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DESCRIPCION
Disolventes de captura de carbono con alcoholes y aminas, y métodos para el uso de tales disolventes
Campo técnico
Esta solicitud se refiere en general y mas particularmente a la captura de carbono.
Antecedentes técnicos

La separacion de CO; de las corrientes gaseosas se viene comercializando desde hace décadas en la produccién de
alimentos, el endulzamiento de gas natural y otros procesos. La captura por disolvente basada en monoetanolamina
(MEA) acuosa se considera actualmente la mejor tecnologia disponible para separar el CO, de los gases de escape, y
constituye la referencia con la que se evaluaran los futuros desarrollos en este campo. Por desgracia, los sistemas
basados en aminas no han sido disefiados para procesar los grandes volumenes de gas de combustién producidos por
una planta de energia de carbdn pulverizado. Se calcula que ampliar el sistema de captura del CO; basado en aminas a
la escala requerida para tales plantas produciria un incremento del 83% en el coste global de la electricidad de tales
plantas.

En consecuencia, sigue existiendo la necesidad de un disolvente mejorado.

WO 2014/118633 A2 divulga un disolvente para la recuperacién de diéxido de carbono de una mezcla gaseosa. US
2011/158873 A1 divulga un método para el secuestro de un gas multielemento emitido por una planta industrial.

Introduccion a la invencion
La presente invenciéon es como se expone en las reivindicaciones.

Los aspectos de la divulgacion que se describen aqui incluyen, por ejemplo, compuestos y composiciones, y métodos
para preparar y métodos para utilizar los compuestos y las composiciones. También pueden proporcionarse sistemas y
dispositivos que utilizan esos compuestos y composiciones, y estan relacionados con los métodos. A efectos ilustrativos,
esta divulgacion esta relacionada con un disolvente de captura de carbono ("APBS") y métodos para el tratamiento de
gases efluentes industriales utilizando el disolvente. EIl disolvente que se divulga aqui elimina el CO; a una tasa mas
eficiente que MEA, y se degrada a una tasa inferior a la de otros disolventes (por €j., MEA). El ejemplo del disolvente
APBS descrito y comprobado en la presente solicitud se describe mas adelante (en los parrafos [0031]-[0035]), donde
los componentes se describen en términos de % de peso a distintos % vol de CO,. El nivel de %vol de CO, cambia el
equilibrio de los componentes en el disolvente. El ejemplo del disolvente APBS descrito y comprobado en la presente
solicitud tiene la siguiente férmula:

Cuando hay aproximadamente un 12 % de vol de CO; en la entrada de gas de combustion:

Nombre quimico %peso
2-amino-2-metilpropanol 19,5
2-metilamino-2-metil-1-propanol 1,5
2-piperazina-1-etilamina 224
Dietilentriamina 0,2
Carbonato potasico 0,5
Agua 55,9

Cuando hay aproximadamente un 4 % de vol de CO; en la entrada de gas de combustion:

Nombre quimico %peso
2-amino-2-metilpropanol 13,3
2-metilamino-2-metil-1-propanol 1,2
2-piperazina-1-etilamina 27,6
Dietilentriamina 0,35
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Carbonato potasico 0,7

Agua 56,85

Cuando hay aproximadamente un 40 % de vol de CO; en la entrada de gas de combustion:

Nombre quimico %peso
2-amino-2-metilpropanol 242
2-metilamino-2-metil-1-propanol 1,8
2-piperazina-1-etilamina 15,15
Dietilentriamina 0,1
Carbonato potasico 0,4
Agua 58,35

En un aspecto de la presente divulgacion, la composicién y el método que se divulgan aqui pueden ser implementados
en diversos tipos de plantas industriales, incluyendo plantas de energia, por ejemplo. En un aspecto de la presente
divulgacion, el disolvente puede incluir una mezcla acuosa de 2-amino-2-metilpropanol, 2-piperazina-l-etilamina,
dietilentriamina, 2-metilamino-2-metil-l-propanol, y sal tampon de carbonato potasico. La composiciéon puede contener
también menos de aproximadamente un 75% en peso de medio de disolucién (es decir, agua), y puede tener una sola
fase liquida. En otro aspecto de la presente divulgacién, el disolvente puede incluir una mezcla acuosa de alcohol
obstaculizante de grupos amino, poliamina con tres 0 mas grupos amino y una sal tampén de carbonato.

Las caracteristicas adicionales de la presente divulgacion resultaran evidentes para los expertos en la técnica al
considerar la siguiente descripcion detallada que ilustra el mejor modo de llevar a cabo la divulgacion.

Descripcion de las figuras

Las realizaciones de dispositivos, sistemas y métodos se ilustran en las figuras de los esquemas acompafiantes, que
tienen el propdsito de servir de ejemplo y no ser limitantes, en las que como referencias se pretende que se refieran a
partes similares o correspondientes, y en las que:

La Fig. 1 ilustra datos de equilibrio liquido vapor de APBS a 40 C y 120 C para determinar la carga de CO; (mol/l) versus
la presion parcial de CO- (kPa);

La Fig. 2 ilustra datos de equilibrio liquido vapor del disolvente APBS comparado con MEA, conforme con la presente
divulgacioén;

La Figura 3 ilustra un esquema de flujo de un piloto de captura de carbono conforme con la presente divulgacion

La Fig. 4 ilustra la corrosion/ contenido de metal del disolvente MEA (30% p) y APBS conforme con la presente
divulgacion;

La Fig. 5 ilustra las emisiones de amoniaco durante una camparia de planta piloto conforme con la presente divulgacion;
La Fig. 6 ilustra la distribucidon de tamafio de las particulas de aerosol conforme con la presente divulgacion;
La Fig. 7 ilustra el efecto de la relacién L/G sobre la eficiencia de la regeneracién conforme con la presente divulgacion;

La Fig. 8 ilustra el efecto de la presién del separador sobre la eficiencia de la regeneracién conforme con la presente
divulgacion, y

La Fig. 9 ilustra la recuperacién de metano utilizando disolvente conforme con la presente divulgacion.
Definiciones

Como se utiliza aqui, el término "disolvente" puede referirse a un solo disolvente o a una mezcla de disolventes, y puede
ser utilizado de forma intercambiable con el término "composicién”.
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Descripcion detallada

La descripcion detallada de aspectos de la presente divulgacion que se expone aqui hace referencia a las figuras e
imagenes acompafantes, que muestran varias realizaciones a efectos ilustrativos. La descripcion detallada se ofrece
aqui solo a efectos ilustrativos y no limitantes. Por ejemplo, los pasos indicados en cualquiera de las descripciones de
método o proceso pueden ser ejecutados en cualquier orden, y no estan limitados al orden presentado. Ademas, las
referencias a una realizacion en singular pueden incluir realizaciones en plural, y las referencias a mas de un
componente pueden incluir una realizacién singular.

En general, esta divulgacion proporciona una composicién y método para utilizar la composicién, para reducir o eliminar
las emisiones de CO; del vapor de un proceso, por ej., como en plantas de energia de carbdn, que queman
combustibles soélidos. El disolvente y el método que se divulgan aqui capturan/secuestran el CO; de los gases de
combustién. Los gases de combustion pueden ser generados por calderas de gas y calderas de petréleo, plantas
eléctricas de ciclo combinado, gasificacion de carbén y plantas de hidrégeno y biogas.

En un aspecto de la presente divulgacion, un disolvente, un alcohol obstaculizante de grupos amino, con una presién de
vapor inferior a 0,1 kPa a 25 C y una poliamina con tres o mas grupos amino, con una presion de vapor inferior a 0,009
kPa a 25 C, y un tampdn carbonato para tamponar el disolvente a un pH superior a 8 (por €j. un pH de aproximadamente
8, aproximadamente 10 o aproximadamente 13). El disolvente puede tener una presion de vapor inferior a 1,85 kPa a 25

En otro aspecto de la presente divulgacion, una poliamina con presion de vapor inferior a 0,009 kPa a 25 C (por ej.,
como 2-piperazina-l-etilamina, o dietilentriamina) crea resistencia a emisiones de una fase de aerosol debido a una
presién muy baja, lo que puede producir una reaccion del carbamato con CO,. El alcohol obstaculizante de grupos amino
con una presién de vapor inferior a 0,1 kPa a 25 C formara emisiones de fase aerosol debido a la reaccion de
carbonato/bicarbonato con el CO,. En un aspecto de la presente divulgacion, un alcohol obstaculizante de grupos amino
con una poliamina con baja presion de vapor (0,009) produce una formacién de aerosol de menos de 32 mg/Nm Enun
aspecto de la presente divulgacion, un alcohol obstaculizante de grupos amino con una poliamina con baja presién de
vapor (0,009) da menos de 28 mg/Nm de formacion de aerosol. En otros aspectos de la presente dlvulgaC|on un alcohol
obstaculizante de grupos amino con una poliamina con baja presién de vapor (0,009) produce mas de la mitad de
aerosoles siendo menos de 32 mg/Nm En otro aspecto de la presente divulgacion, un alcohol obstaculizante de grupos
amino con una poliamina con baja presion de vapor (0,009) produce mas de la mitad de los aerosoles siendo menos de
28 mg/Nm

En un aspecto de la presente divulgacion, el disolvente puede incluir una solucién acuosa de 2-amino-2-metilpropanol, 2-
piperazina-l-etilamina, dietilentriamina, 2-metilamino-2-metil-I-propanol, y carbonato potasico. El disolvente y el método
presentan una regeneracion de disolvente favorable (es decir, cantidad de energia de entrada baja), estabilidad quimica,
presién de vapor, consumo total de calor, capacidad ciclica neta y cinética de reaccién. El disolvente y el método
producen también una baja emision de aerosoles y nitrosaminas, y basicamente sin formacién de espuma.

En un aspecto de la presente divulgacion, el disolvente comprende un alcohol obstaculizante de grupos amino con una
presién de vapor inferior a 0,1 kPa a 25 C, una poliamina con tres 0 mas grupos amino, con una presién de vapor inferior
a 0,009 kPa a 25 C, y un tampon carbonato. El disolvente tiene una presidon de vapor inferior a 1,85 kPa a 25 C. La
poliamida puede ser 2-piperazina-l-etilamina y dietilentriamina juntas, y el alcohol obstaculizante de grupos amino puede
ser 2-metilamino-2-metil-l-propanol y 2-amino-2-metilpropanol juntos.

A efectos ilustrativos, 2-amino-2-metilpropanol y 2-metilamino-2-metil-I-propanol son alcoholes obstaculizante de grupos
estéricos que tienen bajo calor de absorcion, elevada estabilidad quimica y una reactividad relativamente baja. La
piperazina-l-etilamina y la dietilentriamina tienen una cinética muy elevada y rapida, y son quimicamente estables en las
condiciones que se divulgan aqui. La piperazina-l-etilamina y la dietilentriamina tienen una volatilidad muy baja, lo que
reduce los problemas ambientales del disolvente divulgado. La piperazina-l-etilamina y la dietilentriamina pueden actuar
como promotores para 2-amino-2-metilpropanol y 2-metilamino-2-metil-l-propanol, para proporcional una elevada
actividad de absorcion y rapida cinética de reaccion.

El disolvente de CO; puede contener un tampon carbonato. El rango de pH para el tampon carbonato puede ser de
aproximadamente 8,0 a aproximadamente 13. La presencia del tampdn carbonato puede aumentar el pH del disolvente.
Un pH de aproximadamente 8,0 a aproximadamente 9,0 permite un incremento en la captura de CO, en forma de sales
de bicarbonato. El tampén carbonato puede ser regenerado cuando se calienta el disolvente. Por ejemplo, se puede
utilizar percarbonato.

También se pueden utilizar sales de tampdn carbonato. La cantidad de sal de tampén carbonato utilizada debe ser
suficiente para aumentar el pH salival a aproximadamente 7,8 o mas, aproximadamente 8,5 o mas, o aproximadamente
9 0 mas (por €j. de aproximadamente 9 a aproximadamente 11), independientemente del pH inicial. Asi, la cantidad de
sal de tampodn carbonato usada en el disolvente dependera de las condiciones de implementacién. En un ejemplo, la sal
de tampoén carbonato puede ser carbonato sddico, carbonato potasico, carbonato calcico, carbonato amoénico o
carbonato magnésico.
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También se pueden utilizar sales de bicarbonato. Los ejemplos de sales de bicarbonato incluyen, por ejemplo,
bicarbonato sédico, bicarbonato potasico, bicarbonato calcico, bicarbonato aménico y bicarbonato magnésico.

Se pueden utilizar adicionalmente composiciones tampdn binarias. Un ejemplo de composicion tampodn binaria incluye
una combinacién de carbonato sodico y bicarbonato sédico. En un ejemplo, el bicarbonato sédico del disolvente puede
ser bicarbonato sédico recubierto de desecante.

La cantidad de tampodn carbonato y promotor amina en el disolvente puede estar limitada por la solubilidad en agua de
ambos componentes, produciendo un limite de solubilidad sdlida en soluciones acuosas. Por ejemplo, a 25 C, la
solubilidad del tampdn carbonato potasico en una solucién rica en CO; es de 3,6 m. Con la limitacion de solubilidad
sélida, la concentracién mas baja resultante puede originar una velocidad de reaccién lenta y una baja capacidad de
solucién. Combinando piperazina-1-etilamina, dietilentriamina y tampon carbonato, en un aspecto de la presente
divulgacion, aumenta la solubilidad resultante.

Cuando aminas absorbentes del promotor, como piperazina-1-etilamina y dietilentriamina alcanzan con CO,, se produce
una reaccion de equilibrio para formar carbamato y dicarbamato y algunas aminas promotoras libres y ligadas. Debido a
la adiciéon de sal de tampodn carbonato, que reacciona con las aminas promotoras libres y ligadas, la reaccién de
equilibrio se completa, resultando en consecuencia en una mayor absorcion de COs.

En un ejemplo, el disolvente contiene 2-amino-2-metilpropanol en una cantidad de aproximadamente 10%p, a
aproximadamente 32%p, de aproximadamente 11%p a aproximadamente 28%p, y preferiblemente en una cantidad de
aproximadamente 13%p a aproximadamente 25% p. Cuando se experimenta aproximadamente un 12%vol de CO; en la
entrada de un sistema de captura de CO; de gas de combustion, puede ser deseable aproximadamente un 19,5%p de 2-
amino-2-metilpropanol. Cuando se experimenta aproximadamente un 4%vol de CO en la entrada de un sistema de
captura de CO, de gas de combustion, puede ser deseable aproximadamente un 13,3%p de 2-amino-2-metilpropanol.
Cuando se experimenta aproximadamente un 40% vol de CO- en la entrada de un sistema de captura de CO; de biogas,
puede ser deseable aproximadamente un 24,2% p de 2-amino-2-metilpropanol.

En otro ejemplo, el disolvente contiene 2-piperazina-1-etilamina en una cantidad de aproximadamente 10% p a
aproximadamente 35% p, de aproximadamente12% p a aproximadamente 30% p, y preferiblemente en una cantidad de
aproximadamente 14% p a aproximadamente 28% p. Cuando se experimenta aproximadamente un 12% vol de CO; en
la entrada de un sistema de captura de CO, de gas de combustion, puede ser deseable aproximadamente un 22,4% p
de 2-piperazina-1-etilamina. Cuando se experimenta aproximadamente un 4% vol de CO; en la entrada de un sistema de
captura de CO2 de gas de combustion, puede ser deseable aproximadamente un 27,6% p de 2-piperazina-1-etilamina.
Cuando se experimenta aproximadamente un 40% vol de CO, en la entrada de un sistema de captura de CO; de biogas,
puede ser deseable aproximadamente un 15,15% p de 2-piperazina-1-etilamina.

En ofro ejemplo mas, el disolvente contiene dietilentriamina en una cantidad de aproximadamente 0,1% p a
aproximadamente 4% p, de aproximadamente 0,1% p, a aproximadamente 3% p, y preferiblemente en una cantidad de
aproximadamente 0,1% p a aproximadamente 0,35% p. Cuando se experimenta aproximadamente un 12% vol de CO;
en la entrada de un sistema de captura de CO, de gas de combustion, puede ser deseable aproximadamente un 0,2% p
de dietilentriamina. Cuando se experimenta aproximadamente un 4% vol de CO; en la entrada de un sistema de captura
de CO, de gas de combustion, puede ser deseable aproximadamente un 0,35% p de dietilentriamina. Cuando se
experimenta aproximadamente un 40% vol de CO: en la entrada de un sistema de captura de CO2 de biogas, puede ser
deseable aproximadamente un 0,1% p de-dietilentriamina.

Y en otro ejemplo, el disolvente contiene 2-metilamino-2-metil-I-propanol en una cantidad de aproximadamente un 0,8%
p a aproximadamente un 5% p, de aproximadamente1% p a aproximadamente 2,8%p, y preferiblemente en una cantidad
de aproximadamente un 1,2% p a aproximadamente u 1,8% p. Cuando se experimenta aproximadamente un 12% vol de
CO; en la entrada de un sistema de captura de CO, de gas de combustion, puede ser deseable aproximadamente un 1,5
% p de 2-metilamino-2-metil--propanol. Cuando se experimenta aproximadamente un 4% vol de CO; en la entrada de un
sistema de captura de CO, de gas de combustidn, puede ser deseable aproximadamente un 1,2% p de 2-metilamino-2-
metil-l-propanol. Cuando se experimenta aproximadamente un 40% vol de CO; en la entrada de un sistema de captura
de CO- de biogas, puede ser deseable aproximadamente un 1,8 % p de 2-metilamino-2-metil-l-propanol.

En un ejemplo adicional, el disolvente contiene tampoén (por ej. carbonato potasico), en una cantidad de
aproximadamente un 0,1% p a aproximadamente un 6% p, de aproximadamente un 0,2% p a aproximadamente un 3%
peso, y preferiblemente en una cantidad de aproximadamente un 0,5% p a aproximadamente un 1,0% p. Cuando se
experimenta aproximadamente un 12% vol de CO; en la entrada de un sistema de captura de CO, de gas de
combustién, puede ser deseable aproximadamente un 0,5% p de carbonato potasico. Cuando se experimenta
aproximadamente un 4% vol de CO; en la entrada de un sistema de captura de CO; de gas de combustion, puede ser
deseable aproximadamente un 0,7 % p de carbonato potasico. Cuando se experimenta aproximadamente un 40% vol de
CO; en la entrada de un sistema de captura de CO; de biogas, puede ser deseable aproximadamente un 0,4 % p de
carbonato potasico.
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Las caracteristicas del disolvente tienen un importante papel en la determinacion del tamafio del equipo y los requisitos
energéticos del proceso. En determinadas circunstancias, se pueden tener en cuenta los siguientes factores en la
eleccion de un disolvente:

« Energia de regeneracion: dado que las reacciones exotérmicas que se producen en el absorbedor se invierten por
adicién de calor en un hervidor, es deseable un disolvente con un calor de absorcion bajo o mas bajo;

+ Capacidad ciclica (la diferencia entre la concentracién de CO; en el disolvente que sale del absorbedor y la que sale
del hervidor): es deseable un disolvente con una elevada o superior capacidad ciclica, porque capacidades ciclicas
superiores resultan en un trabajo menor del hervidor, una reduccion en el consumo eléctrico de las bombas, y una
posible reducciéon de tamafo del equipo, lo que lleva a unos costes de inversion inferiores;

» Pérdida por evaporacién: un disolvente tiene una elevada pérdida por evaporacién, se requiere una secciéon de
lavado con agua encima del absorbedor. Por tanto, es deseable un disolvente con una baja pérdida por
evaporacion, eliminando asi la necesidad de una seccién de lavado con agua;

+ Solubilidad en el agua: aminas con fracciones no polares voluminosas que muestran una solubilidad en agua
limitada. Por tanto es deseable un disolvente con aminas solubles en agua;

 Estabilidad quimica: es deseable un disolvente que no sea vulnerable a la degradacién oxidativa. Un problema con
MEA es su vulnerabilidad a la degradacion oxidativa cuando se expones a un gas de escape;

« Corrosividad: el disolvente, asi como sus posibles productos de degradacion, deben presentar una corrosividad
limitada;

« Formacioén de espuma: si no se controla, la formacién de espuma puede conducir a la limpieza del gas y a una mala
distribucion del flujo liquido en la torre de absorcion, reduciendo asi su rendimiento. Por tanto, es deseable un
disolvente que presente una formacion de espuma minima o nula;

+ Toxicidad e impacto medioambiental: es deseable un disolvente que presente una toxicidad y un impacto
medioambiental minimos o nulos; y

+ Emisiones de aerosoles y nitrosamina: como los aerosoles y la nitrosamina son volatiles, es deseable un disolvente
que presente una produccion de aerosoles y nitrosamina minima o nula.

Ciertos ejemplos de disolventes presentan caracteristicas relativas a los criterios antes mencionados comparables a las
de otros disolventes (por ej. MEA), estandar industrial aceptado actualmente. Esas caracteristicas se ilustran con los
experimentos detallados mas abajo, incluyendo MEA como disolvente de referencia. Determinados disolventes que se
divulgan aqui tienen bajos requisitos energéticos y buena estabilidad quimica. En el método de uso del disolvente
divulgado aqui se aprovechan las caracteristicas del disolvente, con el resultado de que con este método hay un bajo
consumo de energia, con un impacto medioambiental minimo. Otros beneficios del disolvente y el método divulgado
resultaran evidentes a la luz de la descripcidon que se detalla aqui.

Diversos recipientes, absorbentes o dispositivos de torre, conocidos en la técnica, pueden ser utilizados en el paso de
contacto. Puede variar, por ejemplo, el tamafio y la forma. El recipiente puede tener uno o mas puertos de entrada y uno
0 mas puertos de salida. Por ejemplo, el paso de contacto puede ser llevado a cabo en una columna de absorcion. En el
paso de contacto, un gas como la primera composicion, puede pasar a través de una composicion liquida como la
segunda composicion. Se pueden adaptar los parametros para conseguir un porcentaje deseado de captura de dioxido
de carbono, por ejemplo, como minimo del 70%, o como minimo del 80%, o como minimo del 90%> captura de diéxido
de carbono. El reciclado se puede hacer retornando el disolvente a un reactor para su posterior procesamiento. En una
realizacion, tras el paso de contacto, la segunda composicion, con su diéxido de carbono disuelto, es sometida a uno o
mas pasos de eliminacion de diéxido de carbono, para formar una tercera composiciéon que es contactada a su vez con
una primera composicion comprendiendo diéxido de carbono. Se pueden llevar a cabo otros pasos de procesamiento
conocidos. Por ejemplo, se puede proceder a un filtrado. Como se conoce en la técnica, se pueden utilizar bombas,
refrigeradores y calentadores.

Un paso de contacto puede ser parte de un flujo de proceso mayor con otros pasos, antes y después del paso de
contacto. Por ejemplo, pueden llevarse a cabo también pasos de separacion de membrana, como parte de un proceso
mas amplio. Por ejemplo, se pueden utilizar membranas PBI. El paso de contacto puede ser también parte de un
proceso mayor en el que se eliminan componentes. En algunas realizaciones preferentes, el paso de contacto es parte
de un proceso de captura de carbono. Por ejemplo, en la literatura se describe una planta IGCC y captura de carbono.
Como se conoce en la técnica, se pueden llevar a cabo procesos de captura precombustion y ciclos de compresion. Se
puede proceder a procesamiento continuo o por lotes. El paso de contacto produce por lo menos la disolucién parcial
del didxido de carbono de la primera composicion en la segunda composiciéon.
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Ejemplos y experimentos

Los siguientes ejemplos ilustran métodos y realizaciones conforme con la invencion.
Cribado

En determinados aspectos de la presente divulgacion se utilizé un sistema de equilibrio mini-vapor-liquido ("VLE) para
comprobar los disolventes de ejemplo. Este sistema mini-VLE incluyd seis (6) equipos en paralelo. Los seis equipos
podian funcionar a distintas temperaturas. Se cribaron distintas combinaciones de componentes y concentraciones de
disolvente a 40 C y 120 C. Estos componentes de disolvente cribados fueron 2-amino-2-metilpropanol, 2-piperazina-1-
etilamina, dietilentriamina, 2-metilamino-2-metil-l-propanol, carbonato potasico, piperazina, 2-metil-piperazina, N-etil-
etanolamina, y N-metil dietanolamina.

Mediciones VLE utilizando autoclave

Las mediciones de VLE demuestran la relacion existente entre la presion parcial de CO; en la fase de vapor y la carga
(es decir, concentracion) de CO; en un disolvente a distintas temperaturas. Se describe un aparato de autoclave utilizado
para realizar los tests de VLE. El autoclave incluye un recipiente de vidrio, un agitador, un sensor de pH y sensores de
presién. El volumen del recipiente era de 1 litro. Antes de comenzar el experimento, la presién se redujo a -970 mbar
utilizando una bomba de vacio. Se afiadieron 0,5 litros de disolvente al recipiente, y se calent6é para que el equilibrio
pudiera determinarse a una temperatura constante del disolvente. Se determiné el VLE a varias presiones parciales y
temperaturas de CO..

Al inicio del experimento se realizd un impulso de CO2. Un posterior impulso fue llevado a cabo solamente si se cumplian
las dos condiciones siguientes: (1) el tiempo entre dos impulsos era como minimo de 45 minutos; y (2) el valor de la
presion media de 5 minutos de datos no se desviaba en mas de 1 mbar del valor medio de otros 5 minutos de puntos de
datos 15 minutos antes. Esta ultima condicidon garantizaba que el posterior impulso se producia solo cuando la presion
estaba estabilizada. La presiéon medida en el recipiente at = 0 s se resto6 de las presiones medidas tras los impulsos de
CO.. A temperaturas superiores, la presion de vapor del disolvente (medida en un experimento aparte) se restoé de las
presiones medidas.

Las Figs. 4 y 6 muestran los resultados de los tests de VLE antes mencionados. La presién parcial de CO; en la fase de
vapor aumentoé con la temperatura, para una carga de CO, determinada en el disolvente. Los puntos de interés para un
proceso de captura de CO, basado en un disolvente son las cargas de CO, observadas en condiciones de disolvente
"rico" y "pobre". El disolvente "pobre" es el disolvente fresco que entra en el absorbedor e idealmente carece de CO.. El
disolvente "rico" es el disolvente que sale del absorbedor tras absorber todo el CO, posible. Los dos principales
parametros de un disolvente que influyen en su rendimiento de absorcién son (a) la capacidad ciclica neta (es decir, la
diferencia entre la carga rica y la pobre); y (b) la cinética debida a cambios en la temperatura tanto del disolvente pobre
como del gas de combustion.

Como se indica en la Fig. 3, los tests del disolvente APBS se hicieron a 40 C y 120 C para determinar datos de equilibrio
de vapor del disolvente APBS (es decir, carga de CO; (mol/l) versus la presién parcial de CO, (kPa)). El disolvente APBS
fue cribado y optimizado en base al % vol de CO; en la entrada, en los gases de combustion resultantes, como carbén
(12% vol C02)/gases de combustion de gas (4% vol COy) y biogas (40% vol COy). La carga de CO; en el disolvente
aumentod al incrementar la presion parcial del CO,. No obstante, la temperatura influyd en la magnitud de la carga de
CO; versus la presion parcial de CO..

La Fig. 5 muestra una comparacion de los datos del equilibrio vapor-liquido del disolvente divulgado aqui (APBS 12% vol
CO,) versus MEA a distintas temperaturas (es decir, 40 C y 120 C); en condiciones de absorbedor y separador. Los
puntos de interés para un proceso de captura de CO, basado en un disolvente son las cargas de CO; observadas en
condiciones de disolvente "rico" y "pobre". El disolvente "pobre" es el disolvente fresco que entra en el absorbedor e
idealmente carece de CO.. El disolvente "rico" es el disolvente que sale del absorbedor tras absorber todo el CO2
posible. En una planta de carbén tipica (12% vol CO»), la presion parcial del CO; en la corriente de gas de escape es de
aproximadamente 12 kPa. En un sistema de absorcién basado en contracorriente, el disolvente rico esta en contacto con
este gas de combustion en la entrada, y se define como la carga rica. En general, se considera que la temperatura del
disolvente rico es de 40 C. Esto produce una carga rica de 3,3 mol/l para una captura de CO; del 90%. La presion parcial
del CO; no debe ser superior a 1 kPa vy, por tanto, tampoco la carga pobre debe superar el valor correspondiente. En
base a las mediciones de VLE, la carga pobre de disolvente APBS a una presién parcial de CO; de 1 kPa es de 0,74
mol/l. Este dato tiene gran importancia comercial, ya que la diferencia entre la carga rica y la pobre es la cantidad de CO2
capturada. En los disolventes APBS esta diferencia es el doble del disolvente de referencia MEA utilizado hoy, lo que
conduce a una reduccion del 50% en las tasas de circulacion de disolvente. Unas tasas de circulacion de disolvente
inferiores producen ciclos de circulacion de disolvente menores, descenso de la energia global, degradacion y corrosion.

Medicién cinética de la reaccioén de CO; en disolvente acuoso

Con referencia a la Fig. 7, se describe un dispositivo utilizado para determinar la cinética de la reaccion de CO; con
APBS acuoso. El dispositivo incluye un reactor de agitacion de celdas de vidrio, con un plano y una interfaz gas-liquido
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horizontal, utilizado para obtener mediciones de tasas de absorcion. Elgas y el liquido se agitan por separado mediante
impulsores. El sistema fue suministrado por dos depdsitos (equipados con intercambiadores de calor), uno para la fase
gaseosa y otro para la fase liquida.

La tasa de absorcion, como funcion de la presion parcial del CO; a diversas temperaturas, utilizando el dispositivo de la
Fig. 7 se representa en la siguiente Tabla 1.

Temperatura (C) Pcoz (kPa) APBS (Rco2 x 10°)
(kmol/(m’seg))

40 5,4 12,5

50 8,1 244

60 7,28 304

Tabla 1. Tasa de absorcién como funcién de la presion parcial del CO; a varias temperaturas.
Comparacién de la energia y el trabajo del hervidor para MEA y APBS/el disolvente

Para que el CO; sea transferido de la fase liquida a la fase gaseosa, debe haber una fuerza motriz en base a la presion
parcial. El vapor proporciona esa fuerza motriz, lo que produce que la transferencia de masa de CO; de la fase liquida a
la gaseosa aumente. Eso también lleva energia asociada, que contribuye al trabajo global del hervidor. Averiguando la
cantidad de agua asociada al vapor de CO; puro producido (siendo esta energia en forma de agua perdida que necesita
ser proporcionada por el hervidor), se puede determinar la cantidad de energia asociada a la transferencia de masa de
CO, de la fase liquida a la fase gaseosa. La cantidad total de energia/calor requerida para transferir CO, de la fase
liquida a la fase gaseosa viene representada por la Ecuacion 8.

Qt = Qsens + Ques + Qstrip Ecuacién 8

Un disolvente cargado con CO, en el absorbedor puede ser calentado a la temperatura del separador para la
regeneracion de CO,. Una corriente de disolvente puede ser precalentada en el intercambiador de calor cruzado pobre-
rico, y luego se puede aplicar calor adicional para mantener la temperatura de un disolvente en el separador
(representado por la Ecuacion 9).

5CpAT ..
Qsens = L Ecuacion 9

- (@rich—@lean)Camine
Son factores contribuyentes a un calor sensible el flujo de disolvente, la capacidad de calor especifica de un disolvente y
elaumento de la temperatura. Asi, el parametro que se puede variar es el flujo de disolvente, que depende ademas de
la concentracion del disolvente y las cargas del disolvente. Esto puede reducirse circulando menos disolvente y
manteniendo la misma tasa de produccion de CO,. Esto se comprueba comparando la capacidad neta de un disolvente,
que se define como la diferencia en la carga en condiciones de absorcién y desorcion.

El CO; ligado de forma reversible a un disolvente debe ser regenerado. El calor de desorcién (Qqes) €s equivalente al
calor de absorcién. El calor de separacién se representa por la Ecuacion 10.

t
Q _ P;I%o (Tmp,des)XHZO,freebasis
strip —
p Poz (Ttop,desvarich)

Ecuacion 10

AH;oP es el calor de vaporizacion del agua y Pg,, es la presion parcial de CO en equilibrio con la solucién rica en el
fondo del absorbedor.

La siguiente Tabla 2 muestra una comparacion del trabajo del hervidor en una planta de captura de CO; tipica, basada
en disolvente MEA 5 M y APBS 12% vol de CO.. El requisito total de calor en términos de trabajo del hervidor fue de 2,3
GJ/ton de CO; para el disolvente APBS, lo que es aproximadamente un 30,5% inferior al de MEA (es decir, 3,31 GJ/ton
de COy).

Consumo de calor APBS 12% vol MEA 5M
Qsens kJ/kg CO2 140 517
Qdes 1539 1864
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Qstrip 555 924,5
QT GJ/ton CO; 2,3 3,31

Tabla 2. Comparacion del rendimiento del hervidor en una planta de captura de CO; tipica basada en disolvente MEA 5
My APBS 12% vol.

TEST DE PLANTAPILOTO - PILOTO DE CAPTURA DE CO, E.ON - PAISES BAJOS (6 TONELADAS DIiA DE
CAPTURA DE COy)

La campafia de tests de disolvente APBS > 12% vol se realizé en la planta de captura de CO, E.ON, en Maasvlakte,
Paises Bajos. La planta de captura de CO; recibe el gas de combustion de la unidad 2 de la central eléctrica de carbén
E.ON. La planta de captura puede capturar 1210 Nm’h de gas de combustién. Se muestra una representacion
esquematica de la planta de captura en la Fig. 8. La siguiente Tabla 3 es la leyenda de los esquemas de la Fig. 3, y la
Tabla 4 presenta los principales parametros de las columnas de la planta E.ON de captura de COx.

C-01 Depurador S0, E-01 Hervidor P-01 Bomba de disolvente
pobre
C-02 Absorbente E-02 Condensador P-02 Bomba de disolvente rico
C-03 Separador E-03 HX pobre-rico P-03 Bomba de condensado
F-01 Unidad de filtro E-04 Refrigerador de P-04 Bomba de depurador
disolvente pobre
V-01 Tambor de E-05 Refrigerador de P-05 Bomba de seccién de
condensado seccion de lavado lavado
E-06 Refrigerador de K-01 Ventilador de gas de
depurador combustion

Tabla 3. Leyenda de la Fig. 8 esquemas de la planta de captura de CO..

Depurador SO2 Absorbente Separador
Altura de empacado (m) '|3 (1 lecho) 8 (4x2 m) 8 (2x4 m)
Diametro (m) 0,7 0,65 0,45
Seccion de lavado (m) 2 11
Empacado IMTP 50 IMTP 50 IMTP 50
Desempanador - Malla York 172 Malla York 172

Tabla 4. Principales parametros de las columnas de la planta de captura E.ON.
Degradacion de y corrosion causada por el disolvente APBS

La degradacion del disolvente se produce con frecuencia térmicamente o debido a la oxidacion en el gas de combustion.
El contenido de oxigeno del gas de combustion de una planta de energia de carbdn tipica es de aproximadamente 6% a
aproximadamente 7% en volumen. La degradacion térmica del disolvente ocurre tipicamente en zonas calientes como es
el separador. No obstante, la extensién de la degradacién térmica es menor que la de la degradaciéon oxidativa. La
degradacion del disolvente origina una pérdida de concentracion del componente activo, la corrosién del equipo por los
productos de degradacion formados y emisiones de amoniaco.

La degradacion se puede observar visualmente como se muestra en la Fig. 9, que contiene imagenes de MEA y el
disolvente APBS a lo largo de la duracién de una campafia de 1000 horas de funcionamiento. El color de la solucién de
MEA degradada es casi negro, mientras que el color de APBS degradado parece mantenerse en gran medida sin
cambios desde el inicio de la campafia de test hasta el final. Esto indica que APBS tiene una mayor resistencia a la
degradacién que MEA. También, el disolvente APBS muestra una tendencia cero a la formacion de espuma, y una
elevada resistividad al SO2 en el gas de combustion.

Como se ha mencionado mas arriba, la degradacion del disolvente conduce a la corrosion del equipo de los sistemas de
captura de CO,. Tipicamente, la mayoria del equipo que esta en contacto con el disolvente es de acero inoxidable.
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Asi, en base a la cantidad de metales, tales como Fe, Cr, Ni, y Mn, disueltos en el disolvente, es posible calcular la
corrosion interna de la planta. La Fig. 4 muestra el contenido de metal de APBS y MEA durante la campafia de la planta
piloto. El contenido de metal de APBS se mantuvo por debajo de 1 mg/l, incluso después de 1000 horas de
funcionamiento. En comparacién, durante una campafia previa con MEA en la misma planta piloto, el contenido de metal
de MEA fue de aproximadamente 80 mg/l a las 600 horas de funcionamiento. Puesto que el contenido de metal de un
disolvente esta correlacionado con la cantidad de corrosion del equipo causada por el disolvente, esta comparacién entre
APBS y MEA demuestra que APBS causa menos corrosion del equipo que MEA (los expertos en la técnica saben que
este se degrada rapidamente provocando fuerte corrosion).

El amoniaco (NHs3) es un producto de degradacion de los disolventes de captura de CO,. Como el amoniaco es volatil,
solo puede ser emitido a la atmésfera en pequefias cantidades con gas de combustién sin CO,. En consecuencia, es
esencial la monitorizaciéon y minimizacién de los niveles de emision de amoniaco. La Fig. 5 ilustra los niveles de emision
de amoniaco medidos de MEA y APBS durante la campafa piloto en la planta E.ON de captura de CO,. Durante la
mayor parte de la campafia, los niveles de emision de amoniaco del disolvente APBS fueron inferiores a 10 mg/Nm3.
Esto contrasta marcadamente con los niveles de emisién del disolvente MEA, que oscilaron de aproximadamente 10
mg/Nm3 a aproximadamente 80 mg/Nm3. Por consiguiente, APBS es un disolvente mas seguro que MEA respecto a la
produccion y emision de amoniaco debido a la degradacion.

Aerosol del disolvente APBS utilizando impactador y borboteadores

La caja de aerosol se instal6 en un punto de muestreo por encima de la seccién de lavado de agua de la planta piloto. A
partir de los tests preliminares se decidid aumentar la temperatura de la caja de aerosol 1,5 C por encima de la
temperatura monitorizada en la torre de absorcidon y en el punto de la mediciéon. Se tarda algun tiempo para que se
estabilicen las condiciones de la planta piloto dado que la temperatura interna de la caja de aerosol va muy rapidamente
para acondicionar al impactador de cascada Anderson. La duracion de la primera medicion fue de 63 min. La segunda
medicion tuvo una duracion casi igual (66 min). Al final de los 66 min, se continué con el muestreo del borboteador. En la
primera medicion, la temperatura en el punto de la muestra varié entre 39,94 y 41,05 C, mientras que la temperatura en
la caja de medicién de aerosol varia entre 40,8 y 42,2 C. En la segunda medicion de la temperatura en el punto de la
muestra varia entre 39,7 y 41,4 C y la temperatura de la caja de aerosol entre 40,7 y 42,2 C. Las muestras del aerosol
fueron tomadas del flujo de 28,3 I/min a través de las etapas del impactador, y recogidas afiadiendo 5 ml de agua en
viales con cada uno de los papeles de filtro. Tras agitar los viales, los 8 volimenes de liquido se afiaden para su
posterior analisis por LC-MS.

La Tabla 10 muestra los resultados de los componentes poliamina del disolvente, y el alcohol obstaculizante de grupos
amino de las gotas del impactador (aerosol) y los borboteadores (vapor). Segun los resultados del experimento 1, la
mayoria de las aminas provienen del impactador. La cantidad absoluta de 2-piperazina-l-etilamina es la esperada.
Ademas, la proporcién entre 2-amino-2-metilpropanol y 2-piperazina-l-etilamina es la esperada. Los resultados de los
experimentos 2 indican que hay una mayor cantidad de aminas en los borboteadores que en el impactador. Esto se debe
al hecho de que la segunda hora de muestreo incluyé tanto los aerosoles como las emisiones basadas en vapor. Asi, la
mayor parte de la contribucion en los borboteadores es debida al componente aerosol.

La concentracion de aminas en las gotas recogidas por el impactador es de aproximadamente 3% p. Por tanto, la
mayoria del contenido de las gotas es agua. Esto es muy bajo en comparacion con los aerosoles MEA, cuya
concentracién en las gotas es superior al 50% p segun experimentos realizados en la planta piloto utilizando un método
similar.

Exp. [Exposicion Instrumento 2-amino-2- 2-piperazina-Il-
metilpropanol etilamina
(mg/Nm?®) (mg/Nm?®)
1 63 min gotas de aerosol Impactador 16,4 5,6
63 min vapor Borboteador <3 <3
Total 19,4 (max) 8,6 (max)
2 66 min aerosol Impactador 8,5 2,5
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66 min vapor +60 min gotas  |Borboteadores 10 11
de aerosol y vapor
Total 18,5 13,5
MEA (mg/Nm°)

Aerosol Impactador 1580
Vapor Borboteador
Total 6,8

1587

Tabla 5. Resistencia de APBS comparado con MEA respecto a emisiones de aerosol del disolvente.

La caja de aerosol separa las particulas a una de ocho fases, con una distribucion de particulas de 0,43 mm a 11 mm. La
fase 1 contiene las particulas mayores, la fase 8 contiene las menores. En la primera medicién, la mayoria de las
particulas de aerosol se recogieron en las tres fases superiores, con un maximo préximo a de 5,8 mm a 9 mm. En la
segunda medicion, la mayoria de las particulas de aerosol se recogieron en las cuatro fases superiores, con un maximo
proximo a de 4,7 mm a 5,8 mm. El peso total recogido de todas las fases fue 421 mg y 690 mg para el pnmer y el
segundo experimento, respectivamente. La concentracion de aerosol correspondiente fue de 271 mg/Nm y 423
mg/Nm en la primera y la segunda medicion, respectivamente. La distribucion de tamafo de las particulas de aerosol en
las ocho fases se muestra en la Fig. 6. Globalmente, esto demuestra que APBS es mas resistente a la
produccién/formacion de aerosol que MEA.

Emisiones de nitrosamina del disolvente APBS utilizando impactador y borboteadores

Se sabe que las nitrosaminas son cancerigenas. No obstante, las nitrosaminas estan también presentes en el entorno.
Por tanto, es importante cuantificar la cantidad de nitrosaminas acumuladas en el disolvente y emitidas a la atmosfera.
Basicamente, las aminas secundarias forman nitrosaminas al reaccionar con el NOsacumulado en el disolvente desde el
gas de combustion. Sin embargo, es una tarea muy tediosa enumerar todas las nitrosaminas especificas. Por tanto, se
nombran solamente las nitrosaminas totales en forma del grupo funcional "NNQO". Tabla 8, el contenido de nitrosamina
del primer borboteador fue inferior al umbral medido, o sea <15 ug/kg, el contenido del segundo borboteador es 15
ug/kg. Un total de <15 ugkg * 0,1 kg + 15 ug/kg*0,1 kg es menos de 3 ug de nitrosaminas totales en los 66+60 min de
duracion del experlmento La concentraciéon de nitrosamina resultante en la fase de vapor en la localizaciéon de la
muestra es de <4,4 ug/Nm

Exp Exposiciéon Instrumento Nitrosamina total (ug/Nm®)
1 66 min aerosol Impactador -

66 min vapor + 60 min gotas de aerosol y vapor |Primer borboteador <22

66 min vapor + 60 min gotas de aerosol y vapor |Segundo borboteador 2,2

Tabla 6. Contenido de nitrosaminas en muestras de dos borboteadores colocados en serie.

PRUEBAS PILOTO - US-DOE'S NATIONAL CARBON CAPTURE CENTER (NCCC) — 4% VOL CO, GAS DE
COMBUSTION

La campana de test del disolvente APBS 4% vol se realiz6 en la planta piloto de captura de CO, US-DOE's NCCC, en la
Southern Company, en Alabama. El disolvente APBS fue desarrollado especificamente para capturar 3-6% vol de CO>
de las emisiones de gas de combustion de generaciones de energia basadas en gas.

TEST DE APBS: Planta piloto de captura de CO24% VOL CO, NCCC
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El test de APBS se llevd a cabo de marzo de 2014 a abril de 2014, y de febrero de 2015 a marzo de 2015, en un test
paramétrico detallado y estado de utilizacion basal del disolvente actual MEA. La siguiente Tabla 7 detalla un resumen
de los datos tomados del test piloto de NCCC. Todo el test implico las siguientes condiciones:

(1) Disolvente APBS;

(2) Flujo de agua de lavado = 10.000 Ib/hr;

(3) Temperatura del gas a la salida de la seccién de agua de lavado = 110 F;
(4) Tres fases de empacado (J 19 fue empacado con 2 lechos);

(5) Sin refrigeracion interfase; y

(6) Vapor a 35 psi y 268 F (entalpia = 927 Btu/lb).

N° Serie Sep Gas Liqui L/G, CO2 CO2 Vapor Vapor Energia
. Fecha P, Flujo, (1 p/p ef., Abs., , Ib/nr / Btu/lb
psig Ib/hr Flujo, % Ib/hr COy, CO;
Ib/hr b/lb

J3 5/1/2014 9,8 8,000 5,200 0,65 85,5 439,8 718,9 1,63 1.529,9
J4 5/1/2014 10,3 8,000 6,000 0,75 88,9 496,0 754,2 1,52 1.419,5
J5 5/1/2014 10,0 8,000 6,800 0,85 88,9 458,9 721,3 1,57 1.469,3
J6 5/2/2014 12,8 8,000 5,200 0,65 91,4 468,2 713,2 1,52 1.414,3
J7 5/3/2014 18,3 8,000 5,200 0,65 90,9 466,2 743,6 1,59 1.472,1
J8 5/5/2014 23,1 8,000 5,200 0,65 89,3 458,4 743,2 1,62 1.488,1
J9 5/7/2014 11,7 8,000 6,000 0,75 90,5 464,5 719,5 1,55 1.442,8
J10 |5/8/2014 11,7 8,000 6,000 0,75 89,0 457,3 7271 1,59 1.480,1
Ji 5/8/2014 11,7 8,000 6,000 0,75 90,7 464,9 729,3 1,57 1.460,1
J12  |5/10/2014 14,7 8,000 6,000 0,75 90,7 463,2 671,9 1,45 1.346,8
J13  |5/11/2014 14,9 8,000 6,000 0,75 90,5 464,9 670,1 1,44 1.337,1
J14  |5/12/2014 14,7 8,000 6,000 0,75 91,9 470,7 696,2 1,48 1.372,1
J15  |5/13/2014 14,7 8,000 6,000 0,75 92,5 475,6 682,3 1,43 1.330,9
J16  |5/13/2014 22,6 8,000 6,000 0,75 89,5 458,6 716,6 1,56 1.437,7
J19 |5/15/2014 22,6 8,000 6,000 0,75 90,4 463,6 763,8 1,64 1.515,1

Tabla 7. Resumen de los datos PSTU en NCCC (todas las series con CO2 4,3% humedo).
Efecto de la relacion L/G

La presion del separador se mantuvo constante a 10 psig para las series J3 a J5. La energia de regeneracion pasa por
una minima en L/G = 0,75 p/p (o flujo de liquido de 6.000 Ib/hr para 8.000 Ib/hr de flujo de gas). La "curva suave" minima
fue en la relacién L/G de aproximadamente 0,76 (p/p) y aproximadamente 1.416 Btu/lb. La siguiente Tabla 8 detalla los
datos representados en la Fig. 7.

N° |Serie |Sep. |Gas |Liqui |LIG |C02 |C02 |Vapor |Vap |Energ |
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o Fecha P, Flujo, (1 p/p ef., Abs., , Ib/hr m/ Btu/lb
psig Ib/hr Flujo, % Ib/hr CO,, CO;
Ib/hr Ib/lb
J3  |5/1/2014 9,8 8.000 5.200 0,6 85,5 439,8 7189 1,63 1.529.9
5

J4 5/1/2014 10,3 8.000 6.000 0,7 88,9 496,0 7542 1,52 1.419.5

J5 5/1/2014 10,0 8.000 6.800 0,85 |88,9 458,9 7213 1,57 1.469. 3

Tabla 8. Datos representados en la Fig. 7.
Efecto de la presién del separador

El efecto de la presion del separador sobre la eficiencia de regeneracién se muestra en la Fig. 8. La relacion L/G se
mantuvo constante a 0,75 p/p. La energia de regeneracion pasa por un minimo justo con una presion de separador de
aproximadamente 15 psig. La "curva suave" minima es con una presion de separador de aproximadamente 14 psig y
1,325 Btu/lb de CO.. La siguiente Tabla 9 detalla los datos representados en la Fig. 8.

N° Serie Sep. Gas Liqui L/G CO; |CO: Vap Vapor Energ
Fecha P, Flujo, (1 p/p 2 Abs., m, / Btu/lb
psig Ib/hr Flujo, ef, Ib/hr Ib/hr CO, CO;
Ib/hr % Ib/lb

Jo 5/7/2014 11,7 8.000 6.000 0,7 90. 464,5 719,5 1,55 1.442.8
5 5

J15  |5/13/2014 |14,7 8.000 6.000 0,7 92. 475,6 682,3 1,43 1.330. 9
5 5

J19  |5/15/2014 |22,6 8.000 6.000 0,7 90. 463,6 763,8 1,64 1.515.1
5 4

Tabla 9. Datos representados en la Fig. 8.

Relacion L/G 6ptima y presion del separador

La eficiencia de absorcion de CO; en la Serie J15 (ilustrada en la Tabla 8) fue de 92,5%, que tuvo la energia de
regeneracion minima. Esto demuestra que la energia de regeneracion en las condiciones de la Serie J15, pero para una
eficiencia de eliminacion de CO; del 90%>, habria sido de aproximadamente 1.290 Btu/lb de CO, (o 3,0 GJ/ton de COs).
Segun los gréaficos de las Figs. 7 y 8, hubo que alcanzar un valor minimo global inferior a 1.250 Btu/lb (2,9 GJ/ton de
COy,) para alcanzar un 90% de captura de CO, en NCCC con G = 8.000 Ib/hr, una relacién L/G de 0,76 (o L = 6.080
Ib/hr), y una presién de separador de 14,5 psig.

Efecto de inter-refrigeracién

Las series J16 y J17 se llevaron a cabo en las mismas condiciones, excepto la serie J17 con inter-refrigeracion. La
energia de regeneracion se redujo solo ligeramente (menos del 0,3%>) a 1.434,4 Btu/lb de CO; con el uso de inter-
refrigeracion, lo que sugiere que la inter-refrigeracion puede no ser efectiva en la reduccidon de la energia de
regeneracion en gas de combustion CO2 4% vol>.

Efecto del nimero de lechos empacados

Las series J16 y J17 se llevaron a cabo en las mismas condiciones, excepto la serie J19 que fue realizada con 2 lechos.
La energia de regeneracion aumenté a 1.515,1 Btu/lb de CO- con el uso de 2 lechos, pero la eficiencia de eliminacion de
CO; fue ligeramente superior a 90,4% (contra un 89.5% en la serie J16). Esto muestra que el disolvente APBS de la
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presente divulgacion fue capaz de eliminar 90%> CO, con dos lechos empacados (de 6 metros o 20' de empacado en
PTSU) con aproximadamente un 5% mas de energia de regeneracion, comparado con la requerida con 3 lechos.

Consumo de energia minimo esperado

La energia de regeneracion proyectada para una captura del 90% de CO2 (1.290 Btu/lb de CO o 3,0 GJ/ton de COy)
utilizando el disolvente de la presente divulgacion es del 35% al 40%> inferior a los valores reportados con MEA para
gas de combustidn de calderas a gas. No obstante, este no es el menor valor que puede conseguirse para el disolvente
APBS. EI PSTU fue disefiado para funcionar utilizando MEA al 30%, con flexibilidad para admitir otros disolventes, pero
el intercambiador de calor pobre/rico de NCCC no estaba disefiado para la superior viscosidad del disolvente APBS, en
comparacién con MEA al 30%. Por tanto, las temperaturas de aproximacion medidas durante el test del disolvente
APBS fueron superiores a las de MEA, dando lugar a una recuperacion de calor menor a la éptima.

Simulaciones con g-PROMs han predicho que con un intercambiador de calor pobre/rico 6ptimo y un disefio de
separador avanzado, la energia de regeneracion minima de 1.200 Btu/lb de CO, (2,8 GJ/ton de CO;) puede alcanzarse
para una eliminacién de CO- del 90% en las siguientes condiciones:

(1) Gas de combustion con 4,3% vol de CO2y 16% vol de Oz (G = 8.000 Ib/hr en PSTU);
(2) Velocidad del gas del absorbedor = 9 ft/seg (diametro del absorbedor PS = 2', Area = 3,142 ft2);
(3) Relacion L/G de 0,76 p/p (o L= 6.080 Ib/hr en PSTU); y
(4) Presién del separador = 14,5 psig.
Efecto del oxigeno: Emisiones de amoniaco (16% vol de O5)

La Tabla 10 ilustra las emisiones de amoniaco (NH3) medidas en la corriente de vapor en la salida del agua de lavado en
el PSTU en NCCC para un gas de combustiéon con 4,3% vol de CO2 y 16% vol de Oz (simulando una caldera de gas
natural). Como puede extrapolarse, las emisiones de amoniaco medias fueron de 3,22 ppm. Las emisiones de NH3
medidas en PSTU tratando un gas de combustiéon con 11,4% vol de CO2 y 8% vol de O3 (de la caldera de carbdn) con
MEA como disolvente fueron de 53,7 ppm. Esto es casi 17 veces mayor que la media del disolvente APBS (3,22 ppm),
que se midio con casi dos veces la cantidad de O; en el gas de combustion.

Salida de agua de lavado |Vapor 1 Vapor 2 Vapor 3

Emisiones de NH3, ppm 2,84 3,07 3,75

Tabla 10. Emisiones de amoniaco con disolvente APBS (4,3% vol de CO,, 16% vol de O5.)
Concentraciones de melales disueltos

Durante los tests, se tomaron muestras de disolvente fresco al inicio de las series del test, y del disolvente gastado al
final de las series de test. Se realizaron tests similares para series de MEA en 2013. Una comparacion de los resultados
de los tests del disolvente APBS y MEA se presenta en la Tabla 11.

Metal MEA fresco APBS fresco MEA?® rico APBSPrico Limite RCRA
Arsénico <12 53,2 219 114 5.000

Bario <12 <10 265 11,8 100.000
Cadmio <12 <5 <10 <5 1.000

Cromo <12 422 45.090 2.120 5.000
Selenio 441 418 1.950 660 1.000

Tabla 11. Concentraciones de metal en disolventes antes y después de las series de test (ppb p).

Como puede verse, el nivel de cromo en MEA fue mas de 22 veces el del disolvente APBS, tras dos meses de tests.
Esto indica que MEA es mucho mas corrosivo que el disolvente APBS.

NCCC ha llegado a la conclusion de que la fuente principal de selenio puede ser el gas de combustion. El gas de
combustiéon de entrada con los tests del disolvente APBS no fue muestreado respecto a selenio u otros metales. No
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obstante, dado que el carbdn utilizado en la planta de energia Gaston procedia de la misma fuente, el nivel de metales
en el gas de combustion no cambiaria significativamente de los tests de MEA en 2013 a los de APBS en 2014. El nivel
de selenio es tres veces mayor en la muestra de MEA al final de las series, y ese nivel (1.950 ppb p) es casi el doble del
limite RCRA de 1.000 mg/l (que es lo mismo que ppb p en un liquido con una gravedad especifica de 1,0).

Pureza de CO;

Se analiz¢ la corriente de CO, después del condensador y se comprob6 que era consistentemente superior a 97% vol en
CO, con aproximadamente 2,5% vol de vapor de agua y 210 ppm de Na.

Test de emisiones de APBS

Se llevd a cabo un analisis de aminas y productos de degradacion en el gas de salida del lavado con agua. Los

resultados se resumen a continuacion en las Tablas 12 y 13.

Identificacion de la serie

CCS-WTO-7

CCs- CCs-
WTO-9 WTO-10

Compuestos analizados

Todos los valores son en ppm p

Suma de nitrosaminas en tubo Thermosorb N, 0,0 0,0 0,0

Suma de aminas en tubo de sorbente SKC 226-30-18 2,62 9,75 2,60
Suma de aldehidos en tubo de sorbente SKC 226-119 1,46 1,70 1,48
Hidrocarburos totales en tubo de sorbente SKC226-01 (como 1,95 3,15 3,13

C6H6)

Tabla 12. Analisis del vapor no condensado en la salida de la torre de lavado (mayo de 2015).

Identificacion de la serie

CCs- CCs-

CCs-

WTO-7 WTO-9 WTO-10

Perfil de aldehido en el tubo de sorbente SKC 226-119 (rotametro n°1); Limite de deteccion 0,5 ug

Acetaldehido, total ug 22,7 36,3 1,23
Acroleina, total ng BDL BDL
Butiraldehido, total ng 3,46 121 0,482
Formaldehido, total ug 1,08 1,11 0,974
Glutaraldehido, total pug BDL BDL
Isovaleraldehido, total ug BDL BDL

Hidrocarburos totales en el tubo de sorbente SKC 226-01 (rotametro n°4); Limite de deteccién 1,0 ug

Hidrocarburos totales como hexano, total ug

52,5

88,7 81,7

Perfil de aminas en el tubo de sorbente SKC 226-30-18 (rotametro n°5); Limite de deteccion 1,0 ug

Alilalmina, total ug BDL BDL
Butilamina, total ug BDL BDL
Dibutilamina, total ng BDL BDL
Dietanolamina, total pug BDL BDL
Dietilentriamina, total pug BDL BDL
Dimetilamina, total ug BDL BDL
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Etanolamina, total ug 31,5 125 31,4
Etilamina, total ug BDL 1,78 BDL
Etilendiamina, total png BDL 1,45 BDL
Isopropilamina, total pug BDL BDL

Metilamina, total png 3,68 2,85 1,16

Tabla 13. Detalles de compuestos analizados por datos en la Tabla 11 (mayo de 2015).
Test de nitrosaminas en APBS

Se realiz6 un test detallado de nitrosamina en el disolvente APBS. En las tres muestras estudiadas (CCS-WTO-7, CCS-
WTO-8 y CCS-WTO-10), los valores de N-nitroso-dietanolamina y una serie de nitrosaminas se mantuvieron por debajo
de los limites de deteccién de los dos métodos utilizados. Los resultados se resumen a continuacion en las Tablas 14 y
15.

Concentracion
(ug/tubo

Limite de deteccion
(ug/tubo

CCS-WTO-7,-9y-10 0,04 <0,04

ID de muestra

Tabla 14. Test de N-nitroso-dietanolamina por el Método OSHA 31-Modificado (abril de 2015).

ID de muestra Analito Limite de deteccion | (ug/tubo)
(ug/tubo)
CCS-WTO-7,-9 y-10 N-nitroso-dimetilamina 0,02 <0,02
CCS-WTO-7,-9 y-10 N-nitroso-metil-etilamina 0,02 <0,02
CCS-WTO-7,-9 y-10 N-nitroso-dietilamina 0,02 <0,02
CCS-WTO-7,-9 y-10 N-nitroso-di-n-propilamina 0,02 <0,02
CCS-WTO-7,-9 y-10 N-Nitroso di-n-butilamina 0,02 <0,02
CCS-WTO-7,-9 y-10 N-nitroso-piperidina 0,02 <0,02
CCS-WTO-7,-9 y-10 N-nitroso-pirrolidina 0,02 <0,02
CCS-WTO-7,-9 y-10 N-nitroso-morfolina 0,02 <0,02

Tabla 15. Resultados de nitrosaminas por NIOSH 2522-Modificado (abril de 2015).
TEST - PLANTA PILOTO DE CAPTURA DE CO, MEJORA DE BIOGAS MT BIOMETANO - BIOGAS 40% VOL DE CO,

Se llevé a cabo una campafa de tests de disolvente APBS 40% vol en la planta piloto de captura de CO, mejora de
biogas MT Biometano en Zeven, Alemania. El disolvente APBS fue desarrollado especificamente para capturar un 40%
vol de CO; del biogas. La planta MT Biometano tiene una capacidad de mejora del biogas de 200 a 225 Nm?hr. Se
utilizan residuos agricolas para producir biogas usando un digestor. El calor requerido para la regeneracion del
disolvente fue proporcionado por agua caliente.

Test de APBS: Planta piloto de captura de 40 % vol de CO:

El test de APBS se realizé de julio de 2014 a junio de 2015, con un test paramétrico detallado y basal con un disolvente
aMDEA. Tras usar en la planta APBS, el CO: liberado por el maximo de la parte superior fue insignificante. La corriente
rica en metano que sale de la parte superior del absorbedor debe contener 2% mol de COg, por lo que todo el test de
optimizacion se realizé para cumplir este requisito.

Capacidad de carga neta
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Se ha observado que el disolvente APBS tiene una capacidad de carga neta de CO; 1,5 veces superior a aMDEA. La
Fig. 15 ilustra los resultados de una comparacion de capacidad de aMDEA y APBS. Como se puede ver facilmente,
APBS tiene una capacidad de CO; superior a aMDEA. Una capacidad de CO; superior de un disolvente conduce a un
descenso en la tasa de circulacion del disolvente, y por tanto a una reduccién del tamafio del equipo requerido.

Recuperacion del metano del biogas

La Fig. 9 ilustra la recuperacion del metano utilizando disolvente APBS. Como el APBS es inerte con el metano, la
recuperacion del biogas es > 99,9%.

Formacién de espuma

Uno de los principales problemas operativos con aMDEA fue la formaciéon de espuma una vez a la semana, lo que
provocaba un paro indebido de las operaciones de la planta y la pérdida del procesamiento de biogas, y por
tanto de ingresos. Por el contrario, el uso de APBS no produjo espuma en el absorbedor.

Energia

La Fig. 17 ilustra el rendimiento de energia térmica y eléctrica de APBS. La energia térmica media de APBS es de
aproximadamente 0,55 kWh/Nm3 de biogas crudo. La energia eléctrica fue de 0,1 kWh/Nm3 de biogéas crudo.

Sustancias quimicas de reposicion

A lo largo del tiempo, debido a la presion de vapor y la degradacion, comienza a disminuir el rendimiento de aMDEA.
Por tanto, se requiere una reposicién sistematica de sustancias quimicas para conseguir el rendimiento requerido
utilizando aMDEA. En el caso de APBS, se ha observado que no se requiere la reposicién de sustancias quimicas. La
Fig. 18 muestra una comparacién de las sustancias quimicas de reposicidon requeridas por aMDEA y APBS para las
operaciones en curso.

Test de la planta piloto de captura de CO, mejora de biogas de MT Biometano

El uso de APBS produce un ahorro en energia térmica y eléctrica de hasta aproximadamente un 20% y hasta
aproximadamente un 40%, respectivamente. Dado que APBS no produjo ninguna aparicién de espuma, APBS puede
aumentar la productividad en el procesamiento de biogas. Debido a la superior vida del disolvente y el muy bajo indice
de corrosion, la inversion global a lo largo de la vida de la planta puede reducirse utilizando APBS.
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REIVINDICACIONES
1. Un disolvente acuoso comprendiendo:

un alcohol obstaculizante de grupos amina con una presion de vapor inferior a 0,1 kPa a 25°C, donde el alcohol
obstaculizante de grupos amina es 2-metilamino-2-metil-lI-propanol y 2-amino-2-metilpropanol juntos, donde:

2-metilamino-2-metil-I-propanol esta presente de 0,8% a 5% del disolvente en peso;
2-amino-2-metilpropanol esta presente de un 10% a un 32% del disolvente en peso;

una poliamina con una presién de vapor inferior a 0,009 kPa a 25°C, donde la poliamina es 2-piperazina-l-etilamina y
dietilentriamina juntas, donde:

2-piperazina-l-etilamina esta presente en de un 10% a un 35% del disolvente en peso;

dietilentriamina esta presente en de 0,1% a un 4% del disolvente en peso; un tampoén de carbonato potasico, donde el
disolvente tiene una presioén de vapor inferior a 1,85 kPa a 25 C.

2.El disolvente acuoso de la reivindicacion 1, donde el tampén de carbonato potasico crea un pH seleccionado entre el
grupo compuesto por aproximadamente 7,8 o mas, aproximadamente 8,5 o mas, y aproximadamente 9 o mas.

3.El disolvente acuoso de la reivindicacion 1, donde el disolvente comprende ademas una sal de carbonato seleccionada
del grupo formado por carbonato sodico, carbonato calcico, carbonato aménico, carbonato magnésico y una
combinacion de ellos.

4 El disolvente acuoso de la reivindicaciéon 1, donde un % de p de dietilentriamina en el disolvente es de 0,1% de p a
0,35% de p; opcionalmente, el % de p de dietilentriamina en el disolvente es de 0,2% de p a 0,35 % de p.

5.El disolvente acuoso de la reivindicacion 1, donde un % de p de 2-metilamino-2-metil-I-propanol en el disolvente es de
1,2% de p a 1,8% de p.

6.El disolvente acuoso de la reivindicacion 1, donde un % de p de tampdn en el disolvente es de 0,1% de p a 6% p;
opcionalmente, donde el % de p de tampdn en el disolvente es de 0,5% de p a 1,0% de p.

7.Un método comprendiendo: el contacto de al menos una primera composicion comprendiendo diéxido de carbono, con
al menos una segunda composiciéon, para disolver al menos parcialmente el diéxido de carbono de la primera
composicion en la segunda composicion, donde la segunda composicion es acuosa y comprende:

un alcohol obstaculizante de grupos amina con una presion de vapor inferior a 0,1 kPa a 25°C, donde el alcohol
obstaculizante de grupos amina es 2-metilamino-2-metil-lI-propanol y 2-amino-2-metilpropanol juntos, donde:

2-metilamino-2-metil-I-propanol esta presente de 0,8% a 5% del disolvente en peso;
2-amino-2-metilpropanol esta presente de un 10% a un 32% del disolvente en peso;

una poliamina con una presion de vapor inferior a 0,009 kPa a 25°C, donde la poliamina es 2-piperazina-l-etilamina y
dietilentriamina juntas, donde:

2-piperazina-1-etilamina esta presente en de 10% a 35% del disolvente por peso;

dietilentriamina de 0,1% a 4% del disolvente por peso; un tampon de carbonato potasico, donde el disolvente tiene una
presion de vapor inferior a 1,85 kPa a 25 C.

8.El método de la reivindicacion 7, donde:
i.la primera composicion comprende un gas de combustion; o,

ii. la primera composicién comprende residuos de un proceso de combustion seleccionado del grupo compuesto por: un
proceso de combustién de una planta de energia de carbén, un proceso de combustién de una caldera de gas y
petréleo, un proceso de combustion de una planta de energia de ciclo combinado, un proceso de combustién de
gasificacién de carbdn, y un proceso de combustién de una planta de biogas e hidrogeno; y el proceso se utiliza para
extraer un compuesto conteniendo carbono en un proceso de captura de carbono post combustion.
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