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RESUMEN

La tecnologia CCS (Carbon Capture and Storage) consiste en la captura, transporte
(normalmente por tuberia) e inyeccion y almacenamiento en reservorios geoldgicos
(pozos de petroleo agotados, etc.) del CO2 producido en las actividades industriales. Es
una de las opciones méas importantes para reducir las emisiones de CO> a la atmosfera y
luchar contra el cambio climatico: para 2050, estd previsto almacenar més de 5
gigatoneladas por afo a nivel global. EI CO2 que se maneja no es CO2 puro, sino que
contiene distintos tipos y cantidades de impurezas en funcion del proceso industrial del
que procede y de los mecanismos de captura y purificacion posterior. Las impurezas
afectan de forma importante a las propiedades del fluido, propiedades que es necesario
conocer para disefiar y operar las instalaciones CCS de forma idonea. Se utilizaran
Ecuaciones de Estado (EoS) para calcular propiedades quimico-fisicas del CO2 puro y de
un sistema CO2 + H2S + O2 con composicion de interés para la tecnologia CCS. Este
calculo se realizaré en intervalos de presion y temperatura que incluyen los de las etapas
de transporte, inyeccion y almacenamiento de la tecnologia CCS (T = 263-373 K; p =
0,02-30 MPa).

A partir de los valores obtenidos, se calcularan diferentes pardmetros técnicos y se
determinara como influye la presencia conjunta y por separado de Oz y H2S en las etapas
de transporte, inyeccion y almacenamiento del proceso CCS: disefio del ceoducto (presion
minima de operacidn, caidas de presion y densidad y didmetro de tuberia), proceso de
inyeccion (flujo de permeacion) y comportamiento del fluido en el reservorio de
almacenamiento (capacidad de almacenamiento y velocidad ascensional de la pluma). No
se han tenido en cuenta las diferencias de reactividad en el fluido por la presencia de las
impurezas estudiadas.



ABSTRACT

CCS technology consists of the capture, transport (usually by pipeline) and injection and
storage in geological reservoirs of the CO> produced in industrial activities. It is one of
the most important options to reduce the CO. emissions into the atmosphere and to
mitigate the climate change: for 2050, it is planned to store more than 5 gigatons per year
in the world. Managed CO: is not pure COz, it contains different types of impurities due
to its industrial process source and the capture mechanisms and purification. The
impurities affect importantly the properties of the fluid, properties which is necessary to
know in order to correctly design and operate the CCS facilities. Equations of State (EoS)
will be used to calculate the physicochemical properties of pure CO; and of a COz + H3S
+ O system with compositions of interest for CCS technology. The calculation will be
perform under conditions of temperature and pressure that include those of the transport,
injection and storage processes (T = 263-273 K; p = 0,02-30 MPa).

From these data, we will calculate several technical parameters and we will determine
how the presence of O, and H>S (together or separately) affects in the steps of transport,
injection and storage in the CCS process: design of the pipeline (minimum operational
pressure, pressure and density drops and pipeline diameter), injection process (permeation
flux) and behaviour of the fluid in the storage reservoir (storage capacity and rising
velocity). The differences on reactivity due to the presence of the studied impurities have
not been considered in this work.



1. INTRODUCCION

Uno de los mayores retos a los que la sociedad contemporanea debe hacer frente es el
calentamiento global por la intensificacion del efecto invernadero. Este fendmeno se ve
agravado por la emision a la atmosfera de gases provenientes de diferentes actividades
humanas, los llamados gases de efecto invernadero, de los cuéles el CO> es el més importante:
supuso el 65% de las emisiones totales de gases de efecto invernadero en 2010, mas de 30
gigatoneladas (como comparativa el segundo en importancia fue el N>O con un 16%).! Es por
esto que el desarrollo de una tecnologia capaz de evitar las emisiones de CO; a la atmdsfera es
de vital importancia si queremos frenar el cambio climatico, es aqui donde entra la tecnologia
CCS (Carbon Capture and Storage).

1.1 TECNOLOGIA CCS

La tecnologia CCS (en espafiol CAC, Captura y Almacenamiento de CO>) consiste en atrapar
el CO; producido en diferentes actividades industriales o de produccion de energia antes de que
éste se emita a la atmdsfera. El destino de este CO; sera su almacenamiento. La tecnologia CCS
consta de 3 etapas: captura de COy, transporte e inyeccion y almacenamiento.

1.1.1 Captura de CO2

La captura del CO> es el primer paso y tiene sentido realizarla sobre grandes focos de emision
de este gas. Debido a que en pocos procesos el CO> va a ser el Unico gas que se libere, todos
los sistemas cuentan con un proceso de separacion de gases (aunque en ocasiones es posible e
incluso ventajoso capturar el CO> junto con algunos otros gases). Los principales sistemas de
captura de CO; son: post-combustion, cuyo objetivo es separar el CO2 de un gas de combustion,
su principal inconveniente es lo diluido que estd el COz en la corriente; pre-combustion, el
combustible se transforma en un mezcla gaseosa de H> y CO2 (el Hz puede ser separado y
utilizado como combustible), los pasos de conversion del combustible son algo complejos por
lo que no es un sistema mayoritario en las centrales de produccion eléctrica, pero si en la
industria quimica para producir Hz y NHzs; y la oxicombustion que consiste en la combustion
del combustible en presencia de oxigeno puro en lugar de aire, lo que incrementa la
concentracion de CO: en la corriente de salida y facilita su separacion. El principal
inconveniente de la oxicombustion es el gasto necesario para la obtencion de oxigeno puro.
También se puede capturar el CO2 en procesos industriales (produccién de cemento,
siderurgias, refinerias, utilizacion de biomasa o procesamiento del gas natural) en los que la
estrategia de captura dependera del proceso.?

1.1.2 Transporte de CO2

Los ceoductos son preferibles para el transporte de grandes cantidades a distancias de hasta
1000 km, para cantidades mas largas en ultramar se pueden emplear buques.® El CO2 se somete
a una compresion desde la presion de salida del separador hasta la presion adecuada para su
transporte y se reducira también su temperatura al rango adecuado®: lo mas conveniente desde



un punto de vista técnico-econdémico es transportarlo en fase densa (estado liquido o estado
supercritico)* y las condiciones necesarias para que asi sea dependeran de la presencia o no de
impurezas (naturaleza de las impurezas y concentracion). En cuanto a la presencia de
impurezas, generalmente se requiere que la corriente tenga un bajo contenido en agua para
evitar la formacion de hidratos (CO2, H.S y CH4 pueden formar hidratos en presencia de agua)
y la corrosion de las tuberias (comportamiento acido de gases como el CO2, SO2 o el H>S),
limitar la presencia de componentes toxicos en caso de fuga y la presencia de particulas y
componentes que se acumulen en las tuberias.* Otros aspectos a tener en cuenta en el disefio de
infraestructuras de transporte son la necesidad de estaciones de recompresion para compensar
la pérdida de carga, estaciones de proteccion catodica para proteger las tuberias frente a la
oxidacion y sistemas que permitan medir el caudal, el volumen y otros parametros.

1.1.3 Inyeccion y almacenamiento de CO2

Existen las opciones de almacenar el CO2 en el océano (consiste en depositar el CO> a altas
presiones en los fondos marinos con el fin de que la propia presion de la ldmina de agua
mantenga el CO> confinado, el principal inconveniente es la variacion que esto supondria sobre
el pH del medio marino y su efecto sobre las especies marinas), por carbonatacion mineral (el
CO- disuelto en agua genera una solucion acida y reacciona con los silicatos, fijando parte del
CO. presente permanentemente en forma de carbonatos) o en depdsitos geoldgicos (consiste en
la inyeccion de CO> antropogénico en determinadas formaciones geologicas del subsuelo:
acuiferos salinos profundos, yacimientos de gas y petrdleo agotados y capas de carbdn).® La
inyeccion de CO2 en pozos de petréleo o gas agotados es una las posibles técnicas existentes
para la recuperacion mejorada de petréleo: explotacién de pozos de petrleo de baja
productividad. El gas se inyecta en el yacimiento y se expande empujando al petr6leo hacia el
pozo de extraccion, ademas el CO2 puede disolverse en el petréleo disminuyendo su densidad
y viscosidad y mejorando su tasa de flujo.® Esta técnica se probd por primera vez en 1972 en
Texas y hoy existen 114 proyectos de EOR (Enhanced Oil Recovery) mediante inyeccion de
CO2 en EEUU que en conjunto producen mas de 280.000 barriles de petréleo al dia.” El
almacenamiento geoldgico es el método mas estudiado y detallado de los existentes.®
También existe la posibilidad de aprovechar el CO; atrapado y obtener un rendimiento
econdémico, pero estos procesos quedan fuera de la tecnologia CCS.

1.2 DESARROLLO Y ESTADO ACTUAL DE LA TECNOLOGIA CCS

A fecha de 2020 la tecnologia contaba ya con mas de 45 afios de experiencia y 18 plantas
operando a escala comercial.® Norte América se mantiene como la regién con mayor desarrollo
de esta tecnologia, desde 2020 se han anunciado mas de 40 nuevas redes y proyectos CCS 'y
una dotacion por parte del gobierno de los Estados Unidos de mas de 6 mil millones de dolares
para investigacion.® La Union Europea se ha propuesto reducir para 2030 sus emisiones de
gases de efecto invernadero en un 55% respecto de los niveles de 1990 y esto, junto con el
objetivo de neutralidad climatica para 2050 (no emitir a la atmosfera mas gases de efecto
invernadero de los que se puedan retirar), ha supuesto un incentivo para el desarrollo de la
tecnologia CCS: existen actualmente 35 proyectos en desarrollo.® En Espafia es destacable que
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la captura de CO2 no goza de respaldo politico y presenta una estrategia menos ambiciosa en
este aspecto, a pesar de que la capacidad potencial de almacenamiento de CO: del pais es
suficiente para alojar la totalidad de sus emisiones actuales por mas de 100 afios.® En la Tabla
1 se recogen algunos ejemplos de instalaciones CCS en activo.

Tabla 1. Ejemplos de algunas instalaciones CCS operativas.®

Planta Pais Proceso Capacidad de captura | Almacenamiento
industrial anual (Mtpa COz)
Century Plant | EEUU | Procesado de 5 Recuperacion
gas natural mejorada de
petréleo
Qatar LNG Qatar | Procesado de 2,2 Almacenamiento
CCS gas natural geoldgico
Quest Canada | Produccion de 1,2 Almacenamiento
Hidrégeno geoldgico
Sleipner CO2 | Noruega | Procesado de 1 Almacenamiento
Storage gas natural geoldgico

En resumen, la tecnologia CCS es una herramienta fundamental para afrontar el cambio
climatico y su desarrollo y puesta en practica es de gran intereés.

2. OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO

La presencia de impurezas en la corriente gaseosa produce variaciones en las propiedades
quimico-fisicas del fluido y, por tanto, en los parametros de transporte, inyecciéon y
almacenamiento. Por ello, es importante estudiar el efecto que producen las impurezas en
funcion de su naturaleza y concentracion.

En este trabajo se estudia el efecto de O.y H2S como impurezas del CO2 antropogénico. Para
el O el valor de concentracion a estudiar es del 3% en volumen y para el H.S, del 1,5% en
volumen. Se ha optado por trabajar con mezclas con una composicion en HxS del 1,5% en
volumen ya que la fuente mas comun de efluentes gaseosos que contienen CO2 y H2S son las
centrales de gasificacion de carbén y en éstas la concentracion del H2S es improbable que
supere el 1,5% en volumen.® En el caso del oxigeno, el valor se ha adoptado teniendo en cuenta
gue lo recomendable para la fase de transporte es que la corriente contenga una concentracion
de O inferior al 4% en volumen.* Estas son concentraciones que corresponden a CO;
antropogeénico antes de los procesos de purificacion mencionados en el apartado 1.1.1, el
objetivo del trabajo es, por tanto, evaluar la viabilidad del transporte y el almacenamiento del
COz sin purificar, evitando asi los altos costes de esa etapa, asi como la emision de un gas toxico
y contaminante como el H2S, ademas del CO», a la atmdsfera.

Se calcularon las propiedades densidad, p, viscosidad, #, y el equilibrio liquido vapor (presion
de rocio, procio, Presion de burbuja, pourbuja, Y densidad de las fases liquido y vapor en el



equilibrio, pL y pv) del COz puro, de la mezcla ternaria (x¢o,= 0,955, x,,=0,03y xp,5=0,015)
y de las mezclas binarias con las mismas concentraciones de impurezas que la ternaria (CO2 +
02 con x¢p,= 0,97y x0,= 0,03y CO2 + HaS con x¢p,= 0,985y xy,s= 0,015) para condiciones
de presion entre 0,02 MPa 'y 30,00 MPa de 0,02 en 0,02 MPa y para las temperaturas de 263,15,
273,15, 283,15, 293,15, 313,15, 333,15, 353,15 y 373,15 K (siendo las 5 primeras
correspondientes al transporte del CO. antropogenico por ceoducto y las 4 ultimas al
almacenamiento geoldgico)*®. También se calcularon los valores de presion critica, pe,
temperatura critica, T, y densidad critica, pc, de los 4 sistemas. Los célculos de las propiedades
de los sistemas se realizaron con el programa REFPROP 10.0! utilizando la ecuacién de estado,
EoS, GERG-2008'?, basada en la EoS GERG-2004%, para las mezclas y la EoS de Span 'y
Wagner'* para el CO, puro. Se calcularon los parametros técnicos de transporte y
almacenamiento con la ayuda de Excel con los resultados obtenidos previamente. Por Gltimo,
se evaluo el efecto conjunto de las impurezas H2S + O y de cada una de ellas por separado.

3. OBTENCION DE LAS PROPIEDADES DE LOS SISTEMAS

Como ya se ha comentado, la presencia de impurezas hace variar las propiedades con respecto
auna corriente pura de CO», por lo tanto, el conocimiento de esas variaciones es imprescindible
a la hora de disefiar y operar una instalacion CCS.

3.1 METODOLOGIA

La primera parte del trabajo es la obtencion de las propiedades de los sistemas. Se consideran
4 sistemas: CO2 puro, CO2 + Oz + H2S 0 mezcla ternaria (xco,= 0,955, xo,= 0,03 y xp,s=
0,015), CO2 + Oz (x¢0,= 0,97y x0,= 0,03) y CO2 + H2S (x¢0,= 0,985y xy,s= 0,015). Para los
4 sistemas se calcularon las propiedades densidad, viscosidad y el equilibrio liquido vapor a los
valores de presion y temperatura previamente indicados*®.

Estas propiedades se calcularon mediante el programa REFPROP 10.0'! (para el calculo de las
propiedades del CO2 se ha empleado la version 9.0, aunque esto no afecta a los resultados).
REFPROP es un programa informaético, distribuido a traves del programa Standard Reference
Data del NIST (Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia), que proporciona propiedades
termofisicas de fluidos puros y mezclas dentro de un amplio rango de condiciones, incluyendo
fases gaseosas, liquidas y supercriticas.®®> REFPROP permite elegir la composicion de la mezcla
aestudiar, las propiedades que se desean obtener y la ecuacion mediante la cual se van a calcular
esas propiedades. Para el célculo de las propiedades del CO. puro se empled la ecuacion
fundamental en la forma de la energia libre de Helmholtz de Span y Wagner*, para el resto de
sistemas, la EoS GERG-20082, basada en la EoS GERG-2004'3. La ecuacién GERG-2004 fue
desarrollada en el afio 2004 por la Universidad Ruhr de Bochum con el apoyo de otras
instituciones con el objetivo de superar las limitaciones y debilidades de las ecuaciones de
estado que se empleaban anteriormente en la industria del gas natural paras las operaciones de
procesado, transporte y almacenamiento.'® La EoS GERG-2004 permite calcular propiedades
térmicas y caldricas para el gas natural y otras mezclas compuestas por 18 componentes:
metano, nitrégeno, diéxido de carbono, etano, propano, n-butano, isobutano, n-pentano,
isopentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, hidrogeno, oxigeno, monéxido de carbono, agua,
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helio y argon.® La GERG-2004 se basa en una aproximacion multi-fluido explicita en la
energia libre de Helmholtz reducida.®

a(6,7,x) = a°(,T,x) + a"(6,1,%), Q)

donde a? representa las propiedades de la mezcla gas-ideal a una densidad, p, temperatura, T,
y composicion, x, dadas y a” es la parte residual de la energia de Helmholtz reducida de la
mezcla, donde 6 es la densidad reducida de la mezcla y t la inversa de la temperatura reducida
de la mezcla.'? Todas las propiedades termodinamicas de una mezcla se pueden derivar de la
ec. (1) utilizando las combinaciones apropiadas de la parte gas-ideal de la mezcla a®(p, T, x) y
de la parte residual a”(8,t,x) de la energia de libre de Helmholtz adimensional y sus
respectivas derivadas.?

La ecuacion de estado GERG-2008 es una version expandida de la anterior, que incluye 3
nuevos componentes (ahora un total de 21 componentes para las posibles mezclas), entre ellos
el sulfuro de hidrdgeno.’? La EoS GERG-2008 cubre las fases liquida y gas, la region
supercritica y el equilibrio de estados liquido y vapor para mezclas de estos componentes.'? El
rango de condiciones validado es desde 60 hasta 700 K y hasta 70 MPa.?

Antes de proceder a realizar los célculos de nuestros sistemas es necesario comprobar que la
ecuacion que se va a emplear, EoS GERG-2008'?, es adecuada para los sistemas a estudiar.
Para ello se recurre a la literatura®?, buscando estudios en los que las propiedades de este
trabajo, X, se hayan determinado experimentalmente, X,,,,, y con la ecuacion, Xg,s cerc—-2008
y evaluamos su desviacion relativa media, MRDx (%), siendo N el nimero de puntos
experimentales

MRDy (%) = %ZI Xexp_XE;:xiERG—zooa I @)

En las Tablas 2 'y 3 se muestran los valores de MRD,, para los 2 sistemas binarios recogidos de
diversos estudios y se detallan las condiciones en las que se han llevado a cabo dichos estudios.

Tabla 2. MRD, (%) para algunas mezclas CO; + O, asi como las condiciones en que se han llevado a
cabo los estudios.®19

X0, NUmero de puntos Rango estudiado MRD, | %
experimentales
T/IK p/ MPa
0,050321 45 275-375 0,5-8 0,29
0,099856 47 260-375 0,5-9 0,69
0,060700 96 303-383 1-20 1,4
0,044200 12 273-293 1-7 2,4
0,050000 26 323-423 8-40 1,3




Tabla 3. MRD, (%) para el sistema CO, + H,S, con x¢o,= 0,9505y xp,s= 0,0495, para valores de T =
273y 353 Ky de p=0,1-41 MPa.?°

Fase NuUmero de puntos experimentales MRD, /%
Gas 115 1,0
Liquida 222 1,0
Supercritica 119 1,3
Total 456 1,1

En la literatura consultada® se estudiaron varias EoS para la mezcla COz + H,S y entre ellas la
EoS GERG-20082 fue la que mejor reprodujo los resultados experimentales.

Para la mezcla ternaria CO, + O, + H>S, no se han encontrado estudios similares ni datos
experimentales en la bibliografia.

De los resultados anteriores podemos deducir que la ecuacion GERG-2008'? describe bien
ambos sistemas binarios, puesto que los resultados obtenidos mediante la ecuacion son muy
similares a los experimentales y en un rango de condiciones muy amplio, por lo que es de
esperar que los valores calculados en este trabajo reproduciran adecuadamente los de las
propiedades estudiadas.

3.2 RESULTADOS

Se procede al calculo de la densidad, viscosidad y ELV (Procio, Pburbuja, pL Y pv) de los 4 sistemas
en las condiciones de T y p establecidas*®, con el programa REFPROP 10.0%! utilizando la
ecuacion de estado EoS GERG-2008%2 para las mezclas y la EoS de Span y Wagner!* para el
CO2 puro. En las Tablas A.1, A.2 y A.3 del Anexo | se muestran algunos puntos de los que
componen las gréaficas (cada isoterma estd compuesta aproximadamente de 1500 puntos).

En la Figura 1 se representan las isotermas de densidad del CO2 puro y del sistema ternario CO-
+ H2S + O2 (x¢p,= 0,955, x4,= 0,03y xy,s= 0,015) de modo que sea sencillo comparar el
comportamiento de ambos sistemas. En las figuras A.1y A.2 del Anexo Il se presentan graficas
similares para los sistemas binarios y el CO2 puro. A modo de tendencia general, se puede
observar que al aumentar la temperatura disminuye la densidad y al aumentar la presion la
densidad aumenta. En todo el rango de presiones estudiado, la densidad que presenta el sistema
CO2 puro a una temperatura dada es mayor que la densidad del sistema ternario CO2 + HoS +
O, a esa misma temperatura. Las isotermas de T = 263,15-293,15 K presentan una
discontinuidad, esto es debido al cambio de fase: la zona de menor presion de la isoterma
corresponde a la fase gas y la de mayor presion a la fase liquida, el limite inferior corresponde
a la presion de rocio y el superior a la presion de burbuja. Las isotermas de T = 313,15-373,15



K son lineas continuas y corresponden por tanto a temperaturas supercriticas, por lo que no hay
cambios de fase (no hay discontinuidad).
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Figura 1. Representacion de las isotermas de densidad del CO; puro con el sistema ternario CO; + H,S
+ 02 (xCOZ: 0,955, x02= 0,03 Yy xHZS: 0,015)

En la Figura 2 se representan las isotermas de viscosidad del CO; puro y del sistema ternario
COz + H2S + Oz (x¢o,= 0,955, x4,= 0,03y xy,s=0,015) y en las figuras A.3 y A.4 del Anexo
Il se presentan graficas similares para los sistemas binarios y el CO2 puro. Las conclusiones
respecto a estas graficas son similares a las anteriores. Las isotermas de T = 263,15-293,15 K
presentan una discontinuidad, esto es debido al cambio de fase: la zona de menor presion de la
isoterma corresponde a la fase gas y la de mayor presion a las fase liquida, el limite inferior
corresponde a la presion de rocio y el superior a la presion de burbuja. Las isotermas de T =
313,15-373,15 K son lineas continuas y por tanto corresponden a temperaturas supercriticas,
por lo que no hay cambios de fase (no hay discontinuidad). A modo de tendencia general, se
pude observar que en el tramo anterior a la discontinuidad en las isotermas subcriticas o al punto
de inflexion de las isotermas supercriticas al aumentar la temperatura aumenta la viscosidad, en
el tramo posterior la tendencia es la inversa: un aumento de la temperatura implica un descenso
de la viscosidad. A todas las temperaturas al aumentar la presion la viscosidad aumenta. En
todos los casos, la viscosidad que presenta el sistema CO> puro a una temperatura es mayor que
la viscosidad del sistema ternario CO2 + H2S + Oz a esa misma temperatura.
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Figura 2. Representacion de las isotermas de viscosidad del CO- puro con el sistema ternario CO; +
H2S + Oz (x¢o,= 0,955, x4,= 0,03y x,5= 0,015).

En la Tabla 4 se recogen los valores criticos pc, Tc, Y pc, de los 4 sistemas. Todas la mezclas
presentan valores de T. mayores que el del CO> puro. Solo la mezcla CO> + HS presenta un
valor de pc menor que el del CO> puro.

Tabla 4. Valores de densidad, temperatura y presion en el punto critico para los 4 sistemas: CO; puro,
COz + 02 + H2S (x¢,= 0,955, x0,= 0,03y xy,5= 0,015), CO2 + Oz (x¢co,= 0,97 y x0,= 0,03) ¥
CO2 + HaS (x¢0,= 0,985y xp,5= 0,015).

Sistema
CO2 CO2+ 02 + H2S COz2 + O2 CO2 + H2S
Tc/K 304,13 304,42 304,30 304,27
pc / MPa 7,3773 8,2118 8,2415 7,358
pel kg/m?3 467,60 462,27 466,08 463,74

En la Figura 3 estan representadas la presion de vapor del CO2 puro, psa, Y las envolventes de
fases calculadas para las 3 mezclas. Se observa como la envolvente del sistema CO, + HzS
practicamente se solapa con la presion de vapor del CO2 puro y la envolvente del sistema
ternario CO2 + O2 + HaS es practicamente idéntica a la del sistema binario CO2 + Oz. La
presencia de O, 0 de Oz y H»S produce el aumento de Procio Y Pburbuja respecto de psat del CO»
puro. En la Tabla A.4 del Anexo | se muestran los valores del equilibrio liquido-vapor (procio,
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Pourbuja, PL Y pv) @ cada temperatura, T, para el CO2 puro, la mezcla ternaria CO2 + O2 + H2S
(xco,= 0,955, x0,=0,03Yy xy,s=0,015), y las binarias CO2 + Oz (x¢0,= 0,97y x,,=0,03) y
COZ + HZS (xcozz 0,985 y XHZS: 0,015)
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Figura 3. Presion de vapor del CO; puro y envolventes de fases de la mezcla ternaria CO; + H,S + O,
(xco,= 0,955, x¢,= 0,03y xy,s=0,015) y de las binarias CO2 + Oz (x¢,= 0,97 y x4,= 0,03) y CO +
HZS (.xC02= 0,985 y tzsz 0,015)

4. INFLUENCIA DE LAS IMPUREZAS EN EL TRANSPORTE,
INYECCION Y  ALMACENAMIENTO DEL CO>
ANTROPOGENICO

La presencia de impurezas en la corriente de CO. afecta a las etapas de transporte, inyeccion y
almacenamiento. Por ello, es importante conocer con precision la naturaleza y composicion de
la corriente de CO> con la que se trabaja. En este apartado se estudia el efecto de las impurezas
O2y H2S por separado y en conjunto, en varios parametros técnicos seleccionados de las etapas
de transporte, inyeccion y almacenamiento del CO. antropogénico.

4.1 TRANSPORTE DEL CO; ANTROPOGENICO POR TUBERIA EN LA
TECNOLOGIA CCS

Tras su captura, el CO2 debe ser transportado hasta el almacenamiento geolégico. EI CO> a
transportar es de origen antropogénico e incluye diversas impurezas, por lo que difiere
sensiblemente del CO; puro.* Por ello, es importante estudiar los parametros de transporte y
como afectan en ellos la presencia de impurezas para poder disefiar ceoductos adecuados.



Los parametros de transporte que se estudiaron son la presion operacional minima, la variacion
de la presion y la densidad con la distancia y el diametro interno de la tuberia. Se estudiaron
para los 4 sistemas (CO2 puro; CO2 + Oz + HzS, con x¢o,= 0,955, x,= 0,03y xp,s= 0,015;
CO2 + O, con x¢p,= 0,97 y x,= 0,03; y COz + H2S, con x¢o,= 0,985 y xp, = 0,015) a las
temperaturas de transporte (263,15, 273,15, 283,15, 293,15y 313,15 K) y a presiones de 0,02
a 30 MPa de 0,02 en 0,02 MPa (30 MPa es una presion de almacenamiento, no de transporte,
pero por efectos précticos los calculos se hicieron también a esa presion). EI COz puro y la
mezcla ternaria se estudiaron para todas las temperaturas de transporte y las mezclas binarias
Unicamente para 263,15 y 283,15 K con fines comparativos. Para el célculo de los pardmetros
de transporte es necesario realizar el ajuste polindmico de las curvas de densidad y viscosidad
de los sistemas, los ajustes se muestran en las Figuras A.5, A.6, A.7y A.8 del Anexo II.

4.1.1 Presion operacional minima, pPminima

En el transporte via ceoducto, la presion operacional minima no puede ser inferior a la presién
de burbuja del fluido para evitar la presencia de fase vapor que disminuiria la capacidad de
transporte del ceoducto.?! A la presion de burbuja se le suele sumar un factor de seguridad del
orden de 1 MP. La presencia de impurezas en el fluido transportado modifica los limites del
equilibrio liquido-vapor?, por lo que la presion operacional minima depende de la
composicion del CO; antropogénico.

Como se puede observar en la Tabla 5 la presencia de H,S, impureza condensable

(Ten,s > Te,co,), SUpoNe una ligera disminucion de pourbuja respecto de la psa del CO2 puro.
Por el contrario, la presencia de Oz, impureza no condensable (T o, < T co,), produce el
efecto contrario y en mayor medida. Como consecuencia, la mezcla ternaria presenta también
valores de la pourbuja Mayores que los de la psat del CO2 puro. El efecto del O prevalece sobre
el del H.S y se requerira una pminima Mmayor para transportar la mezcla ternaria que el CO>
puro.

Tabla 5. psat para el CO puro y pourbuja para las mezclas CO2 + Oz + H2S (x¢o,= 0,955, x4,= 0,03y
xp,s= 0,015), CO2 + Oz (x¢0,= 0,97y x0,= 0,03) y CO; + HyS (x¢0,= 0,985y xp,5=0,015) a
diferentes temperaturas, T.

CO2 CO2+HS+ 0O CO2+O2 CO2 + H2S
T (K) psat (MPa) Pburbuja (MPa) Pburbuja (MPa) Poburbuja (MPa)
263,15 2,65 2,74 2,76 2,63
273,15 3,49 3,62 3,64 3,47
283,15 4,50 4,70 473 4,48
293,15 5,73 6,03 6,07 5,69

4.1.2 Variacion de la presion y la densidad con la distancia, Ap(L) y Ap(L)

Como es logico, tanto la presion como la densidad del sistema disminuiran al aumentar la
distancia, pero es importante estudiar la diferencia de esta disminucion en funcion de las
impurezas presentes en la corriente de CO». La presion del CO2 disminuye a lo largo de la
tuberia debido a la friccion del CO; con las paredes de la tuberia, pero este descenso depende
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ademas de otros factores como el diametro de la tuberia, su material o la velocidad de la
corriente de CO2 y de las impurezas presentes en el fluido transportado.??

La variacion de la presion con la distancia se puede calcular como

p=pi- ((%) - 100) 3)

siendo pi la presion inicial y AL—P la caida de presidn por metro en MPa/m, que se puede calcular
como

AP 8fm? 1 .

L~ pm2D5 10° S

siendo m el flujo masico (se considera m = 317,1 kg/s), p la densidad en kg/m?, D el didmetro
de la tuberia (se considera D = 0,508 m)® y f el factor de friccion, que se puede calcular como

1,325
f= 7 ()

e 5,74
[in (3,71) + 7o)
siendo e el factor de rugosidad (se considera e = 4,6-10° m)??2* y Re el niimero de Reynolds,
que se calcula como

4m

Re = (6)

urD
siendo  la viscosidad en Pa-s.
Se considera 1000 km como la distancia maxima de un ceoducto.®

En la Figura 4 se muestra la comparacion de la caida de densidad del CO puro y la mezcla
ternaria CO2 + O + H.S para las temperaturas 263,15, 273,15, 283,15, 293,15 y 313,15 K. Se
puede ver como la caida de la presion aumenta al aumentar la temperatura del sistema, siendo
la caida de presion mayor para T = 313,15 K, la Gnica temperatura de transporte supercritica. A
una misma temperatura, la caida de presion del CO2 puro es siempre menor que la del sistema
ternario COz + Oz + H:2S.

11
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Figura 4. Variacion de la presién con la distancia a 263,15, 273,15, 283,15, 293,15 y 313,15 K para el
CO: puro y la mezcla ternaria CO, + Oz + HaS (x¢,= 0,955, x4,= 0,03y xy,s= 0,015).

En la Figura A.9 del Anexo Il se muestra la comparacion de la caida de presion de los 4 sistemas
para las temperaturas 263,15 y 283,15 K. La Figura 5 recoge una ampliacion de la anterior para
poder observar y discutir mejor los resultados obtenidos. Las representaciones de los sistemas
a 283,15 K aparecen por debajo de las correspondientes a 263,15 K para una L dada. Como
ejemplo, se puede observar que la presion de la mezcla ternaria a 263,15 K ha decaido a la
mitad, de 30 MPa a 15 MPa, cuando la longitud recorrida es igual a 530,6 km, a la temperatura
de 283,15 K esto ocurre a los 495,6 km.

Ambas impurezas producen un descenso mas rapido en la presion respecto del CO; puro. Este
efecto es mayor en el sistema CO2 + Oz que en el otro sistema binario. El efecto se hace ain
mayor al combinar las dos impurezas.
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Figura 5. Ampliacion de la Figura A.9 del Anexo II.

En la Figura 6 se muestra la comparacion de la caida de densidad del CO2 puro y la mezcla
ternaria CO2 + O2 + H»S para las temperaturas 263,15, 273,15, 283,15, 293,15y 313,15 K. Las
observaciones son similares a las anteriores: la caida de la densidad aumenta al aumentar la

temperatura del sistema y a una misma temperatura, la caida de densidad del CO2 puro es
siempre menor que la del sistema ternario CO2 + Oz + H>S.
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Figura 6. Variacion de la densidad con la distancia a 263,15, 273,15, 283,15, 293,15 y 313,15 K para
el CO; puroy la mezcla ternaria CO; + Oz + HaS (x¢o,= 0,955, x¢,= 0,03y xy,s=0,015).
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En la Figura 7 se muestra la comparacion de la caida de densidad de los 4 sistemas para las
temperaturas 263,15 y 283,15 K. Como ya se ha visto anteriormente, la densidad depende de la
presion, por lo que se puede observar que el comportamiento de la caida de densidad en funcion
de la distancia es similar al de la caida de presion. Para un mismo sistema, a mayor temperatura
mayor es la caida de densidad del sistema. A una misma temperatura, los sistemas con
impurezas presentan valores de densidad menores que el CO; puro. La caida de densidad es
mayor para el sistema binario CO2 + O2 que para el sistema binario CO> + H>S y mayor todavia
para el sistema ternario; la accién conjunta de las impurezas es superior a la accion de cada una
por separado.

1100

1050

--------- CO2 puro 283,15K

1000 Cosse oS NS, N eeame CO2 +02 283,15K

= -+ CO2 +H2S 283,15K
950

mezcla ternaria 283,15K
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— .+ CO2+H2S263,15K
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mezcla ternaria 263,15K
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Figura 7. Variacion de la densidad con la distancia a 263,15 y 283,15 K para los 4 sistemas: CO; puro,
CO2 + Oz + H2S (x¢o,= 0,955, x0,= 0,03y xp,5=0,015), CO2 + Oz (x¢0,= 0,97y x0,= 0,03) y CO, +
HZS (.xC02= 0,985 y tzsz 0,015)

Del estudio de las graficas anteriores, se puede concluir que la presencia de O2 y H2S como
impurezas en una corriente de CO- es negativa porque conlleva mayores caidas de presion y
densidad con la distancia que el CO2 puro. Un aumento en la caida de la presion y la densidad
implica un aumento del nimero de estaciones de recompresion necesarias, 1o que encarece el
transporte. Este comportamiento es propio de impurezas no condensables como el Oz, sin
embargo, el H>S presenta un comportamiento similar a pesar de que se considera una impureza
condensable en la literatura (ya se ha discutido en el apartado 4.1.1).
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4.1.3 Diametro interno de la tuberia, D

El diametro de la tuberia es un parametro muy importante en la estimacién de costes de las
tuberias de transporte de CO2 y su optimizacion es esencial para el disefio de la misma.?? El
didmetro interno adecuado depende de diversos factores como la caida de presion con la
distancia, la viscosidad y densidad del fluido o factores topograficos.?? El diametro interno de
la tuberia se puede calcular como

_ 41/5
8-1,325 - m?
D= 7)
e 574 )\, AP
Il 375+ —Zm o, )P T
unD)

En la Figura 8 se representan los diametros frente al flujo masico para el CO- puro y la mezcla
ternaria CO2 + Oz + HaS (x¢o,= 0,955, x0,= 0,03 y xp,5= 0,015) a las temperaturas de
transporte (263,15, 273,15, 283,15, 293,15 y 313,15 K) a una presion de 20 MPa. Las gréaficas
analogas para presiones de 14 y 8 MPa se encuentran en las Figuras A.10 y A.11 del Anexo Il
respectivamente. Comparando las 3 figuras se puede observar que a valores de presion mas
pequefios los didmetros aumentan: si fijamos la temperatura a 263,15 K y el flujo masico a 316
kg/s, el diametro del CO2 puro a 20 MPa es de 0,4899 m, a 14 MPa es de 0,4917 MPay a 8
MPa es de 0,4939 m. Para las 3 presiones se observa que el diametro de la mezcla ternaria es
siempre mayor que el del CO2 puro. Se cumple también, que al aumentar la temperatura
aumenta el didmetro, presentando los mayores valores de diametro la mezcla ternariaa T =
313,15 Ky p = 8 MPa. Se deduce que la disminucién de densidad que producen las impurezas
en la corriente de CO> implica una disminucion de flujo mésico a un didmetro de tuberia dado,
es decir, para transportar un mismo flujo masico el diametro interno de la tuberia necesario es
mayor si la corriente presenta las impurezas Oz y H»S.

En las Figuras A.12 y A.13 del Anexo Il se muestran las representaciones del didmetro interno
de la tuberia frente al flujo mésico para los 4 sistemas a diferentes presiones y a 263,15 K y
283,15 K respectivamente. Las observaciones son similares a las extraidas del estudio de las
figuras anteriores: al disminuir la presién aumenta el didmetro interno de la tuberia, al aumentar
la temperatura también aumenta el diametro interno de la tuberia. Se observa también, que el
efecto por separado y en conjunto de las impurezas implica un aumento en el diametro de
tuberia respecto del CO> puro, siendo la mezcla ternaria la que mayores didmetros requiere. La
temperatura media del suelo en Espafia se encuentra entorno a los 12 °C* por lo que es
especialmente interesante prestar atencion a la Figura A.13 del Anexo Il ya que muestra la
representacion del didmetro interno de la tuberia frente al flujo masico para los 4 sistemas a
presiones de 8, 14 y 20 MPa y una temperatura igual a 10 °C.
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Figura 8. Representacion del didametro de tuberia frente al flujo mésico para el CO, puro y la mezcla
ternaria COz + Oz + HaS (x¢o,= 0,955, x0,= 0,03y xp,s=0,015) a las temperaturas de transporte y una
presion de 20 MPa.

En resumen, el diametro interno de tuberia necesario para transportar un flujo méasico dado
aumenta con la temperatura y disminuye con la presion. El transporte de la mezcla ternaria y
de las binarias requiere, en todos los casos, diametros de tuberia mayores que el transporte de
COz puro; la presencia conjunta y por separado de ambas impurezas supone un encarecimiento
del transporte.

4.2 INYECCION Y ALMACENAMIENTO DEL CO, ANTROPOGENICO EN
LA TECNOLOGIA CCS

La presencia de impurezas en la corriente de CO afecta a la ingenieria de los procesos
implicados (captura, compresion, transporte, inyeccién, etc.) y a los mecanismos de
entrampamiento que se producen en cada tipo de almacenamiento y, por tanto, a su capacidad
de almacenamiento.® Para evaluar la conveniencia de almacenar CO; que contiene Oz y/o H2S
como impurezas se van a estudiar los siguientes parametros: capacidad de almacenamiento, M;
velocidad ascensional de la pluma en acuiferos salinos profundos, v; y flujo de permeacién
durante la inyeccion, M?%. Se usan parametros normalizados, X/X, , donde X es el valor
correspondiente a la mezcla y X, es el valor del CO2 puro.® El valor de los pardmetros
normalizados para el CO> puro es igual a 1.
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Los calculos se realizaron para la mezcla ternaria a todas las T de almacenamiento (313,15,
333,15, 353,15y 373,15 K) y para las binarias a 313,15 y 333,15 K con fines comparativos. El
rango de presiones estudiado es el de los almacenamientos geoldgicos, entre 7 y 30 MPa en
intervalos de 0,02 MPa.?®

4.2.1 Capacidad de almacenamiento normalizada, M/M,

La presencia de impurezas en la corriente de CO; afecta a la cantidad de fluido que puede ser
almacenada porque la densidad difiere respecto de la del CO, puro.?® La capacidad de
almacenamiento normalizada, M/M,, es una medida de la capacidad de entrampamiento
estructural de CO,? y se calcula como

AR ®)
M, (M
0 Po [1 T Zl (mo)]
donde % es el cociente entre la masa de la impureza, i, y la masa del CO- puro en la mezcla, p
0

Y po las densidades de la mezcla 'y el CO2 puro, respectivamente.

En la Figura 9 se representa la capacidad de almacenamiento normalizada frente a la presién
para la mezcla ternaria a las diferentes temperaturas de almacenamiento, de modo que se pueda
observar el efecto que ejerce ésta. Se observa que para todas las isotermas los valores de M /M,
son inferiores a 1, por lo que la presencia de impurezas disminuye la capacidad de
almacenamiento. Un aumento en la temperatura permite disminuir la diferencia en la capacidad
de almacenamiento respecto de la del CO- puro. La influencia predominante del O. (impureza
no condensable) en la mezcla implica la aparicion de un minimo en todas la isotermas.
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Figura 9. Representacion de la capacidad normalizada de almacenamiento frente a la presion para la
mezcla ternaria COz + Oz + HaS (x¢o,= 0,955, x0,= 0,03y xy,s= 0,015) a 313,15, 333,15 K, 353,15y
373,15 K.
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En la Figura 10 se representa la capacidad de almacenamiento normalizada frente a la presion
a 313,15y 333,15 K para la mezcla ternaria y las 2 mezclas binarias, también aparece marcada
la recta y = 1 que corresponde al valor del parametro normalizado para el CO2 puro. Las
isotermas de la mezcla CO2 + H»S presentan maximos, este es el comportamiento observado en
el caso de impurezas condensables como es el caso de H2S?, a T = 313,15 K el maximo se
alcanzaap=8,74 MPayaT =333,15K, ap =11,78 MPa. Por el contrario, aparecen minimos
en las isotermas cuando la mezcla contiene una impureza no condensable?, como el O, esto
se puede observar en las isotermas de la mezcla CO. + Oz y en las isotermas de la mezcla
ternaria. El sistema binario CO2 + H>S a T = 313,15K es el Unico caso en que la capacidad de
almacenamiento normalizada de una mezcla supera la del CO2 puro, en el méximo M/M,=
1,0123. Para el resto de casos la presencia de las impurezas estudiadas disminuye la capacidad
de almacenamiento de CO> antropogeénico.
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Figura 10. Representacion de la capacidad normalizada de almacenamiento frente a la presion para la
mezcla ternaria CO2 + Oz + H2S (x¢o,= 0,955, x4,= 0,03y xy,s=0,015) y las binarias CO2 + Oz (x¢o,=
0,97y x0,= 0,03) y COz + H2S (x¢0,= 0,985 y xp,s= 0,015) a 313,15 y 333,15 K.

En conclusién, la presencia conjunta de las impurezas H2S y Oz supone una reduccién en la
capacidad de almacenamiento de CO2 antropogénico mayor que la de las impurezas por
separado, lo que implica un aumento de los costes. Una forma de mitigar la pérdida en la
capacidad de almacenamiento es hacerlo en reservorios que se encuentren a mayor profundidad:
a mayores Ty p se observa una menor reduccion de M con respecto a Mo.

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

Un fluido almacenado en un acuifero salino tiende a ascender con una fuerza de flotabilidad, F,
que esta regida por la diferencia de densidades entre el fluido y la salmuera. Cuanto mayor sea
la diferencia entra la densidad de la mezcla y la del CO. puro, mayor sera el cambio en la
flotabilidad. La presencia de impurezas no condensables supone una disminucion de la
densidad, por lo que aumentaran la flotabilidad y la velocidad ascensional de la pluma, v. La
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velocidad ascensional de la pluma normalizada, v/v,, es directamente proporcional a la fuerza
de flotabilidad normalizada, F /F, y se calcula como

1 _ F/(PU) — (psalmuera - P) (pOTIO) (9)
vy Fo/(poMo) (Psarmuera — Po)(PN)

donde psaimuera €S 1a densidad de la salmuera. Se consideran 2 valores distintos para la
densidad de la salmuera: 1025 kg/m?® para una salmuera diluida y 1250 kg/m? para una
salmuera altamente concentrada.?®

En las Figuras 11 y 12 se representan las isotermas de los sistemas para las salmueras
diluidas, las graficas analogas para las salmueras concentradas se pueden encontrar en las
Figuras A.14y A.15 en el Anexo Il. Comparando las graficas correspondientes a la salmuera
diluida con las graficas correspondientes a la salmuera concentrada, se observa que el
aumento de la concentracion de la salmuera (aumento de su densidad) supone un ligero
descenso en los valores de v/v,, por lo demas las isotermas son muy similares. La Figura 11
permite comparar el comportamiento de la mezcla ternaria CO2 + H.S + Oz en funcion de la
temperatura y de la presion. Para todos los valores de presion y temperatura la velocidad
ascensional normalizada es mayor que 1. Se observa que al aumentar la temperatura y la
presion, el sistema se aproxima mas al comportamiento del CO2 puro.
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Figura 11. Representacion de la velocidad ascensional de la pluma normalizada frente a la presion para
la mezcla ternaria COz + Oz + HaS (x¢o,= 0,955, x4,= 0,03y xy,s=0,015) a 313,15, 333,15 K, 353,15
y 373,15 K en una salmuera diluida con psaimuera = 1025 kg/m?®,

Todas la isotermas de la Figura 12 presentan valores de v/v, > 1 para todo el rango de
presiones estudiado, la Unica excepcion es el sistema binario CO2 + HoSa T = 313,15 K que
presenta un minimo, comportamiento propio de las impurezas condensables: a p = 8,76 MPa
v/v, =0,9519. Se observa también, que cuanto menor es la temperatura, mas se desvia el
comportamiento respecto del CO; puro. El sistema CO2 + Oz puro a 313,15 K es el que llega
a presentar una mayor discrepancia con el comportamiento del CO> puro, esto se debe a que el
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O2 es una impureza no condensable. A 313,15 K, en el m&ximo, v/vo de la mezcla ternaria es
menor que el de la binaria CO. + O2 debido a la influencia del H2S que alli presenta un
minimo.
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Figura 12. Representacion de la velocidad ascensional de la pluma normalizada frente a la presion para
la mezcla ternaria CO + Oz + H2S (x¢o,= 0,955, x4,= 0,03y xy,s= 0,015) y las binarias CO, + O
(xco,= 0,97 y x9,= 0,03) y COz + H2S (x¢0,= 0,985 y xp,s= 0,015) a 313,15 y 333,15 K en una
salmuera diluida con psaimuera = 1025 kg/m?®,

Una elevada velocidad ascensional disminuye el tiempo de contacto entre el fluido inyectado
y el agua, por lo que se disuelve una menor cantidad.?® El esparcimiento lateral de la pluma
también disminuird, y como consecuencia el area de entrampamiento del CO2 en los poros de
la roca sera menor.? Cuando la pluma entra en contacto con una capa de roca de
permeabilidad reducida, que actlia como barrera, ésta se expande lateralmente, pero el
contacto con la salmuera solo ocurre en la interfase de contacto.? Por lo tanto, se puede
concluir que la presencia de O2y H»S en la corriente de CO» produce un efecto negativo, ya
que se reduce el entrampamiento del CO, y aumenta la posibilidad de fugas. Una forma de
rectificar parcialmente este efecto es almacenar el fluido en reservorios profundos (cuanto
mayor sea la profundidad del reservorio mayores son la presién y la temperatura y v/vg se
aproxima mas a 1) y en salmueras concentradas.

4.2.3 Flujo de permeacion normalizado, M/M,

El flujo de permeacion normalizado, M/M,, permite estimar la inyectividad relativa de
corrientes impuras de C0O2.2% Se calcula como

ﬂ: p('Z?—O) 10
M, Po [1 + 2 (%)]

donde n y n, son las viscosidades de la mezcla y el CO2 puro, respectivamente.
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Cuando la corriente impura de CO2 presenta una viscosidad mayor que la pura, el flujo de
permeacion disminuye y, por tanto, también disminuye la penetracion del fluido en la capa de
roca.?® En la Figura 13 se pueden observar los efectos de la temperatura y de la presion sobre
el flujo de permeacion normalizado de la mezcla ternaria: un aumento de la temperatura provoca
isotermas mas suaves, valores menos variables, y una disminucién en el flujo de permeacion
normalizado, solo la isoterma T = 313,15 K supera la recta del CO2 puro.
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Figura 13. Representacion del fujo de permeacién normalizado frente a la presion para la mezcla
ternaria COz + O + H2S (x¢p,= 0,955, x4,= 0,03y xy,s= 0,015) a 313,15, 333,15 K, 353,15y 373,15
K.

Como se puede observar en la Figura 14, Gnicamente la mezcla ternaria a 333,15 K presenta un
flujo de permeacion normalizado inferior a 1 en todo el rango de presiones estudiado,
presentado en resto de isotermas valores variables que llegan a superar la linea del CO- puro.
Todas la isotermas presentan maximos y/o minimos, el mayor maximo corresponde al sistema
binario CO2 + 02 a313,15K (ap =10,12 MPa, M/M, = 1,05057) y el menor valor corresponde
al sistema ternario a 313,15 K (a p = 8,38 MPa, M/M, = 0,91171). A 333,15 K las isotermas
son mas suaves que a 313,15K, presentan en general menor variabilidad.
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Figura 14. Representacion del fujo de permeacién normalizado frente a la presion para la mezcla
ternaria CO2 + Oz + H2S (x¢o,= 0,955, x0,= 0,03y xy,s= 0,015) y las binarias CO; + Oz (x¢¢,= 0,97
Yy x0,= 0,03) y CO2 + H5S (x¢0,= 0,985y xy,5= 0,015) a 313,15y 333,15 K.

Si se trabaja con estas impurezas es importante elegir el reservorio que permita inyectar y
almacenar el fluido en la condiciones de p y T que permitan conseguir un efecto beneficioso de
las impurezas estudiadas, 0, al menos, el menos perjudicial. Dependiendo de las condiciones de
trabajo se pueden conseguir flujos de permeacion normalizados superiores a 1, lo que permite
una mejora en la permeacion del fluido en la roca respecto del CO2 puro y permite mejorar la
seguridad y la eficiencia del almacenamiento.

5. CONCLUSIONES

Este trabajo se enmarca en el estudio de la tecnologia CCS, que se presenta como una de las
posibles soluciones al calentamiento global. En concreto, se ha evaluado el efecto del O2 y/o
del H2S como impurezas en el transporte, inyeccidn y almacenamiento del CO2 antropogénico
sin purificar en la tecnologia CCS. El objetivo del trabajo es cuantificar el efecto de la presencia
de estas impurezas sobre las propiedades del fluido y, por tanto, sobre la tecnologia CCS. Para
ello, se han calculado propiedades quimico-fisicas de los sistemas CO; puro, CO2 + Oz + H,S
(xco,= 0,955, x0,= 0,03y xy,s= 0,015), CO2 + O2 (x¢p,= 0,97 ¥ x0,= 0,03) y CO2 + H2S
(xco,= 0,985y xpy,s=0,015) en intervalos de temperatura y presion que incluyen los de interés
para la tecnologia CCS (T = 263-373 K; p = 0,02-30 MPa).*® Las propiedades quimico-fisicas
estudiadas son la densidad, la viscosidad y el equilibrio liquido-vapor. Se han calculado
mediante la ecuacion de estado GERG 20082, basada en la GERG 2004%, para las mezclas y
la EoS de Span y Wagner'* para el CO. puro. A partir de los valores obtenidos se ha
determinado como influye la presencia conjunta e individual de O>y H>S en las etapas de
transporte, inyeccion y almacenamiento de la tecnologia.
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Para la etapa de transporte, se han calculado la presion operacional minima, la variacion de
presion y densidad con la distancia y el diametro interno de tuberia, pardmetros necesarios para
el disefio del ceoducto. Como es l6gico, la presidn en el ceoducto disminuye con la distancia y
a la densidad le ocurre lo mismo, ya que depende de la presion. Se ha observado que ambas
impurezas producen un aumento de la caida de la presion con la distancia y, por tanto, un
aumento de la caida de densidad con respecto al CO puro. La disminucion de estas propiedades
con la distancia es mayor si en la corriente estan presentes ambas impurezas. En cuanto al
didmetro interno de tuberia, para mantener un flujo masico determinado, la presencia de las
impurezas estudiadas por separado y en conjunto supone un aumento del didmetro de tuberia
necesario para su transporte respecto del CO2 puro. Es posible contrarrestar el efecto negativo
de las impurezas en la etapa de transporte modificando las condiciones de presion. A
temperaturas bajas las caidas de presion y densidad son menores, asi como el didmetro interno
necesario, y a presiones altas el diametro interno necesario también es menor.

Para las etapas de inyeccion y almacenamiento, se han calculado la capacidad de
almacenamiento, la velocidad ascensional de la pluma en acuiferos salinos profundos y el flujo
de permeacién durante la inyeccion. Se han calculado los parametros normalizados respecto de
una corriente de CO> puro. EI Oz es una impureza no condensable y, por tanto, la mezcla CO>
+ O presenta minimos en la capacidad normalizada de almacenamiento y maximos en la
velocidad ascensional de la pluma normalizada, lo que no es deseable. En cuanto al H»S,
impureza condensable, la mezcla CO2 + H2S presenta un comportamiento opuesto, con
maximos en la capacidad de almacenamiento normalizada y minimos es la velocidad
ascensional de la pluma normalizada. La presencia conjunta de las impurezas produce un
descenso en la capacidad de almacenamiento y un aumento en la velocidad ascensional de la
pluma, ambos comportamientos son indeseables ya que disminuye la cantidad de CO; que se
puede almacenar y aumenta la posibilidad de fuga. La eleccion de almacenamientos profundos
(elevados valores de T y p) permitird minimizar estos efectos negativos. En cuanto al flujo de
permeacion, se puede conseguir un efecto beneficioso dependiendo del sistema y de las
condicionesde Ty p.

En conclusion, la presencia conjunta de Oz y H2S en una corriente de CO2 es mayoritariamente
negativa en las etapas de transporte, inyeccion y almacenamiento de la tecnologia CCS. Estas
impurezas van a suponer un encarecimiento del proyecto: habra una mayor caida de presion y
densidad con la distancia, por lo que se necesitaran mas estaciones recompresoras; se necesita
un mayor didmetro de tuberia interna para mantener un flujo masico determinado, lo que supone
un mayor coste en materiales para la construccion de las tuberias; se reduce la capacidad de
almacenamiento y aumenta la velocidad ascensional de la pluma en acuiferos salinos profundos,
esto implica un menor entrampamiento geoldgico, una menor disolucion del CO: en las
salmueras y un mayor peligro de fugas. A pesar de ello, en el trabajo se ha comentado que el
control de las condiciones de T y p permite compensar en cierta manera estos efectos. Por ello,
sera necesario evaluar qué resulta mas econémico; introducir una etapa de purificacion de las
emisiones, generalmente cara, o el transporte, inyeccion y almacenamiento del CO:
antropogeénico sin purificacion previa en las condiciones mas ventajosas identificadas en este
trabajo.
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