RAPORT STIINTIFIC

privind implementarea proiectului in perioada lulie — Decembrie 2017

Proiecte de cercetare exploratorie, Cod proiect: PN-111-P4-1D-PCE-2016-0031

Dezvoltarea de solutii inovative pentru decarbonizarea sistemelor industriale mari consumatoare
de energie prin aplicarea tehnologiilor de captare, utilizare si stocare a dioxidului de carbon

Tn anul 2017 pentru proiectul de cercetare cu titul de mai sus a fost previzut a se desfasura 1
obiectiv. Acest obiectiv §i activitatea aferenta acestuia au fost realizate in proportie de 100 %.
Rezultatele cercetarii pe anul 2017 au facut obiectul a 8 articole stiintifice, 4 in reviste cotate ISI si 4
articole trimise la conferinte internationale cu colective de recenzie dupa cum urmeaza:

1.

A.M. Cormos, C.C. Cormos, Reducing the carbon footprint of cement industry by post-
combustion CO, capture: Techno-economic and environmental assessment of a CCS
project in Romania, Chemical Engineering Research and Design, 123 (2017) 230-239;
A.M. Cormos, C.C. Cormos, Techno-economic evaluations of post-combustion CO,
capture from sub- and super-critical circulated fluidised bed combustion (CFBC) power
plants, Applied Thermal Engineering, 127 (2017) 106-115;

A.M. Cormos, C. Dinca, L. Petrescu, D.A. Chisalita, S. Szima, C.C. Cormos, Carbon
capture and utilisation technologies applied to energy conversion systems and other
energy-intensive industrial applications, Fuel, 211 (2018) 883-890;

C.C. Cormos, Assessment of copper-based chemical looping air separation system for
energy efficiency improvements of oxy-combustion and gasification power plants,
Applied Thermal Engineering, 130 (2018) 120-126;

C.C. Cormos, L. Petrescu, A.M. Cormos, Chemical & Calcium Looping Systems: Heat
Integration Analysis for Improvement the Energy Efficiency of Various Industrial
Processes, 13th International Conference on Heat Transfer, Fluid Mechanics and
Thermodynamics - HEFAT2017, Portoroz, Slovenia, 17-19 lulie 2017;

A.M. Cormos, D.A. Chisalita, L. Bizo, H. Lisei, C.C. Cormos, Model of Heat Transfer in
Circulating Fluidized Beds Applied for CO, Capture by Calcium-looping Process, 13th
International Conference on Heat Transfer, Fluid Mechanics and Thermodynamics -
HEFAT2017, Portoroz, Slovenia, 17-19 lulie 2017;

C.C. Cormos, A.M. Cormos, L. Petrescu, Assessing the CO, Emissions Reduction from
Cement Industry by Carbon Capture Technologies: Conceptual Design, Process
Integration and Techno-economic and Environmental Analysis, 27-th European
Symposium on Computer Aided Process Engineering - ESCAPE27, Barcelona, Spain, 1 -
5 Octombrie 2017;

C.C. Cormos, S. Dragan, L. Petrescu, D.A. Chisalita, S. Szima, A.M. Cormos,
Assessment of chemical & calcium looping technologies as promising carbon capture
options applied to energy-intensive industrial applications, 10-th World Congress of
Chemical Engineering - WCCEL0, Barcelona, Spain, 1 - 5 Octombrie 2017.

Sinteza rezultatelor cercetarii desfasurate in cadrul acestui proiect in 2017 este prezentata mai jos.

Obiectivul 1.

Definirea principalelor caracteristici ale proceselor industriale care se vor evalua in cadrul
proiectului precum si al tehnologiilor de tip ciclu termo-chimic (chemical & calcium looping)
folosite pentru reducerea emisiilor de dioxid de carbon si Tmbunétitirea eficientei energetice
globale ale proceselor

In cadrul acestui obiectiv a fost prevdzutd o singurd activitate care a vizat caracterizarea
proceselor industriale poluante mari consumatoare de energie ce se vor evalua Tn cadrul proiectului,
stabilirea principalilor indicatori de performantd a proceselor (de ex. capacitatea de productie,
combustibili fosili folositi, rata de captare CO; etc.) precum si tehnologiile de tip chemical si calcium
looping ce se vor evalua pentru captarea CO,. Aceasta activitate a fost realizata in proportie de 100%:
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- Caracterizarea proceselor industriale ce se vor evalua n cadrul proiectului (de ex. capacitatea de
productie, combustibil folosit, rata de captare a CO,, principalii indicatori de performanta ai
procesului fara captare CO,) cat si a tehnologiilor de tip ciclu termo-chimic ce se vor folosi
pentru captarea dioxidului de carbon si cresterea eficientei energetice globale ale proceselor (de
ex. sisteme pe baza de purtitori de oxigen, adsorbenti solizi pe baza de calciu sau sisteme mixte).

Pentru exemplificarea proceselor industriale mari poluatoare si consumatoare de energiei ce se
vor analiza 1n cadrul proiectului, urmatoarele aplicatii vor fi analizate:

1. Centrale termo-electrice pentru generarea de energie electrica folosind combustibili fosili
(carbune, lignit, gaz metan) pe baza tehnologiilor de ardere (combustie) si gazeificare. Ca si capacitate de
productie se vor considera centrale termo-electrice cu o productie neta de electricitate de circa 500 MW si
o rata de captare a dioxidului de carbon de min. 90%.

2. Combinat siderurgic pentru producerea de fonta si otel cu o capacitate de productic de 4
milioane de tone pe an si o ratd de captare a dioxidului de carbon de min. 50%. Ca si combustibili fosili
folositi se vor considera carbunele si gazul metan. Un combinat siderurgic este o instalatie extrem de
complexi si diversd (vezi Figura 1) care are un numar important de surse de emisii de CO,. In cadrul
proiectului se va analiza captarea dioxidului de carbon din cela mai importante surse din cadrul instalatiei.
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Figura 1. Combinat siderurgic pentru producerea otelului



3. Instalatie de producere a cimentului 0 capacitate de productie de 1 milion de tone pe an si o
ratd de captare a dioxidului de carbon de min. 90%. Ca si combustibil fosil folosit se vor considera
carbunele. Figura 2 prezintd schema conceptuald a unei instalatii de producere a cimentului cu captare
post-combustie a dioxidului de carbon:

Materii prime
A
l Amoniac
Aer —» Micinare ¢ Gaze
arse
p’ Reducere catalitica

v 4 NOXx

Preincilzire

Y ; * Carbune

- Precalcinare N Uscare “— 1 Cocs
A T C
A \ 4 il v
er ; <
tertiar Cuptor rotativ «—— Aer primar ¢
A .
] Aer secundar Filtrare
< Racitor
T Calcar —» Instalatie de Gips
Cooling air Apa  —> desulfurare
Clincher . «— Carbune
Gaze arse Instalatie captare -
l CO;(CaL) e Oxigen
Gips / . Uscare si
" Macinare . 3
Aditivi comprimare CO,
Ciment CO, la stocare

Figura 2. Instalatie de producere a cimentului cu captare post-combustie a dioxidului de carbon

4. Aplicatii din domeniul chimic de ex. obtinerea de fertilizatori agricoli (amoniac, uree) pe baza
conversiei de tip chemical looping a gazului metan pentru producerea de hidrogen care apoi se utilizeaza
la producerea de amoniac si in final de uree. Capacitatea de productie considerata este de 2500 t/zi
amoniac iar rata de captare a dioxidului de carbon este de min. 90%. Se vor evalua si procese din
domeniul petro-chimic de ex. producerea de hidrogen necesar intr-o rafinarie prin reformarea catalitica a
hidrocarburilor cu captare CO,. Ca si capacitate de productie se vor considera instalatii de producere a
300 MW, hidrogen (100000 Nm®/h) pentru a fi in concordanta cu instalatiile industriale dintr-o rafinarie.

Cu privire la tehnologiile de tip chemical & calcium looping ce se vor evalua pentru
decarbonizarea sistemelor de productie industriale mentionate mai sus se vor avea in vedere atat
configuratiile de captare post-combustie cat si cele de pre-combustie si oxy-combustie.

Pentru exemplificare, tehnologia de tip calcium looping (CaL) poate fi folosita atat in varianta de
captare post-combustie cat si In varianta pre-combustie conform reactiilor de mai jos:

a. Captare post-combustie a dioxidului de carbon:

- Reactorul de carbonatare (operat la 500 - 650°C si presiuni apropiate de cea atmosfericd) Tn care
gazele arse rezultate din instalatiile industriale sunt contactate in strat fluidizat cu sorbentul pe baza de
calciu avand loc reactia:



CO, + Ca0O — CaCO, AH =-178 kJ/mol (1)

- Reactorul de calcinare (operat la 850 - 1000°C si presiuni apropiate de cea atmosferica) n care
carbonatul de calciu format in reactorul de carbonatare este descopus conform reactiei pentru regenerarea
sorbentului:

CaCO, — CaO + CO, )

Pentru exemplificarea utilizarii tehnologiei de tip calcium looping pentru captarea post-combustie
a dioxidului de carbon, Figura 3 prezinta schema tehnologica conceptuald a unei instalatii de generare
energie electrica pe baza procesului de gazeificare a carbunelui (instalatie de tip Integrated Gasofication
Combined Cycle - IGCC):
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Figura 3. Centrala electrica prin gazeificare cu captarea post-combustie a dioxidului de carbon

b. Captare pre-combustie a dioxidului de carbon:

- Reactorul de carbonatare in care sorbentul pe baza de calciu este folositi pentru deplasarea
echilibrului reactiei de conversie a monoxidului de carbon cu vapori de apa (tehnica numitd Sorbent
Enhanced Water Gas Shift - SEWGS) avand loc reactia chimica:

CO + CaO + H,0 — CaCO, + H, 3)

- Reactorul de calcinare in care sorbentul este regenerat conform reactiei (2) si reacirculat la
reactorul de carbonatare.

Hidrogenul obtinut in reactorul de carbonatare (numit si reactor SEWGS) poate fi in continuare
utilizat pentru producerea de energiei electricd si caldura (aplicatii energetice) sau in diverse aplicatii
chimice (de ex. sinteza de combutibili sintetici, amoniac etc.). Pentru exempificarea utilizarii tehnologiei
de tip calcium looping pentru captarea pre-combustie a dioxidului de carbon, Figura 4 prezinta schema
tehnologica conceptuald a unei instalatii de generare energie electrica pe baza procesului de gazeificare a
carbunelui:
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Figura 4. Centrala electrica prin gazeificare cu captarea pre-combustie a dioxidului de carbon

Un alt sistem de chemical looping ce va fi evaluat Tn cadrul proiectului folosit pentru atat pentru
conversia combustibililor fosili cat si pentru procesele de separare a aerului pentru obtinerea oxigenului
este cel bazat pe oxizi de cupru ca si transportor de oxigen (oxygen carrier) avand loc reactia:

4Cu0 < 2Cu 0 + O, AH =263.2kJ/mol O, 4)
Schema conceptuala a unui proces de conversie chemical looping este prezentat in Figura 5.
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Un alt sistem de tip chemical looping ce va fi evaluat in cadrul proiectului utilizeaza oxizi de fier
ca si transportor de oxigen (acestia avand avantajul unor performante bune si a unui cost redus). In plus,
se va evalua si posibilitatea de poli-generare vectori energetici total sau partial decarbonizati (electricitate,
hidrogen, combustibili sintetici etc.). Poli-generarea de diversi vectori energetici este foarte promitatoare

care au loc Tn cazulul gazului de sinteza sunt:
- Reactor de reducere (fuel reactor):

Fe,O, + 3CO — 2Fe + 3CO, (5)
Fe,O, + 3H, —» 2F¢ + 3H),0 (6)
In reactorul de abur (steam reactor) avand loc reactia:

3Fe + 4H,0 — Fe,0, + 4H, (7)

Tn cazul n care se urmareste doar obtinerea de electricitate, reactorul cu abur se poate inlocui cu
un reactor de oxidare cu aer (air reactor) in care are loc reactia de mai sus. Si pentru situatiile de generare
de hidrogen, reactorul cu aer se poate folosi pentru a asigura o reoxidare totala a purtatorului de oxigen si
pentru a mentine bilantul energetic al procesului.

4Fe + 30, — 2Fe,0, (8)

Pentru exemplificare Figura 6 prezintd schema unei instalatii de co-generare hidrogen si
electricitate pe baza procesului de gazeificare.
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Figura 6. Sistem de co-generare hidrogen si electricitate pe baza unui ciclu chimic folosind oxizi de fier
pentru conversia gazului de sintezd rezultat din gazeificarea carbunelui
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Se vor evalua si sisteme de tip chemical looping hibride prin combinarea a doua cicluri chimice,
unul care foloseste un transportor de oxigen iar altul ce foloseste un adsorbent pe bazi de calciu. Tn acest
mod se poate realiza captarea post-combustie a dioxidului de carbon (folosind adsorbenti pe baza de
calciu) cuplata cu un ciclu chimic pentru generarea caldurii necesare regenerarii sorbentului.

Pentru exemplificare sunt prezentate mai jos reactiile care au loc in cazul unui ciclu de tip Cu -
Ca ce utilizeaza trei reactoare in strat fluidizat interconectate:

- Reactor de carbonatare:

CO, + Ca0O — CaCQO, AH =-178,2 kJ/mol

- Reactor de calcinare si conversie combustibil (operat in regim autoterm):

CaCO, —» CO, + CaO AH =+178,2 kJ/ mol

CH, + 4Cu0 — 4Cu + CO, + 2H,0  AH=-158kJ/mol

- Reactor de oxidare cu aer:

2Cu + O, — 2Cu0O AH =-320 kJ/mol

Avantajul principal al unui astfel de sistem este cuplarea procesului endoterm de descompunere a
carbonatului de calciu pentru regenerarea sorbentului cu reactia exoterma de conversie a combustibilului
fapt care face posibil operarea in regim autoterm a reactorului cu beneficii in cresterea eficientiei
energetice globale a procesului. Schema conceptuald a unui astfel de proces este prezentata in Figura 7.
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Figura 7. Ciclu chimic Cu - Ca pentru captarea post-combustie a dioxidului de carbon
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