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1. Introducere

1.1 Motivatie si context

Cele mai des intalnite gaze cu efect de serd (GHG) produse ca urmare a activitdtilor umane
sunt dioxidul de carbon (CO2), metanul (CH4), monoxidul de diazot (N20O) si gazele fluorurate,
inclusiv hidrofluorocarburile, perfluorocarburile, hexafluorura de sulf si trifluorura de azot [1].
Dintre acestea, CO2 este cel mai abundent, atat in Romania [2], cat si la nivel mondial [3], asa

cum este prezentat si in Figura 1.

Romania Greenhouse Gas Emissions by Gas Global Greenhouse Gas Emissions by Gas
(2020) (2020)

Fluorinated gases Fluorinated gases
29% Nitrous oxide 2%

=

Nitrous oxide

10% 6%

Figura 1. Emisiile de gaze cu efect de sera in Romania si la nivel global, dupa tipuri de gaz

Asa cum este prezentat In Tabelul 1, dioxidul de carbon are o durata de viata atmosferica
extinsd, putand persista pana la 200 de ani [4]. Aceasta longevitate accentueazd impactul de
duratd al CO» asupra sistemului climatic global. Persistenta sa in atmosfera timp de secole
contribuie semnificativ la intensificarea efectului de sera, ceea ce conduce, in cele din urma, la

incalzirea globala [5].

Tabelul 1. Potentialul de incalzire globala (GWP) pentru principalele gaze cu efect de sera de
origine antropogenda [6]

Durata de viata  Potentialul
GHG atmosferica de incalzire Surse principale

[ani] globala

Combustibilii fosili, schimbarile
Dioxid de carbon

50-200 1 de utilizare a terenurilor si
(CO2) : : .
industria producatoare de ciment
Metan Arderea combustibililor fosili,
12+3 21 .
(CHa) agricultura
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Monoxi de diazot )
120 310 Agricultura
(N20)
Hidrofluorocarburile Alternativa la ozon,
1.5-209 150 — 11700
(HFCs) reducerea substantelor
Perfluorocarburile Productia de aluminiu, fabricarea
2600 — 50000 6500 — 9200 ) ‘
(PFCs) semiconductorilor
Transportul energiei electrice,
Hexafluorura de sulf S _
3200 23900 magneziul si industria

(SFs)

semiconductorilor

Pe langa persistenta CO2 in atmosfera, trebuie luate in considerare si sursele sale

numeroase [7]. Acestea pot fi impartite in patru sectoare principale: incélzire si energie,

industrie, transport si sectorul rezidential [8]. Repartizarea acestora este ilustrata in Figura 2.

= Heat and power = Industry

Transport

= Cement

‘ “
= Chemicals

= Buildings

= Other

Steel & Iron

Figura 2. Surse antropogene de emisii de dioxid de carbon (2024)

Extinderea continud a sectorului industrial, corelatd cu cresterea cererii globale de energie,

a determinat o crestere constanta si semnificativa a emisiilor de dioxid de carbon in ultimele

decenii [9]. Evolutia acestor emisii este ilustrata in Figura 3 [10].

38
37

Emissions [Gtcoz]
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[N B B - R ¥ ¥ R i ¥ B o

28

Figura 3. Evolutia in timp a cantitatii de emisii de dioxid de carbon
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In Figura 3, axa valorilor a fost ajustati si porneasci de la 28, pentru a imbunatiti
vizibilitatea variatiilor anuale din intervalul analizat. Aceasta ajustare permite o interpretare mai
clard a tendintelor recente. Dupd cum se observa, emisiile de dioxid de carbon au inregistrat o
crestere de aproximativ 30% in ultimele doua decenii. Datele evidentiazd, de asemenea,
impactul primului an al pandemiei de COVID-19 (2020), cand masurile de izolare si restrictiile
economice generalizate au condus la o scadere semnificativa a emisiilor, comparativ atat cu anii
anteriori, cat si cu cei ulteriori [11].

Cu toate acestea, nivelul record al emisiilor de CO; inregistrat recent subliniaza dificultatile
majore cu care se confruntd comunitatea internationala in tranzitia catre un model de dezvoltare
sustenabild [12]. Tendinta actuald accentueazd importanta intensificarii eforturilor pentru
adoptarea surselor de energie regenerabila si cresterea eficientei energetice, In vederea limitarii
cresterii continue a emisiilor de gaze cu efect de sera [13].

Obiectivul atingerii unui nivel net zero al emisiilor de CO2 pana in 2050 este esential pentru
mentinerea incalzirii globale sub pragurile critice de 1.5°C sau 2°C [14]. In acest context, Figura
4 prezinta o serie de scenarii de politici globale aflate in curs de implementare sau planificare

[15].

GtCO,e
Emissions gap 2030 Emissions gap 2035
60 (GtCO4e) (GtCOe)
e
s — -
\»\ u
Historical N\
total GHG N\ 1 15
emissions W\ \ s f i =
50 “\ o
N ©
\ \ 8
N o 2
(=]
§ o
N\ 2°C i3 | ©
8 a
. range @ z
\ o < © ]
40 Median estimate of 8 §
level consistent with  §=3 =
2°C: 41 GtCOse = 2
Blue area shows pathways (range: 37-46) s =
limiting global temperature i
increase to below 2°C with 3 Median estimate of
about a 66% chance level consistent with iy
i o 2°C: 36 GtCOze §
Median estimate of (range: 31-39) Q
level consistent with 4
30 1.5°C: 33 GtCOze =
r j . (range: 26-34) 5
&l 1.5°C Median estimate of .’§‘
Green area shows pathways limiting range level consistent with S
A 1.5°C: 25 GtCO2ze
global temperature increase to below (range: 20-27)
1.5°C with a 50% chance by 2100 and . :
minimum 33% chance over the course
of the century
—e----- Current policies scenario
20 —_— nconditional NDC scenar
: : : = Conditional NDC scenario
2015 2020 2025 2030 2035

Figura 4. Emisiile globale de gaze cu efect de sera in diferite scenarii
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Figura 4 evidentiaza traiectoria emisiilor globale de gaze cu efect de serd in contextul
diferitelor scenarii de politici climatice si subliniazd decalajul de emisii ce trebuie acoperit
pentru atingerea obiectivelor climatice stabilite la nivel international. Tendinta istorica a
emisiilor, reprezentata prin linia neagrd, indicd o crestere constantd, in timp ce proiectiile
viitoare variaza in functie de amploarea masurilor adoptate. Sunt ilustrate trei scenarii distincte:
politicile actuale, contributiile nationale determinate neconditionat (NDC neconditionate) si
cele conditionate, fiecare reflectand un nivel diferit de angajament si implementare a masurilor
de reducere a emisiilor [16].

Conform acestor estimari, chiar si in cazul implementarii complete a NDC conditionate,
reducerile de emisii prevazute nu sunt suficiente pentru a atinge tintele stabilite, ceea ce
evidentiaza necesitatea unor politici climatice mai ambitioase si a unei actiuni globale urgente
[17].

Avand in vedere contextul prezentat, tranzitia de la producerea energiei din combustibili
fosili catre surse regenerabile ar avea un rol esential in atingerea obiectivului de emisii nete
zero de CO; [18]. Aceastd tranzitie este vitala pentru combaterea schimbarilor climatice si
pentru reducerea impactului negativ al sectorului energetic asupra mediului. Totusi, cresterea
continud a cererii de energie electrica, alimentatd de dezvoltarea economica, nu poate fi
satisfacuta exclusiv prin surse regenerabile, din cauza variabilitdtii si intermitentei acestora
(dependenta de conditiile meteorologice si de variatiile zilnice) [19,20].

O solutie complementara este reprezentatd de captarea si stocarea dioxidului de carbon
(CCS), care permite utilizarea in continuare a combustibililor fosili, reducand in acelasi timp
emisiile de CO» [21]. Aceasta strategie presupune captarea CO> de la surse majore, precum
centralele electrice si instalatiile industriale [22]. Dioxidul de carbon capturat este apoi
transportat catre locatii de stocare dedicate, unde este injectat in formatiuni geologice adanci —
cum ar fi rezervoare de petrol si gaze epuizate sau acvifere saline — pentru stocare permanenta
[23].

Tehnologiile CCS sunt concepute pentru a preveni eliberarea CO; in atmosfera, permitand
in acelasi timp utilizarea sa ulterioara in aplicatii industriale diverse [21]. Printre principalele
metode de captare se numadra captarea post-combustie, captarea pre-combustie si Oxi-
combustia, fiecare dintre acestea implicand procese tehnologice specifice, prezentate in Figura

5[24].
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Post-combustion capture 1 N,,0,

CO
Power and Heat 2

tu

Pre-combustion capture

Air 1 N0,

D HZ
Gasification/Reformation =ma Powerand Heat

co, co,
recycle CO,,H,0 Compression &
co, Dehydration

Fuel Air/0, stream
(coal, gas,
biomass)

Oxyfuel capture

Power & Heat

Air separation

Industrial processes

Process + CO, Separation €0,

Air/0, raw materials gas, ammonia, steel

Figura 5. Prezentare generala a tehnologiilor de captare a dioxidului de carbon

In completarea metodelor conventionale, o serie de tehnologii emergente de captare a
dioxidului de carbon urmdresc imbunatatirea eficientei procesului si reducerea costurilor
asociate [25]. Una dintre aceste inovatii este combustia in bucld chimica (CLC), o tehnologie
promitatoare care utilizeazad oxizi metalici pentru a furniza oxigenul necesar arderii, facilitind
in acelasi timp separarea directd a CO> [26].

Totodata, tehnologiile de captare directd din aer (DAC) atrag un interes tot mai mare,
deoarece permit extragerea CO direct din atmosfera, oferind o solutie viabila pentru
gestionarea emisiilor reziduale [27]. Pe langad aceste tehnologii, progresele in dezvoltarea
solventilor si posibilitatea utilizarii reactoarelor cu membrane contribuie semnificativ la
cresterea eficientei si fezabilitdtii sistemelor moderne de captare a dioxidului de carbon [28].

Una dintre cele mai utilizate metode pentru captarea CO2 post-combustie este absorbtia
gaz-lichid, bazata pe interactiunea dintre dioxidul de carbon si solventii lichizi. Solutiile apoase
de amine sunt cele mai frecvent utilizate solventi in acest proces, datorita eficientei lor ridicate.
Cu toate acestea, aceste solutii prezinta o serie de dezavantaje, cum ar fi degradarea chimica a
solventului, potentialul de coroziune si necesarul energetic crescut pentru regenerare [29].

In vederea optimizarii acestui proces, au fost explorate si alte tipuri de solventi, cu scopul
de a spori eficienta captarii si de a reduce costurile operationale. O prezentare comparativa a

principalelor categorii de solventi utilizati este inclusa in Tabelul 2 [30].
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Tabelul 2. Prezentare generald a solventilor utilizati in captarea de CO;
Tipul
Exemple Avantaje Dezavantaje
solventului
- Reactivitate ridicata cu '
- Energie de regenerare
CO, L
. . MEA _ ' ridicata
Amine primare ‘ - Maturitate tehnologica ‘
Monoetanolamina _ o - Degradarea solventilor
- Disponibilitatea _
‘ - Probleme de coroziune
solventilor
_ - Energie de regenerare o )
Amine DEA o - Cinetica de absorbtie
] ] mai mica )
secundare Dietanolamina o _ mai lenta
- Mai putin coroziv
MDEA - Energie de regenerare - Reactie lentd cu CO»
Amine tertiare Metil - mai mica - Absorbtie lentd in
dietanolamina - Mai putin coroziv absenta unui activator
- Cost ridicat al
) - Capacitate mare de solventului
Amine AMP ] '
o _ _ absorbtie a CO2 - Rata de absorbtie
impiedicate 2-amino-2-metil- _ _
) - Pierdere energetica scazuta
steric 1-propanol '
redusa - Absorbtie lenta In
absenta unui activator
- Nu este eficient la
- Eficientad la presiune presiuni partiale scazute
S Selexol™, B
Solventi fizici . ridicata de CO2
Rectisol® o _
- Fard reactie chimica - Pierdere mare de
solvent
. - Volatilitatea
- Energie redusa de ) )
. amoniacului
Amoniac in ] regenerare o
Solutie de NH3 - Toxicitate

solutie apoasa

- Capacitate ridicata de

COy

- Impurificare (formare

de sare)

10
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Lichide ionice

Lichide ionice pe

baza de imidazoliu

- Presiune de vapori
neglijabila

- Proprietati reglabile

- Costuri ridicate
- Vascozitate ridicata
- Difuzivitate scazuta a

CO,

Solventi cu

schimbare de

CESARI1

Sisteme de amine

- Energie redusa datorita
comportamentului

bifazic in timpul

- Proiectare complexa

- Necesita strategii de

faza mixte - control
regeneraril
- Performanta optimizata . . -
- Risc de instabilitate
Amestec de MEA + MDEA - Reactivitate ridicata . _
- Necesitatea unui raport
amine AMP + PZ - Pierdere energetica

redusa

de amestec optim

Solutii alcaline

Solutie apoasa de

hidroxid de sodiu

- Capacitate mare de
absorbtie

- Formeaza Na>COs sau
NaHCO:s stabile

- Disponibil pe scara

larga

- Regenerarea este
posibila numai cu o
pierdere energetica
foarte mare

- Caracterul coroziv al
hidroxidului

- Nevoia gestionarii

precipitatelor

1.2 Metode de intensificare a proceselor

O abordare alternativa pentru reducerea limitarilor tehnologiilor conventionale de captare a

dioxidului de carbon constda in implementarea unor metode inovatoare de punere in contact a

fazelor implicate in proces, menite sa imbunatateasca eficienta absorbtiei. Tehnicile moderne

de intensificare a proceselor — precum coloanele cu umpluturd structuratd, reactoarele cu

microcanale, reactoarele operate sub camp gravitational crescut si cele cu membrane — pot spori

semnificativ transferul de masa intre faza gazoasd si solvent, conducand la o captare mai

eficientd a CO; [31,32].

De asemenea, integrarea coloanelor de absorbtie cu strat fluidizat si a reactoarelor cu strat

rotativ contribuie la extinderea suprafetei de contact gaz-lichid, ceea ce determina o crestere a

vitezei de absorbtie [33]. Aceste inovatii tehnologice permit reducerea dimensiunii si a

costurilor sistemelor de captare, scaderea consumului energetic si imbundtatirea performantei

11
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globale a procesului [34]. Tabelul 3 oferd o sinteza a avantajelor si limitdrilor asociate

tehnologiilor actuale de intensificare a proceselor.

Tabelul 3. Prezentare generald a tehnologiilor de intensificare de proces

Viteza de transfer
Tehnologie de masa Avantaje

[mol/(m?s)]

Dezavantaje

- Eficienta dovedita

- Structurd voluminoasa

Coloana cu - Cédere mare de
0.001 —0.01 - Scalabil
umplutura presiune
- Previzibil _
- Risc de inecare
- Design simplu
Coloana cu - Eficienta scazuta
. ~0.001 - Cadere de presiune _ _
pulverizare - Coalescenta picaturilor
redusa
- Usor de utilizat .
Coloana cu - Productie redusa
0.001 —0.005 - Fara componente
barbotare ' - Scurgere de gaz
Interne
- Umectare
- Foarte compact
Membrane 0.01 -0.1 - Impurificare
- Fara inecare o
- Cost ridicat
Reactor - Complexitate
- Intensificare ridicata
rotativ cu 0.05-0.5 - Vibratii
- Compact
umplutura - Scalare
Absorber cu - Experimental
- Absorbtie rapida
contact 0.1-0.5+ - Complexitatea
- Foarte compact
turbulent strategiilor de control
- Ultra-compact
- Scumpe
Reactor cu - Eficienta ridicata a
0.1-1.0 - Murdarire
microcanale transferului de

caldura/masa

- Extindere dificila

12
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- Cadere de presiune - Limitari ale umectarii
Absorber '
- ~0.01-0.1 redusa - Complexitatea
monolitic

- Structura robusta fabricatiei

Coloanele de absorbtie cu contact turbulent constituie o solutie tehnologica inovatoare
pentru cresterea eficientei proceselor de absorbtie gaz-lichid, fiind deosebit de relevante in
contextul captarii dioxidului de carbon. Aceste coloane sunt proiectate sa genereze niveluri
ridicate de turbulentd, ceea ce favorizeaza amestecul intensiv al fazelor gazoasa si lichida si
conduce la o ratd sporitd de transfer de masa [35]. Utilajul corespunzitor, functionand ca o
coloana de absorbtie trifazica gaz—solid—lichid, este prezentat in detaliu in Capitolul 3 al acestei

lucrari.

1.3 Strategii de control pentru procesele de captare a dioxidului de carbon

Procesul de captare post-combustie a dioxidului de carbon folosind amine, in special MEA,
este recunoscut pe scard largd ca fiind una dintre tehnologiile de varf pentru captarea COo.
Aceastd metoda presupune utilizarea atat a coloanelor de absorbtie, cét si a celor de desorbtie.
In aceastd configuratie, CO; este initial absorbit de un solvent pe baza de amine in coloana de
absorbtie si apoi eliberat ca un flux de COz cu concentratie ridicatd in partea superioard a
coloanei de desorbtie. In timpul acestui proces, solventul este regenerat in coloana de desorbtie
si apoi recirculat. Eficienta acestei tehnologii, atat in ceea ce priveste eliminarea CO», cat si
performanta economica, depinde de flexibilitatea operationala a instalatiei de captare. O astfel
de flexibilitate poate fi obtinutd prin proiectarea atenta a instalatiei si prin implementarea unor
sisteme de control [36].

Tabelul 4 arata o prezentare generala a strategiilor de control existente si o comparatie Intre
avantajele si dezavantajele acestora. Capitolul 4 din aceastd teza prezinta diferite abordari de
control si performantele lor.

Tabelul 4. Prezentare generald a diferitelor strategii de control

Strategia de

Avantaje Dezavantaje Aplicatii
control
- Structura simpla - Timp de raspuns ) ) )
Control pe Sisteme industriale
- Usor de utilizat intarziat .
baza de de tip coloane cu
- Cost redus de - Sensibilitate crescuta la
feedback ' . umplutura
implementare perturbatii
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Introducere

Control in

- Stabilitate

imbunatatita

- Necesitd modele si

Controlul energetic

pe coloana de

cascada - O mai buna respingere reglaje precise ‘
. desorbtie
a perturbatiilor
o ) ) - Necesitd masuratori '
Control de - Stoichiometrie optima ' o Sisteme cu
. precise ale debitului _
raport - Raspuns rapid o o recirculare
- Flexibilitate limitata
. - Corectie preventiva - Necesita un model Tratarea gazelor de
Control de tip . . o
- Bun pentru perturbatii  precis al procesului si ardere bogate 1n
feedforward )
cunoscute senzori CO2
Control - Accepta constrangeri - Implementare complexa Sisteme avansate la
predictiv pe - Multivariabil - Capacitate ridicate de scara pilot si
bazd de model - Predictiv calcul demonstrativa
- Reduce nevoia de - Dependent de model Gestionarea 1n timp
Control ‘ o ‘ -
_ _ analizoare de gaz - Sensibil la erori ale real a Incarcaturii
inferential o '
costisitoare senzorului sdrace/ bogate
- Se adapteaza la - Complex Conditii variabile
Control schimbdrile de proces - Potentiale probleme de  ale gazelor de
adaptiv - Bun la sarcini stabilitate daca nu este ardere (de
variabile reglat corespunzator exemplu, ciment)
- Mai usor de proiectat L
] - Poate duce la probleme  Unitati mai mici
Control per unitate . ‘ .
) de interactiune sau sisteme
descentralizat - Nu este necesard o o _ -
- Mai putin eficient traditionale
coordonare centrala
Functionare

Optimizare 1n

timp real

- Optimizare holistica

- Capacitati de calcul
intensiv

- Timp de raspuns lung

inteligenta la
nivelul intregii

fabrici
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2. Metodologia de evaluare utilizata

2.1 Modelare matematica si simulare

Modelarea si simularea proceselor de captare a dioxidului de carbon joaca un rol esential in
evaluarea eficientei, fezabilititii si scalabilitatii tehnologiilor implicate. In contextul
intensificarii eforturilor globale de combatere a schimbarilor climatice, modelele riguroase ale
acestor procese oferd informatii valoroase pentru optimizarea sistemelor de captare, sprijinind
luarea deciziilor informate la nivel industrial.

Instrumentele software utilizate In aceasta lucrare pentru dezvoltarea, implementarea si
simularea modelelor matematice complexe, precum si pentru modelarea fluxurilor de proces,
au fost MATLAB/Simulink si ChemCAD.

MATLAB (Matrix Laboratory) este un mediu de programare de nivel inalt, utilizat pe scara
largd pentru calcul numeric, analizd de date si simulari. Dezvoltat de compania MathWorks,
MATLAB include multiple unelte dedicate rezolvarii problemelor matematice avansate, ceea
ce 1l face extrem de valoros in inginerie, cercetare stiintifica si aplicatii industriale. Simulink,
extensia graficd a MATLAB pentru modelarea sistemelor dinamice, ofera o varietate de
algoritmi de integrare a ecuatiilor diferentiale ordinare (ODE), esentiali pentru modelarea
fenomenelor dependente de timp [37].

In aceastd lucrare, MATLAB si Simulink au fost utilizate pentru simularea dinamici a
urmatoarelor configuratii tehnologice: coloane de absorbtie cu umplutura, coloane cu strat
fluidizat gaz—solid—lichid, o unitate de captare CO> bazatd pe procese de absorbtie—desorbtie,
precum si diverse strategii de control aferente.

CHEMCAD este un software de simulare a proceselor chimice, utilizat extensiv in ingineria
chimica pentru proiectarea, analiza si optimizarea instalatiilor. Creat de Chemstations, acesta
oferd o platforma versatila pentru simulari In regim stationar si dinamic, fiind aplicat in industrii
precum petrochimia, farmaceutica sau protectia mediului.

CHEMCAD pune la dispozitie o gamd extinsd de functionalitdti care contribuie la o
simulare precisd si detaliatd a proceselor tehnologice, inclusiv biblioteci de componente
chimice, modele termodinamice avansate, module de reactie chimica si analize economice
integrate.:

e Simularea fluxului de proces — permite proiectarea si simularea fluxurilor complete ale

proceselor chimice.

e Modelare termodinamica — suportd diverse pachete termodinamice pentru efectuarea

unor calcule precise ale proprietatilor termodinamice.
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e Dimensionarea si evaluarea utilajelor — faciliteaza dimensionarea echipamentelor de
proces, cum ar fi coloanele de absorbtie, schimbatoarele de caldura si coloanele de
distilare.

e Calcule de bilant termic si de masa — asigura calcule riguroase ale balantelor energetice
si de materiale.

e Simulare dinamica — permite analiza evolutiei procesului in functie de timp.

In plus, CHEMCAD dispune de instrumente integrate pentru analiza economica, care ajuti
la evaluarea fezabilitatii financiare a proiectelor, prin estimarea costurilor de capital (CAPEX),
a costurilor operationale si a consumului de energie. Aceasta facilitate este esentiald pentru
evaluarea viabilitatii economice a tehnologiilor de captare a dioxidului de carbon, unde
costurile asociate utilajelor, utilitatilor si materialelor chimice reprezinta factori critici [38].

Estimarea costurilor utilajelor se bazeaza pe baze de date ce includ corelatii specifice pentru
calculul costurilor echipamentelor comune, cum ar fi coloanele de absorbtie, schimbatoarele de
caldurd, compresoarele, pompele si coloanele de distilare. Utilizatorii pot introduce, de
asemenea, specificatii detaliate ale utilajelor (de exemplu, materialul de constructie, presiunea
nominald, capacitatea) pentru a obtine estimari precise ale cheltuielilor de capital.

In cadrul acestei teze, CHEMCAD a fost utilizat pentru realizarea bilantului total de masa,
bilantului pe componente si bilantului energetic al unei unitati de captare a dioxidului de carbon.
De asemenea, programul a fost folosit pentru simularea fluxului de proces si estimarea

costurilor pentru fiecare utilaj implicat in proces.

2.2 Analiza de regresie

Analiza de regresie este o metoda statisticd utilizata pentru a investiga relatia dintre una sau
mai multe variabile independente si o variabild dependenta. Aceasta permite intelegerea
modului in care modificarile valorilor variabilelor independente influenteaza variabila
dependentd si reprezintd un instrument esential in modelarea matematica si analiza datelor.
Tehnica este aplicatd pe scard largd Tn numeroase domenii, precum economia, finantele,
medicina si invatarea automata, fiind folosita pentru identificarea tendintelor, realizarea de
previziuni si determinarea factorilor-cheie care influenteaza un anumit rezultat [39].

In cadrul acestei lucrari, analiza de regresie a fost folositd pentru dezvoltarea ecuatiilor si
determinarea coeficientilor corespunzatori parametrilor procesului de captare a dioxidului de
carbon, cum ar fi aria efectiva de transfer de masa, caderea de presiune si expansiunea stratului

fluidizat. Detalii suplimentare privind aceasta analiza sunt prezentate in Capitolul 3.
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2.3 Designul experimental de tip Box-Behnken

Designul experimental Box-Behnken (BBD) reprezinta o metodologie din cadrul Metodei
suprafetei de raspuns (Response Surface Methodology — RSM), utilizata pentru optimizarea
proceselor care implicd mai multe variabile independente. Aceastd metoda a fost dezvoltatd in
anul 1960 de George E. P. Box si Donald Behnken ca o tehnica eficientd pentru explorarea
suprafetelor de raspuns de ordin doi (patratice), reducand totodatd numarul de experimente
necesare. BBD este utilizatd pe scara larga in domenii precum ingineria, chimia si industria
farmaceutica, unde optimizarea proceselor joaca un rol esential [40].

Pentru un sistem cu trei variabile independente, designul Box-Behnken presupune alegerea
a trei niveluri pentru fiecare variabild: un nivel inferior (notat cu -1), un nivel mediu (0) si un
nivel superior (1). Configuratia experimentelor recomandate de aceasta metoda este prezentata
in Tabelul 5 [41]. Acest tip de design experimental a fost aplicat in Capitolul 4 al prezentei teze.

Tabelul 5. Cazurile considerate pentru un design experimental cu 3 variabile

Cazul Variabila 1 Variabila 2 Variabila 3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0

2.4 Indici de performanta

Pentru a evalua si a compara performanta diferitelor sisteme de captare a dioxidului de

carbon, au fost luati in considerare mai multi indici de performantd. Acesti indici ajuta la
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cuantificarea nu numai a randamentului de captare, ci si a viabilitétii si eficientei energetice
proceselor studiate.
In acest studiu, rata de captare a dioxidului de carbon este calculata ca fiind cantitatea de

CO; care paraseste coloana de desorbtie raportata la cantitatea de CO; care intra 1n instalatie:

CO,(capturat)

CC = -
CO,(intrare absorber)

100 (E1)

Calculata astfel, rata de captare a dioxidului de carbon oferd o perspectivd asupra
performantei generale a procesului. Acest lucru se datoreaza faptului cd aceastd masurd nu este
conectatd numai la unitatea de absorbtie, ci si la cea de desorbtie.

Rata de absorbtie este definita ca raportul dintre cantitatea de CO absorbita si cantitatea de

CO; care intrd in instalatia de captare:

I CO;(intrare absorber) — CO,(gaz — iesire absorber) 100 (E2)
abs = CO,(intrare absorber)

Indicele de performantd energeticd este definit ca fiind cantitatea de energie (in MJ)

necesara pentru captarea unui kilogram de dioxid de carbon:

Qr

E, =
P C0,(captured)

(E3)

Principalii indici de performantd utilizati pentru aprecierea si evaluarea strategiilor de
control detaliate in Capitolul 4 contribuie la cuantificarea atat a eficientei strategiilor propuse,
cat si a performantei energetice a sistemului. Pe langa indicii deja mentionati, sunt utilizati si
urmatorii:

« Incarcarea cu CO; a solventului, exprimati ca moli de CO2 pe mol de solvent dupi etapa de
regenerare [mol/mol];

o Rata de circulare a solventului, exprimata ca debit de solvent pe unitate de debit de gaz [I/s];

o Stabilitatea energiei de incélzire In refierbator, exprimata ca abatere de la valoarea nominala

[%];

e Eroarea de urmadrire a valorii de referinta ca masura a apropierii procesului de valoarea de
referinta datd de bucla de control [ %];
o Respingerea perturbatiilor, ca timp necesar pentru revenirea la starea de echilibru dupa

perturbatie [s];
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Pentru analiza economicd au fost luati in considerare mai multi indici de performanta

diferiti. O prezentare generala este prezentata in Tabelul 6 [42].

Tabelul 6. Prezentare generald a indicilor de performantd economica

Unitate de
Indice Descriere
masura
Costul captarii de CO» Costul total per tona de CO; capturat pe
. ‘ o €/tona CO»
(LCOC) durata de viata a instalatiei
Cheltuieli de capital Investitie initiald unica in utilaje, instalare €

(CAPEX)

si infrastructura

Cheltuieli operationale

(OPEX)

Costuri anuale: utilitati (abur, electricitate),
fortd de munca, intretinere, completare

solvent

€/an or €/tona

CO2

Pierdere energetica

Scaderea eficientei centralei electrice din
cauza procesului de captare a dioxidului de

carbon

% scadere netd a

eficientei

Sarcina energetica

specifica a refierbatorului

Caldura consumata pentru regenerarea

solventului necesar pentru a capta 1 kg CO»

MJ/kg CO»

Costuri asociate cu

Costuri datorate degradarii solventului,

€/tona CO; or

pierderea/degradarea
) emisiilor sau nlocuirii periodice €/kg solvent/an
solventului
Timp necesar pentru recuperarea
Durata de recuperare a )
Ani

investitiel

cheltuielilor de capital din economii sau

credite de carbon

Valoarea prezenta a

Valoarea actualizata a fluxurilor de numerar

€ (poszitiv =

investitiei (NPV) viitoare minus costurile investitiei profitabil)
Rata interna de ' . . o
. Rata anualizatad de rentabilitate a investitiei %
rentabilitate (IRR)
Disponibilitate Procent din timp in care sistemul de captare % timp de
operationala functioneaza conform parametrilor functionare/an
. Costul net pe tona de CO; evitat, tinand .
Costul evitarii emisiilor P ’ €/tona CO»
cont de emisiile de referinta si penalizarea )
de CO» evitat

energetica
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Costul de productie a Costul mediu per MWh produs pe durata de
energiei electrice viata a centralei, incluzand toate cheltuielile

(LCOE) (CAPEX, OPEX etc.)

€/ MWh

Impreuna, acesti indici formeaza baza unei analize tehnico-economice riguroase, care sta la

baza deciziilor privind implementarea strategiilor de control.

Indicii de performanta de mediu sunt esentiali pentru evaluarea durabilitatii tehnologiilor

de captare a dioxidului de carbon, extinzand analiza dincolo de aspectele pur tehnice si

economice.

Indici precum potentialul de incalzire globalda (Global Warming Potential — GWP),

amprenta de apa si emisiile asociate solventilor contribuie la cuantificarea impactului ecologic

mai amplu al acestor sisteme.

Potentialul de incélzire globala (GWP) exprima emisiile totale de gaze cu efect de serd in

echivalent CO; [43].
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3. Absorbtia in strat fluidizat trifazic gaz-solid-lichid

3.1 Prezentare generala si design experimental

Aceastd sectiune a tezei este structuratd in jurul procesului de absorbtie in strat fluidizat
trifazic gaz—solid—lichid pentru captarea CO», concentrandu-se pe: 1) evaluarea experimentala
a acestui tip de proces, i1) modelarea si simularea matematica si iii) analiza tehno-economica.
Prin corelarea datelor experimentale cu modelele matematice dezvoltate, scopul lucrarii este de
a oferi o analiza a eficientei si fezabilitatii utilizarii coloanelor de absorbtie trifazice cu contact
turbulent in sistemele de captare a dioxidului de carbon.

Coloanele de absorbtie cu contact turbulent, cunoscute si sub denumirea de coloane cu strat
fluidizat trifazic, introduc in sistemul gaz—lichid o a treia faza: particule solide inerte, cu
densitate redusa. In aceasta configuratie, faza gazoasi este continud, in timp ce faza lichida este
dispersata. Particulele solide sunt fluidizate de fluxul ascendent de gaz. Principalul avanta;j al
acestui tip de coloana consta In capacitatea sa de a intensifica transferul de masa prin cresterea
semnificativa a suprafetei efective de transfer [44]. Modelul fizic al sistemului este ilustrat in

Figura 6.

interface

solid particle

Absorber section

Figura 6. Modelul fizic pentru absorbtia trifazica

In configuratia experimental, faza gazoasi a fost introdusi la baza coloanei, fiind
transportatd cu ajutorul unei suflante. Faza lichida este alimentatd din partea superioard a
coloanei si actioneazd ca fazd dispersatd. Astfel, cele doua faze circuld in contracurent in
interiorul coloanei. Coloana de absorbtie a fost umplutd cu particule solide sferice. Odata ce

lichidul pétrunde in coloand, acesta acopera fiecare particula solida cu o peliculd subtire, in
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interiorul careia are loc transferul de masa. Configuratia experimentala este ilustrata in Figura

7 [44].

co, 7

Figura 7. Configuratie experimentala pentru absorbtia in strat fluidizat
1-rezervor de dioxid de carbon, 2-debitmetru masic pentru CO,, 3-regulator de temperaturd,

4-suflanta, 5-debitmetru pentru gaz, 6-amestecator, 7-pompad, 8-debitmetru pentru lichid,
9-coloana de absorbtie trifazica, 10-scala gradata, 11-manometru,
12-rezervoare, 13-analizor pentru gaz, 14-calculator.

3.2 Modelul matematic

Dezvoltarea unui model matematic detaliat este esentiald pentru o intelegere aprofundata si
pentru imbunatatirea performantei procesului de absorbtie in strat fluidizat trifazic, utilizat
pentru captarea CO>. Modelul propus integreaza atat fenomenele fizice, cat si cele chimice,
incluzand hidrodinamica, transferul de masa si cinetica reactiilor chimice.

In cadrul studiilor dedicate utilizarii fluidizarii trifazice pentru captarea dioxidului de
carbon, au fost analizati trei solventi diferiti: solutie apoasd de NaOH, amestec de solutie apoasa
de NaOH si glicerol, precum si solutie apoasd de MEA. Pentru fiecare caz, cinetica reactiilor
chimice dintre speciile implicate a fost luatd in considerare si integrata in model.

Modelul hidrodinamic a fost elaborat pe baza corelatiilor existente in literatura de
specialitate. Acesta cuprinde ecuatii pentru retentia de lichid, expansiunea stratului fluidizat si
pierderea de sarcind (caderea de presiune). Aceste relatii au fost ajustate prin calibrare, prin

corelarea cu datele experimentale, pentru a reflecta cat mai fidel comportamentul sistemului.

—-1.6162

AP =p;-g-Hy- (H_S) ,Re$.4694 . Gal—0.5775 ) Rel().6338 . Welo'3598 (E4)
0
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1.1192 —0.3938 0.4462 0.1714
Hsr _ <&> .(&) < Wg ) (L) (ES)
HO dp ,Dg Wlmf Wlmf

In cazul coloanelor de absorbtie cu umplutura, Billet si Schultes [45] au dezvoltat corelatii
pentru estimarea coeficientilor partiali de transfer de masa si a ariei efective de transfer. Aceste
corelatii pot fi aplicate cu usurintd la diverse tipuri de umpluturi, atat structurate, cat si
nestructurate, prin utilizarea unor coeficienti de ajustare specifici.

Totusi, aceste corelatii nu sunt direct aplicabile coloanelor de absorbtie cu strat fluidizat
trifazic gaz—solid-lichid. Prezenta si miscarea particulelor solide genereazd turbulente
suplimentare, influentand semnificativ comportamentul transferului de masa. Pentru a raspunde
acestor provocari, a fost dezvoltata o noud corelatie pentru calcularea ariei efective de transfer
de masa. Aceastd corelatie se bazeazd pe rezultate experimentale proprii si incorporeaza

elemente din ecuatiile propuse de Billet si Schultes, precum si de Rocha et al. [45,46].

1, (05
k=G (2 (222) wps (E6)

1\05 a\05 g wo \™ (9 ) .
kg - Cg - (s—hl) . (E) .DCOZ . (a*,ug) . Dgoz ( 7)
Se — Q1189 fy-00152 . [y-02466 . ;g —0.7174 (ES)
a

Pentru a dezvolta ecuatiile de bilant masa si energie, procesul a fost simplificat si modelat

ca un sistem cu parametri concentrati. Acesta este prezentat in Tabelul 7.

Tabelul 7. Ecuatiile de bilant de masa si bilant energetic

Bilant de masa e — RO - Nco, * Mco,
total g ! ! Pj
Bilant de masa dc’  F? . Ff .
_ —L=L.cV _L.c/ 4N +Ng
pe componenti dt  w; w;
dT; F? Ff AH, v, _h-a, (T, —T,)

. . I B N _ r Yr — e l g

Bilant termic E_WT] o T; — -+ ( — )
j j Pj " CD;j PjCpj - W;

Modelul demonstreaza o corelatie buna cu datele experimentale, dupa cum indica valorile

obtinute pentru coeficientul de corelatie (R>0.9).
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3.3 Analiza tehnica

Vitezele fazelor lichida si gazoasd au un impact semnificativ asupra comportamentului
intregului sistem. In acest tip de configuratie, faza lichida, care actioneazi ca faza dispersata,
joacd un rol esential in determinarea caracteristicilor hidrodinamice si a eficientei transferului
de masd intre faze. Figura 8 ilustreaza influenta densitatii de stropire a lichidului asupra
principalilor parametri hidrodinamici, inclusiv Indltimea stratului fluidizat, caderea de presiune,

expansiunea stratului si retentia atat a fazei lichide, cat si a fazei solide.

H/H ref
2.5

Ap/hp_re

R/R_ref
f

e (=6.5 m#3/m# 2h (ref)
gl=9 mA3/mA2h
e (j|=13 m*3/m*2h

e |=16 M#3/m*2h

hi/hl_ref hs/hs_ref

Figura 8. Influenta densitatii de stropire asupra parametrilor hidrodinamici ai sistemului

O densitate mai mare de stropire a lichidului determina o crestere a caderii de presiune, ceea
ce indicd o rezistentd sporitd la curgerea gazului in interiorul coloanei. In acelasi timp,
expansiunea stratului fluidizat devine mai pronuntatd, ceea ce conduce la o crestere
corespunzatoare a indltimii acestuia. Aceastd expansiune are loc ca urmare a intensificarii
interactiunilor dintre faza lichidd si cea gazoasa, care favorizeaza o dispersie mai ampla si o
miscare ascendenta a particulelor in stratul fluidizat.

Pe de alta parte, odata cu cresterea densitatii de stropire, retentia de solide 1n sistem scade.
Acest efect se datoreaza perturbdrii comportamentului de impachetare si sedimentare al
particulelor solide, ca urmare a prezentei sporite a fazei lichide, ceea ce duce la o reducere a
concentratiei solide in stratul fluidizat.

O analiza similara a fost realizatd pentru variatia vitezei fazei gazoase si este prezentatad in
Figura 9. In acest caz, parametrii hidrodinamici analizati sunt ciderea de presiune si iniltimea

stratului fluidizat. Studiul evidentiazd, de asemenea, influenta vitezei gazului asupra
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transferului de masa, prin intermediul ariei efective de transfer de masa, si asupra eficientei
procesului, prin rata de captare a dioxidului de carbon.

Rezultatele indicd faptul cd, pe masurd ce viteza gazului creste, se observa o crestere a
inaltimii stratului fluidizat si a ratei de captare, ceea ce sugereaza o interactiune gaz—lichid
intensificati si o eficientd de contact imbunatitita in cadrul coloanei. in plus, ciderea de
presiune sufera doar o variatie redusd, ceea ce indica faptul ca, desi viteza gazului influenteaza

alti parametri hidrodinamici, impactul asupra rezistentei la curgere raimane moderat.

Carbon capture rate
16
15

14

13

Fluidized bed
height

Effective mass
transfer area

— g = 1.1 m/s

— g = 1.5 m/s
wg=19m/s
— g = 2.3 M/S

— g = 2.7 M/s
Pressuredrop
Figura 9. Influenta vitezei gazului asupra parametrilor de proces

Aria efectiva de transfer de masa atinge o valoare maxima la o viteza intermediara a gazului,
de aproximativ 1.9 m/s, dupa care incepe s scadi. In consecinta, rata de captare a CO> se
stabilizeaza, atingdnd un platou la viteze mai mari ale gazului. Acest comportament indica
faptul cd o crestere suplimentard a debitului de gaz, dincolo de un anumit prag, nu conduce
neapdrat la imbunatatiri proportionale ale eficientei procesului de absorbtie.

Pentru a evalua performantele sistemului propus in raport cu cele ale coloanelor de absorbtie
traditionale cu umpluturd, au fost analizati parametrii de transfer de masa specifici fiecarui

sistem. Rezultatele comparative sunt prezentate in Tabelul 8.
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Tabelul 8. Parametri de transfer de masa pentru diferite sisteme de captare

ki kg ae Nco2

Model Umplutura
[m/s] [m/s] [m2/m3]  [kmol/s]

Mellapak 250Y  1.79-10*  8.48102  123.15 4.9-10"

Strat fix Rasching 50 mm 2.36:10* 4.30-107 55.40 2.5-10%

Sulzer BX 33810 6.23:10%  224.41 7.5:10*

Strat fluidizat  Particule sferice  1.9-10°  1.59-10""  1985.3 8.7-107

Acest studiu evidentiaza faptul ca coeficientii partiali de transfer de masa pentru faza lichida
(ki) si pentru faza gazoasa (k,), precum si aria efectiva de transfer de masa (ac), sunt de 7 pana
la 8 ori mai mari intr-un reactor cu strat fluidizat comparativ cu un reactor cu strat fix. Ca
rezultat al acestui transfer de masa intensificat, debitul de CO; transferat de la faza gazoasa

catre faza lichida in sistemele cu strat fluidizat poate fi de pana la 10 ori mai mare.

3.4 Transpunere la scara industriala si integrarea in unitate

Redimensionarea coloanelor de absorbtie joaca un rol esential in tranzitia de la cercetarea
la scara de laborator la aplicarea la scara industriald. In timp ce experimentele la scard mica
furnizeaza informatii valoroase privind eficienta transferului de masa, hidrodinamica si
stabilitatea operationald, provocarea constd In asigurarea faptului cd aceste rezultate pot fi
aplicate eficient in sisteme de dimensiuni mai mari, fara a compromite performanta.

Scenariul de referinta pentru acest studiu este o coloana de absorbtie cu un singur strat,
avand o indltime fixa a stratului de 6 metri, denumita Cazul a. Pentru a analiza efectul
introducerii unui numdr mai mare de talere asupra performantei coloanei, au fost considerate
urmatoarele configuratii: Cazul b, cu doua straturi avand inaltimi egale ale stratului fix, de 3
metri fiecare; si Cazul c, tot cu doua straturi, insa cu inaltimea stratului fix diminuandu-se de la
talerul inferior (4 m) catre cel superior (2 m). O alta configuratie cu trei talere este Impartita in
doua cazuri: Cazul d, in care indltimea stratului fix este uniforma pe toate cele trei straturi (2 m
fiecare), si Cazul e, in care indltimea stratului descreste progresiv de la 3 m pe talerul inferior,
la 2 m pe talerul intermediar si 1 m pe talerul superior.

Figurile 10 si 11 prezintd rezultatele obtinute pentru indltimea stratului fluidizat, cidderea de

presiune si rata de captare a dioxidului de carbon 1n functie de aceste configuratii.
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Figura 10. Rata de captare a dioxidului de carbon si expansiunea stratului fluidizat pentru fiecare caz
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Figura 10. Caderea de presiune pentru fiecare caz

Cazul e prezinti cea mai mare rati de captare a dioxidului de carbon. In plus, aceasti
configuratie se caracterizeaza printr-o expansiune redusa a stratului fluidizat, ceea ce indica
faptul ca nu este necesara o viteza ridicata a gazului pentru a imbunatati transferul de masa intre
fazele lichida si gazoasa. O vitezd a gazului usor peste viteza minima de fluidizare este
suficientd pentru a genera turbulenta necesara si pentru a facilita miscarea particulelor solide.

De asemenea, aceastd configuratie conduce la cea mai mica cadere de presiune, aproximativ
5150 Pa, valoare semnificativ mai redusa comparativ cu celelalte configuratii testate.

O coloana de absorbtie cu aceastd configuratie a fost integrata intr-o unitate completd de
captare a dioxidului de carbon, care include un vas tampon, un desorber si un schimbéator de
caldura. Aceasta integrare a fost realizatd pentru a compara performanta sistemului propus cu

cea a unui sistem traditional cu strat fix. Rezultatele sunt prezentate in Figura 12.
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Figura 11. Eficienta procesului de absorbtie intr-un scenariu de perturbatie asupra debitului de gaze

de ardere

Graficul ilustreaza impactul unei cresteri de 20% a debitului gazelor de ardere influente

asupra eficientei procesului de absorbtie. Atat coloana cu strat fluidizat, cat si cea cu strat fix

inregistreaza o scadere a performantei in timp, ceea ce indicd faptul cad cresterea debitului

afecteaza negativ procesul de absorbtie. Cu toate acestea, magnitudinea acestei scaderi difera

intre cele doud configuratii, coloana cu strat fluidizat mentinand in mod constant o eficienta

superioara fata de coloana cu strat fix. Acest lucru sugereaza ca tehnologia cu strat fluidizat este

mai robustd si mai rezistenta la perturbarile cauzate de variatiile debitului gazelor de ardere.

3.5 Analiza economica

Configuratia propusd pentru unitatea de captare a dioxidului de carbon este ilustrata in

Figura 13. Diagrama de flux este simulata utilizand ChemCAD, in timp ce modelul matematic

pentru unitatea de absorbtie este implementat si simulat utilizind MATLAB/Simulink.
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Figura 12. Schema de proiectare a unei instalatii intensificate de captare a CO;
(1,8, 12, 14 — Separatoare gaz-lichid, 2, 7, 9, 11, 13 — Schimbatoare de caldura,
3, 5, 15 — Compresoare, 4 — Coloana de absorbtie, 6 — Pompa, 10— Coloana de desorbtie)
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Pentru evaluarea costului de capital al intregii unitati de captare, costul fiecarui utilaj
implicat 1n proces a fost calculat individual, tinand cont atat de caracteristicile fizice, cat si de
cele de proiectare.

Estimarile costurilor de capital obtinute astfel includ si factorii de instalare specifici fiecarei
unitati de utilaj, asigurand astfel fiabilitatea si validitatea rezultatelor. Calculul costului
utilajelor a fost realizat prin metode numerice, utilizand indicii CAPEX ajustati pentru a reflecta
valorile corespunzatoare anului 2023. Aceastd metoda garanteaza ca evaluarea financiara este
precisa si relevanta in contextul economic actual.

O defalcare detaliata a costurilor aferente fiecarui utilaj este prezentata in Tabelul 9..

Tabelul 9. Estimarile de cost pentru fiecare utilaj

Utilaj Cost

Coloana de absorbtie — strat fluidizat 1.01 millioane €
Coloana de absorbtie — strat fix 1.66 millioane €
Unitate de desorbtie 1.52 millioane €
Schimbator de caldura 0.59 millioane €
Pompa 0.03 millioane €
Compresor 0.26 millioane €
Separator 0.29 millioane €

TOTAL 3.71 millioane € / 4.37 millioane €

Tabelul 9 evidentiazd o reducere semnificativd a costului unitdtii de absorbtie, de
aproximativ 40%. Aceasta conduce la o diminuare totala a costurilor unitatii de captare cu circa
15%, atunci cand se adopta tehnologia cu strat fluidizat.

Unitatea de captare analizata a fost integrata intr-o unitate de producere a energiei electrice

cu o putere netd de 1000 MW. Rezultatele analizei economice sunt prezentate in Tabelul 10.
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Tabelul 10. Compararea performantelor tehnico-economice ale centrale electrice cu unitate de

captare cu strat fix (Cazul 1) si cu strat fluidizat (Cazul 2)

Parametru Unitate Cazul 1 Cazul 2
Putere electrica neta MW, 1000.00 1000.00
Randament electric net % 33.74 33.74
Rata de captare a dioxidului de carbon % 90.00 90.00
Emisii specifice de CO» kg/MWh 94.03 94.03
Cost total de capital (CAPEX) M€ 2288.00 2169.00
Cost specific al investitiei de capital €/kW net 2288.00 2169.00
Costuri operationale si de intretinere (OPEX) €/MWh 37.65 37.52
Costul de productie al energiei electrice (LCOE)  €/MWh 97.94 95.85

Costul total de capital (CAPEX) pentru Cazul 2 este mai mic, de 2169 de milioane de euro

fatd de 2288 de milioane de euro pentru Cazul I, reflectand o reducere de aproximativ 5.2%.

Costul de productie al energiei electrice (LCOE) este cu mult mai scazut pentru proiectul cu

strat fluidizat, la 95.85 €/ MWh fatd de 97.94 €/ MWh 1in cazul sistemului cu strat compactat,

reprezentand un avantaj de cost de 2.1%.
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4. Strategii de control

4.1 Configuratia procesului

Instalatia de captare a dioxidului de carbon consideratd este alcatuitd din patru subsisteme
interconectate: coloana de absorbtie, coloana de desorbtie, vasul tampon si schimbatorul de
caldura (asa cum este ilustrat in Figura 14). Obiectivul principal al instalatiei este eliminarea
CO2 din fluxul de gaze de ardere printr-un proces de absorbtie chimica, mentinand in acelasi
timp eficienta operationald si rentabilitatea. Sistemul utilizeaza o solutie de MEA ca solvent,
alegere bazata pe reactivitatea ridicata a acestuia fatd de CO; si capacitatea sa de regenerare

pentru reutilizare.
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] | lean MEA solution
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Figura 13. Diagrama de proces

Procesul de captare a CO; incepe in coloana de absorbtie, unde gazele de ardere sunt
introduse la baza coloanei si intrd 1n contact cu o solutie de MEA care curge de sus in jos. CO>
din faza gazoasd reactioneazd cu MEA, formand o solutie bogata in CO; in dioxid de carbon
care iese prin partea inferioard a coloanei, in timp ce gazul tratat iese prin partea superioara.

Inainte de a ajunge la coloana de desorbtie, fluxul de MEA bogata in CO> este preincilzit
printr-un schimbator de caldura, folosind ca agent termic fluxul de MEA fierbinte recirculat,
care revine de la desorber.

In desorber, cildura furnizata de un reincalzitor elibereaza CO> legat de MEA, care iese ca
faza gazoasa prin partea superioard. Fluxul de MEA regenerat se colecteaza in partea inferioara,
este racit si apoi stocat intr-un rezervor tampon inainte de recirculare. Rezervorul tampon

stabilizeaza debitul, concentratia si temperatura fazei lichide la intrarea in coloana de absorbtie.
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Un debit suplimentar de MEA proaspata si apa este adaugat dupa necesitate pentru a
mentine performanta sistemului. Aceasta configuratie permite captarea eficienta si continud a
COg, reducand consumul de energie si costurile operationale.

Modelul matematic dezvoltat pentru acest studiu include un set complet de ecuatii care
descriu comportamentul celor patru subsisteme interconectate. Aceste ecuatii iau in considerare
bilanturile de masd si energie, termodinamica, cinetica chimicd, precum si fenomenele de
transport si transfer, asigurand o reprezentare exacta a procesului la scard industriala.

Prin Incorporarea acestor principii fundamentale, modelul simuleaza eficient interactiunile
dinamice dintre diferitele unitati, permitand optimizarea performantei. Acest model a fost apoi

utilizat pentru implementarea strategiilor de control propuse in prezentul studiu.

4.2 Strategii de control descentralizat cu ajutorul regulatoarelor de tip PI

Baza acestei strategii de control este o schema descentralizata destinatd vasului tampon,
utilizata pentru mentinerea stabilitatii intregului sistem. Aceasta cuprinde trei bucle principale
de control: temperatura, nivelul si concentratia.

In aceastd lucrare, proiectarea sistemului de control descentralizat cu bucle multiple are ca
scop principal respingerea eficientd a perturbatiilor. In urma unor studii detaliate, a fost aleasa
o structurd de control in cascada datorita capacitatii sale de a respinge rapid perturbatiile.
Aceastd abordare permite timpi de raspuns mai scurti si o precizie crescutd a controlului, prin
utilizarea unei bucle secundare care stabilizeazd variabilele cheie inainte ca perturbatiile sa
afecteze bucla primara. Prin implementarea acestei strategii, sistemul propus Tmbundtéteste
semnificativ capacitatea instalatiei de a-si mentine performanta in regim stationar. Schema de
control este ilustrata in Figura 15.

Sistemul de control se bazeaza pe o strategie in cascada pentru a asigura o functionare
stabild si eficienta a procesului de captare a dioxidului de carbon. Regulatorul principal are
responsabilitatea mentinerii ratei de captare a CO2 (CC) la valoarea de referinta dorita, ajustand
dinamic conditiile procesului pentru a contracara perturbatiile.

Bucla secundard lucreaza in coordonare cu regulatorul principal, regland raportul dintre
debitul molar de MEA slab si CO> la intrarea n proces. Aceasta contribuie la stabilizarea
procesului de absorbtie si la optimizarea eficientei captarii CO-.

Concentratia de MEA este mentinuta prin reglarea debitului de MEA proaspat, iar nivelul
din rezervorul tampon este controlat prin ajustarea debitului de apa. Totodata, temperatura
lichidului din vasul tampon este gestionatd prin manipularea debitului agentului de racire, in

timp ce temperatura lichidului din reincalzitor este reglata prin ajustari ale debitului de abur.
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Figura 14. Diagrama de flux a procesului de control descentralizat in cascada

Valorile de referinta pentru buclele de control au fost optimizate printr-o combinatie intre
metode iterative si designul de experiment Box-Behnken. Comparativ cu valorile nominale
initiale, valorile optimizate au condus la imbunatatiri semnificative ale performantei sistemului.
Mai exact, eroarea medie absolutd (MAE) a regulatorului ratei de captare a CO; a scdzut cu
43%, reflectand o precizie mai mare in mentinerea eficientei procesului. In plus, indicele de
performantd energetica a fost redus cu 8,3%, ceea ce indica o eficienta energetica sporitd. O
consecinta pozitiva a acestor ajustari este o usoard crestere a ratei de absorbtie a dioxidului de
carbon.

Aceste rezultate demonstreaza cd optimizarea punctelor de referintd contribuie in mod
substantial atat la performanta de control, cat si la eficienta operationala globala a instalatiei.

Pentru a evalua robustetea sistemului de control, acesta a fost testat intr-un scenariu de
perturbatie dinamicd care simuleaza variatii temporale ale debitului gazelor de ardere. Mai
precis, debitul a fost programat sa creasca si apoi sa scada, imitand fluctuatiile zilnice tipice ale
cererii de energie electricd, asa cum se intampla Tn mod obisnuit in exploatarea centralelor
electrice, unde emisiile de CO> variaza in functie de nivelul de productie. Amplitudinea
perturbatiei a fost de 20%, conform ilustrat in Figura 16, oferind astfel un test realist al

capacitatii sistemului de a mentine stabilitatea si performanta in conditii operationale variabile.
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Figura 15. Scenariu de perturbati asupra debitului gazelor de ardere
Eficienta strategiei de control propuse a fost evaluata pe baza capacitatii sale de a readuce
variabilele controlate la valorile lor de referintd dorite ciat mai rapid si mai eficient posibil, in

ciuda influentei perturbatiei. Rezultatele sunt prezentate in figurile de mai jos.
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Figura 16. Performanta regulatorului ratei de captare a CO; (regulator principal)

Sistemul de control in cascada, format din regulatoare principale si secundare, a fost testat
pentru capacitatea sa de urmarire a punctului de referintd si de respingere a perturbatiilor.
Acesta a reusit sa mentina eficient rata de captare a dioxidului de carbon n intervalul 85-95%,
regulatorul principal corectand rapid deviatiile si readucand variabila controlatd la valoarea

tinta de 90%, prin ajustarea dinamica a referintei regulatorului secundar.
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Figura 17. Performanta regulatorului raportului molar (regulator secundar)

Spre deosebire de regulatorul principal, care mentine valoarea de referinta fixa la 90%,
Figura 17 ilustreazd modul in care referinta regulatorului pentru raportul molar (linia rosie)

variazd in timp, fiind ajustatd continuu de regulatorul principal. Intre modificarile acestei
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referinte si raspunsul regulatorului secundar se observa un decalaj de timp evident, reflectand
intarzierea inerentd sistemelor de control in cascada.

Performanta strategiei de control a vasului tampon este detaliatd in Figurile 18-20.
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Figura 19. Performanta regulatorului de concentratie pentru vasul tampon
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Figura 20. Performanta regulatorului de temperatura pentru vasul tampon
Performanta sistemului de control al celor trei bucle aferente vasului tampon este foarte

eficientd, nivelul, concentratia de MEA si temperatura rezervorului revenind rapid la valorile

de referinta, insotite de oscilatii de mica amplitudine.
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Figura 21. Performanta buclei de control a temperaturii lichidului din refierbdtor
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Obiectivul principal al buclei de control a temperaturii lichidului din refierbator este
mentinerea eficientei energetice a instalatiei intr-un interval optim, prin ajustarea sarcinii
termice a refierbatorului. Diferenta foarte micd fatd de valoarea de referinta, evidentiata in
Figura 21, reflecta precizia ridicata a regulatorului. Aceasta precizie contribuie semnificativ la

optimizarea eficientei energetice a intregului sistem.

4.3 Strategia de control hibrida PI si MPC

Sistemul de control hibrid MPC-PI propus este conceput special pentru a regla eficient rata
de captare a CO,. Spre deosebire de multe alte strategii de control pentru instalatiile de captare
a dioxidului de carbon, aceasta abordare determinad rata de captare luadnd in considerare eficienta
si dinamica combinatd a coloanelor de absorbtie si desorbtie. Tabelul 12 oferd o prezentare

generala a variabilelor reglate, a tipului de regulator si a variabilelor manipulate.

Tabelul 11. Variabile reglate si manipulate pentru strategia de control hibrid

Variabile reglate Regulator Variabile manipulate
Concentratia de MEA din vasul tampon Pl Debitul de solvent proaspat
Temperatura in vasul tampon Pl Debitul de agent termic
Nivelul Tn vasul tampon Pl Debitul de apa
Rata de captare a CO» MPC Referinta regulatorului de raport
Raportul molar MEA la CO> Pl Debitul de lichid la intrarea Tn absorber
Temperatura lichidului in refierbator MPC Sarcina termica din refierbator

Principalul avantaj al utilizarii regulatoarelor de tip MPC este posibilitatea de a implementa
constrangeri. In acest caz, a fost impusi o constringere minima de 86% asupra ratei de captare
a dioxidului de carbon, impreuna cu o limitd superioara a indicelui de performanta energetica
de 3.2.

Evaluarea a fost efectuata prin simularea unei perturbatii tipice a debitului gazelor de ardere
la intrare, dupd cum se aratd in Figura 22. Aceasta perturbatie a implicat o crestere de 15 % si

o scadere de aceeasi magnitudine.
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Figura 22. Scenariu de perturbati asupra debitului gazelor de ardere
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Rezultatele obtinute sunt prezentate mai jos.

100 ; :

95 |-

90 \ﬁ

Carbon capture rate [%]

0 24 48 72 96
Time [h]

)
R |
o
3
C]
=
175 1 1 L 1 1
0 24 48 72 96 120
Time [h]
395 T T
o 35 .
i
=B < /\
58 3945 \f_ —
22
S E
& E 30425
394 | I |
0 24 48 72 96 120

Time [h]

Figura 23. Performanta regulatorului de tip MPC

Abaterea fatd de valoarea ed referintd observata in Figura 23 este minima, cu o valoare mai

micd de 3,5% in ambele directii, iar timpul de stabilizare este scurt. Comparand aceste rezultate

cu rezultatele obtinute in cazul fara constrangeri, este evident ca, constrangerea ratei de captare

a CO; si a indicelui de performantd energeticd aplicatd in cadrul regulatorului MPC

imbunatateste eficienta globala a instalatiei de captare.
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Figura 24. Indicele de performanta energetica

120

Dupa cum se arata n Figura 24, indicele de performanta energetica raméne tot timpul sub

3,1 MJ/kgcoz, chiar si in prezenta perturbatiei. Acest lucru evidentiaza eficienta regulatorului

MPC si capacitatea acestuia de a indeplini cu succes constrangerile operationale.
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5. Concluzii

Aceasta tezd a avut ca scop prezentarea si analiza a doud directii menite sa Tmbunatateasca
performanta generald a instalatiilor de captare a dioxidului de carbon: i) intensificarea
procesului si ii) implementarea unui sistem de control. Prima directie vizeaza o tehnologie noua
de captare, bazatd pe fluidizarea trifazica in coloana de absorbtie. A doua urmareste integrarea
unor bucle de control in instalatiile existente, pentru a maximiza eficienta captarii si a minimiza
consumul de energie.

Scopul tezei este: 1) analiza, evaluarea si compararea performantelor tehnologiilor existente
de captare a CO2 cu o abordare inovatoare, bazata pe fluidizarea trifazica, prin utilizarea
modelelor matematice si i1) dezvoltarea si simularea strategiilor de control aplicabile proceselor
de captare.

Capitolul 1 oferd o analiza detaliata a literaturii de specialitate privind tehnologiile actuale
de captare (principii de functionare, solventi utilizati, metode de contact), precum si strategiile
de control disponibile si aplicabilitatea acestora In procesele de captare.

Primul obiectiv al tezei este abordat in Capitolul 3. Analiza experimentala prezentata aici
evidentiazd comportamentul sistemelor gaz-solid-lichid in doud scenarii: apa—aer si solutie
apoasd de NaOH—aer/COz. Primul serveste la studiul hidrodinamicii, iar al doilea analizeaza
intensificarea transferului de masa intre fazele gazoasd si lichida. Rezultatele indica doua
concluzii esentiale: 1) coloana de absorbtie cu strat fluidizat prezintd o cadere de presiune mai
mica decat cea cu umpluturd fixd, deci o rezistenta mai redusa la curgere, si i1) aria efectiva si
coeficientii de transfer de masa sunt de 5—6 ori mai mari.

Modelul matematic dezvoltat pentru coloana de absorbtie cu strat fluidizat trifazic
integreaza toate fenomenele relevante: transfer de masa, hidrodinamica, cinetica chimica si
principiile conservarii masei si energiei. Validarea cu date experimentale a aratat o corelatie
buna (R > 0,9) pentru toti parametrii: expansiunea stratului, caderea de presiune, aria de transfer
de masa si rata de captare a CO».

Compararea cu coloanele traditionale cu strat fix a evidentiat diferente semnificative: de 5—
8 ori mai mare aria de transfer de masa si de 8—10 ori mai mari coeficientii de transfer de masa,
ceea ce implica un debit de CO, transferat substantial superior. In plus, pentru coloanele cu strat
fluidizat, viteza gazului trebuie sd fie doar usor peste viteza minima de fluidizare pentru a
asigura turbulenta necesara — ceea ce poate duce la o capacitate mai mare de tratare a gazelor.

Pentru scalarea la nivel industrial, s-au analizat mai multe configuratii ale instalatiei.
Acestea au vizat determinarea ndltimii optime a stratului static, densitatea si diametrul

particulelor, precum si distributia acestora pe talere. Rezultatele sugereaza ca o configuratie cu
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trei talere, cu indltime descrescédtoare a stratului de jos 1n sus, este cea mai eficientad. De
asemenea, reducerea dimensiunii particulelor solide poate fi benefica, atata timp cat se evita
fenomenul de pistonare.

Analiza economica, prezentata in Sectiunea 3.7, arata ca utilizarea coloanei cu strat fluidizat
poate reduce cu 40% costul de capital al absorbantului, cu 15% costul unitatii de captare si cu
2,1% costul productiei de energie electrica.

Al doilea obiectiv este tratat in Capitolul 4, care analizeaza mai multe strategii de control:
1) control descentralizat PI, ii) control in cascada si iii) control hibrid PI-MPC. Rezultatele
evidentiaza beneficiile fiecdrei strategii in asigurarea unei functionari stabile si flexibile, in
functie de cerintele sistemului.

A fost propusa o strategie hibrida de control care gestioneaza eficient variabilele-cheie: rata
de captare a CO; si temperatura fazei lichide din refierbator, precum si reglarea variabilelor din
vasul tampon. Strategia utilizeaza bucle de control PI pentru vasul tampon si un regulator MPC
pentru rata de captare si temperatura din refierbator.

Optimizarea valorilor de referinta s-a realizat prin metoda Box-Behnken. Valorile obtinute
au condus la o reducere cu 24% a erorii medii absolute pentru rata de captare, o imbunatatire
cu 3% a indicelui de performanta energetica si mentinerea unei rate de absorbtie de peste 92%.

Studiul a demonstrat eficienta sistemului cu strat fluidizat si a conturat directii de
imbunatatire a performantei si stabilitatii prin optimizari mecanice si operationale. Din
perspectiva mecanicd, integrarea agitatoarelor in fiecare zond a coloanei poate asigura o
fluidizare uniforma si preveni distributia neuniforma a fluxului sau efectul de pistonare. Aceste
agitatoare consuma energie redusa si au impact minim asupra hidrodinamicii, fiind o solutie
practica pentru imbunatatirea transferului de masa.

Din punct de vedere operational, dezvoltarea unor strategii de control centrate pe variabile-
cheie — precum 1naltimea stratului si pierderea de presiune — poate asigura o functionare stabila
in conditii dinamice, prin reglarea debitului si vitezei gazelor de ardere. Aceste masuri vizeaza
prevenirea defluidizarii, asigurarea unei absorbtii constante si mentinerea unui control fiabil,

reprezentand o baza solida pentru cercetdri si optimizari viitoare.
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