RAPORTARE STIINTIFICA

T RST - Raport stiintific si tehnic in extenso

o Cuprins

Acest raport stiintific si tehnic prezinta rezultatele obtinute in anul 2018 in cadrul
proiectului: Materiale adsorbante printate tridimensional pentru cresterea productivitatii
procesului de captare a dioxidului de carbon (acronim: 3D-CAPS), cod proiect: COFUND-ACT
ERANET 3D-CAPS, nr. contract: 87/2017.

o Obiective an 2018

Pentru anul 2018 s-a prevazut trei activitati care s-au realizat integral:

- Elaborarea si implimentarea in COMSOL a unui modelului matematic de transfer de
masa si termic pentru procesul de adsorbtie;

- Elaborarea si implementarea in COMSOL a unui model matematic ce descrie
regimul de curgere in micro-canalele sistemului (pe baza ecuatiilor de conservare a
impulsului);

- Modelarea dinamica si simularea 3D a stratului de adsorbant cu o geometrie

complexa prestabilita a canalelor de curgere al sistemului monolitic.

o Rezumatul etapei 2018 (maxim 2 pagini) - gradul de atingere a

rezultatelor estimate

Raportului stiintific si tehnic al proiectului cu titlul "Materiale adsorbante printate
tridimensional pentru cresterea productivitatii procesului de captare a dioxidului de carbon"
(acronim: 3D-CAPS), cod proiect: COFUND-ACT ERANET 3D-CAPS, nr. contract: 87/2017
elaborat in cadrul activitdtii prezentate mai sus prevazute pentru anul 2018 cuprinde
urmatoarele sectiuni:

- Implementarea in COMSOL a izotermelor de adsorbtie multicomponent
a amestecului CO,-H,0;
- Dezvoltarea si validarea unui model matematic 1D pentru un reactor in

strat fix pentru studierea procesului de adsorbtie CO,;




- Dezvoltarea modelului matematic 1D si 2D pentru descrierea
proceselor ce au loc intr-un canal al monolitului;
- Dezvoltarea unui model 3D ce descrie procesul de curgere intr-un
reactor de tip monolit.
Astfel, toate activitatile prevazute si convenite pentru anul 2018 au fost realizate

integral.

o Descrierea stiintifica si tehnica, cu punerea in evidenta a rezultatelor

etapei si gradul de realizare a obiectivelor

Integrarea procesului de captarea pre-combustiea CO,cu productia de hidrogen prin
conversia catalitica cu vapori de apa (Sorption Enhanced Water Gas Shift - SEWGS) este o
tehnologie cu un potential ridicat de reducere a costului de capturare a CO, cu o inalta
eficienta din punct de vedere energetic si economic, comparativ cu tehnologiile mature.

Principalul obiectiv al acestui proiect este evaluarea etapei de adsorbtie a CO,, din
cadrul procesului SEWGS, la valori ridicate de temperatura si presiune. in cadrul studiului de
fata se urmareste modelarea, utilizand COMSOL Multiphysics, a procesului de adsorbtie in
reactoarein strat fix umplute cu granule de adsorbant si reactoare de tip monolit (Figura 1)
formate in intregime din material adsorbant K-HTC (hidrotalcit impregnat cu potasiu).
Structurile de tip monolit fiind o alternativa la reactoarele in strat fix datoritd suprafetei

active mari a canalelor ce compun structura monolitului [Ruthven, 1984].

Figura 1. Reactorul de tip monolit:
a - reactor monolit cu canale cu sectiune patratica,
b - reprezentare schematica (implemetata in COMSOL)




1. Izotermele de adsobtie multicomponent

O componenta importanta a modelului dezvoltat reprezinta izotermele de adsorbtie
multicomponent, ce iau in considerare adsorbtia la suprafata si la nivelul nanoporilor a CO,
si H,O, la presiuni inalte. Izotermele de adsorbtie folosite se bazeaza pe interactiunile fizice
dintre sorbent (CO, si H,0) si adsorbat (K-HTC) si au fost determinate pe baza datelor
experimentale de catre partenerul proiectului ECN [Boon et al, 2014]. Adsorbtia la suprafata
a CO, este descrisa cu ajutorul unei izoterme Langmuir, in conformitate cu studiile din
literatura. Pentru descrierea contributiei adsorbtiei la suprafata a H,O se foloseste o
izoterma Freundlich, care reflecta caracterul eterogen al legaturilor create in cazul
procesului de adsorbtie a H,O. Contributia nanoporilor pentru CO, si H,O sunt descrise
printr-o ecuatie Dubinin-Astakhov, bazata pe teoria de umplere a volumului, unde
presupunerea absentei interactiunilor laterale intre speciile adsorbite permite determinarea
cantitatii de gaz adsorbit cu ajutorul volumului limitator a nanoporilor V,, parametrul de
distributie a marimii porilor m si interactiunea de energie nanopor-sorbat £ [Ozawa et al,
1976; Doog et al, 1988; Do, 1998].
Astfel, in cazul CO,,
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Parametrii izotermei de adsorbtie sunt prezentati in Tabelul 1 si sunt in acord cu
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valorile publicate in literatura de alti autori [Do, 1998; Lee et al, 2007; van Selow et al,,
2013; Marono et al, 2014].




Tabel 1. Parametrii izotermei multicomponent [Boon et al, 2014] (Ecuatiile 5-9).

Parametru Valoare estimata
aio, 0.45 + 0.13 mol kg™
Kco, 28 £ 26 MPa™
Eco, 23+ 1 kJ mol™?
Mco, 52+1.5 -
Kuyo 0.37 + 0.07 mol kg™* MPa™/"
n 1.9+ 0.5 -
Enyo 12+ 1 kJ mol™?
M40 3.6 = 0.8 -
Vo 74 £ 17 cm? kgt

Izotemele de adsorbtie multicomponent implementate in programul COMSOL
Multiphysics au fost validate utilizdnd datele experimentale obtinute de la un parter din
cadrul proiectului (ECN, Olanda) ce descriu capacitatile de strapungere pentru amestecul
C0,-H,0, rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 2. Dupa cum se observa in Figura 2
nanostructura sorbentului este foarte importantd, in special la valori ridicate ale presiunilor
partiale. Un indicator al acestui fapt este impactul mai mare al CO, asupra capacitatii de
adsorbtie H,0 comparativ cu impactul H,O asupra capacitatii de adsorbtie a CO,. Volumul
molar mai mare al CO, in comparatie cu cel al H,0O determina ocuparea nanoporilor de catre

CO,, In detrimentul moleculelor de H,O0.
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Figura 2. Absorbtia in cazul sistemului CO,-H,0 in functie de presiunea partiala,

CO; (romburi rosii) si H,O (cercuri albastre)
component pur (linie continud) si pentru amestec (linii intrerupte)

2. Modelarea matematica a reactorului in strat fix

Cu scopul validarii modelelor matematice dezvoltate, s-a implemental in COMSOL un

model 1D pentru simularea adsorbtiei intr-un reactor cu strat fix umplut cu granule sferice

de sorbent. La realizarea modelului s-a utilizat modulul ‘Batteries and Fuel Cells’ al aplicatiei

COMSOL Multiphysics, modul ce permite simularea transportului in mediul poros. Ecuatiile

modelului matematic dezvoltat sunt prezentate in Tabelul 2. Discretizarea domeniului poros

s-a facut cu

o retea de discretizare predefinita find, calibratd pentru dinamica fluidelor.

Ecuatiile pentru modelul intraparticulda sunt bazate pe ipoteza cunoasterii fortei motrice a

sistemului in cazul particulelor poroase sferice (Tabel 3) [Ruthen, 1984].

Tabel 2. Ecuatiile modelului 1D al reactorului in strat fix
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Tabel 3. Ecuatiile ce descriu interactiunile intraparticuld Boon et al, 2014, Ruthen, 1984]
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3. Modelarea matematica a reactorului de tip monolit

Modelarea procesului de adsorbtie, intr-un reactor de tip monolit s-a realizat utilizand
modele de tip 1D, 2D sau 3D. intr-o prim& etapd s-a dezvoltat un model 1D ce descrie
procesul de adsorbtie intr-un singur canal de geometrie dreptunghiulara format in intregime
din mediu poros capabil de adsorbtia CO,. In cadrul modelului dezvoltat s-au utilizat
interfetele ‘Transport of Diluted Species in Porous Media’ pentru descrierea proceselor de
transport (Tabel 2) si ‘Domain ODEs and DAEs’ pentru a rezolva ecuatiile specifice
interatiunilor interparticule (Tabel 3), utilizdnd parametrii procesului prezentati in Tabelul 4.

In etapa a doua, s-a construit un model 2D pentru simularea procesului de adsorbtiei
a CO, intr-un singur canal, al monolitului, cu lungimea de 1 m si latimea de 0.1 mm, dar
pentru scaderea timpului de calcul, lungimea si viteza curgerii au fost micsorate de 10 ori.
Ecuatiile modelului matematic ce descriu procesul de transport de masa in interiorul

canalului contin componenta de convectiva si difuziva:
dc;
E + V ) (—DiVCi + Ciu) = 0 #(16)

Difuzia la suprafata (Ds) si viteza de adsorbtie (r.g4s) sunt folosite pentru a descrie
formarea speciei adsorbite c.:
dc

6—; + V+ (=DyVcy) = 144 #(17)




Fenomenele ce descriu etapa de adsorbtie din cadrul tehnologiei SEWGS sunt
convectia-difuzia specilor gazoase in volum canalului, modelata prin interfata ‘Transport of
Diluted Species’, si difuzia-adsorbtia CO,, modelata cu ajutorul interfetei ‘General Form
Boundary PDE’ la limita suprafetei active. Cele doua interfete utilizate sunt legate prin
intermediul viteza de adsorbtiei, definita ca un flux in conditia la limitd pentru Ecuatia 16.
Profilul de viteza in interiorul canalului este modelat folosind interfata ‘Laminar Flow’ pentru

curgere laminara. Parametrii procesului sunt prezentati in Tabelul 4.

4. Rezultate si discutii

In cadrul acestei etape a proiectului s-au dezvoltat si simulat in programul COMSOL
Multiphysics trei modele matematice ce descriu procesul de adsorbtie a CO,:

Caz 1 - modelul 1D al reactorului in strat fix;

Caz 2 - modelul 2D al canalului poros;

Caz 3 - modelul 2D al reactorului monolit.

Parametrii de proces utilizati la simularea modelelor sunt prezentati in Tabelul 4.

Tabel 4. Parametrii modelelor matematice dezvoltate

Parametru Valoare

Dy co, 7.4e-5 m’ s

Dy co, 1.2e-6 m? s
D? 1.5e-10 m? s
d, 3.15e-4 m
€p 0.4 -
& 0.07 -
&t 0.44 -
P 553 kg m3
Py 922 kg m3
Ty 673.15 K

Caz 1 Caz 2 Caz 3

L 0.2 1 0.1 m
d, 0.016 - - m
h 0.02 - - m
é - 0.05 le-4 m
us 0.0056 0.35 0.035 m st

Py 101325 25e5 25e5 Pa




Yco, 0.05 0.13 0.13 -

YH20 0.29 0.29 0.29 -
Yco - 0.04 0.04 -
Vi, - 0.24 0.24 -
YN, 0.66 0.3 0.3 -

In scopul valid&rii modelelor dezvoltate s-a comparatcurba de strdpungere obtinuts
in urma simularii modelului 1D in COMSOL, a reactorului in strat fix, cu cea prezentata in
literatura (utilizand aceasi parametrii ai procesului)[Reijers et al, 2014]. Dupa cum se
observa in Figura 3, rezultatele obtinute prin simularea procesului in COMSOL sunt similare

cu rezultatele publicate: timpii de strapungere fiind apropiati si profilul curbelor fiind similar.
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Figura 3. Variatia concentratiei relative a CO; la iesirea din reactorul 1D
Kior = 0.1 p,=553kgm? T=673K, e=0.4, ur = 0.0056 m s si pCO, = 1000 Pa.
a - curba de strapungere calculatd pe baza modelului COMSOL Multiphysics;

b - curba de strapungere prezentata in literatura [Reijers et al, 2009].

Figura 4 prezinta rezultatul simularii modelului 1D simplificat al unui canal poros de

monolitului.
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Figura 4. Concentratia relativa a CO; la iesirea din reactor calculata de

modelul COMSOL 1D a canalului poros
pentru kipr = 0.1 s, p, =992 kgm3, T=673K, € =0.4, ur = 0.35m s, pr = 25e5 Pa
Sl Yo, = 0.13.

Deoarece modelul 1D se comporta conform asteptarilor, s-a construit, in programul
COMSOL, un model 2D, al unui reactor proros de lungime 1 m si o latime de 0.05 m,
utilizind aceiasi parametri ai procesului. Interfata ‘Laminar Flow’ pentru curgere laminara a
fost addaugata pentru a descrie profilul vitezei in interiorul canalului poros. Concentratiile
CO, la suprafata porilor, la momente diferite de timp, in canalul poros, sunt prezentate in

Figura 5.
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Figura 5. Concentratia la suprafata a CO, calcuata de modelul COMSOL 2D al canalului poros
a - concentratia CO; la 50 s;
b - concentratia CO;la 300 s; ¢ - concentratia CO,in apropierea strapungerii.

In cazul reactorului de tip monolit, adsorbtia CO, are loc la suprafata peretilor
canalului dreptunghiular, astfel datorita suprafetei active mari a canalelor ce compun
structura monolitului, adsorbtia in reactorul monolit este mai mare comparativ cu a
reactoarelor in strat fix. Curba de strapungere (in cazul modelul 2D al reactorului monolit)
este prezentata in Figura 6. Iar, concentratia CO; la suprafata, la diferite valori are timpului,
este prezentata in Figura 7. Diferenta mare de marime intre lungimea canalului si latimea
acestuia a determinat dificultati in construirea retelei de discretizare, dar profilul laminar se

poate observa cu claritate.
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Figura 6. Concentratia molara CO; relativa la iesirea din reactor calculata de

modelul COMSOL 2D al reactorului monolit
pentru kipr = 0.1 s, p, = 1074 kg m>, T=673K, € = 0.4, ur = 0.035 m s, pf =
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Figura 7. Concentratia la suprafata a CO, in canalul monolit de 0.1 m

lungime si 0,1mm latime la momente diferite de timp
a - concentratia CO; in apropierea intrarii reactorului la 50 s; b - concentratia CO; la
300 s; c - concentratia CO;in apropierea strapungerii la 690 s.

Totodata pentru stabilirea timpului necesar simularii intregului reactor de tip monolit
s-a realizat si simulat modelul matematic 3D ce descrie procesul de curgere a unui amestec
de gaze intr-un reactor tip monolit cu 69 de canale cu sectiune patratica de latime 2 mm si
lungime 1 m (Figura 8), timpul de simulare necesar obtinut fiind de 3 zile pentru un

calculator cu procesor i7 si 32 Gb RAM.




Figura 8. Variatia vitezei de curgere a gazului intr-un reactor de tip monolit

Nomenclatura

A parametru de interactiune nanopor-sorbat -

Cc concentratie in zona de volum mol m™3
Cs concentratie la suprafata mol m™
dp diametru particula M

d; diametru tub M

Dy, coeficient difuzie moleculara m? st

D, coeficient difuzie in interiorul particulei m? st

Ds coeficient difuzie la suprafata m? s

DY coeficient difuzie la suprafata la zero acoperire m? st

E energia de interactiune nanopor-sorbat J mol™?

h inaltime M

i index specie -

K parametru de interactiune suprafata-sorbat Pa’t

Kipr coeficient forta motrice a transferului de masa st

L Lungime M

m parametru de distributie marime-por -

n parametru izoterma Freundlich -

N flux molar mol m2s!
Dr presiune la intrare Pa

Di presiune partiala component j Pa

Pc presiune critica Pa

Do presiune saturatie Pa

q cantitate adsorbitd in exces mol kg™
q cantitate adsorbita la echilibru mol kg!
g’ cantiate maxima (un singur strat) adsorbita mol kg™
Fads relatie vitezd de adsorbtie mol m2 st
R constantd gaz ideal J molt K1




t timp S
Tt temperatura intrare K
Te temperatura critica K
ur vitez3 intrare m st
Vo volum limitator a nanoporilor pe mas3 de sorbent cm? kgt
Vi fractie molara component J -
Litere grecesti
) latime canal M
&p porozitate strat -
& porozitate particuld -
& porozitate totala -
Ob densitate strat kg m3
Py densitate particuld kg m3
Abrevieri
CcCs captura si stocarea dioxidului de carbon
HTC hidrotalcit
IPCC Panoul Interguvernamental privind schimbarile climatice
K-HTC hidrotalcit impregnat cu potasiu
PSA adsorbtie cu schimbare de presiune
SEWGS conversia monoxidului de carbon cu vapori de apa
imbunatatita prin adsorbtie
WGS conversia monoxidului de carbon cu vapori de apa

o Anexe (documentatie de executie, caiet de sarcini, teme de
proiectare, buletine de incercari, atestari, certificari, etc. - dupa caz)

Nu este cazul

o Prezentare rezultate verificabile etapa - parametrii, nivel de

performanta parametrii

Nu este cazul

o Concluzii (se prezinta punctual)

In cadrul acestei etape a proiectului (derulatd in anul 2018), s-a implementat in
COMSOL izotermele de adsorbtie multicomponent a amestecului CO,-H,0 si s-a validat pe
baza datelor experimentale, obtinute de la partenerul ECN, ce descriu capacitatea si cinetica

de adsorbtie, pe material adsorbant K-HTC, a CO,, H,0 si amestecului CO,-H,0 la presiuni




partiale de pana la 24 bar(a) si temperaturi de 400°C. Izoterma este compusa dintr-un
termen care descrie adsorbtia la suprafata la presiuni scazute si un termen care descrie
adsorbtia la nivelul nanoporilor la presiuni ridicate.

Intr-o prima etapa s-a dezvoltat si validat un model 1D al unui reactor in strat fix
pentru descrierea procesului de adsorbtie a dioxidului de carbon, curbele de strapungere
fiind similare cu cele prezentate in literatura.

S-au construit un model 1D simplificat si un model 2D pentru simularea adsorbtiei
CO, intr-un canal poros, a caror rezultate au fost in concordantd cu valorile prezentate in
literaturd. In continuare, s-a dezvoltat un model 2D al unui reactor monolit care descrie

adsorbtia CO, la suprafata peretilor unui singur canal de geometrie dreptunghiulara.
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o Scurt raport despre deplasarea (deplasarile) in striainatate privind

activitatea de diseminare si/sau formare profesionala

In anul 2018 s-au realizat trei mobilitati in strdindtate la partenerii proiectului cu
ocazia evaluarii executiei proiectului astfel: (i) ECN, Petten Olanda in perioada 22 - 23
Februarie 2018, la aceasta intalnire de evaluare a stadiului de implementare a proiectului au
participat doi membrii din echipa de cercetare: conf. dr. Ana-Maria Cormos si conf dr. ing.
Arpad Imre-Lucaci, (ii) SINTEF Oslo, Norvegia, in perioada 11 - 12 Iunie 2018, la aceasta
intélnire de evaluare a stadiului de implementare a proiectului au participat doi membrii din
echipa de cercetare: conf. dr. Ana-Maria Cormos si conf dr. ing. Arpad Imre-Lucaci si (iii)
ECN, Petten Olanda in perioada 14 August - 10 Noiembrie 2018, stagiu de mobilitate la care
a participat un membru din echipa de cercetare: Masterand ing. Dumbrava Ionela-Dorina
care a desfasurat activitati stiintifice de modelare matematica si simulare prevazute a se
realiza in cadrul proiectului in acest an (activitati cuprinse in Task-ul 3.4 "Multi Cycle
Modelling" din cadrul WP3).

Privitor la activitatea de diseminare a rezultatelor proiectului a fost realizatda o
mobilitate la conferinta 4th International Conference on Chemical Engineering (ICCE 2018) -
Innovative materials and processes for a sustainable development, 2018 de catre un

membru din echipa de cercetare: Drd. Vlad Sandu.
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