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RESUMEN

La captura y almacenamiento de CO> (CCS) es una de las estrategias mas efectivas para
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero a la atmosfera y luchar contra el
cambio climético. Consiste en la captura, acondicionamiento, transporte (normalmente
por ceoducto), inyeccién y almacenamiento en formaciones geologicas subterraneas del
CO- antropogénico. La presencia de impurezas en la corriente de CO> modifica las
propiedades quimico-fisicas del fluido, que es necesario conocer para disefiar y operar
las instalaciones CCS.

En este trabajo se estudia el impacto de la presencia simultanea y por separado de H2S 'y
CO como impurezas en la corriente de CO antropogénico en las etapas de transporte,
inyeccion y almacenamiento del proceso CCS. Para ello, se calcularon valores de
densidad, viscosidad y del equilibrio liquido-valor para el CO. puro y los sistemas
CO2+H2S+CO, CO2+H2S y CO2+CO con composiciones de interés para la tecnologia
CCS. Este calculo se realizo con el programa REFPROP 9.1 utilizando la ecuacion de
estado GERG-2008, en los intervalos de temperatura y presion de interés para la citada
tecnologia.

A partir de los valores obtenidos, se calcularon varios parametros técnicos de transporte,
inyeccion y almacenamiento (caida de presion y densidad a lo largo de la tuberia,
capacidad de almacenamiento, etc.) para evaluar el impacto de ambas impurezas en esas
etapas de la tecnologia. Se concluy6 que la presencia de H2S y CO en la corriente de
CO. afecta negativamente a los pardmetros estudiados en las condiciones establecidas
en este trabajo, aumentando las dificultades, riesgos y costes del proceso CCS.



ABSTRACT

CO. Capture and Storage (CCS) is one of the most effective strategies to reduce
greenhouse gas emissions into the atmosphere and mitigate climate change. It consists
of anthropogenic CO> capture, conditioning, transport (usually by pipeline), injection
and storage in underground geological formations. The presence of impurities in the
CO, stream modifies the physical-chemical properties of the fluid, which must be
known for the proper design and operation of the CCS facilities.

In this work we study the impact of the simultaneous and separate presence of H»S and
CO as impurities in the anthropogenic CO> stream in the transport, injection and storage
steps of CCS process. For this, we calculate density, viscosity and vapor-liquid
equilibrium data for pure CO2 and the CO2+H2S+CO, CO2+H>S and CO2+CO systems
with compositions of interest for CCS technology. The calculation was performed under
conditions of temperature and pressure of interest for CCS with the REFPROP 9.1
program using the GERG-2008 equation of state.

From this data, we calculate various technical parameters of transport, injection and
storage (pressure and density drops along the pipeline, storage capacity, etc.) to evaluate
the impact of both impurities in those steps of the technology. We conclude that the
presence of H.S and CO in the CO> stream negatively affects the parameters studied
under the conditions established in this work, increasing the difficulties, risks and costs
of the CCS process.



1. INTRODUCCION

El cambio climético es uno de los problemas ambientales més preocupantes de nuestra
época. Para frenar esta alteracion climatica es necesario reducir de forma sustancial las
emisiones de gases de efecto invernadero a la atmdsfera producidas como resultado de
las actividades humanas. El principal gas de efecto invernadero antropogénico es el
dioxido de carbono, CO2, que surge principalmente de la quema de combustibles fosiles
para la produccion de energia.*

La tecnologia de captura, transporte y almacenamiento de CO2, conocida como
tecnologia CCS (Carbon Capture and Storage), es una de las estrategias mas efectivas
para reducir las emisiones de CO: antropogénico a la atmdsfera y luchar contra el
cambio climéatico. Consiste en capturar el CO. emitido por las grandes plantas
industriales para posteriormente transportarlo e inyectarlo en formaciones geoldgicas
adecuadas con el fin de confinarlo por tiempo indefinido. EI CO- se inyectd por primera
vez bajo tierra en 1972.2 Desde entonces, ya se han capturado y almacenado mas de 260
millones de toneladas de CO, de origen antropogénico.? En 2019, a nivel mundial, el
numero de proyectos CCS a gran escala aumentd a 51,% de los cuales 19 estan en
funcionamiento, 4 en construccion y el resto en desarrollo.? Aquéllos en operacion y
construccién tienen la capacidad de capturar y almacenar de manera permanente
alrededor de 40 millones de toneladas de CO- cada afio.?

La tecnologia CCS consta de las siguientes etapas:

» Captura de CO2: En primer lugar, se separa el CO; del resto de los gases de
combustion provenientes de grandes fuentes estaticas emisoras de CO», tales
como centrales térmicas, cementeras o refinerias que hacen un uso masivo de
combustibles fésiles.* Los principales sistemas de captura son:* post-combustion
(que consiste en separar, mediante absorcion u otros métodos de separacion, el
CO: de los demés gases de combustion tras la quema del combustible con aire),
pre-combustion (que se basa en la transformacion del combustible en una
mezcla gaseosa de H> y CO, gas de sintesis, a la que posteriormente se aplican
una serie de procesos que permiten capturar el carbono en forma de COy) y
oxicombustion (que consiste en la combustion del combustible en presencia de
oxigeno puro en lugar de aire, lo que incrementa la concentracién de CO2 en el
gas efluente y facilita su separacion con respecto al sistema de post-
combustion).

» Acondicionamiento y Transporte de CO2: Una vez separada la corriente de COy,
es sometida a una etapa de acondicionamiento para reducir, entre otros, el
contenido de gases no condensables hasta un maximo de 4% vol.> y eliminar el
agua presente para evitar problemas de corrosion y formacion de hidratos.®
Posteriormente, el CO2 se somete a una etapa de compresion para seguidamente
ser transportado, preferentemente por ceoducto y en fase densa, al punto de
inyeccion.®



» Inyeccion y Almacenamiento de CO.: Es la etapa final del proceso CCS, que
consiste en la inyeccion del CO. en formaciones geol6gicas subterraneas,
generalmente a profundidades de un kilémetro o mas,” donde se almacena
permanentemente en condiciones supercriticas.® Los depdsitos geoldgicos mas
relevantes, por abundancia y capacidad para almacenar CO», son: acuiferos
salinos profundos, yacimientos de petroleo y gas, y capas de carbon profundas.®

Por otra parte, cabe destacar que el CO> capturado no es puro, sino que, en funcion del
combustible empleado y de los procesos de combustion y captura utilizados, puede
contener diversas impurezas, tales como N2, Oz, CO, Hz, CHas, SO2 y H2S, en diferentes
concentraciones.® Dichas impurezas modifican las propiedades quimico-fisicas
(densidad, viscosidad, equilibrio liquido-vapor...) del fluido y, como consecuencia,
pueden tener efectos negativos en el transporte, inyeccién y almacenamiento del
mismo.® No obstante, diversos estudios muestran que la presencia de ciertas impurezas,
como SO, puede favorecer algunas de las etapas CCS.° Por tanto, es esencial estudiar
el comportamiento del CO> con diferentes impurezas para evaluar la viabilidad de su
co-captura, co-transporte y co-almacenamiento subterraneo que, desde el punto de vista
econdmico, seria mas rentable, ya que la purificacion de la corriente de CO2 aumenta
considerablemente el coste de las etapas de captura y acondicionamiento, que
representan aproximadamente el 75% del coste total del proceso CCS.!

En este trabajo, se estudia el efecto de dos impurezas, una condensable, H2S, y otra no
condensable, CO, en el transporte, inyeccion y almacenamiento del CO2 antropogénico
capturado por un proceso de pre-combustion.

2. OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO

El objetivo de este trabajo es estudiar el impacto de la presencia simultdnea y por
separado de H,S y CO como impurezas en la corriente de CO2 antropogénico en las
etapas de transporte, inyeccion y almacenamiento del proceso CCS.

Para ello, en primer lugar, se calcularon las siguientes propiedades quimico-fisicas:
densidad, viscosidad y equilibrio liquido-vapor, para el CO2 puro y los sistemas
CO2+H2S+CO con x¢o, = 0,962, xy,s = 0,034 y xco = 0,004, CO2+H2S con x¢q, =
0,966 y xy,s = 0,034 y CO+CO con x¢p, = 0,996 y x¢o = 0,004. Las composiciones
seleccionadas se corresponden con los valores limite para cada componente que pueden
aparecer en la corriente de CO2 capturada usando la tecnologia de captura de pre-
combustion sin desulfuracion,*2 por lo que la concentracion de HzS es representativa
de la co-captura CO2/H.S/CO y CO2/H.S. Los célculos de las propiedades quimico-
fisicas se realizaron en los intervalos de temperatura y presion, T y P, de interés para la
tecnologia CCS (T = 263,15-373,15 K; P = 0,02-30 MPa),** con el programa REFPROP
9.1'* utilizando la ecuacion de estado GERG-2008.%°



Posteriormente, a partir de los valores obtenidos de las propiedades, se calcularon varios
pardmetros técnicos asociados con las etapas de transporte, inyeccion y almacenamiento
del proceso CCS para el CO2 puro y los tres sistemas estudiados.

Finalmente, dichos parametros se compararon entre si y se evalud el efecto de la
presencia conjunta y por separado de las impurezas H>S y CO en esas etapas de la
tecnologia CCS, que es necesario conocer para disefiar y operar sus instalaciones de la
forma mas segura y eficiente.

3. OBTENCION DE LAS PROPIEDADES DE LOS SISTEMAS

La presencia de impurezas en la corriente de CO, puede modificar algunas de las
propiedades del fluido a transportar y, posteriormente, almacenar. Por tanto, es esencial
conocer las propiedades quimico-fisicas del fluido transportado y almacenado y, dado el
amplio rango de condiciones involucradas en la tecnologia CCS,™ es necesario disponer
de una herramienta predictiva, como una ecuacién de estado, capaz de calcular dichas
propiedades. El conocimiento de estas propiedades es imprescindible para el correcto
disefio y la adecuada operacion de las instalaciones CCS.

3.1. METODOLOGIA

Se calcularon valores de densidad, p, viscosidad, #, y equilibrio liquido-valor, ELV,
para el CO2 puro y las tres mezclas estudiadas en este trabajo (CO2+H>S+CO con
Xco, = 0,962, xy,s = 0,034 y x¢o = 0,004, CO2+H2S con x¢p, = 0,966 y xy,s = 0,034 y
CO2+CO con x¢o, = 0,996 y xco = 0,004) en las condiciones operacionales (T y P)

CCS. Las propiedades del ELV fueron: la presion de rocio y de burbuja de las mezclas,
Procio Y Pburbuja, 1a presion de saturacion del CO2 puro, Psatwracion, Y 1a densidad de las
fases liquida y vapor en el equilibrio, p;, y py, asi como el punto critico (temperatura
critica, Te, presion critica, P, y densidad critica, p.) del CO2 puro y de las mezclas.

Todas estas propiedades se obtuvieron con el programa de calculo de propiedades
termodinamicas REFPROP 9.1, utilizando la ecuacion de estado, EoS, GERG-2008.%°
Se trata de una ecuacion de estado, desarrollada por Kunz y Wagner para gases
naturales y otras mezclas, basada en una aproximacién multifluido explicita en la
energia libre de Helmholtz adimensional, o, que es funcion de la densidad, temperatura
y composicion molar.’® Describe el comportamiento de las mezclas como suma de dos
contribuciones a la energia de Helmholtz adimensional: una “ideal”, al, y otra
“residual”, o, tal y como se observa en la ecuacion (1) donde i hace referencia a la

sustancia pura y Aa" es la funcién denominada “departure function”.*®

a=a’+a" =YY" x(a) +Inx) + XN, x;af + Aa™ (D)



La contribucion ideal describe tanto el comportamiento ideal de cada componente puro
como la mezcla ideal de los mismos, mientras que la contribucion residual tiene en
cuenta la desviacion con respecto al comportamiento ideal de cada componente puro,
asi como del proceso de mezcla. Aa" es una funcion de cardcter empirico que se
introduce para describir efectos de mezcla residuales que no pueden ser descritos de
forma suficientemente precisa sélo con el uso del sumando anterior en la ecuacién (1).
En este modelo se utilizan cuatro parametros de interaccion binaria que se obtienen a
partir de datos experimentales de las propiedades termodinamicas de las
correspondientes mezclas binarias.

La EoS GERG-2008 es una version ampliada de la EoS GERG-2004.%6 La ecuacion de
estado GERG-2004 permite calcular las propiedades termodinamicas de gases naturales
y de otras mezclas binarias y multicomponentes, incluyendo un total de 18
componentes: metano, nitrégeno, dioxido de carbono, etano, propano, n-butano,
isobutano, n-pentano, isopentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, hidrégeno, oxigeno,
monodxido de carbono, agua, helio y argon.’® La EoS GERG-2008 incluye, ademas, 3
componentes adicionales: n-nonano, n-decano y sulfuro de hidrogeno.® Abarca un total
de 21 componentes, entre los que se encuentran los principales gases e impurezas que
acompafian al CO. capturado, tales como H.S y CO, que se estudian en este trabajo.
Asimismo, la EoS GERG-2008 cubre amplios rangos de temperatura, presiéon y
composicion, entre los que se encuentran las condiciones operacionales CCS
establecidas en este trabajo, y es valida en la fase gaseosa, fase liquida, region
supercritica y en el equilibrio liquido-vapor.t®

Se ha comprobado en la literatura*° que la EoS GERG-2008 es valida para trabajar
con los sistemas binarios CO2+H.S y CO2+CO en las condiciones de temperatura,
presion y composicion establecidas en este trabajo. Para comprobar su validez se
comparan los datos experimentales de la propiedad de estudio, X, con los calculados
mediante la EoS GERG-2008, en términos de desviacion media relativa, MRDy (%),
donde:

MRDy (%) = % ¥ Xexp —XE)o(zXGpERG—ZOOS @)

Para el sistema ternario CO2+H>S+CO no se han encontrado en las bases bibliograficas
datos experimentales de las propiedades estudiadas.

En la Tabla 1 se muestran las MRD, (%) para el sistema CO2+H2S en las condiciones
que se indican.



Tabla 1. MRD,(%) para CO2+H.S con x¢o, = 0,9505 y xy,s = 0,0495, T = 273-353 Ky P =

0,1-41 MPa.’
MRD (%)
Sisterng— ase Gas Liquida Supercritica
CO2+H2S
(xco, = 0,9505) 1.0 10 13

En las Tablas 2 y 3 se muestran las MRDx(%) de la densidad y del ELV,
respectivamente, para el sistema CO»+CO en las condiciones que se indican.

Tabla 2. MRD,(%) para CO.+CO con xco, = 0,9700-0,9960, T = 263,15-343,15 K y P = 0,1-
20 MPa. 1819

MRD ,(%)

sisema~ () | 263,15 | 273,15 | 283,15 | 293,15 | 323,15 | 333,15 | 343,15

CO2+CO
(xco, =0,9700- | 0,37 0,65 0,50 0,39 1,20 1,11 0,61
0,9960)

Tabla 3. MRDx (%) para las propiedades del ELV de CO2+CO con x¢o, = 0,9700-0,9960, T =
253,15-293,15 Ky P = 0,1-20 MPa.1819

Sistema | MRDp__ (%) | MRDp, . (%) | MRD, (%) | MRD, (%)

rocio

CO2+CO
(xco,, = 0,9700- 0,38 1,30 0,45 1,39
0,9960)

La concordancia de la EoS GERG-2008 con los datos experimentales es muy buena en
ambos sistemas. Ademas, la EoS GERG-2008 proporciona mejores predicciones de las
propiedades termodinamicas que otras EoS para estos sistemas en las mismas
condiciones.t 9

3.2. RESULTADOS

En esta seccion se muestran las propiedades p, 7 y ELV (Procio, Pburbuja, Psaturacion, pr, Py,
Te, Pc, ¥ pe), calculadas con la EoS GERG-2008% mediante el programa REFPROP
9.1, para el CO2 puro, la mezcla ternaria y las dos binarias en las composiciones dadas
anteriormente. Las isotermas P-p-T y P--T se obtuvieron a las temperaturas de 263,15;
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273,15; 283,15; 293,15; 304,21; 313,15; 333,15; 353,15 y 373,15 K y a presiones
comprendidas entre 0,02 y 30 MPa en intervalos de 0,02 MPa, conteniendo un total de
aproximadamente 1500 puntos cada una de ellas. Se han escogido estos rangos de Ty P
ya que incluyen las condiciones de interés para el transporte por ceoducto y
almacenamiento subterraneo del CO, antropogénico.® En las Tablas A.1, A.2 y A.3 del
Anexo | se muestran 32 puntos P-p-T y P-y-T por isoterma para los sistemas
CO2+H2S+CO, CO2+H2S y CO2+CO respectivamente.

En la Figura 1 se representan las isotermas P-p-T a las temperaturas y presiones de
trabajo para el COz puro y para el sistema CO2+H.S+CO. Representaciones analogas se
muestran en las Figuras A.1 y A.2 del Anexo Il para el CO; puro y la mezcla binaria
CO2+H,S y para el CO; puro y la mezcla binaria CO2+CO, respectivamente. En la
Figura 1 y Figuras A.1 y A.2, la representacion de la densidad de las mezclas a
temperaturas supercriticas (T = 313,15; 333,15; 353,15 y 373,15 K) es una linea
continua, mientras que a temperaturas subcriticas (T = 263,15; 273,15; 283,15; 293,15y
304,21 K) se observa una discontinuidad correspondiente a la region del equilibrio
liquido-vapor, que estéa limitada por la presion de rocio (limite inferior) y la presién de
burbuja (limite superior). Sin embargo, para el CO2 puro se observa que la isoterma a
304,21 K es una linea continua, de modo que, para éste, las temperaturas de 304,21;
313,15; 333,15; 353,15 y 373,15 K son supercriticas y las temperaturas de 263,15;
273,15; 283,15 y 293,15 K son subcriticas. En todas las representaciones se observa un
aumento de la densidad con la presion a todas las temperaturas, asi como una
disminucion de la densidad al aumentar la temperatura.

1200

C0O2+H25+CO, T=263,15 K
C02+H25+CO, T=273,15 K
C0O2+H25+CO, T=283,15 K
C02+H25+CO, T=293,15 K
C02+H25+CO, T=304,21 K
CO2+H25+CO, T=313,15 K
CO2+H25+CO, T=333,15 K
CO2+H25+CO, T=353,15 K
CO2+H25+CO, T=373,15 K
----- €02, T=263,15 K
----- €02, T=273,15K
----- €02, T=283,15 K
----- €02, T=293,15 K
----- €02, T=304,21 K
----- €02, T=313,15K
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0 - €02, T=333,15 K
0 5 10 15 20 25 30 €02, T=353,15 K
P (MPa) €02, T=373,15 K

Figura 1. Densidad, p, frente a la presion, P, a cada temperatura, T, para el CO, puro y para el
sistema CO,+H;S+CO (x¢o, = 0,962, xy,5 = 0,034 y x¢o = 0,004).
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Para evaluar el efecto de las impurezas H.S y CO en la densidad del fluido con respecto
al CO2 puro, se representa Ap = pmescia — Pco, Para las tres mezclas frente a la presion
a todas las temperaturas de trabajo. Dichas representaciones se recogen en la Figura A.3
del Anexo Il. Se deduce que la presencia simultanea de H>S y CO provoca una
disminucion de la densidad del fluido con respecto al CO2 puro (Ap < 0) en todo el
rango de presion y temperatura estudiado, siendo menor dicha disminucion a medida
que T aumenta. Se observa el mismo comportamiento (Ap < 0) para el sistema
CO,+CO en todo el rango de P y T estudiado, con una disminucion mas acusada a
304,21 K y 313,15 K cerca del punto critico de la mezcla (T = 304,45 K; Pc = 7,55
MPa), y para el sistema CO2+H>S a T < 30421 Ky P > Poumija Y @ T > 304,21 K y
presiones altas, con una disminucion de densidad de mayor magnitud que la observada
con CO. Sin embargo, la presencia por separado de H»S en la corriente de CO> provoca
un aumento de la densidad del fluido (Ap > 0) en determinados intervalos de P y T,
siendo més notable a 304,21 Ky 5,42 MPa<P <7,9 MPaya313,15Ky6,1MPa<P
< 10,08 MPa, cerca del punto critico de la mezcla CO2+H,S (T. = 304,55 K; P, = 7,35
MPa).

En la Figura 2 se representan las isotermas P-z-T a las temperaturas y presiones de
trabajo para el CO2 puro y para el sistema CO2+H,S+CO. Representaciones analogas se
muestran en las Figuras A.4 y A.5 del Anexo Il para el CO> puro y la mezcla binaria
CO2tH,S y para el COz puro y la mezcla binaria CO»+CO, respectivamente. Se observa
un aumento de la viscosidad con la presion a todas las temperaturas, de manera analoga
a lo observado con la densidad. Sin embargo, la viscosidad presenta dos
comportamientos distintos al variar la temperatura segin la presion a la que se
encuentre el fluido. En el tramo anterior al ELV de las isotermas subcriticas (fase vapor)
o al punto de inflexién de la curva de las isotermas supercriticas (presiones bajas), la
viscosidad aumenta con la temperatura. Por el contrario, en el tramo posterior al ELV
(fase densa) o al punto de inflexion de la curva (presiones altas), la viscosidad
disminuye con la temperatura. Asimismo, se observa que tanto la presencia conjunta de
las impurezas H.S y CO como de cada una de ellas por separado provoca una
disminucion de la viscosidad de la mezcla ternaria y de las binarias con respecto al CO3
puro, que se hace menor a medida que T aumenta. Ademas, dicha disminucién es mayor
para la mezcla ternaria ya que se suman los efectos de ambas impurezas. Unicamente, la
mezcla binaria con H2S presenta valores de viscosidad ligeramente superiores a los del
CO2 puro a 304,21 Ky 313,15 K en las proximidades del punto critico de la mezcla.
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Figura 2. Viscosidad, 7, frente a la presion, P, a cada temperatura, T, para el CO, puro y para el
sistema COp+H,S+CO (x¢o, = 0,962, xy,s = 0,034 y x¢o = 0,004).

En la Tabla 4 se muestran las presiones de rocio y de burbuja, asi como las densidades
de las fases liquida y vapor en el equilibrio para el sistema CO2+H;S+CO a las
temperaturas subcriticas. Asimismo, en las Tablas A.4 y A.5 del Anexo | se recogen los
valores de dichas propiedades para las mezclas binarias CO.+H.S y CO.+CO
respectivamente. Para todas las mezclas se observa que Procio, Pburbuja Y py @umentan con
la temperatura, mientras que p;, disminuye. La influencia de las impurezas H.S y CO en
el valor de la presién de burbuja se comenta mas adelante en el estudio de las
condiciones Optimas de transporte. Con respecto a la presién de rocio, se observa que la
presencia de H.S disminuye su valor con respecto al de la presion de saturacion del CO»
puro, mientras que la presencia de CO lo aumenta. La presencia conjunta de H.S 'y CO
hace que la presion de rocio de la mezcla ternaria sea ligeramente menor que la del CO»
puroy la de CO,+CO y ligeramente mayor que la de CO>+HS.

Tabla 4. Limites del equilibrio liquido-vapor (Procio, Pourbuja, pL Y pv) @ cada temperatura, T, para
el sistema CO,+H>S+CO (x¢o, = 0,962, x4, = 0,034 y x¢o = 0,004).

T (K) Procio (MPa) Pburbuja (MPa) | pL (kg/m3) Pv (kg/m3)
263,15 2,6282 2,9770 963,43 69,799
273,15 3,4580 3,7635 908,96 95,624
283,15 4,4686 4,7278 843,95 132,14
293,15 5,6918 5,8937 758,24 189,27
304,21 7,3806 7,4398 544,42 369,58
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Las envolventes de fases de las mezclas CO2+H.S+CO, CO2+H2S y CO.+CO, asi como
la linea de saturacién del CO2 puro, se muestran en la Figura 3. En la Tabla 5 se incluye
el punto critico de los cuatro sistemas estudiados, siendo la temperatura critica de las

tres mezclas superior a la del CO; puro.

7,5
7
6,5
6
©
[~
S 55
a
5
4,5
4
3,5
275 280 285 290 295 300 305
T (K)
CO2+H25+CO CO2+H2S C02+CO = = =CO02

Figura 3. Presion de saturacion para el CO; puro y envolventes de fases para los sistemas
CO2+H,S+CO (xco, = 0,962, xpy,s = 0,034 y x¢o = 0,004), CO2+H2S (xco, = 0,966 y x5 =
0,034) y CO»+CO (x¢p, = 0,996 y x¢o = 0,004).

Tabla 5. Punto critico (Te, Pc Y pc) del CO, puro y de los sistemas CO»+H,S+CO (x¢o, = 0,962,
Xu,s = 0,034 y x¢o = 0,004), CO2+H:S (x¢o, = 0,966 Yy xy,s = 0,034) y CO2+CO (x¢o, = 0,996

Y Xco = 0,004)
CO2 CO2+H25+CO CO2+H2S CO2+CO
Tc (K) 304,13 304,82 304,55 304,45
Pc (MPa) 17,3773 7,5070 7,3452 7,5503
Pe (kg/m3) 467,60 445,83 454 99 452,28




4. DISCUSION: INFLUENCIA DE LAS IMPUREZAS EN EL TRANSPORTE,
INYECCION Y ALMACENAMIENTO DEL CO2 ANTROPOGENICO

A continuacion, se estudia el impacto de la presencia simultanea y por separado de H»S
y CO como impurezas en la corriente de CO2 antropogénico en las etapas de transporte,
inyeccion y almacenamiento de la tecnologia CCS. Para ello, se calcularon varios
parametros técnicos asociados con esas etapas de la tecnologia utilizando los resultados
obtenidos en el apartado anterior, para los tres sistemas estudiados en este trabajo
(CO2+H2S+CO con x¢o, = 0,962, xy,s = 0,034 y xco = 0,004, CO2+H,S con xco, =
0,966 y xy,s = 0,034 y CO2+CO con x¢o, = 0,996 y xco = 0,004), en las condiciones
operacionales (T y P) CCS. El analisis de estos pardmetros es esencial para el correcto
disefio, construccion y operacion de las redes de tuberias de transporte del CO:
antropogénico y de los equipos de inyeccién del mismo, asi como para su
almacenamiento geoldgico subterraneo a largo plazo de manera fiable y segura.*®

4.1. TRANSPORTE POR CEODUCTO DEL CO; ANTROPOGENICO

Como ya se ha visto, la presencia de impurezas en la corriente de CO., incluso en
pequefias proporciones, puede modificar algunas de las propiedades del fluido a
transportar, tales como el equilibrio de fases, su densidad y viscosidad, que deben
considerarse en el disefio y operacion de la red de tuberias.!® Los parametros de
transporte evaluados fueron la presion operacional minima, Pminima; la caida de presion,
P(L), y de densidad, p(L), a lo largo de la tuberia; y su diametro interno, D. Las
ecuaciones empleadas para el céalculo de estos pardmetros, asi como de otros
intermedios, se recogen en la Tabla 6.

Tabla 6. Ecuaciones empleadas para el calculo de los parametros relativos al disefio de la etapa
de transporte.®

Parametro Ecuacion Simbolos
i pvD  4m
Ndmero de Reynolds, Re Re =—= —5 p. densidad del fluido
n nm (kg/mS)
o 1,325 n: viscosidad del fluido
Factor de friccion de f= > (Pas)
Darcy-Weisbach, f [ln (L + ﬂ)] v: velocidad del fluido
3,7D ° Re9° (m/s)
Caida de presién por 2 m: flujo masico (kg/s)
ApP P ap = Sf_m e: factor de rugosidad (m)
metro, - (Pa/m) L  pm?D>
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Se calcularon los pardmetros técnicos de transporte para el CO- puro, la mezcla ternaria
y las dos binarias, que se compararon entre si, a 263,15; 273,15; 283,15; 293,15 y
304,21 Ky a presiones comprendidas entre la presion de burbuja de cada sistema y 20
MPa. Se han escogido estos rangos de T y P ya que incluyen las condiciones de interés
para el transporte del CO- antropogénico por ceoducto.>*

Para ello se utilizaron los valores de densidad y viscosidad calculados con la EoS
GERG-2008" mediante el programa REFPROP 9.1 para los cuatro sistemas
estudiados. En las Figuras A.6, A.7, A8 y A.9 del Anexo Il se recogen los ajustes
polindbmicos de los datos de densidad y viscosidad del CO2 puro y de las mezclas, en
funcién de la presién y para cada temperatura, que fueron necesarios para el calculo de
la caida de presion y de densidad.

4.1.1. Presion operacional minima, Pminima

La alternativa mas apropiada para el transporte del CO> por tuberia es en fase densa (T
< T¢; P > P¢) o supercritica (T > Te; P > P().2° El CO; en fase supercritica retine las
condiciones Optimas para su transporte a grandes distancias ya que presenta la
viscosidad de un gas y la densidad de un liquido.® No obstante, mantener el CO; en fase
supercritica encarece el proceso ya que es necesario mantener la temperatura
permanentemente por encima de la critica.® Como consecuencia, se opta
mayoritariamente por transportar el CO, en fase densa.® En cualquier caso, es
importante evitar la formacion de doble fase (liquido-vapor) ya que la presencia de fase
vapor en el ceoducto disminuye la eficiencia del transporte, ademas de causar dafios en
las tuberias, bombas y compresores.?’ Para evitar estos problemas es conveniente que la
presion operacional minima sea mayor que la presion de burbuja,® cuyo valor se vera
afectado por el tipo de impurezas que acomparien a la corriente de CO..

Para el transporte del CO2 puro a 283,15 K, una temperatura tipica de transporte por
tuberia, la fase vapor aparece a una presién de saturacion de 4,50 MPa. Si la corriente
contiene CO (xco = 0,004), el vapor aparecera a una presion de burbuja de 4,78 MPa y
coexistira con el liquido hasta una presion de rocio de 4,53 MPa. Sin embargo, si el
fluido contiene H2S (xy,s = 0,034) la region bifasica queda comprendida entre 4,45 y
4,44 MPa. Con este ejemplo se muestra como la presencia y el tipo de impurezas que
acompafian al CO> antropogénico pueden modificar de manera significativa la
localizacion de la region biféasica, es decir, el ELV.
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Como se observa en la Tabla 7, la presencia de la impureza condensable H2S disminuye
el valor de la presion de burbuja con respecto a la presién de saturacién del CO2 puro,
mientras que la presencia de la impureza no condensable CO la aumenta, y ademas en
mayor medida. En la mezcla binaria con HzS la disminucién es del 1,12% a 283,15 K 'y
aumenta al incrementar la temperatura, y en la mezcla binaria con CO el aumento es del
6,26% a 283,15 K y disminuye con la temperatura. Como consecuencia, aunque el H2S
contrarresta en parte el efecto del CO, no llega a compensarlo y se produce un aumento
de la presion de burbuja de la mezcla ternaria, 1o que tiene un efecto negativo en el
transporte ya que requiere el uso de presiones operacionales minimas mas altas que con
el CO2 puro.

Tabla 7. Psawracion para el COz puro y Poursuja para 1os sistemas CO2+H2S+CO (x¢o, = 0,962,
Xu,s = 0,034 y x¢o = 0,004), CO2+H2S (x¢o, = 0,966 Yy xy,5 = 0,034) y CO2+CO (x¢o, = 0,996
Y Xco = 0,004) a cada temperatura, T.

CO2 CO2+H25+CO CO2+H2S CO2+CO
T (K) Psaturacion (M Pa) Pburbuja (Mpa) Pburbuja (Mpa) Pburbuja (M Pa)
263,15 2,6486 2,9770 2,6223 3,0133
273,15 3,4850 3,7635 3,4482 3,8077
283,15 4,5019 4,7278 4,4514 4,7839
293,15 5,7283 5,8937 5,6600 5,9661
304,21 T critica 7,4398 7,2906 7,5336

4.1.2. Caida de presion a lo largo de la tuberia, P(L)

La presion de la corriente de CO: a transportar cae gradualmente a lo largo de la tuberia
debido a la friccion del fluido con las paredes de ésta. Esta pérdida de presion depende
de varios factores, tales como el diametro y la longitud de la tuberia, el flujo mésico y la
densidad del fluido, aumentando con la disminucion del didmetro y las distancias méas
largas.?! Para el calculo de este parametro se ha considerado una tuberia con un
diametro interno D = 0,508 m y un flujo mésico m = 317,1 kg/s, ademas de una presion
inicial Pin = 20 MPa y un factor de rugosidad e = 4,6-10° m 2122

A 283,15 K y a una distancia de 300 km, la caida de presion es de 20 a 10,82 MPa
(45,9%) y de 20 a 10,72 MPa (46,4%), para las mezclas binarias con CO y H.S
respectivamente. Cuando el fluido es CO- puro la caida es de 20 a 10,87 MPa (45,6%).
En la mezcla ternaria se adicionan los efectos de ambas impurezas, dando lugar a una
mayor pérdida de presién que la encontrada para el CO; puro y para las mezclas
binarias (de 20 a 10,68 MPa, 46,6%). En la Figura A.10 del Anexo Il se representa la
caida de presion a lo largo de la tuberia para el CO puro y la mezcla ternaria a varias
temperaturas de transporte, y en la Figura A.11 se muestra una representacion analoga
donde se incluyen ademas las mezclas binarias. Asimismo, en la Figura 4 se muestra
una ampliacion de esta Ultima. Al aumentar la temperatura, mas rapida es la caida de
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presion (mayor pendiente en las gréficas), ya que los valores de densidad y viscosidad
son mas pequefios.

C02,T=263,15K
14
----- CO2+H2S, T=263,15 K
-= = =(C02+CO, T=263,15K

CO2+H2S+CO, T=263,15 K

12
C02,T=273,15K

CO2+H2S, T=273,15 K
C02+CO, T=273,15K

10
CO2+H2S+CO, T=273,15 K

C02,T=283,15K
----- CO2+H2S, T=283,15 K

P (MPa)

—= = =(C02+CO, T=283,15K

CO2+H25+CO, T=283,15K

€02, T=293,15 K
..... CO2+H2S, T=293,15 K
— = = (C02+C0, T=293,15 K
CO2+H25+CO, T=293,15 K

€02, T=304,21 K
----- CO2+H2S, T=304,21 K

= = =(C02+CO, T=304,21 K
200 250 300 350 400 450 500 550

L (km)

CO2+H2S+CO, T=304,21 K

Figura 4. Caida de presion, P, a lo largo de la tuberia, L, a cada temperatura, T, para el CO;
puro y para los sistemas CO»+H>S+CO (x¢o, = 0,962, xy,5 = 0,034 y x¢o = 0,004), CO2+HS
(xCOZ = 0,966 Yy xHZS = 0,034) Yy CO,+CO (xcoz = 0,996 Y Xco = 0,004)

Una caida de presién mas rapida, como ocurre en las mezclas estudiadas en este trabajo,
dificulta la operacién de transporte ya que hace necesario aumentar el nimero de
estaciones de bombeo intermedias, a menores distancias recorridas, para mantener las
condiciones de presion adecuadas. Este comportamiento es caracteristico de corrientes
con impurezas no condensables, como el CO, aunque para el HzS se obtiene el mismo
efecto, a pesar de que se trata de una impureza condensable.

4.1.3. Caida de densidad a lo largo de la tuberia, p(L)

La caida de presion trae consigo una caida de densidad, ya que una disminucion de la
presidn provoca un descenso de los valores de densidad. De modo que, a partir de los
valores de presion obtenidos en el apartado anterior, se ha calculado la caida de
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densidad a lo largo de la tuberia para cada temperatura y cada mezcla (Figura 5). A
283,15 K y a una distancia de 300 km, la caida de densidad es de 976,1 a 921,6 kg/m®
(5,58%), de 965,2 a 912,0 kg/m® (5,51%) y de 961,0 a 906,4 kg/m3 (5,68%), para las
mezclas binarias con CO, con H>S y la ternaria respectivamente. Cuando el fluido es
CO; puro la caida es de 9805 a 927,4 kg/m® (5,42%). De modo que la caida de
densidad aumenta con la presencia de CO y/o H>S. Asi, para una distancia dada, la
presencia simultanea de CO y H>S provoca una mayor disminucion de la densidad del
fluido (con respecto al CO: puro y en las condiciones de transporte estudiadas) que la
presencia de dichas impurezas por separado, siendo mayor la disminucion causada por
el H2S que por el CO. Por otra parte, al aumentar la temperatura, mas rapida es la caida
de densidad, de manera analoga a lo observado con la caida de presion, discutida en el
apartado anterior. Como ya se ha comentado, una caida de presién y densidad mas
rapida influye negativamente en el transporte ya que obliga a realizar operaciones de
represurizacion a distancias mas cortas.

1100
€02, T=263,15 K
oo =\ NV O o e CO2+H2S, T=263,15 K
— — =(C02+C0, T=263,15 K
1000 CO2+H2S+CO, T=263,15 K
€02, T=273,15K
CO2+H2S, T=273,15 K
950
C02+CO, T=273,15 K
CO2+H2S+CO, T=273,15 K
&~ 900
€ €02, T=283,15 K
Y
A NN AN A R A NN N PPy CO2+H2S, T=283,15 K
Q 850
— — —(C02+CO, T=283,15 K
CO2+H2S+CO, T=283,15 K
800
€02, T=293,15 K
----- CO2+H2S, T=293,15 K
750 — = =(C02+C0, T=293,15 K
CO2+H2S+CO, T=293,15 K
700 €02, T=304,21 K
----- CO2+H2S, T=304,21 K
650 — = =(C02+C0, T=304,21 K
0 100 200 300 400 500 600
CO2+H2S+CO, T=304,21 K
L (km)

Figura 5. Caida de densidad, p, a lo largo de la tuberia, L, a cada temperatura, T, para el CO;
puro y para los sistemas CO+HzS+CO (x¢o, = 0,962, xy,s = 0,034 y x¢o = 0,004), CO2+H,S
(xco, = 0,966y xy,s = 0,034) y CO+CO (x¢o, = 0,996 y x¢o = 0,004).
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4.1.4. Diametro interno de la tuberia, D

En este trabajo, los didmetros internos se calcularon iterativamente a tres presiones
distintas 9, 14 y 20 MPa y para un rango de flujo masico que varia de 310 a 324 kg/s
(intervalo centrado en el valor utilizado en los apartados anteriores, m = 317,1 kg/s).??
Se tomo una caida de presion por metro de 31,56 Pa/m, que es el valor promedio de
todos los sistemas y condiciones (T y P) estudiados, y el factor de rugosidad utilizado
en los dos apartados anteriores.

En la Figura 6 se representa el didmetro interno de la tuberia frente al flujo mésico para
los tres sistemas estudiados y para el CO2 puro, a una presion de 14 MPa y a varias
temperaturas de transporte. Representaciones andlogas se muestran en las Figuras A.12
y A.13 del Anexo Il a 9 y 20 MPa respectivamente. En la Figura 6 se observa que el
diametro interno necesario para transportar un fluido con un flujo masico determinado a
unas dadas T y P, es mayor para las mezclas binarias y la ternaria que para el COz puro,
debido a la disminucion de densidad causada por las impurezas en las condiciones de
transporte estudiadas. Por ejemplo, a 14 MPa, 283,15 K y un flujo mésico de 317 kg/s,
el didmetro interno necesario aumenta 0,5, 1,5 y 2 mm para la mezcla binaria con CO,
con HzS y la ternaria respectivamente, con respecto al diametro requerido para el CO>
puro. Es decir, la presencia de CO y/o H2S provoca la disminucion de los flujos mésicos
en el transporte por ceoducto con respecto al CO puro, para un didmetro dado. Ademas,
al aumentar la temperatura, mayor es el diametro requerido.

Tal y como se observa en las Figuras 6, A.12, A.13 y A.14, para una temperatura dada,
a medida que aumenta la presion, menor es el diametro interno necesario, ya que se
produce un aumento de la densidad con la presién.

En resumen, el flujo de masa transportado para un diametro dado es menor a medida
que la presion decrece y la temperatura aumenta, asi como por la presencia simultanea o
por separado de CO y HzS.
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Figura 6. Diametro interno de la tuberia, D, frente al flujo masico, m, a 14 MPay a cada
temperatura, T, para el CO, puro y para los sistemas CO,+H>S+CO (x¢o, = 0,962, xy,s = 0,034
Y Xco = 0,004), CO,+H,S (xCOZ = 0,966 Yy xHZS = 0,034) Yy CO,+CO (xCOZ = 0,996 Y Xco =
0,004).

4.2. INYECCION Y ALMACENAMIENTO DEL CO, ANTROPOGENICO

La presencia de impurezas en la corriente de CO2 puede tener efectos negativos en las
etapas de inyeccion y almacenamiento del mismo. Los parametros seleccionados para
evaluar su influencia, que se recogen en la Tabla 8, son la capacidad de
almacenamiento, M; la velocidad ascensional de la pluma en acuiferos salinos, v; y el
flujo de permeacion durante la inyeccion, A.1° Para poder comparar con respecto a la
corriente pura de CO>, se calcularon los parametros normalizados, X/Xo, donde X es el
valor de la propiedad para la mezcla estudiada y Xo para el CO2 puro.°
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Tabla 8. Ecuaciones de los parametros empleados para evaluar la influencia de las impurezas
H.S y CO en las etapas de inyeccion y almacenamiento del CO, antropogénico.°

Parametro Ecuacion Simbolos
Capacidad de mi/mo: relacion de la masa de
almacenamiento ﬂ = P impureza, i, con respecto a la
normalizada, Mo p, [1 +Y, (%)] masa de CO: puro en la
M/Mo 0 mezcla

p: densidad de la mezcla
ascensional de po: densidad del CO> puro
la pluma v F/(PYI) _ (psalmuera - P) (pOTIO) n. viscosidad de la mezcla

: ve F /(pone)  (p — po)(pn)  no: viscosidad del CO2 puro
normalizada, ° o salmuera ° F: fuerza de flotabilidad de la

Velocidad

v/vo mezcla
Flujo de | (77_0) (F:%) fuerza de flotabilidad del
permeacion M _ E(77—0) = ay PP densidad de la
normalizado, My, My\n Po [1 + 2 (ﬂ)] /s);ilrnrqwuljga
MMy m

El célculo de los parametros técnicos de inyeccion y almacenamiento se llevo a cabo
para la mezcla ternaria y las dos binarias a 304,21; 313,15; 333,15; 353,15y 373,15 Ky
a presiones comprendidas entre 7 y 30 MPa. Se han escogido estos rangos de Ty P ya
que incluyen las condiciones de interés para el almacenamiento subterrdneo del CO-
antropogénico.1013.23

Para esta evaluacion se utilizaron los valores de densidad y viscosidad calculados con la
EoS GERG-2008'° mediante el programa REFPROP 9.1'* para el CO2 puro y las
mezclas CO2+HS+CO, CO2+H2S y CO.+CO. Los valores de psamuera €mpleados se
indican mas adelante en el texto.

A continuacion, se discuten los parametros calculados para las tres mezclas en dichas
condiciones y, ademas, se comparan los resultados obtenidos para la mezcla ternaria y
las dos binarias a 313,15 K y 333,15 K ya que a estas temperaturas el efecto de las
impurezas es mas notable, sobre todo a 313,15 K, por su proximidad a la T. de las
mezclas.

4.2.1. Capacidad de almacenamiento normalizada, M/Mo

La capacidad de almacenamiento hace referencia a la cantidad de fluido que puede
albergar un determinado depdsito,® la cual se puede ver afectada por la presencia de
impurezas que provocan cambios en la densidad del fluido con respecto al CO> puro.
Para las impurezas que tengan una temperatura critica mas alta que la del CO2 puro se
observara un méaximo en la isoterma M/Mo-P de la mezcla de CO; correspondiente.*
Esto ocurre cuando se trata de impurezas condensables que hacen méas denso el fluido.
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Por el contrario, los minimos son causados por impurezas no condensables.’ Este
comportamiento se puede observar en las Figuras A.15y A.16 del Anexo Il en las que
se representan las isotermas M/Mo-P a las temperaturas de almacenamiento estudiadas
para las dos mezclas binarias CO2+H2S y CO2+CO respectivamente. El sistema
CO2+H2S presenta maximos debido a la presencia de la impureza condensable HaS,
mientras que el sistema CO»+CO presenta minimos por la impureza no condensable
CO. No obstante, para la mezcla binaria con HzS, los valores de M/Mo > 1 se obtienen
s0loa 304,21 Ky7MPa<P<75MPaya313,15 Ky 8,1 MPa<P <9,2MPa. Para la
mezcla binaria con CO, los valores de este parametro son inferiores a 1 en todo el rango
de P y T estudiado. Ademas, se puede observar que conforme aumenta la presion (P >
15 MPa) el HaS afecta a la cantidad de CO2 antropogénico que puede albergar un
depdsito de manera méas negativa que el CO.

En la Figura 7 se muestran las isotermas M/Mo-P a 313,15 K y 333,15 K para las dos
mezclas binarias y la ternaria. A 313,15 K la capacidad de almacenamiento para la
mezcla binaria con H>S aumenta un 3,5% con respecto al CO2 puro en el méximo (a
8,78 MPa), para la mezcla binaria con CO disminuye un 7,4% en el minimo (a 8,96
MPa) y para la mezcla ternaria disminuye un 5,4% en el minimo (a 9,36 MPa). A pesar
de que la fraccion molar de CO es menor que la de H>S, el efecto negativo del CO es
mas acusado, predominando en la mezcla ternaria frente al efecto positivo del H:Sa Ty
P proximas a los valores criticos del sistema.

----- CO2+H2S5+CO, T=313,15 K

————— CO2+H2S, T=313,15 K
————— C02+CO, T=313,15K

CO2+H2S5+CO, T=333,15 K

CO2+H2S, T=333,15 K

C0O2+CO, T=333,15K

CO2 puro

7 10 13 16 19 22 25 28
P (MPa)

Figura 7. Capacidad de almacenamiento normalizada, M/Mo, frente a la presion, P, a 313,15 K
y 333,15 K, para los sistemas CO»+H2S+CO (x¢o, = 0,962, xy,s = 0,034 y x¢o = 0,004),
CO2+H:S (x¢p, = 0,966 y xy4,5 = 0,034) y CO2+CO (x¢o, = 0,996 y x¢o = 0,004).

Tal y como se muestra en la Figura 8, la presencia conjunta de ambas impurezas
conduce a una caida en la capacidad de almacenamiento ya que, para todas las
temperaturas representadas, M/Mo es menor que la unidad. En el caso del CO. puro
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(efecto de impureza cero) la relacién es igual a la unidad. Ademas, se observa que, al
aumentar la temperatura, el minimo se desplaza a presiones més altas y la magnitud del
mismo disminuye. De modo que, en este caso, la inyeccidén a niveles mas profundos
permite aumentar la eficiencia del almacenamiento.

1,04
1,02
1
——T=304,21K
s 0,98 T=313,15 K
S
S T=333,15 K
0,96 ———
[ , === ——7T=353,15K
B
0,94 —T=373,15K
CO2 puro
0,92
0,9
7 10 13 16 19 22 25 28

P (MPa)

Figura 8. Capacidad de almacenamiento normalizada, M/Mo, frente a la presién, P, a cada
temperatura, T, para el sisttma CO,+H>S+CO (x¢o, = 0,962, xy,s = 0,034 y x¢o = 0,004).

4.2.2. Velocidad ascensional de la pluma normalizada en acuiferos salinos, v/vo

Si el reservorio es un acuifero salino, el fluido almacenado tiende a ascender con una
fuerza de flotabilidad, F, que depende de la diferencia entre su densidad y la densidad
de la salmuera,’® siendo F/Fo la fuerza de flotabilidad normalizada con respecto al
pardmetro correspondiente al CO2 puro. De modo que, cuanto mayor sea la diferencia
entre las densidades de la mezcla y del CO2 puro, mayor sera el cambio en la
flotabilidad. La presencia de impurezas no condensables aumentara la flotabilidad de la
pluma de CO: debido a su menor densidad, asi como la velocidad ascensional de la
misma, v. El parametro normalizado v/ es directamente proporcional a F/Fo, po/p Yy
no/n, tal y como se muestra en la ecuacion de la tabla 8. Para su estudio se toman como
referencia dos salmueras, una diluida de densidad 1025 kg/m® y otra concentrada de
densidad 1250 kg/m?3.24

En la Figura 9 se representa v/vo-P a 313,15 K y 333,15 K para las dos mezclas binarias
y la ternaria y para una salmuera diluida. A 313,15 K la velocidad ascensional de la
pluma para el sistema CO2+H,S se reduce un 15,9% con respecto al CO> puro en el
minimo (a 8,84 MPa), mientras que para el sistema CO2+CO aumenta un 23,5% en el
méaximo (a 9,04 MPa). En las Figuras A.17 y A.18 del Anexo Il se muestra el mismo
tipo de representacion para las dos mezclas binarias a todas las temperaturas de

19



almacenamiento estudiadas. Cabe destacar el comportamiento del sistema CO.+H>S que
presenta un minimo pronunciado a 313,15 K y 8,84 MPa, mientras que a partir de 10
MPa y conforme aumenta la presion, la velocidad ascensional de la pluma tiende a
aumentar hasta llegar a un 14% de incremento con respecto al CO2 puro a 313,15 Ky
30 MPa. Esto se traduce en que a presiones proximas a la critica la presencia de H»S
mejora la retencion del fluido y la seguridad del almacenamiento, mientras que a
presiones superiores tiene lugar el efecto contrario.

1,3

=1025 k

psalmuera

1,2

-
P13
-
-
-

L1 | ] N ot acaa. CO2+H2S+CO, T=313,15K
----------------- CO2+H2S, T=313,15K
§ 1 A pe—————— et e ==a- C0O2+CO, T=313,15K

CO2+H2S+CO, T=333,15K

0,9 CO2+H2S, T=333,15K
C0O2+CO, T=333,15K

0,8 CO2 puro

0,7

7 10 13 16 19 22 25 28
P (MPa)

Figura 9. Velocidad ascensional de la pluma normalizada, v/vo, frente a la presion, P, a 313,15
K'y 333,15 K, para los sistemas CO2+H,S+CO (x¢q, = 0,962, xy,s = 0,034 y x¢o = 0,004),
CO2+H2S (xco, = 0,966 Y xy,s = 0,034) y CO+CO (x¢o, = 0,996 y xco = 0,004) cON psaimuera =
1025 kg/m?.

La presencia conjunta de HoS y CO (Figuras 9 y 10) conduce a un incremento en la
velocidad ascensional de la pluma (vivo > 1 en todo el rango de P y T estudiado).
Predomina asi el efecto del CO a presiones correspondientes a almacenamientos
superficiales (presiones mas bajas) y conforme aumenta la presion se vuelve a observar
la tendencia ascendente de v/vo observada para la mezcla CO2+H>S. Para la salmuera
concentrada (Figura 10b) este efecto del H2S encontrado a presiones correspondientes a
almacenamientos profundos no es tan marcado, ya que un incremento en la densidad de
la salmuera reduce tanto F/Fo como v/vo. Al aumentar la temperatura también disminuye
la magnitud de estos efectos. En consecuencia, la presencia conjunta de ambas
impurezas disminuye la interaccién del fluido con la salmuera y el entrampamiento por
disolucion, ya que cuanto mas rapido migre el fluido, menor cantidad de CO: se
disolvera en el agua de formacion. Estos efectos, que empeoran la seguridad del
almacenamiento, se ven reducidos al aumentar la temperatura y la densidad de la
salmuera.
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Figura 10. Velocidad ascensional de la pluma normalizada, v/vo, frente a la presion, P, a cada
temperatura, T, para el sistema CO»+H2S+CO (x¢o, = 0,962, xy4,5 = 0,034 y x¢o = 0,004) con:
a.) Psalmuera = 1025 kg/m3 y b) Psalmuera = 1250 kg/m3

4.2.3. Flujo de permeacion normalizado, M/Mo

El flujo de permeacion normalizado es una medida de la inyectividad relativa de la
mezcla,'® que depende de los valores de densidad y viscosidad de la misma y, que, por
tanto, se ven alterados por la presencia de impurezas y por las condiciones de presion y
temperatura. M/Mo es directamente proporcional a p/po y no/y, tal y como se muestra en
la ecuacion de la Tabla 8. En funcién de los valores relativos de p/po Y no/n se pueden
observar maximos y minimos en la representacion.
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En la Figura 11 se representa M/Mo-P a 313,15 K y 333,15 K para las dos mezclas
binarias y la ternaria. En las Figuras A.19 y A.20 del Anexo Il se muestra el mismo tipo
de representacion para las dos mezclas binarias a todas las temperaturas de
almacenamiento. Para el sistema CO2+H.S el flujo de permeacion normalizado es
inferior a la unidad en todo el rango de presién y temperatura estudiado, siendo en las
proximidades del punto critico de la mezcla donde se observan las mayores variaciones.
A 313,15 Ky 9,22 MPa se observa un minimo que supone una reduccion del flujo de
permeacion con respecto al CO> puro del 4%. Ademas, en las condiciones estudiadas, el
H>S provoca una mayor disminucion del flujo de permeacion con respecto al CO2 puro
que el CO. El sistema CO,+CO muestra valores de M/Mo > 1 a 304,21 Ky 313,15 K en
algunos intervalos de presion, mientras que para el resto de temperaturas es inferior a la
unidad en todo el rango. Ademas, por encima de un determinado valor umbral de
presion, M/Mo tiende a la unidad, es decir, la inyectividad de la mezcla binaria con CO
puede alcanzar el nivel del CO, puro.

----- CO2+H2S+CO, T=313,15 K
----- CO2+H2S, T=313,15 K
----- C02+CO, T=313,15

CO2+H2S+CO, T=333,15 K

CO2+H2S, T=333,15 K

0,94
CO2+CO, T=333,15K
0,92 CO2 puro
0,9
7 10 13 16 19 22 25 28

P (MPa)

Figura 11. Flujo de permeacion normalizado, MIM,, frente a la presion, P, a 313,15 Ky 333,15
K, para los sisttmas CO2+H,S+CO (x¢o, = 0,962, xy,s = 0,034 y x¢o = 0,004), CO2+H,S
(xC02 = 0,966 Yy xHZS = 0,034) Yy CO,+CO (xCOZ = 0,996 Y Xco = 0,004)

La presencia simultanea de H.S y CO (Figura 12) tiene un efecto negativo sobre este
parametro, lo que se traduce en una disminucién de la inyectividad del fluido y de la
penetracion del mismo en los poros de la roca. M/My se reduce como consecuencia de la
menor densidad de la mezcla ternaria con respecto al CO- puro, siendo inferior a 1 en
todo el rango de presion y temperatura estudiado.

Al comparar las Figuras 8 y 12 para la mezcla CO2+H.S+CO, se puede observar que la
reduccion de M/Mo con respecto al CO- puro es un poco menor que la de M/Mo para los
mismos valores de P y T. De modo que, dado que M/Mo es el producto de M/Mo por
no/n, la viscosidad de la mezcla ternaria favorece su flujo de permeacion ya que 7o/n > 1
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bajo las condiciones estudiadas. No obstante, como ya se ha comentado, M/Mo sigue
siendo inferior a la unidad en todo el rango de P y T estudiado para la mezcla ternaria,
lo que significa que el efecto favorecedor de la viscosidad de la mezcla ternaria sobre el
flujo de permeacion (no/n7 > 1) no llega a compensar el efecto negativo de la densidad de
dicha mezcla sobre el mismo (p/po < 1).

1,04
1,02
1
——T=304,21K
S 0,98 T=313,15K
S _
S T=333,15K
0,96
——T=353,15K
0,94 ——T=373,15K
CO2 puro
0,92
0,9
7 10 13 16 19 22 25 28

P (MPa)

Figura 12. Flujo de permeacion normalizado, M/M,, frente a la presion, P, a cada temperatura,
T, para el sisttma CO2+H,S+CO (x¢o, = 0,962, xy,s = 0,034 y x¢o = 0,004).

5. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha evaluado la influencia de las impurezas H.S y CO en las etapas de
transporte, inyeccion y almacenamiento del proceso CCS para estudiar la viabilidad de
la co-captura del CO2 con dichas impurezas. Para ello, se calcularon valores de
densidad, viscosidad y equilibrio liquido-valor para el CO2 puro y los sistemas
CO2+H2S+CO (x¢o, = 0,962, xyy,5 = 0,034 y x¢o = 0,004), CO2+H2S (x¢co, = 0,966 y
xg,s = 0,034) y CO2+CO (xco,= 0,996 y xco= 0,004) con composiciones
caracteristicas de los procesos de captura de pre-combustion sin desulfuracion, en las
condiciones operacionales (T y P) CCS, utilizando la ecuacion de estado GERG-2008.1°
A partir de estos valores, se calcularon varios parametros técnicos asociados con las
etapas de transporte, inyeccion y almacenamiento de la tecnologia CCS, necesarios para
el correcto disefio y la adecuada operacion de sus instalaciones.

Los parametros técnicos de transporte evaluados fueron: la presion operacional minima,
la caida de presion y de densidad a lo largo de la tuberia, y su diametro interno. Los
resultados obtenidos reflejan que la presencia conjunta de H,S y CO dificulta el
transporte ya que dichas impurezas provocan una caida de presion y de densidad a lo
largo de la tuberia més rapida que la observada con el CO2 puro, lo que obliga a realizar
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operaciones de represurizacion a distancias mas cortas. Ademas, en comparacion con el
CO2 puro, aumentan la presion operacional minima y el didmetro interno de la tuberia
necesario para transportar un flujo masico dado. Las impurezas por separado también
dificultan el transporte provocando los mismos efectos negativos sobre dichos
parametros. Unicamente, la presencia de H2S en la mezcla binaria reduce la presion
operacional minima ya que disminuye la presion de burbuja de la mezcla con respecto al
CO2 puro, permitiendo operar a presiones inferiores. No obstante, el H.S influye
negativamente sobre el resto de parametros de transporte evaluados, siendo mas
problematico que el CO en las composiciones estudiadas en este trabajo. Por otra parte,
un aumento de la temperatura y una disminucién de la presion resulta desfavorable para
el transporte ya que, al aumentar la temperatura, mas rapida es la caida de presion y de
densidad y, al aumentar la temperatura y disminuir la presién, menor es el flujo méasico
transportado para un diametro dado.

Para las etapas de inyeccion y almacenamiento se calcularon los siguientes parametros
normalizados (relativos a una corriente de CO> puro): la capacidad de almacenamiento,
la velocidad ascensional de la pluma en acuiferos salinos y el flujo de permeacion
durante la inyeccion. De los resultados obtenidos se puede concluir que la presencia
conjunta de HS y CO conduce a (i) una disminucion de la capacidad de
almacenamiento, (ii) un aumento de la velocidad ascensional de la pluma en acuiferos
salinos y (iii) una disminucion del flujo de permeacion, con respecto al CO2 puro en
todo el rango de presion y temperatura estudiado. Dichos efectos se traducen en (i) la
necesidad de depdsitos con una mayor capacidad de almacenamiento o0 un mayor
namero de depdsitos para confinar la misma masa de fluido; (ii) una disminucion de las
interacciones que permiten que el CO> quede atrapado dentro del é&rea de
almacenamiento y, por tanto, un mayor riesgo de fugas en los acuiferos salinos; y (iii)
una disminucion de la inyectividad del fluido y de la penetracion del mismo en la matriz
de la roca. En cuanto a las impurezas por separado, el H2S tiene una influencia positiva
sobre estos parametros a P y T bajas (almacenamientos superficiales), mientras que a P
y T superiores (almacenamientos profundos) tiene lugar el efecto contrario. La impureza
CO tiene una influencia negativa sobre dichos parametros en todo el rango de Py T
estudiado que, en la mezcla ternaria, supera la presencia beneficiosa del HzS a presiones
correspondientes a almacenamientos superficiales. Sin embargo, la influencia negativa
del H2S es mayor que la del CO a presiones correspondientes a almacenamientos
profundos.

En conclusion, las etapas de transporte, inyeccion y almacenamiento de la tecnologia
CCS se ven desfavorecidas por la presencia de H.S y CO en la corriente de CO>
antropogeénico en las condiciones estudiadas en este trabajo. Por tanto, la co-captura del
CO:2 con dichas impurezas (CO2/H2S/CO, CO2/H2S o CO2/CO) no es una alternativa
viable ya que disminuyen la eficacia del transporte y la seguridad del almacenamiento,
aumentando el coste total del proceso CCS.
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