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Partea | — Introducere Generala

Capitolul 1. Prezentarea generala a tezei

1.1.Scopul tezei

Dezvoltarile industriale din ultimele decenii au contribuit foarte mult la poluarea
acrului, apei si solului cu numeroase consecinte care duc la schimbarea climei, dereglarea
echilibrului biologic si in final la scurtarea vietii omului. O importantd sursa de poluare, o
reprezinta poluarea aerului prin degajarea in atmosfera a gazelor acide care provoaca efectul
de serd si amplifici incilzirea globala. Intr-unul din rapoartele elaborate de Grupul
Interguvernamental de Experti in Evolutia Climei (Intergovernmental Panel on Climate
Change — IPCC) se arata ca concentratia din atmosfera a acestui gaz cu efect de sera a crescut
semnificativ de la 284 de parti la un milion (ppm) din secolul al XIX-lea din perioada pre-
industriala, la concentratia de 313 ppm in anul 1960 ajungind 1n anul 2005 la valoarea de 375
ppm. Aceasta crestere alarmantid se datoreaza dezvoltarii industriale, maririi necesarului
energetic global si a utilizarii pe scara larga a combustibililor fosili (intai lemn, apoi carbune,
iar in final gaz metan si petrol). in acest sens IPCC sugereazi o reducere estimativi de pani la
50% a emisiilor de dioxid de carbon pana in 2050 comparativ cu emisiile existente in 2000.

Reducerea emisiilor de dioxid de carbon poate fi realizatd fie prin Tmbundtatirea
eficientei energetice si reducerea cererii de energie fie prin utilizarea surselor de energie
regenerabild (energia solara sau eoliana), fie prin captarea si stocarea dioxidului de carbon
emis Tn mod curent.

Asadar, prezenta lucrare are scopul de a dezvolta unele tehnologii de captare eficienta
a dioxidului de carbon, provenit din gazele rezultate Tn urma arderii combustibililor fosili
(lichizi, solizi sau gazosi) unor instalatii de generare energie electricd si intr-un final

identificarea tehnologiilor de captare optime, prin realizarea unor studii tehnico-economice.

1.2. Obiectivele tezei
Tehnologiile de captare si stocare a dioxidului de carbon sunt de asteptat sa joace un

rol important in viitoarele decenii pentru reducerea emisiilor de gaze cu efect de sera. Luand 1n



Contributii aduse tehnologiilor inovative de captare a dioxidului de carbon aplicate sistemelor de conversie a energie

considerare provocdrile mentionate anterior, teza urmareste investigarea diverselor metode de
captare a dioxidului de carbon aplicate pentru o instalatie de generare energie electrica IGCC.
Studiu de caz investigat in teza se bazeaza pe o instalatic IGCC pe baza de carbune amestecat
cu biomasa (rumegus) ce produce in jur de 350-450 MW electricitatea netd cu mai mult de
90% rata de captare a dioxidului de carbon.

e Un primul obiectiv urmareste evaluarea si compararea a doud dintre cele mai mature
tehnologii de captare a CO,: captarea post — combustie cu ajutorul solventilor chimice si
captarea pre — combustie cu ajutorul solventilor fizici si chimici cu scopul de a le integra in
sistemul de generare energie electricda IGCC. In acest scop pentru fiecare tehnologie s-a
investigat in detaliu fluxurile tehnologice cu ajutorul platformei de simulare Aspen Plus® care
pot fi utilizate apoi in analize pentru integrare termica, energetica, calcul de costuri, etc..

e Al doilea obiectiv vizeaza gasirea punctelor de operare optime pentru Schemele
proceselor de captare a CO; realizate in platforma de simulare Aspen Plus® si intelegerea
modului de influentare unor parametrii precum inaltimile coloanelor, dimensiunile
umpluturilor, temperaturile coloanelor de desorbtie asupra intregului proces de captare a
dioxidului de carbon.

e Al treilea obiectiv urmareste modelarea matematica si simularea intregului bloc de
generare a energiei electrice pentru gasirea celor mai bune solutii de integrare a fluxurilor de
masa §i energetice pentru etapa de captare a dioxidului de carbon in cadrul intregii instalatii,
cu ajutorul platformei de programare Aspen Plus®; Reducerea consumului de energie termica
pentru regenerarea solventilor chimici folositi pentru captarea dioxidului de carbon sub 3
MJ/KJco? captat $i reducerea penalitatilor energetice sub 8 % (exprimate in procente de eficienta
energetica netd) pentru sistemele de conversie a energiei cu captare a dioxidului de carbon
comparativ cu sisteme de conversie a energiei fard captare de dioxid de carbon. De asemenea
se realizeza o comparatie din punct de vedere al performantelor si consumurilor energetice, a
emisiilor de COg, a puterii electrice nete si a costurilor pentru sistemele de conversie a energiei
cu captare a dioxidului de carbon cu sisteme de conversie a energiei fara captare de dioxid de
carbon.

e Al patrulea obiectiv consta in investigarea celei mai inovative si atrdgatoare tehnologii

de captare a dioxidului de carbon — tehnologia de captare prin combustie in ciclu chimic si
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.....

eXaminarea posibilitatii functionarii acestei tehnologii pentru utilizarea directa a

combustibililor solizi.

1.3.. Structura tezei si contributiile personale

Prezenta teza este structuratd in patru parti dupa cum urmeaza: partea I — Introducere
Generala, partea a II-a — Studiu de literatura, partea a IlI-a — Evaluarea tehnologiilor de
captare si partea a [V-a — Comparatii si recomandari. Un scurt rezumat al tezei este prezentat

paragrafele ce urmeaza:

Partea I intitulata ““ Introducere Generald” include Capitolul 1 1n care este prezentata
partea generala a prezentei teze.

Partea a Il-a intitulata “Studiu de literatura” este impartita in cinci capitole.

Capitolul 2, numit “Introducere”, reda o prezentare de ansamblu a efectului de sera, a
incalzirii globale si a impactului dioxidului de carbon asupra acestor doi termeni dar si o
prezentare a relatiei dintre energie si clima. De asemenea este introdus conceptul de captare si
stocare a dioxidului de carbon (CCS) si este prezentatd motivatia studierii in detaliu a acestor
tehnologii de captare si stocare a dioxidului de carbon.

Capitolul 3 numit "Consideratii teoretice" prezintd o descriere generala a metodologiei
utilizate in cazul studiului tehnologiilor de captare a dioxidului de carbon aplicate sistemelor
de conversie a energiei electrice de tip IGCC. Trei tehnologii importante de captare a
dioxidului de carbon sunt prezentate in detaliu: tehnologia de captare pre — combustie prin
procesul de separare gas — lichid cu ajutorul solventilor chimici si fizici, tehnologia de captare
post — combustie prin procesul de separare gas — lichid cu ajutorul solventilor chimici si
tehnologia de captare prin combustie in ciclu chimic aplicata pentru combustibili solizi.

Capitolul 4 intitulat "Modelarea proceselor" prezinta simulatoarele de proces utilizate
in descrierea modelelor matematice a proceselor investigate. Pentru tehnologiile de captare pre
si post — combustie folosind solventi chimici si fizici s-a utilizat platforma de simulare si
modelare Aspen Plus® iar pentru tehnologia de captare prin combustie in ciclu chimic s-a
utilizat simulatorul de proces IPSEpro. Comportamentul de tip dinamic al sistemului de
captare prin combustie in ciclu chimic s-a investigat cu ajutorului programului de modelare
Matlab Simulink.
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Capitolul 5 numit "Descrierea cazului de baza" prezintad o scurtd descriere a sistemului
investigat de generare energie electrice de tip IGCC pe baza de carbune si biomasa (rumegus)
(amestec in proportie de 80 — 20% wt.) ce genereaza o cantitate de 350 — 450 MW electricitate
netd. Sunt redate de asemenea specificatiile ce sunt urmadrite de-a lungul tezei in cazul
tehnologiilor de captare a dioxidului de carbon ce urmeaza a fi integrate in acest sistem de

generare a energiei electrice IGCC.

Partea a Ill-a intitulata "Evaluarea tehnologiilor de captare" este structuratd in trei
capitole si impreuna cu Partea a IV-a reprezinta contributiile originale ale autorului asupra
prezentei teze.

Capitolul 6 descrie tehnologia de captare a dioxidului de carbon pre — combustie cu
ajutorul solventilor fizici (eteri ai poli-etilen-glicolului, metanolul si N-Metil-2-Pirolidona) si a
solventilor chimici (metil-di-etanol-amina). Investigarea acestei tehnologii este realizata prin
modelare si simulare cu ajutorul platformei ingineresti Aspen Plus®. Cele mai importante
caracteristici precum selectia solventilor, integrarea energetica si penalitatile energetice au fost
investigate in detaliu. Tehnologia pre — combustie utilizdnd cel mai bun solvent gasit este
integratd mai apoi in blocul de generare energie electricd IGCC. Aceastd parte a tezei se
regaseste in lucrarile I si II redactate de autor.

Capitolul 7 descrie tehnologia de captare a dioxidului de carbon post — combustie cu
ajutorul solventilor chimici (mono-etanol-amina, di-etanol-amina, metil-dietanol-amina si 2-
amino-2-metil-1-propanolul). Investigarea acestei tehnologii este realizata prin modelare si
simulare cu ajutorul platformei ingineresti Aspen Plus®. Cele mai importante caracteristici
precum selectia solventilor, impactul asupra mediului, integrarea energetica si penalitatile
energetice au fost investigate in detaliu. Tehnologia post — combustie utilizand cel mai bun
solvent gasit este integratd mai apoi in Intreg blocul de generare energie electricd IGCC.
Aceastd parte a tezei se regaseste in lucrarile I, 111, IV, V si IX redactate de autor.

Capitolul 8 prezinta munca realizata de autor de-a lungul celor opt luni de stagiu de
mobilitate efectuate la Universitatea Tehnicd de la Viena unde fezabilitatea si performanta
tehnologiei de captare prin combustie in ciclu chimic aplicatd pentru combustibili solizi a fost
investigata. Pentru utilizarea directda a combustibililor solizi in cadrul acestei tehnologii, s-a
realizat un design promitdtor si adecvat al reactorului de combustibil. Partea de simulare si

9
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modelare a acestei tehnologii a fost realizatd cu ajutorul platformei ingineresti ISPEpro iar
comportamentul de tip dinamic al intregului proces a fost investigat cu ajutorul programului

Matlab Simulink. Aceasta parte a tezei se regaseste in lucrarea VI redactata de autor.

Partea a IV-a este intitulatd “Comparatii si recomandari” si este structuratd in cinci
capitole.

Capitolul 9 numit “Comparatii din punct de vedere tehnico-economic” prezinta o
comparatie din punct de vedere tehnico-economic a celor mai mature tehnologii de captare a
dioxidului de carbon: tehnologie de captare pre si post — combustie. Cei mai importanti
parametrii economici precum costul electricitatii, costul dioxidului de carbon evitat si captat
au fost investigati. Aceasta parte a tezei se regaseste in lucrarile I, VII, VIII si IX redactate de
autor.

Capitolul 10 intitulat “Concluzii generale” detaliaza concluziile trase de-a lungul tezei
si ilustreazad principalele contributii si publicatii ale autorului pe parcursul celor trei ani de
doctorat. Lista de figuri, tabele, abrevieri si nomenclaturi utilizate in tezd sunt redate in

Capitolele 11, 12 i 13.

10
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Partea Il — Studiu de literatura

Capitolul 2. Introducere

Cresterea concentratiei dioxidului de carbon din ultimii ani datoritd dezvoltarii
industriale si maririi necesarului energetic global au dus la amplificarea fenomenului de
incalzire globala, dioxidul de carbon fiind un gaz cu efect de serd. Desi doar pe termen scurt, o
solutie la reducerea acestui fenomen o reprezintd captarea si stocarea dioxidului de carbon,
evacuat in urma arderii combustibililor fosili Tn uz industrial, prin echiparea platformei
industriale respective cu o instalatie de captare a dioxidului de carbon.

In vederea reducerii emisiilor de dioxid de carbon, in ultimii ani s-au dezvoltat
constant mai multe tehnologii inovative pentru captarea acestora din instalatiile care utilizeaza
combustibili fosili si anume tehnologia de post — combustie, tehnologia de oxi — combustie,
tehnologia de pre — combustie si tehnologia de combustie in ciclu chimic.

Tehnologia de captare pre — combustie: Tehnologia de captarea pre — combustie
reprezintd metoda prin care dioxidul de carbon este inlaturat inainte de arderea
combustibilului, optiune in care combustibilul este in prealabil transformat in gaz de sinteza,

dupa care este decarbonizat (Figura 2.5) (IPCC, 2005):

. _"-‘“_5" ]‘:“q* . —®™ Gasification/ co
(Coal, Natural f.zls. Oil, Biomass) Reforming ) Co,
Air/O,

—‘ Storage
ls.‘ ngas Power and Heat

-.|

ater Gas | €O co
W d;;ll'f:rds : Sepa "lzl'on L
Shi ||: Separati 2 - Energy o o
- rapal — =-lean rilue
Air conversion 2

Figura Error! No text of specified style in document..1. Schema procesului de pre — combustie
(IPCC, 2005)

Avantajul variantei de captare inainte de ardere fatd de captarea din gazele arse este ca

atat concentratia dioxidului de carbon 1n gazul de sinteza (40-50% vol) cat si presiunea gazului

(20-50 bar depinzand de sistemul analizat) sunt mai ridicate. Concentratia ridicata a dioxidului

de carbon fac posibila utilizarea procesului de absorbtie a dioxidului de carbon atat cu ajutorul

11
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solventilor chimici (solutii apoase de amine organice) cat si a celor fizici (de ex. metanol sau
eteri metilici ai poli-etilen-glicolului) (IEA, 2008).

Tehnologia de captare post — combustie: Tehnologia de captarea post — combustie
reprezintd metoda prin care dioxidul de carbon este inlaturat din gazele arse rezultate din
procesul de ardere a combustibilii fosili gazosi, lichizi sau solizi In vederea obtinerii de

energie electrica. Calea principald de captare a dioxidului de carbon este descrisa in Figura 2.6

(IPCC, 2005):
CO, Co,
Power and Heat Storage
Fossil Fuels ————p» ; ; .
; Energy Flue gas CcO
"03 atural Gas, Oil, Biomass = 2 'O _-lean Flue
(Coal, Natural a\s" QOil, Biomass) conversion e —p( ()z lean Flue
Air ———»

Figura Error! No text of specified style in document..2. Schema procesului de post —
combustie (IPCC, 2005)

Tehnologia de captare prin combustie in ciclu chimic sau redox Tehnologia de
captare prin combustie in ciclu chimic (CLC) este cea mai noua si mai promitatoare tehnologie
de captare a dioxidului de carbon din fluxul de gaze rezultate de la sistemele de conversie a
energiei. Aceastd tehnologie presupune folosirea unor oxizi metalici pe post de oxidant.
Procesul de captare in ciclu redox este compus din doud reactoare in pat fluidizat, un reactor
de aer si unul de combustibil, asa cum se poate observa si in Figura.2.8 (Brandvoll et al., 2005;
Ishida et al., 2002; Jin et al., 1999; Lyngfelt et al., 2001; Steeneveldt et al., 2006). Procesul
functioneaza, asa cum ii spune si numele, ca un ciclu redox: combustibilul este introdus in
reactorul de combustibil unde reactioneaza cu un oxid metalic si formeaza dioxid de carbon si
apa. Oxidul de metal astfel redus este transportat apoi catre reactorul de aer unde este oxidat

de catre aer inapoi la starea initiala.

12
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< N,(0,) MeO, C0,.(H,0) p  Cooling/

H,0

— (0,

Air Fuel
Reactor Reactor
(AR) (FR)

[y

Air MeO, Fossil Fuels
Figura Error! No text of specified style in document..3. Schema procesului CLC (Lyngfelt et
al., 2001)

Capitolul 3. Consideratii teoretice

3.1. Tehnologia de captare pre — combustie

Printre substantele chimice folosite pe post de solventi fizici propuse a fi utilizate la
absorbtia dioxidului de carbon prin tehnologia de captare pre — combustie in cadrul acestei
lucriri se numdri eteri ai poli-etilen-glicolului- Selexol®, metanol — Rectisol®, derivati de N-
metil-pirolidona — Purisol®. Mai jos sunt prezentate structurile chimice ale solventilor fizici

investigati pentru aceasta tehnologie (Figura 3.1) (Cormos, 2008; Kohl and Nielsen, 1997).

o) 0 o CH,
H¢”™ H M T N NN N
Rectisol (Methanol) Selexol CH3(CH>CH,0);OCH;3
HsC
0 (ko
dNACH3 oA
o]

Purisol (N-Methyl-2-pyrolydone) Fuor Solvent (Popylene Carbonate)

Figura Error! No text of specified style in document..4. Formula structurala a solventilor
fizici
3.2. Tehnologia de captare post - combustie

Solventi chimici sunt acei solventi care contin substante bazice capabile sa reactioneze

reversibil cu dioxidul de carbon. Este foarte important ca in urma reactie dintre dioxidul de

13
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carbon si solvent, compusul rezultat sa fie suficient de stabil pentru a nu se descompune rapid
in dioxid de carbon in coloana de absorbtie dar in acelasi timp sa poata fi apoi usor descompus
in coloana de desorbtie cu consumuri minime de energie termica. Solventul trebuie sa prezinte
vascozitate micd pentru a evita costurile mari de pompare, sd prezinte proprietdfi bune de
transfer termic si capacitate redusd de energie termicd pentru a minimiza necesarul de
incalzire, sd prezinte stabilitate si grad de coroziune mic. O categorie de compusi care
echilibreaza atit un caracter bazic moderat cit si o volatilitate mai redusa sunt alcanol-aminele
organice care stau la baza majoritatii solventilor chimici destinati absorbtie de dioxid de
carbon (Cormos, 2008; Kohl and Nielsen, 1997). Formulele structurale ale alcanol — aminelor

studiate in prezenta teza sunt redate in Figura 3.6.

H H

H NH;
H O#—'»N/ HsC 4}—\
H H \H CH, OH
Mono-ethanol-amine 2-Amino-2-Methyl-1-Propanol

HO

1

HO
N—H N—CH;
HO

HO
Di-ethanol-amine Methyl-di-ethanol-amine
Figura Error! No text of specified style in document..5. Formula structurala a alcanol —
aminelor

3.4. Tehnologia de captare prin combustie in ciclu chimic

Tehnologia de combustie in ciclu chimic s-a dovedit a fi una dintre cele mai
avantajoase metode de captare a dioxidului de carbon prin faptul cd rata de captare a
dioxidului de carbon este de ~100%, nu exista emisii de NOy si nu exista sanctiuni de costuri
si energie pentru separarea gazelor (tehnologia de combustie in ciclu chimic estimeaza
costurile de captare ale dioxidului de carbon ca fiind cu pana la 40-50% mai mici comparativ
cu cea mai des utilizata tehnologie de azi si anume tehnologia de post — combustie). Un alt

avantaj al acestei tehnologii este ca dioxidul de carbon este separat in mod inerent de celelalte
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componente ale combustibilului, evitand astfel echipamentele costisitoare si consumul de
energie pentru separarea gazelor (Fang et al, 2009). Aceasta tehnologie s-a dovedit a functiona
cu randamente maxime pentru separarea dioxidului de carbon la Universitatea Tehnica de la
Viena insa doar din gazele arse (Proll et al. 2010; Linderholm et al, 2009). Datorita costului
reduc, a abundentei si a folosirii excesive a combustibililor solizi ar fi foarte avantajos daca
aceastd tehnologie ar putea fi adaptati pentru folosirea combustibililor solizi. insi cand
intervine utilizarea combustibililor solizi in CLC se ivesc anumite provocari. Pentru inceput
combustibilul solid trebuie descompus in componentele sale gazoase. Cat timp devolatilizarea
este destul de rapida, gazeificarea cocsul, fiind o reactic lentd este desemnatd reactia
limitatoare de viteza. Cu scopul de a obtine dioxid de carbon si apa la conversii mari, este
nevoie de o interactiune si un contact excelent Intre oxizii metalici si produsii gazosi. Pentru a
imbunatatii reactia de gazeificare ce guverneaza conversia cocsului ramas in urma
devolatilizarii este nevoie de un timp de stationare mare a particulelor solide in reactorul de
combustibil. De asemenea, cenusa si continutul inert ar trebui indepartate de oxizii metalici si
din sistem pentru a nu ingreuna procesul. Toate aceste dificultati conduc la doua arii de
interes. Una ar fi aceea de a gasi un purtator de oxigen cu proprietati foarte bune precum
reactivitate ridicata atat pentru reducerea combustibilului cét si pentru oxidarea oxigenului din
aer, rezistentd mare la fragmentare, aglomerare si faramitare, sa fie stabil la temperatura 1nalta,
sa fie usor de procurat si sa fie ecologic (Fang et al., 2009; Lyngfelt, 2011; Hendersen 2010).
In urma arderii combustibilului cenusa trebuie indepartata din sistem lucru care ar putea duce
la pierderea unei parti din oxidul metalic. De asemenea este posibil ca purtdtorul de oxigen sa
reactioneze cu particulele de cenusd cauzand astfel dezactivarea si scaderea in reactivitate a
particulelor. Un alt aspect ar fi acela ca reactia de gazeificare in reactorul de combustibil este
de cele mai multe ori o reactie lentd rezultdnd in timp de stationare mare drept urmare
reactivitatea mare a purtatorului de oxigen nu este foarte importantd in cazul combustibilului
solid. Asadar oxizi metalici scumpi si cu o reactivitate mare nu sunt neaparat necesari in
proces deoarece durata de viatd a particulelor poate fi restrictionati de prezenta cenusei. In
urma unor multe investigatii s-a ajuns la decizia de a utiliza ca si purtator de oxigen un

mineral natural pe baza de Fe si Ti :ilemenitul (Proll et al. 2010).
O altd abordare in cazul utilizarii combustibilului solid In CLC ar fi aceea de a gasi o
instalatie convenabild pentru a realiza acest lucru. O posibilitate ar fi aceea de a supune
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combustibilul solid devolatilizarii urmand ca mai apoi substantele volatilele sa fie trimise intr-
un reactor pentru a reactiona cu oxizii metalici si a forma CO; si H,O iar partea solida — cocsul
sa fie trimis intr-un alt reactor unde sa aiba loc gazeificarea. Practic acest sistem pare sa fie
prea complex si costisitor pentru a fi realizat la scala industriala. O alta modalitate de a utiliza
combustibil solid in CLC este aceea de a realiza combustia directa a acestuia in reactorul de
combustibil evitant astfel nevoia de a utiliza trei mini reactoare. Asadar plecand de la aceasta
ideea scopul principal a fost acela de a gasi o modalitate de a conStrui o instalatie propice
pentru combustia directd a combustibililor solizi in CLC. Ideea de baza a fost aceea de a
imbunatatii reactorul de combustibil deja functionabil cu randamente mari pentru utilizarea
combustibilului gazos existent la Univeritatea de la Viena si a-l face potrivit pentru combustia
directa a combustibilului solid. Figura 3.14,a ilustreaza sistemul CLC pentru combustibil
gazos iar Figura 3.14, b sistemul CLC pentru combustibil solid propus in colaborare cu

colectivul de la Universitatea Tehnica de la Viena (Proll et al., 2009).
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Figura Error! No text of specified style in document..6 a) Sistemul CLC in pat fluidizat
folosit pentru combustibilul gazos (Préll et Hofbauer, 2010). b) Sistemul CLC folosit pentru

combustibilul solid

16



Contributii aduse tehnologiilor inovative de captare a dioxidului de carbon aplicate sistemelor de conversie a energie

Capitolul 4. Modelarea proceselor

Simularea computerizata reprezintd un instrument al studiului sistemelor reale, pentru
a arata comportamentul acestora intr-o gama variata de conditii, menit a fi utilizat in vederea
unei mai bune intelegeri a sistemelor i a optimizarii performantelor acestora. Rolul simularii
proceselor este de a imbunatatii intelegerea procesului si de a lua cele mai bune decizii, de a
folosi cat mai eficient timpul si de a avea acces imediat la rezultat. Simularea si modelarea
proceselor de captare a dioxidului de carbon din sisteme de conversie a energiei abordate in
aceastd lucrare s-a realizat cu ajutorul platformei de simulare Aspen Plus® si IPSEpro. Aspen
Plus® prezinti numeroase avantaje: combina o interfatd accesibild, o bazi de date cu compusi
chimici, o biblioteca de date termodinamice cu o biblioteca de operatii unitare, furnizeaza
posibilitatea simuldrii stationare §i dinamice, oferd rezultate riguroase si corecte cu un nivel
inalt al geometriei echipamentelor, toate acestea oferind utilizatorului abilitatea de a studia si

testa prin simulare sisteme complexe din industria de proces.

Capitolul 5. Descrierea cazului de baza

O instalatie de tip IGCC pe bazd de amestec de cdrbune cu biomasa (rumegus) in
proportie de 80-20 (% masice), generatoare de 350 — 450 MW electricitatea neta a fost baza
pentru acest studiu. Schema generala a unei astfel de inStalatii este prezentata in Figura 5.1.

Air Fossil fuel + Transport gas (N )

v \

Air Separation Unit (ASU ]
" &q();(fil)nl])res'si((m ) 2 Gasification — Steam

2 Water ——pm  Syngas Quench & g Slag

Cooling

v

. Claus Plant & —p»  Acid Gas Removal
Sulphur <& Tail Gas Treatment g (AGR) for H,S capture
> Combined Cycle

Gas Turbine

v
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Figura Error! No text of specified style in document..7. Schema bloc a unei instalatii |GCC
conventionale fara captare CO, (Cormos et al., 2011)

Deoarece scopul tezei de fata a fost acela de a investiga doar tehnologiile de captare a
dioxidului de carbon cu scopul de a le integra mai apoi in intreaga instalatie IGCC, celelalte
caracteristici ale subsistemelor instalatiei IGCC se pot gasi in literatura (Cormos 2008;
Cormos et al., 2009; Higmann and van der Burgt, 2008; Maxim, 2011; Starr et al., 2007). In
Tabelul 5.3 sunt prezentate specificatiile propuse pentru evaluarea tehnologiilor de captare a

dioxidului de carbon investigate in prezenta teza.

Tabel Error! No text of specified style in document..1. Specificatiile propuse pentru
investigarea tehnologiilor de captare CO,

Electricitatea produsa IGCC cu si fara captare 350 — 450 MW,
Rata de captare a CO, IGCC cu captare 90 %
Penalitatea energetica IGCC cu captare <8%"
Costul de evitare a CO, IGCC cu captare <50 €/tco,”
Costul de captare a CO, IGCC cu captare <50 €/tc02*
Fluxul de CO, captat Compus Limita de concentratii
H,O < 200 ppm
CoO, > 95 % vol.
H,S < 200 ppm
(6{0] < 2000 ppm
0, <10 ppm (EOR)
Gaze necondensabile (CH,, Ny, Ar) < 4 % vol.
SO« <50 ppm
NOy <50 ppm

“IEA, 2011; NETL, 2012
“Tohidi B, 2008
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Partea |11 — Evaluarea Tehnologiilor de Captare

Capitolul 6. Sisteme de Captare Pre — Combustie

In aceasta lucrare simulatorul de proces Aspen Plus® a fost utilizat pentru a dezvolta
procesul de captare a dioxidului de carbon prin tehnologia de pre — combustie. Deoarece
scopul tezei este investigarea acestei tehnologii de captare urmand ca mai apoi sa fie integrata
in blocul de generare energiei electrice, vor fi prezentate in detaliu numai specificatiile si
ipotezele simplificatoare a acestui subsistem din IGCC (Tabel 6.1).

Tabel Error! No text of specified style in document..2. Parametrii principali ai tehnologiei de

captare CO, pre-combustie

Gaz de sinteza Flux masic [t/h] 448.60
Temperatura [°C] 37.00
Presiune [atm] 32.30
Compozitia gazului [% vol.]
N, 3.20
CO; 39.85
(6{0) 1.33
H.O 0.21
H, 54.66
H,S 0.14
CH, 0.01
Ar 0.58
Coloana de absorbtie Temperatura de intrare a solventului [°C] 0.10
Presiunea de intrare a solventului [atm] 32.00
Regenerarea solventului ~ Nivelele de presiune [bar] 32.00; 13.00; 7.00; 2.00; 1.05
Comprimarea CO, Presiunea finala [bar] 122.00
Eficienta compresoarelor [%] 85.00
Uscarea CO, Solvent folosit TEG
Presiunea de intrare a solventului [atm] 4.95

Caracteristicile unitatilor principale utilizate in modelul de echilibru sunt deScrise in

tabelul urmator (Tabel 6.2).
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Tabel Error! No text of specified style in document..3. Caracteristicile blocurilor de operare

realizate in Aspen Plus

Bloc de operare  Unitate Aspen Plus  Specificatii

Absorber RadFac Model coloana: Echilibru
Numadr segmente: 22
Diametru coloana: 2 m
Numdr sectiuni: 4
Presiunea la varf: 32 bar
Tip umplutura: IMTP
Dimensiune umplutura: 3 IN or 75 mm

Iniltime strat umpluturi: 5 m

Desorber RadFac Model coloana: Equilibrium
Numar segmente: 24
Diametru coloana: 2 m
Numadr sectiuni: 4
Presiunea la varf: 5 bar
Refierbator tip Kettle
Rata blaz:intrare: 0.93
Tip umplutura: FLEXIPAC
Dimensiune umpluturd: 700 Y or 725 m?/m?

Inaltime strat umplututi: 5 m

Tehnologia de captare CO, pre — combustie consta din coloane de absorbtie, coloane
desorbtie, separatoare gaz-lichid, schimbatoare de caldura, pompe si compresoare. Schema
tehnologicad a procesului de captare a dioxidului de carbon cu ajutorul solventului fizic

Selexol® este prezentati in Figura 6.2 (Padurean et al., 2012).
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solventul Selexol®
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Rezultatele obtinute in urma simularii unitatii AGR, cu privire la rata de captare a
hidrogenului sulfurat si a dioxidului de carbon si consumurile de energie aferente (consumul

de energie auxiliara, agenti de Incélzire si racire) utilizand solventi diferiti, sunt rezumate in

Tabelul 6.7.
Tabel Error! No text of specified style in document..4. Consumurile energetice pentru unitatea
AGR
Solvent Rata captare  Rata captare  Energie electrica ~ Agentracire  Agent incélzire

CO, [%] H.S [%] [MW,] [MWy] [MWy]
Selexol” 91.44 95.96 14.12 6.81 34.05
Rectisol” 90.63 95.13 14.12 8.24 35.49
Purisol® 91.18 92.14 22.84 94.43 103.21
MDEA 92.41 96.63 8.93 210.29 369.68

Asa cum se poate observa din Tabelul 6.7, s-a obtinut o ratd de captare de peste 90% in
cazul dioxidului de carbon si peste 95% in cazul hidrogenului sulfurat in majoritatea cazurilor.
Insa datorita faptului ca instalatia IGCC utilizeaza ca si combustibil un amestec de cirbune si
biomasa, rata de captare a dioxidului de carbon este mai mare de 90%. De asemenea, din
Tabelul 6.7 se mai poate observa ca cele mai mici consumuri energetice s-au obtinut pentru
solventul fizic Selexol®. Asadar, avand aceste rezultate si utilizand ecuatiile de mai jos (Ec.

6.4 — 6.6) au fost calculati coeficientii tehnici a unitatii de captare AGR (Tabel 6.8).

Consum energie electrica (MW,)= [Z'(Energiepompe)+ Z(Energiecompresoarej+ Z[Energiermbmﬁ)) MW, )
Eg. Error!

No text of specified style in document..1

Consum agent incalzire MWy, )= J'(Sarcina termica refierbator) MWy, ) Eq. Error!

No text of specified style in document..2

Consum agent racire MWy, ) = J'(Agent termic schimbatoare caldura) MWy,) EQq. Error!

No text of specified style in document..3
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.. . . __ Consum energie electrica (MWg) I
Indici energie electrica (MW, h/kg) = Debit final O, (k) Eq. Error!
No text of specified style in document..4

.. A eq . __ Consum agent incalzire (MWy) I
Indici agent incalzire (MWgy,h/kg) = Debit inal COp (i) Eq. Error!
No text of specified style in document..5
Indici agent racire (MWy,h/kg) = Consum agent ricire (MWy) Eq. Error!

Debit final CO» (kg/h)
No text of specified style in document..6

Tabel Error! No text of specified style in document..5. Coeficientii tehnici pentru captarea pre

— combustie a dioxidului de carbon

Solvent Consum specific ~ Consum specific ~ Consum specific

energie electrica agent racire agent Incalzire
[MJ/kgCOZ] [MJ/kgCOZ] [MJ/kgcoz]
Selexol” 0.13 0.06 0.33
Rectisol® 0.14 0.08 0.35
Purisol®” 0.22 0.93 1.01
MDEA 0.08 2.11 3.70

Din tabelul 6.8 e poate observa cum cele mai bune valori in cazul tuturor coeficientilor
tehnici s-au obtinut pentru solventul fizic Selexol®. In comparatie cu ceilalti solventi fizici
investigati, care necesitd metode speciale de recuperare pentru a preveni pierderile de solventi
(ex. Rectisol®, care are nevoie de refrigerare profundi), Selexolul® nu necesitdi metode
speciale de recuperare. Acest lucru presupune un consum energetic general mult mai mic in
cazul folosirii Selexolui® decat in toate celelalte cazuri. in comparatie cu solventii chimici
(alcanol — aminele), Selexolul® necesiti mult mai putina caldura pentru regenerarea din cauza
lipsei reactie chimice, rezultdnd astfel intr-un consum de energie total mult mai mic. Alte

studii comparative de acest gen pot fi gasite in literatura (Doctor et al., 1994; Burr si Lyddon,
2008).
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Avand aceste rezultate, principalii indicatori de performanta ai instalatiei IGCC fara si
cu sistem de captare CO, (captare pre — combustie, folosind cel mai bun solvent obtinut-
Selexolul®) au fost calculati. Pentru a evalua performanta acestei instalatii, parametrii precum
eficienta procesului de conversie (CGE), eficienta electricd netd si brutd (ngross $1 Mnet),
penalitatea energeticd (EP) si consumul specific de CO; (SEcp,) au fost calculati conform

ecuatiilor 6.7 — 6.11(Cormos, 2009):

Energia termicd a gazului de sinteza (MW)
CGE= 2 £ =100 Eq.

Error!
Energia termica a combustibilului folosifMW)

No text of specified style in document..7

_ Puterea bruta obtinuta (MW)
;79"055 Energia termica a combustibilului folosi{f MW)

%100 Eq. Error!

No text of specified style in document..8

Puterea neta obtinuta (MW) %100 Eq

= Error!
Mhet Energia termica a combustibilului folosi{f MW)

No text of specified style in document..9

EP= Eficienta fara CCS (%) - Eficienta cu CCS (%) Eq. Error!

No text of specified style in document..10

Debit masic CO; emis [kg/h
Putere neta generatad MW)

SEco,= 1 %100 Eq. Error!

No text of specified style in document..11

Tabelul 6.9 prezinta principalii indicatori de performanta ai instalatiei IGCC fard si cu captare
de CO..
Tabel Error! No text of specified style in document..6. Principalii indicatori de performanta a

instalatiei IGCC fara si cu captare pre-combustie a CO,

Principalele date ale instalatiei UM Fara captare ~ Cu captare pre-combustie
Solvent - Selexol®”
Debit carbune si biomasa (a.r.) [t/h] 161.35 180.45
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LHYV carbune /biomasa (a.r.) [MJ/kg] 25.353/16.057
Energia termica a materiei prime (A) [MW] 1052.97 1177.66
Energia termica a gazului de sinteza (B) [MWy] 835.37 934.27
Eficienta procesului de gazeificare (B/A * 100) [%0] 79.33 79.33
Energia termica a gazului de sintezi la iesire AGR (C) [MWy] 832.00 834.58
Eficienta tratare gaz de sinteza (C/B *100) [%0] 99.59 89.32
Total putere electrica generata (D) [MW,] 519.80 529.79
Total putere electricd consumata (E) [MW,] 75.08 104.82
Putere electrica netd generata (F =D - E) [MW,] 444,72 424.97
Eficienta bruta a instalatiei (D/A * 100) [%6] 49.36 44.98
Eficienta neta a instalatiei (F/A * 100) [%6] 42.23 36.08
Rata captare carbon [%6] 0.00 91.43
Emisii specifice CO, [kg/MWh] 824.53 79.63

Asa cum se poate observa din tabelul anterior cele doud instalatii IGCC fara si cu
captare de CO; genereaza aproximativ 450 — 425 MW electricitate neta cu o eficienta neta in
jur de 42 — 36%. Comparand cele doua instalatii se poate observa ca penalitatea energetica
este de 6.15%. Principala cauza pentru aceasta penalitate energetica este cresterea consumului
total de energie electricd datorat unitatit AGR, sistemului de uscare si comprimare a fluxului
de CO; in cazul instalatiei IGCC cu captare pre — combustie. Aceste rezultate se potrivesc cu
rezultatele prezentate in raportul Agentiei Internationale a Energiei (IEA, 2011) (care
raporteaza o penalitate energeticd medie de 8.2% pentru captarea unei rate de 88% a CO, prin
tehnologia pre — combustie dintr-o instalatie IGCC) si cu rezultatele prezentate in lucrarea
Singh et al (Singh et al.,, 2011) (care raporteaza o penalitate energetica de 6.5% pentru
captarea unei rate de 90% a CO, prin tehnologia pre — combustie dintr-o instalatie IGCC).

Din punct de vedere al emisiilor de gaze cu efect de sera, implementarea tehnologiei de
captare pre — combustie in instalatia IGCC rezulta in reduceri substantiale de emisii de dioxid

de carbon 79.63 kgconWh pentru o captare de 90 % prin pre — combustie vs. 824.53

kgcoz/MWh pentru cazul instalatiei IGCC fara captare.

Capitolul 7. Sisteme de Captare Post — Combustie
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Parametrii celor mai importante subunitati a fluxului tehnologic utilizat la modelarea si

simularea procesului de captare a dioxidului de carbon prin tehnologia post - combustie sunt

prezentati in Tabelul 7.1.

Tabel Error! No text of specified style in document..7. Parametrii principali ai tehnologiei de

captare CO; post-combustie

Gaze arse Debit masic [t/h] 2927.50
Temperatura [°C] 40.00
Presiune [atm] 1.05
Compozitia gazului [% vol .]
CO, 8.40
H,O 4.52
O, 12.05
N, 74.13
Ar 0.90
SO, 0.00
NO; 0.00
Coloana de absorbtie Temperatura de intrare a solventului [°C] 40.00
Presiunea de intrare a solventului [atm] 1.05
Concentratia de intrare a solventului [wt. %] <30-50%
Schimbatoare de caldura  Diferenta minima de temperatura [°C] 10.00
Coloana de deorbtie Temperatura de intrare [°C] 95.00-115.00
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Presiunea [atm] 2.00

Temperatura de regenerare [°C] 120
Comprimarea CO, Presiunea finala [bar] 122.00

Eficienta compresoarelor [%0] 85.00
Uscarea CO, Solvent folosit TEG

Modelului matematic dezvoltate pentru sistemul de captare a dioxidului de carbon a fost
aplicat pentru urmatoarele sisteme de alcanol-amine (toate concentratiile sunt raportate in
procente masice) (Padurean et al., 2011):
1. Cazul 1: 30% MEA

Cazul 2: 30% DEA

Cazul 3: 50% MDEA

Cazul 4: 30% AMP

Cazul 5a: 109% MEA + 20% DEA

Cazul 5b: 20% MEA + 10% DEA

Cazul 6a: 10% MEA + 20% AMP

Cazul 6b: 20% MEA + 10% AMP

Cazul 7a: 109% DEA + 20% AMP
. Cazul 7b: 20% DEA + 10% AMP
. Cazul 8a: 10% MDEA + 20% AMP
. Cazul 8b: 20% MDEA + 10% AMP
. Cazul 9a: 10% MDEA + 20% MEA
. Cazul 9b: 20% MDEA + 10% MEA
. Cazul 10a: 10% DEA + 20% MDEA
. Cazul 10b: 20% DEA + 10% MDEA

© ©° N o g bk~ DN

e R = N e e
o 00N W N B O

Caracteristicile unitatilor principale utilizate in modelul de echilibru sunt desScrise in

tabelul urmator (Tabel 7.2).
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Tabel Error! No text of specified style in document..8. Caracteristicile blocurilor de

operare realizate in Aspen Plus

Bloc de operare  Unitate Aspen Plus  Specificatii

Absorber RadFac Model coloana: Rate — based
Numar segmente: 20
Diametru coloana: 2 m
Numadr sectiuni: 4
Presiunea la varf: 1.05 bar
Tip umplutura: IMTP
Dimensiune umplutura: 3 IN or 75 mm
Inaltime strat umplututi: 5 m
Metoda calcul coeficient transfer masa: Onda et al., (1968)
Metoda calcul coeficient transfer caldura: Chilton and Colburn
Metoda calcul arie interfaciala: Onda et al., (1968)

Model curgere: Contracurent
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Holdup: 0.003 m®

Desorber

RadFac

Model coloana: Rate — based

Numar segmente: 20

Diametru coloand: 2 m

Numdr sectiuni: 4

Presiunea la varf: 2 bar

Refierbator de tip Kettle

Rata blaz:intrare: 0.965

Tip umplutura: FLEXIPAC

Dimensiune umplutura: 2 Y or 225 m?/m?

Inaltime strat umplututi: 5 m

Metoda calcul coeficient transfer masa: Bravo et al., (1985)
Metoda calcul coeficient transfer caldura: Chilton and Colburn
Metoda calcul arie interfaciala: Bravo et al., (1985)

Model curgere: Mixt

Holdup: 0.003 m*
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Figura Error! No text of specified style in document..9. Instalatia de captare post — combustie a CO, utilizand solventi pe baza de

alcanol-amine
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Rezultatele obtinute in urma simularii tehnologiei de captare post — combustie, cu
privire la rata de captare a dioxidului de carbon si consumurile de energie aferente (consumul
de energie auxiliard, agenti de Incélzire si racire) utilizdnd solventi diferiti pe bazd de solutii
de alcanol-amine, sunt rezumate in Tabelul 7.3.

Tabel Error! No text of specified style in document..9. Rezultatele simularilor tehnologiei de

captare post-combustie a CO;

Rata captare ~ Vascozitate  Energie electrica  Agent racire  Agent incalzire

Solvent

CO, [%] solutiei [cP] [MW,] [MWi] [MW]
Cazul 1 89.31 0.80 0.17 297.81 291.61
Cazul 2 93.40 0.89 0.27 310.78 292.91
Cazul 3 89.31 1.02 0.47 344.30 336.17
Cazul 4 93.815 2.19 0.171 268.90 242.88
Cazul 5a 90.08 0.85 0.27 323.26 313.42
Cazul 5b 98.84 0.83 0.27 372.54 346.30
Cazul 6a 90.51 1.56 0.16 289.77 260.58
Cazul 6b 96.24 112 0.16 292.45 266.79
Cazul 7a 91.11 151 0.18 262.28 234.10
Cazul 7b 95.39 1.16 0.28 324.21 302.27
Cazul 8a 97.84 144 0.26 297.99 268.50
Cazul 8b 90.55 1.06 0.26 282.31 250.77
Cazul 9a 92.57 0.79 0.21 309.52 280.26
Cazul 9b 90.40 0.78 0.30 340.17 310.61
Cazul 10a 91.39 0.81 0.33 323.11 293.61
Cazul 10b 95.85 0.83 0.28 301.89 269.42

Se observa realizarea ratei de captare de peste 90 % in cazul tuturor solventilor.
Aceasta rata de captare a fost calculatd raportand debitul masic final de CO; la debitul masic
initial de CO,. Avand aceste rezultate din Tabelul 7.3 si utilizand ecuatiile descrise 1n capitolul
anterior (Ec. 6.4 — 6.6), coeficientii tehnici ai instalatiei de captare a dioxidului de carbon

folosind solutii apoase de alcanol-amine au fost calculati (vezi Figura 7.3).
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Figura Error! No text of specified style in document..10. Coeficientii tehnici a tehnologiei de
captare CO; post - combustie utilizind solutii de alcanol-amine

Cele mai bune valori ale coeficientilor tehnici, asa cum se poate observa si din Figura
7.3, au fost obtinute pentru cazurile 1 (alcanol-amina primara MEA) si 4 (alcanol-amina
sterica AMP) dar si cazurile 6a (10% MEA +20% AMP) si 6b (20% MEA + 10% AMP).
Avand aceste rezultate, principalii indicatori de performantd ai instalatiei IGCC fara si cu
sistem de captare CO, (captare post — combustie, folosind cel mai bun solvent obtinut — MEA)
au fost calculati. Pentru a evalua performanta acestei instalatii, parametrii precum eficienta
procesului de conversie (CGE), eficienta electrica netd si brutd (ngoss $i Mnet), penalitatea
energeticd (EP) si consumul specific de CO3 (SEcg,) au fost calculati conform ecuatiilor 6.7 —
6.11(vezi capitolul anterior):

Tabelul 7.6 prezinta principalii indicatori de performanta ai instalatiei IGCC fara si cu

captare de CO,.
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Tabel Error! No text of specified style in document..10. Overall IGCC without and with post —
combustion CO; capture plant performance indicators

Principalele date ale intalatiei UM IGCC IGCC
Fara Captare  Cu captare

Solvent - MEA
Debit carbune si biomasa (a.r.) [t/h] 161.35 161.35
LHYV carbune /biomasa LHV (a.r.) [MJ/kg] 25.353/16.057
Energia termica a materiei prime (A) [MW] 1052.97 1052.97
Energia termica a gazului de sinteza(B) [MW] 835.37 835.37
Eficienta procesului de gazeificare (B/A * 100) [%] 79.33 79.33
Energia termica a gazului de sintezd AGR (C) [MWi] 832.00 832.00
Eficienta tratare gaz de sinteza (C/B *100) [%6] 99.59 99.59
Total putere electricd generata (D) [MW,] 519.80 460.35
Total putere electrica conumata (E) [MW,] 75.08 101.11
Putere electrica netd generata (F =D - E) [MW,] 444.72 359.24
Eficienta bruta a intalatiei (D/A * 100) [%6] 49.36 43.72
Eficienta neta a intalatiei (F/A * 100) [%] 42.23 34.11
Rata captare carbon [%] 0.00 90.88
Emisii specifice CO, [kg/MWHh] 824.53 95.44

Comparand cele doud instalatii IGCC fara si cu captare de COsse poate observa ca
penalitatea energetica este de 8.12%. Principala cauza pentru aceastd penalitate energetica este
cresterea consumului total de energie electrica datorat unitatiit AGR, sistemului de uscare si
comprimare a fluxului de CO; in cazul instalatiei IGCC cu captare post — combustie. Din
punct de vedere al emisiilor de gaze cu efect de serd, implementarea tehnologiei de captare
post-combustie in instalatia IGCC rezultd in reduceri substantiale de emisii de dioxid de

carbon 95.44 kgCOZ/MWh pentru o captare de 90 % prin post — combustie vs. 824.53

kgcozl MWh pentru cazul instalatiei IGCC fara captare.
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Capitolul 8. Sisteme de Captare prin Combustie in Ciclu Chimic

Reactorul de gazeificare utilizat in acest studiu este proiectat pentru introducerea directd
combustibilului solid. O propunere pentru un design corespunzator si promitator al reactorului de
combustibil a fost facutd de Proll si Hofbauer (vezi Figura 3.14) la Universitatea Tehnica de la Viena.
Acesta abordare a reactorului a plecat de la deja existentul reactor de combustibil utilizat pentru
combustibilii gazosi. Figura 8.1 ilustreaza cold flow modelul existent la Universitatea Tehnica de la

Viena echipat cu trei inele de ingustare a diametrului si operat cu aer si cu particule de bronz.

J “], Fuel reactor
4

cyclone

reactoy

; Internal

| loop:seal
Lower

loop seal

Figura Error! No text of specified style in document..11. Cold flow model pentru combustibil
solid

Pentru a putea discuta comportamentul reactorului implementat pentru noul sistem un

caz de referintd a fost definit. Tabelul 8.1 prezintd parametrii principali de operare al

reactorului de combustibil.
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Tabel Error! No text of specified style in document..11. Parametrii principali ai reactorului de

combustibil
Parametru Valoare
Purtator oxigen IImenit
Combustibil Biomasa

Puterea termica a combustibilului 1 MW

Numar de segregare

¢Poc 0.18

Qchar 0.25

Qash 0.4
Timp de stationare a solidelor 7-20 s
Temperatura in LLS 950 °C
Rata aer-combustibil 1.2

Tabelul 8.2 prezinta rezultatele preliminatorii ale programului de simulare si modelare

IPSEpro utilizat pentru modelarea conceptului CLC pentru combustibil solid .

Tabel Error! No text of specified style in document..12. Rezultatele simularilor

Parametru Valoare UM
Eficienta de separare CO, 91.20 [%]
Pierdere cocs 23.39 [%6]
Continut de cenusa in ILS 37.60 [wt%]
Continut de cenusa in LLS 15.50 [wt%]
Temperatura in ULS 1017 [°C]

Temperatura de 950°C in LLS conduce la o temperatura de 1015°C in reactorul de aer.

Profilul de temperaturad calculat poate fi observat an Figura 8.3. Descresterea de temperatura

dintre zona 5 si 6 se datoreaza descompunerii combustibilului. se poate observa o pierdere a

cocsului in reactorul de aer de 23% ceea ce duce la o eficientd de separare a dioxidului de

carbon de 91%. In ceea ce priveste efectul de segregare al cenusei se observa cad la baza

reactorului la LLS existd un continut de 13% a acesteia iar unde trebuie indepartatd cenusa din

sisteam Tn ULS exista un continut de 37%.
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<— Fuel feed

Reaction zones [-]

900 950 1000 1050
Temperature [GC]

Figura Error! No text of specified style in document..12. Profilul temperaturii in reactorul de
combustibil

Pentru a observa efectul temperaturii asupra eficientei de separare a dioxidului de

carbon a fosr realizat un studiu de sensibilitate variind temperatura de la 900 la 1000°C.

Rezultatul studiului de sensibilitate este ilustrat in Figura 8.4.

100 -
Base case

90+~

851

Separation Efficiency [%o]

80

75 1 1 | | 1 |
900 910 920 930 940 950 960 970 980 990 1000

Temperature IOC]

Figura Error! No text of specified style in document..13. Variatia temperaturii in reactorul de

combustibil
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Asa cum se poate observa din figura anterioard cu cat temperatura este mai mare cu
atat conversia cocsului este mai mare in reactor, prin urmare pierderea cocsului in reactorul de
aerare este mai mica si prin urmare eficienta de captare mai mare.

Figura 8.5 prezinta variatia numarului de segregare pentru cenusa (de la 0.2 la 0.4) la

doua debite diferite de purtator de oxigen proaspat 5 si 10 kg/h.
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Figura Error! No text of specified style in document..14. Analiza de sensibilitate realizata
asupra continutului de cenusa

Asa cum se poate observa continutul de cenusa in sifonul intern ILS — cel de la varful
reactorului depinde doar de debitul de purtator de oxigen iar continutul de cenusd de la baza
reactorului in LLS depinde de acest numar ®g, ales. Cu cat valoarea numarului este mai mare
cu atat continutul de cenusa Inspre reactorul de aer este mai mic.

Pentru a putea descrie comportamentul procesului ce are loc in interiorul reactorului de
combustibil s-a calculat de asemenea si timpul de stationare a particulelor solide in reactorul
de combustibil cu ajutorul modelarii matematice dinamice a programului de modelare Matlab
Simulink. Ca si intrari ale modelului s-au utilizat geometria reactorului, debitul de solid,
proprietdtile particulelor (particule de bronz sperice), caderea de presiune de-a lungul
reactorului si termenul de segregare. Aceste intrari sunt descrise in Tabelul 8.3 (Guio-Pérez et
al., 2011; Schmid et al., 2011).
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Tabel Error! No text of specified style in document..13. Parametrii de intrare pentru modelul

realizat inMatlab

Parametru Valoare UM
Geometria reactorului Hiotar = 0.7 [m]

D = 0.054 [m]
Rata globala de circulatie m 5= 177.77 [ka/h]
Proprietatile particulelor  p, = 8730 [kg/m’]

d, =68 [um]

®=1 [
Presiunea de operare p=1.013 [bar]
Fractia de solide g5 =0.05 [-]
Termen de segregare ¢ =0.1802 [-]

Trei cazuri de baza au fost investigate:

Cazull: FR fara inele de ingustare a diametrului

Cazul 2: FR cu 3 RZ (inele de ingustare a diametrului corespunzatoare cold flow
modelului existent la Universitatea de la Viena)

Cazul 3: FR cu 10 RZ (corespunzatoare modelului IPSE)
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Figura Error! No text of specified style in document..15. Distributia timpului de stationare a
particulelor solide

Asa cum se poate observa in Tabelul 8.5, datoritd faptului ca in toate cazurile este
utilizatd aceeasi cantitate de material solid timpul de trecere mediu prin sistem in toate cazurile
este acelasi, ceea ce se modifica este in schimb forma semnalului la iesirea fiecarui model
(vezi Figura 8.13).

Tabel Error! No text of specified style in document..14. Rezultatele simularilor

Parametru Valoare UM

T case 1 19.6 [s]
T case 2 19.4 [s]
T case 3 19.3 [s]
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Parta IV — Comparatii si Recomandari

Capitolul 9. Comparatii din punct de vedere tehnico-economic

9.1. Performante ale scenariului de baza

Odata dezvoltate modelele matematice pentru simularea instalatiei IGCC cu captare si
stocare de dioxid de carbon, rezultatele obtinute prin simulare se pot folosi la analiza tehnico-
economicad a instalatiei. Aceasta are in vedere atat estimarea costurilor de capital dar si a
costurilor de operare urmand ca mai apoi toate aceste costuri sa fie utilizate la calcului costului
total de productie e electricitatii, a costului de evidate si de captare a dioxidului de carbon.
Tabelele 9.4 si 9.8 prezinta costurile de capital si de operare estimate in cazul tehnologiilor
investigate (IGCC fara captare de CO,, IGCC cu captare pre — combustie a CO, folosind
solventul Selexol® si IGCC cu captare post — combustie a CO; folosind solventul MEA).
Tabel Error! No text of specified style in document..15. Costurile de capital pentru studiile de

caz analizate

Parametru UM Fara captare Cu captare Cu captare
CO, pre-combustie  post-combustie

Solvent - Selexol® MEA
Unitate gazeificare [teoa/N] 169.53 185.40 169.53
Bloc generare energie electrica [MWE gross] 243.60 247.11 222.39
Cost de capital (excl.contingency) [MM €] 761.00 932.72 1036.08
Cost total de capital [MM €] 913.26 1119.26 1243.30
Puterea electrica bruta generata [MWE (gross)] 519.80 529.79 460.35
Puterea electrica neta generata [MWe (net] 444,72 424.97 359.24
Cost de capital per kW, (brut) [€/kWe (gross)] 1756.95 2112.65 2700.77
Cost de capital per kW (net) [€/kWe (ne] 2053.57 2633.74 3460.92
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Tabel Error! No text of specified style in document..16. Costurile de operare pentru studiile de

caz analizate

Costuri fixe O&M Fara captare Pre-Combustie Post-Combustie
[MMé€/year] [10°€/kWh]  [MM€/year] [10%€/kWh] [MMé€/year] [10%€/kWh]
Cost de mentenanta anual 27.07 8.11 31.47 9.87 32.98 12.24
Cost forta de munca 4.76 1.42 5.60 1.75 5.60 2.07
Costuri administrative 1.43 0.42 1.68 0.52 1.68 0.62
Total 33.26 9.97 38.75 12.16 40.26 14.94
Costuri variabile O&M Fara captare Pre-Combustie Post-Combustie
[MM€/year] [10°%€/kW]  [MM€/year] [10%€/kWh] [MMé€/year] [10°€/kWh]
Combustibil 58.60 17.56 65.53 20.56 58.60 21.74
Materii prime auxiliare 2.13 0.63 2.13 0.66 2.13 0.79
Apa de completare 0.17 0.04 0.17 0.05 0.17 0.05
Catalizatori 0.50 0.15 1.50 0.47 1.50 0.55
Solventi 0.00 0.00 0.96 0.30 0.99 0.36
Alte chimicale 1.69 0.51 1.70 0.53 1.73 0.64
Procesare deseuri 3.09 0.92 351 1.10 3.48 1.29
Total 66.17 19.84 75.49 23.69 68.59 25.46

Odata calculate aceste costuri de capital si de operare s-a calculat profitabilitatea
tuturor cazurilor investigate prin proiectarea fluxului de numerar de-a lungul duratei de

functionare a instalatiei, ilustrat in Figura 9.2.
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Figura Error! No text of specified style in document..16. Curbele fluxului de numerar pentru
instalatia \GCC fara si cu (pre — si post — combustie) captare de CO,
Presupunand o duratd de functionare de 25 ani, anul 2012 fiind anul Inceperii
constructiei si luand o valoare fixa a costului electricitatii s-a obtinut graficul din figura 9.2. Se
poate observa cum pragul de rentabilitate este de 7 ani pentru tehnologia IGCC fara CCS, 15
ani pentru tehnologia IGCC cu pre — combustie si 19 ani pentru tehnologia IGCC cu post —
combustie, moment dupa care se trece la profit si investitia incepe sa se recupereze. Odata
calculat pretul electricitatii pentru tehnologiile de pre — si post — combustie, a fost calculat si
pretul necesar captarii si evitarii dioxidului de carbon. Valorile obtinute in urma calculelor pot
fi observate in Tabelul 9.10.
Tabel Error! No text of specified style in document..17. Parametrii tehnico-economici pentru

studiile de caz analizate

] Fara Pre- Post-
Descriere UM ) )
Capture combustie combustie
Solvent [[] - Selexol® MEA
Costul electricitatii [¢/kWh] 5.92 7.61 9.25
Costul CO, evitat [€/tco,] - 21.40 46.11
Costul CO, captat [€/tco,] - 19.58 37.24

9.2. Variatia conditiilor la limita a cazului de baza

in prezentul capitol este prezentat modul in care toti acesti parametrii de performanta,
investigati in subcapitolul anterior se modifica in cazul in care se modifica rata de captare a
dioxidului de carbon. Urmaétoarele cazuri au fost investigate si comparate.

Cazul A: IGCC fara captare de CO,

Cazul B: IGCC cu70% captare de CO, folosind tehnologia pre — combustie cu ajutorul

solventului Selexol®

Cazul C: IGCC cu 80% captare de CO, folosind tehnologia pre — combustie cu ajutorul
solventului Selexol®

Cazul D: IGCC cu 90% captare de CO, folosind tehnologia pre — combustie cu ajutorul
solventului Selexol®
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Cazul E: IGCC cu 70% captare de CO; folosind tehnologia post — combustie cu
ajutorul solventului MEA

Cazul F: IGCC cu 80% captare de CO, folosind tehnologia post — combustie cu
ajutorul solventului MEA

Cazul G: IGCC cu 90% captare de CO, folosind tehnologia post — combustie cu
ajutorul solventului MEA

Comparand aceste trei cazuri de captare post-combustie (cazul E, cazul F si cazul G)
cu cele trei cazuri de captare pre-combustie (cazul B, cazul C si cazul D) se poate concluziona
ca randamentele electrice nete sunt mai mici in cazul utilizarii tehnologiei post — combustie.
Acest fapt poate fi explicat prin energia termica utilizatd pentru regenerarea solventului in
cazul tehnologiei post — combustie mult mai mare. Eficientele energetice obtinute pentru toate

cazurile investigate se pot observa in Figura 9.9.

=#=Pre-combustion Capture Post-combustion Capture
43

42 %
4
40
39 |
38

Net electrical efficiency (%)

IGCC-no IGCC-T0% IGCC-30%  IGCC-90%
capture capture capture capture

Figura Error! No text of specified style in document..17. Eficientele energetice calculate
pentru studiile de caz investigate
De asemenea comparand aceste trei tehnologii de captare post — combustie (cazul E, cazul F si
cazul G) cu cele trei cazuri de captare pre — combustie (cazul B, cazul C si cazul D) se poate
observa cum costurile de capital sunt mult mai mari in cazul utilizarii tehnologiei de captare
post-combustie. Cresterea costurilor de capital pentru tehnologiile investigate se poate observa

de asemenea in Figura 9.10.
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Figura Error! No text of specified style in document..18. Cresterea costului de capital datorat

tehnologiilor de captarea CO, pre — si post — combustie

Figura 9.11 ilustreazd costurile de captare si evitare a dioxidului de carbon pentru toate

cazurile (IGCC cu diferite procente de captare a CO; pre si post — combustie).
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Figura Error! No text of specified style in document..19. Costul CO; evitat(a) si captat (b)

Comparand cele trei cazuri de captare post — combustie (cazul E, cazul F si cazul G) cu
cele trei cazuri de captare pre — combustie (cazul B, cazul C si cazul D) poate fi observat ca
atat costurile de CO; captat cat si cele de CO; evitat sunt mult mai mari in cazul tehnologiei de
captare post-combustie (cu un factor de 1.87 mai mare pentru captarea de 70%, cu un factor
mai mare de 2.06 mai mare pentru captarea de 80% si cu un factor de2.15 mai mare pentru
captarea de 90% pentru costurile de CO, evitat si cu un factor de 1.68 mai mare pentru
captarea de 70%, cu un factor de 1.83 mai mare pentru captarea de 80% si cu un factor de 1.90
mai mare pentru captarea de 90% pentru costurile de CO, captat). Aceste rezultate sunt in
concordantd cu rezultatele prezentate in raportul Agentiei Internationale a Energiei (IEA,

2011) si cu cu Laboratorul National de Tehnologia Energiei (NETL, 2012).
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Capitolul 10. Concluzii generale

Prezenta teza a urmadrit investigarea diverselor metode de captare a dioxidului de
carbon aplicate pentru o instalatie de IGCC de generarea energie electrica. Studiu caz
investigat n teza se bazeaza pe o instalatie IGCC pe baza de carbune amestecat cu biomasa
(rumegus) ce produce in jur de 350 — 450 MW electricitatea neta cu mai mult de 90% rata de
captare a dioxidului de carbon. Evaluarea si compararea a doud dintre cele mai mature
tehnologii de captare a CO,: captarea post — combustie cu ajutorul solventilor chimice si
captarea pre-combustie cu ajutorul solventilor fizici si chimici a fost realizatd in aceastd
prezentd tezd cu scopul de a le integra in sistemul de generare energie electricd IGCC.
Rezultatele aratd ca aceastd cercetare prezintd acelasi ordin de marime ca alte referinte
publicate pentru procesele de absorbtie similare, insa scaderea eficientei energetice obtinute in
prezenta teza este mai inferioara decidt in comparatie cu alte cercetari realizate la nivel
mondial.

In cazul tehnologie de captare pre — combustie patru solventi fizici (Selexol®,
Rectisol® si Purisol®™) si un solvent chimic (MDEA) au fost studiati si investigati cu ajutorul
simuldrilor dezvoltate in platforma de modelare si simulare AspenPlus®. Dintre toti acesti
solventi, Selexol® s-a dovedit a fi cel mai eficient din punct de vedere al consumului de
energie. In cazul tehnologie de captare post-combustie patru solutii de alcanol-amine MEA,
DEA, MDEA si AMP au fost studiate si investigate cu ajutorul simuldrilor dezvoltate in
platforma de modelare si simulare Aspen Plus® atét in solutii singure cat si in combinatii de
cate doud cu concluzia ci cele mai performante alcanol-amine din punct de vedere energetic
au fost alcanol-aminele primare MEA si AMP.

Insa, pentru a putea trage o concluzie finald in ceea ce priveste cea mai buni
tehnologie de captare a dioxidului de carbon din gazele rezultate 1Tn urma arderii
combustibilului solid pentru obtinerea de energie electrica intr-o instalatie de tip IGCC un
studiu tehnico- economic a fost realizat.

O importanta parte a acestei teze s-a focalizat pe investigarea celei mai atractive si mai
inovative tehnologii de captare a dioxidului de carbon si anume tehnologia de captare prin
combustie in ciclu chimic. Contributia personald a autorului a fost aceea de a investiga

posibilitatea combustiei directe a combustibilului solid in sistem. Pentru acest fapt s-a realizat
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proiectarea si modelarea cu ajutorul programului de modelare si simulare IPSEpro unui reactor
de combustibil convenabil pentru realizarea combustiei directe a combustibilului solid. De
asemenea comportamentul de tip dinamic al intregului proces a fost investigat cu ajutorul

programului Matlab Simulink.

10.1. Contributiile personale ale autorului

Contributiile personale autorului asupra acestei teze au fost detaliat prezentate in cea
de-a treia si a patra parte a tezei. In aceste parti, doua dintre cele mai dezvoltate tehnologii de
captare a dioxidului de carbon ale momentului au fot prezentate: tehnologia de captare pre-
combustie cu ajutorul solventilor fizici si chimici si tehnologia de captare post-combustie cu
ajutorul solventilor chimici. Pentru fiecare tehnologie investigata au fost dezvoltate modele
matematice cu ajutorul platformei de simulare si modelare Aspen Plus®, modele care mai apoi
au fost utilizate in analize tehnico-economice. Punctele de operare optime pentru schemele
proceselor de captare a CO, realizate in platforma de simulare AspenPlus® si intelegerea
modului de influentare unor parametrii precum inaltimile coloanelor, dimensiunile
umpluturilor, temperaturile coloanelor de desorbtie asupra intregului proces de captare a
dioxidului de carbon au fost de asemenea investigate. Cele mai importante caracteristici
precum selectia solventilor, impactul asupra mediului, integrarea energetica, penalitatile
energetice, calculul costurilor de capital, de operare, energetice si de captare si evitare a
dioxidului de carbon au fost investigate in detaliu pentru toate tehnologiile de captare
investigate.

In ceea ce priveste cea mai atractiva si mai inovativa tehnologie de captare a dioxidului
de carbon, tehnologia de captare prin combustie in ciclu chimic, contributia personald a
autorului a fost aceea de a investiga posibilitatea combustiei directe a combustibilului solid in
sistem. Pentru acest fapt s-a realizat proiectarea si modelarea cu ajutorul programului de
modelare si simulare IPSEpro unui reactor de combustibil convenabil pentru realizarea
combustiei directe a combustibilului solid. De asemenea comportamentul de tip dinamic al

intregului proces a fost investigat cu ajutorul programului Matlab Simulink.

10.2 Lista de publicatii
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Prezenta teza se bazeaza pe munca realizatd In urmatoarele lucrari stiintifice:

I. Anamaria Padurean, Calin-Cristian Cormos, Paul Serban Agachi, Technico-
economical evaluation of post- and pre — combustion carbon dioxide methods applied for an
IGCC plant for power generation, Environmental Engineering and Management Journal,
articol in curs de publicare, Factor de impact 1.435

Il. Anamaria Padurean, Calin-Cristian Cormos, Paul Serban Agachi, Pre-combustion
carbon dioxide capture by gas — liquid absorption for Integrated Gasification Combined Cycle
power plants, International Journal of Greenhouse Gas Control, 1 — 11, 2012, Factor de
impact 4.074

I1l. Anamaria Padurean, Calin-Cristian Cormos, Ana-Maria Cormos, Paul Serban
Agachi, Multicriterial analysis of post — combustion carbon dioxide capture using
alkanolamine, International Journal of Greenhouse Gas Control, 676 — 685, 2011, Factor de
impact 4.074

IV. Anamaria Padurean, Calin-Cristian Cormos, Ana-Maria Cormos, Paul Serban
Agachi, Technical assessment of CO, capture using alkanolamines solutions, Studia
Universitatis Babes — Bolyai, Chemia, LV,1, 55 — 64, Romania, 2010, Factor de impact 0.231

V. Ana-Maria Cormos, Jozsef Gaspar, Anamaria Padurean, Modelling and simulation
of carbon dioxide absorption in monoethanolamine in packed absorption columns, Studia
Universitatis Babes — Bolyai, Chemia, LIV, 3, 37 — 48, Romania, 2009, Factor de impact
0.231

VI. Stefan Penthor, Anamaria Padurean, Johannes Schmid, Tobias Proll, Paul Serban
Agachi, Hermann Hofbauer, Direct solid fuel CLC using biomass, 3™ IEAGHG Network
Meeting and Technical Workshop on High Temperature Solid Looping Cycles, Vienna
University of Technology, Vienna 30 — 31 August 2011

VII. Calin-Cristian Cormos, Anamaria Padurean, Ana-Maria Cormos, Paul Serban
Agachi, Power generation based on coal and low — grade fuels co — gasification with carbon
capture and storage, Clean Coal Conference — CCT2011, Zaragoza, Spain, 2011

VIII. Calin Cristian Cormos, Anamaria Padurean, Paul Serban Agachi, Technical
evaluations of carbon capture options for power generation from coal and biomass based on

integrated gasification combined cycle scheme, International Conference on Greenhouse Gas
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Technologies (GHGT-10 — 19 — 23 September 2010 RAI Amsterdam, The Netherlands),
Energy Procedia, 4, 1861-1868, 2011

IX. Ana-Maria Cormos, Jozsef Gaspar, Anamaria Padurean, Calin —Cristian Cormos,
Paul Serban Agachi, Techno — economical analysis of carbon dioxide absorption in mono —
ethanolamine by mathematical modeling and simulation, 20" European Symposium on
computer aided process engineering (ESCAPE — 20), 1691 — 1698, 2010
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