RAPORTARE STIINTIFICA

[1 RST - Raport stiintific si tehnic in extenso

o Cuprins
Acest raport stiintific si tehnic prezinta rezultatele obtinute in anul 2019 in cadrul proiectului:
"Materiale adsorbante printate tridimensional pentru cresterea productivitdtii procesului de captare a
dioxidului de carbon" (acronim: 3D-CAPS), cod proiect: COFUND-ACT ERANET 3D-CAPS, nr. contract:
87/2017.

o Obiective an 2019

Pentru anul 2019 s-a prevazut doua activitati care s-au realizat integral:

e Modelarea dinamicd si simularea dinamicd (utilizdnd un super-computer) a unei geometrii
complexe pentru 5 tipuri de canale de curgere.

e Validarea modelului matematic dezvoltat pe baza datelor experimentale furnizate de partenerii

din proiect.

o Rezumatul etapei 2019 - gradul de atingere a rezultatelor estimate

Raportului stiintific si tehnic al proiectului cu titlul "Materiale adsorbante printate tridimensional
pentru cresterea productivitdtii 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 2019 prezintda modelarea, utilizaind COMSOL Multiphysics, a etapei de
adsorbtie a CO, (a procesului de produce a hidrogenului prin conversia catalitica a CO cu vapori de apa la
valori ridicate de temperatura si presiune), intr-un reactor de tip monolit format in intregime din
material adsorbant K-HTC (hidrotalcit impregnat cu potasiu).

n cadrul acestei etape,a proiectului, a fost dezvoltat un model 2D al adsorbtiei CO, si H,0 in
interiorul unui canal din structura monolitului. Astfel s-a realizat un studiu de evaluare in regim dinamic
(modelarea CFD) a procesului considerand 5 geometrii diferite (folosind variatia axiald in diametrul
canalului), avand in vedere aspecte cinetice si de transfer de masa si energie, si luand in considerare
procesul de adsorbtie competitiva a CO, si H,0. Cele 5 tipuri de configuratii alalizate sunt reactoare de

tip monolit cu: canale de tip rectangular, canale cu sectiune mai mica la iesire din reactor, canale cu



sectiune mai mica la intrare n reactor, canale cu sectiune longitudinalad de tip zig-zag si canale rotunde
cu sectiune inclinate.

Rezultatele obtinute in urma simularii procesului sunt in concordanta cu comportamentul
asteptat si cu date experimentale existente pentru o coloana de adsorbtie in strat fix cu parametri de
operare similari. Curbele de strapungere obtinute prin modelare matematica, conduc la concluzia
preliminara ca reactoarele monolitice ar putea oferi o adsorbtie mai buna a CO, prin SEWGS fata de
configuratia traditionala, datoritd unei caderi de presiune mai mici si a unei rezistente mai reduse la
transferul de masa. Profilele curbelor de strapungere si a zonelor de transfer de masa geometria
evidentiaza faptul cd canale conice cu sectiunea de intrare mica prezinta cel mai eficient mod de
utilizare a adsorbentului, cele mai mari viteze de transfer si cea mai mica rezistenta la transferul de
masad, urmat de geometriile cu canale rectangulare si cu canale in zig-zag la 45°. Rezultatele obtinute in
urma simuldrilor matematice necesitd o confirmare prin determindri / masuratori experimentale, ceea
ce va fi realizat in ultima etapa a proiectului (1 ianuarie - 30 iunie 2020)

Astfel, toate activitatile prevazute si convenite pentru anul 2019 au fost realizate integral.

o Descrierea stiintifica si tehnica, cu punerea in evidenta arezultatelor etapei si gradul de

realizare a obiectivelor

Studiul de fata prezinta modelarea si simularea, utilizand COMSOL Multiphysics, a etapei de
adsorbtie a CO,, din cadrulprocesului de produce a hidrogenului prin conversia cataliticd a CO cu vapori
de apa la valori ridicate de temperatura si presiune, in reactoare de tip monolit formate in intregime din
material adsorbant K-HTC (hidrotalcit impregnat cu potasiu). Tn cadrul acestui proiect s-a realizat un
studiu de evaluare in regim dinamic (modelarea CFD) a procesului considerand 5 geometrii diferite
(folosind variatia axiala in diametrul canalului), avand in vedere aspecte cinetice si de transfer de masa si
energie, si luand in considerare procesul de adsorbtie competitiva a CO, si H,O cat si cinetica reactiei
WGS. Toate aceste configuratii sunt comparate considerand timpul de strapungere, utilizdnd aceasi

compozitie a fluxului de gaz la intrarea in reactor si volume identice ale materialului adsorbant.

1. Tipuri de geometrii
n cazul procesului de adsorbtie, structurile de tip monolit sunt o alternativa la reactoarele in
strat fix datorita suprafetei active mari a canalelor ce compun structura monolitului. Principalele
caracteristici ale structurile de tip monolit sunt date de marimea, lunginea si forma canalelor, cat si de

grosimea peretilor din material adsorbant. Studiul de fata a presupus existenta unui reactor de tip



monolit cu lungimea de 1000 mm si diametrul de 38 mm. Monolitul este format dintr-un numar de 457-
527 canale paralele, cu sectiune patratic3, ce corespund unei densititi de aproximativ 40-46 canale/cm?®.
Fiecare canal are cel putin 1 mm latime si o grosime a peretilor de minimum 0,5 mm (Figura 1), cea ce
duce la o porozitate a intregului monolit de 0,36-0,41. Aranjarea spatiald a canalelor este de tip

hexagonal conform cu Figura 2.
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Figura 1. Dimensiuniea canalelor si a peretilor din material adsorbant

Figura 2. Aranjament hexagonal al canalelor monolitului

in cadrul studiului de fatd s-au considerat 5 tipuri canale cu geometrii diferite: canale de tip
rectangular (a), canale cu sectiune mai mica la iesirea din reactor (b), canale cu sectiune mai mica la
intrare in reactor (c), canale cu sectiune longitudinald de tip zig-zag 90° (d) si canale cu sectiune

longitudinal3 de tip zig-zag 45° (e).
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Figura 3. Tipuri de geometrii 2D ale canalelor monolitului



Reprezentarea grafica a unei structuri monolit, cu sectiune radiald patratica si diferite sectiuni

logitudinale a canalelor, este prezentata in Figura 4.

Figura 4. Geometria 3D a unui reactor de tip monolit: canale rectangulare drepte (a); canale patrate cu sectiune
varibild (mai mica la iesire - b), (mai micd la intrare - c) si calale pdtrate cu geometrie in zig-zag (d)

2. Modelul matematic al procesului / Simularea procesului

Principalele ipoteze considerate in dezvoltarea modelului matematic al reactorului monolitic
sunt:
(1) distributie uniforma a dimensiunilor si formei canalelor pentru toate canalele din reactor;
(2) distributie uniforma a debitului de gaz pe intreaga sectiune transversala a reactorului;
(3) distributie uniforma a activitatii catalitice a monolitului in intreg reactorul;
(4) proprietatile termodinamice si de transport (densitate, capacitatea termica, conductivitatea

termica, vascozitatea) sunt recalculate functie de compozitie si temperatura/presiune;



(5) transportul in masa de gaz are loc prin convectie si difuzie;

(6) transportul prin materialul poros are loc prin difuzie (legea lui Fick);

(7) curgerea gazelor se considera a fi dinamica de tip fluid compresibil in regim laminar;

(8) reactia WGS nu este luata n considerare (scop verificare, timp de strapungere stoechiometric);

(9) se considera ca adsorbtia CO, si H,0 are loc in mod concurent (considerand contributia de
suprafata precum si a nanoporilor);

(10) se considera transferul de caldura in fluid si materialul poros.

2.1 Ecuatiile modelului matematic

Modelul 2D al unui canal al reactorului monolitdezvoltat, considera ca fluidul este compresibil
cu o dependetd a densitatii in timp, caracterizat de ecuatia de conservare a masei totale din sistem
(Ecuatia 1) prezentatd in Tabelul 1. Conservarea masei in interiorul canalului este descrisd cu ajutorul
difuziei moleculare si a componentei convective a procesului (Ecuatia 2), in timp ce conservarea masei in
materialul adsorbant este determinata folosind ecuatia de transport in mediul poros (Ecuatia 3).
Adsorbtia CO, si a H,0 este considerata in materialul poros, prin urmare ecuatia ce descrie acest proces
(Ecuatia 4) este inclusa in ecuatia de conservare a masei in materialul poros, determinata prin folosirea
teoriei de echilibru, in care se tine cont de izotermele celor doi componenti si variatia acestora in functie
de presiune, temperatura si compozitie. Ecuatia Navier-Stokes este folosita pentru modelarea miscarii
fluidelor in interiorul canalului (Ecuatia 5), considerand curgere laminara, in timp ce pentru curgerea
fluidelor din materialul adsorbant este folosita ecuatia lui Brinkman, cu adaugarea corectiei Forchheimer
pentru a tine cont de curgerea turbulenta ce ar putea aparea printre particule (Ecuatia 6).

Pentru a evita erori de inconsecventa a conditiilor la limita, s-a adaugat o portiune la intrarea
incanal, in care parametrii sunt uniform distribuiti. Conditiile la limita sunt reprezentate, la intrare, de o
viteza constanta si, la iesire, de presiune. Conservarea energiei fluidului in interiorul canalului este
descrisa de Ecuatia 7, in timp ce in interiorul materialului poros de Ecuatia 8. Termenul de reactie a
conversiei monoxidului de carbon cu vapori de apa (WGS) este introdus in Ecuatia 3, in timp ce cinetica
reactiei chimice este descrisa in sectiunea urmatoare. Atat caldura de adsorbtie, cat si caldura de reactie
sunt introduse ca termen sursa de caldura in Ecuatia 8.

Modelul echilibrului local, a fost utilizat pentru a descrie fenomenul de adsorbtie in peretele de
material solid, acest model de adsorbtie presupune ca transferul de masa intre filmul de gaz si
particulele de adsorbant este instantaneu si complet, neglijand rezistenta difuziei stratului gazos in porii

adsorbantului. Se considera ca variatia masei gazului adsorbit in timp este egala cu variatia masei la



echilibru. Acest model se caracterizeaza prin q; cantitatea medie de component i adsorbita siqg;

cantitatea adsorbita la echilibru data de izoterma de adsorbtie specific.

Tabel 1. Ecuatiile modelului 2D a reactorului de tip monolit

Ecuatia de conservare dp
a masei totale FrAd (pu) =0 (1)
Ecuatia de ac.
conservarea masei in a_l +V-(=D,V¢,) +u-Ve; =0 (2)
canal t
Ecuatia de ac; p de
conservaremasei in (e+ pkp’i) ot + (Ci (1- 5p) CW’) ot + V- (=D,,Ve;) +u- Ve (3)
solid = Rwegsi + Raps.i
dqgq; dq; dp; dq; dp; dq; dT
Viteza de adsorbtie Rups; = % = d—Z’ . % d_Z‘ . d_ptj + d_(;‘l = (4)
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Ecuatia de
conservarea p(u-V)u=V-[-pl + u(Vu + (Vu)")] (5)

impulsului in canal
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conservarea P P P P (6)
impulsului in solid B (uK‘l T Blul + V- (fu)) "
&
- pe, Cr
Coeficientul de frecare Br =
VK
Coeficientul C. = 1.75
Forchheimer F \/ng
Ecuatia de oT
conservarea energiei d,pC, Er +d,pCu-VT+V-q=d,Q+qo+d,Q, +d,Qu (7)
in canal t
Ecuatia de oT
conservarea in solid d,pC, s +d,pCu- VT +V-q =d,Q + qo + d,Qreq (8)
Fluxul de caldura
convectiv q = —d,kVT
Modelul echilibrului *
dq; 0dq;
local % = % (9)

2.2 Modelul cinetic

Modelele cinetice dezvoltate de Germani et al. (2005) si Reijers et al. (2009b) au fost adaptate
pentru descrierea reactiei de conversie a monoxidului de carbon cu vapori de apa. Reactia este de
echilibru, iar viteza de reactie este determinata cu ajutorul Ecuatiei 11 la o temperatura cuprinsa intre
573-673 K, depinzdnd de densitatea catalizatorului, presiunile partiale ale componentilor, constanta de

echilibru.
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Valorile factorului pre-exponential si a energiei de activare sunt prezentate in Tabelul 2.

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

Pre — exponential factor, kwgs Activation energy, Eygs
1,3-10° mol/(kg cat-s-Pa’%) 86000 J/mol

Constanta de echilibru se calculeaza folosind Ecuatia 12 (Reijers et al., 2009b):

Kyes = expitZ (Z(Z(—0,1821Z + 0,563176) + 4,189249) + 0,341737) (12)
n care:
1000
= _1. 13
Z 7 1 (13)

2.3 lzoterma de adsorbtie

Izotermele de adsorbtie descriu dependenta cantitatii de adsorbat pe o suprafata functie de
presiune la o temperatura datd. Acestea sunt determinate pe baza proceselor fizice ce descriu
interactiunea dintre adsorbant si adsorbat. Boon si colab. (2014) au utilizat curbele de strapungere
determinate experimental pentru amestecuri de CO; si H,0, pentru a determina o izoterma de adsorbtie
multicomponent specific acestui system. Un model bazat pe o dubla izoterma a fost adaptat pentru a
considera contributia de suprafata si a nanoporilor in procesul de adsorbtie a CO, si H,O la presiuni

nalte (vezi Raport proiect pentru anul 2018).

3. Reazultate si discutii

Modelul matematic pentru un singur canal reprezinta elementul fundamental pentru modelarea
monolitului multicanal. Modelul pentru un singur canal solicita un efort computational mult mai redus
decat pentru modelul multi-canal ori alte modele full-scale, fiind totusi capabil sa furnizeze informatii
despre intreg reactorul. Toate ecuatiile ce guverneaza un model al intregului monolit (multicanal) sunt
aceleasi cu cele incluse in modelul ce considerd un singur canal. O reprezentare grafica a structurii
monolitului cu canale patrate este prezentata in Figura 5a, iar un singur canal este prezentat in Figura
5b. Tn Figura 5 (b, c) se prezintd sectiunea transversald a unui singur canal impreuna cu peretii cu
catalizator, intreg peretele fiind considerat catalitic activ. Pentru acest tip de monolit reactia este
considerata a avea loc in intreg volumul peretelui. Valorile parametrilor de proces pentru modelul de

reactor 2D sunt prezentate in Tabelul 3.
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Figura 5. a — reprezentarea schematicd 3D a monolitului cu canale drepte de sectiune pdtratd;
b — reprezentarea 3D a unui singur canal; ¢ — geometria 2D utilizatd in modelele matematice

Tabel 3. Parametri procesului pentru modelul 2D al reactorului cu monolit avénd canale
verticale cu sectiune pdtratd

Parametrul Valoarea U.M.
Specificatii reactor
Lungime reactor 1 m
Lungime segment alimentare 0,25; 0,005 m
Diametrul reactorului 0,038 m
Numarul de canale 457; 355 -
Dimensiuni canal
Latime canal 1 mm
Grosime perete canal 0,573;0,7 mm
Compozitie gaz la alimentare [vol %]
co 0,03 -
H,0 0,21 -
CO, 0,13 -
H, 0,6 -
N, 0,03 -
Debit alimentare 20 stdV L min™
Temperatura alimentare 673,15 K
Presiune alimentare 25 bar
Porozitatea materialului 0,57 -
Permeabilitatea materialului 1-10° m’
Aria specifica 1,2-10° m’m”
Densitatea materialului 1848,82 kg m>
Caldura specifica a solidului 1048 Jkg' k!
Conductivitatea termica a solidului 1 wm'k!
Caldura de adsorbtie a CO, -65-10° Jmol™
Caldura de adsorbtie a H,0 -50-10° Jmol™
Caldura de reactie -41-10° Jmol™
Coeficientul mediu de difuzie in particulele de adsorbent
H,0 2,78-10° m’s™
o, 2,85-10° m’s™

Pentru evidentierea influentei geometriei canalelor asupra capacitatii de adsorbtie a reactorului

monolit s-au efectuat simulari considerand diverse scenarii.



3.1 Capacitatea de strapungere pentru amestecul CO, and H,0

Capacitatea de adsorbtie pentru CO, si H,O a rezultat pe baza curbelor de strapungere
determinate experimental (Figura 6). Capacitatea de strapungere pentru CO, pur pot fi explicate printr-
un mecanism de adsorbtie in dou3 etape. Adsorbtia de pan3 la 0.4 mol kg™ se datoreazi centrilor activi
de la suprafata, iar restul adsorbtiei la presiuni mai mari de 3 bar este atribuitd nanoporilor.Un
comportament similar se poate observa si in cazul H,0. La presiuni mai mici de 12 bar, datele
experimentale arata o contributie la suprafatd de 0.3 mol kg™. Punctul observat la presiunea de 20 bar
poate fi atribuit nanoporilor. Tendinta de adsorbtie pe intreg domeniul de presiune pentru H,0 se
potriveste cu tendinta observata de Hatch et al. (2012) si sustine existenta unui mecanism de adsorbtie
binar. De asemenea, Figura 6 demonstreaza importanta nanostructurii sorbentului, in special la presiuni
ridicate. Un indicator esteimpactul mai mare al CO, asupra capacitatii H,0. Volumul molar mai mare al
CO, fata de H,0 sustine faptul ca volumul disponibil Tn nanopori va fi ocupat mai puternic de CO, in

comparatie cu H,0.
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Figura 6. Capacitdtile la strapungere CO,—H,0 pentru CO, (diamant rosu) si H,0 (cerc
albastru) in functie de presiunile partiale, capacitatea estimatd a componentilor puri (linie) si
capacitatea amestecului (linie intreruptd).

3.2 Modelarea adsorbtiei CO, intr-un reactor cu umplutura

S-a dezvoltat un model 1D a adsorbtiei CO,din procesul SEWGS intr-un reactor cu umplutura cu
scopul validarii cu ajutorul literaturii. Figura 7 prezinta comparatia dintre curbele de strapungere
publicate in literature de Reijers et al. (2009a) si curbele calculate de modelul CFD dezvoltat. Solutia
obtinuta de modelul CFD este in conformitate cu asteptarile. Strapungerea are loc in jurul secundei 500
s Tn ambele modele, iar profilul curbelor este asemanator. Modelul 1D a adsorbtiei CO, in reactorul cu

umplutura este considerat validat.



o o o
> (-] o
L L L

Relative CO, mole fraction [-]

e
%)

1] 500 1000 1500 2000
Time [s]

Figura 6. Fractia molard relativd a CO,in functie de timp publicatd de Reijers et al. (2009a),
linia neagrd — modelul MATLAB, simboluri — solutia analiticd, si calculatd de modelul CFD, linia albastra

3.3 Modelarea unui canal rectangular cu sectiunea transversala patratica a peretelui

Cu scopul verificarii acuratetii procesului de adsorbtie, s-a dezvoltat un model in care activitatea
materialului adsorbant a fost considerata omogena, inclusiv la marginea reactorului. Presupunand o
distributie uniforma a materialului adsorbant pentru fiecare canal, materialul total a fost Tmpartit
numarului fix de canale, 457, obtinand o grosime medie a peretelui de 0.573 mm. Timpul de strapungere
obtinut este prezentat in Figura 7 cu o valoare de 150 s, dar aceasta valoare include si timpul necesar
pentru ca fluidul sd parcurga sectiunea de intrare de 250 mm cu o vitezd uniforma de 0.029 m s™. Luand
in calcul timpul necesar curgerii prin sectiunea de intrare de 8.62 s, timpul de strapungere obtinut este

141.37 s. Verificarea a fost prin calcularea timpului de strapungere stoichiometrica (Tabelul 4).
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Figura 7. Fractia molard relativd a CO,in functie de timp obtinutd pe baza modeluluiCFD
pentru un debit de 20 SL min™



Tabel 4. Parametri si rezultate pentru modelul cu valoare medie a grosimii peretelui

Masa de Timpul de Capacitatea de Debitul molar CO,  Timpul stoichiometric
adsorbant [kg] strapungere [s] adsorbtie [kg/mol] [mol s™] de strapungere [s]
0.765 141.38 0.36 0.00195 141.37

Fractie molara relativa la strapungere, determinata prin simulare estede 0.95, diferita de
valoarea asteptata de 1. Aceasta valoare se poate explica prin efectele transferului termic. Desi
strapungerea a avut loc, procesul de adsorbtie nu s-a incheiat. Simularea procesului pentru un domeniu
mai larg de timp duce la o valoare a fractiei molare relative a CO, de 1, moment in care adsorbtia este

completa (Figura 8).
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Figura 8. Fractia molard relativd a CO, in functie de timp obtinutd pe baza modelului CFD
pentru un debit de 20 SL min™ pentru un domeniu mai larg de timp

Interdependenta dintre fenomelene simulate se poate observa in Figura 9, unde grafice 2D
pentru temperaturd T [K], capacitatea de adsorbtie CO, gco, [mol kg™] si capacitatea de adsorbtie H,0
guz0 mol kg 'sunt reprezentate la diferite valori ale timpului de simulare. De asemenea, se poate observa
impactul puternic al transferului de cdldura asupra procesului de adsorbtie. Adsorbtia CO, determina o
crestere a temperaturii, procesul de adsorbtie fiind exotermic. in urma adsorbtiei si stabilirii
temperaturii sistemului, fluidul ce intra in sistem la temperatura initialaduce la o scadere a temperaturii
in apropierea zonei de intrare a fluidului. Temperatura scazuta influenteaza capacitatea de adsorbtie,
determinand o crestere a capcitatii, astfel incepe un proces aditional de adsorbtie competitiva a CO, si
desorbtie a H,0. Aceste efecte sunt in conformitate cu comportamentul descris de izotermele de

adsorbtie (Figura 9).
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Figura 9. Variatia temperaturii (T), a capacitdtii de adsorbtie a CO,(qcoz) i a capacitdtii de adsorbtie H,O (qy,0) la
diferite momente de timp 30 s (inainte de strdpungerea H,0) si la 135 s ( inainte de strdpungerea CO,)

3.4 Modele izoterme pentru canalul cu geometrie rectangularasi zig-zag cu unghi de 45°

Doua modele ce simuleaza adsorbtia in regim izoterm au fost dezvoltate pentru a verifica
efectele transferului termic asupra procesului. Modelele au geometria dreptunghiulara, respectiv zig-zag
45°, iar masa de adsorbant este identica ih ambele cazuri pentru a permite compararea rezultatelor.
Figura 10 prezinta fractiile molare relative CO, in functie de timp pentru cele douda modele. Timpul de
strapungere este identic pentru ambele cazuri, masa de adsorbant fiind aceeasi iar valoarea fractiei

molare relative CO, este 1, nefiind adsorbtie aditionala datorita lipsei efectului termic.
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Figura 10. Fractia molard relativd a CO, in functie de timp calculatd de modelele CFD izoterme




3.5 Compararea modelelor cu geometrii diferite

Cinci modele, pentru geometrii diferite, au fost dezvoltate in COMSOL Multiphysics pentru a
simula etapa de adsorbtia CO, si H,0 in procesul SEWGS. Modelele au geometrie rectangulard, conica cu
intrare redusd, conica cu iesire redusa, zig-zag 45°, respectiv zig-zag 90°. Sectiunea transversala a
geometriei pentru toate modelele este consideratd patrat. Masa de adsorbant este identica pentru
toate cazurile pentru a permite compararea rezultatelor. Tn cazul tuturor modelelor, o sectiune de
intrare de 5 mm cu viteza uniforma este prezenta pentru a evita neconcordante intre conditiile la limita.
Parametrii modelelor si rezultatele sunt prezentate in Tabelul 5.

Tabel 5. Parametri si rezultate pentru modelele cu geometrii diferite

5 Un singur canal . .
X X . . Debitla . . Timpde | Capacitate de | Cidere de
Sectiune Sectiune | Numdrde |Temperatura|Presiuneala intrare - Masa totala strapunger adsorbtie presiune
< s : : . . N suprafatd
transversald|  axiala canale |laintrare [K]|intrare [bar] {sLmin] diametru |grosime perete| suprafats adsorbant adsorbant [kg] e ls] [ke/mol] Pl
[mm] [mm] libers [mm?] 5
[mm?]
| 158.9 0.435 16.47
[l 159.3 0.435 18.12
I I 355 673.15 25 20 1 0.7 1 1.19 0.781 157.6 0.435 17.82
O =2 160.7 0.436 16.53
O === 159.4 0.436 16.94

Figura 11 prezinta timpul de strapungere pentru cele cinci geometrii calculat de modelele
CFD.Valorile momentelor de strapungere sunt foarte apropiate, curbele de strapungere fiind suprapuse,

lucru datorat masei de adsorbant identice Tn toate modelele.
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Figura 11. Fractia molard relativd a CO, in functie de timp calculatd de modelele CFD pentru geometrii diferite

Evaluarea eficientei transferului de masa pentru fiecare geometrie se face in urma reprezentarii
fractiei molare CO, relative in functie de un timp relativ (Figura 12). Geometria conica cu intrare ingusta
prezinta o curbda de strapungere cu cea mai verticald, fapt ce indica o utilizare mai eficienta a



adsorbantului. Deoarece masa de adsorbant in apropierea sectiunii de intrare pentru aceasta geometrie
este cea mai mare, efectul transferului termic asupra capacitatii de adsorbtie este cel mai pronuntat.
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Figura 12. Fractia molard relativd a CO, in functie de timpul relativ
calculatd de modelele CFD pentru geometrii diferite

4. Concluzii

O izoterma multicomponent pentru CO, si H,O a fost verificata cu succes utilizdnd date
experimentale identificate in literatura de specialitate. Modelul izotermei de adsorbtie se compune
dintr-un prim termen ce descrie adsorbtia la suprafata la presiuni joase, un al doilea termen ce reflecta
adsorbtia in nanopori la presiuni partiale mai mari. Adsorbtia la suprafata are loc pe locatii diferite
pentru CO, si H,0. Tn cazul adsorbtiei in nanopori, interactiunea observatd la presiuni peste 5 bar
conduce la ipoteza ca mecanismul este de tip competitiv. Adsorbtia de tip competitiv a fost inclusa si in
simularile CFD efectuate.

A fost dezvoltat un model 2D al adsorbtiei CO, si H,O in interiorul unui canal din structura
monolitului. Rezultatele obtinute sunt Tn concordantd cu comportamentul asteptat si cu date
experimentale existente pentru o coloana de adsorbtie in strat fix cu parametri de operare similari.

Profilul abrupt al curbei de strapungere obtinut prin modelare matematica conduce la concluzia
preliminard ca reactoarele monolitice ar putea oferi o adsorbtie mai buna a CO, prin SEWGS fata de
configuratia traditionald, datorita unei caderi de presiune mai mici si a unei rezistente mai reduse la
transferul de masa. Modelul procesului pentru coloana cu umplutura este in curs de dezvoltare pentru o
comparare adecvata.

Rezultatele obtinute prin simularea modelului matematic dezvoltat duc la urmatoarele concluzii:

e considerand profilele curbelor de strapungere si a zonelor de transfer de masa, geometria cu

canale conice cu sectiunea de intrare mica prezintda cel mai eficient mod de utilizare a



adsorbentului, cele mai mari viteze de transfer si cea mai mica rezistenta la transferul de mas3,
urmat de geometriile cu canale rectangulare si cu canale in zig-zag la 45°;

existd o mai buna difuzie a CO, si H,0 indusa de curgerea locala datorita unui traseu mai
complex cu cresterea amestecarii gazului pentru configuratiile cu canale in zig-zag, crescand
astfel concentratia acestor compusi la interfata gaz-solid, ducand la intensificarea procesul de
adsorbtie;

raportul dintre dimensiunile canalelor si masa monolitului este un parametru semnificativ si
poate fi un factor limitativ important pentru capacitatea de adsorbtie a reactorului;

rezultatele obtinute Tn urma simularilor necesitda o confirmare prin determinari / masuratori

experimentale.

Nomenclatura

A
C

ka

k LDF

Nc

P
pi

Parametru a interactiunii nanopor-adsorbant -

Concentratia in canal mol m>
Concentratia la suprafata mol m™
Diametrul hidraulic m
Diametrul particulei m
Coeficientul de difuzie moleculara m”s™t
Coeficientul de difuzie intraparticulara m’s™?
Coeficientul de difuzie la suprafata m’s™?
Coeficientul de difuzie la suprafata in momentul zero m?s?
Energia de interactiune nanopor-adsorbant Jmol™
Specia i -
Parametrul de interactiune nanopor-adsorbant Pa™
Coeficientul de transfer de masa la interfata gaz-solid ms*
Coeficientul de transfer de masa intraparticula datorat fortei motrice st
Lungimea reactorului m
Parametrul de distributie intre pori-dimensiune -
Parametrul izotermei Freundlich -
Numadrul de canale -

Fluxul molar mol m?s™
Presiunea de alimentare Pa
Presiunea partialda a componentului i Pa



Fads

I

Vi

Presiunea critica

Presiunea de saturatie

Cantitatea adsorbita a componentului i
Cantitatea adsorbita la echilibru
Cantitatea maxima adsorbitd (monostrat)
Debitul total de intrare

Viteza de adsorbtie

Raza interioara a cilindrului

Raza exterioara a cilindrului

Constanta gazelor

timp

Temperatura de intrare

Temperatura critica

Viteza de intrare

Volumul limita de nanopori pe masa de adsorbant

Grosimea peretelui corespunzatoare unui canal

Fractia molara a componentului i

Litere grecesti

é

Pp

Abrevieri
CCs

GHG

HTC
K-HTC

Latimea canalului
Porozitatea patului
Porozitatea particulei
Porozitatea totala
Densitatea patului

Densitatea particulei

Captarea si stocarea dioxidului de carbon
Emisia gazelor cu efect de sera
Hidrotalcit

Hidrotalcit impregnat cu potasiu

kg m
kg m

-3

-3
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