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Resumen

En la presente contribucidn se analiza el proceso de captura reactiva de CO, mediante un absorbente
solido (ortosilicato de litio) instalado en una columna de lecho fijo. Para simular el comportamiento de
la columna se emplea un modelo unidimensional, isotérmico, en estado no estacionario, acoplado en la
particula con un modelo del nucleo decreciente que representa la reaccion gas-sélido en condiciones de
control difusional. Se analiza el efecto de algunas variables operativas de interés sobre la velocidad de
desplazamiento del frente de reaccion y la capacidad de la columna para retener el CO; alimentado.

Los resultados indican que el aumento de la presion favorece al proceso de captura (menores niveles
de CO: en la corriente de salida) y ademas permite aumentar el tiempo de operacion de la columna. Las
mayores presiones de operacion de la etapa de absorcién pueden a su vez resultar beneficiosas para el
proceso de regeneracion del sélido (desorcién), considerando para ello la despresurizacion del lecho. La
temperatura de operacion debera seleccionarse en un valor intermedio, a partir de la consideracion
simultanea de los aspectos cinéticos y de equilibrio termodinamico.

Abstract

In this contribution, the CO- capture process in a fixed-bed column packed with spherical particles
of a solid absorbent (lithium orthosilicate) is analyzed. To simulate the column behavior, a one-
dimensional, isothermal, non-steady state model is used, coupled in the particle with the unreacted
shrinking core model to represent the gas-solid reaction. The effect of the main operating conditions on
the rate of displacement of the reaction front and the CO, absorption capacity is analyzed.

The results indicate that an increase in pressure favors the CO; capture process, leading to lower
outlet CO> concentrations and higher operation times. The higher operating pressures of the absorption
stage can in turn be favorable for the regeneration stage (desorption), considering for this the
depressurization of the bed. The operating temperature must be selected in an intermediate value, from
the simultaneous consideration of kinetic and thermodynamic aspects.
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Introduccion

El crecimiento poblacional, el aumento del consumo energético global y un modelo de generacion
basado en el uso mayoritario de combustibles fosiles han provocado un aumento de las emisiones de
gases de efecto invernadero. Segun el Informe del Panel Intergubernamental para el Cambio Climatico
de Naciones Unidas (IPCC), la Captura y Almacenamiento de CO, (CAC) aportara entre el 15y el 55%
al esfuerzo mundial de mitigacion acumulativo hasta el afio 2100. Por lo tanto, se presenta como una
tecnologia de transicion que puede contribuir a mitigar el cambio climatico [1]. La aplicacién de las
técnicas de CAC es especialmente interesante para grandes fuentes estacionarias de CO,, como centrales
térmicas, cementeras y refinerias, asi como las industrias del hierro y el acero o la petroquimica [2].

La generacion eléctrica en Argentina es fuertemente dependiente de las centrales térmicas, que en
2019 aportaron el 63% de la energia nacional [3]. Por su parte, las centrales térmicas de ciclo combinado
(CTCC) son una alternativa superadora a la tecnologia convencional. En las CTCC la energia térmica
del gas natural se transforma en electricidad mediante el uso de dos ciclos termodinamicos consecutivos:
el de una turbina de gas (ciclo de Brayton) y el de una turbina de vapor (ciclo de Rankine) [4]. En 2019
las CTCC participaron del 45 % de la energia eléctrica generada por las centrales térmicas del pais [3].

La captura de CO, post-combustion resulta promisoria en el tratamiento de los gases de escape (off-
gas) de dichas centrales debido a su relativa facilidad de integracion a las mismas, incluso en las ya
construidas [5]. Los sistemas de captura de CO: en procesos de postcombustion se basan
fundamentalmente en ciclos de absorcion/desorcién quimica. Las tecnologias mas ampliamente
investigadas corresponden a la absorcion con solventes liquidos (especialmente a base de aminas),
absorbentes sélidos, membranas, entre otros [6]. Los procesos basados en absorbentes sélidos
constituyen una tecnologia de separacién eficiente para la captura de CO,, especialmente para
aplicaciones de alta temperatura [7,8] como son las CTCC. Su principal ventaja es que pueden capturar
CO; a altas temperaturas de trabajo (> 400 °C) sin necesidad de enfriar los gases de combustién. Esto
ayuda potencialmente a ahorrar energia y mejorar la eficiencia de la planta, especialmente cuando se
utiliza como fuente de calor la corriente de CO; extraido a alta temperatura. En los ultimos afios, la
utilizacion de absorbentes de 6xidos de litio como aceptores de CO, de alta temperatura (450-700 °C)
ha sido ampliamente estudiado [9]. Particularmente, el ortosilicato de litio (LisSiO4) se considera un
material prometedor para aplicaciones de captura a alta temperatura, debido a su buena capacidad de
captura de CO; (hasta 36,7% en peso) y menor temperatura de regeneracion (< 750 °C), ademas de su
elevada estabilidad ciclica y térmica [10]. Cuando el Li,SiO4 se expone a una corriente de CO; a
temperatura adecuada, el absorbente capta CO;, a través de la siguiente la reaccién gas-sélido,
exotérmica y reversible:

LiaSiO4 (5) + CO2 (g) S LizSiOs (s) + LioCOs (s)  Ec.1

La absorcion de CO; se divide principalmente en dos pasos [11]: el primer paso consiste en la
reaccion entre LisSiO4 y CO,, que conduce a la formacion de una capa de productos en la superficie de
la particula que consiste en carbonato de litio, Li.CO3; y metasilicato de litio, Li.SiOs (Ec. 1); el segundo
paso implica la difusion de CO», Li* y O* a través de la capa sélida formada.

La configuracion del lecho para el sistema absorbente tiene una gran influencia en la eficiencia del
proceso. Las configuraciones estudiadas para poner en contacto corrientes de CO, con absorbentes
solidos han sido lecho fijo, lecho fluidizado y lecho mévil [12]. Si bien los lechos fluidizados ofrecen
algunas ventajas inherentes al mejor contacto gas-sélido frente a los lechos fijos, la agitacion vigorosa
de las particulas absorbentes podria dafiarlas. Para absorbentes que no resisten las condiciones de lecho
fluidizado, se pueden emplear lechos fijos. Resulta prioritario en estos casos un manejo eficiente del
calor en el lecho. La operacion de los lechos rellenos con sélido reactivo constituye un proceso en estado
no estacionario, en donde la composicion de las particulas va cambiando no sélo a lo largo de la posicion
axial sino con el tiempo, hasta que se produce la saturacién de la columna y la consiguiente emision
indeseada de CO- en la corriente de salida. Previo a ese instante, la operacion del absorbedor debe
interrumpirse para llevar a cabo el proceso inverso de desorcion del CO2, que permite la regeneracion
del sélido reactivo. Para lograr un funcionamiento continuo, el proceso debe llevarse a cabo en varias
columnas de absorcion operando en paralelo, en forma ciclica.
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La presente contribucidn tiene como objetivo estudiar el proceso de captura reactiva de CO; en un
lecho fijo mediante un modelo unidimensional en estado no estacionario, acoplado en la particula con
un modelo del nicleo decreciente para representar la reaccion gas-sélido. Como una primera etapa del
analisis, y por simplicidad, se asume que la absorcidn reactiva se lleva a cabo en una columna isotérmica.
Se analiza el efecto de algunas variables operativas de interés sobre la velocidad de desplazamiento del
frente de reaccidn y la capacidad de la columna para retener el CO- alimentado.

Modelo Matematico

La Figura 1.a muestra la representacion esquematica de la columna de absorcion reactiva en
operacion. Hacia la entrada de la columna en donde el sélido reactivo esta en permanente contacto con
la corriente fresca de off gas se alcanza la completa formacion de los productos sélidos (Li.SiO; +
Li,COs3) y al agotamiento del ndcleo de ortosilicato de litio (LisSiO4). En zonas intermedias el nlcleo
esta siendo aun consumido y hacia la salida de la columna el sélido permanece sin reaccionar debido a
gue el CO; ha sido capturado aguas arriba. El nicleo del reactivo sélido va decreciendo medida que pasa
el tiempo a lo largo de toda la columna hasta llegar a condiciones de saturacion, en donde el CO; ya no
puede ser retenido. ElI modelo de nulcleo decreciente es potencialmente util para simular el
comportamiento del absorbente sélido. La Figura 1.b muestra un esquema de dicho modelo para un
pellet poroso esférico. Este modelo comprende tres capas esféricamente simétricas: una capa de pelicula
gaseosa externa, una capa de producto y una capa de nucleo. Lareaccion tiene lugar sélo en la superficie
del nucleo y el transporte de masa de CO; a través de la pelicula de gas y las capas de producto se rige
por un mecanismo unidimensional de difusion en un sistema de coordenadas esféricas bajo la hipotesis
de estado pseudoestable.

Off gas
(libre de CO,)

n: Pelicula gaseosa externa

XLi,CO;+Li,SiO;

00000000 Lisio
000000009 "7

|_i2cog\4

> Ncleo sin reaccionar

Tabs =550 °C

Off gas
(desde la turbina de gas)

Figura 1: a) Figura esquemadtica del lecho fijo relleno, b) Modelo del ndcleo decreciente para un pellet esférico

Este modelo se acopla con un modelo 1D en estado no estacionario de la columna que asume que:
1) los pellets de reactivo son esféricos y su tamafio no cambia durante el curso de la reaccion quimica;
2) tanto el lecho como los pellets son isotérmicos y 3) la concentracidn de gas a través del lecho cambia
solo en la direccion axial. Para resolver el conjunto de ecuaciones diferenciales parciales que describen
los balances de masa globales y del componente CO- en la columna se realiza la discretizacion de la
coordenada axial mediante diferencias finitas de primer orden hacia atras. Las ecuaciones diferenciales
ordinarias resultantes, junto con la ecuacion diferencial que describe la posicion del ndcleo, se integran
en el tiempo por medio de un algoritmo de Gear. Se considera un radio de poro del absorbente sélido de
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0.881 um y una porosidad de 0.45 [13]. Se adopta la cinética de absorcion reportada por Tanaka et. al,
2014 [13]. Las condiciones operativas y pardmetros geométricos de la columna se listan en la Tabla 1.

Tabla 1: Condiciones operativas y parametros geométricos de la columna.

Parametros Valor Parametros Valor
Fracciones molares de entrada: Temperatura de operacion, To (°C) 525-575
Yco2,0 0.1399  Densidad de flujo masico, Go (kg/m? s) 0.75
Yo02.0 0.0235  Presion de operacion, Py (atm) 1-10
YN2,0 0.7438  Diametro de la columna, Dc (m) 1
YAr,0 0.0089  Longitud de la columna, Lc (m) 1.4
YH20,0 0.084 Radio de la particula, Rp (m) 0.0035

Resultados y discusion

La Figura 2a muestra los perfiles axiales de la fraccion molar de CO; en el seno de la fase gas. En el
inicio del proceso de captura (t = 20s), la fraccion molar de CO, decae rapidamente hasta la fraccion
molar de equilibrio (ycozeq) €n zonas proximas a la entrada de la columna, debido a que el gas se
encuentra en contacto con pellets frescos del absorbente sélido. A medida que transcurre el tiempo, el
nlcleo del reactivo solido en zonas cercanas a la entrada comienza a reducirse, dando lugar a la
formacion de productos sélidos que se ubican en la periferia de los pellets esféricos. En esa zona el
consumo de CO; decae tanto por efecto del aumento de la resistencia a la transferencia de masa en la
zona ocupada por el producto so6lido (que aumenta de espesor) como por la disminucion de la velocidad

0.16 T de reaccion que es proporcional al cuadrado
0.151 —t=2505s del radio del nicleo decreciente del solido no
2) 0.4 L T io0s reaccionado. El frente de reaccion se va
' RN - S~ D - 20004 desplazando hacia la salida de la columna, de
0.134 = < t=3000s manera que a t= 2000 s ya la fraccién de CO,
o 0.121 S a la salida se ha apartado de su valor de
S 0.111 > | equilibrio. Cuando han transcurrido 3000 s, la
=5 0.10] concentracion de CO; en el gas (Ycozp)
' permanece invariante e igual a la
0.09- N concentracion de entrada en la primera mitad
0.08 4 ~ | de la columna, dado que el solido se ha
0.07 v > consumido totalmente. Esto se confirma en la
101 Yoo 00T Figura 2b, en donde para t = 3000 s la
b) 0.9 S o T~ —t-20s conversion del solido es casi completa para z
0'8 AN ——%=250s < 0.7m. Se observa ademas que el frente de
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0.6 1 N\~ —t=3000s mezcla gaseosa, gue Se mueve con una
><"’ 0.5 velocidad superficial del gas, us= 1.7 m/s
041 aprox. Es claro que en estas condiciones el
0.3 equilibrio quimico supone una limitante
\ importante para el proceso de captura, si se
0.2+ . < .

01 N advierte que la recuperacion de CO; en la
' \ columna es del orden del 50% (ver Fig. 2a).
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por debajo de ese valor, acompafiando el
agotamiento del sélido reactivo.

Figura 2: Perfiles axiales de: a) fraccion molar de CO-, b)
conversion del reactivo s6lido, a distintos tiempos de
operacion. Po = 1 atm. To = 550 °C. Go = 0.75 kg/(m? s).
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Influencia de la presion

La presion de operacion en la columna absorbedora tiene un efecto importante sobre la eficacia del
proceso de captura de CO». La Figura 3 muestra perfiles axiales de fraccion molar de CO; a distintos
tiempos, para el caso de una presion de trabajo P = 10 atm. EI aumento de la presion provoca un
incremento en la presion parcial de CO; en el gas, que acelera la velocidad de reaccion. Adicionalmente
la fraccion molar de equilibrio a 10 atm (ycozeq=0.007) es sustancialmente menor que a P = 1 atm
(Yco2,6q=0.07), porque la reaccion ocurre con disminucion en el nimero de moles en fase gas.
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Figura 3: Perfiles axiales de fraccion molar de CO; a distintos

0.14 - - P =10 atm
N = ~

0.12 \ N —1t=20s

] \ N —1t=250s
0.10 \ \ —1t=500s

] \ ——1t=1000s
0.08 \ ——1t=2000s

1 \ ——1t=3000s
0.06 \

] \ \
0.04 \ \

] \ \
0.02 \ \

i \ N
cood v =p007

Yooze 0.007
T T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

z [m]

tiempos. Po = 10 atm, To = 550 °C, Go = 0.75 kg/(m? s).

Como resultado de ambos efectos el
consumo de CO; se ve favorecido y los
perfiles  axiales  muestran  rapidos
descensos hasta el valor de equilibrio. El
menor valor de Ycozeq permite una mayor
captura de CO.Yy, adicionalmente, el sélido
reactivo demora mas tiempo en saturarse.
Notese que a t = 3000 s, la fraccion molar
de CO; a la salida de la columna aun es la
de equilibrio, lo que indica que Ia
recuperacién de CO, se mantiene alin en su
maximo termodindmico. De todas
maneras, una operacion adecuada de la
columna ordenaria interrumpir la
operacion para tiempos algo superiores a
los 3000 s, para enviar la alimentacion a
otro lecho en paralelo y pasar a regenerar
el actual.

La Figura 4 muestra las curvas de breakthrough (evolucién temporal de la fraccion molar de CO, de
salida), para diferentes presiones de operacion. Debe advertirse que a medida que aumenta P aumenta
también la densidad del gas. Dado que se asume un caudal masico alimentado constante en los cuatro
casos analizados (G = p us), las mayores presiones definen mayores densidades y por tanto menores
velocidades superficales del gas (us). Esto afecta la velocidad de propagacién del frente de reaccion.

0.14
——P=1atm
0.12 ——P=25atm
——P=5atm
0.104 ——P=10atm
0.08 -
=3
23 0.06 -
>
0.04 1
,,,,,,,,, yCOZeq:0028
0.02 - Ycozeq 0.014 /
0.00 Yeores™ 0.007
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Figura 4: Curvas de breakthrough para diferentes presiones
de operacidn: 1, 2.5, 5y 10 atm. To = 550 °C, Go = 0.75 kg/

(m?s)

t[s]

El tiempo de operacion de la columna
(sin que se produzcan emisiones de CO. por
arriba del valor de equilibrio) se prolonga a
mayores presiones 'y se alcanzan
concentraciones de salida de CO, tanto mas
bajas cuanto mayor sea la presion, por el
efecto favorable de P sobre el equilibrio
quimico. Es claro de las Figuras 3y 4 que el
aumento de la presion favorece al proceso de
captura, al permitir trabajar a mayores
recuperaciones de CO, y ademas aumentar
la duracién posible de la etapa de absorcion
reactiva. Por supuesto, presurizar la
corriente de off-gas supondra ademas
aumentar los gastos de energia del proceso,
si la corriente de gases de escape estuviera a
baja presion. La eleccion de la presion de
operacion Optima surgira de un analisis
integral de todo el proceso.
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Influencia de la temperatura

0.05

La Figura 5 muestra las curvas de P= 5 atm ——T=525°C
breakthrough a tres diferentes 0.04 I
temperaturas, para una presiéon de 5
atm. Si bien la temperatura tiene un 0.03 ]
efecto favorable sobre la velocidad de o
reaccion, afecta al equilibrio de 8><i3 J
manera desfavorable. Por lo tanto, la 0.02 J
fraccion molar de salida de CO; en
condiciones de equilibrio crece con la 0014
temperatura. En el rango analizado
(T> 500 °C) la recuperacion de CO; 0.00

aumenta a medida que decrece la
temperatura a la que se lleva a cabo la
absorcion reactiva. t[s]
Figura 5: Curvas de breakthrough para diferentes temperaturas de
operacion. Py = 5 atm, Go = 0.75 kg/(m? s).
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Conclusiones

Los resultados permiten concluir que el aumento de la presion favorece al proceso de captura de CO,,
al permitir trabajar a niveles de concentracion de salida de mas bajos, y ademas aumentar el tiempo de
operacion de la columna debido a un avance practicamente plano del frente de reaccion. Las mayores
presiones de operacion de la etapa de absorcion pueden a su vez resultar beneficiosas en el proceso de
regeneracion del s6lido (desorcion) considerando para ello la despresurizacion del lecho. La temperatura
de operacion debe atender al doble objetivo de favorecer el equilibrio termodinamico sin que se
desaceleren las velocidades de absorcion.
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