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RESUMEN

A fin de establecer la contribucion de aire y O, en ausencia de CO, en la pérdida de etanol
lamina (EA) en una solucién acuosa de 30 % para el proceso de captura de CO,, se
evaluaron los sistemas de EA-H,0-Aire y EA H,0-0, y la captura de CO, en el sistema
EA-H,0-CO,. Los experimentos se realizaron con suministro de aire y de O, a temperatura
ambiente durante 16 h registrando cada 2 h el pH, la temperatura y la concentracion de EA.
Durante las dos primeras horas se realizo la pérdida de EA en el sistema EA-H,O-Aire,
siendo mayor a flujos bajos en comparacion con los flujos altos, con un flujo de 11.27
mL/s, se perdi6 en promedio 10.5 %, mientras que con flujo de 35.14 mL/s la pérdida fue
de 2.44 %. La pérdida de EA disminuy6 a medida que se increment6 el flujo de aire sin
depender de los tiempos de suministro. La pérdida de EA en el sistema EA-H,0-0, no fue
significativa cuando el oxigeno se alimentd durante 16 h en los flujos estudiados.
Finalmente como conclusion final se tiene que la pérdida de EA se explica como
consecuencia de las reacciones instantaneas que se llevan a cabo en el equilibrio del sistema
EA-H,0-Aire entre la EA con alguno de los componentes del aire como lo son el CO; y/o
el O,.

ABSTRACT
In order to establish the contribution of air and O, in the absence of CO; in the loss of
ethanolamine (EA) in an aqueous solution of 30 % for CO, capture process, systems EA-
H,O-Air and EA-H,0-0, were evaluated and CO, capture in the EA-H,0-CO, system.
Experiments were performed with air supply flows and O, at room temperature for during
16 h recorded every 2 h the pH, temperature and concentration of EA. EA loss in the EA-
H,O-Air system was performed for the first two hours, being higher at low flows compared
to high flows, with a flow of 11.27 mL/s was lost on average 10.5 %, whereas with flow of
35.14 mL/s loss was 2.44 %. EA loss decreased as the air flow is increased without
depending on air supply times. EA loss in the EA-H,0-0, system was not significant when
oxygen was fed 16 h in the flows studied. EA loss was as a result of the instant reactions
that are conducted at equilibrium EA-H,O-Air between EA with any of the air system

components such as CO; and/or O,.



ANTECEDENTES

La contaminacion que se tiene en la mayor parte del planeta es particularmente grave por lo
que se refiere a la atmdsfera, ya que no sélo afecta en forma directa la salud de los seres
vivos, sino que adicionalmente ha venido alterando de manera sensible las condiciones
ambientales y climéaticas (efecto invernadero). Los agentes responsables de tal
contaminacion son, fundamentalmente, los producidos en los procesos de combustion entre
ellos el dioxido de carbono (CO,), los Oxidos de azufre (SOXx) y los éxidos de nitrogeno
(NOx) siendo las maquinas de combustion interna (principalmente los motores de los
automaviles) y las industrias que utilizan combustible fdsil, los responsables de estas
emisiones, destacando visiblemente la industria eléctrica, que lleva a cabo la produccion de
gran parte de la electricidad que se consume en el mundo en centrales eléctricas
convencionales quemando grandes cantidades de hidrocarburos y de carbdn para producir
el vapor necesario para mover los turbogeneradores, emitiendo a la atmosfera
aproximadamente el 40 % del CO, mundial Carapellucci y Milazzo (2003), contribuyendo
en aproximadamente un 63 % al cambio climético (Chavez et al. 2007). Los llamados gases
de efecto invernadero (GEI), existen en forma natural en la atmosfera terrestre y también de
manera natural calientan nuestro planeta, bajo el esquema del efecto invernadero, para tener
una temperatura adecuada para la vida es decir una temperatura promedio mundial de 15°C
con variaciones en un intervalo de 0.5 a 1.0°C. Estas fluctuaciones moderadas y
relativamente lentas no han conducido a cambios dréasticos en los diferentes ecosistemas de
nuestro planeta. Sin embargo la no participacion de estos gases haria que la temperatura
terrestre promedio fuera 30°C mas fria que en la actualidad (Sanchez et al.), generando
condiciones inhospitas para el desarrollo de la vida tal y como la concebimos actualmente.
Pero cuando estan en concentraciones superiores a las naturales captan mayor radiacion
solar y el efecto invernadero se intensifica ocasionando un sobrecalentamiento del planeta,

pudiendo tener consecuencias drasticas en el clima terrestre.

El cambio climéatico y su impacto al ambiente, es un tema que en los Gltimos afios ha
despertado un interés creciente, de acuerdo con el Panel Intergubernamental de Expertos

sobre el Cambio Climatico (2005), IPCC por sus siglas en inglés, el cambio climatico es el



principal problema ambiental al que se enfrentard la humanidad en el transcurso del siglo
XXI, en dura competencia con los problemas de disponibilidad y calidad del agua o de
acumulacién de residuos contaminantes, a tal grado que se han creado agrupaciones a nivel
mundial para analizar y proponer alternativas de solucién. Entre estas agrupaciones se
pueden mencionar a la Organizacién Meteoroldgica Mundial (OMM) y desde luego al
Programa de las Naciones Unidas del Medio Ambiente (PNUMA), agrupaciones que a su
vez en 1988 crearon el Panel Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico,
IPCC por sus siglas en inglés, al cual se le asigno la tarea de redactar un documento técnico

sobre la captura y el almacenamiento geoldgico de CO..

El IPCC (2005) present6 un informe especial sobre la captacion y almacenamiento de
diéxido de carbono (CAC) como una alternativa para mitigar el cambio climatico. Es
importante mencionar que este informe fue aprobado y apoyado por los Gobiernos de
Espafia, Japon, Estados Unidos, Paises Bajos, Australia, Sierra Leona, Reino Unido,
Alemania, Canada, Italia, Suiza, Sudan, Finlandia, Bélgica, Iran y Kailai. El informe
analiza y discute principalmente los trabajos publicados en el periodo 2001-2005 sobre las
fuentes, los sistemas de captacion, el transporte y diversos mecanismos de almacenamiento
de CO,, incluye la evaluacion tecnoldgica, el potencial técnico y econdémico, costos,
aspectos juridicos y normativos, percepcion del publico, el impacto al ambiente y la
seguridad, asi como cuestiones relacionadas con los inventarios y la contabilidad de las
reducciones de las emisiones de gases de efecto invernadero y estd dirigido a los
responsables de politicas, cientificos e ingenieros en el ambito del cambio climético y de la
reduccion de las emisiones de CO,. El informe muestra entre otras cosas que de acuerdo
con la bibliografia la CAC podria ser un importante componente de la cartera general de
tecnologias energéticas y enfoques de la reduccién de contaminantes. Asi mismo concluye
que la importancia de la CAC dependera de una serie de factores, entre los que se incluyen
incentivos financieros que se faciliten para su puesta en practica y de si se pueden gestionar

adecuadamente los riesgos que presenta el almacenamiento de didxido de carbono.

En el informe especial del IPCC (2005) se menciona que a escala mundial las emisiones de

CO, causadas por la utilizacion de combustibles fosiles en el afio 2000 ascendieron a un



total aproximado de 23.5 giga toneladas (Gt) de CO, al afio (6 Gt de carbono, C, al afio).
Aproximadamente el 60 % de esas emisiones corresponde a grandes fuentes de emision
estacionarias. No obstante, no todas estas fuentes son convenientes para la captacion de
CO,. De acuerdo con el IPCC el suministro de energia primaria seguirad estando dominado
por los combustibles fésiles hasta al menos a mediados del siglo actual, por lo que se
estima que las emisiones de CO, a nivel mundial fluctuaran entre 29 y 44 Gt al afio en el
2020 y entre 23 y 84 Gt al afio para el 2050, por lo que el IPCC recomienda evitar a lo largo
de este siglo las emisiones acumulativas de cientos o incluso miles, de giga toneladas de
CO, para estabilizar su concentracion a un nivel entre 450 y 750 ppm. Asi también
menciona que los estudios indican que se prevé que el nimero de grandes fuentes puntuales
aumente en el futuro y que, antes de 2050, dadas las limitaciones técnicas previstas entre el
20 y 40 % de las emisiones mundiales de CO, procedentes de combustibles fosiles podrian
ser técnicamente aptas para la captacion, en particular entre el 30 y el 60 % de las
emisiones de CO, originadas por la generacion de electricidad, y entre el 30 y el 40 % de

las procedentes de la industria.

Por otro lado, Wang et al. (2011) comentan que el PNUMA hace mencién de que las
concentraciones de CO, en la atmosfera se han incrementado a partir de 1860, pasando de
280 ppm en aproximadamente 316 ppm en 1958 y en el 2005 lleg6 a tener valores de 369
ppm. Por otro lado Yu et al. (2012) mencionan que en el 2012 la concentracion de CO; en
la atmosfera fue de aproximadamente 400 ppm y con base en ello predicen que en caso de
no tomar acciones que minimicen y/o controlen sus emisiones a la atmdsfera la
concentracion global de CO, para el 2100 sera de 750 ppm. Nuestro pais (México) ocup6
en el 2009 el primer lugar en América Latina como emisor de CO, con 453 millones de
toneladas al afio (Painter, 2009) muy lejos de las emisiones de Estados Unidos de América
quien, en el 2006 ocupd el primer lugar mundial con 1,462.67 millones de toneladas
anuales (Pozas et al., 2007), posicion recientemente ocupada por China por emitir 6,284
toneladas en el 2009, contra las 6,007 toneladas a emitidas por los estados unidos ese afio

mismo afio (Painter, 2009).



Una de las acciones importantes a nivel mundial sobre los efectos del cambio climético lo
es sin duda alguna el Protocolo de Kyoto (1998) de la convencion marco de las Naciones
Unidas sobre el cambio climatico en el que se pretende reducir las emisiones globales de
gases del efecto invernadero considerando los niveles de 1990 en no menos de 5.0 % para
el quinquenio 2008-2012, sin embargo de acuerdo con Uyanga e Idem (2007) los
combustibles fésiles representan el 85 % del consumo energético lo que hace dificil el logro
de los objetivos de reduccion de CO,, pese a que se dé mas importancia a las energias
renovables o la energia nuclear. El protocolo de Kyoto es ratificado hasta el 2005, fecha en
la que México decide sumarse a las diferentes acciones del protocolo para mitigar los
efectos negativos del cambio climatico (Dominguez, 2007). México, apoya el principio de
responsabilidades comunes pero diferenciadas establecido en la convencion marco de las
Naciones Unidas sobre el cambio climatico, por ello en su calidad de pais en desarrollo ha
venido realizando una serie de estudios tendientes a mejorar el conocimiento en la materia
(Instituto Nacional de Ecologia, 2008). ElI cumplimiento de los compromisos de México
sobre cambio climatico incluye entre otras actividades; estudios sobre el inventario de
emisiones antropogénicas por fuentes y sumideros de gases de efecto invernadero,
escenarios de emisiones futuras, escenarios climaticos y estudios relativos a la
vulnerabilidad potencial del pais al cambio en el clima sobre la agricultura, los bosques, la
hidrologia, las zonas costeras, la desertificacion y la sequia, los asentamientos humanos y el
sector energia e industria. Ademas, de 1993 a la fecha, el gobierno mexicano ha organizado
estudios, talleres, publicaciones y conferencias, tanto nacionales como internacionales,
sobre inventarios de emisiones de gases de efecto invernadero, vulnerabilidad, mitigacion y
adaptacion al cambio climéatico. Un claro ejemplo de ello es la celebracidon del taller
regional sobre financiamiento de proyectos enmarcados en el mecanismo para un desarrollo
limpio del protocolo de Kyoto (SEMARNAT, 2006) en donde se destaca que México es el
tercer pais en el mundo en cuanto al numero de proyectos autorizados para vender
reducciones de emisiones en el Mercado Internacional de Bonos de Carbono, con 14 de
ellos, después de Brasil y la India que cuentan con 37 y 28 respectivamente. Ademas, en
fechas recientes ha estado incursionando en investigacion y desarrollo tecnolégico para la

captura y almacenamiento de didxido de carbono Gonzalez (2010) y Moreno et al. (2015).



CAPTURA'Y ALMACENAMIENTO DE CO;

De acuerdo con Mazen y Abu-Khader (2006) y el IPCC (2005) se cuenta principalmente
con tres opciones para mitigar o estabilizar las concentraciones atmosféricas de los gases de

efecto invernadero:

1.- Reducir la demanda de energia mediante el aumento de la eficiencia de los
dispositivos de conversion y/o utilizacion de la energia.

2.- La descarbonatacion del suministro de energia optando por combustibles que
utilicen menos carbono (por ejemplo, reemplazando el carb6n por el gas natural), asi como
cambiar o preferir combustibles que dependan menos intensivamente del carbono, usar
energia nuclear, o fuentes de energia renovables.

3.- Captar el CO,, tecnologia que a largo plazo se considera como una de las

opciones mas prometedoras.

La captacion y almacenamiento de CO, (CAC) constituyen un proceso consistente en la
separacion de CO, emitido por la industria y fuentes relacionadas con la energia, su
transporte a un lugar de almacenamiento y su aislamiento de la atmdsfera a largo plazo. El
desarrollo de técnicas de separacién y captacion de CO,, estan consideradas como
prioridades para un proceso integral en donde su destino final sea la disposicion en el
océano o en yacimientos geoldgicos, ya que solo el proceso de captacion se estima
aproximadamente en un 75 % del costo total y el 25 % restante corresponde a los costos de
transportacién y de inyeccion (IPCC, 2005). Sin embargo, también de acuerdo con el IPCC
los riesgos relacionados con las fugas del almacenamiento de CO, en depoésitos geoldgicos
se ubican en 2 categorias generales: riesgos mundiales y riesgos locales. Los riesgos
mundiales comprenden la liberacion de CO; que puede contribuir de manera significativa al
cambio climatico si se produce una fuga de la formacion de almacenamiento a la atmosfera.
Ademas, si hay una fuga de CO, de la formacion de almacenamiento, pueden existir riesgos
para los seres humanos, los ecosistemas y las aguas subterraneas, que representan los
riesgos locales. Por otro lado La inyeccion de CO, puede dafar a los organismos marinos.

Los efectos de los niveles elevados de CO; han sido estudiados, principalmente, en escalas



cronoldgicas de hasta varios meses en distintos organismos que viven cerca de la superficie
oceanica. Los fendmenos observados incluyen la reduccion de los indices de calcificacion,
reproduccion, crecimiento, suministro de oxigeno circulatorio y movilidad, asi como el
aumento gradual de la mortalidad, sin embargo no se tienen bases suficientes de algun
experimento controlado del ecosistema en las profundidades oceénicas, por lo que sélo
puede ofrecerse una evaluacion preliminar de los efectos potenciales sobre el ecosistema.
La captacion de CO, puede aplicarse a grandes fuentes puntuales entre las que se incluyen
las instalaciones de combustibles fosiles o de energia de la biomasa de grandes dimensiones
(principales industrias emisoras de COy), la produccion de gas natural, las plantas de
combustible sintético y las plantas de produccion de hidrégeno alimentadas por
combustibles fosiles. Los métodos de almacenamiento son: el almacenamiento geoldgico
(en formaciones geoldgicas como los yacimientos de petréleo o gas, las capas de carbon no
explotables y las formaciones salinas profundas), el almacenamiento oceanico (liberacion
directa en la columna de agua oceénica o en el fondo oceénico) y la fijacion industrial de

CO; en carbonatos inorganicos.

Es importante mencionar que el IPCC, menciona que la mayoria de los resultados de las
diferentes opciones tecnoldgicas conocidas para la captura de CO, alcanzan diversos
niveles de estabilizacion del CO, atmosférico, pero que ninguna opcion tecnoldgica podra
lograr por si sola las reducciones de emisiones necesarias, mas bien se necesitard una
combinacién de medidas de mitigacion para lograr la estabilizacion adecuada, incluyendo
politicas gubernamentales que proporcionen las estructuras adecuadas que permitan aplicar
estas tecnologias. Después de que se dio a conocer el informe del grupo inter-
gubernamental sobre el cambio climatico, ha aumentado fuertemente la conciencia en la
sociedad de que el cambio climatico es un problema prioritario y que se necesitan
urgentemente grandes esfuerzos para limitar las emisiones de GEI, en particular del CO,.
Esta preocupacion ha motivado a la Comision Europea para fijar como objetivo para 2020,
una fuerte reduccion de los GEI. Una de las acciones consideradas es la captura y
confinamiento del CO,, segun diferentes variantes y tecnologias, de las que varias estan en

fase de investigacion y desarrollo (Aga y Zeebroeck, 2007).



METODOS PRINCIPALES PARA CAPTURAR EL CO;

Al respecto el IPCC (2005) y Abu-Khader (2006) argumentan que de acuerdo al proceso o
la aplicacion de la central eléctrica de que se trate, hay tres métodos principales para captar
el CO, generado por un combustible fésil primario (carbédn, gas natural o petréleo), por la

biomasa o por una mezcla de estos combustibles.

1.-Los sistemas de combustion oxigeno-combustible (IPCC 2005, Peral 2010 y
Escoléstico 2012) utilizan oxigeno (se requiere inicialmente separar el oxigeno del aire para
tener una pureza del 95 al 99 %) en lugar de aire para la combustion del combustible
primario con objeto de producir un gas de combustién compuesto principalmente por vapor
de agua y CO,, Esto da origen a un gas de combustion con altas concentraciones de CO,
(més del 80 % en volumen), entonces el vapor de agua es sustraido mediante el
enfriamiento y la compresion del flujo del gas. En el proceso se podria necesitar un
tratamiento ulterior del gas de combustion para extraer los contaminantes atmosféricos y
los gases no condensados (como el nitrégeno) del gas de combustidn antes de transportar el
CO; a su lugar de almacenamiento. Cabe mencionar que los sistemas de oxigeno-
combustion como método de captacion de CO, en calderas estan en la fase de
demostracion, asi también estan siendo estudiados en sistemas de turbina de gas, sin
embargo los disefios conceptuales para esas aplicaciones aln estan en la fase de

investigacion.

2.- Los sistemas de captacién previa a la combustiéon (IPCC 2005, Peral 2010 y
Escolastico 2012) procesan el combustible primario en un reactor con vapor y aire u
oxigeno para producir una mezcla que consiste, principalmente, en CO e H; (“gas de
sintesis”). Mediante la reaccion en un segundo reactor (reactor de conversion) del CO con
el vapor se produce H, adicional y CO,, la mezcla resultante (H, y CO;) se separa
obteniendo cada uno de los flujos gaseosos por separado. Si el CO; es almacenado el
hidrogeno sera entonces un producto energético sin carbono que podra ser consumido para
generar energia eléctrica y/o calor. Si bien las fases iniciales de conversion del combustible

son mas complejas y onerosas que en los sistemas de captacion posterior a la combustion,

10



las altas concentraciones de CO, producidas por el reactor de conversion (del 15 al 60 % en
volumen en seco) y las altas presiones que suelen caracterizar a estas aplicaciones son mas
favorables para la separacion de CO,. En conclusion, los sistemas de captacion previa a la
combustion son adecuados para las centrales eléctricas que usan tecnologia de ciclo

combinado de gasificacion integrada.

3.- Los sistemas de captacion posterior a la combustion (IPCC 2005, Peral 2010 y
Escolastico 2012) separan el CO, de los gases producidos por la combustion del
combustible primario en el aire. Normalmente, estos sistemas utilizan un solvente liquido
para captar la pequefia fraccion de CO; (del 3 al 15 % en volumen) presente en un flujo de
gas de combustion cuyo componente principal es el nitrogeno (del aire). En una central
eléctrica de carbon pulverizado o de ciclo combinado de gas natural los sistemas de
captacion posterior a la combustion existentes utilizarian por lo general, un solvente

orgénico como la etanol amina.

Las distintas tecnologias de captacion de CO, pueden ser utilizadas en las opciones
comentadas siendo la concentracion y la presion parcial del CO, en el gas los parametros
que justifiquen en mayor medida el empleo de una u otra opcion. De acuerdo con el IPCC
(2005) los sistemas de captacidon posterior y previa a la combustion para las centrales

eléctricas podrian captar entre el 85y el 95 % del CO, que se produce.

A nivel mundial se estan realizando diferentes trabajos de investigacion y desarrollo
tecnoldgico sobre la captacion y almacenamiento de CO,, por ejemplo en Espafia (Cacosta,
2008 y Eco Huellas, 2008) se tiene el proyecto de la Plataforma Tecnolégica Espafiola del
CO; (PTECO,), presentado por el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSCI),
en donde se consideran los compromisos de Espafia en reducir las emisiones de dioxido de
carbono. Este proyecto se basa en la construccion y explotacion de una ciudad de energia
Ilamada Ciuden, en Ponferrada (Leon), donde se instalard una planta piloto de oxigeno-
combustion con captura, transporte y almacenamiento de CO,. Capturar una tonelada de

CO; les cuesta entre 30 y 60 euros, uno de sus objetivos es bajar este costo a 15 euros por

11



tonelada para el afio 2020, asi, de esta forma la plataforma podria captar més del 90 % del

CO; producido en Ciuden para inyectarlo bajo tierra.

El objetivo de la PTECO,, es eliminar el CO, que emiten las industrias formada por 34
entidades privadas del sector industrial y tecnoldgico, incluidas en el Sistema de Comercio
de Emisiones de la Union Europea y por 36 organismos publicos del ambito educativo e
investigacion. Creada en el afio 2006, cuenta actualmente con un plan a ejecutar a corto y
mediano plazo incluyendo propuestas para la realizacion de estudios, proyectos y lineas de

investigacion en las areas de reduccion, captura, uso y almacenamiento de CO..

Por otro lado, como resultado de investigaciones financiadas con el Programa Marco de la
Union Europea (Bruselas, Europa Press, 2006), se construy6 en Dinamarca la planta piloto
mas grande del mundo, “Castor 2”, en la central de Elsam, para la captura de didxido de
carbono. Al respecto, el Comisario Responsable de Ciencias de la Investigacion en
Dinamarca, Janez Potocnik, declar6 que: "El desarrollo de tecnologias de captacion y
almacenamiento de CO, permite reducir las emisiones a mediano plazo y mejorar la calidad
del aire mientras se desarrollan las energias renovables que no generen diéxido de
carbono”. En el mismo tenor, el Director Ejecutivo la Agencia Internacional de la Energia
(AIE) Nobuo Tanaka, en conferencia de prensa (El Universal, México, 2008), manifestd
que "La Captacion y Almacenamiento de CO, es una de las Soluciones mas Prometedoras"
para cumplir los objetivos consensuados por la comunidad cientifica para que el
calentamiento global sea inferior a tres grados centigrados a mediados de siglo y que la
captacion y almacenamiento de didéxido de carbono podria aportar un 20 % del esfuerzo
necesario para reducir las emisiones en el horizonte de 2050 y hacer el cambio climatico
soportable para la humanidad. Tanaka sefial6, que si se mantuvieran sin corregirse las
politicas energéticas actuales, las emisiones mundiales aumentarian un 130 % en el afio
2050, un nivel "insostenible” porque el calentamiento climatico se situaria entonces entre

cuatro y siete grados centigrados.

A mediados del 2005 (IPCC, 2005), se realizaron tres proyectos comerciales que vinculan

la captacion de CO; con el almacenamiento geoldgico, uno es el proyecto Sleipner de

12



refinamiento de gas natural en la costa de Noruega, los otros dos son el proyecto Weyburn
de recuperacién mejorada de petréleo en Canada (almacena CO, captado en los Estados
Unidos) y el proyecto In Salah un yacimiento de gas natural en Argelia. Cada uno de ellos
capta y almacena entre 1 y 2 Mega toneladas de CO; al afio. Resulta importante mencionar
que la captacion de CO, con fines de almacenamiento s6lo se ha utilizado en contadas
ocasiones; en la mayoria de los casos es emitido a la atmosfera. Los procesos de captacion
también se han utilizado con objeto de obtener cantidades de CO, utiles para fines
comerciales de los gases de combustion generados por la combustion de gas natural o de
carbon, no obstante hasta la fecha no se ha aplicado en grandes centrales eléctricas por
ejemplo, de 500 MW. A pesar de las opiniones de los ecologistas y del alto precio de la
aplicacion de la captura y almacenamiento de CO,, hay proyectos en marcha en esta
direcciéon en Estados Unidos, Arabia Saudi, y Australia. Uno de los dos proyectos en
construccion en Estados Unidos es la Planta de Kemper County, en Misisipi, en la que se
capturara el 65 % del CO, producido. Otro caso importante es el de la Central térmica y de
carbén (Boundary Dam) situada al oeste de Canada puesta en operacion en octubre del
2015 que evitard la emision a la atmosfera de un millén de toneladas de CO, al afio.
(Lorenzo 2014).

En principio un flujo de gas con bajas concentraciones de CO, puede transportarse e
inyectarse bajo tierra, por lo general los costos de energia y otros gastos conexos hacen que
este método sea poco practico; por lo tanto es preciso producir un flujo casi puro y
concentrado de CO; a alta presion que pueda facilmente ser transportado a un lugar de

almacenamiento.
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TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE CO, EN POST-COMBUSTION

La captura de CO, post-combustion se considera la alternativa mas interesante de las
propuestas actualmente, debido a la facilidad de su integracién en las centrales de
produccion de electricidad, incluso en las ya construidas. Estas tecnologias también son las
que presentan costos menores inherentes a su implementacion. A continuacién se resumen
brevemente algunos de los procesos mas novedosos para la captura de CO, (Sanz 2013).
Algunos combinan los procesos de captura y “fijacion”, entendida ésta como una retencion

del didxido de carbono en forma organica o inorganica.

Procesos fotosintéticos

Los organismos autotrofos producen su propia materia organica a partir de CO; (fuente de
carbono) y luz o sustancias quimicas (fuente de energia). Por tanto, se ha planteado el
empleo de gases de chimenea, enriquecidos en CO,, para estimular el crecimiento de
ciertos organismos (Sanz 2013). Con este objetivo se han desarrollado numerosos reactores,
principalmente con cianobacterias o algas. De entre ellos destacan los que combinan el
empleo de luz solar como fuente de energia y la obtencion de productos con alguin valor,
como carbohidratos, hidrogeno u oxigeno. No obstante, tras mas de 50 afios de desarrollo

de sistemas cerrados de fotorreaccion, todavia no se ha logrado su viabilidad econémica.

Carbonatacion mineral.

La carbonatacion mineral consiste en la fijacion de CO, mediante su reaccidén con 6xidos
alcalinos y alcalinotérreos (MgO, CaO) presentes de manera natural en las rocas de silicatos
de formacion natural como la serpentina y el olivino. La serpentina suele contener crisotilo
(una forma natural del asbesto). De esta manera, se obtienen carbonatos de magnesio y de
calcio altamente estables conocidos comunmente como piedra caliza, por lo que es una
forma segura de almacenamiento de CO, a largo plazo. El proceso de carbonatacion
mineral se produce de manera natural debido a la erosion de ciertas rocas y tiene una
influencia significativa en el ciclo natural del carbono. Sin embargo, las escalas de tiempo
geoldgicas hacen necesario acelerar este proceso, para lo cual existen dos métodos:

promover la disolucion de los minerales mediante acidos o bien llevar a cabo la reaccion
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con una presion mayor de CO,. De ambas maneras se obtienen grandes rendimientos, pero
el empleo de &cidos da lugar a problemas de corrosion y la compresion de CO, supone un
consumo intenso de energia. Por lo tanto, se han planteado varias alternativas para la
aceleracion del proceso de carbonatacion mineral, como el empleo de enzimas en medios
acuosos o la activacion superficial por medios quimicos. La carbonatacion es una reaccion
exotérmica, donde el CO, y el CaO reaccionan a altas temperaturas (600-900°C) para
producir CaCOs. La calcinacion es el proceso inverso, donde se produce la desorcién de
CO; y del CaO mediante la descomposicion de caliza (CaCOj3) en presencia de calor (IPCC
2005, Peral 2010, y Sanz 2013)

Membranas

La difusién de gases de distintos tamafios moleculares se puede llevar a cabo por medio de
membranas. La separacion se basa en la distinta velocidad de difusion de diferentes gases.
El CO, siendo una molécula triatdmica, puede separarse con relativa facilidad de moléculas
di atomicas como el O, y el N,. Existen diferentes tipos de membranas (metalicas,
inorgénicas o poliméricas) que presentan una elevada selectividad hacia ciertos compuestos
que interesa separar de corrientes gaseosas (Carapellucci y Milazzo 2003, Sanchez et al.
2006 y Escolastico 2012). El empleo de membranas en la captacion de CO, es un proceso
viable cuando la presion parcial del CO, es alta. Por sus bajos requerimientos de energia
estos sistemas estan resultando una promesa tecnoldgica en la captacion de CO, en las
plantas de generacion eléctrica, sin embargo aun bajo estas condiciones se tienen algunos
problemas como la degradacion de las membranas por las altas temperaturas de los gases y
por las particulas en suspensién que tienen los gases de combustion. Para hacer mas
eficientes los sistemas de membranas se estan desarrollando varios estudios, por ejemplo,
Carapellucii y Milazzo (2003) desarrollaron un modelo matematico para la separacion de
CO, basado en el uso de las membranas mas significativas en las que incluyeron
membranas organicas (poliméricas) e inorganicas (metalicas o ceramicas). De acuerdo con
sus resultados las membranas organicas son adecuadas para procesos en donde se tienen
altas condiciones de presion y temperatura, sin embargo se van agotando rapidamente pues
reaccionan féacilmente con la mezcla de gases; mientras que las inorganicas son

quimicamente estables y soportan presiones arriba de 30 bar siendo adecuadas para separar
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el CO; antes del proceso de combustion. Por otro lado, Teramoto (2003) concluye que al
usar membranas con soporte liquido se tienen mejores resultados que con las membranas
poliméricas convencionales, mientras que Cowan et al. (2003) consideran que las
membranas liquidas con un catalizador biol6gico (enzima) como la anhidrasa carbdnica
podria ser una alternativa para poder hacer el proceso de captacion mas eficiente, rapido,
seguro y barato, principalmente cuando la presion parcial del CO, es baja y su temperatura

esta cercana a la ambiental.

Criogenia

Este proceso consiste en la licuacion de los gases para su posterior destilado. Como la
temperatura de licuacion del CO, es conocida, es posible filtrarlo del resto de los gases. Sin
embargo tiene dos inconvenientes, la excesiva presion que se necesita (mayor de 5.1 atm) y
las reducidas temperaturas (-56.6°C) por lo que se trata de un proceso que requiere un
consumo elevado de energia (Sanchez et al. 2006 y Sanz 2013). Por otro lado, Wang et al.
(2011) aseguran que la criogenia es adecuada para el tratamiento de gas de combustién con
altas concentraciones de CO, (mayor de 90 %) y que se utiliza normalmente para la captura

de CO, para el proceso de oxigeno-combustion.

Adsorcion

La adsorcion consiste en la separacion de uno 0 mas componentes de una mezcla liquida o
gaseosa mediante su fijacion selectiva sobre la superficie de un soélido. A diferencia de lo
que ocurre en el proceso de absorcion, donde los compuestos se incorporan a toda la masa
del liquido absorbente, los compuestos adsorbidos (adsorbatos) sélo interaccionan con la
superficie del sélido adsorbente. Puesto que la adsorcion es un fendmeno superficial, el
area especifica del solido adsorbente es de especial relevancia. En funcion de las fuerzas
implicadas en la adsorcion, ésta puede ser fisica o quimica, de manera similar a lo que
ocurre con la absorcion. En la adsorcion fisica o fisi sorcion actuan principalmente las
fuerzas de naturaleza fisica, como las interacciones débiles de van der Waals, mientras que
la adsorcion quimica o quimi sorcidn esta regida por la formacion de enlaces quimicos
entre el solido y las moléculas adsorbidas. Debido a la formacion de enlaces entre solido y

adsorbato, la quimi sorcién es un fenomeno selectivo, al contrario que la fisi sorcion. La
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principal diferencia entre las moléculas adsorbidas es que las especies fisi sorbidas
conservan su naturaleza quimica, mientras que las quimi sorbidas pueden sufrir cambios en

su estructura quimica.

En la adsorcion fisica el CO; es retenido en el solido debido a las interacciones con la
superficie de las particulas y su porosidad, la operacion consta de dos fases: la adsorcion
que se realiza a alta presion, con objeto de que la presién parcial del gas al ser capturado
sea elevada, y la recuperacion, que se realiza a una a una presion menos elevada, para
liberar y recuperar el CO, adsorbido. En consecuencia Wang et al. (2011) mencionan que el
sistema de adsorcion no se puede aplicar en el tratamiento de gases de combustion de
plantas de energia a gran escala. Ademas, debido a la baja selectividad de la mayoria de
adsorbentes disponibles las corrientes del gas de combustion deben tener altas
concentraciones de CO,. Las caracteristicas de la adsorcion fisica (fuerza de enlace y
entalpia de adsorcion) son similares a las de un proceso de condensacion, con energias de
adsorcion pequefias y exotérmicas. Por su parte, en la adsorcion quimica se producen

enlaces de tipo covalente.

Materiales adsorbentes

La utilizacion de sélidos adsorbentes podria ser una alternativa viable para la captura de
CO; en los gases de combustion de centrales térmicas frente a las tecnologias de absorcion,
aungue para ello es preciso emplear materiales altamente eficientes. En una definicién
amplia, se considera que el sélido adsorbente debe presentar una elevada capacidad de
adsorcion de CO, (superior a 90 mg CO,/g ads), una alta selectividad hacia dicho
componente en la mezcla gaseosa (debido a la baja presion parcial del CO, en gases de
combustion) y que se disponga de un amplio intervalo de condiciones de operacion,
incluyendo las temperaturas a las que se pueden llevar a cabo adsorcion y desorcion. De

entre los materiales mas estudiados destacan los siguientes:

Zeolitas. Son aluminosilicatos cristalinos porosos constituidos por tetraedros de [SiO4] ¥
[AlO4] que forman una estructura tridimensional estable. Se han usado ampliamente en

operaciones de separacion, principalmente debido a su extraordinaria capacidad de actuar
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como tamices moleculares. La presencia de atomos de aluminio introduce cargas negativas
en la red, que son compensadas por cationes, generalmente alcalinos, que se sitlan en la
estructura porosa y pueden ser intercambiados. De esta manera, las zeolitas pueden
adsorber una gran cantidad de gases, incluyendo moléculas &cidas como el CO,. En la
actualidad existen méas de 200 estructuras indexadas por la Asociacion Internacional de
Zeolitas (1ZA), de las cuales unas 70 estan presentes en la naturaleza. La adsorcion fisica es
el proceso dominante en la adsorcién de CO, sobre estos materiales y se han descrito, por
ejemplo, capacidades de hasta 216 mg CO,/g ads a 0°C y 0,1 bar. No obstante, el aumento
de la temperatura o la presencia de humedad reducen notablemente la capacidad de
adsorcion de las zeolitas, lo cual limita de manera significativa su aplicacion en procesos
industriales. A modo de ejemplo, se han descrito capacidades de adsorcion de CO, de 118,8

y 54,6 mg CO,/g ads a 1 bar y temperaturas de 50 y 100°C respectivamente.

Carbones activados. Estos materiales son adsorbentes comunmente conocidos y, al igual
que las zeolitas, presentan una gran capacidad para la adsorcion fisica de CO,. Los
carbones presentan como ventaja adicional su bajo costo, debido a la amplia disponibilidad
de fuentes para su produccidn. Sin embargo, dado que el proceso dominante es la adsorcion
fisica, su capacidad de adsorcién disminuye considerablemente al aumentar la temperatura
o reducir la presién parcial del gas. Ademas, presentan una selectividad muy baja hacia el
CO; en presencia de vapor de agua u otros gases, aunque se han registrado capacidades de
adsorcion de CO, de hasta 150 mg CO,/g ads con carbones activados a temperatura

ambiente.

Oxidos metalicos. Son adsorbentes quimicos de CO,, ya que la naturaleza acida de este gas
facilita su adsorcion quimica sobre los sitios basicos de ciertos 6xidos metalicos, como los
alcalinos (Na;0O y K;0) y alcalinotérreos (MgO y CaO). Los procesos de carbonatacion-
calcinacion parten de 6xidos MO (donde M puede ser Mg, Ca, Sr y Ba), de entre los cuales,
se emplean mayoritariamente los de calcio y los de magnesio. Estos 6xidos metalicos
presentan una alta selectividad al CO, y grandes capacidades de adsorcion, pero la
temperatura de trabajo necesaria es elevada, habitualmente superior a 450°C. Los 6xidos de

metales alcalinos alcanzan capacidades menores de adsorcion de CO; que los de calcio y
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precisan de mayor energia para recuperar el CO, durante la etapa de desorcion. En cuanto a
los carbonatos de potasio y litio, reaccionan rapidamente con CO,, pero también presentan
problemas en la regeneracion y necesitan vapor de agua para llevar a cabo las reacciones
con CO,.

Zirconatos de litio. Como alternativa a los carbonatos de potasio y litio, se ha propuesto
recientemente una nueva clase de estructuras inorganicas de litio, tales como los silicatos
(Li4SiOy) y zirconatos (LioZrOs). Estos materiales han atraido un gran interés debido a su
gran selectividad al CO; y sus elevadas capacidades de adsorcion, hasta 280 y 360 mg
CO,/g ads, respectivamente, en gases a alta temperatura (400-600°C). Las zeolitas y los
carbones activados necesitan temperaturas bajas o presiones parciales de CO, relativamente
altas para conseguir resultados de adsorcion de CO, aceptables. A temperaturas intermedias
(200-500°C), se encuentran las hidrotalcitas, con bajas capacidades de adsorcion de CO; en
general. A partir de 400°C y hasta unos 700°C, los 6xidos de calcio y los zirconatos y
silicatos de litio, presentan grandes capacidades de adsorcién. Sin embargo, la elevada
temperatura de trabajo hace que habitualmente se desestime el empleo de estos materiales

para la captura de CO, post-combustion.

Absorcion

La absorcion consiste en la disolucion de un soluto volatil desde una fase gaseosa a una
fase liquida. La fuerza impulsora del proceso es la diferencia de concentracion en cada fase
con respecto a la de equilibrio. En el caso que nos ocupa, la captura de CO, por absorcién
se basa en el empleo de disoluciones acuosas alcalinas. En funcion de la interaccion del

soluto con el liquido absorbente se distingue entre absorcidn fisica y absorcion quimica.

Absorcion fisica

No existe reaccion quimica entre el soluto (gas) y el absorbente, por lo que la cantidad de
gas absorbido en el liquido en bajas concentraciones responde a la ley de Henry (Sanz
2013) de tal manera que la masa de gas disuelta aumenta proporcionalmente con la presion
parcial del gas a temperatura y volumen constantes. La absorcion fisica se emplea

habitualmente como alternativa a la destilacion para la separacion de gases ligeros. Algunos
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ejemplos son la absorcion de amoniaco en agua o la deshidratacion de gas natural por
absorcion del vapor de agua en disoluciones de glicoles. También existen procesos
industriales para la absorcién de CO,. Los procesos Rectisol (metanol frio) y Selexol
(derivados del nombre comercial de los absorbentes utilizados) se han empleado durante
décadas para la purificacion de gas natural mediante la absorcion de CO, y H,S. Para ello
utilizan respectivamente metanol a bajas temperaturas (—40°C) y una mezcla de éteres di

metilicos de poli etilenglicol.

De acuerdo con Aboudheir (2002) citado en Bello et al. (2005); Gale y Davidson (2002);
Odenberger y Svensson (2003); Romero y Escosa (2006) y Jaureguiberry (2008) la
absorcion fisica y quimica con soluciones alcalinas son adecuadas para tratar grandes
volumenes de gas conteniendo CO, en particular la absorcion fisica resulta adecuada para
plantas de generacion eléctrica de ciclo combinado (procesos en donde se genera
electricidad mediante la utilizacion de 2 turbinas) en donde la concentracion y la presion
parcial del CO, son elevadas y el proceso de captacion requiere menos energia y por
consiguiente es mas barato este proceso que la absorcion quimica. Sin embargo la
absorcion fisica no es econdmicamente viable cuando la concentracion y la presion parcial
del CO; son bajas. En consecuencia, cuando la presion parcial del CO; es baja (13 kPa), por
ejemplo en las plantas termoeléctricas, la opcion mas atractiva es la absorcidén quimica con
soluciones acuosas de aminas con grupos funcionales OH unidos a su estructura quimica

(alcanol aminas).

Absorcién quimica

En la absorcion quimica el soluto (gas) reacciona con un componente del solvente, por lo
que la relacion entre la masa del gas disuelto y la presién parcial del soluto no es
proporcional, sino que esta determinada por el equilibrio quimico. Por consecuencia se
consigue absorber grandes cantidades de soluto a bajas presiones parciales. Debido a ello,
la absorcion quimica se puede usar para capturar el CO, proveniente de gases de
combustion, cuya presién parcial del CO, es de 13 a 15 kPa (Sanz 2013 y Yu Chu 2012)

Los absorbentes (solventes) mas empleados son las alcanol aminas en solucion acuosa
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debido a que la alcalinidad del grupo amino las hacen reaccionar rapidamente con el CO,

(reaccion exotérmica).

De acuerdo con Davison (2007), el solvente quimico ideal para el proceso de captura de

CO;, debe tener las siguientes caracteristicas:

1.- Alta reactividad con el CO; lo que reduciria los requisitos de altura del absorbedor y/o
reducir las tasas de flujo de circulacion del solvente.

2.- Bajos costos de regeneracion (con base en un bajo calor de reaccion con el CO5).

3.- Alta capacidad de absorcion, lo cual influye directamente en los requisitos de caudal de
circulacion del solvente.

4.- Alta estabilidad térmica para reducir la degradacion del solvente y disminuir los
residuos del solvente debido a la degradacion térmica y quimica.

5.- Tener poco impacto en el ambiente.

6.- Tener bajos costos, ser facil y barata su produccion.

La tecnologia para separar CO, de los gases de combustion mediante absorcion quimica
utilizando alcanol aminas (Abu-Khader 2006, Bello e Idem 2006, Idem et al. 2006,
Tobiesen et al. 2007, Uyanga e Idem 2007, Lee et al. 2008, You et al. 2008, Rochelle et al.
2011 y Conway et al. 2014, 2015) ha sido desarrollada y aplicada durante décadas, de estos
trabajos se concluye que la captura de CO, es un proceso factible de aplicar en centrales
eléctricas, sin embargo se tienen algunos obstaculos que se deben de tomar en cuenta como
son: La perdida por vaporizacion de amoniaco (NHj3), producto de las primeras reacciones
de oxidacion de la EA, generando en consecuencia el decremento de la concentracién de la
EA y por consiguiente menor eficiencia en la captacion del CO,. La pérdida de NH3 puede
evitarse o reducirse adicionando al proceso algunos aditivos como son las sales quimicas,
compuestos que reducen la presion parcial del NH3 evitando o reduciendo su vaporizacion,
sin embargo las sales afectan considerablemente la solubilidad del CO, por lo que You et
al. (2008) no recomiendan su uso, en su lugar sugieren usar aminas primarias, secundarias,
terciarias, aminas con impedimento estérico, piperazina, aminas con grupo funcional OH,

KOH, y NaOH, ¢ tal vez alguno de los siguientes aditivos quimicos; el 2-amino-2-metil-1-
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propanol, 2-amino-2-metil-1,3-propanodiol, 2-amino-2-etil-1,3 propanodiol y el tri-
hidroximetil amino metano, con lo cual se reduce la perdida de NH; y se mejora

notablemente la captacion de CO,.

Por otro lado, después de captar el CO, se formaran varios subproductos (Chapel et al.
1999; Strazisar et al. 2001; Smith et al. 2002; Goff y Rochelle, 2004; Bello e Idem, 2005 y
2006) entre los cuales se pueden mencionar aminas primarias y secundarias, acidos
carboxilicos, compuestos de elevado peso molecular como dimeros de aminas y
oligbmeros, que representan problemas como la degradacion, la reposicion de la EA, la
corrosién del equipo y la disposicion de los subproductos finales (por su toxicidad). Por
ejemplo, al reaccionar las aminas alifaticas como la EA con el NO y/o el NO; se pueden
formar nitrosaminas, compuestos que aunque no existen evidencias directas de que causen
cancer en el humano, son potentes carcindgenos en animales (Jaramillo 2001). Se sabe que
la mayoria de las amidas (derivados de aminas) son completamente inocuas, sin embargo
algunas de ellas son clasificadas por la Agencia Internacional para la Investigacion sobre el
Cancer como probable carcindgeno. Si bien existe una gran cantidad de informacién acerca
del metabolismo de algunas amidas, la naturaleza de sus efectos téxicos ain no se ha
explicado a nivel molecular o celular. (Enciclopedia de Salud y Seguridad en el Trabajo
2016). Aunque el NH3 no es tdxico para el ser humano ya que este lo metaboliza y lo
excreta por medio de la orina, afecta a los peces tanto directa como indirectamente, con
algunas especies mas susceptibles a la toxicidad del NH3 que otras, es por eso que se le
considera “peligroso para el ambiente”, a concentraciones menores a 0.05 mg/L es
perjudicial para las especies de peces y puede afectar negativamente al crecimiento y las
tasas de conversion del alimento, la reduccion de la fecundidad y la fertilidad y aumentar el
estrés y la susceptibilidad a las infecciones bacterianas y enfermedades. A concentraciones
mayores a 2.0 mg/L, el NHj3 causa letargo extremo y la muerte de los peces.

(water/wastewater 2015).

De acuerdo con Chapel et al. (1999) en el proceso de captacion de CO, con EA se pueden
presentar algunos efectos nocivos de los gases, como lo son entre otros: la accion oxidante

del O, que se puede evitar usando inhibidores o compuestos secuestradores de oxigeno
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como la 2 hidroxi etil glicina (bicina), el acido etilen diamin tetra acético (EDTA) y los
iones Fe** (Chi y Rochelle 2002). La degradacion de la EA por reaccién con los SOx se

puede reducir instalando en el proceso un lavador con agua.

Generalmente los problemas de corrosion por SOx y NOx se presentan cuando sus
concentraciones son superiores a 10 ppm, en el proceso real de captacion de CO, estos
valores se superan con mucho, sin embargo es necesario hacer las siguientes

consideraciones:

a) Concentraciones de SOx en el intervalo de 100 hasta 5000 ppm se podrian llevar hasta
10 ppm, utilizando algunos agentes neutralizantes como la sosa caustica.

b) En el caso de los NOXx, el principal componente es el NO; el cual reacciona con la EA
formando &cido nitrico y sales estables. Pero s6lo el 10 por ciento de los NOx corresponde
a los NO, y solamente una fraccion de los NO, se absorbe en el solvente. En general, la

produccién de los NOx se espera reducir controlando la temperatura del proceso.

De acuerdo con Chapel et al. (1999) en condiciones normales de operacion, las
concentraciones de EA oscilan entre 15-20 % en peso, concentraciones en las cuales se
presentan los problemas de corrosién. Por ello es necesario conocer constantemente las
concentraciones de EA y adicionar las cantidades que permitan tener concentraciones por

arriba de estos valores.

Los carbamatos de aminas son conocidos como agentes acomplejantes de metales como el
hierro generando compuestos que favorecen la corrosion del equipo, sin embargo la
formacion de este tipo de carbamatos se pueden disminuir usando como inhibidores de
corrosion sales de cobre o de vanadio (Goff y Rochelle, 2004 y Bello e Idem 2006). Entre
algunas otras consideraciones utiles para disminuir la corrosion del equipo, seria reducir la
concentracion de los NOx hasta concentraciones menores a 1 ppm en la columna
absorbedora, mantener la temperatura del proceso lo méas baja posible y eliminar
constantemente los solidos en suspension. Es importante resaltar que el éxito del uso de los

inhibidores de la corrosion depende de muchos factores del proceso, por lo que
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generalmente se tienen que ir haciendo experimentos hasta encontrar el mas adecuado. Por
ejemplo Bello e Idem (2006) y Uyanga e Idem (2007) encontraron que empleando como
inhibidor de la corrosion al NaVOj3; la degradacion de la EA fue mayor que en el sistema en

el cual no se usé este compuesto quimico bajo las mismas condiciones de proceso.

Las pérdidas por volatilidad son las menos significativas ya que la presion de vapor de la
amina (0.4 mmHg a 20°C) es baja en las condiciones de operacion normales tanto en el
absorbedor como en la columna de desorcién. En el caso de que se diera, un lavado con

agua podria ser suficiente para evitar este problema.

Es necesario enfatizar que antes de iniciar el proceso de captura por absorcion quimica se
debe de tener la seguridad de no tener otros gases acidos como el NO; y el SO, ya que
pueden reaccionar con el solvente, por ejemplo con la 2-amino etanol (EA) y formar sales
estables, particularmente nitratos y sulfatos, afectando la eficiencia del proceso. Las
principales aminas que se estan empleando son: primarias (EA), secundarias (2,2" imino di
etanol, DEA) y terciarias (2,2",2"" Nitrilo tri etanol, TEA), teniendo en consideracion
algunas ventajas y desventajas entre ellas que permiten decidir cuél de ellas emplear en
cada caso particular, por ejemplo como la reactividad de la amina disminuye a medida que
tiene mas sustituyentes las aminas primarias y secundarias captan mas rapidamente el CO,
y se pueden tratar grandes volimenes de gas, sin embargo tienen limitaciones de captura
(0.5 mol de CO,/mol de amina), mientras que en las aminas terciarias esta proporcion es de
1.0 mol de CO,/mol de amina. Por otro lado las aminas terciarias son menos corrosivas y se
degradan en menor proporcion, ademas el costo de regeneracion de la amina terciaria es
menor que el de las aminas primarias y secundarias. Resulta interesante mencionar que las
alcanol aminas primarias y secundarias reaccionan rapidamente con el CO, para formar
carbamatos, (ecuacion 1) mientras que las terciarias al no tener un atomo de hidrogeno
intercambiable son poco reactivas con el CO; lo cual facilita la hidrolisis del CO, para
formar bicarbonatos (ecuacién 2), ademas el calor de reaccion en la formacion del
bicarbonato es menor que el de la formacion del carbamato, por ello al mezclar aminas
terciarias como la metil dietanol amina (MDEA) con aminas primarias 0 secundarias se

reducen los costos de regeneracion. Por ejemplo, al mezclar la EA con la MDEA esta

24



ultima no reacciona tan rapidamente con el CO, como lo hace la EA, pero la mezcla tiene
una capacidad de absorcion mayor y se requiere menos energia para la regeneracion de la

amina y la liberacion del CO, capturado comparado con el caso de usar solamente EA.

2RNH, + CO; + H,O « (RHNg)zCOg (1)
Donde R = C,H,OH, se utilizan 2 moles de amina para capturar una mol de CO..
COs; +R3N + H,O < HCO;  + R3NH+ (2)

La EA es la amina més utilizada debido a su relativamente bajo costo en el mercado y a su
facil recuperacion, ademés de que su grupo hidroxilo contribuye a reducir la presion de
vapor de tal modo que aumenta la solubilidad del CO, en el agua y a que la alcalinidad del
grupo amino la hace reaccionar rapidamente con el CO, y por consecuencia hay una buena
captacion del CO; (Bello e Idem 2005, Uyanga e Idem 2007, Lee et al. 2008, Delfort et al.
2011, Lepaumier et al. 2011 y Voice y Rochelle 2011). Ademés de acuerdo con Davison
(2007) y Yu et al. (2012) con presiones parciales de CO, entre 3 y 15 kPa se tienen
condiciones adecuadas para usar aminas en solucion acuosa para capturar CO,; sin embargo
en consecuencia el volumen del gas de combustién a tratar y el tamafio del equipo deben de
ser relativamente grandes. Historicamente la EA al 30 % en solucion acuosa se ha venido
usando como estandar en la evaluacion de la captura de CO, de los gases de combustién
debido a su capacidad de absorcion de aproximadamente 50 % y a que en ésta
concentracion se limita su viscosidad y su potencial de corrosién en los equipos
convencionales de las plantas de captura (Bello e Idem 2005, Delfor et al. 2011 y Rochelle
etal. 2011).

De manera general, el método consiste en exponer el flujo del gas de combustion en una
columna absorbedora con una amina en solucion (EA, DEA o TEA) el CO; es capturado o
retenido de acuerdo con la ecuacion (1), la amina (base débil) reacciona con el CO; (acido
débil) para formar una sal soluble (carbamato), la reaccion es reversible al aumentar la

temperatura del proceso en una columna de desorcion para liberar el CO,.
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Entre las desventajas para usar la EA de acuerdo con Davison (2007) y Conway et al.
(2015), se puede mencionar su degradacion térmica la cual ocurre a temperaturas mayores a
205°C, su degradacion oxidativa y su degradacion al reaccionar con los componentes del
gas de combustion como el SO,. Al respecto Uyanga e Idem (2007) observaron que al
aumentar la concentracion de SO, se incrementa la degradacion de la EA, asi como los
costos de regeneracion y se acentan los problemas de corrosion del equipo. Por estos
inconvenientes, se estan estudiando y desarrollando nuevos solventes para hacer mas
eficiente el proceso de captura, evitar la pérdida del solvente y disminuir los costos de
regeneracion. Entre los nuevos solventes se mencionan, la piperazina (PZ, 1,4 diazo ciclo
hexano) diluida y concentrada (Freeman et al. 2009, Freeman et al. 2010 y Wu et al. 2014),
la PZ mezclada con carbonato de potasio, K,CO3; (Wang et al. 2011), algunos derivados de
aminas como la MDEA, o bien mezclas de las aminas con o sin sus derivados y aminas con
impedimento estérico (Conway et al. 2014, 2015), el NH;3; (Darde et al. 2010) y
recientemente se estan desarrollando investigaciones sobre el potencial de liquidos ibnicos
(ILs) (Wappel et al. 2010 y Lu et al. 2012) asi como de la aplicacion de solventes hibridos
(Gervasi et al. 2014) en la captura de CO,.
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SELECCION DEL SISTEMA MAS ADECUADO

De acuerdo con Sanchez et al. (2006), el sistema de captura de CO, debe de ser compatible
para corrientes de gases con concentraciones bajas de CO, (menor de 15 %); en las
centrales eléctricas las corrientes de CO, son bajas debido a que las turbinas de gas trabajan
con proporciones muy altas de aire/combustible y el combustible utilizado es generalmente
gas natural, combustible que produce la fraccion de CO, mas pequefia. Esto excluye
automaticamente el uso de membranas selectivas, porque su habilidad de separar un gas en
una mezcla de gases se reduce considerablemente en concentraciones bajas y ademas se
requieren membranas muy grandes. Ademas algunas membranas se deben de utilizar en
niveles bajos de temperatura, y esto no es posible en gases procedentes de centrales
eléctricas, ya que estos no se pueden llevar a la temperatura ambiente ni menor. Asi
también, la temperatura elevada de los gases de salida de las turbinas (200°C) descarta el
uso de los sistemas criogénicos. De hecho los criogénicos son efectivos para gases
almacenados en el ambiente, con temperaturas de los gases muy bajas, con una
concentracion alta del gas a separar y sin presencia de agua, ademas cuando la
concentracion del CO; es baja se requiere un consumo elevado de energia para capturar al
CO,. También debido a su baja selectividad se descartan los sistemas basados en la
adsorcion fisica, ademas de que presentan problemas en gases con baja concentracion de
CO,. Por consiguiente, los dos sistemas restantes la absorcion quimica y absorcién fisica
mediante un absorbente liquido, son las técnicas mejor definidas para la captura de CO..
Los sistemas quimicos tienen la ventaja frente a los sistemas fisicos de que presentan un
costo operacional mas bajo. Ademas el proceso de extraccién, que sigue a la absorcion,
necesita menos energia para el caso de sistemas quimicos. En conclusién, la absorcién y

extraccion quimica es la técnica mejor considerada.
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APLICACIONES DEL DIOXIDO DE CARBONO CAPTURADO.

El CO; capturado puede ser purificado hasta garantizar la calidad que se requiera para su
uso final, por ejemplo se puede alcanzar una pureza final de aproximadamente 99.99 %
para utilizarse en la industria de los alimentos o en su caso alcanzar una pureza menor para
otros usos. EI CO, como subproducto puede tener varias aplicaciones y ser comercializado
segun el estado en el que se encuentre, como se detalla a continuacion (IPCC 2005 y
Sanchez et al. 2006)

CO; gas.

Una gran proporcion (aproximadamente 50 %) de todo el CO, recuperado se utiliza en el
punto de produccion de productos quimicos comerciales, principalmente urea (producto
empleado principalmente en fertilizantes) y etanol. Una de las aplicaciones mas importantes
cerca del punto de produccion es la de aumentar la recuperacion del petréleo, aplicacion
desarrollada en Estados Unidos. Debido a que el CO;, es un gas relativamente barato,
ademas de que tiene ciertas ventajas como el que los ndcleos de carbono y de oxigeno
poseen pequefias secciones eficaces de captura neutronica, no ofrece peligro de toxicidad ni
de explosion, caracteristicas que lo han hecho adecuado para que entre otros paises
Inglaterra lo utilice como refrigerante en reactores de potencia del tipo Calder Hall
(Glasstone 2005). También se utiliza como gas de proteccion de soladuras, cuya funcion es
proteger la zona a soldar del ataque del oxigeno, nitrégeno e hidrogeno. Las alternativas al
CO, en esta aplicacion son los gases nobles principalmente el Ar, sin embargo los costos

SON mayores.

CO; liquido.

Los usos de CO; en estado liquido son los mas variados. Previamente a la licuefaccion del
CO, éste se ha de purificar. Se utiliza carbén activo para eliminar olores y sabores.
También es importante el secado del gas, mediante alimina activada o gel de silice. La
temperatura critica es de 31°C y la presion critica de 73.77 bar, por lo que debe ser licuado
a cualquier temperatura entre 31°C y su punto triple (-56.6°C). Una aplicacion extendida es

la obtencion de atmdsferas inertes. En el manejo y transporte de alimentos envasados. El
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Envasado en Atmdsfera inerte o Protectora consiste en un proceso en el que la atmosfera de
envasado de los alimentos ha sido modificada respecto de la atmdsfera terrestre. Gracias a
este proceso se consigue prolongar la vida util de los productos alimenticios envasados. Lo
que se realiza en este proceso es la inyeccion de un gas o grupo de gases adecuados en
funcion de las propiedades del alimento, los elementos o compuestos en estado gaseoso que
principalmente se emplean son el didxido de carbono, nitrogeno y oxigeno, la pérdida de
aroma o el crecimiento de bacterias se puede prevenir mediante el uso de CO, en el
embotellado y transporte de cerveza, en el empaquetado de café, en el transporte de frutas,
vegetales y cereales, La naturaleza no toxica del CO, es obviamente muy importante,
compitiendo con el nitrogeno en esta aplicacion. El CO, presenta una moderada solubilidad
en agua (1.7163 vol/vol a 1 bar y 0°C), y se hace uso de esta propiedad en la produccion de
bebidas alcohdlicas (cerveza) y no alcohdlicas (agua mineral). Esta fue la primera gran
aplicacion del CO,. El agua carbonatada, conocida cominmente como soda, es un agua a la
que se afiade dioxido de carbono, andlogamente a lo que se hacia antiguamente al afadir
bicarbonato de sodio a la limonada pero llevado a una escala industrial. El proceso consiste
en disponer agua a una elevada presion y posteriormente introducir el CO, (de 6 a 8 g/L).
Gracias a la presion a la que estéa el agua, se disuelve una mayor cantidad de CO..

Es muy util en la extincion de incendios (eliminando el oxigeno para el fuego), porque es
mas pesado que el aire y extremadamente estable. Una aplicacion derivada de su accion en
la naturaleza es la mejora del crecimiento de las plantas, seguida sobre todo en, Reino
Unido y Holanda por los agricultores de frutas y verduras. Introducen el gas en sus
invernaderos para aumentar los niveles que normalmente se encuentran en el aire (por
ejemplo, 100 mg/kg comparado con 300 mg/kg). Las plantas responden asimilando una
mayor cantidad de CO, con aumentos del rendimiento de hasta un 15 %. También se utiliza
como agente neutralizante en operaciones de mercerizacion en la industria textil, con mejor
resultado que el acido sulfurico, se utiliza en la obtencion de carbdn, siendo alimentado en
la mina para que la rapida expansion rompa el carbon y finalmente en la extraccion a altas
presiones de productos naturales como disolvente para aislar aromas o fragancias
particulares, como la cafeina, la grasa de cacao y la extraccion de insecticidas en cereales

entre otros.

29



CO; sélido.

El rango de refrigeracion del CO; sélido se extiende hasta -78°C a presion atmosférica. Se
usa en estado sélido porque no deja ningun residuo al evaporarse, no es pesado y puede
ponerse en contacto directo con los alimentos. EI CO, sélido esta siendo sustituido por el
CO, liquido el cual se estd produciendo a gran escala. Los usos en los que adn esté
favorecido en estado sélido son muy pocos, donde el peso es un factor importante, como en

el transporte de alimentos refrigerados por carretera o aire.
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DEGRADACION OXIDATIVA DE LA ETANOL AMINA

En condiciones ideales, la EA no sufriria degradacion alguna y se podria reciclar en su
totalidad en el proceso, sin embargo en condiciones reales estd expuesta a varios tipos de
degradacion (Chi y Rochelle, 2002; y Goff y Rochelle, 2004), principalmente la térmica y
la oxidativa. La degradacion térmica ocurre normalmente a temperaturas mayores de 200
°C, por lo que podria no ser significativa, contrario a la degradacion oxidativa que se
considera de gran importancia. ES necesario mencionar que a pesar de haberse realizado
varios trabajos sobre los mecanismos de la degradacion oxidativa de la EA, estos todavia
no se definen con claridad y pueden en algunos casos ser sencillos o bien extremadamente
complicados, para fines préacticos se mencionan algunos mecanismos basicos y
representativos, por ejemplo en los estudios realizados por Rooney et al. (1998); citado en
Strazisar et al. (2001 y 2003); Kohl y Nielsen, (1997); citado en Bello et al. (2005), la
degradacion de la EA en presencia de oxigeno, genera como productos, entre otros, a los
acidos formico, oxalico y glicélico, amonio, piridinas, aminas, aldehidos sustituidos y
polimeros de elevado peso molecular (diaminas sustituidas) que no pudieron ser
plenamente identificados. Por su parte Rooney et al. (1998); citado en Bello e Idem (2005);
proponen 3 mecanismos para la degradacién oxidativa de la EA; uno de ellos se inicia con
la oxidacién por oxigeno de la EA para formar un acetaldehido de amina que al reaccionar
con oxigeno genera una molécula de glicina, compuesto que también reacciona con
oxigeno para formar el acido glicdlico el cual por oxidaciones subsecuentes forma

finalmente el acido oxalico.

H;N-CH,-CH,-OH + % O, — H,NCH,COH + % 0O, — H,NCH,COOH........... 3)

etanol amina acetaldehido de amina glicina

H,NCH,COOH + O, - HOCH,COOH + O,— HOCCOOH + O, — OHOCCOOH...(4)

Glicina acido glicélico acido glioxalico acido oxalico

En el segundo mecanismo la EA reacciona con amonio para formar el alcohol vinilico y
subsecuentemente dar origen a una molécula de acetaldehido para finalmente dar lugar al
acido acetico.
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H,N-CH,-CH,-OH + NH; —  CH,COH, — CH;COH — CH3COOH....... 5)
etanol amina alcohol vinilico acetaldehido acido acético

El tercer mecanismo parte de la EA y via el intermediario acetaldehido de amina se
llega a la formacién de metil amina y acido férmico.
H;N-CH,-CH,-OH + % O, — H,NCH,COH + H,0 — CH3;NH, + HCOOH.....(6)

etanol amina acetaldehido de amina metil amina 4&cido férmico

Por otro lado Goff y Rochelle (2004) obtienen como productos de la degradacion de la EA
al amonio, formaldehido, acido acético, acido glicolico, acido férmico, CO, CO, y é&cido
oxalico, proponiendo 2 mecanismos diferentes para formacion de cada uno de estos

compuestos quimicos, sin embargo consideran que estos mecanismos son todavia inciertos.

Resulta importante mencionar que las diferentes variables del proceso como la presion,
temperatura, tiempo de proceso y/o de reaccion, tipo y concentracion de los gases
involucrados, entre otros, son factores que influyen significativamente en la tasa y la forma
en que se degrada la EA y por consiguiente en la formacién de los productos finales, por
ejemplo los estudios realizados por Yazvikova et al. (1975), citado en Strazisar et al.
(2001) fueron dirigidos a conocer los mecanismos de reaccion y la formacion de productos
de la degradacién de la EA en presencia de CO,, en estos trabajos se concluye que la
degradacion de la EA se inicia con la formacion del carbamato de etanol amina compuesto
que al condensarse forma la 2 oxazolidona, que a su ves reacciona con otra molécula de EA
para formar 1-(2 hidroxi etil) imidazolidona, que al hidrolizarse forma CO, y la hidroxi
etilen diamina, compuesto que se degrada para formar grandes moléculas de diaminas
sustituidas, caracterizadas de manera general como material polimérico. Asi también Bello
e Idem (2005) experimentaron el sistema EA-H,0-0O, con concentraciones de EA de 5 mol
a una temperatura de 120 °C y tiempo de proceso o de 135 h con alimentacién de oxigeno a
250 y 350 kPa, obteniendo en el caso de 250 kPa 19 productos finales, mientras que a 350
kPaq se identificaron 31 productos finales, siendo en su mayoria diferentes en ambos
procesos aun y cuando algunos de estos productos como el acido férmico y la 3 metil
piridina se obtuvieron en ambos procesos. Una de las conclusiones de este trabajo es que
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los mecanismos de formacion y degradaciéon de la EA son completamente diferentes en
todos los sistemas estudiados. De acuerdo con Strazisar et al. (2003) citado en Bello e Idem
(2006), en los mecanismos de degradacion propuestos por varios investigadores no se
involucran todos los productos finales sino que solo se refieren a la formacién de algunos
de ellos y a condiciones de proceso muy particulares y controladas, en donde por ejemplo
se alimenta por separado el CO;, y el O, o bien en donde se considera la participacion
conjunta de ambos reactantes. A este respecto, Supap et al. (2001) y Bello e Idem (2005 y
2006), afirman que para comprender y prevenir la degradacion de la EA asi como evitar la
formacion de subproductos no deseados, es necesario realizar estudios que involucren la
participacion de cada uno de los gases del sistema, la identificacion de los productos
formados, la estequiometria y cinética de los mecanismos de reaccién en la degradacion de
la EA.

Bello e Idem (2006) realizaron estudios sobre la cinética de la degradacion oxidativa de la
EA y la formacion de sus productos finales, realizando experimentos bajo las siguientes
condiciones de proceso: Concentraciones de EA de 11.4 y 17.9 mol, alimentacion de
oxigeno a 250 y 350 kPa, concentraciones de CO, para tener una relacion de 0.44 mol de
CO,/mol de EA y temperaturas de 328 y 393 °K en ausencia y presencia del catalizador
para la corrosion (NaVOg), sus resultados les permitieron concluir que en presencia del
inhibidor, al aumento de la concentracion de la EA, de la temperatura y de la presion de O,
se aumenta la degradacion de la EA. En contraste, al aumentar la alimentacion de CO, la
degradacion de la EA es menor. El modelo cinético para explicar la degradacion oxidativa
de la EA con y sin alimentacion de CO; y en presencia 0 ausencia del inhibidor para la
corrosion en cada uno de los procesos lo obtuvieron tomando como base los productos
finales determinados experimentalmente y los mecanismos de degradacién de la EA
propuestos anteriormente por Lawal et al. (2005). De acuerdo a su modelo cinetico la
degradacion de la EA se pondera en el siguiente orden:

1.- La reaccion de la EA con el O,.

2.- La conversion de los productos intermediarios en productos estables.
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3.- La reaccion de los productos intermediarios con el O, para formar productos
estables y otros intermediarios.

4.- La reaccion de productos intermediarios con el O, para formar otros productos.

5.-La reaccion de los productos intermediarios con el CO, para formar otros
productos.

6.- La reaccion de la EA con CO; para formar un intermediario.

7.- La conversion adicional de otros intermediarios para formar otros productos.

Entre sus conclusiones vale la pena resaltar el hecho de que cuando se alimenta CO, al
sistema EA-H,0-0,-CO; el CO, acttia como inhibidor de la degradacion de la EA.

La mayoria de los trabajos en esta area, han sido realizados a nivel laboratorio en donde se
tienen condiciones controladas. Actualmente se estan desarrollando de manera creciente
estudios en gases de combustion (gases de chimenea). En este caso, de acuerdo con Bello e
Idem (2005); Idem et al. (2006); Uyanga e Idem (2007) y Lee et al. (2008), el proceso es
mucho mas complicado debido a la presencia de mezclas de gases como el oxigeno 4 %,
CO, 15%, N, 79 % y pequefias cantidades de otros gases como el mondxido de carbono
(CO), SOx, NOx y cenizas formadas principalmente por 6xidos inorganicos (SiO,, Al,Os,
Fe,03, Ca0, Na;0, MgO, K,0 y P,0s), motivo por el cual bajo estas condiciones se conoce
muy poco de los mecanismos de degradacién de la EA. Strazisar et al. (2003) con la
finalidad de elucidar algunos mecanismos para la formacion de los productos finales de la
degradacion de la EA, realizd estudios analiticos por cromatografia de gases-masas en
muestras resultantes de la recuperacion por calentamiento de la etanol amina usada para
capturar CO; en gases de combustién de un calentador que emplea combustible fésil para
generar energia eléctrica en una empresa quimica en Trona, California. Empresa que
finalmente emplea el CO, captado en la produccion de carbonato de sodio. Por los analisis
de estas muestras se identificaron 17 productos de la degradacion de la EA, algunos de ellos
ya identificados con anterioridad por Yazvikova (1975). Con base en estas determinaciones
analiticas Strazisar et al. (2003) estan de acuerdo con Yazvikova (1975) en que la
degradacion oxidativa de la EA se inicia con la reaccion del CO, con la EA para generar la

2 oxazolidona (determinada experimentalmente) compuesto que subsecuentemente da lugar
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a la N-(2 hidroxi)-etilen diamina. Asi también la determinacién de algunos &cidos
carboxilicos (&cido acético, acido propidnico y &cido butirico) y de amonio, compuestos
que también fueron identificados previamente por Rooney et al. (1998) como productos de
la degradacion de EA con oxigeno y cuya formacion Strazisar et al. (2003) explican con las

siguientes reacciones:

HzN'CHz'CHZ'OH — HOCH2 + NH3 g O:CH2 + ]/202 — CH3COOH ........ (7)

etanol amina acido acético

Otro de los productos finales determinados experimentalmente fue la N-acetil etanol amina
la cual se cree se forma como resultado de la reaccion entre la EA y el &cido acético como

se muestra en la siguiente reaccion:

H;N-CH,-CH,-OH + CH3;COOH <« O=CHNHCH,CH,OH + H)O................... (8

etanol amina acido acético acetil etanol amina

Asi también se propone que las reacciones subsecuentes se realizan via radicales
catalizadas tal vez por cationes Fe** haciendo que otra molécula de EA reaccione con la N-

acetil etanol amina para formar la 2-hidroxi etil amina-N-hidrox ietil acetamida.

H,N-CH,-CH,-OH + O=CHNHCH,CH,OH — HOCH,CH,NHCH,C=ONHCH,CH,0H....... C)

etanol amina acetil etanol amina 2-hidroxi etil amina-N-hidrox ietil acetamida.

Esta molécula puede formar un anillo de 6 4&tomos y por pérdida de agua entre el grupo
alcohol y el correspondiente grupo amino se puede generar la 1-hidroxi etil-2-piperazinona

0 bien la 4 hidroxi etil-2-piperizinona.

Es importante sefialar que la mayoria de los compuestos quimicos observados por Strazisar
et al. (2003) no habian sido identificados previamente en estudios de laboratorio, por lo que
resulta claro que en un proceso que se realiza bajo las condiciones de planta se llevan a
cabo reacciones quimicas de degradacion que no ocurren en los experimentos de

laboratorio. Es necesario hacer notar que debido a que las muestras fueron tomadas en el
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fondo de la columna de desorcion, etapa en donde se tienen las temperaturas mas elevadas
del proceso y los productos de degradacion son concentrados, es posible que algunos de
estos productos se hayan formado en esta parte y no en el proceso de desorcion. Asi
también cabe mencionar que algunos de los productos identificados pueden no ser
representativos de la degradaciéon oxidativa de la EA debido a que durante el proceso se
utilizaron carbonato de sodio o hidroxido de sodio para liberar a la amina del carbamato o
para minimizar la corrosion del equipo, compuestos que pueden reaccionar quimicamente
generando algunos otros productos diferentes a los esperados. Sin embargo, Strazisar et al.
(2003) hacen la observacion de que los mecanismos propuestos por su grupo son mas
significativos que los mecanismos propuestos por Yazvikova et al. (1975). Vale la pena
enfatizar que resolviendo y/o minimizando la degradacion oxidativa de la EA en el proceso
de captacion de CO; se tendrian grandes logros llevando implicito poder reciclar todo o
gran parte de la EA, evitar contaminar el ambiente con productos tdxicos y/o evitar los
costos de tratamiento de los mismos, asi mismo evitar o0 minimizar la corrosion del equipo
y hacer maés eficiente el proceso disminuyendo los costos de operacién, haciendo que el

proceso sea mas viable economicamente.
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JUSTIFICACION

Actualmente en Meéxico se estan realizando estudios y actividades sobre investigacion y
desarrollo tecnoldgico sobre la captura y almacenamiento de dioxido de carbono de los
gases de combustion, CAC, para mitigar el problema del cambio climéatico y mejorar la
calidad del aire, en particular en el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, ININ
(Chavez 2014 y Moreno et al.2015) y en el Instituto de Investigaciones Eléctricas, IIE,
(Gonzalez 2010 y Gonzélez et al. 2010), por lo que los logros del trabajo desarrollado por
el ININ y el IIE asi como el sumar esfuerzos y aplicar los conocimientos adquiridos en la
CAC en los sectores energéticos e industriales por quema de combustibles fosiles en sus
procesos coadyuvard a que nuestro pais tenga alternativas para cumplir con los
compromisos del protocolo de Kyoto (1998) y con las recomendaciones del IPCC (2005),
la Ley General del Cambio Climético (2015) y los compromisos de la Cumbre de Paris
(Planelles 2015).

Puntualizando, en el ININ, se realizé investigacion sistematizada en funciéon de algunas
variables del proceso de captura de CO,, como determinar la cantidad de EA que reacciona
con el aire y con el O, para precisar cuanta EA no participara en el proceso de captura. Es
importante enfatizar que resolviendo o minimizando la pérdida de y/o la degradacion de la
EA se tendrian grandes logros como poder reciclar toda o parte de ella, evitar contaminar el
ambiente con productos téxicos y/o evitar los costos de tratamiento de los mismos, asi
como evitar o minimizar la corrosion del equipo disminuyendo los costos de operacion,

haciendo que el proceso de captura sea mas viable econdmicamente.
Con los resultados obtenidos en este trabajo se pretende sentar una base sélida para

implementar en el ININ una linea de investigacion formal que ayude a mitigar los efectos

del cambio climatico.
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HIPOTESIS

La degradacién y/o pérdida de la etanol amina en el proceso de captura de CO, ocurre
principalmente debido a su interaccion con el oxigeno y es lineal a los flujos de

alimentacion y a los tiempos de proceso.

OBJETIVOS

Objetivo general:

Identificar la participacion del aire y del O, en la captura del CO,, asi como en la
degradacion y/o pérdida de la EA.

Objetivos especificos:

1.- Conocer la participacion que tienen el aire y el oxigeno a diferentes flujos de
alimentacion en la pérdida de etanol amina en ausencia de CO;,

2.- Determinar la cantidad de etanol amina que se pierde y/o se degrada al reaccionar con el
aire y con el oxigeno a diferentes flujos de alimentacién en ausencia de CO; y por lo tanto
no participara en el proceso de captura.

3.- Determinar si la pérdida de EA es lineal a los tiempos de proceso.

4.- Evaluar el proceso de captura de CO, con etanol amina (EA) al 30 % en solucion acuosa
en el sistema: EA-H,0-CO,
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METODOLOGIA

Con la finalidad de evaluar el efecto de los gases de combustion en el proceso de captura de
CO; con etanol amina (EA) al 30 % en solucion acuosa y estudiar la pérdida y/o
degradacion de la EA se experimentaron los sistemas EA-H,0-Aire y EA-H,0-0,, con el
objetivo de establecer la contribucion del aire y del O, en ausencia de CO, Asi también se
estudia la eficiencia de captura del CO, en el sistema EA-H,O en funcion de diferentes

flujos de alimentacién de los gases componentes de los sistemas estudiados.

La metodologia aunque tiene algunas variantes es muy similar en cada uno de los
experimentos y sistemas estudiados y se describen en detalle en el texto correspondiente,

sin embargo algunos aspectos son comunes y se pueden generalizar de la siguiente manera.

Previo al desarrollo experimental fue necesario realizar la calibracion de los flujometros
para el suministro del O, alimentado de un cilindro Matheson No 46483T, del aire
suministrado con una compresora Gast Modelo DOA-P109-FB y del CO, grado industrial
UN1013 INFRA. La calibracién de los flujémetros correspondientes se realiza mediante la
técnica de la burbuja que se forma por la introduccion del aire o de cualquier otro gas en un
liquido con fundamento en el tiempo que tarda la burbuja en fluir un determinado volumen

de aire o de gas por unidad de tiempo (Figuras 1,2y 3).
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Figura 1.- Calibracion del flujometro Ficher y Porter 10A3665A, para aire a las
condiciones atmosféricas de Salazar, México, 523 mm de Hg y 2950 msnm a 15°C.
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Figura 2.- Calibracion del flujometro Gilmont tipo flotador No. de serie 57111-
57115, para O; a las condiciones atmosféricas de Salazar, México, 523 mm de Hg y 2950

msnm a 15°C.
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Figura 3.- Calibracion del flujometro Ficher y Porter 10A3665A, para CO; a las
condiciones atmosféricas de Salazar, México, 523 mm de Hg y 2950 msnm a 15°C.

La metodologia, los resultados, la discusion y las conclusiones de la experimentacion para
determinar la participacion del O, y del aire en la pérdida de etanol amina en los sistemas
EA-H,0-Aire, EA-H,0-0, (Figura 4) se mencionan a detalle en el articulo publicado en la
Revista Internacional de Contaminacion Ambiental (Moreno et al. 2015).

De manera general, la experimentacion para determinar la captura de CO, con etanol amina
(EA) al 30 % se realiz6 a temperatura ambiente en el sistema EA-H,0-CO, a diferentes
flujos de CO, (Figura 5). Se inicia colocando EA al 99 % en solucion acuosa, SIGMA

ALDRICH, en un matraz de tres bocas, la temperatura inicial de la EA es de 13°C y pH de
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14 unidades, solucion madre con la que se preparan 2 L de EA al 30 % en solucién acuosa,
aproximadamente 5M, la EA se titula con HCI 5.0N valorado. Se alimenta el CO, segln
correspondan los flujos de alimentacion, la reaccion entre el CO, y la EA se incrementa la
temperatura de la solucién entre 24 y 26°C y el pH disminuye hasta 2 unidades. Durante
todo el proceso se determina por diferencia cuanto del CO; es capturado por la EA por
medio de una titulacion invertida utilizando el CO, como reactivo limitante y una solucion
de Ba(OH),.8H,0 valorada como reactivo en exceso, asi también durante todo el proceso
se monitorea la temperatura de la reaccion y el potencial de Hidrogeno. La reaccion
exotérmica de la EA con el CO; es de diferente magnitud para cada sistema por lo que el
monitoreo de los parametros sefialados se realiza inicialmente cada 15 minutos durante la
primer hora y posteriormente se realiza en cada hora hasta que la solucion de EA alcanza la
temperatura ambiente entre las 5 y 6 horas de proceso. Este procedimiento se sigue de igual

manera en todos los experimentos.

Figura 4.- Experimentacion para determinar la participacion del O, y del aire en la pérdida

de etanol amina en los sistemas EA-H,O-Aire, EA-H,0-0,
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Figura 5.- Experimentacion para determinar la captura de CO, con etanol amina (EA) al

30% a diferentes flujos simultaneos de CO..
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RESULTADOS

Se presentan los resultados en dos partes, en la primera se muestra el articulo cientifico
PERDIDA DE ETANOL AMINA EN LOS SISTEMAS EA-H,0-AIRE Y EA-H,0-0,
aceptado y publicado en agosto del 2015 por la Revista Internacional de Contaminacion
Ambiental asi como el articulo CAPTURA DE CO, POR ABSORCION QUIMICA,
ANALISIS DE LOS SOLVENTES EMPLEADOS: ESTADO DEL ARTE enviado a la
misma revista, el articulo publicado representa el 50 % del trabajo doctoral, en tanto que el

enviado corresponde al 30%.

La segunda parte representa el 20 % restante y corresponde a los resultados que no han sido
publicados hasta el momento:

1.- CAPTURA DE DIOXIDO DE CARBONO CON ETANOL AMINA EN EL
SISTEMA EA-H,0-CO.,.

2.- PREPARACION DE LA COLUMNA DE ABSORCION PARA LA CAPTURA
DE CO,.

3.- LA DETERMINACION DE LA ZONA DE CARGA E INUNDACION DE LA
COLUMNA DE ABSORCION.
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PARTE 1

ARTICULO PUBLICADO

REVISTA INTERNACIONAL DE CONTAMINACION AMBIENTAL

Cindad Universitaria, 6 de febrero de 2015

Jaime Moreno Alcintara

Instimito Maconal de Investgaciones Nucleares
Mexico

PFEESENTE

Por este medio tengo el agrado de comumicarle gue su trabajo PERDIDA DE
ETANOL AMINA EN LOS SISTEMAS EA-H.O-AIRE Y EA - H.O-Ck, bajo la autoria
de Jaime Moreno Alcintara, Rosa Hilda Chdver Torres, Arture Colin Cruz, Thelma
EBeatriz Pavén Silva, fue aceptado para su publicacién en el Nimero 3, Volumen 31 de
1a Eevista Internacional de Contaminacién Ambiental, correspondiente al mes de agosto
de 2015,

Atentamente

. / // LS
Dr. Eafael de Jesis Villalobos y Pietrini
Editor
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RESUMEN

Se evaluaron los sistemas EA-HyO-ame v EA-H30-04 con el objetive de establecer la
confribucion del aire v del (O en ansencia de CO: en 1a pérdida de etanol amma (EA)
en una solucion acuosa al 30 % para el proceso de captura de COh. Los experimentos
se reahzaron con summistro de awe v de O a temperatura ambiente durante 16 b
registrando cada 2 b el pH, la temperatura ¥ la concentracion de EA. La perdida de
EA en el sistema EA-Hy0-aire ocuwmne durante las dos pnimeras horas, siendo mayor a
flujos bajos en comparacion con flujos altos. Con un flujo de 11.27 mL/s se perdio en
promedio 105 %%, mientras que con un flujo de 35.14 mL's 1a pérdida fue de 2. 44 %,
La pérdida de EA disounnyo a medida que se incremento el flujo de aire sin depender
de los fiempos de summmistro. La pérdida de EA en el sistema EA-H-0-04 no fue sig-
nificatrva cuando el oxigeno se alimentd 16 h en los fiujos estudiados.

Eey words: CO2 capture, chemical absorption

ABSTRACT

EA-HO-Awr and EA Hy0-0, systems were evaluated in order to establish the con-
tmbution of air and O+ in the absence of CO5 m the loss of ethanolamine (EA) 1n an
agqueous soltion of 30 % for the COn caphure process. Experiments were performed
with air supply flows and O3 at room temperature for 16 b, every 2 b; pH, temperature
and concentration of EA were recorded. EA loss in the EA-Hy0-arr system ocowred
in the first two hours, being higher at low flows compared to high flows. With a flow
of 11.27 mL/s was lost on average 105 %, whereas with a flow of 3514 ml/s loss
was 2.44 %. EA loss decreased as the air flow 15 increased, without depending on air
supply times. EA loss in the EA-H20-04 system was not significant when oxygen was
fed 16 b in the Hows studied.
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INTRODUCCION

La contaminacién del planeta es particularmente
grave en lo que se refiere a la atmosfera, va que no
solo afecta en forma directa a la salud de los seres
vivos, sino que adicionalmente ha alterado las condi-
ciones ambientales y climaticas (efecto invemadera).
De acuerde con Wang ef al. (2011) el Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA)
menciona que las concentraciones de didxdo de car-
bono (CO4) en la atmosfera se han incrementado a
partir de 1860, de 230 ppm a 516 ppm en 1958, yen
2003 se lego al valor de 369 ppm. Por otro lado T
efal. (2012) mencionan que en 2012 la concentracion
de COz en la atmaosfera fue de aproximadamente
400 ppm v con base en ello predicen que en caso de
no tomar acciones gue minimicen y controlen las
emisiones a la atmésfera. la concentracion global de
C07 en 2100 sera de 750 ppm. Al respecto el Panel
Inter Gubemamental de Expertos Sobre el Cambio
Climatico (TPCC, por sus siglas en inglés; 2003), asi
como Abu-Khader (2006) argumentan que entre las
principales opclones para mutigar y estabilizar las
concentraciones atmosféricas del COs esta el proceso
de su captura. Existen tres métodos para capturar
el COz generade por la quema de un combustible
fiosil primarnio (carbon, gas natural o petroleo), por
la biomasa o por una mezcla de estos combustibles:
1} los sistemas de combustion oxigeno-combustible,
2} los sistemas de captacidn previa a la combustion
v 3} Los sistemas de captacién posterior a la com-
bustion. Las distintas tecnologias de captura pueden
ser utilizadas en las opciones comentadas, siendo la
concentracion y la presion parcial de CO; en el gas,
los parametros que justifiquen en mayor medida el
empleo de una u ofra opcion.

De acuerdo con Supap et al. (2001}, Strazisar ef al.
(2003), Goff y Fochelle (2004), Bello e Idem (2006),
Uyanga e Idem (2007), You et al. (2008), Rochelle et
al. (2011) y Vevelstad ef al. (2011), la tecnologia para
separar COn de los sistemas de captura posterior a la
combustién (gases de chimenea) mediante absoreion
gquimica utiizande alcanel aminas se ha desarrollado
v aplicado durante décadas. De manera general, el
método consiste en exponer el flujo de gas en una
columna absorbedora con una amma en solucion {eta-
nol amina, 2,2" mino dietanol, bis, 2-hidroxietil metil
amina, o bis, 2-propanol amina, entre otras). E1COz es
capturado o retenide de acuerdo con la ecuacion (1), la
amina (base debil) reacciona con el CO; (acido debal)
para formar una sal soluble (carbamato), la reaceion
es reversible al aumentar la temperatura del proceso
en una columna de desadsorcion para liberar el CO4.
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JENH; + CO3+ Hy0 «— (FHN3)» COs (1)

La etanol amina (EA) es 1a amina mas utilizada
debido a su bajo costo en el mercado v a su facil re-
cuperacion, ademas de que su grupo hidroxile con-
tribuye a reducir la presion de vapor de tal modo que
aumenta su solubilidad en el agua v la alcalinidad
del grupo amino la hace reaccionar ripidamente con
el CO;. En consecuencia hay una buena captacion
de CO;(Bello e Idem 2003, Uyanga e Idem 2007,
Lee et al. 2008, Delfort et al. 2011, Lepaumier et
al. 2011 v Voice y Eochelle 2011). En condiciones
1deales, la amina no sufriria degradacion alguna
¥ se podria reciclar en su totalidad en el proceso,
sin embargo en condiciones reales esti expuesta a
varios fipos de degradacion (Goff y Rochelle 2004),
principalmente la térmica v la oxidativa. La degra-
dacion térmica ocurre normalmente a temperaturas
mayeres de 200 °C, por lo que para este frabajo no
se considera significativa, contrane a la degradacion
oxidativa que serd de gran importancia. Chapel ef
al. (1999) mencionan gue la accion oxidante del O
ocasiona la degradacion, la pérdida v el agotamiento
de la EA v que en condiciones normales de opera-
clén sus concentraciones oscilan entre 15 v 20 %
en pese. En dichas concentraciones se presentan
problemas de cormosion y baja eficiencia de captura,
por ello es necesanio adicionar constantemente can-
tidades de EA gue permitan superar estos valores.
De acuerdo con Bello & Idem (2005), Idem er al.
(2008). Uyanga e Idem (2007), Lee af al. (2008),
Chanchey et al. (2011), asi como Clesmann y Fo-
chelle (2011} la pérdida v degradacion de la EA
se acenfia cuando en los gases de combustion se
tienen mezclas de como el O; en 4 %, CO4 15 %%,
M3 79 %, asi como pequefias cantidades de otros
gases como el CO, 50x, NOx y cemzas formadas
principalmente por dxidos morganicos (5105, Al2Os,
Fe:03, Ca0, Naz0, Mg0, K20 y P205), como es el
caso de una ceniral electrica.

Investigadores como Chi y Fochelle (2002),
Goff v Rochelle (2004), Bello e Idem (2003),
Abu-Khader (2006}, Bello e Idem (2006), Idem et
al. (2006), Tobiesen et al. (2007), Uyanga e Idem
(2007), Chanchey et al. (2011}, Rochelle &f al
(2011) v Vevelstad ef al. (2011), mencionan gue
la captura de CO4 de gases de combustion con EA
es un proceso factible de aplicarse en las centrales
eléctncas v refinerias. Sin embarge hay algunos
obstaculos a tomar en cuenta v que deben resol-
verse, como lo es la pérdida de EA producto de las
primeras reacciones de oxidacion, lo que genera
come consecuencia una disminucion de la cantidad
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de EA y por consiguiente menor eficiencia en la
captura del CO,.

Hay tres razones fundamentales para evitar o mi-
nimizar la degradacion y la pérdida de la EA (Delfort
ef al. 2011 y Vevelstad ef al. 2011):

1. Dado que la EA se degrada, es necesario re-
emplazarla para mantener la misma capacidad de
captura, lo que representa un costo significativo,
aproximadamente 10 % del costo total del proceso
de captura de CO; (Voice y Rochelle 2011) 2. Como
resultado de la degradacion de la EA se generan al-
gunes compuestos quimicos volatiles como el NHz,
que es toxico para el ambiente y su disposicin final
o fratamiento representa un nueve costo y 3. Algu-
nos productos de la degradacion de la EA, como
per ejemplo algumos acides carboxzilicos, ocasionan
problemas de corrosion al equipo.

Supap ef al. (2001) vy Bello e Idem (2006) afir-
man que para comprender y prevemr la degradacion
de la EA asi como para evitar la formacion de los
productos no deseados es necesario realizar estudios
que imvolucren la participacion de cada wno de los
gases del sistema de captura, la identificacion de los
productos formados, la estequiometria y la cinética
de los mecanismos de reaccion en la formacion de
productos y en la degradacion de la EA | ademas de
controlar parametros como la concentracion de EA,
de O3y de COs.

En el Institute Nacional de Investigaciomes
Mucleares (INIM, Mexico) se esta realizando -
vestigacidn sistematizada en funcién de algunas
vanables del proceso de captura de CO;. El objetivo
es determinar la cantidad de EA que reacciona con
el aire y con el O3 en los sistemas EA-Ha0-Aire v
EA-H20-0; a diferentes flujos de alimentacion en
ausencia de CO;. Lo anterior con la intension de
eliminar su influencia y poder asegurar que la pérdida
de EA se deba inicamente a su interaccion con el aire
o con el 02, asi como determinar la cantidad que no
participara en el proceso de captura.

Vale 1a pena enfatizar que al resolver o minimizar
la pérdida o degradacion de la EA se tendrian grandes
logros como poderreciclar toda o parte de ella, evitar
la contaminacion del ambiente con productos toxicos
y eliminar los costos de tratamiento de los mismos,
asi como disminur la corrosion del equipe. Con lo
anterior se reducirian los costos de operacidn y se
podria asegurar que el proceso de captura sea mas
viable economicamente. La captura de CO; en gases
de combustion usando como solvente EA pretende
formar parte de una de las opciones de la cartera de

medidas para mitigar el cambio climatico, tecnologia
en la que México puede sumarse y cubrir en parte los
compromisos del Protocole de KEyoto.

MATERIALES Y METODOS
Previo al desarrollo experimental se realizd:

1. La calibracion de los instrumentos de suminis-
tro de aire y de O3, mediante la técnica de la burbuja
que se forma por la introduccion del aire o de cual-
quier otro gas en un liquide con fundamento en el
tiempo que tarda la burbuja en fiwir in determinado
volumen de gas por unidad de tiempo (mL/s).

1. La determinacion del punto de saturacion de
03 disuelto (02D) en agua bajo las condiciones at-
mosféricas de Salazar, Estado de Meéxico, presion de
323 mm de Hg v 2950 msnm v 15 °C, alimentando
aire con una compresora Gast Modelo DOA-P109-
FB a flujo constante de 11.27 ml./s durante 10, 15,
30, 45 vy 60 min a 500 ml. de H;0 destilada libre
de Os. El agua libre de O3 se prepard al hervir agua
destilada durante 2 min en un matraz de Florencia,
que se tapo holgadamente con un vaso pequeiio
mvertido sobre el cuelle del matraz. Postenormente
se redujo la temperatura con agua fria hasta alcanzar
la del ambiente, el matraz se sello herméticamente
para evitar la redisclucién del Oy del aire. El agua
preparada no esta del todo libre de Oy por lo que se
cuantifico el O disuelto residual (O:R). E1 O-R y el
01D se determinaron de acuerdo con el proyecto de
la norma oficial mexicana PROY-NMX-AA-012/1-
SCFI-209 (Secretaria de Economia 2010) utilizado
comunmente en el analisis de agua. Este método se
basa en la oxidacion del idn manganeso a 16n mangs-
nico (Mn**—Mn**) provocada por el 03D en medio
fiertemente alcalino. Al acidificar la solucién en
presencia de un yoduro (I7), el ion manganico oxida al
yodure y libera yodo (I7) enuna cantidad equivalente
al oxigeno que existia ongmalmente (concentracion
de 02D). De acuerdo con las siguientes ecuaciones:

En caso de ausencia de 0.0 la reaccion es:
MnS04 + INaOH — Mn(OH) 2

En case de presencia de O;D se presentan las
Teacciones:

Mn{OH) + 03+ H:0 — 2MnO(OH): 3

MnO{OH)z + 2H2504 — Mn(SO4):+ H20  (4)
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Mn(S504) + 2Nal — MnS04+Na S04+1L  (5)

Finalmente: concentracion de I = concentracion
de 07

El yodo libre se cuantifica con una solucién de
tiosulfato de sodio valorada. Los caleulos para de-
termunar el 010 se realizaron con la ecuacion (6).
el valor calculado inchaye al O4F. (del agua libre de
oxigeno).
mg/L de O;=a (W) 8000/ (&)

En donde:
a=mL gastados de tiosulfato de sodio

N =Nommalidad del tiosulfato de sodio (0.023)
b =volumen de la muestra (98.7 mL)

Cabe destacar que historicamente la EA al 30 %
en solucién acuosa se ha usado como estindar en
la evaluacion de la captura de CO3 de los gases de
combustién debido a su capacidad de absorcién
de aproximadamente 30 % ¥ a que en esta con-
cenfracion se limita su viscosidad y su potencial
de corrosion en los equipos convencionales de las
plantas de captura (Bello e Idem 2003, Delfor et
al. 2011 y Rochelle et al. 2011). Es por ello que
en el presente trabajo se emplea la EA al 30 % en
solucién acuosa. Por otro lado, al considerar que
la concentracion maxima de 02D en el agua en las
condiciones experimentales de Salazar Estado de
Meéxico es de 6.9 mg/L, entonces el 02D gue se
alimente por aireacion al sistema EA-H30 debe de
tener valores inferiores a 6.9 mg/L. Es decir flujos
entre 11.27 y 41.11 mL/s {(Cuadro I} y para poder
comparar los resultades, los flujos de oxigeno deben
de ser similares a los flujos de aire.

Bajo estas consideraciones, los experimentos
se realizaron en los sistemas EA-H30-Aire y EA-
H20-0n. En un matraz de tres bocas (Sigma Aldrich)
se colocd la EA a una concentracién de 99 % en
solucion acuosa a wna temperatura de 13 °C y un
pH de 14 unidades para preparar la solucion madre
al 30 % (3N). Postenormente se le increments la
temperatura a esta solucion hasta alcanzar los 26 °C
y un pH de 12 unidades. La EA al 30 % se titulo
immediatamente con HC1 5N valorade. De la misma
manera se prepard la EA para realizar cuatro
rimentos con flujos de aire de 11.27, 1724, 2321 y
3514 mL/s y cuatro experimentos con flujos de O3
de 12.42.17.09,22.09 v 26.84 ml /s . a través de un
fiujometro Ficher y Porter 10A3665A. Cada uno de
los procesos se realizaron con un flujémetro Gilmont
tipo flotador, No. de sere 57111-57113, a temperatura
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ambiente durante 16 h, iempo promedic en el que
los expenimentos alcanzaron la temperatura ambiente.
Losregistros de pH, temperatura y concentracion de
EA se efectuaron cada 2 b

Para determinar diferencias significativas entre
los cuatro procesos se llevd a cabo un analisis de
vananza y un analisis de comparacion multiple
(diferencia minima significativa), ambos a un nivel
de confiabilidad del 93%.

RESULTADOS Y DISCUSION

Punto de saturacion del 0;D por aireacién

El oxigeno disuelto residual (O0:F) en el agua libre
de oxigenc fue de 1.75 mg/L. Con aireacion constante
de 11.27 mI /s, el oxigeno disuelto (0,D) fue de §.09
7 6.83 mgT alos 10y 15 min respectivamente. Para
los 30, 45 y 60 min se tuvo un valer constante de
6.90 mg/L, lo que indica que bajo las condiclones
experimentales de Salazar, México, la concentracion
méxima de 0D por aireacion en agua es del valer
constante mencionado.

Alimentacién de 07D por aireacion

En el cuadro I se presenta el 01D que se
alimenta a flujo vamable (11.27, 17.24, 23.21,
2017, 35.14 y 41.11 mL/s) y tiempo constante
{10 min). El O:D alimentado se obtuvo de la
diferencia entre el 02 v el oxigeno disuelto
de la muestra (O-DM). Se aprecié un valor mi-
nimo de 3.33 mg/L v un méaximo de 4.0 mg/T,
el promedio fue de 3.6 mg/L durante los 10 min,
por lo que para fines practicos se determiné que la
alimentacion del 02D es independiente del flujo del
aire y se alimento a razon de 0.36 mg/L por min.

CUADRO I OXIGEND DISUELTO ALIMENTADO POR
ATFEACION DURANTE 10MIN CONFLUTOS
VARTABIES A LAS CONDICIONES ATMOS-
FERICAS DE SALAFAR MEXICO

Aira {ml ) [0:F] [05DM] [0:D]

(mgL) (mgL) (mgL)
11.27 230 375 145
17.24 255 588 133
2321 255 6.09 54
2017 257 6.00 352
3514 257 G636 iTe
41.11 200 609 400

O,F. = oxigeno disualto residual, O,DM = oxigeno disuelto de
la muestra ¥ O:D = oxigeno disuelto alimentado por aireacion
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CUADRO IL OXIGENO DISUELTO ALIMENTADO A
TIEMPO CONSTANTE (10 MIN) Y FLUJOS
VARTABLES DE OXIGENO A LAS CONDI-
CIONES DE SALAZAR ESTADO DE MEXI-

co

Oxizeno  [O:R] [0,DM] [©.D]
fmlis)  (mgl) (mzL) {meL)
1242 374 15.43 21.69
1208 374 25.02 21.28
17.09 374 27.15 341
2200 374 27.65 2391
26.84 374 27.33 23.61

0:E = oxigeno disnelto residual, 0:DM = oxigeno disualto de
la muestra ¥ 0.0 = oxigeno disuelto alimentado por aireacion

Alimentacion de 0;D por oxigenacion

En el cuadro IT se presenta la cantidad de O;D
que se alimenta por exigenacion a flujo vanable
(1242, 12.98,17.09, 22.09 v 26.84 mL's) vy tiempo
constante {10 min). Se obtuve un valor minimo de
2127 mg/L v un maximo de 2391 mgT, el pro-
medio fue de 22.77 mg/L durante los 10 min, por
lo que se determind que la alimentacion del O:D
es independiente del flujo y se alimento a razén de
227 mg/L por min.

Pérdida de EA en el sistema EA-H;O-aire a tem-
peratura ambiente

En el cuadro IIT v en la figura 1 se presen-
tan los valores de la perdida de EA en funcién
del flujo de aire (con alimentacion de O,D de
0.36 mg/L por min) respecte al tiempo. Se ob-
servo que la pérdida de EA ocurmid durante las
dos primeras horas siendo mayor a flujos bajos
(11.27 v 17.24 mL/s} en comparacién con los
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Fig. 1. Pérdida de etanol amina (EA) con 4 diferentes flujos de
aire {mL/s) en fimcion del Hempo

flujos altos (23.21 v 35.14 mL/s). Por ejemplo,
con el flujo de 11.27 mL/s se perdid en promedio
10.98 %, mientras que con el de 35.14 mL/s
la perdida fue de 2.46 %. Lo que indica que a flujos
bajos hay mayor interaccién o chogue de las mo-
léculas del aire con las moléculas de la EA v que
parte de la energia cinética de las moléculas del aire
se convierte en energia vibracional. Esto sucede al
romperse los enlaces quimicos de la molécula de
EA, con lo que da inicio su degradacion o pérdida.
La situacion anterior no ocurre a flujos altos ya que
aun cuande las moléculas del aire tienen una ener-
gia cinética mayor es necesario que interaccicnen
o choguen con la EA. lo que no sucede porgque en
este caso el tiempo de contacto es corto.
Lapérdida de EA se explica como una consecuen-
cia de las reacciones instantaneas que se llevan a cabo
en el equilibrio del sistema EA-H;0-aire (ecuacicn 7)
entre la EA con alguno de los componentes del aire
como el COy o el Oy para formar el carbamato de

CUADRO IIL PERDD}A DE ETANOL AMINA EN FUNCION DE LOS TIEMPOS DE ALTMENTA-
CION Y DE LOS FLUJOS DE AIRE

Aire (mLs)
Tiempo 1127 1724 2321 35.14
() - - - .
(C)  Pérdida  (°C)  Pérdida "C)  Pérdida  (°C)  Pérdida
(1) (*a) (*a) %)
2 26 78 22 0.6 26 29 23 28
4 17 114 18 0.6 17 3.8 21 28
6 14 105 17 0.6 14 29 17 1.8
8 14 118 11 27 12 29 14 1.8
10 12 118 11 27 11 14 14 28
12 11 118 11 27 11 29 12 28
14 11 118 8 9.2 10 29 10 1.8
16 10 110 g 2.7 10 29 10 28
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EA, de acuerde con Lawal et al. (2003) y Lepaumier
efal. (2011).

OH-CH,-CH»-NH, +C0y — OH CH,-CH-HN-COO™
EA carbamato de EA @

Es importante observar que el contenido de COy
en el aire es de .03 % por lo que con la alimentacion
del aire se suministra también CO; en esta propor-
cion. Asi también el oxigeno, otro de los compenentes
del aire en un 21 %, puede reaccionar con el C de
los componentes del aire o bien con compuestos del
sistema EA-H;O-aire que lo contengan para gene-
rar CO7 y éste reaccionar con la EA para formar el
carbamato de EA. En el cuadre IIT v en la figura 1
se observa que al aumentar el tiempo de proceso, la
concentracion de EA se comportd de manera inespe-
rada ya que en algunos casos en lugar de ser menor
se Imcrementd. Al respecto es importante mencionar
que da Silva y Svendsen (2007) asi como Aronu et al.
(2011) mencionan que en el sistema EA-H>0-aire una
de las reacciones instantineas es la reconversion o
hidrolisis del carbamato de EA para generar una mo-
lécula de dcido carbomico y otra de EA (ecuacion 8),
lo que explica el aumentoe de EA en pequetias canti-
dades en el sistema estudiado.

OH-{CHz-HN-COO0™ — H2C0s + OH-CH>CHx-NH:

g
Carbamato de EA acido carbamico Ea ®

La pérdida de EA en el sistema EA-H>0-aire se
realizd durante las primeras 2 h, principalmente a
flujos entre 11.27 y 17.24 mL/s y disminuyd a me-
dida que el flujo se incrementd sin influencia de los
tiempos de alimentacion.

En los procesos expenimentales la temperatura
mixima de la reaccion fue de 22 °C o de 26 °C
(Cuadro ITIT} v se mantuve constante durante las
primeras 2 h, tiempo en el que se llevan a cabo las
principales reacciones quimicas, para después des-
cender lentamente hasta alcanzar la temperatura del
ambiente v provocar la disminucion paulatina de las
Teacciones quimicas.

El cambio del pH de 14 a 12 unidades se debe
principalmente a la reaccion del H20 con el CO; del
aire para formar el dcido carbonico. Sin embargo no
presentd vanacion alguna en los experimentos y se
mantuve en 12 unidades, lo que indica, de acuerdo
con da Silva y Hallvard (2007), que se favorece la
reaccion reversible del carbamato de EA hacia la
formacién de EA v COs.

El acido carbonico por ser wm écido diprotico se
disocia en dos etapas de acuerdo con las ecuaciones
oy 10. _
HiCO; — H*+HCO; EKa=42x107" ()

HCO;™ « H'+C0s"  Ka=48x10 (10)

Asimismo, la constante de lomizacion de la
ecuacion 9 es mayoer que la de la ecuacion 10 ya
que es mds sencillo quitar un ion H™ de una mo-
lécula neutra que quitar ofro H™ de un ion cargado
negativamente derivade de la misma molécula. La
lomzacion completa del acido carbonico esta dada
por la ecuacién 11.
HaCO3 < 2HTCO Ka=207= 10717 (11)

La ionizacion del dcido carbonico en el agna es
oy limitada debido a que es un dcido débil, melusive
en la primera etapa de lomizacion, lo que da como
resultado una produccién pobre de H que podrian
reaccionar con la EA como en la ecuacion (12). Sin
embargo, dada la baja cantidad de H™ es poco pro-
bable que esto ocurra.

OH-CH;CH3-NH> + 2H CO:* =
OH-CH;-CH;-NH3+HCO5™ (12)

Pérdida de EA en el sistema EA-Hy0-0; a tem-
peratura ambiente

Enel cuadro IV se presenta la pérdida de laEAa
diferentes finjos de O3 (con alimentacién de 03D de
2.27 mg/L por min) en funcicn del tiempo. Contrario
a lo que se esperaba por el fuerte poder oxidante del
04, 1a pérdida de EA no fue significativa. En tres de
los experimentos estuve entre el 1 v el 2 %%, mientras
que en ofro experimento no hube perdida alguna.
Ademas, la baja solubilidad del 02 gaseoso en el agua
(0.030 Lkg) le impide participar significativamente
en las reacciones quimicas.

Analisis estadistico

Enla figura 1 se observa la perdida de EA en los
cuatro diferentes flujos de aire en funcion del tiempo.
Del analisis de varianza se concluye que existe una
diferencia significativa en la pérdida de EA entre los
procesos en donde el aire se alimentd a una razdn de
11.27 y 17.24 mL/5. mientras que entre los procesos
con alimentacién de 23.21 y de 35.14 ml /s no existe
diferencia significativa.

El analisis de series mnltiples indicd que hubeo
una diferencia significativa unicamente en el par
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m

CUADRO IV. P‘ERIJ]IL!L DE ETANOL AMINA EN FUNCION DE LOS TIEMPOS DE ALIMENTA-
CION Y DE LOS FLUTOS DE OXIGENO

COrdigano (mL/s)
Tiempo 1242 17.09 1200 26.84

@ °C)  Pérdida s Pérdida (°C)  Pérdida C)  Pérdida

(%a) (%e) ") (*a)

2 25 1] 13 ] 25 0 25 1]

4 21 1 22 2 22 1 22 1]

§ 13 1 0 ] 21 2 0 1]

3 17 2 17 ] 20 0 19 1]

10 16 o 17 ] 12 1 13 o

12 15 1] 16 ] 18 LI} 17 1]

14 14 1] 15 ] 17 0 16 1]

16 14 2 13 ] 15 /] 15 1]

en donde la alimentacion del aire fue de 2321 y REEFERENCTAS

de 35.14 ml./s.

CONCLUSIONES

1. La pérdida de EA en solucién acuosa al 30 %
en el sistema EA-H,O-aire se realizo durante las dos
primeras horas. Esta pérdida fue mayor a flujos bajos
en comparacion con los flujos altos. A un flujo de
11.27 ml/s se perdic en promedio el 10.5 %, mientras
que con flujo de 35.14 ml./s la pérdida fue del 2. 44 %%

2. La pérdida de EA en solucion acuosa al 30 %
en el sistema EA-HyO-aire fiue menor a medida que
el flujo de aire fue en aumento, sin depender de los
tiempos de alimentacion.

3. Lapérdida de EA se explica como consecuencia
de las reacciones instantaneas que se llevan a cabo
en el equilibnic del sistema EA-H30-aire entre laEA
con algune de los componentes del aire como son el
COyyel O

4. La pérdida de EA en solucion acuosa al 30 %
en €] sistema EA-H20-0; no fue significativa al ali-
mentar con oxigeno por 16 h a los flujos de 12.42,
17.09, 2209 v 26 84 ml/s.
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RESUMEN
El presente trabajo tiene la finalidad de analizar las bases tedrico experimentales y
caracteristicas propias de los solventes para la captura de CO; y que dicho analisis preste
apoyo a todo investigador, profesional o técnico interesado en este tema para seleccionar el
solvente mas adecuado y coadyuvar a disminuir las emisiones del CO, a la atmosfera con
procesos de captura mas eficientes y viables econdmicamente. Se analizan investigaciones
recientes sobre el proceso de captura del CO, por absorcion quimica empleando solventes
convencionales como las aminas en solucién acuosa (2-amino etanol; EA, la 2,2" imino di
etanol; DEA vy la 2,2°,2"" Nitrilo tri etanol; TEA) y nuevos solventes en etapa de
investigacion y/o desarrollo para hacer mas eficiente el proceso de captura, evitar la pérdida
del solvente y disminuir los costos de regeneracion, por ejemplo la piperazina (PZ, 1,4
diazo ciclo hexano) en solucién al 40 % (8m), la PZ mezclada con K,COs, mezclas de
aminas con sus derivados como la metil di etanol amina (MDEA) y con impedimento
estérico como la benzil amina (BZA), el 2-amino 2-metil 1-propanol (AMP), el amoniaco
(NHs), liquidos ionicos como el MDEA+ 2-[2-hidroxi etil (metil) amino] etanol cloruro +
H.,O+ PZ y solventes hibridos (AMP 20 % + PZ 10 % + 2,5,7,10 tetra oxi-undecano 35 %).
La PZ al 40 % parece ser el mas prometedor y se espera que sea el estandar que sustituya a
la EA ya que no presenta problemas de degradacidn térmica ni oxidativa como la EA, tiene
una elevada reactividad con el CO; y su capacidad de absorcion es dos veces més rapida
que con la EA, ademas de que se estan realizando investigaciones recientes para minimizar

o eliminar sus desventajas como la formacion de precipitados.
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ABSTRACT
Keywords: CO, capture, chemical absorption, new solvents.

The present work has the purpose of analyzing the experimental theoretical bases and own
of the solvents for CO; capture and that such analysis provide support to every researcher,
professional or technical interested in this topic to select the more suitable solvent and to
contribute to decrease emissions of CO, to the atmosphere with processes more efficient
and economically viable capture. Are analysed recent researches on the capture process of
CO, using chemical absorption employing conventional solvents as aqueous amines (2-
aminoethanol; EA, 2,2' iminodiethanol; DEA and the 2,2', 2" nitrilotriethanol; TEA) and
new solvents in stage of research and/or development to make more efficient the capture
process, avoid loss of the solvent and to decrease regeneration costs, for example the
piperazine (PZ, 1.4 diazacyclohexane) in 40% solution (8m), PZ mixed with K,COs,
mixtures amines with its derivatives as the methyldietanolamine (MDEA) and hindered
amines as the benzylamine (BZA), the 2-amino-2-methyl-1-propanol (AMP), ammonia
(NHs), ionic liquids as the MDEA + 2-[2-hydroxyethyl (methyl) amino] ethanolchloride +
H,O + PZ and hybrids solvents (AMP 20 % + PZ 10 % + 2,5,7,10 tetraoxaundecane 35 %).
PZ 40 % appears to be the most promising and is expected to be the standard to replace the
EA since not presents problems of thermal degradation or oxidative as the EA, has a high
reactivity with the CO, and their absorption capacity is two times faster that with the EA, in
addition are making recent research to minimize or eliminate their disadvantages such as

the formation of precipitates.
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INTRODUCCION

De acuerdo con el Panel Inter-Gubernamental de Expertos Sobre el Cambio Climético
(IPCC, por sus siglas en inglés, 2005), el cambio climéatico ocasionado por los gases de
efecto invernadero sera el principal problema ambiental al que se enfrentara la humanidad
en el transcurso del siglo XXI, en dura competencia con los problemas de disponibilidad y
calidad del agua o de acumulacion de residuos contaminantes. Los gases de efecto
invernadero; entre los que se encuentran el diéxido de carbono (CO,), 6xidos de azufre
(SOx) y 6xidos de nitrégeno (NOX), existen en forma natural en la atmosfera terrestre y
también de manera natural calientan nuestro planeta, bajo el esquema de un efecto
invernadero, para tener una temperatura adecuada para la vida, es decir una temperatura
promedio mundial de 15°C con variaciones en un intervalo de 0.5 a 1.0°C. Estas
fluctuaciones moderadas y relativamente lentas no han conducido a cambios drasticos en
los diferentes ecosistemas de nuestro planeta. Sin embargo la no participacion de estos
gases haria que la temperatura terrestre promedio fuera aproximadamente de 30°C mas fria
que en la actualidad, generando condiciones inhdspitas para el desarrollo de la vida tal y
como la concebimos actualmente. Pero cuando estdn en concentraciones superiores a las
naturales captan mayor radiacion solar y el efecto invernadero se intensifica ocasionando
un sobrecalentamiento del planeta, pudiendo tener consecuencias drasticas en el clima

terrestre.

Wang et al. (2011) mencionan que el Programa de las Naciones Unidas del Medio
Ambiente reporta que las concentraciones de CO; en la atmdsfera se han incrementado a
partir de 1860, pasando de 280 ppm en aproximadamente 316 ppm en 1958 y en el 2005
Ilego a tener valores de 369 ppm. Por otro lado Yu et al. (2012) mencionan que en el 2012
la concentracion de CO; en la atmdsfera fue de aproximadamente 400 ppm y con base en
ello predicen que en caso de no tomar acciones que minimicen y/o controlen sus emisiones
a la atmosfera la concentracion global de CO, para el 2100 sera de 750 ppm. Al respecto el
Panel Inter Gubernamental de Expertos Sobre el Cambio Climatico (2005) y Abu-Khader
(2006) argumentan que entre las principales opciones para mitigar y/o estabilizar las
concentraciones atmosféricas del CO, se tiene el proceso de captura. Dependiendo del

proceso o la aplicacion de que se trate, hay tres métodos principales para capturar el CO,
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generado por la quema de un combustible fésil primario (carbon, gas natural o petroleo),
por la biomasa o por una mezcla de estos combustibles: 1.- Los sistemas oxigeno-
combustion. 2.- Los sistemas de captacion previa a la combustion y 3.- Los sistemas de
captacion posterior a la combustion. Las distintas tecnologias de captura pueden ser
utilizadas en las opciones comentadas, siendo la concentracion y la presion parcial del CO,
en el gas los parametros que justifiquen en mayor medida el empleo de una u otra opcién.
Entre las tecnologias mas usuales para capturar el CO, de los gases de combustion, Bello e
Idem (2005), Abu-Khader (2006) y Wang et al. (2011) mencionan el uso de membranas, la
absorcidn quimica y fisica, la separacién criogénica y la adsorcién. En particular el presente
trabajo tiene la finalidad de analizar los trabajos recientes en el proceso de captura del CO,
por absorcion quimica empleando solventes como las aminas con grupos funcionales OH
unidos a su estructura quimica (alcanol aminas) y nuevos solventes en etapa de
investigacion y desarrollo, estudiar las bases tedrico experimentales y caracteristicas
propias del solvente que puedan servir de apoyo a todo investigador, profesional o técnico
interesado en este tema para seleccionar el solvente mas adecuado y coadyuvar a disminuir
las emisiones del CO, a la atmdsfera con procesos de captura mas eficientes y viables
econdmicamente. La absorcion quimica o captura de CO, en los gases de combustién
después de la eliminacién de impurezas como los SOx, NOx y particulas, es un proceso que
se basa esencialmente en una reaccion quimica selectiva y reversible entre el solvente y el
CO, para formar una sal relativamente estable, a la cual al aplicarle calor se regenera el

solvente original y se libera el CO,.

Captura de CO, por absorcion quimica.

En la absorcion quimica el soluto reacciona con un componente del solvente, por lo que la
relacién entre la masa del gas disuelto y la presion parcial del soluto no es lineal, sino que
estd determinada por el equilibrio quimico. Por consecuencia se consigue absorber grandes
cantidades de soluto a bajas presiones parciales. Debido a ello, la absorcién quimica se
puede usar para capturar el CO; proveniente de gases de combustidn, cuya presion parcial
del CO; es baja. Los absorbentes (solventes) mas empleados son las alcanol aminas en
solucion acuosa debido a que la alcalinidad del grupo amino las hacen reaccionar

rapidamente con el CO, (reaccion exotérmica).
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De acuerdo con Davison (2007), el solvente quimico ideal para el proceso de captura de

CO, debe tener las siguientes caracteristicas:

1.- Alta reactividad con el CO, lo que reduciria los requisitos de altura del
absorbedor y/o reducir las tasas de flujo de circulacion del solvente.

2.- Bajos costos de regeneracion (con base en un bajo calor de reaccion con el COy).

3.- Alta capacidad de absorcién, lo cual influye directamente en los requisitos de
caudal de circulacién del solvente.

4.- Alta estabilidad térmica para reducir la degradacién del solvente y disminuir los
residuos del solvente debido a la degradacién térmica y quimica.

5.- Tener poco impacto en el ambiente.

6.- Tener bajos costos, ser facil y barata su produccion.

Solventes basados en aminas.

La tecnologia para separar CO, de los gases de combustion mediante absorcion quimica
utilizando alcanol aminas (Abu-Khader 2006, Bello e Idem 2006, Idem et al. 2006,
Tobiesen et al. 2007, Uyanga e Idem 2007, Lee et al. 2008, You et al. 2008, Rochelle et al.
2011 y Conway et al. 2014, 2015) ha sido desarrollada y aplicada durante décadas, de estos
trabajos se concluye que la captura de CO, es un proceso factible de aplicar en centrales
eléctricas, sin embargo se tienen algunos obstaculos que se deben de tomar en cuenta como
la degradacion y regeneracion del solvente asi como la formacion de subproductos
indeseables. Es necesario enfatizar que antes de iniciar el proceso de captura por absorcién
quimica se debe de tener la seguridad de no tener otros gases acidos como el NO, y el SO,
ya que pueden reaccionar con el solvente, por ejemplo con la 2-amino etanol (EA) y formar
sales estables, particularmente nitratos y sulfatos, afectando la eficiencia del proceso. Las
principales aminas que se estan empleando son: primarias (EA), secundarias (2,2 imino di
etanol, DEA) vy terciarias (2,2",2"" Nitrilo tri etanol, TEA), teniendo en consideracién
algunas ventajas y desventajas entre ellas que permiten decidir cual de ellas emplear en
cada caso particular, por ejemplo como la reactividad de la amina disminuye a medida que

tiene mas sustituyentes las aminas primarias y secundarias captan mas rapidamente el CO,
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y se pueden tratar grandes volimenes de gas, sin embargo tienen limitaciones de captura
(0.5 mol de CO,/mol de amina), mientras que en las aminas terciarias esta proporcion es de
1.0 mol de CO,/mol de amina. Por otro lado las aminas terciarias son menos corrosivas y se
degradan en menor proporcion, ademas el costo de regeneracion de la amina terciaria es
menor que el de las aminas primarias y secundarias. Resulta interesante mencionar que las
alcanol aminas primarias y secundarias reaccionan rapidamente con el CO, para formar
carbamatos, (ecuacion 1) mientras que las terciarias al no tener un atomo de hidrégeno
intercambiable son poco reactivas con el CO, lo cual facilita la hidrdlisis del CO, para
formar bicarbonatos (ecuacion 2), ademéas el calor de reaccion en la formacion del
bicarbonato es menor que el de la formacion del carbamato, por ello al mezclar aminas
terciarias como la metil dietanol amina (MDEA) con aminas primarias 0 secundarias se
reducen los costos de regeneracion. Por ejemplo, al mezclar la EA con la MDEA esta
ultima no reacciona tan rapidamente con el CO, como lo hace la EA, pero la mezcla tiene
una capacidad de absorcion mayor y se requiere menos energia para la regeneracion de la
amina y la liberacion del CO, capturado comparado con el caso de usar solamente EA,

ademas se mejora en aproximadamente un 3 % la eficiencia térmica del proceso.

2RNH, + CO, + H,O « (RHN3)2CO3 (1)
Donde R = C,H4OH, se utilizan 2 moles de amina para capturar una mol de CO,.
CO; +R3N + H,O HCO; ™ + R3NH+ (2)

La EA es la amina més utilizada debido a su relativamente bajo costo en el mercado y a su
facil recuperacion, ademas de que su grupo hidroxilo contribuye a reducir la presion de
vapor de tal modo que aumenta la solubilidad del CO, en el agua y a que la alcalinidad del
grupo amino la hace reaccionar rapidamente con el CO, y por consecuencia hay una buena
captacion del CO, (Bello e Idem 2005, Uyanga e Idem 2007, Lee et al. 2008, Delfort et al.
2011, Lepaumier et al. 2011 y Voice y Rochelle 2011). Ademés de acuerdo con Davison
(2007) y Yu et al. (2012) con presiones parciales de CO, entre 3 y 15 kPa se tienen
condiciones adecuadas para usar aminas en solucion acuosa para capturar CO,; sin embargo
en consecuencia el volumen del gas de combustion a tratar y el tamafio del equipo deben de

ser relativamente grandes. Histdricamente la EA al 30 % en solucién acuosa se ha venido
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usando como estadndar en la evaluacion de la captura de CO, de los gases de combustion
debido a su capacidad de absorcion de aproximadamente 50 % y a que en ésta
concentracion se limita su viscosidad y su potencial de corrosion en los equipos
convencionales de las plantas de captura (Bello e Idem 2005, Delfor et al. 2011 y Rochelle
etal. 2011).

De manera general, el método consiste en exponer el flujo del gas de combustion en una
columna absorbedora con una amina en solucion (EA, DEA o TEA) el CO; es capturado o
retenido de acuerdo con la ecuacion (1), la amina (base débil) reacciona con el CO; (acido
débil) para formar una sal soluble (carbamato), la reaccion es reversible al aumentar la

temperatura del proceso en una columna de desorcion para liberar el CO,.

Entre las desventajas para usar la EA de acuerdo con Davison (2007) y Conway et al.
(2015), se puede mencionar su degradacion térmica la cual ocurre a temperaturas mayores a
205°C, su degradacion oxidativa y su degradacion al reaccionar con los componentes del
gas de combustion como el SO,. Al respecto Uyanga e Idem (2007) observaron que al
aumentar la concentracion de SO, se incrementa la degradacion de la EA, asi como los
costos de regeneracion y se acentlan los problemas de corrosiéon del equipo. Por estos
inconvenientes, se estan estudiando y desarrollando nuevos solventes para hacer mas
eficiente el proceso de captura, evitar la pérdida del solvente y disminuir los costos de

regeneracion.

Entre los nuevos solventes se mencionan, la piperazina (PZ, 1,4 diazo ciclo hexano) diluida
y concentrada (Freeman et al. 2009, Freeman et al. 2010 y Wu et al. 2014), la PZ mezclada
con carbonato de potasio, K,CO3; (Wang et al. 2011), algunos derivados de aminas como la
MDEA, o bien mezclas de las aminas con o sin sus derivados y aminas con impedimento
estérico (Conway et al. 2014, 2015), el amoniaco, NH3 (Darde et al. 2010) y recientemente
se estan desarrollando investigaciones sobre el potencial de liquidos ionicos (ILs) (Wappel
et al. 2010 y Lu et al. 2012) asi como de la aplicacién de solventes hibridos (Gervasi et al.
2014) en la captura de CO..
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Piperazina.

Histéricamente se ha empleado la EA (punto de ebullicion 170.8°C) al 30 % en solucion
acuosa (7m) sin embargo debido a las desventajas que presenta se estan buscando nuevas
alternativas como es el caso de la PZ (punto de ebullicion 146°C) al 40 % en solucion
acuosa (8m) que se predice serd el nuevo estandar para la captura de CO,, ya que de
acuerdo con Freeman et al. (2010), Freeman y Rochelle (2011), Plaza y Rochelle (2011),
Rochelle et al. (2011), Voice et al.(2013) y van der Ham et al. (2014) se puede usar hasta a
una temperatura de 150°C sin presentar problemas de degradacion térmica ni oxidativa,
tampoco se presentan pérdidas considerables por volatilidad como con la EA. Asi también
Davison (2007) y Rochelle et al. (2011) mencionan alta reactividad de la PZ con el CO;
con una capacidad de absorcion dos veces mas rapida que la de la EA. Los estudios de
Freeman et al. (2010) demostraron que con el uso de la PZ se ahorra entre 10 y 20 % de
energia comparando el proceso con la EA, sin embargo su alta viscosidad, su elevado costo
y la formacién de precipitados sélidos (carbamatos) son algunas desventajas que deben
tomarse en cuenta. Para evitar el problema de los precipitados se emplean soluciones PZ
8m con un intervalo de alcalinidad de 0.3 a 0.4 mol de CO2/mol de alcalinidad (la PZ tiene
2 grupos nitrogenos activos luego entonces 1 mol de PZ tiene 2 moles de alcalinidad) asi
también Du et al. (2013) para el mismo fin mezclaron PZ (5m) con soluciones de 2 amino
etil piperazina (AEP, 2m); sin embargo la mezcla tiene una capacidad de absorcion menor
que la PZ (8m). Por otro lado, Yu et al. (2012) concluye que la di etil tri amina (DETA)
tiene mayor poder de captura que la EA y que la mezcla DETA + PZ es mas efectiva que la
DETA, lo que indica la gran importancia que tiene la PZ en el proceso de captura de CO..
Debido a sus dos grupos funcionales amino y a la ausencia de impedimento estérico que
pudiera interferir con las posibles reacciones la PZ reacciona rapidamente con el CO, y su

capacidad de absorcidn es bastante significativa.

Piperazina mezclada con K;COs.

El K,COg3 en solucidn acuosa se usa al igual que la EA para capturar el CO, en situaciones
muy similares como el endulzamiento del gas natural o la produccién de hidrégeno puro
para sintesis de amoniaco; sin embargo para las condiciones de una planta termo eléctrica

en donde la presion parcial del CO, es baja (13 kpa) y los volimenes a tratar son grandes su
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aplicacion esta limitada debido a su selectividad y por su baja capacidad de absorcién, sin
embargo esta aumenta significativamente mezclando el K,CO3; (2.5m) en proporciones
adecuadas con aminas con una gran capacidad de absorcion de CO, como la PZ (2.5m)
(Oexmann y Kather 2009).

El uso del K,CO3 con aminas promete ser una alternativa eficaz para mejorar el
rendimiento del solvente, mezclandolo con PZ en concentraciones adecuadas se ha
demostrado que la captura del CO, es tan rapida como con la EA al 30 % vy el calor de
absorcion es significativamente menor (Cullinane y Rochelle 2005) lo que comparando con
la EA se puede tener en la regeneracion un ahorro de energia entre el 29 y 33 % (Davison
2007).

Mezclas de aminas con y sin impedimento estérico.

De acuerdo con Conway et al. (2014, 2015) hasta la fecha no se ha encontrado una amina
con las propiedades ideales para la captura de CO,, sin embargo se estan estudiando y
proponiendo nuevas formulaciones de solventes en donde se incorporan dos 0 mas aminas
en una unica mezcla. El uso de mezclas de aminas (Conway et al. 2015) es
conceptualmente simple, una amina de reaccion rapida (Am;) se mezcla con una amina
terciaria y/o amina con impedimento estérico (Am;) considerada como una base fuerte
capaz de aceptar facilmente los protones (H") liberados de la reaccion del CO, con la amina
y el agua. En la ecuacion 3 se presenta la reaccion de una amina de reaccion rapida en
donde se forma el carbamato, la ecuacion 4 ilustra la reaccion lenta de la amina terciaria o
estéricamente impedida y la ecuacion 5 representa el caso de una mezcla en donde la amina

Am; es una base mas fuerte que la amina Am;.

2Am; +CO, « AmCO, + Am1H+ (3)
Am, + CO; + H,O « HCO3 + AmyH* (4)
Am; + Am, +CO, < Am;CO, + Am2H+ (5)

El uso de la mezcla de aminas tiene las siguientes ventajas sobre los sistemas individuales

de aminas:
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1.- Se mejora la eficiencia termodinamica (mayor capacidad de equilibrio de las
aminas terciarias y aminas estéricamente impedidas promoviendo la formacion de HCO3’)

2.- Se pueden usar aminas de reaccion rapida en altas concentraciones, las cuales
reaccionan directamente con el CO,.

3.- Se reduce la degradacion del solvente y la corrosion producida por el solvente.

4.- Se tiene flexibilidad en el uso de aminas disponibles para adaptar y optimizar la
composicion del solvente y lograr una mejor eficiencia de absorcion.

5. Se elevan las tasas de absorcion de los solventes individuales.

6.- Se reduce la energia necesaria para la regeneracion del solvente.

Recientemente Conway et al. (2014, 2015) han estudiado e identificado a la benzil amina
(BZA) como un solvente quimico prometedor en la captura de CO, debido a que tiene una
reactividad muy similar a la EA, baja corrosividad, baja viscosidad en ausencia de CO,, es
miscible en agua y tiene una gran entalpia de protonacion. Sin embargo se tiene un gran
inconveniente cuando el proceso de captura se lleva a cabo con altas concentraciones de
BZA y de CO,, se forma inmediatamente un carbamato estable. Para evitar la formacién del
carbamato (precipitaciones) se limita la concentracion del BZA a 3.0m, sin embargo con la
adicién de pequefias cantidades de 2-amino 2-metil 1-propanol (AMP) se aumenta
potencialmente la capacidad de absorcién y se evita la formacion de precipitados. La
eleccion de la mezcla BZA + AMP se basa en la alta basicidad del AMP que idealmente
deberia actuar como la base dominante aceptora de protones, ademas con la AMP en
condiciones normales de captura no se forman cantidades apreciables de carbamato. La
mezcla de BZA con EA promueve tasas de absorcion muy rapidas debido a que se tienen
dos componentes que reaccionan muy rapido con el CO,. Sin embargo al mezclar aminas

ramificadas y con impedimento estérico con la BZA se limita la tasa de absorcion.

Amoniaco.

El NH;3 en solucién acuosa normalmente al 28 % de acuerdo con Davison (2007), Darde et
tal. (2010), Kosak et al. (2009) y Toro-Molina y Bouallou (2014) es una alternativa a los
altos costos de regeneracion de las aminas ya que es relativamente barato, se consigue

facilmente en el mercado, no es corrosivo, es muy reactivo, en el sistema NH3-CO,-H,0 su
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calor de reaccion en la absorcion de CO; es bajo por lo que el requerimiento de energia
para la regeneracion es también bajo (menor que el de la EA), tiene una capacidad de
absorcion relativamente alta, tiene baja susceptibilidad de degradarse en presencia de
oxigeno y otros contaminantes. El principal problema del NH; es la pérdida por volatilidad,
al respecto Toro-Molina y Bouallou (2014) mencionan que varios investigadores estan
abordando este problema y algunos sugieren usar aditivos en el solvente para evitar la

pérdida de amoniaco.

De manera general el proceso de captura con NH; (Kosak et al. 2009) se lleva a cabo
enfriando el gas de combustion entre 0 y 20°C (preferentemente entre 0 y 10°C)
minimizando la pérdida del solvente por volatilidad, posteriormente el gas con menos de 1
% de humedad, 5 ppm SO,, y niveles no detectables de HCI y de material particulado entra
en el sistema de absorcién, en donde se captura el CO, mediante la formacién del
bicarbonato de amonio, el amoniaco saturado se depura en una columna de lavado con agua
de donde se devuelve al proceso, el gas de combustion residual, conteniendo nitrégeno,
oxigeno y CO, (90 %) se envia a la atmdsfera. El proceso tiene una capacidad de captura
entre 0,25 y 0.67 mol de CO,/mol de NHs.

Liquidos i6nicos.

En los ultimos afios se han sintetizado varios tipos de liquidos ionicos (ILs, por sus siglas
en inglés) con excelentes propiedades como la de consumir poca energia, ser facil de
reciclar, no generar contaminacion, ser funcional y tener alta eficiencia en la captura de
CO,, sin embargo tienen un costo elevado. La baja presion de vapor de los ILs elimina la
posibilidad de la emisién de solventes a la atmdsfera, por lo que se consideran solventes
potencialmente benignos para el ambiente. Sin embargo, la disolucién del gas de
combustion en ILs es un fendmeno fisico sin reaccion quimica, en consecuencia la tasa de
absorcion es bastante lenta. De acuerdo con Wappel et al. (2010) las investigaciones sobre
ILs han demostrado que tienen ventajas potenciales para la captura de CO, en comparacién
con los solventes basados en aminas. Con la finalidad de obtener un solvente efectivo y
barato para la captura de CO, Zhao et al. (2011) sintetizaron ILs de algunas aminas, por
ejemplo la EA + el tetra fluoro borato ([EA] [BF4]), el 2-[2-hidroxi etil (metil) amino]

64



etanol + tetra fluoro borato, [MDEA] [BF;], el MDEA + fosfato, [MDEA] [PO4] v el
MDEA+ 2-[2-hidroxi etil (metil) amino] etanol cloruro + H,O + PZ, (MCHP).
Adicionalmente para mejorar la capacidad de captura se adicionan aminas adecuadas para
obtener los sistemas: aminas + ILs + H,O. De todos los sistemas experimentados en el

MCHP se obtienen los mejores resultados de captura.

Debido al amplio uso y a las ventajas que se tiene con respecto a otras aminas Lu et al.
(2012) seleccionaron la EA como base absorbente para mezclarla con el 1-butil 3-metil
imidazol tetra fluoro borato ([Bmim] BF4) con una relacion molar de 7:3 respectivamente y
determinaron una capacidad de absorcion 0.638 mol de CO,/mol de EA, es decir mayor que

en los experimentos con EA.

En resumen las principales ventajas de usar ILs en la captura de CO, son:

1.- Los ILs son faciles de regenerar, lo cual significa ahorro de energia.
2.- Las aminas en los ILs mejoran la capacidad de captura.
3.- Las propiedades fisicas de los ILs (densidad, viscosidad, corrosion y volatilidad)

son mejores que las de los solventes basados en aminas.

Sin embargo aun y cuando los ILs han mostrado una buena eficiencia en la captura de CO,,
su alta viscosidad y los costos elevados los restringen sélo para investigaciones de
laboratorio. A fin de reducir los costos, la viscosidad y garantizar una buena captura, Zhang
et al. (2015) estudiaron nuevos sistemas al mezclar el 1-etil 3-metil imidazol tri fluoro
metano sulfanato, [emim] [OTf] con el surfactante poli etilen glicol mono oleato de
sorbitano (TWEEN 80) en proporciones de 5 y 10 % respectivamente, obteniendo una
captura de 0.798 mol/L de CO, con buena reproducibilidad, bajo costo y baja viscosidad en

el sistema.

Por su parte Zhai y Rubin (2014) mencionan que las investigaciones se han centrado
principalmente en la sintesis de ILs, experimentos de laboratorio y simulacion molecular de

sus propiedades fisicas y quimicas; y pocos son los esfuerzos que se han hecho para
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estudiar los procesos de captura de CO; en las centrales termo eléctricas, motivo por el cual
tomando como base el tri hexyl-(tetra decil) fosfonio 2-ciano pirrolidina ([P66614][2-
CNpyr]), sintetizado por investigadores de la Universidad de Notre Dame, decidieron
investigar la viabilidad y los costos de los sistemas de captura de CO, en plantas de
generacion de energia que utilizan carbon. Sus resultados preliminares muestran una
eficiencia de captura de alrededor del 85 %. Sin embargo los costos son mayores que los de
algunas tecnologias de nueva generacion (aproximadamente 40 dolares por tonelada

métrica).

Solventes hibridos.

Gervasi et al. (2014) recientemente han estudiado la captura de CO, con mezclas de
solventes quimicos con solventes fisicos, generalmente se mezcla la EA con éter y alcohol
entre otros solventes fisicos, estos nuevos solventes comunmente son llamados solventes
hibridos y tienen como objetivo combinar las ventajas de los dos componentes, por ejemplo
el solvente fisico necesita poca energia en la regeneracion, mientras que el solvente
quimico a bajas presiones parciales de CO; tiene una gran capacidad de absorcién y
elevadas cinéticas de absorcion en la reaccion quimica con el CO,. Gervasi et al. (2014)
utilizaron en sus estudios como solvente fisico el acetal 2,5,7,10 tetra-oxi-undecano (TOU)
y como solventes quimicos la EA, DEA, AMP vy la PZ, para trabajar en los sistemas EA +
TOU, AMP + PZ + TOU, MDEA + PZ + TOU y DEA + PZ + TOU. En todos los sistemas
estudiados la adicion del acetal (TOU) mejora significativamente la eficiencia de absorcion,
En caso especifico en el sistema EA 30 % + TOU 35 % la capacidad de absorcion en el
inicio del proceso y la eficiencia de regeneraciébn mejoraron con respecto a cuando se
emplea solamente la amina y los mejores resultados de absorcion se presentaron en el
sistema AMP 20 % + PZ 10 % + TOU 35 %. Los solventes hibridos pueden ser una
alternativa para usarse en sustitucion de los solventes clasicos, sin embargo se requieren

mas investigaciones para optimizar la composicion del solvente.

Absorcién quimica usando disefio molecular asistido por computadora.
Hasta la fecha se han realizado varios trabajos de investigacion para seleccionar el solvente

adecuado para la captura de CO, y se han propuesto algunos solventes prometedores, sin
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embargo no se ha escalado hasta el nivel adecuado para implementar esta tecnologia en las
plantas generadoras de energia, por lo que algunos investigadores como Salazar et al.
(2013) estan desarrollando investigaciones sobre un modelado computacional para la
optimizacion de procesos Yy seleccionar los solventes adecuados para la captura de CO, de
las centrales termoeléctricas, sus investigaciones se basan en un disefio molecular asistido
por computadora (CAMD, por sus siglas en inglés) para la seleccion e integracion del
solvente y el disefio del proceso de extraccion del solvente para obtener una mejor captura
de CO; y reducir los requisitos de energia. Como pardmetros para seleccionar de 50
posibles aminas primarias, entre las que se encuentra la EA, utilizan la solubilidad y el
punto de ebullicion de los componentes. De sus resultados se desprende que los solventes
estudiados no solamente reducen los requerimientos de energia, también se logra una

mayor capacidad en la captura de CO,.
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CONCLUSIONES

Se identificaron solventes con una gran reactividad con el CO, (EA, PZ y NH3), con alta
capacidad de absorcion (aminas terciarias, PZ, y NH3;), con bajo calor de reaccion y por
consiguiente con menos requerimientos de energia para su regeneracion (aminas terciarias,
NH; y ILs), los que no presentan problemas de degradacion térmica u oxidativa o pérdida
por volatilidad (EA, PZ y NHj3), los que tienen poco impacto en el ambiente (ILs) y los que
tienen bajos costos y son faciles de producir (EA y NH3). No obstante todos ellos tienen
algunas desventajas que deben de tomarse en cuenta para decidir cual emplear en cada
caso. Ninguno de estos solventes tiene las propiedades ideales para la captura de CO,; sin
embargo con la mezcla de dos 0 més de ellos en proporciones adecuadas (PZ 2.5m + K,
CO3; 2.5m asi como la BZA 3.0m + AMP 3.0m) se mejoran sustancialmente sus
propiedades individuales haciendo en algunos casos mas rapida la reaccion con el CO,,
mejorando la capacidad de absorcién y disminuyendo los requerimientos de energia en su
regeneracion. Entre los solventes estudiados, la PZ al 40 % parece ser el mas prometedor y
se espera que sea el estandar que pueda sustituir a la EA ya que no presenta problemas de
degradacidn térmica ni oxidativa como la EA, tiene una elevada reactividad con el CO, y su
capacidad de absorcion es dos veces mas rapida en comparacién con la EA, ademas de que
se estan realizando investigaciones recientes para minimizar o eliminar sus desventajas
como la formacion de precipitados. Para poder promover la tecnologia de absorcion
quimica en la captura de CO, de los gases de combustién es necesario seguir realizando

estudios dirigidos a la seleccidn 6ptima del solvente.
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PARTE 2

RESULTADOS AUN NO PUBLICADOS

Captura De Di6xido De Carbono Con Etanol Amina en solucion acuosa al 30 % en el
sistema EA-H,0-CO,

(Articulo en preparacion)

RESUMEN

Se valoro la captura de dioxido de carbono con etanol amina (EA) en solucion acuosa al 30
% en funcion de la alimentacion de CO, a flujos de 12.19, 16,32 y 21.39 mL/s asi como de
los tiempos de proceso de 0 a 460 min, monitoreando la temperatura de la reaccion, el
tiempo y la cantidad de CO, capturado por la EA. La temperatura inicial de la reaccién al
prepararse la solucion de EA fue de 26°C y siguié en aumento a medida que se alimentaba
el CO; en cada uno de los flujos experimentados hasta llegar a un valor maximo; para
después descender hasta la temperatura ambiente, por ejemplo para la alimentacion de CO,
a 21.39 mL/s a los 70 min de proceso la temperatura llegé a 52°C para después descender
hasta la temperatura ambiente. La captura del CO, se efecta principalmente durante el
tiempo en el cual la temperatura llega a su valor maximo, teniendo aparentemente mejores
resultados de captura con el flujo de 21.19 mL/s, sin embargo en los 360 min de proceso el
promedio general de captura de CO, de 74.68, 69.25 y 79.67 % respectivamente para los
flujos de alimentacion 12.19, 16,32 y 21.39 mL/s, hacen evidente que la eficiencia de
captura es mejor para el ultimo flujo de CO,. En cuanto al monitoreo del pH este se

mantuvo en 9.5 unidades desde el inicio hasta el final en todos los procesos.
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METODOLOGIA

Es importante mencionar que previo al desarrollo propiamente dicho del trabajo
experimental fue necesario realizar actividades como la calibracion del flujometro Ficher y
Porter con escala 1-25 mediante la técnica de la pompa de jabon para la alimentacion del
CO,, basada en determinar el tiempo que tarda la pompa de jabon en fluir un determinado
volumen por unidad de tiempo, asi como la puesta a punto del método para cuantificar el
CO; con fundamento en una titulacion inversa, utilizando el CO, como reactivo limitante y
una solucién de Ba(OH), 8H,0 como reactivo en exceso, método para determinar el CO,
que se alimenta durante el proceso de captura, el CO, que no reacciona con la EA y
finalmente el CO, capturado por la EA.

La experimentacion se inicia colocando en un matraz de tres bocas etanol amina
(EA), SIGMA ALDRICH, en concentracion de 99 % en solucion acuosa a una temperatura
de 13°C y pH de 14 unidades, solucién madre con la que se preparan 2 L de EA al 30 % en
solucion acuosa (5M), con temperatura de 26°C y pH de 12 unidades, titulandola
inmediatamente con HCI 5.0 N valorado, para posteriormente alimentar el CO, grado
industrial, UN1013 INFRA, durante 360 min a los flujos de 12.19, 16,32 y 21.39 mLJ/s,
recibiendo en un segundo matraz durante todo el proceso el CO, que no es capturado por la
EA, andlisis realizado con periodos de 2 min de burbujeo en 200 mL de solucién en exceso
de Ba(OH), 8H,0, al mismo tiempo se monitorea la temperatura de la reaccion y el

potencial de Hidrogeno.
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RESULTADOS

Al preparar las solucion de EA la temperatura (26°C) de la solucién aumenta a tasas
diferentes a medida que se alimenta el CO, en cada uno de los flujos experimentados
(12.19, 16.32 y 21.39 mL/s) hasta llegar a un valor maximo para después descender hasta la
temperatura ambiente, por ejemplo en la Tabla 1 y en las Gréficas 1,2 y 3 se observa que
para el flujo de 12.19 mL/s la temperatura maxima de reaccién (TMR) es de 45°C y se
alcanza a los a los 100 min a razén de 0.19°C/min, mientras que para el flujo de 16.32 mL/s
la TMR (50°C) se alcanza a los 69 min a razén de 0.34°C/min y finalmente cuando el CO;
se alimenta a 21.39 mL/s la TMR es de 52°C a los 70 min con un incremento de
temperatura de 0.37°C/min. Es importante observar que antes de la TMR en todos los flujos
estudiados no se presenta burbujeo de CO; en el matraz receptor con Ba(OH), 8H,0, lo que
hace concluir que todo el CO, que se estd alimentando es capturado por la EA (100 % de
captura). Después de la TMR la temperatura disminuye paulatinamente hasta alcanzar la
temperatura ambiente (TA) en donde se presenta el menor % de captura por ejemplo para el
flujo de 16.32 mL/s la TA es de 18°C y el porcentaje de captura de CO, es de 70.5 %.
Después de la TMR se inicia el burbujeo en el matraz receptor, teniendo los primeros
valores de CO, que no es capturado. Es evidente que bajo estas condiciones gran parte del
CO, alimentado no reacciona con la EA y por consiguiente se disminuye su capacidad de
captura. Es importante mencionar que la TMR (45°C) se alcanza en un tiempo mayor (100
min) a razon de 0.19°C/min cuando se alimenta CO; a 12.19 mL/s y es en este flujo donde
el proceso de captura de CO, aparenta ser el mas acentuado. La tendencia de aumento y
descenso de la temperatura asi como la captura de CO, es muy similar en todos los
procesos sin embargo es importante mencionar que cuando la alimentacion de CO; es de
16.32 mL/s la reaccion exotérmica es mas acentuada y la temperatura se incrementa a una
tasa de 0.34°C/min hasta alcanzar la TMR (50°C) a los 69 min para después descender a
razon de 0.1°C/min hasta la TA (18°C) teniendo en estas condiciones una captura de CO;
del 38 %. Por otro lado cuando el CO, se alimenta a 21.39 mL/s la temperatura se
incrementa a razon de 0.37°C/min y la TMR (52°C) se alcanza a los 70 min para después
descender a razon de 0.14°C/min hasta la TA (10°C) y la captura de CO; es de 77.61 %
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Tabla 1:- Captura de CO, con EA al 30 % en solucidn acuosa en funcion del flujo de
alimentacion (12.19, 16.32 y 21.39 mL/s). Donde CO, (%) es el CO, capturado y EA (%)
es la EA que se utilizo para la captura.

CO,/12.19 mL/s C0O,/16.32 mL/s C0O,/21.39 mL/s
t TCC) | CO; t TCC)| CO, t TCC)| CO,
(min) (%) | (min) (%) | (min) (%)
0 26 0 0 26 0 0 26 0

20 29 100 20 34 100 10 30 100
40 33 100 40 39 100 60 49 100
60 39 100 60 48 100 70 52 100
70 40 100 69 50 100 71 52 94.81
90 42 100 70 50 94.56 100 47 72.8
100 45 100 90 48 75.84 130 38 82.05
101 45 84.02 100 44 73.42 190 29 73.17
110 45 81.04 120 39 64.36 220 25 77.61
120 45 78.72 360 18 38.03 360 10 77.61
140 43 72.33
200 26 68.08
290 20 68.08

360 20 70.5

120

B ——

o]
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=t Temperatura (°C)  ===(CO0, capturado (%)

Gréfica 1.-Captura de CO; con EA al 30 % en solucién acuosa en funcion del flujo
de alimentacion de CO; (12.19 mL/s).
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Gréfica 2.-Captura de CO, con EA al 30 % en solucidén acuosa en funcion del flujo
de alimentacion de CO; (16.32 mL/s).
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Gréfica 3.-Captura de CO, con EA al 30 % en solucién acuosa en funcion del flujo
de alimentacion de CO, (21.39 mL/s).

CONCLUSIONES

1.- La captura del CO, se efectua principalmente durante el tiempo en el cual la
temperatura de reaccion llega a su valor maximo.

2.- Después de alcanzar la temperatura maxima de reaccion esta disminuye
paulatinamente hasta alcanzar la temperatura ambiente en donde se presenta el menor
porcentaje de captura de CO,.

3.- La eficiencia de captura es practicamente la misma para los tres flujos
experimentados (12.19, 16,32 y 21.39 mL/s).
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DETERMINACION DE LA ZONA DE CARGA E INUNDACION DE LA
COLUMNA DE ABSORCION PARA LA CAPTURA DE CO..

La separacion de una mezcla gaseosa se puede obtener de varios modos. Por ejemplo,
cuando interesa separar uno o algunos de los componentes, es conveniente recurrir a la
absorcion. Con esta operacion el componente o los componentes pasan desde la fase
gaseosa hacia la fase liquida, de manera selectiva. Las aplicaciones industriales son
numerosas Yy pueden tener varios objetivos. Por ejemplo, puede interesar un componente del
gas porgue es nocivo, o bien recuperarlo porque es valioso. En este caso el liquido a
emplear se elige en relacion a las caracteristicas fisico-quimicas mas convenientes y
también de acuerdo al criterio economico (Universidad Nacional Experimental “Francisco
de Miranda” 2014, en linea). Una torre o columna empacada es una estructura vertical,
normalmente cilindrica en cuyo interior se alojan materiales que la rellenan (empaques).
Este tipo de equipos se usan para proveer un contacto intimo entre las fases que coexisten
en un proceso determinado que se sucede a contracorriente; esto proporciona grandes areas
de contacto interfacial con el objeto de facilitar el intercambio de masa, calor o ambos
simultaneamente. Las columnas empacadas son utilizadas en una gran gama de procesos,
como la destilacion, la extraccion, la humidificacion y en la absorcion gaseosa.

La absorcidn es una operacion de contacto gas-liquido, donde el liquido cae por gravedad
desde el tope de la torre, mojando en forma de pelicula el material que conforma el relleno.
El gas, sin embargo entra por la parte inferior del equipo y sube por los espacios libres entre
los empaques. El disefio de torres de absorcion gaseosa es un proceso integral, que se inicia
con el disefio del empaque, que requiere de la consideracion de factores mecanicos, la caida
de presion, la capacidad de flujo y la inactividad que presenta ante los compuestos del
proceso.

Para el disefio optimo o seleccion de un empaque se requiere que cumpla entre otras, con
las siguientes caracteristicas:

Alta capacidad: El relleno debe ser capaz de resistir altas tasas de flujo por tiempos
prolongados, altas caidas de presion en el seno de la columna ya que, las pérdidas de carga

son funcién de la velocidad de los fluidos.
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Inertes: El material del que esté constituido el relleno debe de ser completamente inocuo a
las sustancias involucradas en la absorcion.

Economicos: Los rellenos representan un alto porcentaje en el costo total del equipo, por
ello se recomienda que sea econdmico y de facil adquisicion.

De gran area: Un empaque debe proporcionar una gran area de contacto entre las fases
involucradas, su superficie debe de ser de facil mojado para el liquido y acceso para el gas,
esto por supuesto, facilita la transferencia de masa.

Resistente: Un empaque debe ser resistente a la corrosion y a la abrasion causada por el
constante flujo a altas velocidades.

Livianos: deben de ser ligeros, porque una torre empacada muy pesada, resulta no factible
desde el punto de vista de dimensionamiento de equipos, aun cuando el proceso tenga alta

eficiencia.

PREPARACION DE LA COLUMNA DE ABSORCION

Lineas de alimentacion de aire y agua
Se estandarizaron las lineas de alimentacion de aire y agua en relacion a las medidas de
tuberia, valvulas y conectores a 3/4 de pulgada, logrando con ello tener flujos de aire y de

agua uniformes.

Pruebas de fugas
Se realizaron las pruebas de fuga de las lineas de alimentacion de agua hasta un flujo
maximo de 1.2 L/s y de aire hasta un flujo maximo de 350 L/min, las pruebas se fueron

repitiendo hasta lograr no tener fuga ni de agua ni de aire.

Pruebas hidrodinamicas

Las pruebas hidrodinamicas se realizaron para determinar la capacidad de la columna
considerando las magnitudes de flujo del sistema aire-liquido, que se puedan alimentar sin
que esta se inunde. Para ello se analizaron las diferentes zonas de experimentacion de la

columna (laminar, turbulenta y de anegamiento). Los pardmetros considerados fueron la

79



caida de presion que se genera entre el fondo y el domo del lecho empacado de la columna
y la retencion liquida (pelicula de agua adherida al material de empaque de la columna).
Los experimentos se llevaron a efecto en una columna cilindrica, Figura 1, de 0.075 m de
diametro interno y 2.3 m de altura neta. La columna es de vidrio pyrex con espesor de
pared de 0.007 m. La altura empacada con acero inoxidable es de 1.7 m de altura,
contando un &rea de seccién transversal de 0.0044 m?y un volumen interno de 0.0102 m®.

Figura 1. Columna de absorcién con empaque estructurado de acero inoxidable.

La hidrodindmica de la columna se obtuvo determinando la caida de presion, con un
medidor diferencial de agua tipo U, debido al paso del aire a través del lecho empacado
tanto en seco (sin flujo de agua) asi como con flujo del liquido a contracorriente, proceso
que se inici6 aumentando paulatinamente el flujo del agua hasta tener un flujo constante de
1 L/min para posteriormente alimentar el aire a diferentes flujos, entre 0 y 22 mh,
obteniendo la caida de presion correspondiente en el lecho empacado con cada valor de
flujo de aire. El procedimiento se repite para otros tres valores constantes de flujo de agua
2.0. 2.5y 2.8 L/min (Tablal), hasta llegar a la zona de inundacion. Area en donde se evita
el paso del aire a través de la columna y en donde a partir de estos valores la caida de

presion se vuelve infinita. Figura 2.
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Flujo de agua (L/min)

------------- 0.0 1.0 2.0 2.5 2.8
Flujo de aire AP (mm de H,0)
(m®/h)
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
5.0 1.0 3.0 3.5 4.5 4.5
10.0 2.0 4.0 4.0 8.0 8.0
13.8 4.0 6.5 8.0 14.0 18.0
18.5 7.0 12.0 28.0 42.0 270.0
20.0 8.0 15.0 53.0 233.0 o
22.0 8.5 17.0 235.0 o o

Tabla 1:- Caida de presion debido al paso del aire a través del lecho empacado, sin

flujo de agua y con flujo de agua a contracorriente.
RESULTADOS

En la Figura 2 se presenta la variacion de la caida de presion en funcion del flujo del aire
en la columna de absorcion con empaque de acero inoxidable, la caida de presion de los
experimentos con flujo de agua son mayores que en los experimentos en donde no hubo
fluido de agua. Puntualizando, cuando no hay flujo de agua la caida de presién tiene valores
muy bajos (menor de 10 mm de columna de H,O), se puede observar que este
comportamiento es muy similar cuando se emplean flujos de agua pequefios como el de 1
L/min (régimen laminar). En contraste, con flujos de agua de 2, 2.5y 2.8 L/min la caida de
presién aumenta rapidamente llegando a valores maximos de 235 mm de H,O para un flujo
de aire de 22 m*/h, 233 mm de H,O para un flujo de 20 m*h y 270 mm de H,O para 18.5
m?>/h respectivamente. Estos resultados indican que por debajo de flujos de agua de 1 L/min
la retencion del agua en el empaque esta en funcién del flujo del agua y que con flujos
mayores, la retencion del agua depende directamente de los flujos de aire.

Se puede apreciar que cuando los experimentos se realizan con flujos de agua superiores a

1 L/min, por ejemplo, el caso particular de 2 L/min se tiene una diferencia significativa en
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la caida de presion (de 8 a 28 mm de H,0, diferencia ain més acentuada de 28 a 235 mm
de H,O. Estos resultados dan clara evidencia de la importancia de los flujos de aire en esta
region, de acuerdo con los resultados el area comprendida entre el inicio de la pendiente (8
mm de H,0) y el inicio del comportamiento asintdtico (53 mm de H,O ) es la zona de carga
(region turbulenta), donde todas las particulas del empaque estan cubiertas por una pelicula
del liquido y corresponde a un contacto gas-liquido éptimo. Es el punto donde el aumento
de las pérdidas de carga en la columna es funcién de ambos flujos y ademas es paulatino, lo
cual favorece la transferencia de masa, en resumen es el area en donde se realizarén los
experimentos de captura de CO,. Finalmente cuando las lineas el comportamiento
asintotico se llega a la region de inundacion o de agotamiento, es decir el area en donde el
aire ya no puede ascender ni el agua descender (ninguno de los dos pasan a traves del
empaque de acero inoxidable), definiendo la capacidad maxima de operacién de la
columna. Este comportamiento se presenta de manera mas marcada y gradual en los
experimentos con flujos de agua de 2.5 y 2.8 L/min, en donde se definen los siguientes
parametros de proceso: para el primer caso, la region de carga se preciso entre 14 y 42 mm
de H,O para flujos de aire de 13.8 y 18.5 m*/h respectivamente y la regién de inundacién o
de anegamiento a partir de 233 mm de H,0, para un flujo de aire de 20 m%h. En tanto que
para el segundo caso, la region de carga estéa entre 8 y 18 mm de H,O para flujos de aire de
10 y 13.8 m*/h respectivamente y la regién de inundacion o de anegamiento a partir de 270

mm de H,O para un flujo de aire de 18.5 m%h.
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Figura 2.-Comportamiento hidrodindmico del sistema aire-agua; del acero inoxidable en la

columna de absorcion.

CONCLUSIONES
1.- Se determinaron las regiones de carga y de inundacion del sistema aire-agua para flujos
de agua de 2, 2.5 y 2.8 L/min en la columna de absorcion con empaque de acero inoxidable.
2.-Se tiene lista la columna de absorcion para realizar los experimentos de captura de CO,

utilizando etanol amina.
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DISCUSION GENERAL Y SUGERENCIAS

Como se menciond en los antecedentes el suministro de energia primaria seguira estando
dominado por los combustibles fosiles hasta a mediados del presente siglo, por lo tanto se
seguird presentando la misma tendencia de aumento de emisiones de CO,. Al respecto el
Programa de las Naciones Unidas del Medio Ambiente, asi como expertos en el tema hacen
mencion de que las concentraciones de CO, en la atmosfera se han incrementado
gradualmente a partir de 1860, pasando de 280 ppm hasta llegar a una concentracién actual
de 400, con base en ello se predice que en caso de no tomar acciones que minimicen y/o
controlen sus emisiones a la atmdsfera la concentracion global de CO, para el 2100 sera de
750 ppm. En consecuencia la recomendacion globalizada es evitar las emisiones de CO,
hasta estabilizar su concentracion promedio en la atmdsfera de 400 ppm, empleando una de
las diferentes técnicas de captura y almacenamiento de CO,. En particular, México en el
2007 se encontraba en el lugar nimero 13 del ranking mundial y nimero 1 del sector
energético en América Latina y el Caribe en cuanto a emisiones con 453 millones de
toneladas de CO,. Sin embargo es uno de los dos paises latinoamericanos de habla hispana
(junto con Costa Rica) en establecer objetivos especificos y voluntarios para la reduccion
de las emisiones de gases de efecto invernadero: Una disminucion del 50 % para 2050
respecto a los niveles del 2002. Nuestro pais también es un ferviente impulsor de un Fondo
Verde Global gue recibiria dinero de todos los paises (con excepcién de los méas pobres)
para financiar proyectos ecoldgicos. En los Gltimos afios el cambio climatico ha sido uno de
los temas méas importantes en la vida diaria. Organismos e instituciones tanto nacionales
como internacionales, medios de comunicacién, diplomaticos y politicos entre otros
enfatizan cada vez mas la urgencia de (no libre de polémica y debate) actuar, en el corto
plazo, para minimizar, reducir y/o evitar las emisiones excesivas de diéxido de carbono
(CO,) a la atmdsfera y poder evitar impactos mayores a los que ya se preven. Resulta
importante resaltar que la mayoria de las diferentes opciones tecnologicas conocidas para la
captura de CO; alcanzan diversos niveles de estabilizacién del CO, atmosférico, pero
ninguna opcion tecnoldgica puede lograr por si sola las reducciones de emisiones
necesarias, mas bien se necesitara una combinacion de medidas de mitigacion para lograr la

estabilizacion adecuada, incluyendo politicas gubernamentales que proporcionen las
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estructuras adecuadas que permitan aplicar estas tecnologias como por ejemplo el canalizar
eficientemente los recursos para regular y vigilar la reduccion de la contaminacion del
ambiente. El Proceso de captura y almacenamiento de CO, para mitigar las emisiones de
este gas a la atmdsfera tiene opiniones a favor y en contra, por ejemplo algunas
organizaciones ecologistas, han sefialado que la captura y almacenamiento de CO, no seria
una medida efectiva ya que esta tecnologia Uinicamente “trata de esconder los problemas,
sin garantia alguna de resolverlos, y dejando a generaciones futuras una hipoteca ambiental
mas, esperando que sean ellas las que encuentren la solucién adecuada”. Los que estan a
favor sefialan que esta técnica podria tener un papel importante en todo el mundo en la
reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero que contribuyen al cambio
climatico. Y que a pesar de las opiniones de los ecologistas y del alto precio de la
aplicacion de la captura y almacenamiento de CO,, hay proyectos en marcha en esta
direccion en Estados Unidos, Arabia Saudi, y Australia. Uno de los dos proyectos en
construccion en Estados Unidos es la Planta de Kemper County, en Misisipi, en la que se
capturara el 65 % del CO, producido, otro caso importante es el de la Central térmica y de
carbén (Boundary Dam) situada al oeste de Canada puesta en operacion en octubre del

2015 que evitara la emision a la atmosfera de un millon de toneladas de CO; al afio.

Los logros del trabajo desarrollado en el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares,
ININ, pueden sumarse a los estudios y logros del Instituto de Investigaciones Eléctricas,
IIE, sobre las investigaciones y desarrollo tecnoldgico sobre la captura y almacenamiento
de dioxido de carbono de los gases de combustion, CAC, para mitigar el problema del
cambio climéatico y mejorar la calidad del aire, asi como fomentar una relacion mas
estrecha entre ambas instituciones para unir esfuerzos y aplicar los conocimientos
adquiridos en la CAC en los sectores energéticos y/o industriales que queman combustible
fosil en sus procesos y ademas coadyuvar a que nuestro pais tenga alternativas para cumplir
con los compromisos del protocolo de Kyoto y con las recomendaciones del IPCC.

Ademas, se hace un analisis de las diferentes investigaciones y que se estan realizando a
nivel mundial para mitigar y/o estabilizar las concentraciones atmosféricas del CO, se tiene
entre otros el proceso de captura de dioxido de carbono que puede aplicarse a grandes

fuente puntuales entre las que se incluyen las centrales termo eléctricas (CT). Entre las
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principales opciones de captura para mitigar y/o estabilizar las concentraciones
atmosféricas de CO, de los gases de combustién, destacan el uso de solventes como las
alcanol aminas entre ellas la etanol amina, la piperazina, mezclas de aminas y nuevos
solventes que en el momento se encuentran en la etapa de investigacion. La tecnologia
utilizando la absorcion quimica es selectiva y adecuada para la captura de CO, como es el
caso de las centrales eléctricas ya que a las condiciones de temperatura en las que se lleva a
cabo el proceso (entre 40 y 60°C) se lleva a cabo una reaccion quimica irreversible en
donde el disolvente captura al CO, para formar un compuesto intermediario debilmente
unido que se puede regenerar con la aplicacién de calor produciendo la corriente del
disolvente y de CO; relativamente puros.

Termino con la sugerencia general, para mi muy acertada, de tomar en cuenta la afirmacién
hecha por el Comisario Responsable de Ciencias de la Investigacion en Dinamarca, Janes
Potocnik, que textualmente dice: “El desarrollo de tecnologias de captura vy
almacenamiento de CO, permite reducir las emisiones a mediano plazo y mejorar la calidad
del aire mientras se desarrollan las energias renovables que no generen dioxido de
carbono”.
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ANEXOS

CONSTANCIAS DE TRABAJOS PRESENTADOS EN CONGRESOS

XX Congreso Técnico Cientifico ININ-SUTIN, Centro Nuclear de México, del 23 -

25 Noviembre 2010.

“Degradacion de Etanol Amina en la Captacion de CO, y Efecto de los Gases

de Combustion Asociados (avances)”
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XXI Congreso Técnico Cientifico ININ-SUTIN, Centro Nuclear de México,

diciembre del 2011.
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EL INSTITUTO NACIONAL DE INVESTIGACIONES NUCLEARES Y
EL SINDICATO UNICO DE TRABAJADORES DE LA INDUSTRIA NUCLEAR

Otorgan el presente:

RECONOCIMIENTO

Jaime Moreno Alcantara, Arturo Colin Cruz, Rosa Hilda Chavez

Torres y Thelma Beatriz Pavén Silva

POR SU PARTICIPACION CON EL TRABAJO:

“Captura de Dioxido De Carbono Con Etanol Amina en solucion
acuosa al 30% en Funcién del Flujo De Alimentacion”

Dr. Luis Carlos Lon

Director de Inves
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XXIl Congreso Técnico Cientifico ININ-SUTIN, Centro Nuclear de México,

diciembre del 2012.

“Reaccion de la Etanol Amina con Dioxido de Carbono en los Sistemas EA-

H,0-C0O,-0, y EA-H,0-CO,-aire comprimidos”

KXII CONGRESO TECNICO CIENTIFICO

ININ ININ - SUTIN
“LA CIENCIA Y TECNOLOGIA NUCLEAR EN EL NUEVO SEXENIO”

EL _zqu.c._.o NACIONAL DE INVESTIGACIONES NUCLEARES Y
EL SINDICATO UNICO DE TRABAJADORES DE LA INDUSTRIA NUCLEAR
Otorgan el presente

RECONOCIMIENTO
A

J. Moreno A, L. Jorge B., K. I. Desales H.

POR SU PARTICIPACION CON EL TRABAJO

“Reaccion de la Etanol Amina con Diéxido de Carbono en los Sistemas EA-H20-C02-02
Y EA-H20-CO2-aire comprimidos”

SUTIN Director de IpVestigacion Cientifica, ININ
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XXIII Congreso Técnico Cientifico ININ-SUTIN, Centro Nuclear de Mexico del 4
al 6 de diciembre del 2013.
“Pérdida de Etanol Amina en los Sistemas EA-H,0O-Aire y EA-H,0-0O; en la

Captura de CO; con Etanol Amina”

RY Y1
J DSk
En memoria de

4 al 6+ diciembre

El Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares

yel
Sindicato Unico de Trabajadores de la Industria Nuclear
Otorgan el presente

R o . z

2 V. Moresa A1, A. Colin C, R H. Clhévey T1.

Por su participacion con el trabajo
Pérdida de Etanol Amina en los Sistemas EA-H20-Aire y EA-H20-02 en la
Captura de CO2 con Etanol Amina en el XXIII Congreso Técnico Cientifico
ININ-SUTIN, realizado en el Centro Nuclear de México, del 4 al 6 de
diciembre de 2013.

/-

Dra. Ly des Gutiérrez C. P. Sergio Gémez Aceves
Directora General del ININ Secretario General del SUTIN

Diciembre de 2013
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24° Congreso Técnico Cientifico ININ-SUTIN, Centro Nuclear de México del 2 al 4
de diciembre del 2014.
?”Captura de CO, por Absorcion Quimica en Gases de Combustion, Analisis de

los Solventes Empleados”

[ﬂ/\] instituto nacional de
\v/, investigaciones nucleares

El Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares
y el Sindicato Unico de Trabajadores de la Industria Nuclear

otorgan el presente

RECONOCIMIENTO

Jaime Moreno Alcantara

Por su participacion con el trabajo:

Captura de CO, por absorcién quimica en gases de combustion,
andlisis de los solventes empleados.
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Directora General del ININ Secretario General del SUTIN
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