusvaheti mdotmeid. MDEA-I ja DEA-I on suuremad soojusmahtuvused ning
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vaiksemad soojusjuhtivused kui MEA-I [108]. PZ soojusmahtuvus on teistest
kasitletavatest amiinidest kdige vaiksem [109] ja vOiks mdju avaldada mudeli 7 jahutusvee
kulule, kus vorreldes teiste amiinisegudega on ka materjalivoo temperatuur ja masskulu

kdige vaiksem.
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Joonis 2.10 Mudelite varske vee kulud

Lahuse segamisel ning puhastatud gaasi pesemisel tarbitakse protsessis ka koostatud
mudelite puhul ligikaudu 50-73 m3/h vérsket vett, nagu on kujutatud Joonis 2.10.
Graafikule on kantud materjalivoogude Vesi 2 ja Vesi 1, vastavalt lahuse segamise ja
gaaside pesemise juures kasutatud vee mahtkulud. Graafikult voib lugeda, et mudelites

kulub suurem osa vett lahuse segamisele. Margatavalt rohkem tarbitakse vett 15m% MEA
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lahusega mudelis, kus sama L/G suhtega on vee osakaal lahuses suurem kui Glejaanud
mudelites. Lisaks soltub lahuse segamisele kulunud vee kogus ka puhastatud lahuse CO:

koormusest.
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Joonis 2.11 Mudelite varske amiini kulud
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Joonis 2.12 Mudelite reovee kulud

Varske amiini (Joonis 2.11) ja reovee (Joonis 2.12) kulude vaartused on voetud
materjalivoogudest Amiin 2 ja Amiin 1 ehk vastavalt lahuse segamine ja gaasi pesemine
ning Puhastus 2 ja Puhastus 1 ehk samuti vastavalt lahuse segamine ja gaasi pesemine.
Kusjuures valdav osa keskkonda paisatavast amiinist valjutatakse voogudest Puhastus 1
ja 2. Kbdige enam vérsket amiini ja reovett kulub mudelites 5 ja 7, seejuures varsket amiini

lisatakse neis gaaside pesemisel ning reovesi valjutatakse lahuse segamise juures.
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Samamoodi toimib protsess ka mudelite 4, 6 ja 8 puhul. Seetdttu on nende mudelite juures
klsitav gaaside pesemise vajadus vOi kuna gaaside pesemise osa on igas mudelis
Uhesugune, siis on pohjus antud osas naiteks lisatava vee koguse sobivuses konkreetsele
mudelile. Gaaside pesemine igale mudelile sobivate parameetritega muudaks kindlasti
varske amiini ja reovee kulusid, kuid tdenaoliselt poleks muutus suurem kui kiimnetes
liitrites. Peatilikis 1.3.7 on 6eldud, et lahuse taastamine segamise teel on olemasolevatest
variantidest koige ebaefektiivsem ning keskkonnakahjulikum tegevus. Kui vodrrelda
kasutatud amiinide keskkonnamoju, siis on eelistatud need amiinid, mis on kergesti
biolagunevad ning vahese toksilisusega. Amiinide biolagunevust ja Okotoksilisust
merekeskkonnas vordlev uuring naitas, et biolagunevuse poolest on keskkonnale kdige
ohtlikumad MDEA ja PZ ning kdige ohutum DEA, mille biolagunevus on kdige parem [110].
Samas on keskkonnale ja inimese tervisele kdige ohtlikumad just amiini laguproduktid, mis
CO: pludmise protsessis tekivad ning mille tottu on vajalik Gige reovee kaitlemine.
Amiinijaakidest vabanemiseks vOib need ladustada, havitada, ringlusesse Vviia,
taaskasutada voi toksilisuse vahendamiseks téddelda. Ladustamine vdi havitamine oleks
loetletud meetoditest kdige lihtsamad. Ulejddnud meetodid vdiksid olla keskkonnale
ohutumad ning soodsamad, kuid vajavad tddstuses rakendamiseks veel tdiendavat

uurimistéod [111].

Kajastatud ressursikulude pdhjal saab arvutada, milline on tonni CO2 plldmise ligikaudne
hind. Tabel 2.29 on kujutatud amiinide hinnad dollaritest eurodesse konverteerituna
kursiga 1 USD = 0,95 eur. PZ puhul ei ole antud tonni hinda ning seetdttu arvutati see ihe
muudja 10 kg hinnast. Tabel 2.30 on naidatud kui palju maksab varske amiin tonni CO:2

puddmisel. Amiini kulu t/h on leitud valemiga 2.5:

Amiinl+Amiin2 (2 5)

Amiini kulu = * 3600,
1000

kus Amiinl ja Amiin2 on varske amiini kulud kg/s mudeli materjalivoogude parameetrite

tabelist. Amiini kulu t/tco2 on arvutatud valemiga 2.6:

Amiini kuly = —2mim kulu (2.6)

Pitiitud C0,+3,6"

kus Piiiitud CO, kulu kg/s vOetakse absorberit ja desorberit iseloomustavast tabelist. Amiini

maksumus eurodes tonni CO2 pliddmiseks on leitud valemiga 2.7:
Maksumus = Amiini kulu * Amiini hind, (2.7)

kus Amiini hind eur/t on voetud Tabel 2.29.
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Tabel 2.29 Mudelites kasutatud amiinide hinnad

Amiin Uhik Vadrtus Viide
MEA eur/t 1329-1614 [112]
DEA eur/t 1793-1888 [113]

MDEA eur/t 3420 [114]

Pz eur/t 6400 [115]

Tabel 2.30 Mudelite ligikaudne rahaline kulu varske amiini peale

M":::_e" Amiin AII::.IIII:I AII::.IIII:I Maksumus
t/h t/tCO> eur/tcoz
MEA 0,1022 0,001799 2,647
MEA 0,04921 | 0,0009492 1,397
MEA 0,01481 | 0,0003180 0,468
MEA 0,01655 | 0,0004192 0,617

. DEA | 0,06980 | 0,001616 2,974 10.72
PZ 0,05227 | 0,001210 7,745 '

. DEA | 0,06966 | 0,001274 2,345 c 397
PZ 0,02547 | 0,0004659 | 2,982 '

. MDEA | 0,06728 | 0,001155 3,949 412
PZ 0,03153 | 0,0005411 | 3,463 '

g MDEA | 0,06858 | 0,001162 3,973 S 245
[>¥4 0,01174 | 0,0001988 1,272 !

AlWIN|[F

Vee kasutamise maksumus arvutatakse vee erikasutusdiguse 2015. aastal joustunud
tasumadradest, kus veevott muust veekogust maksab 29,52 eur/1000 m3 ning jahutusvee
votmine muudest veekogudest maksab 1,59 eur/1000 m3 [116]. KGrgema tasu alla kuulub
seega vee vOtmine lahuse segamise ja gaaside pesemise jaoks. Seejuures tuleb voetud
vett eelnevalt sobival viisil puhastada voi toodelda. Kaesolevas tods tehakse lihtsustatud
arvutus ning vee tootlemisega ei arvestata. Tabel 2.31 kajastab ligikaudset veevotmise
maksumust tonni CO2 puldmisel. Veekulu m3/h on saadud materjalivoogude Vesi 1 ja Vesi

2 liitmisel. Veevotu kulu m3/tco2 on arvutatud valemiga 2.8:

Veevdtu kulu = —coktt (2.8)
Piititud C0,+#3,6
Maksumus eur/tcoz leiti valemiga 2.9:
Maksumus = Veevdtu kulu = Veevdtu hind, (2.9)

kus Veevétu hind vaartus on 0,02952 eur/m3.

Jahutusvee kulu m3/h saadi pllemisgaaside ettevalmistamisel jahutusvee ning

amiinprotsessi jahutusvee kulude liitmisel. Veekulu tonni CO2 pliddmisele saadi sarnaselt
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valemile 2.8 ning maksumus sarnaselt valemile 2.9, kus Veevétu hind vaartuseks on
0,00159 eur/m3.

Tabel 2.31 Mudelite ligikaudne rahaline kulu vee kasutamisele lahuse segamisel ja gaaside pesemisel

Mt:::_e" Veekulu | Veekulu | Maksumus

m3/h m3/tco2 eur/tcoz
1 55,79 0,9823 0,02900
2 52,14 1,006 0,02969
3 50,23 1,078 0,03183
4 72,68 1,841 0,05434
5 50,77 1,175 0,03470
6 50,34 0,9207 0,02718
7 52,80 0,9060 0,02675
8 52,81 0,8946 0,02641

Tabel 2.32 Mudelite ligikaudne rahaline kulu jahutusvee votmisele

Mudeli | Jahutusvee | Jahutusvee Maksumus
nr kulu kulu
m3/h m3/tco2 eur/tco2

1 6242 109,9 0,1748
2 6271 120,9 0,1923
3 6211 133,3 0,2120
4 5901 149,5 0,2377
5 6482 150,1 0,2386
6 6753 123,5 0,1964
7 6094 104,6 0,1663
8 6600 111,8 0,1778

Reovee kaitlemise hind sdltub selles sisalduvate ainete iseloomust ning kas puhastamisel
saadud jaatmed liigituvad ohtlikke jéatmete alla. VOib eeldada, et kasitletavast protsessist
valjutatud reovee amiinijéédgid kuuluvad ohtlike jéatmete alla ning nende kdrvaldamise
hind soltub valitud meetodist. Naiteks ladustamisel tuleb leida vastused klisimustele,

kuidas ja kus on see voimalik.

Elektrienergiat on vaja protsessis pumpade ja kompressori té6tamiseks. Pumpade
elektrikulu arvutamisel liideti pumpade P-99, P-100, P-101 ja P-102 ning kompressori
K-100 voimsused, mille vaartusi kajastavad seadmete voimsuste tabelid MW-des, kokku.

Uhe tonni puiidmisele kulunud elekter MWh/tcoz leiti valemiga 2.10:

Pumpade elektrikulu (2 1 0)
Piiiitud C0,+3,6 !

Elektrikulu =
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Maksumus eur/tcoz arvutati valemi 2.9 pohimottel valemiga 2.11:
Maksumus = Elektrikulu * Elektri hind, (2.11)

kus Elektri hind on kas 2021. aasta keskmine hind Nord Pool Spot (NPS) Eesti piirkonnas
- 86,72 eur/MWh voi 2021. aasta detsembri keskmine hind NPS Eesti piirkonnas - 202,7
eur/MWh [117].

Tabel 2.33 Mudelite ligikaudne rahaline kulu elektrienergiale

Maksumus
Mudeli Elektrikulu (aah::aki:?kl::ise (det§. 20.21
nr hinna jargi) keskr_I?_lse_ hinna
jargi)
MWh/tco2 eur/tco2 eur/tco2

1 0,01943 1,685 3,939
2 0,02123 1,841 4,304
3 0,02357 2,044 4,778
4 0,02771 2,403 5,617
5 0,02555 2,216 5,180
6 0,02026 1,757 4,106
7 0,01901 1,649 3,853
8 0,01879 1,629 3,808

Mudelite ligikaudse tonni CO2 puldmise hind saadakse amiini, vee, jahutusvee ja elektri
maksumuste summast. Tabel 2.34 naitab saadud hindasid, kusjuures elektrihinna
komponendiks on voetud 2021. aasta keskmine hind. Joonis 2.13 kujutab
hinnakomponentide osasid koguhinnast ning naitab, et kdige suurema osa hinnast

moodustab kasutatav absorbent.

Tabel 2.34 Mudelite tonni CO; puudmise hind

Mudeli Tonni CO;
nr piuiiidmise hind

eur/tco2
4,536
3,460
2,756
3,312
13,21
7,307
9,253
7,079

DN |h|W|IN |+
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Joonis 2.13 Mudelite tonni CO, pluudmise hinnad

Tuleb tahele panna, et kajastatud hinnale peab lisama ka kulu, mis |dheb desorptsioonil
kasutatava auru peale. See kulu kajastuks elektritootmisest saamata jaanud kasumina.
Kui arvestada saamata jaanud kasumiga ning modne lahuse taastamismeetodiga ja
jaatmete kaitlemisega oleks autori hinnangul tegelik tonni CO2 pitdmise hind véahemalt
poole vorra suurem. Peale amiinprotsessiga seotud kulude tuleks pltdmise hinnale lisada

ka CO2 komprimeerimisega, transpordiga ja ladustamisega seotud kulud.
Mudelite anallisist ja vordlusest saab teha jargmiseid jareldusi:

e Energiakulu ja pltldmisefektiivsuse poolest andis kdige paremaid tulemusi MDEA ja
PZ segu ning soositud on kombinatsioon 15m% MDEA + 15m% PZ lahus. Seda
iseloomustab ka jarsem temperatuurilangus desorberis. Absorberi temperatuuride
jargi voiks naiteks rikastatud lahuse CO2 koormuse tdstmiseks lisada absorberisse
vahejahutuse

e DEA ja PZ segud naitasid absorberis vaiksemat soojuseraldust kui samade
amiinikontsentratsioonidega MEA lahused. Seega voiks DEA ja PZ kombinatsioon
anda energiakulu ning pluiddmisefektiivsuse poolest paremaid tulemusi mudelite
paremal optimeerimisel v0i kangema lahuse kasutamisel. Kangema lahuse
kasutamisel tuleb jalgida aga lahuse viskoossust

e Pohiline jahutusvee kulu ldheb protsessis pdlemisgaaside jahutamiseks enne
absorberisse sisenemist

e Varske vee kulu on kdige suurem 15m% MEA lahuse kasutamisel, ilejganud lahuste
puhul jaid kulud kullaltki sarnasteks ning igas mudelis Iaheb suurem osa vett lahuse
segamisele

e Nii varske amiini kui ka reovee kulud on kdige suuremad 20m% DEA + 5m% PZ

kasutamisel. 10m% MDEA + 20m% PZ lahuse amiini ja reovee kulud on sarnased
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30m% MEA lahuse samade naitajatega. MEA on amiinidest kdige korrosiivsem ning
teoreetiliselt laguneb protsessis kodige rohkem. Amiini laguproduktid mdojuvad
halvasti protsessile ning on keskkonnale ja tervisele ohtlikud

e Mudelites sai arvutatud CO: puldmise hinnas maaravaks kasutatav absorbent.
Naiteks 30m% MEA lahuse kasutamine oleks 15m% MDEA + 15m% PZ lahuse
kasutamisest ligikaudu 51% odavam ning 10m% MDEA + 20m% PZ lahuse

kasutamisest ligikaudu 36% odavam

Jarelduste pdhjal on kdige parem antud pdlemisgaaside jaoks absorbent MDEA ja PZ segu,
kuid seda eeldusel, et nende ainete kaitlemine toimub korrektselt. Arvutatud hinna poolest
vOiks eelistada aga 30m% MEA lahust. Siiski tuleb markida, et mudelite puhul arvutati
eelkdige materjalivoogude koostiseid ja parameetrid ning olulise osana peaks juurde tooma
ka kasutatava tehnika disaini, naiteks torustike arvutused, mis madraksid tdpsemalt
pumpade energiakulu. Veel tasub tdhele panna mudeli ning reaalse tédstusliku protsessi
erinevust. Paremat selgust vajaksid ka valiskeskkonna mojud protsessile ning seejuures
vOiks uurida ka piire, mille raames saaks protsessi vastavalt vajadusele reguleerida.
Modelleerimise kaigus vois taheldada, et naiteks juba reboileri temperatuuri muutmine 0,5
°C muutis oluliselt vajamineva soojusenergia hulka. Boundary Dam projekt naitas, et
planeeritud 90% pluddmisefektiivsus ei realiseerunud. Samas on pakutud, et
amiinprotsessi optimaalne efektiivsus voiks olla isegi 98% [118], mis kaesoleva t66 puhul
vOiks MDEA ja PZ segudega olla saavutatav. Protsessi praktiliseks rakendamiseks peaks
uurima selle (dhendusvdimalusi nii CO2 emiteerija kui ka vdimaliku CO2
transpordimeetodiga, konkreetse lahuse lagunemist ja vdimalusi laguproduktidega
Umberkaimiseks ning koostama ka elutsiiklianalllsi ja keskonnamdju hindamise, et seda
teiste voimalike pliidmismeetoditega vorrelda ning hinnata, kas keskkonnahoiu eesmargil

on antud protsess mdistlik.
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KOKKUVOTE

Sisinikdioksiid ehk CO2 moodustab ligikaudu 75% maailmas dhku paisatud 49 miljardist
tonnist kasvuhoonegaasidest ning oma kauaaegse atmosfadris pulsimise ja suurte
heitkoguste tottu loetakse pohiliseks kliimasoojenemise pohjustajaks. Antud probleemi
Uritatakse leevendada ja lahendada juba mitmeid aastaid asendades fosiilkitused
vOoimalusel taastuvenergiaallikatega ning maksustades CO: heitkoguseid. Siiski lahevad
emiteeritavad kogused (hiskonna ndudluse kasvuga igal aastal jarjest suuremaks.
Suurimad inimtekkelise CO2 allikad on energeetika ja tédstus ning suurenevad heitkogused
naditavad, et taastuvenergiaallikad ei ole siiani nendes valdkondades fossiilkitustele head
alternatiivid. Seega on vajalik lisaks taastuvenergiasiisteemide arendamisele tegeleda
fosiilktustel toétavate slisteemide heitmete vahendamisega. CO: puldmisel ning selle
ladustamisel voi kasutamisel ehk CCUS-il on toenaoliselt oluline roll maailma heitkoguste
vahendamisel. Hinnanguliselt moodustab 2030. aastaks juba eksisteerivate tehnoloogiliste
protsesside juurde sobitatud slsiniku pllidmise siisteemidega kokku kogutud CO2 enam

kui poole maailmas plltud CO2-st.

Vdimalusi CO: pltdmiseks on erinevaid ning kuna CO:2 tekib peamiselt pdlemise kaigus,
liigitatakse pludmismeetodid jargnevalt: pdlemiseelne, pdlemise kaigus ning pdlemise
jargne pualddmine. Valdav osa puldmistehnoloogiatest pole saavutanud piisavat
tehnoloogia valmiduse taset ehk pole leidnud laialdast kasutamist. Ainsana on piisav tase
saavutatud CO:2 pllddmisel amiini vesilahusesse absorptsiooniga ehk amiinprotsessiga.
Antud protsessi kasutatakse enamasti naturaalse maagaasi tootlemisel, kuid seda vdib
rakendada ka pdlemisgaasidest CO2 pllidmisel. Selleks, et antud rakendus madistlik oleks
peab plildmisprotsess olema voimalikult vaikese energia- ja ressursikuluga ning modjuga
keskkonnale. Soltuvalt pdlemisgaaside koostisest on vajalik sobiv protsessi disain ning

absorbent, et pttdmisefektiivsus oleks suur ja energiakulu vaike.

Absorbendina kasutatakse erinevaid amiine ja nende kombinatsioone. Ideaalne abosrbent
mahutab vdimalikult suure koguse CO2-te vdimalikult vdikse reaktsioonisoojusega, ei
lagune protsessi kaigus, ega kahjusta seadmeid ning keskkonda. Pdlevkivi poolkoksi
pbletamisel tsirkuleeriva keevkihi koldes tekkinud pdlemisgaasidele koostati keemiliste
protsesside simulaatoriga Aspen HYSYS erinevaid vdimalikke absorbente kasutavad
amiinprotsessi mudelid. Mudelite valjunditest selgus, et lahjema kui 30m% amiinilahuse
rakendamisel langeb CO:2 plldmisefektiivsus koos varske amiini kuluga. Kdige suurema
plulddmisefekiivsuse, lle 95%, andsid MDEA (metilldietanoolamiin) ja PZ (piperasiin)
segud. Antud kombinatsioonil kulus CO2: desorptsiooniks ligikaudu 3,2-3,4 GJ]/tCO:2
energiat. Sarnane energiakulu saadi 30m% ja 25m% MEA (monoetanoolamiin) lahustega
pluddmisefektiivsustega vastavalt 92% ja 84%. DEA (dietanoolamiin) ja PZ

kombinatsioonid ei andnud ootuspdraseid tulemusi - suur energiakulu vaiksema
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pluldmisefektiivsuse juures. Mudelitele leiti ka tonni CO2 pildmise hind, mis sisaldas
veekasutustasusid ning elektri ja amiini hindasid. Valdava osa arvutatud hinnast
moodustas amiini hind, valjaarvatud 15m% ja 20m% MEA lahuste korral, kus varske amiini
kulud oli vorreldes Ulejaanud mudelitega oluliselt vdiksemad. Hinna, desorptsiooniks
kuluva energia ning puludmisefektiivsuse poolest andis parima tulemuse mudel, milles
kasutati 30m% MEA lahust.

MEA puhul on tegemist amiiniga, mida teaduskirjanduses loetakse amiinprotsessi kaigus
kdige enam lagunevaks. Amiini laguprodukid on aga pohiline oht nii seadmetele kui ka
keskkonnale ning seda arvesse vottes voiks eelistada DEA, MDEA ja PZ lahuseid. Koostatud
mudelite tulemused andsid kill teatud eelise 30m% MEA lahusele, kuid samas naitasid, et
protsessi optimeerides ja tdiendades vOiks eelkdige MDEA ja PZ kombinatsioon olla
proovitud lahustest parim valik. Samuti peaks edasisel uurimisel arvesse vOotma, et
modelleerimisel saadud tulemused pohinevad ainult arvutustel, milles reaalsete oludega,
naiteks valiskeskkonna mojudega ei arvestata. Usaldusvaarsemate ja tdapsemate
tulemuste saamiseks peaks koos modelleerimisega labi viima ka katseid pilootseadmetel.
Oluline osa amiinprotsessiga CO2 plUtdmise projekti koostamisel on ka elutsiklianaltdsil ja
keskkonnam®ju hindamisel, et vorrelda seda mone teise potentsiaalse plliidmismeetodiga,

naiteks poletamisega hapnikurikkas keskkonnas.
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SUMMARY

Carbon dioxide (CO2) accounts for about 75% of the world's 49 billion tons of greenhouse
gas emissions and is considered to be a major contributor to global warming due to its
long-term persistence and high emissions. For many years, efforts have been made to
alleviate and solve this problem by replacing fossil fuels with renewable energy sources
where possible and by taxing CO2 emissions. However, as society's demand grows the
quantities emitted are increasing every year. The largest sources of anthropogenic CO:2 are
energetics and industry, and rising emissions show that renewable energy sources are still
not a sufficient alternative to fossil fuels in these areas. Therefore, in addition to the
development of renewable energy systems, it is necessary to address the reduction of
emissions from fossil fuel systems. Capturing and storing or using CO2 (CCUS) is likely to
play an important role in reducing global emissions. It is estimated that by 2030, CO2
captured by carbon capture systems adapted to existing technological processes will

account for more than half of global CO2 capture.

There are different ways to capture CO2, and since CO: is mainly generated during
combustion, capture methods are classified as pre-combustion, during combustion and
post-combustion. The vast majority of capture technologies have not reached a sufficient
level of technology readiness, i.e. they have not been widely used. The only technology
which has sufficient level is the capture of COz in the aqueous amine solution by absorption,
i.e. amine process. This process is mostly used for the processing of natural gas, but can
also be used for the capture of CO2 from flue gases. In order for this application to be
sensible, the capture process must be as economical and sustainable as possible in terms
of energy and resource consumption as well as environmental impact. Depending on the
composition of the flue gases, a suitable process design and absorbent are required to

ensure high capture efficiency and low energy consumption.

Various amines and their combinations are used as absorbents. The ideal absorbent has
as high CO:2 loading capacity as possible with as small heat of reaction as possible, does
not decompose during the process, and therefore does not harm equipment and the
environment. Amine process models using various possible absorbents were developed
with Aspen HYSYS chemical process simulator. Models were developed for flue gases
generated during the combustion of oil shale semi-coke in circulating fluidized bed. The
models outputs showed that the use of a less than 30w% amine solution decreases the
CO2 capture efficiency and the consumption of fresh amine. 30w% mixtures of MDEA
(methyldiethanolamine) and PZ (piperazine) gave the highest capture efficiency, over
95%. This combination consumed approximately 3.2-3.4 GJ/tco2 of energy for desorption
of CO2. Similar energy consumption was obtained with 30w% and 25w% MEA

(monoethanolamine) solutions with capture efficiencies of 92% and 84%, respectively. The
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combinations of DEA (diethanolamine) and PZ did not give the expected results - the
combinations had high energy consumption with lower capture efficiency. The price of
capturing ton of CO2 which included water use fees and electricity and amine prices was
also found for the models. The majority of the calculated price was the price of amine,
except for the 15w% and 20w% MEA solutions, where the cost of fresh amine was
significantly lower than for the other models. In terms of cost, desorption energy and

capture efficiency, the model using the 30w% MEA solution gave the best results.

In scientific literature MEA is an amine that is considered to be the most degradable during
the amine process. However, amine degradation products are a major hazard to both
equipment and the environment, therefore DEA, MDEA and PZ solutions could be preferred
in this regard. The results of the developed models gave a certain advantage to the 30w%
MEA solution, but at the same time showed that the combination of MDEA and PZ could be
the best choice of the tested solutions when optimizing and supplementing the process.
Further research should also take into account that the modeling results are based only on
calculations that do not take into account real conditions, such as the effects of the external
environment. In order to obtain more reliable and accurate results, testing on pilot
equipment should be performed alongside modeling. Life cycle assessment and
environmental impact analysis to compare this with other potential capture methods, such
as combustion in an oxygen-rich environment, also play an important role in the design of

an amine CO:2 capture project.
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