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RESUMEN

RESUMEN

Las tecnologias de captura y almacenamiento de CO; surgen como una de las
soluciones planteadas por el IPCC para disminuir los niveles de emisiones de gases de
efecto invernadero. Una de estas tecnologias es la de post - combustion, basada en la
separaciéon del CO de la corriente de gases generada en la combustiéon. Dentro de las
técnicas de separacidn, en este trabajo se ha tratado aquella basada en la absorcién y
desorcion regenerativa.

El trabajo se ha estructurado principalmente en tres partes; las dos primeras se
basan en una exhaustiva revisién bibliografica y la tercera en el planteamiento de un
problema y la simulacion del proceso con el software “EES”, presentando los resultados y
realizando un contraste con aquellos de la literatura.

En la primera parte se contextualiza el trabajo y se describe el proceso de
absorcion y desorcidn regenerativa, cuya configuracion basica es una torre de absorcion,
otra de desorcién y un tren de compresion. Se realiza una descripcion de los
requerimientos energéticos de cada etapa, centrando especial atencién en la etapa de
desorcién, ya que es la que mayor peso tiene en el requerimiento energético total del
proceso.

En la segunda parte se destaca la importancia de la eleccién de un absorbente
quimico y se describen de los aspectos deseables que deben tener éstos. Para ello se
destaca la importancia relativa de cada aspecto en la inversiéon (CAPEX) y en los costes de
operacidn (OPEX). Posteriormente se realiza una clasificacion de los absorbentes quimicos
utilizados en el proceso en funcién de su caracter basico y su tipologia; organica o
inorganica. Ademas se amplia la descripcion de las disoluciones acuosas de aminas, ya que
son con las que posteriormente se realizara la evaluacién en la tercera parte.

En la tercera parte se lleva a cabo una evaluacién del requerimiento energético
especifico del proceso, principalmente de la etapa de desorcion en base a la captura y
almacenamiento de una tonelada de CO.. En base a la literatura se detalla la influencia de
variables operacionales y de aspectos relacionados con el absorbente quimico. Ademas se
plantea un problema simulado con el software “EES” y se calculan los tres indicadores
elegidos para evaluar tanto el requerimiento energético como el impacto de la captura en
la central eléctrica: requerimiento energético especifico, trabajo equivalente especifico y la
penalizacién en el rendimiento de la central. En primer lugar se realiza un andlisis de
sensibilidad del caso base con el fin de evaluar la influencia de las variables operacionales
y realizar un contraste con la bibliografia. Estudiada esta influencia se pasa a evaluar se
diferentes absorbentes quimicos y la influencia en este caso de aspectos relacionados con
éstos.

Por ultimo se realizan unas conclusiones en base a todo lo estudiado, con el fin de
que este trabajo sirva como punto de partida para futuras lineas de investigaciéon en las
que se realice la simulacién teniendo aspectos tan importantes como las curvas de
equilibrio liquido - vapor de un absorbente quimico.
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PARTE I: CONTEXTO Y DESCRIPCION DEL PROCESO

1. Introduccion

Durante los ultimos afos el calentamiento global, directamente relacionado con la
demanda eléctrica mundial, se ha incrementado de forma drastica debido a un aumento de
las emisiones de gases de efecto invernadero. Ademads se pronostica que para las préximas
décadas los niveles de emisiones sigan esta misma tendencia. Entre los gases
denominados de efecto invernadero, el diéxido de carbono es considerado (CO2) uno de
los mayores contribuidores.

Las mayores fuentes de emisiones de CO; comprenden al sector eléctrico y
térmico; el 86% de la produccién de electricidad a nivel mundial proviene de la
combustién de petrdleo, gas natural, carbén y combustibles fésiles en centrales
termoeléctricas. Asimismo muchos especialistas advierten que el carbéon es lo
suficientemente abundante, aproximadamente tres veces la abundancia del gas natural,
para ser aprovechado en los préximos 160 afios. Otra fuente de emisiones de CO; la
constituyen las plantas de procesado de combustibles y las plantas industriales de
produccion de acero, cemento y compuestos quimicos.

Por ello se han propuesto diversas soluciones para disminuir estos niveles de
emisiones, que principalmente se basan en un incremento del rendimiento y una
disminucién de la demanda energética en combinacién con las tecnologias de captura y
almacenamiento de diéxido de carbono. El Panel Intergubernamental para el Cambio
Climatico (IPCC) propuso éstas como una estrategia clave, cuyo fundamento basico es la
separacion del CO, y el posterior almacenamiento a altas presiones en formaciones
geolodgicas o uso para la mejora de los procesos de extraccion de petréleo (EOR).

Las tres tecnologias mas importantes para la captura y el almacenamiento de CO>
son la pre - combustién, oxicombustién y post - combustidn. En la seleccién de cada una
de ellas intervienen diversos factores; como las condiciones de operacién, las
caracteristicas de la corriente de gases de escape, el tipo de combustible utilizado y la
existencia de una planta operativa. En este ultimo caso, la tecnologia de post - combustiéon
es aquella que se puede implantar sin producir modificaciones sustanciales en la
configuracién primitiva de la planta. Mientras que las tecnologias de pre — combustién y
oxicombustién introducen importantes cambios en el proceso de combustién; en la
precombustidn se gasifica el combustible para que en su combustidn no se produzca CO, y
en la oxicombustion se lleva a cabo la combustidn con oxigeno puro, requiriéndose de una
unidad de separacion de aire (ASU).

En el presente trabajo se trata la tecnologia de post - combustion, que divide en
tres categorias a las técnicas de separacion del CO,, figura 1: fisicas, quimicas y
bioquimicas. Dentro de éstas la absorcion quimica, basada en el concepto de absorcion y
desorcion regenerativa, es considerada una de las soluciones mas viables. Esto es debido a
su alta eficiencia, bajo coste y gran madurez tecnoldgica, ya que ha sido usada en diversas
aplicaciones industriales para la eliminacion de gases acidos, asi como para la producciéon
de CO; puro para la industria alimentaria. Ademas tiene el mayor potencial a la hora de ser
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implantada a gran escala para la captura y almacenamiento de CO, lo que supone una de
las principales razones a la hora de su eleccion. Sin embargo una de sus grandes
limitaciones es el alto requerimiento energético del proceso, influenciado principalmente
por el tipo de absorbente quimico y las condiciones de operacion. Por ello en este trabajo
se centrard la atencién en la eleccién del absorbente quimico y la influencia de las
variables operacionales. [2 -3 -4 -5 - 6]

Técnicas de separacion de CO,

QUIMICAS FISICAS BIOLOGICAS
I—l—l I
[ I 1
Absorcién Absorcion d L Condensacion  Separacién por Fijacion del
quimica fisica Adsorcion criogénica membranas | igcatbonoenla
vegetacion
terrestre
Absorbentes Lechos adsorbentes: L
organicos alimina, zeolitas... | _asspziacside
gases Microalgas de
L— aguadulcey
4 salada
Absorbentes reg'\ell::r):t(i)\fos- Absorcién d
. £ : sorcion de
Inorganicos cambios de P, T... — gases
Métodos

ceramicos

Figura 1. Clasificacion de las técnicas de separacion de CO, en quimicas, fisicas y bioldgicas. Adaptacion
de [1].

2. Descripcion del proceso: técnica de absorcion

quimica con aminas.

El objetivo del proceso es la separacion del CO; de la corriente de gases de escape
de la central, cuya composicién tipica se muestra en la tabla 1. Obviamente esta
composicidn es variable en funcidn del combustible utilizado, en este caso se trata de una
central eléctrica que opera con carbon.

% N+Ar %CO, %H,0 %0, %SO, %NOy
71,68 13,30 11,25 3,81 0,005 0,0097

Tabla 1. Composicion tipica en % en volumen de una corriente de gases de escape para una central de
carbon [7]

En el diagrama 1 se presenta la configuracidon tipica del proceso cuando se trabaja
con disoluciones acuosas de aminas. En una primera seccién de pre - acondicionamiento
se eliminan los gases adcidos NOx y SOx que podrian reaccionar con el absorbente quimico
dando lugar a productos no deseados. La importancia de esta seccidn es relativa al
absorbente quimico y el combustible utilizado.
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>

H,0 () P, = 120 bar

H,0 (D)
R2 Xeo, | X0
TA ™
- ol
Vi
-
El Ic1
&
T H0() \I—_/ ; » /\$\;
- Disolucidn de
g Disolucién de A amina pobre
G p amina rica

Diagrama 1. Configuracion tipica del proceso de absorcion y desorcion regenerativa de disoluciones
acuosas de aminas. Elaboracion propia.

En un enfriador de contacto directo (E1) se enfria la corriente de gases libre de NO, y SOx
hasta la temperatura de entrada en la torre de absorcion (TA), 402 C. El ventilador (V1)
impulsa los gases hasta la torre de absorcion (TA) en la que tiene lugar la reaccion
quimica entre el CO; y la disolucion de amina pobre previamente enfriada en un
refrigerador (R2). Esta reaccién es exotérmica y libera la denominada entalpia de
absorcion (AHgpg), caracteristica del absorbente quimico, lo que produce un aumento
considerable de la temperatura. En la disolucion de amina rica aproximadamente un
90% del CO; se encuentra unido quimicamente al absorbente, porcentaje que depende de
la eficiencia de la captura. La corriente gaseosa que abandona la torre de absorciéon que
contiene un pequefio porcentaje de CO; (<1% en volumen) que no ha reaccionado, entra
en una o dos torres de lavado (TL1-2) en las cuales el absorbente evaporado se disuelve en
agua y recircula; el nimero de torres dependera de la volatilidad del absorbente quimico.
La disoluciéon de amina rica se lleva a la torre de desorciéon (TD) para ser regenerada,
calentdndose previamente en un intercambiador de calor (IC1) en el que se enfria la amina
pobre. En la torre de desorcién (TD) tiene lugar la reaccién de desorciéon del CO; a
temperaturas elevadas (100 - 1402 C) y presiones no muy superiores a la atmosférica. La
disolucion de amina pobre generada abandona la torre de desorcién por la parte inferior,
donde un recalentador (R1) evapora una fraccién de agua de esta corriente para producir
el denominado vapor de arrastre o vapor de stripping. Este vapor asciende por la torre y
cede la energia necesaria para que tenga lugar la regeneracion del absorbente, ademas de
reducir la presion parcial del CO,, lo que desplaza el equilibrio de desorciéon hacia la
derecha. La energia en el recalentador (R1) es cedida por la condensacién de vapor
saturado extraido de la turbina de baja presion (TV1) de la central eléctrica.
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Por la cabeza de la torre de desorcion sale una corriente de COz (X¢p,) y vapor de agua
(X#,0); en el condensador (R3) el vapor da lugar a un reflujo que retorna a la torre a la
temperatura de condensacién. La corriente de CO; a baja presién se seca con el fin de
evitar la corrosion de las tuberias y la formacién de hidratos, normalmente como agente
desecante se utiliza trietilenglicol (TEG). Una vez seco el CO; entra en un tren de
compresion (C1) que consta normalmente de 3 a 5 etapas, en el que se comprime hasta
120 bar para ser transportado y almacenado. [7 - 8 - 9]

3. Requerimientos energéticos del proceso.

En este punto se desglosan los requerimientos energéticos de las tres etapas
diferenciadas en el proceso. Se da un mayor énfasis al requerimiento energético de la
etapa de desorcidn; siendo el que influye de forma mayoritaria en el proceso global y el
pardmetro mas importante a tener en cuenta en el disefio y operacién de la torre, en el
andlisis econdmico y en el desarrollo del proceso en general. [10]

3.1. ETAPA DE ABSORCION.

En esta etapa el ventilador (V1) consume la mayor energia eléctrica al impulsar la
corriente de gases para vencer la caida de presion en el empaquetamiento de la torre,
relacionada con la velocidad del gas. Por ello sera interesante una baja velocidad del gas, lo
que ademas trae como beneficio una reduccién del arrastre de gotas del absorbente y una
mayor seccion transversal compensada con una menor altura. El caudal de absorbente (L)
sera una variable importante objeto de estudio. [3]

3.2. ETAPA DE DESORCION O REGENERACION DEL ABSORBENTE QUIMICO.

Esta etapa supone el coste energético dominante del proceso y por ello a menudo
se toma como el requerimiento energético del proceso global. La penalizacion en el
rendimiento de la central esta estrechamente relacionada con el vapor extraido que cede
la energia térmica en el recalentador (R1). En la ecuacién 1 se muestran las cuatro
contribuciones al requerimiento de energia especifica. [9]

CIRl(G]/tcoz) = qabs,COZ + Qsens,absorbente + CIvap,HZO + Qsens,reflujo

Ecuacion 1.

En la siguiente tabla Z se comentan los factores principales de los que dependen cada una
de las contribuciones descritas a continuacion.

Contribucion Influencia

Gabs,co, Entalpia de absorcidn del absorbente quimico

Calor especifico del absorbente quimico y cantidad de agua que
ingresa en la torre.

Qvap H,0 Curvas de equilibrio liquido — vapor (VLE) del absorbente quimico.

q sens,absorbente

Qsens,reflujo Presidn de desorcién, curvas VLE del absorbente quimico.

Tabla 2. Pardmetros que influyen principalmente en cada una de las cuatro contribuciones al
requerimiento energético especifico. Elaboracion propia.
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1. Entalpia de desorcion (qqps,co,):

En la torre de desorcién (TD) deberd suministrarse la denominada entalpia de desorcién
(AH4.s = —AH ) para revertir la reaccion entre el CO; y el absorbente quimico.

2. Aumento de la temperatura del absorbente quimico (ggens absorbente):

Se trata de la energia para aumentar la temperatura de la disolucién de amina rica que
ingresa en la torre de desorcion; desde la temperatura de entrada a la torre, T. (TD), hasta
la temperatura a la que tiene lugar la desorcidn, T ges.

3. Energia de evaporacion (qyap n,0):

Energia para evaporar el agua contenida en la disolucién de amina pobre que abandona la
torre, el vapor de agua generado reduce la presion parcial del CO; y actiia como un vapor
de arrastre o de stripping. Al ascender por la torre cede la entalpia de desorcién asi como
la necesaria para calentar la disolucién rica de aminas y el reflujo condensado. Conforme
asciende disminuye la presién parcial del vapor de agua y aumenta la del CO. [11]

4. Aumento de la temperatura del reflujo condensado en la cabeza de la TD
(qsens,reflujo):

La presién en la torre de desorcién debe ser compensada con la presidn parcial del vapor
de agua, ya que la presién parcial del CO; es bastante baja. Esto implica que la corriente
gaseosa que sale de la TD esté constituida por CO; y vapor de agua en diferentes
proporciones; X¢o,y Xp,0- En el condensador (R3) la mayor parte del vapor de agua
condensa y retorna en forma de reflujo condensado a la temperatura de condensacién. Por
ello se tendra que aumentar su temperatura hasta la de operacion de la torre, Tges. [1]

Los cuatro términos de la ecuacion 1 no son mutuamente excluyentes, por ello hay
que tener en cuenta su interdependencia a la hora de predecir cdmo variara el
requerimiento energético al modificar uno de ellos. Por ejemplo no todo el vapor
generado condensa en su ascension por la torre, parte de éste lo hace en el condensador
(R3) y retorna como un reflujo condensado. [12]

3.3. ETAPA DE COMPRESION

La presion del CO, separado es de aproximadamente 0,11 - 0,13 bar y debe
llevarse a una presion de aproximadamente 110 - 120 bar para su posterior transporte y
almacenamiento. La energia eléctrica en la compresién serd mayor cuanto menor sea la
presion del COz, por lo que la forma mas obvia de reducirla sera la operacidn en la torre a
mayores presiones. [1]
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PARTE II: ABSORBENTES QUIMICOS

4. Eleccion del absorbente quimico

En esta tecnologia la eleccién del tipo de absorbente quimico juega un papel muy
importante, ya que determina la eficiencia del proceso global e influye de forma notoria en
las inversiones de capital (CAPEX) y costes de operacion (OPEX). Esta eleccién no es un
asunto trivial porque los procesos de absorcién y desorciéon estan afectados de forma
opuesta para todos los tipos de absorbentes quimicos; cuando mayor es la eficiencia de la
absorcion, mayor es el requerimiento energético en la etapa de desorcién. [5 -8 - 11 - 13
-14-15-16]

La caracterizacién de un absorbente quimico es esencial a la hora de estudiar su
comportamiento y predecir posibles problemas operacionales. Por ello es interesante
disponer de datos sobre las curvas de equilibrio liquido - vapor (VLE), la cinética de las
reacciones, la estabilidad quimica y las propiedades fisicoquimicas (volatilidad, viscosidad
y corrosividad). De forma general se espera que un absorbente quimico tenga una alta
capacidad ciclica, Aa, definida como el nimero de moles de CO; eliminados por cada mol
de absorbente y una adecuada entalpia de absorcion, AH; éstas son definidas en mayor
detalle en el ANEXO A. Ademas es deseable una alta cinética de reaccién, buena estabilidad
quimica que minimice la degradacién tanto térmica como quimica, baja volatilidad,
viscosidad aceptable y la mayor ausencia posible de problemas operacionales como
corrosion y formacion de espumas; todo ello en un marco ambientalmente sostenible.

La influencia de todos estos aspectos en el proceso global no es la misma, por lo
que resulta interesante la realizacién de estudios econémicos en términos de la inversion
de capital (CAPEX) y costes de operacion (OPEX) para identificar las claves en el desarrollo
de nuevos sistemas de absorcion. En la tabla 3 se detalla el impacto de los diferentes
aspectos relacionados con el absorbente quimico en el coste total, encontrandose que la
degradacion del absorbente quimico, normalmente no considerada como un aspecto
importante, en realidad lo es mas que la cinética de reaccién. En el ANEXO B se profundiza
mas acerca de la degradacion de los absorbentes quimicos. [8]

Enltapia de

Reparticion absorcion Capacidad (a) Cinética Degradacion
(AHabs)

Torre de desorcién (TD) CAPEX/OPEX CAPEX/OPEX
Equipo de compresion CAPEX/OPEX
Torre de absorcion (TA) CAPEX CAPEX
Absorbente quimico OPEX
Torre de lavado CAPEX
Intercambiadores de calor (IC) CAPEX
Bombas CAPEX/OPEX
Ventiladores CAPEX/OPEX CAPEX/OPEX  CAPEX/OPEX
% Contribucion coste al total 42% 39% 8% 21%

Tabla 3. Impacto de los aspectos relacionados con el absorbente quimico en términos de costes de
operacion (OPEX) e inversion de capital (CAPEX) en los diferentes constituyentes del proceso al trabajar
con disoluciones al 30% de MEA. [8]
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5. Clasificacion de los absorbentes quimicos.

El principio basico de esta técnica es la reaccidon de neutralizacién entre el CO; y un
absorbente quimico con caracter basico, tabla 4, para dar lugar a moléculas de carbamato
o bicarbonato, en funcién del mecanismo de reaccién. [5]

Absorbentes Ventajas Limitaciones para su
quimicos aplicacion
Bases inorganicas L ., e Coste del absorbente.
o Alta cinética de reaccion. -, .
fuertes e Gran corrosion a los equipos.

e Gran capacidad de absorcidn.

L ., e Tratamiento de productos
o Alta eficiencia de absorcidn. P v

Hidroxidos alcalinos

(KOH, NaOH) eliminacion de desechos.
Bases inorganicas e Gran capacidad de absorcion y alta
bi capacidad ciclica.

débiles p I ,I : ., e Pérdidas por volatilizacion y
Amoniaco en disolucién e Bajo energia de regeneracion del i
absorbente. )

(NH;) " e Inestabilidad térmica de los

e Utilidad de los productos como
productos.

fertilizantes.
e Disponibilidad del absorbente
comercialmente.
Bases organicas débiles - e Eficiencia de la absorcion.
) ] e Menor volatilidad. , .,
Disoluciones acuosas de e Alta energia de regeneracion.

; e Buena estabilidad de los absorbentes. - »
alcanolaminas (MEA, e Posibilidad de mejora tras la adicién de QUERILER G LR IED
DEA, MDEA...) eTifves presencia de SO, y O,

e Corrosion a los equipos.

e Corrosion a los equipos.

Tabla 4. Ventajas y limitaciones a la hora de su aplicacion de diferentes absorbentes quimicos
clasificados como bases inorgdnicas fuertes, débiles y bases orgdnicas débiles. [5]

Ademas del grupo principal de absorbentes quimicos detallados en la tabla 4,
existen nuevos absorbentes desarrollados en numerosos estudios que aspiran a poder
competir con las disoluciones de aminas e incluso ser una alternativa mas viable. Por ello,
la gran mayoria de los absorbentes desarrollados se comparan frente a las disoluciones de
aminas. De los nuevos absorbentes quimicos se profundizard mas en las disoluciones de
sales de aminoacidos y aminas, los liquidos i6nicos, los sistemas con cambio de fase y los
hidratos.

5.1. DISOLUCIONES ACUOSAS DE BASES INORGANICAS

Estas disoluciones estan formadas por bases inorganicas alcalinas fuertes como
NaOH o KOH, o bases inorganicas débiles como el carbonato de potasio (K2COs3).

5.1.1. HIDROXIDOS ALCALINOS (NaOH, KOH)

Estas disoluciones reaccionan en gran medida con el CO; para dar lugar a aniones
bicarbonato, por lo que la eficiencia de la absorcién es muy alta. Sin embargo, a parte de
esta gran ventaja, el resto s6lo son desventajas; los equipos resultan muy dafiados debido
a que estas disoluciones son muy corrosivas, como también lo son los gases de escape que
pueden contener trazas de sodio o potasio. Esto repercute en los costes de operaciéon
(OPEX) e inversion de capital (CAPEX). Ademas el producto obtenido en la reaccién no se
puede regenerar, por lo que se obtiene una gran cantidad de residuos dificiles de eliminar.
[8-17]

5.1.2. CARBONATO DE POTASIO (K2COs3)
Las disoluciones al 20 - 40% (m/m) se pueden encontrar en equilibrio a
temperaturas alrededor del punto de ebulliciéon del absorbente, de este modo se puede

7
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prescindir de enfriador a la entrada de la torre de absorcién. En este caso el sistema de
absorcién - desorcidn de K,CO3; funciona mediante variaciones de presion, disefidndose el
absorbedor para trabajar a una presién de 15 atm y siendo util en aplicaciones de
combustién presurizada, gasificaciéon y reformado integrados en ciclo combinado. Por lo
tanto, las temperaturas de trabajo en la torre de absorcién y desorciéon son casi las
mismas, lo que trae como desventaja que las reacciones en la torre de desorcién no sean
tan rapidas como las de otros absorbentes como MEA. Ademdas de que la presién en la
torre de desorcion también es baja, por lo que la presion parcial del CO; en el equilibrio es
pequefia. Otra desventaja de este tipo de absorbentes quimicos es la posible precipitacién
de sales de bicarbonato, lo que se debe evitar operando de modo que las conversiones a
bicarbonato no sean muy altas. [18 - 19]

5.2. DISOLUCIONES ACUOSAS DE ALCANOLAMINAS

En las disoluciones de alcanolaminas el soluto es una molécula organica con un
esqueleto carbonado, uno o varios grupos funcionales hidroxilo y uno o varios grupos
funcionales amino. La existencia de éstos confiere a la molécula gran solubilidad en
disolventes polares y un caracter basico gracias al grupo amino (-NH:), que es el que
reacciona con el COa.

En la siguiente tabla 5 se clasifican las aminas en funcién de diversos criterios:
ndmero de grupos alquilo unidos al grupo amino, nimero de grupos amino en la molécula
y estereoquimica. Las propiedades fisicoquimicas de cada molécula estan altamente
influenciadas por su estructura quimica y peso molecular, especificadas en el ANEXO C. En
la tabla 6 se detallan algunas de las propiedades mas importantes de MEA, DEA, MDEA y
AMP, posteriormente descritas en este mismo apartado y evaluadas desde el punto de
vista de su comportamiento en el proceso en la tercera parte del trabajo. Es interesante
que estas disoluciones tengan una baja volatilidad, una alta solubilidad en agua y una alta
capacidad ciclica. En el ANEXO A se justifica que los valores de capacidad ciclica sean
mayores para las disoluciones acuosas de aminas terciarias y estéricamente impedidas en
base a los mecanismos de reaccién. Ademas se comenta la importancia relativa de la
entalpia de absorcién y se realiza una diferenciacion entre aquellas disoluciones de
alcanolaminas que presentan altos y bajos valores.

Uno de los aspectos importantes a tener en cuenta es el impacto medioambiental,
que debe ser nulo o el menor posible; ya que la tecnologia de post — combustion trata de
poner solucidén a un problema medioambiental y obviamente no persigue generar otros
nuevos. En definitiva, este impacto vendra dado por las emisiones de aminas a través de
los gases de escape, por las emisiones de productos de degradaciéon y por vertidos
accidentales. En el ANEXO B se complementa esto con mas informacién acerca del impacto
de la captura en los sectores térmico y eléctrico en términos de impacto medioambiental.
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Monoetanolamina (MEA)
Primarias

Diglicolamina (DGA)

Secundarias

Metildietanolamina
(MDEA)

Terciarias

Trietanolamina (TEA)

Aminoetiletanolamina
(AEEA)

Diaminas
3-amino-1-
metilaminopropano
(MAPA)

{ Dietanolamina (DEA)
Diisopropilamina (DIPA)

Triaminas —— Dietilentriamina (DETA)

Tetraminas Trietilentetramina (TETA)

Estéricamente 2 —amino —2 — metil -1 —

impedidas propanol (AMP)

Ciclicas — Piperazina (PZ)

Tabla 5. Clasificacion de las aminas en funcion de su estructura quimica. [20 — 21]

Propiedad MEA DEA MDEA AMP
Férmula molecular C,H;NO C,H11NO, CsHq3NO, C,H:;:NO
Peso molecular (g/mol) 61,09 105,14 119,17 89,0
Punto de fusion (2 C) 10,00 28,00 -21,00 31,00
Punto de ebulliciéon (2 C) 170,00 217,00 247,00 165,00
pH 12,10 11,00 11,50 11,30
Presion de vapor (mmHg — 202 C) 0,36 0,01 0,10 <0,10
Solubilidad en agua (%m/m — 202 C) Total 96,40 Total 35,00
Concentracion en disolucion (%m/m) 10-30 25-35 30-50 30
Capacidad ciclica (mol CO,/mol amina) 0,25-0,45 0,40-0,80 0,80 0,15 -0,47

Tabla 6. Propiedades de MEA, DEA, MDEA y AMP. [4]
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A continuaciéon se profundiza mas en las disoluciones de MEA, DEA, MDEA, AMP y
piperazina; asi como en las mezclas de aminas y las alternativas para mejorar estas
disoluciones.

5.2.1. MONOETANOLAMINA (MEA)

Las ventajas principales de estas disoluciones son la gran experiencia que se tiene
en su utilizacion, alta capacidad de absorciéon a altas temperaturas, alta cinética de
reacciéon a bajas presiones parciales de CO,, alta solubilidad en agua, baja viscosidad,
econémicas y con facilidad de regeneracion. Como desventajas la alta entalpia de
absorcion, la corrosién en los equipos y la degradacién que tiene lugar. Lo que genera
costes de operacion (OPEX) y de inversion (CAPEX) para la instalaciéon de equipos de
tratamiento de gases y torres de lavado. [3 -8 - 20 - 21 - 22 - 23 - 24|

5.2.2. DIETANOLAMINA (DEA)

En comparacion con MEA, presenta menor entalpia de absorciéon y menores
problemas de corrosién y reacciones de degradacién. Ademas de un mayor peso molecular
y una menor presion de vapor, por lo que las pérdidas por evaporaciéon son menores y el
impacto medioambiental también es menor. Como desventajas su baja cinética de
reaccion, lo que supone una menor transferencia de masa que limita la operaciéon cuando
las presiones parciales de CO, son bajas, ademas de la gran cantidad de reacciones
irreversibles que pueden tener lugar. Otro inconveniente es que disoluciones
contaminantes deben recuperarse mediante una destilacién a vacio. [3 - 20 - 21 - 22 - 25]

5.2.3. METILDIETANOLAMINA (MDEA)

En un principio esta amina se utilizaba para la desulfuracién del gas natural,
porque al ser terciaria se postulaba que no podia reaccionar con el CO». Sin embargo, en
comparacion con las anteriores presenta una baja corrosividad, baja entalpia de absorcién
y una mayor capacidad de absorciéon de CO», como se explica en el ANEXO A. También una
baja presion de vapor que da lugar a menores pérdidas por evaporacion de absorbente. De
las mayores desventajas se encuentra su lenta cinética de reaccion. [3 - 20 - 21 - 22

5.2.4. 2-AMINO -2 - METIL - 1 - PROPANOL (AMP)

Se trata de una amina estéricamente impedida, lo que se traduce en que su
disposicion espacial impide que puedan tener lugar ciertas reacciones quimicas. Las
disoluciones acuosas de AMP no dan lugar a carbamatos estables, lo que podria explicar la
alta eficiencia de regeneracidon y la gran estabilidad de las disoluciones de AMP después de
ciclos de experimentos. En comparacion con MEA sufren una menor degradacion oxidativa
y una menor tendencia a degradarse en presencia de SO,. La entalpia de absorcién es
similar tanto a 40 como a 1202 C, siendo la carga de la disolucién rica mayor. Sin embargo,
la cinética de la reaccion de absorcién es mas baja que la de MEA y la presion del CO; es
muy baja. Respecto a las demdas disoluciones, no se reduce mucho la capacidad de
absorcion de CO; por la formacidn de sales térmica estables. [21 - 26 - 27]

5.2.5. PIPERAZINA

Se trata de una amina ciclica con dos grupos amino secundario, por lo que se
comporta en cuanto a aspectos termodindmicos y cinéticos de forma similar que las
aminas secundarias. Tiene menor entalpia de absorcion que las disoluciones de MEA y sin
embargo presenta una cinética de reacciéon 40 veces mayor, lo que rompe con la tendencia
general de las aminas secundarias. Ademas tiene una menor presién de vapor y mayor
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capacidad de absorcion. Un contra importante es que estad clasificado como perjudicial
para el medioambiente y debe eliminarse. En ocasiones se utiliza como activador para
aumentar la cinética de algunas disoluciones, por ejemplo a K,CO3;, MEA, DEA, MDEA y
AMP. En el caso de AMP aumenta su cinética y por consiguiente la capacidad a presiones
parciales bajas. [3 - 28]

5.2.6. MEZCLAS DE AMINAS Y NUEVAS LINEAS DE INVESTIGACION

Se trata de una alternativa bastante reconocida a la hora de obtener una disolucién
acuosa que combine las caracteristicas favorables de un absorbente y deseche aquellas
que no lo sean tanto. Debido a la gran dependencia entre el tipo de amina, la carga de CO2 y
el tiempo de residencia (caudal de gases y dimensioén de las torres), es interesante el
estudio del comportamiento de las mezclas en el proceso de captura. La clave reside en la
determinacién de las condiciones de operacién y la composicién de la mezcla que
simultdneamente maximice las ventajas de ambas aminas y minimice sus desventajas. [25]

Otras lineas de investigacion se basan en la funcionalizacién de las aminas, de este
modo se pueden modificar quimicamente para que reaccionen con aquellos grupos
quimicos que resulten mas interesantes.

5.3. DISOLUCIONES ACUOSAS DE AMONIACO

La utilizacién de este absorbente quimico como una alternativa a los anteriores
presenta algunas ventajas afnadidas como se ha mostrado en la tabla 4. Por ello este
proceso esta recibiendo cada vez mas atencion, ya que ademas de la posible eliminacién
simultdnea de SO, NOy, HCl y Mercurio, existe la posibilidad de utilizar los productos
obtenidos como fertilizantes.

Un aspecto termodindmico interesante es el papel que juega la temperatura; la
reaccidon de absorcion de CO; tiene lugar principalmente a bajas temperaturas, siendo el
producto mayoritario de la reaccién la sal bicarbonato de amonio (NH4HCO3). Conforme
transcurre la reaccion, la concentracion de NH4HCO3 aumenta gradualmente hasta que
alcanza la solubilidad a una determinada temperatura, se satura y comienza a cristalizar.
Este comportamiento termodindmico permite una gran reduccién en el coste del CO.,
aproximadamente en un factor de 2, debido a que el requerimiento energético en la torre
de desorcidn seria de 2 GJ/t CO>. El hecho de que esta reaccién sea reversible da lugar a
que la influencia de la temperatura en la eficiencia de la absorcién sea relativamente
compleja, relacionada con la estructura de la torre de absorcion y otras condiciones de
operacidon. De acuerdo con los resultados experimentales, la temperatura 6ptima de
absorcion deberia encontrarse en el rango de 30 - 402 C para obtener una eficiencia
relativamente alta. La concentracién de amoniaco no debe ser muy alta, pero lo suficiente
para alcanzar una buena eficiencia de absorcién, ya que unas concentraciones altas de
traerfan consigo el riesgo de pérdidas de amoniaco por volatilizacion, lo que implicaria
una mayor inversion en torres de lavado.

Para la separacion de las sales formadas de NH4HCO3, ya sea por sedimentacién o
filtracion, es necesario disminuir su solubilidad. Y para ello existen tres modos principales
de conseguirlo; disminuir la temperatura hasta aproximadamente -52 C, energéticamente
muy desfavorable, aumentar la concentracion de amoniaco en la disolucién, lo que
produciria grandes pérdidas debido a la volatilizacién de éste, o utilizar un absorbente
alternativo. Continuando con esta ultima idea, se ha indagado en absorbentes alternativos
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como las mezclas etanol - amoniaco - agua (EAA). La eleccién del etanol como aditivo
quimico no ha sido trivial; éste es miscible en agua, estd ampliamente disponible y da lugar
a disoluciones con un punto bajo de fusidn. En general el proceso global puede mejorar
considerablemente tras la adicién de aditivos quimicos organicos; incluyen piperazina
(PZ) y alcanolaminas como MEA, DEA, TEA, MDEA, AMP, AMPD, AEPD y THAM, e
inorganicos; sales provenientes de un acido fuerte y una base débil como NazP04.12H;0 y
Na;B407.10 H;0. Una pequefia proporcién de éstos en la mezcla produce un aumento de la
eficiencia de absorcién de COz; la mayoria de los aditivos orgéanicos reducen la tensiéon
superficial de la disoluciéon y por lo tanto promueven la reaccién entre el CO, y el
amoniaco. Sin embargo también hay otros que tienen una mayor afinidad con el CO; que el
amoniaco y reaccionan mas rapido que éste. Otro efecto adicional es que algunos aditivos
reducen las pérdidas de amoniaco por volatilizacién, lo que se atribuye principalmente a
las interacciones entre el amoniaco y los aditivos a través de puentes de hidrégeno. [5 - 7
- 29]

5.4. OTROS ABSORBENTES QUIMICOS

5.4.1. SALES DE AMINOACIDOS Y AMINAS

La neutralizacién de aminoacidos con una disolucién acuosa de caracter basico da
lugar a sales de aminodcidos. Esta disolucién acuosa puede ser una base inorganica fuerte
0 una base débil como las disoluciones acuosas de aminas. En el primer caso el equilibrio
de la disoluciéon resultante no se ve muy afectado por cambios de temperatura, lo que
reduce notablemente la absorcion de CO;. En cambio, las sales de aminoacidos formadas a
partir de la neutralizacién de aminoacidos y una base débil como las disoluciones acuosas
de aminas, muestran un mejor potencial de absorcién del CO.. Estas suponen una
alternativa atractiva al uso de las disoluciones acuosas de aminas, ya que entre otras
propiedades, presentan una reactividad y capacidad de absorcién de CO; comparable a la
de éstas ultimas.

La utilizaciéon de los aminoacidos en estos procesos de absorciéon quimica se ha
limitado a promotores en disoluciones acuosas de carbonato, mientras que las sales de
aminodacidos pueden ser utilizadas para la eliminaciéon selectiva de H:S o CO; de una gran
variedad de corrientes de gases. Hook (1997) mostr6 que éstas tienen una mejor
resistencia a la degradacion, especialmente en la eliminacién de gases acidos de corrientes
ricas en oxigeno, como los gases de combustidn. La naturaleza ionica de estas disoluciones
hace que su volatilidad sea despreciable, produciéndose menores pérdidas por
evaporacion, y que su tension superficial sea mayor. En cuanto al aspecto
medioambiental, los aminoacidos tienen la ventaja afiadida de ser naturales, por lo que no
causan problemas medioambientales o de toxicidad. Ademas bajo las condiciones
experimentales no forman espumas, decoloracién o precipitacion, lo que indica buenos
signos de estabilidad. [30 - 31]

5.4.2. LIQUIDOS IONICOS (ILs)

Suponen una alternativa prometedora para la absorciéon quimica de CO», debido a
algunas ventajas que tienen en comparacion con las disoluciones acuosas de aminas. En
general se trata de sales con una temperatura de fusiéon menor que aquella de ebulliciéon
del agua, la mayoria tienen un catién organico y un anioén inorganico. Aquellos liquidos
puramente i6nicos s6lo contienen iones, por lo que no requieren de ningtin disolvente
(por ejemplo, agua). Una de las mayores ventajas es la capacidad de seleccionar sus
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propiedades en funcién del anién, catidn u otros sustituyentes, lo que da lugar a
innumerables estructuras y posibilidades de variacion.

Todos ellos presentan una baja presién de vapor, lo que da lugar a unas pérdidas
por evaporacion despreciables. En cuanto a la absorcion, estas disoluciones tienen una
buena solubilidad y selectividad del CO,. En la reacciéon de desorciéon se aumenta la
temperatura para que la solubilidad del CO; disminuya. El intervalo de temperaturas de
trabajo depende de la naturaleza de los liquidos idnicos, aquellos disueltos en agua tienen
una temperatura maxima de trabajo mas alta, aunque ésta depende del contenido en agua
y la temperatura de ebullicién del nuevo disolvente.

Como desventajas de los liquidos puramente iénicos nombrar una lenta cinética de
reaccion en comparacion con las disoluciones acuosas de MEA, una presién de equilibrio
baja, por lo que la cantidad de CO; absorbida es menor, y una alta viscosidad. Estas
desventajas suponen algunas limitaciones para su aplicaciéon a gran escala, ya que dan
lugar a problemas técnicos y econémicos que deben resolverse. En primer lugar la alta
viscosidad supone una barrera técnica porque afecta a la distribuciéon de los liquidos
ionicos en las columnas y aumenta la energia necesaria para bombear la disolucién. Para
disminuirla se adiciona agua, que ademas puede utilizarse directamente como un vapor de
arrastre o de stripping, mejorando asi la regeneracion del disolvente. Sin embargo, existe
otro problema y es que no todos los liquidos i6nicos son solubles en agua, lo que reduce el
ndmero de posibles candidatos. Por otra parte, el coste del absorbente quimico es un
problema bastante importante, ya que éstos se producen en pequeiias cantidades a escala
de laboratorio, aunque estos costes se reducirian si su produccién fuese a escala industrial.
En definitiva, estos absorbentes quimicos tienen que compensar los grandes costes de
inversion (CAPEX) durante su operacidn. [32]

5.4.3. HIDRATOS

Este proceso tiene varios puntos en comun con el proceso en el que se utiliza
amoniaco como absorbente quimico. La absorcién de CO; tiene lugar a bajas temperaturas
y a presiones moderadas, dando lugar a la formacién de hidratos de CO,, también
denominados clatratos. La disolucién que contiene estos hidratos so6lidos se lleva a altas
presiones a las cuales tiene lugar la disociacion y la liberacion de CO». Se ha de apuntar que
la energia necesaria para la regeneracion es casi cero, ya que a temperaturas menores que
la ambiental estd asegurada la disociacién de los hidratos, lo que supone un consumo
inexistente en la torre de desorcién. Sin embargo, el consumo energético se tiene en la
etapa de formacién del hidrato, ya que los gases de combustién deben ser enfriados y
presurizados, lo que en vez de requerir vapor requiere energia eléctrica y unos altos
costes de inversiéon (CAPEX) en compresores. Ademas, las condiciones de operacion
requeridas de 2 - 52 C y aproximadamente 10 - 20 bar de presion, hacen que este proceso
no sea econémicamente viable. Sin embargo muchos estudios se han dedicado en buscar
promotores termodindmicos que permitan llevar a cabo la formacién de hidratos en
condiciones menos severas. Mediante la identificacion de promotores que permitan la
formacién de hidratos en condiciones termodindmicamente mads interesantes, este
proceso podria ser viable econémicamente. [8]

5.4.4. SISTEMAS CON CAMBIO DE FASE

Los sistemas de absorbentes termomorficos se basan en la formaciéon de una
disolucién bifasica debido a cambios de temperatura. El comportamiento de estos
sistemas es diferente del resto precisamente por esta propiedad; la absorcion de CO; tiene
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lugar en una disoluciéon homogénea, sin embargo produciendo un aumento de
temperatura hasta temperaturas mayores de la critica, 802 C o incluso menores, aparecen
dos fases en la disolucion. Este aspecto es muy interesante, ya que la concentracion del
CO2 en una de las fases es muy baja y en la otra muy alta por lo que s6lo es necesario
regenerar esta dltima. Esta fase con alta concentracién equivale a una disolucién con una
capacidad muy elevada, normalmente con valores mayores de 0,9 mol de CO./mol de
amina.

Estos sistemas contienen aminas liposolubles que pueden actuar como activadores
de la reaccién de absorcién, aminas primarias y secundarias, o promotores de la
regeneracién, aminas terciarias. Uno de los parametros clave en el estudio de las aminas es
la dependencia de la miscibilidad de las fases acuosa y organica con la temperatura. En
base a ello, se excluyen aquellas con altos puntos de fusion, bajos puntos de ebullicidn, alta
viscosidad o baja estabilidad quimica. Algunas de las aminas estudiadas que presentan un
mayor potencial son la dipropilamina (DIPA), amina secundaria, y la dimetilciclohexil-
amina (DMCA), amina terciaria. Sin embargo, presentan algunos inconvenientes como la
precipitaciéon de sales de bicarbonato formadas con iones de DPA y la baja cinética de
reaccion de DMCA, ademdas en general estos sistemas causan problemas debido a la
formacién de geles, aumento de la viscosidad y formaciéon de sales de carbamato
insolubles. Una solucién aceptable para salvar este tipo de problemas es la utilizacién de
mezclas entre aminas activadoras y promotoras, combinando sus ventajas y minimizando
sus inconvenientes.

La cinética de absorcion puede estar influenciada por la solubilidad acuosa, la
tension superficial y el caracter basico de la amina. En este tipo de sistemas la solubilidad
acuosa es el factor clave a tener en cuenta, ya que aminas que tienen mayor solubilidad
acuosa dan lugar a las reacciones mas rapidas. De acuerdo con los mecanismos de
reaccidn, la formacién de aniones carbamato tiene lugar a mayor velocidad y es por ello
que las aminas primarias y secundarias se utilizan como activadores de la absorcién. [33 -
34 - 35 - 36]
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PARTE III: EVALUACION DEL REQUERIMIENTO
ENERGETICO EN LA TORRE DE DESORCION Y DEL
IMPACTO EN LA CENTRAL ELECTRICA

Una vez realizada la revisién bibliografica que sienta las bases de la tecnologia y
describe los absorbentes quimicos, en esta tercera parte se aborda un problema en el que
se estudia el comportamiento de diferentes absorbentes quimicos y su influencia en el
requerimiento energético en la torre de desorcién. Sin embargo este comportamiento
viene ineludiblemente ligado a un gran nimero de parametros y variables que deben
tenerse en consideracion.

Por ello es necesario en primer lugar realizar una evaluacién del requerimiento
energético en funcién de todas aquellas variables operacionales que no se puedan tratar
en el problema, para asi poder tener una base sélida y sacar buenas conclusiones.

6. Evaluacion de las condiciones operacionales
en la torre de desorcion.

A continuacién se comentara la influencia del caudal de absorbente quimico (L), el
caudal de gases a tratar (G), la temperatura del absorbente pobre, la presién en la torre de
desorcién y la presién parcial del CO».

6.1. CAUDAL DE ABSORBENTE QUIMICO (L)

Para estudiar la influencia del caudal de absorbente quimico, lo que en realidad se
varia es la relaciéon L/G, ya que se mantiene constante el caudal de gases a tratar (G), la
tasa de eliminacion de CO (W), la presion parcial de CO; y otras variables. Este método es
adecuado para evaluar el potencial de nuevos absorbentes quimicos en cuanto a la
reduccién del requerimiento de energia especifica (GJ/t CO;). De forma general la
variaciéon del caudal de absorbente quimico afecta al segundo y tercer término de la
ecuacion 1. Por una parte, cuanto mayor es el caudal de absorbente quimico, mayor es la
energia necesaria para calentar éste, segundo término en la ecuacion 1. Por otra al trabajar
a bajas presiones, el vapor de arrastre o stripping necesario para bajos caudales de
absorbente es muy elevado, sin embargo no lo es tanto cuando se trabaja a presiones mas
altas. La tendencia general es que el requerimiento de vapor de arrastre o stripping
disminuya conforme aumente el caudal de absorbente quimico, lo que repercute en el
tercer término de la ecuacion 1.

Se puede percibir que el aumento del caudal de absorbente produce dos efectos
opuestos, por lo que serd necesario encontrar el valor Optimo que minimice el
requerimiento energético. Este valor dependera de las variables consideradas constantes
y del tipo de absorbente quimico. La comparaciéon de los valores 6ptimos del caudal de
diferentes absorbentes quimicos es bastante util, ya que asi se establece un rango de
valores que sirve de gran ayuda al disefiar la planta industrial. Como valores de referencia
se da una relaciéon L/G comprendida entre 2 — 3 kg de absorbente quimico/ kg de gases a
tratar. [11 - 37|
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6.2. CAUDAL DE GASES A TRATAR (G)

La modificacién del caudal de gases es uno de los cambios mas importantes que
pueden tener lugar en la planta de captura de CO, ya que la carga de ésta varia en funcién
de la demanda de energia eléctrica. Para estudiar el efecto de la variacion del caudal de
gases de combustion se realizan una serie de experimentos en los que se mantiene
constante la presién parcial de CO, la tasa de eliminacion de CO; (¥), la temperatura y
otras variables. Sin embargo, varia el caudal de absorbente liquido (L) y el caudal de gases
de combustién (G) de modo que la relacién L/G se mantiene constante.

Al disminuir el caudal de gases de combustidn, también disminuye la cantidad de
CO; transferida entre el gas y el absorbente quimico en la torre de absorcién y desorcién.
Este efecto es similar a aumentar la altura de la torre de absorcion para un caudal de gases
constante. En estos casos es necesaria menor fuerza impulsora para la transferencia de
masa, por lo que si existen limitaciones de transferencia de masa no tienen gran
importancia. También hay que tener en cuenta que el area interfacial disponible también
se ve afectada por la disminucién de la carga fluidodinamica, lo que compensa de forma
parcial el efecto descrito anteriormente. En general las diferencias encontradas entre
distintos absorbentes quimicos tienen lugar a altos caudales de gases. [11 - 38]

6.3. TEMPERATURA DEL ABSORBENTE POBRE

La disolucién de absorbente pobre es aquella que tiene una menor carga de CO,
ésta sale de la torre de desorcidon y cede energia en el intercambiador de calor (IC1,
diagrama 1) a la corriente de absorbente rico, ingresando de nuevo en la torre de
absorcion. El interés que suscita esta temperatura se debe a la energia transferida en el
intercambiador de calor. Por ello, cuanto menor sea la temperatura del absorbente pobre
que ingrese en la torre de absorciéon, mayor serd la transferencia de energia y la
temperatura del absorbente rico que ingrese en la torre de desorcion. Todo ello se puede
traducir en la disminucién del segundo término del requerimiento energético dado en la
ecuacién 1. [11]

6.4. PRESION EN LA TORRE DE DESORCION

La presion en la torre de desorcion es una variable importante a tener en
consideracion, cuando varia también varian el flujo masico de CO, absorbido y el
requerimiento energético. Las temperaturas de la torre de desorcién y del recalentador,
TD y R1 en el diagrama 1 estan directamente relacionadas con la presion de desorcién y el
absorbente quimico (concentracidn, carga de CO:..); por lo tanto dos absorbentes
quimicos regenerados a la misma presion de desorcién pueden tener unas condiciones de
ebullicion diferentes y requerir distintas calidades de vapor extraido de la turbina.
Posteriormente se realizarda un analisis del denominado trabajo equivalente que
considerara estos efectos adicionales de la presion de desorcidn.

En el caso de trabajar con una disoluciéon acuosa, por ejemplo de aminas o
amoniaco, las condiciones de ebulliciéon estan dominadas por aquellas del agua. De forma
general, al aumentar la presion de desorcion también aumenta la temperatura de
desorcion, lo que podria a priori traducirse en un mayor requerimiento energético, debido
a un aumento del primero, segundo y cuarto término de la ecuacién 1. Sin embargo, se
debe estudiar rigurosamente la dependencia existente entre el vapor de arrastre o
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stripping y la presion en la torre de desorcidn, para asi no llegar a conclusiones erréneas.
En primer lugar, al aumentar la presiéon de desorcion, las isotermas de equilibrio del
sistema alcanolamina - CO; que determinan la solubilidad del CO; en el equilibrio, se
desplazan a menores cargas de la disolucién pobre para una presiéon parcial del CO;
constante. Si se establece que el resto de variables se mantienen constantes, la
regeneracion del absorbente quimico es mas efectiva, ya que aumenta su capacidad ciclica
y por lo tanto el caudal masico de CO; eliminado. La demanda de vapor de arrastre o
stripping también disminuye, lo que influencia positivamente el requerimiento energético,
tercer término en la ecuacion 1. Sin embargo, se ha de tener en cuenta que al aumentar la
presion de desorciéon también aumenta la temperatura en la torre de desorcién, lo que se
ve reflejado en varios aspectos. En primer lugar aumenta la entalpia de absorcidn, debido
a su dependencia con la temperatura, y los términos asociados al calor sensible, que
podrian reducirse mediante el uso de un intercambiador de calor con una mayor
superficie de contacto. En segundo lugar también aumenta la fuerza impulsora de
transferencia de masa, lo que da lugar a un menor tamafo de la torre de desorcién y por lo
tanto a una menor inversién de capital (CAPEX). En esta direccién también disminuyen las
inversiones de capital relacionadas con la etapa de compresién debido a la mayor presiéon
del CO; a la entrada del tren de compresién, lo que disminuye la relaciéon de compresion y
el nimero de etapas de compresién. Sin embargo, cuando se trabaja a altas presiones el
disefio y la construccién de los equipos requieren unas mayores inversiones de capital
(CAPEX), siendo los costes operacionales (OPEX) mayores debidos a problemas derivados
de la mayor velocidad de degradaciéon del absorbente quimico, corrosion en los equipos y
demas. [11]

En un estudio realizado por Mohammad R. M. Abu Zahra [1] se llevaron a cabo
experimentos con disoluciones acuosas de MEA al 30% con una capacidad de 0,242 mol de
CO2/mol de MEA para una eliminacién del 90% de CO, en el rango de presiones de 0,90 a
1,20 bar. Se ha asumido que la caida de presiéon a través del empaquetamiento del
desorbedor y de la torre de lavado es de 0,30 bar. En la tabla 7 se muestran los resultados
en los que claramente se observa que el aumento de la presion de operacidon en la torre de
desorcion da lugar a una disminucion significativa del requerimiento energético
especifico.

Presion de desorcién (bar) Temperatura de desorcion (2 C) qg: (GJ/ t CO,)

0,90 108 4,87
1,20 114 4,24
1,50 120 3,89
1,80 124 3,68
2,10 128 3,56

Tabla 7. Variacion del requerimiento energético especifico respecto con la variacion de la presion y la
temperatura en la torre de desorcion.

Ante la eleccion de una presiéon y temperatura de operacion para el problema
posteriormente abordado se toman 1,5 bar y 1202 C. Ya que como se ha comentado
anteriormente, trabajar a temperaturas mas elevadas da lugar a un aumento de los
problemas operacionales debido a la degradacibn y a la corrosion.
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6.5. PRESION PARCIAL DE CO:

La importancia de estudiar la influencia de la presién parcial de CO; reside en que
cada central eléctrica emite unos gases de combustién con un contenido de CO; distinto, lo
que depende del combustible utilizado. Normalmente la presidon parcial del CO; se
encuentra en el rango de 30 - 160 mbar, conforme aumenta también aumentan la carga
del absorbente pobre y rico. Debido a que este aumento no es lineal, cuanto mayor es la
presion parcial de CO,, mayor es la capacidad del absorbente, lo que se traduce en un
mayor caudal masico de CO; absorbido. [11]

7. Evaluacion de aspectos relacionados con el
absorbente quimico.

En este punto se realizarda un analisis cualitativo de aquellos aspectos que
posteriormente se trataran en el problema abordado. Entre ellos se evalta la carga de la
disolucién pobre y rica de aminas, y la concentracién de la disolucién de aminas.

7.1. CARGA DE LA DISOLUCION POBRE DE AMINAS

Cuando se realiza la comparacién de diferentes tipos de alcanolaminas, ya sean
disoluciones de mezclas o no, se fija la misma carga de la disolucién rica y se estudia como
varia el requerimiento energético especifico con la carga de la disolucién pobre de aminas.
Cuanto menor sea la carga de la disolucién pobre, mayor sera el grado de regeneracion de
la disolucién y también la capacidad ciclica (Aa). [10]

La tendencia del requerimiento energético especifico con la carga de la disolucion
de amina pobre no es lineal y como se observa en la figura Z, puede dividirse en dos
intervalos. En el primero hasta cargas de 0,32 mol de CO2/mol de MEA, el requerimiento
energético especifico disminuye y la mayor contribucién a éste viene dada por el tercer
término de la ecuacion 1,

energia para generar el OT o0 —~—80% Removal
vapor de arrastre o stripping. ¢ 5.5 - 90% Removal
En el segundo intervalo para § i 95% Removal
cargas mayores de 0,32 mol § 5.0 ‘ —=99% Removal
de COz/mol de MEA, el & -

requerimiento energético z = T

especifico aumenta y es la g 4_0;

energla para calentar la % b

disolucién de amina rica, £ 3.5+

segundo término en la g

ecuacion 1, la que contribuye e L I
de forma mayoritaria. En 0.16 0.20 0.24 0.28 0.32 0.36 0.40
este caso entra en la torre Figura 2. Requerimiento energético especifico frente a la carga

una mayor cantidad de de la disolucion pobre para diferentes porcentajes de
disolucion de MEA para la eliminacién de CO,. [1]

desorcion de la misma
cantidad de CO». Debido a la gran importancia de este parametro en el proceso global, se
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va a analizar el primer intervalo para cargas muy bajas de la disolucién pobre, cuando la
regeneracion de la amina es mayor del 50%. En este caso se realiza el estudio para
disoluciones acuosas de DEA con una carga de la disoluciéon de amina rica se fija en 0,50
mol de CO2/ mol de DEA.

En la siguiente figura 3 se representa la carga de la disolucién pobre frente al
requerimiento energético especifico y se distinguen dos regiones con distinto
comportamiento. En la primera regién el requerimiento energético es muy sensible a la
variacién de la carga, que aumenta desde el minimo que se puede alcanzar hasta 0,11 mol

de COz/mol de DEA. Lo que

0.5 ' implica una cantidad de

y energia elevada para una
04 '\,‘ pequefia reduccién de la
carga, que incluso en algunos
casos puede permanecer
0.3 4 invariable independiente-
mente de la cantidad de
energia suministrada. Esta
regién de operaciéon es por
tanto muy desfavorable, ya
que consume una energia
excesiva para la regeneracion
del absorbente. En la segunda
0 2000 40|00 6000 aoloo 10000 region para cargas mayores
de 0,11 mol de CO2/mol de

Figura 3. Requerimiento energético especifico para disoluciones  amina, el requerimiento

0.2 4

Lean COz loading (mol/mol)

0.1 4

0.0

acuosas de DEA (4 kmol/m’ y 0,50 de carga de la disolucion energético cada vez es

rica) frente a la carga de la disolucién pobre [10] menos sensible a cambios en
la carga, lo que resulta una regién de operacion mucho mas favorable, ya que s6lo una
pequefia cantidad adicional de energia provoca una gran reduccién en la carga de la
disolucion de amina pobre.

Considerando los diagramas de McCabe - Thiele para la desorcidn del CO, figuras
4 y 5, se puede explicar el comportamiento del requerimiento energético. Las lineas de
equilibrio y operaciéon han sido obtenidas a partir de modelos mecanisticos de simulacion
para el disefio de torres de absorcién y desorcién. Estos modelos tienen en cuenta la
cinética y el equilibrio liquido - vapor para los sistemas CO; - alcanolaminas, el
mecanismo de distribucién de liquido en la torre, la resistencia de transferencia de masay
energia en las fases liquida y gas, y la evaporacion y condensacién de agua. Para alcanzar
una carga baja de la disoluciéon de amina pobre, la torre de desorcion debe operar en la
region en la que las curvas de equilibrio y de operacién tienen una distancia minima. En
cada una de las figuras 4 y 5 se observa la operacidén en las distintas regiones: de bajas y
altas cargas respectivamente.
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En cuanto a la region de bajas cargas,  (a) 200
figura 4, la energia requerida para Equiibrium ine
disminuir la carga de la disolucién = 160
b ~ tidad & Operating line (fean
pobre en una pequefia cantidad es 3 CO2 loading =
muy elevada. Por ejemplo de 0,08 a 2 1201 0.08 mol/mol)
7
i g
0,07 mol de COz/mol amina, la g Operating line (lean
presion parcial del CO; disminuye de £ 80 | coz foading =
40 kPa (0,40 bar) a menos de 10 kPa 3;‘ 0.07 mot/mo)
(0,10 bar). Lo que se traduce en una g ®
menor presiéon parcial de CO; en la o
torre de desorcion y por lo tanto una 0 04 0.2 03 0.4 05

mayor demanda de vapor de agua, CO, loading of liquid (mol/mol)

ademas de una mayor cantidad de

Vapor de agua que abandona la torre Flgura 4, Diagrama McCabe — Thiele para la desorcion
de desorcién junto al CO,. Ambos de CO, en la region de bajas cargas pobres [10]

efectos tienen un impacto negativo en

el requerimiento energético, ya que aumenta la energia de evaporacion y la energia para

aumentar la temperatura del reflujo condensado, tercer y cuarto término en la ecuacion 1.

En la region de altas cargas, figura 5, la torre de desorciéon opera a presiones
parciales de CO, mayores, por lo que
(b) 200 el requerimiento energético es menor.

Equilibrium line En este caso las lineas de equilibrio

g 160 Onerating line flean son paralelas a las de operacién y
Py CO2 loading = éstas ultimas parecen no ser sensibles
z 120 | 0.20 moi/mol) con el cambio de la carga de CO2. Por
§ o ejemplo, una reduccion de la carga de
% 80 gg?f;’:;gi”ean amina pobre de 0,20 a 0,15 mol de
a 0.15 mol/mol) €02/ mol de amina da lugar a un ligero
g 4 cambio en la linea de operacién y a
una caida muy pequefia de la presion

0 0 0'_1 02 03 04 0'_5 parcial de CO;. Esto indica una

cantidad de vapor de agua y de

energia parecidas en los dos casos, lo

que certifica lo asentado
anteriormente; el requerimiento
energético no es muy sensible con el cambio de carga de CO..

CO, loading of liquid (molimol)

Figura 5. Diagrama McCabe — Thiele para la
desorcion de CO, en la regidon de altas cargas pobres

7.2. CARGA DE LA DISOLUCION RICA DE AMINAS

En este caso se estudia el impacto de la carga de disolucion de amina rica en el
requerimiento energético, éste aumentan sustancialmente cuando la carga de la disolucién
de amina rica disminuye para una carga de la disolucién de amina pobre constante. Este
efecto se atribuye principalmente a las diferencias de la presion de CO: en el equilibrio
para diferentes cargas de disolucion de amina rica. Conforme aumenta la carga de la
disolucién también lo hace la presidn del CO; en el equilibrio, lo que conlleva una menor
demanda de vapor y por lo tanto un menor requerimiento energético. [10]
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7.3. CONCENTRACION DE LA DISOLUCION DE AMINAS

Este pardmetro del proceso es importante ya que en general al aumentar la
concentracion de la disolucion se tiene un menor requerimiento energético, esto es debido
principalmente a dos efectos. Por un parte aumenta la solubilidad del CO; en el equilibrio y
por otra disminuye la cantidad de agua que ingresa en la torre de desorcion. El efecto del
aumento de solubilidad puede explicarse gracias a la informacién de las curvas de
equilibrio liquido - vapor para los sistemas de CO; - alcanolaminas. Para una determinada
carga de CO2, un aumento de la concentracion de la disolucién acuosa de aminas da lugar a
un aumento de la presién parcial de CO;. Disminuye la demanda de vapor de arrastre o
vapor de stripping y por lo tanto el requerimiento energético en el recalentador, tercer
término en la ecuacion 1. Una explicacion mas sencilla seria que al existir una
concentracion elevada de alcanolaminas, existen mas moléculas capaces de reaccionar con
el COz, aumentando asi la solubilidad de este gas. Por otra parte, cuanto mayor sea la
concentracién de las disoluciones acuosas de aminas menor sera la cantidad de agua que
ingrese en la torre de desorcion y menor sera el requerimiento energético para calentar la
disolucién, ya que la capacidad calorifica de las aminas es mucho menor que la del agua,
segundo término en la ecuacion 1.[10 - 11]

En general el impacto de la concentraciéon de la disolucién de alcanolaminas en el
requerimiento energético no es muy acusado, una de las causas de este comportamiento
puede ser que la diferencia de la presién parcial de CO; es muy pequefia para disoluciones
con distinta concentracién. Sin embargo, la utilizacién de disoluciones mas concentradas
es una alternativa atractiva para disminuir el requerimiento energético, ya que es cierto
que por ejemplo un aumento de la concentracion de MEA de 5,0 kmol/m3 a 7,0 kmol/m3
supone un 50% de ahorro del requerimiento energético. La explicacién se basa en el
principio de conservacion de masa; ya que para un determinado caudal de desorcién de
CO, el uso de una disolucién mas concentrada para un caudal de absorbente constante da
lugar a una menor capacidad ciclica del CO,. Cuanto menor es la capacidad ciclica, mayor
es la carga de CO; en las disoluciones de amina pobre, lo que requiere una menor energia
para la regeneracion del disolvente.

8. Problema abordado.

Se realiza la simulacién del proceso de desorcién integrado con la turbina de baja
presion de la central eléctrica, lo que permite calcular el requerimiento energético
especifico en la torre de desorcion para la captura de una tonelada de CO;. El impacto de la
captura se evalda en términos del trabajo equivalente del vapor extraido y de la
penalizacién energética en el rendimiento. Por otra parte se destaca el interés de la
eleccion del absorbente quimico, por lo que se realiza una evaluacién energética en
funcion de éste y las variables operacionales.
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8.1. SIMULACION DEL SISTEMA DE CAPTURA CON DISOLUCIONES ACUOSAS
DE MEA

8.1.1. ESPECIFICACIONES DE LA CENTRAL ELECTRICA

Se trata de una central térmica de carbén pulverizado cuya potencia eléctrica neta es
de 100 MWe y cuyo rendimiento neto es del 40% antes de implantar el sistema de captura.
Respecto al combustible utilizado se trata de carbén bituminoso, cuya composicidén en
base hiumeda y PCI (poder calorifico inferior) se introducen en la tabla 7.

PCI (k)/kg) %C %cenizas %H % N %0 %S

26400 69,98 14,29 3,80 1,65 7,21 0,62

Tabla 7. Composicion del carbon bituminoso en base humeda [39]

Tras realizar algunos calculos basados en balances de materia se estima que el caudal de
CO; gaseoso a tratar es de 77,55 t/h. [39]

8.1.2. HIPOTESIS DE PARTIDA
Las siguientes hipdtesis se han tenido en cuenta para realizar la simulacién del
proceso de absorcidn - desorcidn con el software Engineering Equation Solver (EES).

- El 90% del CO2 contenido en la corriente de gases de escape se captura y
comprime.

- La corriente de gases a tratar sufre un pre tratamiento en el que se eliminan los
demas contaminantes, por lo que esta constituida exclusivamente por CO2 (g) y
H:0 (g). En la cual, la concentracién de CO; es baja.

- Enel proceso sélo hay una torre de absorcién y una torre de desorcion.

- Seelimina una tonelada de CO; de la corriente de gases de escape.

- Las fases liquida y vapor estan bien mezcladas, por lo que no existen gradientes de
temperatura y concentracion en las fases por separado.

- No se ha realizado un modelo del equilibrio liquido - vapor, por lo tanto no se han
estudiado las isotermas de equilibrio de cada sistema.

- La corriente que sale por la cabeza de la torre de desorcion contiene un 10% de
H:0 (g) y un 90% de CO; en moles.

- Se ha considerado que la temperatura de la disolucién de amina rica que sale de
IC1 esde 952 C.

- Se han considerado como absorbentes quimicos las disoluciones acuosas de
aminas.

- La capacidad especifica de las aminas se ha considerado constante y se ha tomado
el valor a 952 C, ANEXO C.

- Laentalpia de absorcion de las aminas se ha considerado constante, aunque se han
tomado datos de la bibliografia en los que se tenia en cuenta la concentracion de
aminas, informacién mas detallada en el ANEXO C.

- Existe una diferencia de 102 C entre la temperatura de la torre de desorcién y el
vapor extraido de la turbina de baja presion que cede energia en el recalentador.

8.1.3. DIAGRAMA DEL PROCESO DE ABSORCION - DESORCION REGENERATIVA
En el diagrama 1 se mostraba el diagrama de flujo tipico de esta técnica, del que ya
se realizé una descripciéon tanto a efectos técnicos como operativos. Sin embargo, el
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proceso simulado en este trabajo, diagrama 2, presenta algin cambio con respecto al
convencional. Los elementos invariables de este diagrama con respecto al diagrama 1 son
la torre de absorciéon (TA), la torre de desorcidn (TD), el intercambiador de calor entre la
disolucién de amina rica y amina pobre (IC1), el recalentador (R1), la turbina de baja
presién de la cual se extrae vapor (TV1), el condensador (R3) y la etapa de compresion
(C1). Sin embargo en éste se ha prescindido del enfriador (E1), el ventilador (V1) y las
torres de lavado (TL1-2) y se ha incluido un nuevo intercambiador de calor (IC2) en el que
el vapor extraido de la turbina de baja presion se enfria y la disolucién de amina rica se
calienta. Ademas de los puntos correspondientes a los estados termodinamicos a los que
posteriormente se hara referencia.

0:(9) > Pco, = 120 bar
R3 .
c1 CENTRAL ELECTRICA
Xco,
TA 7

Xn,

( ..... _I HZO(Z) 2

| LI°)

R2

Gases de ; N

combustion
(GC)

o S
—= | >

+->

Diagrama 2. Diagrama del proceso de absorcion desorcion simulado. La linea gruesa representa el flujo
de la disolucion de amina rica y la linea punteada el flujo de la disolucion de amina pobre. Elaboracion
propia.

8.2. CALCULOS

Se ha realizado el calculo de tres indicadores: el requerimiento energético en la
torre de desorcion, el trabajo equivalente y la penalizacion en el rendimiento de la central.
Todos ellos estan descritos en el ANEXO D.

8.3. RESULTADOS CASO BASE: MEA 30%, Aa=0,242.

En la primera fila de la tabla 8 se presentan los resultados para el caso base:
disolucién acuosa de MEA al 30% en peso, con una capacidad ciclica de 0,242 mol de CO>/
mol de MEA; y en la segunda los de diferentes estudios. De esta manera se puede observar
que la simulacion realizada da lugar a unos resultados que se ajustan bastante bien a los
encontrados en la bibliograffa. El tUnico que presenta mayor desviacién es el
requerimiento energético especifico, qri, lo que podria justificarse por la incorporacién del
intercambiador de calor (IC2) en nuestra planta.
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qrs (GJ/1) W, (GJ/t) An
3,561 1,327 11,82
3,89 [46] 1,2-1,5[63] 10-12 [80]

Tabla 8. Comparacion de los resultados para MEA al 30% y capacidad ciclica 0,242 mol de CO,/ mol MEA
con los obtenidos en [8 — 40 — 41]

8.3.1. ANALISIS DE SENSIBILIDAD.

En el apartado 6 se ha evaluado la influencia de algunas variables operacionales en
el proceso en base a la revisiéon bibliografica de diferentes modelos y experimentos
realizados hasta el momento. Esta podria considerarse como la influencia “real”; ya que
todos ellos estudian en mas en profundidad los aspectos termodinamicos del proceso en
general. Entre éstos las curvas de equilibrio liquido - vapor (VLE) del absorbente quimico
dan cuenta entre otros de la influencia de la presién de desorciéon, la temperatura de
operacion y la capacidad ciclica.

En el modelo de la simulacién planteada no se ha realizado el estudio del equilibrio
liquido - vapor, por ello no se puede evaluar la influencia “real” de algunas variables
operacionales pero si lo sensible que son los tres indicadores elegidos (qr1 (GJ/t), Weq
(G]/t), An) a cambios de éstas. Mediante un andlisis de sensibilidad se tendra consciencia
de la importancia de cada variable en el marco global del proceso y por tanto la
importancia de su eleccidn.

8.3.1.1.  Anadlisis de sensibilidad: requerimiento energético especifico.

En primer lugar se ha realizado el denominado “diagrama de arafia” para estudiar
la influencia de la variacién de determinados parametros en el requerimiento energético
especifico. En el eje de abscisas de la figura 6 se tiene una variacion del +20% de los
parametros elegidos, mientras que en el eje de ordenadas se representa la variaciéon
porcentual del requerimiento energético especifico. El punto (1,1) en el diagrama
corresponde a la disolucion de MEA del caso base, cuyo requerimiento energético
especifico se da en la tabla 8.
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Figura 6. Andlisis de sensibilidad: influencia de la variacion de distintos pardmetros en el requerimiento
energético especifico.
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De esta figura 6 se pueden sacar conclusiones importantes acerca de la influencia
de diversos parametros en el requerimiento energético especifico en base al modelo
planteado. Para ello en la tabla 9 se considerara una influencia negativa (-) cuando un
aumento del pardmetro produzca un aumento del requerimiento energético especifico y
una influencia positiva (+) en caso contrario. Ademas la evaluacién de la sensibilidad del
requerimiento energético especifico a la variacién de un parametro se realiza en funcién
de la magnitud de la pendiente de la curva. En la segunda fila de la tabla 9 se ha detallado
el porcentaje de variacién aproximado del requerimiento energético (eje de abscisas)
cuando el parametro considerado varia en un 20%.

P des % MEA Capacidad TelC2 (5) X CO, (7)
Influencia - + + + +
Sensibilidad (%) 5 10 10 35 5
Ajuste al modelo No Si No/si Si Si

“real”
Tabla 9. Comentario del andlisis de sensibilidad (figura 6) sobre la influencia de la presion de desorcion,

la concentracion de MEA, la capacidad ciclica, la temperatura de entrada al intercambiador de calor y la
fraccion molar de CO; a la salida de la torre de desorcidn; en el requerimiento energético especifico.

Por ultimo, en la tercera fila se hace referencia al ajuste al modelo “real”, es decir, si
los resultados obtenidos muestran cierto paralelismo con aquellos comentados en el
apartado 6 en base al modelo “real”. La presién de desorciéon como se comentd en el
apartado correspondiente, no se ajusta al no tener en cuenta los datos de equilibrio liquido
- vapor. El resto de los parametros se ajustan bastante bien; entre ellos la fraccién molar
de CO; en la corriente de gases que abandona la torre de desorcién (X CO, estado 7 en el
diagrama 2) muestra la tendencia esperada en el modelo “real”, pero de un modo muy
aproximado. La influencia de la capacidad ciclica en el requerimiento energético depende
del rango de valores de la carga de la disolucién pobre de aminas, como se observaba en la
figura 2. En este caso concreto la carga de la disolucién pobre varia de 0,36 a 0,21, lo que
deberia dar una influencia positiva en lugar de negativa. En base a esto no se ajusta al
modelo “real” para este intervalo de valores, aunque si podria hacerlo en otros.

8.3.1.2.  Analisis de sensibilidad: trabajo equivalente especifico.

En este caso se ha realizado el “diagrama de arafia” para estudiar la influencia de la
variacion de determinados parametros en el trabajo equivalente especifico, figura 7.

La diferencia mas significativa con respecto a la figura 6, ser la menor sensibilidad
del trabajo equivalente a cambios de la capacidad y concentraciéon de la disolucion de
amina. Del mismo modo la tabla 9 sirve de guia para llegar a las mismas conclusiones.

8.3.1.3.  Analisis de sensibilidad: penalizacién en el rendimiento de la central.

En este caso se estudia la influencia de la variaciéon de diversos parametros en la
penalizacién del rendimiento. En la figura 8 se ha representado en el eje de ordenadas la
influencia en la penalizacién en el rendimiento.

Esta es muy similar a la anterior, ya que no presenta ninguna diferencia
significativa. También se podria comentar con la tabla 9.
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Figura 7. Andlisis de sensibilidad: influencia de la variacion de distintos pardmetros en el trabajo
equivalente.
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Figura 8. Andlisis de sensibilidad: influencia de la variacion de distintos pardmetros en le penalizacién
del rendimiento.
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9. Resultados: Evaluacion de MEA, DEA, MDEA
y AMP.

Al realizar la evaluacion de diferentes absorbentes quimicos se han de tener en
cuenta las distintas propiedades que presentan cada uno de ellos. El modelo planteado no
permite dar cuenta acerca de aspectos como la cinética o las curvas VLE, pero si consigue
estimar de forma bastante precisa los indicadores elegidos.

Cada absorbente quimico tiene unas propiedades fisicoquimicas singulares que
caracterizan su comportamiento en el proceso. En los siguientes apartados se evaluara la
influencia intrinseca del absorbente quimico, dando importancia a propiedades del
absorbente quimico como el peso molecular, la entalpia de absorcién y la capacidad
especifica. Ademas se evaluard la capacidad ciclica, también caracteristica de cada
absorbente quimico y por ultima la concentracion de las disoluciones acuosas.

9.1. INFLUENCIA INTRINSECA DEL ABSORBENTE QUIMICO.

En este primer caso se ha querido estudiar la influencia intrinseca de cada
absorbente calculando los tres indicadores para disoluciones acuosas de MEA, DEA, MDEA
y AMP a las mismas condiciones. En la tabla 10 se muestran los resultados obtenidos en
funcion de los cuales el comportamiento de las aminas sigue el orden:
MEA>AMP>MDEA>DEA.

Absorbente quimico gr: (GJ/1) W, (GJ/t) An

MEA 3,561 1,327 11,82
DEA 4,385 1,590 13,7
MDEA 4,131 1,523 13,12
AMP 3,796 1,434 12,36

Tabla 10. Presentacion del requerimiento energético especifico, el trabajo equivalente especifico y la
penalizacion del rendimiento para las disoluciones de MEA, DEA, MDEA y AMP al 30% (m/m) y con una
capacidad ciclica (Aa) de 0,24.

Este orden puede parecer contradictorio pero es debido principalmente al peso
molecular de cada una de las aminas; ya que al haberse fijado la misma capacidad ciclica,
las aminas cuyos pesos moleculares son mayores se encuentran claramente
desfavorecidas. Esto es asi porque la masa de amina que entra en la torre es muchisimo
mayor para una cantidad fija de CO, por lo que aumenta de forma considerable el segundo
término de la ecuacion 1. Sin embargo, este efecto se compensara en cierta medida por la
mayor capacidad ciclica que éstas presentan.

Una conclusion importante en base a estos resultados es que el parametro de la
entalpia de absorcién no es decisivo ante la eleccién de un absorbente quimico. En la
figura 9 se ha representado el porcentaje que contribuye la entalpia de absorcion, primer
término en la ecuacion 1, al requerimiento energético especifico total. Obviamente esta
contribucion sigue el mismo orden que los valores de las entalpias de absorcion de las
disoluciones de aminas: MEA>AMP>DEA>MDEA.
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Figura 9. Porcentaje de contribucion de la entalpia de absorcién, AH,y,, al requerimiento energético
especifico qg; (GJ/t).

9.2. INFLUENCIA DE LA CAPACIDAD CiCLICA

La solubilidad del CO; en el equilibrio varia con el tipo de absorbente quimico, lo
que esta directamente relacionado con el valor minimo de carga de la disolucién pobre y
por lo tanto con la capacidad ciclica (Aa). En general en los procesos reales la carga de la
disolucion rica de aminas es igual o menor a la carga maxima que se puede alcanzar en
funcién del mecanismo de reaccion que siga. En la bibliografia [59] se han encontrado los
valores minimos de carga de disolucién pobre para MEA, DEA y MDEA; 0,22, 0,06 y 0,02
respectivamente. En la tabla 11 se han calculado los diferentes indicadores para las
capacidades ciclicas caracteristicas de cada absorbente quimico, todas ellas tomadas de la
bibliografia.

Absorbente quimico Aa Or1 (GJ/t) W, (GJ/t) An

MEA [10] 0,20 3,919 1,467 12,64
DEA [25] 0,40 3,251 1,290 11,12
MDEA [25] 0,595 2,455 1,080 9,31
AMP [42] 1,02 2,165 1,004 8,65

Tabla 11. Cdlculo del requerimiento energético especifico, el trabajo equivalente especifico y la
penalizacién en el rendimiento para las disoluciones de aminas al 30% (m/m).

En este caso se confirma lo comentado anteriormente, las disoluciones de las
aminas con mayor peso molecular se benefician del aumento de la capacidad ciclica. Sin
embargo, se puede observar que en el caso de las disoluciones acuosas de MDEA y AMP la
disminucién de los indicadores no es tan acusada como se podria esperar para el gran
aumento en la capacidad respecto a las otras disoluciones. Por ello, estas disoluciones se
suelen aditivar con piperazina (PZ) que ademdas de aumentar la capacidad en
aproximadamente un 10%, aumenta la cinética de la reaccién y la resistencia a la
degradacidon térmica y oxidativa.

En cuanto a los valores relativos de los tres indicadores, se debe insistir en la idea
de que nuestro modelo establece una relacion inversamente proporcional entre la
capacidad ciclica y el requerimiento energético especifico. Por ello en el caso de MEA, los
resultados presentados en la tabla 11 son peores que aquellos de la tabla 10, aunque en la
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bibliografia se establezca lo contrario. Para el resto de los casos se obtienen mejores
resultados, ya que obviamente la capacidad ciclica ha aumentado.

9.3. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION

Como se evalu6 en el andlisis de sensibilidad, tabla 9, un aumento del 20% de la
concentracion de la disolucién de aminas se traduce en una disminucién del
requerimiento energético especifico en un 10%. Algunas disoluciones como las de MEA y
DEA no se pueden beneficiar de este aumento adicional de la concentraciéon, debido a que
la maxima concentracién con la que se puede trabajar es del 30% [65]. Sin embargo, la
concentracion de las disoluciones de las aminas terciarias y estéricamente impedidas
puede alcanzar valores del 40 y 50%. Un aumento de la concentracién normalmente se
traduce en un aumento de la capacidad ciclica, lo que influencia positivamente al
requerimiento energético especifico. A continuacién se presentan los calculos realizados
para evaluar cémo varian los tres indicadores elegidos al aumentar la concentracion de las
disoluciones de MDEA y AMP.

9.3.1. DISOLUCIONES ACUOSAS DE MDEA.

En la figura 10 se ha comparado la variacion de los tres indicadores con el aumento
de la concentracion. En el eje de ordenadas se representa el porcentaje respecto de
variacion respecto a los valores de la tabla 11, considerados el 100%. De este modo un
aumento de la concentracion del 10% produce una disminuciéon en un 12,4% del
requerimiento energético especifico y en un 7,4% del trabajo equivalente especifico; y
obviamente el rendimiento aumenta en un 2,3%.
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Figura 10. Variacion porcentual de los tres indicadores con respecto al aumento de la concentracion de
las disoluciones de MDEA.

9.3.2. DISOLUCIONES ACUOSAS DE AMP.
Del mismo modo que para las disoluciones de MDEA, en la figura 11 se observa que
en este caso la variaciéon no es tan acusada como en el caso anterior. Un aumento de la
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concentracion del 10% se traduce en una disminucién del requerimiento energético
especifico en un 9,1% y en un 5,3% del trabajo equivalente especifico. Del mismo modo el
rendimiento aumenta tan sélo en un 1,5%.
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Figura 11. Variacion porcentual de los tres indicadores con respecto al aumento de la concentracion de
las disoluciones de AMP
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Las diferentes alternativas de la configuracion del proceso de absorcion y
desorcién regenerativa con un absorbente quimico son innumerables. Todas ellas se
apoyan en la idea de llevar a cabo el proceso con el menor requerimiento energético
posible, resultando asi una menor penalizacién en el rendimiento de la central eléctrica.

En este trabajo se ha dado protagonismo al papel que juega el absorbente quimico
en el proceso. De tal modo en la segunda parte se han clarificado los criterios ante la
eleccion de un absorbente quimico, asimismo se han clasificado los principales
absorbentes quimicos que actualmente tienen el potencial de ser aplicados. No obstante,
cabe decir que muchos proyectos se encuentran inmersos en el desarrollo de nuevos
absorbentes quimicos de los que no se dispone informacién, principalmente por asuntos
respectivos a la confidencialidad. Con todo ello, resulta complicado realizar un estudio
econdmico sobre éstos.

En la tercera parte se ha evaluado el requerimiento energético especifico y el
impacto en la central eléctrica en términos del trabajo equivalente especifico y
penalizacién en el rendimiento de la central eléctrica.

Respecto a las variables operacionales, éstas deben elegirse para minimizar el
requerimiento energético en la torre de desorciéon sin perder de vista los posibles
problemas operacionales:

- Caudal de absorbente quimico (L): El aumento del caudal da lugar a dos efectos
opuestos. A bajos caudales se requiere una alta demanda de vapor de arrastre o de
stripping, mientras que a altos caudales la energia necesaria para calentar el absorbente
quimico es mayor. Por ello se suele trabajar a relaciones L./G de aproximadamente 2 - 3 kg
de absorbente quimico/ kg de gases a tratar.

- Caudal de gases a tratar (G): Su disminucién da lugar a una menor fuerza
impulsora para la transferencia de masa, lo que produce un efecto similar al aumento de la
altura de la torre. Esto influencia directamente los gastos de inversion (CAPEX).

- Temperatura de absorbente pobre: Cuanto menor sea, mayor es la temperatura del
absorbente rico a la entrada de la torre de desorciéon y por lo tanto, menor el
requerimiento energético para calentarla.

- Presion de desorciéon: Al variar también lo hacen proporcionalmente otras
variables como la temperatura en la torre de desorcién y la temperatura del vapor
saturado que cede energia en el recalentador. Al aumentar la presion de desorcion la
regeneracion es mas efectiva, ya que la capacidad ciclica del absorbente quimico aumenta
y a la par el caudal de CO; eliminado. Ademas de disminuir la demanda de vapor de
arrastre o stripping y aumentar la fuerza impulsora, lo que se traduce en un menor
tamafio de la torre de desorcion y una menor inversién en los equipos (CAPEX); torre de
desorcién y tren de compresién. No obstante la degradacién del absorbente quimico es
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mayor, lo que puede dar lugar a productos no deseados que tengan un impacto
medioambiental negativo, ocasionando nuevos problemas.

Respecto a la evaluacidn de los aspectos relacionados con el absorbente quimico,
es ante todo importante tener en consideracion la estructura quimica del absorbente
quimico y los mecanismos a través de los cuales tiene lugar la absorcion de CO3:

- Carga de la disolucién pobre de aminas: Una disminucién de ésta supone un mayor
grado de regeneracién y un aumento de la capacidad ciclica. Sin embargo, al disminuir la
carga de la disolucion pobre de aminas hasta niveles muy bajos, la presién de CO; también
se ve reducida, lo que da lugar a una mayor demanda de vapor de arrastre o stripping.
Cuando ésta carga de disoluciéon pobre aumenta, la demanda de vapor de aarrastre
disminuye pero aumenta el caudal de disolucién de amina rica, para la desorcién de la
misma cantidad de CO. En algunas disoluciones como MEA la carga de la disolucién pobre
Optima se sittia en 0,32 mol de CO2/mol de amina.

- Carga de la disolucién rica de aminas: Depende fundamentalmente del mecanismo
de reaccién que siga cada absorbente quimico. Cuanto mayor sea ésta, mayor sera la
capacidad ciclica de la disolucion. La tendencia general es que las aminas primarias tengan
una menor carga de la disolucién rica que las secundarias, terciarias y estéricamente
impedidas.

- Concentracidén de la disolucion: El aumento de la concentracion de la disolucion de
aminas siempre produce un efecto positivo en el requerimiento energético especifico. No
obstante la concentracion maxima de las disoluciones tienen un limite debido a la
solubilidad y a problemas operacionales como corrosién y degradacion.

Por ultimo se ha realizado simulado un problema en el programa EES, en primer lugar
para un caso base (MEA 30% y Aa=0,242) y posteriormente para disoluciones de MEA,
DEA, MDEA y AMP. Los resultados en todos los casos lugar a una buena correlaciéon con
aquellos encontrados en la literatura. Por ello seria interesante que futuras lineas de
investigacién realizaran el modelado de la torre de desorcién en términos de la
transferencia de masa entre las fases y ante todo, el modelo termodinamico de las curvas
de equilibrio liquido vapor. Las conclusiones mas importantes a ser destacadas son:

- Para el caso base de MEA 30% y capacidad ciclica: Aa=0,242, 1a sensibilidad de los
tres indicadores a cambios de variables operacionales sigue el orden: Te IC2 > Capacidad =
% MEA > X CO; = P des. Teniendo todos excepto la presion de desorcion, una influencia
positiva.

- Para evaluar la influencia intrinseca del absorbente quimico, se ha realizado la
simulacién para la misma concentraciéon (30 %) y la misma capacidad ciclica (0,242).
Obteniéndose que el comportamiento de las aminas sigue el orden: MEA > AMP > MDEA >
DEA. Al fijar la capacidad ciclica, aquellas aminas con altos pesos moleculares se
encuentran claramente desfavorecidas.
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- Cuando se trabaja con la capacidad ciclica caracteristica de cada absorbente
quimico, el comportamiento de las aminas varia, siendo en este caso: AMP > MDEA > DEA
> MEA. Las disoluciones de MEA se encuentran desfavorecidas debido a sus altos valores
de entalpia de absorciéon y capacidad especifica.

- Para evaluar la variacion de la concentracion de las disoluciones de aminas, se han
elegido aquellas de MDEA y AMP. En los dos casos al aumentar la concentracién disminuye
el requerimiento energético especifico, el trabajo equivalente especifico y el rendimiento.

Se puede concluir de este modo con que es necesario conocer todas y cada una de
las etapas del proceso, para poder disminuir los requerimientos energéticos asociados a
éste. El conocimiento de la influencia de las variables operacionales y de las caracteristicas
de cada absorbente quimico es totalmente necesario, con el fin de investigar y desarrollar
sistemas de absorbentes quimicos que cumplan todos los requisitos.
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