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Resumen

El estudio de sistemas de captura de CO; de gases de combustion y reduccidn simultanea del contenido de
Na* de la salmuera de rechazo de plantas de doble propdsito para generacién de agua y energia tiene un
creciente interés. Este trabajo consiste en la obtencidn de correlaciones sencillas para la estimacién de
coeficientes de actividad del sistema NHs— CO,— NaCl — H,0. Primeramente, considerando concentraciones
y temperaturas representativas de estos procesos, se simula el equilibrio liquido — vapor utilizando el modelo
eNRTL en el software Aspen Plus. Luego, para obtener un modelo simple, se propone el ajuste de los valores
de coeficientes de actividad a una funcién polinédmica multivariable de segundo grado con parametros a
determinar mediante la implementacidon de un problema de optimizacién en el software GAMS. Las
correlaciones obtenidas para las 10 especies en solucion presentan coeficientes de determinacidn elevados
(> 0.99), lo que es aceptable para su aplicacion.

Palabras clave: Coeficientes de actividad, salmuera de rechazo, captura de CO,, equilibrio liquido-vapor.
Abstract

The study of CO; capture systems from flue gases and simultaneous reduction of the Na* content of rejection
brine from dual-purpose plants for water and energy generation is of growing interest. This work consists of
obtaining simple correlations for the estimation of NH; — CO, — NaCl — H,0 system activity coefficients. Firstly,
considering temperatures and concentrations representative of these processes, the vapor — liquid
equilibrium is simulated using the eNRTL model in Aspen Plus software. Then, to obtain a simple model, the
adjustment of the activity coefficient values to a second-degree multivariable polynomial function with
parameters to be determined by implementing an optimization problem in GAMS software is proposed. The
correlations obtained for the 10 species in solution present high determination coefficients (> 0.99) which is
acceptable for its application.

Keywords: Activity coefficients, rejection brine, CO, capture, vapor — liquid equilibrium.
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Introduccion

El equilibrio liquido — vapor (ELV) de sistemas electroliticos es una condicién que se establece en importantes
segmentos de la industria quimica, como ser, en los procesos de absorcion de gases de efecto invernadero
en corrientes gaseosas y la cristalizacidon extractiva para la precipitacidon de sales empleando disolventes
organicos (Rosa et al.,, 2021). Una mejor comprensidon del ELV permite la integracién energética hacia
procesos autosuficientes, ya que se requieren predicciones precisas de las entalpias de las corrientes del
proceso, y una reduccidn en el gasto de energia al disefiar condensadores y absorbedores puesto que la
temperatura y composicion de equilibrio son predichas con mayor precision (Ramasamy, 1998; Rosa et al.,
2021). El estudio de los equilibrios del sistema NH3; — CO, — NaCl — H,0 resulta sustancial en el actual contexto
medioambiental dado que este tipo de sistemas permiten capturar CO,, reduciendo significativamente las
emisiones a la atmdsfera y disminuyendo asi su huella de carbono (Cichosz et al.,, 2022). Los datos
experimentales a escala industrial rara vez estan disponibles debido a que el proceso de muestreo suele ser
complejo, ya que en el sistema estdn presentes tanto especies idbnicas como moleculares dando como
resultado una mezcla altamente no ideal. Por lo tanto, los modelos termodindmicos capaces de describir las
condiciones de equilibrio de este tipo de mezclas son de suma importancia para el disefio y operacién del
proceso (Rosa, 2021). Es claro que el modelado del ELV del sistema no es trivial, siendo necesario primero
determinar los coeficientes de actividad de cada una de las especies presentes (Fosbgl et al., 2017). Los
modelos pertinentes (Debye —Hiickel, Truesdell-Jones, Pitzer, eUNIQUAC, eNRTL, MSE) son complejos v,
mientras mas riguroso sea el modelo, este requerird de una mayor cantidad de pardametros a estimar,
dependiendo estos de las condiciones de operacién (temperatura y composicion de las corrientes de entrada)
(Jaworski et al., 2011).

Verificada la representatividad del modelo eNRTL para el sistema descrito por Serra et al. (2021), el presente
trabajo se centra en la obtencién de correlaciones sencillas de los coeficientes de actividad del sistema NH;
— CO; — NaCl — H;0 en el rango de temperaturas 20 — 50 °C y para concentraciones molales de NaCl de 0.65
a 0.95 y de CO, de 1.7 m, definidas con base en las condiciones en las que se encuentran las salmueras de
rechazo y los gases de combustién de un ciclo combinado de gas natural tipicas de una planta de doble
propésito para la generacion de electricidad y agua potable (Rodriguez, 2015). A partir de la simulacién del
ELV en Aspen Plus®, adoptando el modelo eNRTL (electrolyte Non-Random, Two Liquids), se obtienen los
coeficientes de actividad de las especies en solucion. Luego, en funcidn de las tendencias observadas para
cada una de las especies, se propone una funcién polindmica multivariable de segundo grado con pardmetros
a determinar, que es implementada en GAMS® (General Algebraic Modeling System) y resuelta maximizando
los coeficientes de correlacién. De esta manera, se obtienen los pardmetros que mejor ajustan a los
coeficientes de actividad obtenidos de las simulaciones para cada una de las especies intervinientes.

Metodologia

Descripcion del modelo equilibrio — vapor del sistema NH3 — CO, — NaCl — H,0O

La caracterizacidn precisa del sistema mencionado requiere de la descripcidn de las reacciones que ocurren
en la fase liquida. El método electrolitico propuesto por Edwards et al. (1978) considera que los equilibrios
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quimicos y de fase ocurren simultdneamente siendo el primero debido a la disociacién de las especies en
solucién acuosa y verificdndose el segundo entre las especies moleculares restantes en la fase liquida y las
especies en la fase gaseosa y que, a elevadas temperaturas, incluso sugiere la presencia de electrolitos en la
fase de vapor.

La complejidad del modelo, desde el punto de vista del fenémeno, ya ha sido abordado en un trabajo anterior
(Serra et al., 2021) vy las reacciones principales se listan en la Figura 1. Considerando dichas reacciones se
distingue que, en fase acuosa, se encuentran en forma molecular las especies CO,, NH3 y H,0, mientras que
se verifica la presencia de especies idnicas no volatiles como NH,COO", COs%, HCOs', NH4*, HO", H*, Na*y CI-.
Las reacciones R; a Rg se encuentran gobernadas por una constante de equilibrio quimico, la cual se define
de acuerdo a la ecuacién (1), en donde K; es la constante de disociacion quimica de la reaccidn i, v; es el
coeficiente estequiométrico del componente i, NP es el numero de especies formadas en la reaccién, NR es
el nimero de especies en los reactivos de las reacciones, m es la molalidad de las especies moleculares e

lesd - . . -
idnicas (%) y ¥; es el coeficiente de actividad de las especies moleculares e idnicas.
1_1()/1 )"
Ki(T) = 5 €Y)

—n . -, l=1,.
1_1(yl )vi

El equilibrio quimico se computa mediante el balance de masa y carga de los componentes expresados en
funcién de las concentraciones molales m; de las especies en solucién y las concentraciones iniciales de CO,,
NH; y NaCl (mgoz, m,?,H3 y MY 4c; respectivamente) segin lo descrito por las ecuaciones (2 - 5).

0 —
Mco, = Mco, T Myu,coo~ + Mepz- + Mycoy (2)
0 —
Myy, = Myg, T Myg,coo- + Mypy (3)
0 —
Mygct = M~ + Myg+ (4)
mNHZCOO— + mcog— + mHCO?’— + Mon- + Mmei- = mNHI + Mpa+ + my+ (5)
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Para describir el equilibrio de fases en los sistemas electroliticos, la temperatura y la concentracién de los
solutos debe especificarse en la alimentacion. En primera instancia se llevé a cabo la simulacién del ELV del
sistema NHz; — CO; — NaCl — H,0 en un separador flash en Aspen Plus® empleando el modelo eNRTL para la
estimacion de los coeficientes de actividad, considerando condiciones representativas de las salmueras de
rechazo para las concentraciones iniciales de NaCl (Rodriguez, 2015), variandolas paramétricamente entre
0.65 y 0.95 molal. Se asume ademds una carga constante de CO; (1.7 molal) con el objeto de operar con
concentraciones tipicas de gases de combustion de un ciclo combinado de gas natural (Rodriguez, 2015). Con
el fin de continuar trabajando con un sistema equivalente al reportado por Serra et al. (2021), las
concentraciones de NaCl y NH; se asumen iguales y tanto la fraccién de vapor como la presién total del
sistema se mantienen constantes e iguales a 3% y 0.0148 MPa, respectivamente. Por ultimo, para cada una
de las condiciones descritas se varia paramétricamente la temperatura de la corriente de ingreso al separador
flash al igual que la temperatura de operacién del mismo, de 20 a 50°C. El modelo en su conjunto se
encuentra representado en la Figura 1.

K. _ .
H,0 ! H* + OH (R) Datos de entrada Vap >
NHy + H,0 52 NH,* + oH- (Ry) Conc. CO, L7 m

~ )
K Conc. NaCl [0.65-095] m
O, + Hy0 "3 HCO,™ H* (Rs)
- Conc. NHj; [0.65-095] m Feed
HCcos™ K+ co32- 4 Ht (Ry)
= Temperatura [20 -50] °C
- K _
NHs + HCO3~ 3 NH,C00™ +H,0  (Rs)  Fraccién de vapor 0.03
~ N—
NaCl - Na* +Cl~ (Rg) Presién 0.0148 MPa Lig
L
(a) (b) (c)

Figura 1. Consideraciones realizadas para la simulacidn del ELV del sistema NH3z — CO2 — NaCl — H20 en Aspen Plus®
donde se distinguen: (a) equilibrios considerados para el modelado del sistema, (b) datos de entrada y (c) diagrama
del evaporador flash junto con las corrientes de alimentacién (feed) y salida (lig. y vap.).

A partir de los coeficientes de actividad obtenidos en la simulacién y de un andlisis previo de las tendencias
de cada uno de los coeficientes de actividad, se propone una funcién polindmica multivariable de segundo
grado, segun se indica en la ecuacién (6). Mediante la implementacién de un problema NLP en GAMS © se
determinan los parametros dptimos que mejor ajustan a la funcién propuesta.

viery Vi ey Ti Ci)
=« (Vi (E)'ao) + a (Vi (E):al) XT;+ «a (Vi (E):az) XC+ a (Vi (E)'a3) X T#

2
+ a (vi@yas) X CF + a (vi@g)as) X T; X C; (6)
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En donde y; (1) es el coeficiente de actividad “tedrico” de la especie i obtenido a partir del modelado del
sistema en GAMS® (variable dependiente), y; (g) es el coeficiente de actividad “experimental” de la especie
i obtenido en la simulacién del sistema en Aspen Plus®, T; es la temperatura del sistema en °C, C; es la
concentracion molal inicial de NaCl considerada, a es una funcion de y; (g) y de ay, siendo este ultimo el
parametro a determinar para obtener las expresiones que ajustan de forma éptima (maximizando el
coeficiente de determinacidn R?) a los coeficientes de actividad estimados, y la expresidn resultante es la que

se detalla a continuacién (ecuacién (7)).

yi(T)(Ti,Ci)=a0+a1><Ti+a2><Ci+a3XTi2+a4><Cl-2+a5><Ti><Ci

()

Resultados

La simulacién del ELV en Aspen Plus® arrojé un total de 169 coeficientes de actividad para cada una de las
especies mencionadas en funcién de las condiciones de operacién descritas. Para entender la naturaleza de
dicho comportamiento, se procedié a analizar la distribucién de los coeficientes de actividad obtenidos en
funcion de la temperatura para las distintas especies mediante un gréfico de dispersién. La Figura 2 muestra
que, para un sistema con my,; = 0.8 molal, los coeficientes de actividad del COs* en funcion de la
temperatura presentan un comportamiento no lineal. Este comportamiento ha sido verificado para las otras
especies intervinientes en el rango de concentraciones previamente considerado por lo que se propone una
funcién polinédmica multivariable (temperatura y concentracion) de segundo grado para realizar el ajuste.
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Figura 2. Coeficientes de actividad del COs> en funcién de la temperatura para mg,¢; = 0.8 molal.
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La optimizacién en GAMS® da como resultado, los pardmetros dptimos para cada una de las especies
intervinientes y se listan en la Tabla 1 junto con los coeficientes de regresién R%. Como puede apreciarse, el

2 obtenido para cada especie resulta muy cercano a 1 con lo cual se concluye que existe una buena
concordancia entre los datos tomados como referencia (simulacién) y los valores estimados por la funcién
propuesta.

Especie a a, a, as a, as R?
H,0 9.9704 10! 1.760010° 2.436010% 4.4179107 -9.9579103 -1.183810* 0.99991
NH, 5.0926 102 1.348910% 4.478810% 1.169310° 2.0366102% 1.2930103 0.99999
NH4+ 5.730410% 1.0631103% -3.184810! -8.746410° 1.465710% 8.406010%* 0.99994

HO™ 5.6314 10" 1.1034 103 -2.7476 10 -8.851810° 1.765610" 1.529110° 0.99998
co, 1.336510 -1.1083 10% 8.411510° 4.438410° 9.6276102 -8.1268 103 0.99848
HCO;~ 6.0246 10 3.295110* -3.3968 10 -5.737610° 1.298210' 5.933810* 0.99994
H* 6.1468 101 6.618210° -2.1286 10! -2.925410° 1.199010' 6.052710* 0.99952
cos5~ 1.3853101 7.421710* -1.394910! -1.041910° 5.8736102% 1.594910* 0.99935

NH,COO~ 6.250810' 5.017210* -2.019210' -7.583710°% 9.492010% 3.112910* 0.99966
Na* 6.1536 10 7.693410* -1.7604 10 -1.410610° 9.903810% 9.717810* 0.99918
cl- 5.945010! 1.382910% -1.717710! -1.587110° 9.771910% 1.1592103% 0.99992

Tabla 1. Coeficientes de ajuste dptimos para cada una de las especies intervinientes en el equilibrio liquido — vapor del

sistema NH3 — CO2 — NaCl — H0 junto con sus respectivos coeficientes de determinacién (R?).

Conclusiones

Fueron obtenidas satisfactoriamente las correlaciones éptimas de los coeficientes de actividad del sistema
en estudio para las condiciones de operacién descritas. Los valores predichos en GAMS muestran un ajuste
adecuado del coeficiente R? con lo que estas correlaciones serian apropiadas para la obtencién de los
coeficientes de actividad de las especies estudiadas en el rango de temperaturas y concentraciones
adoptado. A partir de los pardmetros obtenidos, se prevé la inclusidon de estas correlaciones en el modelo
del equilibrio liquido — vapor descrito en el software GAMS para la estimacidn de las concentraciones de las
especies en el equilibrio.

Reconocimientos

Este trabajo fue realizado en el marco del proyecto PPB8453: “Modelado para el desarrollo y disefio de
tecnologias sustentables: procesos de separacidn/purificacion y re-uso de gases industriales.”, en el Centro
de Aplicaciones Informaticas y Modelado en Ingenieria (CAIMI), de la UTN — Facultad Regional Rosario.
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