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INTRODUCERE

Eliberarea excesivda a poluantilor in mediu a impus elaborarea si dezvoltarea unor
procedee si echipamente pentru tratarea compusilor cu un impact negativ asupra mediului si
sanatatii umane. Dioxidul de carbon este unul dintre cele mai importante gaze cu efect de sera
responsabile pentru fenomenul de incalzire globala. Toxicitatea acestui compus poate genera o
varietate de efecte negative asupra sanatatii umane. Problema este cu atat mai stringenta cu cat
fenomenul de incalzire globald a atras atentia intregii omeniri, in special datoritd cresterii
temperaturii medii globale si a aparitiel1 unor fenomene meteorologice periculoase precum
uragane, tornade, inundatii. Aproximativ jumatate din emisiile de CO; rezultate din sursele
antropogene provin din arderea combustibililor fosili. Prin urmare este important sa se
imbunatateasca eficienta energetica a proceselor prin eliminarea CO;, din gazele de ardere,
masuri ce sunt esentiale pentru reducerea emisiilor de CO, si diminuarea fenomenului de
incalzire globala.

Exista trei optiuni de reducere a emisiilor totale de CO, in atmosfera: (1) cresterea
eficientei energetice prin reducerea consumului care produce CO,, (2) reducerea intensitatii
amprentei de carbon prin inlocuirea combustibililor fosili cu surse alternative de energie
regenerabile, (3) si reducerea emisiilor de CO, prin dezvoltarea unor tehnologii de capturare,
sechestrare si tratare a CO, (Chen, 2012; Olajire, 2010). Tn prezent se remarci o intensificare a
preocuparilor in directia folosirii surselor de energie regenerabile si a aplicarii unor alternative
energetice durabile in raport cu utilizarea combustibililor fosili, contribuind astfel la o reducere a
gazelor cu efect de serda si la imbunatatirea calitatii aerului (Gavrilescu, 2008; Hangx, 2005;
Olajire, 2010). Biogazul — una din aceste alternative are numeroase avantaje si aplicatii
importante din punctul de vedere al protectiei mediului, fiind o sursa de energie regenerabila, dar
care necesita o procesare nainte de utilizare, pentru separarea CO; si a altor impuritati (Eze and
Agbo, 2010).

De-a lungul timpului, au fost concepute, proiectate si dezvoltate diferite metode (precum
absorbtia chimica si fizica, adsorbtie, separarea prin membrane, separarea criogenicd, metode
biologice) si echipamente (reactoare cu agitare mecanica, coloane cu umpluturd, coloane cu
stropire, scrubere venturi, coloane cu barbotare) pentru indepartarea dioxidului de carbon din
fluxuri gazoase. Fiecare din metodele mentionate au domeniile lor specifice de aplicare, precum
si avantaje si dezavantaje. Absorbtia chimica implica un consum ridicat de energie rezultat din
reactia chimica si caldura de absorbtie (Mamaliga si Petrescu, 2004). Unul din factorii limitativi
ai procesului de adsorbtie consta in selectivitatea redusa a sorbentilor pentru unele gaze. Unul
dintre dezavantajele majore asociate cu separarea criogenica este consumul mare de energie si
costuri ridicate datorate comprimarii si racirii gazelor care necesita utilizarea unui numar mare
de echipamente si dispozitive. Selectivitatea unor membrane este prea redusa pentru a procesa
volume mari de gaz (Shimekit and Mukhtar, 2011). Biofixarea dioxidului de carbon de catre
microorganisme fotosintetice (de obicei microalge) s-a dovedit a fi 0 metoda mult mai eficienta
si economica comparativ cu metodele conventionale chimice si fizice de captare si stocare a
dioxidului de carbon (Kumar et al., 2010). Metoda are insa un dezavantaj important, reprezentat
de faptul ca se poate aplica, de regula, pentru concentratii mici de poluanti, concentratiile mari
afectdnd activitatea microorganismelor (Cozma and Gavrilescu, 2010b). Absorbtia fizica
necesita presiuni ridicate de lucru. Cu toate acestea, aceasta tehnologie ofera unele avantaje fata
de alte tehnologii: solventii nu sunt corozivi si pot fi utilizati la concentratii mari ale gazului
(Shimekit si Mukhtar, 2011); necesita consum redus de energie pentru regenerarea solventului,
comparativ cu absorbtia chimica, datorita interactiunii mai slabe dintre CO, si absorbant (Olajire,
2010); nu se limiteaza la o capacitate redusa pentru gaze si presiune moderata ca in procesele de
adsorbtie (Plasynski si Chen, 2000; Shimekit si Mukhtar, 2011).
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Absorberele conventionale (ca, de exemplu, coloanele cu umpluturd) sunt mari
consumatoare de energie si prezintd unele probleme de exploatare, legate de spumarea sau
inecarea coloanei. Tn acest context sunt necesare studii si cercetiri privind aplicarea unor noi
tipuri de contactoare gaz-lichid care si elimine dezavantajele coloanelor conventionale. Tn acest
sens este de remarcat cea mai noud abordare ce priveste aplicarea reactoarele cu membrana la
separare dioxidului de carbon din biogaz.

Reactoarele de tipul gaz-lift (airlift reactors, ALRs) sunt privite ca alternative
fezabile pentru sistemelor conventionale (coloane cu umplutura, coloane cu barbotare, reactoare
cu agitare mecanicd), in special datorita caracteristicilor hidrodinamice specifice, constructiei si
amestecarii pneumatice cu particularitati unice (Bentifraouine et al., 1997; Benyahia and Jones,
1997; Choi, 2007; Chisti, 1989; Cozma and Gavrilescu, 2010; Merchuk, 2003). Este important a
se preciza faptul ca singura sursa de energie necesara este pentru injectarea si barbotarea gazului
la baza reactorului, printr-un sistem de distributie adecvat. Aceste tipuri de reactoare au fost
utilizate cu succes la remedierea diferitelor medii contaminate, iar aplicabilitatea lor variaza de la
sinteza substantelor chimice, cultura de plante si celule animale, productia de microalge, la
epurarea apelor uzate, tratarea fluxurilor gazoase sau a solurilor contaminate.

Majoritatea studiilor din literatura de specialitate arata ca geometria, parametrii de
operare si caracteristicile hidrodinamice ale reactoarelor gaz-lift joaca un rol semnificativ in
performanta acestora. Se poate afirma ca acesti factori vor afecta si eficienta de indepartare a
poluantilor din diferite medii contaminate, intrucat acest demers are la baza procese fizico-
chimice si operatii cu transfer de impuls si masa. Tn ultimii ani, cercetitorii din domeniu au
depus eforturi consistente pentru elaborarea de studii asupra functiondrii si comportarii
reactoarelor gaz-lift. Desi exista studii care vizeaza aplicarea reactoarelor gaz-lift la tratarea unor
fluxuri gazoase, putine dintre acestea se constituie Tn analize complete a rolului jucat de
parametrii de proiectare si functionare ai ALRs n raport cu necesitatile procesului de tratare a
fluxurilor fluide ce contin contaminanti in forma dizolvata. Tn plus, unele aspecte privind
proiectarea si transpunerea la scara a acestor aparate sunt inca neelucidate, principala cauza fiind
lipsa unor modele teoretice si relatii empirice robuste si capabile sa anticipeze cu un nivel de
incredere adecvat anumiti parametri operationali, pentru diferite constructii ale reactoarelor gaz-
lift si pentru conditii de operare diferite (Benyahia and Jones, 1997; Klein et al., 2001; Kilonzo et
al., 2007).

Procesul fizic de absorbtie in apa sau spalarea gazelor cu apa la presiune ridicata (high
pressure water scrubbing technology, HPWS) este unul dintre cele mai aplicate pentru tratarea
biogazului datorita costurilor de capital si de operare mici implicate (Eze and Agbo, 2010; Kapdi
et al., 2005; Persson et al., 2006). Tn plus, HPWS este clasificatd ca fiind o tehnologie
prietenoasa pentru mediul inconjurator, din moment ce implica doar dizolvarea CO; in apa, fara
adaugarea prealabild de substante chimice (Cozma and Gavrilescu, 2010b; Ofori-Boateng and
Kwofie, 2009). Cu toate acestea, literatura de specialitate ofera putine informatii in ceea ce
priveste influenta conditiilor de operare si a factorilor geometrici specifici absorberului asupra
compozitiei biogazului tratat si a impactului asupra mediului. Prin urmare este important sa se
gaseasca cea mai bund combinatie a parametrilor de proces, geometrici si de material care sa
conducd la un consum redus de energie cu impact redus asupra mediului si costuri mici de
investitii, exploatare si intretinere.

Absorbtia este operatia unitara de transfer de masa in care, unul sau mai multi
componenti solubili dintr-un amestec gazos sunt transferati in faza lichida prin dizolvare intr-un
lichid cu proprietiti selective. In principiu, operatia de absorbtie consta in punerea in contact a
unui amestec gazos cu un lichid (solutie) in care se dizolva componentul ce urmeaza a fi separat.
Determinarea coeficientilor de transfer de masa care guverneaza procesul de absorbtie a gazelor
n lichide constituie o etapa importanta pentru asigurarea bazei de date necesara in proiectarea,
exploatarea si transpunerea la scara a reactoarelor de tip gaz-lift si a coloanelor cu barbotare din
care acestea deriva.
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Avand in vedere acest cadru stiintific, obiectivul fundamental al tezei de doctorat
"Decontaminarea fluxurilor fluide in contactoare pneumatice” este de a elabora studii
teoretice si experimentale pentru a oferi date noi si concluzii relevante privind performanta
reactoarelor gaz-lift (ALRS) si a coloanelor cu barbotare (BCs) in raport cu aplicarea lor la
decontaminarea unor fluxuri gazoase ce contin dioxid de carbon, Tn particular pentru
purificarea biogazului, utilizind procesului de spilare a gazelor.

in acest context o atentie deosebiti s-a acordat urmitoarelor aspecte:

- caracterizarea si analiza performantelor contactoarelor pneumatice (ALR si BC) din
punct de vedere hidrodinamic si al transferului de masa, prin analiza comportirii a doua
sisteme gaz-lichid (aer-apa, CO,-apia), a ponderii principalilor factori de influenta si
implicatiile lor asupra absorbtiei fizice a O, si a CO; in apa;

- stabilirea celor mai favorabile conditii de functionare si factorii de influenti, in
conformitate cu nevoile de remediere a fluxurilor gazoase contaminate, in special pentru
purificarea biogazului.

Desi exista relativ numeroase studii ce vizeaza performantele ALRs sau BCs in
diferite domenii, nu a fost inci publicat in literatura de specialitate un studiu comparativ al
performantei acestor doua categorii de reactoare in ceea ce priveste aplicarea lor la
indepartarea CO, din fluxuri contaminate (in particular, biogaz) folosind procesul
absorbtie fizica a gazelor in apa. De aceea, un alt obiectiv al tezei de doctorat este de a
evalua si compara performanta unor astfel de reactoare prin prisma timpul necesar de
atingere a concentratiei maxime a CO; in apa si a coeficientilor de transfer masa.

Avéand in vedere principalele probleme asociate cu poluarea mediului cu dioxid de
carbon, acest studiu Tsi propune, si demonstreze si aplicabilitatea contactoarelor
pneumatice (cu un accent deosebit asupra ALR), ca absorbere integrate in tehnologia
HPWS, comparativ cu, coloanele cu umpluturia si de a elucida factorii principali care
afecteaza performanta acestei tehnologii la scara industriala, folosind un program de
simulare bine dezvoltat (Aspen Plus®). Avand in vedere faptul ci exista relativ numeroase
metode pentru tratarea biogazului, acest studiu isi propune, de asemenea, sa dovedeasca
performanta in raport cu mediul inconjuritor a tehnologiei HPWS si sia evidentieze
principalele aspecte care clasifica aceasti metoda ca fiind "prietenoasia pentru mediu®, pe
baza simularii procesului si a aplicarii metodologiei de Analiza a Ciclului de Viata (LCA)
pentru evaluarea unor categorii de impact ecologic si asupra sanatatii umane induse in
mediu de aceasta tehnologie.

Prin integrarea reactoarele gaz-lift in tehnologia HPWS s-a propus obtinerea si
evaluarea unei alternative de decontaminare a fluxurilor poluate cu CO, eficienta din
punctul de vedere tehnico-economic si prietenoasa pentru mediu. Acesta este primul studiu
ce vizeaza aplicarea procesului fizic de absorbtie prin spalare a gazelor cu api, in reactoare
de tipul gaz-lift.

In cadrul tezei de doctorat se abordeazi o problematici complexi ce vizeaza realizarea
urmatoarelor obiective specifice:

e Construirea si proiectarea unei instalatii experimentale, care are ca element central
contactorul pneumatic cu sectiune rectangulara, care urmeaza sa fie exploatat pentru obtinerea
unor date de referinta la scara de laborator privind absorbtia fizica a dioxidului de carbon din
amestecul de gaze aer-CO, folosind apa drept solvent.
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e Studii de performanta a reactorului gaz-lift si a coloanei cu barbotare din punctul de
vedere al hidrodinamicii si transferului de masa pentru sistemul aer-apa si compararea
coeficientilor volumici totali de transfer de masa ai oxigenului si dioxidului de carbon raportati
la faza lichida.

e Evaluarea si compararea performantei si eficientei procesului de spalare a gazelor (water
scrubbing, WS) la scara de laborator, pe baza unui program experimental bine fundamentat,
pentru imbunatatirea calitatii biogazului (biogas upgrading), (in particular, prin absorbtia
dioxidului de carbon), utilizand cele doua tipuri de contactoare pneumatice (reactor gaz-lift si
coloana cu barbotare) drept utilaje de absorbtie.

e Transpunerea la scara industriala a tehnologiei WS, la presiuni ridicate (high pressure
water scrubbing, HPWS) cu posibilitatea regenerarii si recirculirii apei si elucidarea
influentei principalilor parametri de operare si proiectare asupra eficientei procesului, pe baza
instrumentelor de modelare si simulare (in particular mediul software Aspen Plus®; realizarea
unor studii de echilibru (equilibrium model) si de proiectare/dimensionare a coloanei de
absorbtie, utilizand modelul rate-based pentru calculul coeficientilor de transfer de masa.

e Elaborarea unei baze de date privind solubilitatea principalilor componenti ai biogazului
in apa, deosebit de utila in studiul procesului de absorbtie, care implica o cunoastere adecvata a
solubilitatilor gazelor in apa, considerand diferite modele termodinamice (UNIQUAC, NRTL,
NRTL-RK, UNIQ-RK, ELECNRTL and PSRK), validate cu ajutorul datelor experimentale
din literatura.

e Compararea datelor experimentale obtinute la scara de laborator in sistem discontinuu in
raport cu faza lichida, in special a coeficientilor de transfer de masa, cu datele obtinute intr-0
coloand cu umplutura cu functionare continud, pastrand aceleasi condifii de operare
(temperatura, presiune, debit de gaz) si dimensiuni ale contactorului pneumatic (aria totald a
sectiunii transversale egald cu 0.012 m?).

e Evaluarea impactului asupra mediului a tehnologiei HPWS simulate anterior (utilizadnd
datele obtinute din studiile de echilibru) pe baza analizei consumului de energie si a ciclului de
viata.

Teza de doctorat cuprinde sase capitole extinse pe 261 de pagini, contine un numar de 76
figuri, 37 tabele, 5 anexe si un numar de 408 referinte bibliografice si este structuratd in doua
parti:

Prima parte a tezei reprezinta un studiu amplu de literatura care abordeaza stadiul actual
al cunoasterii in domeniul contactoarelor pneumatice, in special a reactorului gaz-lift si al
principalelor aplicatii in protectia mediului. In particular, studiul de literaturd a vizat si stadiul
actual al tehnologiei HPWS aplicata pentru tratarea biogazului (Capitolele 1 si 2).

A doua parte a tezei reprezinta contributiile autorului la dezvoltarea cunoasterii in
domeniu, concretizate Tn rezultatele originale obtinute pe baza unui program experimental
complex si bine articulat, care vizeaza evaluarea performantei ALR si BC din punctul de vedere
al hidrodinamicii si transferului de masa pentru sistemul aer-apa si al eficientei procesului de
absorbtie a unor gaze din fluxuri gazoase in apa, in particular pentru indepartarea CO, din biogaz
(prin spilare), utilizind cele doud tipuri de contactoare gaz-lichid, ca utilaje de absorbtie. In
paralel se studiaza performanta tehnologiei HPWS aplicata pentru imbunatatirea calitatii
biogazului la scara industriala, cu posibilitatea schimbarii unitatii de absorbtie, beneficiind de
suportul mediului software de simulare Aspen Plus®. De asemenea se prezinta, in premiera,
informatii calitative si cantitative privind impactul asupra mediului al tehnologiei HPWS, evaluat
prin aplicarea metodologiei specifice analizei ciclului de viata (Capitolele 3-6).

In primul capitol intitulat Stadiul actual al cercetirilor in domeniul contactoarelor
pneumatice §i aplicatiile acestora in protectia mediului (Current State of Research on the
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Pneumatic Contactors and their Applications in Environmental Remediation) s-a elaborat un
studiu amplu de literatura care abordeaza stadiul actual al cunoasterii In domeniul contactoarelor
pneumatice, Tn particular al reactoarelor de tipul gaz-lift, subliniindu-se aspectele specifice legate
de hidrodinamica si transferul de masa in aceste tipuri de contactoare gaz-lichid, efectele
parametrilor geometrici si de proces asupra performantei, precum si unele domeniile de aplicare
a acestor tipuri de contactoare in protectia mediului, avantajele si dezavantajele lor.

Capitolul 2, intitulat Stadiul actual al cercetarilor privind tehnologia de spilare a
gazelor la presiune ridicata (High Pressure Water Scrubbing - HPWS) Aplicatd la
Imbunatdtirea Calititii Biogazului (Survey on the High Pressure Water Scrubbing (HPWS)
Technology Applied for Biogas Upgrading) este orientat spre analiza principalelor procese
aplicate la depoluarea fluxurilor gazoase contaminate cu dioxid de carbon, evidentiindu-se
avantajele si dezavantajele acestora. De asemenea s-a analizat si comportarea CO, in faza lichida
apoasa, mecanismul care guverneaza procesul de absorbtie fizicd si principalii parametri care
influenteazd echillibrul gaz-lichid si transferul de masd. Se subliniazd8 si importanta
biocombustibililor din biomasa (in special, biogaz) ca posibile alternative a combustibililor
fosili, care ar putea contribui la o reducere semnificativi a emisiilor de gaze efect de serd. In
acest context s-a realizat o imagine de ansamblu cu privire la compozitia si standardele de
calitate a biogazului, precum si compararea diferitelor tehnologii aplicate in scopul cresterii
puritdtii a acestuia prin indepartarea componentelor ce insotesc gazul metan.

In Capitolul 3, intitulat Studii privind performantele contactoarelor pneumatice:
hidrodinamica si transferul de masa in sistemul aer-apa (Studies on Performances of
Pneumatic Contactors: Hydrodynamics and Mass Transfer Characteristics for Air-Water
System) se descrie instalatia experimentala special conceputa pentru contactarea sistemelor gaz-
lichid, care are ca element central un reactor cu sectiune rectangulara, care poate functiona ca o
coloana cu barbotare sau reactor gaz-lift in vederea aplicarii la tratarea unor fluxuri fluide
contaminate cu CO,. In acest context, s-a efectuat o analizi a performantei contactoarelor
pneumatice (coloana cu barbotare si reactor gaz-lift) prin studii hidrodinamice si de transfer de
masa in sistemul aer-apa, a factorilor esentiali pentru proiectarea si transpunerea la scara
sistemelor aplicate pentru diferite procese. Studiul a aratat ca geometria reactorului gaz-lift
exercitd o influentd majora asupra perfomantei sistemului investigat. Pentru cele doua tipuri de
contactoare s-au obtinut rezultate similare in ceea ce priveste influenta vitezei superficiale a
gazului (raportata la intreaga arie transversala a contactorului) asupra magnitudinii coeficientiilor
de transfer de masa si retinerii totale a gazului. Desi contactoarele cu sectiune rectangulara au
0 constructie simpla, asigura o amestecare intensa a fazelor si un transfer de masa mai
eficient comparativ cu cele cu sectiune circulara, exista relativ putine studii ce vizeaza
aceste tipuri de contactoare. Astfel, teza de doctorat contribuie la elucidarea factorilor care
influenteaza curgerea fazelor si transferul de masi in relatie cu principalii parametri
geometrici si de proces care pot afecta performanta reactorului. Pe baza datelor obtinute, am
stabilit conditiile de operare si principalii factori ce trebuie luati in calcul in conformitate cu
particularitatile proceselor de depoluare a fluxurilor fluide contaminate cu diverse componente,
care reprezintd probleme majore de mediu. Contactorul pneumatic astfel caracterizat va fi aplicat
pentru studiul absorbtiei fizice a dioxidului de carbon in apa, ale carui rezultate sunt prezentate
n capitolul 4.

Capitolul 4, intitulat Studii privind absorbtia fizici a CO, in apd in reactoare gaz-lift
(ALRs) si coloane cu barbotare (BCs), (Studies on Physical Absorption of CO, in Water in
Airlift Reactors (ALRs) and Bubble Columns (BCs)), a avut in vedere analiza comparativa a
potentialului aplicarii contactoarelor pneumatice (ALRS si BCs) la depoluarea unor fluxuri fluide
ce contin CO; (in particular, indepartarea CO, din biogaz), prin absorbtie fizica (spélarea gazelor
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cu apa, water scrubbing, WS). Programul experimental a permis evaluarea influentei
parametrilor de operare si geometrici care pot afecta eficienta procesului, precum: geometria
distribuitorului de gaz, tipul de contactor pneumatic, raportul ariilor sectiunilor zonelor
descendenta si respectiv, ascendenta (raportul Ag/A;), geometria zonei de baza si de separare,
inaltimea peretelui de separare si viteza superficialda a gazului. Cunoscand dinamica
concentratiilor de dioxid de carbon determinate experimental, au fost calculati coeficientii de
transfer de masa raportati la faza lichida in ambele contactoare. Cele doua tipuri de contactoare
s-au comportat similar in sensul ca nu s-au obtinut diferente semnificative in valorile
coeficientilor de transfer de masa si nici a timpului necesar de atingere a concentrafiei de
saturatie. Acesta este primul studiu ce vizeaza aplicarea procesului fizic de spalare a gazelor
cu apa pentru depoluarea unor fluxuri gazoase contaminate cu dioxid de carbon, in
reactoare de tipul gaz-lift. Un studiu comparativ al ALR si BC privind performanta
acestora la eliminarea CO; din fluxurilor contaminate folosind procesul de absorbtie fizica
Tn apa nu a mai fost raportat. Rezultatele obtinute constituie baza stiintifica pentru evaluarea
proceselor de absorbtie in protectia mediului ih ALRS, putand fi transpuse la scara pilot si/sau
industriala.

Capitolul 5, Modelarea si simularea tehnologiei HPWS aplicata pentru imbundtidtirea
calitatii biogazului (Modeling and Simulation of the High Pressure Water Scrubbing (HPWS)
Technology Applied for Biogas Upgrading) analizeaza tehnologia de purificare a fluxurilor
gazoase de biogaz ce contin 30-50% dioxid de carbon prin spalare (water scrubbing, WS), la
presine ridicata (high pressure water scrubbing, HPWS), prin simulare a procesului transpus
la scara industriald, cu regenerarea si recircularea apei si elucidarea principalilor parametri de
operare (care nu au putut fi studiati la scara de laborator: consumul de apa, numarul de trepte
teoretice, presiunea in absorber, presiunea in vasul de expansiune (separatorul de gaz), debitul de
apa recirculatd, temperatura in absorber) si proiectare pe baza instrumentelor de modelare si
simulare. Toate simularile au fost elaborate cu ajutorul softului comercial Aspen Plus®. Studiul
influentei parametrilor de operare asupra eficientei procesului s-a realizat prin aplicarea
modelului de echilibru valabil in programul de simulare Aspen Plus®. Rezultatele sunt
exprimate in termeni ce vizeaza eficienta procesului, referitoare la: imbogatirea biogazului cu
metan, pierderea de metan, indepartarea dioxidului de carbon si hidrogenului sulfurat. Procesul
de absorbtie fizica este guvernat de legea lui Henry ce implicd o cunoastere adecvata a
conditiilor de operare specifice solubilitatii gazelor in apa la diferite presiuni si temperaturi. In
acest context, s-a analizat oportunitatea aplicarii unor modele termodinamice pentru calculul
solubilitatii principalilor componenti ai biogazului in apa (CO,, CHs, H2S, N2 and O,), tinand
cont de conditiiile de operare specifice procesului de absorbtic. Rezultatele obtinute au fost
validate cu ajutorul datelor experimentale din literatura de specialitate. Desi literatura in domeniu
cuprinde studii referitoare la solubilitatea gazelor in apa este relativ dificil sa se identifice studii
efectuate la temperaturi si presiuni specifice procesului de absorbtie fizica (temperaturi de 10-
20°C, presiuni cuprinde intre 10 si 30 bari). Pe baza studiilor realizate Tn aceasti secventi a
programului experimental s-a stabilit o importanti baza de date necesara proiectarii
procesului de absorbtie in conditii specifice de operare.

Pentru dimensionarea coloanei si studiul parametrilor de proiectare s-a aplicat modelul
rate-based valabil in progamul de simulare Aspen Plus®. Tn acest sens s-a selectat si
dimensionat o coloand cu umplutura cu functionare continud, cu circulagie i contracurent. Cu
ajutorul modelului rate-based a fost posibil calculul coeficientilor de transfer de masa in coloana
cu umpluturd. Pentru aceste calcule s-au folosit aceleasi date de intrare utilizate in modelul de
echilibru, fiind posibila astfel o comparatie a eficientei procesului utilizand cele doua tipuri de
modele. Studiile efectuate au ardtat ca nu exista diferenfe majore intre modelul de echilibru si
modelul rate-based, dar, pentru a atinge aceeasi performantd caracteristica modelului de
echilibru, coloana trebuie sd fie atent selectata si dimensionatd. Modelul rate-based este mai
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complicat in comparatie cu modelul de echilibru, deoarece eficienta acestuia este strans legata de
diametrul si inaltimea coloanei, indlf{imea stratului de umplura si a tipului de umplutura care
trebuie sa asigure o suprafatd mare de contact necesara transferului de masa. Pentru o analiza
completa a procesului se recomanda utilizarea modelului rate-based care vizeaza dimensionarea
coloanei si intelegerea fenomenului de transfer de masa.

In ultima parte a capitolului, am simulat si comparat eficienta unei coloane cu umplutura
cu cea a contactoarelor pneumatice, pastrand aceleasi conditii de operare studiate in partea
experimentald precum si aceleasi dimensiuni ale coloanei, prin pastrarea valorii ariei sectiunii
transversale a contactoarelor pneumatice (0,012 m?). Datele simulate obtinute in coloana cu
umplutura au fost comparate cu datele experimentale obtinute in coloana cu barbotare si
reactorul gaz-lift pe baza coeficientilor totali volumici de transfer de masa ai dioxidului de
carbon si ai oxigenului. Desi configuratia si modul de functionare a celor trei tipuri de coloane
este diferitd: sistem continuu cu faza gazoasa/discontinuu cu faza lichida (ALR, BC) si sistem
continuu cu ambele faze si circulatie Tn contracurent (coloana cu umplutura), coeficientii totali
volumici de transfer de masa ai dioxidului de carbon si ai oxigenului obtinuti au acelasi ordin de
marime (107?). Cu toate cd nu s-a observat nici o diferenta intre coeficientii de transfer de masa al
oxigenului obtinuti in cele trei coloane, coeficientii de transfer de masa al dioxidului de carbon
in coloana cu umplutura sunt mai mari comparativ cu cei obtinuti in ALR si BC. Acest rezultat
demonstreaza aplicabilitatea ALRs si BCs drept coloane de absorbtie, deoarece s-au dovedit
eficiente din punctul de vedere al transferului de masa, iar valorile coeficientilor de transfer de
masa au fost relativ apropiate de cele obtinute in coloana cu umplutura, cunoscuta ca fiind
printre cele mai eficiente utilaje de absorbtie prin prisma transferului de masa, datorita suprafetei
mari de contact pentru transferul de masa, asigurata de materialul de umplutura. Pe baza acestui
studiu se poate afirma ca sisteme analizate (ALR si BC) pot fi aplicate cu succes drept
contactoare gaz-lichid pentru controlul poluérii cu CO,.

Ultimul capitol al tezei, Capitolul 6, Evaluarea impactului asupra mediului a
tehnologiei HPWS aplicata pentru imbundtatirea calitatii biogazului pe baza analizei
consumului de energie si a ciclului de viata, (Evaluation of the Environmental Impacts of a
Simulated HPWS Biogas Upgrading Technology Based on Energy Demand Analysis and Life
Cycle Assessment) evalueaza procesul HPWS din punctul de vedere al impactului asupra
mediului §i sandtatii umane, al epuizarii resurselor naturale si consumului de energie, prin
aplicarea metodologiilor specifice Analizei Ciclului de Viata (LCA), care sunt in masura sa
realizeze conexiuni intre impacturile asupra mediului si bilanturile de masa si energie. Deoarece
datele de intrare si de iesire necesare etapei de inventariere a metodologiei LCA sunt dificil de
obtinut, a fost considerat oportuna simularea procesului cu ajutorul softului Aspen Plus® pe
baza caruia s-au calculat bilanturile de masa si de energie.

Principalele obiective ale acestui studiu au constat in:

- evaluarea performantei energetice a tehnologiei HPWS aplicata la Tmbunatatirea
calitatii biogazului — datele necesare pentru acest studiu au fost deja obtinute in capitolul 5 al
tezei;

- identificarea si evaluarea impacturilor asupra mediului a tehnologiei HPWS pe baza
procesului de simulare si metodologiei LCA;

- compararea performantei de mediu a tehnologiei HPWS cu cea a altor tehnologii
aplicate pentru imbunatatirea calitdtii biogazului, utilizdnd datele din literatura.

Analizele asupra consumului de energie au aratat ca pompa destinata recircularii apei si
compresoarele de aer sunt principalele consumatoare de energie ale sistemului, responsabile
pentru circa 53% din consumul total de energie asociat cu acest proces. Consumul specific de
energie este de 0,55 kWh/Nm® biogaz tratat, iar continutul total de energie a unui debit tratat de
biogaz de 309,36 Nm®/h este de 3010 kWh (caldura si/sau energie electrica).
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Studiile din acest capitol au aratatat ca potentialul de incalzire globala, acidifiere si
toxicitate umana sunt principalele categorii de impact asociate cu tehnologia HPWS. Acesti
indicatori sunt asociafi cu emisiile provenite de la coloana de desorbtie si emisiile indirecte
generate de consumul de energie. Consumul de apa genereaza un impact neglijabil. Emisiile
provenite de la coloana de desorbtie contin un procent ridicat de CO,, urme de H,S si cantitagi
mici de CHa.
performanta de mediu a sistemului studiat: izolarea, depozitarea si utilizarea CO, Tn scopuri
industriale; reducerea consumul de electricitate prin cresterea utilizarii surselor de energie
regenerabile; deoarece H,S este toxic si foarte coroziv, se recomanda o etapa preliminara de
indepartare a acestuia nainte de aplicarea procesului de spalare, abordare mult mai prietenoasa
pentru mediu; o problema majora o constituie pierderile de metan care de obicei sunt mai mici de
2%, dar pot fi si mai mari daca procesul nu este optimizat; pierderile de metan pot fi minimizate
prin tratarea termicd sau oxidare cataliticd a gazului evacuat din sistem; o metoda mult mai
ieftind s1 mai prietenoasd mediului ar fi cea a aplicarii unui biofiltru.

Teza de doctorat a fost realizata sub conducerea stiintifica a doamnei Profesor Maria
Gavrilescu de la Universitatea Tehnica “Gheorghe Asachi” din Iasi si a domnului Profesor
Anton Friedl de la Universitatea Tehnici din Viena, Austria, in regim de cotutela.

CAPITOLUL 1

STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR iN DOMENIUL
CONTACTOARELOR PNEUMATICE SI APLICATIILE ACESTORA iN
PROTECTIA MEDIULUI

In acest capitol se realizeazi o analiza a informatiilor din literatura de specialitate, care
include studii teoretice si experimentale cu privire la principalele caracteristici hidrodinamice si
detalii asupra transferului de masa specifice contactoarelor pneumatice, in special reactoarelor
gaz-lift, in raport cu parametrii geometrici si de proces, precum si unele performante in timpul
aplicarii acestora in protectia mediului, subliniind principalele avantaje si dezavantaje.

1.1. Descrierea generala a contactoarelor pneumatice

Dintre reactoarele pneumatice, doud categorii sunt mai cunoscute si studiate: coloana cu
barbotare si reactorul gaz-lift. Reactoarele gaz-lift deriva din coloanele cu barbotare prin
introducerea unor dispozitive de ghidare a curgerii fluidului sau prin atasarea unei coloane
paralele, care creeazi o bucld de recirculare interna, respectiv externd (Gavrilescu, 1997a). Tn
esentd, contactoarele pneumatice constau dintr-o coloana cu sectiune circulard sau rectangulara,
cu un distributor de gaz pentru barbotarea gazului, montat la baza reactorului.

Studiile noastre au vizat un aparat cu sectiune rectangulard ce poate functiona drept
coloana cu barbotare sau reactor gaz-lift, prin introducerea unui perete de separare care va
imparti reactorul in trei zone principale: zona de baza, zona ascendenta si zona descendenta. Prin
modul de conceptie si constructie, reactorul gaz-lift este constituit din conexiuni de zone cu
comportare hidrodinamicd distinctd. Zonele distincte specifice ale reactorului cu sectiune
rectangulard sunt prezentate in Fig. 1.2. Constructia si proiectarea acestui tip de reactor este
relativ simpla datorita sectiunii rectangulare care, in acelasi timp ofera un transfer de masa mult
mai intens fatd de reactoarele cu sectiune circulara. Tn pofida acestor avantaje, existii relativ
putine studii care si analizeze performanta acestor tipuri de reactoare pneumatice, cu
sectiune rectangulara (Choy et al., 1996; Dziubinski et al., 2007; Gourich et al., 2006).
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Fig. 1.1. Tipuri si reprezentarea schematica a contactoarelor pneumatice
(a) coloana cu barbotare; b) reactor gaz-lift cu recirculare interna si sectiune circulara; c) reactor gaz-lift cu
tub concentric; (d) reactor gaz-lift cu recirculare externa (Cozma and Gavrilescu, 2012)
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Fig. 1.2. Reprezentarea zonelor individuale ale reactorului gaz-lift cu recirculare interna
cu perete de separare si sectiune rectangulara (Luo and Al-Dahhan, 2008b)

Concluzii

Studiul de literatura dezvoltat in capitolul 1 este o analizd a informatiilor din
literatura de specialitate privitoare la caracterizarea si aplicarea reactoarelor pneumatice
Tn procese care impun anumite performante hidrodinamice si pentru transferul de masa
gaz-lichid, din care se pot evidentia urmaitoarele concluzii:
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- analiza si descrierea comportarii reactoarelor gaz-lift impune cunoasterea parametrilor
hidrodinamici in conexiune cu configuratia geometrica, factori ce sunt esentiali pentru
proiectarea, operarea si transpunerea la scara a reactorului,

- reactoarele gaz-lift sunt private ca alternative fezabile ale sistemelor conventionale
(reactoare cu agitare mecanicd si coloane cu barbotare) pentru numeroase bioprocese, dar si
pentru tratarea diferitelor medii contaminate, in special datorita flexiilitatii si hidrodinamicii
specifice;

- in general, reactoarele gaz-lift au fost aplicate cu success la epurarea apelor uzate, in timp
ce tratarea fluxurilor gazoase si a remedierea solurilor sunt aplicatii relativ noi ale ALRS;

- nu existd nici un studiu care sa vizeze aplicabilitatea ALR la tratarea fluxurilor gazoase ce
contin CO; cu ajutorul procesului fizic de spalare a gazelor; cercetari recente au investigat
potentialul BC si ALR ca fotobioreactoare utilizand microalge pentru transformarea CO- in
biomasa; unele studii au implicat si aplicarea unor procese chimice de absorbtie.

Deoarece aplicarea ALRs pentru procesele de tratare a fluxurilor gazoase
contaminate cu diversi componenti este de data relativ recenta s-a considerat oportuna
efectuarea unor studii care sa vizeze conceperea, proiectarea, caracterizarea si exploatarea
ALRs aplicate la tratarea fluxurilor poluate cu CO,. Pe baza acestor studii se stabilesc cele
mai bune conditii de exploatare si factorii de influenta, Tn conformitate cu cerintele
proceselor de purificare a fluxurilor de fluide contaminate cu CO, ce sunt in masura sa
genereze probleme majore de mediu.

CAPITOLUL 3

STUDII PRIVIND PERFORMANTELE CONTACTOARELOR
PNEUMATICE: HIDRODINAMICA SI TRANSFERUL DE MASA iN
SISTEMUL AER-APA

3.1. Scopul si importanta cercetarii

Studiile experimentale din acest capitol sunt dedicate caracterizarii performantelor
contactoarelor pneumatice (ALR si BC) din punctul de vedere al comportarii hidrodinamice si a
transferului de masa, cu scopul de a determina caracteristicile specifice ale sistemelor eterogene
gaz-lichid (aer-apa, CO,-apa), principalii factori de influentd a curgerii si implicatiile acestora
asupra transferului de masa, stabilirea celor mai bune conditii de functionare, n conformitate cu
nevoile de remediere a fluxurilor fluide contaminate, care reprezinta probleme majore pentru
mediul inconjurator.

3.2. Materiale si metode — instalatia experimentala

Pentru studiul curgerii sistemelor eterogene gaz-lichid (aer-apa, CO,-apa) in contactoare
pneumatice si evaluarea performatelor acestora in privinta transferului de masa si a aplicarii la
tratarea fluxurilor gazoase contaminate cu dioxid de carbon, a fost conceputd o instalatie
experimentald in care elementul central este reactorul gaz-lift cu perete de separare si sectiune
rectangulard. Reactorul ofera 0 mare flexibilitate, putand fi operat si ca o coloana cu barbotare
prin inldturarea peretelui de separare.

10



Rezumatul tezei de doctorat:
DECONTAMINAREA FLUXURILOR FLUIDE TN CONTACTOARE PNEUMATICE

3.2.1. Configuratia reactorului si conditiile de operare

Reactorul este construit din Plexiglas transparent, cu o Sectiune rectangulara (lungimea
0,12 m, latimea 0,1 m), inaltimea de 1,5 m, volumul maxim de lucru fiind de 18 L. n Fig. 3.1
este prezentata schita reactorului gaz-lift cu recirculare internd asiguratd de un perete de separare,
iar in Tabelul 3.1 sunt indicate principalele marimi geometrice.

Reactorul a fost exploatat Tn regim continuu in raport cu faza gazoasa si discontinuu, n
raport cu faza lichida. Toate experimentele s-au realizat la temperatura camerei si presiune
atmosferica. Reactorul este constituit din trei zone principale: zona ascendentd, zona descendenta
si zona de baza. Sistemul este flexibil in sensul cd permite modificarea ariei secfiunii
descendente si indltimea zonei de baza. Zona ascendenta si zona descendenta sunt separate de un
perete vertical mobil (sicand) ce poate avea trei naltimi diferite: 0,8; 0,6 si 0,4 m, si poate fi
pozitionat la trei distante diferite fatd de zona de baza a reactorului: 0,05; 0,1; 0,15; 0,20 si 0,25
m. Astfel distanta de la baza reactorului la partea inferioara a sicanei (bottom clearance, hp)
poate fi variata in intervalul 0,05-0,25 m, prin ajustarea pozitiei verticale a sicanei folosind
suruburi din otel inoxidabil.

Volumul de lucru a fost variat intre 8 si 10 litri, respectiv, in functie de inaltimea sectiunii
intre distribuitorul de gaz si nivelul de lichid. Au fost folosite trei locatii diferite ale sicanei
pentru a schimba aria transversald a zonei descendente, A¢/Ar = 0,666; 1; 3. Aerul si CO, au fost
introduse la baza coloanei prin doua tipuri de distribuitoare de gaz: o teava perforata (tub) din
teflon cu 22 de orificii cu diametrul de 1 mm, la distante egale, si 0 placa poroasa (cu 100 de
orificii avand diametru de 0,5 mm). Reactorul a fost proiectat cu 10 robineti de-a lungul
inaltimii coloanei (5 robineti in zona ascendenta si 5 In zona descendenta), care pot servi pentru
prelevarea de probe si/sau conectarea la manometre diferentiale. Cea mai mare parte a
experimentelor s-a realizat utilizand barbotorul placa poroasa.
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Fig. 3.1. Reprezentarea schematica a instalatiei experimentale
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Table 3.1. Elementele geometrice ale reactorului gaz-lift cu recirculare interna

Parametri geometrici Dimensiuni
Inaltimea reactorului: Hio 15m
Lungimea reactorului: L 0,12 m
Latimea reactorului: | 0,1m

Aria sectiunii transversale a reactorului 0,012 m?
Volumul nominal 18 L
Volumul de lucru 8-10 L
Inalfimea sicanei: Hy 0,80; 0,60; 0,40 m
Latimea sicanei 0,095 m
Grosimea sicanei 0,005 m

Inaltimea zonei de baza

(bottom clearance, hy) 0,05;0,1; 0,15, 0,20, 0,25m

Raportul dintre aria sectiunii transversale a AdA=3
zonei descendente, respectiv ascendente AJA=1
(raportul Ag/A;) AJA= 0,666

Teava perforatda din Teflon cu 22
orificii cu diametrul de 1 mm

Placd poroasa cu 100 orificii cu
diametrul de 0,5 mm

Geometria distribuitorului de gaz

3.2.2. Metode si tehnici de masurare a performantelor ALRs

Reactorul fost caracterizat prin determinarea retinerii gazului si a coeficientilor de
transfer de masa. Viteza superficiala a lichidului din zona ascendenta a fost estimata cu ajutorul
unui model matematic din literatura de specialitate. Pentru aceste studii s-a folosit apa distilata
drept faza lichida si aerul ca faza de gazoasa. Aerul a fost furnizat de un compresor (model
Airmec_CR_25/210). Debitul de gaz a fost controlat si masurat cu ajutorul unui rotametru
calibrat. pH-ul a fost masurat cu un pH-metru (pH-213 HANNA). Temperatura lichidului a fost
masurata cu un termometru standard la partea superioara a reactorului. Temperatura lichidului a
variat intre 23 la 30 °C si pH-ul initial a fost aproximativ in jurul valorii pH 6 pentru toate
experimentele. Toate valorile coeficientului de transfer de masa au fost corectate la o
temperatura standard de 20°C.

Viteza superficialda a gazului a fost calculata ca fiind raportul dintre debitul de gaz
volumetric si aria transversala totalda a coloanei (Ug) sau aria zonei sectiunii de curgere (Ugy).
Debitul de aer a variat intre 200 - 1000 L/h. Pentru aceste experimente, aerul a fost distribuit prin
placa poroasa.

3.2.2.1. Retinerea gazului

Retinerea totald a gazului in ALR si BC s-a determinat prin metoda expansiunii
volumului. Conform acestei metode, retinerea totalda de gaz se determind masurand indltimea
coloanei de lichid in absenta gazului (H.) si indlfimea coloanei de lichid aerat sau sistemului
dispers gaz-lichid (Hp) (Chisti, 1989; Gavrilescu, 1997a).

Metoda manometrica s-a aplicat pentru determinarea retinerii gazului in zona ascendenta
a reactorului gaz-lift, folosindu-se un manometru diferential in forma de “U” cu lichid nemiscibil
cu apa (tetraclorura de carbon). Manometrul diferential s-a conectat in zonele de masura
corespunzatoare (in zona ascendentd) la doua pozitii axiale diferite (Chisti, 1989; Chirvase,
1998).

12
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3.2.2.2. Misurarea coeficientului volumic total de transfer de masa al oxigenului

In contactoarele pneumatice, viteza de transfer al oxigenului din fazi gazoasa in faza
lichida este caracterizata prin determinarea coeficientulului volumic total de transfer de masa
gaz-lichid (k,a) (Cozma si Gavrilescu, 2010b). Coeficientul k.a pentru ambele reactoare s-a
determinat prin metoda clasica a oxidarii sulfitului. Aceasta metoda se bazeaza in principal pe
oxidarea ionului sulfit, SOs* la ion sulfat, SO, de catre oxigenul prezent in aerul barbotat intr-
o solutie de sulfit de sodiu de concentratie cunoscuta, in prezenta unui catalizator (ioni de metal:
Co?*, Cu*, Fe"). De fapt, prin aceastd metoda se determind viteza reactiei de oxidare cu aer a
sulfitului de sodiu in solutie la sulfat, ce reprezintd o masura a vitezei de transfer a oxigenului in
faza lichida. Constanta vitezei de reactie este proportionald cu kia (Chisti, 1989; Gavrilescu,
1997b; Garcia-Ochoa si Gomez, 2009).

_ dCsulfit _

ot k,a-C (3.4)
n care: Cqyiiit — concentratia sulfitului de sodiu in solutie [g/L]; t - timpul [s]; C* - concentratia de
saturatie a oxigenului in apa la temperatura de lucru [g/L].

Pentru a determina k a prin aceasta metoda, reactorul a fost umplut cu o solutie de sulfit
de sodiu de concentratie 25 g/L, precum si sulfat de cupru la o concentratie 0,625 g/L. Viteza de
consum a sulfitului s-a determinat prin prelevarea de probe la intervale fixe de timp, amestecarea
acestora cu o solutie de iod in exces si titrarea excesului de iod cu o solutie de tiosulfat de sodiu
in prezenta de solutie de amidon drept indicator (Gavrilescu si Tudose, 1998; Garcia-Ochoa si
Gomez, 2009). Aceasta metoda implica o amestecare perfecta a fazei lichide in reactor, fapt ce a
fost si demonstrat prin prelevarea de probe din mai multe zone ale reactorului, neobservandu-se
diferente majore intre valorile k_a.

3.3. Evaluarea performantelor contactoarelor pneumatice. Rezultate si discutii

Influenta geometriei §i a unor parametri de operare asupra comportarii hidrodinamice si a

transferului de masa a fost studiata in urmatoarea succesiune:
- efectul vitezei superficiale a gazului (raportatd la intreaga sectiune a reactorului) asupra
retinerii gazului in ALR si BC;
- efectul geometriei reactorului asupra retinerii gazului in ALR, concretizata in:

- raportul dintre ariile sectiunilor transversale ale zonelor descendenta si ascendenta, Ag/Ar;

- inaltimea de la baza reactorului la partea inferioara a sicaneli, hp;

- inaltimea de la partea superioara a sicanei la nivelul lichidului, h;;
- efectul volumului de lichid asupra retinerii totale a gazului in ALR si BC;
- compararea retinerii gazului in BC cu alte date experimentale si aplicarea unor corelatii
matematice din literatura de specialitate;
- compararea retinerii gazului in ALR cu alte date experimentale din literatura;
- stabilirea unei corelatii matematice pentru predictia retinerii gazului in zona ascendenta;
- descrierea relatiei dintre retinerea gazului in zona ascendenta si descendents;
- predictia vitezei superficiale a lichidului in zona ascendentd pe baza unui model matematic bine
cunoscut din literatura;
- efectul vitezei superficiale a gazului asupra coeficientilor totali de transfer de masd in ALR si
BC;
- compararea coeficientilor totali de transfer de masa in ALR si BC cu diferite date
experimentale si corelatii matematice din literatura de specialitate;
- dependenta coeficientilor ki a de consumul specific de energie (Ps/V.) in ALR si BC.

13
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3.3.1. Retinerea gazului
3.3.1.1. Efectul vitezei superficiale a gazului asupra retinerii gazului in ALR si BC

Modelul tipic de variatie a retinerii totale a gazului in cele doua tipuri de contactoare cu
viteza superficiala a gazului este prezentat in Fig. 3.4. Viteza superficiala a gazului (Ug) este
raportata la aria sectiunii transversale totale a coloanei. Retinerea totald a gazului se intensifica,
Tn ambele reactoare, pe masura cresterii vitezei superficiale a gazului. Nu s-a observat o influenta
semnificativa a raportului Ag/A, cel putin in conditiile experimentale studiate in aceasta lucrare
(Fig. 3.3). Valorile retinerii totale a gazului au fost similare in ambele reactoare.

In functie de debitul de gaz si din observatiile vizuale au fost determinate regimurile de
curgere specifice ale contactoarelor pneumatice. Deoarece dimensiunile coloanei nu au permis
valori ale Ug > 0,05 m/s, in ambele reactoare s-a putut detecta doar regimul omogen de curgere.
Avand la baza datele din literatura la valori Ug mai mari decat cele studiate, se poate observa
aparitia regimului de tranzitie si regimulului eterogen (Fig. 3.4).

Fig. 3.6 prezinta variatia retinerii gazului in zona ascendenta cu viteza superficiald a
gazului, la diferite rapoarte A¢/A;. Retinerea gazului in zona ascendenta se intensifica odatad cu
micsorarea valorii raportului Ag/Ar. Daca sectiunea de curgere in zona ascendentd se diminueaza,
viteza lichidului creste si deci timpul de stationare a fluidelor se diminueaza (retinerea gazului
scade). Prin urmare, aria interfaciala dintre gaz si lichid si coeficientii de transfer de masa se vor
micgora corespunzator.

0.05

& Ad/Ar=0 666

B Ad/A=T
~ 0.04 ] f
2 Ad/Ar=3 \ T
)
2 003 - _
= | 4
@ ]
2002 -
[
'g." [ ]
0 001 4 ¢

43
O T T T
0 0.005 0.01 0.015 0.02
Ug (mis)

Fig. 3.3. Dependenta retinerii totale a gazului in ALR de viteza superficiala a
gazului la diferite rapoarte A¢/Ar (hy=0,2 m; h=0,066 m; H,=0,4 m)

3.3.1.2. Efectul geometriei reactorului asupra retinerii gazului in ALR

Conform datelor experimentale prezentate in aceastd lucrare, S-a observat ca retinerea
gazului in zona ascendentd in ALR a fost Tn mod cert influentata de viteza superficiala a gazului
si caracteristicile geometrice ale reactorului, fapt ce face posibila stabilirea unei corelatii care sa
ia Tn considerare acesti factori. Avand la baza datele experimentale obtinute in aceasta lucrare si
tinand cont si de informatiile si corelatiile din alte studii ale autorilor: Gavrilescu si colab.
(1998e), Gouveia si colab. (2003), Kilonzo si colab. (2006), Merchuk si colab. (1994), Siegel si
colab. (1986), s-a claborat o corelatie matematica pentru predictia retinerii gazului in zona
ascendenta. Rezultatele experimentale, si corelarea acestora cu Eg. (3.15) (linia) sunt
reprezentate grafic in Fig. 3.11.
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Fig. 3.4. Dependenta retinerii totale a gazului in BC si ALR de viteza superficiald a gazului si
compararea cu datele din literatura (h,=0,2 m; h=0,066 m; H,=0,4 m)
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Fig. 3.6. Efectul vitezei superficiale a gazului asupra retinerii gazului in zona ascendenta la diferite

rapoarte Ag/Ar (h,=0,2 m; h=0,066 m; H,=0,4 m)
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Fig. 3.11. Compararea retinerii gazului in zona ascendentd in ALR cu datele experimentale din literatura
si Eq. (3.15) (conditii experimentale: hy=0,05 m; h=0,21 m; H,=0,4 m; V=8 L; As/A=0,666)

D -0,17 h -0,1
£4=0,42020" =50 —£ 3.15a
Gr Gr Der Der ( )
h -01
£5=0,42U2" (D_b] (3.15b)
. . : 2L 1 )
unde: Der — diametrul echivalent al zonei ascendente, D, = L I)(m); Deg — diametrul
+

echivalent al zonei descendente; ¢, - retinerea gazului in zona ascendentd (-); Ugr — Viteza
superficiala a gazului raportata la aria sectiunii transversale a zonei ascendente (m/s).

Dependenta retinerii gazului de viteza superficiala a gazului in reactorului gaz-lift este
exprimatd printr-o functie putere de forma: ¢, =a U£ unde: ¢=0,42 si =0,71 cu R?=0,982.
Raportul Ag/Ar si raportul Deg/Der prezintd o influenta relativ mica asupra retinerii gazului. Daca
acesti termeni sunt neglijati atunci Eq. (3.15a) ia forma Eq. (3.15b).

De reguld, ¢, creste odatd cu scaderea raportului A¢/Ay, dar acest lucru depinde si de
geometria reactorului. in conditiile studiate (hy=0,05 m, h=0,21 m, H,=0,4 m, V=8 L) raportul
Ad/Ar nu a exercitat o influenta semnificativa asupra retinerii gazului, fapt ce contrazice
rezultatele obtinute in Fig. 3.6, dar unde conditiile de lucru au fost diferite (h,=0,2 m; h=0,066
m; H,=0,4 m). Parametrul care a influentat in mod semnificativ retinerea gazului a fost raportul
spatial de baza (B=hy/Der). Exponentul termenului B este negativ, indicand o crestere a ¢,

odata cu scaderea hy,. Datele experimentale au fost correlate cu success aplicand Eqg. (3.15).

3.3.2. Coeficientul volumic total de transfer de masa

Valorile coeficientului volumic total de transfer de masa al oxigenului din faza gazoasa in
faza lichida, k.a Tn functie de viteza superficiald a gazului raportata la aria sectiunii transversale
totale a gazului in coloana cu barbotare si reactorul gaz-lift sunt prezentate in Fig. 3.16.
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Fig. 3.16. Dependenta ki a de Ug in ALR si BC
(@) ALR vs. BC - date experimentale din prezenta lucrare; (b) compararea datelor experimentale cu datele
din literatura la valori mai mari ale Ug

Coeficientul volumic total de transfer de masa al oxigenului din faza gazoasa in faza
lichida, kia creste odatd cu marirea aportului de faza gazoasd in reactor, exprimat ca viteza
superficiald. O crestere a vitezei superficiale a gazului intensificd amestecarea lichidului,
cauzand o crestere a cantitdfii de gaz prezentd in zona ascendentd si, in consecintd o crestere a
suprafetei interfaciale de transfer de masa. De asemenea se poate observa ca nu exista diferente
semnificative intre valorile k_a obtinute in ALR si BC, dar pentru Ug >0,02 m/s exista o usoara
tendinta de crestere a k,a in BC. Aceasta se poate explica prin faptul cd in reactoarcle gaz-lift
viteza de circulatie a lichidului creste odata cu cresterea debitului de gaz, astfel la valori mai
mari ale Ug, aceasta crestere a vitezei lichidului induce o scadere a retinerii gazului. Mai mult,
aria interfaciald gaz-lichid este determinatd de variatia vitezei de circulatie a fazei lichide, ca o
consecintd a faptului cd acest parametru hidrodinamic afecteaza retinerea gazului si distributia
dimensiunii bulelor de gaz.

Concluzii
Tn acest capitol, s-a analizat performanta celor doud contactoare pneumatice (ALR si BC)
cu sectiune rectangulara, din punct de vedere al comportarii hidrodinamice si a transferului de
masa (parametrii relevanti pentru absorbtie). Acest studiu a aratat ca geometria reactorului ALR
are o influenta puternica asupra performantei sale (chiar si pentru gaze cu solubilitate scazuta in
apa, precum O,).
Studiile au permis formularea urmitoarelor concluzii:
- retinerea totala a gazului creste odata Cu cresterea vitezei superficiale a gazului in ambele
reactoare;
- valorile retinerii totale a gazului au fost similare in ambele reactoare;
- nu s-a observat o influenta semnificativa a raportului Ag/A; asupra retinerii totale a gazului in
ALR, cel putin in conditiile experimentale studiate in aceasta lucrare;
- retinerea totald a gazului a fost corelata cu succes cu marimi geometrice aplicand diferite
relatii empirice din literatura de specialitate, in timp ce valorile ¢, obtinute in ALR nu au putut

fi corelate cu datele din literatura; astfel, o noua relatie matematica a fost propusd pentru
predictia €5, Th ALR tinand cont de influenta unor parametri geometrici;
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- &5 N ALR se intensifica daca distanta de la baza reactorului la partea inferioara a sicanet,

hp se micsoreaza, deoarece lichidul in curgere va intdmpina restrictii majore in zona de baza a
sistemului, care afecteaza intensitatea eliberarii bulelor de gaz, n timp ce acest parametru nu
influenteaza in mod semnificativ retinerea totala a gazului;

- efectul h; (indltimea dintre partea superioara a sicanei si nivelul lichidului) este neglijabil
asupra £, In ALR la o valoare constanta hy, Tn timp ce retinerea totald a gazului creste odata cu

scaderea hy;

- valorile cele mai mari ale ¢, in ALR au fost obtinute in urmatoarele conditii experimentale:
hp=0,05 m, h=0,21 m, H,=0,4 m si valori diferite ale raportului A¢/A;; in aceste conditii raportul
Ad/Ar nu a influentat retinerea gazului,

- in aceleasi conditii de operare, valorile ki a obtinute in ALR i BC au fost similare la viteze
relativ mici si moderate ale vitezei superficiale ale gazului;

- viteza superficiala a lichidului in zona ascendentd creste odatd cu cresterea vitezei
superficiale a gazului.

Datele experimentale au pus in evidenta faptul ca viteza superficiald a gazului si
geometria reactorului influenteazi semnificativ retinerea gazului si coeficientii de transfer
de masa. Astfel se poate concluziona ca analiza si descrierea comportarii reactoarelor gaz-
lift implica cunoasterea parametrilor hidrodinamici, a coeficientilor de transfer de masa si
a configuratiei geometrice, factori ce sunt esentiali pentru proiectarea, operarea si
transpunerea la scara a acestor tipuri de contactoare.

CAPITOLUL 4

STUDII PRIVIND ABSORBTIA FIZICA A CO, iN APA iN REACTOARE
GAZ-LIFT (ALRs) SI COLOANE CU BARBOTARE (BCs)

4.1. Scopul si importanta cercetarii

Acest studiu Tsi propune sa demonstreze aplicabilitatea contactoarelor pneumatice
(cu un accent deosebit asupra ALR), ca absorbere integrate in tehnologia HPWS.

Datorita constructiei simple si exploatarii facile, la care se adauga avantajele unei
amestecari si circulatii relativ intense a fazelor, cu un consum de energie redus, viteze mari de
transfer de masa si caldura, costuri reduse, reactorul gaz-lift se bucura de o atentie din ce in ce
mai mare, atat ca obiect de studiu, din punct de vedere al fenomenelor de transfer de proprietate,
cat si pentru utilizarea in practica industriald (Chisti, 1989; Cozma si Gavrilescu, 2010b;
Gouveia si colab., 2003; Gourich si colab., 2005). Astfel au aplicate cu succes la remedierea
diferitelor medii contaminate. Pe de altd parte, tehnologia HPWS este cunoscuta ca fiind una
dintre cele mai simple metode aplicate la tratarea biogazului pentru retinerea dioxidului de
carbon, fiind considerata si prietenoasa pentru mediul inconjurator, implicand o simpla dizolvare
a gazelor in apa. Astfel, prin combinarea tehnologiei HPWS cu avantajele reactoarelor gaz-
lift s-a obtinut o metod: eficientd de decontaminare a fluxurilor poluate cu CO,. Acesta este
primul studiu ce vizeaza aplicarea procesului fizic de spalare a gazelor cu apa, in reactoare
de tipul gaz-lift.

Reactoarele gaz-lift sunt contactoare eficiente pentru sistemele eterogene gaz-lichid, care
pot fi aplicate cu succes pentru absorbtia fizica a oxigenului, lucru ce a fost deja demonstrat n
capitolul anterior.
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Existi relativ numeroase studii ce vizeazi performantele ALRs sau BCs in diferite
domenii, dar nu existi studii ce privesc aplicarea acestor doua reactoare la indepartarea
CO; din fluxurilor contaminate (in particular, biogaz) folosind procesul de absorbtie fizica
a gazelor in apa. De aceea, un alt obiectiv al studiului de fata este de a evalua si compara
performanta unor astfel de reactoare prin prisma timpului necesar pentru atingerea
concentratiei maxime a CO; in apa si a coeficientilor de transfer masa.

4.2. Procedura experimentala privind absorbtia CO; in apa

Experimentele realizate in acest capitol au luat in considerare urmatorii parametri ce pot
afecta eficienta procesului de absorbtie a dioxidului de carbon in apa:
- geometria distribuitorului de gaz;
- tipul de contactor pneumatic (ALR vs. BC);
- raportul Ag/Ar;
- indltimea de la baza reactorului la partea inferioara a sicaneli, hp;
- indltimea de la partea superioara a sicanei si nivelul lichidului, hg;
- Indl{imea sicanei,
- viteza superficiald a gazului.

Mecanismul transferului de masa poate fi interpretat cu ajutorul modelului celor doua
filme, discutat in Capitolul 2 al tezei de doctorat. Tn studiul nostru, se considera ca rezistenta
filmului lichid limiteaza transferul de masa. S-a presupus amestecarea perfecta a fazei lichide in
ambele reactoare. Deoarece rezistenta la transferul de masa este concentrata in filmul de lichid,
coeficientul local de transfer de masa raportat la faza lichida, k a este egal cu coeficientul global
de transfer de masa, K_a.

Un amestec de COy/aer intr-un raport al volumelor de 50:50, similar cu concentratia de
CO; ce se poate gasi in compozitia biogazului, a fost folosit ca flux de alimentare cu gaz, in timp
ce apa distilata a fost folosita ca absorbant. Dupa absorbtia dioxidului de carbon, s-a considerat
oportund desorbtia gazului si regenerarea solventului (apa), cu scopul de a fi reutilizat. Deoarece
procesul de desorbtie cu aer a necesitat 0 perioada indelungata de timp (> 24 h) fara a obtine o
indepartare completd a dioxidului de carbon, s-a decis sid se inlocuiasca apa la fiecare
experiment. Experimentele au fost conduse in sistem discontinuu in raport cu faza lichida si
continuu n raport cu faza gazoasa, la presiune atmosferica si temperatura camerei.

Amestecul de gaz CO,/ aer s-a obtinut prin introducerea concomitenta a CO; pur si a
aerului in reactor prin tuburi de polietilena. Prin reglarea debitelor cu ajutorul unor rotametre
calibrate s-au obtinut concentratiile de gaz dorite. Un volum cunoscut de apa distilata a fost
introdus direct n reactor la inceputul fiecarui experiment. Conductivitatea electrica initiald a apei
distilate a fost masurata la fiecare inceput de experiment si a variat intre 1.2 - 2 uS/cm. Calitatea
buna a apei distilate reduce o parte din erorile experimentale din acest punct de vedere. Faza
gazoasi este introdusi in reactor la baza zonei ascendente. In acest scop s-au utilizat doua tipuri
de distribuitoare de gaz: teava perforata si placa poroasa. Cea mai mare parte a experimentelor s-
au realizat utilizand barbotorul placa poroasa.

Variatia concentratiei de CO, in timp in faza lichidd a fost determinatd prin analiza
probelor lichide prelevate la intervale regulate de timp din diferite zone ale reactorului.
Concentratia finald a dioxidului de carbon in faza lichida a fost determinatd prin masurarea
directda a conductivitatii electrice a solufiei cu ajutorul unui conductometru (model Cond
315i/SET, WTW, Germany). Dimensiunile geometrice a reactorului nu au permis o termostatare
perfecta, astfel incét s-au utilizat n reprezentarile grafice concentratii normate prin corectii de
temperatura.
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4.3. Rezultate si discutii

4.3.2. Influenta geometriei distribuitorului de gaz asupra absorbtiei CO, in apa in ALR si
BC

Dispersarea gazului se efectueaza prin cel putin doua sisteme de distributie (Gavrilescu,
1997a): sisteme statice, care produc doar barbotarea gazului, construite din placi poroase sau
perforate, duze, tevi perforate si sisteme dinamice, utilizate pentru distributia simultand a gazului
si a fazei lichide (sistem injector, sistem ejector, sistem Venturi). Unele studii au ardtat ca
geometria distribuitorului de gaz nu prezinta o influentd majord asupra performantei ALR
comparativ cu BC, datorita circulatiei specifice a sistemului de dispersie (Gavrilescu, 1997a;
Sijagki et al., 2010).

Distribuitorul tip teava perforata

O serie de experimente au vizat testarea influentei distribuitorului tip teava perforata
asupra performantei celor doud reactoare. Probele au fost prelevate din diferite zone ale
reactorului. Urmatorii parametri au fost mentinufi constanfi in timpul desfasurarii
experimentelor: Ag/Ar =1, H,=0,4 m, h, =0,2 m, h; = 0,21 m, V=10 L, debit total de gaz, GFR
de 1000 L/h, concentratia de CO, de 50% vol.

S-a presupus o amestecare perfectd a fazei lichide din moment ce valorile concentratiei
de CO; in apa au fost similare indiferent de zona de prelevare a probelor. Variatia concentratiei
de CO; normata (adimensionala) in timp a aratat ca reactorul gaz-lift ofera o eficientd mai buna a
procesului de absorbtie, deoarece timpul in care se atinge concentratia de saturatie este mai mic
comparativ cu cel din BC (Fig. 4.2 c).

Distribuitorul tip placa poroasa

Pastrand aceleasi conditii de operare ca in experimentele precedente, respectiv: Ag/Ar =1,
Hp=0,4m, hp=0,2m, hy=0,21 m, V,=10 L, GFR=1000 L/h, concentratia de CO, de 50% vol.,
s-a analizat performanta celor doua contactoare in prezenta barbotorului placa poroasa.

Variatia concentratiilor normate ale CO; in timp a aratat ca distribuitorul placa poroasa
influenteaza ntr-o masurd mai mare performanta BC comparativ cu ALR (Fig. 4.5). Tn plus,
valorile k.a din coloana cu barbotare (k.a = 0,012 s™) sunt mai mari dect cele obtinute in ALR
in aceleeasi conditii de lucru (k,a =0,01044 s™).
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Fig. 4.2. Variatia concentratiei de CO; Tn timp utilizand distribuitorul tip teava perforatd in ALR si BC
Concentratia de CO; in faza lichida a fost determinata prin prelevarea de probe din diferite zone ale
reactorului: (a) ALR: robinet 2 — locatie intermediara in zona ascendenta si robinet 3’ —partea superioara a
zonei descendente; (b) BC: robinet 2 si robinet 3”; (¢) ALR vs. BC
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Fig. 4.5. Variatia concentratiei de CO, Tn timp utilizand distribuitorul tip placd poroasa in ALR si BC

In general, distributoarele de gaz cu pori mici (placile poroase) asigura dispersarea fina a
gazului. Dimensiuni ale bulelor de gaz foarte mici genereaza valori mai mari ale ariei interfaciale
specifice gaz-lichid, ce vor conduce la o intensificare a transferului de masa. Putem afirma ca
utilizarea acestui tip de distribuitor asigura si amestecarea mult mai uniforma a fazei lichide, iar
transferul de masa este mai intens in cazul coloanelor cu barbotare. Pentru toate studiile
urmatoare se va lucra cu distribuitorul placd poroasa.

4.3.3. Influenta raportului Ay/A; asupra absorbtiei CO; in apa

Diferite valori ale raportului Ag/Ar (Ag/Ar = 0,666; 1; 3) au fost obtinute prin schimbarea
diametrului echivalent al zonei ascendente, care implica in acelasi timp si schimbarea
diametrului zonei descendente (acest lucru s-a realizat efectiv prin schimbarea pozitiei sicanei in
reactorul gaz-lift). Concentratia de saturatie a dioxidului de carbon in apa se atinge intr-un timp
mai scurt la valori mai mici ale raportului Ag/A.. Valorile coeficientilor de transfer de masa k a
au fost: 0,0114 s™ pentru Ay/A=0,666; 0,01125 s pentru Ag/A=1; 0,00787 s™ pentru A¢/A.=3.
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Valori mai mici ale raportului Ag/Ar (sectiunea de curgere in zona ascendentd se mareste)
conduc la o crestere a retinerii gazului, fapt ce implica o crestere a ariei interfaciale dintre gaz si
lichid si deci o crestere evidenta a vitezei transferului de masa. Daca sectiunea de curgere in zona
ascendenta se diminueaza, viteza lichidului creste, iar timpul de stationare a fluidelor se
diminueaza (retinerea gazului scade). Prin urmare ki a se va micsora corespunzator la valori mari

ale raportului Ag/Ar, dupa cum s-a observat si in studiile noastre pentru raportul Ag/Ar =3.
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Fig. 4.6. Variatia concentratiei de CO, Tn timp la diferite valori ale raportului Aq¢/A,
(H, =0,4 m; h, =0,2m; h;=0,066 m; V,=8 L; GFR=600 L/h; CO, 50% vol.)

4.3.6. Efectul vitezei superficiale a gazului asupra performantelor celor doua contactoare

Concentratia de CO; in apa si valorile k.a au fost aproape similare, la diferite debite ale
gazului, respectiv, viteze superficiale. Acest lucru este evident, deoarece s-a obtinut deja o
amestecare intensa a fazei lichide la un debit de 600 L/h. Cresterea debitului de gaz nu va
imbunatati performanta sistemului. Tn plus, nu are nici un sens sa se mareasca debitul de gaz din
moment ce consumul de energie va fi mult mai mare. Rezultatele noastre contrazic unele studii
din literatura de specialitate, unde s-a obtinut o crestere a valorilor k.a odata cu cresterea

debitului de gaz, posibil din cauza modului de exprimare a vitezei superficiale a gazului.
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Fig. 4.12. Compararea performantei ALR si BC la diferite valori ale vitezei superficiale a gazului
raportata la aria sectiunii transversale totale a coloanei
(Ag/Ar=0,666; H, = 0,4 m; h,=0,05 m; h= 0,21 m; V=8 L; CO, 50% vol.)

Concluzii

Acest studiu aduce ca element de noutate aplicarea reactoarelor gaz-lift la tratarea
fluxurilor gazoase ce contin dioxid de carbon prin absorbtia fizica in apa. Desi datele
experimentale au demonstrat o buna performanta a reactoarele gaz-lift utilizand distribuitorul de
gaz tip teava perforata, superioara BC, rezultatele s-au fost modificat in favoarea BC atunci cand
s-a utilizat distribuitorul placa poroasa.

Principalele concluzii ale acestui studiu sunt:

- utilizarea distribuitorului placd poroasa a condus la o intensificare a amestecarii fazei
lichide si a transferului de masa in cazul coloanelor cu barbotare, performanta acestora
apropiindu-se de cea a reactoarelor gaz-lift;

- schimbarea pozitiei sicanei nu a exercitat o influentda majora asupra coeficientilor de
transfer de masa atunci cand Ag/A,= 0,666; 1. Totusi, micsorand mai mult sectiunea de curgere in
zona ascendenta (valori mai mari ale raportului Ay/A;), performanta reactorului scade, valorile k.a
fiind mult mai mici la Ay/A=3;

- valorile ki a au fost mai putin dependente de debitul de gaz, cel putin in conditiile de lucru
din cadrul acestui studiu, ceea ce contrazice unele date experimentale din literatura de
specialitate dar si datele prezentate in Capitolul 3 al tezei unde s-a obtinut o crestere liniara a k.a
(O2) odata cu cresterea debitului de gaz;

- daca in cazul sistemului aer-apa geometria zonei de baza si a zonei de separare (diferite
valori ale hy, si hy) a reactorului au aratat o influentd majora asupra retinerii gazului, in cazul
sistemului CO,-aer-apa unele date au fost contradictorii, fapt ce a ingreunat luarea unei decizii in
acest sens. Pentru studii viitoare propunem ca experimentele sa se efectueze in conditii mult mai
apropiate de cele ale unui sistem la scard industriala. Consideram ca datele vor fi mult mai
relevante la volume mai mari de lichid, respectiv la naltimi mai mari ale reactorului;

- parametrul hidrodinamic ce diferentiaza net reactoarele gaz-lift de coloanele cu barbotare
este viteza de circulatie a fazei lichide, aceasta fiind cu cel putin un ordin de marime superioara
celei din coloanele cu barbotare in conditii de operare similare. Astfel, coloanele cu barbotare
sunt mult mai indicate pentru a fi folosite in sistem discontinuu.

Pentru atingerea celei mai bune performante reactorul gaz-lift trebuie sa aiba
urmitoarea geometrie: H, = 0,4 m; hp, =0,2 m; h;=0,21 m; A¢/A,=1; V. =10 L; H_=0,833
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m. in aceste conditii cantitatea de CO, absorbiti pe unitatea de volum este aproape egali
cu cea a coloanei cu barbotare. Cu alte cuvinte, coeficientul volumic de transfer de masa al
CO; este aproape egal cu cel obtinut in BC [ALR: k a (CO,) = 0,0101 s si BC: k_a(CO,)=
0,0107 s™].

CAPITOLUL 5

MODELAREA SI SIMULAREA TEHNOLOGIEI HPWS APLICATA
PENTRU IMBUNATATIREA CALITATII BIOGAZULUI

5.1. Scopul si importanta cercetarii

Tn acest capitol s-a realizat o analizi ampld asupra performantei si eficientei
procesului HPWS aplicat pentru imbunatatirea calitatii biogazului (in special, prin
absorbtia CO;), folosind contactoare pneumatice (BC si ALR), precum si coloanele cu
umplutura, pe baza instrumentelor de modelare si simulare. Toate simuldrile au fost
elaborate cu ajutorul softului comercial Aspen Plus®.

Acuratetea oricarui proces de simulare depinde foarte mult de modelul termodinamic
utilizat, care va furniza datele de baza pentru toate operatiile unitare (Becks si Koller, 1999). De
aceea, o selectie corecta si atenta a modelului termodinamic in timpul procesului de simulare in
conditiile date trebuie sa se faca inainte de a lua decizii tehnice care necesita un grad Tnalt de
precizie in calcule (Suhendra, 2007).

Astfel inainte de stabilirea datelor de proces necesare simularii tehnologiei HPWS
am elaborat un studiu amplu ce a vizat, in primul rand, realizarea unei baze de date cu
solubilitatea dioxidului in apa in conditiile in care se testeaza diferite modele
termodinamice si, respectiv stabilirea n final a celor mai performante modele dintre cele
studiate.

5.3. Solubilitatea gazelor in api — selectarea proprietatilor termodinamice

Cercetarile efectuate in acest subcapitol au contribuit la actualizarea si imbunatatirea unor
baze de date privind solubilitatea principalilor componenti ai biogazului in apa. Astfel s-au
obtinut date de echilibru intre faze in sisteme binare (CO - H,O, CH,4 - H;0, H,S - H,0O, N; -
H,0, O - H,0) si cuaternare (CO, — CH4 — H,S - H,0) aplicand diferite modele termodinamice
incluse n softul Aspen Plus®. Rezultatele obtinute au fost validate cu ajutorul datelor
experimentale din literatura de specialitate. Tn acest rezumat se prezinta doar datele de echilibru
n sistemului binar CO; - H,0.

5.3.1. Solubilitatea CO; in apa

Studiile din literatura arata ca solubilitatea CO; Tn apa creste cu cresterea presiunii si
scaderea temperaturii (Calix et al., 2008). Diferite modele termodinamice au fost aplicate pentru
a calcula solubilitatea CO; n apa, iar valorile obtinute sunt comparate cu datele experimentale
atent selectate din literatura de specialitate Tn urma realizarii unui studiu critic care a stabilit
coerenta si corectitudinea acestora. Rezultatele privind solubilitatea dioxidului de carbon in apa
functie de presiune si la diferite temperaturi cuprinse intre 10 si 35 °C sunt raportate in Fig. 5.4.
In aceeasi figurd sunt comparate rezultatele obtinute prin aplicarea diferitelor modele
termodinamice (UNIQUAC, NRTL, NRTL-RK, UNIQ-RK, ELECNRTL si PSRK) la
presiuni cuprinse intre 0,5 si 37,19 bari.
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Conform rezultatelor din Fig. 5.4 s-a constatat ca:

- modelele UNIQUAC si NRTL nu au asigurat o buna concordanta cu datele experimentale
la presiuni mai mari de 10 bari;

- modelele NRTL-RK, UNIQ-RK si ELECNRTL au fost in acord cu datele experimentale
in toate conditiile considerate;

- dupa cum era de asteptat, modelul PSRK, ce este un model total de predictie, a aratat unele
deviatii fata de datele experimentale in comparatie cu celelalte modele aplicate.

Modelele NRTL si UNIQUAC sunt adecvate pentru presiuni de pana la 10 bari, fara sa
includa regiunea critica. Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca aceste modelele sunt
guvernate de legea ideala a gazelor ce poate fi aplicatd la modelarea amestecurilor de gaze la
presiuni mici, de pana in 10 bari. La presiuni moderate (mai mari de 10 bari) sunt recomandate
ecuatiile de stare Redlich Kwong-EOS. Redlich Kwong-EOS poate calcula proprietitile
termodinamice pentru faza de vapori pentru metodele UNIQ-RK, NRTL-RK si ELECNRTL.

Informatiile si datele obtinute cu ajutorul modelelor termodinamice ce au fost aplicate
pentru calculul solubilitatii gazelor in apa la diferite temperaturi si presiuni reprezintd o baza
fundamentala pentru continuarea unor cercetari (de exemplu, simularea procesului HPWS aplicat
pentru imbunatatirea biogazului, cu scopul de a stabili principalii factori care influenteaza
performanta procesului).
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Fig. 5.4. Solubilitatea CO, in apa (compararea rezultatelor cu datele din literatura)
(a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C, (d) 25°C; (e) 35°C

5.4. Simularea procesului de absorbtie fizica aplicat pentru imbunatatirea calitatii
biogazului

5.4.1. Transpunerea la scara a tehnologiei HPWS cu posibilitatea regenerarii si recircularii
apei. Studii de echilibru

5.4.1.1. Descrierea procesului si fluxului tehnologic

Parametrii de operare ai studiului de caz au fost stabiliti pe baza datelor disponibile in
literatura de specialitate (Tabelul 5.6). Reprezentarea schematica a procesului de absorbtie cu
regenerarea si recircularea apei este prezentatd in Fig. 5.12. Exista doua abordari principale
pentru modelarea coloanelor de absorbtie si stripare Tn programul Aspen Plus®: abordari ce
vizeaza studii de echilibru (equilibrium model) si de dimensionare (rate-based model). Tn acest
studiu s-au utilizat ambele abordari. Modelul NRTL a fost folosit pentru a descrie procesul de
absorbtie fizica. Coloana de absorbtie si coloana de stripare au fost modelate in Aspen Plus®
folosind modulele Radfrac fara condensator si reboiler.

5.4.1.3. Studii de echilibru — influenta parametrilor de operare

Studiile de echilibru au vizat elucidarea principalilor parametri de operare (ce nu au fost
studiati la scara de laborator: consumul de apa, numarul de trepte teoretice, presiunea in
absorber, presiunea in vasul de expansiune (separatorul de gaz), consumul de apa recirculata,
temperatura in absorber) asupra performantei procesului HPWS. Rezultatele sunt exprimate in
termeni ce vizeaza eficienta procesului, precum: imbogatirea biogazului cu metan, pierderea de
metan, indepartarea dioxidului de carbon si hidrogenului sulfurat.

In principiu, o instalatie de tratare a biogazului ce utilizeaza tehnologia HPWS consta
intr-o coloana de absorbtic (ABSORBER) pentru spalarea gazelor, un vas de expansiune
(FLASH) pentru recuperarea metanului si o coloana de desorbtie (STRIPPER) pentru
regenerarea apei.

Dupa ce a fost comprimat la o presiune de 10 bari (COMP-1, COMP-2) biogazul este
introdus pe la partea inferioard a coloanei in timp ce absorbantul - apa se introduce pe la partea
superioard a coloanei (ABSORBER). Fluxul de apa bogat in CO; dizolvat se transferd pe la
partea inferioara a coloanei intr-un vas de expansiune (FLASH) unde presiunea este redusa la 3
bari.
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Tabel 5.6. Specificatii pentru studiul de caz (calcule de echilibru)

Date de intrare si Date de intrare si
p . Unitati de iesire preluate din rezultatele studiului
arametri de operare L :
masurd literatura de de caz
specialitate (modelul NRTL)

CH,/CO, % vol. 55-65/35-45 60/38,97
H,S ppm 100-2000 300
N,/O, % vol. - 0,5/0,5
Pabsorber gpresiunea Tn coloana de bar 8-10 10
absorbtie)
T absorber -(temperatura Tn coloana de °c 20 20
absorbtie)
Tsttippe, (temperatura in coloana de °c 20 20
stripare)
Capacitatea instalatiei (GFR) Nm?/h 150-2000 500
Make-up water (WFR) (debitul de
apa ce a fgst iqlocuit datorita o kg/h 500-5000 2000
cvaporarii ape1 de proces ce reprezmta
2% din WPA)
AFR (debitul de aer) an/h - 1000

. . m>/h - 82,465
WQPA (debitul de api recirculat) kg - 82367
Priash (p_resiunea Tn vasul de bar 2.4 3
expansiune)
Pstr_ippe, (presiunea in coloana de bar 1 1
stripare)
Numarul de trepte teoretice - - 7
L/Gabs vol-based 0.2 0,169
Vwer/Verr vol-based 0,0015-0,0045 0,004
VWFR/VWPA vol-based - 0,0242
Vwea!/Verr vol-based 0,197 0,165
VAFR/VGFR vol-based 2 2

Rezultate

CH, Recirc. [%] - 93,88
CO, Recirc. [%0] - 38
CO, RE [90] >97 97,43
M% (pierderea de metan) <2 0,313
Debitul total de biogaz tratat Nm®/h - 309,36
Biogaz tratat (PG) Fractii molare
CO, <0,02 0,0103
CH, >0,97 0,966
H,S < lppm 0,00657 ppm
N, 0,01-0,033 0,0113
0, 0,0009-0,0078 0,00974
H,O 0,00234
Emisii din coloana de stripare (SG) Fractii molare
CO; - 0,157
CH, 0,0007-0,004 0,00077
H,S 20-90 ppm 123 ppm
N, 0,6-0,7 0,647
0, 0,16-0,19 0,171
H,O - 0,0231
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Fig. 5.12. Modelul Aspen Plus® pentru simularea unei instalatii de tratare a biogazului bazata pe
tehnologia HPWS cu regenerarea si recircularea apei

Gazul eliberat in vasul de expansiune se recircula la coloana de absorbtie (GAS-REC)
prin amestecarea cu biogazul la intrarea in compresor (MIXER). Astfel pierderile de metan sunt
minimizate. Dupa vasul de expansiune, solutia apoasd (RICH-SOL) se trimite la coloana de
desorbtie (STRIPPER) unde cu ajutorul aerului (AFR=1000 Nm3/h) si la presiune atmosferica
are loc eliberarea CO; si hidrogenului sulfurat din apa. In cele din urma, apa se recircula (LIQ-
REGQG) la coloana de absorbtie. Fluxul de gaz de la coloana de absorbtie contine 96,6% metan, 1%
CO3, 0,006 ppm H,S, 1,1% N, si 0,974% O,. Pierderile de metan sunt foarte mici de aproximativ
0,313%.

Studiile de echilibru au permis formularea urmatoarelor concluzii:

- cresterea numarului de trepte teoretice creste capacitatea de absorbtie a gazelor in apa, dar
vor creste si costurile de fabricatie si intretinere, deoarece un numar mai mare de trepte implica o
coloana cu dimensiuni mai mari; s-a observat ca, la un numar de 10 trepte teoretice compozitia
biogazului final a devenit constanta;

- cresterea raportului L/G (debit total de apa/debit total de biogaz) [m® H,O/Nm® biogaz], a
imbunatatit calitatea biogazului, dar in acelasi timp, a condus la o crestere a pierderii de gaz
metan;

- capacitatea de absorbtie a sistemului a crescut odata cu cresterea cantitatii de apa proaspata
adaugata;

- cresterea presiunii in absorber a condus la o crestere a cantitatii de metan din compozitia
biogazulului final si a eficientei de indepartare a CO, dar si la o scadere a pierderilor de metan;
cu toate acestea, 0 crestere a presiunii va creste si consumul de energie necesar comprimarii si
racirii gazelor;

- pierderile de metan sunt importante atat din punctul de vedere al protectiei mediului céat si
din punct de vedere economic: de aceea acestea trebuie mentinute la valori cat mai mici posibile;

- consumul de energie este un factor important pentru stabilirea presiunii optime in vasul de
expansiune, deoarece consumul de energie si pierderile de metan cresc odata cu cresterea
presiunii in vasul de expansiune;

- gazele inerte (oxigenul si azotul) nu pot fi eliminate din biogaz folosind tehnologia HPWS,;

- prezenta N, reduce continutul de metan din compozitia biogazului final;
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- concentratia de H,S din compozitia biogazului final a fost mai mica de 1 ppm, aproape in
toate conditiile studiate.

5.4.3. Simularea unei coloane cu umplutura cu functionare Tn contracurent pentru
eliminarea CO; din amestecuri de gaze prin absorbtie in apa

Tn acest subcapitol s-a simulat si s-a comparat eficienta unei coloane cu umpluturi cu cea
a contactoarelor pneumatice, aplicand modelul rate-based pe baza coeficientilor volumici totali
de transfer de masa ai dioxidului de carbon si ai oxigenului, pastrand aria sectiunii transversale a
coloanei cu umplutura egald cu cea a contactoarelor pneumatice (0,012 m?).

Specificatiile initiale pentru modelul rate-based sunt listate in Tabelul 5.12.

Table 5.12. Caracteristicile unitatilor de operare in Aspen Plus®
(modelul Rate-Based)

Unitatea de . ..
operare Aspen Plus® Block Specificatii
Absorber RadFrac - Tipul de calcul: Rate-Based
Striper - 2 segmente

- Tipul de umplutura: inele PALL; vendor: RASCHIG;
dimensiuni: 15 mm; material: plastic

- Indltimea sectiunii umpluturii: 0,5 m

- Diametrul sectiunii: 0,12 m

- Metoda de calcul a coeficientilor de transfer de masa:
Onda si colab. (1986), Billet si Schultes (1993)

- Metoda de calcul a ariei interfaciale: Onda si colab.
(1986), Billet si Schultes (1993

- Modelul de curgere: contracurent

5.4.3.4. Compararea performantei coloanei cu umpluturi cu BC si ALR prin analiza
eficientei transferului de masa

Eficienta transferului de masa poate fi descrisa si analizata cu ajutorul coeficientului
volumic de transfer de masa total, kia. Astfel, valorile coeficientilor kia (CO,) si kia (O5)
obtinute in coloana cu umplutura sunt comparate cu cele obtinute in ALR si BC. Rezultatele
acestor studii comparative sunt prezentate in Tabelul 5.16.

Modelul rate-based a fost validat prin calculul coeficientilor de transfer de masa cu
ajutorul unui alt software de modelare (VFF-FULLKORPER-SOFTWARE 2009) si utilizand
alte corelatii matematice decét cele valabile in Aspen Plus®, dar si prin compararea cu datele
experimentale din literatura de specialitate.

Tinand cont de datele prezentate in Tabelul 5.16 se pot eviden{ia urmatoarele concluzii:

- configuratia s1i modul de functionare a celor trei tipuri de coloane este diferita: sistem
continuu cu faza gazoasa/discontinuu cu faza lichida (ALR, BC) si sistem continuu cu ambele
faze si1 functionare in contracurent (coloana cu umpluturd);

- coeficientul volumic total de transfer de masa k.a (s ') este strans legat de aria interfaciald
specifica a (m2 m>): in cazul BC si ALR a se referd la suprafata specificd a bulelor in timp ce in
cazul coloanei cu umplutura se refera la aria specifica (a,) sau la aria udata (aw) a umpluturii;

- in BC si ALR, valorile ki a (CO,) depind de volumul initial al lichidului, iar in coloana cu
umplutura valorile ki a (CO;) cresc odata cu cresterea vitezei superficiale a lichidului;

- in toate cele trei contactoare valorile k a (CO2) nu au fost influentate de viteza superficiala
a gazului ceea ce contrazice unele date experimentale din literatura de specialitate, unde s-a
observat, de regula, o crestere liniara a coeficientilor de transfer de masa cu cresterea vitezei
superficiale a gazului;
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Tabel 5.16. Compararea coeficientilor volumici totali de transfer de masa, k a obtinuti in coloana cu

barbotare, reactorul gaz-lift si coloana cu umplutura

Conditii de operare Rezultate Bibliografie
Coloani cu barbot
_0 oani cu var otare keaoy = 00145
sistem aer-apa 1
kLa(coz) =0,00982 s Date

sistem CO,-aer-apa

T=20°C, P=1 bar, V,=8 L

(sistem discontinuu cu faza lichida)
GFR=600 L/h; concentratia de CO»=50% vol.

VL: 10 L: kLa(Coz) = 0,0107 5-1

Po/V, =138,33 kW/m®

experimentale
(lucrarea de fata)

Reactor gaz-lift

sistem aer-apa

sistem CO,-aer-apa

T=20°C, P=1 bar, V,=8 L

(sistem discontinuu cu faza lichida)

GFR=600 L/h; H, = 0,4 m; hy=0,2 m; h=0,06 m;

A4/A=1; H =0,666 m; concentratia de CO,=50% vol.

kiagoz) = 0,0131 s
Kiacoz) = 0,00972 s

VL:].O L: kLa(Coz) = 0,0101 5-1

Po/V, =115,22 kW/m®

Date
experimentale
(lucrarea de fata)

Coloani cu umplutura

sistem CO,-aer-apa

concentratia de CO,=50% vol.

T=20°C, P=1 bar

(sistem continuu cu ambele faze)

A=0,012 m; D,=0,12 m; hy=0,5 m; Inele Pall de
plastic cu dimensiunea de 15 mm

L=600 L/h, GFR=600 L/h

U, =0,0147 m/s; Us=0,0144 m/s

kiagoz = 0,01323 s™
Kiacoz = 0,01239 ™
KL (cozy=0,000176 m/s
ke (02) = 0,000188 m/s

Date calculate cu
programul
Aspen Plus®
(lucrarea de fata)
Modelul Onda

Coloana cu umplutura

sistem CO,-aer-apa

concentratia de CO,=50% vol.

T=20°C, P=1 bar

(sistem continuu cu ambele faze)

Inele Pall de plastic cu dimensiunea de 15 mm
L=600 L/h; GFR=600 L/h

U, =0,0147 m/s; Us=0,0144 m/s

KL (02 = 0,000193 m/s
ki (coz) = 0,0001799 m/s

Date calculate cu
programul
VFF-
FULLKORPER
Modelul Onda

Coloani cu umplutura

sistem CO,-CHj-H,S-N,-0,-H,0
L= 23,43 kg/s

GFR=68,935 m*/h

T=20°C, P=10 bari

(sistem continuu cu ambele faze)

Inele Pall de plastic
kiacoz = 0,0115s™
kiagoz) = 0,0123 s
Inele Rally de plastic
KLacoz = 0,0086 s
kLaoz) = 0,0092 s
Inele Pall metalice
kiacoz = 0,0139 5™
kiagoz) = 0,0149 s
Sei Intalox din ceramica
kiacoz = 0,013 s™
kiagoz) = 0,0137 s

Date calculate cu
programul
Aspen Plus®
(lucrarea de fata)
Modelul Onda
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- concentratia initiald a dioxidului de carbon nu a influentat valorile coeficientilor de transfer
de masa in coloana cu umpluturé;

- coeficientii totali volumici de transfer de masd ai dioxidului de carbon si ai oxigenului
obtinuti in ALR, BC si coloana cu umpluturd au acelasi ordin de marime (10'2);

- coloana cu umplutura prezinta totusi valori relativ mai mari ale coeficientilor de transfer de
masa ai dioxidului de carbon comparativ cu cele obtinute in ALR si BC; nu s-a observat nici o
diferenta intre coeficientul de transfer de masa al oxigenului obtinut in cele trei coloane.

Concluzii

Studiile de echilibru au demonstrat ca biogazul poate fi imbogatit Tn metan pana la un
continut de 96,6% utilizand procesul HPWS la presiune de 10 bari si temperaturd de 20°C.
Principalii factori care pot influenta eficienta unei instalatii de tratare a biogazului au fost
elucidati astfel incat se poate concluziona cd o combinatie optima a parametrilor de proces
trebuie sa ofere cele mai bune rezultate in ceea ce priveste conginutul de metan din gazul final,
pierderile de metan si eliminarea CO, tindnd cont de consumul de energie si cantitatea de apa
necesara pentru procesul de absorbtie. Pentru proiectarea si dimensionarea coloanelor de
absorbtie sau pentru intelegerea fenomenelor de transfer de masa sunt indicate studiile aplicand
modelul rate-based.

Rezultatele acestui studiu demonstreaza ca sisteme analizate (ALR si BC) pot fi
aplicate cu succes drept contactoare gaz-lichid pentru controlul poluarii cu CO,.

CAPITOLUL 6
EVALUAREA IMPACTULUI ASUPRA MEDIULUI A
TEHNOLOGIEI HPWS APLICATA PENTRU IMBUNATATIREA
CALITATII BIOGAZULUI PE BAZA ANALIZEI CONSUMULUI DE
ENERGIE SI A CICLULUI DE VIATA

6.1. Scopul si importanta cercetarii

Principalele obiective ale acestui studiu au constat in:

- evaluarea performantei energetice a tehnologiei HPWS aplicata la imbunatatirea
calitatii biogazului — datele necesare au fost deja obtinute pe baza studdilor elaborate in capitolul
5 al tezei,

- identificarea si evaluarea impacturilor asupra mediului a tehnologiei HPWS pe baza
procesului de simulare si metodologiei LCA;

- compararea performantei de mediu a tehnologiei HPWS cu cea a altor tehnologii
aplicate pentru imbunatatirea calitatii biogazului utilizand datele din literatura.

6.2. Metodologia de lucru

LCA consta in patru etape: (1) definirea scopului si domeniului de analiza; (2) analiza de
inventariere a ciclului de viata; (3) evaluarea impactului si (4) analiza rezultatelor (Curan, 2004;
Ghinea si Gavrilescu, 2010; 1SO 14040:1997). Combinarea metodologiei LCA cu simularea
procesului pe baza softului Aspen Plus® este prezentata in Fig. 6.1.

6.2.1. Descrierea studiului de caz

Conditiile de operare ale studiului de caz au fost stabilite pe baza datelor din literatura,
precum si a analizelor de sensibilitate elaborate anterior in capitolul 5 luadnd in considerare
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modelul de echilibru. Cu alte cuvinte, acelasi studiu de caz, care a fost prezentat in capitolul
precedent a fost luat in considerare si pentru acest studiul LCA.

Goal and scope
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Fig. 6.1. Legatura intre metodologia LCA si modelarea procesului cu ajutorul softului Aspen Plus®
(Tosif si colab., 2008)

6.2.3. Analiza de inventariere

Analiza de inventarieie (Life Cycle Inventory (LCI)) specifica tehnologiei HPWS include
date de intrare si iesire precum: compozitia biogazului, debitul de apa, debitul de aer, compozitia
biogazului tratat, consumul de energic (energia utilizatd pentru comprimarea si racirea
biogazului, pentru minimizarea pierderii metan, pompa de recirculare a lichidului, transportul
aerului).

Datele obtinute pe baza analizei de inventariere au fost prelucrate ulterior pentru
evaluarea principalelor categorii de impact selectate in acest studiu, cum ar fi:

e incilzirea globala - global warming potential (GWP);

acidifiere - acidification potential (AP);
toxicitatea umana - human toxicity potential (HTP);
eutrofizare - eutrophication potential (EP);
formarea ozonului fotochimic - photochemical ozone creation potential (POCP).
Dupa selectarea si clasificarea categoriilor de impact, analiza LCA este urmata de
caracterizarea si interpretarea rezultatelor, care va descrie si cuantifica impactul asupra mediului
al procesului analizat (GaBi Education, 2009).

6.3. Rezultate si discutii

6.3.2. Evaluarea impactului si emisiile asociate

In Fig. 6.4, contributiile emisiilor de gaz din coloana de desorbtie, a emisiilor indirecte
generate Tn timpul consumului de energie si consumul de apa utilizata pentru absorbtie (efectul
consumului apei de proces) in relatiile cu categoriile de impact selectate sunt exprimate in
procente.

Potentialul de incalzire globala (GWP) se calculeaza in echivalenti dioxid de carbon
(CO2-Equiv.) (Gabi Education, 2009). Tn studiul de fata, GWP (100 de ani) este in principal legat
de emisiile de gaz din coloana de desorbtie, care contine un procent ridicat de CO,, urme de H,S
si cantitati minore de CHj.
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Fig. 6.4. Contributia relativa a fiecarei categorii de impact pentru producerea unui debit de 229,13 kg/h
biogaz tratat: (a) CML 2001, EU 25+3; (b) CML, 96; (c) EDIP, 1997; (d) EDIP, 2003; (e) E195; (f) EI99,

EA

Potenyial de acidifiere (AP) este asociat cu emisiile de H,S din coloana de desorbtie, care
reprezintd: 11,77% (CML, 2001); 11,78% (CML, 96); 10,83% (EDIP, 1997) si 11,58% (EDIP,
2003) din contributia totali. Tn plus, acest indicator este asociat intr-o masurd mai mare cu
emisiile indirecte generate in timpul consumului de energie (CML, 2001— 88,137%; CML,
96— 88,127%; EDIP, 1997— 89,1%; EDIP, 2003— 88,34%) si Intr-o masura mult mai mica,
cu consumul de apa de proces (CML, 2001— 0,092%; CML, 96— 0,092%; EDIP, 1997—
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0,09%; EDIP, 2003— 0,08%). Unitatea de masura pentru acest indicator este exprimata in
echivalenti dioxid de sulf (SO,-Equiv.) (Gabi Education, 2009).

Potenrialul de eutrofizare (EP) se calculeaza in echivalenti fosfat (PO4-Equiv.) si este
generat de o imbogitire a nutrientilor intr-un anumit loc (Gabi Education, 2009). Tn acest studiu,
emisiile indirecte generate in timpul consumului de energie reprezinta 98,75% (CML, 2001) sau
98,7% (CML, 96) din totalul contributiilor la potentialul de eutrofizare. Consumul de apa de
proces are o contributie mica de 1,33% (CML, 2001) sau 1,28% (CML, 96).

Potenyialul de toxicitate umana (HTP) este axat pe expunerile pe termen lung la substante
chimice in mediul regional si global prin estimarea impactului negativ al unui proces asupra
omului (Gabi Education, 2009; Silalertruksa si Gheewala, 2009). Emisiile toxice in aer, apa si
sol sunt masurate in raport cu diclorbenzenul. Tn rezultatele noastre, HTP provine din emisiile
indirecte generate in timpul consumului de energie (CML, 2001— 99,5%; CML, 96— 99,66%),
emisiile din coloana de desorbtie (CML, 2001— 0,22%), si intr-o foarte mica masura din
consumul de apa (CML, 2001— 0,24%; CML, 96— 0,34%).

Concluzii

Studiile din acest capitol au aratat ca potentialul de incalzire globala, acidifiere si
toxicitate umana sunt principalele categorii de impact asociate cu tehnologia HPWS. Acesti
indicatori sunt asociafi cu emisiile provenite de la coloana de desorbtie si emisiile indirecte
generate de consumul de energie. Consumul de apd prezintd un impact neglijabil. Emisiile
provenite de la coloana de desorbtie contin un procent ridicat de CO,, urme de H,S si cantitagi
mici de CHa.
performanta de mediu a sistemului studiat:

- izolarea, depozitarea si utilizarea CO; in scopuri industriale;

- reducerea consumulului de electricitate prin cresterea utilizarii surselor de energie
regenerabile;

- deoarece H,S este toxic si foarte coroziv, se recomanda o etapa preliminarad de indepartare a
acestuia inainte de aplicare a procesului de spalare ca fiind o abordare mult mai prietenoasa
mediului;

- 0 problema majora este reprezentata de pierderile de metan, care, de obicei sunt mai mici de
2%, dar pot fi si mai mari daca procesul nu este optimizat; pierderile de metan pot fi minimizate
prin tratarea termica sau oxidarea cataliticd a gazului evacuat din sistem; o metodda mult mai
ieftind s1 mai prietenoasa mediului ar fi cea a aplicarii unui biofiltru.

CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat intitulatda Decontaminarea fluxurilor fluide Tn contactoare pneumatice
(Decontamination of Fluid Fluxes in Pneumatic Contactors), trateaza o problema actuala, care
implica rezolvarea unor aspecte teoretice si de ordin practic privind decontaminarea unor fluxuri
fluide pentru asigurarea calitatii acestora. Elaborata pe baza unui program experimental intocmit
judicios si bine articulat, teza de doctorat are ca obiectiv fundamental aplicarea unor
contactoare pneumatice simple, mici consumatoare de energie si eficiente din punctul de
vedere al transferului de masa la tratarea unor curenti de gaze ce contin dioxid de carbon
prin absorbtie fizica, adica spalare a gazelor.

Cercetarile efectuate in cadrul tezei de doctorat sunt considerate oportune in privinta
umplerii unor goluri in domeniu, prin analiza caracteristicilor si avantajelor procesului de spalare
a gazelor care este privit ca o alternativa eficienta de indepartare a dioxidului de carbon din
fluxuri contaminate, deoarece acest proces implica o simpla dizolvare a CO, in apa. Combinand
avantajele acestui proces cu cele oferite de reactoarele de tipul gaz-lift (ALR) (proiectare si
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constructie simpla, lipsa pieselor in miscare, consumuri energetice scazute, viteze mari de
transfer de masa si caldurd, amestecarea intensa a fazelor, costuri operationale scazute, pericol
redus de contaminare), se oferd o perspectiva noud asupra procesului care se se desfasoara de
reguld in absorbere conventionale (tip coloand cu umpluturd) ce sunt mari consumatoare de
energie si dificil de operat datoritd problemelor asociate cu necarea sau spumarea coloanei.

Teza de doctorat contine In mare proportie studii si cercetari originale (peste 70% din
continutul acesteia), valoarea stiintifica a tezei este probata convingator, principalele argumente
fiind urmatoarele:

- S-a demonstrat pentru prima data in literatura de specialitate aplicabilitatea
reactoarelor gaz-lift pentru procesul fizic de absorbtie a dioxidului de carbon in apa.
Acesta este primul studiu comparativ privind performanta ALR si BC la eliminarea CO;
din fluxurile contaminate prin absorbtie fizica, folosind apa ca solvent.

- Avand in vedere faptul cd exista relativ pufine studii ce vizeaza performantele
contactoarelor pneumatice cu sectiune rectangulara, rezultatele obtinute in cadrul acestei teze
contribuie la elucidarea factorilor care influenteaza hidrodinamica curgerii si transferul de
masa in relatie cu principalii parametri geometri care pot afecta performanta reactorului.

- Desi HPWS este una dintre cele mai cunoscute si aplicate tehnologii, exista relativ
putine studii care sa vizeze influenta parametrilor de operare si de proiectare asupra compozitiei
biogazului tratat si a impactului asupra mediului. Existd doar o singurd lucrare stiintificd care
discutda despre influenta unor parametri de operare care pot influenta procesul de spalare a
gazelor, date obtinute prin prisma unor studii de echilibru realizate cu ajutorul softului Aspen
Plus®. Studiile si cercetarile din prezenta teza de doctorat contribuie la elucidarea si evaluarea
unor factori de operare importanti care pot influenta performanta procesului. In plus, se
mentioneaza contributia cu date si informatii noi in ceea ce priveste dimensionarea coloanei de
absorbtie si a coeficientilor de transfer de masa specifici, prin aplicarea modelului rate-based din
programul de simulare Aspen Plus®. De asemenea, se prezinta in premiera o comparatie a
performantelor pentru trei tipuri diferite de contactoare: coloana cu barbotare, reactor
gaz-lift si coloani cu umpluturi, pe baza coeficientilor de transfer de masa specifici
procesului de absorbtie.

- S-a demonstrat performanta de mediu a tehnologiei HPWS si s-au evidentiat
principalele aspecte care clasifici aceastd metoda ca fiind "prietenoasa pentru mediul
inconjurator”, pe baza simularii procesului si a metodologiei de Analiza a Ciclului de viata
(LCA).

Este important de subliniat faptul ca studiile de modelare si simulare a tehnologiei
HPWS s-au realizat n cadrul Institutului de Inginerie Chimica - Universitatea Tehnica din
Viena.

Pe baza studiilor si cercetarilor efectuate pe parcursul elaborarii tezei de doctorat, au
fost publicate si comunicate o serie de lucrari stiintifice. O parte a rezultatelor au fost publicate
n reviste de specialitate (3 lucrari aparute sau in curs de publicare Tn reviste cotate ISI, 2 lucrari
care se afla in curs de revizuire; 4 in reviste B+ acreditate CNCSIS si incluse in baze de date
internationale), In volume ale conferinfelor (1 internationald) sau comunicate la manifestari
stiintifice de profil (2 lucrari: 1 lucrare la o conferintd nationald si 1 lucrare la o conferintd
internationald).

Teza de doctorat este primul studiu de acest fel Tn Romania, atat din punctul de
vedere al modului de abordare a cercetirii, cat si prin informatiile pe care le contine,
stabilind date de proiectare si transpunere la scara a procesului de indepirtare a dioxidului
de carbon din biogaz in trei categorii de contactoare, prin absorbtie fizica, intr-o maniera
unitara.
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and Environmental Protection and ALUMNI Association of Faculty of Industrial Chemistry.
Lucrare acceptati ce va fi prezentati ca poster in data de 28-30 noiembrie 2012:

Aerobic Biodegradation of Phenol by Activated Sludge in a Batch Reactor, authors: Petronela
Cozma, Raluca-Maria Hlihor, Mariana Diaconu, Maria Gavrilescu.

V1. Participari la Workshop-uri

1. ,SOLUTII ELECTRONICE ONLINE PENTRU DOCUMENTARE SI CRESTEREA
VIZIBILITATII STIINTIFICE” workshop privind prezentarea bazelor de date: Thomson
Reuters: Web of Science, Journal Citation Reports, ISI Proceedings, Derwent Innovations;
Elsevier Science Direct; Springerlink; Wiley-Blackwell; SCOPUS, seminar sustinut de **SC
Prior and Books SRL** in calitate de reprezentant in Romania al editurilor stiintifice ce produc
bazele de date mai sus mentionate; 28 octombrie 2009; Universitatea Tehnica "Gheorghe Asachi,
lasi; Romania.

2. ,,0pen Space Future Energy Solutions Case Study Contest 2011 - Exchanging ideas on
renewable energy supply for the future”, workshop organizat de Universitatea Tehnica din
Viena, Austria, Institultui de Inginerie Chimica, 24 Mai, 2011, Viena, Austria.

3. “Globalization of water and the water footprint on humanity”, workshop prezentat de
Prof. Arjen Hoekstra, Universitatea Twente, Olanda organizatdi de Universitatea Tehnica
“Gherghe Asachi” din Iasi, Facultatea de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, 3 Mai, 2012,
Iagi, Romania.
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