RAPORT STIINTIFIC

Acest raport stiintific prezinta rezultatele obtinute, in anul 2022, in cadrul proiectului:
“Integrarea metodelor de intensificare a proceselor cu strategii de reglare avansatd pentru
imbundtdtirea performantelor sistemelor de captare CO, (CONTROLCO2)”, cod proiect: PN-III-P4-ID-
PCE-2020-0632, nr. contract: PCE 181 /2021. Rezultatele cercetarii proiectului pe anul 2022 au facut
obiectul a 8 articole stiintifice astfel: 4 publicate si 1 trimis spre publicare in reviste cotate ISl si 3
articole prezentate la conferinte internationale cu colective de recenzie dupa cum urmeaza:
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1. F.M. llea, A.M. Cormos, S. Dragan, C.C. Cormos, Assessment of turbulent contact absorber
hydrodynamics with application in carbon capture, Chemical Engineering Journal, 449, 2022, 137674
(FI - 16,744);

2. A.M. Cormos, S. Dragan, C.C. Cormos, Integration of membrane technology for decarbonization of
gasification power plants: A techno-economic and environmental investigation, Applied Thermal
Engineering, 205, 2022, 118078 (FI 6,645);

3. A.C. Bozonc, A.M. Cormos, S. Dragan, C. Dinca, C.C. Cormos, Dynamic modeling of CO, absorption
process using hollow-fiber membrane contactor in MEA solution, Energies, 15(19), 2022, 7241 (Fl -
3,252);

4. |.D. Dumbrava, C.C. Cormos, A. Imre-Lucaci, A.M. Cormos, CFD modelling of supercritical water
reforming of glycerol for hydrogen production, International Journal of Hydrogen Energy, 47, 2022,
12147-12158 (FI -7,139);

5. C.C. Cormos, Green hydrogen production from decarbonized biomass gasification: An integrated
techno-economic and environmental analysis, Energy, 2022, trimis spre publicare (FI — 8,857).

Prezentadri la conferinte

1. F.M. llea, A.M. Cormos, S. Dragan, C.C. Cormos, Assessment of industrial applicability for three-
phase fluidized bed absorption technology used for post-combustion CO, capture: A dynamic
modelling study, 25th Conference on Process Integration, Modelling and Optimisation for Energy
Saving and Pollution Reduction - PRES 2022, Bol, Croatia, 5 - 8 September 2022;

2. A.D. Selejan, A.M. Cormos, H.I. Lisei, C.C. Cormos, The development of 1D mathematical model of
biogas steam reforming process for hydrogen production, 22nd Romanian International Conference
on Chemistry and Chemical Engineering, Sinaia, Romania, 7 - 9 September 2022;

3. F.M. llea, A.M. Cormos, V.M. Cristea, C.C. Cormos, Enhancing the post-combustion CO; carbon
capture plant performance by setpoints optimization of the decentralized multi-loop control system,
17th Conference on Sustainable Development of Energy, Water and Environment Systems (SDEWES),
Paphos, Cyprus, 6 - 10 November 2022.

n cadrul proiectului a fost prevdzuta, pentru anul 2022, realizarea unei etape cu activititiile
aferente astfel:

Etapa 2 - Evaluarea potentialului de intensificare a procesului de captare a dioxidului de
carbon utilizind un sistem trifazic gaz-solid-lichid in strat fluidizat precum si elaborarea unor
strategii de control avansat pentru captarea dioxidului de carbon, in vederea imbunatatirii
performantelor economice si protectia mediului (Task 3-4).

Act 2.1 - Evaluarea si validarea modelului matematic ce descrie procesul de captare post-
combustie a dioxidului de carbon folosind sistemul inovativ trifazic gaz-solid-lichid prin modelare si
simulare.



Act 2.2 - Evaluarea, utilizdnd modelarea si simularea, a posibilitatii de utilizare a glicerinei in
amestec cu mono-etanolamina / hidroxid de sodiu pentru captarea dioxidului de carbon.

Act 2.3 - Evaluarea in regim de operare flexibil si dezvolatarea unui sistem de reglare eficient
de tip Proportional-Integral-Derivative (PID) si Model Predictive Control (MPC) pentru reglarea
proceselor de captare post-combustie a dioxidului de carbon (activitate ce se continua si in anul lll de
proiect).

Toate activitatile prevazute si convenite pentru anul 2022 au fost realizate integral.

Descrierea stiintifica si tehnica, cu punerea in evidenta a rezultatelor etapei:

Raportul proiectului pe anul 2022 prezinta modelarea, simularea si reglarea procesului de
captare post-combustie a dioxidului de carbon in solutii apoase de hidroxid de sodiu si
monoetanolaming, utilizand coloane cu umplutura si sisteme trifazice gas-solid-lichid in strat fluidizat.

ACTIVITATILE 2.1 51 2.2
1. EVALUAREA EXPERIMENTALA A SISTEMULUI TRIFAZIC GAZ-SOLID-LICHID
O alternativa, la tehnologia de captare a CO; in coloane cu umplutura, este utilizarea unei
coloane de absorbtie in strat fluidizat trifazic gas-solid-lichid. Tn acest caz, coloana de absorbtie are o
umplutura sub forma de granule sferice din material plastic, cu densitate scazuta ce functioneaza in
regim de strat fluidizat. Umplutura are n esenta rolul de a mari pe cat posibil suprafata de contact
dintre cele doua faze: cea lichida si cea gazoasa. Transferul de substanta are loc ,pe suprafata”
peliculei de lichid formata pe corpurile de umplere, intre faza lichida si cea gazoasa. Utilizarea unui
astfel de tip de coloana prezintad un potential ridicat de intensificare a procesului de transfer de masa,
datorita faptului ca particulele solide, puse in miscare de faza gazoasa, favorizeaza cresterea ariei de
transfer prin reinnoirea constanta a filmului de lichid ce se formeaza la suprafata lor. Aceasta crestere
duce la cresterea fluxului molar de CO; transferat si astfel, la o capacitate de prelucrare mult
imbunatatita, dar si la cresterea eficientei de absorbtie.
Tn studiul hidrodinamic al coloanei de absorbtie s-a utilizat ca fazd gazoasd aerul si apa ca fazi
lichida. Umplutura inerta consta in particule sferice goale cu un diametru de 1 cm si densitate scazuta
(170, 210, 330 kg/m3). Densitatea
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Figura 1. Configuratia experimentald pentru sistemul trifazic gas-solid-lichid



Pentru a evalua influenta vitezei gazului si ale debitului de lichid asupra hidrodinamicii
sistemului, s-au efectuat masuratori experimentale, la diferite valori ale acestora. Parametrii
procesului sunt prezentati in Tabelul 1.

Tabelul 1. Parameterii procesului

Sistem hidrodinamic

Parametru Valoarea

Diametrul coloanei [m] 0.14

Tnaltimea stratului stationar [m] 0.12

Diametrul particulelor [m] 0.01

Densitatea particulelor de solid [kg/m?3] 170, 210, 337
Viteza gazului [m/s] 0-2.5

Densitatea de pulverizare [m3/(m?-h)] 6.49,9.74, 13, 16.24
Debitul de lichid [I/h] 100, 200
Temperatura [K] 298

Astfel, s-a determinat caderea de presiune pe coloana pentru diferite densitati ale lichidului
pulverizat si ale solidului in functie de viteza gazului (Figura 2). Rezultatele experimentale arata ca
pierderea de presiune in coloana creste odata cu cresterea vitezei gazului, a densitatii lichidului de
pulverizare si a densitatii particulelor solide. Acest lucru se datoreaza frecarii crescute dintre faza
gazoasa si particulele solide acoperite de lichid, ceea ce determina, de asemenea, fenomenul de
fluidizare. O crestere a densitatii particulelor solide de la 170 kg/m? la 337 kg/m? conduce la o crestere
a caderii de presiune de 1,4 - 2,1 ori la aceeasi densitate de pulverizare. La o densitate constanta a
solidului si o crestere a densitatii de pulverizare a lichidului de la 6,49 m3/m?h la 16,24 m3*/m?h, s-a
observat o crestere de 1,8 - 2,5 ori a ciderii de presiune. In acest caz, se constatd ci cresterea este
mai semnificativa pentru valori scazute ale densitatii solide si valori ridicate ale vitezei gazului.
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Figura 2. Caderea de presiune in cazul sistemului aer/apd

n ceea ce priveste expansiunea stratului fluidizat, analiza a fost efectuati folosind particule
solide cu o densitate de ps=170 kg/m? si diferite valori ale vitezei gazului si ale densitatii de pulverizare
a lichidului. Rezultatele sunt prezentate in Figura 3.
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Figura 3. Expansiunea stratului fluidizat pentru sistemul experimental aer/apd

La o densitate constanta de pulverizare a lichidului din coloana, caderea de presiune creste
odatad cu cresterea vitezei gazului pana cand incepe fluidizarea. Cand se atinge viteza minima de
fluidizare, stratul solid stationar incepe sa se extinda, inaltimea sa crescand odata cu cresterea vitezei
gazului. Dupa cum se arata in Figura 3, cresterea vitezei gazului si a densitatii de pulverizare, duce la
o crestere semnificativa a expansiunii stratului fluidizat. Aceasta particularitate poate fi atribuita
frecarii dintre faza gazoasa si particulele solide acoperite de lichid. Ca atare, chiar daca cele doua faze
circula in contracurent, ambele contribuie la obtinerea unor valori mai mari ale expansiunii stratului
fluidizat. Cu toate acestea, este necesar sa se mentinad valorile debitului de gaz in anumite limite
pentru a favoriza fluidizarea, dar pentru a evita trecerea la un regim de strat circulant.

Zestrea de lichid din coloana de absorbtie este puternic influentatd de densitatea de
pulverizare a lichidului, dup3 cum se aratd in Figura 4. In acest caz, s-a observat c3 in cazul cresterii
vitezei gazului, zestrea de lichid nu se modifica semnificativ, acest efect fiind mult mai mare pentru
valori mai mari ale densitatii de pulverizare a lichidului, conform datelor publicate in literatura
(Gimenes et al., 1998).
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Figura 4. Zestrea de lichid pentru sistemul experimental aer/apd
2. MODELAREA MATEMATICA A PROCESULUI DE CAPTARE CO;

Procesul de absorbtie a dioxidului de carbon in solutie alcalina este un proces eterogen gaz-
lichid. Investigarea performantelor procesului de captare a CO; cu ajutorul unui sistem in strat fluidizat
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trifazic gaz-solid-lichid a fost realizata cu ajutorul unui model dezvoltat anterior (Tabel 2), scalat la
nivel industrial (llea et al., 2020). Pentru o mai bund descriere a hidrodinamicii procesului, s-au
implementat, in modelul matematic, noi corelatii, determinate pe baza datelor experimentale, pentru
estimarea vitezei minime de fluidizare, caderii de presiune in coloana si expansiunea stratului fluidizat.

Tabelul 2. Modelul matematic de transfer de masd al procesului

Bilantul de masd si energie

Observatii
Fe — FO 41y - Neo, " Mco, (1) j - indicator de faza (gaz/lichid),
Y ;= pj | - indicator de fazi pentru faza
dcéo F-O . Fe ) ||Ch|dé,
25 0 J_0 _
d w Cee T Ceo,” + Neo, = vr @ 0-initial,
dt Wl NaOH Wl NaOH r
0
ﬂ—FL.TO_F_jE.T_AHr.vrih.ael(Tl_Tg) (4)
j j PjCDj p; - cp; - w;)
Ecuatiile transferului de masd
Observatii

1 05 .

L pt Billet and Schultes, 1997
e ()

1
1 \*® ,a\05 w, \" 9, \" Billet and Schultes, 1997
— s g e g
kg =Co <€ - €1> " (S) * Do, * (a * .“g> " (Dgo) ©
2\ 00152 Corelatie determinata, in cadrul
a, = a x el1897. (m) -Frg—0-2466 . Ga[o'”” (7) proiectului, pe baza datelor
e

experimentale (llea et al., 2022)
Nco, = e * E x ky % (CZy, — Clo,) (8)

Calcularea expansiunii stratului fluidizat, a zestrei de lichid si a caderii de presiune in coloana
sunt componente importante ale modelului dezvoltat. O trecere in revista a literaturii de specialitate
arata variatia parametriilor de proces, luati in considerare, atunci cand se face referire la coloanele de
absorbtie cu contact turbulent si cum influenteaza acestia rezultatele obtinute experimental. in cazul
caderii de presiune si al expansiunii stratului, corelatiile existente, prezentate in Tabel 3 si 4, au fost
testate pentru sistemul propus, dar a dus la rezultate “negative”, obtinandu-se un factor de corelatie
sub R=0,70. Din acest motiv, au fost propuse noi corelatii pentru calculul acestor parametri
hidrodinamici (Ecuatiile 13 si 17). Pentru corelatiile aferente pierderii de presiune si ariei efective de
transfer de masa, s-au folosit criterii de similitudine bazate pe referinte din literatura pentru a arata
influenta fortelor motrice implicate in proces. Criteriul lui Reynold a fost utilizat pentru a arata raportul
dintre fortele inertiale (curgerea fluidelor) si fortele de frecare (vascozitatea). Criteriul Webber ia in
considerare tensiunea superficiala, in timp ce fortele gravitationale sunt reprezentate prin criteriile de
similitudine ale lui Froude si Galileo, toate acestea regasindu-se in ecuatia dezvoltata in cadrul
proiectului de cercetare de fata. Aceasta a fost determinata pe baza corelatiei propuse de Rama et al
(Rama et al., 1983). Coeficientii obtinuti, pe baza datelor experimentale, au aratat cd, in cazul
sistemului trifazic gas-solid-lichid, unele variabile considerate in literatura nu au avut nicio influenta
asupra procesului studiat.



O analiza a corelatiilor propuse in literatura, conduce la concluzia ca pierderea de presiune, in
coloana de fluidizare, depinde proportional de viteza lichidului si de Tnaltimea stratului (Bensebia et
al., 2016). Prin urmare, cresterea vitezei lichidului sau a Tnaltimii stratului stationar ar duce la o
crestere a caderii de presiune. Cu toate acestea, nu se poate observa acelasi consens in cazul vitezei
gazelor, unii autori ludnd-o in considerare, altii nu, si nici in cazul marimii granulelor, unii autori
sustinand ca aceasta are o influenta mica sau chiar nula asupra caderii de presiune in coloana (Uchida
etal., 1977).

Tabelul 3. Determinarea cdderii de presiune

Referinta Corelatie
Handle et al. 0189 0.948
(1976) Ap=py, (1—¢&) g Hy+ 268 e Re, " Fry”** - g-Hy " p (9)
Wozniak et 0.4515
— (1 — .- 105 . (20 . p,—-1.798 , p,0.8261 , . 10
al. (1977) Ap=p,-(1—¢&)- g Hy+ 46710 (Dc> Re; Re| Py W, (10)
Rama et al. 0 et 1.66 -0.34 0.09 —-0.34 11
(1983) Ap=p, (1—¢)-g-Hy+128- d_p Fr}®®-Re/ %3 Ga)® - We -p, (11)
Lyashuk et al. 034 . 034 .. 02917038 . f-135
(2001) A (12)
llea et al. —1.7372
(2022) Ap =p-g- Ho . (H_S) -Re;'2535 . Ga[°'4632 -Rel°'3897 . WelO.8760 (13)
0

inéltimea stratului expandat este importantd la proiectarea unui absorbant cu contact
turbulent pentru a determina fnaltimea coloanei (Gillan et al., 2017). Determinarile experimentale
privind expansiunea stratului fluidizat au aratat ca aceasta este influentata nu numai de debitul de
gaz, ci si de debitul de lichid si de densitatea particulelor (Imran et al., 2020). Astfel, in literatura de
specialitate, au fost propuse mai multe corelatii pentru calcularea raportului dintre inaltimea stratului
fluidizat si Tnaltimea stratului neexpandat (Tabelul 4). Corelatiilor propuse de Lyashuk et al., 2001 si
Shackley et al., 2000, au fost implementate in modelul matematic dezvoltat, obtinandu-se un factor
de corelatie R, sub valoarea de 0,80, intre rezultatele obtinute prin simulare si cele experimentale. Ca
urmare, a fost determinata o noua corelatie pentru calculul inaltimii stratului fluidizat pe baza datele
experimentale de la instalatia pilot (llea et al., 2022). Totodat3, s-a verificat ca modelul poate prezice
cu exactitate comportamentul real al unor astfel de sisteme trifazice gas-solid-lichid, prin analiza
caderii de presiune si a expansiunii stratului in functie de viteza gazului (Figura 5 si 6), considerand
valori constante ale densitatii de pulverizare a lichidului (g1 = 13 m3/m?2-h) si ale densitatii fazei solide
(ps = 210 kg/m3).

Tabelul 4. Determinarea indltimii stratului fluidizat

Referinta Corelatie
Gimeneset  Hg 0.306 o\ 37 0108 -0.107 ¢35,
al. (1998) o 1.862 - dJ (1 () L (1000 - p, - v,) e (14)
Shackley et ~ Hyf

—~ =0.0833- (=149 f2+15.7- f — 2.1) - H; 3% . [026. p~043.,,0.78 . 7~085 15
al. (1983) HO ( f + f ) 0 pp Wg 1 ( )
Lyashuk et Hgf

R 016 . 0.44 , L0.27 . H—0.71 . £—1.54 16
al. (2001) H, Yo o f (16)
llea et al. HS DC 0.8861 s —0.3346 Wg —-0.1172 w, 0.2318 (17)
(2022) Hy \d, Py Wimgs Wims
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Un alt parametru important al procesului este zestrea de lichid (Hassan et al., 2020), ce poate
fi calculata cu corelatiile prezentate in Tabelul 5. Tn cadrul acestui proiect pentru estimarea zestrei de
lichid s-a utilizat ecuatia dezvoltata de Gimenes et al. 1998, intrucat pentru particule sferice simple,
ofera cele mai bune rezultate datorita similaritatii dintre sistemul descris de autorii mentionati si
sistemul propus in acest proiect.

Tabelul 5. Determinarea zestrei de lichid intr-o coloanad de fluidizare

Referinta Corelatie

:3;;;:) et al. hy = 2.01 - Fri% . Re; 0655 . (Z_z)—o.sss . <f . %)—0.203 (18)
zra(;';'gg) b = 000035 - 197 - w7 - {092 . fo25 19
Iz;\l/'a(szhol:)kl) et hy = 0.00164 - w;'m . W10'95 _plo.gs . HO—1.09 ) f—z.oz (20)
aGli'n(wfgge;) et h, =0.001884 - 20237wg . (p, 'Wz)0'616 . H0—0.357 . d;o.411 (21)

REZULTATE SI DISCUTII REFERITOARE LA MODELAREA SISTEMULUI TRIFAZIC

Modelul matematic dezvoltat a fost utilizat pentru a analiza performanta diferitelor
configuratii ale sistemului, utilizand parametrii de proces prezentati in Tabelul 6. Astfel, in cazul unei
coloane de absorbtie la scara industriald, naltimea stratului a fost impartita in 3 sectiuni pentru a se
asigura posibilitatea fluidizarii fazei solide. Tnltimea stratului fluidizat scade cu fiecare sectiune ca
raspuns la scaderea vitezei gazului (0,4 m pentru prima sectiune, 0,3 m pentru a doua sectiune, 0,2 m
pentru a treia sectiune).

Pentru a analiza comportamentul acestui sistem, au fost luate Tn considerare mai multe cazuri
care se refera la utilizarea unor dimensiuni si distributii diferite ale particulelor pe cele 3 sectiuni ale
coloanei, precum si la diferite densitati ale fazei solide. Cazul de baza (a) considera particule cu aceleasi
caracteristici distribuite in cele trei sectiuni (dp=0,05 m, pp,=500 kg/m?3). Al doilea caz (b) propune
utilizarea unor particule mai mici pentru fiecare sectiune, variind de la 0,05 m pentru sectiunea
inferioara la 0,03 m pentru sectiunea superioara. Al treilea caz (c) presupune o variatie a densitatii



particulelor de la 500 kg/m? la 300 kg/m3. Fiecare caz influenteaza in mod diferit performanta
sistemului. Dupa cum se observa in Figura 7, o scadere a diametrului particulelor conduce la o crestere
importanta a tnaltimii stratului fluidizat. De asemenea, o scadere a densitatii ajuta la obtinerea unor
valori mai mari ale inaltimii stratului Tn comparatie cu cazul de baza. Un diametru sau o densitate
redusa a particulelor conduce la o valoare redusa a vitezei minime de fluidizare.

Tabelul 6. Parametrii procesului

Parametru Instalatie pilot Instalatie industriala
Diametrul coloanei [m] 0.14 1

Tn&ltimea stratului stationar [m] 0.12 0.3-0.5

Tnaltimea coloanei [m] 1.1 3

Diametrul particulelor solide [m] 0.01 0.05-0.02
Densitatea particulelor solide [kg/m?3] 170, 210, 330 100 - 500

Debit de lichid [m3/h] 0.1,0.2 10-50

Debit de gaz [m3/h] 60-120 4000 - 10000

Viteza gazului are o mare influenta asupra performantei sistemului, deoarece determina
inaltimea stratului fluidizat. Cresterea vitezei gazului pentru toate cele trei cazuri luate in considerare
determina o inaltime mai mare a acestuia (Figura 8). Valoarea naltimii stratului fluidizat este
importantd atunci cand ne referim la valoarea ratei de captare a dioxidului de carbon.
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Figura 7. Influenta caracteristicilor particulelor asupra indltimii stratului fluidizat
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Figura 8. Influenta vitezei gazelor asupra indltimii totale a stratului fluidizat



n acelasi timp (Figura 9), cresterea vitezei gazului duce la cresterea valorilor ratei de captare
a CO,. Devine evident ca in cazul b se prezinta cea mai eficienta rata de captare datorita scaderii
dimensiunii particulelor, care determina o valoare mult mai mare a inaltimii stratului fluidizat in toate
sectiunile coloanei de fluidizare.
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Figura 9. Influenta vitezei gazului asupra ratei de captare a dioxidului de carbon

Un alt parametru important este densitatea de pulverizare a lichidului, care se poate dovedi
utila la imbunatatirea performantelor sistemului. Cresterea sa, asa cum se arata in Figura 10, ajuta la
atingerea unor valori mai mari ale ratei de captare. Acest lucru se datoreaza frecarii crescute dintre
faza gazoasa si particulele sferice acoperite de lichid, care asigura inaltimi mai mari ale stratului.
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Figura 10. Influenta densitdtii de pulverizare a lichidului asupra ratei de captare a CO,

Pentru imbunatatirea performantei procesului de captare a dioxidului de carbon, in ceea ce
priveste eficienta de absorbtie/regenerare si scaderea timpului de absorbtie a CO, , Aschenbrenner si
Styring 2010, au propus utilizarea glicerinei, ce are o presiune scazuta a vaporilor si este disponibila in
cantitati mari, cea ce duce la scaderea costurilor pentru captarea CO,. Amestecul de glicerina si
solventi pe baza de amine sau hidroxizi ar putea rezolva problema pierderilor de solventi, a coroziunii
echipamentelor si a necesarului ridicat de energie pentru regenerarea solventilor (Tan et al., 2013).

Pentru chemosorbtia CO,in solutii apoase de hidroxid de sodiu, rata de captare este inferioara
celei obtinute Tn cazul utilizarii de alcanolamine. Hidroxidul de sodiu este folosit ca si absorbant, in
principal pentru a evalua performantele tehnologiilor de captare a CO,, fiind non-toxic si usor de
manipulat. in urma studiilor efectuate, utilizind o vitezd constantd a gazului (1.1 m/s), un debit
constant de lichid (200 I/h) si o concentratie de glicerina de 0.5 M, egala cu a hidroxidului de sodiu, s-
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a constatat faptul ca adaugarea de glicerina la amestecul absorband creste foarte mult rata de captare
a CO; (Figura 11) cu aproximativ 15%. Aceasta crestere se poate corela atat cu capacitatea glicerinei
de a reactiona chimic cu dioxidul de carbon, dar si cu vascozitatea acestui solvent. Aditia lui creste
vascozitatea lichidului si astfel favorizeaza aparitia unui timp mai mare de contact intre cele doua faze,
lichida si gazoasa. Totodata, dupa cum se poate observa in Figura 11, cresterea densitatii fazei solide
duce la scaderea ratei de captare ca urmare a cresterii vitezei minime de fluidizare si implicit scaderii
inaltimii stratului fluidizat.
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Figura 11. Influenta densitdtii solidului asupra ratei de captare in sisteme cu/fdrad glicerol

Studii anterioare au aratat ca rata de captare a CO; este direct proportional influentata de
cresterea Tnaltimii stratului fluidizat, respectiv a expansiunii stratului. Pentru a analiza influenta
glicerolului asupra sistemului de captare, s-a urmarit variatia expansiunii stratului fluidizat cu
concentratia glicerolului (Figura 12). Cresterea concentratiei de glicerol duce la scaderea expansiunii
stratului fluidizat ca urmare a cresterii vascozitatii amestecului lichid.
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Figura 12. Influenta concentratiei de glicerol asupra expansiunii stratului fluidizat

ACTIVITATEA 2.3
3. REGLAREA PROCESULUI
Pentruimplementarea practica, a tehnologiilor de captare a CO,, trebuie acordata o atentie deosebita
proiectdrii si aplicarii unor strategii de reglare eficiente (Faezeh et al.,, 2021). Procesul luat in
considerare in acest studiu este compus din 4 subsisteme: coloana de absorbtie, coloana de desorbtie,
un vas tampon si un schimbator de caldura incrucisat (Figura 13). Schimbatorul de caldura introdus in
instalatie este utilizat pentru a recupera o parte din energia utilizata pentru procesul de desorbtie.
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Fluxul fierbinte de amina saraca in CO; este racit in contact cu fluxul rece de amina bogata in CO,, care
trebuie preincalzit inainte de a fi introdus in desorber. Fluxul de amina saraca este depozitat intr-un
vas tampon, previzut cu o serpentind interioara pentru o ricire suplimentard. In vasul tampon se
adauga un flux proaspat de solutie de amina si unul de pa proaspata pentru a ajusta concentratia
fluxului recirculat. Absorberul si desorberul sunt ambele coloane cu strat fix de umplutura structurata
(Faezeh et al., 2021; Gaspar et al., 2011).
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reboller
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J cross heat exchanger
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AT) (FT)
T T absorber

inlet flue gas

Figura 13. Diagrama procesului si structura de reglare
AC = regulator de concentratie, CC = regulator ratd de captare a COz, FFC = regulator de raport,
LC =regulator de nivel, TC = regulator de temperaturd, AT = traducdtor de compozitie,
FT = traducdtor de debit, LT = traducdtor de nivel, TT = traducdtor de temperaturd

intr-o prim3 etap3, s-a urmarit implementarea unui sistem de reglare a ratei de absorbtie a
CO, utilizand utilizand atat strategia de reglare clasica (Regulator Proportional-Integral, Pl), cat si
strategia de reglare avansata (Reglare Predictiva dupa Model, MPC).

Cele doud abordari de reglare luate in considerare au fost analizate Tn prezenta unor
perturbatii tipice, cum ar fi modificarea, sub forma de semnal trepta, a debitului de intrare a gazelor
de ardere, cu o crestere de 10% fatd de valoarea din punctul sdu nominal de functionare. Tn studiul
preliminar variabila de executie (manipulate) a fost debitul de lichid, comandat de regulator pentru a
mentine concentratia de CO, gazos de iesirea din absorber la valoarea de referinta de 1,81 10-5
Kmol/m3, aceasta din urma asigurand eliminarea a cel putin 85% CO, din amestecul gazos. Dupa cum
se arata in Figura 14, atat sistemul de reglare Pl, cat si cel MPC reusesc sa contracareze efectul
modificarii debitului de intrare a gazelor de ardere, aducand concentratia de CO; gazos de iesirea din
absorber la valoarea doritd. Avantajul MPC implementat fara restrictii fata de Pl consta in durata
perioadei de timp Tn care concentratia de gaz CO, controlata depaseste valoarea de referinta impusa.
n cazul MPC, aceasta perioadd este mai mica in comparatie cu abordarea de reglare PI, dupa cum este
prezentatd in Figura 14. Acest fapt are un impact direct asupra cresterii eficientei captarii CO, si are
ca rezultat sciderea emisiilor de CO. in plus, dep3sirea usor mai micd a concentratiei reglate de CO,
gazos pentru cazul MPC, in comparatie cu cazul PI, subliniaza acelasi impact favorabil (Cormos et al.,
2015).
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Figura 14. Pl vs MPC

n urma evaludrii rezultatelor obtinute la reglarea unei coloane de absorbtie, in cadrul acestui
proiectul s-a urmarit proiectarea unui sistem de reglare descentralizat cu mai multe bucle de reglare,
pentru intreaga unitate de captare a dioxidului de carbon, ce urmareste mentinerea ratei (raportului)
de captare a dioxidului de carbon (CC) la valoarea de referinta dorita. Cele mai frecvente perturbatii
ale instalatiei de captare prost-combustie a dioxidului de carbon constau in modificari ale debitului si
concentratiei de CO; din gazele de ardere (Sharma et al., 2014; He et al., 2016; Manaf et al., 2018; Lin
et al., 2012; Arce et al. 2012; Jung et al., 2021). Variabilele reglate si executie, utilizate in acest studiu
sunt prezentate in Tabelul 7.

Tabelul 7. Variabilele reglate si manipulate

Variabilele reglate Variabile manipulate

Rata de captare CO2 Valoare de referinta a regulatorului de raport
Raportul debitelor molare de MEA si COz intrate in absorber  Debit molar de MEA la intrare in absorber
Concentratia de MEA in vasul tampon Debit molar de MEA proaspat

Nivelul din vasul tampon Debit de apa proaspata

Temperatura MEA din vasul tampon Debit de agent de racire in vasul tampon
Temperatura lichidului din reboiler Debit de abur la intrare in reboiler

Sistemul de reglare este proiectat conform unei configuratii de reglare in cascada, regulatorul
principal din ”“bucla master” (conducatoare), avand sarcina de a mentine rata de captare (CC) la
valoarea de referintd dorita. Bucla de reglare interna, denumita si “bucla slave” (condusa), este
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responsabila de mentinerea raportului debitelor molare de MEA saraca in CO; si dioxid de carbon care
intra Tn sistem, la valoarea de referinta comandata de regulatorul principal. Buclele de reglare ale
vasului tampon au rolul de a face fata perturbatiilor de temperatura, concentratie si debit care pot fi
cauzate de solutia de amind saraca in CO; care intrd in coloana de absorbtie, pentru a mentine
operabilitatea si performanta generala a sistemului. Bucla de reglare a temperaturii lichidului din
reboilerul desorberului mentine stabilitatea termica a sistemului si asigura functionarea eficienta din
punct de vedere energetic. Toate regulatoarele utilizeaza legea de reglare proportional-integral (Pl) si
sunt acordate prin metoda "incercare si eroare", imitand prin acest mod acordare practica de tip
experimental si industrial.

Rezultatele simularii arata ca la diferite perturbatii ale gazelor de ardere la intrarea in proces,
sistemul de reglare propus reuseste sa readuca variabilele de reglare la valoarea de referinta, dar cu
0 anumitd abatere. Aceastd abatere este dependenta de valorile de referintd asumate initial, ceea ce
inseamna ca este necesara o optimizare a valorilor de referinta pentru a obtine cea mai buna
performanta posibila a instalatiei, nu numai in ceea ce priveste performanta sistemului de reglare, ci
si pentru a obtine eficienta dorita a ratei de captare CO; precum si pentru a reduce consumul de
energie. Tn acest scop, au fost luati in considerare mediile a 3 indici de performanta: eroarea medie
pentru reglarea ratei de captare a dioxidului de carbon (eroare definita ca diferenta dintre valoarea
de referinta CC si valoarea CC masurata in timpul desfasurarii procesului), valoarea medie a indicelui
de performanta energetica si valoarea medie a ratei de absorbtie. Fiecare calcul al indicilor de
performanta a fost efectuat pentru un interval de timp in care apare o perturbatie a debitului de gaze
de ardere la intrare (scenariu caracterizat de o crestere, urmata de o scadere a gazului de alimentare).
Aceasta perturbatie este prezentata in Figura 14. Calculul acestor indici a fost realizat in conformitate
cu ecuatiile (22)-(27) (Zhang et al., 2018; Chan et al., 2018; Nittaya et al. 2014a; Nittaya et al. 2014b;
Cormos et al., 2015).

Eroarea absoluta medie pentru rata de captare a CO; pe intervalul de timp considerat t-t0 este
prezentatd in ecuatia (22). Valoarea de 85% a fost considerata ca fiind punctul de referinta pentru
bucla de reglare CC.

t
85 —-CC
L% (22)
t—t,
Indicele mediu de performanta energetica:
I, Ep
Foo—fo (23)
t—t,
Valoarea medie a ratei de absorbtie:
t
_ ffo Rabs (24)
abs t—t,

Ca si indicatori de performanta instantatee a procesului de captare, utilizati si pentru reglare,
s-au considerat rata de captare, rata de absorbtie si indicele de performanta energetica.

Rata de captare este calculata ca fiind cantitatea de CO, care pdaraseste coloana de desorbtie
raportata la cantitatea de CO; care intra in instalatia de captare:

CO,(captata)
G 0, (intrata in absorber) '

cc 100 (25)

Rata de absorbtie este definita ca fiind raportul dintre cantitatea de CO; absorbita si cantitatea
de CO; care intra in instalatia de captare:
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CO,(intratad in absorber) — C0, (iesitad din absorber)

Rabs -

100 26
CO,(intrata in absorber) (26)

Indicele de performanta energetica este definit ca fiind cantitatea de energie (in MJ) necesara
pentru a capta un kilogram de dioxid de carbon:

Qr

EP=———
CO,(captured)

(27)

REZULTATE SI DISCUTII PRVIND REGLAREA PROCESULUI DE CAPTARE CO;

Performanta sistemului de reglare propus a fost investigata in ceea ce priveste capacitatea de
a asigura atat eliminarea efectului perturbatiilor, cat si urmarirea valorilor de referinta impuse buclelor
de reglare. In plus, performanta sistemului de reglare a fost optimizata prin testarea diferitelor valori
de referinta pentru trei variabile reglate importante: concentratia de MEA in vasul tampon,
temperatura vasului tampon si temperatura reboilerului. Rezultatele de performantad obtinute cu
punctele de referinta optimizate au fost comparate cu valorile nominale, prezentate anterior si
neoptimizate, ale indicilor de performanta.

Tabelul 8. Rezultatele indicilor de performantd

Variatia valorii de referinta pentru bucla de reglare a concentratiei de MEA

MEA de referinta Ecc R s Ep
1.275 M (-15%) 2.42 97.01 3.035
1.5 M (nominal) 0.46 95.57 3.033
1.725 M (+15%) 0.32 95.26 3.034
1.785 M (+19%) 0.29 94.22 3.036
1.80 M (+20%) 0.33 94.15 3.039
Variatia valorii de referinta pentru bucla de reglare a temperaturii vasului tampon
Temperatura de referinta Ecc Raps Ep
315K 0.45 95.53 3.038
320 K (nominal) 0.46 95.57 3.033
325K 0.95 95.55 3.032
Variatia punctului de referinta pentru bucla de reglare a temperaturii lichidului din reboiler
Temperatura de referinta Ecc Raps Ep
3935 0.66 93.83 2.829
395 K (nominal) 0.46 95.57 3.033
398 0.33 93.45 20.38

Se doreste ca rata de captare sa aiba o valoare cat mai mica posibil a erorii absolute medii
pentru a se asigura o redresarea rapida si eficienta a valorii dorite a ratei de captare in urma aparitiei
unei perturbatii. Se urmareste ca valoarea medie a ratei de absorbtie sa fie cat mai mare posibil, iar
valoarea indicelui mediu de performanta energetica sa fie cat mai mica. Cele mai reprezentative
rezultate obtinute sunt prezentate in Tabel 8.

Pe baza studiului privind variatia indicilor de performanta, prezentati in Tabelul 8, s-au stabilit
urmatoarele valori pentru referintele buclelor de reglare, care au potentialul de a conduce la valori
ale indicilor de performanta care caracterizeaza o operare avantajoasa fata de cazul nominal (Ecc=0.35,
Rabs=95.19, Ep=2.95). Aceste valori de referinta sunt: pentru concentratia de MEA Cyea= 1.785 M, pentru
temperature din vasul tampon T.= 320 K si pentru temperature in reboiler Trep= 394.5 K.
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Cu noile valori de referinta gasite, performanta sistemului de reglare a fost evaluata luand in
considerare un scenariu de crestere urmata de o scadere a debitului de gaze de ardere de alimentare,
care reprezinta modificarea cererii de energie electrica pe parcursul unui ciclu zilnic de 24 de ore.
Amplitudinea de crestere/diminuare este stabilitd la o valoare de 20%. Aceastd variatie este

prezentatad in Figura 15.
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Figura 15. Scenariul de perturbatie a debitului de gaze de ardere de intrare
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Performanta strategiei de reglare propuse a fost analizatda in functie de capacitatea
regulatoarelor de a readuce variabilele reglate la valorile de referinta cat mai repede si mai eficient
posibil, Tn ciuda actiunii perturbatiei. Pentru reglarea in cascad3, rezultatele sunt prezentate in Figurile
16 si 17, care prezinta atat rezultatele regulatorului principal, cat si cele ale regulatorului din bucla
interna de reglare. Se poate observa ca rata de captare a dioxidului de carbon este mentinuta intre 80
si 90%, iar sistemul de reglare principal este capabil sa ajunga rapid la valoarea de referinta dorita de
85% prin ajustarea valorii de referinta a regulatorului intern al raportului molar.
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Figura 16. Performanta reglarii ratei de captare a dioxidului de carbon
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Sistemele de reglare ale vasului tampon includ trei bucle de reglare: reglarea nivelului,

reglarea concentratiei de MEA si a temperaturii. Performantele de reglare sunt prezentate in figurile

18-20. Strategia de reglare pentru vasul tampon are ca scop evitarea patrunderii in coloana de

absorbtie a perturbatiilor nedorite care provin din coloana de desorbtie si prevenirea recircularii
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Figura 20. Performanta regulatorului de temperaturd a vasului tampon

Bucla de reglare al temperaturii din reboiler este conceputa pentru a mentine eficienta

energetica a sistemului, prin reglarea sarcinii termice a reboilerului (Figura 21). Obiectivul este atins

cu un decalaj foarte mic (0.01%).

Reboiler liquid

394.6 T T T
394,565 - .
2
2
© 3945
& Y
£
© 394.45 -
394.4 . : ‘ ‘ :
0 10 20 30 40 50 60
Time [h]

Figura 21. Performanta regulatorului de temperaturd a lichidului din reboiler
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Eficienta energeticd a instalatiei de captare a CO; poate fi evaluata prin indicele de
performanta energetica, prezentat in Figura 22. Acesta este mentinut la valori cuprinse intre 2.58 si
3.2, indiferent de cresterea sau descresterea perturbatiei cauzate de debitul de gaze de ardere, ceea
ce Tnseamna ca s-a realizat o functionare eficienta din punct de vedere energetic a instalatiei.
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Figura 22. Indicele de performantad energetica

Un alt indice de performanta luat in considerare in acest studiu este rata de absorbtie,
prezentat in Figura 23, care ramane peste 92% in ciuda actiunii perturbatiilor din instalatie. Mai mult,
valoarea revine la cea initiala rapid si cu un decalaj redus.
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Figura 23. Rata de absorbtie

CONCLuzI

Tn cadrul etapel 2022 a proiectului, s-a evaluat performanta unui coloane de fluidizare trifazic3
gas-solid lichid folosind un model matematic la scald pilot/ industriala. Pentru o buna descriere a
hidrodinamicii procesului, s-au implementat, in modelul matermatic, noi corelatii determinate pe baza
datelor experimentale, pentru estimarea vitezei minime de fluidizare, caderii de presiune in coloana
si expansiunea stratului fluidizat. Modelul hidrodinamic a fost validat atat in ceea ce priveste
expansiunea stratului fluidizat, cat si a caderii de presiune, obtinandu-se coeficienti de corelatie de
peste 0,97. Si in ceea ce priveste raspunsul la variatiile vitezei gazelor cu coeficienti de corelatie de
peste 0,93. Modelul matematic dezvoltat a fost utilizat pentru a analiza performanta diferitelor
configuratii ale sistemului, cum ar fi cazul unei coloane de absorbtie la scara industriala, unde stratul
de umplutura a fost impartit Tn 3 sectiuni diferite, pentru a se asigura fluidizarea particulele sferice de
catre faza gazoasa. Au fost luate in considerare trei cazuri in care caracteristicile particulelor solide
variaza de la un strat la altul: a) particule cu aceleasi caracteristici distribuite in cele trei sectiuni, b)
utilizarea unor particule mai mici pentru fiecare sectiune, variind de la 0,05 m la 0,03 m si ¢) variatia a
densitatii particulelor de la 500 kg/m? la 300 kg/m3. S-a dovedit c& cea mai bund performanta a fost
obtinuta atunci cand diametrul particulelor scade cu fiecare strat a coloanei, aceasta conduce la o
crestere de 25% a ratei de captare a CO, si de 42% pentru inaltimea totald a stratului fluidizat.
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Cresterea vitezei gazului de la 1,4 la 3,5 m/s duce la o crestere a ratei de captare de pana la 50-60%.
Acelasi lucru este valabil si pentru cresterea densitatii de pulverizare a lichidului. Totodata, s-a
evidentiat faptul ca utilizarea glicerolului ca si co-solvent duce la o imbunatatire a ratei de captare cu
25% Tn amestec cu solutia apoasa de NaOH.

Deasemenea, in cadrul acestui proiect s-a urmarit proiectarea unui sistem de reglare
descentralizat cu mai multe bucle, pentru intreaga unitate de captare a dioxidului de carbon, ce
urmareste mentinerea ratei de captare a dioxidului de carbon (CC) la valoarea de referinta dorita.
Gasirea celor mai bune valori de referinta ale regulatorului de concentratie MEA, ale regulatorului de
temperatura a vasului tampon si ale regulatorului de temperatura a lichidului din reboiler in cadrul
unui sistem de reglare al instalatiei care utilizeaza o bucla de reglare in cascada pentru variabila
principala (rata de captare a dioxidului de carbon) a fost obiectivut principal al acestui studiu. Asfel, s-
a dorit, obtinerea valorilor imbunatatite ale celor trei indici de performanta luati in considerare:
eroarea medie absoluta a regulatorului de captare, indicele de performanta energetica si indicele ratei
de absorbtie. Analiza a fost efectuata in conditiile aplicarii unor perturbatii de crestere si diminuare a
debitului de gaze de ardere la alimentare.

Rezultatele obtinute arata interactiunile puternice dintre variabilele instalatiei sunt induse de
fluxurile de recirculare si de functionarea individuala a buclelor de reglare. Cazul cel mai favorabil al
valorilor pentru valorile de referinta ale buclelor de reglare conduce la o eroare medie absoluta pentru
rata de captare a CO, cu o valoare cu aproximativ 24% mai mica decat cea obtinuta in cazul nominal.
De asemenea, aceasta imbunatateste eficienta energetica a sistemului cu 3%, conducand la o valoare
a indicelui de performanta energeticd sub 3 MJ/(kg CO2). In plus, rata de absorbtie este, de asemenea,
usor crescutd in acest caz, mentinand o valoare de peste 92%. Rezultatele arata ca strategia de reglare
implementata imbunatateste performantele de functionare, prezentadnd un raspuns eficient si
flexibilitate in ceea ce priveste contracararea efectului perturbatiilor debitului de gaze de ardere,
mentinand in acelasi timp performantele ridicate ale instalatiei de CC post-combustie.
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REZUMAT EXECUTIV
AL ACTIVITATILOR REALIZATE IN PERIOADA DE IMPLEMENTARE

in anul 2022 in cadrul proiectului: “Integrarea metodelor de intensificare a proceselor cu
strategii de reglare avansatd pentru imbundtdtirea performantelor sistemelor de captare CO;
(CONTROLCO2)”, cod proiect: PN-III-P4-ID-PCE-2020-0632, nr. contract: PCE 181 / 2021 au fost
prevazute si realizate integral trei activitati:

- Evaluarea si validarea modelului matematic ce descrie procesul de captare post-combustie
a dioxidului de carbon folosind sistemul inovativ trifazic gaz-solid-lichid prin modelare si simulare.

- Evaluarea, utilizand modelarea si simularea, a posibilitatii de utilizare a glicerinei Tn amestec
cu mono-etanolamina / hidroxid de sodiu pentru captarea dioxidului de carbon.

- Evaluarea in regim de operare flexibil si dezvolatarea unui sistem de reglare eficient de tip
Proportional-Integral-Derivative (PID) si Model Predictive Control (MPC) pentru reglarea proceselor
de captare post-combustie a dioxidului de carbon (activitate ce se continua si in anul Il de proiect).

Aceste activitati au fost realizate Tn proportie de 100 %. Pentru exemplificare s-au realizat
analize detaliate ale: (i) procesului de captare post-combustie a dioxidului de carbon folosind sistemul
inovativ trifazic gaz-solid-lichid folosind evaluari experimentale si de modelare matematica si simulare
(folosind programele Matlab si Comsol); (ii) evaluarea posibilitatii de utilizare a glicerinei in amestec
cu mono-etanolamina / hidroxid de sodiu pentru captarea dioxidului de carbon in vederea
intensificarii procesului; (iii) evaluarea unui regim de operare flexibil al instalatiei de captare post-
combustie a CO; integrata cu centrala termo-electrica si dezvolatarea unui sistem de reglare evoluat.

S-a evaluat utilizarea unor metode inovative de contact gaz-lichid, cum ar fi fluidizarea trifazica
gas-solid-lichid, care este o optiune promititoare, pentru intensificarea transferului de mas. Tn cazul
stratului fluidizat, solidul este agitat riguros de fluid ceea ce duce la viteze mari de transfer de masa si
caldura, si ca urmare coloanele de fluidizare gas-solid-lichid sunt potrivite decarbonizarii unei cantitatii
foarte mari de gaze reziduale. Tn plus, s-a analizat posibilitatea de utilizare a unui solvent netoxic
(glicerind) Tn amestec cu hidroxizi si amine care ar putea rezolva problema pierderilor de solventi, a
coroziunii echipamentelor si a necesarului ridicat de energie pentru regenerarea solventilor ceea ce
ar duce la sciaderea costurilor de exploatare ale instalatiilor de captare a CO,. Totodata s-a urmarit
proiectarea unui sistem de reglare descentralizat cu mai multe bucle de reglare automata, pentru
intreaga unitate de captare a CO,, ce urmdreste mentinerea ratei de captare a dioxidului de carbon
(CC) la valoarea de referinta dorita in conditiile unei operari flexibile in timp a instalatiei de captare
integrata cu centrala termo-electrica.

Din punct de vedere al activitatilor de diseminare al rezultatelor proiectului in anul 2022 s-au
publicat 8 articole stiintifice astfel: 4 publicate si 1 trimis spre publicare in reviste cotate ISl cu factor
de impact ridicat (de ex. Chemical Engineering Journal — impact factor 16,744, Energy — impact factor
8,857; Applied Thermal Engineering — impact factor 6,465; International Journal of Hydrogen Energy
— impact factor 7,139; Energies — impact factor 3,252) si 3 articole prezentate la conferinte
internationale cu colective de recenzie si vizibilitate mare (de ex. 17-th Conference on Sustainable
Development of Energy, Water and Environment Systems — SDEWES; 25-th Conference on Process
Integration for Energy Saving and Pollution Reduction — PRES'22; 22-nd Romanian International
Conference on Chemistry and Chemical Engineering — RICCCE). Diseminarea rezultatelor proiectului in
reviste cu factor de impact ridicat si prezentarea la conferinte internationale de larga vizibilitate
certifica valoarea stiintifica si originalitatea rezultatelor proiectului.

Director de proiect
Conf.dr. Ana-Maria Cormos
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