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Modelado y Optimizacion de una
Columna de Absorcion Reactiva de CO,
con Refrigeracion Intermedia

Resumen: Este trabajo presenta un modelo matemdtico, deterministico y no-convexo, que permite optimizar el flujo de solvente
fresco que alimenta una columna de absorcion reactiva de CO, en el sistema CO,-P -H,0-N-O,. El modelo fue derivado bajo ciertas
hipétesis simplificatorias e implementado en GAMS (General Algebraic Modeling System).

Los resultados obtenidos concuerdan satisfactoriamente con la bibliografia y son discutidos a través de varios ejemplos. Por otro
lado, se optimizaron dos configuraciones: 1) columna adiabdtica y 2) columna con inter-enfriamiento. Para todos los casos anali-
zados, se observo que las operaciones a baja carga de CO, (0.16<al.<0.28) no requieren refrigeracion intermedia para mejorar el
comportamiento de la transferencia de materia empleando la minima cantidad de solvente fresco para lograr una recuperacion de
90%. Por el contrario, para cargas superiores (0.28<al<0.34) la operacién dptima de la columna se ve beneficiada con inte-renfria-
miento en la zona donde se observaron mdximos de temperatura cuando la misma opera adiabdticamente.

Palabras Claves: Absorcién reactiva de CO,; Optimizacion; Refrigeracion intermedia; Piperazina.

Abstract: In this work, a deterministic and non-convex mathematical model is presented in order to optimize the fresh solvent
flow rate that fed a reactive absorption column of CO, in CO,-P-H,0-N -0, system. The model was conducted under certain
simplifying assumptions and implemented in GAMS (General Algebraic Modeling System,).

The obtained results are in good agreement with bibliography and are discussed through some examples. On the other hand,
two configurations are optimized: 1) adiabatic column and 2) intercooling absorber. For all the analyzed cases, it is noted that
operations at low load CO, (0.16<al<0.28) do not require intercooling to improve the performance of mass transfer using
the minimum amount of fresh solvent to achieve a recovery of 90%. On the contrary, for higher loadings (0.28<alL<0.34) the
optimal operation of the column is benefited with intercooling in the area where maximum temperature were observed when
the column operates adiabatically.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Consideraciones Generales

Existen en la actualidad numerosos métodos parala
captura de CO2 de los gases derivados de los procesos
de combustién, dentro de los cuales la absorcién
quimica con aminas se considera como la tecnologia
mas prometedora para su implementaciéon a corto
y/o mediano plazo. Aun asi, este proceso constituye
todavia un reto tecnolégico debido a los altos requeri-
mientos energéticos.

En este sistema, las columnas de absorcién y rege-
neracién constituyen las unidades de principales del
proceso. En la columna de absorcion, el CO2 contenido
en los gases de combustién exhaustos reacciona con
una solucién acuosa de amina para dar una corriente
liquida enriquecida en CO2. Esta tltima se precalienta y
se regenera en una segunda columna (stripper). Asi, el
solvente fresco se recircula a la columna de absorcién y
la corriente gaseosa concentrada en CO2 se libera por el
tope del stripper para su posterior compresion.

Dada el comportamiento exotérmico de las reac-
ciones que se producen en la columna de absorcién,
los perfiles de temperatura resultantes a lo largo de la
columna presentan zonas con temperaturas elevadas,
las cuales limitan la capacidad de absorcién del
solvente y reducen la fuerza impulsora. La ubicacion
y magnitud depende de las condiciones de operaciéon
tales como la relacién de flujo (L/G), la carga de CO2
en el solvente fresco y la temperatura y composicién
del gas, entre otras.

Diversos autores han analizado la influencia del
inter-enfriamiento en la capacidad de absorcion
(Sachde y Rochelle (2013), Plaza (2012), Karimi et al.
(z011), entre otros). Estos autores emplean herra-
mientas de simulacién comerciales para representar

el proceso en forma rigurosa. Sachde y Rochelle (2013)
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analizaron dos casos extremos, la columna operando
en forma adiabatica y la columna operando en forma
isotérmica. Plaza (2012), asumié que el inter-en-
friamiento se realiza en el centro de la columna y el
solvente (piperazina y monoetanolamina) es enfriado
hasta la temperatura de entrada. Karimi et al. (2011),
analizaron lamejor posicion paralarefrigeracion inter-
media considerando dos tipos de solvente: monoeta-
nolamina y dietanolamina. Los autores concluyen que
la mejor ubicacidn para la refrigeracion, basada en la
minimizacién de requerimiento de energia por kg de
CO2 capturado, es de aproximadamente 1/4 al 1/5 de
la altura de la columna (desde el fondo).

Para el desarrollo de modelos de optimizacién rigu-
rososydetallados del proceso de absorciéon quimica con
aminas que puedan utilizarse para abordar la sintesis
y el disefio de los equipos de proceso, principalmente
columnas de absorcién/desorcidn, es imprescindible
contar con restricciones que representen de manera
fiable las propiedades fisico-quimicas, el equilibrio de
fases y el fenémeno de transferencia de materia con
reaccion quimica. Es sabido que existe una fuerte rela-
cion de compromiso entre la rigurosidad del modelo y
el esfuerzo computacional empleado para su resolu-
cion, en especial si se aspira optimizar todas las varia-
bles de proceso en forma simultanea.

Este trabajo presenta un modelo matematico
de optimizacién, deterministico y no-convexo, que
permite establecer la cantidad minima de solvente
fresco que alimenta una columna de absorcién reac-
tiva de CO2 en el sistema CO2-Pz-H20-N2-02 para
alcanzar un nivel de captura de CO2 de 90%. Se
obtienen perfiles internos de composicién, flujo y
temperatura dptimos y se analiza la influencia del
inter-enfriamiento del solvente en el comportamiento

de la columna. El modelo fue derivado bajo ciertas
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hipotesis simplificatorias e implementado en GAMS
(General Algebraic Modeling System) y se empled
CONOPT como resolvedor del sistema NLP resultante.
El modelo propuesto sera utilizado como base para
derivar un modelo mas general que permita deter-
minar el disefio 6ptimo de una columna de absorcién/
desorcion. Mas aun, las soluciones que se obtengan a
partir del modelo propuesto en este trabajo seran utili-
zadas como valores iniciales para resolver el modelo

mas complejo y poder asegurar su convergencia.
METODOLOGIA

Descripcion del Modelo Matematico

En la Figura 1 se presenta el esquema de referencia
empleado para el modelado de la columna de absor-
cién con enfriamiento intermedio. Las corrientes L1
y L10 corresponden a la soluciéon de amina fresca y
enriquecida en CO2, respectivamente, mientras que
las corrientes G1 y G10 representan el flujo de gas que

ingresa por el fondo y que sale por el tope de la columna.
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Figura 1. Esquema para el modelado de la columna de absorcién.
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Cada corriente esta caracterizada por la concentra-
cion de cada especie (CO2, N2, 02, H20 y Pz), expre-
sada en fraccién molar (yj, xj), temperatura (T, K),
presion (P, kPa) y flujo (G o L, kmol/s).

Las corrientes internas se definen con el objetivo de
obtener perfiles de concentracion, temperatura y flujo

alo largo de la columna.

El modelo, conformado por balances de materia y
energia asi como expresiones de equilibrio de fases y
propiedades fisico-quimicas, se desarrolla en base al

siguiente conjunto de hipoétesis:

- La caida de presién a través de la columna se
asume despreciable.

- Cada etapa se considera en mezcla completa.

- Comportamiento ideal de las fases gaseosa y
liquida. Si bien la fase liquida presenta un fuerte
comportamiento no ideal, se emplea una correlacion
semi-empirica para la determinaciéon de la presion
parcial de CO2 en equilibrio, por lo que se asume apro-
piada para representar, como una primera aproxima-
cién, el comportamiento del sistema.

- Las propiedades de la Pz, N2 y 02 en solucién

acuosa se asumen iguales a la del agua pura.

Las Ecuaciones (1) a (8) indican los balances de
materia y energia y las Ecuaciones (9) a (15) repre-

sentan las expresiones del equilibrio de fases.

L +G =L, +Gy, Q)]

L:'X:,+G: Vi = :+1'X:+1;+G:+1'y:+1/ @)
Zyll =1 j=N,,0, Pz CO,, H,0 3)
i

ZX"/ =1 j=N,0,,Pz,CO,, H,0 )
j

Hf +HE +Q =H, +H?, (5)
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HF = [;Lea_wc’fj (T)Yi; 0T + Ao Vimo + Az Viee + AHZ: 'yicoZ)'Gi (6)
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Hf = [;LMCPE () x5 -dTJL,. @

CpLeC=A+A, T+A T2 +A, T +A.T* (8)

Donde los supraindices L y G se refieren a las
corrientes liquida y gaseosa, respectivamente. H es a
la entalpia de cada corriente (i). La entalpia de la fase
gaseosa contempla el calor sensible (primer término),
el calor latente de vaporizacion (A, kJ/mol) de agua y
aminay el calor de reacciéon de CO2 (aH %% k]/mol). Se
introduce un término (Q) que representa el inter-en-
friamiento de la corriente con el objeto de reducir la
temperatura dentro de la columna y analizar el efecto
que produce la refrigeracién intermedia en el compor-
tamiento de la misma.

El calor especifico (Cpij, kJ/mol) se determina
segln su temperatura (T, K) de acuerdo a la funciona-
lidad mostrada en las Ecuacion (8).

El sistema Pz-CO2-H20 es un sistema muy complejo
en el que se involucra reaccién quimica, equilibrio de
fases y transferencia de materia (Etemad et al. (2015)).
Unavez que el sistema alcanza el equilibrio, el solvente
contiene entre 8 y 9 compuestos idénicos y molecu-
lares. Debido a la elevada no idealidad del sistema es
conveniente desarrollar modelos de equilibrio liquido
vapor basados en la determinacién de coeficientes
de actividad. Sin embargo, dada su complejidad, en
este trabajo se emplea una expresion semi-empirica
que permite determinar la presién parcial de CO2 en
soluciones acuosas de aminas. Los coeficientes de la
Ecuacion (13), propuesta por Xu y Rochelle (2011), se
determinan por el método de los minimos cuadrados
a partir de datos experimentales de presién parcial
de CO2 a distintas concentraciones y temperaturas

extraidos de distintas fuentes (Derks et al. (2005),
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Nguyen et al. (2010), Xu y Rochelle (2011), Dash et
al. (zo11), Ermatchkov et al. (2011), Dugas y Rochelle
(2009), Hilliard (2008), Bishnoi y Rochelle (2011),
Frailie et al. (2011) y Kadiwala et al. (2010)). Por otra
parte, el calor de reaccion se determina aplicando la

ecuacién de Gibbs-Helmhotz a la Ecuacién (13).
P =IZP/- )
(10

ij

yji:(ye”7yji—1)'EMji+yjif1 (11)

(] \y A6
In(p,)=A+A-T+A T +A5-In(T)+T+A7 (12)

o A al aI2
In(pfoo, ) = A +?12+A3~a,+A4-a,.2+A5?I+A6-?

i

(13)

co. d(in(p 2

AHE: _—R[ (5(1/(”))]_-/? (A, + A, + A -af) (14)
_ Xco,i

Yy, (19)

P,y P son las presiones totales (kPa), parciales
(kPa) y de equilibrio (kPa) para cada componente j en
la corriente i, mientras que la eficiencia de Murphee
(EM, adimensional) se introduce como factor de
correccién de la desviaciéon de la composicion de equi-
librio verdadera (in) con respecto al valor en el equi-
librio tedrico (Ye].i) .

La cantidad de CO2 contenida en la solucién es carac-
terizada por la variable “carga de CO2” y se define como
la relacidn entre la cantidad de CO2 y la alcalinidad total
de la solucién (Ecuacion (14)). Esta dltima es igual al
doble de la cantidad de Pz presente en la solucién, ya
que esta amina presenta dos hidrégenos activos.

Finalmente, se define el nivel de captura (NC, %)

mediante la Ecuacidn (16) el cual relaciona la cantidad
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de CO2 presente en la corriente gaseosa que abandona
la columna por el tope y la cantidad de CO2 contenida
en los gases de combustiéon exhaustos que ingresan

por la parte inferior.

NC =100+(Gyyco, ~ Gico, )/Gmoz (16)

Los coeficientes empleados en las restricciones
anteriores se listan en la Tabla 1.

El modelo matematico completo involucra 892 ecua-
ciones y 679 variables (restricciones de igualdad y de
desigualdad) y fue implementando en GAMS (General
Algebraic Modeling System). Se emple6 el algoritmo
de gradiente reducido generalizado (CONOPT) como
resolvedor local. El tiempo de codmputo empleado es

de alrededor de 0.84 segundos (dependiendo el caso).

A A, A A, Ay Ay Fuente

CpSyo 322  192E03 106E-05 -3.60E-09 0
CpS, 191  734E-02 -560E05 1.72E-08 0
Cp,\G,z 31.15 -1.36E-02 2.68E-05 - -1.168E-08 - Greer (2008)
Cpg2 28.11 -3.68E-06 1.75E-05 - 1.065E-08
Chhyo 276370 -2000.1 8125 -0.014116 9.370E-06
Peo, !

oz 1.52E+01 -6.29E+03 7.93E+01 -1.38E+02 -2.41E+04 5.41E+04 Este trabajo
HRX
Poso 73,649 0 4.417E-06 2 73087 72582

s, 51.25 0 3.00E-02 1 644 12002 Kagiwala et
PR, 58,262 0 441E02 1 83144 -10841 2-(2010)
0% 70,503 0 521E-18 6 66461 79145

Tabla 1. Coeficientes empleados en las Ecuaciones (8), (12) - (14).

RESULTADOS Y DISCUSION

Comparacion de los Resultados del Modelo con

Datos Experimentales

La presion parcial de CO2 en el sistema Pz-CO2-
H20-N2-02 se determina como una funcién de la carga
de CO2 en el solvente fresco y la temperatura, segiin
se indica en la Ecuacion 13. Los valores de los coefi-

cientes (listados en la Tabla 1) se obtienen a partir del
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ajuste de datos experimentales empleando el método
de los minimos cuadrados y considerando un 95% de
confianza. Se obtuvo una regresiéon con un desvio medio
absoluto de 1.8186% y R2=0.9964. El calor de absorcion
se deriva de la ecuacién anterior y los valores obtenidos
se encuentran dentro de los rangos reportados por

otros autores, segun se resume en la Tabla 2.

Fuente Calor de reaccion Carga de CO:2 (a)
(kJ/mol COy)

Este trabajo* 40.4-69.9 0.12-0.5

Xu 'y Rochelle (2011)* 48.13-85.9 0.12-0.5

Frailie et al. (2011)** 50.1-81.9 0.25-0.45

Hilliard et al. (2008)** 42.3-77.6 0.12-0.5

* Caleulado, ** Experimental

Tabla 2. Comparacion de los valores de calor de reaccion
calculados y experimentales.

Se consideraron los siguientes rangos para selec-
cionar los datos experimentales reportados por
diversas fuentes: 0.15< a [mol/mol de alcalinidad]
<0.55, 298< T [K] <425 y concentraciones de Pz=1 m.
Estas condiciones corresponden a rangos tipicos de

operacioén en el proceso de absorcion.

10003 = = coee —em e ,—— : Este trabajo //
o, , o, s : Experimental G
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;
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Figura 2. Comparacion de la presion parcial de CO,
estimada frente a datos experimentales.

En la Figura 2 se comparan los valores de presién
parcial de CO2 calculados con datos experimentales a
diferentes temperaturas. Es posible observar que los

resultados obtenidos concuerdan satisfactoriamente
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con los valores medidos. De esta manera, dicha corre-
lacién es empleada para el desarrollo del modelo de
equilibrio de la columna de absorcion.

Como se menciond en parrafos anteriores, uno de
los objetivos propuestos en este trabajo es el desarrollo
e implementaciéon de un modelo fenomenolégico que
describa los perfiles de composicion, flujo y tempera-
tura a lo largo de la columna de absorcion y comparar
los resultados del modelo con aquéllos obtenidos en
forma experimental. Para ello, el modelo propuesto es
empleado como simulador. Es decir, se fijan las variables
de entrada de manera tal que el sistema no tenga grados
de libertad. Los valores empleados dependen de cada

casoy se resumen en la Tabla 3 y en las Figuras 3 y 4.

Campaiia Noviembre 1999 Septiembre 2010
Pz (m) 589 7384
Flujo de gas* (kmol/s) 5 5
Temperatura de gas/ solvente (K) 313 313
Composicion del gas (fraccion molar) 2.8,49,7,28 2.8,4,564
CO2/ Nz*/ Oz2* / H.O* 0.126/0.751/ 0.049/ 0.074
Inter-enfriamiento No SilNo

* Asumido

Tabla 3. Condiciones de operacién para la
comparacién con datos experimentales
En las Figuras 3 y 4 se presentan los perfiles de
temperatura a lo largo de la columna para diferentes
concentraciones de solvente (4, 7,8 y 9 m) y diferentes
relaciones de flujo (L/G).

3441 (a) ¢ =0.26;LUG4.9;4m

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
2z,
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314 (b)=027;UG=7.2;4m

6 T x T T T T T J T F T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
2z,

344] (€) o =027 ;LUG=7.0;7m

Temperatura (K)

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
2z,

s44] (d) =025 ; L/G=5.0;9m

336 o =

BEE S

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

2z,

Figura 3. Comparacién de perfiles de temperatura con
los resultados y datos reportados en Plaza (2012)
Campafia Noviembre de 1999.
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——— Modelo simplificado; = = Modelo riguroso (Plaza, 2012);
@ Datos experimentales (Plaza, 2012)
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Figura 4. Comparacién de perfiles de temperatura con los

resultados y datos reportados en Plaza (2012)
Campafia Septiembre de 2010
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Se considera tanto el caso de columnas que operan
adiabaticamente (Fig. 3, 4 (a), 4 (b)) como con refri-
geracion en el centro de la misma, esto es en z/z0=0.5
(Fig. 4(c) y 3(d)). Los perfiles se comparan con datos
de planta piloto reportados por Plaza (2012) para
las diferentes configuraciones. Este autor presenta
ademds, un modelo riguroso de transferencia de
materia con reaccién quimica y sus resultados se
representan en las Figuras.

Se observa que en la mayoria de los casos los
perfiles internos de temperatura se ajustan de manera
aceptable tanto a las mediciones de planta piloto como

a los resultados del modelo riguroso.
Optimizacion de las Condiciones de Operacién

El problema de optimizacién propuesto puede defi-
nirse de la siguiente manera. Dadas las condiciones
de entrada (Tabla 4), el objetivo es determinar las
condiciones 6ptimas de operaciéon con el objeto de
maximizar la relacién entre el flujo de CO2 que sale
por el fondo de la columna (L1o CO2) y el flujo de
solvente fresco que la alimenta (L1), segin se indica
enla Ecuacién 17. De esta manera, los perfiles internos
de temperatura, composicion y flujos son optimizados

simultidneamente.

L
FO: max —2¢% (17)
L

Los casos de optimizacién tienen como maximo un
nivel de captura (NC) de 90% que, como es de esperar,
esalcanzado en todoslos casos considerados. El mismo
comportamiento es observado con la temperatura de
entrada de solvente, la cual tiene un valor minimo de
313 K. Se emplea una solucién 8 m de piperazinay se
definen diferentes cargas de CO2 (0.16<al<0.34).
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Flujo de gas (kmol/s) 5
Temperatura de gas (K) 313

Presion (kPa) 101.3
Composicién del gas (fraccion molar)

CO2/ N2/ 02/ H20 0.126/0.751/0.049/ 0.074
Inter-enfriamiento No/ Si

Carga de CO2 0.16-0.34
Temperatura de solvente (K) Variable de optimizacion

L/G (mol/mol)
Nivel de captura

Variable de optimizacién
Variable de optimizacién

Tabla 4. Condiciones de entrada.

Se evalta influencia de la refrigeracién intermedia
de solvente respecto a una columna que opera adia-
baticamente (sin inter-enfriamiento). Los puntos de
maxima temperatura son seleccionados como puntos
para la refrigeracion.

En la Figura 5 se presentan tanto los valores éptimos
de la funcién objetivo (FO) como el flujo de solvente fresco
que alimenta la columna (L1), y el flujo de salida CO2 en el
liquido (L10 CO2) para diferentes cargas de CO2 (aL).

El flujo de solvente es minimo para al.=0.22 mientras
que la cantidad de CO2 en el solvente se incrementa a
medida que aumenta aL. Asi, es posible observar un
valor maximo de la funcion objetivo en al.~0.28. Por otra
parte, es posible observar que para columnas que operen
a baja carga de CO2 (aL<0.28) no se requiere inter-en-
friamiento para disminuir el efecto de la reduccién de
transferencia de materia (y/o capacidad del solvente)
en las zonas de temperatura maxima mientras que para

al>0.28 la refrigeracién intermedia es beneficiosa.

——;—o—: Sinrefrigeracion -—— ; —e— : Conrefrigeracon

0125 20
£ 18&
0120 s
[168
0.1154 »142
0110 r123
=) 10z
¥ 0105
i
5 01004 F200 8
= 175 ‘:;
0,095 [150 g
0.000] [125 =
Lo 2
0.085 , : ; , &
015 020 025 030 035

Carga de CO, (q;: mol CO/ mol alcalinidad)

Figura 5. Funcién objetivo y flujos para distintas cargas de CO,.
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Finalmente, en las Figura 6 a 8 se muestran los perfiles
internos 6ptimos de temperatura y flujo de CO2 en la
corriente gaseosa para tres valores de aL (0.16, 0.28 y
0.34). Queda claro que los maximos de temperatura
cuando la columna opera adiabaticamente se encuen-
tran entre %2 y 3% de la altura de la columna (medida
desde el fondo). En esta zona se refrigera el solvente a
313 Ky se modifican tanto los perfiles de temperatura

como de flujo para maximizar la FO.
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Figura 6. Perfiles de temperaturay flujo para aL=0.16.
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Figura 7. Perfiles de temperatura y flujo para aL=0.28.
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Figura 8. Perfiles de temperaturay flujo para aL=0.34.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se desarrollé6 un modelo matema-
tico de equilibrio de una columna de absorciéon de
CO2 empleando soluciones concentradas de pipera-
zina como solvente. Los resultados del modelo fueron
comparados satisfactoriamente con datos experimen-
tales. Por otra parte se analiz6 la influencia del enfria-
miento intermedio de la corriente liquida en las etapas
donde se observaron los valores maximos de tempera-
tura cuando la columna opera adiabaticamente.

Se optimizo6 la relacién entre el flujo de CO2 en la
corriente liquida y el flujo de solvente fresco que
alimenta la columna de absorcion. Se ademas obtienen
los perfiles 6ptimos de temperatura y composicién alo

largo de la columna.

PETTONE, SORIA, MUSSATI, MORES

Universidad Tecnoldgica Nacional *

El modelo propuesto sera utilizado como base
para derivar un modelo mas general que permita
determinar el disefio 6ptimo de una columna de
absorcién/desorciéon. Mas aun, las soluciones que
se obtengan a partir del modelo propuesto en este
trabajo seran utilizadas como valores iniciales para
resolver el modelo mas complejo y poder asegurar su

convergencia.
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