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~. Esta invencidn se refiere a la separacidn de didxidol
de carbono a partir de mezclas de gas. En muchos procesos in-
dustriales, es necesario separar el didxido de carbono a per-
tir de mezclas gaseosas en gran escala. Asi, en la manufactu-
ra de gas combustible Sintético, o en la produceidn de mezclas
de didxido de carbono-hidrdgeno para la s{ntesis de Fischer-
Tropsch o para la sintesis Oxo O para la sintesis de metanol,
o en la produccidn de hidrdgeno para la sintesis de amonfaco,
o reacciones de hidrogenacion, los métodos usuales implican

la oxidacion parcial de combustibles sélidos, 1{quidos o gaseo
sos, o el reformado de combustibles lfquidos 0 gaseosos, se-
guido en aquellos casos en los cuales = desea solamente hidré
geno, por la reaccion de intercambio de gas de agua. En~ todes1_
estas operaciones, se obtiene un producto gaseoso crudo que -
contiene grandes cantidades, usualmente variando del orden de
15% a 35% de didxido de carbono, que debe separarse antes de
la utilizecidn. Asimismo, muchos depdsitos de gas natural con
tienen grandes cantidades de didxido de carbono, v.gr. de 10%
a 75%, que deben ser séparados por lo menos parcialmente antes
de que el gas quede listo para uso prdctico.

En algunos casos, tales como en la produccidn de hi
drdgeno para sfntesis de amonfeco, es necesario reducir la con
centracidn de didxido de carbono a niveles muy bajos, del or-
den de unas cuantas partes por milldn antes de la entrege del
hidrogeno producido a la planta de sfntesis. Esto puede lograr
se mas eoonémicamente mediante una operacién de dos pasos, en
el primer pago de la cual se separa el gran volumen de didxido
de carbono mientras que en el segundo paso, es decir un paso
se realiza una purificacidn final, fina para elminar las peque

fas cantidades restantes hasta algunas partes por milldn.
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. Un procedimiento de uso comercial extenso actualmen
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te, pera la separacidn total del didxido de carbono, implica
barrer el gas que contiene didxido de carbono con soluciones
de carbonato de potasio. Un procedimiento de este tipo que se
utiliza ampliamente, caracterizado por sus altas eficiencias
térmicas Y sus bajos costos de la planta, implica una etapa
de absorcién, en donde el gas crudo se pone en contacto con
una golucion acuosa de carbonato de potasio bajo una presién
superior a la atmésferica, para absorber el coz; ¥y una etapa
de regeneracién en donde se separa el didxido de carbono ab-
sorbido, & partir de la solucidn, esencialmente a presidn at-
mosferica, ambas etapas operdndose en el punto de ebullicidn
atmosférico de la solucidn o cerca del mismo. Ya que este preo
cedimiento es esencialmente isotérmico le solucidn no se some
te a calentamiento y enfriamiento alternados entre las dos -
etapas, y se realizan ahorros sustanciales de calor. Otras ven
tajas son la eliminacién de intercambiadores de calor, reduc
ccidn o eliminacidn de enfriadores & del agua de refrigeracidn
necesaria para la operacion, y reduccidn en el tamafio de los
hervidores para la torre de destilaciodn por arrastre con vapor
debido a la mayor cantidad de vapor vivo que puede emplearse
sin causar dilucidn excesiva de la solucidn de barrido, Este
procedimiento 1sotérmico, & menudo denominado como el "proce
dimiento de carbonato de potasio en caliente", debido al as-
pecto singular de realizar la operacidn de barrido a la tem-
peratura de ebullicion atmosférica de la golucidn o cerca de
le misma, se describe con detalle en la patente de los Estados
Unidos n? 2.886.405, concedida el 12 de mayo de 1.959, a Homez
E. Benson y Joseph H. Field.

Aunque este procedimiento isotérmico es eminentemente
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de carbono a partir de una mezcla gaseosa que contiene canti-
dades relativamente grandes de esta impureza, para producir
un gas con didxido de qgrbono residual tfpicamente en une can
tidad del orden de 1% a 2% en volumen, bajo las condiciones de
operacién usuales, existe una demanda creciente para procedi-
mientos gque reduzecan economicamente el contenido de didxido
de carbono a niveles inferiores, por ejemplo del orden de =~
0,1% a 0,5% en una sola etapa de purificacidn. Cuando la cone
centracidn del didxido de carbono en el gas purificado puede
reducirse economicamente al orden de por ejemplo 0,1%, al mig
mo tiempo que se separa la gran.cantidad de COZ’ pueden fea-
lizarse ahorros considerables en el paso siguiente cuando la
purificacion ultrafina final se realiza hasta un nivel de unas
cuentas partes por milldn de 002. Para lograr estos niveles -

bajos de concentracidn de €GO, residual cuando se opera en las

2
escalas usuales de las presiones del absorbedor, por ejemplo
de 14 a 42 kg/cm?, la presion parcial del Co, en el gas purl
ficado debe reducirse a niveles muy por debajo de 0,21 kg/cm2
y a menudo muy por debajo de 0,07 kg/cmz. Un gasg purificado,
por ejemplo, a 21 kg/cm2 de presidn totaliy que contiene 0,1%
de CO,, tendrd uns presidn parcial de CO, de 0,021 kg/cm®,
Cuando se utiliza una solucidn de barrido caliente,
lag dificultades en la reduccidn de la concentracidn final de
CO2 a estos niveles bajos, se incrementen materialmente por el
hecho de que la contrapresién del 002 sobre una solucidn ca-
liente, particularmente a una temperastura an alta como su pun
to de ebullicidn atmosférioo, es conslderablemente mayor que

s ’ .
la contrapresion sobre una solucidn més fria. A cualquier tem

peratura dada, la reduccidn final en la concentracidn del dig'
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| xido de carbono que puede lograrse, por supuesto, es deter- 7]
minada por la presidn parcial en el equilibrio del didxido

de carbono sobre la soluciodn regenerada que se alimenta por
la parte superior del absorbedor. La presién parcial de 002
en el gas que sale de la parte superior del absorbedor no pue
de ser menor que la presién parcial de equilibrio, sobre la
solucion regenerada a esa temperatura, y la composicidn de so
lucidn que prevalece en laparte superior del absorbedor, y en
la préctica, debe haber una diferencia sustancial entre estas
dos presiones parciales, a fin de proveer la fuerza impulso-
ra necesaria para permitir que se realice la abosrcidn en una
columna de absorcion de tamafio razonable.

La pres@én‘parcial de CO, en el equilibrio sobre la
solucion regenerada, depende a su vez de que tan vigorosamen
te se ha regenerado es decir, en que grado se ha reducido su
contenido de CO2 por destilacidn por arrastre con vapor en la
columna de regeneracién, con reduccidn correspondiente en el
contenido de ﬁicarbonato de potasioc de la solucidn. Mientras
mas vigorosamente se regenera la solucién, menor es su conte~
nido de CO2 (y correspondientemente, menor es el contenido de
bicarbonato de potasio) y menor es la presicn percial de equi
librio de CO2 sobre la solucion. Aunque es tedricamente posi
ble reducir el contenido de CO2 (y el correspondiente conte-
nido de bicarbonato de potasio) de la solucidn regenerada a
cualquier nivel béjo deseado por destilacidn prolongada por
arrastre con vapor bajo condiciones rigurosag, y de esta ma-
nera ge logra cualquier pureza deseada de gas de salida, la
cantidad de vapor para la destilaciodn requerida para producir
dichas soluciones altamente regeneradas, sé hace répidamente

excesiva, ya que se hece progresivamente mes diffcil expulsar
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didxido de carbono adicional a partir de la solucidn & medi-
da que disminuye progresivemente el contenido de bicarbonato
de potasio.

De conformidad con esta invencién, se ha encontrado
ahora que la adicidn de cantidedes pequefias de una etanolami
na, perticularmente dietanolamina, a la solucion de carbonato
de potasio, empleada en el procedimiento ciclico igsotérmico
de barrido, descrito anteriormente, es extraordinariamente e-
fectiva para reducir los requerimientos globales de calor del
procedimiento cuando la presidn parcial del didxido de carbo-
no en el gas purificado se va a reducir por abajo de aproxima
damente 0,105 kg/cmz. De alguna manera, no comprendida total
mente, el aditivo de etanolamina activa la solucidn, haciéndg
la capaz, sin regeneracién vigorosa, de absorber aun mas can
tidades de CO, ain a bajas presiones parciales de O, resi-
dual.

Segﬁn se mostrard con mds detalle mas adelante, las
me joras obtenidas mediante el empleo del aditivo de etanolami
na cuando se barre hasta esta baja esgala de contenido de CO2
regidual en el gas purificado, son muy inesperadas. En primer)
lugar, el aditivo tiene solo un efecto relativamente pequeiio
sobre la eficiencia térmica cumndo la presidn parcial de co,

en el gas purificado es mayor que aproximaedamente 0,105 kgt
2

em”. Consecuentemente, no podrfan eanticiparse las mejoras muy

grandes obtenidas a bajos niveles de contenido de 002 resi-
dual. En segundo lugar, estas mejoras no pueden explicarse -
meramente por incrementos en la vélocidad de absorcidn debido
a la presencia del aditivo de etanolamina, (que podr{a tender
a2 proveer una aproximacidn mds intima a la concentracidn de

CO, de equilibrio), sino que parece mds bien que es el resul
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-tado de una disminucion real de la concentracion de 002 en el |

equilibrio sobré la solucién, permitiendo mayores reducclones
en la concentracicn de coz residual en un contenido de bicar-
bonato de potasio dado, en la gsolucidn regenerada. Se ha en-
contrado en muchos casos que la presiénlparcial de dioxido de
carbono en el gas purificado es realmente menor que la pre-
sidn parcial del dioxido de carbono en el equilibrio sobre una
solucidon no activeda del contenido de bicarbonato equivalente.
Esto podrie resulter unicamente de una reduccion en la pre-
sidn percial en el CO, en el equilibrio. Dicho intercambio -
favorable en el equilibrio por la adicidn de la etanolamina

es contrario a todo lo esperado, y& que las presiones parcia

les del CO, en el equilibrio sobre soluciones puras de etano-

2
lamina a las altas temperaturas de absorcién empleadas, son

aun mayores que aguellas que existen sobre las soluciones de
carbonato de potasio de un contenido de 002 equivalente. Con-
secuentemente, la adicidn de la etanolamina debia esperarse
que elevara la presion percial del coé en el equilibrio en vez
de diSminuirlé.

Para una descripcidn méds detallada de la invencidn
se hace ahora referencia a los dibujos anexos, en donde la
figura 1 es un diagrama de flujo que ilustra una forma prefe-
rida para realizar la invencidn.

| La figura 2 es una Jgréfica que muestra el efecto so
bre el consumo de vapor, de la adicidn de cantidades pequefias
de dietanolamina a una solucidn de carbonato de potasgio & va-
rias presiones parciales de diéxido de carbono en el gas pu-
rificado.

La figura 3 es una grafica que muestra como varf{an

las diferencias en el consumo de vapor obtenido cuando. se em
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plea una solucidn activada contra una solucion no activade,
con la concentracion de didxido de carbono residual en el gas
purificado.

Haciendo ashora referencia a la figura 1, que muestra
una forma preferidé para reallzar el précedimiento de la in-
vencion, el gas crudo que contiene didxido de carbono se in-
troduce por la lfnea 1 al fondo de una columna de absorcidn
2. La columna de absorciodn 2, que se suministra con una solu-
cidn acuosa de carbonato de potasio que fluye al domo o parte
superior de la columna a través de la lfnea 3, puede ser cual
quier tipo adecuado de torre de barrido a contracorriente, ca
paz de producir contacto fntimo entre la solucidn barredora
¥y la mezcla gaseosa que se va a'purificar. La columha 2 se -
provee en la seccién rayada marcada "r", con medios para pro
ducir dicho contacto fntimo, asi, la seccidn P puede suminig
trarse con un material de empaque adecuado, tal como anillos
Raschig o sillas de Berl, u otros tipos de cuerpos de emmjue
que exponen una gran area superficial de lfquido a la corrien
te de gas que fluye hacia arriba a través del material de em-
paque, a contracorriente con respecto a la solucidn barredora
descendente. En la seccidn P pueden emplearse medios diferen-
tes a los materiales de.empaque, tales como platos equipados
con casquetes de burbujeo o cualesquiera otros medios para -
asegurar contacto fntimo entre el gas y liquido.

La columna de absorcidn 2 se opera a una presién supe-
rior a la atmosférica, de por lo menos aproximadamente 3,5
kg/omz, y preferiblemente sobre 7 kg/cm2 de presion total. Pa
re la operacion eficiente del proceso, la presidn parcial del
didxido de carbono en el fondo del absorbedor debe ser por lo

menos de 1,05 kg/cmz, ¥y preferiblemente por lo menos de 2,1

JETS koS
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bkg/cmz. En la mayor parte de las aplicaciones comerciales ti ]
picas del procédimiento, la presién total en el abosrbedor
variard de aproximademente 14 a 42 kg/cm?, mientras que la -
presidn parcial del didxido de carbono en el gas de alimenta-
cion crudo variard de aproximadamente 2,1 a 7 kg/mZ.

Después del contacto con la solucidn barredora en la
columna de absorcion 2, el gas purificado con la mayor parte
de su contenido de 002 separado, sale del absorbedor por el
domo & través de la linea 4, si es necesario, la solucidn se
hace pasar a traves de un refrigerador 5, en donde se oonden-
sa vapor de agua para méntener el equilibrio apropiado de agua
en la solucidn. El condensado acuoso que viene del enfriador
5 puede hacerse regresar al domo del absorbedor siguiendo la
1{nea 6. E1 gas purificado pasa hacia afuera del condensador
por la linea 7, para cualquier uso deseado.

Después de fluir hacia abajo a través del absorbedor
& contracorriente con la corriente de gas ascendente, la solu
cidn barredora de carbonato de potasio, .que contiene al CO2
absorbido, se separa del fondo de la columna por la linea 8, ¥
¢e introduce en el domo de la columna de regeneracidn o de desg
tilacidn por arragtre con vapor 9, después de pasar a través..
de una vélvula de reduccidn de presidn 10, en donde 1a solu—
cidn se reduce & una presidn aproximadamente igual a la atmos
férica. En virtud de la reduccidn en la presidn sobre la solu
cion, una porcidn del CO, absorbido se vaporizard inmediatamen
te a partir de la solucidn, a medida que entra al domo dela
columna de destilacidn 9 junto con algo de vapor. La solucidn
fluye después hacia abajo a travég de la columna 9, a contra-
corriente con respecto al vapor lnyectado o generado en el fon

do de la columna, que arrastra mas CO2 hacia afuera de la soly
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cidn. La mezcla de vapor y 002 desabsorbido en el domo de la |
columna 9, se separa por la linea 11, se hace pasar a través
de un concensador 12, en donde se condensa suficiente vapor
para mantener el equilibrio apropiado de agua en él gistema

el condensado acuoso volviendo por reflujo al domo de la cg-
lumna de destilacidn por la 1inea 13. E1 efluente gaseoso del
condensador, que consiste en gran parte de COZ’ Se separs por
la 1inea 14, | _

La porcidn rayada P de la columna 9 estd equipade
con materlal de empaque, tal como anillos Raschig o asientos
Berl, o con otros medios adecuados, tales como platos de cas-
quetes de burbujeo, para asegurar contacto {ntimo entre la 8o
lucidn descendente ¥ la corriente que fluye hacia arriba. El
vapor de destilacidn por arrastre puede ser directo o indirec
to, 0 una combinacidn de ambos. Es decir, el vapor puede ser
generado en el fondo de la columné, por ejemplo, mediante el
empleo de un serpentfn cerrado 15 que caliente indirectamente
la solucidn haciendo que hierva; o, alternativamente, puede
inyectarse vapor vivo directamente a la solucidn en el fondo
de la columna; o si se desea, el vapor de destilacidn por arrag
tre puede producirse mediante una combinacidn de un serpentin
rehervidor e inyeccidn directa, la seleccion entre estas al-
ternativas siendo dictada por las consideraciones précticas
tales como la presidon & la cual se dispone el vapor, el mante
nimiento del equilibrio apropiado del agua del sistema, etc.

La solucidn regenerada en el fondo de la columna
de destilacidn por arrastre, ahora pobre en contenido de COZ’
se separa por la lfnea 16 ¥y se regresa al domo del absorbedor

por medio de la bombe de recirculacidn 17 y la 1fnea 13.

En la operacion del procedimiento, tanto la etapa
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de absorcidn como la etapa de regeneracion operan substancia;f
mente a la misma temperatura, es decir, una temperatura cer-
cane a la temperatura de ebullicidn atmosféricae de la solucidy
con poco o sin calentamiento o enfriamiento de la solucion
entre las dosg etapas. En este aspecto, el procedimiento di-
fiere precisamente del procedimiento convencional usual, en
donde la absorcion se realiza a temperaturas relativamente
bajas, ¥ en donde la regeneracién ocurre a la temperatura de
ebullicidn de la solucidn. En el procedimiento convencional,
la solucidn se calienta y enfrfa asi alternativemente entre
etapas, por medio de intercambiadores de calor auxiliades por
refrigeradores y por recalentamiento adicional de la solucion
en la columna‘defregeneracién. En la modalidad mostrada en

la figura 1, se notard que no se rezliza enfriamiento de la
solucidn entre la columna de destilacidn por arrastre con ve
por 9 y la columna de absorcion 2, entrando asi la solucidn
al domo de la columna de absorcidn & una temperatura cercana
a la temperatura de ebullicidn atmosférica de la solucidn. -
Aunque las dos etapas deben realizarse bajo condiciones sus-
tancialmente isotérmicas, es permigible cierto enfriamiento -
ligero de la solucion entre la columns de regeneracidn y la
columna de absorcién, ¥ en algunos caéos puede ser deseado.
Generalmente, sin embargo, la solucién, como un total no debe
enfriarse més dé aproximadamente 15°C, a medida que se trasla
da de la columne de destilacidn por arrastre con vapor a la
columna de absorcién, ya que un enfriamiento mayor tiende a
disminuir sustancialmente la eficiencia térmica del procedi-
miento. Cuando se va a realizar cierto enfriamiento de la so-
lucidn, en vez de enfriar la solucidn total por una cantidad

relativamente pequefia, serd usualmente mds ventajoso.enfriar
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"una porcién menor de la solucidn por una mayor cantidad por

, ., .
‘por se opera a presion atmosférica o a una presién cercana a

ejemplo a una temperatura que estd a 209C-koeC por debajo de
la temperatura de la solucidn que ssle de la columna de rege
neracidn, siempre que la solucidn, como un total, no se enfrie
més de aproximademente 159C. Esta porcidn menor mds bien fuer
temente enfriade se introduce despuéslal domo de la cdlumna
de absorcion mientras que la mayor porcidn sustencialmente -
no enfriada de la qorriente, se introduce en la columna de
absorcion en un punto intermedio. Esta ultima téenica ayuda

a reducir la‘presién parcial del coz en el domo: del absorbe
dor, mientras gue conserva la naturaleza sustancialmente iso_
térmica del procedimiento.

Ya que la columna de destilacion por arrastre con va

la misma, la temperatura de la solucidn, segin se mide en el
fondo de la columna de destilacidn por érrastre con vapor, se
réd igual o cercana a la temperatura de ebullicidn atmosferica
de la solucidn. Ya que en algunos casos puede ser deseable -
operar la columna de destilacion por arrastre con vapor a pre
siones ligeramente menores o ligeramente mayores que la pree
sion atmosférica y ya que la temperatura de ebullicidn atmog
férica de la solucidn variard en cierto grado dependiendo de
la concentracion del carbonato de potasio empleado, las tempe
raturas de la solucién, segun se miden en el fondo de la co-
lumna de destilacidn por arrastre con vapor, pueden variar de
una cantidad tan baja como aproximadamente 95°C hasta tanto
como 140°C pero en la mayor parte de los casos variard de apro
Xximadamente 1059C a 120¢C.

Aunque la concentracidn del carbonato de potasio en la
solucion barredora acuosa no es crftica, se emplean preferi-

blemente soluciones de carbonato de potasio relativamente con

centrado, es decir soluciones que tienen normalidades de pota
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‘absorbedor, suponiendo que el tamafio del absorbedor y otros

sio de aproximedamente 3 a 11 y preferiblemente de 4 a 8, cg—
rregspondientes a concentraciones de carbonato de potasio en
peso, que varfan de 18% a 50%, y preferiblemente de 22% a
L0% (estas concentraciones en peso siendo calculadas sobre
la suposicidn de que todo el potasio estd presente como car-
bonato de potasio).

Envla operaoién del procedimiento anterior, la pu
reza final del gas, en términos de eliminacion de didxido de
carbono, que puede lograrse, depende de la presién parcial de

CO, en el equilibrio sobre la solucidn que entra al domo del

factores relacionados han sido ajustados para lograr una apro
ximacion préctica al equilibrio. La presidn parcial del co,
en el equilibrio en el domo del absorbedor a cualquier tempe
ratura de solucidn dada, depende & su vez del contenido de
bicarbonato de potasio de la solucidn. En 1la reaccion de ab-
sorcién, el carbonato de potasio se convierte a bicarbonate
de potasio de conformidad con lo siguiente:

K,C05 4 €0, 4 H0 ----o- ¥ 2 KHCO,

En la etapa de regeneracidn o destilacidn por -

arrastre con vapor, en donde el CO, es destilado por arras-

2
tre a partir de la solucidn, ocurre la reaccidn inversa, es
decir el bicarbonato de potasio se convierte en carbonato de
potasio de conformidad con lo siguiente:

2 KHCO, ---3 K,CO5 4 CO, 4 H 0

En el absorbedor, no se convierte todo el carbona-
to dé potasio a bidarbonato de potasio y, similarmente, en la
misme columna de destilacidn por arrastre con Vepor, no se -

convierte todo el bicarbonato de potasio a carbonato de pota

s8lo nuevamente. Asi, el absorbedor se alimenta con una solu-
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cidn que es relativamente rica en carbonato de potasio y po-
tasio y pobre en bicarbonato de potasio, que sSe enriguece pro
gresivamente en bicarbonatd de potasio a medida que la solu-
cidn desciende a través de 1la columna. Inversamente, en la co
lumna de destilacion por arrastre con vapor, la columna se ali]
menta con una solucidn que es rica en bicarbonato de potasio

¥y se hace progresivamente més rica en carbonato de potagio a
medida que se arrastra progresiwmente didxido de carbono a -
partir de la solucidn. ‘

Aunque tedricamente, el contenido de bicarbonato de
potasio puede reducirse a cualquier contenido bajo deseado por
destilacidn por arrastre con vapor mas vigorosa de la solucidn
y/o por destilacion por arrastre con vapor bajo condiciones
mas vigorosas, se hace crecientemente dificil separar més CO2
y de tal modo se reduce aun mds el contenido de bicarbonato,

a medida que el contenido de bicarbonato se hace menor y menor)
Generalmente no es préctico destilar la solucidn por arrasgtre
con vapor & una fraccidn de bicarbonato (La "fraccion de bicar
bonato® segﬁn se utiliza en la presente, significa la propor-
cidn del carbonato de potasio original (KZCOB) expresada en

por ciento, que se ha convertido'a bicarbonato de potasio por
reaccidn con 002. Por ejemplo, una solucidn que tiene una frac
cidn de bicarbonato de potasio de 25%, se obtiene mediante la
conversion de 25% molar del contenido de carbonato de potagio
de la solucidn a bicarbonato de potasio, de manera que la rek
cidn de los dtomos de potasio presentes como carbonato a dto

mos de potasio presentes como bicarbonato, es de 3:1. Ya que

se producen 2 moles de bicarbonato de potasio a'partir de ca-
da mol de carbonato de potasio (vednse las ecuaciones anterio

res), la relacidn molar de KZCOB: KI-ICO3 a una fraccion de car
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" bonato de 25%, es de 3 : 2. La fraccidn de bicarbonato de pg |
tasio no se refiere asi al porcentaje en peso del bicarbonato
de potasio en la solucidn, sino més bien a la proporcidn de
bicarbonato de potasio con relacidn al carbonato de potasio),
de menos de aproximadamente 20%, y comunmente, la fraccidn
de bicarbonato no se reduce en general ghmenos de aproximada
mente 30%, con fraccidnes de bicarbonato de potasio en la so
iucidn regenerada en esta escala, y a las temperaturas tfp;
cas de absorcidn del orden de 105eC a 1152C, las presiones -
parciales en el equilibrio sobre la solucidn regenerada se-
réan del orden de 0,04 a 0,105 kg/cmz.'Por supuesto es imprég
tico reducir 12 concentracidn del 002 en el gas purificado

a estos valores de equilibrio y asf, la concentracidn de co,,
de salida correspondiente en la préctica serd considerable-
mente mayor, tipicamente del orden de 0,08 a 1,76 kg/cmz.

De conformidad con la invencidn, las dificultades
anteriores del barrido hasta presiones parciales residuales
de COZ bajas, con el empleo de soluciones calientes de carbg
nato de potasio mientras se mentienen aun buenas eficienciss
térmicas, se vencen afiadiendo & la solucidn una pequefia cangti
dad de etanolamina, se requieren solo pequefias cantidades de
etanolamina, que varian de aproximadamente 0,3% a 10% en peso
de la solucion, y preferiblemente de 1% & aproximedamente 6%
en'peso. Aunque se prefiere dietanolamina, HN(CHZCHZOH)z tan
to desde el punto de vista de costo como de volatilidad y -
efectividad relativemente bajas, si ge desea, puede emplearse
también monoetanolamina, HZNCHZCHZOH, o trietanolamina, -~
N(CHZCHch)a, o mezclas de dos de estas etanolaminas o las
tres. ’

Segun se menciond previamente, el efecto del aditi
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~vo de etanolamina es sorprendente e inesperado en varios as-

pectos. En primer lugar, aunque se obtienen mejoras solo pe
quefias y relativamente constantes en la eficiencia térmica -
cuando se barre hasta presiones parciales de aproximadamente
0,105 kg/cm2 en el gas purificado, las mejoras obtenidas en 12|
eficiencia térmica cuando se barre hacia abajo de este nivel,
son muchos mayores y e incrementan rapidemente ammedida que
la presién parcial del.CO2 disminuye a niveles aun menores.
En segundo lugar , lg.adicién de la etanolamina parece desvian
la presién parcial en el equilibrio sobre la solucidn de car-
bonato de potasio-bicarbonato de potasio, a las altas tempe-
raturas implicadas en el procedimiento de esta invencidn.

Se hace ahora referencia a lag figuras 2 y 3, que
ilustran el primero de estos efectos,. es decir, las mejoras.
grandes y répidamente crecientes en la eficiencia térmica cuay
do se reduce la presidn parcial del 002 en el gas purificado
& menos de 1,05 kg/cmz, Las curvas en la figura 2 son una re-
presentacidn gréfica de los resultados obtenidos en una serie
de operaciones en una planta, sustancialmente segﬁn se muestra
en la figure 1 de los dibujos. Se emplearon el mismo equipo y
la misma velocidad de circulacion de la solucidn, y la misme
velocidad de flujo de gal al abgorbedor, én todos los casos, dp
modo que los resultados obtenidos son directamente Gomparables
En todos los casos, el gas crudo de entrada‘contuvo 20% de -
CO,, y el absorbedor se operd & presidn superior a la atmosfd
rica, por ejemplo,- de 21.kg/cm2, la presion parcial del co,
del gas de entrada siendo agi de 4,2 kg/cmz. La columna de deg
tilacidn por arrastre con va-por se operd & presidn atmosferi
ca, y la solucion regenerada y caliente se alimentd al domo -

del abgorbedor sin enfriamiento, es declr, a la misma tempera
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‘tados de las cuales ge muestran en la curva 20. En la segun

tura a la cual sale del fondo de la columna de desti;aoién
por arrastre con vapor.

Se hicieron cuatro series de operaciones. En la prime
ra serie, se utilizd una solucidn acuosa de carbonato de PO~
tagsio conteniendo 30% en peso de carbonato de potasio, co-
rrespondiente a una normalidad de potasio de 5,6. No se em-

pléo aditivo en la primera serie de operaciones, los resul

da serie de operaciones, se emple6 una solucidn con la misma
concentracidn de mrbonato de potasio (es decir 30%) conte-
niendo ademas 1% en peso de dietanolamine (con bage en el -
pesio de la solucidén total), los resultados de esta operacidn
siendo representados por-la curva 21. En la tercera setbie
de operaciones, se empled una solucién de carbonato de pota
sio al 30%.en peso, conteniendo ademss 3% en peso de dieta
nolamina, los resultados de la cual se muestran en la curva
22. En la cuarta serie de operaciones, se empled una solucidnl
de carbonato de potasio al 30% en peso, conteniendo ademas
6% en peso de dietanolamina, los resultados de la cual se --
muestran en la curva 23,

En cada serie de operaciones, la velocidad de consumo
de vapor en kilogramos de vapor requeridos por cada 100 li-
tros normales de didxido de carbono separados a partir del -
gas de alimentacidn, se determind cuando se redujo la presidn
parcial de 002 en el gas purificado a varios niveles. El con-
sumo de vapor se grafica sobre lag ordenadas verticaley, --
mientras que la presidn parcial de CO, residual se grafica
sobre las ordenadas horizontales en kg/cmz. El porcentaje en
volumen de CO2 en el gas purificado se muestra también sobre

las ordenadas horizontales, debajo de las cifras para ‘la pre-
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Segun se hace aparente a partir de la curva 20, sin el

aditivo, el grado de consumo de vapor Seé incrementa a una ve-
locidad relativamente lenta, a medida que la presidn parcial
del CO, en el gas purificado se reduce de 5,27 a 0,105 kg/cm2
mientras que por debajo de 0,105 kg/cmz, la velocidad de con-
gumo de vapor se incrementa muy répidamente, reflejando la
dificultad répidamente creciente de disminuir 1l1la fraccién de
bicarbonato de potasio en la solucidn regenerada.

Por otra parte, cusndo se utiliza la solucidn activa-
da gue contiene solo 1% de dietanolamina {curva 21), no se real
liza un incremento fapido en la velocidad de consumo de vapor
hasta que el contenido de 002 residual del gas purificado se
ha reducido & niveles mucho menores, del orden de 0,021 kg/om?
Efectos similares son indicados por las curvas 22 y 23, en don|
de se empled 3% y 6% de aditivo de dietanolamina, obteniéndo-
se resultédos un poco mejorados pero esencialmente paralelos
mediante el empleo de cantidades mayores del aditivo.

La comparacién de las curvas de la figura 2 demuestra
que las cuatro curvas corren esencialmente paralelas a medide
que la presién parcial en el gas purificado se reduce de 5,27
a 0,105 kg/cmz. Aunque el uso del aditivo de dietanolamina en
esta escala provee una mejora en la velocided de consumo de
vapor con respecto al empleo de solucidn pura de carbonato de
potasio {curva 20), las mejoras obtenidas son comparativemen-
te pequefiag y relativamente constantes, comparadas con lasg di
ferencias relativas en el consumo de vapor, con y sin el adi-
tivo, que ocurren cuando la presion parcial del Co, en el gas
purificado se reduce por debajo de 0,105 kg/cmz.

El cambio répido én las velocldades relativas del con
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"sumo de vapor para la solucidn no activada contra la solucidn
activada & presiones parciales de CO2 en el gas purificado me
nores que 0,105 kg/cmz, se hace mas fécilmente aparente & par
tir de la figura 3 de los dibujos, en donde el consumo diferen
clal de vapor entre la solucidn sin aditivo (curva 20) y aque
1la que contiene 1% de dietanolamina (curva 21) es dibujada
contra la presidn parcial de CO, en el gas purificado. Segun
puede verse, la curva es relativamente plena cuando se.barre
desde 0,527 haste aproximadamente 0,105 kg/cm® en el gas puri
ficado, pero adquiere una inflexion bruscamente hacié arriba
en aproximadamente 0,105 kg de presién parcial de coz, demog
trando las ventajas grandes e inesperadas de emplear el aditi
vo cuando se barre hasta estos niveles bajos de 002 residual.
Segun es aparénte en la figura 3, las mejoras relativas en
la eficiencia térmica obtenidas cuando se reduce la presién -
parcial de CO2 en el gas purificado por debajo de aproximada
mente 0, 56 kg/cm2 en el gas purificado, son particularmente
atractivas, y el empleo del aditivo de etanolamina tiene con-
secuentemente un valor particularmente grande cuando se desean
concentraciones residuales de 002 en el gas purificado de Q,56
kg/om2 ¥y menos, y especialmente en la escala de aproximadamen
te 0,0035 a 0,035 kg/cm>.

EJEMPIOS 1-7 -

Los siguientes ejemplos ilusﬁran modalidades especff;
cas de la 1nvenc16n, y demuestran la disminucidn inesgperada ..
de la presion parcial aparemte del CO,.en el equilibrio sobre
la solucidn regenerada, direotamente, contrariamente a lo que
se espera normalmente es decir, que el aditivo de etanolamina
debia incrementar la presion parcial en el equilibrio. A fin

de que los datos sean directamente comparables, en cada uno de
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los ejemplos 1 a 7, se empleé equipo del mismo tamaiio y del
mismo tipo (sustancialménte segﬁn se muestra en la figura 1
de los dibujos). En todos los casos, se utilizd una solucidn
acuosa conteniendo 30% en peso de carbonato de potasio (pota
gio de una normalidad de 5,6), con cantidades variables de
aditivo segun se muestra en el cuadro I. El absorbedor se ope
rd sustencialmente a 1o misma temperatura (es decir, tempera
tura de 1102 a 1142C de la solucién que entra al absorbedor),
y & la misma presidn total (es decir, 21 kg/om?). La concen-
tracion de CO, en el gas orudo de alimentacidn fue sustencial
mente igual en todos los casosg, es decir, del orden de 20%,
proveyendo una fraccidn parcial de dioxido de carbono de apro
ximadamente 4,2 kg/cm2 en el fondo del absorbedor. La columna
de destilaciodn por arrastre con vapor se oper6 en todos log -
casos & presién~atmosférica, ¥y con la misma velocidad de en-~
trada de calor a un serpentin rehervidor, en el fondo de la -
columna de destilacidn por arrastre con vapor.

| Se hicleron dos series de operacilones, una a una vg
locidad de flujo.de~gas de alimentacidn de aproximadamente -
15,5 a 17,5 volumenes por hora, y & una velocidad de flujo
de solucidn barredora de 0,9 volimenes por hora. BEn la segun
da serie, la velocidad de flujo del gas de alimentacidn fue
de aproximedamente 22 a 25 volumenes por hora, con un& velo-
cidad de flujo de solucidn de 1,13 voldmenes por hora.

En todos los casos, se midieron la cantidad de GOZ
absorbida en litros de 002 por litro de solucion; el porcenta
Je en volumen de 002 en el gas purificado y }a correspondien-
te presidn parcial de 002 en el gas purificado y la fraccion
de bicarbonato en la solucion regenerada que entra al domo de
la columna absorbedora. Los datos de los ejemplos 1 a 7 se re

sumen en el cuadro I.
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. La columna 10 del cuadro I muestra la presidn parcial
del CO2 en el equilibrio sobre una solucidn de carbonato de p%
tasio-bicarbonato de potasio gque tiene la fraccion de bicar-
bonato mostrada en la columne 9 a la temperatura de solucidn -
que entra al absorbedor, y suponiendo que la solucidn no con-
tiene aditivo. Asi, le presion parcial del 002 en el equili-
brio, mostrada para los ejemplos 1 y 4, cuando no se utilizd
aditivo, representa la presién parcial real en el equilibrio
gobre la solucion. En los ejemplos 2,A3, ¥y 5a 7, por otra -
parte, la presiép percial de CO, en el equilibrio, mostrada,
representa la presidn parcial en el equllibrio sobre une so-
lucidn equivalente de carbonato de potasio-bicarbonato de po.
tasio que tiene la fraccion de bicarbonato indicada ¥ que no
contiene aditivo.

Los ejemplos 1 a 3, realizados sustancialmente al mig
mo flujo de alimgntaoiéh de gas, y a la misma velocidad de -
flujo de solucidn barredora, son directamente comparables. En
el ejemplo 1, en donde no se utilizd aditivo, el porcentaje
en volumen de GO, en el gas purificado fue de 0,79%, corres-
pondiente a una presion parcial residual de 0,166 kg/cm®. En
los ejemplos 2 y 3, en donde se empled 1% y 3% de un aditivo
.de dietanolamina, el CO, residual se redujo al orden de 0,1%
en volumen o una presién parcial del orden de 0,021 kg/sz,

2 la misma velocidad de entrada de calor al sistema. EL CO2
residual en el gas purificado en los ejemplos 2 y 3, fue de
aproximadamente la octava parte del del ejemplo 1. Notése que
en el ejemplo 1, la presidn parcial de CO, en el equilibrio
sobre la solucion fue sustancialmente inferior que 1la presidn
parcial real del 002 en el gag purificado. En los ejemplos 2

¥ 3, por otra parte, la presidn parcial del CO, en el quili-
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.brio sobre una solucidn equivalente de carbonato de potagio-

- 23 -

bicarbonato de potasio fue substancialmente mayor que la pre
8idn parcial de 002 real en el gas purificado, demostrando -
que el aditivo de dietanolamina de algune manera produjo un
intercambio favorable y substancial en la presidn percial del
CO2 en el equilibrio. Segﬁn se establecid previamente, esto -~
es directamente contrario a lo que se espera normalmente, ya
que las presiones parciales del CO2 en el equilibrio sobre sg
luciones acuosas de etanolamina a las temperat_uras implica--

das, gon considerablemente mayores que aquellas sobre una so-
lucion equivalente de carbonato de potasio. Deberia esperarse

as{ que el aditivo de etanolamina se incrementara en lugar de

disminuir la presion parcial del CO, en el equilibrio.

Una comparacidn de los ejemplos &, 5y 6, realizada
bajo condiciones similares a las de los ejemplos 1, 2, y 3 re
ro con una velocidad un poco mayor del flujo de gas de alimen
tacion ¥y del flujo de solucion, muestra el mismo tipo de com-
portamiento. En el ejemplo 4, sin utilizar aditivo, el CO2 en
el gas purificado se redujo solo a 3,5% en volumen, correspon-
diente a una presidn parcial de 0,74 kg/cmz. En los ejemplos
5y 6, por otra parte, empleando 3% y 6%, respectivamente, de
dietanolamina, bajo las mismes condiciones ¥y con la misma en-
trada de calor al sistema, el CO, se redujo & 0,24 y 0,10% en
volumen, correspondientes, respectivamente, a presiones parcia
les de O y05 ¥ O 021 kg/cm , una reduccidn de diez veces y una
reduccidn de treinta veces, respectivamente, en el contenido -
residual del 002. Aquf, nuevamente, una comparacidn de las pTre
siones parciales del 002 en el equiiibrio en la columna 10 con

las presiones parciales de 002 reales en la columna 7, indica

el intercambio favorable e inesperado en la presién.parcial en
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.el equilibrio provista por el aditivo de dietanolamlna |
El ejemplo 7, operado bajo condiciones similares a
las de los ejemplos 4 a‘6 y empleando 3% de un aditivo de mo
noetanolamina, muestra resultados similares.

A partir de lo anterior, es aparente que los resul-
tados grandemente mejorados, obtenidos cuando se purifieca ha-
cia concentraciones residuales bajas de COZ’ resultan del in-
tercambio favorabie € inesperado en el equilibrio, obtenido -
con el empleo del aditivo de etanolamina. Debers notarse que.
la fraccion real de bicarbonato en la solucidn regenerada se
disminuye mediante el empleo del aditivo de etanolemina, indi
cando que el aditivo tiene el efecto favorable de incrementar
'la velocidad de deabsorcidn del CO2 durante la etapa de desti
lacidn bor arrastre con vapor. Sin embargo, este efecto expli
¢a s0lo parcialmente el bajo contenido de CO2 residual obteni
do que, en todos los casody, es muy inferior al contenido que
podr{a obtenerse si el equilibrio no hubiera sido intercambia
do substancialmente.

Otro_efecto favorable de utilizar el aditivo de
etanolamina es el incremento en la capacidad portadora de la
solucion (litros de CO ») absorbido por litro de solucién, Se=

gun 8€ muestra en la columna 6. En cada caso, bajo condicio-
nes equlvalentes, la capacidad portadora de la solucidn con

el aditivo de etanolamina es Sustancialmente mayor que en los
ejemplos 1 y 4 sin el aditivo. Por supuestb, la alta capacidad
portadora de la solucién es ventajosa porque permite menores
velocidades de circulacidn de solucidn y correspondientemente
menores columnas de absorcidn.

Aunque la invencidn se refiere primariamente a la
separacion de 002 & partir de mezclas gaseosas, debe entender

S€ que pueden esgtar presentes también en el gas crudo otros
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componentes gaseosos que son también absorbidos por solucio-
nes de carbonato de potasio tales como st sulfuro de carbo
nilo (COS), en cantidades relativamente pequefias o sustancia
leg. La presencie del aditivo de etanolamina no interferird
con la absorcidn de dichos otros componentes gaseosos, y de
hecho mejorarén un poco la efectividad de la solucion para
absorber estos componentes también. El sulfuro de hidrdgeno
es absorbido directamente, mientras que el sulfuro de carbo-
nilo es hidrolizado primero a HBS ¥y COZ, los cuéles'componeg
tes son ambos absorbidos después por la solucidn.

Aunque la invencidn se ha descrito haciendo fefereg
cia espec{ficamente el sistema mostrado en la figura 1, debe
entenderse que la invencidn es también aplicable a varias mo
dificaciones del gistema mostrado en la figura 1, siempre que
se retenga la naturaleza esencialmente isotérmica del sistema.
Agi, el aditivo de etanolamina puede aplicarse a cualguiera
de los varios sistemas modificados ilustrados ¥y descritos en
la patente de los Estados Unidos n® 2.886.405 de H.E.Benson
y otros. Particularmente, a ménudo puede ser conveniente enfripr
un poco una porcion menor de la solucion regenerada y alimen-
tar esta porcién enfriada al domo de 1la columna de absorcidn -
mientras que la porcion principal de la solucidn se introduce
en un punto intermedio sin enfrismiento. Segin se menciond -

previamente, esta modificacidn tiende & reducir ain mds la -

haciendo posible disminuir aun el contenido de Cozlresidual

en el gas purificado. Otra modificacidn de interds particular
es guella en la cual se regenera més vigorosamente una porcidn
menor de la solucidn y esta'solucién més altamente regenerada

e introduce & la porcidn de domo del absorbedor, en donde la
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solucion principal, menos vigorosamente regenerada, se intro-
duce al absorbedor en un punto intermedio. De esta manera, el
gas en el domo del absorbedor se expone & una solucion que -
tiene una fraccidn inferior de bicarbonato y de tal modo se
hace posible una reduccidn ulterior en el contenido & GO, en
el gas purificado.

Debe entenderse que la invencidn no estd limitada a
las modalidades especfficas descritas e ilustradas anterior-
mente, y que son posibles muchas otras modificaciones y varia
ciones dentro del espiritu y alcance de la invencidn.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
recaera sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la separacidn del didxido de
carbono a partir de mezclas gaseosas, en donde se hace circu
lar continuamente una solucidn acuosa de carbonato de potasio,
entre una etapa de absorcidn en la cual se separa didxido de
carbdno a8 partir de dicha mezcla gaseosa por absorcion en di-
cha solucion a presidn superior a la atmosférica ¥y una etapa
de regeneracidn en la cual dicha solucidn se regenera por deg

L4
tilacion por arrastre con vapor, a presidn sustancialmente -

cidn como de regeneracidn se operan a temperaturas cercanas_a
la temperatura de ebullicidn atmosférica de dicha solucidn, ca
racterizado por la mejora gque comprende activar dicha solucidn
de carbonato de potasio afiadiendo una pequefia cantidad de una
etanolanina a la misma, y barriendo dicho gasg que contiene di-
oxido de carbono con dicha solucion activada, para proveer un
gas purificade que contiene una presidn parcial del didxido -

de carbono de salida menor que 0,105 kg/omz, la soluciodn acti
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tidad de bicarbonato de potasio sustanoialmente mayor que -
aquella requerida en una solucidn no actiwdla, para reducir
la presidn parcial del didxido de carbono de salida & un ve-
lor equivalente bajo condiciones equivalentes.

2. Un procedimiento de conformidad con la reivindica-
cion 1, en donde dicha etanolamina comprende de 0,3% a 10% en
peso de dicha solucidn.

3. Un procedimiento de conformidad con la reivindica
¢idn 1, en donde dicha etanolamina comprende de 1% a 6% en pe
so de dicha solucidn. '

4. Un procedimiento de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones ante:ipres, en donde dicha etanolamina
es dietanolamina.

5. Un procedimiento de conformidad con cuelquiera de
las reivindicaciones anteriores, en donde dicho gas que con-
tiene dioxido de carbono se barre con dicha solucidn actiwla,
para proveer un ges purificado que contiene una presién par-
cial de didxido de carbono de salida menor que 0,056 kg/cmz.

6. -Un procedimiento de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, en donde dicho gas que contiene
diéxido de carbono se barre con diche solucion activada, para
proveer un gas purificado que contiene una presién parcial de
didxido de carbono de salida de aproximademente 0,0035 a 0,035
ke/cm?,

7. Un procedimiento de conformidad con cualquiera de
les reivindicaciones anteriores, en donde une porcién menor
de la solucidn. del regenerador se enfr{a_a una temperatura no
meyor que aproximadamente 402C por debajo de la temperatura de

la solucidn que sale del regenerador, ¥ se introduce en el domo|
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“del absorbedor, mientras que la porecidn principal de la solu |
cidn se introduce, sin enfriamiento, en un nivel intermedio
del absorbedor.

8. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencion que se solicita "UN
PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DEL DIOXIDO DE CARBONO A PAR
TIR DE MEZCLAS GASEOSASY,

Todo conforme queda descrito y reivindicado}en la
presente memoria descriptiva que consta de veintiocho pdginas
mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 4 de diciembre de 1.964

ALFPONSO UNGRIA
p.p.
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