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1. Introduccioén.

En el mundo actual uno de los principales problemas medioambientales es el cambio
climéatico propiciado por la gran produccion de gases de efecto invernadero. Dentro de los
diferentes gases con efecto invernadero, como el metano (CHas), el 6xido nitroso (N2O), los
compuestos clorofluorocarbonados (CFCs) o el propio vapor de agua (H20), el mas
importante sin lugar a duda es el dioxido de carbono (CO;)[1]. Todos estos gases se
caracterizan por absorber parte de la radiacion infrarroja (calor) presente en el espectro de la
luz solar, impidiendo por tanto la pérdida de parte de esta energia (en forma de calor) hacia
el exterior de la atmosfera terrestre, lo que lleva asociado un aumento de la temperatura
terrestre. Este efecto, en principio beneficioso y que ha permitido el desarrollo de la vida en
la Tierra, puede llegar a ser contraproducente si la concentracion de estos gases aumenta de
forma drastica, pues se produce el correspondiente aumento de la temperatura con efectos
indeseados (fusidon de casquetes polares, desertizaciones, cambios meteoroldgicos...). Desde
el inicio de la revolucion industrial en Inglaterra a finales del siglo XVIII y debido a su
posterior desarrollo, las emisiones de este gas no han hecho mas que aumentar. Desde una
concentracion de COz en la atmosfera de 228 ppm (ppm = partes por milléon) en niveles
preindustriales (derivada fundamentalmente de la actividad volcanica, incendios forestales,
etc.) se ha alcanzado en 2019 una concentracion de 415 ppm; un aumento que no es lineal,
sino que se ha visto acelerado en las ultimas décadas [2]. Por tanto, y si la tendencia sigue

en alza, se llegard a mas de 500 ppm a finales de este siglo.

Desde los afos 70 del siglo pasado, se ha puesto en el debate publico la siguiente pregunta
acuciante: “;como conseguir superar este problema medioambiental, iniciado en la primera
revolucion industrial, sin comprometer la produccion de los bienes necesarios para
satisfacer las necesidades de la sociedad actual?”. Con sus momentos de popularidad y
olvido, este problema antropogénico estd ya a la orden del dia en diferentes gobiernos,
organizaciones supranacionales y mundiales; pues los efectos perjudiciales del efecto
invernadero no se desarrollaran en un futuro incierto, sino son de un presente que afecta ya
a la vida de millones de personas en nuestro planeta. Los Acuerdos de Paris (2015) [3] y la
Agenda 2030 [4] son el punto de partida y la hoja de ruta a seguir por parte de las politicas

medioambientales de muchos gobiernos europeos para la descarbonizacion [5]. Desde el
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Protocolo de Kioto (1997) [6] medidas como los bonos de carbono (bonos de compra y venta
que dan derechos de emision a su poseedor), se han regulado e incluido como normas en los
mercados de los paises industriales. Otras medidas como el cierre y sustitucion de las
centrales térmicas de carbon se estan llevando a cabo en los paises de la Union Europea,
como por ejemplo en Espafia. En estos paises se plantea la sustitucion de grandes industrias
con gran huella de carbono, es decir, aquellas que llevan asociada una gran emisién de CO»,
por otras con una huella de carbono menor (es decir, mas responsables con el medio
ambiente). Es el caso de Francia donde las centrales térmicas de carbon estan siendo
sustituidas por centrales de fision nuclear y energias renovables. Por otro lado, en otros
paises como en Espafia, Italia y Alemania estdn siendo sustituidas por centrales térmicas de
gas natural y centrales de energias renovables (edlicas, hidraulicas o solares,

fundamentalmente).

Las nuevas vias de investigacion y los nuevos métodos técnicos en la descarbonizacion
de la economia ponen el foco en la existencia de dos posibles estrategias para tratar de
solucionar este problema ambiental: i) reducir la emision de CO> a la atmosfera
(fundamentalmente intentado reducir el consumo de carburantes fosiles); y ii) la captura y
utilizacién del CO, como recurso industrial (por ejemplo, su uso como sintén quimico
sintético C1 [7]). La rentabilidad y la escalabilidad en el mercado de estos métodos son
también un factor importante. Esto es parte de la economia sostenible [8] y circular [9], que

se presentan como novedosas en el siglo actual.
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2. Uso del CO, como fuente de
carbono para la obtencion de
combustibles hidrocarbonados.

El atomo de carbono presente en la molécula de CO> puede ser utilizado como fuente de
carbono (sintdn quimico sintético C1) para la produccion de diferentes productos quimicos
de alto valor anadido, como por ejemplo para la sintesis de combustibles ya existentes en el
mercado [10]. Este proceso sintético involucra la reduccion quimica de la molécula de CO»
con hidrégeno molecular gaseoso (Hz), lo que resulta en la produccion de un combustible
hidrocarbonado mas facil de manejar y usar que el propio hidrégeno puro (Hz) en estado
gaseoso. La produccion de hidrogeno puede llevarse a cabo a través de la electrolisis del
agua (generando a la vez tanto H> como O3). Para cerrar el circulo, seria deseable que la
energia eléctrica necesaria para la realizar la electrolisis del agua fuera generada mediante
fuentes alternativas de energia (solar fotovoltaica, edlica o hidraulica) y no mediante la

quema de combustibles fosiles.

Los combustibles a partir de CO2 son muy interesantes particularmente en aquellos
sectores en los que la descarbonizacion es dificil a medio o largo plazo. En este sentido, la
aviacion comercial es un buen ejemplo de ello, pues hasta la fecha los motores de los aviones
comerciales solo funcionan mediante la quema de queroseno, no pudiendo ser reemplazados
por baterias eléctricas recargables. Por tanto, el uso de combustibles hidrocarbonados
obtenidos a partir de CO2 pueden ayudar a reducir la huella de carbono. Cabe recordar que
sus correspondientes versiones basadas en fuentes de origen natural (combustibles fosiles)
tienen un coste mas bajo, por tanto, econdmicamente, son los mas competentes a corto plazo
en el mercado, a pesar de no ser viables desde un punto de vista medioambiental. En general
estos combustibles obtenidos a partir de CO2 son hasta 2 0 7 veces mas caros que sus
correspondientes versiones basadas en recursos fosiles. Principalmente, y en cuanto al coste
de su produccion, el consumo de energia eléctrica es el responsable del 40-70% del coste

final.
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Como es de esperar y debido a su alto costo, el uso de estos combustibles a partir de CO»
(tratando de desarrollar en una economia mas sostenible), no es considerado actualmente
como una alternativa viable para reducir las emisiones de gases contaminantes. En este
sentido, cabe mencionar que la cantidad de CO> usada en la produccion de estos
combustibles no equivale a la cantidad de emisiones de CO.. Por tanto, el uso de estos
combustibles obtenidos a partir de CO» es beneficioso por reemplazar en parte el uso de
combustibles derivados de residuos fosiles, lo que lleva asociada una mayor eficiencia en

los ciclos de reciclaje de las emisiones de CO..

Hoy en dia existen una gran cantidad de procesos quimicos y bioldgicos para la
produccion de estos combustibles hidrocarbonados a partir del CO, atmosférico. Los
procesos mas maduros tecnoldgicamente son [11]: i) la conversion directa por
hidrogenacion; y ii) la conversion indirecta. Por otra parte, existen los llamados combustibles
solares (Solar fuels), que podrian sustituir a sus homologos basados en recursos fosiles [12].
Los dos métodos mencionados anteriormente (conversion directa o indirecta por
hidrogenacion) son los principales procesos para la produccion de los siguientes
combustibles (haciendo una distincion sobre el estado actual de su técnica de sintesis a partir

de COy):

- Productos maduros tecnolégicamente: Metano (CH4), metanol (CH3OH) y syngas (gas de

sintesis, compuesto por una mezcla de CO e hidrogeno). Todos estos compuestos o
mezclas (syngas) pueden ser usados directamente como combustibles o como
intermedios en la sintesis de otros combustibles ya existentes como el diésel, la gasolina
o combustibles de aviacion.

- Menos maduros: Acido formico [HC(=O)OH], éter dimetilico [(CH3).0], etanol
(CH3CH20H) y butanol (CH3CH>CH2CH>OH).

2.1.- SINTESIS DE METANOL (CH3;OH) A PARTIR DE CO:x.

Uno de los principales productos quimicos que se pueden obtener como un derivado de
CO; es el metanol (CH30H) [13]. Esta sustancia incolora que se encuentra en estado liquido

a temperatura ambiente es la molécula mas sencilla dentro de la familia de los alcoholes.
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Entre sus propiedades fisicas se puede destacar que es un liquido miscible con el agua, con
una densidad de 0,7918 kg/m?, un poder calorifico de 22 700 kJ/kg y siendo su punto de
ebullicion 337,8 K (65 °C). Su uso, tanto como combustible como en sintesis quimica [14],
hace interesante la investigacion sobre como revalorizar el CO; capturado en forma de
metanol, haciéndolo por tanto participe de la economia sostenible y convirtiendo asi un
producto de desecho (CO.) en un producto con valor afiadido (metanol), con la consiguiente

rentabilizacidn economica.

A continuacion, se detallan las reacciones principales para la produccion de metanol a

partir de CO».
CO +2H, & CH;0H  AH,q3 = —90,7k]/molc, (2.1)
CO,+ Hy & CO+ H,0  AH%gg = +41,2k]/molco, (2.2)

CO, + 3Hy & CH30H + H,0  AH%o5 = —49,5k] /molco, (2.3)

Esquema 2.1.- Conversion directa [reacciones (2.1) y (2.3)] e indirectas de CO; en

metanol.

Las reacciones (2.1) y (2.3) son reacciones exotérmicas (es decir, desprenden energia en
forma de calor cuando los reactivos se convierten en productos) y corresponden a la
produccion de metanol a partir de CO2 de forma directa. Sin embargo, la reaccion (2.2) es
endotérmica (es decir, absorbe energia en forma de calor cuando los reactivos se convierten
en productos) y corresponde a la version de forma indirecta. En todos los casos los datos
aportados de entalpias corresponden a condiciones estandar, es decir, trabajando a 25 °C y a

la presion de una atmosfera.

2.1.1.- Conversion directa.

Como puede observarse en las reacciones descritas en el Esquema 2.1, los reactivos

basicos para la produccion de metanol (CH3OH) son siempre CO> e hidrogeno molecular
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(H»2), ambos en estado gaseoso. En un plano donde se quiere realizar la sintesis de metanol
de forma sostenible, y como ya habiamos comentado anteriormente, el hidrogeno necesario
se obtendra a partir de la electrolisis del agua usando energia eléctrica procedente de fuentes
renovables y no contaminantes. A continuacion, describiremos la produccion de forma
directa de metanol a partir de CO» y Ha. Este proceso de sintesis se divide en 3 partes: i)
sintesis del metanol; ii) separacion de gases; y iii) purificacion (ver Figura 2.1). Veamos a

continuacion cada una de las etapas por separado:

Figura 2.1.- Representacion esquematica del proceso de sintesis industrial de metanol a

partir de CO [15].

1.- Sintesis del metanol (CH30OH): En este primer paso se produce la reduccion del CO>

utilizando como reductor H» y con la consiguiente formacion de nuevos enlaces C-H y O-H
para generar la molécula de CH30H. La reaccion es favorecida por la presencia de
catalizadores de metales de transicion (por ejemplo, Pd, Pt o Ru) lo que permite disminuir
la energia de activacion requerida en este proceso de sintesis [16]. Desde un punto de vista
mas generalista, este proceso se conoce como “hidrogenacion de CO»”. Este proceso también
es usado para la produccion de etanol. Como método alternativo menos sostenible que
permite obtener metanol a partir de hidrocarburos derivados de recursos fosiles no
renovables podemos citar el Método Lurgi. Este método también se denomina de “baja

presion” y también permite obtener metanol a partir de carbon.
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2.- Separacion de gases: En una segunda unidad de produccién se realiza una separacion de

gases y los gases recuperados en esta separacion son reintroducidos en el circuito y

reutilizados para ceder el calor (ver Figura 2.2).

3.- Purificacién: Tras la ultima fase de purificacion, se tiene como productos finales el

metanol deseado y agua, como productos de la reaccion de hidrogenacién de metanol (ver

Figura 2.2 y reaccion (2.3) en Esquema 2.1).

Figura 2.2.- Representacion esquematica de la unidad de separacion de gases y

purificacién de metanol en el proceso de sintesis industrial de metanol a partir de CO» [15].

2.1.2.- Conversion indirecta.

Por el contrario, en el proceso indirecto, el metanol es producido a partir de syngas
[conocido también como gas de sintesis, basado en una mezcla de mondxido de carbono
(CO) e hidrogeno molecular (Hz)]. Este gas de sintesis es obtenido a través de la reaccion
conocida como Reverse water-gas shift o reaccion inversa de desplazamiento con vapor de

agua [ver ecuacion (2.4)]:

CO,+ Hy & CO+ Hy0  AH%q5 = +41,2k] /molco, (2.4)
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El aspecto mas positivo que ofrece esta alternativa para la produccion de gas de sintesis
es que se trata de un proceso potencialmente beneficioso para el medioambiente. Al emplear
dioxido de carbono como materia prima, contribuye a la reduccion de los gases de efecto
invernadero en la atmosfera. Sin embargo, al tratarse de un proceso endotérmico, realmente
no se conseguirian eliminar totalmente las emisiones de dioxido de carbono (es decir
requiere de aporte energético en forma de calor generalmente suministrado por la quema de

combustibles fosiles).

Una vez eliminado el agua y sintetizado el syngas (CO y H»), se lleva a cabo la siguiente
fase de la produccion: la sintesis del metanol. A diferencia del proceso de forma directa (ver
seccion 2.1.1.), la hidrogenacion (reduccion) de la mezcla CO/Ha se realiza a través de una
catalisis heterogénea empleando catalizadores de Cu y ZnO. En este caso la seccion de
sintesis precisa de: i) un reactor; ii) una unidad de recuperacion; y iii) un separador de
metanol. Las condiciones de trabajo implican temperaturas de 200 a 290 °C y presiones de
50 a 100 atm. El equilibrio quimico del proceso de sintesis limita la concentracion de salida
a un maximo de, tan solo, el 7%. Finalmente, y tras condensar el metanol producido por

enfriamiento, el syngas es recirculado hacia el reactor de metanol.

Finalmente, y para terminar con esta seccion dedicada a la sintesis de metanol a partir de

COz queremos intentar responder a las siguientes preguntas:

o [ Como hacer que este gas participe de la economia sostenible y como rentabilizarlo?

e [ Qué cantidad de CO: se dejaria de emitir a la atmosfera?

El metanol derivado de CO> puede ser de 2 a 4 veces mas caro de producir que su
homologo derivado de recursos fosiles (en el mejor de los casos). Esto hace que sélo sea
rentable en aquellos paises donde el mercado del CO2 y eléctrico sean baratos, como, por
ejemplo: i) Norte de Africa; ii) Sudamérica; iii) paises emergentes asiaticos; y iv) paises
europeos como Islandia, donde se utiliza la energia geotérmica para la produccion de
electricidad. En este ultimo pais se encuentra la planta en operacion mdas grande de

produccién de metanol, George Olah Renewable (Svartsengi, Islandia) [17].

Con el paso del tiempo, los costes de produccion de combustibles derivados de CO»

tienden a la baja, principalmente por dos factores: 7) la reduccion del costo de capital; y ii)
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la mayor disponibilidad de energia eléctrica renovable y materia prima de CO; de bajo
precio. Hay que recordar que el costo de la electricidad es el principal factor de rentabilidad.
Finalmente, y como se recoge en la Figura 2.3, el metanol derivado de CO; seria competente

con respecto al metanol obtenido a partir de madera y al metanol derivado de residuos [18].

La busqueda de implantacion de nuevas vias para la produccion de nuevas sustancias que
aprovechan CO> como materia prima y las fuentes sostenibles de metano y metanol a partir
de COz hacen posible una industria cuya huella de carbono se reduce en mas del 50% con

respecto los procesos de sintesis basados en recursos fosiles.

Figura 2.3.- Coste de produccion de metanol a partir de diferentes fuentes[18].

2.2.- SINTESIS DE METANO (CH4) A PARTIR DE CO..

Otro de los posibles combustibles mas maduros tecnoldgicamente cuya sintesis puede

llevarse a cabo a partir del CO2 es el metano. El metano (CHs) es un gas incoloro a
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temperatura ambiente y aparece en la naturaleza como un producto generado en los procesos
de descomposicion de materia organica presente en los organismos. Entre sus propiedades

caracteristicas destacan su densidad de 0,657 kg/m? y su poder calorifico de 50 000 kJ/kg.

El proceso de produccion de metano es similar al descrito anteriormente para el metanol.
Esta sintesis se realiza por el mismo procedimiento de produccion por forma directa, a través
de un proceso de reduccion (hidrogenacion) de dioxido de carbono. En este caso, la reaccion

para la produccion es la siguiente [ver ecuacion (2.5)]:

CO, +4H, = CHy + 2H,0 AHjoq = —164,747k] /molco,  (2.5)

Como puede observarse en la ecuacion (2.5), el conocido como proceso de metanizacion
del CO» (proceso de obtencion de CHy a partir de CO») se produce a través de una reaccion
exotérmica, por tanto, liberando la reaccion energia en forma de calor al convertirse los
reactivos en los correspondientes productos. Para ser economicamente viable en el mercado,
este proceso requiere del empleo de catalizadores que trabajen a temperaturas relativamente
bajas (por debajo de 200 °C). Al ser un proceso exotérmico, un aumento de la temperatura
haria que el equilibrio se desplazase hacia los reactivos, disminuyendo por tanto la
produccion de metano. Entre los catalizadores mas usados se encuentran los basados en Ni
debido a su bajo coste y facil disponibilidad, siendo el catalizador de niquel soportado en
alimina N1/Al>Os3 el que ofrece los mejores resultados. Otros catalizadores también maduros
tecnologicamente son los basados en otros metales de transicion [como por ejemplo
rutenio (Ru)] que, aun siendo mas caros, permiten, al igual que los catalizadores de Ni,

buenas conversiones en metano a baja temperatura y con una larga duracion.

Como se ha comentado anteriormente para el caso del metanol derivado del CO», el costo
de metano a partir de diéxido de carbono sera competente solo en aquellos paises donde el

COz como materia prima y la electricidad sean baratos.
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2.3.- UNA TECNOLOGIA CARACTERISTICA: EL COMBUSTIBLE
SOLAR.

En lugares remotos, donde la red eléctrica de un pais no esta instalada y, por tanto, no es
capaz de suministrar electricidad (por ejemplo, en =zonas desérticas de paises
subdesarrollados) nos encontramos con el problema de “;como conseguir una fuente de
energia constante y que ademas participe en la economia sostenible y circular?”. Se puede
responder esta pregunta en diferentes formas, pero desde el &mbito del uso del CO; como
fuente de carbono para la obtencion de carburantes hidrocarbonados, sobresale la tecnologia

del combustible solar.

El combustible solar suple el problema de falta de infraestructura para transportar la
electricidad a los nucleos urbanos o industriales. Esta tecnologia consiste en la produccion
de combustibles a partir de la conversion de la energia solar en energia quimica (gracias al
posible almacenamiento de energia solar en los nuevos enlaces quimicos creados al sintetizar
moléculas a partir de CO2). Estos combustibles solares estan basados en la conversion de
CO; en metano, metanol y acido férmico. El gran poder calorifico junto a su alta densidad
térmica hace de estas moléculas las perfectas candidatas para el almacenamiento y transporte

eléctrico.

Para la produccién de estos combustibles solares es necesario partir de CO2, Hz2 'y
energia solar. Las principales reacciones quimicas involucradas son las siguientes (ver

Esquema 2.2.):

Metano: CO, + 4H, - CH, + 2H,0 (2.6)
Metanol: CO, + 3H, - CH30H + H,0 (2.7)
Acido formico: CO, + H, & HCOOH  (2.8)

Esquema 2.2.- Reacciones quimicas implicadas en la sintesis de combustibles solares.

Todas ellas son reacciones endotérmicas que por tanto necesitan de un aporte energético

externo (en este caso, la energia solar) para su consecucion.

Pablo Rodriguez Lépez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 16 de 42

3. Uso del CO, como fuente de
carbono para la obtencion de
compuestos quimicos.

El atomo de carbono presente en la molécula de CO> (sinton sintético C1) se puede usar
como alternativa a los combustibles fosiles para la produccion de materiales sintéticos, tales
como plasticos, fibras y gomas [19]. Una aplicacion madura que ya se encuentra en el
mercado es la produccion de urea (HoN-C(=0)-NHb») una de las sustancias mas utilizadas
en la produccion de fertilizantes para el sector agrario. Para la obtencion de otros compuestos
quimicos basados en carbono (organicos), las vias mas desarrolladas tecnolégicamente son
aquellas que utilizan el metano y el metanol (obtenidos a partir de CO»; ver seccion anterior)
como productos de partida. Por ejemplo, el metanol puede ser empleado en la sintesis de
olefinas ligeras (fundamentalmente etileno y propileno) a través del proceso denominado
MTO “Methanol To Olefins” [20,21]. El proceso MTO esta basado en la deshidratacion del
metanol (potencialmente obtenido a partir de CO») dando lugar a la generacion de dimetiléter
(1 en Esquema 3.1). Un segundo proceso de deshidratacion da lugar a su vez al etileno (2 en
Esquema 3.1). La compafita UOP (Universal Oil Products Company, EE. UU.) ha
desarrollado el proceso industrial para la produccion de etileno a partir de metanol
empleando zeolitas 4acidas como catalizadores. Actualmente existen varias plantas
industriales basadas en este proceso, pero se encuentran todavia en fase de desarrollo [22-
25]. Estas olefinas se utilizan para la produccion de plasticos o compuestos aromaticos,
yendo su posible aplicacion industrial desde sectores como la higiene y la salud, hasta la
produccion y procesamiento de los alimentos. En la actualidad, la sintesis de olefinas a partir
de metanol se esta desarrollando a gran escala en China (produccidon aproximada de 9
Mt/afio). Sin embargo, la tecnologia de produccién de compuestos aromadticos a partir de

metanol todavia se encuentra en fase de desarrollo [26].

Pablo Rodriguez Lopez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 17 de 42
- H,O -H
2 CH;0H —2—> CH;0CH, —HO H,C=CH,
(1) (2)

Esquema 3.1.- Sintesis de olefinas ligeras a partir de metanol obtenido de COo.

La molécula de CO; también puede ser usada para la produccion de polimeros, conocidos
como policarbonatos [27]. De esta forma se reemplaza el uso de recursos fosiles como
materia prima. La produccion de polimeros a partir de CO», a diferencia de los combustibles
obtenidos a partir de CO2, no requiere un gasto eléctrico ya que el CO; es convertido en
carbonatos ciclicos (a través de una reaccion de ciclacion entre la molécula de CO; y
epoxidos), siendo estos carbonatos ciclicos moléculas con energias mas bajas que los
correspondientes reactivos de partida. De hecho, en algunas ocasiones y gracias al empleo
de catalizadores, es posible llevar a cabo la sintesis de carbonatos ciclicos a temperatura
ambiente y a 1 atmosfera de presion de CO; [28]. La produccion de polimeros a partir de
CO: puede ser competitivo en el mercado debido a estos dos factores: i) la baja cantidad

de energia eléctrica que necesita; y ii) el gran valor de mercado.

Por tanto, y de forma genérica, los principales objetivos de los procesos de sintesis que
buscan la obtencion de productos quimicos de mayor valor afadido obtenidos a partir de
COs son: i) el uso de reactivos con costes mas bajos; y ii) el empleo de productos de partida
con un impacto medioambiental mas bajo que sus correspondientes versiones obtenidas a

partir de combustible fosil.

3.1.- OBTENCION DE UREA A PARTIR DE CO:..

La urea se encuentra entre las sustancias quimicas mas producidas en el mundo, con una
produccién anual de 190 Mt [29]. La demanda anual de urea como fertilizante aumenta en
una ratio de 3-4% cada afio. Su gran importancia se basa en que es la sustancia solida con la

mayor cantidad de nitrégeno disponible. Debido a esta importancia que tiene tanto en la
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industria quimica como agraria, la bisqueda de métodos mas sostenibles para su sintesis es
de gran interés. En este sentido, se buscan rutas sintéticas alternativas con mejor huella

ecologica que su produccion tradicional a partir de gas natural.

Para conseguir una produccion mas sostenible de urea a partir de CO> (y que a la vez sea
competitiva economicamente con los métodos basados en recursos fosiles), es necesario
disefiar un proceso de sintesis de urea a pequena escala, tratando asi de salvar la distancia en
el transporte de materias primas, en comparacion con las clasicas fabricas de urea a gran
escala. En este sentido, y para llevar a cabo la produccion de urea a partir de CO», se utiliza
el proceso Stamicarbon [30]. En este proceso, las materias primas que se utilizan como
reactivos son CO; y amoniaco (NH3) para producir urea. A su vez, el amoniaco (NH3) se
obtiene mediante el proceso Haber-Bosch [31] a partir de la reaccion entre nitrogeno
molecular gaseoso (N2) e hidrégeno (H>), siendo este tltimo gas producido por electrolisis
del agua. Atendiendo a una opcion sostenible, la energia eléctrica necesaria para realizar la
electrolisis del agua deberia proceder de fuentes renovables (solar fotovoltaica, edlica o
hidraulica). Las principales reacciones que tiene lugar en la produccion de urea son (ver

Esquema 3.2):

€O, + 2NH; & NH,—CO,NH, (3.1)
NH,—CO,NH, & NH,CONH, + H,0 (3.2)

Esquema 3.2.- Reacciones quimicas implicadas en la sintesis de urea a partir de CO».

La primera de las reacciones implicadas en la sintesis de amoniaco (ver ecuacion 3.1) es
exotérmica, es decir en la conversion de reactivos (CO2 y amoniaco) en el producto final
(carbamato de amonio), se libera energia en forma de calor. Cabe destacar ademas que este

proceso no es una reaccion completa sino un equilibrio (reaccion reversible).

Por el contrario, la segunda reaccion implicada en el proceso de sintesis de amoniaco
(3.2) es endotérmica, es decir la descomposicion del carbamato de amonio en agua y urea
requiere de aporte energético en forma de calor, siendo de nuevo un proceso reversible. Para

que este segundo proceso endotérmico tenga lugar se aprovecha el calor desprendido en la
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primera reaccion exotérmica (3.1). En este proceso la riqueza en urea del producto final es

muy alta (ronda casi el 97%).

Figura 3.1.- Obtencion de urea mediante el proceso Stamicarbon [30].

Como se presenta en la Figura 3.1 (sintesis de urea mediante método Stamicarbon), el
CO> comprimido es introducido en un separador mediante CO> (CO: Stripper) para que
separe el carbamato sin reaccionar [generado como producto intermedio en la reaccion (3.1)]
de la urea que se encuentra en fase liquida [ver reaccion (3.2)]. El CO; introducido actua
como agente separador descomponiendo el carbamato en NH3 y CO». Esta mezcla gaseosa
de amoniaco y dioxido de carbono se vuelve a reutilizar el proceso de obtencion de urea.

[30].

La mezcla en fase gaseosa procedente del separador entra en el condensador de
carbamato junto con el amoniaco como materia prima y la mezcla en fase liquida procedente
del depurador (Scrubber). El condensador de carbamato es un intercambiador de calor en el
que el calor generado durante la reaccion exotérmica (3.1) se usa para producir vapor a baja
presion por la superficie exterior del condensador, el cual proveera la energia suficiente para
la posterior separacion en el separador mediante COz. En el reactor de urea también tiene
lugar la reaccién (3.1), en el que se genera el suficiente calor para que se lleve a cabo la

descomposicion del carbamato [ ver reaccion (3.2)] en urea.
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Tras salir del reactor, la fase liquida del fluido se dirige al separador mediante CO»
mientras que la gaseosa toma la direccion del depurador. En el separador mediante CO-, el
vapor proveniente del condensador transfiere el suficiente calor para descomponer el resto
de carbamato que queda por convertir en urea. Como ya hemos comentado anteriormente,
el producto final obtenido es muy rico en urea, con una riqueza en urea cercana al 97%

(siendo la cantidad de agua casi despreciable).

Como ya se ha explicado en la seccion anterior, el amoniaco (NH3) que es utilizado en
la sintesis de urea es producido por el procedimiento Haber-Bosch a partir de H» (obtenido
por electrolisis del agua) y N> (obtenido por destilacion del aire), por lo que, normalmente,
las plantas de produccion de urea se encuentran cercanas a las plantas de produccion de
amoniaco. Asi, esas plantas de produccion tendran disponible una fuente de CO> cercana

proveniente de las plantas de produccion de amoniaco.

Finalmente, queremos destacar que este método de produccion de urea a partir de CO»
con electrolisis para la produccion de hidrogeno es la mas sostenible. Las emisiones de CO-
son 1,56 (t CO2/Mt urea), por lo que se reducen en un 50% las emisiones respecto cuando se
emplean métodos tradicionales basados en combustibles fosiles. Como mayor desventaja del
proceso debemos mencionar su costo. Esto es debido a que la electrolisis es una actividad
de gran magnitud electrointesiva (alto consumo de electricidad), siendo por tanto el

principal factor a tener en cuenta para conocer su posible rentabilidad en el mercado.

3.2.- OBTENCION DE COPOLIMEROS A PARTIR DE CO..

El CO; se utiliza para llevar a cabo su copolimerizacion con otros monomeros, tales
como epodxidos (ya mencionados) o aziridinas con el fin de producir copolimeros versatiles
[32]. Entre ellos destaca la copolimerizacion del CO> con el 6xido de propileno (epoxido)
para formar el carbonato de polipropileno con gran peso molecular, siendo ademas un
polimero biodegradable [33]. Por otra parte, también se puede formar su correspondiente

version con bajo peso molecular conocidos como oligo(carbonato-eter) polioles [mas
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conocido en su version en lengua inglesa oligo(carbonate-ether) polioles (COz>-polyol)] con

aplicaciones potenciales como retardantes de llama [34].

Es de gran interés la copolimerizacion de CO2 con epoxidos (generalmente 6xidos de
olefinas) para producir los correspondientes policarbonatos. Los epdxidos mas utilizados en
la sintesis de policarbonatos son: i) el 6xido de propileno (PO); ii) el 6xido de ciclohexeno
(CHO); vy iii) la epicloridrina (ECH). En funcién del 6xido de olefina empleado se pueden
producir policarbonatos con diferentes estructuras. La produccion mundial de policarbonatos
es 4 Mt/afio y la forma convencional de produccion es empleando el fosgeno [CIC(=0)Cl]
como reactivo de partida. El fosgeno es un gas extremadamente toxico, siendo empleado en
la guerra como arma quimica (responsable del mayor nimero de muertes por armas
quimicas). Por lo tanto, desde un punto de vista medioambiental y de seguridad, la posible

sustitucion del fosgeno por COz reciclado es interesante.

Para el caso particular de la copolimerizacion del 6xido de propileno (PO) y el didxido

de carbono (CO») los tipos de polimeros obtenidos pueden clasificarse en dos categorias:

- Carbonato de polipropileno (PPC): Con gran peso molecular (Mn >10,0 kg-mol™') y gran

contenido en carbono (C% > 90%) cuyas aplicaciones van desde materiales de

empaquetamiento biodegradables a materiales de acolchado agrario [35].

- Polioles de CO» (CO:-polyols): Con un bajo peso molecular (0,3 kg-mol! <Mn < 10,0

kg-mol ') y una concentracién de carbono de (10% < C% < 99%). En este caso es
importante destacar su buena temperatura de transicion vitrea y su baja viscosidad; lo que
les convierte en buenos material de partida para la formacion de espumas o adhesivos de

poliuretano (PU) [36].

3.2.1.- Obtencién de Carbonato de polipropileno (PPC)

O
O || Catalizador Metalico )k o (PPC)
+ C > o o
|| m n
O
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Esquema 3.3.- Sintesis del copolimero carbonato de polipropileno.

El polimero generado por copolimerizacion de 6xido de propileno (PO) y dioxido de
carbono (CO7) ha despertado gran interés en los ultimos afos por ser un compuesto
emergente de bajo coste y respetuoso con el medio ambiente. La copolimerizacion para
obtener carbonato de polipropileno (PPC) se realiza empleando catalizadores metalicos
(fundamentalmente haluros, carboxilatos o alcoxidos metélicos, ver Esquema 3.3). En el
proceso de sintesis del PCC se pueden distinguir dos etapas principales: 7) iniciacion; y i7)

propagacion. A continuacion, veremos cada una de ellas con mas detalle:

1.- Etapa de iniciacién: En esta etapa de iniciacion se conocen dos vias. Si el catalizador es

un haluro o carboxilato metalico, el epoxido reacciona formando el correspondiente 6xido
metalico que seguidamente inserta la molécula de CO,. Por el contrario, en la segunda via
(en la que el catalizador es un alcéxido metalico), en el primer paso se inserta la molécula

de CO: en el enlace metal-oxigeno (M-O).

2.- Etapa de propagacion: En esta segunda etapa se produce el crecimiento de la cadena

polimérica a través de la insercion sucesiva de moléculas de CO» y de 6xido de propileno.

3.2.2.- Polioles de CO2 (CO2-polyols)

0 - , o
o ” Catalizador Cianuro
+ C de doble metal _ HO o} (CO,-poliol)
/ || (Agente de transferencia o o A n H

de cadena)

Esquema 3.4.- Sintesis de polioles de CO».

Para la produccion del poliol de CO2 (COz-polyoil) se necesita emplear un catalizador
de tipo cianuro de doble metal (Double Metal Cyanide, DMC) y un agente de transferencia

de cadena que normalmente es un alcohol. El 6xido de propileno reacciona con el catalizador
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y el agente de cadena de transferencia para luego unirse con el CO;y formar asi el poliol de

CO:o.
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4, Uso del CO, como fuente de
carbono para la obtencion de
materiales para la construccion.

El uso de CO2 en la produccién de materiales de construccion tiene un potencial
importante. Entre sus aplicaciones, destacan su uso para: i) la produccion y fraguado del
cemento; i) la produccién de hormigon (tanto en el fraguado como en los agregados); v iif)

la reutilizacion de productos de desecho para producir materiales de construccion.

El cemento es un conglomerado hidraulico, es decir, un material artificial compuesto que
combinado con agua forma una pasta que se endurece formando asi un producto
mecanicamente resistente y estable al aire libre. El cemento suele estar formado por un 2%
de yeso, siendo el resto el clinker (mezcla homogénea de elementos expresados en 6xidos
obtenidos mediante el proceso de sinterizacion) [37]. El hormigon se obtiene al mezclar el
cemento junto con agua, arena y otros aditivos. El fraguado del cemento o del hormigén
usando CO; es el proceso mas maduro tecnoldgicamente [38], estando el resto de los

procesos en fase de experimentacion.

La produccion del cemento representa el 5% de las emisiones de CO; globales [39]. Hay
que tener en cuenta que la descarbonizacion completa del proceso de produccion es
imposible, ya que el carbono es un elemento indispensable para el cemento. Encontrar y
potenciar las vias para un uso del CO; reciclado como fuente de carbono sostenible y la
reduccion de la huella de carbono de este proceso tienen cada vez mas peso a nivel global.

Estas aplicaciones se encuentran en el marco de Captura y Uso de Carbono (CUC) [40].
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4.1.- CEMENTO PORTLAND

El cemento Portland es un conglomerado hidraulico formado por el clinker
(principalmente alita [3Ca0.SiO] y belita [2Ca0.SiO2]) y productos como el yeso
(CaS04-2H20), entre otros. El cemento de tipo Portland es el cemento mas utilizado en el
sector de la construccion. En relacion con su produccion, sus emisiones de CO; estan en el
rango de 304-490 (kg COa/t cemento), donde la produccion de electricidad se lleva el 45%
del coste final al ser un proceso electrointensivo [41]. Entre las varias aplicaciones del CO»
como fuente de carbono en la obtencidon del cemento, se presenta el fraguado como la mas
madura tecnolégicamente. Este novedoso fraguado, a diferencia del clasico realizado por
hidrogenacion, se llevara a cabo usando la molécula de carbono del CO2 como componente

para la carbonizacion.

El fraguado es el proceso de endurecimiento de la pasta de cemento. El fraguado clasico
se realiza al aire libre, donde el agua y CO> de la atmosfera reaccionan con los 6xidos de
calcio para llegar a formar los correspondientes carbonatos calcicos s6lidos que cumplan las

propiedades deseadas para el sector de la construccion.

El fraguado de cemento usando CO; es una aplicacion que, por una parte, permite obtener
un cemento superior en propiedades mecdnicas finales al obtenido mediante la version
clésica, es decir, la del fraguado al aire libre. Por otra parte, y para cumplir con el objetivo
de la reduccion de la huella del carbono, el fraguado de cemento usando CO> es una
aplicacion en la que se puede reutilizar el CO; emitido durante todo el proceso de produccion

del cemento, especialmente el CO2 emitido por el horno.

Los elementos principales del cemento Portland son los siguientes (en porcentaje):

CaO Si0» AlO3 Fe O3 SO3 MgO Na,O K>O

67,29 17,18 4,13 4,17 3,16 1,94 0,22 1,23

Figura 4.1.- Elementos principales del cemento Portland.
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La produccion del cemento se divide en estas 3 etapas: i) obtencion, almacenamiento y
preparacion de materias primas; ii) coccion del crudo en un horno rotatorio para obtener el
clinker; y 7ii) molienda conjunta del clinker con otros componentes para obtener el cemento.

A continuacion, veremos cada una de estas etapas en mas detalle:

1.- Produccién de cemento: Se parte de las rocas de arcilla, caliza y marga. En estas rocas

se encuentran los minerales que contienen los carbonatos calcicos (CaCO3). Las rocas son
molidas para la preparacion del crudo. En Espafia también se utilizan subproductos y
materiales de desecho como sustitutos de las materias primas naturales (como SiO2, Al,O3,

Fe»03): escoria de altos hornos, cascarillas de hierro, arena de fundicion, etc.

2.- Coccidn del crudo: En un horno a 900 °C se introduce el crudo junto con el combustible.

En primer lugar, se produce la descomposicion del carbonato calcico (CaCOs) dando lugar
a oxido de calcio (CaO) y CO; como producto de desecho. Este proceso se llama
descarbonatacion o calcinacion. Después, en segundo lugar, se prosigue con la
clinkerizacion, donde el 6xido de calcio (CaO) se combina entre 1000 - 1500 °C con silice
(S102), alimina (Al2O3) y 6xido de hierro (Fe2O3) para formar los silicatos, aluminatos y
ferratos de calcio que componen el clinker. Los principales productos de la clinkerizacion
(ver Esquema 4.1) son las ya mencionadas belita o silicato bicalcico (4.1), alita o silicato

tricalcio (4.2) y celita o aluminato tricalcico (4.3):

2Ca0 + Si0, — 2Ca0Si0,  (4.1)
2Ca0Si0, + Ca0 — 3Ca0Si02(4.2)

3Ca0 + Al,05 - 3Ca0Al,0; (4.3)

Esquema 4.1.- Reacciones principales del proceso de clinkerizacion.

3. - Molienda y mezcla: Finalmente, el clinker se mezcla con componentes como el yeso

(CaS0s4-2H>0) y otros compuestos como cenizas volantes, puzolanas (materiales siliceos o

alumino-siliceos a partir de los cuales se producia histéricamente el cemento) y escoria para
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conseguir el cemento Portland deseado. Este tendré una textura viscosa y estara listo para su

uso.

Como ya hemos comentado anteriormente, una de las aplicaciones mas maduras del uso
del CO; como fuente carbono en el campo de la construccion para el fraguado es la
carbonizacion [42]. Durante el fraguado al aire, el cemento aplicado que se encuentra en fase
viscosa reacciona con el agua del aire (hidrogenacion) y se endurece obteniendo asi las
propiedades mecéanicas deseadas. La hidrogenacion esta constituida por una serie de
reacciones exotérmicas (emisoras de calor) que ocurren durante el fraguado, y en las cuales
los silicatos de calcio reaccionan con el agua para producir carbonatos célcicos. Sin embargo,
el proceso de carbonizacion, desarrollado y usado en gran medida por empresas como
CarbonCure (Canadd) sustituye a la hidrogenacion [43]. Los silicatos de calcio reaccionan
con las moléculas de CO» (ver Esquema 4.2). Para un proceso sostenible, este CO- reciclado

deberia provenir del horno:

3Ca0.Si0, + 3C0, + xH,0 — Si0,.xH,0 + 3CaC0; (4.4)
2€a0.Si0, + 2C0, + xH,0 — Si0,.xH,0 + 2CaC05 (4.5)

Esquema 4.2.- Reacciones principales de la carbonizacion.

En el fraguado a partir de COz, la aplicacion de CO2 con una concentracion mayor del
20% con una humedad relativa del 75% (ya sea en una camara cerrada donde se inyecta el
gas 0 en un entorno cerrado), consigue un proceso mas rapido de endurecimiento y unas
mejores propiedades que el fraguado al aire libre, su contraparte cldsica donde la
concentracion de COz en el aire es solo del 0,03%. La empresa CarbonCure consigue un
fraguado a partir de CO> solo con 4 horas respecto al fraguado al aire libre que se realiza en
28 dias [43]. Entre sus ventajas, mas alla del reciclaje del CO», se encuentra una mayor
rapidez en el proceso y la obtencion de un clinker con mejores propiedades en resistencia

que su contraparte convencional.
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4.2.- HORMIGON.

El hormigdn es un material compuesto para la construccion, siendo uno de los materiales
mas importantes a nivel mundial. Su produccién alcanzé los 225 m* en 2015 en la Union
Europea. El hormigon estd formado por cemento (aglomerante) y materiales agregados que
pueden ser la grava y la arena, y pueden llegar a conformar el 80% de masa del material

compuesto.

Convencionalmente, y como ya hemos visto para el caso del cemento, el fraguado se
realiza al aire libre donde el agua del aire reacciona con los silicatos calcicos para formar
carbonatos calcicos. Para el caso particular del hormigén, y entre las aplicaciones
prometedoras del CO; como fuente de carbono se encuentran: i) el fraguado a partir de CO»
(como hemos visto para el caso del cemento); y ii) el acondicionamiento por carbono. Estas
aplicaciones sostenibles se encuentran en el marco de la anteriormente mencionada Captura
y Uso de Carbono (CUC). El COs reciclado es utilizado y “capturado” gracias a la
mineralizacion. El uso del CO; como materia prima sostenible combinada con el uso de

materiales agregados reciclados, nos da un perfecto modo de reduccion de emisiones.

Uno de los principales problemas actuales en la produccion de hormigon con una menor
huella de carbono se encuentra en los materiales agregados reciclados. El origen de estos
materiales agregados reciclados puede provenir de: i) demoliciones de estructuras de
hormigoén; o ii) pavimentos de calzada antiguos, entre otras [44]. La sustitucion de los
materiales agregados clasicos por agregados reciclados da lugar a un hormigon final con una
menor resistencia a la compresion en un 30-40% [42]. Una de las formas de conseguir
material agregado con buenas prestaciones es la aplicacion del acondicionamiento de

carbono.

El acondicionamiento de carbono consiste en la inyeccion de CO; en el material agregado
realizada en una camara sellada. El acondicionamiento de carbono produce un
fortalecimiento del cemento combinado con el material agregado reciclado, lo que da lugar
a una mejora del mismo material agregado reciclado. Varios experimentos arrojan datos que
demuestran que se puede conseguir un agregado reciclado con una resistencia a la

compresion que alcanza a la de su version clasica. Destaca el experimento donde, en una
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camara con un 100% de material agregado reciclado en la que se ha realizado el
acondicionamiento por carbono a 10 kPa con una concentracion del 99%, la resistencia
obtenida a la compresion era un 1-5% menor que su version clasica [43]. En lo que se refiere
al modulo eléstico E, el experimento arrojaba unos valores entre 12-15% menores que en su

version convencional [43].

El fraguado del hormigén a partir de CO2 (como en el caso del cemento) da resultados
excelentes tanto en las propiedades mecanicas finales como en la mejora de la maduracion.
El uso de este hormigén fraguado a partir de COz tiene posibles aplicaciones en los campos
del hormigoén prefabricado y en las premezclas de hormigén. La principal desventaja de este
proceso es la corrosion en el hierro del hormigén armado. También se encuentra entre sus
desventajas el problema logistico de tener una fuente de CO; cerca de las fabricas de este
hormigdén mads sostenible medioambientalmente. Si se reemplazase todo el hormigédn
convencional por hormigén fraguado a partir de CO; se podria crear una demanda a nivel

global de hasta 1000 Mt de CO:x.

Con respecto a la mercantilizacion, el hormigén y el cemento son productos
estandarizados con un margen bajo de beneficio econdmico al encontrarse en un mercado
muy competitivo. El sector de la construccion es muy conservador a la hora de utilizar
nuevos productos, por tanto, existe una reticencia a usar productos a partir de CO,. Estos
productos con baja huella carbono tendran potencial en aquellos lugares donde se valore esta
caracteristica. Empresas como la ya mencionada canadiense CarbonCure y la
estadounidense Solida Technologies han desarrollado y comercializado tecnologias de
fraguado a partir de CO2 con las que afirman obtener un hormigén con mejor resistencia a la

compresion y mayor “calidad/precio” que el hormigdn convencional [41].
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43- MATERIALES DE CONSTRUCCION A PARTIR DE
PRODUCTOS DE DESECHO.

E1 CO; puede ser usado para la produccion de agregados para la construccion con valor
de mercado a partir de productos de desecho que provienen de las centrales eléctricas y de
fabricas industriales. Entre los productos de desecho se encuentran: i) las cenizas volantes
provenientes de los gases de combustion; i) la escoria proveniente de las fundiciones; iii)
los relaves de bauxita; o iv) el polvo de horno de cemento, entre otros. Los mas importantes
son los productos de desecho alcalinos -como la escoria o las cenizas volantes- al tener una
gran concentracion de metales reactivos como los iones de calcio y magnesio que pueden

conformar el 40% de su respectivo peso.

Estos productos de desecho no pueden ser usados directamente para la produccion de
hormigén, ya que pueden causar un impacto negativo tanto en las propiedades mecanicas
del hormigén final como en su huella medioambiental. Para su conversion en materiales
agregados reciclados se necesitan los dos siguientes pasos: i) granulacion; y if) carbonacion

adelantada. A continuacion, veremos con mas detalle ambos pasos:

1.- Granulacion: Es el proceso de consolidacion de particulas solidas con un tamafio de entre

1-500 pm para formar materiales agregados de entre 2-10 mm. Este es el principal proceso
de produccion de agregados alcalinos. Existen dos tipos de granulacion: i) granulacion por
agitacion; y ii) granulacion por compactacion. Seguidamente, se desarrollan estos dos tipos

de granulacion con mas profundidad:

- Granulacidn por agitacion: Es el proceso de consolidacion de las pequetias particulas en

pellets a partir de un tambor rotatorio o un disco pelletizador. Al girar la camara, las
fuerzas viscosas y las tensiones superficiales forman el pellet deseado. Este pellet final
se llama pellet fresco.

- Granulacidn por compactacidn: Se producen pellets con un tamafo y forma controlados

a través de fuerzas mecanicas de compresion. Estos pellets son enrollados para formar
granos esféricos de 8-10 mm, de este modo se consigue evitar los efectos negativos de
las esquinas que se encuentran en los pellets cilindricos. Los factores mas influyentes

en la granulacion por compactacion son la humedad y las tensiones de compresion.
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2.- Carbonacion adelantada: Es el segundo paso para la produccion de materiales agregados

reciclados. En ella, los pellets frescos se fraguan en un ambiente con gran concentracion de
CO2, lo que permite alcanzar una resistencia mayor que la obtenida al emplear la
correspondiente version cldsica de sintesis. La reaccion de la carbonacion acelerada es
exotérmica y estd influenciada por: i) las caracteristicas de los materiales de partida
(composicion quimica y propiedades fisicas); y ii) las condiciones de carbonacion

(concentracion de CO», presion, temperatura, etc.).

Los beneficios medioambientales de estos materiales obtenidos a partir de desechos
dependen en gran medida de: i) la electricidad requerida para su obtencién (su produccion
suele ser electrointensiva); y ii) el transporte de los productos carbonatados. Con respecto a
las emisiones de CO», el almacenamiento y fijacion mineral del carbono en los materiales
agregados es su principal ventaja. La empresa britanica Carbon8 afirma que se reduce en

aproximadamente 40 kg la emision de CO; por tonelada de material agregado obtenido [44].

El bajo precio en el mercado de los materiales clasicos de construccion hace dificil a los
materiales agregados reciclados competir en el mercado. Como en los casos anteriores, los
lugares donde el precio del CO2 sea barato y donde se encuentren fuentes cercanas de
productos de desecho son los mas favorables a producir materiales agregados reciclados

que tengan competitividad en el mercado.
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5. La captura del COzen la CUC.

Vistas las diferentes aplicaciones de uso del CO> como fuente de carbono, es necesario

hacer un inciso en los siguientes puntos:

o (Como se capturay revaloriza el CO: procedente de procesos industriales/energéticos?

o /Qué diferentes métodos existen para ello?

Intentaremos responder a estas dos preguntas dentro del marco de las tecnologias CUC
(Captura y Uso de Carbono). De modo esquematico, la captura de CO; se lleva a cabo
siguiendo los siguientes pasos: i) recogida del CO: de las plantas industriales y centrales
eléctricas donde se produce; ii) transporte del CO2 recogido hasta las plantas donde se va a
utilizar como materia prima; y iii) uso del CO> como sintén sintetico C1 para la produccion
de hidrocarburos, materiales sintéticos de interés y materiales de construccion. Estas tres
variables deberan ser tenidas en cuenta a la hora de desarrollar los planteamientos del marco
de las CUC (Captura 'y Uso del Carbono). Esta cadena de valor responde a las necesidades
de desarrollo de una economia sostenible y circular. En el presente Trabajo de Fin de Grado
nos vamos a centrar en la primera etapa del proceso, la captura del CO,. Asi, y como veremos
a continuacion, existen diferentes procesos de captura de CO». La eleccion de un tipo u otro
de proceso de captura estd en relacion directa con las siguientes variables: i) la presion
parcial; ii) las condiciones de operacion; y iii) la composicion de la mezcla del gas de
deshecho que estd por tratar. En general, es importante destacar que las tecnologias de
captura de CO> que veremos a continuacion deben ser instaladas en grandes puntos
industriales, pudiendo ser fabricas o centrales eléctricas cuyas emisiones a la atmodsfera
alcancen las 100 000 ppm de COsz. En este sentido, las concentraciones de CO: en el aire
obtenido tras un proceso de combustion varian en funcion del combustible empleado. Asi,
en la combustion de carbon el aire obtenido contiene entre el 12-15 vol% en CO;, mientras
que en la combustion de gas natural es del 3-10 vol%, siendo para el caso del fueldleo y
biomasa del 8-9 vol%. En todos estos casos, la alta concentracion de CO> es un buen punto
de referencia al tratar de dar viabilidad y aplicacion a esta metodologia frente a otras
tecnologias como la CDC (Captura Directa de Carbono del aire) donde la concentracion
de CO2 es solo de 415 ppm.
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Las técnicas para realizar la captura de CO, actualmente disponibles suelen dividirse
principalmente en las tres siguientes familias: i) postcombustion; ii) precombustion; y iii)
oxicombustion. Estas técnicas pueden utilizar diferentes métodos quimicos, fisicos,
biologicos e incluso distintos métodos combinados. A continuacion, describiremos cada uno

de los casos con mayor detalle.

5.1- CAPTURA DE CO, EN POSTCOMBUSTION.

La postcombustion es la técnica de recoleccion de CO; de los gases de desecho
provenientes de los combustibles fosiles. Esta técnica puede ser clasificada en funcion de los
posibles mecanismos empleados: i) adsorcion; if) absorcion; iii) separacion por membrana;
y iv) reaccion quimica. De entre todas ellas, la absorcion es la técnica méas madura
tecnologicamente y mas utilizada (en un 57%) en los procesos de postcombustion; seguida

de la adsorcion (con un 14%); y la separacion de membranas (con un 8%) [45].

Dentro de los posibles procesos mas utilizados en CCP (Captura de Carbono por
Postcombustion) nos centraremos en los siguientes sistemas: i) sistema de captura basado

en liquidos; y ii) sistema de materiales de captura sélidos a baja temperatura.

- Sistema de captura basado en liquidos: Esta técnica utiliza el mecanismo de la absorcion.

En la postcombustion por absorcion, los disolventes liquidos que se introducen en el flujo
de los gases de desecho industriales absorben las moléculas de CO; a una baja temperatura
(40-60 °C). Estos disolventes ricos en COz pasan por un proceso de regeneracion a
temperaturas moderadas (120-160 °C) y a presion ambiental (1 atm) para eliminar el CO;
absorbido, pudiendo volver a ser reintroducidos al circuito. Los diferentes tipos de
absorbentes pueden ser: i) aminoalcoholes [como la monoetanolamina (MEA,
HOCH>CH,;NH>»), también denominada etanolamina (E7A)]; ii) el propio amoniaco (NH3);
o iii) aminas primarias (RNH2). La absorciéon por monoetanolamina es la mas madura
tecnologicamente. Entre las ventajas de este proceso respecto a otros procesos de captura de

CO> en postcombustion debemos apuntar: i) su gran porcentaje de absorcion; ii) la baja
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viscosidad; y #ii) su gran estabilidad quimica y térmica. Entre sus desventajas podemos citar:
i) el elevado coste energético en el proceso de regeneracion; ii) la corrosion en el equipo
utilizado durante proceso; y iii) la degradacion de las aminas durante el tiempo de operacion

(oxidacion en los correspondientes 6xidos de amina) [46].

- Sistema de materiales de captura solidos a baja temperatura: Este es el proceso mas

novedoso en la captura de CO; en postcombustion. Este sistema utiliza el mecanismo de la
adsorcion para atrapar las moléculas de CO> del torrente de gases de desecho industriales.
Este sistema, que cuenta con un circuito de adsorcidon-desorcion, puede basarse en el proceso
de cambio de presion (Pressure Swing Process, PSP) o en un proceso de cambio de
temperatura (7emperature Swing Process, TSP) [46]. Estos materiales adsorbentes pueden
estar basados en: i) aminas solidas; ii) carbono, o iii) zeolitas, entre otros. Las ventajas de
este proceso respecto al sistema de captura basado en liquidos son: i) su gran capacidad de
trabajo a bajas presiones parciales de CO> (entre 10-15%); ii) menos gasto energético
[debido a su baja temperatura de regeneracion (<100 °C)]; y #ii) una corrosién menor en el

equipo [46].

5.2- CAPTURA DE CO; EN PRECOMBUSTION.

Este proceso de captura de CO2 esta directamente relacionado con la obtencion de
hidrégeno a través de la reaccion de desplazamiento de gas de agua. En un primer paso, el
combustible (ya sea carbon o gas natural) reacciona en el reactor con el vapor de agua y el
aire para producir una mezcla de CO y Hz obteniendo asi el conocido syngas. Este gas de
sintesis se procesa en una nueva reaccion de conversion de desplazamiento durante la cual
se produce mas H> y en la que el CO es oxidado a CO». En el ultimo paso del proceso, el
COy es capturado mediante adsorbentes solidos. Dependiendo de la temperatura de
operacion de los diferentes procesos industriales, los materiales so6lidos de adsorcion
empleados se dividen en: 7) adsorbentes de temperatura intermedia [como las hidrotalcitas u
hidroxidos dobles laminares (Layer Double Hidroxides, LDHs) o el 6xido de magnesio
(MgO)]; y ii) adsorbentes de temperatura alta [titanatos alcalinos (Na2Ti307, K2Ti4O9, 0

Cs2Ti5011)]. Como ya hemos comentado en secciones anteriores de esta Memoria, el Ha
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obtenido durante este proceso podria ser utilizado como fuente de energia en diferentes

plantas industriales y procesos sintéticos.

Esta tecnologia de precombustiéon todavia tiene necesidad de desarrollo para su
implantacién a gran escala. Entre sus desventajas se encuentran: i) sus problemas de
humedad en el proceso; ii) la necesaria optimizacion de las cinéticas de captura; iii) la actual

aplicacion a pequena escala del proceso; y iv) la gran inversion de capital requerida.

5.3- CAPTURA DE CO; EN OXICOMBUSTION.

En la oxicombustion se quema el combustible con oxigeno de alta pureza (95%) [47]. Los
gases de combustion producidos estan principalmente formados por tanto por CO; y agua,
ya que la combustion es completa y por tanto no se forma CO. A final del proceso de captura,
el agua puede ser eliminada por simple condensacion (formacion de agua liquida) del gas de
combustion. El gas restante estard formado por un 80-98% de CO> [48]. Los mecanismos
existentes para la separacion y obtencion del CO> de los gases de combustion implican el
uso de membranas poliméricas y adsorbentes solidos basados en el empleo de materiales
mesoporosos mixtos formados por zeolitas que contienen carbon activado en su estructura
[48]. Una parte de los gases de combustion producidos durante el proceso son reciclados.
Antes de la combustidn, se mezclan con el oxigeno de alta pureza producido por la unidad
de separacion de aire criogénico. El fin de esta mezcla es controlar la temperatura de

combustion a 1900 °C en la caldera.

Hoy en dia, este proceso es el menos maduro de los tres presentes por lo que aun se
encuentra en estado experimental. La oxicombustion tiene gran potencial debido a que la
mezcla de gases obtenida mediante este tratamiento tiene una gran alta concentracién de
COz, siendo mas sencilla por tanto la captura de CO>. Entre sus desventajas se encuentran:
i) el gran costo de produccion de O» por criogenizacion (al ser un proceso electrointensivo);
ii) el exhaustivo control de las temperaturas dentro del proceso; y iii) el deterioro de la

eficiencia del sistema con el tiempo [48].

Pablo Rodriguez Lépez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 36 de 42

6. Conclusion.

En este trabajo hemos evaluado, desde la perspectiva de la ingenieria industrial, las
vanguardias de los usos industriales del CO> como fuente de carbono dentro del marco de
desarrollo de una economia circular y mas sostenible con el medio ambiente. El 4&tomo de
carbono que se encuentra en la molécula de CO», se utiliza como sinton quimico sintético
C1 para la produccion de distintos productos quimicos de alto valor afiadido. Por ende, el
gas de COz reciclado de gases de deshecho industriales puede reemplazar a las fuentes de
carbono fosiles (como el carbon o el petréleo) en distintos procesos de produccion para

conseguir una mayor eficiencia en los ciclos de reciclaje de las emisiones de CO..

La obtencion a partir de CO> de: i) hidrocarburos (como el metanol o el metano); ii)
otros compuestos quimicos (como la urea y copolimeros); y iii)) materiales de
construccion (como el cemento y el hormigon), han sido presentados en esta Memoria como
los tres campos de trabajo mas avanzados en el uso industrial de CO> como fuente sostenible
de carbono. Estos campos ya han conseguido superar la fase experimental y, hoy en dia,
estos procesos sostenibles se pueden encontrar a pequefia escala en la industria puntera.
Algunas empresas como Carboncure (Canadd) ya tiene puesto en el mercado el cemento
hecho por carbonizacion [41]. Los procesos industriales desarrollados en este campo han
permitido alcanzar una reduccion entorno al 50% de emisiones de COz2 respecto a los

procesos tradicionales.

Como contrapunto cabe destacar que el precio de la electricidad y el precio del CO2
como materia prima son los principales factores a tener en cuenta para la rentabilidad y
competencia de estos procesos en andlisis con sus homologos obtenidos a partir de
combustibles fosiles. Todos estos procesos industriales sostenibles (a excepcion de la
obtencion de los copolimeros) tienen un alto gasto eléctrico, por lo que puede suponer que
alcance mas del 50% del coste econdmico total (con precios de la electricidad anteriores al
afio 2022). Esto supone un problema a la hora de desarrollar e implantar estos procesos a
gran escala (a medio plazo) en la industria de paises desarrollados como en la Unién

Europea. Por tanto, es de gran interés su aplicacion en paises en desarrollo donde la
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disponibilidad de fuentes de carbono fosiles es limitada y los factores antes mencionados

son mucho mas econoémicos.

En definitiva, los diferentes usos del CO, como fuente de carbono que se han presentado
en esta Memoria son novedosos y presentan gran futuro en el marco de las tecnologias de
captura y uso de carbono (CUC), sobremanera para el desarrollo de una economia circular y
sostenible con el medioambiente. No obstante, en esta nueva década golpeada por la
pandemia de COVID-19 y la crisis energética de este afio 2022, se pone en claro peligro la
escalabilidad de las tecnologias CUC debido al gran peso de la electricidad (alrededor de
200 €/MWh) en estos procesos. La organizacion de los estados y organizaciones
supranacionales serd la clave para cumplir los objetivos del /PCC (Intergovernmental Panel
on Climate Change) de reduccion de emisiones de COz, tratando de limitar el aumento de la

temperatura global a 1,5 °C respecto a niveles preindustriales [48].
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