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Introducere

Cresterea emisiilor de dioxid de carbon Tn atmosfera observata in ultimele decenii si datorata activitatilor
umane, a dus la cresterea temperaturii medii la suprafata pamantului provocand schimbari climatice fara
precedent cu efecte devastatoare asupra ecosistemelor umane si naturale.

Principala sursa de emisii de CO; 0 reprezinta generarea de energie termica si electrica, avand o pondere
de 41% din emisiile globale [1]. Potrivit Agentiei Internationale de Energie (IEA) [2] 81,3% din energia
primara utilizata la nivel mondial si 64,8% din productia totala de energie electrica provine din arderea
combustibililor fosili (de exemplu: carbune, petrol sau gaze naturale). Chiar dacd in ultimii ani generarea
energiei electrice din surse regenerabile a inregistrat o crestere, aceeasi tendinta este valabila si pentru utilizarea
combustibililor fosili, carbunele raimanand principala sursa de energie si principalul contribuitor la cresterea
emisiile de CO; Tn sectorul energetic [1]. Aproximativ 37% din consumul global de energie este atribuit
sectorului industrial, in special activitatilor industriale mari consumatoare de energie, precum sectorul chimic
si petrochimic, siderurgia, industria cimentului, industria celulozei si hartiei si producerea aluminiului [3].
Drept urmare, sectorul industrial este responsabil pentru aproximativ 24% din emisiile globale de CO; asociate
generarii de energie [4]. Pe langa emisiile asociate generarii de energie (emisii indirecte), sectorul industrial
contribuie la emisiile globale de CO; si prin emisii asociate procesului de productie, denumite emisii directe.
Aceste emisii se referda la CO; obtinut ca produs secundar sau rezultat in urma reactiilor chimice in timpul
procesului de fabricatie, fiind adesea inevitabile (de exemplu, in cazul productiei de ciment, in industria
siderurgicd). Contributia proceselor industriale, anterior mentionate, la emisiile de dioxid de carbon si la

consumul de energie este ilustrata in Figural.

® Direct industrial CO2 emissions M Total industy energy consumption
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Iron and steel Cement Chemicals and Aluminium Pulp and paper
petrochemicals

Figural. Emisiile industriale directe de CO; si consumul de energie pentru principalele sectoare
industriale (anul de referinta 2014 [4])
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Industria siderurgica este principalul sector industrial care contribuie la emisiile globale de CO: si al
doilea cel mai mare consumator de energie, avand o pondere de 22% in consumul total de energie asociata
sectorului industrial [5]. Producerea cimentului preceda industria siderurgica, atat in ceea ce priveste consumul
de energie, cat si in ceea ce priveste emisiile directe de CO; [4]. Sectorul chimic si petrochimic este cel mai
mare consumator de energie, reprezentand aproximativ 28% din consumul total de energie asociata sectorului
industrial, si a treia sursa industriala de emisii de CO,, din moment ce mai mult de 50% din consumul sau de
energie este utilizat ca materie prima si nu pentru generarea de electricitate [4,6]. Producerea aluminiului si
industria celulozei si hartiei sunt fiecare responsabile pentru aproximativ 4% din consumul total de energie
asociatd sectorului industrial, in principal energie termici si electrica [4]. Tn cazul producerii aluminiului,
principala sursd de emisii de CO- o reprezintd consumul de energie electrica, avand o pondere de aproximativ
70% din emisiile totale asociate producerii aluminiului [7].

Luénd in considerare atat emisiile directe, cat si cele indirecte, sectorul industrial este responsabil pentru
aproximativ un sfert din emisiile globale de CO; [8]. Odata cu cresterea populatiei si dezvoltarea economica,
se preconizeaza ca si necesarul de materiale va creste. Drept urmare va creste si consumul de energie, ceea ce
aduce dupa sine o intensificare a emisiilor de CO,. Avand in vedere ca sectorul energetic, precum si toate
sectoarele industriale, sunt esentiale pentru dezvoltarea societatii moderne, trebuie luate masuri eficiente pentru
a reduce aceste emisii i pentru a limita viitoarele repercusiuni asupra mediului.

Tehnologiile de captare si stocare a dioxidului de carbon (Carbon Capture and Storage - CCS) reprezinta
o solutie viabila pentru indepartarea dioxidului de carbon din surse stationare mari poluatoare. CCS include
separarea CO; provenit din gazele de ardere, transportul si stocarea acestuia in conditii supercritice in acvifere
marine sau saline, sau injectarea acestuia in rezerve epuizate de petrol pentru recuperare titeiului (Enhanced
Oil Recovery - EOR). O alta optiune ar fi reutilizarea CO, separat ca materie prima in alte procese industriale,
precum producerea de metanol, uree sau producerea combustibililor sintetici [9]. Separarea CO; este aplicata
la scara larga in unele procese industriale unde cerintele tehnologice o impun, de exemplu la prelucrarea
gazelor naturale, la producerea hidrogenului sau a amoniacului. Cu toate acestea, ih cele mai multe cazuri, CO,
separat este doar eliberat in atmosfera si foarte rar este utilizat in alte procese sau stocat [10]. Tn plus,
tehnologiile actuale de captare a dioxidului de carbon prezinta penalitati energetice semnificative, ceea ce duce
la costuri ridicate asociate captirii. in consecinta, noi procese de captare a CO; sunt cercetate si dezvoltate in
permanenta pentru a imbunatati eficienta energetica si, in acelasi timp, pentru a creste performanta de captare
a CO: si a reduce costurile asociate captarii. Tehnologiile de tip ciclu chimic sunt un exemplu de astfel de
tehnologii inovatoare de captare a dioxidului de carbon, caracterizate de penalitate energetica scazuta si rata
ridicatd de captare a carbonului. Penalitatea energetica redusa a acestor tehnologii se datoreaza separarii
proceselor si potentialului ridicat de recuperare a caldurii reziduale, dat fiind ca aceste procese opereza la
temperaturi ridicate. Conceptul de bazd din spatele tehnologiilor de tip ciclu chimic este exploatarea
materialelor solide, sub forma de oxizi metalici, ca intermediari de reactie. In acest fel, se evita contactul direct
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intre combustibil/gaze de ardere si aer si, In consecintd, diluarea fluxul de CO, cu azot este impiedicata,
nemaifind neceara unitatea de separare a aerului (Air Separation Unit - ASU) pentru producerea de oxigen.
Astfel, penalitatea energetica este limitata in principal la comprimarea CO..

Cea mai matura tehnologie de captare a dioxidului de carbon, aplicata in prezent la nivel industrial, se
bazeaza pe absorbtia chimica Tn amine. Drept urmare, procesul de adsorbtie pe baza de amine poate fi
considerat drept referinta pentru compararea performantelor noile tehnologii emergente pentru captarea

dioxidului de carbon.

Descrierea tehnologiilor de captare a CO>
Captarea CO2 pe baza de amine

Procesul se bazeaza pe un ciclu de absorbtie-desorbtie in care CO, este absorbit chimic de solvent intr-o
coloana de absorbtie, urmat de regenerarea solventului bogat in CO- cu abur de joasa presiune (3-6 bari si 130-
160°C) ntr-o coloana de desorbtie, eliberand CO. absorbit [11]. Figura2ilustreaza schematic procesul de
captare cu amine. Gazul de ardere racit la aproximativ 40°C, este alimentat in sectiunea inferioara a coloanei
de absorbtie, unde este contactat in contra-curent de solventul proaspat (regenerat), incalzindu-se treptat pe
masura ce absoarbe CO,. Solventul bogat in CO; este apoi incalzit, printr-un schimbator de caldura, de
solventul regenerat provenind de la coloana de desorbtie, Tnainte de a intra n partea superioara a coloanei de
desorbtie. Aici CO; este eliberat prin incalzirea solventului la aproximativ 120°C-140°C cu abur de joasa
presiune. Solventul regenerat este apoi pompat Thapoi in coloana de absorbtie fiind racit in prealabil pana la

40°C, prin intermediul a doua schimbatoare de caldura.

Clean gas Condenser co. CO, co,

2 —
/l\ Compression to storage
Lean GAD
Absorber] solvent Desorber]

Lean/Rich HX

Flue gas —>

Reboiler

solvent

Figura2. Reprezentare schematici a procesului de captare a dioxidului de carbon pe baza de amine

Tehnologii de tip ciclu chimic

Tehnologiile de tip ciclu chimic utilizeaza transportatori de oxigen (Oxygen Carrier - OC) sau adsorbanti
de CO; (materiale ce adsorb CO,) ca intermediari de reactie, Separand CO> cu 0 penalitate energetica minima

[12]. Transportatorii de oxigen sunt, de obicei, oxizi metalici capabili sa treaca prin mai multe cicluri de
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oxidare-reducere, eliberand oxigenul necesar conversiei combustibilului. Tnlocuind sursa de oxigen, care altfel
ar proveni din aer, diluarea gazelor de ardere cu azot sau utilizarea unei unitati de separare a aerului cu consum
mare de energie, poate fi evitatd, conducand la penalitati energetice reduse comparativ cu alte tehnologii de
captare a dioxidului de carbon [13]. Adsorbantii de CO, cel mai des utilizati sunt sub forma de oxid de calciu
(Ca0), care reactioneaza chimic cu CO, formand carbonat de calciu (CaCQOgz). Acesta este descompus Tntr-un
alt reactor, eliberand un flux aproape pur de CO.; acest tip de tehnologie este cunoscut in literatura de
specialitate sub numele de ciclu chimic de calciu (Calcium Looping - CaL).

Procesul CaL este aplicat in general intr-o configuratie post-combustie. O reprezentare schematica a
procesului CaL este ilustrata in Figura3. Tehnologia de CaL se bazeaza pe reactia reversibila de carbonatare
pentru a capta CO> intr-un reactor, numit carbonator, si de regenerare a substantei adsorbante intr-un alt reactor,
numit calcinator, conform reactiei R1. Din calcinator se obtine un flux de CO; pur, nemaifiind necesara

aplicarea altor tehnologii suplimentare de separare.
CO, + Ca0 2 CaCO3 AH® = £+183,04 kJ/mol (R1)

Reactia directa este exoterma, in timp ce reactia inversa (adica descompunerea CaCOs) este endoterma si
necesitd un surplus de energie. In majoritatea cazurilor, energia necesara descompunereii carbonatului de
calciu este furnizata prin arderea unui combustibil solid sau gazos ntr-o atmosfera de oxigen pentru a evita
diluarea fluxului de CO, cu N.. Oxigenul este obtinut dintr-0 ASU, care aduce penalitati energetice nedorite;
cu toate acestea, dimensiunea ASU este de aproximativ o treime din cea utilizata in procesele de captare de tip
oxi-combustie [12]. Datorita temperaturilor ridicate utilizate (adicd 650°C in carbonator si 950°C 1in
calcinator), exista un potential ridicat de recuperare al energiei prin generarea de abur si expandarea acestuia

ntr-o turbina de abur; astfel o parte din penalitatea energetica adusa de ASU poate fi compensata.

Clean gas CO,+H,0 COgatrj‘;ymg co;
i i to storage
ompression

«———— Make-up
o] CaD: W Apmes=ass — Purge

Flue gas ———»————— CaCO;  |----- 0,

ASU Air

Fuel

Figura3. Reprezentare schematica a procesului CaL

Tehnologiile de tip ciclu chimic se preteaza si pentru generarea de hidrogen cu separarea in-situ a COa, in
diferite configuratii care pot fi clasificate in doua grupe: ciclu chimic de reformare (engleza: Chmical Looping
Reforming - CLR) si ciclu chimic de hidrogen (engleza: Chemical Looping Hydrogen production - CLH).
Tehnologiile CLR pot urma diferite abordari, cum ar fi furnizarea de energie termica tehnologiilor
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conventionale de reformare, ajustarea conditiilor de operare impreuna cu utilizarea unor transportatori de
oxigen adecvati pentru a oxida partial combustibilul si a obtine hidrogen, sau combinarea procesului de
reformare clasica cu separarea CO, cunoscut sub numele de reformare cu adsorbtia dioxidului de carbon
(Sorption Enhanced Reforming — SER). Acesta din urma fiind luata Tn considerare pentru evaluare in prezentul
studiu.

SER este un sistem integrat care combind intr-o singurd unitate atat producerea hidrogenului, cat si
indepartarea CO,, reducand numarul de etape de proces, precum si temperatura de operare datoritd noului
echilibru chimic rezultat prin indepartarea CO,. Procesul poate avea loc utilizdnd doua reactoare interconectate
n strat fluidizat, dupa cum se vede n Figura4. Tn primul reactor (carbonator) H. este produs cu separarea in-
situ a CO,, dupa cum este descris de reactiile R2 - R4. Deoarece reformarea metanului cu vapori de apa este
un proces endoterm, iar atét reactia de carbonatare cét si reactia de conversie a CO cu vapori de apa (Water-

Gas-Shift - WGS) sunt procese exoterme, cuplarea lor duce la o operare aproape autoterma a carbonatorului.

CH, + H,0 — CO + 3H, AH® = +206,10 kJ/mol (R2)
CO + H,0 — CO, + H, AH® = — 41,16 kJ/mol (R3)
CO, + Ca0 — CaCO; AH® = —183,04 kJ/mol (R4)

Tn al doilea reactor (calcinator), substanta adsorbanta este regenerata eliberand un flux pur de CO. (a se

vedea reactia R5), care poate fi ulterior comprimat si stocat, la fel ca in procesul CaL original.

CaC0; — €O, + Ca0 AH® = +183,04 k] /mol (R5)
r»{ I—b Ha
PSA CO,+H,0 CO, drying co,
and E—

to storage

Compression

Carbonator

Steam — -

Natural Gas ——— - ————— CaCO;  |-----

Air
Natural Gas/PSA tail gas

Figura4. Reprezentare schematica a procesului SER folosind adsorbanti pe baza de Ca

Pentru a evita penalitatea energetica cauzata de utilizarea unitatii de separare a aerului, o solutie ar fi sa
se combine procesul SER cu un alt proces de tip ciclu chimic (Sorption Enhanced Chemical Looping
Reforming — SECLR), si de a utiliza caldura generata in urma reactiei exoterme de reducere a unui oxid metalic

(de exemplu CuO) pentru furnizarea cildurii necesare descompunerii carbonatului de calciu. Tn acest caz,
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configuratia de doud reactoare, utilizata in tehnologia SER, devine o configuratie de trei reactoare, dupa cum
se vede in Figurab. Reactiile care au loc in carbonator riman aceleasi ca cele descrise de reactiile R2 - R4. Un
nou reactor (numit reactor de aer) este necesar pentru a oxida Cu metalic la CuO potrivit reactiei R6. Deoarece
aceasta etapa preceda separarea CO-, aerul poate fi utilizat ca agent oxidant fara riscul diluarii cu N». Cu toate
acestea, deoarece oxidarea cuprului este un proces foarte exoterm, este nevoie de o gestionare atenta a caldurii
n reactorul de aer pentru a limita descompunerea CaCOs, si implicit reducerea ratei de captare a CO,. Din
acest motiv, o parte din fluxul gazos rezultat din reactorul de aer este recirculat, in timp ce restul este expandat

generand energie electrica asa cum este prezentat in Figura5.

2Cu + 0, — 2Cu0 AH® = —322,17 k] /mol (R6)

PSA >

H; rich gas [""‘—'-l "
|_o—-“—‘_J ! ’

CaO/Cu Carbonator
>

Steam — 5

Natural Gas ———»

N; (O depleted air) f’T Stack

Air
CO; drying
COH0 and s CO:
Compression to storage

CaCQO4/CuC Calcinator

Figura5. Reprezentare schematica a procesului SECLR folosind sistemul Ca-Cu

In cazul SECLR, cildura necesara descompunerii carbonatului de calciu (reactia R5) poate fi furnizati in-
situ prin reducerea oxidului metalic pe baza de cupru cu un gaz reductor (de exemplu: gaz natural, gaz de
sinteza, gaz provenit de la unitatea de purificare a hidrogenului - PSA). Prin urmare, urmatoarele reactii au loc

in calcinator pe langa descompunerea CaCOs:

Cu0 + CO — Cu + CO, AHO = —121,91 kJ/mol (R7)
4Cu0 + CH, — 4Cu + CO, + 2H,0 AH® = —158,03 kJ/mol (R8)
Cu0 + H, — Cu + H,0 AH® = — 80,74 kJ/mol (R9)
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CLH se bazeaza de potentialul transportatorilor de oxigen pe baza de fier de a fi oxidati de abur producand
hidrogen. Procesul utilizeaza o configuratie cu trei reactoare [14] asa cum este reprezentat schematic in
Figura6. Hidrogen de foarte inalta puritate, potrivit pentru aplicatii in celule de combustie, poate fi obtinut fara
utilizarea reactoarelor WGS sau unitati de purificare a gazelor (PSA), integrand in acelasi proces si captarea
CO; [15]. Tn primul reactor (numit reactor de combustie), oxidul de fier este redus de la hematit (Fe.0s) la
magnetit (FesO4) la wustit (FeO) sau chiar la fier metalic (Fe) [16], potrivit reactiilor R10 - R12, rezultand un

flux pur de CO; dupa condensarea H,O.

12Fe,0; + CH, — 8Fe;0, + CO, + 2H,0 AHO = +230,24 k] /mol (R10)
4Fe;0, + CH, — 12Fe0 + CO, + 2H,0 AH® = +420,53 kJ/mol (R11)
4Fe0 + CH, — 4Fe + CO, + 2H,0 AH® = +278,95 kJ/mol (R12)

Tn cel de al doilea reactor (numit reactor de abur) are loc producerea de hidrogen prin oxidarea partiala a

transportatorului de oxigen cu abur potrivit reactiilor R13 si R14.
Fe + H,0 — FeO + H, AH® = — 28,50 kJ/mol (R13)
3Fe0 + H,0 — Fe;0, + H, AH® = — 63,90 kJ/mol (R14)

Oxidarea completa este limitata din punct de vedere termodinamic, fiind necesar un al treilea reactor
(numit reactor de aer) pentru a oxida complet FezO4 la Fe>;O3 potrivit reactiei R15, precum si pentru a inchide

bilantul termic rezultdnd per ansamblu un sistem autoterm.

2Fe30, + 1/2 0, — 3Fe,03 AH® = —258,15 k] /mol (R15)
Compression to storage

Fuel reactor

Natural Gas

N (O, depleated air)

Figura6. Reprezentare schematica a procesului CLH folosind ilmenitul ca transportator de oxigen
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Scopul si obiectivele tezei

Scopul prezentei teze este de a evalua performanta tehnologiilor de tip ciclu chimic integrate n procese
industriale mari poluatoare si consumatoare de energie, pentru a reduce emisiile de dioxid de carbon, a
imbunatati eficienta energetica si a reduce costurile asociate captarii dioxidului de carbon. Obiectivele urmarite
n vederea atingerii scopului propus sunt enumerate mai jos:

1. Studiu extensiv de literatura pentru a evidentia motivatia si stadiul actual al cercetarii in domeniu;

2. Modelarea si simularea diferitelor procese de tip ciclu chimic aplicate pentru decarbonizarea
principalelor procese industriale in vederea obtinerii bilanturilor de materiale si energie, utilizate Tn
calculele specifice evaluarilor economice si de mediu;

3. Integrarea termica utilizand metodologia pinch, in vederea stabilirii cerintelor minime de utilitate
rece/calda ale sistemelor studiate;

4. Evaluarea tehno-economica a proceselor industriale selectate, integrate cu tehnologii de tip ciclu
chimic si compararea acestora cu procesele tehnologice utilizate actual in industrie, cu si fara captarea
dioxidului de carbon. Obiectivele propuse pentru indicatorii de performanta sunt o rata de captare a
dioxidului de carbon de cel putin 90% si o imbunaétatire a eficientei energetice de cel putin 4-6%
comparativ cu tehnologiile actuale;

5. Evaluarea impactului asupra mediului al integrarii tehnologiilor de captare a CO, in procesele
industriale selectate si compararea acestora cu procesele actuale de productie.

Sunt evaluate trei procese industriale esentiale, si anume producerea fierului si otelului, generarea de
hidrogen si sinteza amoniacului. Toate aceste procese sunt indispensabile in dezvoltarea societatii moderne,
insa rutele actuale de productie nu sunt sustenabile.

Dupa cum s-a prezentat anterior in Figural, sectorul chimic si petrochimic, impreunda cu industria
siderurgica, sunt principalii consumatori de energie, precum si principalele surse de emisii de CO; ale
sectorului industrial. Aproximativ 70% din otelul produs la nivel mondial se obtine utilizand convertizorul cu
oxigen (Blast Furnace-Basic Oxygen Furnace - BF — BOF), care se bazeaza foarte mult pe utilizarea
combustibililor fosili, in special carbune, atat ca materie prima, cat si ca si combustibil. Acest lucru rezulta in
emisii de CO; intre 1,6 si 2,2 tone pe tona de otel produs. Substantele chimice de larg consum (de exemplu:
etilend, propilend, benzen, toluen, xilen), amoniacul si metanolul sunt principalele produse ale sectorului
chimic si petrochimic, precum si principalii consumatori de energie al acestui sector, avand o pondere de
aproximativ 73% [4]. Anual, aproximativ 880 de milioane de tone de CO; rezulta din producerea substantelor
chimice, din care aproximativ 420 de milioane de tone de CO sunt emise in timpul sintezei amoniacului [6,17].
Amoniacul este utilizat in principal pentru producerea ingrasamintelor, in special uree, reprezentand
aproximativ 85% din productia totala de amoniac [18]. Actuala ruta de productie a amoniacului se bazeaza in

mod semnificativ pe combustibili fosili, atat ca sursa de energie, cat si ca materie prima, conducand la emisii
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de aproximativ 2,5-3 tone de CO; pe tona de amoniac produs. Hidrogenul este o materie prima valoroasa
utilizatd in multe procese chimice, precum procesul de obtinere al amoniacului, metanolului, petrochimie,
biocombustibili si industria alimentara, avand un rol semnificativ si in decarbonizarea sectorului transporturilor
[19]. Hidrogenul este produs in principal din resurse fosile, fiind responsabil pentru aproximativ 830 de
milioane de tone de CO, emise anual [20]. Considerand ruta actuala de productie, si anume reformarea
metanului cu vapori de apa (Steam Methane Reforming — SMR), sunt emise in atmosfera ntre 9 si 11 kg CO;
la producerea unui kg de hidrogen.

Fiecare dintre cele trei procese industriale mari poluatoare si consumatoare de energie propuse sunt
evaluate atét din punct de vedere tehnic si economic, cat si din punct de vedere al impactului asupra mediului,

pentru a obtine o imagine de ansamblu completa asupra celei mai sustenabile alternative de productie.

Metodologia utilizata in cadrul tezei

Metodologia aplicata este prezentatad pe scurt in urméatoarele paragrafe.
Modelare si simulare

Simulatoarele de proces, Aspen Plus si ChemCAD, au fost utilizate pentru a descrie procesele propuse si
a obtine bilanturile de materiale si energie utilizate in calculele tehno-economice si de mediu. Pentru a descrie
fenomenele care au loc Tn procesele propuse, mai multe metode pot fi aplicate Tn descrierea proceselor chimice;
aceste metode includ aspecte termodinamice si proprietatile de transport adecvate care pot fi definite la nivel
global pentru Tntreaga schema a fluxului tehnologic sau pentru diferite sectiuni ale acesteia, in functie de tipul
de proces descris. In consecinta, pentru a modela si simula procesul dorit, diferitele operatii unitare sunt

conectate si parametrizate pentru a descrie cat mai exact posibil procesele care au loc in sistem.
Evaluare tehno-economica

Deoarece toate procesele de tip ciclu chimic opereaza la temperaturi ridicate, recuperarea caldurii reziduale
din fluxurile fierbinti ale procesului sau intre fluxurile din proces, ori de céte ori este posibil si practic, este de
preferat in locul utilizarii utilitatilor calde sau reci, conducénd la reducerea emisiilor si a costurilor de operare.
Integrarea termica utilizand analiza pinch a fost aplicata pentru a determina necesarul de utilitate, care mai
apoi este folosit Tn calcule economice si de mediu.

Principalii indicatori de performanta calculati pentru a evalua performanta tehnica si economica a studiilor

de caz evaluate, sunt descrisi in cele ce urmeaza:
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Rata de Capta‘re a CCR = [CO + COZ]mols in [CO + COZ]mols out (1)
carbonului (CCR) [CO + CO2]mols in
Eficienta energetica P
3 N = LAV @
netia (M) my - LHVy
Rata emisiilor m
. CO, specific emission rate =— (COpJout 3
specifice de CO> unit of product (e.g. MW, kg)
E
CO; indepartat CO3 wvoided = (1 - ) 4)
Eref
Consumul specific de
energie primari 3600 - (i _1 ) -
— el "Ne] ref.
pentru indepartarea SPECCA = E.—E
CO; (SPECCA)
Costul specific al
. titiei d il SCI = Total investment cost [MMeuro] ©)
investiiel de capita ~ Unit of finished product [e.g. kg, t, MW,]
(SCI)
Costul indepartarii LPC — LPC
P CO, avoidance cost = — Capture No Capu.lre. @)
CcO, CO, emissionsyg capture — CO2 emissionscaprure
Costul de captare al LPC¢ — LPCy
Cost of CO, removal = Capture No capture (8)
CO, CO, captured
Unde:

P este puterea electrica netad Tn [MW];

m¢ este debitul masic al combustibilului Tn [kg/s];

LHV este puterea calorica neta a combustibilului Tn [MJ/Kgcombustibit];

M (co,)out €StE debitul masic al emisiilor de CO> n [kg/s];

E este rata specificd de emisii de CO- a instalatiei investigate;

E,ef este rata specifica de emisii de CO- a instalatiei de referinta fara captarea dioxidului de carbon;
Nel,.of €Ste eficienta electrica netd a instalatiei de referintd fard captarea dioxidului de carbon;

LPC este costul de productie [moneda/unitatea de produs valoros];

LPC* este costul de productie, excluzand costul asociat transportului si stocarii CO, [moneda/unitatea
de produs valoros];

CO, emission se refera la emisiile specifice de CO; ale instalatiei [tcoz/unitate de produs valoros];

Indicii Capture/No capture se refera la instalatia cu si fara captarea dioxidului de carbon.
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Atunci cand se analizeaza diferite procese, un indicator economic reprezentativ este pretul de vanzare al
produsului valoros. Acest cost este influentat de multi factori care sunt supusi variatiilor anuale (de exemplu,
costul materiilor prime), drept urmare, in majoritatea evaluarilor economice, se calculeaza un cost de productie
(Levelized Production Cost - LPC), reprezentand costul anual care produce aceeasi valoare prezenta a
investitiei (Net Present Value - NPV) ca un flux de costuri variabile de la an la an pe o durata de viata
determinata a instalatiei [21]. LPC este util in special atunci cand se compara diferite tehnologii, precum si
diferite costuri de investitii de capital si de operare [22]. Se obtine utilizand functia Goal Seek implementata
Tn Microsoft Excel, ih cazul in care NPV=0. NPV este un criteriu economic care masoara profitul unui proiect
luand in considerare valoarea banilor in functie de timp (ceea ce inseamna ca banii castigati mai devreme intr-
un proiect sunt mai valorosi decat cei obtinuti ulterior, deoarece pot fi reinvestiti producand venituri) [23,24].
NPV poate fi estimata utilizdnd ecuatia 9 [25], care exprima suma fluxului de numerar anual cumulat acoperind

intreaga durata de viata a proiectului.

NPV = ni CFy ©)
L+ Dn
n=1

Unde:
t este durata de viata a proiectului in ani;
n reprezintd un anumit an din durata de viata a proiectului;
CF., este fluxul de numerar estimat Tn anul n;

i reprezinta rata dobanzii.

Pentru studiile de caz care integreaza CCS, se calculeaza si alti indicatori economici. Cel mai utilizat
indicator economic, raportat Tn general in proiectele de CCS, este costul indepartarii CO,. Este o méasuri a
costului mediu de reducere a emisiilor atmosferice de CO: cu o unitate, furnizand in acelasi timp aceeasi
cantitate de produs util ca o instalatie de referinta fara CCS [26]. Acesta trebuie sa includa si costul asociat
transportului si stocarii CO., deoarece emisiile de CO2 nu sunt considerate a fi indepartate din atmosfera, decat
n cazul in care CO; separat este stocat [21]. Costul indepartarii CO; poate fi evaluat folosind ecuatia 7. Acesta
coincide cu taxa pe carbon, exprimata ca si costul raportat la tona de CO, emis pentru care costul produsului
valoros din instalatia de referinta fara CCS devine acelasi cu cel cu CCS [21].

Un alt indicator economic pentru proiectele de CCS este costul captarii CO-, cuantificat prin aplicarea
ecuatiei 8 [21]. Costul captarii CO; evalueaza fezabilitatea economica aplicarii tehnologiilor de captare a CO»
in comparatie cu pretul de piata al CO,, considerat un bun industrial [26]. Spre deosebire de costul indepartarii

CO., costurile asociate transportului si stocarii CO, nu sunt incluse Tn evaluarea costului captarii CO; [21].
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Analiza ciclului de viata (LCA)

LCA evalueaza impactul asupra mediului al unui produs, proces sau serviciu pe baza unei anumite functii

luand n considerare toate etapele ciclului de viatd ale produsului/procesului. In conformitate cu definitiile

furnizate de Organizatia Internationala de Standardizare (ISO) [27,28], LCA consta din patru etape, definite in

cele ce urmeaza:

1)

2)

3)

4)

Definirea obiectivului si a domeniului de aplicare — precizeaza in mod clar si neechivoc motivul pentru
realizarea studiului si defineste obiectivele si domeniul de aplicare al studiului. In aceasti etapa se
determind o serie de elemente esentiale, precum functia sistemului, unitatea functionala la care vor fi
raportate rezultatele, frontierele sistemului, ipotezele si limitarile studiului [27,28].

Analiza inventarului ciclului de viata (Life Cycle Inventory - LCI) — cuantificd schimbul de materiale
(de exemplu: resurse si emisii) intre sistemul inclus in frontierele considerate si mediu [29].
Evaluarea impactului de mediu pe ciclul de viata (Life Cycle Impact Assessment - LCIA) — evalueaza
impactul asupra mediului pe baza influentei materialelor inventariate asupra mediului. Indicatorii de
impact asupra mediului, care corespund celor douda metode de evaluare a impactului asupra mediului
aplicate in studiul curent (si anume CML2001 si ReClPe), sunt detaliati inTabelul 1.

Interpretarea rezultatelor — ofera un set de concluzii, impreuna cu limitarile studiului si recomandari
bazate pe problemele identificate [27]. Interpretarea rezultatelor ciclului de viata depinde in mod
semnificativ de acuratetea, caracterul complet si coerenta rezultatelor [30]. Diferite analize de
sensibilitate pot fi aplicate pentru a identifica principalii contribuitori la fiecare indicator de impact

asupra mediului.
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Tabelul 1. Descrierea indicatorilor de impact asupra mediului pentru metodele CML2001 si ReClPe

Indicator de impact asupra mediului

Caracterizarea

Date relevante privind LCI

Potential de incalzire globald (GWP)

Cresterea concentratiilor gazelor cu efect de sera in atmosfera, provocand

cresterea temperaturii de la suprafata Pamantului. Zona globala de impact.

COz, CHa, N2O, CFC,
HCFC, HFC, CCl4

Potential de acidifiere (AP)

Reducerea pH-ului in solurile naturale ca urmare a impactului poluantilor

acidifianti. Zona geografica regionala sau locald de impact.

SOx, NOx, HCI, HF, HNOs,
H2S0s, H2S, NH3

Potential de eutrofizare (EP) /
Potential de eutrofizare a apei dulci (FEP)

Imbogdtirea excesiva a apei cu elemente nutritive pe baza de azot si

fosfor. Zona geografica regionala sau local de impact.

Nutrienti ce contin N si P

Potentialul de epuizare a stratului de ozon
(ODP)

Cresterea radiatiilor UV care duce la subtierea stratului de ozon datorita

substantelor care distrug stratul de ozon. Arie geografica globala de impact.

CFC, HCFC, haloni, CCly,
CHsBI’

Potential de epuizare a resurselor fosile
(ADPsossil/ FDP) / Potential de epuizare al

resurselor minerale (MDP)

Reducerea resurselor fosile/gradului minereurilor din cauza exploatarii
excesive; indisponibilitate pentru generatiile viitoare; Zona geografica

globald/regionald/locala de impact.

Extractia resurselor fosile /

Extractia resurselor minerale

Potential de creare a ozonului fotochimic
(PCOP) / Potentialul de formare a oxidantilor
fotochimici (POFP)

Se refera la formarea compusilor chimici reactivi, precum ozonul, prin
actiunea razelor solare asupra anumitor poluanti atmosferici primari. Zona

geografica regionald sau locala de impact.

NOx, VOC inclusiv CH4, CO

Potentialul de toxicitate umana (HTP)

Se refera la impactul substantelor toxice prezente Th mediu asupra

sanatatii umane. Zona geografica regionala/locald de impact.

Potential de ecotoxicitate acvatic (FAETP/FETP)
[Potential de ecotoxicitate terestra (TEP/TETP)

Se refera la impactul substantelor toxice asupra ecosistemelor acvatice/

terestre. Zona geografica regionala/locala de impact.

Potential de ecotoxicitate acvaticd marina

(MAETP)

Impactul asupra mediului marin prin cresterea aportului de metale in

oceane. Zona geografica regionala sau locala de impact.

Substante toxice emise in
mediu datorita activitatilor
umane (de exemplu metale
grele, VOC, PM10, pesticide,

namoluri de epurare)
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Studii de caz

Producerea fierului si otelului

Industria siderurgica este unul dintre cele mai importante sectoare industriale, avand un rol vital in
dezvoltarea economica si satisfacerea nevoilor societatii, oferind servicii in domenii vaste, precum constructii,
industria automobilistica, producerea de echipamente mecanice si electrice, produse metalice si aparate
casnice.

La nivel global, otelul este produs utilizind doua rute tehnologice diferite. In prima ruta, utilizand
convertizorul cu oxigen, otelul este produs prin reducerea minereului de fier intr-un furnal (Blast Furnace -
BF) urmat de prelucrarea primari a otelului (Basic Oxygen Furnace - BOF), denumita si "otelarie integrata™.
Tn cea de-a doua ruti, producerea otelului are loc prin topirea de fier vechi sau a altor nlocuitori de fier, cum
ar fi minereu de fierul pre-redus (Direct Reduced Iron - DRI) sau fonta bruta, intr-un convertizor cu arc electric
(Electric Arc Furnace - EAF) [31] cunoscuta si sub numele de "miniotelarii” [32]. Aceasta ruta de fabricare a
otelului este utilizata in principal in tarile cu resurse abundente de gaze naturale, nefiind atat de aplicata n
Europa [33]. Literatura de specialitate raporteaza emisii intre 1,6 si 2,2 tcoz/tee Utilizdnd ruta BF-BOF, in timp
ce ruta EAF emite intre 0,6 si 0,9 tcoz/tee utilizand fier vechi si intre 1,4 si 2 tcoo/toer atunci cand DRI este
utilizat [34]. Desi ruta EAF prezinta emisii de CO mai reduse in comparatie cu ruta BF-BOF, trebuie evidentiat
faptul ca cele doua rute de productie nu sunt comparabile din cauza materiilor prime diferite folosite, a calitatii
otelului si a produselor obtinute. Ruta BF-BOF este ruta predominanta de fabricare a otelului, reprezentand
aproximativ 70% din productia mondiala de otel [35].

Producerea otelului intr-o otelarie integrata, sub forma de rola laminata la cald (Hot Rolled Coil - HRC),
se obtine printr-o succesiune de procese. Aproximativ 95% din totalul emisiilor directe de CO- provenite din
fabricarea otelului prin ruta BF-BOF provin de la centrala electrica (46,98%), cuptoarele de incalzire a aerului
(20,80%), sinterizarea minereului de fier (13,97%), instalatia de cocsificare (9,28%) si cuptorul de var (3,42%)
[31].

Reducerea emisiilor de CO, poate fi realizata prin cresterea eficientei energetice si/sau adoptarea
tehnologiilor de CCS. imbunatitirea eficientei energetice si aplicarea tehnologiilor cu consum redus sau
recuperarea de energie (de exemplu: stingerea uscata a cocsului si turbina de recuperare la presiune ridicata)
pot fi considerate drept solutii pe termen scurt. O reducere de 60% a consumului de energie pe tona de otel a
fost deja obtinuta in ultimii 50 de ani, prin aplicarea tehnologiilor disponibile, ceea ce face dificila
imbunatatirea ulterioara [5]. Potentiale noi tehnologii de fabricare a otelului, cu o amprenta redusa de carbon,
au fost deja propuse 1n literatura de specialitate, inclusiv prin reutilizarea CO,. Tn Europa, tehnologia de topire
Hlsarna, dezvoltata in cadrul proiectului Ultra-Low CO; Steelmaking (ULCOS), a fost testata cu succes la nivel
pilot [36]. in Japonia, proiectul de cercetare si dezvoltare COURSESO se indreapta spre testarea la nivel pilot

[37]. Cu toate acestea, pentru a reduce in mod semnificativ emisiile de CO; din industria siderurgica, h vederea
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indeplinirii obiectivelor propuse pana in 2050 (de limitare a cresterii temperaturii medii globale sub 2°C),
trebuie adoptate solutii eficiente pe termen lung, cum ar fi cresterea utilizarii energiei provenite din surse
regenerabile in procesele de fabricare a otelului, dezvoltarea si integrarea tehnologiilor de CCS.

Literatura de specialitate propune integrarea tehnologiilor de captare a CO- in configuratie post-combustie
ca fiind alegerea cea mai potrivitd pentru decarbonizarea industriei siderurgice. Sunt evaluate diferite
tehnologii de captare a CO,, absorbtia chimica pe baza de amine fiind optiunea cea mai investigata, din moment
ce este cea mai matura tehnologie de captare a CO> aplicata la nivel industrial [31].

In prezent, nu exista date n literatura de specialitate privind analiza ciclului de viatd a unei otelrii care
sa ia Tn considerare si impactul asociat aplicarii CCS, evaluand contributia unitatii de captare a CO; si a etapei
de transport si stocare a CO2. Au fost efectuate diverse studii de caz privind evaluarea impactului asupra
mediului al producerii otelului in diferite regiuni ale lumii, precum Polonia [38] si Turcia [39], printre cele mai
recente, concentrandu-se doar pe contributia proceselor de productie a otelului. Un studiu mai cuprinzator a
fost efectuata de World Steel Association (WSA) [40] care ia in considerare si procesele din amonte, precum
procurarea materiilor prime.

Scopul studiului efectuat in acest capitol este de a evalua din punct de vedere tehno-economic si de mediu,
aplicarea a doua tehnologii diferite de captare a CO- in vederea decarbonizarii unei otelarii integrate specifice
Europei de Vest, avand o capacitate de productie anuald de 4 milioane de tone de HRC. O astfel de otelarie
este descrisa in detaliu intr-un raport pregatit de IEAGHG [31] care este utilizat drept referintd pentru
bilanturile de materiale si energie ale otelariei. Tehnologia CalL este tehnologia de tip ciclu chimic selectata
pentru evaluare. Performanta otelariei cuplate cu tehnologia de captare de tip CaL va fi comparata cu cele ale
otelariei fara captare de CO; (reprezentand cazul de referinta fara captare), precum si cu otelaria cuplata cu
tehnologia de captare a CO; bazata pe absorbtia in amine (reprezentand cazul de referinta cu captare).
Principalele rezultate ale acestui studiu de caz pot contribui la alegerea tehnologiei potrivite pentru
decarbonizarea industriei siderurgice prin evaluarea compromisului dintre reducerea emisiilor si costuri.

Sunt investigate doud scenarii de captare a CO;, rezultdnd Tn urmatoarele cazuri:

Cazul 1. Otelarie integrata fara CCS (caz de referinta fara captare);

Cazul 2. Otelarie integrata cu captarea CO; (din doua surse) aplicand MEA (monoetanol amina);

Cazul 3. Otelarie integrata cu captarea CO; (din patru surse) aplicind MEA (monoetanol amina);

Cazul 4. Otelarie integrata cu captarea CO- (din doua surse) aplicand CaL;

Cazul 5. Otelarie integrata cu captarea CO- (din patru surse) aplicand CaL.

Scenariul 1: CO; este captat din doua surse: cuptoarele de incalzire a aerului si unitatea de producere a
aburului pentru cazurile cu absorbtie chimica in MEA (Cazul 2 si Cazul 3) si cuptoarele de incalzire a aerului
si centrala electrica pentru cazurile CaL (Cazul 4 si Cazul 5);

Scenariul 2: CO; este captat din patru surse: pe 1anga sursele luate Tn considerare n Scenariul 1, CO- este
captat si din emisiile provenite de la instalatia de cocsificare si cuptorul cu var.
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Un raport pregitit si publicat de IEAGHG [31] a fost utilizat ca punct de pornire pentru acest studiu. Din
raportul specificat au fost luate valorile specifice bilanturilor de materiale si energie care descriu instalatia
siderurgica fara CCS, precum si in cazul captarii CO; utilizind absorbtia chimica pe bazi de amine. Tn ceea ce
priveste scenariile de caz aplicand tehnologia CaL, bilanturile de materiale si energie au fost obtinute in urma
modelarii si simuldrii procesului.

Integrarea sistemului de captare in configuratie post-combustie pe baza de amine (si anume Cazul 2 si
Cazul 3) in otelaria de referinta fara captare, aduce anumite modificari centralei electrice. Datorita consumului
crescut de abur necesar regenerarii solventului, este nevoie de o turbina de abur pentru a satisface necesarul de
abur. Gazele provenite de la otelarie, utilizate pentru generare de electricitate in cazul de referinta fara captare,
sunt utilizate Tn acest caz pentru a genera abur Tn unitatea de generare a aburului. O centrald electrica de tip
ciclu combinat pe baza de gaz natural (Natural Gas Combined Cycle - NGCC), bazata pe o turbina cu gaz clasa
E, este utilizata in acest caz pentru a satisface necesarul de energie electrica al otelariei [31].

Toate celelalte procese relevante pentru producerea de HRC nu suferd modificéri in comparatie cu otelaria
de referinta fara CCS. Acelasi lucru este valabil si pentru Cazul 4 si Cazul 5 in care CaL este utilizat ca
tehnologie de captare a CO,. In aceste cazuri, pentru generarea de energie electrici se foloseste un ciclu
combinat (Gas Turbine Combined Cycle - GTCC) utilizadnd gazele provenite de la otelarie drept combustibil,
reprezentand o configuratie imbunatatita a centralei electrice, fata de cea folosita in oteldria de referinta fara
CCS, avand o eficient energetici mai ridicatd [31]. In comparatie cu cazurile de referinta de captare cu amine,
unitatea de producere a aburului nu este necesara, insa, este nevoie de o unitate de separare a aerului pentru
generarea oxigenului utilizat Tn calcinator, fiind necesar un aport suplimentar de energie. Cu toate acestea,
datoritd potentialului ridicat de recuperare a energiei, acest consum suplimentar de energie este acoperit in
totalitate dupa cum arata si rezultatele din Tabelul Tabelul 2. Mai mult, se obtine un surplus de energie
electrica, care se considera a fi exportat in scenariile analizate. Acest lucru a condus la rezultate favorabile atat
din punctele de vedere economic, cat si de impact asupra mediului.

Tndreptandu-ne atentia asupra consumului de gaze naturale (vezi Tabelul 3), in comparatie cu cazurile de
captare pe baza de amine, se observa o reducere de 20,5% pentru sistemul CaL in Scenariul 1 si o diferenta

neglijabila de 0,03% in Scenariul 2.
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Tabelul 2. Principalii indicatori tehnici obtinuti pentru cazurile de captare cu CaL evaluate
Indicatori Unititi de masura Cazul 4 Cazul 5
Gaz natural Tn calcinator kag/h 38300,00 63320,21
LHV MJ/kg 46,49
Energia termica a gazului natural (A) MW, 494,63 817,76
Productia bruta de energie electrica (B) MW, 219,17 277,82
Consumul total de energie auxiliara (C) MW, 111,41 151,63
ASU MW, 29,34 48,34
Pompe MW, 4,33 5,12
Uscarea si comprimarea CO; MW, 77,74 98,18
Putere netd (D=B-C) MW, 107,76 126,19
CCR % 95,00 95,00

Puterea calorica neta — LHV

Tabelul 3. Consumul de gaze naturale in unititi auxiliare, cu exceptia unititilor de productie a otelului

Unititi de
Consumul de gaze naturale L Cazull Cazul2  Cazul3  Cazul4  Cazul 5
masura
Centrala electrica GJ/trre 0,85 3,62 3,93 - -
Unitate de generare a aburului GJ/thre - 0,57 1,59 - -
CaL G/lture - - - 3,34 5,52

Analizand rezultatele analizei economice, Tn ambele scenarii de captare evaluate, s-a observat o reducere
a costului specific al investitiei de capital pentru cazurile tehnologiei CalL, de 6,45%, respectiv 9,51%
comparativ cu sistemul de captare a CO- de referinta (a se vedea Figura7). Pe de alta parte, in cazul costurilor
de operare si mentenanta (O&M), doar in Scenariul 1 se obtine o reducere (1,49 %), in timp ce in Scenariul 2
s-a observat 0 crestere neglijabila mai mica de 0,1%.
Analiza de profitabilitate raportata in Tabelul 4 prezinta un cost de productie al otelului (LCOS) mai mare
Tn ambele scenarii de captare comparativ cu pretul de productie al otelului obtinut in cazul fara captare. Acest
lucru era de asteptat, din moment ce integrarea CCS aduce un consum suplimentar de energie si materiale. Cea
mai mica crestere a LCOS, de aproximativ 22%, a fost observata in cazul aplicarii tehnologiei CaL Tn Scenariul
1 (captarea CO, din 2 surse). In ambele scenarii de captare, LCOS a aritat o valoare redusa in cazul tehnologiei
CaL, cu 4,5% in Scenariul 1, respectiv 3,8% in Scenariul 2, indepartand in acelasi timp cu aproximativ 15%
mai mult CO,. O observatie interesanta este faptul ca s-au obtinut costuri similare de productie al otelului
pentru cazurile de captare a CO; pe baza de amine in Scenariul 1 (544,06 €/turc), respectiv Cal in Scenariul 2
(545,29 €/tHre), dar cu o diferenta semnificativa in rata de indepartare a CO> de 50% fata de 75%. Un indicator
economic important, atunci cand vorbim despre CCS, este costul de indepirtare al CO,. In ambele scenarii de
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captare, s-a observat o reducere a costului de indepartare al CO> pentru sistemul CaL de 37,3%, respectiv
33,0%. Evaluarea tuturor indicatorilor de performantda economici, conduce la concluzia ca aplicarea
tehnologiei CaL pentru decarbonizarea industriei siderurgice, este mai atractiva din punct de vedere economic

decét tehnologia de captare de referinta bazata pe amine.

Tabelul 4. Analiza de profitabilitate a cazurilor de producere al otelului

Unitati de Cazul 1 Cazul 2 Cazul 3 Cazul 4 Cazul 5

masura
LCOS €/thre 424,96 544,06 566,81 519,58 545,29
CO: indepartat % - 50,00 60,00 63,00 75,00
Costul indepartarii CO2 €/tcoz - 115,47 114,13 72,41 76,47
LCOS* €/tire 424,96 428,34 501,05 456,98 475,01
Costul captarii CO. €/tcoz - 55,64 61,22 24,51 31,81

*fard costuri de transport si stocare a CO;
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Figura7. Costul specific al investitiei de capital al unei otelarii integrata fara si cu CCS
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Scopul prezentului studiu LCA este cuantificarea si evaluarea impactului asupra mediului al producerii
otelului fard/cu captarea CO». Functia sistemului evaluat este productia a 4 milioane de tone de HRC pe an;
astfel, unitatea functionala propusa este de o tond de HRC. Se urmareste efectuarea unui studiu LCA care sa
acopere toate etapele de productie, de la extractia materiilor prime din pamant la obtinerea produsului finit

(HRC) gata de expediere de la otelarie, dupa cum este ilustrat in Figura8.
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Figura8. Frontierele sistemului

Metoda CML2001, implementata in software-ul GaBi [41], a fost aplicata pentru evaluarea impactului
asupra mediului in prezentul studiu LCA. Rezultatele evaluarilor de mediu pentru toate cazurile evaluate sunt
rezumate tn Tabelul 5 [42].

Din punct de vedere al impactului asupra mediului, integrarea tehnologiilor CCS duce la o reducere
semnificativa a indicatorului GWP de 48,0%-57,8% pentru sistemul de captare pe baza de amine si de 64,5%-
75,7% in cazul tehnologiei CaL in cele doud scenarii de captare evaluate. Pe de alta parte, analizand restul
indicatorilor de impact asupra mediului, s-a observat o crestere mai mult sau mai putin semnificativa in
comparatie cu scenariul de referintd fara captare. Aceastd crestere a fost cauzatid de procese care nu sunt
prezente in otelaria fara captare, precum centrala electrica de tip NGCC in cazurile de captare de referintd,
consumul suplimentar de gaze naturale si energie electrica pentru sectiunile de captare si transport a COs..

S-a constatat ca influenta lantului de aprovizionare cu solventi/adsorbanti si degradarea/depozitarea
acestora are un impact redus asupra rezultatelor de mediu, cu exceptia unor indicatori de impact asupra

mediului in cazul absorbtiei cu amine. Figura9 ilustreaza diferenta relativa dintre valorile prezentate in Tabelul
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5 si valorile ce includ si procesele corespunzatoare producerii si degradarii/depozitarii solventului/substantei

adsorbente.

Tabelul 5. Rezultatele analizei LCA conform metodei CML2001

Indicatori Unitati de masura Cazul 1 Cazul 2 Cazul 3 Cazul 4 Cazul 5
GWP kg CO2 eq./thre 2127,72 1106,86 897,83 754,34 516,20
AP*10? kg SO2 eq./thre 16,00 24,40 25,20 18,30 19,60
EP*10? kg PO4* eq./thre 4,08 5,80 5,96 4,40 4,55
ODP*10% kg R11 eq./thre 12,88 13,03 13,05 13,03 13,08
ADProssil MI/tre 5332,39 9269,82 9615,70 7664,03 9633,70
FAETP*10? kg 1,4 DCB eq./thrc 28,80 34,30 34,90 30,60 31,60
HTP kg 1,4 DCB eq./thrc 4,43 7,71 8,01 4,77 4,90
PCOP*10? kg etilend eq./tHrc 1,00 2,66 2,80 1,36 1,61
TEP*10! kg 1,4 DCB eq./thrc 1,27 1,38 1,40 1,34 1,37
MAETP kg 1,4 DCB eq./thrc 4744,96 5559,04 5690,17 5577,64 5840,75

Tn cazul tehnologiei de captare bazate pe amine, indicatorii HTP, EP, AP si, intr-o masurad mai mica,
PCOP sunt puternic influentati de producerea si degradare solventului utilizat. Pe de alta parte, posibilitatea de
a recicla substanta adsorbanta uzata, rezultat din tehnologia de captare CaL, in producerea cimentului, duce la
reducerea emisiilor, in special in cazul indicatorilor de impact asupra mediului ADP, GWP, HTP si PCOP; in
acelasi timp, extractia suplimentara de calcar are un impact negativ asupra indicatorilor MAETP, TEP si intr-

o micd masura ODP, 1n special energia electricd utilizata pentru extractie.

—— Values in Table 3 - 17
HMCase2 wCase3 HMCase4 uCase 5 including solvent/sorbent up and down-stream processes
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Figura9. Influenta lantului de aprovizionare cu solventi/adsorbanti si a proceselor de

degradare/depozitare in comparatie cu valorile prezentate in Tabelul 5 (Table 3- 17 in teza)
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Considerand influenta tuturor proceselor incluse in frontierele sistemului in compararea celor doua
tehnologii de captare, s-a observat ca dintr-un numar total de zece indicatori de impact asupra mediului, sapte
dintre ei prezinta valori mai mici in cazul in care tehnologia CaL este utilizata pentru captarea COy, in intervalul
de 11,7%-74,9% pentru Scenariul 1, respectiv, 12,3%-78,1% pentru Scenariul 2. In consecinti, se poate
concluziona ca adoptarea tehnologiei CaL pentru decarbonizarea industriei siderurgice, reprezintd o ruta
tehnologica mai ecologica. Comparand tehnologia CaL in cele doua scenarii de captare cu tehnologia de
captare de referinta, s-a observat ca in Scenariul 1 se obtin variatii mai mici ale indicatorilor de impact asupra
mediului evaluati, chiar daca in ceea ce priveste indicatorul GWP, Tn Scenariul 2 se obtin valori mai reduse din

moment ce mai mult CO; este indepartat (63% fata de 75%).

Generarea hidrogenului

Principalul consumator de hidrogen este reprezentat de sectorul industrial, fiind o materie prima valoroasa
in multe procese chimice, precum producerea amoniacului, metanolului, petrochimie, biocombustibili si
industria alimentara [19]. Tn contextul economiei hidrogenului, acesta are potentialul de a juca un rol
semnificativ in decarbonizarea sectorului transporturilor odata cu dezvoltarea celulelor de combustie. Tn plus,
hidrogenul poate fi utilizat si ca sursa de energie, emitand doar vapori de apa in timpul arderii sale (la punctul
de utilizare), precum si 0 optiune promititoare de stocare a energiei provenite din surse regenerabile [43].
Asadar, pentru ca economia hidrogenului sa prospere, hidrogenul trebuie obtinut prin procese eficiente din
punct de vedere energetic, cu emisii scizute de dioxid de carbon si sustenabile [44]. Tn plus, costul de productie
al hidrogenului trebuie sa fie competitiv cu tehnologiile actuale pentru a tnlocui combustibilii fosili [45].

La nivel industrial, hidrogenul este obtinut in principal din resurse fosile (96%), si doar o mica parte (4%)
este produs prin electroliza apei [46], fiind responsabil pentru aproximativ 830 de milioane de tone de CO,
emise anual [20]. Reformarea metanului cu de vapori de apa (Steam Methane Reforming - SMR) este cea mai
matura si aplicata cale de producere a hidrogenului, fiind, de asemenea, si cea mai convenabila din punct de
vedere economic comparativ cu alte rute de productie a hidrogenului din resurse fosile (de exemplu: gazificarea
carbunelui) sau regenerabile (de exemplu: electroliza apei) [47,48]. Cu toate acestea, SMR emite in jur de 9-
11 kg CO pentru fiecare kg de H2 produs [49]. In consecinta, producerea hidrogenului trebuie sa fie insotita
de captarea dioxidului de carbon pentru reducerea emisiilor. Aceasta optiune este deja pusa in practica in
diferite locatii din intreaga lume, precum Port Arthur Project in SUA, Quest Project in Canada si Tomakomai
Project n Japonia [50]. Tn prezent, producerea hidrogenului cu integrarea CCS este mai rentabila decat
obtinerea hidrogenului din surse regenerabile prin electroliza apei [51]. Integrarea unei unitdti de captare a
COg, in configuratie post-combustie, este cea mai potrivitd modalitate de captare a CO. din procesul de
reformare, din moment ce fluxul gazos provenit de la reactoarele de WGS este bogat ih CO.. Cu toate acestea,
tehnologiile comerciale de captare a CO. bazate pe absorbtia chimica in amine sunt mari consumatoare de
energie, crescand drastic costurile de operare si mentenanti, si scizand eficienta energetica a instalatiei. In
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plus, ruta actuala de productie a hidrogenului include procese endoterme care necesita un consum suplimentar
cu energie, furnizat de obicei prin arderea unui combustibil (de exemplu: carbune, gaze naturale). Asadar,
pentru a reduce penalitatea energetica asociatd unitatii de captare a CO,, e nevoie de dezvoltarea si
implementarea de noi tehnologii pentru a face CCS mai atractiv pentru viitoare aplicatii. Tehnologiile de tip
ciclu chimic sunt capabile sa genereze hidrogen in diferite configuratii, asa cum a fost descris Tntr-o sectiune
anterioara.

Tn literatura de specialitate, diferite tehnologii de tip ciclu chimic capabile sd genereze hidrogen sunt
evaluate si discutate, insd nu S-a gésit nicio comparatie directa in ceea ce priveste performanta lor. Prin urmare,
acest capitol are ca si scop evaluarea tehno-economica si de mediu a trei tehnologii de tip ciclu chimic pentru
generarea de hidrogen (si anume CLH, SER, SECLR) cu scopul determindrii configuratiei cele mai potrivite
pentru generarea hidrogenului. Performanta acestor tehnologii inovative va fi comparata cu ruta actuala de
productie fara captarea CO., precum si cu captarea CO> aplicind tehnologia de referintd pe baza de amine.
Astfel cinci cazuri sunt propuse pentru evaluare:

Cazul 1la: Reformarea metanului cu vapori de apa fara captarea CO;

Cazul 1b: Reformarea metanului cu vapori de apa cu captarea CO; pe baza de MDEA (metil dietanol
amind);

Cazul 2: Producerea hidrogenului aplicand tehnologia de tip ciclu chimic de hidrogen (CLH) folosind
ilmenitul ca transportator de oxigen;

Cazul 3: Reformare cu adsorbtia dioxidului de carbon (SER) folosind adsorbanti pe baza de Ca;
Cazul 4: Reformare cu adsorbtia dioxidului de carbon combinat cu un ciclu chimic (SECLR) pe baza
de Cu.

Analiz&nd indicatorii tehnici de performanta prezentati in Tabelul 6, precum CCR, consumul specific de
energie fosila, eficienta de producere a hidrogenului si eficienta electrica, s-a constatat ca tehnologia CLH
prezinta cea mai mare eficienta electrica dintre toate cazurile evaluate, inclusiv cazul de referinta fara captarea
COy, inlaturand in acelasi timp peste 99% CO.. Tn mod contrar, tehnologia SER necesita un import de energie
electrica pentru a-si satisface consumul intern (in special pentru ASU), ceea ce duce la un consum mai mare
de energie electrica comparativ cu tehnologia de captare de referinta, de aproximativ 3,6 puncte procentuale.
Pe de alta parte, in ceea ce priveste eficienta de producere a hidrogenului, SER prezinta cea mai mare valoare,
cu 3,4 puncte procentuale peste cazurile de referinta, datorita noului echilibru chimic rezultat din indepartarea
CO.. SECLR este considerat o imbunatatire a tehnologiei SER, eliminand nevoia unei ASU si, implicit, evitand
sanctiunile energetice corespunzitoare. In consecinti, tehnologia SECLR prezinta o eficienta electrica similara
cu cea a cazului de referinta fara captare si cu aproximativ 1,8 puncte procentuale mai mare decat cazul cu
captare pe bazad de amine. Pe de altd parte, prin operarea la o presiune diferita, eficienta de producere a
hidrogenului scade cu aproximativ 7 puncte procentuale fatd de SER si cu 3,6 puncte procentuale in comparatie
cu cazurile referinta. In plus, in comparatie cu SER, si CCR este redusi in cazul tehnologiei SECLR ca urmare
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a descompunerii partiale a CaCOs Tn reactorul de aer, din cauza exotermicitatii ridicate a reactiei de oxidare a
cuprului. Chiar si asa, SECLR indeparteaza aproximativ 20% mai mult CO- decét cazul cu captare pe baza de
amine. De fapt, toate tehnologiile de tip ciclu chimic indeparteaza cu aproximativ 20%-30% mai mult CO,
decat tehnologia de captare de referinta. In ceea ce priveste consumul specific de energie fosila, SER conduce
la o reducere de 4,5% in comparatie cu cazurile referinta, urmatd de CLH cu 2,4%. SECLR, pe de alta parte,
prezinta o crestere de 5%, datoritda utilizarii unei cantitati suplimentare de gaz natural ca si reducator in
reactorul de calcinare pentru reducerea transportatorului de oxigen pe baza de cupru si descompunerea CaCOs.
Tn urma evaludrii tehnice, s-a constatat ca tehnologia CLH oferd cele mai bune rezultate, depasind 1n fiecare
aspect cazurile de referinta. De asemenea, in comparatie cu celelalte tehnologii de tip ciclu chimic evaluate,
aplicarea tehnologiei CLH rezulta in cea mai mica valoare a SPECCA, ceea ce inseamna ca necesita mai putina
energie pentru a indeparta aceeasi cantitate de CO..

Din punct de vedere economic, analizand FiguralO se observa ca toate tehnologiile de tip ciclu chimic de
generare de hidrogen necesita investitii de capital, Intre 6,4%-14,2% mai mari decat cazurile de referinta.

In ceea ce priveste costul de O&M, CLH prezinti cea mai mici variatie, de aproximativ 1%, fata de cazul
de referinta fara captarea CO2, urmat de sistemul bazat pe captarea cu amine cu 7,6% peste cazul fara captare.
Procesele de reformare cu adsorbtia CO; indica o crestere mult mai mare, de aproximativ 15,4% in cazul SER,
respectiv 26,2% pentru SECLR, ca urmare a costurilor asociate consumului suplimentar de energie electrica,

respectiv a costului transportatorului de oxigen pe baza de cupru.
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Tabelul 6. Indicatorii tehnici ai sistemelor de producere a hidrogenului evaluate

Indicatori Unifiti ije Cazul 1a Cazul 1b Cazul 2 Cazul 3 Cazul 4

masura
Debitul gazului natural kag/h 31371,59 31371,58 30632,79 29968,81 32986,66
Puterea calorica neta — LHV MJ/kg 46,49
Energia termicad a materiei prime — LHV (A) MW 405,16 405,16 395,61 387,04 426,01
Turbina de abur MW, 15,94 11,28 9,34 9,48 19,85
Expandor MW, - - 41,20 - 32,36
Energie electrica bruta (B) MW, 15,94 11,28 50,54 9,48 52,21
Energia termica a hidrogenului obtinut (C) MWih 300,00 300,00 300,00 300,00 300,00
Comprimarea hidrogenului MW, 4,19 4,19 3,98 6,28 2,88
ASU MW, - - - 7,16 -
Comprimarea aerului MW, - - 33,02 - 30,60
Comprimarea si uscarea CO> MW, - 3,92 1,82 7,00 7,56
Consumul total de energie auxiliarad (D) MW, 4,19 8,10 38,83 20,44 41,05
Energie electrica neta (E =B - D) MW, 11,76 3,18 11,71 -10,96 11,16
Eficienta electrica netd (E/A*100) % 2,90 0,78 2,96 -2,83 2,62
Eficienta producerii hidrogenului (C/A*100) % 74,05 74,05 75,83 77,51 70,42
Eficientd energeticd cumulata % 76,95 74,83 78,79 74,68 73,04
SPECCA MJ/kgcoz - 0,72 -0,41 0,56 1,04
CCR % - 70,00 99,19 94,13 90,17
Emisii specifice de CO; (hidrogen si

kg/MWh 266,54 82,28 1,93 14,20 25,24

electricitate)
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Figural0. Costul specific al investitiei de capital pentru tehnologiile de producere a hidrogenului
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In consecinti, dupa cum se observi din Tabelul 7 , tehnologia SECLR se arati a fi cea mai putin favorabila
din punct de vedere economic, conducand la un cost de productie al hidrogenului (LCOH) cu 20% mai mare
decét costul obtinut in cazul de referinta fara captare, respectiv, cu 14,3% mai mare decét in cazul de captare
de referinta. SER prezinta o usoara crestere, de 1,3%, a LCOH in comparatie cu cazul de referinta cu captare,
indepartand in acelasi timp cu aproximativ 15% mai mult CO,. Dintre tehnologiile de generare a hidrogenului
de tip ciclu chimic evaluate, CLH este singura tehnologie care prezinta costuri de productie competitive cu
cele obtinute in cazurile de referintad, cu un cost de indepartare al CO, similar cu taxa actuala pe carbon (adica
19,5 €/tcoz vs 20 €/tcoz). In ceea ce priveste costul de indepirtare al CO, obtinut pentru celelalte tehnologii de
tip ciclu chimic, se observa o reducere de 5,5% comparativ cu cazul de captare pe baza de amine pentru

tehnologia SER, in timp ce SECLR prezinta o crestere de aproape doud ori mai mare.

Tabelul 7. Analiza de profitabilitate a cazurilor de producere a hidrogenului

Unitati de
Cazulla Cazullb Cazul 2 Cazul 3 Cazul 4

masura
LCOH €/MWh 42,43 44,58 41,84 45,17 50,96
CO; indepartat % - 69,13 99,28 94,67 90,53
Costul indepartarii CO> €/tcoz - 34,32 19,46 32,45 60,35

Scopul prezentului studiu LCA este de a compara impactul rutelor tehnologice de obtinere al hidrogenului
propuse pentru a determina configuratia cu cel mai mic impact asupra mediului. Ca unitate functionala, s-a
ales 1 MWh (calculat pe baza LHV) de hidrogen produs. Dupa cum se vede in Figurall, frontierele sistemului
includ i) procurarea materiilor prime — catalizatori, solventi, adsorbanti, transportatori de oxigen, ii) procesul
principal — producerea hidrogenului si captarea COy, iii) transportul si stocarea CO,, degradarea si depozitarea

solventului/materialului adsorbant/OC.

Reforming WGS (Fe-based, Ca-based,  Cu-based
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Figurall. Frontierele sistemului
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Metoda ReCIPe a fost aplicata pentru evaluarea impactului asupra mediului in prezentul studiu LCA.

Rezultatele evaludrilor de mediu pentru toate cazurile evaluate sunt prezentate in Tabelul 8.

Tabelul 8. Rezultatele LCA conform metodei ReciPe

Unititi de méisuri Cazulla Cazullb Cazul2 Cazul 3 Cazul 4
GWP kg CO2 eq./MWh H; 278,47 101,12 5,83 49,42 35,94
FEP*10° kg P eq./MWh H, 39,32 40,27 57,19 48,29 65,89
ODP*10° kg CFC-11 eq./MWh H; -5,14 0,25 -4,62 8,51 -3,95
FDP kg oil eq./MWh H; 108,02 112,54 104,89 111,90 113,17
FETP*10? kg 1,4-DB eq./MWh H; 5,26 5,64 7,26 6,90 8,30
HTP kg 1,4-DB eq./MWh H; 3,75 4,22 5,53 5,58 13,14
MDP kg Fe eq./MWh H. 0,52 0,62 0,51 0,74 28,46
POFP*103 kg NMVOC/MWh H; 11,40 48,27 13,84 100,86 39,09
TETP*10° kg 1,4-DB eq./MWh H; 0,45 0,79 0,82 1,44 1,04

Evaluarea ciclului de viatd a scenariilor evaluate a aratat ca toate cazurile de CCS prezinta 0 reducere
considerabila a indicatorului GWP, in timp ce majoritatea celorlalti indicatori de impact asupra mediului
prezinta o crestere mai mica sau mai mare. Pe baza variatiei indicatorilor de mediu comparativ cu valorile
obtinute in cazul de referinta fara captare, se poate stabili care dintre scenariile de CCS evaluate are cel mai
mic impact asupra mediului. Din opt indicatori de impact asupra mediului (cu exceptia GWP), CLH prezinta
valori mai mici pentru trei dintre indicatori (si anume ODP, FDP si MDP) din cauza consumului redus de gaze
naturale si datoritd energiei electrice exportat, si o crestere intre 21,4%-82,8% a celorlalti cinci indicatori. Tn
cazul SER, se observa o crestere de 3,6% pana la 50% in cazul a cinci indicatori de impact asupra mediului, Tn
timp ce restul de trei indicatori (si anume TETP, ODP, POFP) prezinta o crestere de peste doud ori mai mare
fata de valorile observate Tn cazul de referinta fara captare. Principalul proces responsabil pentru aceste cresteri
este importul de energie electrica. Ca alternativa, s-a considerat cazul in care energia electrica suplimentara
provine doar din surse regenerabile, conducénd la o reducere de 0,9%-73,9% a opt din cei noud indicatori de
mediu evaluati, dupa cum se poate observa in Figural2. SECLR prezinta cele mai mari variatii ale indicatorilor
de impact asupra mediului, cu patru dintre indicatori (si anume, HTP, MDP, POFP, TETP) avand valori de
peste doua ori mai mari decat valorile observate Tn cazul de referinta fara captare. Procesul responsabil pentru
impactul asupra acestor indicatori este producerea transportatorului de oxigen pe baza de cupru. Comparativ
cu cazul de captare de referinta, CLH prezinta valori mai mici pentru cinci din cei noua indicatori de impact
asupra mediului evaluati. Pe de alta parte, celelalte doua tehnologii de tip ciclu chimic prezinta valori cu 20%
mai mari in majoritatea indicatorilor de mediu considerati. Analizand rezultatele per ansamblu, atat din punct
de vedere tehno-economic cét si de mediu, se observa ca tehnologia CLH pare a fi o alternativa mai sustenabila
de generare a hidrogenului comparativ cu tehnologia de referinta bazata pe captarea CO, cu amine. De

asemenea, tehnologia SER are potentialul de a depasi performantele tehno-economice si de mediu observate
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pentru tehnologia de captare de referinta, prin utilizarea unei surse de energie electricad mai ieftine si mai
ecologice. Tn cazul tehnologiei SECLR, anumite aspecte tehnice, precum si economice si de mediu necesita

revizuite si imbunatatite, pentru a deveni competitiva cu cazul de captare de referinta bazat pe amine.
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Figural2. Compararea influentei tipului de energie electrica importati asupra rezultatelor Cazului 3

Sinteza amoniacului

Amoniacul este unul dintre cele mai sintetizate substante chimice la nivel mondial, fiind utilizat pe scara
larga Tn producerea de explozivi, produse farmaceutice, fibre, materiale plastice, hartie si alte substante
chimice. Aproximativ 85% din productia totald de amoniac este utilizatd in producerea de ingrasaminte [18].
Alte utilizari ale amoniacului sunt in domeniul indepartarii poluantilor prezenti in gazele de ardere, precum
NOx si CO.. Amoniacul este de asemenea folosit si ca agent refrigerant. Recent, amoniacul este vazut drept
un promitator purtitor de energie si de stocare a hidrogenului, datorita faptului ca nu conduce la emisii de CO»,
are 0 densitate energetica ridicata, precum si datorita usurintei transportului si stocarii acestuia [52].

Odata cu cresterea populatiei globale si a interesului pentru aplicatiile amoniacului in sectorul energetic,
se preconizeaza ca productia globald de amoniac va creste in urmatoarele decenii. Cele mai aplicate rute de
producere aamoniacului la nivel global, sunt procesul Haber-Bosch si sinteza amoniacului in stare solida (Solid
State Ammonia Synthesis - SSAS) [53]. In prezent, aproximativ 90% din productia globald de amoniac se
realizeaza prin procesul Haber-Bosch, care combina azotul si hidrogenul la presiuni si temperaturi ridicate in
prezenta unui catalizator pe baza de fier [54]. Azotul este obtinut, de regula din aer prin intermediul unei ASU;
aceasta fiind cea mai matura si dezvoltata tehnologie in momentul de fata. Hidrogenul, pe de alta parte, poate
fi obtinut din diverse materii prime (de exemplu: carbune, gaze naturale, biomasa, pacura, gaz provenit de la
instalatia de cocsificare, gaz de rafinarie, apa) si tehnologii (de exemplu: reformare, piroliza, gazificare,
electroliza, fotocataliza, fermentatie biologica). Reformarea metanului cu vapori de apa este cea mai matura si

aplicata tehnologie de producere a hidrogenului utilizata in sinteza amoniacului [53]. Chiar daca producerea
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hidrogenului pe cale electrochimica este o tehnologie matura si aplicata la nivel industrial, natura variabila a
surselor de energie regenerabila si costul de productie mai mare, fac din producerea hidrogenului din resurse
fosile ruta dominanta [55]. SSAS este un proces electrochimic, incd in curs de dezvoltare, care poate opera
ntr-un interval larg de temperatura (100 - 400°C) la presiune atmosferica folosind celule de H* in stare solida.
Hidrogenul si azotul sunt introdusi Tn sistem, H; fiind convertit in protoni la anod si transferat electrochimic la
catod unde reactioneaza cu N2 pentru a obtine NH3 [56].

La nivel global, prodcerea amoniacului este responsabila de peste 1% din totalul emisiilor de CO; asociate
generarii de energie, impreuna cu aproximativ 420 de milioane de tone de CO> emise in atmosfera in timpul
sintezei [17]. Pentru a limita impactul asupra mediului al rutelor actuale de producere al amoniacului, care se
bazeaza in mod semnificativ pe resurse fosile, atat ca sursa de energie, cit si ca materie prima, noi cai de
producere mai ecologice si sustenabile trebuie implementate.

Tn literatura de specialitate, majoritatea studiilor publicate prezinta aspectele tehnologice si economice ale
productiei de amoniac, in timp ce aspectele de mediu sunt investigate mai putin. Potentialele imbunatatiri din
punct de vedere tehno-economic si de mediu ale integrarii tehnologiilor de tip ciclu chimic in producerea
amoniacului nu au fost inca evaluate. De asemenea, evaluarea LCA a tehnologiilor de tip ciclu chimic pentru
generarea hidrogenului este foarte putin studiata. In literatura de specialitate, aspectele de mediu ale productiei
de amoniac acopera in mare parte doar rutele de productie utilizand resurse regenerabile. Totusi, considerand
criteriile economice, poducerea amoniacului din resurse fosile va ramane ruta predominantd de productie si in
urmatoarele decenii. Astfel, scopul acestui capitol este evaluarea si compararea performantei unei fabrici de
producere al amoniacului cu o capacitate de 2500 de tone pe zi, situatd in Germania (deoarece cea mai mare
parte a industriei chimice europene este concentrata aici). Dat fiind ca sectiunea de producere a hidrogenului
este principala sursa de emisii in ruta de obtinere a amoniacului, scopul acestui studiu de caz este gasirea unei
cai de productie a amoniacului cu emisii mai reduse, prin evaluarea diferitelor rute de producere al

hidrogenului. Patru cazuri sunt supuse evaluarii definite in Tabelul 9 pentru o mai buna intelegere.
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Tabelul 9. Definirea cazurilor evaluate pentru producerea amoniacului
Producerea Producerea de Producereade  Furnizarea energiei
Separarea CO; .
de N H. NH3 electrice
Absorbtia Tn Mix al retelei
Cazul 1 ASU SMR Haber-Bosch )
MDEA electrice*
Absorbtia Tn Mix al retelei
Cazul 2 ASU SMR ) ) Haber-Bosch )
amoniac refrigerat electrice*
Mix al retelei
Cazul 3 CLH CLH CLH Haber-Bosch )
electrice*
) ) Mix al retelei
Cazul 4a ASU Electroliza apei - Haber-Bosch )
electrice*
) ) Mix de energie
Cazul 4b ASU Electroliza apei - Haber-Bosch

electrica regenerabilaf

*Energia electrica este modelatd in functie de reteaua electrica specifica Germaniei, luand ca an de referintd 2019 [57]. Aceasta
este formata din 23,59% energie eoliand, 20,05% lignit, 13,70% energie nucleara, 10,53% gaze naturale, 9,80% energie solara
fotovoltaica, 9,47% carbune, 8,62% biomasa, 3,82% hidroenergie, 0,29% petrol si restul deseuri. $Mixul de energie electrica
din surse regenerabile urmeaza aceeasi distributie ca si mixul initial al retelei electrice. Este compus din 8,34% hidroenergie,

18,81% biomasa, 51,46% energie eoliana si 21,39% energie solara fotovoltaica.

Din rezultatele evaludrii tehnice prezentate in Tabelul 10, s-a observat ca integrarea tehnologiei CLH in
ruta de sinteza a amoniacului conduce la o reducere a consumului specific de energie fosila si electrica cu 15%,
respectiv 63% in comparatie cu cazul de captare a CO; pe baza de amine. Reducerea consumului de energie
electrica se datoreaza potentialului ridicat de recuperare a caldurii, precum si a eliminarii ASU. Comparand
consumul specific de energie fosild (gaz natural utilizat ca materie primi), nu se observa diferente
semnificative intre Cazul 1 si Cazul 2, din moment ce ambele utilizeaza aceeasi tehnologie de producerea a
H.. Rezultate similare s-au obtinut si in cazul consumului specific de energie electrica. Chiar daca energia
necesara regenerarii solventului este redusa cu 27% n Cazul 2, comparativ cu Cazul 1, este necesara o energie
suplimentard in Cazul 2 pentru a raci fluxul gazos si solventul la temperatura specifica procesului cu amoniac
refrigerat (adica 5°C). Dintre cazurile evaluate, Cazul 4 prezinta cel mai mare consum specific de energie electrica,
in principal datorita electrolizei (95,69%), prodcerea azotului avand doar o mica pondere de sub 1%.

Faptul ca tehnologia CLH (Cazul 3) este capabila sa produca atat hidrogen, cat si azot adecvat pentru
sinteza amoniacului, eliminand utilizarea unei ASU, are efecte pozitive asupra indicatorilor de performanta
economici. Dupa cum este prezentat in Figural3, o reducere de 24% a costului specific al investitiei de capital
se obtine In aceasta rutd de productie. Inlocuirea unitatii de captare a CO, pe bazi de amine cu tehnologia
bazata pe amoniac refrigerat, conduce la o reducere a costului specific al investitiei de capital de aproximativ

8%. Chiar daca sunt necesare echipamente suplimentare, precum racitoare, materialele utilizate in constructia
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utilajelor sunt mai putin costisitoare din cauza efectului coroziv mai redus al solventului. S-a constatat ca ruta
de productie a amoniacului integrand hidrogenul obtinut din electroliza apei necesita cel mai mare cost specific
al investitiei de capital. Tn acest caz, celula de electroliza are cea mai semnificativa influentd asupra costului
de capital, conducénd la o crestere de 54% fata de cazul de referinta (Cazul 1) si necesitand aproximativ dublul

investitiei de capital fata de Cazul 3.

Tabelul 10. Indicatorii tehnici ai rutelor de producere al amoniacului propuse

Indicatori Unifﬁ;i tle Cazull Cazul2 Cazul3 Cazul 4
masura
NH; produs t/zi 2500,00  2500,00  2500,00  2500,00
Energia termica a gazului natural (NG) MW, 1017,43  1016,13 864,96 -
LHVnG MJ/kg 46,49 -
Producerea N, (ASU) MW, -10,59 -10,57 - -10,22
Producerea H; MW, 27,50 23,73 16,06 -1098,28
Turbind de abur MW, 30,52 30,48 24,02 -
Expandor de N; MW, - - 36,71 -
Electroliza apei MW, - - - -1098,28
Auxiliare (pompe) MW, -0,36 -0,36 -0,34 -
Captarea CO; MW, -2,66 -6,40 - -
Comprimarea aerului MW, - - -44,33 -
Comprimare H; si N, MW, -37,97 -37,94 -35,17 -66,86
Sinteza NHs MW, 7,46 7,45 16,31 17,41
Récirea reactorului MW, 9,41 9,40 18,02 18,23
Comprimarea recircularii MW, -1,96 -1,96 -1,72 -0,82
Transportul si stocarea CO> MW, -8,91 -6,92 -5,45 -
Comprimarea CO; MW, -7,92 -5,93 -3,99 -
Re-comprimare MW, -0,16 -0,16 -0,24 -
Injectare MW, -0,82 -0,83 -1,22 -
Consumul net de energie electrica MWe 22,51 24,26 8,26  1157,95
Consumul specific de energie fosila MWin/tnha 9,77 9,75 8,30 -
Consum specific de energie electrica MWe/tnnsz 0,22 0,23 0,08 11,12
CCR % 99,88 99,88 100,00 -
CO, separat/captat t/h 118,40 118,11 174,00 -
O, produs t/h 25,80 25,80 - 183,12
*Se referd atat la cazul 4a, cat si la cazul 4b;
semnul "-" 1n fata unei valori inseamna consum;
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Figural3. Costul specific al investitiei de capital pentru producerea amoniacului, avind in vedere diferite cii de producere a hidrogenului
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Similar costului specific al investitiei de capital, Cazul 3 prezintd o reducere a costurilor de O&M de
aproximativ 20% in comparatie cu cazul de referintd, ca urmare a consumului redus de gaz natural si energie
electrica. Intre Cazul 1 si Cazul 2, se observi o diferentd mai mica de 2% in favoarea Cazului 2, datorita
costului redus al solventului. Tn Cazul 4, consumul energiei electrice este principalul factor care contribuie la
costul de O&M, reprezentand aproximativ 99% din costurile variabile de O&M.

Au fost evaluate doua scenarii in ceea ce priveste destinatia CO, separat, si anume Scenariul 1 considera
CO; separat ca fiind stocat, Tn timp ce Th Scenariul 2, CO- separat este vandut ca produs secundar. Rezultatele
sunt prezentate in Tabelul 11. Comparand Cazul 1 si Cazul 2, se observa o reducere a costului de productie al
amoniacului (LCOA) de aproximativ 4% pentru Cazul 2 in ambele scenarii. De asemenea, Cazul 3 prezinta
costuri de productie mai mici cu 18% n Scenariul 1, respectiv 9% in Scenariul 2, fata de Cazul 1. Comparativ,
LCOA estimat pentru Cazul 4 prezinta cele mai mari valori, cu o crestere de 60%-77% fata de cazurile specifice
Scenariului 1 si de 84%-124% in comparatie cu cazurile Scenariului 2.

Pentru calcularea costurilor de captare a CO; si de indepértare a CO, S-a estimat si costul de productie al
amoniacului Tn cazul in care CO; separat este eliberat Th atmosfera. Ca urmare, costurile asociate comprimarii,
transportul si stocarii CO sunt eliminate. Analizand rezultatele prezentate in Tabelul 11, se observa o valoare
negativa a costului de indepartare a CO; in Cazul 3, ceea ce inseamna cad aceastd ruta de productie este
profitabila chiar si la o taxa pe carbon de pana la 52 €/tco>.

Rezultatele analizei tehno-economice au aratat ca integrarea tehnologiei CLH in sinteza amoniacului,
conduce la reduceri semnificative ale consumului de energie, respectiv a costurilor, rezultdnd intr-o alternativa

mai atractiva din punct de vedere economic.

Tabelul 11. Analiza de profitabilitate a cazurilor de producere al amoniacului

Unitati de Fara
Cazul 1 Cazul 2 Cazul 3 Cazul 4
masura captare

LCOA (S1) €/tnms 342,08 368,09 354,23 333,24 588,86
CO: indepartat % - 63,00 63,00 99,65 -
Costul indepartarii CO> €/tcoz 22,88 10,68 -52,47 -
LCOA* €/tnhs 342,08 349,45 335,63 305,79 588,86
Costul captarii CO. €/tcoz 6,48 -5,69 -26,14 -
LCOA* (S2) €/tnhs 320,55 306,80 263,32 588,86

*fara costuri de transport si stocare a CO»; S1-Scenariul 1; S2-Scenariul 2

Scopul prezentei evaluari LCA este de a compara impactul asupra mediului a patru rute de producere a
amoniacului, luand Tn considerare diferite tehnologii pentru producerea hidrogenului din gaz natural, pentru a
gasi o cale de productie a amoniacului mai ecologica. Toti indicatorii de mediu sunt raportati la o tona de

amoniac produs, aceasta fiind unitatea functionald aleasa. Un studiu LCA care acopera toate etapele de
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productie, de la extractia materiilor prime din pamant pana la obtinerea produsul finit (amoniacul) gata de
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Rezultatele evaluarii impactului asupra mediului sunt prezentate Tn Tabelul 12. Dupa cum se poate observa,
ruta de productie ce integreaza tehnologia CLH (Cazul 3) prezinta o reducere in patru din cei noua indicatori
de mediu evaluati intre 17,0%-86,6%, si o crestere intre 27,7%-57,8% in cazul celorlalti indicatori (adica FEP,
ODP, FETP, HTP, TETP). Aceste emisii provin, in principal, din sectiunea de tratare a apelor uzate utilizate
in sistem. Datoritad potentialului ridicat de recuperare a energiei din fluxurile fierbinti ale procesului, o cantitate
mai mare de apa este utilizata in procesul CLH. Ruta de sinteza a amoniacului integrata cu hidrogenul obtinut
din electroliza apei conduce la cel mai mic impact asupra indicatorului GWP doar in cazul in care energia
electrica utilizatd provine numai din surse regenerabile (Cazul 4b). Tn acest caz, cinci din noua indicatori de
impact asupra mediului Tnregistreaza valori mai mici decét in cazul tehnologiei de tip ciclu chimic propusa in
intervalul 7,5%-93,9%. Pe de alta parte, doi dintre indicatorii de mediu, si anume TETP si MDP, prezinta valori
mai mari de 10, respectiv de 20 de ori decat in Cazul 3. Tntre cele doud cazuri de captare a CO, prin absorbtia
chimica intr-un solvent, nu s-a observat nicio diferenta semnificativa in ceea ce priveste impactul asupra
mediului. Analizand rezultatele per ansamblu, se poate concluziona faptul ca emisiile si consumul de materiale
din sinteza amoniacului, pot fi reduse prin integrarea tehnologiei CLH atat pentru producerea hidrogenului, cét
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si pentru producerea azotului, rezultdnd ntr-o rutd de productie mai sustenabila. Chiar dacd, din perspectiva
impactului asupra mediului, hidrogenul obtinut din electroliza apei utilizand surse regenerabile de energie, are
un impact mai mic, evaluarea economica a aratat ca aceasta ruta tehnologica nu este rentabila, avand cele mai

mari costuri de productie.

Tabelul 12. Rezultatele LCA conform metodei ReCIlPe

Unitati de mésura Cazull Cazul2 Cazul3 Cazuld4a Cazul4b

GWP kg CO; eq./tms 2794,82 280469 37354 671884 149,14
FEP*10° kg P eq./tnms 3,00 3,00 4,67 4,75 4,13
ODP*10° kg CFC-11 eq./tans 3,47 3,48 5,38 10,64 2,62
FDP kg oil eq./txms 913,90 91504 758,89  1570,74 36,06
FETP kg 1,4-DB eq./txms 0,35 0,35 0,55 0,97 0,19
HTP kg 1,4-DB eq./tnws 29,77 29,86 46,97 117,80 31,61
MDP kg Fe eq./turs 3,29 3,18 2,64 38,79 36,75
POFP kg NMVOC/tnrs 1,55 1,56 0,69 6,68 0,48
TETP*103 kg 1,4-DB eq./tnns 7,91 8,08 10,10 123,00 74,10

Concluzii

Ca parte a cercetdrii efectuate in cadrul acestei teze, au fost evaluate potentialele beneficii obtinute in urma
aplicarii tehnologiilor de tip ciclu chimic in sectoare industriale esentiale. Au fost examinate trei procese
industriale mari poluatoare si consumatoare de energie, precum producerea fieului si otelului, generarea de
hidrogen si sinteza amoniacului.

Toate studiile de caz au fost evaluate din punct de vedere tehnic, economic si de mediu pentru a obtine o
imagine de ansamblu completd a impactului integrarii tehnologiilor de tip ciclu chimic pentru decarbonizarea
acestor sectoare industriale importante. Performanta acestora a fost comparata cu tehnologiile actuale utilizate
n studiile de caz evaluate fara si cu captarea CO; prin aplicarea tehnologiilor mature si aplicate la nivel
industrial, cum ar fi absorbtia chimica in amine.

Din analiza literaturii de specialitate, s-a observat ca exista studii limitate pe aceasta tema, in special in
ceea ce priveste impactul asupra mediului al integrarii tehnologiilor de tip ciclu chimic, precum si compararea
directd a diferitelor tehnologii de tip ciclu chimic de producere de hidrogen. Drept urmare, acest studiu a vizat
evaluarea performantei tehnologiilor de tip ciclu chimic analizand diversi indicatori de performanta tehno-
economica si de mediu.

Principalele concluzii ale studiilor de caz evaluate au ardtat ca, in fiecare sector industrial, exista
posibilitatea de a reduce emisiile si consumul de energie prin integrarea unei tehnologii adecvate de tip ciclu
chimic. Drept urmare, reduceri de 2%-20% n consumului specific de energie fosild, respectiv, reduceri de
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peste 50% Tn consumului specific de energie electricd s-a obtinut pentru tehnologiile de tip ciclu chimic

evaluate. Acest lucru a condus si la reducerea costurilor Tn intervalul 3,8%-9,5% comparativ cu tehnologia de

captare de referinta pe baza de amine, inlaturand in acelasi timp intre 15%-30% mai mult CO,. Din punct de

vedere al impactului asupra mediului, emisiile de CO; ale sectoarelor industriale evaluate au fost reduse la

0,26-0,56 tone de CO; pe tona de otel produs, la 0,19-1,65 kg CO; pe kg de hidrogen generat, respectiv la 0,37

tone de CO; pe tona de amoniac produs. In general, performanta tehnologiilor de tip ciclu chimic a fost

superioara celei obtinute in cazul aplicarii tehnologiilor de captare bazate pe absorbtia chimica Tn amine.
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