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1. Introducere
1.1. Motivarea alegerii temei si contextul actual

Activitatile desfasurate de om afecteaza mediul inconjurator de mii de ani, insa aceste efecte au fost in
mare parte locale. Totul s-a schimbat cu mai bine de doud secole in urma, cand Revolutia Industriald a
inceput odata cu aparitia motorului cu aburi, creat de James Watt [1]. Cu toate acestea, toate progresele
aduse de Revolutia Industrialda au avut ca efect degajarea unor cantitati uriase de dioxid de carbon (CO3),
precum si a altor gaze cu efect de serda (GHG) emise in atmosfera prin arderea combustibililor fosili [2].
Chiar dacd GHG sunt esentiale pentru existenta vietii pe Pamant, deoarece efectul de sera contribuie la
mentinerea unei temperaturi adecvate [3], cresterea nivelului de concentratie are ca rezultat retinerea unei
cantitati suplimentare de caldura, ceea ce duce, in cele din urma, la incélzirea globala si la schimbari
climatice [4].

Fiecare dintre gazele cu efect de serda are un efect specific asupra Incélzirii Pamantului. Principala
distinctie prin care efectul gazelor cu efect de serd difera unul de celdlalt constd 1n capacitatea lor de a
absorbi energie, denumita eficienta radiativa, precum si in perioada petrecuta in atmosfera, sau asa-numita
durata de viatd. Potentialul de incilzire globald (GWP) serveste drept parametru de masurare ce permite
compararea diferitelor gaze cu efect de serd din punctul de vedere al efectelor pe care acestea le au asupra
incalzirii globale. Pentru a se alinia cu reglementarile stabilite de catre Grupul Interguvernamental privind
Schimbdrile Climatice (IPCC), CO; a fost stabilit ca gaz de referinta, astfel ca scorul sau privind GWP are
valoarea 1 indiferent de perioada de timp.

Tabelul 1.1-1 prezinta o serie de date ce fac referire la principalele gaze cu efect de sera. Dioxidul de
carbon este de departe cel mai important gaz cu efect de serd de origine antropogena, nivelul emisiilor
atingand un reper istoric de 410 parti per milion (ppm) in 2019, fata de cele 280 ppm inregistrate in secolul
al XIX-lea. Mai mult, dioxidul de carbon reprezinta aproximativ 73% din totalul emisiilor provocate ca
urmare a activititii umane. in 2019, emisiile de CHs si N2O au fost de 1866 si, respectiv, 332 de parti per
miliard (ppb). De asemenea, pe baza datelor disponibile la momentul actual, in 2021 au fost inregistrate
concentratii chiar mai mari ale gazelor cu efect de serd mentionate mai sus (de exemplu, 415 ppm CO,,
1896 ppb CH4 si 335 ppb N0). In cazul in care nu vor fi adoptate initiative semnificative la nivel mondial
pentru a diminua emisiile de CO,, IPCC prevede o crestere a temperaturii globale de suprafata de 1,5°C
pana la 4°C in decursul secolului urmator. Cele mai multe emisii de CO. sunt cauzate de arderea

combustibililor fosili si de activitatile industriale.
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Tabelul 1.1-1. Principalele gaze cu efect de seri [5]

GWP -100 Share of total

GHG Lifetime in the atmosphere years’ time  anthropogenic
frame emissions
From 200 years up to tens of thousands
CO2 1 73.11
of years
CH;, fossil origin 29.8
S 11.8 years R 17.74
CHya non fossil origin 27.2
N20 109 years 273 6.58
) From months up to tens of thousands of CF4: 7380
Fluorinated compounds 2.57
years SFe: 25200

Conform Agentiei Internationale de Energie (IEA), desi generarea de energie electrica a emis cu 1,3%
mai putine emisii de CO2 In 2019, aceasta continua sa ramana principalul contributor, reprezentand 41%
din emisiile globale de CO, sursa cea mai frecvent utilizata fiind carbunele (29%), urmat de gazele naturale
(9%) si petrolul (2%) [6]. Pe langd emisiile de gaze cu efect de sera rezultate din generarea de energie
termicd si electrica, cantititi semnificative de CO; sunt de asemenea eliberate de sectorul industrial.
Conform rapoartelor IEA, sectorul industrial este responsabil pentru aproximativ 37% din consumul total
de energie Tn 2022. Cresterea sustinuta a productiei in cazul marilor consumatori de energie din procesele
industriale (de exemplu, fier si otel, ciment, celuloza si hartie, etc.) a fost un factor cheie in cresterea
consumului energetic din ultimii 10 ani [7]. Majoritatea gazelor cu efect de serd sunt asociate in mod direct
cu arderea combustibililor fosili necesari pentru generarea de energie. Cu toate acestea, emisii aditionale
de CO; rezulta fie ca produs secundar al procesului principal de productie, fie ca urmare a transformarilor
chimice care pot avea loc si care nu pot fi combatute (de exemplu, descompunerea mineralelor, procesele
metalurgice, etc.) [8].

Tn decursul ultimilor 5 ani, intensitatea emisiilor de CO; din sectorul siderurgic a fost relativ constanta,
variind Intre 1,43 si 1,41 t CO. per t de otel. Cu toate acestea, pentru a atinge obiectivele stabilite in scenariul
NZE (Net-Zero Emissions) pentru 2050, intensitatea emisiilor trebuie sa scada la 0,7 t CO; per t de otel. Tn
ceea ce priveste sectorul cimentului, principala problema o reprezinta reducerea emisiilor de GHG,
acoperind in acelasi timp cererea pe plan mondial [7]. Asemenea sectorului siderurgic, intensitatea emisiilor
directe de CO; ale fabricarii cimentului a ramas practic constanta in ultimii cinci ani, 0,58 t CO; per t de
ciment, si se preconizeaza ca va creste cu 1% in 2022. Pentru a atinge obiectivele din scenariul NZE pentru
2050, intensitatea emisiilor de CO; trebuie sd scadd cu 4% anual pana in 2030, prin urmare este esential sa

se creascd eficienta energeticd si materiald, sd se adopte surse de energie regenerabila (RESS), sa se
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inlocuiasca clincherul cu alte materiale si sa se dezvolte noi metode de fabricare a cimentului cu emisii
aproape nule [7]. Se are Tn vedere, de asemenea, integrarea sistemelor de captare si stocare a dioxidului de
carbon (CCS) in cadrul fabricilor de ciment, aceasta strategie fiind considerata cea mai buna alternativa pe
termen mediu pentru diminuarea emisiilor de gaze cu efect de sera [9].

Tn perioada 1990-2022, rata medie anuala de crestere a emisiilor din sectorul transporturilor a fost de
1,7%, mai mare decat cea a oricarui alt sector, cu exceptia industriei, care a crescut, de asemenea, cu o rata
de 1,7%. Potrivit IEA, Tn 2022, emisiile de GHG generate de sectorul transporturilor au crescut cu 3% (cu
peste 250 Mt de CO,) fata de cele din 2021, ca urmare a redresarii activitatilor de transport de pasageri si
marfa ulterior pandemiei COVID-19. In pofida unei cresteri preconizate a cererii, emisiile din sectorul
transporturilor ar trebui sa scada cu aproape 25%, ajungand la 6 Gt in 2030, pentru a se atinge obiectivele
scenariului NZE [7].

In consecintd, pentru a preveni inregistrarea unor noi maxime ale emisiilor de CO> si pentru a stopa
emisiile de GHG aflate in continud crestere, este esential sd decarbonizdm sectoarele industriei si
transporturilor, precum si sectorul generérii de energie termica si electrica [10]. Pentru ca sectorul industrial
sd reducd emisiile de GHG si sa se incadreze in scenariul NZE, sunt necesare o serie de masuri, precum
cresterea eficientei energetice si a eficientei resurselor, trecerea mult mai rapida la surse de energie
regenerabila, precum si accelerarea integrarii tehnologiilor de captare, utilizare si stocare a carbonului
(CCUS) in procesul de productie [7]. Tn cadrul CCUS, dioxidul de carbon este de obicei captat din surse
stationare mari, cum ar fi, de exemplu, centralele electrice sau procesele industriale. CCS presupune
transportul CO; catre o locatie de stocare unde urmeaza sa fie infiltrat in structuri geologice pentru a fi
conservat pe termen lung, in timp ce captarea si utilizarea carbonului (CCU) se refera la utilizarea CO>
captat ca materie prima pentru producerea de substante chimice sau combustibili valorosi.

In functie fie de caracteristicile centralei electrice, fie de cele ale procesului, IPCC [11] defineste trei

strategii de integrare a sistemelor CCS (Figura 1.1-1):



UNIVERSITATEA
BABES-BULYAI Introducere

Motivarea alegerii temei si contextul actual

N,
0,
Coal
Co,
. Gas Power & Heat Separation
Biomass
Air CO,
Air/O,
. Coal Steam e
Biomass ‘
: £ H \
Pre combustion Gasification Reformer 2 N,O,
: +CO, Sep. > Power & Heat Co,
Gas, Oil / Compression

& Dehydration

Coal
Biomass
40,
N,
Air = [Air Separation
Air/lO,
Coal CO,
Industrial processes Gas mmsmmmmmsm| Process +CO, Sep.
Biomass [ ]
Raw material Gas, Amnﬁonia, Steel

Figura 1.1-1. Prezentarea generali a celor trei configuratii CCS [11]

» Sistemele pentru captarea CO; de tip post-combustie au ca scop separarea CO; din fluxul de gaze
generat in urma arderii combustibililor fosili in aer. Inainte de a fi eliberate in mediul inconjuritor,
gazele de ardere sunt prelucrate printr-o tehnologie specifica de indepartare a CO. Acest tip de
tehnologie poate fi utilizat indiferent de tipul de combustibil, Insd monitorizarea impuritatilor este
esentiald pentru obtinerea unei instalatii eficiente din punct de vedere al costurilor [12].

» Sistemele de captare a CO; pre-combustie permit separarea CO, din combustibil Thainte de arderea
acestuia. Conform acestei strategii, combustibilul primar reactioneaza fie cu abur (Ecuatia (1.1-1))
fie cu aer/O; (Ecuatia (1.1-2)) in scopul generarii gazului de sinteza. Prima metoda presupune ca
aburul sa fie reactionat cu combustibilul principal, rezultdnd astfel procesul denumit reformarea
metanului cu vapori de apa (SMR). A doua metoda presupune ca O- sa fie adaugat combustibilului,
rezultand astfel un proces descris drept oxidare partiala sau gazeificare, atunci cand este vorba
despre combustibili lichizi, respectiv, solizi. Ulterior, se recurge la procesul WGS (Water Gas Shift)

pentru transformarea gazului de sinteza intr-un amestec de CO> si H..

y
CeHy + xH,0 2 xCO + (x + E) H, (1.1-1)
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X y
CeHy +50, 2 XCO + (E) H, (1.1-2)

» Captarea CO; prin oxi-combustie se refera la utilizarea unui flux de O, pur in loc de aer atunci cand
se realizeaza arderea combustibilului. Fluxul de gaze reziduale din acest scenariu constd in
principal in concentratii mari de CO> si vapori de apa care, prin urmare, pot fi eliminate prin
condensarea vaporilor de apa. In functie de tipul de combustibil utilizat, se obtine un flux format
din 80% pana la 98% CO- [13].

Metoda de captare post-combustie este considerata a fi cea mai eficienta strategie pentru procesele

industriale de mari dimensiuni, dar industria energetica poate adopta oricare dintre cele trei tehnologii de
captare a CO>. Pentru fiecare dintre tehnologiile de indepartare a carbonului mentionate anterior se folosesc

fie metode chimice, fie metode fizice.

1.2. Scopuri si obiective

Scopul principal al acestei teze il constituie evaluarea si compararea performantelor diferitor
configuratii (integrarea unui sistem de captare a carbonului; evaluarea oportunititilor de integrare a
proceselor; sau investigarea diferitelor scenarii energetice) a proceselor industriale energo-intensive cu un
totodatd impactul asupra mediului. In cele ce urmeaza este prezentati o imagine de ansamblu a obiectivelor
stabilite Tn vederea atingerii scopurilor propuse:

1. O analizd completa a literaturii de specialitate pentru a evidentia scopul si situatia actuala a
activitatii de cercetare in domeniu;

2. Modelarea si simularea proceselor pentru diferite configuratii si abordari ale unor procese
industriale mari consumatoare de energie pentru a obtine o performanta tehnica mai buna,
precum si pentru a colecta date din bilantul de masa si energie in vederea efectudrii ulterioare
a evaluarii impactului asupra mediului;

3. Integrarea termica cu ajutorul metodei Pinch pentru a obtine o integrare eficienta a energiei si
a resurselor materiale, reducand totodata nivelul emisiilor si generarea de deseuri;

4. Evaluarea tehnica a proceselor industriale cu consum ridicat de energie si cu un grad ridicat
de poluare identificate si compararea acestora cu diferite configuratii care vizeaza, pe de o
parte, reducerea cantitatii de energie termica si electrica, precum si a materiilor prime utilizate
si, pe de alta parte, cresterea performantei de mediu,

5. Evaluarea impactului asupra mediului prin utilizarea metodei de evaluare a ciclului de viata

(Life Cycle Assessment — LCA) a unor procese industriale selectate si realizarea unei
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comparatii cu diverse configuratii alternative care includ fie un sistem de eliminare a COy, fie
evalueaza diferite scenarii energetice.

Sectorul industrial este responsabil pentru aproximativ 37% din consumul total de energie Tn 2022,
emitand circa 9,0 Gt de CO; (un sfert din totalul emisiilor). Din ponderea totald, segmentul productiei de
ciment este responsabil pentru aproximativ 2,5 Gt de CO,, cu o intensitate a emisiilor relativ stabila de
0,6 t CO; per t de ciment. De asemenea, se estimeaza ca energia termica medie de producere a clincherului
a scazut cu 0,2 % pe an intre 2010 si 2020, inainte de a se stabiliza in final la 3,6 GJ per t de clincher. Cu
toate acestea, scaderea a fost Insotitd de o crestere a intensitatii energiei electrice a sectorului, ajungénd la
100 kWh per t de ciment in 2022. Sectorul chimic se situeaza pe primul loc in ceea ce priveste consumul
de energie in rAndul celorlalte sectoare industriale, dar se afld pe locul trei In ceea ce priveste emisiile directe
de CO.. Principalele produse generate de sectorul chimic si petrochimic sunt amoniacul, metanolul si
produsele chimice valoroase, cum ar fi, de exemplu, etilena, propilena, benzenul etc. Din cauza unei
incetiniri a productiei, emisiile directe de CO> ale industriei chimice primare au ramas relativ stabile in jurul
valorii de 935 Mt in 2022. Cel mai mare contribuabil la emisiile din productia chimica este amoniacul, cu
45% din totalul emisiilor. Metanolul (28%) si produsele chimice cu valoare ridicata (27%) ocupa locul al
doilea si, respectiv, al treilea [7]. Amoniacul aduce o contributie substantiala sectorului agricol, fiind
principala componentd a tuturor ingrasamintelor cu continut de azot mineral (70% din productia totald
utilizatd in productia de ingrasaminte). In prezent, productia de amoniac reprezinti pana la 2% din consumul
final de energie la nivel mondial. Aproximativ 40% din consumul de energie este utilizat ca materie prima
si contribuie la Ho din produsul final, in timp ce restul de 60% este utilizat in mare parte pentru producerea
de caldura [14]. Conform datelor prezentate de IEA, emisiile directe asociate productiei de amoniac sunt
estimate la aproximativ 450 Mt CO,, foarte asemanator cu emisiile totale de CO, ale sistemului energetic
din Africa de Sud. Tn plus, amoniacul produce Tn jurul a 2,4 t CO, per t de produs, de aproximativ patru ori
mai mult decat cimentul [14]. Nu Tn ultimul rénd, emisiile de CO- provenite din sectorul transporturilor au
continuat sa creasca si in 2022, inregistrand o majorare de peste 250 Mt CO», atingand aproximativ 8 Gt
CO, cu 3% peste cantitatea inregistrata in 2021, aproape egaland nivelul din 2019.

Nevoia tot mai mare de energie termica si electrica, precum si cresterea consumurilor ca urmare a
cresterii populatiei au dus la atingerea unor niveluri fard precedent de CO2 in atmosfera si la fenomene
climatice extreme. De aceea, au fost studiate urmatoarele procese industriale mari consumatoare de energie:

1. Productia de ciment;

2. Productia de biocombustibili;

3. Productia de chimicale de mare valoare;
4

Productia de fertilizatori.
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1.3. Tehnologii de captare, stocare si utilizare a dioxidului de carbon

1.3.1. Sistem de absorbtie reactiva gaz-lichid folosind solventi pe baza de amine

Sistemul functioneaza pe baza unui ciclu de absorbtie-desorbtie in timpul caruia solutia de amina
reactioneazd chimic cu CO; intr-o coloana de absorbtie, urmata apoi de regenerarea solventului intr-0
unitate de desorbtie, eliberand astfel CO. absorbit [15,16]. Sistemul de absorbtie gaz-lichid este prezentat
n Figura 1.3-1. Solventul intra in contact, in contracurent, cu gazele de ardere care se incalzesc progresiv
n timp ce absorb CO,, avand ca rezultat un flux bogat in CO.. Mai departe, fluxul bogat in CO; este incilzit
cu ajutorul unui schimbaétor de caldura folosind fluxul de solvent regenerat rezultat din coloana de desorbtie.
In unitatea de desorbtie, CO; este separat de fluxul de solvent prin cresterea temperaturii acestuia la
aproximativ 120°C-140°C. De asemenea, un al doilea schimbator de caldura este utilizat pentru a reduce si
mai mult temperatura solutiei de amine Tnainte ca aceasta sd fie recirculatd in unitatea de absorbtie.
Alcanolaminele sunt printre cei mai frecvent utilizati solventi de captare a CO.. Acestea pot fi impartite
dupa cum urmeaza: primare (monoetanol-amina - MEA), secundare (DEA), tertiare (metil-Di-etanol-amina
- MDEA), precum si amine ciclice, de exemplu piperazina.

Droplet

separator
p,_\ i CO; to storage/

— utilization
Compressor

Condenser

Clean gas

Amine solution

Absorption
column

Desorption
column

Exhaust stream
Steam

v

COs, rich stream Lean Amine Condensate

Figura 1.3-1. Reprezentare schematica a procesului de absorbtie folosind solutii de amine

1.3.2. Sistem de adsorbtie reactiva gaz-solid folosind tehnologia "calcium looping"

Metodele in ciclu chimic utilizeaza purtatori de O sau sorbenti de CO> ca intermediari chimici pentru
a indeparta in mod natural CO; folosind cea mai mica cantitate de energie [17]. Pentru a elibera Oz necesar
arderii combustibilului, purtitorii de O sunt, de obicei, oxizi metalici solizi conceputi pentru a efectua
cicluri repetate de oxidare-reducere [18]. Acest tip de tehnologie de tip ciclu chimic este denumit de catre
comunitatea stiintifica "calcium looping" (CaL). In acest caz, sorbentii, adesea sub forma de oxid de calciu

(Ca0), reactioneaza cu CO- pentru a genera carbonat de calciu (CaCQs), care este apoi descompus intr-o
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unitate complet separatd pentru a elibera un flux aproape pur de CO,. De obicei, CaL este utilizat n
aplicatiile de captare a CO- post-combustie, intrucat se bazeaza pe o reactie reversibild de carbonatare
pentru eliminarea CO; din gazele de ardere in cadrul primei unitati (carbonatorul) si regenerarea sorbentului
in cadrul unei a doua unitati (calcinatorul). Un flux aproape pur de CO- este produs de céatre calcinator fara

a se utiliza alte metode de separare.

Clean gas 0, Sotbent
/J‘\ Lila\k[.ul)
. ‘0, CO, to storage /
Exhaust stream ——Carbonator Calcmer CO‘ : 2T g
conditioning utilization

et

CaO Fuel » Spent solid

Figura 1.3-2. Reprezentare schematica a tehnologiei de tip CaL

Figura 1.3-2 prezinta grafic metoda CaL pentru captarea CO,. Asa cum se arata, pentru realizarea
procesului se utilizeaza doui reactoare interconectate. In primul reactor, CO; este eliminat prin reactia de
carbonatare (reactia directd), Ecuatia (1.3-1), Tn timp ce sorbentul este regenerat in cea de-a doua unitate,
eliberand CO»-ul capturat, Ecuatia (1.3-2).

CO, + Ca0 - CaCO5 AHYog = —183 kJ/mol (1.3-1)

CaCO3; — CO, + Ca0 AH9s = +183 kJ/mol (1.3-2)

Avand in vedere ca procesul de regenerare a sorbentului este un proces endotermic, este necesar sa se
arda combustibil suplimentar impreuna cu O, pentru a evita diluarea CO;. Prin urmare, trebuie utilizata o
unitate ASU ceea ce determina o scédere a eficientei energetice. Datorita faptului ca in cadrul acestui proces
se utilizeaza temperaturi ridicate (peste 600°C in carbonator si aproximativ 950°C in calcinator), exista
posibilitatea de a recupera o cantitate semnificativa de energie. O parte din pierderea energetica principal
cauzatd de ASU ar putea fi compensata prin generarea de abur si expandarea acestuia cu ajutorul turbinei.

Cu exceptia faptului cad au capacitati puternice de adsorbtie a CO> si mai putin 0 capacitate mare de
transport a Oz, sorbentii utilizati pentru eliminarea CO ar trebui sa aiba caracteristici similare cu cele ale
purtatorilor de O.. Minereurile naturale ce prezinta capacitati de adsorbtie ridicate si nu conduc la probleme

de sanatate sau de securitate sunt cele mai intens cercetate, de exemplu calcarul sau dolomita [19,20].
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Principalul dezavantaj in ceea ce priveste sorbentii consta in diminuarea capacitatii lor de adsorbtie dupa
efectuarea mai multor cicluri [20,21], ceea ce duce la cantitati mari de make-up al sorbentului. Cu toate
acestea, acest aspect are un impact redus asupra fezabilitatii procesului la scara larga, datoritd costurilor
materialele naturale pe baza de calciu (de exemplu, calcarul) sunt utilizate ca sorbenti pentru captarea CO>

prin intermediul tehnologiei CaL.

1.3.3. Procese de separare cu membrane

In prezent, sistemele de separare cu membrani sunt considerate una dintre cele mai eficiente metode
datorita numeroaselor avantaje pe care le oferd, printre care se numara consumul redus de energie, costurile
de operare scdzute, usurinta de operare, precum si compatibilitatea cu alte tehnologii [22]. Membranele pot
fi utilizate Tntr-o gama larga de aplicatii, cum ar fi de exemplu inlocuirea procesului de distilare cu osmoza
inversa [23], purificarea gazului natural utilizand tehnologia membranara in locul tehnologiei de spalare cu
amine [24], sau pentru a capta CO- [25].

Tehnologia de separare cu membrane nu necesitd schimbari de faza sau solventi chimici, dar o
membrana trebuie sa aiba un nivel ridicat de selectivitate, o permeabilitate ridicata, o grosime redusa si, de
asemenea, trebuie sa fie stabild din punct de vedere fizic, chimic, mecanic, dar si termic in vederea utilizarii
industriale, cu scopul obtinerii unor randamente ridicate de separare a CO».

Pe baza acestor considerente, Figura 1.3-3 prezintd conceptul unui sistem de separare cu membrana in
3 etape aplicat pentru captarea CO, din sectorul industrial al cimentului.

Recyecle

Recycle

’—' Clean gas

CO; to storage /
Exhaust stream — -D " -D ‘ -D » > 270 storag
utilization

Compressor 1% stage Compressor 2%stage  Compressor 3% stage
module module module

Figura 1.3-3. Sistem de separare cu membrani aplicat pentru captarea post-combustie a CO:
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2. Metodologia de evaluare
2.1. Modelarea si simularea proceselor

Modelarea si simularea proceselor propuse s-a realizat cu ajutorul software-ului de simulare a
proceselor CHEMCAD dezvoltat de Chemstations. CHEMCAD permite accesul la o baza de date extinsa
a componentelor chimice, la o biblioteca larga de date termodinamice, precum si la o colectie a celor mai
cunoscute operatii unitare. Datoritd numeroaselor beneficii pe care le oferd, software-ul este utilizat pe scara
larga pentru proiectare, operare si optimizare in numeroase industrii, de exemplu productia si rafinarea
petrolului si a gazelor, industria farmaceutica, combustibili alternativi, dimensionarea echipamentelor etc.
In plus, CHEMCAD are capacitatea de a simula atét sisteme in regim stationar, cét si sisteme dinamice si

poate efectua simulari de procese discontinue, semicontinue sau continue [26].

2.2 Integrarea termica

Integrarea termicad se dovedeste a fi esentiald in vederea cresterii eficientei energetice si a reducerii
costurilor de exploatare Tn industriile de proces, de exemplu integrarea sistemului de captare a carbonului
in sectorul productiei de ciment. Totodata, prin punerea in aplicare a masurilor de eficientd energetica pot
fi reduse emisiile de CO, [27]. Avand in vedere cad energia termica are un impact semnificativ asupra
costurilor de proces, integrarea termica a fost frecvent utilizata n scopul reducerii consumului de utilitati
calde si reci. Prin urmare, implementarea tehnologiei de recuperare a caldurii reziduale va ramane 0
alternativa atractiva la utilizarea excesului de energie in scopuri de incalzire [28].

Analiza Pinch (PA) este prima metoda pe deplin viabila In proiectarea retelelor de schimbatoare de
cildura. In aceasti abordare, reducerea consumului de energie este tratatd dintr-o perspectivia
termodinamica si se bazeaza pe diagrama de flux a procesului, precum si pe datele de bilant de masa si
energie ale acestuia [29].

Pentru Tnceput se calculeaza variatia fluxului de entalpie conform Ecuatiei (2.2-1) [30], care ia in
considerare temperaturile fluxului de intrare si a fluxului de iesire (mai exact valoarea initiala a temperaturii

fluxului si valoarea temperaturii fluxului dupa efectuarea integrarii termice).
AH =m X C, X AT = m X ¢ X (Ti, — Toyyt) (2.2-1)

unde m reprezinta debitul masic, C, este caldura specifica, Tin si Tou SUNt temperatura fluxurilor la intrare

si, respectiv, la iesire
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De asemenea, alaturi de variatiile de caldurd sensibild, condensarea sau evaporarea contribuie

semnificativ la variatia de entalpie, iar aceasta poate fi calculata cu ajutorul Ecuatiei (2.2-2):
AH=mxXx 1 (2.2-2)

unde m si A sunt debitul masic si caldura latenta a fluxului de condensare sau de vaporizare.

Curbele compozite (CC) sunt un instrument utilizat in scopul stabilirii obiectivelor energetice si pentru
identificarea fluxurilor ce trebuie incilzite sau racite [31]. Curba compozita caldda (HCC) si curba compozita
rece (CCC) exprima sursa totald de caldura si, respectiv, cererea totald de caldura a unui proces si sunt
obtinute prin Imbinarea fluxurilor calde si reci. Céldura latentd de condensare sau de vaporizare este

reprezentatd de liniile orizontale atat in curba compozita calda, cat si in curba compozita rece.

2.3. Evaluarea tehnica

Evaluarea tehnica este esentiala in vederea determindrii eficientei si potentialului unui proces sau al
unui sistem cat si pentru a stabili daca obiectivele pentru care a fost conceput sunt atinse. Indicatorii cheie
de performantd (KPI) servesc drept instrument de masurare a performantei si fac posibila compararea cu
usurintd a proceselor conexe sau a diferitelor configuratii de proces. Urmatorii indicatori cheie de
performanta pot fi utilizati pentru a verifica performanta proceselor propuse:

» Rata de captare a carbonului — cuantifica cantitatea de CO; captata de catre sistemul de

captare a carbonului din fluxul molar total de carbon din materia prima.

FCOZ,captured

CCR = X 100% (2.3-1)
Ffeedstock carbon
» Eficienta energetica neta — masoara eficienta energetica totala a sistemului si este calculata
ca fiind raportul dintre puterea neta produsa si energia termica totald introdusa.
Pnet
=———— X 100% 3-
Mnet ms X LHV 0 (2.3-2)

unde Pre este energia electrica neta produsa, iar ms si LHV sunt debitul masic si, respectiv, puterea calorifica
a combustibilului;
» Randament energetic total — poate fi calculat prin raportarea puterii electrice globale la

puterea termica totala.

P
gross
= —— X% 1009 -
Ngross ms X LHV Yo (2-3 3)

unde Pgross reprezinta puterea electrica totala;
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» Rata emisiilor specifice de CO,— nivelul total al emisiilor specifice de CO, este direct legat

de importul sau exportul de energie electrica, precum si de un factor mediu de emisii.

SE. = on — site CO, + electricity import/export X emission factor % 100% 234
€0y — product unit (e.g., MW, kg) ’ 234

24. Evaluarea impactului de mediu prin metoda ciclului de viata

Metoda evaluarii ciclului de viata (LCA) a fost dezvoltatd cu scopul de a promova cele mai sustenabile
metode prin cuantificarea sarcinii de mediu a fiecarui sistem in parte, facand astfel din LCA un instrument
valoros ce poate sa fie utiliat in luarea deciziilor [32]. Mai mult, informatiile pe care le aduce prin
identificarea si cuantificarea intrarilor si a iesirilor unui sistem ajutd la prioritizarea aspectelor ce pot fi
imbunatatite, ceea ce face ca LCA sa fie o completare a dezvoltarilor tehnice [33].

LCA calculeaza efectul asupra mediului si a sanatatii umane al unui anumit produs sau sistem prin
prisma unei anumite functii si tindnd cont de toate etapele ciclului de viatd. Conform Organizatiei
Internationale de Standardizare (ISO) in cadrul ISO 14040:2006 (Principii si cadru) [34] si 1SO 14044:2006
(cerinte si recomandari) [35], 0 analiza de tip LCA consta in definirea scopului si a domeniului de aplicare,
inventarierea intrarilor si a iesirilor (LCI), evaluarea impactului de mediu (LCIA) si interpretarea
rezultatelor.

a) Definirea scopului si a domeniului de aplicare — trebuie sa identifice in mod clar obiectivele si
scopul studiului, grupul tintd si daca rezultatele vor fi utilizate in afirmatii comparative destinate a
fi facute publice [32]. De asemenea trebuie definite elementele-cheie, printre care functia
sistemului, unitatea functionala (FU), limitele sistemului, alocarea impactului intre doud sau mai
multe produse, limitarile studiului, etc. [35].

b) Inventarierea intrarilor i a iesirilor — presupune crearea unui inventar al fluxurilor de referinta
pentru un anumit proces sau produs. Include inventarierea tuturor fluxurilor de intrare si iesire, cum
ar fi cantitatile de materii prime, resursele, diferitele tipuri de energie si poluantii din aer, apa si sol.

c) Evaluarea impactului de mediu — urmareste sa stabileasca o legaturd intre fluxurile primare ale
sistemului si posibilul impact asupra mediului, astfel ca realizeaza conversia fluxurilor de referinta
n categorii de impact asupra mediului, cele mai importante fiind prezentate in Tabelul 2.4-1.

d) Interpretarea rezultatelor — prezinta un set de concluzii si recomandari bazate pe rezultatele
obtinute In urma inventarierii si, respectiv, a evaludrii impactului. Constd in identificarea

de Tncredere a studiului, precum si formularea de concluzii, limitari si recomandari [36].
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Tabelul 2.4-1. Prezentarea generala si descrierea indicatorilor categoriilor de mediu pentru metoda de evaluare a impactului ReCiPe

Impact indicator

Characterization

Main contributors

Global Warming Potential (GWP)

Anthropogenic emissions leading to an increase in surface

temperature. Unit: kg of CO; equivalents to air

CO,, CH4, N2O, NO3,
CFCs, HCFCs, HFCs

Terrestrial Acidification Potential (TAP)

Increased proton levels in the natural soils due to the impact of

acidifying contaminants. Unit: kg of SO, equivalents to air

SOx, NOx, HCI, HF,
HNO3, H2SO4, H2S

Freshwater Eutrophication Potential (FEP)

Excessive quantities of nutrients detected in the internal water

ecosystem. Unit: kg of P equivalents to freshwater

Nitrogen and

phosphorus chemicals

Marine Eutrophication Potential (MEP)

Increase in the concentration of dispersed nitrogen-containing

nutrients in oceans. Unit: kg of N equivalents to freshwater

Nutrients containing

nitrogen

Ozone Depletion Potential (ODP)

Anthropogenic emissions that are causing the stratospheric ozone
layer to thin. Unit: kg of CFC-11 equivalents to air

CFCs, HCFCs, halons

Particulate Matter Formation Potential (PMFP)

The ingestion of contaminants in the form of particulate matter by
individuals. Unit: kg of PM1o equivalents to air

NHs, NOx, SO»

Fossil Depletion Potential (FDP)

Excess energy used for the extraction of one MJ, kg or mé of fossil fuel.

Unit: kg of oil equivalents (with a lower heating value of 42 MJ)

Extraction of fossil

resources

Mineral Depletion Potential (MDP)

Excess energy used for future mineral or ore extraction due to reduced

availability. Unit: kg of Fe equivalents

Extraction of mineral

resources

Photochemical Oxidant Formation Potential
(POFP)

Increase in 0zone concentration at the troposphere level
Unit: kg of NMVOCs equivalents to air

Particulate matter,
NMVOCs, NOx

lonising Radiation Potential (IRP)

Reflects the amount of radiation exposure experienced by the world’s

population. Unit: kg of Uranium 235 equivalents to air

Unstable isotopes,

X-and Gamma-rays
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Tabelul 2.4-1. continuare

Impact category Characterization Relevant LCI data

o ) Possible damage of toxic chemicals to human health. Chemical substances
Human Toxicity Potential (HTP) ] ] ) ]
Unit: kg of 1,4 DCB equivalents to air toxic to human health

) ) Indicates the amount of freshwater consumption
Water Depletion Potential (WDP) ) Use of freshwater
Unit: m® of water used

Relates to the possible harm of toxic compounds to the aquatic Toxic chemicals with a

Freshwater Ecotoxicity Potential (FETP
y ( ) environment. Unit; kg of 1,4 DCB equivalents to freshwater reported lethal

concentration to

) o ] Impact on the marine environment due to the increasing amounts of rodents and fish (e.g.,
Marine Ecotoxicity Potential (METP) ] ) ) )
metals in the ocean. Unit: kg of 1,4 DCB equivalents to marine water  Pb, Hg, Cd,

halogenated organic

Accounts for the potential impact of toxic substances on terrestrial .
Terrestrial Ecotoxicity Potential (TETP) ) ) _ o compounds, pesticides
ecosystems. Unit: kg of 1,4 DCB equivalents to industrial soil
or sewage sludge)

) ) Refers to the surface of natural land occupied and transformed over a
Natural Land Transformation Potential (NLTP) L ) Area of land used
specific timeframe. Unit: m?natural land
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3. Studii de caz
3.1. Investigarea sectorului de productie a cimentului

Decarbonizarea segmentului industrial al cimentului reprezinta o provocare majora datorita consumului
mare de energie si a cantitatilor mari de emisii antropogene de gaze cu efect de serd. IEA a declarat ca
industria cimentului este una dintre cele mai mari surse de emisii antropogene de CO;, contribuind cu
aproximativ 7% din totalul acestora, degajand circa 2,2 Gt de CO; pe an [9]. Aranda-Usoén si coautorii au
afirmat ca productia de ciment a fost responsabila pentru o pondere cuprinsa intre 12% si 15% din consumul
total de energie industriald [37], Tn timp ce un raport recent a afirmat ca sectorul cimentului se situeaza pe
locul al treilea, Tnregistrand aproximativ 7% din totalul consumului de energie [38]. Produse conexe
cimentului se numara printre cele mai consumate bunuri [39], iar potrivit Asociatiei Europene a Cimentului
(CEMBUREAU) [40], productia globala de ciment a fost de 3,6 miliarde de tone in 2012, ajungéand la 4,1
miliarde de tone Tn 2017 [41]. Pacheco-Torgal si colaboratorii au aratat ca cererea de ciment este strans
corelata atat cu dezvoltarea economica, cat si cu cea industriala [42], sugerand ca cererea pentru ciment va
creste in tarile in curs de dezvoltare datoritda expansiunii rapide a oraselor si a infrastructurii [43], ramanand
relativ stabild in cele deja dezvoltate. In ciuda puterii sale economice tot mai ridicate si a urbanizarii extinse,
China este clasificata ca tara in curs de dezvoltare, atingand cea mai mare productie de ciment incepand cu
1990 [44].

Clinkerul, unul dintre principalii constituenti ai cimentului [45], este produs prin descompunerea
carbonatului de calciu 1n oxid de calciu si cantitdti mari de CO2, urmata de sinterizarea oxidului de calciu
cu aluminosilicati si restul materiilor prime [46]. Potrivit lui Tregambi si a co-autorilor [47], calcinarea
calcarului este responsabild pentru aproximativ 95% din emisiile de GHG, consuméand in acelasi timp 80%
din necesarul total de energie. Pe parcursul descompunerii calcarului, 50% din emisii se datoreaza
procesului de calcinare, Tn timp ce 40% provin din arderea combustibililor fosili [48]. Tn fapt, 1,5 tone de
materii prime sunt folosite pentru a produce o tona de clincher [49], iar fiecare tona de ciment genereaza
aproape o tona de CO; [50]. Pentru a reduce emisiile din sectorul cimentului au fost prezentate strategii
precum: imbundtatirea eficientei energetice, utilizarea de combustibili alternativi, substituenti ai
clincherului sau integrarea tehnologiilor CCS [51].

Implementarea tehnologiilor CCS oferd o oportunitate buna de reducere a emisiilor de CO», Tntrucét
fabricile de ciment sunt a doua cea mai mare sursa stationard de emisii de gaze cu efect de serd. Mai mult,
se preconizeaza ca sistemele CCS vor contribui cu peste 55% la reducerea totala a emisiilor de GHG [45].

Pentru captarea CO. sunt posibile trei abordari de captare diferite: post-combustie, pre-combustie si oxi-
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combustie [52]. Deoarece in timpul calcinarii calcarului se elibereaza cantitati mai mari de emisii de CO>
comparativ cu arderea combustibilului, precombustia nu este considerata o abordare atractiva [45].
Conceptul de captare post-combustie, spre deosebire de oxi-combustie, ar putea fi aplicat in instalatiile deja
existente de producere a clincherului fara a necesita ajustari semnificative [51].

Scopul acestui capitol este de a evalua si compara trei tehnologii de captare de tip post-combustie pentru
a reduce emisiile de gaze cu efect de sera in cadrul unei fabrici de ciment conventionale. Tehnologiile de
captare a carbonului analizate sunt: absorbtie chimica cu solutii de amine (MDEA), adsorbtia reactiva gaz-
solid prin intermediul tehnologiei CaL si separarea cu membrand. Mai multi indicatori cheie de performanta
si categorii de impact de mediu sunt luate in considerare atunci cand se compara scenariul de referinta
(fabrica de obtinere a cimentului fara functia de captare a carbonului) cu cele trei scenarii alternative.

Principalele aspecte noi aduse de studiul actual constau intr-o evaluare tehnica si de mediu amanuntita,
prin intermediul instrumentelor de modelare si simulare, al integrarii termice si al metodologiei LCA, a trei
dintre cele mai promitatoare sisteme de captare post-combustie a dioxidului de carbon, oferind astfel
informatii importante referitoare la sistemele de decarbonizare cu potential de aplicare 1n sectorul productiei

de ciment.

3.1.1. Configuratiile cazurilor studiate

Sunt evaluate potentialele beneficii tehnice si de mediu aduse de integrarea diferitelor tehnologii de
captare a carbonului post-combustie in cadrul productiei de ciment. in ceea ce priveste sistemele de captare
de CO, au fost propuse sisteme de absorbtie gaz-lichid pe baza de amine, de adsorbtie reactiva gaz-solid
prin intermediul tehnologiei CaL si de separare cu membrand. Urmatoarele scenarii sunt analizate:

Cazul 1. Instalatie de productie a cimentului standard fara captare a carbonului;

Cazul 2. Captarea post-combustie prin absorbtie chimica pe baza de amine cu ajutorul MDEA;;

Cazul 3. Captarea post-combustie prin adsorbtie reactiva gaz-solid cu ajutorul tehnologiei CaL;

Cazul 4. Captarea post-combustie utilizand tehnici de separare cu membrana.

Ca punct de referintd, in Cazul 1 este evaluata o instalatie traditionald de producere a cimentului fara
captare a carbonului. Cazul 2 ia in considerare captarea post-combustie reactiva gaz-lichid prin utilizarea
MDEA ca solvent chimic. Cel de-al treilea caz studiaza integrarea tehnologiei Cal ca sistem reactiv gaz-
solid Tntr-o fabrica de productie de ciment conventionala. O optiune mai inovativa este explorata in Cazul

4, mai exact integrarea si utilizarea unei membrane de separare.
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3.1.2. Modelarea si simularea proceselor investigate si prezentarea ipotezelor

simplificatoare

Modelarea si simularea procesului si a scenariilor evaluate au fost realizate utilizand CHEMCAD,
versiunea 7 [26]. Compozitia fluxului de iesire din instalatia de producere a cimentului a fost selectata
conform descrierii din Programul de cercetare si dezvoltare in domeniul gazelor cu efect de sera al IEA
(IEAGHG) [45]. De asemenea, toate scenariile analizate au avut o productie anuala de 1 Mt de ciment si
un CCR de 90%.

Integrarea termica este un demers important, intrucat imbunatateste semnificativ utilizarea energiei per
ansamblu, reducand totodata atat emisiile, cét si generarea de deseuri. Integrarea caldurii prin intermediul
PA, considerand o variatie minima a temperaturii de 10°C, a fost realizatd pentru scenariile 2 si 3.

Tn Tabelul 3.1-1 este prezentati o comparatie tehnici a celor trei metode de captare post-combustie.

Tabelul 3.1-1. Principalii indicatori de performanti tehnici ai scenariilor investigate

Parameter Units Case 2 Case 3 Case 4
Coal flowrate (to heat and power unit) t/h 33.47 22.00 0
Thermal energy MW, 234.10 153.80 0
Steam generation output MW, 54.42 58.01 0
Total power consumption MW, 34.14 42.19 41.34
Net power output MW, 20.28 15.82 0
Net power efficiency % 8.66 10.28 0
Gross power efficiency % 23.25 37.71 0
Carbon capture rate % 90.00 90.00 90.00
CO- specific emissions (on-site) kaglt 135.78 120.74 70.63
CO; emissions (power import/export) kg/t -79.94 -62.36 162.96
CO;, specific emissions (total) kg/t 55.83 58.37 233.59
CO captured kg/t 1,214.15 962.20 635.43

Asa cum se poate observa, cantitatea de energie electrica produsa atat in Cazul 2, cat si in Cazul 3 prin
intermediul unitdtii CHP si, respectiv, al generatorului de abur, este mai mare decat energia necesara in
procesul corespunzator de captare a carbonului, astfel ca un mic surplus poate fi utilizat in alte sectiuni sau
poate fi exportat (20,28 MWe vs. 15,82 MWe). Spre deosebire de scenariile anterioare, intrucat nu exista
nicio unitate care sa satisfaca cererea de energie, in Cazul 4 (41,34 MWe) energia este importatd din reteaua

electrica. Avand in vedere cantitatea suplimentard de carbune furnizata unitdtii de Incélzire si producere a
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energiei electrice, este nevoie de aproximativ 34% mai putin carbune in scenariul Cal fatd de separarea
reactiva gaz-lichid (33,47 t/h in Cazul 2 vs. 22,00 t/h in Cazul 3). In cazul separarii cu membrani, nu este
necesar carbune suplimentar, deoarece nu se utilizeaza nicio unitate de producere a energiei termice si
electrice, iar intreaga energie este importata din retea. Observatii similare pot fi facute atunci cand se ia in
considerare consumul energetic Tn procesele de captare a carbonului (235 MWe in Cazul 2 vs. 160 MWe
n Cazul 3).

In ceea ce priveste performanta energetic, configuratia CaL oferd o eficientd energetica mai mare decat
in Cazul 2 (de aproximativ 1,6 ori) si Cazul 4. Analizand emisiile specifice totale de CO,, se obtin rezultate
similare atunci cand se compara Cazul 2 si Cazul 3 (55,83 kg CO2/tcement TN Cazul 2 vs. 58,37 kg CO2/tcement
in Cazul 3), in timp ce Cazul 4 are un scor mult mai mare (233,59 kg CO2/tcement), chiar dacd emisiile
specifice la nivel de site sunt cele mai reduse. Rezultatele pot fi explicate prin prezenta unitatii CHP in

Cazul 2 si a turbinei cu abur in Cazul 3, ce permit exportul de energie datorita excesului de abur.

3.1.3. Evaluarea impactului de mediu prin utilizarea metodei evaluarii ciclului de

viata

Scopul prezentului studiu este evaluarea impactului asupra mediului al unei fabrici de ciment
conventionale si analiza potentialelor beneficii oferite prin integrarea tehnologiilor CCS. Functia sistemului
este producerea a 1 Mt de ciment pe an, in timp ce o tona de ciment a fost aleasa ca FU.

Studiul actual reprezintd o investigatice LCA de tip "cradle-to-gate”, prin urmare sunt luate in
considerare urmatoarele procese: i) procese principale: productia de ciment cu si fara captarea CO-, ii)
procese In amonte: lantul de aprovizionare cu calcar, lantul de productie si aprovizionare cu MDEA, lantul
de productie si aprovizionare cu membrane, unitatea ASU pentru generarea de O, unitatea CHP pentru a
furniza aburul si energia necesara, iii) procese in aval: degradarea MDEA, eliminarea deseurilor si
comprimarea, transportul si stocarea CO,. Figura 3.1-1 oferd o mai bund reprezentare a delimitarii
sistemului analizat. Cercetarea de fata a fost realizata cu ajutorul software-ului GaBi [53], Tn timp ce ReCiPe

a fost aleasa ca metoda de evaluare a impactului de mediu.
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Figura 3.1-1. Limitele sistemului investigat prin metoda ciclului de viata

Ipotezele facute in timpul unei investigatii LCA pot influenta semnificativ rezultatele, de aceea a fost
efectuat un studiu de senzitivitate in ceea ce priveste sursa de energie din Cazul 4. Initial, energia este
importatd din reteaua de energie electrica, iar energia eoliana si fotovoltaica au fost investigate ulterior ca
o abordare orientatd mai mult spre surse regenerabile.

Rezultatele evaluarii de mediu, tinand cont de ipotezele simplificatoare prezentate in teza, sunt redate
in Tabelul 3.1-2. Asa cum se poate observa, scenariul de baza (Cazul 1) prezinta cel mai mare impact pentru
indicatorii de mediu GWP, POFP si ODP. Implementarea sistemelor de captare a carbonului are o influenta
pozitiva asupra categoriei GWP, sistemul reactiv gaz-lichid (Cazul 2) obtinand o reducere de 73,63% fata
de valoarea de referinta. Utilizarea designului CaL duce la performante si mai bune, cu o reducere de
76,74%. Cazul 4 conduce la un scor GWP mai mare comparativ cu celelalte metode de captare a carbonului,
dar reuseste sa atinga o reducere de 69,91% fata de valoarea de referinta. Impactul GWP mai mare fata de
celelalte sisteme de captare poate fi explicat prin prisma faptului ca energia este importatd din mixul de
retea (Cazul 4a), prin urmare, o cantitate mare de emisii de CO; provine din productia de energie. Se
efectueaza o analiza de sensibilitate cu privire la sursa de energie, fiind evaluate alternative regenerabile,
cum ar fi energia eoliana sau energia fotovoltaica (Cazul 4b si, respectiv, Cazul 4c). Valorile GWP aratd o
scadere de aproximativ 34% in cazul energiei eoliene (Cazul 4b) si o reducere de aproximativ 28% in cazul
utilizarii energiei fotovoltaice (Cazul 4c¢) fata de importul de energie din mixul de retea (Cazul 4a).

Integrarea tehnologiilor de captare a dioxidului de carbon, 1n special a sistemului de absorbtie chimica
pe bazi de amine, nu conduce la o performanti de mediu general mai buna. in comparatie cu fabrica de
ciment standard fara captarea CO; (Cazul 1), integrarea sistemului de captare in Cazul 2 conduce la valori

mai mari pentru sase dintre cei noua indicatori de impact (FEP, FDP, FETP, HTP, MDP si TETP), in timp
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ce celelalte trei categorii inregistreaza rezultate mai bune (GWP, ODP si POFP). Cele mai mari diferente
intre cazurile 1 si 2 sunt inregistrate in categoriile de impact FDP si FETP, cu o crestere de 11,40% si,
respectiv, de aproximativ 7,70% pentru scenariul CCS in Cazul 2.

In schimb, atunci cand se utilizeaza sistemul CalL pentru captarea CO.

, Cazul 3 prezinta cele mai bune rezultate in ceea ce priveste GWP, ODP, FDP, MDP, POFP si TETP,
in timp ce pentru FEP, FETP si HTP se obtin valori similare cu cele Inregistrate in Cazul 1. Diferente
semnificative se constata in ceea ce priveste FDP si POFP, cu o valoare FDP de 2,2 ori mai mica si un scor
de 3,2 ori mai mic in categoria de impact POFP pentru Cazul 3, in comparatie cu fabrica de ciment
conventionala. Mai mult, comparand sistemul de separare a membranelor atunci cind energia este importata
de la retea (Cazul 4a) cu cazul de referinta, se poate observa ca valorile GWP, ODP si POFP sunt mai
scazute, In timp ce indicatorul de impact FDP arata o crestere de 2,5 ori mai mare pentru Cazul 4 (14,03 kg
oil eq. Mtciment pentru Cazul 1 vs. 34,67 kg oil eq. /tciment TN Cazul 4a).

Valoarea cea mai scazuta a indicatorului GWP, intre toate cazurile studiate, este obtinutd atunci cand
energia electrica este generata din surse eoliene (157,95 kg CO; eq./tcement peNtru cazul 4b). De asemenea,
scorul obtinut in categoriile ODP si POFP avantajeazd puternic sistemul de separare cu membrana
comparativ cu cazul de referinta.

In cazul in care se ia in considerare energia fotovoltaica (cazul 4c), analiza de mediu indica rezultate
inferioare pentru GWP, ODP si POFP fata de cazul de referinta, inregistrand totodata o valoare mai mare

pentru indicatorul de impact MDP.
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Tabelul 3.1-2. Rezultatele evaluirii impactului de mediu potrivit metodei ReCiPe

Cases investigated

KPI Units

Case 1 Case 2 Case 3 Case 4a Case 4b Case 4c
GWP kg CO: eq./teement 792.40 208.90 184.30 238.40 157.95 170.94
FEP kg P eq./tcement 10.50x10°3 11.30x10° 10.60x10°3 10.90x10°3 10.70x10°3 10.80x10°3
ODP kg CFC-11 eq./tcement 21.89x10° 13.03x10°° 12.16x10° 19.32x10° 15.69x10° 15.99x10°
FDP kg oil eq./tcement 14.03 15.63 6.78 34.67 14.25 17.79
FETP kg 1,4-DB eq./tcement 1.19 1.28 1.20 1.24 1.21 1.22
HTP kg 1,4-DB eq./tcement 103.70 111.50 103.80 107.30 105.50 109.80
MDP kg Fe eq./tcement 2.15 2.19 1.99 2.77 4.24 9.00
POFP kg NMVOC/tcement 33.40x102 25.10x10 10.26x107? 26.50x102 13.30x107? 17.10x10?
TETP kg 1,4-DB eq./tcement 2.11x10%? 2.28x107? 2.07x10? 2.27x107? 2.14x10? 4.54x107

Cazul 1 — Instalatie de productie a cimentului standard fara captare a carbonului; Cazul 2 — Captarea post-combustie prin absorbtie chimica pe baza de amine;
Cazul 3 — Captarea post-combustie prin adsorbtie reactiva gaz-solid; Cazul 4a — Separarea cu membrand folosind energie electrica din reteaua de energie
electrica; Cazul 4b — Separarea cu membrana folosind energie electricd obtinuta din surse eoliene; Cazul 4c — Separarea pe membrana cu energie electricd din

surse fotovoltaice.
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3.2, Investigarea proceselor de obtinere a biocombustibililor

Datorita necesarului tot mai mare de energie in sectorul domestic si industrial [54], sursele de energie
fosila (gaze naturale, carbune sau titei) continua sa joace un rol semnificativ in asigurarea cererii globale
de energie [55]. Tinand cont de tendintele actuale ale consumului energetic, se preconizeaza ca sursele de
combustibili fosili disponibile in numar limitat vor fi epuizate in urmatorii 50 de ani [56], ceea ce va avea
un puternic impact asupra economiei din cauza cresterii preturilor la energia din surse naturale [57].
Dioxidul de carbon figureaza ca fiind cel mai important GHG eliberat, deoarece este factorul principal care
contribuie la schimbarile climatice si la incalzirea globala, avand ca rezultat o crestere atat a temperaturii
de suprafata, cat si a nivelului marii [58].

Sectorul transporturilor depinde intr-o proportie foarte mare de benzina si motorina, reprezentand
aproximativ 30% din totalul emisiilor de GHG, demonstrand astfel, fara nici un dubiu, rolul semnificativ al
combustibililor fosili in consumul global de energie [59]. Pentru a atinge obiectivele ambitioase ale
scenariului NZE, este esential sa inlocuim combustibilii fosili cu alternative sustenabile cu emisii reduse
[60] pentru a diminua cantitatile de CO,, CO si NOx [61]. Au fost realizate numeroase studii pentru
evaluarea potentialului de inlocuire a surselor de energie fosila cu alternative verzi, cum ar fi energia
eoliana, hidroelectrica, solara sau biomasa [62]. Desi toate sursele ofera multiple beneficii, biomasa este
consideratd cea mai buna alternativa, deoarece este disponibila o varietate de biomasa, indiferent de locatia
geografica [63]. Mai mult, emisiile de CO, produse in timpul arderii biocombustibilului sunt captate in
procesul de crestere a biomasei, putand astfel sa se ajunga la emisii zero de carbon sau chiar emisii negative
[64]. Biomasa reziduald poate fi furnizata sub diverse forme, de la deseuri municipale, agricole sau
industriale pana la reziduuri forestiere [65].

In consecinta, capitolul de fati se adreseazi pentru inceput productiei de bio-metanol pornind de la
biomasa secundara prin intermediul unui proces inovativ care profita de tehnologii de ultima generatie cu
scopul de a spori performanta de mediu fati de tehnologia de varf [66]. Tn al doilea rand, scopul acestui
capitol este de a investiga din punct de vedere tehnic si de mediu intensificarea procesului de obtinere a
biodieselului in raport cu metodele conventionale. Abordarea inovativa consta in utilizarea distilarii reactive
(RD), o metoda de intensificare a procesului care integreaza atat reactia, cat si separarea Intr-o singurd

operatie unitara [67].
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3.2.1. Configuratiile cazurilor studiate la obtinerea de bio-metanol

din biomasa secundara va creste si va avea o contributie semnificativa la atingerea obiectivelor NZE.
Sistemul CONVERGE se bazeaza pe conceptul de dezvoltare si integrare de noi tehnologii, cum ar fi
cracarea cataliticd a gudronului (CCT) de la o instalatie de gazeificare incalzitd indirect, recuperarea
produselor de rafinare, cum ar fi substantele aromatice utilizate pentru a recupera fractia de benzen-toluen-
xilena (BTX), reformarea imbunatatita prin sorbtie (SER) pentru eliminarea excesului de carbon si
producerea de Ha, comprimarea electrochimicd a H, (EHC) cu eficienta ridicata, si un reactor pe baza de
membrani pentru sinteza MeOH. In acest sens, in prezentul capitol sunt examinate urmitoarele scenarii ale

tehnologiei CONVERGE:

Tabelul 3.2-1. Definirea scenariilor evaluate utilizand tehnologia CONVERGE

Case name Description
Case 1l Bio-methanol production from wooden biomass baseline;
Case 2 Bio-methanol production from wooden biomass with enhanced CO- resistance;
Case 3 Bio-methanol production from exhausted olive pomace with enhanced CO; resistance.

3.2.2. Configuratia cazurilor studiate la obtinerea de biodiesel

Se estimeaza o contributie substantiald a combustibililor si a tehnologiilor sustenabile la combaterea
schimbarilor climatice, avand 1n vedere ca industria transporturilor genereaza 23% din totalul emisiilor de

GHG. Astfel, prezentul capitol analizeaza in continuare urmatoarele scenarii de productie a biomotorinei:

Tabelul 3.2-2. Definirea scenariilor de obtinere a biodieselului analizate

Case name Raw material(s) Electricity Intermediate Technology type
source product
Case 1 CO2 and Ha Biomass Methanol Classic
Case 2 COz and H Natural gas Methanol Classic
Case 3 CO2 and H; Biomass Methanol Innovative
Case 4 CO; and Hy Natural gas Methanol Innovative
Case 5 Natural gas - Methanol Classic
Case 6 Natural gas - Methanol Innovative

Cazul 1 propune sinteza biodieselului conform metodei clasice, utilizand CO; si H» pentru producerea

de MeOH si biomasa ca sursa de energie. Cazul 2 utilizeazi aceeasi abordare ca si Cazul 1, diferenta
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constand in faptul cd, pentru a asigura energia electrica necesara procesului de electroliza a apei, in locul
biomasei, se utilizeazd gazul natural. Cazul 3 se refera la procedeul de productie de biodiesel folosind
distilarea reactiva, si utilizand CO> si Hz ca materie prima pentru sinteza MeOH. Cazul 4 utilizeaza aceeasi
abordare ca si in cazul al treilea, cu exceptia faptului cd gazul natural este utilizat pentru a furniza energia
electrica necesara generarii de H» electrolitic. Cazul 5 si Cazul 6 prezinta productia de biodiesel utilizand
gazul natural ca materie prima si folosind metoda clasicd respectiv metoda intensificata. Procesul de
electroliza a apei este evaluat pentru producerea de H», energia necesard fiind furnizata prin utilizarea
biomasei sau a gazelor naturale. In ceea ce priveste sursa de CO,, se considera ci necesarul de CO, este
obtinut din descompunerea calcarului, Intrucat acesta genereaza si CaO utilizat In etapa de fabricare a

biodieselului.

3.2.3. Modelarea si simularea proceselor investigate si prezentarea ipotezelor

simplificatoare

Modelarea procesului si aspectele de simulare a scenariilor de obtinere a biodieselului studiate s-au
realizat cu ajutorul software-ului CHEMCAD versiunea 7 [26]. Toate cazurile evaluate presupun o
productie orard de 13 333,33 kg/h, ceea ce corespunde unui total de 100 000 de tone de biodiesel pe an.

Tabelul 3.2-3 prezinta o comparatie tehnica a cazurilor investigate in baza unor diversi indici de
performantd. Aceasta aratd ca, in comparatie cu necesarul de apd, este nevoie de mai putin gaz natural
pentru a produce aceeasi cantitate de biodiesel. Analizand cantitatea de materii prime, se poate observa ca
metoda de intensificare necesita cantitati mai mari atat de Ho, cat si de CO2 pentru a produce MeOH. Acest
lucru se datoreaza cantitatii mai mari de MeOH proaspat necesar in procesul de producere a biodieselului.
In ceea ce priveste consumul de MeOH, procedeul de intensificare descris in Cazurile 3, 4 si 6 necesita
cantitati mai mici comparativ cu metoda traditionald prezentatd in Cazurile 1, 2 si 5. Aceeasi concluzie
poate fi trasd atunci cand se analizeaza cantitatea de ulei si acid sulfuric utilizata in diferitele scenarii
investigate. Chiar daca puritatea produsului principal este de peste 99% pe ruta conventionald, se poate
observa un mic beneficiu atunci cand se cerceteaza metoda de intensificare.

Glicerolul apare ca un produs secundar important din procesul de obtinere a biodieselului, deoarece
poate fi transformat in MeOH, care ar putea fi recirculat ca materie prima in procesul principal sau poate fi
tratat [68]. Cea mai mare cantitate de glicerol este generata pe ruta intensificata, Cazurile 3 si 4.

Din punct de vedere al necesarului de energie electrica, un consum semnificativ mai mare poate fi
observat in cazurile care presupun integrarea procesului de electrolizi a apei pentru furnizarea de Ho. In
urma acestor cazuri, procesul de obtinere a H> necesita peste 90% din energia totala, ceea ce duce la valori

de peste zece ori mai mari.
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Tabelul 3.2-3. Indicii de performanta tehnicéa a scenariilor de productie de biodiesel

Cases investigated

Parameter unit Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5 Case 6
Natural gas flowrate ka/h - - - - 837.92 1,043.75
Water flowrate ka/h 3,106.75 3,106.75 3,869.77 3,869.77 - -
Hydrogen flowrate ka/h 345.20 345.20 430.00 430.00 - -
Carbon dioxide flowrate ka/h 2,525.79 2,525.79 3,146.00 3,146.00 - -
Methanol fresh flowrate kg/h 1,531.31 1,531.31 1,907.40 1,907.40 1,531.31 1,907.40
Methanol recycled flowrate kg/h 37,331.21 37,331.21 36,947.11 36,947.11 37,331.21 34,737.08
Total methanol flowrate kg/h 38,862.52 38,862.52 38,854.51 38,854.51 38,862.52 36,644.48
Oil flowrate kg/h 21,428.00 21,428.00 20,990.20 20,990.20 21,428.00 20,990.20
Sulfuric acid flowrate kg/h 3,072.57 3,072.57 3,009.79 3,009.79 3,072.57 3,009.79
Biodiesel flowrate kg/h 13,333.33 13,333.33 13,333.33 13,333.33 13,333.33 13,333.33
Biodiesel purity % 99.31 99.31 99.41 99.41 99.31 99.41
Glycerol flowrate kg/h 18.25 18.25 35.17 35.17 18.25 41.62
Glycerol purity % 99.77 99.77 99.37 99.37 99.77 99.43
Electricity consumption KWh/tbiodiesel 1.53 1.53 1.90 1.90 0.17 0.14
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3.2.4. Evaluarea impactului de mediu a scenariilor de productie a bio-metanolului

prin utilizarea metodei evaluarii ciclului de viata

Scopul prezentului studiu este de a cuantifica, evalua si compara impactul asupra mediului a tehnologiei
CONVERGE de producere a bio-metanolului cu tehnologiile de ultimd generatie folosite la conversia
biomasei in vederea producerii de bio-metanol.

Cercetarea actuala este un studiu LCA de tip "cradle-to-gate", intrucat acopera etapele de la lantul de

aprovizionare cu materii prime (de exemplu, biomasa) pana la produsul final (de exemplu, bio-metanol).

: i disposal

/ \ ’
/ | Upstream processes | Main processes ! Downstream processes |\
i 5 R A R A ! \
{Raw materials supply chain] Bio-methanol production Material disposal : \
i
,/ N ! H : 1 \
g i | Biomass | | |
—— 1 1 N
! i ‘ ‘ ) I
| | — 2 ! Solvent | Emissions
Sorbent i ! ' degradation | to air
i
! i < 4 |
i I
Steam H |
: i ! :
1 i oy
= i ! Blomass Synthesis gas Bio-methanol ] Catalyst | Emissions
Air/O; i ! 4 — cleaning& — production & disposal I to water
i ! conversion R A |
' ¥ conditioning purification |
] 1
Membrane : i |
i
|
i
i H H Sorbent I Emissions
( MDEA J : ‘\ to soil
i
]
i

H & ! !
\ Catalysts ! \ ! l / ! /
\ ! H % Bio-methanol /l ] H /

Figura 3.2-1. Limitele sistemului investigat folosind tehnologia CONVERGE

Referitor la constrangerile de ordin geografic, se considera ca amplasamente ale instalatiilor pentru
scenariile CONVERGE nordul Suediei si Italia, deoarece se evalueaza atat biomasa lemnoasa, cat si
reziduurile de masline epuizate. Se presupune ca durata de viata a instalatiei este de 20 de ani. in cadrul
acestei investigatii, o tond de biometanol a fost stabilitd ca unitate functionala.

Rezultatele de mediu pentru cele trei scenarii de fabricare a bio-metanolului prin intermediul
tehnologiei CONVERGE sunt prezentate in Tabelul 3.2-4. Rezultatele analizei LCA arata faptul ca
Scenariul 1 este cel mai sustenabil dintre toate cazurile evaluate. Cazul 1 prezinta cel mai mic impact Tn
sase din totalul de noud categorii de mediu (FEP, ODP, FDP, HTP, MDP si POFP). in plus, Cazul 1 se
situeaza pe locul al doilea in ceea ce priveste impactul GWP si TETP. La polul opus, Cazul 3 reprezinta
scenariul cel mai defavorabil, deoarece inregistreazi cele mai mari valori in sapte indicatori de impact. In
Cazul 3, se presupune ca fabrica este situata in Italia si ca se utilizeaza ca sursad de biomasa turta de masline

epuizatd. Prin urmare, cauza principala a scorului de impact ridicat este reprezentata de generarea de energie
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electricd, avand 1n vedere ca mixul de energie electrica din Italia se bazeaza in cea mai mare parte pe resurse
fosile. O alta cauza a cresterii impactului ar fi reprezentat de cantitatea de biomasa aditionala necesara ca

si combustibil in cadrul procesului.

Tabelul 3.2-4. Rezultatele de impact de mediu pentru scenariile CONVERGE

KPI Units Case 1 Case 2 Case 3

GWP kg CO; eq./tveor 1,436.19 1,288.04 2,511.22
FEPx10° kg P eq./tmeor 4.15 7.69 8.73
ODPx10° kg CFC-11 eq./tmeon 2.86 7.09 5.85

FDP kg oil eq./tveon 31.24 32.39 263.86
FETP kg 1,4-DB eq./tmeor 0.28 0.26 0.07
HTP kg 1,4-DB eq./tmeor 13.58 13.98 2253
MDP kg Fe eq./tveor 4.95 5.05 10.08
POFP kg NMVOC/tmeon 0.28 0.29 1.05
TETPx10® kg 1,4-DB eq./tmeon 7.93 7.69 19.34

Cu toate acestea, se obtin emisii negative daca se iau in considerare si se cuantifica toate sursele. Scorul
total pentru GWP dupa ce s-au luat in considerare emisiile aferente cresterii biomasei, emisiile CO; eliberate
din procesele principale, emisiile eliberate prin arderea biometanolului si diferite scenarii privind cantitatea
de CO; separatd din AGR (in cazul de baza) si din SER si/sau din etapele de comprimare a CO; (in procesul
CONVERGE) este prezentat in Figura 3.2-2.

Cantitatea de CO; eliminata din sectia de AGR, precum si din SER si din comprimarea CO> in scenariul
de baza si, respectiv, In procesul CONVERGE, poate fi consideratd ca fiind emisie negativa dacd se
stocheaza. Asadar, o cantitate suplimentara de 1085,23 kg CO> eq./tmeon pentru cazul de baza si de 1661,48
kg CO:- eq./tmeon Tn procesul CONVERGE ar putea rezulta ca emisii negative. Cantitatea de CO; eliberata
Tn urma arderii unei tone de biometanol este de 1373,60 kg CO- eq./tmeon. Cantitatea totala de emisii de
CO> va ajunge la 1040,39 kg CO; eq./tmeor si -3607,72 kg CO- eq./tmeon in cazul de baza si, respectiv, in
cazul tehnologiei CONVERGE. Se poate observa cad procesul CONVERGE prezinta o performantd de
mediu mai bund fata de scenariul de referinta.

Pot fi luate Tn considerare inca doud optiuni in functie de modul in care va fi eliminat CO> din sectiunea
AGR, precum si din sectiunea SER si din comprimarea CO,. Pe de o parte, daca CO- captat este evacuat in
atmosfera (vezi Figura 3.2-2,b), s-ar obtine un total de 1130,08 kg CO2/tmeon si -284,45 kg CO2 eq./tmeoH
in cazul de baza si, respectiv, In cazul CONVERGE. Scorul negativ obtinut in scenariul CONVERGE se

datoreaza unei cantitati mai mari de biomasa necesara in cadrul procesului. Pe de alta parte, emisiile de CO>
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captate ar putea fi considerate un produs secundar valoros si, prin urmare, pot fi vindute sau utilizate ca
materie prima (vezi Figura 3.2-2,c). In consecinti, emisiile eliberate de sectiunea AGR sau din sectiunea
SER si comprimarea CO> pot fi considerate ca fiind aproape nule. Aceste ipoteze conduc la un total de
aproximativ 44,85 kg CO; eq./tmeon si -1945,93 kg COu/tmeor in cazul de referinta si, respectiv, in cazul
CONVERGE.
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Figura 3.2-2. Indicator detaliat al impactului GWP avand in vedere toate sursele de emisii:
a) excesul de CO; este trimis la stocare; b) excesul de CO; este eliberat in atmosfera; c) excesul de

CO:; este modelat ca o componenti intermediari, utilizata ca materie prima intr-un alt proces.

Tn concluzie, sistemul CONVERGE ofera performante mai bune fati de scenariul de bazi in ceea ce

priveste performanta de mediu, fie ca COz captat este stocat, vandut sau eliberat in atmosfera.

3.2.5. Evaluarea impactului de mediv a scenariilor de productie a biodieselului prin

vtilizarea metodei evaludrii ciclului de viata

Obiectivul acestui studiu este evaluarea impactului asupra mediului a mai multor scenarii de obtinere
a biodieselului prin metode traditionale si inovatoare. Datele privind bilantul de masa si de energie colectate
in sectiunea de modelare si simulare sunt utilizate 1n etapa de LCI. Functia sistemului consta in fabricarea

a13.333,33 kg/h de biodiesel, ceea ce reprezinta o productie anuala de 100.000 de tone. S-a ales o tona de
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biodiesel ca FU. In ceea ce priveste metoda de evaluare a impactului de mediu, metoda ReCiPe in
perspectiva ierarhica (H) a fost utilizata.

Cercetarea de fata este un studiu LCA de tip "cradle-to-gate", intrucat analizeaza procesele pornind de
la extractia si aprovizionarea cu materii prime (lantul de aprovizionare cu calcar, lantul de aprovizionare cu

ulei etc.) pana la fabricarea biodieselului. Limitele sistemului sunt prezentate in Figura 3.2-3.
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Figura 3.2-3. Limitele sistemului investigat prin metoda ciclului de viati

Intrucat ipotezele formulate la efectuarea unei investigatii LCA au un impact direct asupra rezultatelor,
se recomanda efectuarea unei analize de scenariu pentru a determina efectul acestora asupra performantei
sistemului [32]. In cadrul studiului actual a fost efectuati o analiza de scenariu ce vizeaza sursa de energie
electrica pentru procesul de electroliza a apei, prin urmare, analiza abordeazi Cazurile 1 - 4. Tn primul caz,
energia electricd este generatd din biomasa solidd fie intr-o centrald de cogenerare, fie intr-o centrald
electrica specifica biomasei. in al doilea caz, principalul furnizor de energie electrica va fi gazul natural in
cadrul unei centrale de cogenerare sau al unei centrale electrice specifice de gaz natural. Lantul de
aprovizionare, atat pentru biomasa solidd, cat si pentru gazele naturale, ia in considerare fabricarea
combustibilului, precum si etapele de procesare si transportul acestuia cétre centrala electricd. Cantitatea
de ulei necesara pentru productia de biodiesel este aceeasi in toate cazurile prin metoda conventionala, dar
difera de cantitatea necesara in cazul metodei inovative.

Rezultatele evaluarii impactului asupra mediului sunt prezentate in Tabelul 3.2-5. Prin evaluarea
metodei conventionale si a celei de intensificare pentru cazurile in care se utilizeaza CO> si Hy ca materii
prime in productia de biodiesel si biomasa ca sursa de energie electricd pentru procesul de electroliza a apei
(Cazurile 1 si 3), se poate observa cd abordarea inovativa (Cazul 3) conduce la scoruri mai mari in toate
categoriile evaluate. La polul opus, atunci cand se utilizeazd gazul natural ca materie prima (Cazul 5 si

Cazul 6) sase din cele noud categorii de impact (adica GWP, FEP, ODP, MDP, POFP si TETP) prezinta
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valori mai mici n cazul metodei intensificate comparativ cu cea traditionald. Cu toate ca diferenta obtinuta

nu este mare, existd totusi o oarecare diferentd in favoarea procesului ce utilizeaza distilarea reactiva.

Tabelul 3.2-5. Rezultatele de impact asupra mediului folosind metoda ReCiPe

Cases investigated

KPI Units
Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case5 Caseb6
GWP kg CO:2 eq./thiodiesel 360.40 942.17 390.10 1,114.70 37055 370.43
FEPx103 kg P eq./tpiodiesel 6.27 4.32 6.72 4.29 4.61 4.58
ODPx10° kg CFC-11 eq./thiodiesel 7.80 7.05 8.32 7.43 8.77 8.24
FDP kg oil eq./tviodiesel 374.04 610.50 374.10 668.62 439.46  447.61

FETP kg 1,4-DB eq./tviodiesel 0.23 0.20 0.24 0.21 0.24 0.24
HTP kg 1,4-DB eq./tviodiesel 129.75 23.58 156.03 23.79 26.14 26.20

MDP kg Fe eq./thiodiesel 2.25 1.88 2.47 2.01 1.98 1.92
POFP kg NMVOC/thiodiesel 3.18 151 3.70 1.61 1.10 1.04
TETPx10? kg 1,4-DB eq./thiodiesel 411 0.90 491 0.91 0.97 0.95

De asemenea, atunci cand se analizeaza ruta conventionald (Cazul 1 si Cazul 5), se poate observa un
usor avantaj in favoarea utilizarii gazului natural ca materie prima. in cazul 5 se poate observa un impact
mai scazut pentru categoriile FEP, HTP, MDP, POFP si TETP, cu o diferentd mare in ceea ce priveste
indicatorul de impact HTP. Aceeasi concluzie poate fi trasd atunci cand se examineaza scenariile inovative
(Cazul 3 si Cazul 6). Sapte din totalul de noua indicatori de impact (GWP, FEP, ODP, HTP, MDP, POFP
si TETP) prezinta valori mai mici in Cazul 6. Cea mai mare diferenta se inregistreaza la categoria de impact
HTP, intrucét utilizarea de CO. si Hz conduce la un impact de aproximativ sase ori mai mare.

Conform celor mentionate anterior, a fost investigata si utilizarea gazului natural ca sursa de energie n
generarea electrolitica a Hz (Cazul 2 si Cazul 4). Aceastd abordare a avut ca rezultat cele mai mici scoruri
de impact in cinci pana la sase indicatori de mediu, dar a afectat in mod semnificativ categoriile GWP si
FDP. De exemplu, Cazul 1 inregistreaza un scor GWP de 2,6 ori mai mic comparativ cu Cazul 2. Diferenta
este mai mare atunci cand se examineaza Cazul 3 si Cazul 4. In ceea ce priveste indicatorul FDP, Cazul 1
si Cazul 3 inregistreaza cele mai mici valori, 374,04 kg 0il eq. / thiodiesel $1 374,10 kg 0il eq. / thiogiesel, TN timp
ce Cazul 2 si Cazul 4 sunt scenariile cu cele mai mari scoruri, 610,5 kg 0il €q. / thiodiesel $1, respectiv, 668,62
kg oil eq. [ toiodiesel.

In concluzie, cele mai importante subprocese care prezinti cea mai mare influenta asupra categoriei de
impact HTP sunt lantul de aprovizionare cu ulei, generarea de energie pentru electroliza apei si sinteza

MeOH, precum si productia de acid sulfuric sau Statiile de epurare a apei uzate.

33



UNIVERSITATEA __
BABES-BULYAI Studii de caz

Investigarea sectorului de productie a chimicalelor de mare valoare

3.3. Investigarea sectorului de productie a chimicalelor de mare

valoare

Comunitatea academica a analizat mai multe metode de diminuare a consecintelor asupra mediului
provocate de consumul tot mai mare de energie [69]. Printre initiativele propuse se numara imbunatatirea
eficientei energetice, utilizarea RESs sau integrarea sistemelor CCUS [70]. Strategiile mentionate anterior
pot contribui la atingerea obiectivelor stabilite prin Acordul de la Paris, care urmaresc mentinerea cresterii
temperaturii globale la suprafatd sub 2°C comparativ cu nivelurile din perioada preindustriala [71]. Cu
scopul de a reduce emisiile de gaze cu efect de sera cu 80-95% fata de nivelurile din 1990 1nainte de 2050,
tehnologiile CCUS trebuie instalate in peste 50% din centralele pe baza de combustibili fosili [72].
Implementarea sistemelor CCUS este considerata una dintre cele mai eficiente solutii pe termen mediu
pentru reducerea emisiilor de CO, [73], avand in vedere nu numai ca permite reducerea emisiilor, ci si
valorificarea sursei de carbon [74].

Potrivit celor enuntate de Atsbha si colaboratori, CCS si CCU sunt principalele doud abordari CCUS
[75]. Pe de o parte, CCS se referd la captarea, comprimarea, transportul si stocarea CO> in scopul evitarii
eliberarii emisiilor in atmosfera [76]. Pe de alta parte, conform lui Salehi si a colaboratorilor [77] confirmat
ulterior de Miiller si co-autorii [78], CCU permite utilizarea CO; captat pentru producerea de substante
chimice de mare valoare. Emisiile de CO- indirecte sunt eliberate in timpul etapelor de transport si stocare,
reducand eficienta sistemului si afectand costurile procesului, ceea ce determina in final dificultiti mai mari
in punerea in aplicare a sistemelor CCS [79]. Intr-o perspectiva generald, utilizarea metodei CCU
incurajeaza atat atenuarea GHG, cat si utilizarea CO> [80], aducéand in acelasi timp contributii valoroase la
reducerea consumului de energie si de materii prime [81].

Principalele aspecte de noutate prezentate in acest capitol constau in comparatia tehnologica si de mediu
intre patru produse valoroase derivate din MeOH (formalina, DME, MTBE si biodiesel) realizatd prin
modelare si simulare, precum si prin evaluarea de impact asupra mediului utilizand metodologia LCA. La
compararea scenariilor evaluate se au in vedere indici de impact tehnic si de mediu, astfel incat scopul

prezentei lucrari este de a evalua si de a compara diferite rute de utilizare a COs.

3.3.1. Configuratiile cazurilor investigate

In contextul necesititii de a gisi alternative de combustibil verde si tehnologii sustenabile, vor fi
analizate potentialele beneficii tehnologice si de mediu ale hidrogenarii directe a CO- Tn vederea producerii

de MeOH si transformarea ulterioara a acestuia in produse chimice de mare valoare. In ceea ce priveste
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produsele valoroase derivate din MeOH, in acest capitol sunt evaluate formalina, DME, MTBE si productia
de biodiesel.

Cazul 1. Producerea de MeOH prin hidrogenarea directa a CO; cuplata cu producerea de formalina

Cazul 2. Producerea de MeOH prin hidrogenare directda a CO- cuplata cu producerea de DME

Cazul 3. Producerea de MeOH prin hidrogenare directa a CO2 cuplata cu producerea de MTBE

Cazul 4. Producerea de MeOH prin hidrogenare directd a CO; cuplatd cu producerea de biodiesel in
cataliza bazica.

La producerea de metanol verde prin hidrogenarea directa a CO,, pentru producerea de H; se utilizeaza
procesul de electroliza a apei, in conformitate cu studiul realizat de Tijani si coautori [82]. Avand n vedere
stadiul de dezvoltare si disponibilitatea comerciala a sistemului de absorbtie chimica pe baza de amine [83],
0 unitate de captare a CO; ce utilizeaza MDEA ca solvent a fost integrata in cadrul unei fabrici de ciment

pentru a furniza CO- necesar.

3.3.2. Modelarea si simularea proceselor investigate si prezentarea ipotezelor

simplificatoare

Cazurile investigate au fost modelate si simulate cu ajutorul programului CHEMCAD versiunea 7 [26].
Principalii indici de performanta obtinuti pentru realizarea evaluarii tehnice sunt prezentati in Tabelul 3.3-1.
Toate scenariile evaluate au luat in calcul o ratd de captare a CO, de 90%, vizadnd in acelasi timp o
productivitate de 1000 kg/h de produs derivat din MeOH. Cazul 2 si Cazul 1 solicita cea mai mare cantitate
de MeOH, 1401,55 kg/h si, respectiv, 1320,17 kg/h. Cazul 3 si Cazul 4 necesita de trei pana la zece ori mai

putin MeOH comparativ cu primele doua scenarii.

Tabelul 3.3-1. Indicatorii de performanta tehnici a cazurilor investigate

Parameter Unit Case 1 Case 2 Case 3 Case 4
CO; capture rate % 90 90 90 90
CO; flowrate kag/h 2176.36 2311.77 725.89 195.32
H, flowrate kg/h 297.44 315.95 99.21 26.70
O, flowrate kg/h 2379.51 2527.56 793.65 213.55
MeOH flowrate kg/h 1320.17 1401.55 440.08 118.41
Waste water flowrate kg/h 894.93 1348.74 311.37 99.14
Electricity consumption MW./t 17.74 18.75 5.89 1.72
Product purity wt.% 32.38 99.44 99.92 99.97
Product rate kag/h 1000 1000 1000 1000
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Pentru producerea sustenabild a MeOH se utilizeaza procesul de hidrogenare directa a CO», ceea ce
inseamna ca volumul de materii prime utilizate (CO; si Hy) este direct legat de cantitatea de MeOH produsa.
Dupa cum se poate observa, Cazul 2 si Cazul 1 necesita atat cea mai mare cantitate de CO», cat si cele mai
mari cantitati de Ho. Chiar daca in Cazul 2 si Cazul 1 sunt necesare cele mai mari cantititi de CO2 si Ho,
este de remarcat faptul ca, pe langa materiile prime mentionate anterior, productia de MTBE (Cazul 3) si
de biodiesel (Cazul 4) necesita, de asemenea, un mix de butene si o cantitate mare de ulei, ceea ce prezinta
o mare influentd asupra costului total de productie a biodieselului, contribuind cu peste 70% la ponderea
totala [84].

Oxigenul este un produs secundar al procesului de electroliza a apei. Deoarece cantitatea de O, este Tn
directa legdturd cu necesarul de Hj, cele mai mari cantitdti sunt generate in Cazul 2 si Cazul 1,
2527,56 kg/h si, respectiv, 2379,51 kg/h. Pe de o parte, cele doua cazuri ar putea beneficia de cantitatea de
O2 produsa prin utilizarea ulterioard a acestuia intr-o altd sectiune sau intr-un alt proces, in timp ce, pe de
alta parte, trebuie utilizatd o cantitate mult mai mare de energie pentru a atinge necesarul de Ho. Cazul 2
(productia de DME) necesita cel mai mare consum de energie, 18,75 MWe/t, urmat de Cazul 1 (productia
de formalind) cu 17,74 MWe/t. Cazul 3 si Cazul 4 necesita de pana la zece ori mai putind energie electrica
comparativ cu primele doud scenarii evaluate. Necesarul de energie electricd aferent procesului de
electroliza a apei are cel mai mare impact asupra consumului total de energie electrica, reprezentand cel
putin 85% din total (Cazul 4).

In ceea ce priveste puritatea produsului principal, in toate scenariile investigate se obtine o puritate de
peste 99%, cu exceptia solutiei de formalina de 33%. De asemenea, glicerolul de inalta puritate (peste 99%)

este generat Tn urma procesului de obtinere a biodieselului.

3.3.3. Evaluarea impactului de mediu prin utilizarea metodei evaludrii ciclului de

viata

Studiul de fata 1si propune sa evalueze impactul asupra mediului al productiei de MeOH obtinut prin
procesul de hidrogenare directa a CO: si conversia ulterioara a acestuia In derivati valorosi (formalina,
DME, MTBE si biodiesel). Drept FU a fost aleasa productia de o tona de produs derivat de MeOH.

Cercetarea de fata reprezinta o evaluare de impact asupra mediului "cradle-to-gate", intrucat include:
lantul de aprovizionare cu catalizatori, generarea si utilizarea energiei, intrarile si iesirile din principalele
procese de productie si tratarea deseurilor.. Figura 3.3-1 ilustreaza mult mai bine procesele considerate Tn
limitele sistemului.

Tntrucat ipotezele formulate in timpul etapei de LCIA pot afecta in mod semnificativ rezultatele, este

recomandat a se efectua fie o analizd de senzitivitate, fie o analizd de scenariu in vederea evaludrii si
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evidentierii impactului principalilor contribuitori [85]. Sursa electrica a procesului de electroliza a apei
joaca un rol primordial in productia de MeOH, astfel a fost efectuata o analiza de scenariu ce vizeaza sursa
de energie pentru productia de Ho. Primul scenariu presupune ca energia necesard provine de la reteaua
electrica, in timp ce, 1n baza literaturii stiintifice si cu scopul de a aborda un proces mai sustenabil, au fost
luate in considerare atat energia eoliana, cat si cea hidroelectrica. De asemenea, a fost analizata si utilizarea

surselor de energie regenerabild pentru productia de H> si MeOH.
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Figura 3.3-1. Limitele sistemului investigat prin metoda ciclului de viata

Rezultatele analizei de impact de mediu pentru scenariul ce ia in considerare importul de energie

electrica din retea atat pentru sinteza Ho, cat si pentru sinteza MeOH sunt prezentate in Tabelul 3.3-2.

Tabelul 3.3-2. Rezultatele LCA pentru importul de energie din retea in productia de Hz si MeOH

Parameter Unit Case 1 Case 2 Case 3 Case 4
GWP kg CO; eq./t 8,529.72 9,021.31 7,273.83 884.47
FEPx102 kg P eq./t 2.04 2.21 1.60 0.45
ODPx10’ kg CFC-11 eq./t 3.51 3.72 1.18 0.34
FDP kg oil eq./t 2,017.05 2,132.40 3,739.19 368.54
FETP kg 1,4-DB eq./t 2.79 2.98 2.14 0.35
HTP kg 1,4-DB eq./t 302.60 220.34 239.32 30.50
MDP kg Fe eq./t 55.84 59.12 25.34 5.80
POFP kg NMVOC/t 70.99 14.88 47.22 2.08
TETPx10? kg 1,4-DB eq./t 20.90 14.50 8.31 1.72
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Cazul 2 (productia de DME) prezinta cel mai mare impact in cinci din cei nouad indicatori de impact
(GWP, FEP, ODP, FETP si MDP). Cazul 1 (fabricarea formalinei) inregistreaza cel mai mare scor in ceea
ce priveste HTP, POFP si TETP, in timp ce Cazul 3 (productia de MTBE) prezinta cel mai mare impact
FDP. Din evaluarea tehnica (vezi Tabelul 3.3-1) si din rezultatele LCA raportate anterior (vezi
Tabelul 3.3-2) se poate observa ca valoarea GWP este direct legata de necesarul de Ho. Sinteza de DME
necesitd cea mai mare cantitate de MeOH, necesitind, de asemenea, cel mai mare consum de energie.
Productia de formalind prezintd un necesar de energie similar cu cel al fabricarii de DME, ceea ce justifica
impactul crescut al GWP. Pentru productia de MTBE, chiar daca necesarul energetic nu este la fel de ridicat
ca in cazurile anterioare, lantul de aprovizionare cu butend este principalul contribuabil la scorul total al
GWP (peste 60% din scorul total). Cazul 4 (productia de biodiesel) prezinta cel mai mic impact in toate
cele noud categorii de impact evaluate, inregistrand un scor de aproximativ zece ori mai mic in ceea ce
priveste GWP, FDP si HTP comparativ cu scenariul cel mai defavorabil. Atunci cand se compara Cazul 1,
Cazul 2 sau Cazul 3 cu Cazul 4, necesarul de energie pentru generarea H, precum si lantul de aprovizionare
cu butena in Cazul 3 determina diferentele radicale de GWP, FDP si HTP obtinute.

Energia regenerabild inregistreaza un grad de popularitate tot mai ridicat, prin urmare, in baza literaturii
de specialitate [86-89], a fost investigata integrarea energiei eoliene in procesul de electroliza a apei.

Rezultatele studiului LCA sunt prezentate pe scurt in Tabelul 3.3-3.

Tabelul 3.3-3. Rezultatele LCA pentru cazul utilizarii energiei eoliene la obtinerea de H;

Parameter Unit Case 1 Case 2 Case 3 Case 4
GWP kg CO; eq./t 1,309.95 1,352.31 4,865.82 236.54
FEPx103 kg P eq./t 2.79 3.37 10.10 2.91
ODPx108 kg CFC-11 eq./t 2.48 251 0.91 0.51
FDP kg oil eq./t 183.37 184.62 3,127.60 203.98
FETP kg 1,4-DB eq./t 0.37 0.41 1.33 0.13
HTP kg 1,4-DB eq./t 144.70 52.62 186.65 16.33
MDP kg Fe eq./t 188.02 199.53 69.43 17.66
POFP kg NMVOC/t 59.10 2.25 43.25 1.02
TETPx10? kg 1,4-DB eq./t 9.34 2.14 4.44 0.68

Toate cele patru cazuri evaluate ating o performanta de mediu semnificativ mai buna in cazul utilizarii
energiei eoliene pentru procesul de electroliza a apei. Cazul 1 si Cazul 2 inregistreaza un scor GWP de peste

sase ori mai mic (8529,72 kg CO; eq./t vs. 1309,95 kg CO; eq./t in Cazul 1 si Cazul 2).
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9021,31 kg CO; eq./t vs. 1.352,31 kg CO; eq./t in Cazul 2), in timp ce Cazul 4 inregistreaza un impact
de trei ori mai mic (884,47 CO; eq. vs. 236,54 CO; eq.). In cazul productiei de MTBE, lantul de
aprovizionare cu butena contribuie semnificativ la scorul total al GWP, dar utilizarea surselor de energie
eoliana a reusit sa reduca scorul GWP de 1,5 ori. Cu exceptia impactului GWP, se inregistreaza reduceri
semnificative (aproximativ un ordin de marime) si in categoriile de impact FEP, ODP si FDP. De exemplu,
in scenariul utilizarii energiei din retea, scorul FDP inregistrat fie in Cazul 1, fie in Cazul 2 este de
aproximativ 2000 kg oil eq./t, Tn timp ce Tn scenariul bazat pe utilizarea energiei eoliene, scorul de impact
scade la 184 kg oil eq./t. Impactul crescut in ceea ce priveste categoria FDP in Cazul 3 se datoreaza lantului
de aprovizionare cu butend, in timp ce lantul de aprovizionare cu ulei, alaturi de necesarul de energie
electricd, joacd un rol important in Cazul 4.

Avand 1n vedere faptul cd un numér mare de tari au ca obiectiv o reducere cu 40% péana la 50% a
amprentei de carbon [90], si ca initiativele politice actuale vizeaza o pondere de 48% a RES pana in 2050
[72], a fost examinatd si integrarea surselor de energie eoliana atat pentru fabricarea Ho, cét si pentru

fabricarea MeOH (vezi Tabelul 3.3-4).

Tabelul 3.3-4. Rezultatele LCA pentru cazul utilizirii energiei eoliene la obtinerea de H: si MeOH

Parameter Unit Case 1 Case 2 Case 3 Case 4
GWP kg CO; eq./t 858.20 872.45 4715.15 195.98
FEPx10® kg P eq./t 1.69 2.20 9.76 2.81
ODPx10° kg CFC-11 eq./t 4.42 3.45 2.29 3.28
FDP kg oil eq./t 68.63 62.75 3089.33 193.68
FETP kg 1,4-DB eq./t 0.22 0.25 1.28 0.12
HTP kg 1,4-DB eq./t 134.82 42.13 183.36 15.44
MDP kg Fe eq./t 196.30 208.32 72.19 18.40
POFP kg NMVOC/t 58.36 1.46 43.00 0.95
TETPx10? kg 1,4-DB eq./t 8.61 1.37 4.20 0.61

Rezultatul acestei analize de scenariu aratd o scddere a scorului pentru toate categoriile de impact
investigate in fiecare dintre cele patru cazuri evaluate. Cazul 4 (productia de biodiesel) ofera cele mai bune
rezultate la sase din cei noud indicatori de impact (GWP, FETP, HTP, MDP, POFP si TETP). Cazul 1 si
Cazul 2 (productia de formalina si, respectiv, de DME) prezinta o reducere a indicatorului GWP de la peste
1300 kg CO; eq./t la aproximativ 860 kg CO; eq./t. In cel de-al treilea scenariu de caz (productia de MTBE),
lantul de aprovizionare cu butena continua sé furnizeze cel mai mare impact in ceea ce priveste fie categoria

GWP, fie categoria FDP. Indicatorul ODP arata un impact de zece ori mai mic in oricare dintre cele patru
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cazuri examinate. Cazul 3 prezinta cele mai bune rezultate si este urmat de Cazul 4 si, respectiv, Cazul 2.
In comparatie cu scenariile examinate anterior (si anume, importul de energie electrici din mixul de retea
si generarea de H» pe baza de energie eoliand), utilizarea surselor de energie eoliand atat pentru fabricarea
de H,, cat si pentru producerea de MeOH a dus la o crestere a scorului MDP 1in toate cazurile, ca urmare a
instalarii turbinelor eoliene (de exemplu, pentru cel mai bun scenariu, Cazul 4, 5,80 kg Fe eq./t vs. 17,66
kg Fe eq./t vs. 18,40 kg Fe eq./t).

Pe baza rezultatelor prezentate anterior, Cazul 1 are rezultate mai bune decéat Cazul 2 in ceea ce priveste
GWP, FEP, ODP, FDP, FETP si MDP, in cazul in care sursele de energie eoliana sunt utilizate doar pentru
productia de H». Situatia se schimba in cazul in care se utilizeazad surse de energie eoliana atat pentru
producerea de Ha, cat si pentru producerea de MeOH. Cazul 2 (productia de DME) se situeaza pe locul al
doilea in topul celor mai bune scenarii, cu performante mai bune decit cele ale Cazului 1 in ceea ce priveste
cinci din totalul de noud indicatori de impact studiati (ODP, FDP, HTP, POFP si TETP). Diferentele mari
din categoria POFP pot fi atribuite impactului formalinei (58,36 kg de NMVOC/t in Cazul 1 vs. 1,46 kg de
NMVOC/t in Cazul 2).

Tipul de surse de energie regenerabila ce poate fi utilizat in vederea atingerii unui nivel de neutralitate
a carbonului si pentru reducerea emisiilor de gaze cu efect de sera depinde in mod semnificativ de contextul
geografic. Pe baza unei investigatii anterioare efectuate de autori [91], cercetarea actuala se adreseaza, de

asemenea, utilizarii energiei hidroelectrice pentru productia de Hz si MeOH.

Tabelul 3.3-5. Rezultatele LCA pentru cazul utilizarii energiei hidroelectrice la obtinerea H;

Parameter Unit Case 1 Case 2 Case 3 Case 4
GWP kg CO; eq./t 1267.37 1307.08 4851.62 232.72
FEPx10® kg P eq./t 2.55 3.11 10.08 2.89
ODPx108 kg CFC-11 eq./t 2.38 241 0.88 0.50
FDP kg oil eq./t 151.77 151.06 3117.06 201.15
FETP kg 1,4-DB eq./t 0.34 0.38 1.32 0.13
HTP kg 1,4-DB eq./t 129.92 36.92 181.73 15.01
MDP kg Fe eq./t 95.89 101.67 38.70 9.39
POFP kg NMVOC/t 58.95 2.09 43.19 1.00
TETPx10? kg 1,4-DB eq./t 8.63 1.39 4.20 0.61

Rezultatele analizei de impact asupra mediului in cazul utilizarii surselor de energie hidroelectrica in
vederea furnizarii necesarului de energie electrica pentru procesul de electroliza a apei sunt usor superioare

celor obtinute Tn urma utilizarii energiei eoliene. Cea mai mare scidere este observata in cazul indicatorului
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MDP, cu un scor cu aproximativ 50% mai mic obtinut in oricare dintre cele patru cazuri analizate. Cazul 4
are cele mai bune rezultate in sapte din cele noua categorii de impact studiate (GWP, ODP, FETP, HTP,
MDP, POFP si TETP). La polul opus, Cazul 3 este cel mai defavorabil scenariu conducédnd la cel mai mare
scor 1n ceea ce priveste GWP, FEP, FDP, FETP si HTP. Lantul de aprovizionare cu butena este principala
cauza a scorului ridicat al GWP, FDP si HTP. Cazul 1 si Cazul 2 prezinta rezultate similare, insa, in Cazul
1 se obtine o performanta usor mai buna in ceea ce priveste GWP, FEP, ODP, FETP si MDP.

Totodata, a fost analizat si scenariul de integrare a surselor de energie hidroelectrica atat la fabricarea

Ha, cat si la obtinerea MeOH. Rezultatele obtinute in acest scenariu sunt prezentate in Tabelul 3.3-6.

Tabelul 3.3-6. Rezultatele LCA pentru cazul utilizérii energiei hidroelectrice la obtinerea H; si MeOH

Parameter Unit Case 1 Case 2 Case 3 Case 4
GWP kg CO2 eq./t 812.96 824.40 4700.06 191.93
FEPx10® kg P eq./t 1.43 1.92 9.68 2.79
ODPx10° kg CFC-11 eq./t 3.34 2.30 1.93 3.18
FDP kg oil eq./t 35.06 27.09 3078.13 190.67
FETP kg 1,4-DB eq./t 0.19 0.22 1.27 0.12
HTP kg 1,4-DB eq./t 119.12 25.45 178.12 14.04
MDP kg Fe eq./t 98.40 104.33 39.54 9.62
POFP kg NMVOC/t 58.20 1.29 42.95 0.94
TETPx10? kg 1,4-DB eq./t 7.86 0.57 3.95 0.55

Utilizarea energiei hidroelectrice atat la electroliza apei, cét si la obtinerea de MeOH a condus la cea
mai buna performanta din punctul de vedere al mediului in fiecare dintre cazurile examinate. Comparativ
cu utilizarea energiei eoliene pentru sinteza H, si MeOH, scorul MDP este de aproximativ doua ori mai mic
atunci cand se utilizeaza surse hidroelectrice. Asa cum s-a mentionat mai sus, lantul de aprovizionare cu
butend este principalul factor care contribuie la cresterea scorurilor de impact GWP, FDP si HTP in
Cazul 3. Categoriile de impact HTP si POFP crescute in Cazul 1 se datoreaza in principal emisiilor de
formalina.

La fel ca in scenariul evaluat anterior (integrarea energiei eoliene atat pentru sinteza H,, cat si pentru
sinteza MeOH), cea mai buna performantd de mediu este obtinutd in Cazul 4, in timp ce Cazul 3 se prezinta
ca fiind cel mai dezavantajos scenariu, cu cel mai mare impact in ceea ce priveste GWP, FEP, FDP, FETP

si HTP. Cazul 1 si Cazul 2 prezinta performante de mediu similare, cu exceptia scorului de impact TETP.
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3.4. Investigarea sectorului de producere a fertilizatorilor

Amoniacul (NHs) se numara printre cele mai raspandite substante chimice produse n intreaga lume
[92], avlnd o varietate de aplicatii in diverse sectoare, cum ar fi productia de ingrasaminte, explozibili,
materiale plastice si/sau produse farmaceutice [93]. Tn 2021, productia globali de NH3 a ajuns la 168 de
milioane de tone, cu o crestere anuala preconizata de 2% [94], datorata cresterii constante a populatiei la
nivel mondial si a consumului de alimente, ceea ce va duce la cresterea cererii de ingrasaminte [95]. China
este cel mai mare producator de amoniac, reprezentand 31,4% din totalul productiei, urmata fiind de Rusia
(10%), Statele Unite (8,9%) si India (7,8%) [96]. Amoniacul a atras recent un interes ca fiind un posibil
purtator de energie sau mediu de stocare a H, avand in vedere ca are o densitate energetica de trei ori mai
mare decat H, [97], precum si caracteristici avantajoase de transport si stocare [98]. Cu toate acestea,
principala utilizare a NHs (peste 80% din cantitatea totala produsa la nivel mondial) consta in fabricarea de
ingrasaminte [99], in special in producerea de uree, nitrat de amoniu si fosfat de amoniu [100]. Dupa cum
au afirmat Walling si Vaneeckhaute, ureea si nitratul de amoniu furnizeaza aproape 75% din ingrasamintele
azotate consumate la nivel mondial [101].

In consecintd, fabricarea ingrasamintelor este de o importantd capitald pentru societatea moderna si,
odatd cu adoptarea din ce In ce mai frecventd a resurselor regenerabile, are potentialul de a juca un rol
crucial in diminuarea schimbarilor climatice. Studiul actual are ca scop evaluarea si determinarea
potentialelor beneficii de mediu pe care le aduce utilizarea amoniacului verde cuplat la productia de uree si
de nitrat de amoniu comparativ cu tehnologiile de proces conventionale. Dupa cum s-a afirmat anterior,
exista studii limitate in ceea ce priveste productia de ingrasaminte din perspectiva LCA. Aspectele de
noutate aduse de prezentul studiu constau intr-o comparatie a performantelor tehnice si de mediu intre

productia de amoniac verde si albastru, ambele cai fiind cuplate cu productia de uree si nitrat de amoniu.

3.4.1. Configuratiile cazurilor studiate

In incercarea de a sustine cresterea cererii de produse alimentare la nivel mondial si de a contribui la
atingerea scenariului "Net Zero Emissions" panda in 2050, sunt analizate modalitatile de productie
sustenabild si durabild a amoniacului pentru producerea de uree si de nitrat de amoniu. Sunt investigate
urmatoarele scenarii de productie:

Cazul 1. Fabricarea traditionala a amoniacului cuplatd cu productia de uree si cu productia de nitrat de

amoniu:;
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Case 2. Generarea H; folosind energie eoliand pentru productia amoniacului verde, cuplata fie cu
procese de productie a ureei, fie cu procese de productie a nitratului de amoniu;

Case 3. Generarea H; folosind surse de energie hidro pentru productia amoniacului verde, cuplata fie
cu procese de productie a ureei, fie cu procese de productie a nitratului de amoniu;

Case 4. Generarea H, folosind surse fotovoltaice pentru productia amoniacului verde, cuplata fie cu
procese de productie a ureei, fie cu procese de productie a nitratului de amoniu;

Case 5. Generarea H, folosind energie nucleara pentru productia amoniacului verde, cuplata fie cu
procese de productie a ureei, fie cu procese de productie a nitratului de amoniu.

Avand in vedere ca procesul SMR cu utilizarea sistemului reactiv de captare a carbonului gaz-lichid
este cea mai populara metoda de producere a H> Tn obtinerea amoniacului prin intermediul procesului
Haber-Bosch, Cazul 1 este considerat ca fiind de referinta. in Cazurile 2 pana la 5, amoniacul verde este
produs prin electroliza apei cu ajutorul unei varietati de surse de energie regenerabila, printre care se numara
energia eoliand (Cazul 2), energia hidroelectricd (Cazul 3), energia fotovoltaicd (Cazul 4) si energia
nucleara (Cazul 5). Toate scenariile iau in considerare un sistem ASU pentru producerea de N, iar

amoniacul obtinut este utilizat ulterior in procesele de productie a ureei sau a nitratului de amoniu.

3.4.2. Modelarea si simularea proceselor investigate si prezentarea ipotezelor

simplificatoare

Principalii indicatori de performanta tehnica la fabricarea ureei si a nitratului de amoniu in cadrul
scenariilor evaluate sunt prezentati in Tabelul 3.4-1. In toate scenariile examinate de productie sustenabila
de uree se Inregistreaza un consum specific de materii prime mai mic decit in cazul abordarii traditionale
care utilizeaza SMR pentru sinteza H. (adica de 1,71 ori mai putina apa si de 5,43 ori mai putine cantitati
de aer). Trebuie remarcat faptul ca, in Cazul 1, este nevoie de 517,76 kg de gaz natural suplimentar pentru
a genera H, necesar sintezei amoniacului, in timp ce necesarul de materiale intermediare a ramas constant
in toate scenariile. In ceea ce priveste consumul de energie electrica in Cazul 1, 186,12 kW din puterea
totald necesara de 436,85 kW este produsa in sectiunea de SMR, iar aproximativ 250 kW sunt importati din
retea. Pe de alta parte, fiecare dintre scenariile alternative de fabricare a ureei (Cazurile 2 - 5) necesita o
cantitate mai mare de energie electrica fatd de calea traditionald, in principal din cauza procesului de
electroliza a apei.

Pentru fabricarea nitratului de amoniu, aproximativ 93% din totalul gazelor naturale necesare in Cazul
1 este utilizat Tn cadrul procesului SMR, 1n timp ce restul este utilizat in procesul principal de fabricare a
nitratului de amoniu. O cantitate mica de gaze naturale este, de asemenea, necesara in scenariile de fabricare

sustenabild a nitratului de amoniu. In ceea ce priveste consumul specific de apd, Cazul 1 prezintd o cerere
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de 2975,81 kg, dintre care jumatate este utilizatd in cadrul procesului SMR, iar restul pentru productia de
acid azotic. Tn schimb, Cazurile 2 - 5 necesita aproximativ 900 kg in cadrul procesului de electrolizi a apei
si o cantitate identica cu cea din Cazul 1 pentru productia de acid azotic. Necesarul de aer este de 1,43 ori
mai mare in Cazul 1 fati de scenariile verzi de producere a nitratului de amoniu. In ceea ce priveste
consumul specific de energie, aproximativ 126 kW din totalul necesar de 480 kW sunt alimentati intern in
cadrul sectiunii SMR, in timp ce restul sunt importati din retea. La fel ca in cazul sintezei de uree verde,
peste 90% din energia electrica utilizata n cazurile alternative de producere a nitratului de amoniu este
consumata pentru electroliza apei, ceea ce duce la un necesar de energie semnificativ mai mare decat cel al

procedurii traditionale.
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Tabelul 3.4-1. Indicatorii de performanta tehnici a cazurilor investigate

Parameter Unit of Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5
measure
Product name Urea
Product quantity kg 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Product purity % 99.90 99.90 99.90 99.90 99.90
Raw materials
Natural gas kg 517.76 - - - -
Water kg 2,294.09 1,340.67 1,340.67 1,340.67 1,340.67
Air kg 4,959.53 912.17 912.17 912.17 912.17
Intermediate materials

N2 kg 689.27 689.27 689.27 689.27 689.27
H> kg 148.90 148.90 148.90 148.90 148.90
NH3 kg 810.20 810.20 810.20 810.20 810.20
CO; kg 1,127.78 1,127.78 1,127.78 1,127.78 1,127.78
Total electricity consumption kw 436.84 8,421.59 8,421.59 8,421.59 8,421.59
Internal electric power kW 186.12 - - - -
External electric power kW 250.72 8,421.59 8,421.59 8,421.59 8,421.59
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Tabelul 3.4-1. continuare

Parameter Unit of Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 Case 5
measure
Product name Ammonium nitrate
Product quantity kg 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Product purity % 98.58 98.58 98.58 98.58 98.58
Raw materials
Natural gas kg 372.55 25.03 25.03 25.03 25.03
Water kg 2,975.81 2,335.81 2,335.81 2,335.81 2,335.81
Air kg 8,960.66 6,244.41 6,244.41 6,244.41 6,244.41
Steam kg 50.43 50.43 50.43 50.43 50.43
Intermediate materials

N2 kg 462.77 462.77 462.77 462.77 462.77
H> kg 99.97 99.97 99.97 99.97 99.97
NH3 kg 543.97 543.97 543.97 543.97 543.97
CO, captured kg 644.24 644.24 644.24 644.24 644.24
Total Electricity consumption kw 480.14 5,930.11 5,930.11 5,930.11 5,930.11
Internal electric power kw 125.93 - - - -
External electric power kW 354.21 5,930.11 5,930.11 5,930.11 5,930.11
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3.4.3. Evaluarea impactului de mediu prin utilizarea metodei evaluarii ciclului de

viata

Cercetarea actuala are ca scop evaluarea si compararea impactului asupra mediului a mai multor metode
de productie verde a amoniacului, cuplate cu procese de productie a ureei verzi si a nitratului de amoniu, in
raport cu tehnologiile traditionale. Functia sistemului consta intr-0 productie anuald de 450.000 de tone de
uree si, respectiv, de nitrat de amoniu, reprezentand o productie orara de 57 de tone de produs. O tona de
uree si, respectiv, de nitrat de amoniu, este consideratd ca fiind FU. Prezentul studiu reprezinta o analiza
LCA de tip "cradle-to-gate", intrucat sunt luate in considerare urmatoarele procese: i) procese in amonte:
aprovizionarea cu Nz prin ASU, generarea de H. prin electroliza apei si procesul SMR, lantul de
aprovizionare cu energie electrica; ii) procesele principale: fabricarea amoniacului si utilizarea ulterioara
pentru producerea ureei si, respectiv, a nitratului de amoniu; iii) procesele din aval: tratarea deseurilor si
tratarea apelor reziduale.

Rezultatele de impact asupra mediului obtinute in urma studiului privind productia de uree sunt

prezentate in Tabelul 3.4-2.

Tabelul 3.4-2. Rezultatele LCA pentru obtinerea de uree conform metodei ReCiPe 2016

Cases investigated

KPI Units
Case 1l Case 2 Case 3 Case 4 Case 5
GWP kg CO; eq./ turea 681.84 159.14 134.83 654.16 123.36
FEPx103 kg P eq./ turca 3.20 1.20 1.09 1.96 1.37
ODPx10° kg CFC-11 eq./ turea 5.45 4.37 3.15 15.04 3.77
FDP kg oil eq./ tyrea 628.91 56.32 38.79 204.12 1,854.79
FETPx10? kg 1,4-DB eq./ turea 11.50 2.63 1.45 12.90 34.70
HTPcancer kg 1,4-DB eq./ tyea 0.18 4.32 2.78 0.44 0.23
HTPnon-cancer kg 1,4-DB eq./ turea 8.47 13.87 3.58 187.93 34.35
MDP kg Cu eq./ turea 0.56 2.75 1.02 17.55 0.25
PCOF¢cosystem kg NOx eq./ turea 0.37 0.26 0.15 1.26 0.29
PCOFhuman health kg NOx eq./ turea 0.37 0.26 0.15 1.21 0.28

Toate scenariile de producere sustenabila a amoniacului cuplat cu productia de uree (Cazurile 2 - 5)
prezintd un scor GWP mai mic comparativ cu scenariul de referintd (Cazul 1), acesta din urma inregistrand
cel mai mare scor (681,84 kg CO- eq./turea). Prin integrarea procesului de electroliza a apei cu surse de

energie regenerabild, scenariul energiei eoliene (Cazul 2) are ca rezultat un impact GWP de 4,3 ori mai mic,
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n timp ce utilizarea surselor hidroelectrice (Cazul 3) ofera o scddere a impactului de 5 ori. Utilizarea
surselor de energie nucleara (Cazul 5) a condus la cel mai mic indicator GWP, cu o scadere de 5,5 ori fata
de procesul traditional. Spre deosebire de celelalte scenarii referitoare la sursele regenerabile, utilizarea
energiei fotovoltaice pentru generarea de energie nu conduce la o reducere substantiala a indicatorului
GWP, datorita, in mare parte, cantitatii mari de energie electricd necesara pentru sinteza H, pe baza de
electroliza. Prin urmare, indicatorul GWP pentru Cazul 4 a fost putin mai mic decat cel inregistrat in
scenariul de referinta.

Per ansamblu, performanta de mediu a metodelor de fabricare a H, verde depinde in mare masura de
alegerea sursei de energie regenerabild. Energia eoliana, hidroelectrica si nucleara au oferit performante
considerabil mai bune comparativ cu cazul de referintd. Integrarea energiei hidroelectrice ca sursa de
energie pentru procesul de electroliza a apei se dovedeste a fi cea mai favorabild optiune dintre toate
variantele analizate, obtindnd cea mai buna performantd de mediu in sapte din totalul de zece categorii de
impact. Cu toate acestea, utilizarea panourilor fotovoltaice pentru a furniza energia electricd necesara
procesului de electroliza Inregistreaza cele mai slabe rezultate In ceea ce priveste anumiti indicatori de
impact, Tnregistrand cele mai mari valori in cinci din cele zece categorii de impact analizate.

Rezultatele studiului de impact asupra mediului pentru scenariile de fabricare a nitratului de amoniu
sunt prezentate in Tabelul 3.4-3. Scenariul care presupune utilizarea energiei hidroelectrice pentru
producerea de amoniac verde, impreuna cu fabricarea nitratului de amoniu, prezinta cele mai mici scoruri

de impact din toate scenariile in sase din cele zece categorii de impact.

Tabelul 3.4-3. Rezultatele LCA pentru obtinerea de azotat de amoniu conform metodei ReCiPe 2016

Cases investigated

KPI Units
Casel Case2 Case3 Case4 Caseb
GWP kg CO2 €q./ tammonium nitrate 636.13 285.29 268.98 617.52 261.28
FEPx10* kg P eq./ tammonium nitrate 18.78 5.38 4.66 10.46 6.54
ODPx10° kg CFC-11 eq./ tammonium nitrate 7.11 6.39 5.57 13.55 5.98
FDP kg oil eq./ tammonium nitrate 467.19 82.87 71.11 182.07 1,289.89
FETPx10? kg 1,4-DB eq./ tammonium nitrate 8.10 2.15 1.36 9.06 0.24
HTPcancer kg 1,4-DB eq./ tammonium nitrate 0.14 2.92 1.89 0.32 0.18
HTPhon-cancer kg 1,4-DB eq./ tammonium nitrate 8.01 11.63 4,73 128.45 25.38
MDP kg Cu eq./ tammonium nitrate 0.55 2.02 0.86 11.95 0.34
PCOF¢cosystem kg NOx eq./ tammonium nitrate 0.43 0.36 0.29 1.03 0.38
PCOFhuman health kg NOx eq./ tammonium nitrate 0.43 0.36 0.28 0.99 0.37
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Comparativ cu Cazul 1, utilizarea surselor de energie eoliana sau nucleara oferd performante de mediu
considerabil mai bune, cu scoruri de impact mai mici in sapte categorii, ceea ce sugereaza potentialul de
aplicare a acestor surse regenerabile pentru generarea H,, acolo unde este posibil.

Cel mai mare impact GWP corespunde procesului traditional de sinteza a amoniacului si a nitratului de
amoniu, urmat indeaproape de utilizarea panourilor fotovoltaice ca sursd de energie. Utilizarea surselor de
energie eoliana sau hidroelectrica ca surse regenerabile de energie in cadrul procesului de electroliza a apei
duce la o scddere semnificativa a scorului GWP, ajungand la valori de 2,3 ori mai mici decat cele din
Cazul 1. Cel mai mic impact se obtine in cazul integrarii energiei nucleare ca sursd de energie pentru
generarea de H; verde (261,28 kg CO; eq./thitrat de amoniu). 1N Cazurile 2, 3 si 5, se observa un scor GWP mai
mare pentru productia de nitrat de amoniu verde comparativ cu valorile GWP aferente procesului sustenabil
de sinteza a ureei. Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca emisii suplimentare provin din fabricarea
acidului azotic.

Sursele de energie regenerabild, cum ar fi energia eoliana si hidroelectrica, depind in mare masura de
localizarea geografica si nu toate zonele au acces la aceste optiuni cu performante mai bune. Prin urmare,
ca urmare a disponibilitatii limitate a acestor surse de energie regenerabila, energia fotovoltaica este inclusa
ca alternativd in aceastd analizd. Evaluarea de mediu dovedeste ca utilizarea panourilor fotovoltaice

conduce la cea mai slaba performanta in sase din cele zece categorii de impact.
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4. Concluizii finale

In cadrul prezentei teze au fost examinate sectoare industriale cheie cu un consum ridicat de energie si
emisii mari de gaze cu efect de sera. S-au efectuat studii pentru a stabili daca asocierea tehnologiilor CCUS
cu diferite surse de energie regenerabild, care se bazeaza pe contextul geografic, poate reduce impactul
asupra mediului si poate contribui la atingerea unui nivel net zero de emisii de CO». Cele patru industrii
investigate sunt fabricarea cimentului, productia de biocombustibili (biometanol si biodiesel), fabricarea de
produse chimice de mare valoare, precum si fabricarea de ingrasaminte.

Pentru a Intelege pe deplin potentialele efecte care pot rezulta din combinarea metodelor de captare si
utilizare a dioxidului de carbon cu integrarea RES in vederea decuplarii industriei de emisiile de CO», toate
scenariile de caz au fost examinate atat din punct de vedere tehnic, cat si din punct de vedere al mediului.
Totodata, aceste scenarii au fost comparate cu metodele actuale de productie.

Analiza cercetarilor stiintifice disponibile a aratat ca existd putine cercetdri cu privire la acest subiect,
in special cu privire la avantajele de mediu aduse de integrarea sistemelor de separare cu membrana in
fabricarea cimentului, de utilizare a distilarii reactive ca mijloc de intensificare a procesului de productie a
biodieselului, precum si de utilizarea surselor de energie regenerabild in fabricarea ingrasamintelor. Prin
urmare, prezentul studiu s-a concentrat pe evaluarea performantelor metodelor de captare a dioxidului de
carbon asociate cu utilizarea surselor de energie verde, pe baza unor parametri de performanta tehnica si de
mediu.

Rezultatele au aratat cd, daca se compara tehnologia CaL cu captarea gaz-lichid a CO; (care reprezinta
in prezent cea mai avansata tehnologie, avand in vedere maturitatea sa tehnologica) si cu separarea pe baza
de membrane, desi se afld in stadii mai incipiente de dezvoltare si nu este la fel de disponibild pe plan
comercial, Cal se demonstreaza a fi o alternativa mai buna. De asemenea, integrarea RES 1n fabricarea de
produse chimice de mare valoare a avut ca rezultat imbunatatirea generald a performantei de mediu, in
special atunci cand sunt utilizate surse de energie hidroelectrica.

Avénd in vedere componentele tehnologice si de mediu ale fiecarui scenariu analizat, integrand
tehnologiile de captare a dioxidului de carbon cu cele de energie regenerabild, conduce la obtinerea unui

proces de productie mult mai curat si mai sustenabil.
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