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ANEXO A

MECANISMOS DE REACCION Y ASPECTOS
TERMODINAMICOS DE LOS ABSORBENTES
QUIMICOS

A1l. Mecanismos de reaccion.

La importancia de conocer los mecanismos de reaccion reside en la estequiometria
de las reacciones, lo que influye directamente en la capacidad de absorcién de un
absorbente quimico. Ademas mediante el conocimiento de los mecanismos de reaccion
también se puede tener gran cantidad de informacién acerca de la cinética de las
reacciones, que a su vez también estd relacionada con la entalpia. Normalmente cuanto
mayor es la entalpia de reaccién, mayor es la velocidad, aunque esto no se debe tomar
como una regla ya que en todos los casos es necesario realizar el estudio cinético y
termodinamico de la reaccion. Por ejemplo las aminas primarias reaccionan 100 veces
mas rapido que las aminas secundarias y estas a su vez mas rapido que las aminas
terciarias y las estéricamente impedidas. Sin embargo existen algunas excepciones como la
piperazina, una amina secundaria cuya cinética de reaccién es mas alta que la de MEA, una
amina primaria.

Debido a la diferente estructura de las aminas primarias, secundarias, terciarias y
estéricamente impedidas, los mecanismos de reaccién entre éstas y el CO; también son
distintos. Se comentardn los mecanismos de aminas primarias y secundarias en los que
tiene lugar la formacion del ion carbamato y posteriormente los de las aminas terciarias y
estéricamente impedidas. [3 - 4 - 43|

A1.1. AMINAS PRIMARIAS Y SECUNDARIAS

La reaccion del CO, con aminas primarias o secundarias da lugar a la formacién de
un carbamato, éste puede formarse a través del mecanismo termolecular o del que tiene
un zwitterion como intermedio. Segin los estudios realizados, la reaccion 1 transcurre
preferiblemente a través del mecanismo termolecular, en el que 2 moles de amina
reaccionan directamente con un mol de CO,. Esta estequiometria determina la maxima
carga de las disoluciones acuosas de amina rica: 0,50 mol de CO2/mol de amina. Sin
embargo esto no es rigurosamente cierto, ya que la experiencia ha mostrado que se
pueden conseguir cargas mas altas debido a la formacién del anién bicarbonato, incluso
para el caso de aminas primarias. [43]

CO, + 2HNR,R, & R;R,NCO5 + R,R,NHF

Reaccion 1. Tomada de [43]
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A1.2. AMINAS TERCIARIAS Y ESTERICAMENTE IMPEDIDAS

En este caso los carbamatos formados no son estables y el producto de reaccién es
el anién bicarbonato, teniendo lugar la reaccién 2 en la que una molécula de CO; reacciona
con una de amina. Por lo tanto en este caso la carga maxima de la disolucién acuosa de
amina rica sera de 1 mol de COz/mol de amina, aunque en ocasiones podra superarse
debido a la formacién adicional de anién carbamato.

CO, + HNR,R, + H,0 < R{R,NCO; + H;07
Reaccion 2. Tomada de [43]

En la figura 12 se observa el ratio de los aniones carbamato y bicarbonato
obtenidos en las reacciones de diferentes aminas. En estos analisis se puede observar el
mecanismo de reaccion preferente de cada amina, ademas de que todas ellas reaccionan a
través de los dos comentados anteriormente. [20]
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Figura 12. Relacion entre los aniones carbamato y bicarbonato obtenidos a través de andlisis RMN de
13
C. [20]

En el caso de la reacciéon de poliaminas con CO, existe un mayor nimero de
mecanismos a través de los cuales puede tener lugar la reacciéon. Los grupos amino
primario y secundario reaccionan de acuerdo a la reaccion 1 y la reaccion 2 con la
formacidon adicional de un policarbamato. Una poliamina con n grupos amino puede
formar policarbamatos, con un maximo de n moléculas de CO; unidas como carbamato.
Los estudios sugieren que al principio los grupos amino reaccionan como los grupos
amino primarios y que a cargas mayores de 0,4 - 0,5 mol de CO2/ mol de amina, empiezan
a formarse carbamatos. A partir de 0,5 - 0,7 mol de COz/ mol de amina se forman
policarbamatos y aniones bicarbonato hasta las cargas maximas de 1 - 1,5 mol de COz/
mol de amina.

A2. Capacidad ciclica.

La determinacion del equilibrio de absorciéon de un absorbente quimico y por lo
tanto de la solubilidad del CO; en el equilibrio, implica el conocimiento de los valores
correspondientes de CO; en fase liquida y vapor mediante la medida de las presiones
parciales a diferentes temperaturas. La representacion de la presion parcial del CO; frente
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a la carga de CO; en disolucién (a) a una determinada temperatura se denomina isoterma
de equilibrio. [11]

En la siguiente figura 13 se representan las isotermas de absorcién a 402 C de
numerosas aminas. Aquellas con isotermas de absorciéon planas o con baja pendiente
tienen una mayor capacidad de absorcién, debido a la gran cantidad de CO; absorbida por
mol de amina para pequeinos cambios de presion de CO2. De modo similar se podrian
representar las isotermas de desorcion a temperaturas aproximadas de 1209 C.

1000.0

100.0 |

Pcoz / kPa

10.0 r

1.0 : : :
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(0 4
Figura 13. Isotermas experimentales de absorcion a 40° C para monoaminas. [44]

Los absorbentes quimicos en general tienen la particularidad de que sus isotermas
de absorcion se encuentran desplazadas a cargas menores de la disolucion, lo que supone
una gran ventaja. Para una presién de trabajo dada, la distancia entre la isoterma de
absorcion y la isoterma de desorcion se denomina capacidad ciclica (Aa ); como se detalla
en la ecuacion 2 en el caso de trabajar con disoluciones acuosas de aminas. Esta indica la
diferencia entre la carga de la disolucion rica (agjs rica) ¥ 1a disolucion pobre (agjs pobre)-

moles CO, moles CO,
—> — Qdjs pobre <—>

Aa = agjs ri ( - i
distica \moles amina moles amina

Ecuacidn 2. Definicion de la capacidad ciclica. [11].

Como se ha comentado anteriormente el mecanismo de reacciéon que siga cada
amiga determina la magnitud del primer término de la ecuacion 2. Ademas la carga de la
disolucion de amina pobre también depende del tipo de amina, por ejemplo las
disoluciones de MEA no pueden alcanzar facilmente valores mas bajos de 0,22 mol de
C0O2/mol de amina; mientras que las disoluciones de DEA y MDEA pueden alcanzar los 0,06
y 0,02 mol de CO2/mol de amina. [10]

Entre los distintos tipos de absorbentes quimicos, interesan aquellos que estén
notablemente influenciados por la temperatura, lo que se traduce en que la presion parcial
de CO; sea muy sensible a cambios de ésta. En general este tipo tienen el potencial de ser
regenerados a altas presiones, ya que presentan la ventaja de tener mayor carga de CO; a
la misma presién que otros absorbentes quimicos. Ademas alcanzan el equilibrio mas
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rapidamente, lo que depende de la cinética de las reacciones que tienen lugar y de la
variacion de las propiedades en el transporte, ante todo de la difusividad. La transferencia
de masa global es una variable mas compleja que una constante cinética y es interesante
que se mantenga constante también en los rangos de carga de CO; cercanos al equilibrio.

A3. Entalpia de absorcion: entalpia de reaccion y
entalpia de disolucion.

La entalpia de absorcion es un parametro termodindmico muy importante en los
sistemas de tratamiento de gases que surge de la combinacién de la entalpia de disolucion
del CO; en el absorbente quimico, en el caso de que se trate de una disolucién, y la entalpia
de reaccion entre el CO; y el absorbente quimico. En términos econémicos la primera
supone un 20% del coste total del proceso en términos de costes de operacion (OPEX) y la
segunda un 22% en términos de inversiones de capital (CAPEX) y costes de operacion
(OPEX). Como se ha comentado anteriormente, la magnitud de la entalpia de absorcién es
bastante significativa porque tiene una influencia directa en la energia requerida para
revertir la reaccidon, primer término de la ecuacion 1, ademas de dar una idea de la
sensibilidad del equilibrio a los cambios de temperatura. La variacion de entalpia que
tiene lugar cuando un gas es disuelto en un liquido se mide normalmente directamente
con un calorimetro o se estima a partir de datos de equilibrio de fases. [14]

En el primer caso, la entalpia de absorcién se considera “integral” porque
representa la energia liberada desde que no hay gas disuelto hasta el limite de solubilidad.
Estos valores son integrales en carga pero diferenciales en temperatura, ya que los
experimentos se llevan a cabo
de forma isoterma a diferentes

MDEA — | temperaturas. Sin embargo, los
= valores obtenidos de entalpia
de absorciéon, AHg, son
bastante exactos ya que tienen
en cuenta el efecto de la

disolucion fisica del gas y la
reaccién quimica entre el CO2 y
el absorbente quimico. En la
90 : figura 14 se pueden observar
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0  los valores de la entalpia de
molar ratio (COz:amine) absorcién de MEA, DEA, MDEA

Figura 14. Valores de la entalpia de absorcion en funcion de y AMP en funcién de la carga

de la disolucién de aminas.

&Oh (kd/mol CO; absorbed)

los moles de CO, absorbidos por mol de amina [45]

En el segundo caso, el cambio de entalpia se estima a partir de datos de equilibrio
de fases utilizando la relacién termodinamica presentada en la ecuacion 3. Lo que supone
un método simplificado, cuyas desventajas ya han sido discutidas por muchos autores.

a In PCOZ AHabs
| TR
2(r)
T P.X
Ecuacion 3. Forma de la ecuacion de Gibbs — Helmholz.
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En este caso la entalpia de absorcion se considera “diferencial”, ya que el gas no se
disuelve hasta el limite de solubilidad e integral en temperatura. Realizar un modelo con
estos valores de entalpia de absorcién “diferencial” puede ser bastante ttil para predecir
las entalpias de absorcién fuera del rango de las condiciones experimentales. Esto ultimo
es bastante importante, ya que para la gran mayoria de los experimentos se tienen en
cuenta datos de entalpia de absorcién integral y se obvia la dependencia de la entalpia de
absorcion con la temperatura y la carga de CO». Sin embargo, asumir un valor constante
para las condiciones en la torre de absorcién y desorcion dard lugar a predicciones menos
exactas, ya que segun algunos datos experimentales las diferencias pueden ser mayores
del 25 - 30%. [22]

A3.1. ENTALPIA DE ABSORCION DE LAS DISOLUCIONES ACUOSAS DE
ALCANOLAMINAS.

Las disoluciones acuosas de MEA sirven como base de muchos estudios, ya que
éstas han sido pioneras en las aplicaciones a gran escala de la tecnologia de post -
combustion. Muchos estudios se basan en el desarrollo de absorbentes quimicos que
muestren una entalpia de absorciéon menor que la de MEA, sin embargo este enfoque es
totalmente inadecuado porque la contribucion de la entalpia de absorcién en el
requerimiento energético total suele ser de un 50 - 60% para las disoluciones del 30% en
MEA. Por ello, no se debera considerar que una baja entalpia de absorcién es un
parametro decisivo ante la eleccion del absorbente quimico. Con el animo de aclarar las
diferencias entre disoluciones acuosas de aminas que presentan una alta y baja entalpia de
absorcion, se realizardn unas observaciones generales sobre éstas. En ambos casos se ha
considerado que la capacidad de las disoluciones es la misma, ya que la capacidad de
absorcién depende del niimero de grupos amino en la molécula. Ademas en la figura 15 se
ilustra el efecto de aumentar la presion en el requerimiento energético cuando se trabaja
con dos disolventes A y B con alta y baja entalpia de absorcién respectivamente. [22]

2‘5 R ————— e e et ety el ety ey
=== Solvent A (high heat of absorption) |
Solvent B (low heat pf absorption)

ol b o ST, ERTEERESS PRTSE ER SR P £ AR
=
-
-t
©
@
oy 7 = TR, 0 N I —
s (
2 b 2
-2 {
2 10 ( E
2 5
= (Al cde > Al o) |
® abs,CO2 vap20] |
K] / i
e 05 i
increasing i
temperature
0.0 A A — e |
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

Relative desorber pressure

Figura 15. Tendencia del requerimiento energético con el aumento de la presion de desorcion para
absorbentes con alta y baja entalpia de absorcién. [12]

- Disoluciones acuosas de aminas con una alta entalpia de absorcién:
Este tipo de absorbentes quimicos, como MEA, se benefician de una gran diferencia de
temperaturas entre la torre de absorcion y la torre de desorcion. Por lo tanto, un aumento
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de la presion de desorcién y consiguientemente de la temperatura, da lugar a una menor
cantidad de vapor de agua en la cabeza del desorbedor. Este aumento de la temperatura se
ve limitado por la degradacion térmica del absorbente. Adema3s, este tipo de absorbentes
muestran una alta cinética de reaccion que en combinacién con la capacidad del
absorbente determina la posibilidad de reaccionar con el CO,. Esto tiene influencia en el
caudal de absorbente quimico y por lo tanto en el segundo término de la ecuacion 1.

- Disoluciones acuosas de aminas con una baja entalpia de absorcion:

Este tipo de absorbentes quimicos se benefician de una presién de desorcion por debajo
de la atmosférica (desorciéon a vacio) y por lo tanto de unas bajas temperaturas. Como
consecuencia se incrementa la potencia auxiliar para la compresion del CO; y la relaciéon
de compresién en el compresor, si bien el vapor extraido de la central eléctrica es de
menor calidad. La tendencia general es que las disoluciones de aminas terciarias tengan
los valores mas bajos de entalpia de absorcién, seguidas por las secundarias y las
primarias. Las disoluciones de aminas ciclicas como la piperazina, que contiene dos grupos
amino secundario, tienen valores de entalpia de absorcidn similares a aquellas de aminas
secundarias.

Las disoluciones de mezcla de aminas estan muy influenciadas por la carga de CO;
y la composicién. La mezcla de dos disoluciones con diferentes valores de entalpia de
absorcion no da lugar a una disolucién cuyo valor de la entalpia de absorcion es la media
de éstos, ya que depende de la cinética y la carga de CO,. Esto es asi porque normalmente
el componente de la mezcla que tiene una cinética mas alta reacciona primero. Como
ejemplo se puede citar una mezcla constituida por un 25% de MDEA y un 15% de MAPA,
siendo la cinética de MAPA mayor que la de MDEA. A bajas cargas de CO; la entalpia de
absorcion serd mayor que a altas cargas de COz ya que viene influenciada por el
absorbente quimico que reacciona en cada momento.
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ANEXO B

IMPACTO MEDIOAMBIENTAL

El uso de absorbentes quimicos a gran escala en la tecnologia de post - combustiéon
da lugar a grandes emisiones de diferentes compuestos a través de los gases de escape, los
productos de degradacion y los vertidos accidentales. A través de los gases de escape tiene
lugar la emision de los compuestos mas volatiles, por ello una caracteristica deseable de
los absorbentes quimicos es que presenten una baja presion de vapor o lo que es lo mismo,
una baja volatilidad. Otro pardmetro de vital importancia comentado a continuacién es la
posible degradacion del absorbente quimico. [46]

B1. Degradacion del absorbente quimico.

Normalmente se trata de un parametro menos considerado que los demas, sin
embargo su influencia en el proceso de absorciéon es comparable a la de la entalpia de
absorcién del CO; y significativamente mas importante que la cinética, lo que en términos
econémicos supone un 21% del coste total del CO», tabla 3. 7]

La degradacién del absorbente quimico puede clasificarse en quimica o térmica,
por lo que sera conveniente reducir en el mayor grado posible estas dos. Por una parte, la
reduccion de la degradacién térmica da lugar a algunas ventajas como la posibilidad de
trabajar a unas mayores presiones y temperaturas. Por otra, la degradacién quimica da
lugar continuamente a productos de degradacion de diferente naturaleza; los compuestos
volatiles y aquellos que precipitan. Los compuestos volatiles salen con los gases de escape
y si son parcialmente solubles en agua, se absorben en las secciones de lavado. Sin
embargo, las sales térmicamente estables y otros residuos sé6lidos se acumulan y provocan
algunos problemas problemas operacionales (OPEX) como la formacién de espumas o
corrosion. Por ello es necesario adoptar distintas medidas como el estudio de los
materiales que constituyen la instalacion y la realizacién de purgas en diferentes puntos.
Estas purgas deben ser tratadas con el fin de que los productos emitidos no sean
perjudiciales para el entorno en el cual se emplaza la central eléctrica. También es
altamente recomendable realizar pruebas de ecotoxicidad y biodegradabilidad, asi como
un estudio de la relacion de la estructura quimica del absorbente con los parametros
ecolégicos. [3]

B1.1. DEGRADACION DE LAS AMINAS

Estos absorbentes quimicos reaccionan de forma irreversible con CO2, 02, NOxy
SOx; dando lugar a diferentes problemas en el proceso como pérdidas de absorbente
quimico, formacion de compuestos organicos volatiles perjudiciales para el medio
ambiente, formacién de espumas, suciedad y corrosion. En el caso de MEA la degradacion
supone un 10% del coste total del proceso de captura; por lo que es importante conocer
los mecanismos de degradacion, los compuestos formados y su composicion, ya que
muchos de ellos son volatiles y se emiten a la atmdsfera junto a la corriente de gases.

Las alcanolaminas son los absorbentes quimicos mas ampliamente estudiados, por
ello se describen a continuacion los principales tipos de degradacion: térmica y oxidativa,
para MEA, DEA, MDEA, PZ y AMP. La degradacién térmica tiene lugar a alta temperatura y
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alta presion parcial del CO; en la torre de desorcion, mientras que la degradacién oxidativa
es debida principalmente a la presencia de grandes cantidades de oxigeno en la corriente
de gases. En las centrales eléctricas de carbdn los gases contienen tipicamente un 70 -
75% de N3, 10 - 15% de CO2, 8 - 10% de H,0 y 3 - 4% de O; ademas de trazas de SOx y
NOx.

B1. 1. 1. DEGRADACION DE MEA

- Degradacion térmica:

Tiene lugar principalmente en la torre de desorcién y es debida principalmente a las altas
temperaturas en presencia d CO;. Se han realizado estudios en ausencia de CO; para
conocer el papel de la temperatura. Este tipo de degradacién causa desalquilacion,
dimerizacién y ciclacion, siendo los productos mas importantes amoniaco y N - (2 -
hidroxietil) etilendiamina (HEEDA). Debido a las altas presiones parciales del CO; y las
altas temperaturas, se obtienen productos sucesivos de degradacion como la oxozolidin -
2 - ona (0ZD), N - (2 - hidroxietil)imidazolidin - 2 - ona (HEIA) y N,N’ - bis - (2 -
hidroxietil)urea. Otros productos de degradacién se forman a partir d HEEDA.

- Degradacion oxidativa:

Tiene lugar principalmente en las condiciones de la torre de absorcién y los productos
obtenidos son similares a los de la degradacidn térmica. Existen pocos estudios que hayan
estudiado este tipo de degradacion en ausencia de CO2. Algunos autores han observado el
efecto catalitico de iones metalicos disueltos, éstos pueden generarse por corrosiéon o
haberse afiadido a través de sales metalicas anticorrosion (CuCOs, NaVO0s).

Existe una gran cantidad de productos de degradacion, muchos de ellos estan explicados
por mecanismos de reaccién y otros no. Entre ellos se tiene el amoniaco, formaldehido,
etanol, acido nitroso, acido nitrico, metilamina, aceltaldehido, formamida, acido férmico,
glioxal, acido acético, glicina, acido glicélico, oxamida, acido oxdmico, acido oxalico, N - (2
- hidroxietil)formamida (HEF) y N - (2- hidroxietil)acetamida (HEA). De estos productos
de degradacion se puede destacar la presencia de acidos, éstos causan corrosion y dafios
en las plantas, ademas de reaccionar con aminas para formar las denominadas sales
térmicamente estables. Estas sales se acumulan en el sistema, ya que no se regeneran en la
torre de desorcidn debido a que la acidez de los acidos carboxilicos es mayor que la de los
acidos carbénicos.

B1.1.2. DEGRADACION DE DEA

En un principio las disoluciones de DEA contienen MEA por lo que obtendremos los
productos de degradacion provenientes de MEA.

- Degradacién térmica:
La alquilacion y desalquilacion (transminacion) de DEA da lugar a MEA y TEA, por lo que
obtendremos todos los productos de degradacion de estas dos aminas. Entre ellos, los
productos principales de la degradacion son N - (2 - hidroxietil)aziridina (HEM), N- (2 -
hidroxietil)oxazolidin - 2 - ona (HEOD), N,N' - bis(2 - hidroxietil)piperazina (BHEP),
N,N,N’ - tris(2 - hidroxietil)etilendiamina (THEED).
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- Degradacion oxidativa:
Los productos de degradacién son muy similares al caso de MEA, ya que en este caso MEA
se forma a partir de la oxidacion de DEA. MDEA también se puede formar a partir de la
metilacion de DEA.

B1.1.3. DEGRADACION DE MDEA

- Degradacion térmica:
La metilacién de una molécula de MDEA y la desmetilacién de otra da lugar una DEA, el
mayor producto de la degradacién y a una molécula de amonio como intermedio, que da
lugar a DMAE y EO. Obviamente en este caso también se obtendran los productos de
degradacién obtenidos en el caso de DEA.

- Degradacioén oxidativa:
Se ha estudiado para entender su funcion en las mezclas de absorbentes quimicos. Algunos
de los productos principales de la degradaciéon son la metilamina, 6xido de etileno,
dimetilamina, acido férmico, acido acético, N - metiletanolamina (MAE), acido glicélico,
N,N - (dimetil)etanolamina (DMAE), acido oxalico, dietanolamina (DEA), N - metilmorfolin
-2 -onay N - metilmorfolin - 2,6 - diona.

B1.1.4. DEGRADACION DE PIPERAZINA

En general la degradaciéon térmica y oxidativa son despreciables. En cuanto a la
degradacién oxidativa, un estudio especial con diéxido de cloro mostré que los principales
productos de oxidacién eran etil enediamina (EDA) y acido féormico. Ademas de éstos se
encuentra el acido acético, acido glicélico, 4cido oxalico, N - metilpiperazina (MPZ), NN’ -
dimetilpiperazina (DMP), N - formilpiperazina (FPZ) y N - etilpiperazina (EPZ).

B1.1.5. DEGRADACION DE AMP

- Degradacion térmica:

Al tratarse de una amina primaria estéricamente impedida serd menos reactiva que MEA,
por lo que tendera menos a degradarse. En la formacién de los productos de degradacion,
la etapa limitante es la formacién del anién carbamato, ya que el impedimento estérico
disminuye su estabilidad. La polimerizacién del carbamato para dar lugar a oxazolidinonas
o imidazolidinonas es mas dificil, por lo que no se encuentran en los productos ni dimeros
ni trimeros. Algunos de los productos de degradacion son N,2,2 - trimetiletanolamina, 4,4,
- Dimetiloxazolidin - 2 - ona, N,4,4, - trimetiloxazolidin - 2 - ona, 4,4 - Dimetil - 1-
hidroxitertiobutilimidazolidin - 2 - ona y 1,3 - Bis — (2 - hidroxi - 1,1 - dimetiletil)urea.

- Degradacién oxidativa:
En cierto modo va a ser menor que en el caso de MEA. Los principales productos de
degradacién son el amoniaco, acido férmico, acido nitroso, acetona, acido acético, acido
nitrico, acido glicolico, acido oxalico, N,2,2 - trimetiletanolamina, 2,4 - Lutidina, 4,4 -
Dimetiloxazolidin - 2 - ona y trimetilpiridina.

B1.1.6. DEGRADACION EN LAS MEZCLAS DE AMINAS

Para mejorar el comportamiento de algunos absorbentes quimicos se realizan
mezclas que potencien las ventajas que aportan cada uno de ellos por separado, sin
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embargo, los productos de degradacién que tienen lugar provienen de relaciones
cruzadas, por ejemplo las tansaminaciones.

B1.1.7. EFECTO DE SOx Y NOx

La corriente de gases de combustion debe ser tratada antes de entrar en la torre de
absorcién para disminuir la cantidad de SOx y NOx, sin embargo, es importante conocer
qué sucede en presencia de estos 6xidos. La presencia de 6xidos de azufre reduce la
capacidad de absorcién de CO; de muchas aminas debido a la formacién de sales de sulfato
de amonio, ademas de aumentar la velocidad de degradacién. Igualmente se forman sales
estables térmicamente que se acumulan en el sistema y estropean el equipo. Los 6xidos de
nitrégeno reaccionan con las aminas secundarias para dar lugar a nitrosaminas y
nitraminas. Sin embargo, esta reacciéon también sucede con las aminas primarias,
terciarias e incluso con los amonios cuaternarios. En definitiva todas las aminas son
capaces de dan lugar a estos compuestos; lo que es extremadamente importante al
tratarse de sustancias cancerigenas las cuales hay que evitar su formacién o eliminarlas
rapidamente antes de ser emitidas a la atmésfera.

B2. Impacto de la captura de CO: en los sectores
eléctrico y térmico.

Las tecnologias de captura y almacenamiento de carbono estan ganando cada vez
mas importancia como una estrategia para disminuir los niveles de emisiones de gases
efecto invernadero. En la Unién Europea los estados miembros llevan a cabo el desarrollo
de simulaciones d esta tecnologia y también la Comisiéon Europea tiene en gran
consideracion la implementacion de esta tecnologia a gran escala.

En el World Energy Outlook 2008 (perspectiva de la energia en el mundo en el
2008) se destacd la idea de que las politicas para la reduccién de los niveles de emisiones
de CO; también tenian que tener un efecto positivo en la reduccidon de las emisiones de
otros contaminantes atmosféricos. Sin embargo, no existe mucha informacion disponible
acerca de las consecuencias tras implementar las tecnologias de captura y
almacenamiento de carbono, tanto a nivel local, nacional y supranacional. Ademas, el paso
siguiente tras establecer politicas climaticas es el de las politicas referidas al aire, por ello
es particularmente importante la directiva relativa a los limites nacionales de emision
(NECD) de la Comision Europea. Esta directiva fijaria los limites de emisién de los
contaminantes atmosféricos clave para el afio 2020 para todos los paises de la Uni6n
Europea. Estas sustancias denotadas como sustancias NECD, son: SO, NOx NH;,
compuestos organicos volatiles (VOC) y particulas en suspension (PM). Los objetivos se
negocian en base a los escenarios pronosticados para las actividades de los diferentes
sectores (por ejemplo agricola, energia y transporte), los factores de emision, las opciones
de mitigacion y sus costes bajo distintas politicas. En Amann et al,, 2008 se estudian los
limites de emision para 2020 desde el punto de vista de una mayor rentabilidad, para ello
se tienen en cuenta los objetivos 20/20/20 propuestos por la Comision Europea para el
afio 2020: un 20% de reduccién de las emisiones de gases efecto invernadero en
comparaciéon con 1990, un 20% de consumo de energias renovables y un 20% de
reduccion del consumo energético. Aunque las tecnologias de captura y almacenamiento
de carbono se han tenido en cuenta como una opcién para la mitigacion de las emisiones
de CO; en el sector eléctrico, éstas no se establecen como una solucidon en los escenarios
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analizados para el afio 2020. Sin embargo estas tecnologias juegan un papel importante de
2020 hacia adelante como una opcién econémicamente factible para la disminucién de los
niveles de emisiones de CO2, pronosticindose en 2030 su implementacion a gran escala.

La implementacion de estas tecnologias se lleva a cabo en aquellas grandes fuentes
de emisiones de CO,, entre las que se incluyen las centrales eléctricas que trabajan con
combustibles f6siles, las plantas de procesado de combustibles y las plantas industriales
de produccién de acero, cemento y compuestos quimicos. Principalmente los sectores
eléctrico y térmico constituyen el pilar fundamental para la puesta en marcha de estas
tecnologias (IEA, 2008a).

En el estudio realizado por [6] se presenta la influencia que tendra la
implementacién de estas tecnologias en estos sectores, tanto en la contaminacién
atmosférica a nivel local como a nivel transfronterizo. Para ello se estudian las principales
centrales eléctricas y sistemas de captura. Las principales centrales eléctricas son: IGCC
(gasificacion integrada en ciclo combinado), NGCC (ciclo combinado de gas natural), PC
(combustiéon de carbén pulverizado), GC (ciclos de gas ademas de los NGCC). Y los
principales sistemas de captura son: pre - combustién, oxicombustiéon y post -
combustién. Las emisiones de CO, dependeran en cada caso del tipo de central eléctrica y
del sistema de captura elegido, ya que en funcién de éstos se tendra una mayor o menor
eficiencia del sistema de captura. Por ejemplo, la mayor eficiencia de eliminacién del CO;
se tiene en la tecnologia de oxicombustion (95 - 98%), lo que da lugar a unas menores
emisiones de CO,. Mientas que las tecnologias de post - y pre- combustién, muestran unas
eficiencias similares de 87 - 90% y 89 - 95% respectivamente.

Debido a la tematica abordada en el presente trabajo, se centrara la atencion en el
estudio de la implementacion de la tecnologia de post - combustién en las centrales
eléctricas que utilizan como combustible carbén pulverizado y en el impacto de ésta en las
emisiones denotadas como NECD; SO, NOx, NH3, compuestos organicos volatiles (VOC) y
particulas en suspension (PM).

- Didxido de azufre, SO;:

En las centrales eléctricas de carbon las emisiones de SO, se reducen
significativamente tras implementar la tecnologia de post - combustiéon. Una de las
razones que este tipo de plantas deben estar equipadas con un mejor sistema de
desulfuracién, de al menos una eficiencia del 95%, ademas de que se espera una
eliminacion adicional de estos 6xidos.

Cuando se trabaja con las disoluciones acuosas de aminas como absorbente
quimico, es necesario reducir la concentraciéon de SOy en los gases a tratar, ya que estos
oxidos pueden reaccionar con el absorbente produciendo sales y pérdidas de absorbente.
En general los estudios asumen una reduccién adicional del 90 - 99,5% de SO..

Cuando se trabaja con disoluciones acuosas de amoniaco como absorbente
quimico, el SO, de la corriente de gases reacciona con éste para dar lugar a sulfato de
amonio, (NH4),S0s, producto quimico utilizado como fertilizante. Obteniéndose asi un
producto que puede explotarse comercialmente.

- Oxidos de nitrégeno, NOx:
Cuando se implementa la tecnologia de post - combustién en una central eléctrica,
se produce una penalizacion energética, lo que supone un menor rendimiento de la central
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eléctrica y un aumento de la energia primaria, combustible, para la produccién de la
misma cantidad de energia. Por lo tanto, hay que tener en cuenta que aumentan los NOx
formados en la reaccidon de combustion.

Al trabajar con disoluciones acuosas de aminas, la reduccién de las emisiones de
NOx por M] de energia primaria es pequeia entre un 0,8 y 3%. Asi, el resultado es un
aumento neto de las emisiones de NOx por kWh. Cuando se trabaja con disoluciones
acuosas de amoniaco, las emisiones de NOx no se ven afectadas por el proceso de
absorcién de CO;, por lo que habra un aumento proporcional de las emisiones con el
aumento de energia primaria usada.

- Amoniaco, NH3:

Las fugas de amoniaco en las centrales eléctricas convencionales provienen
principalmente de las emisiones de las unidades de eliminacién de NOx. En la tecnologia de
post - combustién se produce un aumento significativo de las emisiones de NH3 a causa de
la degradacién oxidativa de los absorbentes quimicos basados en disoluciones acuosas de
aminas. En la tecnologia basada en disoluciones acuosas de amoniaco, el mayor reto lo
supone la disminucion de las emisiones de NHs. Una de las soluciones mas viables es la
adicién de una torre de lavado adicional con agua en la cabeza de la torre de absorcion. En
esta linea se estan desarrollando nuevos absorbentes quimicos y tratamientos adicionales
que tengan la posibilidad de prevenir o mitigar la emisién de amoniaco.

- Compuestos orgdnicos voldtiles, VOC:

Las emisiones de estos compuestos no estan influenciadas de forma significativa
por el proceso de captura de CO», y la tendencia general es que aumenten si lo hace la
energia primaria utilizada.

Sin embargo, en el caso de utilizar como absorbente quimico disoluciones acuosas
de aminas, la degradacion de éstas dard lugar a por ejemplo formaldehido, acetona,
acetaldehido. Por ello se estan desarrollando nuevos disolventes que no den lugar a estos
productos de degradacion.

- Particulas en suspensién:

Las emisiones de particulas se pueden expresar como el TPS, total de particulas en
suspension, y se pueden subdividir en dos grupos: aquellas con un didmetro mayor de 10
um (>PMio) y menor de 10 um (PMio). Estas ultimas a su vez se pueden subdividir en
gruesas (PMzs.10) y finas (PM2s). Las diferentes fracciones de tamafios dependen del tipo
de combustible y la tecnologia. En cuanto a la tecnologia de post - combustion, existen
grandes diferencias en la literatura. Por un lado, algunos asumen una gran reduccién de
las particulas en suspensidn y por otro se asume que la implementacién de esta tecnologia
no tiene ningun efecto en estas emisiones.

Para los procesos basados en disoluciones acuosas de aminas, algunos estudios
demostraron que se producia una reduccién del 64 - 80% de particulas en suspension por
M] de energia primaria. Otros sugirieron una disminucién de éstas cuando se trabaja con
disoluciones acuosas de amoniaco. Lo que nunca se establece es un aumento de las
emisiones de particulas en suspension por M] de energia primaria, sin embargo puede que
éstas aumenten por kWh producido. [6 - 46]
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ANEXO C

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS
ABSORBENTES QUIMICOS

C1. Estructura quimica de diferentes alcanolaminas
Tomadas de [47].

PRIMARIAS
Monoetanolamina oH 2- (2-aminoetoxi)etanol: HqN/\/O\/\OH
(MEA) H,N e Diglicolamina -
(DGA)

SECUNDARIAS
Dietanolamina Diisopropilamina (DIPA) Y\NH
(DEA) OH OH

TERCIARIAS
| OH
Metildietanolamina HO/\/'\'\/\OH Trietanolamina (TEA) S
(MDEA)
no— —

OH

DIAMINAS
Aminoetiletanolamina NH,-(CH,),-NH-(CH,),-OH
(AEEA)

3-amino-1- NH,-CH,(CHs)-CH,-CH,-NH,
metilaminopropano
(MAPA)

TRIAMINAS
Dietilentriamina NH,-(CH,),-NH-(CH,),-NH,
(DETA)

TETRAMINAS

Trietilentetramina NH, ! e NH,
(TETA)
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AMINAS ESTERICAMENTE IMPEDIDAS

2 - amino - 2 — metil - OH
1 - propanol HENﬂ\—/
(AMP)

AMINAS CICLICAS
H
N
Piperazina (PZ)
N
H

C2. Datos de entalpia de absorcion.

En la siguiente tabla 12 se detallan los valores de entalpia de desorcién de MEA,
DEA, MDEA y AMP utilizados en el problema planteado, asi como la fuente de la cual han
sido tomados. Para las disoluciones de MEA, DEA y AMP no se han encontrado valores de
entalpia en funcién de la concentracidon (% m/m) del absorbente quimico. Sin embargo si
se han encontrado para el caso de MDEA, observandose que estos valores varian en

funcion de la concentracion.

Absorbente quimico AH ( L Referencia
abs tCo,

MEA (30 y 40%) 1920454 (48]
DEA (30 y 40%) 1545454 [48]
MDEA (30%) 1318182 [49]
MDEA (40%) 1409091 [49]
MDEA (50%) 1420455 [50]
AMP (30, 40 y 50%) 1701894 [51]

Tabla 12. Datos entalpia de absorcion de diferentes absorbentes quimicos.

C3. Datos de capacidad especifica.

En la tabla 13 se dan las capacidades especificas a 952 C de las diferentes aminas
con las que se ha trabajado. En este caso no se tiene en cuenta la concentracion del
absorbente quimico, ya que el dato se refiere exclusivamente al soluto de la disolucién.

Absorbente quimico . ( kJ )
°\kg—K
MEA 3,041
DEA 2,781
MDEA 1,118
AMP 1,243

Tabla 13. Datos de capacidades calorificas de MEA, DEA, MDEA y AMP a 952 C. [52]
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ANEXO D

CALCULOS REALIZADOS

D1. Calculo del requerimiento energético especifico
en la torre de desorcion: qgi.

El requerimiento energético especifico en la torre de desorcion, qr1 (kJ/t CO2),
representa la energia que debe ser suministrada en el recalentador (R1) para que tenga
lugar la desorcién de una tonelada de CO.. Las condiciones de operacion en la torre de
desorcién (TD) son de una presién ligeramente superior a la atmosférica, 1,5 bar, y una
temperatura de desorcién de 1202 C. Con el fin de poner comparar los resultados
obtenidos en la simulacién y corregir errores su fuera necesario, se ha elegido como
absorbente quimico una disolucién acuosa de MEA, debido a la gran disponibilidad de
datos en la literatura. Esta disolucién se encuentra al 30% y presenta una capacidad ciclica
(Aa) de 0,242 moles de CO2/ mol de MEA. Los valores de entalpia de absorcién y capacidad
especifica se especifican en el ANEXO C.

A continuacién se detallaran los distintos balances de energia realizados, asi como
la especificacién de las corrientes para el caso base. Los datos correspondientes a cada
estado termodindmico detallado en el diagrama 2 se dan en la siguiente tabla 14.

Estado Presion (bar) Temperatura (2 C)

1 10 375
2 1,5 221,6
3 1,5 130
4 1,5 130
5 95
6 99,22
7 1,5 120
8 0,05

Tabla 14. Estados termodindmicos del diagrama 2.

D1.1. TURBINA DE VAPOR DE BAJA PRESION, TV1

El rendimiento isoentrépico de la turbina se fija en el 90% y también las
condiciones del vapor de baja presién que entra en la turbina, corriente 1. Mediante la
ecuacion 4 se calcula h2, entalpia del vapor extraido de la turbina (mygpor extraido)-

_ h—h2
Mvi= 3 " ha s

Ecuacion 4.

D1.2. INTERCAMBIADOR DE CALOR, IC2

La presion de extraccion del vapor de la turbina de baja presion (TV1), estado 2,
viene determinada por la temperatura de regeneracion de la disolucién de amina rica en la
torre de desorcidn. Esto es asi porque en el recalentador (R1) este vapor, estado 3, debe
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entrar en condiciones de vapor saturado y la temperatura de saturacion debe ser de 102 C
mayor que la temperatura de desorcion. Por lo tanto, el vapor extraido de la turbina de
baja presién (TV1) se encuentra como vapor sobrecalentado, estado 2, y debe enfriarse
hasta condiciones de saturacion. Por ello en el intercambiador de calor (IC2) cede energia
a la disolucién de amina rica que se encuentra a 952 C, corriente 5, de forma que la
disolucién de amina rica, estado 6, se encuentra a una mayor temperatura y el salto
térmico es menor al entrar en la torre de desorcion, lo que se reduce en un menor
requerimiento energético. El balance de energia se especifica en la siguiente ecuacion 5, en
la que Mgming Y Magua SON respectivamente la masa de amina y la masa de agua en la
disolucién de amina rica, calculadas en funcion del CO; capturado, ecuacion 6 y ecuacion 7.
La capacidad calorifica de la amina, C,,inq, S€ da en el ANEXO C Por otra parte, las
entalpias especificas: h2, h3, hagu5 ¥V haguab, corresponden a los estados definidos en el
diagrama 2.

M yapor extraido * (h2 = h3) = Myming * Camina * (T6 —T5) + Magua * (hagua6 - haguas)

Ecuacion 5.

kg amina

I 1000 kg C02 * Mamina (m)
amina = ( mol CO, )* (kgCOz)
@ ol amina ¢02 \mol CO,
Ecuacion 6.
100 — %amina
Magua = Y%amina * Mamina

Ecuacion 7.

D1.3. RECALENTADOR, R1

Se trata de un equipo muy importante en el proceso, en éste el vapor saturado,
estado 3, cede energia y retorna a la central como liquido saturado, estado 4. El balance de
energia presentado en la ecuacion 8 es muy importante ya que se puede sacar gran
informacidon acerca de los principales requerimientos energéticos en la torre de desorcion.
En ésta myq,r s la masa de vapor de agua que sale junto al CO; por la cabeza de la torre
de desorcidén y se ha calculado en base a la ecuacion 9. Las entalpias especificas h3, h4 y h7
corresponden a los estados definidos en el diagrama 2, las otras se refieren a la entalpia
especifica del agua en el estado 6, hy 4,46, y en la torre de desorcion, hg gy o TD.

qr1 = M yapor extraido * (h?’ - h4‘) = AHabs,aminat + Magua * (haguaTD - hagua6) +
Mamina * Camina * (Tdes - T6) + Myapor * (h7 - haguaTD)

Ecuacion 8.
kg agua
1000 kg CO, * Magua (#ﬁqua) XHzo
Myapor = (M) ' XCOZ
CO, mOl C02
Ecuacion 9.
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D2. Calculo del trabajo equivalente.

La justificacion del calculo del trabajo equivalente viene dada por la imposibilidad
de comparar tecnologias de captura diferentes en base a los requerimientos energéticos.
En el caso de este trabajo, se ha tomado como base la captura por tonelada de CO», por lo
que se calcula el trabajo equivalente especifico. Este puede ser util para comparar distintas
tecnologias de captura sin necesidad de tener especificaciones acerca de la central térmica
en la cual se implantan, sin embargo no representa de forma integral la penalizacién
energética de la central eléctrica.

Algunos autores como Rochelle et al. definieron el trabajo equivalente especifico
como la suma del trabajo eléctrico consumido en el proceso debido a la compresion del
CO2 y la utilizacion de equipos como bombas, ventiladores y otros; y el trabajo que hubiera
generado el vapor extraido de la turbina de baja presién. En base a esta idea, el calculo del
trabajo equivalente especifico en este trabajo se basa en la suma del trabajo eléctrico
consumido sélo para la compresion y del trabajo que hubiera producido el vapor en el eje
de la turbina si no hubiera sido extraido. [40]

D2.1. TRABAJO EQUIVALENTE DEL VAPOR

En este apartado se calcula el trabajo que hubiera realizado el vapor extraido de la
turbina a una temperatura y presion determinada, estado 2, si se hubiera expandido hasta
la presiéon de salida de la turbina, estado 8, fijada en 0,05 bar. Igualmente se toma que el
rendimiento isoentrépico de la turbina es del 90%, en primer lugar se calcula la entalpia
del estado 8 mediante la ecuacion 10 y mediante la ecuacion 11 se calcula el trabajo
equivalente especifico (k] /t CO2).

_ h2-h8
V1= 8 s

Ecuacion 10.

I/Veq,vapor = Myapor extraido * (hz - h8)
Ecuacion 11.

D2.2. TRABAJO ELECTRICO PARA LA COMPRESION DEL CO;

La corriente de gases que abandona la torre de desorcién contiene un 10% y un
90% en moles de agua y CO; y también se asume que la corriente de CO; que se va a
comprimir estd formada exclusivamente por CO, y que el agua retorna a la torre de
desorcién como un reflujo condensado. Asi pues, el CO; entra en un tren de compresion en
5 etapas con una presion inicial baja, directamente proporcional a la presion a la cual se ha
llevado la desorcion, que se ha calculado mediante la ecuacion 12 en la que se ha incluido
un factor del 0,95 debido a la caida de presion por los conductos.

Pco, = Paes * Xco, * 0,95
Ecuacion 12.

El CO, entra en un tren de compresion en 5 etapas con la presion inicial calculada
mediante la ecuacion 12 y una temperatura de 402 C, en el diagrama 3 se muestra este tren
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de compresion. La temperatura de entrada a cada compresor es de 40° C, por lo que habra
que refrigerar después de cada etapa de compresion. Algunos autores [62] han estudiado
los efectos positivos de enfriar antes de cada etapa de compresion; se reduce la potencia
para la compresién del gas y el tamafio del compresor. Asi como la posibilidad de realizar
una integracion energética de la energia liberada en cada refrigerador (RC1-5) para que
asi pueda aprovecharse para otros fines.

: RC1

Diagrama 3.

Pco, = 120 bar

El trabajo de compresion por tonelada de CO; se ha calculado considerando un
rendimiento isoentrépico del 80% para cada compresor y una relaciéon de compresion de
aproximadamente 2,2 - 2,5; a través de la cual se puede calcular la presion a la salida de
cada etapa de compresién. Por ejemplo, en la ecuacion 13 se muestra como se calcula la
presion de salida del primer compresor utilizando la relaciéon de compresién.

P1 = Tp * PCOZ
Ecuacion 13.

Ademas en la siguiente ecuacion 14 se aplica el rendimiento isoentrépico al primer
compresor, para asf calcular la entalpia a la salida del primer compresor y de este modo la
temperatura. Se hace referencia a la corriente de CO; que entra en el tren de compresion
mediante he.

_ hls — he
Mc1 =31 " he

Ecuacion 14.

De este modo conociendo h1y he se puede calcular el trabajo de compresion en la primera
etapa de compresidn de acuerdo con la ecuacion 15. Asi pues el trabajo de compresiéon
total serd la suma del trabajo de compresidn de cada una de las etapas, como muestra la
ecuacion 16.

We1 = 1000 kg CO, * (h1 — he)
Ecuacion 15.
We =Wey +Wep + Wez + Wey + Wes
Ecuacion 16.

Una vez calculado el trabajo equivalente especifico del vapor y el trabajo de compresion, la
suma de éstos dos nos dara el trabajo equivalente especifico como se muestra en la
ecuacioén 17.

VVeq = VVeq,vapor + We
Ecuacion 17.
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La magnitud de este trabajo equivalente especifico da una idea de los k] eléctricos
que se dejan de producir en la central eléctrica al tener lugar la captura de una tonelada de
CO;. Puede resultar util para la comparacién de distintas tecnologias basadas en los
mismos criterios, pero no para deducir directamente la penalizacién energética en el
rendimiento de la central eléctrica.

D3. Calculo de la penalizacion en el rendimiento de
la central eléctrica.

Con objeto de poder comparar varias tecnologias se va a calcular el rendimiento de
la central cuando se implanta el sistema de captura. En primer lugar es necesario calcular
la potencia eléctrica neta de la central cuando se implanta el sistema de captura; para ello
a través de la ecuacion 18 se calcula la potencia equivalente a partir del trabajo
equivalente, teniendo en cuenta el caudal de CO; de 77,55 t/h especificado anteriormente.

t s kJ
Poq (kW) = 77'55E * 3600E * Weq <7>

Ecuacion 18.

Esta reduccién de la potencia eléctrica de la central produce una penalizacién en el
rendimiento de la central eléctrica una vez implementado el sistema de captura y
almacenamiento de CO.. El calculo del rendimiento de la central con captura se realiza con
la ecuacion 19, teniendo en cuenta que la potencia neta eléctrica de la central sin captura
erade 100000 kW.

100000 kW — P, (kW)
*

Ncentral,captura = P, (kW) 100

Ecuacion 19.

Por ultimo se calculan los puntos de penalizacién en el rendimiento, a partir de la ecuacion
20 asumiendo que el rendimiento de la central sin implantar el sistema de captura,
Neentral, €S del 40%.

AU = Ncentral — ncentral,captura

Ecuacion 20.
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Revisién de absorbentes quimicos en post - combustién y comparativa del requerimiento energético
en el desorbedor para diferentes configuraciones
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