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1. Abstract

El presente proyecto tratard de abordar cémo reducir las emisiones de CO2 incurridas por la
guema de combustibles fdsiles que todavia se derivan del mix energético actual espafiol. Para
ello, se recurrird al proceso de Captura y Utilizacidn de CO2 asistida por el metal elemental zinc.
En dicho proceso, la energia liberada por la oxidacién hacia 6xido de zinc confiere la suficiente
fuerza motora para la reduccidn de las especies de carbono inorganico hacia acido férmico. El
proceso es especialmente interesante por la Termodinamica implicada. El acido férmico se
puede utilizar seguidamente para generar combustibles o precursores de polimeros. La salida
material inmoviliza las emisiones de CO2, con lo que en el ciclo de vida, no se incurririan
emisiones de CO2. Aunque es un proceso demostrado en el laboratorio, todavia no se han
esclarecido los mecanismos internos. Este trabajo intentarad asentar las bases del modelado,
incluyendo la coexistencia de equilibrios y reacciones irreversibles, asi como una ampliacién del
Modelo de Nucleo Decreciente propuesto en Levenspiel. Asimismo, se abordara la problematica

de la regeneracién del metal oxidado por vias sostenibles econdmica y medioambientalmente.

Palabras clave: Utilizacion de CO2, Modelado, Ecosimpro, Simbiosis industrial, Modelo nticleo

decreciente
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2. Introduccion

La combustidon de fuentes energéticas fosiles lleva asociada una emisidn de C O, intrinseca [NIST,
2018]. Cientificamente, se ha demostrado el impacto de la acumulacién de este gas de efecto
invernadero en la atmdsfera, que se traduce directamente en un aumento significativo de la
temperatura global del planeta [IPCC, 2018]. Todavia a dia de hoy la demanda espafiola tiene
solidas bases en fuentes emisoras de carbono, lo que es posible que se vea alterado con futura

legislacién en la materia. [Ley De Cambio Climatico y Transicidon Energética, 2018]
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Figura 1 Mix energético el 5 de febrero de 2018 a las 10:40. La molécula de CO, indica emisiones incurridas en la

categoria [Red Eléctrica de Espafia, 2018]

Para combatir esta emisidn, sin comprometer costes, se han ido desarrollando en los ultimos
afios estrategias de minimizacidon del impacto de la quema de combustibles fésiles a escala
industrial con el fin de hacer sostenible la economia basada en el carbono. La Captura, y
Almacenamiento de CO, (CCS en inglés) consiste en tratar de almacenar el gas de efecto
invernadero en regiones aisladas de interaccién con el exterior, como puede ser reservorios
agotados de hidrocarburos o el lecho profundo marino [CCS - European Commission, 2018]. Sin
embargo, estas tecnologias tienen asociadas un alto sobrecosto y ademas asumen que el
proceso maneja un residuo. El concepto de Captura y Utilizacion de CO, (CCU), es un concepto
evolucionado del CCS que implica dar un valor afiadido al gas de manera que se justifique el
coste econdmico de la adiciéon de equipos y quimicos para su captura [Smart Specialisation

Platform, 2018].
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En esta linea, el CCU con metales de valencia cero resulta de gran interés por su elevada fuerza
termodinamica a la conversion de €O, a compuestos de valor afiadido, como el acido férmico.
Del acido férmico se pueden saltar a polimeros (empezando por el formaldehido), combustibles
(reduciéndolo hasta metanol) etc. La ecuacidn quimica global del paso de carbono inorganico a

acido férmico viene dada por la Ecuacién 1:
Me® + CO, + H,0 - MeO + HCOOH Ecuacion 1

Una tecnologia probada en el laboratorio a dia de hoy es la reduccién de €O, con zinc en el
entorno hidrotermal. El entorno hidrotermal confiere elevada reactividad al medio,
favoreciendo la escisién de los enlaces de carbono inorganico para la creacion de nuevos hacia
una molécula mas reducida. El uso de zinc permite una elevada conversién con gran selectividad
[Jin et al, 2014]. Sin embargo, poco se sabe de los mecanismos internos de conversién del

carbono inorgdnico a orgdnico.

En esta linea, el presente trabajo tendrd como objetivos desarrollar un marco de mejora del
proceso de manera tedrica (Parte 1) y sentar las bases de modelado con el fin de esclarecer los

mecanismos que participan en la reduccién (Parte ).

En la Parte | se exploraran las opciones de mejora del proceso discontinuo establecido en el
Grupo de Procesos a Alta Presidn, pasando por las opciones de regeneracién del metal reductor
una vez completada la captura de emisiones y, seguidamente, la posibilidad de hacer funcionar
el conjunto de las operaciones de manera continua. Para el proceso continuo se propondra una

novedosa alternativa basada en la funcionalizacion magnética.

Finalmente, en la Parte Il se sentaran las bases de modelado termodinamico y cinético para el
mecanismo de reaccidén propuesto por [Roman-Gonzalez et al, 2017], al que se le proponen
algunas modificaciones constitutivas en dicha seccidn. Se hard especial en la distribucion de
componentes inter e intra-fasica en los diferentes instantes de reaccién, detallando de manera

completa la especiacidn en experimentos de bibliografia.
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PARTE |: CONSIDERACIONES GENERALES ACERCA DEL
PROCESO
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3. Cerrando el ciclo: regeneracion del metal

Como se puede observar en la Ecuacién 1 el zinc que participa reduciendo a la fuente de carbono
inorganico se oxida generando una fuerza motora en el par rédox hacia la conversion. Es por ello
que es necesario reducir de nuevo el metal para que pueda participar en futuros ciclos y asegurar
asi la viabilidad econdmica del lazo cerrado. En términos energéticos, el metal es un vector de
energia concentrada que va desde su regeneracién hasta su papel como reductor en el reactor
de utilizacién del CO,. Es por ello que se exploraron alternativas acerca de cdmo regenerarlo

eficazmente con el fin de satisfacer aspectos econémicos, técnicos y medioambientales.

En esta seccidn se estudiara la configuracién propuesta por el Grupo de Procesos a Alta Presion.
El lecho serd entonces lecho fijo discontinuo, que opera en todo momento en condiciones
transitorias. Reduccién del Carbono inorganico y reduccién del metal oxidado se suceden de
manera ciclica el uno al otro. El lecho se mantiene inmdvil y tiene depositado zinc en la matriz
del soporte. Se asume que el soporte no participa directamente en la reaccion, pero si determina

algunas propiedades del agregado (ver Figura 2).

Carbono organico

H, — H,0(g)

Reduccion de
Carbono
organico

o Regeneracion

del ZnO

soporte

Carbono inorganico [i] \\J '\\

H,(g) Metal
reductor

Figura 2 Esquema de operacion con lecho fijo discontinuo
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3.1. Regeneracion con hidrogeno

Una posible forma de reducir el éxido de zinc es mediante la combinacidn con otra especie
guimica que, en combinacién, genere una copla rédox de conversién espontdnea en términos
termodindmicos (AGyeq0x < 0). El Hidrégeno gaseoso es un buen candidato por su presencia

establecida en complejos de refineria, aunque no tanto en grupos electrégenos.
3.1.1. Pardmetros de reaccion
El primer grupo de simulaciones tratéd de determinar la Termodindamica del equilibrio de

regeneracién con Hidrégeno en cuanto al cambio de entalpia y entropia. Se recurrié al software

Aspen Plus, segun la Ecuacion 2 de equilibrio de regeneracion con hidrégeno:

Zn0(s) + Hy(g) = Zn(s)+ H,0(g) Ecuacion 2

Figura 3 Simulacidn base de regeneracion de ZnO

(waspentech

Para ello, se pusieron en contacto una cierta cantidad de éxido de zinc en estado sélido en
contacto con hidrégeno gaseoso en un bloque de simulacién REQUIL. Dicho bloque es un
reactor cuya reaccidn o reacciones estan determinadas por el usuario. Aspen se limita a calcular

las conversiones segln el modelo termodinamico. El modelo termodinamico fue el de Peng-



Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco

Robinson, ya que no hay fase liquida con interacciones internas y los gases se comportan como
gases reales. Variando las condiciones de temperatura de operacién, se obtuvo los valores de la
constante de equilibrio para un rango extenso, que se relacioné segun el diagrama de Van't Hoff

(Figura 4).

0
0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025
-1
-2
g
x~ -3
=
—
-4
-5
y =-977.18x - 3.0276
-6 R2=0.9939

1/T [1/K]

Figura 4 Diagrama de Van't Hoff para la regeneracion del metal con Hidrégeno

Observando la regresion de la Figura 4 se pueden extraer los parametros de reaccion (Tabla 1):

Tabla 1 Datos termodindmicos de reaccion

kj
AHreaccién -99.78 kgz o
n
kJ
ASreaccién -0.31 m
n

Por un lado, el cambio de entropia es negativo hacia los productos. Por otro, la entalpia de
reaccién es muy negativa, con lo que se libera una gran cantidad de calor en la reaccién. Por
ejemplo, por cada tonelada de ZnO regenerada se emiten una cantidad de aproximadamente

100 MWgrmicos @ la temperatura de la regeneracién. Esto trae de la mano importantes

10
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implicaciones energéticas, ya que de querer hacer un uso racional del reductor, habria de
recuperar el calor liberado en la reaccion. Aun asi, la energia quimica se degradaria de manera
masiva a térmica. La integracion se puede conseguir recirculando corrientes (contacto directo)
o integrando energéticamente mediante intercambiadores de calor en una red de proceso

(contacto indirecto).

3.1.2. Fronteras termodindmicas

Las fronteras termodindmicas de la regeneracién vienen impuestas por variables de operacién
temperatura, presion y exceso de hidrégeno. El proceso de regeneracion es discontinuo y opera
en batch, con lo que fijar la presidn desvirtda en parte la calidad de la estimacién. En el batch lo
gue se puede fijar es el volumen no sélido disponible y la temperatura de operacién, y no la
presion de operacién. Con esta salvedad, se realizd una segunda serie de experimentos variando
la presidn de operacidn y el exceso de hidrédgeno. La temperatura se mantuvo a 3002C al ser un
valor aproximado aceptable en el analisis de Reduccién a Temperatura Programada. Realmente
la temperatura podria ser optimizada, ya que se necesita aquella mas baja que consigue superar
la barrera termodinamica de la reduccidn. Asimismo, cualquier exceso sobre ese minimo trae
consigo un detrimento de la conversidn, ya que, como se vio en 3.1.1 “Pardmetros de reaccion”,
la reaccién es exotérmica. La temperatura minima viene determinada por la estructura cristalina
del 6xido de zinc asi como su unidn con el soporte. Uniones mas estables requerirdn mayores

temperaturas para superar la barrera energética.

Los calculos se realizaron en cuatro pasos de manera que, sobre un caso base, se aumenté
inicialmente cada uno de las variables presion y exceso de hidrégeno individualmente y luego
de manera combinada. Se analizd el impacto sobre la extension de la conversion hacia
productos y, mas importante, la cantidad relativa de zinc que se perdia en la fase gaseosa. Los

resultados se muestran en la Tabla 2.

11
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Tabla 2 Fronteras termodindmicas de la regeneracion con hidrégeno

Calculo (#) — 1 2 3 4
P (atm) 1 10 1 10
Ratio H, to ZnO (-,molar) 1 1 10 10
3
Ratio Loumenty (m STP HZ) 0.275 0.275 2.753 2.753
Masa ZnO kg ZnoO
%Zn, perdido (-, molar) 0.06% 0.01% 0.01% 0.00%
Conversién Zn (-, molar) 0.03% 0.05% 0.05% 100.00%

Se puede observar que el caso base (1) se produce tanto pérdida de zinc a la fase gaseosa como
baja conversion de zinc. En los dos casos siguientes (2 y 3), el impacto individual de cada una de
las variables no es capaz de elevar la conversién y asegurar que no se pierde zinc. Unicamente
en el caso 4, de alta presién y elevado exceso, se produce la conversion total y se minimizan las
pérdidas de zinc a cero. Esto se debe a que tanto el aumento de la presiéon y como la cantidad
de hidrégeno evitan la volatilizacion de zinc al desplazar el punto de cambio de fase hacia

temperaturas mayores.

3.2. Regeneracion alternativa

El uso intensivo de hidrégeno como reductor del ZnO trae consigo sobrecostes que dificultan la
viabilidad econémica del proceso, especialmente en aquellos complejos industriales que no
dispongan de por si de una fuente asegurada de este gas reductor. En esta subseccion se
exploraran alternativas a la reduccion via procesos quimicos, como la asistida por energia solar
de concentracion o la electroquimica. En la subseccion posterior se explorara la posibilidad de

integracidn de las mejoras propuestas en el proceso industrial.

3.2.1. Regeneracion solar de concentracion

En [Steinfeld et al, 1998] se describe un proceso de regeneracion de ZnO por medio de la
combinacion de energia solar de concentracidn y un agente reductor. El agente reductor es gas

metano, que en dicho reactor solar sufre la reaccién global:

12
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Energia solar

Zn0 + CHy — — — ——->Zn + 2H, + CO Reaccién de regeneracion con energia solar

Como se puede observar en la ecuacidon quimica, la regeneracién del metal oxidado
incurre emisiones de Carbono, que pueden ser reconducidas a través de la sintesis de

hidrocarburos desde el syngas.

La idea de afiadir el agente reductor sirve para facilitar la regeneracion, pero también se
puede conseguir Zn a partir de la reduccién asistida con Carbono de biomasa o
simplemente con altas temperaturas e irradiacién sin necesidad de afiadir ningun
agente reductor [Steinfeld, 2005]. En este ultimo caso no se incurririan emisiones de

Carbono.

La opcidn solar de concentracion es interesante, pero necesita de una alta inversion en
espejos y materiales para poder manejar la irradiacién. Asimismo, la propuesta deberia
evitar a toda costa incurrir emisiones de carbono ya que, de lo contrario, no se evitan.
Es por ello que es particularmente ventajosa la opcién de reducir sin agente reductor,
aunque implica mayor potencia de irradiacién y mayores temperaturas de operacién

[Steinfeld, 2005].

13
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3.2.2. Regeneracion electroquimica

Otra posible alternativa tedrica a la regeneracidn quimica es la electroquimica. Dentro de todas
las tecnologias electroquimicas, el electrowinning, es un proceso industrial asentado, que trata
de refinar u obtener metales puros a partir de menas [Davenport, 2002]. Se basa en un proceso
de intercambio idnico, en el cual se produce una migracion preferencial de iones segun la carga
hacia dos lados diferenciados de la cuba electrolitica: catodo y anodo. Sobre los electrodos, es
decir, entre catodo y dnodo, se aplica una fuente de corriente continua que genera atraccion de
los cationes al catodo y de los aniones al anodo. El resultado final es un metal sélido y puro en
la zona del catodo. Asimismo, el cdtodo puede obtenerse en forma de planchas macizas parala
industria o en forma de polvo de metal aislado de la estructura global del electrodo [Marsden,
2008]. Estos procesos operan a baja tension, de unos pequeiios voltios, ya que la resistencia de
la cuba en comparacion con la intensidad de carga genera unos pequenos voltios de diferencia
de potencial [Youcai et al, 2013]. Requieren que el metal, en este caso el ZnO, esté en fase
acuosa, con lo que hay que combinarlo con un acido o base lo suficientemente fuerte como para
lixiviar el éxido, del cual se sabe que tiene una gran estabilidad quimica [Li, 2012]. El metal ha
de abandonar el reactor, para poder ser lixiviado, con lo que el proceso ha de ser de lecho movil.

En secciones posteriores se abordara la problematica acerca de como operar en lecho mavil.

Figura 5 Celdas de electrowinning (escala laboratorio)

14
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Figura 6 Celdas de electrowinning (escala industrial)

La reaccion idnica rédox en medio bdsico, es decir, una vez lixiviado, viene ilustrada por la

Ecuacion 3 [Youcai et al, 2013]:
Zn(0H),*" = Zn+ H,0 + 2(0H)™ +350, 1 Ecuacién 3

E=Ep, po—E Ecuacion 4

Zn(0H) 2" ~Zn

Las ventajas de utilizacion de electrowinning es que se evita el uso de reactivos de manera lineal.
El agente lixiviante se recupera tras completar la reaccién de reduccién electroquimica. Opera
con electricidad, cuya distribucién estd mucho mas extendida que una posible red de hidrégeno.
Incluso es posible integrar el proceso de regeneracidén a baja tensidn con fuentes renovables

agrupadas en paralelo para lograr la densidad de corriente adecuada.

El resultado final de esta posible integracion seria que la fuente renovable iria directamente a
fijar CO, de los combustibles fésiles. Como posibles candidatos, la energia edlica y la fotovoltaica
son tecnologias maduras cuyas perspectivas de expansion son todavia mas prometedoras [IEA,
2018]. Sin embargo, las zonas propicias a ser fuentes de energia edlica son de vientos fuertes,
con lo que no es dptimo construir alli un grupo electrégeno o refineria desde un punto de vista
de la seguridad de cara a estructuras de altura. Por ello, de las dos opciones, la energia solar de

fotovoltaica es la Unica candidata madura.

15
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Algunos pardmetros del proceso de electrowinning de zinc! son (Tabla 3):

Tabla 3 Parametros de operacion de electrowinning de zinc en medio alcalino [Youcai et al, 2013]

Consumo

industrial: 2.6 kWh/kg Zn

Voltaje: 3V
Intenslldad de 800-1000 A/m?

corriente:

Presiony Condiciones
temperaturas: ambientales

3.3. Simbiosis industrial

La simbiosis industrial propuesta consistiria entonces de un bloque generador de las emisiones
de Carbono, un bloque reductor de dichas emisiones basado en la reduccidn asistida por zincy
finalmente un bloque regenerador del ZnO. El bloque regenerador de ZnO seria asimismo un

conjunto de celdas de electrowinning accionadas por energia renovable fotovoltaica a baja

tension.

A continuacidn se ilustra un diagrama simplificado del proceso conjunto (Figura 7):

combustible fésil

Regeneracion Zn0

:
HCOOH
In
+
Emision coO 2 Reduccion

Figura 7 Diagrama conceptual de la simbiosis industrial

L En el articulo citado, se aprovecha un residuo con trazas de zinc. Consiste en una lixiviacién alcalina.
Dado que los iones en el caldo intermedio son los mismos, se pueden tomar los parametros de operacion
como iguales.
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4. Propuesta alternativa: funcionalizacion magnética

En esta seccion se estudiara la opcidn de operar en continuo como alternativa al lecho fijo
discontinuo. De esta manera se podria aplicar las opciones tedricas de mejora de regeneracion

electroquimica.

La existencia de una mezcla trifasica dentro del reactor (liquido, gas y sdlido) dificulta
enormemente la fluidizacidn del contenido para poder llegar a operar en continuo. Operar en

continuo resulta de especial interés por diferentes motivos:

1. Desacoplamiento de la regeneracion del metal de la reduccién del carbono inorgéanico: los
procesos tendrian lugar en compartimentos optimizados separados.

2. Aumento de la carga de metal: se podria aumentar enormemente el ratio de metal a
Carbono inorganico, favoreciendo el ajuste adecuado del mismo.

3. Simplificacién del proceso por operar en continuo: haria falta menos equipos ya que no
habria que interrumpir el proceso ni alterar las corrientes de entrada y salida.

4. Mayor control del proceso: el reactor en continuo es mas facilmente controlable y opera en

condiciones estacionarias.

Sin embargo, las particulas no fluyen de manera natural por acentuada diferencia de densidades,
qgue inducen una decantacién en el fondo. Una manera tedrica de asegurar la fluidificacion del
contenido sélido del reactor es confiriendo al zinc propiedades magnéticas. De por si, ni éxido
de zinc ni zinc elemental son demasiado magnéticos [Lide, 1992]. EIl magnetismo se debe a
mecanismos internos de balances caracteristicos del conjunto de los espines atdmicos a nivel

microscépico [Rossi et al, 2014].

Para conferir propiedades magnéticas, se puede recurrir a la funcionalizaciéon en conjuntos
nucleo de acero. [Rossi et al, 2014] y corteza de zinc o0 a laimpregnacion del reductor sobre lanas

de acero [Hayes et al, 2014]. Aunque no se discute en detalle en este trabajo, ambos procesos
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estan maduros en la industria pero nunca antes se habia propuesto aplicarlos en el contexto de

la reduccién de carbono inorganico.

Figura 8 De izquierda a derecha: lana de acero y estructuras nucleo-
corteza

En cualquiera de los dos casos, con enrollar un cable con corriente variable alrededor de la parte
externa reactor cilindrico, se produciria una fuerza magnética neta de desplazamiento de los
agregados hacia la salida del mismo en sentido axial, evitando asi la decantacién. La propuesta

final se ilustra en la Figura 9.

Zn/Fe
inyector
Venturi

Separacion de

De absorcion sélidos

Cristalizacién
antisolvente de
NaHCOO

A Zn0O/Fe

O]

NaCOOH

A regeneracion de
solidos

Membranas de
intercambio de sodio

Figura 9 Propuesta magnética
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En el proceso ilustrado en la Figura 9, la mezcla fresca de carbono inorgdnico absorbido en sosa
caustica entra del complejo industrial en forma de iones en la mezcla acuosa, atraviesa una
bomba, un intercambiador de calor y se junta en un tramo en T con una cantidad de agregados
Zn-Fe. Las particulas metdlicas entran con un tornillo sin fin al compartimento donde aguardan
y su presion estd regulada con un balén de Nitrégeno. La succién se produce por el cambio en
la seccién de tuberia del tramo en T. En el reactor en flujo pistdn, se produce la reduccidn del
carbono inorgdnico hacia acido férmico. El magnetismo asiste el flujo de izquierda a derecha. A
llegar al final, se baja la presidon y, mediante magnetismo, se induce el desplazamiento
preferencial de las particulas gastadas hacia la derecha. Las particulas acumuladas abandonan
el sistema e irian hacia la regeneracién de electrowinning. La mezcla acuosa abandona la seccién
de la izquierda para pasar a una separacién del Acido Férmico del conjunto. El 4cido férmico se
separa de la fase global mediante la precipitacién antisolvente en presencia de un éter.
Asimismo, es necesario eliminar parte del sodio con membranas de intercambio iénico para
evitar la acumulacién en el proceso. También se podria purgar una fraccidn de la recirculacion.

Finalmente, el reciclo se mezcla con la entrada fresca a la entrada de la bomba.

5. Balances de la propuesta

Para verificar la viabilidad del proceso propuesto, se recurrid a unos balances preliminares de la
regeneracion asistida por electrowinning, comparandolo con la opcidén de verter directamente
a la red la energia fotovoltaica. Dicha verificacidn se hizo recurriendo a balances de materia,
energéticos y de dimensionamiento. Para arrancar los balances bdasicos, se partié por calcular

los balances vinculados por tonelada de C 0, evitada al dia (1 tonelada/dia).

El calculo del proceso de reduccién del Carbono inorgdnico se basé en el mecanismo de reaccion
propuesto en [Roman-Gonzalez et al, 2017], con la excepcion de no considerar la

descomposicidn del Carbono orgdnico de vuelta a inorganico.
CO, + H,0 > HCO; + H* Absorcién de C0O, en agua
HCO3; + Zn —» HCOO™ + ZnO Reduccién de ion bicarbonato

H,0+ Zn - H, + Zn0O Reduccién de agua

H,+ HCO; —» HCOO™ + H,0 Hidrogenacién de Carbono inorganico
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Se efectuaron los balances de masa, presumiendo unas conversiones estimadas de las
reacciones de reduccion del agua y de Hidrogenacion de Carbono inorganico. Asimismo se tomé
[Jin et al, 2014] una conversion global de reduccidon de Carbono inorganico en los entornos
Optimos de tiempo de operacidn en condiciones batch (70%). Los valores de partida de la
simulacidn vienen recogidos en la Tabla 4. Tanto el cédigo de Ecosimpro como los resultados de

forma grafica vienen ilustrados en los apéndices.

Tabla 4 Zinc elemental desplazado y CO2 evitado

Cantidades iniciales | (toneladas/dia)
CO2 1
Zn 0.68

La Tabla 5 muestra que se desplaza un total de 0.68 toneladas/dia de Zn por cada tonelada de
CO, evitada. Como se especificé anteriormente, estos datos estdn obtenidos a partir de unas
conversiones estimadas, por lo que puede que difieran con las de un experimento real en el

laboratorio.

Tabla 5 ZnO desplazado y potencia base para la regeneracion (para la base de cdlculo)

Datos de disefio | Valor Unidades
Zn0 0.ga | tomelada
dia
HCOOH 047 | tomelada
dia
Potencia kw
electrowinning 91 toneladacg,
(base de calculo) dia

De la Tabla 5 se puede observar la cantidad de ZnO desplazada y la potencia necesaria para
regenerarlo exclusivamente en el proceso de electrowinning segun los datos recogidos en
[Youcai et al, 2013]. La potencia esta referida por tonelada de €0, evitada a lo largo del dia, con

lo que la contribucidn total multiplicaria la potencia necesaria para la regeneracién:
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Potenciaiorqr = Potenciapgse de caiculo * Emisiones g, Ecuacion 5
kw toneladaco,
(kW] = : -
toneladaco, dia
dia

Para los datos de disefio, se recurrié al programa PVGIS de la Uniéon Europea [Interactive Maps,
2018] para determinar la irradiacion en una localizacion posible, como podria ser la refineria de
Repsol de Cartagena. El campo solar se dimensiond para mddulos de Silicio estandar (eficiencia
luz a electricidad de 26%) [Yoshikawa et al, 2017]. Los resultados del dimensionamiento

obtenidos se muestran a continuacién (Figura 10 y Tabla 6):

Monthly in-plane irradiation for fixed angle

(C) PVGIS, 2017
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Month

Figura 10 Radiacion en la localizacion elegida registrada en PVGIS [Interactive Maps, 2018]

Tabla 6 Area por tonelada de CO2 evitada en Cartagena

m2

Area por tonelada de CO2 | 305

toneladacp,

Finalmente se compard la potencia necesaria para la regeneracién con la obtenida a partir de la

oxidacion de gas natural (metano) en un ciclo combinado estandar de eficiencia térmica del 37%

[Moran & Shapiro, 2008].
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Tabla 7 Comparacion de potencias para la captura y la generada en un ciclo combinado

kW
Potencia captura 91 toneladaco,

dia

Potencia generada kW

_ _ 234 | toneladacy,
ciclo combinado — da

kW
Diferencia 142 toneladacp,
dia

En la Tabla 7 se muestra una comparativa de las potencias necesarias para la captura,
entendidas como la de regeneracion de ZnO en el proceso electroquimico, asi como la potencia
generada por la oxidacién de metano. En este aspecto cabe destacar que la diferencia es mayor
que la potencia que se podria obtener en el caso de Unicamente verter la energia fotovoltaica
en la red. Mejoras en la tecnologia fotovoltaica, en el proceso de regeneracion de ZnO o en el
proceso de reduccién de Carbono orgdanico alterarian este escenario. Para mantener la viabilidad
de la quema de combustibles fésiles, ha de haber una sobrepotencia en el caso de quemar
combustibles fosiles con respecto a la idea de verter la energia solar directamente a la red de

suministro.
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6. Descripcion de los experimentos

En [Jin et al, 2014] se describen una serie de experimentos orientados a analizar el impacto de
ciertas variables de operacién en la conversién de carbono inorganico a carbono organico. La

reaccion global sigue la forma:
Zn® + €0, + H,0 - Zn0 + HCOOH Ecuacion 6

El CO, se combina con el zinc elemental previa reaccion de absorcién en agua. La combinacion
hace que se reduzcan los iones de carbono inorganico hacia una especie de carbono organico
mas reducido. El mecanismo de reaccion propuesto en este trabajo dicta que el idn bicarbonato
es el Unico que se reduce hacia formiato por reaccién heterogénea con el zinc elemental.
Asimismo, la combinacién de zinc elemental con el agua hace que se genere hidrégeno, presente
en el interior del reactor. El hidrégeno estd en equilibrio con su fase acuosa, en donde hidrogena
a iones de carbono inorganico para producir transformaciones homogéneas. Mas adelante en el

presente trabajo se hacen comentarios adicionales acerca de las rutas en la fase homogénea

Como base cdlculo para la simulacion, el autor del trabajo se basd en ciertos experimentos de

[Jin et al, 2014].

1. Setomaron reactores de 5.7 mL de volumen interior total

2. Se cargaron con 2 mL de agua destilada

3. Seafiadid una cantidad propuesta de 10 mmoles de bicarbonato sédico como fuente de
Carbono inorgdnico, asi como el Zinc?.

4. Se tomaron las cuatro temperaturas diferenciadas de 250 2C, 275 2C, 3002 Cy 3252 C.

La extensidn de este trabajo llegd a determinar la composicién en el instante previo al inicio de
la reaccidn a temperaturas de operacion. Una linea futura se deberia encaminar hacia el ajuste

cinético transitorio. Estas y otras consideraciones se iran haciendo a lo largo del informe.

2 L3 cantidad de Zinc que se afiade no es relevante ya que la extensién de este trabajo no incluye las
reacciones irreversibles hacia carbono reducido (ver parrafo siguiente a la lista de pasos).
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7. Planteamiento general del modelo

7.1. Interacciones posibles

Las interacciones posibles que tienen lugar en el sistema son de equilibrio entre fases fluidas y
de conversidn quimica (reaccidn). La reaccidén puede ser a su vez de dos tipos: una no limitada
por la cinética, en la cual se considera en la que se alcanza el equilibrio de manera instantdnea
y otra en la que no. Segln en qué fases participen el conjunto de las especies involucradas en la

conversion, ésta puede ser a su vez homogénea o heterogénea.

De forma general, se puede plantear la red de interaccién listada a continuacién:

1. Reacciones limitadas por la cinética:

1.1.Reacciones heterogéneas entre fases acuosa y sélida: [Roman-Gonzalez et al, 2017].

Zn(s) + HCO5; (aq) » HCOO~ (aq) + ZnO (s) Reaccion 1
Zn(s) + H,0(l) - Hy(aq) + Zn0O(s) Reaccién 2

1.2.Reacciones homogéneas en la fase acuosa:

H,(aq) + HCO3 (aq) » HCOO~ (aq) + H,0(1) Reaccion 3
HCOOH(aq) = H,(aq) + C0O,(aq) Reaccion 4

2. Equilibrios instantaneos electroliticos:

C0,(aq) + H,0(l) = HCO35 (aq) + H*(aq) Equilibrio 1
HCO;3 (aq) = C0% (aq) + H*(aq) Equilibrio 2
HCOOH(aq) = HCOO~ (aq) + H* (aq) Equilibrio 3
H,0(l) = H*(aq) + OH (aq) Equilibrio 4
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Equilibrios entre fases gaseosa y acuosa

C03(g) = COz(aq)
Hy(g) = Hz(aq)
H,0(g) = H,0(1)
Inerte(g) = Inerte(aq)

Equilibrio 5
Equilibrio 6
Equilibrio 7
Equilibrio 8
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Tabla 8 Interacciones posibles

Limitada por la

., . VLE/conversion Homogénea . I .
Interaccion Alias / . € , / cinética/equilibrio Comentario
quimica heterogénea . .
instantaneo
Reduccidn .
o . L . . - Modelo ampliado
Reaccion 1 bicarbonato a Conversion quimica | Heterogénea Cinética , .
. nucleo decreciente
formiato
L Reduccién agua a - . ) - Modelo ampliado
Reaccion 2 . g Conversion quimica | Heterogénea Cinética , p.
hidrégeno nucleo decreciente
Conversién de ion
., .V I ! . - . . Molecularidad de la
Reaccion 3 bicarbonato a Conversion quimica | Homogénea Cinética L.
. reaccion
formiato
L Descomposicion de - - . - Molecularidad de la
Reaccion 4 . o Conversion quimica | Homogénea Cinética L,
acido férmico reaccion
e Primera ionizacion L, - . Equilibrio Avance de reaccién
Equilibrio 1 Conversion quimica | Homogénea . i
de CO2 en agua instantaneo que cumpla kc
Avance en la I .,
S L ., . , Equilibrio Avance de reaccién
Equilibrio 2 ionizacion del Conversion quimica | Homogénea . i
. instantaneo que cumpla kc
bicarbonato
- lonizacién del 4cido ., - . Equilibrio Avance de reaccién
Equilibrio 3 .. Conversion quimica | Homogénea . i
formico instantaneo que cumpla kc
e Autoionizacioén del ., . . Equilibrio Avance de reaccién
Equilibrio 4 Conversion quimica | Homogénea . i
agua instantaneo que cumpla kc (kw)
- Absorcién de CO2 en , Equilibrio Leyes de Henr
Equilibrio 5 VLE Heterogénea . g , ¥ vy
agua instantaneo Dalton
S Absorcidén de H2 en , Equilibrio Leyes de Henr
Equilibrio 6 VLE Heterogénea . g , ¥ vy
agua instantaneo Dalton
Ecuacion de Antoine
- Equilibrio liquido , Equilibrio
Equilibrio 7 g a VLE Heterogénea . N . Leyes de Dalton y de
vapor del agua instantaneo
Raoult
- Absorcidn de inerte , Equilibrio Leyes de Henr
Equilibrio 8 VLE Heterogénea . N . y vy
en agua instantaneo Dalton

Las reacciones heterogéneas de conversion son rapidas,

ya que el zinc elemental estda muy

reducido y confiere una gran fuerza motora a la conversion. Por ello, se asume que las reacciones

heterogéneas son superficiales, es decir, que los reactivos no tienen suficiente tiempo como

para difundir hacia el interior de la particula sélida virgen. Las hipdtesis de partida se asemejan

al modelo de nucleo decreciente, propuesto en [Levenspiel, 1999]. En la seccion posterior se

deducirdn las ecuaciones del modelo ampliado de nucleo decreciente para mas de un

componente que reacciona con el sélido virgen. El equilibrio 1 relaciona directamente CO,
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acuoso con HC O3z acuoso, sin detenerse en el intermedio de acido carbdnico. La reaccidn 4 fue
tomada de [Yu & Savage, 1998], en donde ademads se postula tener un pseudo-orden de 1
respecto al acido formico.® En el resto de conversiones homogéneas también se asume
molecularidad de la reaccidon. Existe inerte presente tras la carga inicial, resultando en una
presion ejercida de latm en el instante de cerrado del reactor y es aire. El Acido Férmico se

considera Unicamente presente en la fase acuosa junto con su ion conjugado formiato.

7.2. Estimacion de los equilibrios acuosos

La estimacidn correcta de los equilibrios acuosos resulta de gran importancia ya que, de la carga
inicial de bicarbonato sédico, no todo el carbono inorganico esta en la forma de ion bicarbonato
(no lo permiten las condiciones de pH, Temperatura y Presion). La especiacién del carbono
inorganico es posible en los sumideros C0,(g), C0,(aq), HCO3 (aq) y CO% (aq) y ha de
cumplirse en todo momento. La velocidad a la cual se alcanza esta condicién termodinamica es
instantanea comparada con las reacciones limitadas por la cinética. En el resto de reacciones las
gue también participan especies idnicas, su velocidad de reaccion ha de ser asimismo

correctamente evaluada en cuanto a los iones.

Para todos los equilibrios de conversidon en la fase acuosa, se asume que el valor de los
coeficientes de actividad es 1 (concentracidn igual a actividad). Por ello, el cociente total de los
coeficientes de actividad es igual a la unidad. Un modelo mas refinado tendria que tener en
cuenta las desviaciones de esta asuncidn, y establecer valores para los coeficientes de actividad

en funcién de las interacciones binarias y ternarias entre especies.

Los valores de las la constantes de equilibrio en fracciones molares k, se obtuvieron de [Aspen,

2018]. Dichas constantes dependen Unicamente de la temperatura segun los desarrolladores

3 En [Yu & Savage, 1998] se efectuaron experimentos en un reactor tubular en el que se alcanzé
estado estacionario. La cinética de descomposicién del acido formico se probd de orden 1
mediante un calculo recurriendo a las concentraciones medias a lo largo de la longitud del
reactor. En el caso de un reactor batch, la concentracidn es Unica, por lo que también se puede
recurrir a las conclusiones respecto al orden de reaccidn.
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. . . mol
del software. Paravincular k, con k. y poder obtener las concentraciones en unidades de [T]'

se hizo siguiendo los pasos equivalentes al caso sencillo de la autodisociacidon del agua de las

Ecuaciones 7-11:

H,0(l) = H (aq) + OH™(aq)
alias 1 2 3

Expresion de k, y parametrizacidn respecto a la temperatura f(T):

ky=x5-x3=f(T) =exp(4+ g + C -log.(T)) Ecuacion 7

Interrelacion de concentraciones

- Cr Ecuacién 8

Definicién de c para volumen constante tras la disociacion:

ni+n;+nz

Cr+ = =ci+cy+c;3 Ecuacion 9

Vdisolucic’mo

Interrelacién de constantes de equilibrio:

2 iy
ke=ky,=c; c3=k, 't Ecuacion 10

Definicion del antilogaritmo y andlisis de su influencia:

pK,, = —logyo ky, = g(ky, cT) Ecuacién 11
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La expresion de pK no depende Unicamente del tipo de especie que se disocia, como se puede
encontrar en mucha bibliografia no contrastada. Sin embargo, el experimento de calculo de pK
depende de la concentracion total de todas las especies en el equilibrio (incluyendo la del
disolvente) y condiciones de temperatura-presién a las cuales se realizaron el experimento.
Temperatura y presion afectan tanto al equilibrio acuoso intrafasico como al interfasico entre

liguido y gas. Esto es de especial importancia en gases ligeros como el CO,.

Los datos extraidos de la parametrizacion de los equilibrios acuosos se pueden observar de

forma conjunta en la Tabla 9 [Aspen, 2018].

Tabla 9 Parametrizacidon de los equilibrios acuosos de [Aspen, 2018]

kx A B C

Formico®|-12.239563 0 0

Agua 132.89888 |-13445.9004 | -22.4773

CO2 231.47 -12092.10 | -36.78

HCO3- 216.05 -12431.70 | -35.48

7.3. Determinacién de la calidad de la estimacion de los equilibrios

aCuosos

Para contrastar la informacion de equilibrio acuoso reportada en [Aspen, 2018], se compararon

los valores de pK en diferentes condiciones.

En el caso del 4cido férmico a 25 C, 1 atm y carga inicial de 1M se compararon el valor de [Zubay,
1998] con el obtenido a través del uso de la parametrizacién de [Aspen, 2018]. Para derivar el
valor a partir de la parametrizacidn, se recurre a la expresidn de k. en funcién de k, y de la

concentracidn total. Dichos valores de forma tabulada se pueden observar en la Tabla 10.

4 La independencia de la disociacién del 4cido férmico con respecto a la temperatura ya fue reportada en
[Padré et al, 2012] y se debe a la entalpia de reaccion nula [Lange & Speight, 2005].
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Tabla 10 Comparacion de pKa entre la parametrizacion de Aspen y [Zubay, 1998] para el dcido formico

HCOOH calculado literatura

pKa 6.37 6.35

Con el fin de comprobar la calidad de la parametrizacidn en el entorno hidrotermal, se recurrié
a un codigo desarrollado en Matlab para la autodisociacion del agua pura (adjunto en los
apéndices) a diferentes temperaturas en su presion de saturacion. Se puede observar de forma

grafica el resultado del algoritmo comparado con los datos de [Bandura & Serguei, 2006] en la

Figura 11.
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Figura 11 Comparacion de pKw en el entorno hidrotermal entre la parametrizacion de [Aspen, 2018] y [Bandura &
Serguei, 2006]

En la Figura 11, se aprecia que el error relativo es aproximadamente 0.5%. De esta manera, se
puede concluir que la calidad de la parametrizacién de la constante de equilibrio en el entorno

hidrotermal es buena y se puede usar sin comprometer la estimacién de los equilibrios acuosos.
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8. Desarrollo del modelo ampliado de nucleo decreciente

En [Levenspiel, 1999] se ilustra un caso sencillo de A(g)+B(s)->productos. El volumen estd
compuesto por nucleo virgen y ceniza reaccionada. Se asume constante aun con la reaccion: la
densidad no cambia con la conversidn. La estrategia es deducir expresiones analiticas para cada
uno de los casos en el que dominan sélo una de las tres resistencias: difusivas a través de la capa
limite que rodea a la particula sélida (1), difusivas a través de la capa de ceniza que rodea al
nucleo virgen (2) y de la reaccién (3). Mas tarde, se afladen cada una de las resistencias en serie

para obtener la expresion generalizada en la que participan las tres.

HC00™ (aq)

HCO3(aq)

Figura 12 Representacion de la situacion ampliada del modelo de nucleo decreciente

En el presente modelo, se tratara de deducir expresiones similares dadas las diferencias de
proceso. Se tomara como referencia el desarrollo tedrico de [NPTEL, 2018]. La diferencia
principal con respecto a la referencia es que hay dos reactivos involucrados en la tasa de

desaparicién del componente sélido virgen: agua (liquida) y bicarbonato (acuoso).

8.1. Deduccion de la expresion analitica: resistencia de difusion por la
capa limite
En el caso en que la resistencia venga solamente del término de difusidn a través de la capa

limite, el flujo molar se puede expresar en funcidn de unos coeficientes de transferencia de

materia (Ecuacion 12):
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d(Nzno) _ L
i k91 * Cpic " Sexterna T kgz *Caguay * Sexterna Ecuacion 12

En donde Sexterng €S la superficie del conjunto nicleo y ceniza. Si se asume que el radio
compuesto se mantiene invariable con la reaccién, se puede escribir:

d(l\:iztno) =ky, * Cpic* 4 T R2 + kg, * Caguag * 4" T R? Ecuacion 13
mol m mol m mol mol
1 =(=). . 2 —). . 2y = |
[s _(s) <m3) (m)+(s) <m3> (m®) = s ]

Que de forma genérica para i componentes en i reacciones, mismas condiciones del problemay

mismas hipdtesis queda como se muestra en la Ecuacién 14:

d(Nceniza) n i y
cenizal _ yeSPECies . ¢, - 4 -7+ R? Ecuacion 14

dt T 4j=1

La tasa de aparicion de moles de ZnO se puede relacionar con el volumen de la capa de ceniza
que se va formando, asumiendo que conforme se consume el radio del zinc se mantiene la forma

de esfera ideal.

d(Nz,0) d d dV.ore)

d—tn = E (Pzn0 * Veeniza) = Pzno E Vo — Veore) = Pzno - — ;Zre =
:pZnO'_—(3dt ):pZnO '5'7'['3'7%2'(—%) = Pzno '5'7'['3'7”c2'(_d_rt) =
Pzno "4 T -T2 (_ %) Ecuacion 15

33



Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco

d(Nzno) _ Pno - 4T T2 (_ M) Ecuacion 16

moles moles m moles
=5 ()=
S S

m3 s

Sustituyendo la Ecuacidon 16 en la Ecuacion 13 para despejar el radio, se obtiene:

= “bic faguag

da(r p p . .

— 2T — Pzmo | _Pzno Ecuacion 17
dat rc rc

.R2 .R2
kg, 'R kg, 'R

= tm)
o

Que de forma genérica para i componentes en i reacciones, mismas condiciones del problemay

mismas hipétesis queda como:

‘i

d(re) _ oMespecies Peeniza i6
T Zizl T2 Ecuacion 18
kgi'Rz
8.2. Deduccion de la expresion analitica: resistencia de reaccion

En el caso en que la resistencia venga tan sélo de la reaccidn, la tasa de aparicién de moles de
ZnO viene de las reacciones 1y 2. La velocidad de reaccion puede expresarse por unidad de
superficie de nucleo virgen. La concentracién de agua en la mezcla se puede asumir

practicamente invariable, y definir asi una nueva constante de reaccion 2.
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d(Nzno)
d—tn = (rl + rZ) *Score = (kq - Cpic + k3 - Cagua) +Score =

= (ki Cpic + k) - Score = (kg - Cpic + k3) x4 -1 - 12 Ecuacién 19

d(I\;ZtnO) — (kl “Cpic + ké) 4 .17 - ‘r‘CZ

Ecuacion 20

[moles]
S

(moles

) 5 [moles]
mé = |——
m?2s s

Que de forma genérica para i componentes en i reacciones, mismas condiciones del problemay
mismas hipdtesis queda como:

d(Nceniza) _ 2 Nespecies
— =4 N T kg

Ecuacion 21

Igualando la Ecuacién 20 con la Ecuacidon 16 , se deduce la expresion que relaciona la tasa de
variacion del radio del nucleo con la cinética de reaccion:

/ a(re)
(kl*cbic+k2)*4'ﬂ'rc2=pZn0'4'7T'r2'(__r)

Ecuacion 22
dt

, k1-Chic+ky Chs +ﬁ Ky
dlre) _ _ kaCpictka _ kg _ Pk Chic kg Ecuacién 23
a P = Pzno Pzno .  Pzno _ Pzno cuacion
Zno k k k k
1 1 1 1
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(o) Cbic !
r .
— = fzn0 4 2 Ecuacion 24
dt E Pzno

- |/moles\l
5 moles |+
)T

m
S

mol
mol

III
JE

S

Que de forma genérica para i componentes en i reacciones, mismas condiciones del problemay

mismas hipétesis queda como:

i
_ d(re) Znespecies Pceniza

dt i=1

Ecuacion 25

ki

Y sustituyendo el término de la variacién del radio con el tiempo de la Ecuacién 22 en la
expresion en la Ecuacién 25, se obtiene la variacién de moles de ZnO con el tiempo relacionado

con la cinética:

d(N Cpi k’
(Nzno) _ Do - 4 * T -T2 pr‘i) + =41 -12(ky - Cpic + kj) Ecuacion 26
dt % Pzno
d(N 9
( dZtno) =4.77- TCZ( kqi-cpic + ké) Ecuacion 27
8.3. Deduccion de la expresion analitica: resistencia de difusion en la
ceniza

En el caso en que la resistencia dominante fuera la difusidn a través de la capa de ceniza (ZnO),
la variacién de moles de ZnO con respecto al tiempo es igual a lo que difunde hacia el interior

para reaccionar con el nucleo: agua y bicarbonato. La difusividad depende de la las

36



Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco

caracteristicas fisico-quimicas del ZnO de la ceniza junto con las propiedades de la mezcla
multicomponente. La expresion para la tasa de difusiéon de bicarbonato y agua se puede
aproximar con difusividades efectivas constantes y diferentes para las dos especies diferentes.
La difusividad efectiva guarda relacién tanto con las propiedades de la matriz de ZnO
(tortuosidad, caracteristicas fisicoquimicas...) y con las propiedades interrelacionadas de la
especies que difunden con la matriz de ceniza. De obtenerse una correlacidn para vincular los
dos términos, podria despejarse el término de tortuosidad mediante la estimacién del resto de

propiedades de interrelacién con software como Aspen Properties.

0[5, (59) 4 m2] 4 g (52) 4] e

() ()

[moles]

S

[moles]
S

dc dac N
A continuacién se trataran de obtener las expresiones de ( abr‘c) Y (%) para sustituirlas en

la Ecuacidon 28. Se hara Unicamente con el bicarbonato, ya que para el agua el procedimiento

seria analogo.

Paraello, se realizard un balance en moles de bicarbonato en un diferencial de volumen genérico
comprendido entre r+dr y r. El sentido del radio positivo es hacia fuera del interior del nucleo.
De esta manera se establecen los sentidos de los flujos. Los términos de flujos que participan
son lo que empieza a difundir hacia el interior entrando en el elemento diferencial (entrada), lo
que difunde hacia fuera del elemento diferencial hacia el nicleo virgen (salida), el término de
reaccion (inexistente en elemento diferencial ya que la reaccién se produce sobre la superficie

del nucleo) y la acumulacidn.

[4mn2 Doy, - (Fe)] |~ 4w r? Depy, (F2)] +0=

— [0(Cbic*Vdiferencial)
at

Ecuacion 29

a(cbic'Vdiferencial) 3(wa 4mrd-dre)
ot ot

aCblc
ot

=4.7r-7r2-dr-€ Ecuacidén 30
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. w) _ (%) ] _ . Ocbic .,
Desr, [( or ) rvar o) | = dr € Ecuacion 31

m?\ /moles moles moles moles
) = e = - (s) = o]
S m3-m s-m m3-s s-m

Reescribiendo la Ecuacion 31:

10 2 aCbic]_ Ocpic .
r2 [arr DEff1 ar =€ ot Ecuacion 32

(1)}(< M Wam | — moles]:[moles]
m? m “Im3-s]l [m3-s

T =R > Cpic = Cpiciq (Seno del liquido)

r =1, = ¢pic = 0 (reaccién)

Para simplificar la resolucion analitica, se recurriran a agrupaciones.

=l7- — _Chic__ _tr_
y=%[-] p= o] 0=l
3 moles\ .
Tp = §'7T'R Pzno = pznO'Rz ( m? ) (m) E[S]
Desry Coictia , py 6 Degr, Chiciiq m_z.(m‘)lfs)
T < -

| =

Sustituyendo las expresiones iniciales por los términos de agrupacion se obtiene la Ecuacidn 33:

11 a De 3] € d .
. L. [RZ. 2'%'6_;‘:]:_._4) Ecuacién 33
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2
2

(&)}l -h

Ecuacion 34

1 (. 2 D dp] € 0¢p _ 6-Deff, Chicliq d¢
RZZ.a_y . Eff . —_ ____E—Z_
y? 0y 1 9y p 08 PznoR 06

() =El=F

10 0 6:Cpicliq 0 ./
L [Z.i]:e.ﬂ._‘p Ecuacion 35

y?dy dy pzno 00

Para el caso del bicarbonato, el término de acumulacién (derecho) de la Ecuacion 35 serd

pequefio, por lo que se puede asumir despreciable. Se debe a una baja concentracién de

bicarbonato en la fase global (cuyo valor maximo es el inicial) y una elevada densidad molar de

Zn0. Esto implica que el sistema estad en situacion cuasi-estacionaria, es decir, que no hay

acumulacidn en el interior de la capa de ceniza: [casi] todo lo que entra hacia el interior del

elemento diferencial es igual a lo que sale. Para el caso del agua, es todavia mas patente: al

haber un espacio confinado dentro de los poros de la capa de ceniza y ser el agua un fluido

incompresible, el término queda anulado. Con lo cual, en cualquiera de las expresiones para las

dos diferentes especies, la Ecuacién 35 se reduce a:

10,2 .5_4’] - -
2oy [y oyl = 0 Ecuacion 36

Con las condiciones de contorno:

p=1leny=1 (superficie externa de la particula sélida)
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T
p=0eny=y, = Ec (superficie externa del nicleo)

Resolviendo analiticamente la Ecuacion 36:

ye-—=4 Ecuacion 37

A
o =——+B Ecuacion 38

Y sustituyendo las condiciones de contorno, las constantes de integraciéon quedan como:

1
A= E [—] Ecuacién 39
Yc
1 9
B = [—] Ecuacion 40
1-yc

Y una vez reescrita, con la expresién de sus constantes de integracion, la ecuacién analitica

gueda como:

Q= L. [1 — &] [—] Ecuacion 41

Readaptando el término difusional de la Ecuacidn 28 para el bicarbonato en funcion de los

grupos establecidos en la derivacion de la ecuacidn analitica queda:

dcpic 2 _ (y*R)? ap] _ *™Defr Cpicliq .
[Deff1 . (T | o Depp -4+ T =——" Cpiciiiq i L — I Ecuacion 42
c c

40



Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco

dcp; 4m-Deff “Chiclig Chicli .,
D (2e) 4.2 = L =02 Ecuacion 43
erry or ‘ T )
Tc rc R rc R
4--7T-Deff1

S

, (mz) (moleS)
m mol A 3 mol
m ( oleS)'(mz)E[ oes] S m z[ oes]
m3 xm s (l) S
m
Que sustituyendo en la Ecuacion 28, renombrando las concentraciones globales del liquido y

adaptdndolo de forma analoga para el agua queda como:

d(Nzno) Chic Cagua, »
i Z-D + [ Ecuacion 44
rc R 7c R

4-~71.'~Deff1 4~71.'-Deff2

(%13%) _ [moles]
s

)
(%)

[moles]
S

Que de forma genérica para i componentes en i reacciones, mismas condiciones del problemay

mismas hipétesis queda como:

d(Nceniza) n i bi-c; i
ceniza) _ Zizeslpe”es % Ecuacion 45
dat (ﬁ‘ﬁ)
4--7T-Deffi

Siendo la reaccion i aquella en la que difunde la especie i hacia el interior de la corteza

Igualando la Ecuacién 44 con la Ecuacidon 16 se obtiene la expresion de la variacion del radio:
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d(Nzno) 2 ( d(rc)) Chic Cagua,
= “4-Pi-r5-|— = +
a ~ Pano “ T )T e T e

4-1T-Deff1 4-1T-Deff2

2 _d(TC))_ Chic Cagua,
pono 12 (=) = ey ey

Defr, Degr,

Chic Cagua

_4dld _ pzno + —Pzno
dt — (R-1ro)Te (R-1¢)Tc
RDeff, RDeff,

e
m= Gy

Ecuacion 46

Ecuacion 47

Ecuacion 48

Que de forma genérica para i componentes en i reacciones, mismas condiciones del problemay

mismas hipétesis queda como:

i

b..
_ d(re) Znespecies ' Peeniza
T4t ~i=1 (R-1¢)Tc
RbDerr;

Ecuacion 49

Siendo la reaccion i aquella en la que difunde la especie i hacia el interior de la corteza
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8.4. Combinacion de resistencias

El término compuesto para cuando no haya una resistencia dominante se conformara
agrupando las expresiones analiticas de resistencias dominantes para los casos individuales.
Todas ellas tienen un término potencial (concentracién), dividido de una resistencia. La

expresidon de combinacién de resistencias se obtiene afiadiéndolas en serie en el denominador.

Para la variacién de moles de ZnO, reescribiendo se obtiene:

d(NVzno) Chic Cagua, .,
a [N + Y Ecuacion 50
1 4 1 1L \I'c R 1 " 1 L, \r¢ R
27 2" 4 2nR2 . 7 F—
kgl~4~7T~R kq-4mré 4”Deff1 kgz 4-T-R ko P 4-7tDeff2
Cagua, ¢

Que de forma genérica para i componentes en i reacciones, mismas condiciones del problemay

mismas hipdtesis queda como®:

d(Nceniza) Mespeci bi-ci i6
ceniza) _ yitespecies g — Ecuacion 51
dt i=1 )
1 1 rc R

, \
2T, 241
kgi-4~n-R ki4mré 4T Deffi

Siendo la reaccion i aquella en la que difunde la especie i hacia el interior de la corteza

Y para la tasa de disminucion del radio, reescribiendo se obtiene:

>En donde b; es el coeficiente estequiométrico siempre como valor positivo, sin tener en
cuenta la notacién de consumicion o aparicion.
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Chic CaguaO
d(re) PZno PZno .,
T T P 1. (Rerore +—0= Cagua, (Rergre Ecuacidn 52
Rz-kg1 k1 R-Deffl R2~kgz k'z R-Deffz

Que de forma genérica para i componentes en i reacciones, mismas condiciones del problemay

mismas hipétesis queda como:

o
b L
d(Tc) nespecies L Pceniza iA
e — Zi=1 T e Ecuacion 53

R2:kg, ki RDeff,

Siendo la reaccion i aquella en la que difunde la especie i hacia el interior de la corteza

Las velocidades de reaccién superficiales se expresardan como el término correspondiente a cada
una de las reacciones de la Ecuacién 50 dividido por unidad de area de nucleo sin reaccionar.

De esta manera se puede escribir:

1 . —d(NZnO,reaccién 1)

= Ecuacion 54
Score dt
-1 Chi g
r= * Ecuacion 55
1 4.11'.1'2 (i_l)
Cc 1 N 1 " Tc R
kg, 4R kyamrd 4Dy
1 —-d NZnO,reacci’nz .,
r; = S ) ( dt én2) Ecuacion 56
core
-1 Cagua .,
r, = g=% Ecuacion 57
2 4.7'[.1'2 (i_l)
c 1 ,, faguag , \r¢ R

4.7-R2 T T 2 "4
kg24-7TR k2-4,-1'1:-‘rC 4-7'L'Deff2
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Que de forma genérica para i componentes en i reacciones, mismas condiciones del problemay
mismas hipdtesis queda como:

-1 d(Nceniza,i) _ —b;-Ci .,
. = 271 1 Ecuacion 58
Score dat rZ 1 Tc'(ﬁ_ﬁ)

VAT
kgiR kl Deffl'

moles] (%lfs) _ (%ls'es) _ [moles
mzs]= m? (i) - mzs]
m

Siendo la reaccién i aquella en la que difunde la especie i hacia el interior de la corteza

8.5. Extension para la carga total de sélido virgen

En todas las expresiones anteriores, la carga en sélido virgen era la Unica particula de radio inicial
R. Si se quieren extender las ecuaciones, bastaria con tener en cuenta la carga total (o nimero

total de particulas esféricas).

Para ello, en la expresidn genérica de la variaciéon de moles de sdlido con respecto al tiempo,

ilustrada a continuacion:

1 d(Nceniza) To)
: ceniza) _ f(ci: rc) Ecuacion 59
NUMparticulas dat

El nimero de particulas ha de ser entero, con lo que se recurrira a la funcién ceil, que toma el

valor entero inmediatamente inferior (truncando las cifras decimales). La morfologia de las
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particulas se asumira esférica perfecta, de ahi que se pueda relacionar la masa total de zinc en

la carga con la masa por esfera ideal (Ecuacion 60):

Ny MM .
M) Ecuacion 60

NUMyarticutas = ceil [y
3 T Pmasa,zn

N

_ o (57) _
=—— ol =[]
m3 - -2

3

Y por ello, las expresiones ampliadas para la variacidon del nimero de moles de sélido, radio del

nucleo y velocidad de reaccién serian respectivamente:
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\

d(Nzno) , Chic Cagua,

dt =N UMparticulas * (L_l) + (i—l) |

1 L1 ¢ R 1 1 ,_\rc R
27 R 4TTR2 7 T4om
kg, 4TR? kiamrg 4TDefr kg, 4mR k2 amr2 4T Desf,
Cagua ¢
. C
bic _aguay

d(re) , PZno Pzno

BT Numparticulas ) 2 1 (R-T)Tc + r?2  Caguay (R-ro)re

R%kg ki RDeff R%kg,

I T .
ky  RDegr,

Ecuacion 61

Ecuacion 62

47



Reciclado quimico de CO, por medio de conversiéon hidrotermal

, -1 Chic
1y = NUMyarticulas * 2 T 1
P 4TTe 1 1 (ﬁ_ﬁ)

!
+

2" 2 T
kg, 4mwR kyamrg 4mDerp,

AT -1 Caguag
rn = Numparticulas Camr? . (i_l)
¢ 1 \ aguag , \r¢ R

T A e AT T

TFM: Enrique Garcia Franco

Ecuacion 63

Ecuacidon 64
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9. Secuenciacion de los experimentos

La secuencia de carga que efectud [Jin et al,2014] se interpretd como la que ilustra la Figura 13.

NaHCO;

P=xy,-" PgZO(ZSC) + Piperte disolucion parcial de NaHC O3
P=1latm -

Avance de la reaccién
P> latm

disolucioén total de NaHCO; P = xy,0 - P,0(Top) + Pinerte + Pco, + Pa,
Figura 13 Secuenciacion de los experimentos

En el instante 1, coexisten la mezcla gaseosa que constituye “inerte” y el agua. Seguidamente se
cargan los reactivos, de manera que el bicarbonato sédico se encuentra parcialmente disuelto
por supersaturacion del medio acuoso (instante 2). Una vez sumergido el reactor en el bafio de
sales, comienza la reaccion (instante de arranque 3) y en ese momento la temperatura se asume
suficientemente alta para que toda la sal esté solubilizada (ver seccién 529.2 “Balance de

sodio”). La reaccion continlia hasta el momento final 4, en el que se interrumpe.
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10. Calculo de la composicién en equilibrio

El cdlculo de la composicidn en equilibrio se puede dividir en dos partes: una de inicializacién en
el momento de sellado del reactor seguido de atemperacién (Figura 13: instante 3) y otra
dindmica en el paso del tiempo hasta la interrupcion de la reaccidn (transitorio desde instante 3
al 4). En la presente seccidn se describiran las ecuaciones de la inicializacién, dejando para lineas

de futuro trabajo aquellas modificaciones de la simulacidn que incluirian el estado transitorio.

10.1. Balance de disolvente

El disolvente presenta variaciones en su volumen debido a cambio de condiciones de presion-

temperatura, reaccién y migracion a la fase gaseosa.

En cuanto a la variacién del volumen por cambios en la presidon-temperatura, éstos se deben al
cambio de la densidad del disolvente® con respecto al entorno de condiciones iniciales. Para
cuantificar dicho cambio, se recurrié a una funcion de Matlab de propiedades termodinamicas
del agua pura [Holmgren, 2006]. De dicha referencia se extrajeron los cuatro perfiles de
variacion de la densidad para presiones cambiantes en las cuatro diferentes temperaturas de
operacion segun la seccion 0 “Descripcion de los experimentos”. Los valores se exportaron a
Excel y se ajustaron con polinomios de bajo orden para incluirlos facil y acertadamente en la
simulacién. La calidad del ajuste era casi perfecta (R? = 1). El c6digo en Matlab de extraccién
de la densidad y su exportacion a Excel se adjunta en los Apéndices “Variacion de la densidad

del disolvente con las condiciones de operacion”. La Figura 14 ilustra el cambio de la densidad.

6 Las propiedades del disolvente se asumen las del agua pura dadas las concentraciones relativamente
bajas respecto a la del agua.
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Variacion de la densidad del agua con las condiciones de operacion
086

T=250C[
0.84 — —==T=275C

082 T=325C[ "~

08 OO

078 e ap it

0.76 [

0.74 1

densidad [g/mL]

072

068

0.66 . . . . . . . . )
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

P [atm]

Figura 14 Variacion de la densidad del agua con las condiciones de operacion

Para el cambio de volumen debido a reaccidn, éste se debe al paso de carbono inorganico desde
la forma de sal de bicarbonato sédico a hacia C0,(aq) segun el Equilibrio 1 (Ver Seccién 7.1
“Interacciones posibles”). La generacion de agua debido a reaccién se puede calcular segun lo
gue hareaccionado desde la carga hasta alcanzar el equilibrio, que terminard en ultima instancia

en los sumideros de C0,(g) y C0,(aq).

Finalmente, la coexistencia de las fases vapor y liquida es responsable que, para un incremento
de la temperatura, haya mayor tendencia a pasar a la fase vapor y se establezca asi un nuevo
equilibrio dindmico entre evaporacién y condensacidon (concepto de presién de vapor para

sistemas de volumen total constante).

De forma completa, la contribucién de cada uno de los términos a la variacién del volumen se

puede observar en la Ecuacidn 65.

_ Nyapor MWqgua Ncoz2tCco,(aq) Vresuitante MWgagua iy
Viesultante = Vcarga - mmol - + mmol ’ Ecuacion 65
1000 ol Paguamasa 1000 ol Pagua,masa
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mmol. (57)  (mmot + (2h) e mt) ()
mmol*(i)-l_ mmol *(i)
mol mL mol mL

[mL] = (mL) + = [mL]

10.2. Balance de sodio

Asimismo, se sabe que la cantidad de Sodio se mantiene toda ella constante y presente
Unicamente en la fase acuosa tras la adicidon de la sal. Para descartar la posibilidad de la
disolucién parcial por supersaturacion de la fase acuosa, se recurrié a datos en forma tabulada
acerca de la solubilidad de bicarbonato sédico en agua pura para diferentes temperaturas.
Dichos datos tabulados se extrajeron y adaptaron para el entorno hidrotermal de [Lide, 1992].

El resultado de la extrapolacidn se ilustra en la Figura 15.

6 y=0.0201x +0.7811
R? =0.9983

Solubildad (moles/L)
D

e
1 ¢

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
T(C)

All ® CRCHandbook

Extrapolated =~ @ ceeeeeees Linear (CRC Handbook)

Figura 15 Solubilidad del bicarbonato sddico en agua [Lide, 1992]

En la Figura 15 se observa que la solubilidad esta por encima del valor de la carga para el rango
de temperaturas de operacién (5 moles de sal por litro de agua destilada), con lo que no se

espera coexistencia con la fase sélida.
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El balance de sodio es sencillo, e implica que la cantidad en moles se mantiene constante tras la

disolucién con respecto a la cantidad en moles de la sal (estequiometria 1:1).

Csodio * Vresuitante = MnaHCOs Ecuacion 66

mmol
( 1 )~mL = [mmol] = [mmol]

10.3. Balance de carbono

El balance de carbono es similar al de sodio, con dos diferencias principales.

En primer lugar existen dos fases a las que puede ir el elemento al alcanzar el equilibrio. Estas

SONn gaseosa y acuosa.

Para modelar el equilibrio entre la fase acuosa y gaseosa, se recurrid al a ley de Henry, ya que
describe bien el fendmeno termodindmico. La expresién de la constante de Henry se obtuvo de
[NIST, 2018]. Se asume que el disolvente es Unicamente agua pura con trazas del gas absorbido,
despreciando las desviaciones por presencia de otras especies disueltas. Se extrapola desde un

valor de referencia seguln la férmula:

ky(T) = k°y - exp[f(T)] Ecuacidn 67
[ mmol 71 ( mmol ) _ [ mmol
mL-atml ~ \mL - atm ()_mL-atm
f(T) = aco, - (% - 29;_15) Ecuacién 68
1
1=K () =K
_ d(in(kg)

aco, = T Ecuacion 69
()
Los pardmetros de la ecuacidn vienen recogidos en la Tabla 11.

Tabla 11 Pardmetros de Henry de CO, [NIST,2018]

aco, | 2400 (K]
k% | 0.035 mol ]
o kg - bar

Se asume que la mezcla gaseosa sigue las leyes de Dalton y de los gases ideales.
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La segunda diferencia es que el carbono acuoso participa de equilibrios intrafasicos entre el
C0,(aq),HCO3 (aq) y CO%~(aq). Para modelar dicha interrelacién, se recurrié a una
definicion equivalente y adaptada de las constantes de equilibrio acuoso como en 7.2

“Estimacion de los equilibrios acuosos”.

Las Ecuaciones 70, 71y 72 contemplan todas estas consideraciones para el balance elemental

de Carbono inorganico:
NNaHCO; = MCO0,(gas) + (CCOZ(aq) + CHcoz + Ccoz =) * Vresutante Ecuacion 70

mmol
mL

[mmol] = (mmol) + ( ) -mL = [mmol]

1 1 .y
Ccoy(aq) = kK°n - exp (acoz : (; - 293_15)) *Peo, Ecuacion 71
mmol ( mmol ) =) -at [mmol]
= (=) -atm =
mL mL - atm mL
Peoz * (Veotar — Vresuitante) = nCOZ(gas) ‘R-T Ecuacion 72
atm - mL

[atm - mL] = mmol - ( ) ‘K = [atm - mL]

mmol - K

En donde la temperatura T esta en grados Kelvin y la presion parcial de CO,, P¢o,en

atmoésferas.

10.4.  Balance de carga

Finalmente, la Ultima restriccién que ha de ser considerada en un sistema en equilibrio de cargas
idnicas es que se ha de cumplir la electroneutralidad. Esto quiere decir que las cargas negativas

son contrarrestadas con las positivas, o viceversa.
La Ecuacidn 73 detalla los origenes de las cargas negativas y positivas:

Cnat + Cy+ = Cucoy + 2 Cooz- + Con Ecuacion 73
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11. Resultados del modelado e interpretacion

La Figura 16 muestra las presiones parciales individuales resultantes de los gases presentes en
el reactor. Se puede observar que la cantidad de CO0,(g) es significativa, debido
fundamentalmente a la alta carga inicial de bicarbonato sédico relativa al volumen de agua
destilada y a la alta temperatura de operacidn. La alta temperatura de operacién asegura que
no hay presencia de fase sélida, ya que la solubilidad crece con la temperatura del reactor. Sin
embargo, en cuanto al equilibrio entre la fase gaseosa y la acuosa, se produce una migracion
importante de carbono inorganico a la atmédsfera gaseosa del reactor. Asimismo, la cantidad de
agua en forma de vapor crece con la temperatura, tal y como dicta lo que modela la ecuacion
de Antoine. La cantidad de inerte se mantiene constante en los cuatro experimentos, pero su
presion parcial aumenta al cambiar el resto de variables constitutivas. En términos generales,
un aumento de la temperatura favorece que el gas inerte ejerza una presién mayor sobre el

resto del contenido del reactor.

140
120
100
— 80
€
b=
O,
& 60
40
20
0
250 275 300 325
P_inerte 1.70 1.78 1.86 1.92
M P_agua 31.34 43.42 56.98 71.02
HP_CO2 31.79 44.00 52.89 52.75

T[C]

HP _CO2 ®mP_agua P_inerte

Figura 16 Presiones parciales de los gases resultantes
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En la Figura 17 se puede apreciar la composicién de la atmédsfera de gases del reactor. La
cantidad de agua crece en términos relativos para temperaturas mayores. El carbono inorgdnico
lo hace de manera absoluta, como se pudo observar en la Figura 16. El inerte, al mantenerse
constante y aumentar el resto, se disminuye en proporcion relativa con temperaturas mas altas.
Es de esperar que en el avance de la reaccidn, trabajo por desarrollar en lineas futuras, la
cantidad de carbono inorganico vaya disminuyendo progresivamente de la fase gas por
consumicion en la fase acuosa. En la fase acuosa, se reduce hacia ion formiato, de manera que
se queda inmovil en el sumidero liquido al tener gran solubilidad en el disolvente. De igual
manera, empezaria una acumulacién progresiva y masiva de hidrégeno, debido a la reducciéon
del agua en presencia del zinc elemental. La presion de los gases alcanzaria un pico maximo, a
partir del cual disminuiria debido a las reacciones de hidrogenacion en la fase acuosa. Seria de
especial interés en la aplicaciéon industrial determinar en qué medida el zinc se utiliza
efectivamente en la reduccién de Carbono inorganico y no en generar Hidrégeno que pueda

quedar finalmente inutilizado en cierta cantidad.

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0% 250 275 300 325

y [%]

Hy_inerte 2.62% 2.00% 1.66% 1.53%

my_H20 48.35% 48.68% 51.00% 56.50%

my_CO2 49.03% 49.33% 47.34% 41.97%
T[C]

By CO2 my H20 my_inerte

Figura 17 Composicion de la fase gaseosa

56



Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco

Fijdndose uno en la composicidon de carbono inorganico de la fase acuosa (Figura 18), es
importante mencionar que es confuso pensar en las curvas de alcalinidad del C0O, ya que éstas
se desarrollan en unas condiciones diferentes a los experimentos de esta seccion. Es por ello
que la especiacion no sigue aquellas curvas sinusoidales del experimento mencionado. Sin
embargo, se pueden extraer otras conclusiones. La presencia de ion carbonato hace pensar que
puede que el mecanismo de reaccion homogéneo no reduzca Unicamente al ion
hidrégenocarbonato, como propone [Roman-Gonzalez et al,2017]. Su hipdtesis se basa en la
reflexién de que para gas C0O, no se produjeron conversiones significativas de reduccién, pero
como se puede observar en esta simulacidn existe también presencia de ion carbonato. Es
importante destacar también que los experimentos de la figura 3a de dicha referencia no
especifica la carga de sal de bicarbonato sédico, por lo que no se puede afirmar que esta
especiacion corresponda cuantitativamente a la de ese instante inicial, pero si cualitativamente
en cuanto a la presencia o no de ciertos iones. El posible mecanismo homogéneo por esclarecer

podria ser:

C0% (aq) + Hy(aq) » HCOO™ (aq) + OH™ (aq)

100%
90%
80%
70%
&
° 60%
£
2 50%
o
3
[S)
© 40%
QO
x
30%
20%
10%
0%
250 275 300 325
B % CO3- - 36.72% 56.49% 68.98% 62.83%
B % HCO3- 62.31% 42.27% 29.68% 36.09%
B % CO2(aq) 0.98% 1.25% 1.35% 1.08%

T[C]

B % CO2(aq) ®W%HCO3- m%CO3--

Figura 18 Especiacion del Carbono inorgdnico en la fase acuosa
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Una posible manera de verificarlo seria siguiendo la evolucién del pH con la reaccién.

La cuarta y ultima figura refleja las propiedades de volumen resultante y pH, y corresponde a la
Figura 19. Ambas propiedades estan intimamente relacionadas, ya que pH es una medida
derivada de la concentracidon de protones, y el volumen resultante participa en el orden del
grado de concentracién. De la curva de volumen resultante, se puede extraer la informacién de
que la opcion de tomar volumen resultante igual a volumen de carga (2mL) no se cumple cuanto
mas alta la temperatura se vuelve, debido a la evaporacién preferencial de disolvente. En cuanto
al pH, es dificil esclarecer la totalidad de los motivos que lo llevan a volverse cada vez mas basico,
ya que seran la composicion de quimicos vy fisicos, pero como posible causalidad, se podria
tomar que la basicidad inducida por la adicién de bicarbonato sédico se ve multiplicada debido
a la disminucién del volumen efectivo resultante. En ultimo lugar, es importante destacar que
los puntos simulados corresponden a las cuatro temperaturas mencionadas, y que los tramos
intermedios se han conseguido con el suavizado automatico de Excel. Respecto a esto, la calidad
de la simulacion es alta, y no se esperan problemas de valor inicial y multiplicidad de soluciones,

ya que se aprecia que las curvas son suaves y continuas.

2.01 10.4
2.01 103
2.00

10.2
2.00

= 10.1

E 199

g

EB 1.99 10.0

a I

8 o

c 1.98 9.9

Q

€

5 1.98

(e]

> 9.8
1.97

9.7
1.97
1.96 9.6
1.96 9.5
250 275 300 325
T[C]
—@—\/_final pH

Figura 19 Propiedades de la fase acuosa: volumen resultante y pH
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12.  Conclusiones y futuro trabajo

En la Parte | se estudio la implantacion industrial del proceso de reduccidn hidrotermal de €O,
usando zinc elemental como reductor. Se partié del modo de operacidn discontinuo en lecho
fijo propuesto por el Grupo de Procesos de Alta Presion. En esta configuracion, el lecho fijo es
Unicamente regenerable, mediante la combinacidn con una especie reductora que consiga llevar
el metal al estado elemental tras su oxidacidn en el proceso de captura. Un posible candidato es

el hidrégeno gas, presente en refinerias

La regeneracion con hidrégeno gaseoso resulta de dificil acceso de forma general, ya que
Unicamente podria aplicarse de manera econdmica alld donde previamente haya una red
existente. No es el caso de plantas de generacion de potencia como ciclos combinados o
centrales de combustién tradicional de carbdn o fueloil. Asimismo, la eficiencia es baja, ya que
gran parte de la energia térmica de la molécula reductora se convierte en energia térmica dada

la amplia entalpia de reaccion.

Como propuestas alternativas de regeneracion, la energia solar de concentracién puede
aplicarse de manera eficaz desde un punto de vista tecnoeconémico siempre y cuando no
incurra emisiones de carbono. Esto sucede con la reduccién a alta temperatura. Se produciria
seguramente un sinterizado del soporte que habria que corregir. Por otro lado, la propuesta de
electrowinning podria teéricamente operar alimentada por energia fotovoltaica de baja tensién.
Ambos procesos por separado, electrowinning y energia fotovoltaica, son procesos
demostrados con amplia madurez industrial. La viabilidad tecnoeconomica existe siempre y

cuando sea mas ventajoso regenerar el ZnO que veter la energia fotovoltaica a la red.

Para poder saltar al lecho mdvil continuo, haria falta una fluidizacion de las particulas que puede
conseguirse mediante la funcionalizacion magnética de la combinacidn fisica de zinc y hierro en
agregados multimetdlicos. La combinacion fisica podria efectuarse bien mediante las
estructuras nucleo de acero + corteza de zinc, o bien a través de la deposicidén especifica del
metal activo sobre una lana de acero de propiedades magnéticas. Ambas tecnologias estan

maduras en otras aplicaciones de la Quimica-Ingenieria Quimica.
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En la Parte Il se desarrollaron las bases tedricas para implementar el mecanismo de reaccién
propuesto, al cual se le proponen ciertas modificaciones. Para el desarrollo del modelo, se
amplié el de nucleo interior virgen decreciente propuesto para mdas de un componente
difundiendo hacia el interior de la corteza. Asimismo, se elabord un modelo estdtico para el
instante en el que se alcanza la temperatura de operacion tras sumergir el reactor en el baino de

sales con la carga en su interior.

Los resultados del modelo estatico de inicializacidn son prometedores debido a la equiparacion
de la prediccidn de las constantes de equilibrio en el rango hidrotermal con bibliografia v,
asimismo, por el elevado grado de continuidad y suavidad de los resultados de la especiacién.
La prediccidon de los iones presentes en el entorno hidrotermal abre la puerta a pensar que hay
otros posibles mecanismos de hidrogenacién de los iones que tienen en cuenta al ion carbonato,

ademas del hidrégenocarbonato propuesto inicialmente.

En este trabajo se presente una posible ruta cinética de hidrogenaciéon del ion carbonato,
alternativa a lo propuesta inicial. La manera de verificar esta ruta seria comparando la evolucién
del pH entre el experimento y el modelo, ya que la posible hidrogenacién del ion carbonato
emitiria iones hidroxilo. Esta emisidn se traduciria directamente en una contribuciéon a aumentar

el pH de la fase acuosa conforme avanzase la hidrogenacion.

Como trabajo futuro, la resolucion de los balances en el transitorio permitiria estimar el valor
de los coeficientes cinéticos de reaccion y transporte. Una primera aproximacién podria ajustar
los cuatro perfiles de temperatura para un conjunto de parametros Unicos. Seguidamente, se
habrian de efectuar cuatro ajustes diferentes para determinar la relacién entre los conjuntos de
coeficientes y determinar asi la fisica subyacente en la caracterizacidon de cada uno de los
coeficientes. Efectuando el ajuste dindmico se podria verificar la validez del modelo ampliado

de nucleo decreciente propuesto, asi como las rutas cinéticas.

El ajuste dindmico podria efectuarse en combinacidn del fichero de la simulaciéon en Ecosimpro

(extension .dll) con un algoritmo de optimizacion, como puede ser los integrados en Matlab. La
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forma de acoplar Matlab y Ecosimpro se detalla en [Serrano, 2010]. Para ello, se podrian utilizar

los mismos datos de literqaura empleados en este trabajo.

Las ecuaciones constitutivas del modelo transitorio habrian de incluir balances dindmicos de
cada una de las especies de manera que se alcanzase en todo momento el equilibrio entre fases
y dentro de la fase acuosa. Asimismo, el volumen participaria en el tiempo de los términos de
transporte entre fases y cambio por reaccion, para cada uno de los casos de las temperaturas

de operacion.

La definicion de la constante de equilibrio de actividades se tomé igual que la de
concentraciones, asumiendo que la desviacién no ideal era despreciable. Un trabajo futuro
tendria que incluir un modelo de coeficientes de actividad como Wilson o NRTL que determinase
valores de los coeficientes de actividad para corregir las concentraciones. Es importante
destacar que, en caso de efectuarse el ajuste sin esta modificacién, la calidad del mismo no
habria de verse comprometida, ya que el algoritmo matematico forzaria la convergencia entre
el modelo tedrico y los datos experimentales. Donde se veria comprometida la regresién seria
en los ajustes isotérmicos y en la posiblemente corrupta interpretacion fisica que subyace

debajo de los mismos.

Finalmente, un modelo mas robusto habria de incluir la posible coexistencia de NaHCO5(s)
junto con los iones acuosos. En este trabajo, la carga no induce supersaturacién para ninguna
de las temperaturas de operacién. De esta manera, para los posibles casos de supersaturacion,
el modelo podria predecir adecuadamente la disoluciéon parcial de la sal que avanzaria
progresivamente en el transcurso de la reduccidn de los iones de Carbono inorgdnico presentes

en la fase acuosa.

61



Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco

Bibliografia
“Aspen.” Aspen Tech, 10, 5 Mar. 2018, www.aspentech.com/.

Bandura, Andrei V., and Serguei N. Lvov. “The lonization Constant of Water over Wide Ranges
of Temperature and Density.” Journal of Physical and Chemical Reference Data, vol. 35, no. 1,

2006, pp. 15-30., doi:10.1063/1.1928231.

“CCS - European Commission.” Energy, 27 Mar. 2018, ec.europa.eu/energy/en/topics/oil-gas-

and-coal/carbon-capture-and-storage.

D. Roman-Gonzalez, A. Moro, F. Burgoa, R. Sambade, E. Pérez, A.Nieto, A.Martin & M.D.
Bermejo, “Modeling of a reactor for the reduction of CO2 under hydrothermal conditions”
Aceptado como Poster en Congreso de la Sociedad Espafiola de Catalisis, Secat, 2017, Oviedo

26-28 Junio 2017
Davenport, W. G., and A. K. Biswas. Extractive Metallurgy of Copper. Pergamon, 2002.

R.Hayes, A. Ahmeda, T. Edgeb & H. Zhanga “Core-Shell Particles: Preparation, Fundamentals and
Applications in High Performance Liquid Chromatography.” Journal of Chromatography A, vol.

1357, 2014, pp. 36-52., d0i:10.1016/j.chroma.2014.05.010.

Holmgren, Magnus. X Steam for Matlab. www.x-eng.com, 2006.

“IEA.” International Energy Agency, 16 Apr. 2018, www.iea.org/.

“Interactive Maps.” PVGIS - EU, 18 Apr. 2018, re.jrc.ec.europa.eu/pvgis/.

“IPCC.” AR4 SYR Synthesis Report Summary for Policymakers - 2 18 Apr. 2018 Causes

of Change, www.ipcc.ch/home_languages_main_spanish.shtml.

F.Jin, X. Zeng, J. Liy, Y. Jin, L. Wang, H. Zhong, G. Yao & Z. Huo “Highly Efficient and Autocatalytic
H20 Dissociation for CO2 Reduction into Formic Acid with Zinc.” Scientific Reports, vol. 4, no. 1,

2014, doi:10.1038/srep04503
Levenspiel, Octave. Chemical Reaction Engineering. Wiley, 1999.

“Ley De Cambio Climatico y Transicion Energética.” Consulta Publica- Ley De Cambio Climatico

y Transicidn Energética, 13 Apr. 2018, www.lccte.gob.es/.

62



Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco

Q. Li, Y. Zhao, J. Jiang & C. Zhang “Optimized Hydrometallurgical Route to Produce Ultrafine Zinc
Powder from Industrial Wastes in Alkaline Medium.” Procedia Environmental Sciences, vol. 16,

2012, pp. 674—682., d0i:10.1016/j.proenv.2012.10.093.
Lide, David R. CRC Handbook. CRC Press, 1992.
Marsden, John O. Apparatus for Producing Metal Powder by Electrowinning. 23 Oct. 2008.

Moran, Michael J., and Howard N. Shapiro. Fundamentals of Engineering Thermodynamics.

Wiley, 2008

“NIST Chemistry WebBook, SRD 69.” NIST Chemistry WebBook, US Department of Commerce,
21 Mar. 2018, webbook.nist.gov/chemistry/.

NPTEL. Advanced Chemical Reaction Engineering, IIT Bombay, 3 Apr. 2018,
nptel.ac.in/courses/103101001/.

Padré J.M., Acquaviva A., Tascon M., Gagliardi L.G., Castells C.B. “Effect of temperature and
solvent composition on acid dissociation equilibria, I: Sequenced ss pKa determination of
compounds commonly used as buffers in high performance liquid chromatography coupled to
mass spectroscopy detection”. Analytica Chimica Acta, vol 725, (2012), pp. 87— 94,
doi:10.1016/j.aca.2012.03.015.

Red Electrica De Espafia, 12 Apr. 2018, www.ree.es/es/.

L. M. Rossi, N. J. S. Costa, F. P. Silva & R. Wojcieszak “ChemInform Abstract: Magnetic
Nanomaterials in Catalysis: Advanced Catalysts for Magnetic Separation and Beyond.”

Cheminform, vol. 45, no. 32, 2014, doi:10.1002/chin.201432233.

Serrano, Francisco Vazquez. Introduccion Al Modelado y Simulacion Con EcosimPro. Prentice

Hall, 2010.

“Smart Specialisation Platform.” CCU - Smart Specialisation Platform, 4 Apr. 2018,

s3platform.jrc.ec.europa.eu/carbon-capture-and-utilization.

Lange, Norbert Adolph, and James G. Speight. Lange's Handbook of Chemistry. McGraw-Hill,
2005.

Steinfeld, A., et al. “A Solar Chemical Reactor for Co-Production of Zinc and Synthesis Gas.”

Energy, vol. 23, no. 10, 1998, pp. 803—814., doi:10.1016/s0360-5442(98)00026-7.

63



Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco

Steinfeld, Aldo. “Solar Thermochemical Production of Hydrogen: a Review.” Solar Energy, vol.

78, no. 5, 2005, pp. 603-615., doi:10.1016/j.solener.2003.12.012.

“The PubChem Project.” National Center for Biotechnology Information. PubChem Compound

Database, U.S. National Library of Medicine, 2 Apr. 2018, pubchem.ncbi.nim.nih.gov/.

K. Yoshikawa, H. Kawasaki, W. Yoshida, T. Irie, K. Konishi, K. Nakano, T. Uto, D. Adachi, M.
Kanematsu, H. Uzu & K. Yamamoto “Silicon Heterojunction Solar Cell with Interdigitated Back
Contacts for a Photoconversion Efficiency over 26%.” Nature Energy, vol. 2, no. 5, 2017, p.

17032., doi:10.1038/nenergy.2017.32.

Z. Youcail, L. Qiangl, Z. Chenglong, & J. Jiachao “Production of Ultrafine Zinc Powder from
Wastes Containing Zinc by Electrowinning in Alkaline Solution.” Brazilian Journal of Chemical

Engineering, vol. 30, no. 4, 2013, pp. 857-864., d0i:10.1590/s0104-66322013000400017.

Yu, Jianli, and Phillip E. Savage. “Decomposition of Formic Acid under Hydrothermal Conditions.”
Industrial & Engineering Chemistry Research, vol. 37, no. 1, 1998, pp. 2-10.,
doi:10.1021/ie970182e.

Zubay, Geoffrey L. Biochemistry. WCB/McGraw-Hill, 1998.

64



Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco

Indice de figuras

Figura 1 Mix energético el 5 de febrero de 2018 a las 10:40. La molécula de CO2 indica

emisiones incurridas en la categoria [Red Eléctrica de Espafia, 2018)] ........cccceeervrvveeeccireeeeinnnnnn, 5
Figura 2 Esquema de operacidon con lecho fijo discontinuUo .........ceeoecuiieeieciiie e, 8
Figura 3 Simulacién base de regeneracion de ZNO .........oovcvieeiiciieeieciiee e e st e e seaeee e 9
Figura 4 Diagrama de Van’t Hoff para la regeneracién del metal con Hidrégeno...................... 10
Figura 5 Celdas de electrowinning (escala 1aboratorio)........ccceceveeiiercee e, 14
Figura 6 Celdas de electrowinning (escala industrial).........cccceeeeiiiiiieiiiee e, 15
Figura 7 Diagrama conceptual de la simbiosis industrial ...........ccccceeeeiiiiiiiiiieeccec e, 16
Figura 8 De izquierda a derecha: lana de acero y estructuras nucleo-corteza.........c.ccceeeerunnenn. 18
Figura 9 Propuesta MagnEtiCa........cccuccueieieiiiieeciiiee e ecieee e ecee e e eetre e e e ste e e e esaae e e s ataeeeseasseeeeannneeens 18

Figura 10 Radiacion en la localizacidn elegida registrada en PVGIS [Interactive Maps, 2018]..21
Figura 11 Comparacidn de pKw en el entorno hidrotermal entre la parametrizacién de [Aspen,

2018] y [Bandura & Serguei, 2006] .........ueeeeiiueieeeiiieeeeiiieeeesiieeeeeire e e e e eree e e eabee e e e ebae e e ennraeeeeeanees 31
Figura 12 Representacion de la situacién ampliada del modelo de nucleo decreciente............ 32
Figura 13 Secuenciacidon de 10S eXPeriMENtOS .......ccoccuieeeiiiiieieriiieeeertree e e e e e esare e e esaaeee s 49
Figura 14 Variacion de la densidad del agua con las condiciones de operacion ............ccc......... 51
Figura 15 Solubilidad del bicarbonato sédico en agua [Lide, 1992].......cccovviirrireeeeeeiicciinrieeeeenn, 52
Figura 16 Presiones parciales de 10s gases resultantes.........ccccecvveeeeiiiieeeeciieee e 55
Figura 17 Composicion de 1a fase aSE0S@.....cccuciiiiiiiiiieiiiiiieeeiree st e e e ssire e s e saae e e esaaeee s 56
Figura 18 Especiacion del Carbono inorganico en la fase acuosa......cccueeevcvveeieciieeeeiiieee s, 57
Figura 19 Propiedades de la fase acuosa: volumen resultante y pH ......ccccceveriiieieeccieee e, 58
Tabla 1 Datos termodindmicos de raCCiON.........c.eeviueieriereiieeriee st eee et e e ree e e eenae s 10
Tabla 2 Fronteras termodindamicas de la regeneracion con hidrégeno.......cccccccveeevciieeeicieeennnns 12
Tabla 3 Parametros de operacién de electrowinning de zinc en medio alcalino [Youcai et al,
011 SR 16
Tabla 4 Zinc elemental desplazado y CO2 eVitado......ccceecuieiiiiiiiiiieiiiee e 20
Tabla 5 ZnO desplazado y potencia base para la regeneracién (para la base de calculo).......... 20
Tabla 6 Area por tonelada de CO2 evitada en Cartagena..........cceuceeeeeceeeieeeeeeeeeeeeieseeseeesessseenns 21
Tabla 7 Comparacién de potencias para la captura y la generada en un ciclo combinado........ 22
Tabla 8 INtEraccioN@s POSIDIES ......ccccuiiiiiiiee et e et e e e et e e e eeare e e e eeatae e e srraeaeeans 27
Tabla 9 Parametrizacidn de los equilibrios acuosos de [Aspen, 2018] ......cccceecvveeieiiveeesiineennnns 30
Tabla 10 Comparacién de pKa entre la parametrizacion de Aspen y [Zubay, 1998] para el acido
FOIMICO 1ottt sttt e e st e e e s ate e s be e ssabeesbaeesabeesabaesnbeesabaeeaaeas 31
Tabla 11 Parametros de Henry de CO2 [NIST,2018]....cccccuiiiiiiiiieeeiiieeeccieee e ccreee e ecreee e svrnee e 53

65


file:///E:/OneDrive%20-%20Universidad%20de%20Valladolid/Master%20Valladolid/3C/Proyecto/Entregas/Entregas%20finales/delivered/TFM/corregido/TFM%20Enrique%20Garcia%20Franco.docx%23_Toc519239434

Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco

LISTADO DE SIMBOLOS

AHreaccic’)n

A'sreacci(m
% C0, (aq)
% CO;3

% HCO;3

0cagua
ar

Icpic
ar

A
AI

Aco,

Caguao

Chic

d(NZno)
dt

Desr,

Dy,

Emisionesg;,

Eo,-Hp0

Entalpia de reaccion

Entropia de reaccion

Porcentaje molar de didxido de carbono sobre el total de carbono acuoso
Porcentaje molar de ion carbonato sobre el total de carbono acuoso

Porcentaje molar de ion bicarbonato sobre el total de carbono acuoso

Variacion de la concentracion de agua a lo largo del radio de la particula

Variacion de la concentracion del ion bicarbonato a lo largo del radio de la particula

Primer pardmetro de la constante de equilibrio acuoso

Primer parametro de la ecuacion de Antoine

Término prefraccional de la dependencia de la temperatura de la constante Henry
Segundo parametro de la constante de equilibrio acuoso

Segundo parametro de la ecuacion de Antoine

Tercer término de la constante de equilibrio acuoso

Tercer término de la ecuacién de Antoine

Concentracion de agua inicial

Concentracién de ion bicarbonato

Variacién de la cantidad de moles de 6xido de zinc en el tiempo

Difusividad efectiva del ion bicarbonato en la capa de ceniza

Difusividad efectiva del agua en la capa de ceniza

Potencial rédox global

Emisiones diarias de CO, del grupo generador de carbono

Potencial de semireaccién de conversiéon de 0, a H,0

o)
kgzno

P
kgzno K

(%]

(%]

(%]
2]

moles
ma

moles
m3

moles
m3

[moles]
s

[toneladacoz]
dia

V]

66



Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco

EZn(Oth—_)Zn Potencial de semireaccién de conversion de Zn(OH)42_ aZn V]

(T Dependencia de la temperatura de la constante de Henry [—]

kg, Coeficiente de transporte del agua en la capa limite E

kq Coeficiente de reaccion de la reduccién del ion bicarbonato [%

ks Coeficiente de reaccién de pseudoorden 1 de la reduccion de agua [Z—Z]

kg, Coeficiente de transporte del ion bicarbonato en la capa limite [%

ky Constante de Henry a una temperatura [L";‘;lr]

k°y Constante de Henry a la temperatura de referencia [L"Z;lr]

Log, Logaritmo natural [-]

Nzno Cantidad de moles de 6xido de zinc [moles]

Pigua Presién parcial del agua [atm]

Peo, Presion parcial del diéxido de carbono [atm]

Pinerte Presién parcial del Inerte [atm]

PY, Presién de vapor del agua [atm]

pH Potencial de hidrégeno [-]

Potenciaypase ge cilculo Potencia de base de cdlculo de regeneracidn de electrowinning [wnel’;%l
0%

Potenciaya Potencia total de regeneracidon de electrowinning [kW]

n Velocidad de reaccién de la reduccién del ion bicarbonato [:—Z

T, Velocidad reaccion de la reduccién de agua [Z—:é]

7, Radio del nucleo virgen [m]

Score Superficie del nicleo virgen [m?]

Sexterna Superficie externa de la particula compuesta por nucleo y ceniza [m?]

T Temperatura [°C]

67



Top
Vcarga
Vevap
Vfinal
Vliberado
xagua
Yco,
YH,0

YVinerte

Pzno

Reciclado quimico de CO, por medio de conversion hidrotermal

TFM: Enrique Garcia Franco
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Apéndices

A. Balance de materia de la propuesta: simulacion

/*
LIBRARY: TRABAJO

FILE: Balance

AUTHOR: ENRIQUE

DESCRIPTION: calculo de la cantidad de ZnO

CREATION DATE: miércoles, abril 18 2018

*/

USE MATH

COMPONENT balance
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DATA

--MW Fuente: PubChem--

REAL MW _bic=61.016 "Masa molecular ion bicarbonato (ton/Mmol)"
REAL MW _Zn=65.38 "Masa molecular ion zinc (ton/Mmol)"
REAL MW _for=45.017 "Masa molecular ion formiato (ton/Mmol)"
REAL MW _Hid=2.016 "Masa molecular hidrogeno (ton/Mmol)"
REAL MW_C02=44.009 "Masa molecular CO2 (ton/Mmol)"

REAL MW_Zn0=81.379 "Masa molecular ZnO (ton/Mmol)"

REAL x_red=0.7 "Conversion molar de reduccion (-)"

REAL tonelada_C0O2=1 "Derecho de emision (tonelada)"

REAL n_H2=0.001 "Cantidad de H2 final"

DECLS
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--Cantidades molares--

REAL n_bic_0 "Cantidad de bicarbonato tras la absorcion"
REAL n_bic "Cantidad de bicarbonato final"
REALn_Zn 0 "Cantidad de zinc inicial"

REALn_ZnO  "Cantidad de oxido de zinc final"

REAL n_for "Cantidad de formiato nc final"

REAL n_C_0 "Cantidad de CO2 inicial"

--Red de reaccion--

--Absorcion CO2+H20->HCO3- + H+
--Reaccion 1 HCO3-+ Zn -> HCOO- + ZnO
--Reaccion 2 H20+ Zn -> H2 + ZnO

--Reaccion 3 H2+ HCO3- -> HCOO- + H20

REAL x_1 "Conversion reaccion 1"
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REAL x_2 "Conversion reaccion 2"

REAL x_3 "Conversion reaccion 3"

--Cantidad masica--

REAL masa_ZnO "Cantidad en toneladas de ZnO"

CONTINUOUS

--Conversion completa de Zn--

--Conversion completa de CO2 a bic--

--No hay H2 inicial--

--No hay formiato inicial--

n_for/n_bic=x_red

n_C_O=tonelada_C02/MW_CO2

n_bic 0=n_C O

TFM: Enrique Garcia Franco
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n_bic=n_bic_0-x_1*n_bic_0-x_3*n_bic_ 0

n_ZnO=n_Zn_0

n_H2=0+n_Zn_0*x_2-n_bic_0*x_3

n_for=0+n_bic_0*x_1+n_bic_0*x_3

n_Zn0O=0+x_1*n_bic_0+n_Zn_0*x_2

--Cantidad de ZnO--

masa_Zn0=n_ZnO*MW_ZnO

END COMPONENT
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B. Balance de materia de |la propuesta: experimento

EXPERIMENT final ON balance.partition
DECLS
OBJECTS
INIT
-- initial values for algebraics
n_bic=0.1

x_2=0.1

BOUNDS
-- Set equations for boundaries: boundVar = f(TIME;...)

x3=.1

BODY
-- report results in file reportAll.rpt
REPORT_TABLE("reportAll.rpt", "*")
-- Set the tolerances (relative and absolute);

-- report results in file reportAll.rpt
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REPORT_TABLE("report_selected.rpt”, "masa_ZnO&n_bic_0&n_bic&n_Zn_0&n_ZnO&n_for&n_C 0&n_H2&x_ 1&x_2&x_3")
REL_ERROR = 1e-006

ABS_ERROR = 1e-006

-- Integrate the model

TIME =0

TSTOP =15

CINT=0.1

STEADY()

END EXPERIMENT
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C. Extrapolacion de la parametrizacion de [Aspen, 2018] al entorno hidrotermal

clc;close all;clear all;

o°

$Comparacion del valor de pKw en el entorno hidrotermal a traves de
$busqueda bibliografica y calculo iterativo

o°

% Anadir la funcidén de propiedades del agua al directorio:
addpath ( genpath( './VLE Magnus Holmgren' ) , '-begin' ) ;

m 0=1000; %[g]
MW _H20=18; %[g/mol]

% Cargar los datos de Bandura
T=[ 200, 250, 3001
pPKw_paper=[ 11.31, 11.2, 11.347;

% Alocar memoria para c T
c _T=zeros(1l, length(T)):;

%3Cargar parametros de kx de Aspen
params_kx=[ 132.89888, -13445.90039, -22.47730171;

$Inicializo el valor del desplazamiento hacia el equilibrio x en las iteraciones
x=107-10;

% Parametros de la iteracion del calculo iterativo

dx = le-15 ; % [-] diferencial
tol = 1le-30 ; % [-] tolerancia
maxiter = 10000 ; % maximo numero de iteraciones

factor=10"5; %SFactor de ampliacion del error



for
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ii=1:1length (T)

%$Calculo del volumen recurriendo a la densidad del programa de Holmgren

o°

V(ii)=[m 0/XSteam('rhoL T',T(ii))]1*1000/1000; [L]

%$Calculo de la densidad de agua inicial

c_0=(m_O0/MW_H20)/V(ii);

$Calculo de la constante de fracciones molares

k x(ii)=exp (params kx(1l)+params kx(2)/(T(ii)+273.15)+params_kx(3)*log (T (ii)+273.15));

% Actualizacion del valor de la x
if ii>1

X=X;
end

% Algoritmo de Newton Raphson
for kk=l:maxiter
x_array(ii)=x;

$Definicion de la funcion f
f=factor* (x"2-k x(ii)*(c_0+x)"2);
if abs (f)<tol

break
end

x=x+dx;
%$Definicion de la funcion incrementada
f inc=factor* (x"2-k x(ii)*(c_0+x)"2);
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%$Diferencial de la funcion
df=(f inc-f)/dx;

df array(ii)=df;

$Actualizacion del valor x
x=x-dx-f/df;
end

%Calculo de la concentracion total
C_T(ii)=c_0+x;

3Calculo del valor de pKw
PKw _calc(ii)=-1oglO(k x(ii)*c T(ii)"2);
end

%$Representacion grafica
yyaxis left
plot (T, pKw_paper,

T, pKw_calc,':")

xlabel ('T [C]");

vlabel ("pKw') ;

ylim([6 147])

error relative= abs (pKw_paper-pKw calc)./pKw paper*100;
yyaxis right

plot (T, error relative,'-."' )

ylabel ('error relativo [%]'");

ylim([0,5])

legend ('pKw articulo', 'pKw calculado', 'error relativo [%]")
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D. Variacion de la densidad del disolvente con las condiciones de operacion

script optimizacion

clc;close;clear

[

°

[

°

Variacion de la densidad del liquido con la presion

Anado la funcién de propiedades del agua al directorio:

addpath ( genpath( './VLE Magnus Holmgren' ) , '-begin' ) ;

P=

[150:10:600]; %atm

atm to bar=1.01325; %bar/atm
[

P bar=P*atm to bar; %
T=

[250:25:325]; %[C]

densidad array=zeros(length(T),length(P))

for ii=1l:length(T)

% densidad array(ii, :)=densidad(ii,jJ)
hold on
end
plot (P, densidad array(l,:), '-b',P, densidad array(2,:), '--r',P, densidad array(3,:),
'—.C')
hold off

for jj=1l:length (P bar)

densidad array(ii,jj)=XSteam('rho pT',P bar(jj),T(ii))/1000; %[g/mL]
end

legend('T = 250 C','T = 275 C','T = 300 C','T = 325 C")

':k',P, densidad array (4, :),
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xlabel ('P [atm] ")
ylabel ('densidad [g/mL]")
title('Variacion de la densidad del agua con las condiciones de operacion')

% Storing labeled matrix in Excel

o o

% % % Creating file name: truncated date with no special symbols

filename raw=datestr (now);

date truncated l=filename raw(1l:6);

date truncated 2=filename raw(13:14);

date truncated 3=filename raw(16:17);

filename final=strcat('densidad ',date truncated 2, '.', date truncated 3,
filename = filename final;

for kk=l:length(T)
sheet = num2str (T (kk));
Range labels='Al:Bl';
labels=[cellstr('P [atm]'), cellstr('densidad [g/mL]')];
xlswrite (filename, labels, sheet,Range labels)

o o

% % % Arraging cold streams information

end range pressure=length (P)+1;

Range pressure = strcat('A2:',strcat('A',num2str (end range pressure)));
Range densidad = strcat('B2:',strcat('B',num2str (end range pressure)));

o o o

% % % Introducing cold labels

xlswrite(filename,P', sheet,Range pressure)

xlswrite (filename,densidad (kk, :) ', sheet,Range densidad)
end

4

date truncated 1,'.xlsx'");
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E. Inicializacion: simulacion

LIBRARY: TRABAJO

FILE: Inicializacion

AUTHOR: ENRIQUE

DESCRIPTION: experimento de inicializacion
CREATION DATE: Sunday, March 25 2018

USE MATH

COMPONENT Inicializacion

DATA

REAL T 1=250
REAL T 2=275
REAL T 3=300
REAL T 4=325

REAL T=325 "Temperatura [C]"

--Factores para evitar problemas de resolucion
REAL factor V final iter=10**3

REAL factor c T iter=10%**5

REAL factor c 2 iter=10**2

REAL factor P CO2 iter=10**5

REAL V_agua=2 "Volumen disolucion [mL]"
REAL V_total=5.7 "Volumen deposito [mL]"

TFM: Enrique Garcia Franco

-- Parametros de kx (Aspen) 1ln(kx)=A+B/T+C*1n(T) TI[K]--
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--1: CO2 (ag) + H20(1l) = HCO3-(aq)+H+ (aqg)--
--2: HCO3-(ag) = CO3 -- (ag) + H+ (aq)
--3: HCOOH (ag) = HCOO- (aqg) + H+ (aq)

REAL A w=132.89888
REAL B w=-13445.90039
REAL C w=-22.477301
REAL A 1=231.47

REAL B _1=-12092.10
REAL C_1=-36.78

REAL A 2=216.05

REAL B 2=-12431.70
REAL C_2=-35.48

REAL A 3=-12.239563
REAL B_3

REAL C_3

Il
o O |

-- Parametros presion de vapor entorno hidrotermal loglO(P_agua)=A-B/(T+C) P agua: [bar] T:[K] (NIST)

REAL A hid=3.55959
REAL B hid=643.748
REAL C_hid=-198.043

REAL A ref=5.40221
REAL B ref=1838.675
REAL C ref=-31.737

-- Parametros de equilibrio de H2 (aqg)-- solub=solub O*exp(a*(1/T-1/298.15)) (NIST)
REAL solub H2 0=0.00078 "solubilidad a 25 C [mol-kg-bar]"
REAL a_ H2=500 "factor solubilidad [K]"

REAL solub CO2 0=0.035 "solubilidad a 25 C [mol-kg-bar]"
REAL a C02=2400 "factor solubilidad [K]"



REAL

R=0.082
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"ideal gas constant [atm*L-mol-K]"

REAL bar to atm=0.986923 "atm/bar"

—-—-Parametros

REAL
REAL
REAL
REAL
REAL
REAL
REAL
REAL
REAL
REAL
REAL
REAL

A 250=0.
B 250=9.

C_250=0

A 275=0.
B 275=0.

C_275=0

A 300=0.
B 300=0.

de densidad del agua densidad=A+B*P+C*P"2 densidad:[g/mL] P:[atm]--

7993
00E-05

7583
0001

6978
0002

C 300=-9.00E-08

A 325=0.
B 325=0.

6225
0003

C 325=-2.00E-07

--REAL densidad agua=1 "Densidad agua pura asumida igual a 25 C [g-mL]"

REAL MW agua=18 "MW agua [g-mol]"
REAL MW NaHCO3=84 "MW NaHCO3 [g-mol]"

REAL n NaHCO3=10 "Cantidad bicarbonato sédico [mmoles]"

-- Calculo aparte--
REAL n inerte=0.146609888 "Cantidad de inerte en la fase gas tras la carga [mmoles]"

--Inicio
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REAL P H2 carga=0 "Presion parcial de H2 [atm]"

REAL y H2 carga=0 "Fraccion de H2 en la carga inicial [-]"

REAL n_H2 carga=0 "Moles de H2 en la fase gas [mmoles]"

REAL c¢_hidrogeno_carga=0 "concentracion de hidrogeno en la carga [M]"

REAL c¢_4=0 "Concentracion HCOOH [M]"
REAL ¢ 5=0 "Concentracion HCOO- [M]"

-—-REAL P _ref=1 "presién atmosferica en el momento de la carga [atm]"

DECLS
REAL densidad agua

REAL P vapor_ agua "Presion de vapor agua [atm]"
REAL P agua "Presion parcial agua [atm]"
REAL P CO2 "Presion parcial de CO2 [atm]"

REAL P CO2 iter "Presion parcial de CO2 iter"

REAL P inerte "Presion parcial de inerte [atm]"

REAL P total "Presion total [atm]"

REAL x_agua "Fraccion molar de agua en la fase liquida [-]"
REAL y CO2 "Fraccion molar de COZ2 en la fase gas [-]"
REAL y H20 "Fraccion molar de H20 en la fase gas [-]"
--REAL y H2 "Fraccion molar de H2 en la fase gas [-]"
REAL y inerte "Fraccion molar de inerte en la fase gas [-]"

REAL n CO2 "Moles de CO2 en la fase gas [mmoles]"
REAL n_H20 "Moles de agua en la fase gas [mmoles]"

REAL c_ 1 "Concentracion COZ2Z(aq) [M]"
REAL c_ 2 "Concentracion HCO3- [M]"
REAL c 2 iter "Concentracion 2 iter"
REAL c¢_3 "Concentracion CO3-- [M]"

hidrotermal
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--REAL c_4 "Concentracion HCOOH [M]"
-—-REAL c_5 "Concentracion HCOO- [M]"

REAL c_proton "Concentracion H+ [M]"

REAL ¢ _hidroxilo "Concentracion OH- [M]"
REAL c_sodio "Concentracion Na+ [M]"

REAL c_agua "Concentracion agua [M]"
--REAL c_hidrogeno "Concentracion H2 [M]"
REAL ¢ T "Concentracion total [M]"

REAL ¢ T iter "Concentracion total que evita problemas de resolucion"

REAL c NaHCO3 "Ratio moles/volumen

REAL porcentaje inor 1
REAL porcentaje inor 2
REAL porcentaje inor 3
-—-REAL porcentaje or 4
-—-REAL porcentaje or 5

REAL pH "pH"

REAL kx 1 "Contante de

"Porcentaje de CO2 (aq)

"Porcentaje de HCO3-
"Porcentaje de CO3--
"Porcentaje de HCOOH
"Porcentaje de HCOO-

TFM: Enrique Garcia Franco

sobre
sobre
sobre
sobre

sobre

el
el
el
el

bicarbonato sodico"

el total inor"
total inor"
total inor"
total or"
total or"

fracciones molares de equilibrio 1"
REAL kx 2 "Contante de fracciones molares de equilibrio 2"
--REAL kx 3 "Constante de fracciones molares de equilibrio 3"
REAL kx w "Constante de fracciones molares del agua"

REAL ka 1 "Contante de concentraciones de equilibrio 1"

REAL ka 2 "Contante de concentraciones de equilibrio 2"
--REAL ka 3 "Constante de concentraciones de equilibrio 3"
REAL kw "Constante de concentraciones en equilibrio del agua"

REAL pKa 1 "Antilogaritmo de ka 1"
REAL pKa_ 2 "Antilogaritmo de ka 2"
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--REAL pKa 3 "Antilogaritmo de ka 3"
REAL pKw "Antilogaritmo de Kw"

REAL Qc_1 "Cociente de concentraciones 1"
REAL Qc_ 2 "Cociente de concentraciones 2"
--REAL Qc 3 "Cociente de concentraciones 3"
REAL Q w "Cociente de concentraciones agua"

REAL pQc 1 "Antilogaritmo de Q 1"
REAL pQc 2 "Antilogaritmo de Q 2"
--REAL pQc 3 "Antilogaritmo de Q 3"
REAL pQ w "Antilogaritmo de Q 4"

REAL V_final "Volumen final tras VLE [mL]"
REAL V_final iter "Volumen final con factor para facilitar la
--NIT

--Calculo de la desidad del agua densidad: [g/mL] P:[atm]

-—-IF (T == T_ 1) THEN
-—-densidad agua=A 250+B 250*P total+C 250*P total**2

--ELSETF (T == T 2) THEN
--densidad agua=A 275+B 275*P total+C 275*P total**2

-—-ELSEIF (T == T 3) THEN
-—-densidad _agua=A 300+B 300*P total+C 300*P total**2

--ELSEIF (T == T 4) THEN

--densidad agua=A 325+B_ 325*P total+C 325*P total**2
--END IF

CONTINUOUS

convergencia"
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-—-densidad agua=A elegida+B_elegida*P_total+C elegida*P total**2

--Balance de volumen. Densidad referencia--
--V_final=V_agua 0-V_evap+V_creado--

V_final iter*factor V final iter=V_agua-
n H20/1000*MW_agua/densidad agua+(n_CO2+c_1*V_final iter*factor V final iter)/1000*MW agua/densidad agua

V_final=V final iter*factor V final iter

--Presion de vapor del agua--
--P _vapor agua=10** (A ref-B ref/ ((T+273.15)+C_ref))*bar to_ atm

P vapor agua=10** (A hid-B hid/ ((T+273.15)+C hid)) *bar to atm

--Ley de Raoult
P agua=x_agua*P_vapor agua

--Ley de los gases ideales y de Dalton--
P agua* (V_total-V final iter*factor V final iter)=n H20*R* (T+273.15)

--Fraccion molar gaseosa--—
y H20=n H20/(n_CO2+n_H20+n H2 carga+n inerte)

--Fraccion molar liquida--
X _agua=c_agua/ (c_l+c 2 iter*factor c 2 iter+c 3+c_4+c 5+c protontc hidroxilo+c sodio+c agua+c_hidrogeno carga)

--Solubilidad de CO2 en agua pura--
c_l=solub CO2 O*exp(a CO2*(1/(T+273.15)-1/298.15))*P _CO2 iter*factor P CO2 iter*1l/(bar to atm)

--Ley de los gases ideales y de Dalton--
P CO2 iter*factor P CO2 iter*(V_total-V final iter*factor V final iter)=n CO2*R* (T+273.15)
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--Fraccion molar gaseosa--—
y CO2=n CO2/(n CO2+n H20+n H2 carga+n inerte)

--Correccion para la presion parcial de CO2
P CO2=factor P CO2 iter*P CO2 iter

--Solubilidad de C0O2 en agua pura--
——c_hidrogeno=solub_H2_O*exp(a_H2*(l/(T+273.15)—l/298.15))*P_H2_carga*l/(bar_to_atm)

--Ley de los gases ideales y de Dalton--
--P H2*(V_total-V_agua)=n_ H2*R* (T+273.15)

--Fraccion molar gaseosa--
——y_H2_carga=n_H2/(n_CO2+n_H20+n_H2+n_inerte)

—-—-Inerte
--Ley de los gases ideales y de Dalton--
P inerte*(V_total-V final iter*factor V final iter)=n inerte*R* (T+273.15)

--Fraccion molar gaseosa--—
y _inerte=n inerte/(n CO2+n_ H20+n H2 carga+n_ inerte)

--Presion total: ley de Dalton--
--P total=P agua+t+factor P CO2 iter*P CO2 iter+P H2
P total=P agua+factor P CO2 iter*P CO2 iter+P H2 carga+P_inerte

--Concentracion agua--
c_agua=densidad agua/MW_agua*1000

--Concentracion total--
c T iter*factor ¢ T iter=c l+c 2 iter*factor c 2 iter+c 3+c_4+c 5+c protont+c hidroxilo+c sodio+c_agua+c_hidrogeno_ ca

rga

--Correccion a la concentracion total--
c T=c T iter*factor c T iter
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--Correccion a la concentracion 2--
c_2=c_ 2 iter*factor c 2 iter

--Ratio moles de bicarbonato sodico a volumen inicial ADAPTAR--
c_NaHCO3=n_NaHCO3/V_agua

-—- Constantes de fracciones molares—--

kx l=exp(A 1+B 1/(T+273.15)+C_1*log(T+273.15))
kx 2=exp (A 2+4B 2/ (T+273.15)+C_2*1log(T+273.15))
--kx 3=exp (A _3+B_3/(T+273.15)+C_3*log(T+273.15))
kx_w=exp(A_w+B_w/(T+273.15)+C_w*log(T+273.15))

—--Definicion de las constantes de concentracion en funcion de las
ka 1=kx 1*c T iter*factor c T iter

ka 2=kx 2*c T iter*factor c T iter

-—-ka 3=kx 3*c T iter*factor c T iter

kw=kx w*(c_ T iter*factor c T iter)**2

--Antilogaritmo de las constantes de equilibrio--
pKa 1=-1o0gl0 (ka 1)

pKa 2=-10gl0 (ka_2)

--pKa 3=-1ogl0(ka_3)

pKw=-10g10 (kw)

--Definicion de los ratios de concentracion--
Qc 1 = (c_2 iter*factor c 2 iter)*c proton/c 1
Qc 2 = c_3*c proton/(c 2 iter*factor c 2 iter)
--Qc_3 = c_5*c proton/(c_4)
Q w = c¢_proton*c hidroxilo

--Antilogaritmos de los coecifientes de concentracion--
pQc 1=-1o0gl0(Qc 1)
pQc_2=-1o0gl0(Qc_2)

constantes de

fracciones

molares--
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--pQc_3=-10gl0(Qc_3)
pQ_w=-1ogl0 (Q_w)

--Condicion en equilibrio--
pOc 1 = pKa 1

pQc 2 = pKa 2

--pQc_3 = pKa_ 3

pPQ w = pKw

--Volumen invariable--

--Balance de carbono ADAPTAR--
n NaHCO3 = n CO2+(c_1l+(c_2 iter*factor c 2 iter)+c 3)*V final iter*factor V final iter

--Balance de sodio--
c _sodio*V_final iter*factor V final iter = n NaHCO3

--Balance de carga ADAPTAR--
c sodiot+c proton=(c 2 iter*factor c 2 iter)+2*c 3+c hidroxilo

--Especiacion en carbono--

porcentaje inor 1l=c 1/(c 1l+(c_2 iter*factor c 2 iter)+c 3)
porcentaje inor 2=c 2/(c_l+(c_2 iter*factor c 2 iter)+c 3)
porcentaje inor 3=c 3/(c_1l+(c_2 iter*factor c 2 iter)+c 3)

--porcentaje or 4=c 4/ (c_4+c_5)
--porcentaje or 5=c 5/(c_4+c_5)

--Definicion de pH--
pH=-10gl0 (c_proton)

END COMPONENT
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F. Inicializacion: experimento

EXPERIMENT Prueba inic ON Inicializacion.partition
DECLS

OBJECTS
INIT
-- initial values for algebraics

P CO2_iter = 0.00025

c_ 2 iter = 0.0009

c T iter = 0.000636806
V_final iter=0.001892619

—--BOUNDS

BODY

IF (T == T 1) THEN
densidad agua=A 250+B_250*P total+C 250*P total**2

ELSEIF (T == T_2) THEN
densidad _agua=A 275+B 275*P total+C 275*P total**2

ELSEIF (T == T 3) THEN
densidad _agua=A 300+B 300*P total+C 300*P total**2

ELSEIF (T == T_4) THEN
densidad _agua=A 325+B 325*P total+C 325*P total**2
END IF

-- report results in file reportAll.rpt
REPORT TABLE ("reportAll.rpt", "*")
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-— report results in file reportAll.rpt
REPORT TABLE ("report selected.rpt", "T&P CO2&P agua&P inerte& P totals&c l&c 2&c 3&
c _T&n CO2&n H20&pH&pKa lé&pKa 2&pKw&pQ w&pQc 1&pQc 2&porcentaje inor l&porcentaje inor 2&porcentaje inor 3&y CO2&y H2
O&y inertes&V_final")

-—- Set the tolerances (relative and absolute);
REL ERROR = 1e-010

ABS ERROR = 1e-010

-- Integrate the model

TIME = 0
TSTOP = 15
CINT = 0.1
STEADY ()

END EXPERIMENT
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G. Balances: resultados

Unidad funcional
1mﬂ::::dn €O, ronelad
0.42 7222 HCOOH
dia
!
CICLO ABSORCION -+ CONVERSION —
C I[lEFINADD L
|
l‘ 233 kWe, 0.84 2251298 7ng
dim
Al —
0.36 Z2nEAde oy
dla
| REGEMNERACION | .
0.62 r-:-:r:lariari!a oL
dia 01 KWe 305 m2
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