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INTRODUCCION

Las aminas y sus mezclas son ampliamente utilizadas para la remocion de CO, de corrientes de gases
acidos. En particular la separacion de este gas de efecto invernadero de los gases de combustion exhaustos
generados en plantas de potencia conlleva un elevado consumo de energia térmica para la regeneracion del sol-
vente. A pesar de esto se considera que la absorcion quimica con aminas es la tecnologia con mayor potencial
de aplicacion a mediano plazo en plantas de generacion basadas en combustibles fosiles.

RTyC - PIPP — Aiio 12 N° 24 - Mayo 2014 - 164 Modelo Matematico..., Mores et al.



Revista Tecnologia y Ciencia Universidad Tecnologica Nacional *

En particular resulta indispensable disefiar el proceso de captura de CO, en forma dptima determinando
las condiciones de disefio y operacion que permitan reducir significativamente tanto el tamafo de las columnas
de absorcion y desorcion como los requerimientos de consumo de servicios auxiliares disminuyendo de esta
manera los costos de inversion y operacion.

Para tal fin el empleo de herramientas de modelado, simulacion y optimizacion en conjunto con pruebas
experimentales a diferentes escalas juegan un papel fundamental.

Segun el estado del arte actual el solvente méas empleado para la remocion de CO, es la Monoetanola-
mina (MEA) en concentraciones que varian entre 15y 30% p/p. Si bien el empleo de este solvente a mayores
concentraciones incrementa la capacidad de absorcion y disminuye el flujo de solvente reduciendo consecuen-
temente la energia requerida para su regeneracion, se torna en una solucion fuertemente corrosiva y se incre-
menta su velocidad de degradacion.

El objetivo de muchas de las tareas de investigacion que se estan llevando a cabo actualmente consiste
en hallar un solvente con una gran capacidad de absorcion, bajo calor de absorcion y que a su vez reaccione
rapidamente y por Gltimo que sea amigable con el medio ambiente.

Estudios recientes muestran que cada uno de los diferentes tipos de aminas (primarias, secundarias, ter-
ciarias y modificadas) tienen ventajas que, si se mezclan en proporciones apropiadas, logran soluciones con
caracteristicas mejoradas respecto a su empleo como solvente puro.

En particular, si a una solucion de N-metildietanolamina (MDEA) que presenta una elevada capacidad de
absorcion y un bajo requerimiento energético para su recuperacion se le agrega Piperazina (PZ) en pequeiias
proporciones se incrementa la velocidad de reaccion y la resistencia a la degradacion térmica y oxidativa .

La solubilidad de CO, en tales soluciones (MDEA-PZ-H,0) ha sido estudiada experimentalmente por
diferentes autores (Liu et al., 1999; Derks et al., 2010; Bishnoi y Rochelle, 2002b, 2002a; Idem et al., 2009;
Vahidi et al., 2009; Ermatchkov y Maurer, 2011; Najibi y Maleki, 2013; Pinto et al., 2013) abarcando un am-
plio rango de composiciones de solvente, temperaturas y cargas de CO,.

Por otro lado, con el fin de representar el comportamiento termodindmico de CO, en soluciones acuosas
de amina/s, caracterizadas por una fuerte no idealidad, se han empleado diversos tipos de modelos. Algunos
de ellos basados en coeficientes de actividad como UNIQUAC (UNIversal QUAsi Chemical), e-NRTL (Elec-
trolyte Non-Random Two-Liquid), Debye-Huckel, EoS (Electrolyte Equations of States) y modelos de regre-
sion como el sugerido por Kent y Eisenberg (1976).

Los modelos matematicos mas rigurosos (tales como e-NRTL, EoS, UNIQUAC, etc.), son los mas apro-
piados para representar el comportamiento de los electrolitos en solucion. Sin embargo dichos modelos estan
asociados a varios parametros, los cuales deben ser estimados por regresion utilizando datos experimentales.
Bishnoi y Rochelle, (2002a) y Pinto et al. (2013) presentaron modelos de tipo e-NRTL; Derks et al. (2010)
emplearon un modelo de ecuaciones de estado para electrolitos (EoS), Liu et al. (1999); Najibi y Maleki (2013)
y Vahidi et al., (2009) ajustaron sus datos experimentales al modelo extendido de Debye-Hiickel.

Bishnoi y Rochelle (2000, 2002a); Edali et al. (2010) e Idem et al. (2009) desarrollaron modelos de trans-
ferencia de materia combinados con modelos de equilibrio para hacer predicciones de la cinética de reaccion,
velocidades de absorcion, factor de Enhancement, etc. En particular, Bishnoi y Rochelle (2000) desarrollaron
un modelo simplificado de equilibrio (Kent y Eisenberg, 1976) para una solucion acuosa de Piperazina.

El desarrollo de modelos matematicos que permitan describir el fendmeno de transferencia de materia
con reaccion quimica de manera realista es esencial en la etapa de disefio de equipos.

En particular abordar el modelado del proceso de captura de CO, mediante programacién matematica im-
plica el planteo de balances de materia, energia, cantidad de movimiento, correlaciones para la estimacion de
propiedades fisico quimicas y de transporte, restricciones para representar el equilibrio de fases, ecuaciones de
disefio de equipos (columna de absorcion, columna de regeneracion, equipos de intercambio térmico, bombas,
compresores, sopladores, etc.), ecuaciones de costos operativos y de inversion, entre otras. De esta manera la
representacion del sistema resulta en un problema altamente no lineal y de gran dimension segtin se desarrolld
en detalle en Mores et al. (2012).
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Existe una fuerte relacion de compromiso entre la rigurosidad del modelo y el esfuerzo computacional
para su resolucion, en especial si se aspira optimizar todas las variables en forma simultanea.

De esta manera el objetivo de este trabajo consiste en presentar un modelo de equilibrio liquido vapor
del sistema PZ-MDEA-CO,-H,O que sea lo suficientemente sencillo y a la vez exacto, evitando introducir no
idealidades que resulten en posibles problemas de convergencia y presencia de 6ptimos locales.

El modelo propuesto, el cual se basa en las hipotesis presentadas por Kent y Eisenberg (1976), es imple-
mentado en GAMS (General Algebraic Modeling System) y se emplea CONOPT como resolvedor del sistema
NLP resultante. Los valores obtenidos se comparan con datos experimentales reportados por otros autores asi
como con resultados de modelos ELV mas rigurosos. Ademas se analiza la influencia de la temperatura en la
distribucion de las concentraciones de las especies i0nicas y moleculares para diferentes concentraciones de
CO2 en la solucion.

DESCRIPCION DEL MODELO

Desde el punto de vista del fenémeno la absorcion quimica de CO, implica un sistema complejo de
reacciones que se producen en la fase liquida en forma paralela y consecutiva y en donde la distribucion de
concentraciones de las especies en las fases fluidas (liquida y vapor) estd fuertemente influenciada por las
condiciones de operacion.

En la fase liquida se puede prever la presencia de H", OH", H,O, CO,, HCO",, CO*, PZ, PZH", PZH **,
PZCOO-, H+PZCOO', PZ(COO"),, MDEA y MDEAH".

En los rangos tipicos de operacion algunas especies en solucion pueden considerarse despreciables debi-
do a su baja concentracion (dada por constantes de equilibrio muy bajas o por competencia con otros iones).
De esta manera se observaron diferentes hipdtesis en el planteo de los modelos de ELV. Derks et al. (2010)
consideraron despreciable la presencia de H*, CO,> y PZH *. Liu et al. (1999) ignoraron la formacion de
HPZCOO-, PZCOO y PZ(COO’), mientras que Bishnoi y Rochelle (2002a, 2002b) despreciaron la forma-
cion de PZH >

Al igual que los ultimos autores, este trabajo considera despreciable la presencia de piperazina dipro-
tonada (PZH.,*") por lo que el sistema queda definido por el conjunto de reacciones (R, a R)) que se listan a
continuacion:

2H,0 == H,0" +OH" R,
2H,0T—H,0" +OH" R,
2H,0T=—=H,0" +OH" R,

PZH® + H,Oe———=H,0" + PZ R,
PZ+CO, + HOT==H,0" + PZCOO" R,
H'PZCOO™ + H,0 == H,0" + PZCOO" R,
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PZCOO™ +CO, + HOT—=H,0" + PZ(COO"), R,
MDEA+ H,0" === MDEAH" + H,0 R,

La constante de equilibrio (K) de cada reaccion (), se describe mediante las Ec. (1) y (2). En el modelo de
Kent y Eisenberg (1976) las constantes de equilibrio dependen solo de la temperatura (7) y se asume que los
coeficientes de actividad (y) de cada especie (i) en fase liquida son iguales a 1. De esta manera la actividad (a)
es igual a la fraccidn molar (x) de la especie (i) en solucion.

SRR R ) o

In(Kj)=c1+cz/T+c3In(T) )

Los coeficientes ¢, a ¢, que se emplean en la Ec. (2) se adoptaron de la bibliografia (Bishnoi y Rochelle,
2002a) y se listan en la Tabla 1.

C C C

1 2 3
K, 1329 -13446  -22.48
K, 2314 -12092 3678
K, 2160  -12432 3548
K, 4964 97142 0.0
K, 41,583 92882 0.0
K, -13.041  -3961.6 0.0
K, 447 92882 0.0
K 94165 423498 0.0

oo

Tabla 1 - Dependencia de las constantes de equilibrio con la temperatura definidos en términos de fracciones molares

Los balances de materia y electroneutralidad quedan definidos segun las Ec. (3) a (6):

[MDEA]’ = [MDEA] +[ MDEAH" | (3)

[Pz]’ =[PZ]+[PZH"|+[PZCOO" ]+
i i 4)
+[H"PZCOO ]+[Pz(coo )2]
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a([Pz] +[MDEAT | -
[c0,]+[PZCOO" |+[H PZCOO" |+ (5)
+2[Pz(co0") |+[Heo; |+[cos ]

[MDEAH" |+ PZH" |+ H,0" | =
[oH]+[PZCOO" |+ Z[PZ(COO’)J + (6)
+[HCO; |+2[ 03|

donde el supraindice 0 indica concentracion inicial, o es la carga de CO, en la solucion e [7] representa la con-
centracion de la especie i expresada en kmol/m®.

La presion parcial de vapor de cada especie molecular (p,) es proporcional a su concentracion en la solu-
cion, segun se indica en la Ec. (7).

p, = x,y,H, = xH, ™)

donde H denota la solubilidad de la especie (i) en la solucion. La constante de Henry para CO, (HCO,) se
determina en funcion de la temperatura y la concentracion inicial de MDEA (expresada en fraccion maésica,
XMDEA) segtn se indica en las Ec. (8) y (9) desarrolladas por Al-Ghawas et al. (1989).

_ 2
In(HCOZ)_a1+a2/T+a3/T (3)
. 2 3
ak = c4k + CSk XMDEA + CGk XMDEA + C7kXMDEA (9)

Los valores de los coeficientes empleados en la Ec. (9) se listan en la Tabla 2.

C. C. C, Cq

a, 2.02E+0 -2.34E+1 2.90E+2 -4.80E+2

1

a, 3.14E+3 1.55E+4 -1.84E+5 3.01E+5

2

a, -8.14E+5 -248E+6 2.92E+7 -4.71E+7

3

Tabla 2 - Coeficientes para determinar la solubilidad de CO, en la solucion de amina

RESULTADOS Y DISCUSION

En general se emplean datos experimentales de presiones parciales de CO, para estimar los parametros
necesarios en modelos termodinamicos de ELV. Sin embargo la capacidad del modelo para predecir las pre-
siones parciales no necesariamente implica que pueda predecir correctamente la distribucion de las especies
en solucion, las cuales son fundamentales para el desarrollo de modelos rigurosos de columnas de absorcion/
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desorcion utilizados generalmente en la industria para la evaluacion/optimizacion del disefio y operacion de
procesos (Derks et al., 2010).

De esta manera la distribucion de concentraciones y los valores de presiones parciales obtenidas a partir
del modelo propuesto se comparan con datos experimentales medidos a diferentes condiciones de temperatura,
composicion del solvente y carga de CO, ().

En las Figs. 1, 2 y 3 se presentan los valores de presion parcial, el pH y la distribucion de concentraciones
en fase liquida de una solucién 0.6 M de PZ- 4 M de MDEA.

Se observa que la presion parcial (Fig. 1) y el pH de la solucion (Fig. 2) concuerdan en forma mas o me-
nos aproximada con los datos experimentales reportados por Bishnoi y Rochelle (2002a, 2002b) y Derks et al.
(2010).

En la Fig. 3 se observa que a medida que se incrementa la carga de CO, en el solvente disminuyen las
concentraciones de piperazina (PZ) y de N-metildietanolamina (MDEA) libres y aumentan las concentraciones
de los iones HCO,", H'PZCOO y MDEAH" (que son los productos de reaccion principales). La fraccion de
piperazina libre es despreciable para 0>0.35y 0>0.65 a 313 Ky 343 K, respectivamente.

La formacion de dicarbamato de piperazina (PZ(COO),) es infima (menor a 1.1%) a 343 K mientras que
alcanza un valor maximo de 12.6% cuando a=0.405.

1.E+07

tEs0s e

1.E+05

1.E+04 %

- Modelo KE, este trabajo
++=:313 K - Modelo eNRTL, Bishnoi y Rochelle (2002a)
x 313K - Bishnoi S. y Rochelle G. (2002)
5 313K- Bishnoi S. y Rochelle G. (2002b)
o 313K- Derks etal. (2010)

=== 343 K - Modelo KE, este trabajo

= + 343 K- Modelo eNRTL, Bishnoi y Rochelle (2002a)
m 343K - Bishnoi S. y Rochelle G. (2002b)
4 343K - Bishnoi S. y Rochelle G. (2002)
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Carga de CO, (mol CO,/ (mol MDEA + mol PZ))

Figura 1 - Dependencia de la presién parcial de CO,con la composicion del solvente y con la temperatura.
Solucion 0.6 M de PZ-4 M de MDEA

e Datos exp., Derks et al. (2010)
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OOOOO Modelo EoS, Derks et al. (2010)
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Figura 2 - pH de una solucion 0.6 M de PZ-4 M de MDEA
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Fraccion de la conc. total de PZ, MDEAy CO,
o o o o o o o
N w IS o o ~ )

o

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Carga de CO, (mol CO,/ (mol MDEA + mol PZ))

Figura 3 - Distribucion de las especies en fase liquida.
Solucion 0.6 M de PZ-4 M de MDEA a 313 Ky 343 K

En la Fig. 4 se presenta la distribucion de concentraciones en fase liquida obtenidas a partir del modelo
propuesto y se comparan con datos experimentales y resultados de un modelo de tipo EoS. Como se puede
observar, en el rango reportado la distribucion de concentraciones se ajusta bien a los datos experimentales y
en forma mas precisa que el modelo propuesto por Derks et al. (2010), aun cuando este ultimo considera el
calculo de los coeficientes de actividad.

0.8

I: PZ+PZH*
1I: PZ(COO') +H*PZCOO
11I: PZ(CO0),

Modelo KE, este trabajo
\, =-=-= ModeloEoS, Derks et al. (2010)
N mn O[O/ Datos exp., Derksetal. (2010)

Fraccion de la conc. total de piperazina

L

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
Carga de CO, (mol CO,/(mol MDEA + mol PZ))

Figura 4 - Distribucion de las especies en fase liquida.
Solucion 1 M de PZy 4 M de MDEA a 298 K

En la Fig. 5 se observa que la distribucion de concentraciones para una solucion 0.5 M de PZy 4 M de
MDEA presenta un perfil similar al reportado por Bishnoi y Rochelle (2002b) en todo el rango de carga de CO,
analizado. Si bien cualitativamente los resultados son similares, el modelo simplificado sobreestima sustan-
cialmente la presencia de H'PZCOO" mientras que subestima las cantidades de PZ(COO"), y PZH".

En las Figs. 6, 7y 8 se observa que la presion parcial calculada a partir del modelo propuesto es similar
a los valores experimentales para concentraciones 1.5 M de PZ - 0.5 M de MDEA y disminuye la precision en
soluciones 1.36 M de PZ -2 M de MDEA y 0.7 M de PZ — 2.8 M de MDEA para diferentes temperaturas. En
particular, para la tltima composicion los valores son siempre sobre-estimados.
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Figura 5 - Distribucion de las especies en fase liquida.
Solucion 0.5 M de PZ y 4 M de MDEA a 298 K. Comparacion con los resultados de un modelo eNRTL
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Figura 6 - Dependencia de la presion parcial de CO,con la composicion del solvente y con la temperatura.

Solucion 1.5 M de PZ-0.5 M de MDEA
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Figura 7 - Dependencia de la presion parcial de CO, con la composicién del solvente y con la temperatura.

Solucion 0.7 M de PZ-2.8 M de MDEA
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= — = :Modelo DH, Liu et al. (1999)
A O 1 :Datos exp., Vahidi et al. (2009)
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Figura 8 - Dependencia de la presién parcial de CO,con la composicion del solvente y con la temperatura.
Solucion 1.36 M de PZ-2 M de MDEA

Enlas Figs. 1,2, 7y 8 se presentan ademas los datos obtenidos a partir de modelos desarrollados por otros
autores. En lineas generales se observa una similitud aceptable entre los perfiles de presion parcial para dife-
rentes composiciones y temperaturas. Como es de esperar el ajuste de los resultados de modelos desarrollados
por otros autores a sus propios datos experimentales es mas preciso dado que los parametros del modelo se
regresionan en base a los valores medidos.

CONCLUSIONES

Se present6 un modelo simplificado (KentEisenberg) para describir el equilibrio liquido vapor del sistema
MDEA-PZ-H,0-CO, en el cual se asumié como principales hipotesis de modelado despreciar la presencia de
piperazina diprotonada (PZH,*") y considerar el coeficiente de actividad (y) de cada especie (i) en fase liquida
igual a la unidad (y,=1). Bajo estas hipotesis se observd que los resultados obtenidos mediante el modelo
propuesto ajustan los datos experimentales reportados por otros autores unicamente en rangos especificos de
operacion sin cubrir el rango de interés requerido para poder efectuar optimizaciones.

De esta manera, y considerando que el objetivo mas general consiste en desarrollar un modelo riguroso
de las columnas de absorcion/desorcion y determinar el disefio y condiciones 6ptimas de operacion como la
temperatura y composicion del solvente (MDEA-PZ-H,0O) que minimicen las penalidades térmicas y, conse-
cuentemente, los costos totales de operacion, se concluye que no es posible despreciar el efecto de la piperazi-
na diprotonada (PZH,?*") y asumir los coeficientes de actividad iguales a 1 (y,=1). Asi, en funcién del objetivo
final perseguido (optimizacion simultanea de todas las variables de disefio y operacion del proceso de captura
completo), es necesario continuar trabajando para mejorar las predicciones del modelo. Precisamente se prevé
reconsiderar las hipotesis asumidas, esto es, incluir tanto el efecto de piperazina diprotonada como el calculo
de todos los coeficientes de actividad.
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