RAPORTARE STIINTIFICA

Proiect experimental demonstrativ, Cod proiect: PN-111-P2-2.1-PED-2019-0181

Validarea tehnologiei inovative de calcium looping pentru decarbonizarea proceselor industriale
mari consumatoare de energie primara de origine fosila

RST — Raport stiintific si tehnic in extenso

Raportul stiintific si tehnic trebuie sa cuprinda urmatoarele aspecte:
e Rezumatul etapei

Etapa 2020 a proiectului experimental demonstrativ cu titlul de mai sus a vizat caracterizarea
procesului de captare post-combustie a dioxidului de carbon prin tehnica de tip calcium looping,
prezentarea proprietatilor sorbentilor solizi pe baza de calciu, magneziu si combinat ce se intentioneaza a
se analiza precum si procesele industriale care sunt considerate in analiza in vederea decarbonizarii folosind
aceasta tehnologie (de ex. producerea de energie electrica, ciment etc.). Aceste activitati au fost realizate
integral.

e Descrierea stiintifica si tehnica, cu punerea Tn evidenta a rezultatelor etapei si gradul de
realizarea obiectivelor

Tn anul 2020 pentru proiectul de cercetare experimental demonstrativ cu titul de mai sus a fost
prevazut a se desfasura 0 activitate. Aceasta activitate a fost realizata in proportie de 100 %. Rezultatele
cercetarii pe anul 2020 au facut obiectul a 1 articol stiintific trimis spre evaluare in vederea publicarii Tntr-
o revistd cotatd ISI si a 3 abstracturi trimise pentru conferinte ce urmeaza a se desfasura in 2021 dupa cum
urmeaza:

- L. Petrescu, C. Dinca, C.C. Cormos, Assessment of flexible carbon capture and utilization

options applied to gasification plants, Studia Universitatis Chemia, 2020, (submitted);
- C.C.Cormos, A.M. Cormos, L. Petrescu, C. Dinca, Decarbonization of fossil energy-intensive
industrial processes using innovative calcium looping technology, 15th International
Conference on Chemical and Proces Engineering (ICHEAP), Napoli, Italy, 23-26 May 2021;

- C.C. Cormos, A.M. Cormos, L. Petrescu, I.D. Dumbrava, Techno-economic Assessment of
flexible hydrogen and power production based on biogas catalytic reforming with carbon
capture feature, 16th Conference on Sustainable Development of Energy, Water and
Environment Systems (SDEWES), Dubrovnik, Croatia, 10-15 October 2021,

- N. Slavu, C. Dinca, C.C. Cormos, Biomass co-firing power plant with calcium looping
combustion process for clean energy, 8th International Conference on Science & Technology
Research (ICSTR), Dubai, 25-26 October 2021.

Sinteza rezultatelor cercetarii desfasurate in cadrul acestui proiect in 2020 este prezentata mai jos.

Activitatea 1.

Caracterizarea tehnologiei de tip calcium looping, a sorbentilor folositi in cadrul procesului
de captare a dioxidului de carbon si a proceselor industriale ce se vor analiza pentru decarbonizare
folosind aceasta tehnologie

Prezentul proiect experimental demonstrativ are ca obiect principal optimizarea si validarea pana
la un nivel de dezvoltare tehnologica (Technology Readiness Level TRL) de 4 a metodei inovative de
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captare a dioxidului de carbon bazata pe utilizarea adsorbentilor solizi de tipul carbonati / oxizi metalici.
Aceasta tehnologie de captare prin Calcium Looping (CaLl) se bazeaza pe utilizarea a doua etape / reactoare
distincte astfel [1-2]:
- Reactorul de carbonatare in care gazele de ardere provenite de la diferite procese industriale
se contacteaza cu un sorbent solid avand loc reactia de captare a CO; cu formare de carbonati
astfel:

CO, + MeO o MeCO; 1)

- Reactorul de calcinare in care sorbentul sub formd de carbonat se descompune termic
regenerand sorbentul (care se recircula la reactorul de carbonatare) si producand un flux de
dioxid de carbon captat conform reactiei:

MeCO; & MeO + CO, 2

Ca si sisteme de adsorbanti solizi care se vor evalua in cadrul acestui proiect experimental
demonstrativ se vor avea in vedere utilizarea de materiale naturale de tipul calcarului (sistem CaCQO3/ Ca0),
dolomitei (CaCO; — MgCQO3 / CaO — MgO0), brucit (Mg(OH), — MgCOs; / MgO) etc. Utilizarea acestor
materiale naturale in procesul de captare a dioxidului de carbon prin tehnica de tip calcium looping este de
asteptat sa reduca semificativ costurile economice ale captarii si in plus sorbentul uzat se poate integra
relativ simplu in diferitele procese industriale analizate Th cadrul proiectului (de ex. desulfurarea gazelor de
ardere de la termocentrale, procesul de producere a cimentului etc.) [3-4].

Pentru exemplificare, in cazul utilizarii calcarului sistemul de reactii chimice pentru captarea
dioxidului de carbon este:

- Reactor de carbonatare operat la 500 — 650°C:

CO, + Ca0 & (CaCO; AH = —178 k] /mol (3)
- Reactor de calcinare operat la 850 — 950°C:
CaCO; <& Ca0 + (CO, 4)

Demonstratorul de laborator pentru validarea tehnologiei de tip calcium looping existent la
coordonatorul proiectului PED: Universitatea Babes-Bolyai este prezentat in Figura 1 (schema conceptuala
a demonstratorului de laborator) si Figura 2 (instalatia fizica a demonstratorului de laborator). Instalatia de
laborator este compusa din doua reactoare din otel refractar operate in strat fluidizat circulant (Circulated
Fluidized Bed - CFB) corespunzatoare reactorului de carbonatare (pentru captarea dioxidului de carbon) si
a celui de calcinare (pentru regenerarea sorbentului). Cele doua reactoare sunt prevazute cu Sisteme
(cuptoare) de incalzire electrica (pana la 10 kW pentru fiecare reactor), tot sistemul find dotat cu elemente
de masurare a fluxurilor de gaze (aer si dioxid de carbon) la intrarea in instalatie, pre-incélzitor gaze la
intrare, puncte de masura a temperaturii, presiunii si a diferentei de presiune, inchideri hidraulice prin loop
seal intre cele doua reactoare, cicloane pentru separarea fluxurilor gaz-solid din fiecare reactor si analizor
de gaze pentru fluxurile gazoase care parisesc reactoarele de calcium looping. Gazele arse provenite din
instalatii industriale (de ex. procese de generare a de energie electrica si de producere a cimentului etc.) vor
fi simulate folosind butelii de gaze (dioxid de carbon) si un compresor de aer. Tot demonstratorul de
laborator al tehnologiei de tip calcium looping este monitorizat si controlat cu ajutorul calculatorului prin
intermediul controlerului programabil de tip PLC.
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Figura 1. Schema conceptuald a demonstratorului de laborator pentru tehnologia calcium looping

Figura 2 Instalatia fizica a demonstratorului de laborator pentru tehnologia calcium looping

Dupa validarea experimentald a demonstratorului de laborator pentru tehnologia de tip calcum
looping, se vor dezvolta modela matematice detaliate pentru caracterizarea acestui proces. Aceste modele
matematice vor fi validate folosind datele experimentale rezultate din operarea demonstratorului de
laborator. Tn continuare, sistemul de captare a dioxidului de carbon prin metoda de tip calcium looping se
va integra n cateva procese industriale mari consumatoare de energie de tip fosil de ex. sisteme de generare
a energie electrice, procesul de producere a cimentului etc.



Figura 3 prezintd o schema conceptuala a ciclului de captare a CO; prin tehnica de calcium looping
ce se va folosi pentru decarbonizarea productiei de energie electricd si a cimentului. Dupa cum se poate
observa, reactorul de calcinare necesitd o sursa de energie pentru regenerarea sorbentului care la nivel
industrial va fi asigurata de procesul de ardere in mediu bogat in oxigen (oxi-combustie) a unui combustibil
fosil (gaz natural, carbune, lignit) [5]. Necesitatea existentei unei instalatii de separare a aerului duce la
cresterea costurilor de capital dar acest lucru este compensat prin cresterea eficientei energetice datorate

potentialului de recuperare a energiei la temperaturi ridicate dat de ciclul de tip calcium looping [6].
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Figura 3. Schema conceptuald a unitdtii de tip calcium looping pentru
captarea post-combustie a CO; la nivel industrial

Referitor la materialele adsorbante solide de origine naturala ce se vor utiliza in cadrul proiectului,
s-a realizat caracterizarea fizico-chimica a acestora din punct de vedere a elementelor relevante de ex.
compozitie chimicd, comportarea termica a acestora pentru a studia plaja de temperaturi de operare a
reactoarelor de carbonatare si calcinare, distributia granulometrica etc. [7-8]

Pentru exemplificare in cazul sistemului CaCOs — CaO, s-au considerat doua sorturi de carbonat de
calciu unul natural din zond (cariera Sandulesti — Turda) si unul rezultat ca si deseu de fabricatie din
industria de ingrasaminte sintetice (Azomures, Targu-Mures). Pentru adsorbentii pe baza de calciu si
magneziu s-a considerat un sort natural de calcar bucitic (cariera Budureasa). Tabelul 1 prezintd compozitia
chimici a sorturilor de materiale utilizate.

Tabelul 1. Compozitia chimica a materialelor adsorbante

Nr. crt. Material Compozitie (procente masice)
1. Calcar natural (Sandulesti — Turda) 97% CaCOs, 1,8% Fe,03,
0,88% Al20s, 0,3% SiO,
2. Carbonat de calciu precipitat (Azomures) 96,7% CaCOs, 0,8% Fe 03,
1,2% NH4NO3, 0,7% H,O
3. Calcar brucitic (Budureasa) 20-25% MgO, 32-35% CaO,
1-4% Fe;0s, 41-42% CO»

00—

Figurile 4 si 5 prezintd analiza termogravimetrica DSC-TGA pentru cele trei materiale evaluate.
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Figura 4. Termogramele pentru sorturile de carbonat de calciu (calcar — stdnga, deseu — dreapta)
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Figura 5. Termograma pentru sortul de cacar brucitic

Analizdnd comparativ termogramele pentru sistemele pe bazia de calcar, carbonat de calciu
precipitat si buricit se poate observa ca in cazul sorbentului pe baza de brucit temperatura de descopunere
a carbonatului de magneziu este sensibil mai redusa (circa 400°C) comparativ cu carbonatul de calciu (circa
800°C). Se estimeaza ca acest aspect va conduce la posibilitatea de reducere a sarcinii termice pentru
regenerarea sorbentului cu rezultate pozitive in reducerea penalitatii energetice si de cost pentru captarea
dioxidului de carbon [9]. Aceste elemente vor fi evaluate in acest proiect atdt experimental cat si prin
modelare matematica in vederea cuantificérii performantelor tehnico-economice si de impact de mediu.

S-a analizat de asemenea suprafata specifica si distributia granulometrica a materialelor adsorbante
avand in vedere importanta acestor elemente in operarea in strat fluidizat a demonstratorului experimental
pentru tehnica de tip calcium looping. Tabelul 2 prezinta distributia granulometrica a calcarului clasat
granulometric pe un set de site Retsch iar Tabelul 3 suprafetele specifice determinate cu metoda BET ale
celor doua sorturi evaluate de carbonat de calciu.

Tabelul 2. Distributia granulometricd a sortului de calcar

Dimensiunea ochiurilor sitei Dimensiunea medie a Fractia masica
[mm] materialului [mm] [9/0]
0,200 0,255 0,098
0,160 0,180 0,169
0,100 0,130 0,136
0,090 0,095 0,302
0,080 0,085 0,105
0,063 0,071 0,092
0,056 0,595 0,030
0,050 0,053 0,025

0 0,025 0,042

Se constata ca acest sort de carcar are dimensiuni sub 300 de microni, fractia masica cu granulatia
sub 90 microni fiind cea mai mare. Aceasta distributie granulometrica este corespunzitoare sistemelor de
separare gaz —solid (cicloane) cu care demonstratorul de laborator pentru tehnologia de tip calcium looping
este dotat.

Tabelul 3. Suprafetele specifice ale celor doud sorturi de carbonat de calciu

Material Suprafata specificii [m?/g]
dp<0.07 mm dp<0.095 mm dp=0,25 mm
Calcar de Sandulesti - Turda 13,2189 11,1457 7,0839
Carbonat precipitat (deseu Azomures) 17,2851 13,7965 9,2847

Se constatatd ca suprafata specifica a carbonatului de calciu precipitat este mai mare decat cea a
carbonatului de calciu natural (calcar) pentru toate cele trei dimensiuni analizate, cu valori care difera intre
17,74% pana la 23,7%. Acest lucru se explica prin porozitatea mai ridicatd a particulelor de carbonat de
calciu tip deseu decit cea corespunzatoare carbonatului de calciu natural, in special odata cu cresterea
granulatiei solidului.



Pentru sortul de brucit evaluat (dp <200 pum), Figura 6 prezinta distributia granulometrica realizata
pe un aparat aparatul Coulter-Counter. Ca si in cazul sorturilor de calcar, materialul este corespunzator
cerintelor demonstratorului experimental.
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Figura 6. Distributia granulometrica a sortului de brucit

Ca si procese industriale mari consumatoare de energie de tip fosil care se vor analiza in cadrul
acestui proiect in vederea decarbonizarii folosind tehnologia inovativa de tip calcium looping se vor
considera sistemele de generare a energiei electrice in termocentrale operate in conditii sub- si super-critice
ale aburului generat si sisteme de producere a cimentului. Pentru ambele sisteme se vor considera ca si
capacitati de productie instalatii relevante din punct de vedere industrial de ex. pentru generea de energie
electrica puteri nete instalate de 500 — 1000 MW iar pentru producerea de ciment o capacitate de 1 milion
tone / an. Pentru aceste sistemele decarbonizate folosind tehnica de calcium looping, se va considera o
eficienta de captare a carbonului de min. 90%.

Pentru generarea de energiei electrica se vor considera diferite variante tehnologice: termocentrale
pe combustibili fosili solizi (carbune, lignit) sau gazosi (gaz natural) folosind cicluri de abur in conditii sub-
si super-critice [10-12]. Pentru exemplifcare, Figura 7 prezinta schema conceptuala a unei termocentrale
pe baza de combustibili solizi.
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Figura 7. Schema conceptuald a unui sistem de generare a energiei electrice cu captare CO;

Tabelul 4 prezinta caracteristicile fluxurilor de gaze arse care rezultd din procesele de producere a
energiei electrice folosind diferiti combustibili fosili si care vor fi tratate intr-0 unitate de tip calcium
looping pentru captarea post-combustie a dioxidului de carbon.
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Tabelul 4. Caracteristicile fluxurilor de gaze arse rezultate din diferite termocentrale

Nr. Parametru U.M. | Termocentrala Ciclu combinat
crt. ciarbune [10] gaz natural [11]
1. | Putere electrica neta MW 758,00 910,30
2. | Debit total gaze arse din instalatie t/h 2973,00 2430,00
3. | Presiune bar 1.05 1.05
4. | Temperatura °C 85,00 97,05
5. | Compozitie gaze de ardere (procente molare)
- CO; % 12,40 4,26
- N2 % 70,38 74,27
- 0O % 4,30 11,80
- Ar % 0,72 0,85
- H0 % 12,20 8,82

Gazele de ardere de la termocentrale mai contin si oxizi de azot si sulf (NOx si SOyx) precum si
particule in suspensie (PM) depinzand de combustibilul folosit si de caracteristicile instalatiei. De exemplu,
pentru o termocentrald clasica pe carbune [10], gazele de ardere au circa 200 mg NONm?, 210 mg
SO/NmM? si 14 mg PM/Nm?,

Pentru producerea de ciment, tehnologia actuala de productie a acestuia este prezentata in Figura 8
[13]. Aceasta tehnologie presupune tratamentul termic al materiilor prime pentru obtinerea de clincher. In
procesul de tratare termica, un combustibil fosil (carbune, cocs) este utilizat pentru realizarea conditiilor de
temperaturd dorite. Dioxidul de carbon rezultat din procesul de fabricare a clincherului are doud surse
majore: combustibilul folosit in cuptorul rotativ si descompunerea materialelor carbonatice din materia
prima [14-15]. Dupa fabricarea clincherului acesta este amestecat cu gips si alti aditivi pentru producerea
de ciment.

Fluxul de gaze arse care rezulta din instalatia de productie a cimentului cu capacitatea de 1 milion
de tone / an are caracteristicile prezentate in Tabelul 5 [13]. Acest flux de gaze arse este Tn prealabil tratat
pentru indepartarea oxizilor de azot (prin reducere catalitica folosind amoniac) si a celor de sulf (prin
desulfurare folosind o suspensie de calcar in apd) dupa care va fi tratat pentru captarea dioxidului de carbon
intr-o unitate de decarbonizare bazata pe tehnologia de calcium looping similara cu demonstratorul de
laborator prezentat mai sus.
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Figura 8. Schema conceptuala a unui sistem de producere a cimentului cu captare CO;
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Tabelul 5. Caracteristicile fluxului de gaze arse din instalatia de producere a cimentului

Nr. crt. Parametru U.M. Valoare
1. Debit total gaze arse din instalatie
- Conditii umede kgls 162,40
- Conditii uscate kals 151,88
2. Presiune bar 1,013
3. Temperatura °C 50
4. Compozitie gaze de ardere uscate
(procente molare)
- COq % 20,85
- N % 73,93
- 0O % 4,35
- Ar % 0,87

Pentru amblele sisteme industriale prezentate mai sus (eventual si altele in masura resurselor
disponibile de exemplu sisteme chimice si petro-chimice, producerea de fier si otel etc.), Se are in vedere
evaluarea performantelor tehnico-economice si de impact de mediu a integrarii procesului de captare post-
combustie a dioxidului de carbon prin tehnica de calcium looping. Tn acest sens, rezultatele experimentale
ale demonstratorului vor fi folosite pentru dezvoltarea de modele matematice pentru aceste procese
industriale decarbonizate urménd ca bilanturile de masa si energie rezultate in urma simularilor sa fie
folosite pentru calcularea principalilor indicator de performantd de ex. eficienta energeticd, consumul
energetic pentru captarea COx, rate de captare CO., emisii specifice, costuri de capital si operare, costul de
productie a energiei electrice si cimentului, diferiti indicatori de mediu etc. Pentru aceste sisteme industriale
se vor considera ca si cazuri de referinta instalatiile fara unitate de captare CO- pentru evaluarea elementelor
tehnice, economice si de mediu a procesului de decarbonizare.
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