RAPORTARE STIINTIFICA

T RST - Raport stiintific si tehnic in extenso

o Cuprins

Acest raport stiintific si tehnic prezinta rezultatele obtinute in anul 2017 in cadrul
proiectului: Materiale adsorbante printate tridimensional pentru cresterea
productivitatiiprocesului de captare a dioxidului de carbon (acronim: 3D-CAPS), cod proiect:
COFUND-ACT ERANET 3D-CAPS, nr. contract: 87/2017.

o Obiective an 2017

Pentru anul 2017 s-a prevazut o singura activitate care s-a realizat integral:
- Stabilirea ipotezelor simplificatoare, a proprietatiilor fizico-chimice a substantelor
implicate in proces (densitate, coeficienti de difuzie, vascozitate, calduri specifice etc.), si a
parametrilor de operare a sistemului (temperatura, presiune, debite de gaze, compozitie

etc.) in vederea dezvoltarii si implementarii modelului matematic.

o Rezumatul etapei 2017 (maxim 2 pagini) - gradul de atingere a

rezultatelor estimate

Raportului stiintific si tehnic al proiectului cu titlul "Materiale adsorbante printate
tridimensional pentru cresterea productivitatii procesului de captare a dioxidului de
carbon"(acronim: 3D-CAPS), cod proiect: COFUND-ACT ERANET 3D-CAPS, nr. contract:
87/2017 elaborat in cadrul activitatii prezentate mai sus prevazute pentru anul 2017
cuprinde urmatoarele sectiuni:

e introducere - cu prezentarea elementelor de baza (reactii, obiectivele proiectului,

avantajele urmarite, structura de baza a adsorbentului utilizat);

e studiul proceselor de adsorbtie - cu accent pe identificarea si reprezentarea

izotermelor de adsorbtie;

e modelul cinetic al procesului - prezentare exhaustiva, pe baza de studiu de

literatura, a modelului cinetice de reprezentare a procesului de conversie a
monoxidului de carbon cu vapori de apa pentru diversi catalizatori in conditii

variate de temperatura si presiune;




e proprietatile fizico-chimice ale componentilor masei de reactie si sectiunea cu
prezentarea proprietatilor sorbentului utilizat - hidrotalcit - prezinta pe baza unui
studiu de literatura principalele proprietati raportate in aceste surse de informare
privind atdt amestecul gazos implicat in proces (format din: CO, H,, CO,, H,0)
precum si proprietatile de baza ale sorbentului;

e ipoteze simplificatoare - cu prezentarea principalelor ipoteze ce vor sta la baza
dezvoltarii modelului matematic al procesului, sectiune elaboratda pe baza
cerintelor specificate de partenerii din proiect;

e parametri de operare a sistemului - ce cuprinde si prezinta conditiile de operare
precum si caracteristicile de baza ale reactorului si ale materialelor utilizate in
proces asa cum au fost stabilite impreuna cu partenerii din proiect.

Toate informatiile si relatiile matematice identificate si prezentate in cadrul acestui
raport vor fi incluse si vor sta la baza modelului matematic al procesului dezvoltat in
urmatoarele faze ale acestui proiect.

Astfel, toate activitatile prevazute si convenite pentru anul 2017 au fost realizate

integral.

o Descrierea stiintifica si tehnica, cu punerea in evidenta arezultatelor

etapei si gradul de realizare a obiectivelor

Procesele de captare a CO, au potentialul de a reduce emisiile de gaze cu efect de
serd, intr-un mod rapid si semnificativ. Una dintre technologiile propuse in literatura cu un
potential ridicat de reducere a costului de capturare a CO, este integrarea procesului de
captarea pre-combustie cu productia de hidrogen prin conversia cataliticd cu vapori de apa
(Sorption Enhanced WaterGas Shift - SEWGS).

Tehnologia SEWGS combina reactia de schimb a gazului de apa cu adsorbtia in situ a
CO, pe hidrotalcit Tmbunatatit cu potasiu (K-HTC - K-promoted hydrotalcite) si permite
producerea H, la temperaturi si presiuni inalte din gaz de sinteza, intr-un singur proces.
SEWGS este un proces ciclic alcatuit din adsorbtie la presiune inaltda, spalare/purjare,
egalizarea presiunii, iar in final, purjare la presiune scazuta. Catalizatorul (K-HTC) folosit in
reactia de conversie a CO cu vapori de apa are si proprietatea de a adsorbi reversibil CO,, la

presiune ridicata (10-40 bari) si temperatura ridicata 300-550°C.
CO + H,0 = CO, + H,

COZ + o= COZ— L4




Proiectul 3D-CAPS vizeaza o crestere a productivitatii cu un ordin de marimea
tehnologilor de adsorbtie a dioxidului de carbon, utilizdnd imprimarea 3D, ceea ce va duce
la o scddere substantiald a dimensiunii echipamentelor si a costurilor(Figura 1).In cadrul
proiectuluise vor dezvolta doua tipuri de sorbenti structurati pentru captarea dioxidului de
carbon. In cadrul acestui proiect UBB are ca si obiectiv principal modelarea si simularea 3D
a unei geometrii complexe, pentru 5 tipuri de canale de curgere, a sorbentului hidrotalcit
pentru captarea dioxidului de carbon in conditii de presiune si temperatura ridicata
(tehnologia SEWGS).
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Figura 1. Reprezentarea schematica a structurii de sorbent (3D-printed)

Materialul adsorbant uitilizat in acest studiu este hidrotalcitul: MgeAl,(OH),CO3-4H,0.
Hidrotalcitul are o structuralamelara stratificata formata din straturi cationice de brucit intre
care este intercalat un strat anionic si molecule de apa prinse intre straturi, ceea ce confera
o suprafatd de adsorbtie foarte mare.Structura hidrotalcitui este reprezentatd inFigura 2. in
aceastd structurd, ionii Mg**alterneazd cu cei de AI**formand un singur strat cu sarcind
pozitiva. Aceasta sarcina pozitiva este compesata cu anionii C03? prezenti in regiunea dintre
straturi. Stratul intermediar contine si molecule de apalegate de ionii OH™ si/sau de anionii
prezenti in aceasi regiune intermediara, intr-un mod aleator. O astfel de aranjare aleatorie a
stratului intermediar face ca prezicerea structurii sa fie una complexa. Totodata, stratul
intermediar este legat de straturile octaedrice din exterior printr-o combinatie de legaturi de
hidrogen cu moleculele de apa si prin efectul electrostatic al anionilor din stratul
intermediar(Sikander, et al., 2017).
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Figura 2. Structura hidrotalcit (Sikander, et al., 2017)

Studiul proceselor de adsorbtie

SEWGS este un proces ciclic alcatuit din adsorbtie la presiune inalta si spalare,
egalizarea presiunii, iar in final, purjare la presiune scazuta. Pentru a proiecta procesul
SEWGS, echilibrul si cinetica adsorbtiei trebuie cunoscute pe intregul domeniu de presiune.
O serie de lucrari relativ recente pe aceasta tema (Ding&Alpay, 2000; Lee, et al., 2007 si
Wu, et al., 2013) prezintd rezultate experimentale si modele matematice dezvoltate pentru
descrierea proceselor de adsorbtie concurentd a CO, si H,O pe hidrotalcit, in special pe
domeniul presiunilor joase (< 3 bar).

Rezultatele experimentale raportate pot fi descrise satisfacator cu ajutorul ipotezei
care sustine ca izoterma este formata dintr-o componenta de adsorbtie la suprafata la
presiune partiala scazuta si o parte de adsorbtie la nivelul nanoporilor la presiune partiala
ridicata.(Boon, et al., 2014)

Adsorbtia la suprafatd are loc in situri specifice si diferite pentru CO, sau H-O. In
contrast cu aceasta, mecanismul adsorbtiei la nivelul nanoporilor este unul concurent si
explica interactiunile observate in datele de capacitate ale adsorbtiei la presiuni partiale de

peste 5 bar.




Izoterme de adsorbtie

Izotermele de adsorbtie se realizeaza pe baza proceselor fizice implicate in
interactiunile adsorbant-adsorbit. In cazul izotermelor de tip Langmuir si Freundlich,
adsorbtia are loc in pozitii specifice la suprafata. Interactiunea dintre oxidul de aluminiu si
carbonatul de potasiu la suprafata hidrotalcitului determina formarea centrilor activi,
puternic bazici, pentru adsorbtia CO,. Acest fapt nu demonstreaza ca pozitiile active la
suprafata K-HTC ar fi omogene sau ca fiecare centru poate adsorbi o singurda molecula.
Alaturi de centri activi de la suprafata, nanoporii ar putea avea un rol important la presiuni
inalte, contribuind la capacitatea de adsorbtie a CO,. Adsorbtia la nivelul nanoporilor are loc
peste o anumita valoare a presiunii partiale, cand adsorbtia la suprafata devine umplerea
porilor. Pentru H,O se cunosc putine detalii despre adsorbtia pe suport de K-HTC.

Boon si colab. au dezvoltat un model pentru adsorbtia CO, si H,O pe baza contributiilor
la suprafatd si in nanopori(Boon, et al., 2014). In cazul adsorbtiei la suprafatd, centri activi
sunt specifici si adsorb fie CO, sau H,O, iar pentru nanopori se presupune existenta unei
adsorbtii concurente. Adsorbtia la suprafata pentru CO, este descrisd de o izoterma de tip
Langmuir, iar pentru H,O se alege izoterma de tip Freundlich. Contributia nanoporilor se
descrie folosind ecuatia Dubinin-Astakhov bazata pe teoria umplerii volumelor porilor.

Astfel, pentru CO, cantitatea adsorbita la echilibru, qc5, (mol/kg), este descrisa de

expresia:
eq _ 4c0,Kco,Pco, Aco, (Vo — VoAu,0) (1)
o, =74k (1 - Aco,An0)
cozPco,  Umco, c0,4H,0
iar pentru H,0, g5, (mol/kg), de expresia:
An,0(Vo = Vohco,)
1 H,0\Y0 041COo
a0 = KiyoPrye : : (2)

+
H,0
2 Vm,Hzo(l _ACOZAHZO)
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Po,i = DPc,i <l> (4)

unde:

Tc,i
RT,, [ T \*° (5)
Um,i a 8pc,i Tc,i

expresii in care: q¢,, reprezinta cantitatea maxima adsorbitd de CO;; K; este parametrul de
interactiune dintre sorbatul i si sorbent; p; este presiunea partiala a componentei i (Pa); A4;
reprezintd parametrul de interactiune nanopor-componentul i; V, este volumul limita al

nanoporilor (cm3/kg); v,; este volumul molar pentru componenta i (cm?/mol); E; este




energia de interactiune nanopor-sorbatul i (J/mol);p,; reprezinta presiunea de saturatie
(Pa); m; este parametrul de distributie al porilor; T reprezinta temperatura (K) iar T,; este
temperatura critica a componentei i unde i este CO,, H,0, iar R este constanta universala a
gazelor (J/(mol*K)).

Capacitatile de strapungere pentru CO,, H,O si pentru amestecul acestora

Capacitatile de adsorbtie pentru CO, si H,O au rezultat din masuratorile de
strapungere. Figura 3 prezinta capacitatile de adsorbtie ale componentilor puri, iar Figura 4
cele ale amestecului.
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Figura 3. Capacitatile de strapungere ale componentelor pure functie de presiunea
partiald a acestora (valori experimentale marcate cu puncte) si capacitatile descrise prin
modelul matematic prezentat cu contributiile celor doud mecanisme - adsorbtia la suprafatd

si adsorbtia prin nanopori (a - CO,; b - H>0) (Boon, et al., 2014)

Capacitatile componentului pur CO, pot fi atribuite unui mecanism de adsorbtie care
are loc in doi pasi. Prima etapa a adsorbtiei are loc in siturile de la suprafata si este
responsabilda de pana la 0,4 mol/kg, iar restul, la presiuni partiale de peste 3 bar,
corespunde adsorbtiei nanoporilor. In cazul H,O, situatia este similard. Pan3 la o presiune
partiala de 12 bar, capacitatile masurate pentru H,O arata o valoare la suprafata de 0,3
mol/kg. Rezultatele experimentale obtinute la peste 20 bar sugereaza un mecanism
aditional de adsorbtie la nivelul nanoporilor. Evolutia datelor experimentale de adsorbtie
pentru H,O pe intreg domeniul de presiuni partiale studiat sustine ipoteza unui mecanism

binar.
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Figura 4. Izoterma de adsorbtie pentru CO, si H>O pe suport de K-HTC la o
temperaturd de 400°C si presiune partiala intre 0,5-24 bar, rezultata din
integrarea curbelor de strapungere determinate experimental, mare atentie

fiind acordata interactiunii la presiune inalta (Boon, et al., 2014)

Setul de date experimentale a fost folosit pentru a construi doua izoterme duble care
descriu comportamentul la suprafata si in nanopori pentru componentele CO, si H,O.
Tendintele de adsorbtie pentru CO, si H,0 pe suport de K-HTC observate in izoterme (Figura
3) se regasesc si in articolele altor autori, dar existd unele deosebiri importante datorate
diferentelor de presiuni partiale pentru componentii adsorbiti. Spre deosebire de rezultatele
obtinute de Boon si colab. (Boon, et al., 2014), capacitatea pentru CO, creste pentru
presiuni partiale scazute ale aburului in comparatie cu conditiile uscate (Ding&Alpay, 2000;
Ram Reddy, et al., 2008). Este sugerat faptul ca prezenta aburului creeaza centri de
adsorbtie prin formarea hidroxizilor care duc la activarea centrilor (Ding&Alpay, 2000)si
formeaza bicarbonati (Ram Reddy, et al., 2008) in prezenta CO,.

La presiuni partiale ridicate se observd o adsorbtie concurentd. In cazul adsorbtiei CO,,
au fost sugerate diferite mecanisme care contribuie la capacitatea de adsorbtie. Un posibil
mecanism este o combinatie de fizisorbtie si chemosorbtie pentru CO,(Wu, et al., 2013;
Ebner, et al., 2007; Oliveira, et al., 2008).Lee si colab. au observat un mecanism binar ce
implica chemosorbtie si complexare la suprafata pana la presiunea partiala CO, de 3
bar(Lee, et al., 2007). Boon si colab. afirma ca H,O la presiune ridicata contribuie la
desorbtia urmelor de CO, care raman pe sorbent in urma regenerarii la presiune scazuta,
dupa strapungerea H,0 si finaintea strapungerii CO, (Boon, et al., 2014). Acest
comportament indicd o interactiune intre presiunea ridicata H,O si cantitati mici de CO,
adsorbite, astfel devine probabil faptul ca contributia la suprafata pentru CO, in ecuatia (1)
si H,O in (2) sa fie suma contributiilor mai multor mecanisme diferite unde interactiunea

prezinta o influenta.




De asemenea, se reafirma importanta nanostructurii sorbentului(Boon, et al., 2014),
in special la presiuni partiale ridicate. Un indicator clar este impactul mai puternic al CO,
asupra capacitatii H,O fata de vice-versa. Se observa in modelul nanoporilor (Figura 4) ca
volumul molar mai mare CO; (v,,c0,= 69 cm>/mol) comparativ cu H,O (v, 4,0= 31 cm’/mol)

asigura o ocupare mai puternica de catre CO, decat H,0 a volumului disponibil in nanopori.

Modelul cinetic al procesului

in literatura de specialitate sunt prezentate expresii ale vitezei procesului de conversie
a monoxidului de carbon cu vapori de apa, pentru diferiti catalizatori si diferite conditii de
temperatura si presiune.

Modelele cinetice dezvoltate de Choi si Stenger siGermani si colaboratoriisunt cele mai
des utilizate. Pe baza experientei acumulate, in domeniu, de catre partenerii din proiect
aceste doua modele pot fi adaptate conditiilor de desfasurare a procesului SEWGS utilizand
hidrotalcit activat.

e Modelul cinetic a lui Choi si Stenger (Ecuatia (6) - Choi&Stenger, 2003):

P co, P Hz)
Kges

_Ewgs
Twes =k-e R (PeoPy,0 —

(6)

unde T este temperatura inK si P; este presiunea partiald a fiecarui component
in atm. Valorile factorului preexponential k, a energiei de activare Eygs Si a

constantei de echilibru Kyss sunt prezentate in Tabel 1.

Tabel 1. Parametrii vitezei de reactie (Choi & Stenger, 2003)

k 2.96-10° [mol/geat atm?-h]
Ewes 47.4 [kJ/mOl]
4577.8
KWGS = exp < - 4’33)

e Modelul cinetic a lui Germani si colaboratori (Ecuatia (7) - Germani, et al.,
2005)

E
Rre = k - e(_ Wes) 043 0.49 —0.12,) —045 (1 _
WGS = Pco " PHy0 " "Pco, PH,

Pco,PH, ) (7)

PcoPuy0Kwes
unde T este temperatura in K, iar p; este presiunea partiald a fiecarui
component exprimata in Pa.Valorile factorului preexponential (k), energie de

activare (Ewgs) Si a constantei de echilibru (Kyss) sunt prezentate in Tabel 2.




Tabel 2. Parametrii vitezei de reactie (Germani, et al., 2005)

k 1,3-10° [mol/kgeat Pa’?®-s]
Ewes 8,6° 10* [3/mol]
4577.8
Kyes = exp( - 4.33)
sau
Kwes = exp(Z(Z(—0.18210Z + 0.563176) + 4.289249) + 0.341737)
7= 1000 1
T

Proprietati fizico-chimice ale componentilor masei de reactie

In vederea dezvoltdrii si implement&rii modelului matematic stabilirea proprietétiilor
fizico-chimice a substantelor implicate in proces (densitate, coeficienti de difuzie,
vascozitate, calduri specifice etc.) si a parametrilor de operare a sistemului (temperatura,
presiune, debite de gaze, compozitie etc) este un prim pas foarte important.

In Tabelul 3 sunt prezentate proprietitiile termodinamice ale componentilor gazosi

implicati in procesul de conversie a monoxidului de carbon cu vapori de apa.

Tabel 3. Proprietdti termodinamice ale specilor masei de reactie(Nenitescu & Ioan, 1952)

Specie M [kg/kmol] H; [k1/mol] Sf" [3/molK] Caldura specifica, &, [3/mol-K]

Cco 28 -110,53 197,66 26,15 + 8,748 - 1073T — 1,92 - 107°T?
H> 2 0 130,07 28,78 4+ 0,027 - 1073T + 1,167 - 107°T?
CO, 44 -393,52 213,68 28,57 + 35,7 -1073T — 10,35 - 107°T2
H,O 18 -241,82 1898,77 28,82 + 13,73 -1073T — 1,435 - 107°T?

Determinarea entapiei de reactieare loc pe baza relatilor:
T

AHTT = AH;QB + IAdeT (8)
298
Mg = > Hep = D Hy, (9)
Entropia se calculeaza conform ecuatiilor:

T
c AC,
AHTT = A5298 + J-TdT (10)
298




MSioe = ) Spp= ) Spa (11)

Entalpia libera se calculeaza conform urmatoarei ecuatii:
AG = AH — TAS (12)

Vascozitatea fiecarui component al masei de reactie, in functie de temperatura, se
calculeaza cu ajutorul ecuatiei(13), In care n° reprezinta vascozitatea la 0°C, C este
constanta Iui Sutherland, iar T este temperatura in K. Prin introducerea constantei lui
Sutherland si a vascozitatii la temperatura de 0°C se obtin ecuatiile ce descriu variatia

vascozitatii cu temperatura (Tabel 4).
3/2

2734C/ T
e 13
=1 Tre (273) (13)

Tabel 4. Variatia vascozitatii cu temperatura (Nenitescu & Ioan, 1952)

Specie Vascozitate, n; [N's/m?]
3/2
co 13,72 - ———-107°
3 T+ 100 0
T3/2
H 42— .10
2 642 7715 10
CO T3/2
- . —6
2 16,7 T+ 273 10
O T3/2
CH5;0OH 14.68 - .10-6
’ 68 a7 10
O T3/2
H 18,17 - 107
2 817 75650 10

Vascozitatea amestecului gazos se calculeaza cu ajutorul ecuatiei (14), in care
yireprezinta fractia molard, M, masa molard a componentului i, iar M,,, este masa molara a

amestecului gazos, care se calculeaza cu ajutorul ecuatiei (15).

_ Mam
ni
Mam =Zyi'Mi (15)

Densitatea amestecului gazos sau a fiecdrui component se calculeaza cu ajutorul legii

gazelor ideale, ecuatia (16):

P
. 16
pg Mam R'T ( )




Coeficientii de difuzie

In literatura de specialitate sunt prezentate diferite corelatii pentru estimarea
coeficientilor de difuzie pentru amestecuri binare:
e Corelatia lui Fuller-Schettler-Giddings (Ecuatia (17) - Reijers, et al., 2009):

10—2T1.75 L+L
_ VM M _ (17)
p(@ +@Ew”)

unde M; este masa moleculara a componentului i/, p e presiunea totala si Y v,

Dij

volumul de difuzie al componentului /. Valoarea lui Y v,este calculata pe baza
valorilor atomilor componenti ai fiecarei specii chimice.Valorile de difuzie pentru
moleculele simple implicate in procesul SEWGS sunt urmatoarele: H, - 6,12;
CO - 18; CO, - 26,90; H,0 - 13,10.

e Corelatia Chapman-Enskog:

TTo(1 1\
D;; =0,0186 —+— 18
y Po; Q) <Mi * Mj> (18)

unde Teste temperatura (K), P este presiunea (Pa), o; is diametrul de

coliziune (R), Qp esteintegrala de coliziune, si M; este masa moleculard a

speciilor /.
e Corelatia lui Gilliland (Gilliland & Sherwood, 1934):
D;; = 0,043 T% ! + 1" 19
iy — Y P(V1/3 +[/1/3) Mi IVI] ( )
i J

unde Vieste volumul molar la punctul de fierbere (cm3 -mol™?).

e Corelatia lui Huang (Huang, si altii, 1972)

T175 1 1 1/2
D; =5.06 1286 (V1/3 + V1/3) <ﬁl + ﬁ}) (20)
i J
e Corelatia lui Slattery-Bird (Slattery & Bird, 1958)

T1823 (PC,iPC,j)1/3(Tc_iTc_j)5/12 <i i)—1/2
P(T,T.;)"" M; M

unde Tcsi P. sunt temperatura critica (K) si presiunea critica (Pa).

Dy = 2,745 (21)

Valorile coeficientilor de difuzie binara estimati utilizdnd metoda Chapman-Enskog sunt

prezentati in Tabel 5.




Tabel 5. Coeficientii difuziei binare (cm?/s)(metoda Chapman-Enskog)

Aer Co H» H,0 CO;
Aer - 0,681 2,510 0,796 0,521
Co 0,681 - 2,500 0,792 0,523
H, 2,510 2,500 - 2,860 2,090
H,0 0,796 0,792 2,860 - 0,583
CO, 0,521 0,523 2,090 0,583 -

Coeficientul de difuzie moleculara, D; a unui component j intr-un amestec gazos

multicomponent poatefi calculat cu legea lui Blanc:

()
= 2L 22
=5 (22)

]

)
S-au estimat valorile acestor coeficienti la 673 K si 1,01325-10° Pa, pentru o
compozitie medie in reactor sunt foarte apropiate valoarea medie avand
valoareaD,,=7.4-10°> m?/s. Efectul presiunii si a temperaturii asupra coeficientului de difuzie

moleculara este urmatorul:

T \'7° (101325
b =0n(g5m5) () (23)
Coeficientul de difuzie in pori, D, este data de:
1 1 1
Bt <D_K + m) (24)

unde 1 e tortuozitatea, Dk este coeficientul de difuzie Knudsen al adsorbantului.
In cazul procesului de adsorbtie a CO, coeficientul de difuzie Knudsen se poate

estima cu relatia:

2 2RT

DK,ads =§dp (25)

”Mcoz

unde d, este diametrul mediu al particulelor de adsorbant.
Coeficientul de difuzie pe suprafata a adsorbantul este dat de urmatoarea ecuatie:
D;
D. =
To@a-9)
unde 6 reprezintd suprafata acoperitd si D, e coeficientul de difuzie pe suprafata la 6 = 0.

(26)

Suprafata de acoperire se poate calcula:

6= (27)
qCOz




Pentru micropori si mezopori, valorile lui D si D, au fost determinate utilizdnd D,,. O
valoare medie a lui D, a fost calculata utilizand relatia:
micro pymicro meso rymeso
[

DP = meicro + meeso (28)

Coeficientul de difuzie la suprafata are urmatoarea expresie:

alH,
RT

D, = A-exp <— (29)

unde a=0,45, A=1,6-10"° m?/s si AH,, are o valoare medie determinatd 115 kJ/mol si se
obtine D;=1,5-10"1° m?/s la 673 K.

Valori obtinute in literatura (Reijers H. T., si altii, 2009) pentru adsorbtia CO, in cadrul
procesului de conversie cataliticd a monoxidului de carbon cu vapori de apa sunt prezentate

tabelul urmator:

Tabel 6. Valorile coeficientilor difuzie a CO, (valori estimate pe baza relatilor de corelatie)

Dk Dy, D, V,
d (nm) () (10°m?/s) (10°m?/s) (10°m?%/s)  (cm?/q)

Micropori 0,96 3 0,18 73,7 0,06 0,007

Mesopori 21,9 3 4,15 73,7 1,31 0,069

Proprietatile sorbentului HTC

O serie de lucrari publicate in literatura(Reijers et al., 2009; Lee et al., 2010; Hutson
si Attwood, 2008; Soares et al., 2010) prezinta rezultate experimentale pentru
caracterizarea sorbentului (HTC). Caracterizarea sorbentului fiind realizata prin o gama
larga de technici de analiza: microscopia electronica, dispersia cu raze X, porozimetria cu
mercur si adsorbtia N,. In urma mé&suratorilor s-au g&sit urmatoarele valori: aria specifics
medie 150 g/m?; diametrul mediu a porilor 0,55 nm, volumul mediu a porilor de
0,065 cm?/g. Soares si colaboratorii au raportat cele mai multe date experimentale: pentru
trei tipuri comerciale de hidrotalcit, in diferite conditii de temperatura (150-350°C), la trei
debite de alimentare diferite (30, 50, 70 cm?®/min) (Tabel 7).




Tabel 7. Caracterizare hidrotalcit (Soares, et al., 2010)

MG 30 MG50 MG70
Geometria stratului Cilindru Cilindru Cilindru
MgO:Al,03 (%) *from Condea (SASOL) 30:70 50:50 70:30
MgO:Al,03 (%) * EDAX analysis 28,5:71,5 46,7:53,3 63,5:36,5
Lungime granula (cm) 0,46 0,45 0,45
Diametru granula (cm) 0.39 0,37 0,38
Volum granuld (cm?) 0,055 0,048 0,051
Umiditate solid (%) 0,64 0,63 0,68
Densitate solid (g/cm?) 2,45 3,07 2,80
Densitate granuld (g/cm?) 0,88 1,13 0,91
Porozitate solid 0,64 0,63 0,68
Aria suprafetei BET (m?/g) 199,4 154,0 144,1
Aria micropori DR (m?/g) 206,3 161,5 145,9
Volumul micropori DR (cm?/g) 0,0733 0,0574 0,0519
Diametru pori metoda HK(nm) 0,5575 0,5525 0,5625

In Tabel 8 sunt prezentate valorile medii ale parametrilor procesului de difuzie a CO,,
determinati pentru probe de hidrotalcit comercial tip Puralox MG30, MG50 si MG70 la
temperaturi cuprinse intre 423-623 K.

Rezultatele obtinute Tn urma studiilor cinetice efectuate au indicat ca procesul de
transfer de masa in interiorul probelor este controlat de difuzia prin micropori, valorile
raportului adimensional dintre constantele de timp ale proceselor de difuzie prin micropori si
macropori, y(1+K) fiind <0,5. Reciproca constantelor de timp pentru difuzia prin micropori,
D/F (unde: D. este difuzivitatea prin micropori iar / reprezinta dimensiunea probei de
hidrotalcit/2) are valori cuprinse intre: 8,5°10°-15,3:10° sec' pentru MG30;
8,2:10°-10,4-10° sec’' pentru MG50 si intre 6,8-10%-11,3-10° sec! pentru MG70 iar

constanta de echilibru a procesului K descreste in ordinea MG50>MG30>MG70.




Tabel 8. Valorile medii ale parametrilor ce caracterizeaza procesului de difuzie
a CO; prin hidrotalcit (Soares, et al., 2010)

T(K) K (-) D./I? *103(sec™) Y(1+K) (-)
MG30

423 40,6+1,6 8,5+3,3 0,38
523 32,8+1,8 10,9+2,8 0,27
623 30,1+1,9 15,3+4,1 0,26
MG50

423 46,6+0,3 8,2+1,9 0,42
523 40,2+1,1 8,0+1,5 0,24
623 39,1+1,9 10,4+1,5 0,23
MG70

423 33,9+3,2 6,8+0,1 0,25
523 29,9+0,8 9,3+0,8 0,21
623 21,3+1,9 11,3+0,7 0,14

Ipoteze simplificatoare

In vederea dezvoltérii modelului matematic se propune utilizarea unui singur canal
(cu geometrie rectangulara, cilindrica si/sau complexa) pentru a reprezenta intreg reactorul
monolitic, presupundnd cd toate canalele sunt identice. In Figura 5 este reprezentat
schematic un reactor monolitic cu un singur canal rectangular. Figura 5(a) arata structura
3D a monolitului, unde coordonatele x si y delimiteaza aria transversald, iar z directia de
curgere a gazului. In figura 5(b) este reprezentata sectiunea transversala a unui canal si
peretele de adsorbant, presupunand ca intreg peretele monolitului are functia de adsorbant.
Configuratia canalului de monolit este reprezentata de largimea canalului dh si grosimea

peretului tw.
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Figura 5. Reactor monolitic cu un singur canal

a) Reprezentare 3D, b) sectiunea radiala cu peretele de absorbant

Luand Tn considerare aceasta structura a monolitului se propun urmatoarele ipoteze

simplificatoare:

Geometria canalelor este uniforma;

Gazul este uniform distribuit pe lungimea canalelor;

Curzerea gazului prin canalele monolitului este unidirectionald si poate fi

descrisa pe baza legilor fluidelor incompresibile;

Variatia paramentrilor pe sectiunea radiala a monolitului se neglijeaza;

Activitatea absorbantului este uniforma in intreaga masa a monolitului;

Cdderea de presiune este mica si neglijabila;

Transferul de caldura prin radiatie este neglijabil;

Pierderile de caldura prin peretele de monolitin mediul Tnconjurdtor sunt

neglijate.

Parametrii de operare a sistemului

in

vederea dezvoltarii si  implementarii modelului matematic, se propun

urmatoareleconditii de operare si caracteristici ale absorbentului (Tabel 9).

Tabel 9. Parametrii de operare a sistemului

Temperatura, T [°C]
Presiunea, P [bar]
Debitul, F [L/min]

Compozitia gazului de sintezd, [%] (v/v)”

300-550
10-30
20-200




H, 25-30

Co 30-60
CO, 5-15
H,0 2-3
CHq4 <1

Dimensiune reactor [m]

Diametrul, D 0,02-0,04

Lungimea bucata, L, 0,05-0,10

Lungimea totala reactor, L 2
Fractia de goluri in solid, € 0,401-0,68
Volumul porilor, V, [cm?/g] 0,0519-0,076

Diametrul porilor, d, [nm]

Micropori 0,55-0,96

Mezopori 10,6-21,9

* (Mondal et al., 2011)

o Anexe (documentatie de executie, caiet de sarcini, teme de

proiectare, buletine de incercari, atestari, certificari, etc. - dupa caz)

Nu este cazul

o Prezentare rezultate verificabile etapa - parametrii, nivel de

performanta parametrii

Nu este cazul

o Concluzii

In cadrul etapei curente, avand titlul "Stabilirea ipotezelor simplificatoare, a

proprietatiilor fizico-chimice a substantelor implicate in proces (densitate, coeficienti de




difuzie, véscozitate, calduri specifice etc.), si a parametrilor de operare a sistemului
(temperaturd, presiune, debite de gaze, compozitie etc.) in vederea dezvoltarii si
implementarii modelului matematic" au fost prezentate, pe baza unui studiu de literatura
precum si pe baza informatiilor puse la dispozitia noastra de partenerii din proiect, in
conformitate cu cerintele proiectului: ipotezele simplificatoare ce vor sta la baza modelului
matematic ce va fi elaborat in etapele ulterioare ale proiectului; parametri de operare ai
sistemului precum si proprietatile fizico-chimie ale substantelor implicate in proces.

Toate informatiile si relatiile matematice identificate si prezentate in cadrul acestui
raport vor fi incluse si vor sta la baza modelului matematic al procesului dezvoltat in

urmatoarele faze ale acestui proiect.
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