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Sinteza rezultatelor cercetarii desfasurate in cadrul acestui proiect in 2021 este prezentatd mai jos.

Obiectivul 1.

Caracterizarea sistemelor termo-chimice flexibile de conversie si stocare a energiei cu emisii
reduse de dioxid de carbon folosind tehnologiile de tip ciclu chimic si a celor de utilizare a energiei
rezultate din surse regenerabile, definirea principalilor indicatori de performanta si evaluarea
posibilitatilor de integrare cu tehnologiile de oxidare totala (combustie) si partiala (reformare
catalitica si gazeificare)

Tn cadrul acestui obiectiv s-au caracterizat sistemele termo-chimice flexibile de conversie si stocare
a energiei care se vor evalua in cadrul proiectului. In acest sens, se vor considera urmitoarele sisteme de
tip ciclu chimice (chemical / calcium looping) pentru integrarea acestora in sisteme de conversie a energiei
bazate pe oxidare totala / partiald a combustibililor fosili si regenerabili:

Sistemele de tip carbonate looping care implica utilizarea de adsorbanti solizi pe baza de calciu
si magneziu pentru captarea dioxidului de carbon. Aceste sisteme se pot folosi atit in
configuratie post-combustie (pentru decarbonizarea gazelor de ardere) cat si pre-combustie
(pentru decarbonizarea gazului de sintezd). Reactia reversibila care st la baza ciclului chimic
bazat pe utilizarea de carbonati alcalino-pamantosi (Ca, Mg) in vederea captarii dioxidului de
carbon configuratie post-combustie este:

CO, + MeO o MeCO; 1)

Acest sistem implica utilizarea a doua reactoare: (i) reactorul de carbonatare in care gazele de
ardere sunt contactate cu adsorbentul solid (MeO) in vederea legarii chimice a dioxidului de
carbon urmat de (ii) reactorul de calcinare in care are loc reactia inversda pentru eliberarea
dioxidului de carbon (care se trimite la uscare si comprimare) si regenerarea adsorbentului solid
(care se recircula la reactorul de carbonatare). Cele doud etape de carbonatare si calcinare se
pot realiza in reactoare interconectate in strat fluidizat circulant (varianta folosita cel mai
frecvent) sau secvential in strat fluidizat fara transport sau in strat fix.

Sistemul de tip carbonate looping folosind adsorbentii pe baza de calciu (Calcium Looping -
CalL) se poate folosi si pentru decarbonizarea pre-combustie a gazului de sinteza rezultat din
procesele de oxidare partiald (reformare cataliticd, gazeificare) a combustibililor fosili sau
regenerabili. Reactia chimicd in acest caz este:

CO + Ca0 + H,0 o CaCO; + H, @)

Figura 1 prezinta configuratia conceptuald a sistemului de tip carbonate looping pentru captarea
post-combustie a dioxidului de carbon:
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Figura 1. Captarea post-combustie a CO; folosind ciclul termo-chimic bazat pe carbonati

- Sistemele de tip ciclu chimic care utilizeaza transportori de oxigen sub forma de oxizi metalici

pentru oxidarea totald sau partiald a combustibililor fosili sau regenarbili. Pentru a ilustra aceste
sisteme inovative de conversie a energiei se va considera utilizarea ciclului pe baza de oxizi de
fier. Acest ciclu se poate utiliza in doua variante:
(1) pentru oxidarea totald a combustibilului caz In care avem doud reactoare: un reactor de
conversie (oxidare totald) a combustibilului (numit fuel reactor) si un reactor de reoxidare cu
aer a transportorului de oxigen redus (numit air reactor). Reactiile care au loc pentru utilizarea
metanului ca si combustibil sunt prezente mai jos iar schema conceptuald este prezentatd in
Figura 2:

4Fe,03 + CHy - 8FeO + (€O, + 2H,0 3)
4Fe0 + 0, — 2Fe,03 (4)
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Figura 2. Ciclu chimic pe baza de fier pentru conversia (oxidarea) totald a combustibilului
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(ii) pentru producerea de hidrogen caz in care avem un ciclu cu trei reactoare: un reactor de
conversie (oxidare totald) a combustibilului (numit fuel reactor), un reactor pentru reoxidarea
partiala cu vapori de apa a transportolului de oxigen redus (numit steam reactor) urmat de un
reactor de reoxidare completd cu aer a transportorului de oxigen redus (numit air reactor).
Reactiile care au loc pentru utilizarea gazului de sinteza ca si combustibil sunt prezente mai jos
iar schema conceptuala este prezentata in Figura 3:

Fe,03 + 3C0 - 2Fe + 3C0, (5)
Fe,0O3 + 3H, - 2Fe + 3H,0 (6)
3Fe + 4H,0 - Fe30, + 4H, (7
4Fe0 + 0, — 2Fe,0; (8)

Ca si transportori de oxigen se pot utiliza diversi oxizi metalici de ex. sistemele Ni/ NiO, Cu
/ CuO, Fe / FeO, Fes0, / Fe,03, MnO / Mn3Oy etc. In plus, se pot realiza si combinatii intre
transportori de oxigen (oxizi metalici) si adsorbanti pe baza de calciu de ex sistemul Cu /
CuO/ CaO / CaCOs.
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Figura 3. Ciclu chimic pe baza de fier pentru produecrea de hidrogen
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Aceste sisteme de tip chemical si calcium looping pot fi folosite Tn aplicatii flexibile in timp pentru
conversia si stocarea energiei. Dezvoltarea de sisteme flexibile de conversie si stocare a energiei este un
element de mare importantd permitand o mai buna integrarea in sistemul energetic a resurselor energetice
regenerabile variabile 1n timp (de ex. energie solard si eoliand). Pentru dezvoltarea de aplicatii flexibile
folosind ciclurile termo-echimice, materialul solid (fie transportor de oxigen sau adsorbant pe baza de calciu
sau magneziu) se poate stoca intre reactoarele din ciclu intr-o anumita faza de conversie urmand ca la un
alt moment de timp sa fie utilizat. Pentru exemplificare, in cazul ciclul de tip calcium looping stocarea
adsorbantului solid sub forma regenerata de oxid de calciu face posibilad stocarea energiei sub forma de
legdturi chimice. Cand este nevoie, aceasta energie se poate elibera prin reactia de carbonatare a oxidului
de calciu conform reactiei exoterme:

CO, + Ca0 - CaCOs AH = —178,2k]/mol (9

Pentru evaluarea diferitelor aplicatii flexibile de conversie si stocare a energiei care se vor analiza
n cadrul acestui proiect, s-a definit un scenariu de operare a unei termocentrale de generare a energiei
electrice bazat pe operarea uzuald a acestor unitati din Europa Centrala. Tabelul 1 prezintd acest scenariu
de operare (variatia Tn timp a gradului de utilizare a termocentralei) de-a lungul unui ciclu saptdmanal. Pe
baza acestui ciclu se va evalua capacitatea de stocare necesard pentru materialele solide implicate in
ciclurile termo-chimice de captare a dioxidului de carbon integrate Tn respectiva termocentrala.

Tabelul 1. Variatia in timp a gradului de utilizare a unei termocentrale (ciclu saptamdnal)

Luni - Vineri Sambita - Duminica
6 AM—-1PM 10 PM -5 AM Toata ziua
7PM -9 PM 2PM-6PM
100 % 50 % 50 %

Privitor la principalii indicatori de performanta tehnico-economici si de mediu a sistemelor de
conversie si stocare a energiei folosind cicluri termo-chimice se vor utiliza urmatorii indicatori:
- Eficienta energetica neta si bruta a instalatiilor termo-chimice de conversie a energiei care se
calculeaza ca fiind raportul intre energia electricd netd sau brutd produsa si energia termicd a
combustibilului primar (fosil sau regenerabil) folosit in instalatie:

Whrut Whrut
Nprur = ———* 100 = Y * 100 (10)
Qcombustibil Fcombustibil * Puterea caloricacombpustibil
Whet Whet
Nnet e * 100 = e . * 100 (11)
Qcombustibil Fcompbustibil * Puterea caloricacombpustibil

- Eficienta energetica cumulata a instalatiilor termo-chimice de conversie a energiei care co-genereaza
energie electrica si un alt vector energetic (de ex. hidrogen, combustibili sintetici) se calculeaza ca
fiind raportul intre energia cumulata (termica si electrica) produsa de instalatie si energia termica a
combustibilului primar:

(Wnet+ Quector energetic) %100 (12)

Ncumulat .
Qcombustibil

- Penalitatea energeticd a captarii CO> se calculeazd ca fiind diferenta intre eficienta energeticd a
instalatiei fara captare si cea a instalatiei similare cu captare;

- Rata de captare CO; care se calculeaza ca fractia din cantitatea de carbon captata de unitatea de
chemical / calcium looping si cantitatea de carbon intrata in instalatie sub forma de combustibil
primar (fosil sau regenerabil):



7](;02 — FCOZ captat % 100 (12)

Fcarbon combustibil

- Emisiile specifice de CO; care se calculeaza ca fiind cantitatea de CO, emisa pentru producerea unui
MWh de energie (fie ca si energie electrica sau ca si energie electrica si termica):

Eco, = —S22emis ;100 (13)

net

- Consumul specific de energie primara folositd pentru captarea CO2 (SPECCA) se calculeaza tinand
cont de eficientele energetice ale instalatiei cu si fard captare CO. si emisiile specifice
corespunzatoare acestor cazuri:

1 1

3600*(77net — )
SPECCA = Cu captare Fara captare (14)

Emisii specifice COz ggpq captare ~ Emisii specifice CO; ., captare

- Costul de capital al principalelor sub-sisteme ale instalatiilor se va calcula prin metoda corelatiilor
de costuri care tine cont de costurile de referintd (Cg), capacitatea de productie de referinta (Qg)
conform formulei:

Cr = Cp * (G (15)

- Costul specific al investitiei se calculeaza prin impartirea costului de capital la productia de energiei
a instalatiei:

Costul total de capital
Whet

SCI = (16)

- Costul de productie a energiei electrice (LCOE) se calculeaza ca raportul intre suma costurile de
capital anualizat si de operare si productie de energie a instalatiei:

Costul de investitie anualizat + Costul de operare
Whet

LCOE =

17)

- Costurile de captare CO; se calculeaza tinand cont de costul de producere a energiei electrice si de
emisiile specifice ale instalatiei in cele doua situatii cu si fard captare CO:

LCOE ¢ ¢ - LCOEF ¢
Cogt Captare COZ — ucaptare ara captare (18)
CO, captat
... LCOE ¢ t — LCOE F t
Cost reducere emisii CO, = LCOpIaTe - arg caplare (19)
€02 Fara captare €02 cy captare

Integrarea acestori cicluri termo-chimice in diferite procese de conversie a energie prin oxidare
totala (ardere) sau partiald (reformare cataliticd sau gazeificare) pentru decarbonizarea simultan cu
flexibilizarea acestora se va analiza in cadrul proiectului. Pentru exemplificare Figurile 4 si 5 prezinta ciclul
termo-chimic folosind absorbenti solizi pe baza de calciu (calcium looping - CaL) pentru decarbonizarea
post-combustie a unei termocentrale sau pre-combustie a gazului de sinteza rezultat din procese de oxidare
partiala a combustibililor fosili sau regenerabili pentru producerea de hidrogen si energie electrica.
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Figura 4. Integrarea sistemului CalL pentru decarbonizarea post-combustie a gazelor arse
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Figura 5. Integrarea sistemului CalL pentru decarbonizarea pre-combustie a gazului de sinteza

Obiectivul 2.

Evaluarea numerica si experimentala a sistemelor termo-chimice de conversie si stocare a
energiei cu emisii reduse de dioxid de carbon din punct de vedere al purtitorilor de oxigen /
materialelor adsorbante, configuratiile reactoarelor si parametrii de operare, flexibilitatea sistemelor
si capacitatea de poli-generare vectori energetici, elemente de cinetica si hidrodinamica etc.

Pentru evaluarea numerica a sistemelor termo-chimice de conversie si stocare a energiei s-au
utilizat doud abordari:

- Modelarea matematica a reactoarelor de conversie a energiei folosind ecuatii generale de bilant de
proprietate (masd, energie si impuls) implementate in programe software generale de tipul
Matlab/Simulink, Comsol. Pentru acest tip de modelare matematica se construieste modelul matematic
analitic al procesului / reactorului prin scrierea ecuatiilor diferentiale de bilant, toate expresiile de
dependenta a parametrilor modelului si constantele acestuia urmand a fi definite de catre utilizator. Modelul
matematic astfel construit se va rezolva folosind metode numerice specifice. Avantajul acestei tehnici de
modelare - simulare este ca utilizatorul isi contruieste el modelul matematic pastrand sub control intreg
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procesul de proiectare. Dezavantajul principal al acestei tehnici de modelare matematica — simulare este ca
este foarte laborioasa, necesitand un consum de resurse ridicat atat din punct de vedere al timpului necesar
pentru constructia modelului cét si din punct de vedere al resurselor informatice de calcul (Simulare)
necesare. In plus, aceasta tehnica de modelare matematica se poate aplica doar unor utilaje particulare din
procesul tehnologic (de exemplu reactoarele de conversie chimica) nu intregului proces.

Pentru exemplificare, Tn cazul ciclului termo-chimic pe baza de oxizi de fier pentru oxidarea totala a
unui combustibil gazos (gazul de sinteza a fost exemplificat aici) ecuatiile de bilant de masa total si pe
componente sunt:

1 OF; JF ; -M;
Tl R T U B (20)
wj ot 0z B-MFeo/Fey05
1 O(Fjx; d(Fjx; "M;
__(]l):_(]l)i ZSi'# (21)
w;j at 0z ﬁ'MFeO/Fezog
unde:

F;- debitele masice ale fluxurilor gazoase si solide;
w; - vitezele de deplasare ale celor doua faze;

a si P - coeficientii sochiometrici;

M; - masa moleculara a fiecarei specii chimice;

Si - termen sursa dat de ecuatia:

s = pfec (22)

Ws
Xi - fractia masicd a componentilor chimici.

Ecuatiile de bilant energetic sunt prezentate mai jos:

1 a(lg'CPg“g) — a(lg'Cpg'Ig)

_g. = — — —H,,—H,, (23)
1 9(FsCpsTs) 0 (Fs:CpsTs)

W_S.T—_T_HS_HSW_HT (24)

unde:
Fgsi Fs - debitele masice ale fluxurilor gazoase si solide;
Wqy si ws - vitezele de deplasare ale celor doua faze gazoase si solide;
Cpy si Cps — céldurile specifice ale celor doud faze gazoase si solide;
Tyq si Ts - temperaturile celor doud faze gazoase si solide;
Fluxurile de calduri din ecuatiile (23) si (24) sunt:
- Fluxul de céldura transferat de la gaz la solid:

Hgs = Kr,o + Ar,, - (Ty = Ts) (25)
- Fluxul de caldura transferat de la gaz la peretele reactorului:
Hgy = Kr,,, * Ar,,, " (Ty = Tw) (26)

- Fluxul de céldura de la solid la peretele reactorului:
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Hyy, = KTSW 'ATSW “(Ts — Ty) (27)

- Caldura de reactie:

H. =AH,-S-——— (28)

MFpeo/Fey04

Mai multe detalii privitoare la modelele matematice dezvoltate (de ex. elemente cinetice, de
hidrodinamica stratului fluidizat) sunt prezentate Tn articolele publicate in cadrul proiectului.

- Modelarea matematica a intregului sistem de conversie a energiei cu etapa de captare a dioxidului
de carbon folosind cicluri termo-chimce folosind programele software de tip “process flow modeling” de
exemplu ChemCAD, Aspen. Pentru acest tip de modelare, se utilizeaza bazele de compusi chimici si de
operatii unitare (impreuna cu modelele lor matematice) ale pachetului software urmand ca in urma
construirii schemei tehnologice a procesului aceasta sa fie simulata pentru obtinerea principalelor bilanturi
de masa si energie ale Intregului proces. Bilanturile globale ale instalatiei se pot in continuare folosi pentru
calcularea principalilor indicatori tehnico-economici si de impact de mediu ai procesului studiat.
Principalele caracteristici de proiectare ale echipamentelor de proces (de ex. marimi de intrare, expresii
cinetice, principalii indicatori de performanta etc.) trebuie sa fie introduse de utilizator.

Pentru exemplificare, Figura 6 prezintd schema conceptuala a ciclului termo-chimic de procesare a
gazului de sinteza folosind un transportor de oxigen pe baza de oxizi de fier simulatd in ChemCAD. Se pot
evidentia principalele sub-sisteme ale instalatiei: unitatea de conversie de tip chemical looping, unitatea de
recuperare energie, unitatea de uscare flux CO; captat si unitatea de comprimare CO».
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Figura 6. Schema conceptuald de simulare in ChemCAD a ciclului termo-chimic pe bazd de oxizi de fier

Pentru validarea modelelor matematice dezvoltate (conform oricarui din cele doud tehnici amintite
mai sus) se vor folosi date experimentale proprii sau din literaturd. Ca si instalatii de laborator pentru
studierea sistemelor termo-chimice gaz-solid de conversie a energiei cu captarea dioxidului de carbon s-au
folosit instalatiile existente la coordonatorul proiectului (Universitatea Babes-Bolyai). Pentru
exemplificare, Figura 7 prezintda comparatia date de simulare — date experimentale pentru evidentierea
dependentei conversiei transportorului de oxigen de concentratia speciilor chimice din faza de gaz pentru
cele doua etape de reducere (stanga) si oxidare (dreapta).
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Figura 7. Validarea modelelor matematice pentru reactoarele de reducere si oxidare

sau partial decarbonizati (de ex. energie electrica, hidrogen, gaz metan sintetic, metanol etc.), procesele de
conversie a energiei evaluate Tn cadrul acestui proiect vor analiza urmatoarele situatii:
- Pentru instalatii de producere a energiei electrica, sarcina acesteia va trebui sa fie flexibila intre 50

si 100% conform scenariului de operare definit in Tabelul 1. Ca si capacitate de productie se vor analiza
sistemele de producere a energiei electrice cu o capacitate de 500 - 1000 MW net avand un grad de captare
a dioxidului de carbon de min. 90%;

- Pentru scenariul de poli-generare diferiti vectori energetici, flexibilitatea instalatiei va permite o
variatie Intre 100% energie electrica (fara producere de alti vectori energetici) si situatia in care productia
de energie electrica scade (pana la 60 - 75% din sarcina nominald) cu cresterea corespunzatoare a productiei
de compusi chimici folositi ca si vectori energetici (hidrogen, combustibili sintetici). De exemplu, pentru
co-generarea de hidrogen si electricitate productia de hidrogen va fi flexibila in intervalul 0 - 300 MW
sarcind termica (considerand puterea calorica inferioara a hidrogenului);

- Pentru scenariul de tip “Power-to-gas” energia electrica din surse regenerabile (sollar, eolian) va fi
convertitd in compusi chimici total sau partial decarbonizati cu rol de vectori energetici (de ex. hidrogen,
metanol, gaz metan sintetic). Pentru producerea de compusi chimici pe baza de carbon (hidrocarburi, alcooli
etc.) se va lua in considerare utilizarea unui flux de dioxid de carbon captat ce va fi convertit chimic cu
ajutorul hidrogenului obtinut prin electroliza apei.

Director de proiect
Prof. Dr. Ing. Calin-Cristian Cormos
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