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Introducere

Tn ultimii ani s-au accentuat efectele incalzirii globale asupra planetei, odati cu cresterea
acestui impact dioxidul de carbon a intrat in atentie datoritd contributiei sale la gazele cu efect de
serd si consecintele acestuia asupra schimbarilor climatice. Odatd cu dezvoltarea continua a
industriei, in atmosfera au fost adaugate cantitati mari de CO3, din arderea combustibililor fosili,
prin despaduriri si, de asemenea din prelucrarea diferitelor produse chimice. Rezultatul acestei
cresteri si exploatari rapide din resursele naturale a crescut concentratia de CO2 din atmosfera
Pamantului. Schimbarile climatice pe care le observam zilnic se datoreaza surplusului de CO2 din
atmosfera care a devenit acum o amenintare imediatd pentru prosperitatea si existenta noastra ca

fiinte umane de pe acesta planeta.

Concentratia dioxidului de carbon din atmosfera a crescut la apropape 400 ppm (parti per
milion), reprezentand o crestere de peste 100 ppm in comparatie cu nivelul din perioada pre-
industriala [1]. Tn perioada 2000 — 2014 au fost inregistrate cele mai mari temperaturi a suprefetei
globale a Pamantului (incepand din 1850), anul 2014 fiind cel mai cald din istoria moderna [2].
Trendul alarmant de crestere a temperaturii liniare aratd ca temperatura ca, cresterea temperaturii
in ultimii 50 de ani, din 1956 pana in 2005, este de aproape doua ori mai mare decat in cei 100 de
ani din perioada 1906 — 2005. Deoarece CO> este cel mai important gaz cu efect de sera, in
concentratia cea mai mare din totalul gazelor cu efect de sera, existd o corelatie incontenstabila

intre cresterea alarmantd a temperaturii si concentratia CO2 din atmosfera.

Conform unor previziuni pentru perioada 2004 — 2030 [3], cererea de energie la nivel
global ar creste cu aproximativ 53 %, ceea ce ar conduce la o crestere cu 55 % a emisiilor globale
de COz. Combustibilii fosili ar fi principala sursa care sa asigure necesarul de energie, in proportie
de 83 %, 1ar ca un efect imediat productia de energie ar fi responsabila pentru aproape 44 % din
emisiile globale de CO: pana in 2030, pe masura ce cererea de eenrgie electrica. Daca nivelul
emisiile de CO, nu este atenuat, poate provoca evenimente catastrofale care includ: cresterea
nivelurilor oceanelor, dislocarea asezdrilor umane si evenimente meteorologice extreme (frecventa
mai mare a undelor de caldura, furtuni si inundatii, seceta) [4]. Rezultatul final al acestui fapt ar fi

lipsa de hrand, inmultirea bolilor umane si, in final, a mortalitatii.

La nivel global, principalele gaze cu efect de sera emise de activitdtile umane sunt:



e Dioxidul de carbon (CO2) — utilizarea combustibililor fosili este sursa primara de CO>. De
asemenea, COz poate fi emis de impacturile directe induse de om asupra silviculturii si a
altor utilizari ale terenurilor, cum ar fi prin defriséri, curdtarea terenurilor pentru agricultura
si degradarea solurilor. De asemenea, terenurile pot elimina CO. din atmosfera prin
reimpadurire, Imbunatétirea solurilor si alte activitati.

e Metanul (CHa4): Activitatile agricole, gestionarea deseurilor, consumul de energie si
arderea biomasei contribuie la emisiile de CHa.

e Oxidul de azot (N20): Activitatile agricole, cum ar fi utilizarea ingrasamintelor, reprezinta
sursa primara de emisii de N2O. Combustia combustibililor fosili genereazd, de asemenea
N20.

e Gazele fluorurate (gaze F): Procesele industriale, refrigerarea si utilizarea diverselor
produse de consum contribuie includ

la emisiile de gaze fluorurate, care

hidrofluorocarburile (HFCs), perfluorocarburile (PFCs) si hexafluorura de sulf (SFé).

Conform raportului IPCC [5] (Intergovernmental Panel on Climate Change) distributia
concentratiilor gazelor cu efect de sera la nivel global este prezentata in Fig. 1. Se observa ca CO»
are cea mai mare parte, avand un total de 76 % din total, iar arderea combustibililor si proceselor
industriale reprezentand 65 %. Emisiile globale de gaze cu efect de serd pot fi, de asemenea,
defalcate pe activitatile economice care duc la generarea lor. Tn Fig. 2 sunt prezentate pe sectoare

de activitate.
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In aceste conditii, exist o nevoie urgenti de reducere a emisiilor globale de CO2 in viitorul
apropiat. Prin urmare agenda de cooperare globala privind reducerea emisiilor de CO, fara
compromiterea cresterii economice, a securitatii si a nivelului nostru de trai a fost prezentata in
mod explicit din punct de vedere al dezvoltarii durabile pe termen lung. Tinand cont de evolutiile
imbunatatire a acestora pentru captarea CO2 provenit de la centralele electrice, ceea ce ar conduce

la atenuarea celei mai mari surse generatoare de emisii de COo.

1 Captarea si stocarea dioxidului de carbon

Captarea si stocarea dioxidului de carbon (CCS), denumita uneori si captarea, utilizarea si
stocarea dioxidului de carbon (CCUS), reprezintd un asamblu de tehnologii care pot preveni

eliberarea unor cantitati mari de COz 1n atmosfera.
Sunt trei directii majore implicate in acest concept:

1. Captarea — separarea si comprimarea CO provenit din diferite fluxuri gazoase produse in
instalatii industriale, cum ar fi centralele electrice pe carbune sau gaz natural, fabrici de
otel, fabrici de ciment si instalatii chimice si petrochimice.

2. Transportul — odata ce CO2 este separat si comprimat, este transportat, de obicei prin
conducte, cétre un loc de depozitare adecvat.

3. Stocarea — stocarea geologicd a COz la o scara adecvata pentru a sustine realizarea unui
proiect de tip CCS poate fi realizata prin injectarea subterana in formatiuni de roca selectate
(in principal, formari saline si rezervoare de hidrocarburi epuizate), de obicei la adancimi
de 1 km sau mai adanci. De asemenea, stocarea CO2 poate fi realizatd prin utilizarea
acestuia, prin injectarea subterand in siturile de unde se extrage petrol, prin recuperarea
imbunatatita a petrolului (EOR) pe distante similare de adancime. Alte optiuni de utilizare,
care implicd In mod direct procesele industriale, se afld intr-o faza incipienta de dezvoltare

tehnicd, avand un potential mult mai mic de atenuare.



1.1 Importanta si potentialul CCS

In decembrie 2015, la Paris, a avut loc reuniunea celor 195 de tari care fac parte din
UNFCCC, COP21, unde s-a stabilit obiectivul de a mentine cresterea temperaturii globale la sub
2 °C. In cadrul adunirii s-a pus problema de limitare a cresterii temperaturii la 1.5 oC. In aceasta

privinta IPCC va prezenta un raport in 2018 privind implicatiile unui astfel de obiectiv.

Realizarea decarbonizarii, oferind in acelasi timp o cantitate de energie mai mare si o
crestere economicd, devine o provocare care trebuie indeplinita prin implementarea mai multor
solutii ecologice, inclusiv masuri care cuprind eficienta energetica si gestionarea surselor
regenerabile de energie, surselor de energie nucleard si alte surse cu emisii scazute de CO2 si

implicit arderea combustibilior fosili si a biomasei cu CCS.

De-a lungul ultimului deceniu, de la lansarea raportului sepecial din 2005 de IPCC cu
privire la captarea si stocarea dioxidului de carbon, conceptul CCS a fost acceptat drept o solutie
majora de atenuare a schimbdrilor climatice si inclus in toate scenariile majore de reducere a
gazelor cu efect de sera (GHG). Prin urmare, pentru indeplinirea obievtivelor pe termen lung
privind atenuarea schimbirilor climatice, CCS joaci un rol esential. in cel de-al cincilea raport de
sintezd a evaluarii IPCC (2014) s-a constata ca fara CCS, costurile de atenuare a schimbarilor

climatice ar creste cu 138 %.

CCS este in prezent singura tehnologie disponibild care poate reduce in mod semnificativ
emisiile de GES din anumite procese industriale si este o optiune tehnologica cheie de
decarbonizare a sectorului energetic, in special in tarile cu o cotd mare de combustibili fosili Tn
productia de energie electrica. Prognoze independente si credibile sunt cd, pana in 2040, lumea va
continua sd se bazeze in principal pe energia din combustibili fosili, chiar si cu o crestere fara

precedent a utilizarii tehnologiilor cu emisii reduse de carbon si a masurilor de eficientd energetica
[6].

In ceea ce priveste integrarea CSC, existd 22 de proiecte pe scari larga privind CSC aflate
in prezent in functiune sau in constructie in Intreaga lume, capabile sd captureze pand la 40 de
milioane de tone de CO: pe an (Mtpa). Aceste proiecte acopera o gama larga de industrii, inclusiv

prelucrarea gazelor, energia electricd, Ingrasaminte, productia de otel, productia de hidrogen



(aplicatii de rafinare) si produse chimice. Acestea sunt situate predominant in America de Nord,

unde cea mai mare parte a capacitatii de captare a CO; este destinata utilizarii in EOR [7].

Tehnologiile de captare a CO- pot fi aplicate la toate tipurile de centrale electrice noi pe
baza de carbune si gaz natural. Tn cazul centralelor existente, este nevoie de o retofitare, ceea ce

ncesitd un spatiu si o integrare extinsa pentru adaptarea sistemului de captare CO2.

Prima aplicatie la scara larga a tehnologiei de captare a CO2 in sectorul energetic a inceput
sa functioneze in octombrie 2014, la centrala electricd de la Boundary Dam din Saskatchewan,
Canada. In SUA existd doud proiecte mari de captare a CO> la scara larga, la Kemper County
Energy Facility din Mississippi si Petra Nova din Texas (2016-2017) [8].

Procesele industriale utilizate in fabricarea cimentului, otelului, sticlei, celulozei si hartiei,
chimicalelor si prelucrarea gazelor naturale, genereaza cantitdti semnificative de CO2 in atmosfera,

reprezentand aproape 21 % din totalul emisiilor de CO> la nivel global.

Tehnologiile de captare/separare a CO> sunt aplicate la scara larga in industria gazelor
naturale si a ingrasamintelor de zeci de ani. De asemenea, in anul 2016, a fost lansat primul proiect

CCS la scara larga din industria fierului si otelului, in Abu Dhabi din Emiratele Arabe Unite (UAE)
[8].

Tn unele cazuri, emisiile de CO2 sunt un produs secundar al proceselor de fabricatie. In
aceste cazuri (cum ar fi fabricarea cimentului, a sticlei si fabricarea otelului de furnal), CCS este

singura optiune tehnologica care poate contribui la reducerea semnificativa a emisiilor.

1.2 Tehnologii de captare CO2

Dioxidul de carbon se formeaza in timpul arderii, iar tipul procesului de ardere influenteaza
Tn mod direct alegerea unui proces adecvat pentru separarea CO». Tehnologiile de captare CO>
sunt disponibile pe piata, dar sunt foarte costisitoare in general, detinand o cota de aproximativ 70
— 80 % din costul total al unui sistem CCS complet, inclusiv captarea, transportul si stocarea [9].
Prin urmare, directiile de cercetare si dezvoltare in domeniul tehnologiilor de captare sunt axate
pe reducerea costurilor operationale si pe reducerea penalitdtii de energie. Exista trei tipuri de
tehnologii de captare CO> asociate cu tipul procesului de ardere, si anume: post-combustie, pre-

combustie si oxi-combustie. Aceste trei tehnologii sunt prezentate in Fig. 3.
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Fig. 3. Tehnologii de captare CO2[5]
Tehnologia de captare CO> post-combustie

Prin acest proces, dioxidul de carbon este separat dupa ce are loc arderea combustibilului.
Aceste tehnologii sunt preferate deoarece se pot integra in centralele electrice deja existente.
Tehnologia de captare post-combustie prin absorbtie chimica utilizand amine a fost validata tehnic
si economic la scara industriald. Cu toate acestea, provocarea majora pentru captarea CO2 post-
combustie este tratarea unui volum foarte mare de gaze de ardere, cu un continut diferit de CO»,
in functie de tipul de combustibil utilizat, acest lucru avand un impact asupra dimensiunilor si
performantelor de captare a procesului aplicat. De exemplu, la arderea carbunelui, concentratia de
CO:2 din gazele de ardere este cuprinsa in intervalul 7-14 %, in schimb la arderea gazului natural,
aceasta concentratie este mai mica, respectiv 4-7 % [10]. Un alt dezzavantaj major al acestei
tehnologii este cantitatea de energie termica utilizata in proces, acesta are un efect imediat asupra

pretului energiei electrice.
Tehnologia de captare CO> pre-combustie

In acest proces, combustibilul (cirbune/biomasi sau gaz natural) este tratat Tnainte de
ardere. In cazul cirbunelui/biomasei, inainte de aplicarea procesului de captare CO2 pre-
combustie, are loc procesul de gazeificare, In urma acestui proces rezulta un gaz alcatuit in

principal din CO si Hz, apoi gazul fiind supus unei reactii de schimbare apa — gaz (WGS), formand



mai mult Hz, in timp ce CO este transformat in CO». Concentratia ridicata de CO> din gazul ce

urmeaza a fi tratat, faciliteaza procesul de captare [11].
Tehnologia de captare CO2 oxy-combustie

Tn procesul oxi-combustie se utilizeazi oxigen in locul aerului pentru arderea
combustibilului. Prin aceastda metoda se reduce cantitatea de nitrogen din gazele de ardere care
afecteaza ulterior procesul de separare. Reducerea substantiald a NOx-ului termic este un alt
avantaj al acestui proces [12]. Prin utilizarea oxigenului pur pentru ardere, gazele de ardere sunt
compuse in principal din CO2, H20, particule solide si SO». Particulele solide si SO2 pot fi
inlaturate prin metodele conventionale, utilizarea unui electrofiltru, respectiv prin desulfurare.
Gazele de ardere ramase contin o concentratie ridicatd de CO2, 80 — 98 % 1in functie de
combustibilul utilizat [13], acestea pot fi comprimate, transportate si depozitate. Acest process este
fezabil din punct de vedere tehnic [12], dar necesita cantititi mari de oxigen, oxigen care vine

dintr-un proces intensiv energetic, respectiv dintr-o unitate de separare a aerului [14].

In Tab. 1 sunt centralizate cateva dintre avantajele si dezavantajele celor trei tipuri de

tehnologii de captare CO..

Tab. 1. Avantajele si dezavantajele tehnologiilor de captare [15 — 17]

Tehnologie Avantaje Dezavantaje
Tehnologie matura in comparatie cu alte
procese, cu integrare usoara in centralele
electrice existente.

Principiu de functionare similar

Post- implementat in mai multe industrii, Tn

combustie  ntreaga lume.

Validata tehnic la scara larga, prin
integrarea ntr-o centrald de 110 MW
(proiectul Boundary Dam de Sask Power in
Canada).
Tehnologie existentd cu emisii foarte

Necesita o cantitate mare de energie
termica pentru regenerarea solventilor
utilizati.

Grad de corozoiune ridicat al solventilor
utilizati.

Costuri mari de capital si exploatare.
Integrarea acestei tehnologii conduce la
scaderea puterii centralei electrice cu cca.
30 % si a eficientei cu cca. 11%.

Problemele legate de transferul de caldura
datoritad temperaturilor ridicate din proces
si de utilizarea combustibilului bogat in

scazute.
Eficienta de absorbtie ridicata datorita

Pre- concentratiei ridicate de COs. i . . .
. . hidrogen in turbine cu gaz, scad eficienta
combustie  Practica utilizata in alte sectoare . . . .
. . instalatiei energetice.
industriale.

Penalitate de energie mare pentru

Penalitate de energie mai scazuta (cca. 20 .
regenerarea absorbantului.

%) 1n comparatie cu captarea post-




combustie (cca. 30 %) pentru o eficienta de
captare de 90 %.

Cateva instalatii IGCC aflate in exploatare
la nivel mondial, care au Tntdmpinat
probleme de experienta si aplicare.

Oxi-
combustie

Concentratia ridicata a CO; din gazele de
ardere Tmbunadtateste eficienta procesului
de separare.

Tehnologie relativ simpla, cu posibilitatea
integrarii in centralele deja existente.
Tehnologii mature de separare a aerului.
Volumul de gaz care trebuie manipulat este
redus semnificativ, astfel echipamentele
necesare sunt mai mici si disponibile in

Poate provoca o coroziune excesiva
datorita concentratiilor ridicate de CO> si
SOa.

Producerea de O, este un proces costisitor.
Combustia cu oxigen este un proces dificil
ce poate genera complicatii.

Aceasta tehnologie trebuie testatd la scara
comerciala.

comert.

Separarea CO> post-combustie din volume mari de gaze la presiune atmosferica este cea
mai promititoare tehnologie de captare. In comparatie cu tehnologia pre-combustie care este
limitata la integrarea in centralele existente, si cu tehnologia oxi-combustie care este foarte
costisitoare, captarea post-combustie ramane deocamdata tehnologia cea mai viabila atat din punct

de vedere tehnic cat si economic.

1.3 Absorbtia vs. Adsorbtia

Separarea CO: din fluxurile de gaze poate fi realizata prin mai multe metode fizice si
chimice de separare, aceste metode sunt urmatoarele: absorbtie, adsorbtie, membrane, criogenie

care au fost dezvoltate pana in prezent, si metode mai noi cum ar fi lichide ionice.

Tn continuare sunt prezentate metodele de captare CO; prin absorbtie si adsorbtie, absorbtia
fiind cea mai dezvoltata metoda, iar adsorbtia este metoda pe care am ales sa o studiez in acest

proiect.
Absorbtia

Procesul de captare CO- prin absorbtie chimica pe baza de amine (monoethanolamina —
MEA, diethanolamina — DEA, etc.), in diferite concentratii (10 — 40 %), este un proces aplicat in
industrie de 60 ani. Acesta consti in afinitatea aminei pentru CO; si este prezentat in Fig. 4. Tntr-
o prima etapa, gazele si solventul chimic sunt introduse intr-o coloana de absorbtie, unde are loc

reactia dintre amind si CO2. Dupa aceasta etapa, gazele trate sunt evacuate pe la partea superioard
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a coloanei, iar solventul chimic bogat in CO, este trimis la o coloana de desorbtie unde are loc
regenerarea solventului. Pe la partea superioard a coloanei de desorbtie se colecteaza CO2 pur
pentru comprimarea, transportul si stocarea acestuia. Regenerarea solventului chimic bogat in CO2
are loc la o temperatura de aproximativ 125 °C. Dupa etapa de regenerare solventul sarac in CO2
este recirculat catre coloana de absorbtie, prin intermediul pompelor, dar nu inainte de a ceda o
parte din caldura solventului bogat in COz, reducénd-se in acest mod necesarul de energie termica
in coloana de absorbtie. Caldura necesara regenerarii, de obicei este luata de la corpul de medie

presiune al turbinei cu abur.

Transport si

Gaze de ardere tratate stocare CO,

Make-up

L Compresor
amina

Coloana
absorbtie < Coloani
desorbtie
Schimbator
Gaze de ardere de cildura
— Re-boiler

Solvent
sarac in

CO;

Solvent bogat
n CO,

Fig. 4. Procesul de captare CO; prin absorbtie chimica [15]
Procesul de captare CO> prin absorbtie chimica are urmatoarele dezavantaje:

—  Capacitate redusa de incarcare a solventului (g CO2 absorbit/g absorbant);

— Inlocuirea regulati a echipamentelor datoriti ratelor ridicate de coroziune a aminelor utilizate;

— Degradarea aminei in prezenta NOx, SOx, HCI, HF si Oz, acest lucru conduce la o cantitate mai
mare de amina addugatd pentru pastrarea unei anumite eficiente de captare (de obicei de 90
%). In cazul captirii CO2 de la o centrala electrica pe baza de carbune, procesul de absorbtie
chimica cu MEA nu poate fi aplicat inainte de indepartarea SO2 din fluxul gazos, deoarece
MEA sufera o degradare oxidanta care formeaza produse ireversibile.

— Cantitatea de energie necesard pentru regenerarea solventului chimic conduce la scaderea

puterii centralei electrice si implicit la cresterea pretului energiei electrice.
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Se studiaza in continuare acest proces, pentru a gasi cai de imbunatatire a performantelor
procesului si a solventilor utilizati. Intre timp, tehnologiile alternative castigd mult interes si

atentie, o astfel de tehnologie este captarea CO> prin adsorbtie.

Adsorbtia

Adsorbtie de gaz este un proces de separare in care o componentd gazoasa este separata de
un curent de gaz prin utilizarea unui material solid. Componenta gazoasa intra in contact cu

substanta solida si este adsorbita din faza gazoasa pe suprafata solida.

Adsorbanti sunt unici prin modul in care acestia pot fi adaptati pentru a capta CO2 din
fluxurile gazoase fie post/pre-combustie, in functie de mai multi factori. Fig. 5 este o schema
generald pentru captarea CO2 prin adsorbtie post-combustie, dupa cum se poate observa existd mai

multe similitudini cu diagrama flux pentru absorbtie.

Gaze de ardere

Impuritati
Gaze de (NOy, SO, H20)
ardere
Y
Adsorbtie

—> Gaze tratate

Adsorbant incarcat cu CO,

A 4

Desorbtie

Gaz bogat in CO,

y

Compresie

CO; produs

Fig. 5. Diagrama flux [18]
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In procesele de adsorbtie CO; fluxul de gaze de ardere trebuie si treaca printr-o etapa de
pre-tratament pentru a reduce concentratia de impuritati, cum ar fi NOx, SOx, si H20 1n fluxul de
gaz. Aceste impuritati concureazd cu moleculele de CO2 pentru locurile de adsorbtie, reducand
drastic capacitatea de absorbtie a materialului adsorbant. Este deosebit de important ca gazele de

ardere sa fie uscate inainte de adsorbtie.

S-a dovedit cd apa nu concureaza doar la locurile de adsorbtie, ci si degradeaza structura
cristalind a unor adsorbanti. Dupa pretratare, gazul trebuie sa fie racit la aproximativ temperatura
camerei inainte de etapa de adsorbtie. Cei mai multe adsorbanti prezinta o scddere drasticd a
capacitatii de adsorbtie la temperaturi ridicate (>100°C). In functie de adsorbant, CO; va fi absorbit
fie prin interactiuni fizice slabe (fizicosorptie) sau interactiuni chimice puternice (chemosorbtie).
Fizicosorbtia este de obicei asociata cu o cdldura mai mica de reactie decat chemosorbtia, ceea ce
conduce 1n etapa de desorbtie la un consum mai mic de energie. Dupd adsorbtie, adsorbantii trec
printr-o etapa de desorbtie. In timpul desorbtiei, CO2 gazos este condus in afara adsorbantului si

adsorbantul este, prin urmare, regenerat in proces.

Materialele adsorbante pentru captarea dioxidului de carbon se afla in stadiul de cercetare-
dezvoltare si sunt considerate una dintre numeroasele tehnologii promitatoare de captare a COx.
Unele dintre avantajele materialelor adsorbante de COa, fatd de alte optiuni de captare, inclusiv

fata de aminele apose, sunt urmatoarele [18, 19]:

e Reducerea penalititii de energie: reducerea caldurii latente de vaporizare a apei,
dezvoltarea recuperdrii de cdldura va reduce sensibil necesarul de caldura.

e Rata de coroziune mica: nu sunt necesari inhibatori de coroziune, lipsa mediului coroziv
permite utilizarea unor echipamente mai putin costisitoare.

e Economisirea apei: necesar mic de apa de racire, deseuri lichide neglijabile.

e Probleme operationale mai mici: nu mai apar problemele legate de functionarea lichidelor.
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2 Caracteristicile materialelor adsorbante de CO.

Atunci cand se analizeaza procesul de adsorbtie pentru captarea CO3, este important ca

materialul adsorbant (adsorbantul) sa posede anumite calitati, cum ar fi [20]:

1.

Capacitate ridicata de adsorbtie a CO2: ca regula generald, un adsorbant trebuie sd posede
o capacitate de adsorbtie de 0.088-0.176 g CO2/g adsorbant [21].

Suprafatd mare: sugereaza mai multe site-uri de suprafatd pentru adsorbtia CO2, ceea ce
duce la o capacitate mare de adsorbtie.

Cinetica rapida: CO; se va adsorbi mai repede.

Selectivitate ridicatd pentru COz: CO; ar trebui sa absoarbd in mod preferential la
adsorbant. Selectivitatea determinad si puritatea CO2 produs in timpul desorbtiei.

Conditii de regenerare moderate: valori mai mici ale conditiilor de regenerare (temperatura
si presiune), etapa de regenerare va fi mai putin costisitoare.

Stabilitatea in timpul ciclului de adsorbtie/desorbtie: durata de viata a adsorbantului are un
impact semnificativ asupra costurilor de functionare a sistemului.

Toleranta fatd de impuritati: adsorbantul trebuie sa fie tolerant la impuritatile comune ale
gazelor de ardere, cum ar fi NOx, SOx si la vaporii de apa. Impuritatile pot reduce in mod
semnificativ capacitatea de adsorbtie a adsorbantului si chiar sa degradeze structura
cristalina a adsorbantului.

O gama largd de proprietati reglabile: permite absorbantului sa fie adaptat la diferite medii
de operare.

Cost redus: varietatea materiilor prime pentru fabricarea materialelor adsorbante de CO..

Printre materialele potentiale pentru separarea CO2 dintr-un flux de gaze se numara:

carbunele activ, silicagelul, zeolitii, structurile metal-organice (MOFs), adsorbantii pe bazd de

amine si compusii inruditi.

2.1 Zeolitii

Zeoliti sunt structuri ordonate de aluminosilicati cristalini poroasi. Studiile anterioare

privind adsorbtia de CO2 folosind zeolitii au aratat ca mecanismul primar este cel de adsorbtie

fizica [22, 23]. Zeoliti sunt in masura sa adsorba CO2 in mare parte datoritd prezentei aluminiului
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in structura silicat. Prezenta aluminiului (Al) induce o sarcina-cadru negativa, care este
compensatad cu schimbul de cationi (adesea alcalini) Tn spatiul porilor. Acesti cationi alcalini permit
zeolitilor sa adsorba gaze acide, cum ar fi CO2 [24]. In mod ideal, se doreste un raport siliciu-

aluminu (Si/Al) scazut, inducand prezenta mai multor cationi [25].

Tnainte de procesul de adsorbtie cu zeoliti, gazele de ardere trebuie si fie ricite la
aproximativ 0-100°C si aplicat un proces de pre-tratare, pentru indepartarea impuritatile, cum ar fi
SOy, NOy, si a vaporilor de apa. Zeolitii tind sa fie mai sensibili la vaporii de apa decat gazele
acide datorita naturii lor hidrofile [25]. Moleculele polare de H20 vor adsorbi preferential cationii

schimbabili, eliberdand in mod eficient locurile de adsorbtie pentru moleculele de CO2 [26].

Dupa pre-tratament, gazele de ardere sunt puse in contact cu materialul adsorbant pentru
retinerea de COz. Cinetica de adsorbtie este extrem de favorabila pentru adsorbtia CO2 de catre
zeoliti. In cele mai multe cazuri, se ajunge la o capacitate maxima in cateva minute. Zeolitii au
capacitati de adsorbtie relativ ridicate in anumite conditii de functionare (0-100 °C, 0.1-1 bar), dar
aratd scaderi semnificative ale capacitatii de adsorbtie la temperaturi ridicate si conditii de
umiditate. Capacitatea de adsorbtie a zeolitilor in conditiile de functionare specificate mai sus
variaza intre 0.004-0.216 gco2/Qzeaiit [24]. Desi adsorbtia folosind zeolitii este clasificata ca
adsorbtie fizica, studiile au constatat ca unele molecule de CO2 sunt adsorbite chimic pe suprafata
zeolitilor sub forma de carbonati si carboxilati. Daca desorbtia se realizeaza cu ajutorul unui proces
de variatie a presiunii aceste molecule de CO2 adsorbite chimic nu pot fi eliberate de pe suprafata
materialului. Acest lucru are ca rezultat o reducere a capacitatii de adsorbtie, ce variaza intre 0.007-
0.022 gcoz /9ze0iit [22, 26]. Cu toate acestea, cu ajutorul unui sistem cu variatia temperaturii s-a

demonstrat ca regenerarea completa poate fi realizata la temperaturi de aproximativ 350 °C [24].

Adsorbtia de CO2 prin utilizarea zeolitilor este potrivitd pentru fluxurile de gaze post-
combustie, datoritd cinetici lor favorabile si capacitatii de adsorbtie in conditii de functionare
usoare. Pentru o performantd optima de adsorbtie folosind zeoliti fluxul de gaze de ardere trebuie
sa fie curatat de impuritati (NOx, SOx) si de vaporii de apa, inainte de adsorbtie. Pentru a recupera
toata cantitatea de CO2 adsorbita de catre zeolit, este recomandata pentru etapa de desorbtie metoda
prin variatia temperaturii. Procesul de variatie a temperaturii va elimina si cantitatea de CO> care

este adsorbita chimic.
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2.2 Carbunele activat

Carbunele activat sau carbonul activat are un avantaj fata de alti adsorbanti datoritd
stabilitatii termice ridicate si a costului redus cu materia prima [25]. Carbunele activat poate fi
format dintr-o varictate de materiale, inclusiv carbuni, subproduse industriale, din lemn sau din
alte surse de biomasa [26, 27]. Cu toate ca variatia mare a materiilor prime reprezintd un avantaj,
aceasta contribuie si la variatii mari ale distributiei porilor, structurii porilor si dimensiunii porilor.
Acest lucru duce adesea la o variatie largd a performantelor adsorbantilor. Aceasta sectiune se va
concentra doar pe studiul carbunilor activi, deoarece acestia sunt foarte bine cunoscuti ca materiale
adsorbante de CO». Cu toate acestea, alti adsorbanti pe baza de carbon activ au aparut pentru

captarea CO2, cum ar fi sitele moleculare de carbon [28, 29] si nanotuburilor de carbon [30].

Inainte de adsorbtia cu cirbune activat, gazele de ardere trebuie si fie racite la 25-75 °C si
curatate de NOx, SOx si de vaporii de apa. Impuritatile cum ar fi NOx, SOy, si vaporii de apa s-au
dovedit a concura cu CO; pentru locurile de adsorbtie. Asa cum este si in cazul zeolitilor, carbunele
activat este extrem de sensibil la H20 (chiar daca acesta este hidrofob in natura). Un studiu in care
s-a utilizat carbune activat, la 0 °C si 1 bar, a aratat ca in prezenta apei, capacitatea de adsorbtie a

scazut cu aproximativ 75% [24].

Dupa pre-tratament, gazele de ardere intra in contact cu carbunele activ pentru adsorbtia
CO.. Adsorbtia prin carbon activat este 0 metoda de adsorbtie fizica. Cinetica de adsorbtie a CO2
pentru carbunele activat este similara cu cea a zeolitilor, capacitatea fiind atinsa in cateva minute.
Ca si1n cazul zeolitilor, studiile au aratat ca pe mdsura ce temperatura sistemului creste, capacitatea
de adsorbtie de CO2 a carbunelui activat scade. Carbunii activi sunt mai eficienti in jurul
temperaturii camerei, s-a dovedit ca prezinta o capacitate mai redusa de absorbtie de CO2 la
temperatura si presiunea la care se lucreaza cu zeolitii. Capacitatea de adsorbtie a carbunelui
activat in conditii de functionare usoare (0.1-1 bar CO2 si 25-75 °C) variaza intre 0.003-0.154
gco2/Qcarbune activ, Mai scazuta decat cea a zeolitilor in conditii similare de operare [24]. Cu toate
acestea, studiile au aratat cd atomii de carbune activat sunt superiori zeolitilor la presiuni ridicate.
Un studiu care a comparat PX21 carbune activat si zeolit 5A, la temperatura ambianta si presiunea
partialda a CO2 de 10 bar, a aratat ca carbunele activ are o capacitate de 0,44 gco2/Qcarbune activ, 1N
timp ce zeolitul are o capacitate de 0,22 gco2/0zeolit [26]. Studiile ulterioare au comparat G-32H

carbune activ si zeolitii 4A si 13X, s-a constatat ca carbunele activ a avut o capacitate de adsorbtie
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a CO2 mai mica decat zeolitii, in cazul in care presiunea dioxidului de carbon este mai mica decét
1.7 bar. Cu toate acestea, peste o presiune a CO2 de 1.7 bar, carbunele activ a prezentat o capacitate
de adsorbtie a CO2 mai mare decat a zeolitilor testati [31]. Carbunele activat MAXSORB, s-a
dovedit a avea o capacitate de adsorbtie a CO2 la fel de mare (de 1,13 gco2/Jcarbunc activ) 12 0 presiune

a COz de 35 bar si temperatura camerei.

Studiile privind adsorbtia cu carbune activat au aratat, de asemenea, ca caldura de adsorbtie
a carbunelui activat este mai micad decat cea a zeolitilor [32]. Din cauza caldurilor inferioare de
adsorbtie, carbuni activi pot fi regenerati usor cu ajutorul unui sistem cu variatia presiunii in locul
sistemelor cu variatia temperaturii, acestea fiind mari consumatoare de energie si de timp, utilizate

pentru a regenera zeolitii [25].

Carbunii activi vor ramane competitivi pe viitor, datorita costurilor materiilor prime reduse
si a metodei de regenerare. Ca si in cazul zeolitilor, este necesara o etapa de pre-tratament pentru
o adsorbtie eficientd a CO. Carbunele activat prezinta capacitdti de adsorbtie ridicate de COz la
presiuni ridicate si temperaturi moderate. Acest lucru sugereaza faptul cd sunt aplicabile pentru

captarea CO; pre-combustie din fluxurile de gaze cu o presiune ridicata.

2.3 Adsorbantii pe baza de amine

Adsorbantii ce functioneaza pe baza de amine constau dintr-o amina imobilizatd pe
suporturi solide de silice (se mai numesc si silice impregnate cu amind). Cercetatorii au trecut la
imobilizarea aminei pentru a rezolva unele dintre problemele majore ale procesului de captare CO>
prin absorbtie chimicd pe bazd de amine, cum ar fi: costuri ridicate de regenerare (datoritd
volumului mare de lichid asociat cu absorbtia aminei), gradul de coroziune al echipamentelor
datoritd aminei si pierderea aminei din cauza evapordrii in coloana de desorbtie. Impregnand
suportul de silice cu amind, este adesea la fel de simplu ca si amestecarea celor doud materiale.
Este nevoie de un timp de amestecare, suficient pentru a permite aminei sa difuzeze in spatiul
porilor de silice pentru a crea site-uri active pentru adsorbtie. Cea mai comund amina utilizata
pentru impregnare este poli (ethyeneimine) (PEI) din cauza concentratiei sale ridicate de amina cu

aproximativ 33 % azot [24].
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Inainte de procesul de adsorbtie pe bazi de amine, este important si se raceasca gazele arse
intre 50-75 °C si sa se indeparteaza impuritatile precum NOyx si SOx. La temperaturi ridicate
adsorbantii pe bazd de amine se degradeaza, limitdnd in mod semnificativ capacitatea lor de
adsorbtie a CO [24]. Impuritatile, cum ar fi oxizii de azot si oxizii de sulf, au un impact negativ
asupra aminei utilizate, deoarece procesul de adsorbtie pe bazd de amine se realizeaza prin
intermediul chemisorbtiei [25]. Acest lucru inseamna cd adsorbtia va avea loc prin reactii chimice
similare cu cele ce apar 1n cazul absorbtiei chimice pe baza de amine. Este bine cunoscut faptul ca
NOx si SOx reactioneaza ireversibil cu aminele formand-se produse secundare nedorite, reducand
astfel capacitatea de adsorbtie a materialului adsorbant. Spre deosebire de alti adsorbanti,
adsorbantii pe baza de amine nu cer ca fluxul de gaze de ardere sa fie uscate Tnainte de adsorbtie.
S-a demonstrat cd apa este un factor ce contribuie la cresterea eficientei de adsorbtie permitand
formarea de bicarbonat. Studiile Tn care s-au examinat structura de silice SBA-15, impregnata cu
TEPA si DEA, au aratat o crestere a eficientei de adsorbtie de 20 %, in conditii de umiditate [32].
Un raport molar de 1:1 CO2/H20 este considerat a fi optim pentru adsorbtie [24].

Adsorbtia este influentatd in mod semnificativ de suportul de silice. Cadrele de silice
amorfe au de obicei o matrice aleatoare a dimensiunilor porilor si formelor. Acest lucru conduce
adesea la o distributie slaba a aminei In structura porilor. Din acest motiv, sunt de preferat
suporturile de silice mezoporoase realizate cu o distributie a marimii porilor uniforma. Interesant
este faptul ca s-a dovedit ca presiunea partialda a CO2 are un impact scazut asupra capacitatii de
adsorbtie, spre deosebire de cazul zeolitilor si a carbunilor activi, prin urmare acesti adsorbanti pot
fi utilizati atat in cazul captarii post-combustie, cat si in cazul captarii pre-combustie. Capacitatea
de adsorbtie n conditii de functionare de 0.05-1 bari si 25-75 °C, variaza intre 0.089 si 0.22 gco2
IQadsorbant [24].

Din moment ce adsorbtia pe bazd de amine are loc prin intermediul chemosorbtiei, un
process cu variatia temperaturii este necesar pentru desorbtie. Studiile au examinat TEPA, MCM-
41 si SBA-15 incarcate pe suporturi de silice, acestea au prezentat o pierdere de 4-9% din

capacitatea de adsorbtie a materialului dupa regenerare, din cauza evaporérii aminei [33, 34].

Adsorbantii pe baza de amine prezinta un avantaj prin faptul ca, capacitatea lor de adsorbtie

nu este foarte afectatd de presiunea partiala a CO2. Acest lucru conduce la utilizarea lor pentru
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captarea CO; dintr-un flux gazos post-combustie sau pre-combustie. Cu toate acestea, necesitatea
unei etape de desorbtie prin cresterea temperaturii si pierderea capacitatii de adsorbtie in urma

acestui proces este o preocupare care trebuie sa fie abordata in viitor.

2.4  Structurile metal-organice (MOFs)

Structurile metal-organice sunt o clasa de adsorbanti in curs de dezvoltare de structuri
cristaline microporoase compuse din molecule cationice centrale legate intre ele prin elemente de
legatura organice (liganzi) pentru a forma o structura 3-D. MOFs au cunoscut recent o crestere in
popularitate datoritd aplicatiilor lor in separarea gazelor, cataliza, optice neliniare, si de stocare a
gazelor [35-36]. MOFs sunt deosebit de interesante ca material adsorbant de CO. datorita

capacitatii de adsorbtie, dimensiunii porilor si topografia acestora.

Pentru adsorbtia CO- folosind MOFs, gazele de ardere trebuie sa fie racite la aproximativ
25 °C si tratate pentru indepartarea impuritatilor, cum ar fi NOx, SOy, si a vaporilor de apa. Studiile
au aratat ci, capacitatea de adsorbtie a MOFs scade odata cu cresterea temperaturii [24]. Tn cazul
in care impuritatile sunt prezente, acestea vor concura cu CO2 pentru locurile de adsorbtie,
reducand drastic capacitatea de adsorbtic a MOFs. S-a dovedit ca vaporii de apa prezinta o
problemd deosebit de mare in timpul adsorbtiei. Daca acestia nu sunt indepartati, moleculele de
apa se vor deplasa deasupra elementelor de legatura si crednd astfel defecte structurale in reteaua
cristalind a MOFs. De asemenea, studiile au aratat cd MOFs prezintd caracteristici slabe de
adsorbtie la presiuni partiale scazute ale CO2 in comparatie cu zeolitii si carbunii activi [37]. Cu
toate acestea, studiile efectuate la presiuni partiale ridicate ale COz2, au ardtat cda MOFs au capacitati
mai mari de adsorbtie fata de zeoliti si carbunii activi. In studiile realizate folosind ca si adsorbant
MOF-177, la temperatura camerei si 0 presiune a CO2 de 35 bari s-a obtinut o capacitate de
adsorbtie de 1,47 gcoz/gmmr [38]. In aceleati conditii de temperaturi si presiune, carbunele activat
MAXSORB a avut o capacitate de adsorbtie de 1,13 gco2/Qadsorbant [39], iar zeolitul-13X o
capacitate de 0.326 gco2/Qadsorbant [40]. Acest lucru sugereaza ca MOFs au un potential mai mare
pentru captarea CO- dintr-un flux de gaz cu o presiune ridicata, adica captarea CO2 pre-combustie.
Sistemul de desorbtie prin scaderea presiunii ar fi cea mai eficientd metoda pentru regenerarea

materialului.
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Cu toate ca MOFs poseda un potential enorm pentru captarea CO2, exista probleme majore ce
inhiba utilizarea lor, cum ar fi materialele costisitoare de pornire, lipsa datelor experimentale ce
examineazd impactul mai multor cicluri de adsorbtie/desorbtie asupra performantelor procesului,
precum si lipsa unor date experimentale ce descriu efectele presiunii sau a temperaturii pentru

regenerarea MOFs.

In Tab. 2 sunt prezentate avantajele si dezavantajele materialelor adsorbante prezentate
anterior. In figurile 6 sunt prezentate capacitatile de adsorbtie a CO2 pentru diferite materiale
adsorbante (preluate din literaturd) in functie de suprafata si tipul adsorbantului, se poate observa
ca acestea au valori diferite, deoarece acest proces depinde de presiunea si temperatura la care are
loc, adsorbantii comportandu-se diferit daca sunt testati in aceleasi conditii de functionare. lar, in
Fig. 7 este prezentatd doar capacitatea de adsorbtie a zeolitilor in functie de presiunea si

temperatura procesului.

Tab. 2. Avantajele si dezavantajele materialelor adsorbante studiate [41]

Tehnologie

Avantaje

Dezavantaje

Cinetica de adsorbtie favorabila.
Capacitate mare de adsorbtie in conditii de
functionare usoare (0-100 °C, 0.1-1 bar

Prezenta impuritatilor (NOx, SOx) si a
vaporilor de apa, au un impact semnificativ
asupra performantelor de adsorbtie a COs.
Pentru o regenerare completa, desorbtia

Zeoliti . .. .

’ COy). trebuie sa se produca prin intermediul
Potriviti pentru captarea CO- post- sistemului cu variatia temperaturii, acest
combustie din fluxurile de gaze. sistem avand nevoie de un consum mare de

energie pentru regenerare.
Stabilitate termica ridicata. ) . e
L . . Capacitate de adsorbtie a CO- scazuta in
Cinetica de adsorbtie favorabila. .
. Ny o conditii moderate.
O gama larga de materii prime pentru . e
. Varietatea mare de materii prime conduce
. producerea de carbon activat (conduce la . .
Cirbune 3 . o la 0 varietate mare a porilor (aceste
. scaderea costurilor cu materii prime). s -
activat . . .. caracteristici sunt adesea observate Tntre
Capacitate de adsorbtie mare la presiuni )
ridicate adsorbanti).
. . ... NOx, SOy, si H2O au un impact negativ
Desorbtia poate fi realizatd cu usurinta prin e .
. - asupra capacitatii de adsorbtie a CO».
scaderea presiunii.
. . 5 Se degradeaza la temperaturi in jur de 150
. Capacitatea de adsorbtie nu este afectatd de 8 P J
Adsorbanti resiunea partiala a CO C.
pe baza de prest pﬂ e , Reactiile ireversibile cu NOx si SO produc
. Umiditatea Tmbunatateste eficienta de . . .
amine . produsi secundari nedoriti.
. adsorbtie a COy. - .
(silicagel) Este necesara metoda de desorbtie prin

Cinetica de adsorbtie favorabila.

cresterea temperaturii, ce conduce la o
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pierdere de 4-9% a capacitatii de adsorbtie

dupa desorbtie.
Stabilitate termica ridicata. Afectate negativ de NO,, SOy, si H20.
Structuri  Functionalitate chimica reglabila; Selectivitate scazuta a CO> Tn fluxuri de
metal- Porozitate ridicata. gaze CO2/Na.
organice  Capacitate de adsorbtie ridicata la presiuni  Lipsa datelor experimentale asupra
(MOFs)  ridicate (35 bari COy). performantelor procesului dupa multiple
Caracteristici ale porilor usor reglabile. cicluri de adsorbtie/desorbtie.

& NCW
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Fig. 6. Variatia capacitatii de adsorbtie CO- n Fig. 7. Capacitatea de adsorbtie CO; a zeolitilor in
functie de suprafata si tipul adsorbantului [42] functie de presiune si temperatura [42]

3 Echilibrele de faze si proprietatile termofizice in captarea CO:

In investigarea substantelor/materialelor protrivite pentru captarea si stocarea CO», trebuie

sa se tind seama de comportamentul de faze, de proprietatile termodinamice si cele de transport.

Proprietatile de transport includ in general viscozitatea, conductivitatea termica si

difuzia/coeficientii de difuzie.

3.1 Difuzia

Difuzia este una dintre proprietatile de interes mai ales la nivelul porilor, dar nu numai.
Coeficientii de difuzie sunt necesari in modele de simulare a rezervoarelor petrolifere, pentru
validarea modelelor teoretice, pentru a intelege fenomenele de transport de masa, pentru a intelege
comportamentul speciilor In sisteme a caror concentratie nu atinge echilibrul si pentru a determina
procesele de difuzie in amestecuri multicomponente, etc. Exista o serie de metode experimentale
pentru determinarea coeficientilor de difuzie: tehnica celulelor cu diafragma, metode

interferometrice (cea mai precisd la temperatura camerei), metoda dizolvarii solide (pseudo-

21



stabild), metoda de extindere a picului capilar - metoda de dispersie Taylor, spectroscpie de

corelare fotonica, rezonantd magnetica nucleara, celula PVT, etc.

In metoda de dispersie Taylor, din profilul de concentratie se pot determina coeficientii de
difuzie [43]:

8 - function Gaussian
pulse 78 distribution
L inert,
R cylindrical tube7
parabolic flow | /J
profile e y
time =0 /. / -
y / /\ concentration
/,l II
Z /
f time =t
Origin !

/

ideal concentration
profile in cross-section
Fig.8. Profilul concentratiei in tubul de difuzie. Reprodus din T.J. Bruno, Combust. Sci. & Tech.
2006, 178, 3-46 [44]

c(t)

_(L—vt)z} M

" 2R (4aKt)" p{ 4Kt

In ecuatia (1), m este masa solutului injectat, R este diametrul intern al coloanei de difuzie,
L este lungimea coloanei de difuzie, v este viteza axiala a solventului mediate cu diametrul
coloanei, t este timpul, iar K este coeficientul de dispersie care este legat de coeficientul binar de
difuzie prin relatia [45]:

R2y?

K=D+ . 2
48D @)

Pentru a se putea aplica aceasta metoda, trebuie indeplinite simultan o serie de criterii [45],

cum ar fi regimul laminar, volumul probei injectate, profilul concentratiei, efectele debitului, etc.
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3.2 Exhilibrele de faze

Echilibrele de faze sunt esentiale in intelegerea si dezvoltarea tehnologiilor viabile de
captarea si stocarea dioxidului de carbon. Printre amestecurile de interes se numard COo-

hidrocarburi, CO2-naftene, CO2-amine, CO-alcooli, etc [46, 47].

Echilibrele de faze se studiazi experimental si teoretic. In cele mai multe studii, se
investigheazd compozitiile fazelor cu presiunea, la o temperaturd datd, dar de interes pentru

aplicatii sunt diagramele de faze complete.

Metodele experimentale pentru investigarea echilibrelor de faze la presiuni inalte [48] pot
fi impartite in doua clase, in functie de modul in care este determinata compozitia: metode analitice
(sau metode directe de luare a probelor) si metode sintetice (sau metode indirecte, numite si
determinari stoichiometrice). Criteriul utilizat de toti autorii pentru clasificarea metodelor analitice
este modul cum se atinge echilibrul. In unele lucrari, metodele analitice sunt impértite in statice
si dinamice. La randul lor, metodele dinamice sunt subimpartite in metode n flux continuu si
metode cu circulare. In lucriri recente din literaturd, metodele analitice sunt clasificate ca metode
de temperatura constantda (Sau metode izoterme), metode de presiune si temperaturd constante

(metode izobarice - izoterme) si metode de presiune constanta (metode izobarice).

Metodele sintetice implica o determinare indirecta a compozitiilor de echilibru, fara a se
lua probe. Ambele metode, atit cea analitica, cat si cea sinteticd, au Incorporat si capacitatea de
observare vizuald a comportamentului fazelor. Avantajul unei celule de echilibru vizuale este
observarea directa a separdrii fazelor si se elimina, de asemenea, posibilitatea de a nu sesiza o faza

suplimentara.

Dezavantajele de care trebuie sa se tind seama in cazul utilizarii uneia sau alteia dintre

metode Tn cazul experimentelor de echilibre lichid-vapori sunt:
1. Metode analitice izoterme

e extragerea unei probe din celuld poate sa producd modificarea starii de echilibru: presiune,
temperaturd si compozitie;
e datoritd vaporizdrii partiale sau condensdrii in timpul colectarii probelor, proba rezultata

poate avea o compozitie diferitd de compozitia de echilibru;
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2. Metode analitice Tn flux continuu

e trebuie sd existe un control precis al fluidului de alimentare si al nivelului de lichid din
celuld pentru a mentine masele componentilor fixate;
e ar trebui sd se dezvolte o tehnicd potrivita de luare a probelor, astfel incat sa se colecteze

intreaga cantitate de probd, mai ales pentru amestecurile multicomponente;
3. Metode analitice cu recirculare

e pompa de recirculare trebuie sa fie suficient de performanta intr-un domeniu larg de
temperaturi si presiuni (sa nu aiba o cadere mare de presiune);

e toate partile componente ale instalatiei trebuie sd fie plasate intr-un camp constant si
uniform de temperatura pentru a evita vaporizarile partiale si condensarile in conductele

de recirculare;
4. Metode sintetice

e detectarea precisa a momentului formarii unei faze, mai ales pentru punctele de roua, este
dificila si poate cauza erori in presiune si temperatura;
e compozitia fazelor coexistente poate fi determinatd doar indirect pentru amestecurile

binare si, In general, nu se poate determina pentru amestecurile multicomponente.

3.3 Modelarea cu ecuatii de stare

Ecuatiile de stare pot prezice cu succes echilibrele lichid-vapori i proprietatile
termodinamice ale componentilor puri si ale amestecurilor acestora. Ideea care sta la baza
ecuatiilor de stare este exprimarea presiunii ca o combinatie a unui termen repulsiv (de respingere)
si a unuia de atractie. Prima ecuatie de stare, cu un pronuntat caracter teoretic, propusa de van der

Waals in 1873, a fost o ecuatie cubica in volum:

RT a
poRT _a 3)
V-b V
n care termenul a/V2, denumit presiune interni, este termenul de coeziune, care include efectul
interactiunilor moleculare asupra presiunii fluidului, iar b, denumit covolum, contine efectul

volumului propriu al moleculelor asupra volumului molar V [49].
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Ulterior, in literatura, au aparut o serie de ecuatii cubice de stare (de tip van der Waals)
care confin acesti doi termeni, care au fost nsd modificati empiric astfel incat sa se obtina o
concordantd mai bund Intre comportarea reald a fluidelor si cea prezisd de aceste ecuatii. Prin
introducerea de noi parametri, estimati in general din date experimentale, noile ecuatii cubice de
stare au pronunfat caracter empiric sau semi- empiric, dar prezic valori ale proprietatilor
termodinamice si ale echilibrelor de faze mult mai apropiate de valorile experimentale decat

ecuatia van der Waals.

Reguli de amestecare de tip van der Waals. Regulile de amestecare sunt expresii care dau
dependenta de compozitie a parametrilor unui amestec. Ele reprezinta cea mai utilizata metoda de
extindere a ecuatiilor de stare in descrierea amestecurilor de fluide si au fost propuse prima oara

de van der Waals.

Diagrama de faze prezinta domeniile ocupate de diferitele faze ale unui sistem, granitele
care separa aceste regiuni si punctele speciale ale sistemului, ca o functie de doud variabile
independente [48]. O alegere practica a acestor variabile este aceea a presiunii (P) si a temperaturii
(T), care se pot masura experimental. Legea fazelor stabileste ca pentru un sistem cu un component,
curbele de coexistenta, fie ele lichid-vapori, solid-vapori sau solid-lichid, sunt monovariante [49].

Curbele separd in diagrama de faze domeniile de existenta ale fiecarei faze (vapori, lichid, solid).

Cea mai cunoscuta clasificare a tipurilor de diagrame de faze a fost propusa de Scott §i van
Konyneburg [50]. Ei au aplicat ecuatia van der Waals combinata cu reguli de amestecare de tip
van der Waals in sisteme binare §i au prezis cantitativ aproape toate tipurile de echilibre de faze
ale fluidelor cunoscute din experimente. Rezultatele au fost prezentate intr-o diagrama de faze
globala si in proiectiile presiune-temperatura (P-T) ale acesteia. Scott si van Konyneburg [16] au
clasificat diferitele tipuri de diagrame de faze tinand seama de natura proiectiilor P-T si, in
particular, de prezenta sau absenta liniilor celor trei faze si liniilor de azeotrop, cat si de modul in
care liniile critice se conecteaza cu acestea. Conform clasificarii realizate de Scott si van
Konyneburg, se pot distinge sase tipuri principale de diagrame de faze. Primele cinci tipuri de
comportare ale fluidelor au fost calculate de van Konyneburg si Scott cu ecuatia sus mentionata,

cel de-al saselea tip fiind calculat cu alte ecuatii de stare [48].
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Cele sase tipuri principale de diagrame de faze sunt urmatoarele:

>

Tipul 1 — o curba critica lichid-vapori uneste punctele critice ale celor doi componenti

puri.

>

Tipul 1l — o curba critica la fel ca in cazul tipului I si, in plus, o curba critica lichid-
lichid care incepe intr-un punct critic superior (“upper critical endpoint”- UCEP) si
evolueaza rapid la presiuni mari si o curba de echilibru a celor trei faze lichid-lichid-
vapori (LLV) care se termina in UCEP.

Tipul 111 — o curba critica lichid-vapori ce incepe in punctul critic al unuia dintre
componentii puri si se termina intr-un UCEP in care se sfarseste i curba celor trei faze
lichid-lichid-vapori; o alta curba critica lichid-vapori ce incepe din punctul critic al
celuilalt component pur si se conecteaza cu o curba critica lichid-lichid la presiuni
foarte ridicate.

Tipul IV — doua curbe critice lichid-vapori distincte ce pornesc fiecare din punctele
critice ale componentilor puri si o curba de echilibru lichid-lichid-vapori a celor trei
faze care margineste cele doua curbe critice lichid —vapori, cele doua puncte critice in
care se intersecteaza reprezentand un UCEP si, respectiv, un punct critic inferior,
(“lower critical endpoint”- LCEP). De asemenea, in acest tip de diagramad se mai
intalneste la temperaturi joase o curba critica lichid-lichid ce se sfarseste in alt UCEP,
in care se termina si o curba de echilibru a celor trei faze LLV.

Tipul V — o curba critica similara celei de la tipul IV, dar fara curba critica lichid-lichid
si fard curba de echilibru a celor trei faze de la temperaturi joase.

Tipul VI — o curba critica ca in cazul tipului I, dar si o curba critica lichid-lichid ce se
desfasoara intre un LCEP si un UCEP, ce marginesc si curba de echilibru a celor trei

faze.

Tncadrarea unui sistem ntr-un anumit tip de comportament de faze este extrem de

important pentru aplicatiile industriale si, in particular, pentru captarea si stocarea COx.

De exemplu, in investigarea sistemelor binare dioxid de carbon (1) + alcooli (2), s-au

identificat tipurile I, 11, 11l si IV de diagrame de faze. Recent [47], s-a aratat ca solubilitatea
alcoolilor cu molecula mare, cum ar fi 1-undecanol, in dioxid de carbon creste cu temperatura, iar

1-undecanolul nu este solubil in apa, ceea ce ar putea inhiba formarea hidratilor de CO..
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Sistemul binar CO, + 1-undecanol este de tipul 11l de diagrame de faze [13], ceea ce
inseamna ca prezinta 3 curbe critice si o curba de echilibru lichid-lichid-vapori. Astfel, o curba
critica lichid-vapori porneste din punctul critic al COz si se termina intr-un punct critic superior
unde se intersecteaza cu curba de echilibru a celor trei faze lichid-lichid-vapori, o a doua curba
critica lichid-vapori Tncepe din punctul critic al 1-undecanolui, trece printr-un maxim si apoi un

minim si se continud cu o curba critica lichid-lichid la presiuni Tnalte.

Tn Fig. 9 [47], este exemplificatd proiectia P-T a diagramei de faze pentru sistemul binar
CO:z (1) + 1-undecanol (2). Tn Fig. 9a sunt ilustrate curba critica experimentald lichid-lichid (LL)
si o portiune din curba critica experimentala lichid-vapori (LV), precum si calculul curbelor critice,
al curbei de echilibru lichid-lichid-vapori (LLV), al curbelor de presiuni de vapori ale
componentilor puri cu trei ecuatii cubice de stare (General Equation of State, GEOS, Peng-
Robinson, PR, si Soave-Redlich-Kwong, SRK) cuplate cu reguli de amestecare patratice de tip

van der Waals.
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Fig. 9. Diagrama presiune-temperatura pentru sistemul binar CO, + 1-undecanol [47]

Parametrii binari de interactiune utilizati pentru calculul curbelor critice au fost determinati
prin medierea parametrilor binari de interactiune optimizati pentru patru izoterme pentru care s-au
determinat experimental date de echilibru lichid-vapori [47]. Se poate observa ca cele trei modele
conduc la tipul corect de diagrama de faze, IIl, dar sunt semnificativ diferite In comparatie cu
datele experimentale. In figurd sunt reprezentate cu linii punctate cele patru izoterme si se poate

observa cd ele sunt localizate la temperaturi mai mici si mai mari decat temperatura punctului critic
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superior, precum si de o parte si de alta a curbei critice lichid-lichid. Cum cele 4 izoterme
determinate experimental nu intersecteaza curbele critice calculate cu cele 3 modele, inseamna ca
n diagramele presiune-compozitie (Fig. 10) acestea nu vor avea un punct critic, ceea ce este in

contradictie cu realitatea experimentala.
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Fig. 10. Diagrame presiune-compozitie pentru sistemul binar CO, + 1-undecanol la T = 333.15 K: (a)
calcule cu modelul GEQS; (b) calcule cu modelul PR [47]

Tn Fig. 9b se poate observa ci modelele si datele experimentale sunt in buni concordanta,
dar parametrii binari de interactie au fost ajustati astfel incat sa conducd la o reprezentare
cantitativa si nu doar calitativa [47]. Cu toate acestea, deoarece modelele SRK si PR prezic o panta
pozitivd a curbei critice lichid-lichid, Tn diagramele presiune-compozitie aceasta conduce la
aparitia a doua puncte critice la aceasi temperatura (Fig. 10b). Astfel, in Fig. 10a este aratata
comparatia intre date experimentale de echilibru lichid-vapori la temperatura de 333.15 K si
calculele cu modelul GEOS. Curba deschisa reprezinta rezultatul optimizarii parametrilor binari
de interactiune la aceastd temperatura, reflectatd in proiectia P-T de Fig. 9a, in timp ce curba
inchisa, care prezintda punct critic, reprezinta rezultatul predictiei cu GEOS cu parametri ajustati
(Fig. 9b). In Fig. 10b se vid de asemenea acelasi date experimentale masurate la 333.15 K, precum
si calculele de corelare si predictie cu ecuatia PR. Curba deschisd reprezintd rezultatul optimizarii,
iar cele doua curbe Inchise cel al predictiei cu acest model. Desi in al doilea caz, rezultatele
modelarii sunt semnificativ mai bune decat in cazul coreldrii, se observa aparitia unui al doilea

punct critic la presiuni foarte ridicate (> 1600 bar), care apare datorita faptului ca modelul prezice
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o formad diferita a curbei critice lichid-lichid si izoterma intersecteaza de doud ori aceasta curba

critica.

Un alt exemplu este reprezentat de sistemele binare CO, + naftene (cicloalcani). Pentru
aceste sisteme, care pot fi de interes 1n captarea si stocarea dioxidului de carbon, nu este elucidat
pana in prezent tipul de comportament de faze [46]. Datele experimentale din literatura sugereaza
cd acest sistem ar putea fi de tip I sau Il de diagrame de faze. In Fig. 11 este ilustrati comparatia
intre diagramele de faze ale dioxidului de carbon cu n-hexan, respectiv ciclohexan [46]. Se poate
observa ca ciclohexanul prezintd un punct critic situat la temperatura si presiune mai ridicate decat
n-hexanul, iar curba critica LV este de asemenea situati la presiuni si temperaturi mai ridicate. in
figura sunt reprezentate datele experimentale cu simboluri, iar rezultatele de modelare cu linii.
Ambele modele utilizate (RKPR si PR) conduc la rezultate similare, prezicand tipul I de diagrama
de faze [46].
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Fig. 11. Comparatie intre diagramele de faze ale sistemelor binare CO; + n-hexan si CO; +

ciclohexan [46]
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4 Tehnologia de adsorbtie

Adsorbtia are loc la suprafata adsorbantului unde solidul si gazul vin in contact, adica la
interfata dintre faze. Acest lucru este posibil prin auto-redistribuire a moleculelor de adsorbat intre
faza gazoasa si faza adsorbita (aproape instantaneu, In unele cazuri, in altele, la o ratd masurabila),
pana cand se ajunge la o stare de echilibru. Diferite forte opereaza pentru a tine impreuna atomii
sau moleculele care constituie solidul. Indiferent de natura fortelor predominante, o molecula in
corpul solid este supusa unor forte neechilibrate, forta interioara fiind mai mare decat forta
exterioara [51]. Gazele sunt adsorbite prin saturarea fortelor atomilor de suprafatd care nu
actioneaza pe solide prin forta moleculele de gaz la suprafata solida. Astfel, reducerea tensiunii
superficiale a substantei solide este evidenta. Acest proces tinde in mod spontan la diminuarea
energiei de suprafatd, care depinde de suprafatd si tensiunea superficiald. De aceea, toate
fenomenele de adsorbtie sunt spontane [52], avand ca rezultat o scadere a energiei libere a

sistemului.

Procesul de adsorbtie este un process termodinamic exoterm, cu degajare de caldura. Prin
urmare, cdldura de la sursa externd scade pentru a se echilibra cu degajérile de caldurd ale
sistemului, astfel temperatura de adsorbtie trebuie sa fie constanta in proces. Astfel, adsorbtia
fizica si chimica vor fi relevante prin natura fortelor implicate, prin amploarea evolutiei caldurii
generale. De fapt, adsorbtia fizicd are loc in cazul in care forta fundamentald care interactioneaza
este cauzata de forte Van der Waals ca forta reversibild. Aceasta forta lucreaza in anumite conditii,
inclusiv de Tnalta presiune, prin interactiuni slabe, cum ar fi forte van der Waals, astfel adsorbantii
pot separa CO dintr-un flux gazos, prin ea atragdnd CO2 in mod preferential la suprafata

materialului.

La modificarea conditiilor pentru eliminarea COz, absorbantii pot fi regenerati, capacitatea
de a inversa faza potentialului chimic adsorbit. Provocarea in procesul de adsorbtie este de a
imbunatati eficienta prin corelarea cu schimbarile de temperatura limitate care necesita un anumit
ciclu de timp, din cauza capacititii calorice a materialului adsorbant. Avantajul principal al
metodelor de adsorbtie fizica este ca au nevoie de un necesar de energie scazut pentru regenerarea
materialului adsorbant, iar un timp de regenerare rapid asociat cu modificarea presiunii [53]. Tn

ceea ce priveste adsorbtia chimica, moleculele de gaz se leaga chimic la suprafata unor materiale.
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Molecula va fi complet adsorbita la suprafata sub forma de proces asociativ, si Se va regenera ca
proces disociativ. De cele mai multe ori, acest lucru necesita ca adsorbantul sa fie compus dintr-

un strat superficial activ sustinut de un substrat inert.

4.1 Factori fundamentali pentru designul adsorbantilor

Caracteristicile suprafetei si a structurii porilor sunt principalele proprietati ale
adsorbantilor in determinarea eficientei de adsorbtie a CO.. O zond mare a suprafatei raportata la
volumul de gaz tratat va determina un adsorbant de succes deoarece adsorbtia este un fenomen de
suprafatd. Capacitatea de adsorbtie este un aspect important, ca o proprietate pentru caracterizarea
materialelor adsorbante, necesitand intelegerea mai multor parametri precum: eficienta adsorbtiei,

inclusiv suprafata specifica si distributia marimii porilor.

Cantitatea de gaz adsorbita per gram de adsorbant la echilibru depinde de temperatura,
presiunea si natura adsorbantului, fabricarea si istoria adsorbatului si adsorbantului. Cantitatea de
gaz adsorbita de catre un anumit adsorbant variaza foarte mult de la solid la altul, chiar daca aparent
au aceiasi compozitie chimicd. Un adsorbant mai poros, nu adsoarbe neaparat o cantitate mai mare

de gaz, forma porilor este un considerent important.

Structura porilor adsorbantului joaca un rol in adsorbtia unimoleculara numai daca o mare
parte a suprafetei este format din pori care nu au mai mult de una sau doud diametre moleculare
mari. In astfel de pori ingusti caldura de adsorbtie este mai mare decat pe o suprafata plana,
deoarece adsorbantul este supus unor forte atractive mai mari. Aceasta are ca rezultat o crestere a
cantititii de gaz adsorbita. In cazul in care porii sunt prea ingusti, moleculele pot fi in masurd si
nu patruda. Acest lucru poate duce la o scadere considerabild a cantitdtii de gaz adsorbita sau
procesul de adsorbtie nu va mai avea loc. Porii foarte fini actioneaza ca site moleculare, care permit
patrunderea moleculelor mici si oprindu-le pe cele mari. Adsorbtia de gaz, si cantitatea preluata
de un anumit adsorbant, la o temperatura si presiune fixa, depinde de natura gazului adsorbit. Cu
toate acestea, au fost dezvoltate relatii pentru a exprima adsorbtia in functie de natura

adsorbantului.

Atat adsorbtia fizica cat si cea chimica depind de caracteristicile suprafetei adsorbantilor si

de afinitatea lor pentru gazul ce urmeaza a fi adsorbit.
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Alegerea unui adsorbant adecvat pentru o anumita separare este o problema complexa. O
baza stiintificd importanti pentru selectarea adsorbantului este echilibrul izoterm. Tn general, rata
de difuzie are o importanta secundara. Trebuie sa fie luate in considerare izotermele de echilibru
ale tuturor elementelor constitutive in amestecul de gaz, presiunea si temperatura n intervalul de
de functionare. Izoterma de adsorbtie se bazeaza in general pe: (1) potentialul de interactiune, si
(2) geometria/structura adsorbantului. Aceasta aratd importanta studiilor fizico-chimice asupra
starii de aderenta si reactivitatea gruparilor functionale de pe suprafata adsorbantului [54]. Astfel,
o proiectare specifica a dimensiunii porilor si suprafatei adsorbantilor va afecta cu siguranta aria
suprafetei si interactiunea dintre adsorbat, respectiv adsorbant. Adsorbtia constad in fenomenul de
interactiune dintre adsorbat-adsorbant, in functie de dispersie, electrostatica si legatura chimica
[55]. Legaturile chimice slabe care implica un anumit numar de electroni pot fi un bun factor de

proiectare a adsorbantilor noi si foarte selectivi.

Din izotermele de adsorbtie, urmatorii factori sunt importanti pentru proiectarea procesului

de separare prin metoda adsorbtiei [56]:

e Capacitatea de adsorbtie a materialului, in intervalul de functionare de temperatura si
presiune.

e Metoda de regenerare a adsorbantului.

e Lungimea inutilizabild (nefolositd) a patului adsorbant (LUB).

e Puritatea gazului adsorbit dupa etapa de regenerare a adsorbantului.

e Fluxul de gaz care trece prin patul adsorbantului.

e Transferul de masa si cinectica adsorbtiei.

e Energiile potentiale ale procesului de adsorbtie.

e (Caldura de adsorbtie.

Un adsorbant va intra Tn contact cu un flux de gaz, cu scopul obtinerii unei eficiente in
timpul procesului de adsorbtie; cu toate acestea, toti factorii designului adsorbantului pot fi

modificati.
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4.2 Procesul de regenerare a materialului adsorbant

Procesul de regenerare al materialului adsorbant (desorbtia adsorbantului) se bazeaza pe
separarea gazului adsorbit, in acest caz eficienta procesului depinde de conditiile de functionare,
inclusiv temperatura, presiune si pH-ul mediului. Regenerarea adsorbantului utilizat este necesara,

pentru a mentine costul economic redus cu materia prima si o functionare continua.

Adsorbtia este un proces care functioneaza in conditii diferite in etapele specifice.
Regenerarea adsorbantilor se face, pe de o parte pentru a restabili capacitatea de adsorbtie a
adsorbantului utilizat, iar pe de altd parte, pentru a recupera componentele valoroase prezente in
faza adsorbita, daca este cazul. Adsorbantii trebuie sa fie regenerati pentru majoritatea aplicatiilor
comerciale, operatiile de adsorbtie se realizeaza ciclic. Prin urmare, un studiu adecvat trebuie facut
ca sa indice eficienta si costul de regenerare, care joaca un rol important in fezabilitatea generala

a procesului de adsorbtie.
Exista mai multe metode pentru regenerarea absorbantilor utilizati:

e Prin variatia ciclica a temperaturii (Thermal swing adsorption-TSA);
e Prin variatia ciclica a presiunii (Pressure swing adsorption-PSA);
e Prin depresurizare ciclica (Vacuum swing adsorption-VSA);

e Prin variatia ciclica a unui curent electric (Electrical swing adsorption-ESA).
Prin variatia ciclica a temperaturii — TSA

Intr-un proces cu variatia temperaturii (TSA), regenerarea adsorbantului se realizeaza odata
cu cresterea temperaturi. Astfel, scaderea temperaturii favorizeaza adsorbtia, in timp ce cresterea
temperaturii favorizeaza regenerarea sau desorbtia. Modul adecvat pentru cresterea temperaturii
materialului adsorbant prin injectarea de abur in pat. Acest proces este important pentru curatarea
adsorbantului, pentru a indeparta CO2 sau apa incorporata anterior in reteaua de pori, in scopul de

a oferi mai multe locuri disponibile pentru adsorbtie.

Cea mai mare provocare in procesele de adsorbtie folosind TSA este timpul de incélzire si
de racire, care in general prelungeste fiecare ciclu, de obicei de la cateva ore pana la peste o zi.

Pentru a evita acest impediment, sistemul de adsorbtie necesita un schimbator de caldura specific
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intern capabil de a colecta caldura eliberata din proces, inclusiv cea de la adsorbtie si de la racire,
pentru a incalzi adsorbantul in procesul de desorbtie [57, 58]. Prin urmare, un numar specific de
paturi trebuie sa fie aranjate pentru a sincroniza sistemul TSA. Din moment ce TSA opereaza cu
un ciclu complet de adsorbtie si desorbtie, sistemele pat-dual sunt cel mai frecvent utilizate pentru
acest proces. Sistemele pat-dual vor functiona in acest mod continuu, in asa fel incat, atunci cand
pe un pat se realizeaza adsorbtia, simultan pe celalalt se relizeaza desorbtia. Pentru a evita aparitia
unor momente neasteptate in operarea sistemului TSA, integrarea unui al treilea pat este solutia
adecvata, pentru a functiona ca un pat de protectie [59]. Un numar mare de paturi adsorbante pentru
asigurarea functionarii continue a procesului TSA va creste rata de adsorbtie a procesului, insa va
avea un dezavantaj, necesitatea unui spatiu mai mare, cantitate mai mar de energie termica pentru

regenerare si un cost mai mare al echipamentelor.

Procesul TSA este adecvat pentru gazele puternic adsorbite [60], schimbarea temperaturii
avand avantajul de a creste in mod semnificativ capacitatea de adsorbtie. In plus, gazul adsorbit
este recuperat in concentratie ridicatd. Cu toate acestea, degradarea termica a adsorbantului este
unul dintre dezavantajele procesului TSA. De asemenea, pierderile de céldurd determina
ineficienta utilizarii energiei [61, 62]. Mai mult decét atat, sistemul TSA nu este adecvat pentru

cicluri rapide din cauza incapacitatii adsorbantului de a se regenera intr-un timp foarte scurt.

Pentru captarea dioxidului de carbon, procesul TSA este adecvat pentru separarea post-

combustie, in acest caz gazele de ardere sunt la presiune scazuta si la o temperatura ridicata.
Prin variatia ciclica a presiunii — PSA

Metoda de desorbtie prin variatia ciclica a presiunii (PSA) este o tehnologie instabila pentru
separarea si purificarea amestecurilor de gaze. Cresterea presiunii favorizeaza adsorbtia In timp ce
scaderea presiunii favorizeaza regenerarea sau desorbtia. PSA este favorabila pentru o puritate
ridicatd a gazului, prin urmare, este indicata atunci cand adsorbtia este slaba. Operatia ciclica de
adsorbtie-desorbtie este rapida si eficientd in procesul PSA, cu toate acestea, procesul necesita
energie mecanicd mare, care este mai scumpa decat energia termica si, de asemenea, desorbatul
este recuperat la puritate scazutd. Procesul conventionald PSA implica un ciclu alcatuit din patru
etape clasate astfel: comprimare (presurizare), productie de presiune inaltd (de alimentare),

depresurizare (curatare) si separarea la presiune joasa [63].
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Prin depresurizare ciclica — \VSA

VSA functioneaza la temperaturd scazuta, prin urmare necesitd mai putind energie. VSA
este mai eficientd si necesitd mai putina intretinere decat TSA si PSA. Diferenta principala dintre
PSA si VSA este ca in procesul PSA gazul de alimentare este comprimat in mod semnificativ, este
adus la o presiune mult mai mare decat presiunea atmosferica, iar recuperarea se face la presiune
atmosferica. In timp ce in procesul VSA, gazul este doar "usor" comprimat (pana la 1,5 atm cel

mult), iar recuperarea se efectueaza in conditii de vid [64].
Prin variatia ciclica a unui curent electric — ESA

Prin variatia ciclica a unui curent electric (ESA) se intelege aplicarea unui camp electric,
pentru realizarea ciclului de adsorbtie-desorbtie, acest lucre se face cu un comutator de baza
capabil sa fie pornit/oprit pentru separarea gazelor. Prin urmare in acest proces are loc modificarea
instantanee a termodinamicii adsorbantului/adsorbatului prin interactiunea cu campul magnetic
extern. Realizarea completa a procesului ESA. la potentialul sau maxim, are avantajul de a creste
eficienta productiei de energie globale [65]. Mai mult decét atat, procesul ESA este foarte rapid,
deoarece temperatura adsorbantului este crescuta rapid prin aplicarea unui curent electric de joasa
tensiune prin efectul Joule direct [66] si necesitd mai putina energie. Unul dintre dezavantajele
aplicarii procesului ESA este ca energia electrica este utilizatd pentru a creste temperatura, in

comparatie cu procesul TSA unde caldura reziduala este utilizata pentru a creste temperatura [67].

4.3 Tehnologii de adsorbtie pentru captarea CO2

Tehnologia de adsorbtie pentru captarea CO2 separa dioxidul de carbon din gazele de
ardere provenite de la centralele electrice alimentate cu combustibili fosili. Adsorbtia CO2 se
bazeaza pe un proces ciclic, in care CO este adsorbit dintr-un flux de gaz pe o suprafata solida
numitd adsorbant. Fluxul de gaz, cu cea mai mare parte a CO2 eliminat, este emisa apoi in
atmosfera. Adsorbantul este regenerat fie prin diferentele de presiune, sau de temperatura pentru a
elimina CO; si a-l comprima pentru depozitare. In ambele metode de captare pre-combustie si
post-combustie, gazele de ardere sunt fierbinti si umede si necesita un pre-tratament specific. Dar,
de cele mai multe ori gazele de ardere de la post-combustie sunt pre-tratate prin procesul de

desulfurare, si, prin urmare, indeplineasc conditiile de adsorbtie a CO. Dezvoltarea unui sistem
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bazat pe adsorbanti pentru captarea CO2 necesitd un material care este ieftin, ecologic, tolerant la
impuritati si apa, si are o buna stabilitate termica.
Tehnologiile de adsorbtie pentru captarea de CO> utilizeaza diferite tipuri de pat (in pat fix,

in pat circulant si 1n pat fluidizat), unde eficienta de adsorbtie a CO2 joaca un rol important.

Tehnologia de adsorbtie pentru captarea CO- folosind patul fix

Un pat fix este format dintr-o umplutura compacta, granule catalizatoare imobile, intr-un
vas Tn general dispus vertical [68]. In tehnologia de adsorbtie cu pat fix, de obicei adsorbantul este
dispus intr-un pat cilindric vertical, unde gazul este injectat din aval in amonte, in caz de joasa
presiune sau din amonte in aval, n cazul unei presiuni ridicate. Unul dintre avantajele patului fix
este faptul ca uzura este redusa la minimum, si prin urmare adsorbantul are o durata lunga de viata.
Fig. 12 prezinta trei paturi care functioneaza intr-un proces TSA/PSA, unde un ciclu complet se

realizeaza in urmatoarele etape [69]:

e Alimentarea: gazele de ardere intrd in patul de adsorbtie, CO2 este absorbit si N2 circula
prin patul de adsorbtie.

e Spilarea: CO2 este pompat din nou in patul de adsorbtie pentru a spala azotul prins in
spatiile dintre granulele adsorbantului.

e Evacuarea: prin cresterea temperaturii/scaderea presiunii CO. este eliminat din patul
adsorbant.

e Re-presurizarea: N2 curge Tnapoi in patul de adsorbtie pentru al re-presuriza

§0
e A &

Fig. 12. Trei paturi fixe care functioneaza in sistem TSA/PSA Fig. 13. Un pat fix cu doua tipuri
pentru captarea CO, [65] diferite de adsorbant [70]
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Tn Fig. 13 este prezentat un sistem de adsorbtie a CO, prin procesul TSA unde un pat fix
este alcatuit din doua tipuri de adsorbant. Gazele de ardere sunt injectate pe la partea inferioara a
adsorbantului, unde este amplasat primul pat adsorbant ce are rolul captarii SOx, NOx si a apei.
Gazele de ardere, lipsite de SOx, NOx si apa, isi continua traseul in partea superioara a adsorbantul,
unde este dispus cel de-al doilea pat si unde este retinut CO». Cele doua tipuri de adsorbant trebuie
sa aiba conditii diferite de adsorbtie si desorbtie. Prin urmare, acesti adsorbanti sunt conceputi in
asa fel Incat CO2 nu ar trebui sa fie adsorbit pe adsorbantul inferior, iar SOx, NOx si apa sd nu adere
la adsorbantul superior, cu toate acestea ele pot trece in momentul in care are loc regenerarea
adsorbantului.

In comparatie cu alte tipuri de reactoare sau modele care utilizeazi catalizatori heterogeni,
reactoarele cu umplutura in pat fix sunt de preferat, datorita tehnologiei simple si a usurintei de

operare [64].

Tehnologia de adsorbtie pentru captarea CO- folosind patul circulant

Tehnologia de adsorbtie a CO> Tn paturi circulante (Fig. 14) consta in circulatia solidelor
(adsorbantilor) de la adsorber la regenerator, si vice-versa. In timpul procesului de adsorbtie,
gazele de ardere si aburul, la presiune joasd, sunt injectate in contra curent in adsorber si in
regenerator pentru retinerea si, respectiv, eliberarea CO». Patul circulant are avantajul de
regenerare rapida dupa finalizarea adsorbtiei, iar transferul de caldura este mai bun decat in paturile
fixe. Tehnologia cu pat circulant este mai scumpa, deoarece cuprinde un sistem mai complex de
echipamente, comparativ cu paturile fixe. Mai mult decat atat, in mod inevitabil uzura
adsorbantului se produce odata cu cea a echipamentului. Acest lucru necesita mai multa atentie in

selectarea echipamentelor.

Low Pressure

Low CO; flue gas Solids circulation Steam

T «"" Highest CO, ™ I
loading |

achieved with
Adsorber | gradient in the [Regenerator

ked
\ / LargestCO; adsorption
b S achieved ,.('
S~ where [CO]is highesl’,l l
Seo o T
Flue gas Regeneration outlet
1 atm, ~110to 150C With CO,

Fig. 14. Adsorbant circulant Th contra-curent continuu [71]
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Tehnologia de adsorbtie a CO; folosind reactoare cu pat fluidizat (FBRs)

Tehnologia cu pat fluidizat (Fig. 15) este formata dintr-0 suspensie de particule solide intr-
o circulatie ascendenta a gazelor de ardere sub presiune, realizandu-se un pat de adsorbtie a CO».
O viteza limitatd a fluidului este necesara pentru a evita miscarea aleatorie a particulelor, cauzata
de circulatia fluidelor cu viteza mai mare [72]. Particulele solide saturate cu CO> sunt recuperate

prin deversare pentru regenerarea acestora.

Gas Bubble :), S Solid

Gas > Distributor

Fig. 15. Reactor in pat fluidizat (FBR) [73]

Avantajele utilizarii unui pat fluidizat sunt urmatoarele [74]:

e Un bun transport si transfer termic in interiorul sistemului, deoarece contactul particulelor
solide cu mediul de fluidizare este mult sporit. Astfel, sistemul FBR este benefic pentru
operatiuni la scara larga.

e Amestecare uniforma a particulelor conducéand la eliminarea gradientilor de concentratii
radiale si axiale.

e Gradientii uniformi de temperatura conduc la reactii exoterme.

e (Capacitatea reactorului de operare in stare continua.

Dezavantajele folosirii unui pat fluidizat sunt urmatoarele [75]:

e Mirirea dimensiunii vasului reactorului determinand extinderea materialelor adsorbante
din reactor.

e Cerintele de pompare si caderea de presiune conduc la o vitezd mai mare a fluidului pentru

suspensia solidelor.
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e Antrenarea particulelor necesitd o unitate suplimentara pentru separarea particulelor fine
antrenate in fluid.

e Lipsa datelor exacte, deoarece este foarte dificil de prezis si calculat debitele masice
complexe si caldura din interiorul patului.

e FEroziunea componentelor interne pot cauza o uzura a vasului reactorului.

5 Modelarea si simularea procesului de adsorbtie

Pentru a evalua performantele materialelor adsorbante de CO, am simulat procesul de
adsorbtie in Aspen Adsorption [76]. Aspen Adsorption este un program de simulare dezvoltat
pentru proiectarea optima, simularea, optimizarea si analiza proceselor de adsorbtie. Aspen
Adsorption este utilizat pe scard larga in industrie de catre ingineri si utilizatorii finali pentru a
optimiza si a simula o gama larga de procese de adsorbtie a gazelor si lichidelor. Software-ul poate
fi folosit cu usurintd pentru a proiecta mai bine ciclurile de adsorbtie, pentru a imbunatati

operatiunile generale ale instalatiilor si, de asemenea, pentru a testa diferiti adsorbanti.

Programul este capabil sa simuleze atat procese de laborator la scard mica, cat si procese
pilot si industriale. Software-ul poate fi folosit pentru a modela procesele PSA, TSA, VSA si alte
variante ale acestora pentru o gama larga de adsorbanti solizi cum ar fi sitele moleculare,
silicagelul, zeolitii si carbunele activ. In plus, existd diferite pachete termodinamice care iau n
considerare aspecte precum transferul de masa pe baza de echilibru. Un model riguros de pat
adsorbant poate fi modelat folosind acest software, avand geometrii diferite, cum ar fi pat vertical,
orizontal si radial extins in 1-D si 2-D. Dispersia axiala in pat poate fi studiata si inclusa in bilantul
material. O gama larga de modele cinetice pot fi construite in simulator, cum ar fi rezistenta

micro/macro porilor.

n plus, software-ul contine multe dintre modelele standard de echilibru izoterm, cum ar fi
Langmuir, Freundlich, Toth, Sips si B.E.T. Software-ul permite utilizatorului sa simuleze si
comportamentul non-izotermic al unui material (coloana solid/gaz), si functionarea neadiabatica
si alte elemente ce tin de peretele coloanei. Pe langa specificarea precisa a modelului patului

adsorbant, Aspen Adsorption ofera, de asemenea, utilizarea tehnicilor de estimare si optimizare
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dinamica pentru proiectarea rapida si optimizarea ciclurilor. Software-ul este, de asemenea,

capabil de regresia parametrilor si poate sa modeleze datele experimentale sau de proces.

5.1 Ecuatiile modelului

In scopul de a dezvolta un model matematic pentru o coloana dinamica unidimensionald,

s-au facut urmatoarele ipoteze [77]:

Faza gazoasa rezulta din legea gazului ideal.

Fluxul de gaz este reprezentat cu ajutorul unui model de curgere axial dispersat.

Patul este initial umplut cu N2 Tn echilibru termic cu temperatura de alimentare.

si solidului.

Masa radiald, presiunea si dispersia de caldurd sunt neglijate si numai dispersia axiald este
luata 1n considerare.

Viteza superficiala este datd de gradientul de presiune total in conformitate cu legea lui
Darcy.

Principalele rezistente ale transferului de masa sunt combinate intr-un singur parametru
concentrat, unde cinetica de transfer de masa in faza solida poate fi descrisa prin modelul
liniar de forte motrice (LDF).

Patul si dimensiunea particulelor sunt uniforme in intreaga coloana.

Se utilizeaza modelul Langmuir pentru un singur component cu parametrii izotermi.

Peretele exterior al coloanei se afla in echilibru cu atmosfera mediului ambiant.

Avand in vedere ipotezele de mai sus, in continuare sunt prezentate ecuatiile modelului [78].

Legea gazului ideal (Ideal Gas Law)

Py

= RTg Cj (4)

unde, P este presiunea totald, y; este fractia molara a componentului i in faza gazoasd, T, este

temperatura in faza gazoasa, c; este concentratia substantei dizolvate 1n fluid, iar Reste constanta

universala a gazelor.

Bilantul de masa
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Echilibrul masic in faza gazoasa ia in considerare efectul dispersiei axiale, termenul de

convectie, acumularea in faza gazoasa, si viteza fluxului catre adsorbant.

. O0(vyG . 0
5_C|2+ v I)J“‘?t%ﬂL,Ob%:O ®)
oz oz ot ot

— &pDax

unde, &y, si & este fractia de goluri a interparticulei si fractia de goluri totald a patului, respectiv,

vy este viteza fazei gazoase, z si t sunt coordonatele axiale si de timp, respectiv, pp, este
densitatea adsorbantului, iar q; este valoare medie a cantitatii de substanta dizolvata si adsorbita.

Coeficientul de dispersie D,, variaza de-a lungul patului dupa concordanta.

Vol
o = 0.73D, + 9P (6)

£y (1+9.49 £2Pm)
2vg Mo

aici, ry este raza particulei. Coeficientul de difuzivitate moleculard Dy, este estimat din ecuatia

Chapman-Enskog.

Conditiile la limita pentru debitul de fluid sunt:

aG;
D, —L —_y N . )
ax 57 7=0 g‘z:o( ||z:0 '|z:0) -
aCi
e 7b
0z |, .

Echilibrul de moment

Viteza superficiala este data de gradientul de presiune total conform legii lui Darcy:

oP

unde P este presiunea totald exprimata in bar, v este viteza in faza gazoasd si K, este constanta
de proportionalitate a lui Darcy data de:

150

Kp “(—) (8b)
4rp €

unde r, este raza particulelor solide, ¢ este fractia de goluri a patului si x este viscozitatea

fluidului calculata folosind ecuatia Chapman-Enskog si se presupune ca este independentd de

temperatura.
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Cinetica transferului de masa

Transferul de masa dintre gaz si adsorbant (gaz-solid) este descris prin modelul liniar de
forte motrice (LDF):
0T * =
—L =kmte (0 =0 9
o KmTC (9 — i) ©)
unde g este gradul de incarcare, aflat in echilibru cu, compozitia fazei gazoase. Coeficientul

efectiv de transfer de masa, kyrc, , este dat ca parametru concentrat ce cuprinde rezistenta externa

si termenii de difuzie a macroporilor.

Bilantul de energie pentru faza gazoasai

Bilantul de energie pentru faza gazoasa include conductia termicd axiald, convectia
energiei, acumularea de caldura, transferul de caldura gaz-solid si transferul de caldura gaz-perete.

Ecuatia diferentiala partiald este urmatoarea:

0°T ot oT 4
_gbkgzaT;+ngVngEg+gtCVngWghpap(l'g ~Ts) +%(Tg ~Ty) =0 (10)

unde C,q este cdldura specifica fazd gazoasa la volum constant, a, =(1-¢,)3/r, este suprafata
specifica a particulelor pe unitatea de volum a patului, dg este diametrul interior al patului, si T

, Tgsi T, sunt temperaturile gazului, solidului, respectiv peretelui interior.

Conditiile la limita pentru bilantul de energie faza gazoasa sunt:

or
‘o5 0 ==P4CpgVa, o Tlz0- ~Tl,=0) (11a)
= (11b)
24 z=L

Bilantul de energie pentru faza solida

Bilantul de energie pentru faza gazoasa include conductivitatea termicd axiald, acumularea

de entalpie, caldura de adsorbtie si transferul de caldura gaz-solid:

o°T ot \ aa;
_ksz ?;"’Cpspbﬁs“'pb;(AHia_zl)_hpap(Tg _Ts)=O (12)
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unde kg, este conductivitatea termicd axiald efectiva si ¢ este caldura specificd a adsorbantului.

Caldura de adsorbtie a componentului i, AH;, in simularile efectuate este preluata din literatura,
de obicel, aceasta se obtine experimental.
Bilant de energie perete-coloanda

Bilantul de energie al peretelui include conductivitatea termica axiala de-a lungul peretelui,

continutul de caldura al peretelui, si ambele schimburi de cadldura dintre gaz-perete si perete-

coloana.
o°, aT :
—kwz aTZW + pr/’w?w — e (Tg = Tw) + Hambow (Tw — Tamp) =0 (13)

unde k,, este conductivitatea termica a peretelui coloanei, T,,;, este temperatura mediului

ambiant, C,, este cdldura specifica si p,, este densitatea peretelui, respectiv «,, este raportul

dintre suprafata internd si volumul peretelui coloanei, «,, este raportul dintre suprafata externa si

volumul peretelui coloanei si H,,,, este coeficientul de transfer termic perete-mediu ambiant.
Setul de ecuatii a fost rezolvat numeric utilizand Aspen Adsorption.

5.2 Descrierea procesului simulat in Aspen

In cadrul analizei am evaluat performantele a doua tipuri de materiale solide: silicagel
impregnat cu amina (polietilenimind — PEI) si carbune activ. Proprietatile fizice ale acestor

absorbanti sunt prezentate in Tab. 3.

Tab. 3. Proprietati fizice materiale adsorbante studiate [79]

Proprietati Silicagel cu PEl  Carbune activ
Suprafata specifica (m?/g) 845 800
Densitate (kg/m®) 1216 2100
Temperature de desorbtie (°C) 150 150
Volum pori (% din total) ~ 56 ~ 32
Marime pori (nm) ~35 ~25
Volume pori (cm?®/g) 0.38 0.57

Metoda aleasd pentru regenerarea patului adsorbant este TSA, deoarece adsorbantii studiati

prezintd capacitati de adsorbtie mai ridicate la temperaturi mai mici, desorbtia acestora realizand-
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se prin cresterea temperaturii si dupa cum se poate observa si in tabelul cu proprietatile fizice au
aceeasi temperatura de desorbtie. Presiunea partiala a CO2 in sectiunea transversald a patului este

mentinutd constantd. Diagrama de principiu a procesului TSA este prezentata in Fig. 16.
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p, presiune partiala CO,

Fig.16. Diagrama procesului TSA [79]

Procesul de adsorbtie simulat in Aspen este prezentat in Fig. 17. Ciclul TSA este alcatuit
din trei etape: adsorbtia, incélzirea (regenerarea) si racirea (Fig. 18) si este explicat mai jos.
Compozitia gazelor tratate luatd in considerare a fost de 13 % COx2 si 87 % N2, am considerat ca

inaintea procesului de adsorbtie gazele de ardere sunt pretratate, indepartandu-se impuritatile (SOx,

NOy, etc) si vaporii de apa.
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Fig. 17. Schema procesului de adsorbtie in Aspen [76]
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Fig. 18. Ciclu TSA in 3 etape
Adsorbtia

Inaintea etapei de adsorbtie, patul este la presiune atmosferica si la temperatura de alimentare. In
acest moment patul este saturat cu N si nu existd urme de CO.. Gazele de ardere sunt introduse in pat pe
la capatul z = 0 la presiunea si temperatura de alimentare. In aceastd etapd CO; se leagd preferential la

adsorbant comparativ cu componentul slab adsorbit (N2).

Capatul superior al patului, z = H este mentinut in pozitie deschisa si N2 este colectat. Pe masura
ce patul devine saturat este monitorizat indeaproape, astfel incat sa se previna orice pierdere de CO2 pe la
capatul z = H. Prevenirea pierderii de CO; 1n aceasta etapa se realizeaza prin mentinerea intervalului de

timp, care ajutd la maximizarea recuperarii totale a CO; la sfarsitul ciclului.

Datorita naturii exoterme a proceselor de adsorbtie, temperatura patului este obligata sa creasca si,
prin urmare si cantitatea de CO> adsorbita. Aceastd crestere a temperaturii scade echilibrul de Incarcare
dincolo de Incarcare ideald intr-un proces izoterm. Dupa ce efectul termic se deplaseaza in intreaga coloana,

incércarea va creste si mai mult.

Ecuatiile partiale diferentiale pentru bilantul de masa si de energie sunt rezolvate simultan, in
scopul de a proiecta procesul complet si de a determina Incarcarea de echilibru, temperatura si timpul de

saturare, precum si cantitatea de alimentare necesara pentru saturatia patului.
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Incalzirea

Deoarece CO; este adsorbit 1n pat, aceasta trebuie sa fie eliminat, astfel patul este pregatit pentru
ciclul urmator. Regenerarea adsorbantului se face cu ajutorul unui proces de variatie ciclicd a temperaturii.
Temperatura patului este marita cu ajutorul aburului la 150 °C, care vine in contact direct cu adsorbantul.
Deoarece aburul este introdus pe la partea superioara a patului, capatul z=H, in contracurent, nodul de la
acest capat s-ar incdlzi mai repede decat nodul de la partea de alimentare (z = 0). Intervalul de timp pentru
aceasta etapa s-a mentinut astfel Incat temperatura nodului final de la capatul z = 0 sa fie mai mare decat
100°C. Datorita cresterii temperaturii adsorbantului, CO> este transferat din faza solida in faza fluida si se

deplaseaza impreuni cu aburul pentru a fi colectate la pe la partea inferioara a patului.
Racirea

Ultima etapa a acestui ciclu este etapa de racire, se realizeaza folosind N2 la 105°C, care este liniar
racit pana la 75°C, in proportie de 10°C/min. Deoarece patul a fost saturat cu abur la sfarsitul ultimei etape,
N este alimentat pe la partea superioara a patului, z= H, acesta trebuie s fie introdus la o temperatura mai
mare de 100°C, astfel incat sa se previna orice condensare a aburului in pat. Purjarea cu N; are doua scopuri,
in primul rand acesta trebuie sd raceasca patul 1n jos pentru al pregati pentru urmatorul ciclu si al doilea

este de a elimina aburul rezidual stocat in pat.

Asa cum am mentionat mai devreme, singura pierdere de CO> in ciclu ar putea fi in timpul etapei
de adsorbtie, daca se produce saturarea patului si acesta trece prin pat si evacuat pe la partea superioara a
acestuia. Starea patului, la sfarsitul fiecarei etape este considerata conditia initiala pentru etapa ulterioara.

Coloana la sfarsitul etapei de racire trebuie sa fie la aceleasi conditii din etapa de adsorbtie.

Modelul ecuatiilor, conditiile initiale si la limitd trebuie sa fie definite. Conditiile la limita,
specificatiile fizice si matematice pentru fiecare capat al coloanei trebuie definite, ele sunt necesare pentru
a rezolva ecuatiile diferentiale pentru fiecare etapa. Pentru cele trei etape descrise anterior, conditiile la

limita sunt prezentate in Tab. 4, iar parametrii simularii se regasesc in tabelul 5.

Tab. 4. Conditiile la limita pentru ciclul TSA

Alimentare Produs

[z=0] [z=H]

DL a(éii)/z=0:_v/z:0(yi,feed =Yi/ 2=0) %/ma =0
;(;?)ﬁe glz—/z—o =¢pgChp.g V/ 720 (Tteed =T/ 2=0) % 2=H =

Tw/z:o =Tteed T/ 21 = Tteed

ID/z:O = Pteed P/ 21—t = Preeg
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Tab. 5. Parametrii simularii ciclui TSA in Aspen [80]

. . Silicagel cu Carbune
Caracteristici coloand .
PEI activ
Inaltime coloana, H, (mm) 100 100
Grosime perete, 6 (mm) 0.0254 0.0254
Diametru interior coloana, di, (mm) 95 95
Raza particula, r, (mm) 0.9 1
Fractie de goluri, ¢, (-) 0.32 0.39
Porozitate, @, (-) 0.4 0.312
Tortuozitate, T, (-) 2.2 2.9
Caracteristici gaze de ardere si adsorbant Silicagel cu Carb_une
’ PEI activ
Presiune gaze de ardere, prie_gases, (bar) 1 1
Temperatura gaze de ardere, Tiue_gases, (°C) 95 95
Temperaturda mediu ambiant, Tam, (°C) 20 20
Densitate perete coloand, pwan, (kg/m?) 7850 7850
Densitate adsorbant (kg/m?) 1216 2100
Viscozitate dinamica gaze de ardere, pgases, (Kg/M/S) 0.0000215 0.0000215
Difuzivitate moleculard, Dm, (M?/s) 0.0000183 0.0000183
Caldura specifica gaze de ardere, cp,gases, (J/(kg-°C)) 31.3 31.3
Caldura specifica adsorbant, cpad, (J/(kg:°C)) 1650 1230
Caldura specifica perete, cpwai, (J/(mole-°C)) 500 500
Caldura specifica etapa adsprbtie, cp,ads, (J/(mole-°C)) 43.8 39.5

Timpul de adsorbtie este un parametru ce influenteaza performantele intregului ciclu TSA.
Acesta a fost variat, intre 0 — 110 s, iar in etapele de regenerare si racire a fost mentinut constat
(Tab. 6).

Tab. 6. Timpii setati pentru ciclul TSA

Ciclu TSA Tn 3 etape
Etapa de adsorbtie
Etapa de regenerare
Etapa de racire

Temperature flux
Tgaze_ardere:95 oC
Tabur=150 °C
Tn2=105°C

Timp etapd
tagsorbtic=0..110 S
tregenerare=250 S
Tracire=400 S

Un ciclu complet a fost simulat utilizind parametrii de simulare mentionati in tabelele
anterioare pan cand procesul a fost finalizat, iar coloana a atins conditiile initiale la sfarsitul
ciclului. Folosind tehnicile de modelare, dinamica patului a fost simulata si au fost generate
profilele de temperaturd in faza de gaz, in faza solida si in intreaga coloand. Studiind cu atentie
aceste profile, au fost determinati timpii pentru fiecare dintre cele trei etape sub forma unor conditii

optime de proces in ceea ce priveste timpul total si eficienta procesului de adsorbtie.
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5.3 Indicatorii procesului de adsorbtie

Pentru a evalua performantele procesului de adsorbtie a fost calculatd puritatea CO> si

cantitatea de CO; recuperat.

Puritatea CO; a fost calculata ca raport intre cantititile totale de CO2 si cantitatea totala de

CO2 si N2 colectate dupa regenerarea patului adsorbant (ecuatial0) [78].

reg

n
CO,_purate =g g *100 (%) (14)

reg
co, T,

Cantitatea totala de CO recuperat (CO> capturat) este raportul dintre cantitatea totala de

CO:2 dupa regenerarea patului adsorbant si cantitatea totald de CO; care intrd in coloana in etapa

de adsorbtie (ecuatia 11) [78].

nreg
COZ_recuperat = %*100 (%) (15)
n
co,
Pentru a evalua capacitatea de adsorbtie a materialelor solide studiate, s-a calculat
productivitatea CO>. Productivitatea este relatia dintre totalul de moli de CO- la sfarsitul etapei de
adsorbtie si produsul dintre masa patului adsorbant utilizat si timpul pentru ciclul complet TSA

(ecuatia 12). Timpul total al ciclului este egal cu suma timpilor din fiecare etapa (ecuatia 13) [80].

reg
COZ_ productivitate — dnC.Oz- | (mOIG/(gS)) (16)
teiclu = Lads +treg +1p (S) (17)

reg

N, - numarul
2

unde: ncg - numarul de moli de CO2 dupd etapa de regenerare in fluxul gazos (mol); n

ads

de moli de N2 dupa etapa de regenerare in fluxul gazos (mol); né5 - numdrul de moli de CO2 din
compozitia initiald a gazelor de ardere (mol); q,4 - Cantitatea de adsorbant utilizat (g); t.q, - este

timpul total pentru ciclul TSA (s); t,q - este timpul pentru etapa de adsorbtie (s); t,,, - este timpul

reg

pentru etapa de regenerare (S); t,; - este timpul pentru etapa de racire (s).
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6 Rezultate

In cadrul acestui studiu am analizat si comparat doua tipuri de materiale adsorbante, silica
gel imprenat cu PEI si carbunele activat, din punct de vedere al performantelor procesului de
adsorbtie. Pentru compararea materialelor am considerat cd presiunea si temperatura procesului de
adsorbtie sunt aceleasi, respectiv de 1.013 bar si 95 °C si pentru determinarea timpului de adsorbtie

optim, am variat timpul 1n etapa de adsorbtie intre 0 — 110 s.

Inainte de compararea rezultatelor obtinute pentru cele dou tipuri de materiale adsorbante,
am analizat cantitatea de amind impregantd pe suportul de silice si am determinat temperatura

optima de adsorbtie pentru cele doud materiale.

Odata cu cresterea cantitatii de amina impregnatd pe suportul de silice, capacitatea de
adsorbtie a materialului creste. Am variat aceasta cantitate intre 10 — 50 %, daca utilizim un grad
de incarcare mai mare de 50 %, vom avea nevoie de o instalatie mai mare, ceea ce ar conduc la
costuri mai mari. Dupa analizarea rezultatelor obtinute, gradul de incarcare optim obtinut a fost de

50 % impregnare cu PEI, pentru aceasta valoare au fost realizate analizele ulterioare.

Pentru determinarea temperaturii optime in etapa de regenerare a patului adsorbant, au fost
facute simuldri pentru mai multe temperaturii: 45 °C, 55 °C, 65 °C, 75 °C, 95 °C si 115 °C. Atéat
pentru silicagelul impregnat cu PEI, cét si pentru carbunele activ, cantitatea de CO2 adsorbita
creste odatd cu cresterea temperaturii, pand se atinge starea de echilibru, dupad o temperatura de
100 °C, acesta incepe sa scada. Temperatura aleasa pentru etapa de adsorbtie a fost de 95 °C, tinand
cont si de temperatura gazelor provenite de la o centrald electrica pe carbune. In Fig. 19 sunt
prezentate valorile obtinute pentru gradul de incarcare, se observa ca pentru silicagel impregnat cu

PEI s-au obtinut valori mai mari, datoritd aminei imobilizate pe suportul de silice.

Evaluand rezultatele obtinute putem spune cd adsorbtia este controlata cinetic la
temperaturi mai scazute, chiar daca procesul global este controlat prin difuzie, ceea ce explica
capacitatea de adsorbtie mai scdzutd la temperaturi mai scdzute. Dar, odatd cu cresterea
temperaturii, rezistentele difuziei sunt reduse, iar la 75 °C acestea sunt minime. Dupa acest punct,
procesul devine controlat termodinamic, iar capacitatea de adsorbtie scade odatd cu cresterea
temperaturii asa cum era de asteptat. Astfel, se poate spune cd adsorbtia se realizeaza atunci cand

se atinge echilibrul cinetic si termodinamic.

49



2.3

2.2

21

19

1.8

1.7 —@— Silica cu PEI

16 —@— Carbune activ

Grad de fncarcare CO,, [mmol/g]

15
40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temperaturd, [°C]

Fig. 19. Gradul de incarcare cu CO; a adsorbantilor in functie de temperatura in etapa de adsorbtie

Pentru stabilirea influentei caracteristicilor patului asupra variatiei concentratiei de CO2
de-a lungul lungimii patului adsorbant, Tn Fig. 20-21 sunt prezentate sase variante pentru diferiti
timpi de adsorbtie pentru ambii adsorbanti. Astfel, nu s-au observat variatii mari ale concentratiei
de CO: de-a lungul patului in faza solida, indiferent de expunerea timpului de adsorbtie. Cu toate

acestea, prezenta aminei in structura de silicagel are o influenta pozitiva asupra atractiei de COq.

0.14
0.13

K012

0.11

=
o @
o

oncentration

2,0.08
o)
“0.07

e
20.06

—8—T1=10s —8—T=15s
—8—T1=455 —8—T=605s T=75s

0.05

0.04
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Lungime coloand adsorbtie, [m]

Fig. 20. Concentratia CO; in faza solida de-a lungul patului pentru silicagel impregnat cu PEI in functie
de timpul de adsorbtie
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Fig. 21. Concentratia CO> in faza solida de-a lungul patului pentru carbunele activat in functie de timpul

de adsorbtie

Dupa cum ne-am asteptat, pe masura ce timpul de adsorbtie creste, s-a obtinut o saturatie
mai rapida a adsorbantilor. Pentru evidentierea concluziei mentionate mai sus, o comparatie intre
cei doi adsorbanti a fost realizata in Fig. 22. Concentratia de CO2 la intrarea in coloana de adsorbtie
a fost mai mare in silicagelul impregnat cu PEIL, comparativ cu cazul carbunelui activ datorita

prezentei aminei. Diferenta dintre cazuri este mentinuta indiferent de timpul de adsorbtie.
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Fig. 22. Concentratia CO: la intrarea in coloana in functie de timpul de adsorbtie

51



Pentru a determina efectul timpului etapei de adsorbtie asupra puritdtii si recuperarii COz,
s-au efectuat simulari in conditiile prezentate in partea a 4-a. In acest studiu, timpul de adsorbtie a
variat In intervalul 0-110 s, iar coloana de adsorbtie a fost umpluti initial cu azot. In Fig. 23, sunt
prezentate rezultatele obtinute pentru puritatea si recuperarea CO> pentru silicagel impregnat cu
PEI. Puritatea CO> creste odata cu timpul de adsorbtie datorita cantitatii mai mari de CO2 din
gazele de ardere. Pe de alta parte, deoarece CO; este adsorbit in pat, azotul este eliberat din coloana
de adsorbtie, astfel, in pat se gasesc mai multi moli de dioxid de carbon. Recuperarea CO> scade
odata cu cresterea timpului de adsorbtie datorita cantitatii reduse de dioxid de carbon absorbita de-

a lungul patului in timpul procesului.
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Fig. 23. Puritatea si gradul de recuperare a CO. pentru silicagel in functie de timpul de adsorbtie

Dupa cum se poate observa, nu existd o diferenta majora Intre variatiile de puritate a CO2
in cazul carbului activ in comparatie cu gelul de silice cu PEI (Fig. 24). Puritatea maxima a fost
atinsa dupa aceeasi perioada de timp datoritd aceleiasi compozitii a gazelor de ardere si acelorasi
ce priveste puritatea, pentru adsorbtia de CO2 este de 100 s. Pentru silicagel imprgnat cu PEI s-a
obtinut o puritate a CO2 de 98 % pentru un timp de adsorbtie de 100 s, respectiv de 97 % pentru
cirbunele activat. In schimb gradul de recuperare a CO, scade odati cu cresterea purititii. De
exemplu, pentru silicagel, la 100 s, gradul de recuperare este de 53 %, iar pentru 10 s este de 86
%. Pentru carbunele activ valorile pentru gradul de recuperare, pentru aceiasi timp de adsorbtie,

sunt mai mici, de 37 %, respectiv de 60 %.
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Fig. 24. Puritatea si gradul de recuperare a CO> pentru carbunele activat in functie de timpul de adsorbtie

Pentru determinarea capacitatii de adsorbtic a materialelor studiate, s-a determinat
productivitatea CO> (Fig. 25), luand in considerare masa adsorbantilor si timpul total al unui ciclu
complet TSA. Datorita faptului ca pentru o perioada de adsorbtie redusa, o cantitate mai mare de
dioxid de carbon este adsorbita de silicagelul impregnat cu PEI comparativ cu carbunele activat si
carbunele activat este definit printr-o densitate mai mare (2100 fatd de 1216 kg/m3),
productivitatea CO2 este mai mare pentru primul adsorbant indiferent de timpul de adsorbtie.

Valorile cele mai bune au fost obtinute pentru timpi de adsorbtie mai mici.
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Fig. 25. Productivitatea CO; in functie de timpul de adsorbtie
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Validarea rezultatelor obtinute pe baza modelului matematic si datelor initiale introduse Tn
simulare se poate face prin compararea acestora cu cele din literatura sau/si cu date obtinute
experimental. In prezent lucrim la construirea unei instalatii pilot de captare CO, prin
adsorbtie/adsorbtie, prezentatd in Fig. 25. Dupa finalizarea acestei instalatii putem valida
rezultatele obtinute din simularea procesului de adsorbtie in Aspen. Dupa cum se poate observa
instalatia este alcatuita din doua coloane, una de adsorbtie si una de desorbtie. Noutatea acestei
instaltii este ca In coloana de adsorbtie putem schimba materialul adsorbant si putem aplica diferite
metode de regenerare, cum ar fi PSA, TSA si VSA. Coloana de desorbtie este construita pe acelasi

principiu ca la tehnologia de captare CO> pe baza absorbtiei chimice utilizand amine.
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Fig. 25. Instalatie pilot de captare CO2 prin adsorbtie/absorbtie

Concluzii

Materialele solide adsorbante de CO prezinta un potential mare de utilizare a acestora in
tratarea gazelor rezultate Tn urma arderii combustibililor fosili. Acestea sunt unice prin modul de
adaptare intr-un proces de captare a CO», avand caracteristici diferite, cum ar fi dimensiunea
porilor, capacitati de adsorbtie diferite in functie de presiunea si temperatura procesului.
Materialele adsorbante de CO: tratate in acest studiu au fost: zeolitii, carbunele activat, adsorbantii
pe bazd de amine si structurile metal-organice. Procesul de adsorbtie este alcatuit din 3 etape

principale: adsorbtia, desorbtia si racirea materialului adsorbant de CO-.
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Cele mai raspandite metode pentru desorbtia materialelor adsorbante sunt procesele in care
se oscileaza presiunea (scade) sau temperatura (creste). In sistemele cu variatia presiunii, adsorbtia
se realizeaza la o presiune ridicata, astfel incat atunci cand presiunea din interiorul sistemului este
redusd, CO2 este evacuat din materialul solid. Avantajul unui sistem cu variatia temperaturii este
ca adsorbantul poate fi regenerat mentinand 1n acelasi timp o presiune partiald ridicata a COp,
evitand astfel penalizarea energiei asociate cu recomprimarea COz, asa cum este in cazul sistemele
cu variatia presiuni. Cu toate acestea, avantajul unui sistem cu variatia presiunii este ca regenerarea
poate fi realizata in cateva secunde, spre deosebire de ore, pentru cazul unui sistem cu variatia

temperaturii.

Pentru compararea materialelor adsorbante prezentate, in capitolul 5 a fost realizat un
studiu privind adsorbtia dioxidului de carbon utilizand software-ul Aspen Adsorption V9. Tnainte
de simularea procesului, a fost dezvoltat modelul matematic necesar simularii acestui proces.
Obiectivul principal al studiului a constat in analizarea performantelor procesului de adsorbtie
(puritatea CO., recuperarea CO, productivitatea CO2) pentru captarea dioxidului de carbon
generat de centralele pe baza de combustibili fosili. Astfel, s-au analizat doi adsorbanti, silicagelul

cu amind impregnata (PEI 50 %) si carbunele activat ca punct de referinta.

Pentru simplificarea analizei noastre, am considerat ca fluxul contine numai dioxid de
carbon si azot intr-o concentratie molard de 13/87%. In acest caz, o coloani de adsorbtie cu
lungimea de 10 cm a fost utilizatd in functie de debitul gazelor de evacuare pentru a obtine o
eficienta de captare a CO2 de 85%. Cu toate acestea, eficienta de captare a CO, de 85% a fost
obtinuti numai pentru silicagelul impregnat cu PEI datorita proprietatilor sale chimice. In cazul
carbunelui activ, eficienta captarii CO2 a fost de 77%. In ambele cazuri, eficienta maxima a fost

obtinuta dupa 10 s datorita capacitatii de adsorbtie a patului.

Am constatat ca timpul de adsorbtie este un factor cheie pentru dimensionarea coloanei de
adsorbtie si pentru alegerea adsorbantului optim. Astfel, daca silicagelul impregnat cu PEI va fi
utilizat pentru separarea CO2, procesul de adsorbtie are performante mai bune dupa un timp mai
scurt de adsorbtie si totodatd va fi necesara o investitie mai micd pentru retehnologizarea unei

centrale electrice sau a unei tehnologii din industrie.
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