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Resumen del trabajo

Una vez comprobado el problema medioambiental existente en nuestro planeta en
cuanto a emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) y con el objetivo de reducir
dichas emisiones, se estan desarrollando nuevos métodos y materiales sintéticos para la

captura de CO, entre otros.

Este proyecto pretende estudiar una tecnologia de captura de CO:, centrandose en el
estudio postcombustion basado en materiales sélidos compuestos por silice

impregnados del grupo amino.

El método experimental utilizado ha consistido en realizar las sintesis por duplicado de
tres materiales diferentes basados en un soporte de silices impregnadas con aminas
diferentes: 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), (N-3-(trimetoxisil)propil) etano-1,2-
diamina) (AEAPTMS) y Polietilenimina (PEI).

Estos materiales han sido caracterizados mediante las técnicas experimentales:
Andlisis de area superficial BET, pH, Andlisis Termogravimétrico, Analisis Elemental y
Microscopia Electronica de Barrido (MEB). El estudio para evaluar la captura de CO,
se ha realizado mediante la Balanza de Suspension Magnética en condiciones de
presién atmosférica y bajas temperaturas (45-105°C). Con un 10 vol. % CO:z en N2 a

45C para la absorcion CO2y a 105°C para la desorcion.

La capacidad de captura de CO: para los materiales estudiados se sitia entorno a un
3%, que difiere considerablemente de los estudios publicados en la bibliografia. En
contrapartida el comportamiento de los materiales sometidos al proceso de captura de
CO: es constante, ya que perdura a lo largo de los ciclos, y reversible debido a la

practica totalidad de absorcién y desorcion de masa en este proceso.
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Capitulo 1.
Introduccion

1.1 Dioxido de carbono: definicion y ciclo del carbono

El carbono es el cuarto elemento mas abundante en el Universo, después del
hidrogeno, el helio y el oxigeno. Es el pilar de la vida que conocemos. Existen
basicamente dos formas de carbono: orgénica (presente en los organismos vivos y
muertos, y en los descompuestos) y otra inorganica, presente en las rocas. El carbono se
encuentra también como dioxido de carbono (COz) tanto en gas como disuelto en agua,

acido carbodnico, carbonato y bicarbonato.

El ciclo del carbono es un mecanismo regulador complejo debido a la enorme cantidad
de transformaciones que sufre el carbono en el planeta Tierra. El ciclo del carbono
puede descomponerse a su vez en dos ciclos acoplados, que suceden a diferentes
velocidades: el ciclo mds rapido es llamado bioldgico, afectado principalmente por la
fotosintesis de las plantas y fitoplancton marino, mientras que el ciclo mas lento es el
biogeoquimico, que regula la transferencia entre los suelos y la atmdsfera. Consta de
tres principales reservas de carbono: la atmosférica, la ocednica y la terrestre. En la
figura 1.1 se pueden observar tanto las reservas naturales como los flujos a través de las
distintas reservas. Los océanos son grandes depodsitos de CO:2 conteniendo 38.000 Gt,
unas 50 veces mas que la atmosfera (590 Gt) y unas 20 veces mas que la tierra (2.300
Gt). La captacion de CO2 por parte de los océanos se ve favorecida por la solubilidad
de CO: y su capacidad tampdn. El intercambio de carbono entre los distintos depdsitos
(atmosfera, océano y tierra) indican si éstos se estan comportando como sumideros o
fuentes. En el ciclo natural los flujos son muy pequefios. El océano emite 0,4 Gt C afio’!
mientras que esa misma cantidad es captada por produccion de la vegetacion terrestre.
La contribucién de C inorganico y organico de los rios al océano es de 0,8 Gt C afio™.

(Damen, 2006)
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Figura 1.1 Ciclo del Carbono. Los niimeros en negro indican la cantidad de carbono que se
almacena en varios embalses, en miles de millones de toneladas de carbono, o GtC. Los
numeros de color azul oscuro indican cémo se mueve la cantidad de carbono entre los
depositos de cada afio. Los sedimentos, tal y como se define en este diagrama, no incluyen los ~
70 millones GtC de rocas carbonatadas y kerdgeno, la fraccién organica contenida en las rocas
sedimentarias que es insoluble en disolventes organicos.(web://ciclo del carbono)

La ultima fuente de carbono es el didoxido de carbono, el cual se transforma en
compuestos organicos por la fotosintesis. En la naturaleza, el movimiento del carbono
es de la reserva de dioxido de carbono atmosférico a las plantas verdes y de ahi a los
consumidores, y contintia a los organismos microbianos que descomponen la materia
organica. Las algas y las bacterias autétrofas también incorporan o fijan carbono del
COz atmosférico para producir carbohidratos y otras sustancias organicas complejas. El
proceso contrario es la mineralizacion de la materia organica, que tiene lugar como
resultado de la respiracion de los organismos para extraer la energia contenida en las
moléculas organicas o procesos fotoquimicos capaces de remineralizar la materia
organica, con el consiguiente consumo de oxigeno y aumento de CO: asi como de los
otros elementos que forman la materia organica (N, P, S), incorporandose nuevamente
al ciclo en forma inorganica. La materia formada durante el proceso fotosintético puede
ser de consistencia blanda o dura, como en el caso de algunos organismos acuaticos
que poseen caparazones calcareos. Asi, cuando los organismos mueren sus

caparazones se depositan en el fondo formando sedimentos calizos en los que el
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carbono queda retirado del ciclo durante miles y millones de afios. Este carbono se

incorpora lentamente al ciclo cuando se van disolviendo los carbonatos calcicos.

1.2 El CO, como gas de efecto invernadero

El efecto invernadero es un fenomeno natural, el cual provoca un calentamiento de la
atmosfera en sus capas mas bajas; los gases que lo producen, denominados de efecto
invernadero, son compuestos naturales de la atmosfera donde su concentracion y

distribucion esta regulada por los ciclos de carbono y nitrogeno (ver Figura 1.2).

REFLEJADO POR
LA SUPERFICIE

REFLEJADO
NUEVAMENTE POR LA
ATMOSFERA

Figura 1.2 Esquema del efecto invernadero natural.(Rivero, 2000)

El efecto invernadero es esencial para la vida del planeta: sin €l, la temperatura media
de la Tierra seria alrededor de 18 °C bajo cero, lo que haria inviable la vida. Los
principales gases de efecto invernadero son el vapor de agua, el diéxido de carbono

(COz), el metano (CH4) y el 6xido nitroso (N20).

Los gases de efecto invernadero (GEI) representan sdlo aproximadamente el 1% de la
atmosfera; sin embargo, los niveles naturales de estos gases se ven complementados
por las emisiones provocadas por actividades humanas, por ejemplo de CO:2 emitido de
la combustion de combustibles fésiles (carbon, petrdleo y metano), el N2O producido

por las actividades agricolas y los cambios en el uso de la tierra, y varios gases
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industriales de larga vida que no se producen de forma natural, como los Cloro-
Fluoro-Carburos (CFC), Perfluorados (PFC) y Hexafluoruro de Azufre (SFe)

provenientes de refrigerantes, repelentes y productos en aerosol (Rivero, 2000).

El CO: es el principal gas de efecto invernadero. El informe de evaluacion del 2007 del
Grupo Intergubernamental sobre el Cambio Climatico (IPCC, 2007) estima que su
concentracion en la atmosfera ha aumentado de 280 ppm al principio de 1900 a 380
ppm en la actualidad. En particular, entre el 1970 y el 2004 las emisiones anuales de
CO2 han crecido de un 80%, desde 21 a 38 Gt, (IPCC, 2007). El didéxido de carbono
representa el 77% del total de emisiones antropogénicas de gases de efecto invernadero
en 2004, como se muestra en la figura. 1.3 (IPCC, 2007). Tal y como muestra la figura
1.4, entre las principales actividades humanas, la generacion de energia por
combustibles fosiles constituye la mayor fuente de emisiones de CO: (Steeneveldt et al.,
2006). Entre otras grandes fuentes de emisién de CO2, ademds de la combustién de
combustibles fosiles para la produccion de electricidad, también hay que incluir la
produccion de gas natural, la produccion de hidrogeno para el amoniaco, la del 6xido
de etileno, las procedentes de refinerias de petrdleo, las de produccion de hierro y
acero, de fabricacién de cemento y de las plantas de piedra (Steenveldt, et al., 2006).
Por otro lado, el sector del transporte aporta el 18% de las emisiones mundiales de CO2
(datos referentes al 2001, AIE). La dependencia mundial de los combustibles fosiles
para la satisfaccion de las necesidades energéticas, produce cada vez un mayor
crecimiento de las emisiones de CO; el incremento de la poblacidn y el crecimiento de
la industria a nivel mundial llevan consigo la necesidad de generar una mayor
cantidad de energia eléctrica. El consumo energético estd muy asociado al nivel de
desarrollo: una forma de percibir el problema es analizar las emisiones por habitante.
Solo en Espafia las emisiones equivalen a 7,5 t CO: al afo, es decir los miembros de una
casa de 4 personas emiten al afio 30 toneladas de CO: (Cambio climatico, un desafio a

nuestro alcance?: XIII jornadas ambientales Escrito por Pedro Ramos Castellanos).
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Figura 1.3 Emisiones globales de GEI equivalentes en el afio 2001. (IPCC, 2007). Las emisiones
de CO: equivalente se calculan multiplicando las emisiones de cada gas de efecto invernadero
por su potencial de calentamiento global (IPCC, 2007).
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Figura 1.4. Emisiones globales de CO:2 en 2001 (AIE, 2004; Steeneveldt et al., 2006). 1-Energia
eléctrica, 2-Manufactura y construccién, 3-Otras energias industriales, 4-Transporte por
carretera, 5-Otros transportes, 6-Residencial, 7-Otros.

8



Desarrollo de materiales solidos para captura de CO:a bajas temperaturas
10 de Septiembre de 2010

Sobre una base global, en el ano 2004 el 24% de energia primaria se produjo a partir de
carbon, el 34% a partir de petrdleo y el 21% a partir de gas natural, mientras que la
contribucion de energia nuclear fue un 5%, la de energia hidrdulica el 6% y la de
energias renovables aproximadamente un 10% (Macario, 2005). El uso de combustibles
fosiles en centrales eléctricas produce aproximadamente un tercio de las emisiones de
CO:s. Sin embargo, teniendo en cuenta la elevada densidad de energia y disponibilidad
de los combustibles fosiles, es probable que sigan prestando mas del 80% de las
necesidades mundiales totales de energia para las proximas décadas. En particular el
carbon y el gas natural, proporcionarian respectivamente el 38% y 30% de la demanda

de electricidad en el 2030 (AIE, 2004).

En el resumen del IV Informe por el IPCC del 2007 se proponen las siguientes acciones
para disminuir las emisiones antropogénicas de CO: y otros gases de efecto

invernadero, y asi mitigar las consecuencias del cambio climatico:
e Mejorar la eficiencia en los medios de suministro y transporte de la energia.
e Ir sustituyendo el uso del carbon con gas natural.
e Emplear energia nuclear y energias renovables

e Aplicar métodos de captura del CO: producido por las centrales de
combustibles fdsiles, y almacenarlo en yacimientos de gas agotado, acuiferos

profundos, etc.

Sin duda, mejorar la eficiencia energética debe ser la principal linea de actuacioén, pero
aunque se estd mejorando sustancialmente, continuamente surgen nuevos consumos.
Aunque también se considere la opcion de trabajar con gas natural, que es un
combustible mas limpio que el petroleo o el carbdn, ya que emite aproximadamente la
mitad de CO: que el carbén para producir la misma cantidad de energia, hay que
recordar que el metano tiene un potencial de calentamiento global 21 veces mayor que
el COz. Con respecto a las energias renovables, es muy importante tener en cuenta que
aunque se emplearan exclusivamente para abastecer la demanda de energia, su coste es

elevado, y su fiabilidad de suministro esta estrechamente asociada a condiciones
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meteorologicas que no permiten mantener garantias de suministro; ademas, su
impacto ambiental no es nulo. Se espera que en afio 2020 la participacion del gas
natural se incremente a escala mundial en un 26.5% y que la participacion del carbon y
de la energia nuclear se reduzca en un 31.7% y 12.2%, respectivamente. Las energias

renovables representaran el 20% de la produccion de la energia eléctrica (AIE 2004).

Sin embargo, el carbon combina una serie de ventajas tinicas: es econémico, seguro de
transportar y disponible desde una amplia gama de fuentes y puede satisfacer las
crecientes necesidades energéticas de muchos de los paises en fase de desarrollo.
Ademads, su consumo en el futuro inmediato no estd limitado por disponibilidad
(Yegulalp et al., 2000). Al ritmo actual de consumo, las reservas accesibles durarian
mas de 200 afios, mientras que las reservas globales durarian 20 siglos (Yegulalp et al.,
2000). Sin embargo, el principal problema con el uso del carbén es que produce mas t
C/MWh de electricidad generada que cualquier otro combustible, debido a su
composicion, CHos. Por lo tanto, es fundamental desarrollar tecnologias que utilizan
carbon u otros combustibles fdsiles para la produccion de electricidad, y que al mismo
tiempo permitan evitar emisiones de CO: en la atmdsfera, es decir, tecnologias de
captura y almacenamiento (CAC). Estas tecnologias se basan en la separacion y captura
de CO: que se produce en fuentes fijas, seguida de su almacenamiento en depositos
geolodgicos u océanos profundos, con el fin de evitar su emision a la atmosfera. Con
respecto al almacenamiento del COz una vez capturado y comprimido, se han

individualizado varias opciones disponibles, entre otras:

En formaciones salinas profundas.

e En pozos agotados de gas y petroleo.

En los sumideros de carbén no explotables dispersos en todo el mundo.

En el océano profundo.

El almacenamiento de CO: en formaciones geoldgicas es la opcién mds barata y mas
aceptable desde el punto de vista medioambiental. El CO: comprimido puede

inyectarse en las formaciones rocosas porosas del subsuelo mediante muchos de los
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métodos que actualmente se utilizan en las industrias del gas y del petrdleo. Los tres
grandes tipos de almacenamiento geoldgico son las reservas agotadas de gas y
petrdleo, los acuiferos salinos y los lechos de carbon inexplotables. El CO: puede
retenerse fisicamente, por ejemplo, bajo una capa rocosa hermética, o en los espacios
porosos del interior de la roca. Asimismo, puede retenerse quimicamente al disolverse
con agua y reaccionar con las rocas que le rodean. En este tipo de reservas, el riesgo de
fugas es mas bien reducido. Los océanos pueden almacenar CO: ya que este gas es
soluble en el agua. Cuando aumenta la concentracion atmosférica de CO, los océanos
también retienen, gradualmente, una cantidad mayor de CO:. Asi, el CO: capturado
podria inyectarse directamente en las profundidades ocednicas y su mayor parte
permaneceria alli durante siglos. Sin embargo, la inyeccion de CO: en los océanos
puede perjudicar a los organismos marinos que se encuentran en las proximidades del
lugar de inyeccion. Ademas, se teme que la inyeccion de grandes cantidades pueda
afectar, progresivamente, al océano en su totalidad. A causa de sus consecuencias
medioambientales, el almacenamiento del CO: en los océanos ya no se considera como

una opcion aceptable.

Desde el punto de vista econdmico, el coste asociado al almacenamiento es pequeto,
por ejemplo, 4-8 $/t C, comparados con él de captura de CO2 en 100-200 $/t C (IPCC,
2007). Con respecto a la captura de CO:, se han identificado tres tecnologias para
producir electricidad y, en menor medida, el hidrégeno, a partir de combustibles
fésiles, y al tiempo capturar el CO: producido de manera eficiente. La clasificacion mas
comun de estas tecnologias comprende (i) la captura de Post-combustion, (ii) la captura
de Pre-combustion y (iii) la captura Oxi-combustion, tal como se muestra en la figura.

1.5.
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Figura 1.5 Esquema de los tres procesos de captura de CO2(Kanniche, 2010)

En los siguientes parrafos se explicara cada tecnologia en detalle, con particular énfasis
en la captura en post-combustion, ya que el objetivo de este trabajo es desarrollar un

nuevo material sintético adecuado para este tipo de proceso.

1.3 Tecnologias y procesos mas relevantes para capturar CO,

Como ya se ha mencionado antes, existen tres tipos de tecnologias de captura de CO2
desde grandes fuentes puntuales de emision: Post-combustion, Pre-combustion y Oxi-
combustion. Cada tecnologia se basa en diferentes procesos fisicos y, o quimicos, como
por ejemplo la absorcion quimica, la adsorcion fisica, la separacién por membranas y la
separacion criogénica. La selecciéon de la tecnologia de captura mds adecuada depende
entre otras cosas de la concentracion de CO: en la corriente de gas a tratar, que a su vez
depende del tipo de combustible empleado, de la presion y temperatura del gas y
presencia de impurezas como SOx, NOx, H20, Oz, particulas, etc. (Kanniche, 2010). La
concentracion de CO: en la corriente de salida de una planta térmica puede variar entre

un 3% si el combustible es metano a un 15% si el combustible es carbon.
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1.3.1 Captura de CO; en Post-combustion

Este tipo de tecnologia se aplica principalmente a la separacion del CO: de los gases de
escape que se han producido durante la combustién de un combustible (carbén, gas
natural, etc.) con aire. Entre los procesos mds viables se encuentran la absorciéon
quimica con aminas y el ciclo de calcinacion-carbonatacion. El resto de las opciones, es
decir, la adsorcion fisica, la destilacion criogénica y la separacion por membranas, son

menos utilizadas debido a su bajo desarrollo y/o por los costes elevados que implican.

En el proceso de absorcion quimica con aminas el CO: reacciona con un compuesto
quimico en fase liquida. Los compuestos quimicos mas utilizados son soluciones
acuosas de especies organicas contenientes grupos amina, que presentan una gran
afinidad con compuestos acidos como el COz. Algunas soluciones pueden contener
activadores, con el fin de facilitar la transferencia de masa en la etapa de absorcion. En

la tabla 1.1 se muestran los solventes mas utilizados para llevar a cabo este proceso.

Tabla 1.1: Solventes mas frecuentes en la absorcién quimica

Tipo de solvente Ejemplo

Aminas primarias Monoetanolamina (MEA)
Aminas secundarias  Dietanolamina (DEA)
Aminas terciarias Metildietanolamina (MDEA)

Soluciones alcalinas ~ Carbonato de potasio

Las aminas con mas interés comercial para la purificacion de gases son
monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) y metildietanolamina (MDEA).
También se utilizan variaciones y modificaciones de estas aminas como la alanina, el
metilaminopropanol o la piperazina y compuestos con nombre comercial como
“Econamine FG”, “Kerr-McGee MEA”, “ExxonMobil Flexsorb” o “BASF piperazines”.
El CO: reacciona con el sistema agua-amina para dar carbamato. La formacién de
carbamato, a partir de estas aminas primarias (R-NH2) o secundarias (R1IR2NH>) es la
reaccion que gobierna el proceso de absorcién. Las aminas terciarias han sido
rechazadas para esta aplicacion porque su capacidad y reactividad es baja y son poco

estables. El proceso, mostrado en la figura 1.6, consta de dos etapas principales:
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absorcion de CO: y regeneracion del absorbente. El principio de extraccion es la
reaccion de una base débil (alcalinoamina) con la un acido débil (CO:) para formar una
sal soluble en agua. La reaccién quimica que se produce es una reaccion acido-base.

low temperature )

R,NH+CO,
heat

RLONCOO™ +R,NH, (1)

La formacién de la sal se produce a una temperatura de 40-50°C y se invierte con
adicion de calor para alcanzar los 110-120°C. Para lograr la desorcion del CO:, el
absorbente cargado se bombea a otro reactor, el regenerador, donde la solucién con
MEA se regenera mediante aportacion de calor, liberando CO-.(Plaza, 2006)

Sistema de recuperacién de CO, basado en aminas.
Err-McGee/Lummus Crest MEA.

A A C d ) d
Salida de /’J\("-; 0
gases — _t\ﬂbj" (vapor)
™ c
]
N Refrigerador E |
dLavado - 2 Produccién
o e gases A § & de CO,
\V/‘\i s —(\—\/\ \ u/’_\'—’ é Y,
Filtro -
! 2
1 —
- S
Alimentacion

del gas Calderin

J Unidad de absorcion

Intercambiador de soluciones: _ _ ]
rica/pabre en aminas F_l

Depésito separador del w Residuo
liquido refrigeranteyde -------- Separador de

su vapor saturado impurezas

Figura 1.6. Esquema proceso absorcion quimica.(Kanniche, 2010)

El absorbente regenerado se envia de nuevo a la columna de absorcién. Para
contrarrestar las pérdidas de actividad del absorbente, debido a contaminacioén por O,
SOy, y a evaporacion del mismo, se introduce periédicamente una cantidad apropiada
de absorbente nuevo. Al utilizar este sistema es de vital importancia tener presente las
caracteristicas bdsicas de operacidon, ya que pueden determinar la viabilidad del

proceso:
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e latemperatura y presion de las reacciones quimicas.

e El consumo de energia asociado con la regeneracion de la solucion con

MEA.

e El tipo de pre-tratamiento aplicado a los gases de salida, debido a la

elevada sensibilidad de las aminas por los 6xidos de nitrogeno y azufre.

En la figura 1.7 se muestra una planta de produccion de electricidad por combustion
con el médulo integrado de captura de CO2. A continuacion se describen las etapas

mas relevantes del proceso.

Figura 1.7 Captura de CO2 en Post-combustion basada en la absorcién con aminas.(Stangeland,

2009).

El gas de combustion rico en CO: entra en la columna de absorciéon de la planta de
energia(l). En la figura las particulas de color negro hacen referencia al CO, las
particulas de color verde hacen referencia al nitrogeno y el vapor de agua, y las
particulas de color azul representan una mezcla de agua con aminas, éstas entran en la
parte superior del absorbedor (2). Las aminas reaccionan con el absorbente de CO: para

formar carbamato (3) una fraccion que no ha reaccionado emerge en forma de gas libre
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de CO: (4), mientras que el carbamato como producto de la reaccion de las aminas con
CO:zse transfiere por el conducto (5) a la columna de destilacion (6).Debido a la pérdida
de aminas durante el proceso hay otro sistema de aporte donde se encuentran mas
aminas en la caldera (7) para que en el momento que entren en el separador reaccionen
quimicamente produciendo el carbamato. Esta reaccion tiene lugar entre la amina y el
CO:z (8). La amina formada en el separador se transfiere a la caldera donde se calienta y
se transfiere a la columna de destilacion (8) o también se puede reciclar en el
absorbedor (9). El CO: capturado en el absorbedor (10) se comprime y se transporta a

un lugar adecuado para su debido almacenamiento (11), (Stangeland, 2009).

En este trabajo se sintetizan materiales sintéticos orgéanicos - inorganicos, donde las
aminas, en lugar de estar en solucion acuosa, estan ancladas a la superficie de un
material solido inorganico mesoporoso. De esta manera se intentard aprovechar la
buena afinidad quimica entre el grupo amina y el COz, y al mismo tiempo obviar a los

problemas de evaporacion y inestabilidad tipicos para este tipo de material.

Ademads de la absorcion quimica por MEAs, la separacion de CO: de los gases de
salida de una planta térmica se puede lograr usando materiales sdlidos basados en
oxido cdlcico, mediante ciclos de carbonatacion y calcinacion (figura 1.8). La
carbonatacion es una reaccion exotérmica, donde el CO: y el CaO reaccionan a altas
temperaturas (600-900°C) para producir CaCOs. La calcinacion es el proceso inverso,
donde se produce la desorcion de CO: desde el CaO mediante la descomposiciéon de

caliza en presencia de calor.
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Figural.8Esquema de funcionamiento de un sistema de captura de CO: en post combustién por
calcinacién/ carbonatacion. (Kanniche, 2010)

A pesar de la complejidad del sistema, debido a la necesidad de lograr una elevada

integracion energética de las diferentes partes, este proceso podria ser competitivo

cara a la captura por absorcion quimica con MEAs, debido a los costes asociados.

1.3.2 Captura de CO; en Pre-combustion

La captura de CO: en el proceso de Pre-combustion es basicamente la descarbonizacién

del combustible, la separacion del CO: y la combustion del hidrogeno. Todos estos

métodos pasan por la obtencion de un gas de sintesis, formado por una mezcla de CO

y Hz, mediante una de las opciones a continuacion:

e Reformado con vapor de agua, “steam methane reforming”, donde se produce

una mezcla de CO y H: a partir de CHs y H20, seguido por la reaccion de
“water gas shift”, que permite convertir el CO a CO: y el H:2O a Hoa,

maximizando la produccién de este altimo.

e Oxidacion parcial.

Reformado autotérmico.
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En todos los casos el objetivo es obtener una mezcla de CO: y Hz a partir del
combustible fosil elegido. La tecnologia de reformado seleccionada influira en la

eficiencia térmica de la planta y tanto en el coste del reformador.

Uno de los desafios mas grandes de este tipo de proceso es la integracion energética de

los procesos empleados.

Hoy dia el método mas utilizado para producir hidrogeno es el reformado de metano
con vapor; asi pues, las plantas de producciéon de energia con captura en pre-
combustion se basaran en esta tecnologia. Debido a las altas presiones utilizadas en
este tipo de proceso, hasta 30 bares, el CO: se puede separar desde la mezcla con Ha
con un absorbente fisico, una opcién mucho mas econémica que su extraccion de los
gases de combustion de plantas convencionales de carbon pulverizado. El1 CO:2
separado se envia a la unidad de compresion, mientras que el hidrogeno se utiliza
como gas de entrada, por ejemplo, en un ciclo combinado para producir electricidad.
En la figura 1.9 se representa este tipo de tecnologia donde se aprecian las diferentes

etapas del proceso.
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Figural.9 Disefio de tecnologia en Pre-combustion. (Kanniche, 2010)

1.3.3 Captura de CO; en Oxi-combustion

Este proceso consiste en utilizar oxigeno (hasta el 97% de pureza) en lugar de aire para

la combustion; de esta forma se produce una corriente de gases a la salida del reactor
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con concentraciones elevadas de CO;, de hasta el 95%, y reduciéndose apreciablemente
el volumen de gases generados, lo que facilita notablemente la captura del CO:. En la

figura 1.10 se presenta un esquema basico de funcionamiento.
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Figural.10 Esquema y disefio del proceso de Oxi-combustion. (Kanniche, 2010)

El oxigeno necesario para la combustion se obtiene principalmente en una Unidad de
Separacion de Aire (USA), lo que representa la mayor desventaja del proceso, ya que la
produccion de Oz desde aire es energéticamente desfavorable. Hasta ahora el proceso
de Oxi-combustidn se esta investigando principalmente para su aplicacion en calderas
de carbén pulverizado. Sin embargo, se piensa que los reactores de lecho fluidizado
(LF), especialmente los circulantes, son muy apropiados para este sistema de

combustion.

A modo de conclusion, la tabla 1.2 resume las ventajas y desventajas asociadas a cada

uno de los procesos de captura de CO: analizados en esta seccion.
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Tabla 1.2 Comparacién entre las distintas tecnologias de captura de COs.

Tipo de captura de
CO,

Ventajas

Desventajas

Pre-combustion

Post-combustién
(Absorcion quimica)

Post-combustién
(Calcinacién -
carbonatacion)

La separacion via solvente
fisico o quimico estd probada.
Los gases de salida salen a
presion
concentracion de CO: que la

mayor y  mayor
postcombustion, lo que reduce
coste de captura.

La tecnologia consigue menor
cantidad de impurezas: SOx y
NOx y cenizas.

Es posible utilizar un amplio
rango de combustibles fosiles.

Muchas de las tecnologias son
comerciales (absorcion
quimica), separaciéon de CO:
en yacimientos de gas natural,
produccién de urea, metanol,

etc.
Requiere menores
modificaciones de centrales

existentes.

Coste del absorbente.

Produccién de energia
(electricidad) adicional lo que
implica menor consumo de
energia.

La desulfuracién estd incluida
en el propio proceso de
captura del CO..

Material purgado (CaO) tiene
un valor anadido pues posee
un valor comercial
(cementeras).
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El combustible primario debe ser
convertido a gas sintético

previamente.

Las turbinas de gas, calentadores y
calderas deben ser modificadas para
la utilizaciéon de hidrégeno como
combustible.

Requiere calor para regenerar el
absorbente.

Mayor volumen de gases a tratar que
en pre combustion.

Presencia de impurezas: SOxy NOx
y cenizas, que afectan la vida del

absorbente.

Necesidad de nuevas materias
primas (0,3 kg/T CO).

Alto consumo energético en la
regeneracion del absorbente.

Alto requerimiento de espacio.

Necesidad de empleo de oxi-
combustidn en el calcinador.

Escala laboratorio (previsiblemente
en escala piloto en breve).

Control de proceso complejo.
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Oxi-combustién

La tecnologia basica tiene ya
un largo recorrido (proyectos
en marcha en la actualidad).

Reduccién del caudal de gases,
que implican Reduccién de los
costos de separacion,
compresion y almacenamiento.

Generacion de corriente rica en
CO:2 hasta 90 — 95% y pobre en
NOx reduciendo el 70 — 80%.

Mejora de transferencia de
calor por mayores contenidos
en H2O, CO? y Temperatura
especialmente.

Necesita una unidad de separacion
de aire lo que eleva los costos.

Degradacion de zonas de radiaciéon
por corrosion.

Requiere investigacion avanzada en
aspectos operativos y de
mantenimiento.
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Capitulo 2.

Objetivos

A continuacién de describen los objetivos mas relevantes de este trabajo:

e Sintetizar tres materiales diferentes con soporte de silice impregnados con
aminas: (APTMS), (N-3-(trimetoxisil) propil) etano-1,2-diamina) (AEAPTMS) y
polietilenimina (PEI). Cada material se sintetiza por duplicado para comprobar
la reproducibilidad del proceso.

e Comprobar la presencia y los porcentajes de amina en los materiales
sintetizados antes y después de la captura de CO..

e Caracterizar los materiales objeto de estudio mediante las técnicas
experimentales: Analisis superficial BET, pH, Analisis elemental (AE), Analisis
Termogravimétrico (TGA) y Microscopia electronica de Barrido (MEB).

e Evaluar el comportamiento de captura de CO: con la Microbalanza de
Suspension Magnética en condiciones de presion atmosférica y bajas
temperaturas (45-105-C).

e Realizar un estudio del impacto ambiental y econémico de la implantacion de

esta tecnologia.
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Capitulo 3.

Meétodo experimental

En este apartado se describen las técnicas empleadas para la sintesis de los materiales
de estudio, asi como las técnicas experimentales de caracterizacién: BET, pH, MEB,

TGA, andlisis elemental y evaluacién de ciclos de captura de COs.

3.1 Sintesis de materiales funcionalizados

La eleccién de utilizar un material donde su grupo funcional sea una amina es debida a
la afinidad que presenta frente al CO.. Sin embargo, debido a los problemas de
volatilidad y degradacion previamente mencionados, es preferible fijar la amina a otro
material donde pueda permanecer de una forma inalterable. Por esta razén se ha
elegido un soporte que no interactiie quimicamente con la amina, si no que permita la
impregnacion de la misma en su superficie. Ademas, para poder llevarse a cabo la
sintesis del material es necesario que el soporte sea mesoporoso, es decir, que presente
una elevada 4rea superficial. En base a todas estas consideraciones, se ha elegido silice
mesoporosa como soporte en todas las sintesis llevadas a cabo en el marco del

proyecto.

En el proceso de sintesis se utilizan tres compuestos organicos: 3-
aminopropiltrimetoxisilano  (APTMS), N-(3-(trimetoxisilil)propil)etano-1,2-diamina
(AEAPTMS) y polietilenimina (PEI). En los tres casos, cada producto fue sintetizado
dos veces para comprobar la reproducibilidad de los resultados. Las propiedades

fisicoquimicas mas relevantes de cada amina se resumen en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Propiedades fisicoquimicas de las aminas utilizadas.

Punto Estructura quimica
Peso

. Férmula Densidad de
Amina .. molecular -3 .z
quimica (g.cm™) fusién
(g/mol) o
(°C)
APTMS
(3-amino — \o
propil — HN(CH2)sSi(OCHs)s  179.29 1.01 194 N1
trimetoxi - —0
silano)
AEAPTMS
(N-3- %
(trimetoxisil)  CsH2N20Si 222.36 1.03 138 Ty
propil) etano- "=
1,2-diamina)
H
— H
PEL(Polietil- 1y N CHLCH)nNH: - 423 1.07 75 {“’ —k
enimina) k/Nk

A continuacién se detalla la sintesis de los tres materiales de objeto de estudio; el
procedimiento experimental de las sintesis se basa en el utilizado por Hicks et al.

(2007).

Todas las sintesis se llevaron a cabo en un baléon de tres bocas de 500 ml,
adecuadamente fijado con un soporte y pinzas encima de un agitador magnético
ubicado en una vitrina de laboratorio. Para cada sintesis se afiadieron en el balén
cantidades conocidas de amina y de silice a 250 ml de tolueno o bien de metanol, segtin
el material que se quiere sintetizar. Cada sintesis se repiti6 dos veces. El material
APTMS-SiO: (sintesis 1.1 y 1.2), se sintetiz afiadiendo primero 2 g de silice y luego 2 g
de APTMS a 250 ml de tolueno. El material AEAPTMS-SiO: (sintesis 2.1 y 2.2) se
sintetizd a partir de 1 g de silice y 1g de AEAPTMS en 250 ml de tolueno. Y el material
PEI- SiO: (sintesis 3.1 y 3.2) se sintetiz6 afiadiendo 0,5 gramos de PEI en 250 ml de
metanol, agitando durante 15 minutos, luego afiadiendo 1g de silice y agitando la
disolucion durante 30 minutos mas. En la tabla 3.2 se reporta la nomenclatura utilizada

para identificar cada compuesto sintetizado.
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Tabla 3.2 Nomenclatura de los materiales utilizados.

Nuamero Nombre

compuesto

1 APTMS (3-aminopropiltrimetoxisilano)

2 AEAPTMS (N-3-(trimetoxisil)propil)etano-1,2-diamina)
3 PEI (polietilenimina)

4 SiO: (silice)

1.1 510z impregnada con APMTS, primera sintesis

1.2 SiOz impregnada con APMTS, segunda sintesis
2.1 510z impregnada con AEAPTMS, primera sintesis
2.2 SiO:z impregnada con AEAPTMS, segunda sintesis
3.1 SiOz impregnada con PEL primera sintesis

3.2 SiO:z impregnada con PEI, segunda sintesis

Tras tapar de forma estanca dos bocas de balon con tapones de vidrio y una con un
séptum, se sometio el sistema a una atmosfera inerte de argon, a través de la “técnica
globo”. Esta técnica consiste en inflar un globo con gas inerte, en este caso argon, y en
conectarlo de forma estanca a una jeringa equipada con ajuga. La jeringa se conecta al
baldn introduciendo la aguja en el séptum: de esta manera el argon contenido en el
globo permitird mantener la atmosfera inerte en el interior del balén. Una vez realizado
adecuadamente el montaje experimental, se encendié el agitador magnético y se dejo el
sistema agitando durante 24 horas a temperatura ambiente. Trascurrido el tiempo
estipulado se procedi¢ a filtrar la suspension de la disolucion mediante la técnica de
filtracién en el vacio; con el fin de recoger la mayor cantidad posible de muestra, se
filtraron las aguas madres dos veces. Una vez recogido el sdlido, se dejo secar en una
estufa a 50°C hasta que se evaporo el tolueno residual. Una vez el disolvente se haya
evaporado completamente, se triturd el material en un mortero, y se guardo en un

bote hermético para poderlo caracterizar en un segundo momento.

Cabe resaltar que durante todas las sintesis, llevadas a cabo segun la metodologia
explicada por Hicks et al. (2007), se ha podido observar que durante la etapa de secado
el material pierde peso debido a la evaporacion del solvente; sin embargo, después de
4 horas, se observa un aumento de la masa en las muestras, que se puede atribuir a una

posible absorcién de impurezas presentes en la atmdsfera, dado que si se compara esta
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masa para un periodo inferior, este hecho no se llega apreciar. Por tanto para sintesis
futuras seria relevante tener en cuenta el tiempo de secado. En la tabla 3.3 se observa la

variacion de masa nombrada en funcion del tiempo asignado a la etapa de secado.

Tabla 3.3. Variacion de masa de cada muestra sintetizada en funcion del tiempo de secado.

Material Antes Secado Secado
de secar 4 h 24 h
[g] [g] [g]
1.1 10,314 1,979 1,998
1.2 10,165 1,517 1,508
2.1 4,817 0,813 0,817
2.2 4814 0,758 0,772
3.1 9,044 1,020 1,021
3.2 5,266 0,852 0,855

3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Medida del area superficial BET.

Es de gran importancia determinar el drea superficial de los materiales objeto de
estudio, porque la capacidad de captura de CO: dependera del valor del area

superficial.

Esta técnica se empleard antes y después de cada ensayo de captura de CO: para
determinar qué valores de area superficial presentan las muestras comparando las dos

situaciones.

Los materiales de trabajo estan en fase solida y tienen que reaccionar con moléculas
gaseosas de COg, por lo que a valores superiores de drea superficial, mayor superficie
de contacto y por tanto un porcentaje de captura de CO2 mas elevado por unidad de

masa.

El método mas utilizado para la determinacién de las 4reas superficiales es el BET,

basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller (1938).

El principio basico del funcionamiento del método BET es la adsorcion fisica de

moléculas gaseosas de nitrégeno en una capa superficial. El primer paso es desgasificar
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la muestra para eliminar los residuos de aire que puedan permanecer en los poros; por
ello, se introduce aproximadamente 0,1 g de muestra en el portamuestras. Una vez
desgasificado el material, se pesa la muestra cinco veces para tener un valor preciso y
se procede al andlisis. A una temperatura constante, la temperatura de ebullicion del
nitrogeno liquido (-195,79 -C), se introduce en el balon de medida nitréogeno gaseoso a
una cierta presion, que va depositandose en la superficie del material. Una vez ya estd
toda la superficie cubierta, el equipo deja de insertar nitrogeno y mide la cantidad del
mismo introducida hasta el momento. Al conocer la masa de la muestra, el equipo
realiza el célculo del drea superficial por gramo de material. A parte de realizar esta
medida, el software del mismo equipo, a raiz de multiples calculos, permite conocer el

didmetro (cilindrico) y volumen de poro del material.

Todos los experimentos se llevaron a cabo con el equipo Micromeritics ASAP 2020
situado en el Laboratorio de Reactividad de Gases de Matgas (ver figura 3.1) a (-195,79

°C) de temperatura y a presion atmosférica con nitrégeno.

La medida de la masa de las muestras se realiz6 con una balanza de precision Mettler

AE 200 del Laboratorio de Reactividad de Gases de Matgas.

Figura 3.1 Equipo utilizado para el Analisis superficial BET ubicado en Matgas.
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3.2.2 Medida del pH

La determinacion del pH es uno de los procedimientos analiticos mas importantes y
mas usados, ya que permite determinar muchas caracteristicas notables de la

estructura y actividad de las moléculas.

Esta técnica experimental es apropiada para determinar la presencia de aminas en los
materiales sintetizados. Dado que mediante la medida de pH podemos determinar la
basicidad o acidez de una solucidn, la presencia de aminas se verd reflejada mediante
la presencia mayoritaria de iones hidroxilo [OH] frente a iones [H3O*] en solucién, al

ser una disolucion alcalina.

El pH indica la concentracion de iones hidronio presentes en soluciones acuosas, y se

calcula a través de:
pH = —IOQ‘m [H30+] (3.1)

El pH tipicamente va de 0 a 14, siendo acidas las disoluciones con pH menores a 7 (el
valor del exponente de la concentracién es mayor, porque hay mas protones en la
disolucion), y alcalinas las que tienen pH mayores a 7. En este caso se espera observar

un pH mayor que 7, debido la basicidad de los materiales en cuestion.

El valor del pH se puede medir de forma precisa mediante un potenciémetro, también
conocido como pH-metro, un instrumento que mide la diferencia de potencial entre
dos electrodos: un electrodo de referencia (generalmente de plata/cloruro de plata) y

un electrodo de vidrio que es sensible al i6n hidrogeno.

Todas las medidas se llevaron a cabo en el Laboratorio de Reactividad de Gases de
Matgas con el equipo Orion 5 Star, mostrado en figura 3.2. Cada muestra se prepard
mezclando 10 mg de material en 10 ml de agua destilada. El pH-metro se calibr6 antes
de cada experimento con una solucién tampoén, o “buffer” en inglés, con un pH
especifico; posteriormente se procedié a la medida de todas las muestras por triplicado,

introduciendo el electrodo en cada disolucién preparada.
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Figura 3.2 Equipo utilizado para realizar las medidas de pH ubicado en Matgas

3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido, (MEB)

Esta técnica permite caracterizar un material a nivel microscépico y proporcionar
informacion sobre su microestructura. Todos los experimentos se llevaron a cabo en el
microscopio electrénico de rastreo Jeol Jsm-6300, situado en el Servicio de Microscopia
de la Universidad Auténoma de Barcelona (ver figura 3.3). Este equipo lleva acoplado
un detector de rayos X, que permite determinar los elementos quimicos presentes en la

muestra.

Figura 3.3 Equipo utilizado de Microscopia Electrénica de Barrido ubicado en la UAB.
El microscopio electronico de barrido construye imagenes aprovechando la emision de
electrones (secundarios concretamente) por parte de una muestra, cuando sobre ella
incide un haz de electrones de alta energia.
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La muestra también desprende rayos X, que pueden ser analizados para su analisis
composicional. La emision de electrones y rayos X de la muestra se debe a las
colisiones de electrones del haz incidente con los electrones de los atomos del material.
Una pequena parte de las colisiones son elasticas, lo que provoca un desprendimiento
de electrones muy energéticos llamados retrodispersados y que suministran una
imagen de baja resolucion. La mayor parte de las colisiones seran de tipo inelastico,
que originan la emisidn de electrones de baja energia conocidos como secundarios. Por
otra parte, estos electrones secundarios promocionados al exterior dejaran vacantes
que seran ocupadas por electrones de capas electronicas mas externas. Esto producira
la emision de una radiacion X de longitud electrénica concreta que caracterizara a los

atomos implicados en el proceso.

Cada analisis se efectud utilizando aproximadamente 1 mg de cada muestra, colocado
en la superficie de un portamuestras, que lleva incorporado un sistema adhesivo para
que la muestra quede bien fijada. Debido a que las muestras sintetizadas no son
conductoras, se recubrieron de oro mediante un equipo de deposicion fisica de
vapores, o en inglés “sputtering”. Una vez finalizada la deposicion del oro sobre la
muestra, se introduce en el equipo MEB para efectuar el analisis. Los parametros en los

que se trabajo para realizar las micrografias fueron de 20 KV y x15000.
3.2.4 Analisis elemental

Esta técnica se llevo a cabo para determinar el porcentaje de nitrdgeno que reside en los
diferentes materiales, para poder determinar la cantidad de moles que se absorben de
COz en el proceso de captura. En este material la absorcion solo la atribuimos al grupo
funcional amino y no a la silice ya que ésta no interactiia en este proceso. De esta
manera se puede establecer una relacidon entre el porcentaje de amina presente en el

material con el porcentaje capturado de COs.
A continuacion se describe el fundamento tedrico de esta técnica experimental.

El Andlisis Elemental es una técnica instrumental utilizada para la determinaciéon de

porcentajes de carbono, hidrogeno, nitrogeno y azufre en muestras en estado solido y
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liquido, estable e inestable, de todo tipo de naturaleza: productos de sintesis, productos

farmacéuticos, aceites, polimeros, etc.

El método analitico esta basado en la oxidacion completa e instantanea de la muestra
mediante combustién con oxigeno a una temperatura aproximada de 1020° C. Los
diferentes productos de combustion como el CO: H2O y N: son transportados
mediante un gas portador (He) hasta una columna cromatografica donde se efectuia la
separacion. Finalmente los gases pasan de forma separada por un detector de
conductividad térmica que genera una sefial proporcional a la concentracion de cada
uno de los componentes individuales de la mezcla que es traducida a contenido
porcentual.

Para obtener resultados significativos, repetitivos y fiables en la determinacion
cuantitativa de una muestra es importante que ésta se encuentre libre de trazas de
disolventes e impurezas y que al menos la medida se realice por duplicado.

También debe considerarse como pardmetro importante la utilizacion de muestras con
un elevado grado de homogeneizacion y, en el caso de muestras solidas, bien molidas
o trituradas para facilitar su combustion. Los productos a analizar deben estar
perfectamente secos para desechar los errores debidos a la presencia de disolventes o
humedad.

Las condiciones experimentales se fijaron por el Servicio de Andlisis Quimico de la
UAB que es donde se realizaron todos los experimentos; la temperatura establecida fue
de 1020-C, la presion de trabajo 115 KPa y el flujo de gases de 80 ml/min.

En todos los experimentos se hicieron dos medidas de cada material y fue con un
equipo micro ya que la cantidad de muestra era inferior a 10 mg.

El equipo utilizado para poder emplear el analisis elemental es un Eurovector, EA 3011

(figura 3.4).
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Figura 3.4 Equipo utilizado para la técnica de caracterizacion de Andlisis Elemental ubicado en
el Servicio de Analisis Quimico de la UAB.

3.2.5 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica se llevd a cabo con el equipo SIM (Sistema Integrado de Microbalanza),
con el objetivo de evaluar la variacion de masa en funcion de la temperatura y de aqui
analizar la estabilidad térmica del material. A continuacién se describe el fundamento

tedrico de la técnica emprada.

Esta técnica se fundamenta de la variacion de peso de una muestra cuando se somete a
un determinado tratamiento térmico en una atmosfera controlada.

El equipo consta de una balanza equipada con un horno que suministra la energia
térmica necesaria donde se introduce un valor conocido de masa del material a
estudiar, se fijan las condiciones de trabajo, es decir, rampas de temperatura y
atmosfera, y a raiz de las fluctuaciones ocasionadas por los pardmetros estipulados en
la masa del material, se pueden extraer unos graficos llamados termogramas, que
proporcionan informacién sobre la variacion de masa en funcion de la temperatura,
estas curvas sirven para identificar, entre otras cosas, la estabilidad térmica del
material.

En este andlisis se introduce una parte adecuada de muestra en el portamuestras (ver
figura 3.5) colocandolo en el horno. Sometemos al sistema a una atmdsfera inerte de
nitrogeno a temperatura y presion atmosférica, y calentamos hasta 800-C en una rampa

de temperatura de 5°C por minuto.
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Figura 3.5 Portamuestras utilizado en el TGA en el Laboratorio de Reactividad de Gases
ubicado en Matgas

Todos los experimentos se llevaron a cabo el equipo de la figura 3.6, en el Laboratorio

de Reactividad de Gases situado en Matgas.

Figura 3.6 Equipo utilizado SIM para la técnica TGA.

3.2.6 Sistema Integrado de Microbalanza (SIM)

La finalidad de utilizar este equipo es realizar ciclos de CO: de absorcién y desorcion
para evaluar la capacidad de captura de este gas en los materiales de objeto de estudio.

De esta forma se puede evaluar la eficiencia de captura de CO: de los materiales.

El SIM consiste en un instrumento de alta precisién que permite medir los cambios de
peso de una muestra en una amplia variedad de condiciones experimentales, dificiles
de reproducir con los instrumentos convencionales. La variacion de masa de las
muestras en la celda de medida se transmite sin contacto a través de la presion de la
pared del recipiente a la microbalanza debido a un electroiman (Dreisbach et al., 2000).
La temperatura de la muestra se mide con un termopar tipo K, entrando desde la parte

inferior. La presion en el recipiente de la reaccion es controlada por medio de una
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valvula de aguja (Kammer, Flowserve) situada en la salida. Todo el SIM puede ser
controlado mediante un software especifico desarrollado para este equipo.

Las condiciones de trabajo fueron fijadas a partir de la bibliografia (Plaza, 2008 y Hicks,
2007), encontrada sobre este tipo de experimentos y éstas se adaptaran a las
posibilidades técnicas del equipo del laboratorio.

En todos los experimentos se realizan ciclos de absorcion y desorcion de CO:2 donde se
trabaja a las siguientes temperaturas a presion atmosférica:

e En la adsorcidn se trabaja a una temperatura de 45°C, para llegar a esta
temperatura se hace mediante una rampa de 5°C/min. El flujo de CO: que
entra en contacto con cada muestra es de 20 sccm (centimetros cubicos
estandar por segundo) en nitrogeno.

e La desorcion se lleva a cabo a la temperatura de 105°C con la misma rampa
de temperatura que en la absorcion retirando el flujo de CO2

Todos los experimentos se llevaron a cabo con el Sistema Integrado de microbalanza
(SIM), ubicado en el Laboratorio de Reactividad de Gases ubicado MATGAS, ver

figura 3.6.
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Capitulo 4.

Resultados
experimentales

En este apartado se discuten los resultados obtenidos de las técnicas empleadas como
andlisis superficial BET, medida del pH, Andlisis elemental, Microscopia Electrénica de

Barrido y evaluacion de ciclos de CO:2 con el Sistema Integrado de Microbalanza.

4.1 Analisis Elemental

En la tabla 4.1 se muestran los resultados obtenidos del Analisis elemental de cada

sintesis.

Tabla 4.1 Resultados obtenidos en el analisis elemental, del Servicio de Analisis Quimico de la

UAB
Material % C % H % N % S

5.07 1.17 1.80 0.00
1.1 APTMS-SiO, 4.94 1.11 1.81 0.00
Media 5.01 1.14 1.81 0.00
1.2 APTMS-SiO, 7.70 1.76 2.63 0.00

7.46 1.65 2.58 0.00
Media 7.58 1.71 2.61 0.00
2.1 APAETMS- 8.56 1.74 3.52 0.00
Si0, 8.28 1.94 3.41 0.00
Media 8.42 1.84 3.46 0.00
2.2 APAETMS- 7.56 1.57 2.99 0.00
Si0, 7.40 1.57 2.97 0.00
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Media 7.5 1.57 2.98 0.00
3.1 PEI-SiO;, 7.30 1.68 3.94 0.00
7.40 1.72 3.95 0.00
Media 7.48 1.70 3.94 0.00
3.2 PEI-SiO;, 4.97 1.12 271 0.00
5.03 1.13 2.70 0.00
Media 5.0 1.12 2.71 0.00
4.1Si0, <0.2 <0.2 <0.2 0.00
<0.2 <0.2 <0.2 0.00
Media - - - 0.00

Estos resultados indican el porcentaje de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre
presente en cada material en las dos sintesis y en la silice de partida. En este caso lo que
es de gran interés es conocer el tanto por ciento de nitrégeno que hay en los materiales
para calcular el porcentaje de amina y asi determinar la capacidad de captura maxima
de CO:a.

Si se comparan los mismos materiales en las dos sintesis se observa que los porcentajes
de los componentes a analizar difieren muy poco por lo que la reproducibilidad de la
técnica es correcta. Ademas esta técnica es util para comprobar la impregnacion de la
amina en el soporte, ya que en el resultado composicional de la silice la presencia de
nitrogeno es inferior a un 0,2%, mientras que en los materiales sintetizados es superior
aun 1,8%.

Para determinar la cantidad de amina impregnada se parte de la base de un gramo de
material, conociendo el porcentaje de nitrégeno se pueden determinar los moles de
nitrogeno mediante el peso molecular del mismo. A partir de aqui se relaciona con la
proporcién estequiométrica de nitrogeno del material.

A continuacién se muestran los calculos realizados para el primer material usando
como base 1 g total de material sintetizado. En el caso del APTMS-SiO, la cantidad de

aminosilano enganchado en la superficie puede ser calculado teniendo en cuenta que
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un mol de APTMS contiene un mol de nitrégeno. Por tanto, 1 g de APTMS-SiO: lleva
impregnadas 0.0181/14 = 0.00129 moles de APTMS. Dado que una molécula de APTMS
puede reaccionar con una molécula de CO, la cantidad maxima de CO: que puede ser
capturada por 1 gramo de APTMS-SiO: en un ciclo de absorcion y desorcion es
0.00129-44 = 0.0568 g CO, es decir un 5.68 % en peso. En el caso de AEAPTMS-SiO: la
cantidad de aminosilano enganchado en la superficie puede ser calculado teniendo en
cuenta que un mol de AEAPTMS contiene dos moles de nitrégeno. Por tanto, 1 g de
AEAPTMS-SiOz lleva impregnadas 0.0298/28 = 0.00106 moles de AEAPTMS. Dado que
una molécula de APTMS puede reaccionar con una molécula de CO:, la cantidad
maxima de CO:2 que puede ser capturada por 1 gramo de AEAPTMS-5iO:z en un ciclo
de absorcion y desorcion es 0.00106-44 = 0.0468 g CO», es decir un 4.68 % en peso.
Finalmente para el material PEI-SiO: la cantidad de aminosilano enganchado en la
superficie puede ser calculado teniendo en cuenta que un mol de PEI contiene dos
moles 3 de nitrégeno. Por tanto, 1 g de PEI-SiO: lleva impregnadas 0.0394/42 = 0.0009
moles de PEI. Dado que una molécula de PEI puede reaccionar con una molécula de
COx la cantidad maxima de CO:z que puede ser capturada por 1 gramo de APTMS-SiO:
en un ciclo de absorcion y desorcion es 0.0009-44 = 0.0413 g COy, es decir un 4.13 % en

peso.

4.2 Resultados del analisis termogravimétrico (TGA)

Con esta técnica experimental se pretende observar la variacion de masa de cada
material frente a la temperatura para evaluar el comportamiento térmico. En este
apartado se muestran los termogramas obtenidos de los 3 tipos de materiales de
partida, asi como los resultados obtenidos de la silice utilizdndolo como valor de

referencia.

En la figura 4.1 se representa la variaciéon de masa, en porcentaje, en funcion de la
temperatura, en grados centigrados. La leyenda se interpreta de la siguiente manera: la
curva de color granate corresponde al material APTMS-SiOz, la de color naranja al
material AEAPTMS -SiO, la de color lila al material PEI- SiO: y la linea de color azul

claro a la silice.
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Figura 4.1 Curvas termogravimétricas de las tres muestras sintetizadas, APTMS- SiO;,
AEAPTMS- SiO:z y PEI-SiO: y de la silice de partida.

Para todos los experimentos exceptuando la silice se aprecia una reduccion de masa
entre un 4 y un 5 % sobre la temperatura de 100-C, que se puede atribuir a la pérdida
de agua que ha podido absorber durante la sintesis y/o manipulacion de las muestras.
En el caso del APTMS-SiOg, a partir de la temperatura de 370°C hay un decrecimiento,
de masa de un valor de un 7%, donde se da un cambio brusco de pendiente. Esta
variacion de pendiente puede ser atribuida a pérdidas de aminosilanos adheridos a la
superficie de la silice con ligandos hidrogeno-hidrogeno o bien covalentes, ya que en el
rango de temperatura en el cual se evaporan los aminosilanos adsorbidos en la
superficie, es decir, de 100-200°C, no se aprecian variaciones de masa en la muestra.

El termograma de la silice confirma su elevada estabilidad térmica, ya que su
temperatura de fusion es de 1700-C. Esto se puede observar en la curva
termogravimétrica, que presenta un comportamiento lineal.

En el caso del AEAPTMS-SiOz la pérdida de aminosilanos se produce a partir de 280-C,
donde el material tiene una pérdida de masa de un 7%.

En el caso del material PEI-SiO2, presenta un comportamiento idéntico que el APTMS-
SiOz, debido a la evaporacion de agua, donde la pérdida de ésta se produce de la

misma manera. En esta ocasiéon la pérdida de aminosilanos se produce a partir de
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240°C. La pérdida de masa es muy similar que en los materiales anteriores, con la
principal diferencia que se produce a una temperatura inferior.

En resumen, todos los materiales pierden aproximadamente el mismo valor de masa,
pero a diferentes temperaturas. El material mas estable térmicamente es el APTMS-
SiO2 debido a que la pérdida de aminosilanos se produce a una mayor temperatura que
en comparacion de los otros dos materiales. Dentro de los otros dos materiales, el

AEAPTMS-SiO: presenta una estabilidad ligeramente superior que PEI-SiO:..

4.3 Resultados del analisis superficial BET

En este apartado se detallan los resultados obtenidos de area superficial, didmetro y

volumen de poro en dos situaciones diferentes, antes y después de la captura de CO..

En la tabla 4.2 se muestran los resultados de 4rea superficial, volumen y didmetro de

poro, de muestras de cada material antes de la captura de CO..

Tabla 4.2 Medidas con la técnica experimental BET antes de la captura de CO.o.

Material Area superficial Volumen del Tamaio de
(m*/g) poro(cm®/g) poro(A)

APTMS-SiO, 125.28 0.75 241.16

AEAPTMS-SiO, 120.97 0.78 25943

PEI-SiO, 146.32 1.00 273.85

Silice 21832 0.61 111.12

Los resultados que se obtienen de los diferentes materiales son bastante semejantes.
Respecto a la silice de partida, el drea superficial de las muestras disminuye, mientras
que aumentan tanto el volumen como el tamafno de poro. Una disminucién del area
superficial es de esperarse debido a la presencia de aminosilanos adheridos en la
superficie de la silice. En la tabla 4.3 se muestran los resultados de area superficial,
volumen y tamafio de poro después de someter los materiales sintetizados a ciclos de

captura de COs..
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Tabla 4.3 Medidas extraidas de la técnica experimental BET después de la captura de CO2

Material Area superficial Volumen del poro Tamaiio de poro (A)
(m’/g) (cm®/g)

APTMS-SiO, 123.74 1.09 371.63

AEAPTMS-SiO, 115.38 1.24 446.93

PEI-SiO, 137.47 1.49 404.78

Tras comparar las medidas de BET de las muestras antes y después de someterlas a
ciclos de captura, se puede apreciar en todos los casos que el drea superficial ha
disminuido ligeramente cuando se ha sometido al material a la captura de CO:2
respecto a la situacion inicial. De todas formas, la diferencia es pequena por lo que se
puede considerar constante antes y después de la captura de CO:, por lo tanto el
material mantiene el area superficial constante a pesar de realizar los ciclos. En cuanto
al tamano de poro, éste ha aumentado notablemente en todos los casos, debido a la
posible unién de los poros ya presentes en el material que emergen hacia la superficie.
El volumen de poro también se ha incrementado después de los ciclos de CO», de

nuevo por la formacién de poros mayores.

4.4 Analisis de Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En este apartado se describen las diferentes imdgenes de la microestructuras de los
materiales estudiados.

En la figura 4.2 se muestran las micrografias de los materiales APTMS-SiO;,
AEAPTMS- SiO;, y PEI- SiO2. En las micrografias se observa un tamano de grano finoy
parecido para los tres tipos de materiales. En las imagenes a y c se aprecian zonas mas
claras que no se deben a una diferencia de composicién sino al efecto del relieve y
contraste de la muestra, por tanto los tres materiales tienen una microestructura

superficial similar.
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Figura 4.2 Imagenes capturadas en el Servicio de Microscopia situado en la UAB.
(a)Microestructura APTMS- SiO2, (b) Microestructura AEAPTMS- SiOg, (c) Microestructura PEI-
SiO..

En la figura 4.3 se muestran los microandlisis de los materiales APTMS-SiO,

AEAPTMS-SiOg, y PEI- SiO..

o 1 2
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Figura 4.3 Microanalisis de rayos X realizados en el Servicio de Microscopia situado en la UAB.

(a) Microanalisis APTMS- SiO, (b) Microanalisis AEAPTMS- SiOz, (c) Microanalisis PEI-SiOx.

Se puede apreciar en las imagenes que cada pico representa un determinado elemento.
En este caso se aprecia la presencia de silicio, oxigeno y carbono. La existencia de estos
elementos se atribuye al soporte utilizado para la sintesis del material que se compone
de silice, es decir, silicio y oxigeno. La procedencia de carbono se debe al grupo
organico que se impregna en el soporte mencionado, por tanto, es de esperar la
presencia asimismo de nitrogeno e hidrégeno, aunque en ninguno de los microanalisis
se refleja. Esto es debido a que el equipo EDS no es capaz de detectar los rayos X de
elementos muy ligeros. En los tres microandlisis se observan los mismos elementos.

Ademas en las tres micrografias se visualizan una serie de picos sin ningun tipo de
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identificativo. Estos son debidos a la presencia de oro, utilizado para recubrir las

muestras antes de las medidas.

4.5 Resultados experimentales de analisis de pH

En este aparto se muestran los resultados que se obtienen en la medida de pH, primero
antes de la captura para certificar la presencia de amina, y en segundo lugar posterior a
la captura para comprobar la impregnacion una vez se han sometido los ciclos.

En la tabla 4.4 Se muestran las medidas de pH para los diferentes precursores

utilizados.
Tabla 4.4 Medidas de pH de los precursores.
Material pH
Silice 7,67
APTMS 13,04
AEAPTMS 12,39
PEI 11,03

En la tabla 4.4 se observa como los resultados obtenidos en el caso de los compuestos
organicos reflejan un pH bdasico como se esperaba, mientras que en el caso de la silice
es muy ligeramente basico. En la tabla 4.5 se muestran los resultados de pH para antes

y después de la captura de CO: para los tres materiales.

Tabla 4.5 Comparacién de medidas de pH antes y después de la captura de CO:

Material Antes captura CO, Post captura CO,
APTMS-SiO, 9.40 9.26
AEAPTMS-SiO, 8.95 9.04
PEI-SiO, 8.11 8.02

Los resultados de las medidas realizadas antes de la captura corroboran la presencia de
aminas impregnadas en el soporte, aunque el pH de los materiales es inferior que en el
caso de los precursores, debido a la presencia de silice. En el caso de las muestras
sometidas a ciclos de captura de CO, el pH no ha sufrido una brusca modificacion
respecto a la situacion inicial, debido a que el compuesto amino sigue presente en el

material después de haberlo sometido a los ciclos de absorciéon y desorcion de COs.
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4.6 Resultados y discusiones de ensayos de ciclos de captura de CO; con el

sistema integrado de microbalanza (SIM).

En este apartado se detalla el comportamiento de absorcion/desorcion de CO: de cada

material, asi como el porcentaje capturado de CO..

Material APTMS-SiO»

En la figura 4.4 se muestra el diagrama de la variacion de masa en funcion del niumero

de ciclos para el proceso de absorcién/desorcion de COs.
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Figura 4.4 Diagrama de la variaciéon de masa en funcién del nimero de ciclos para el proceso

de absorcidon/desorcion de CO:z en el material APTMS-SiOx.

Las lineas de color verde corresponden al flujo de gas CO: y las de color rojo a la
temperatura, ambas se interpretan en el eje derecho del grafico y las lineas de color
azul corresponden a la variacién de masa del material al eje izquierdo del grafico. En
el ciclo de absorcién, se introduce un total de 200 sccm de flujo de gas, el cual la
composicion corresponde a 10% vol.CO2/ 90% vol.N2 durante una hora, que provoca
un aumento de masa del material debido al proceso de captura de este gas; este

proceso tiene lugar a una temperatura de 45°C. Una vez absorbido el CO: se aumenta
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la temperatura hasta 105°C y se cierra la valvula de entrada de flujo del gas de CO:
para que se produzca la desorcidn, que se interpreta como una reducciéon de masa, un
decrecimiento en la linea de color azul. Este procedimiento de absorciéon y desorcion se
repite durante 25 ciclos.

En el primer ciclo se observa una disminucion de masa mas pronunciada que en el
resto de ciclos, debido a la posible eliminacion de agua absorbida previamente por el
material que se puede asociar a la absorcion atmosférica en el momento de
manipulacion de las muestras para su preparacion adecuada para cada técnica de
caracterizacion o incluso durante la sintesis en la etapa del secado; en experimentos
futuros, habria que valorar la opcion de hacer un pre-tratamiento térmico de 105°C
para que de entrada pierda esa masa de agua y no se vea reflejado en la absorcion/
desorcion de COz, ya que en la primera desorcion hay una pérdida mayor de masa de
la que se absorbe de CO: en la captura. Este mismo comportamiento también se ha
podido observar en el andlisis termogravimétrico en todos los materiales.

A continuacion se muestra la figura 4.5 donde se muestra la capacidad de captura en

funcién del ntiimero de ciclos realizados.
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Figura 4.5 Diagrama de la variacién de masa en funcion del nimero de ciclos para el proceso de
absorcién/desorcion de CO:z en el material APTMS-5iO:z a 45°C, presion atmosférica y con 10 vol.
% COz en N2 para la absorcion y a 105°C para la desorcion.
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A lo largo de los 20 ciclos se observa el comportamiento de absorcion/desorciéon de la
muestra. Los cuadrados de color azul corresponden a la etapa de absorcion y los de
color rosa a la etapa de desorcion.

La cantidad de CO2 capturado se ha calculado a partir de los valores de variacion de
masa de la figura 4.4, es decir, se hace la diferencia del valor maximo y minimo para
cada ciclo y se divide entre la masa inicial. El comportamiento del material a lo largo
del tiempo es reversible ya que la cantidad de gas absorbido es muy semejante a la
cantidad desprendida. Esto es un factor a valorar positivamente porque todo lo que
captura lo desorbe, por tanto es un material regenerable. El comportamiento es lineal
en la gran mayoria de ciclos, es decir, la capacidad de captura del material es constante,
aunque en los ultimos la pendiente disminuye.

La capacidad de captura si se tiene en cuenta exclusivamente la parte de amina
impregnada en el material el porcentaje de captura de oscila un 40% de CO:..

En cambio el dato relevante de la capacidad de captura del material, es decir, la parte
de amina y el soporte inerte. Este captura entorno al 3%.

La figura 4.6 muestra el diagrama de absorcion/desorcion teniendo en cuenta
exclusivamente la parte del material amino, y que porcentaje de CO: ha capturado.
Este porcentaje se ha determinado a partir del cociente de moles de CO: capturados,
que se conocen a raiz de la variacion de masa a lo largo de los ciclos, y los moles de
amina impregnados en el material, donde ya se ha comentado el cdlculo para

determinarlos.
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Figura 4.6 Diagrama de la variacién de masa en funcion del nimero de ciclos para el proceso de
absorcion/desorcion de CO2 en el material APTMS a 45°C, presién atmosférica y con 10 vol. %
COz en N2 para la absorcion y a 105°C para la desorcion.

Si se tiene en cuenta que la variacion de masa del material se atribuye tinicamente al
porcentaje de amino impregnado en el material, se aprecia como el porcentaje de
captura se encuentra entre un 35-40%, es decir, por cada 100 gramos de CO:

capturables, 35-40 gramos de CO: son efectivamente capturados.

Material AEAPTMS-SiO:

La figura 4.7 se muestra la capacidad de captura en funcién del nimero de ciclos

realizados en el segundo material.
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Figura 4.7 Diagrama de la variacién de masa en funcion del niimero de ciclos para el proceso de
absorcion/desorcion de CO:2 en el material AEAPTMS-SIiO:z a 45°C, presién atmosférica y con 10
vol. % CO:z en N2 para la absorcion y a 105°C para la desorcion.

El comportamiento del material a lo largo del tiempo es reversible ya que la cantidad
de gas absorbido es muy semejante a la cantidad desprendida. La capacidad de captura
del material es constante y se mantiene a lo largo del tiempo, mas que el material
anterior.

El porcentaje de captura si se tiene en cuenta todo el material es ligeramente superior
que en relacion al primer material. Tiene un valor de un 3,2%

La figura 4.8 muestra el porcentaje de CO: capturado teniendo en cuenta iinicamente el

porcentaje de amina en el material.
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Figura 4.8 Diagrama de la variacién de masa en funcion del niimero de ciclos para el proceso de
absorcion/desorciéon de CO: en el material AEAPTMS a 45°C, presion atmosférica y con 10 vol.
% CO2 en N2 para la absorcion y a 105°C para la desorcion.

En este caso se aprecia que el porcentaje de captura de CO: es notablemente superior
que para el material anterior, la captura se produce entre un margen de un 60%. A lo
largo de los ciclos se observa un comportamiento bastante lineal, no se refleja una
pérdida de capacidad de captura abrupta. En cambio si se compara la reversibilidad

del proceso con el primer material, hay una mayor variacién con la masa absorbida y

desorbida.

Material PEI-SiO»

La figura 4.9 muestra el diagrama de absorcion desorcion para el tercer material.
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Figura 4.9 Diagrama de la variacién de masa en funcion del niimero de ciclos para el proceso de
absorcion/desorcion de CO: en el material PEI-SiO:2 a 45°C, presion atmosférica y con 10 vol. %
CO:2 en N2 para la absorcion y a 105°C para la desorcion.

El comportamiento del material es reversible, la cantidad de CO: absorbida es
equiparable con la cantidad de CO: desorbida. Es contante en el tiempo, aunque en
menor grado que en el caso anterior. El porcentaje de captura de CO2 oscila entre un 2-
2,5%. En la figura 4.10 se muestra la capacidad de captura del mismo material,

teniendo en cuenta solo la parte de amina impregnada.
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Figura 4.10 Diagrama de la variacion de masa en funcion del nimero de ciclos para el proceso
de absorcion/desorcion de CO:2 en el material PEI a 45°C, presion atmosférica y con 10 vol. %
CO: en N2 para la absorcion y a 105°C para la desorcion.
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Hay una notable diferencia de CO: capturado que si se coteja con los otros materiales.
Hay un porcentaje entre un 18-20% de captura, que corresponde a la mitad que para el
primer material y a una tercera parte de captura en relacion al segundo material. La
variacion de masa a lo largo de los 25 ciclos es totalmente reversible, para este material,
practicamente el 100% de masa absorbida es desorbida en cada ciclo, y se mantiene con

el tiempo.

En resumen, si se relacionan los tres tipos de materiales se aprecia que en términos
generales capturan un porcentaje de CO: similar. Hay una concordancia entre los
porcentajes de captura de CO2 calculados tedricos con los porcentajes de captura reales.
El material que mas captura es AEAPTMS-SiO: con un 3,2% y ademas es el que
presenta una mayor reversibilidad del proceso y constancia en el tiempo. En segundo
lugar APTMS-S5iO2 que captura cerca de un 3%. Finalmente el material PEI-SiO: es el
material que menos capacidad de captura de CO: posee, entre un 2-2,5%. Estos
porcentajes mencionados hacen referencia a todo el material, amina y soporte, que son
los que realmente hay que considerar a la hora de tener en cuenta la eficiencia de la
capacidad de captura de CO..

Los porcentajes de CO: capturado correspondientes a los graficos mostrados en
relacién unica a la cantidad de amina impregnada, si que muestran una elevada
eficiencia de captura de CO:, el problema es que en la realidad no se dispone
unicamente de este grupo organico ya que por si solo no es estable y no se podria
llevar a cabo el proceso, de aqui la importancia de utilizar un soporte. Por tanto si se
comparan los resultados obtenidos del porcentaje de CO: capturado de todo el material
con la bibliografia, se observa como son valores menores, ya que el valor estimado en
estudios realizados en materiales similares (MEAs) oscila alrededor de un 15% de

captura de CO2. (Plaza, 2008).

52



Desarrollo de materiales solidos para captura de CO:a bajas temperaturas
10 de Septiembre de 2010

53



Desarrollo de materiales solidos para captura de CO:a bajas temperaturas
10 de Septiembre de 2010

Capitulo 5.

Balance ambiental y
economico

5.1 Consumo energético e impacto ambiental de la captura y

almacenamiento de carbono.

5.1.1 Consumo energético

La implementacion de sistemas de captura y almacenamiento de carbono implica un
aumento de la produccidon de CO:s. Esto se debe a la pérdida de eficiencia de la central
debido al aumento del consumo energético necesario, para las fases de captacion,

transporte y almacenamiento del CO..

Los valores de aumento de consumo de combustible por KWh producido para
instalaciones existentes que capturen cerca del 90% del CO: producido, varian entre el
11% y el 40% (segun la tecnologia) (Trenberth, 2008). Sin embargo, estos valores son
esenciales para instalaciones ya existentes. Para instalaciones de captura piloto, se
estima que la energia térmica adicional por cada tonelada de CO: capturado ronda los
2 GJ, correspondiente a una reduccion en la eficiencia de entre un 15% y un 25%

(Rivero, 2000).

5.1.2 Riesgos ambientales y humanos

En primer lugar se mencionan los principales riesgos ambientales y humanos debidos a
los procesos de CAC, segun la fase del proceso (captura, transporte y almacenamiento),
con el fin de aportar una vision desde una perspectiva mas genérica. En segundo lugar

se citan qué consecuencias pueden desencadenar en nuestro ecosistema las aminas.
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Riesgos ambientales y humanos en la captura:

e Aumento de las emisiones de algunos contaminantes, como CO y NOx, que no
son capturados en el proceso.

e Riesgos eventuales para la salud humana por la presencia de CO: en grandes
concentraciones, o en estado solido (bajas temperaturas: posibles quemaduras

en derrames accidentales).

Riesgos ambientales y humanos en el transporte:

El transporte por gaseoducto no presenta problemas superiores a los que ya se afrontan
para el transporte de gases como el gas natural. Existe siempre un eventual riesgo de
fuga o reventon, pero sin el problema de la inflamacion. Para el transporte via terrestre
o maritima, la situacion es semejante al transporte de otro tipo de gases industriales,
existiendo siempre una posibilidad relativamente pequefia de riesgo de accidentes y
eventuales derramamientos de CO, cuyas consecuencias estan por estudiar, pero que

pueden eventualmente causar asfixia.

Riesgos ambientales y humanos en el almacenamiento:

e Riesgos mundiales: si hubiera una fuga considerable en un deposito de COs,

esto podria contribuir significativamente en las alteraciones climaticas.

e Riesgos locales: fugas por fallos en los pozos, que pueden afectar a los
trabajadores locales y a los equipos de reparacion de fugas. O bien fugas por
fallas geolodgicas no detectadas, creando una eventual contaminaciéon de los

acuiferos y acidificacion de los suelos.

e Almacenamiento ocednico: el riesgo es bastante mas elevado, teniendo en
cuenta la falta de informacion disponible en cuanto a los efectos del aumento de

la concentracion de COz (acidificacion) en los ecosistemas maritimos.

A continuacion se describen los riesgos ambientales y humanos asociados a la

utilizacidon de aminas en el proceso de captura en post-combustion:
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Durante el proceso de captura de COz, una fraccion de las aminas puede desvincularse

de la absorcidon y liberarse en la atmosfera junto con la limpieza de gases de escape.

Los residuos que se pueden desprender durante el proceso son: agua, aminas, y
productos de la degradacion de las aminas como por ejemplo nitrosaminas. El
contenido de aminas y productos de degradacion en los residuos es incierto y depende
en gran medida de qué tipos de aminas se utilizan y el tipo de alimentacion de gas (gas

natural o gases de combustion) en el proceso de captura.

Sobre un balance global una planta tipica de captura de CO2 con capacidad de 1 millon
de toneladas de CO: al afio se espera que produzca de 300 a 3000 toneladas de residuos
al afo con aminas. En la mayoria de casos el volumen de residuos es inferior a 1000
toneladas por afio (Stangeland, 2009). Por tanto nos encontramos con dos problemas
de impacto ambiental, la liberacion de aminas y los productos derivados de la

degradacion.
e Impacto liberacion de aminas:

Las aminas reaccionan con diferentes productos en la atmdsfera dando lugar a la
posible formacion de gotas de agua que interacttian con el subsuelo (suelo, rios, lago

u océanos) por las precipitaciones.

Las aminas en general son irritantes para la piel y toxicas en elevadas concentraciones

en animales; evidentemente depende del tipo de amina utilizada.

En plantas terrestres y la vegetacidn esta probablemente relacionado con eutrofizacion,

que se caracteriza por la abundancia anormalmente alta de nutrientes. El contenido de

nitrégeno no debe superar 2700 mg/m3 para evitar dafios a las plantas.

Medio marino: impacto en los peces y las algas vinculado a la toxicidad, por encima de

0,5 mg / litro en el caso de los peces y un 0.75 mg/l en las algas.
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5.2 Balance econémico de <captura, transporte vy

almacenamiento de CO,

5.2.1 Costes asociados a la captura

A continuacion se detalla el estudio econdmico del Proyecto CASTOR que integra tres
componentes de I+D: Captura de Carbono, Reduccién en las emisiones europeas en un
10% y analisis de la eficacia y los riesgos del almacenamiento.
e Sistema de captura: post-combustion en instalacion de produccion de energia
eléctrica de carbon en Esbjerg (Dinamarca).
e Energia térmica consumida en el proceso: 2,0 GJ/t de CO2, a una tasa del 90% de
captura.
e Coste por tonelada de CO: capturada: 20 a 30 €.
e Reduccion de la eficiencia de la instalacion: entre un 15% y un 25%.
e Aumento en los costes de la energia: cerca del 50%.
e Capacidad de captura: 1t de CO2/h.

El drea de la instalacion no aumento significativamente debido al sistema de captura.

A continuacion se muestra en la tabla 5.1 el coste (en dolares por tonelada) de varios

componentes del sistema de captura y almacenamiento.

Tabla 5.1 Costes varios componentes del sistema de captura y almacenamiento de CO..

(Rubin, 2007)
Componente Coste
Captura del CO, emitido en una central eléctrica a gas 15-75 US$/t COz capturado

Captura del CO, emitido en la produccién de H, (de gas natural)  5-55 US$/t CO: capturado

Captura del CO, emitido por otras fuentes industriales 25-115 US$/t CO: captado
Transporte 1-8 US$/t CO2 transportado
Almacenamiento geoldgico 0,5-8 US$/t COz inyectado
Almacenamiento geoldgico: vigilancia y verificaciéon 0,1-0,3 US$/t COz inyectado
Almacenamiento oceanico 5-30 US$/t CO2 inyectado
Carbonatacion mineral 50-100 US$/t CO2 mineralizado
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En una central con un sistema de captura y almacenamiento de carbono, la necesidad
del aumento de consumo energético (entre un 11% y un 22% mayor) implica un
aumento de la produccion de CO: y en los costes del kWh producido en la central.
Comparando una central convencional de gas natural de ciclo combinado con una

central con un sistema de captura, los costes varian entre el 19% y el 63%.(ver tabla 1.4)

Tabla 5.2 Comparacion de un sistema de central eléctrica vs ciclo combinado de gas natural.

(Rubin, 2007)

Sistema de central eléctrica Ciclo combinado de gas natural
Sin captura (referencia) 0,03 - 0,05 US$/k Wh
Con captura y almacenamiento geolégico 0,04 - 0,08 US$/k Wh
Con captura y recuperacion de petréleo 0,04 - 0,07 US$/k Wh

Los costes por tonelada de CO: evitado varian sustancialmente tanto con el tipo de
instalacion, como con el tipo de sistema de captura y almacenamiento implementado.
Sin embargo, tomando como referencia una central de ciclo combinado de gas natural,
estos costes se sitian entre los 40-90 US$/t de CO: evitado, aunque en algunos casos
pueden sobrepasar los 200 $/t (Andandb, 2002).

En la tabla 5.3 se puede apreciar la variacion de precio de didxido de carbono en

funcion del tipo de central eléctrica.

Tabla 5.3 Costes asociados diferentes centrales eléctricas.(Rubin, 2007)

Central Central eléctrica  Central eléctrica de
eléctrica de de ciclo ciclo combinado con
carbon combinado de gasificacion de
pulverizado gas natural carbon integrada

Coste de mitigacion (US$/t

de CO2 evitado) en central

eléctrica con capturay 30-71 38-91 14-53
almacenamiento geolégico

Coste de mitigacion (US$/t

de CO2 evitado) en central

eléctrica con captura y 9-44 19-68 0
recuperacion de petréleo
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5.2.2 Capacidades de almacenamiento

Las capacidades indicadas en la tabla 5.4 son valores tedricos, con menor margen de
error para los yacimientos de petroleo, pero por regla general todavia no existen

estudios cientificos suficientes para tener nimeros mas precisos

Tabla 5.4 Capacidades de almacenamiento de diferentes depositos.(Johnson, 2008)

Tipo de depésito  Estimacion inferior de la Estimacion superior de la
capacidad de almacenamiento capacidad de almacenamiento(Gt
(Gt de CO;) de CO,)

Yacimientos de 675 * 900 *

petréleo y gas

Capas de carbén 3-15 200

no exploradas

Acuiferos salinos 1000 10000

*Estos datos pueden aumentar en un 25% si se incluyen los yacimientos de petrdleo auin no descubiertos.

En términos de potencial técnico, se estima que la capacidad minima de
almacenamiento geologico del CO: ronda las 2000 Gt de CO: (545 Gt de C). Otras
opciones de almacenamiento como los océanos, que pueden representar varios miles
de Gt, podran ser tenidas en cuenta en caso de que las eventuales implicaciones
ambientales sean significativamente reducidas, pero atin no existen datos suficientes

que lo demuestren.

En la mayor parte de los escenarios de estabilizacion de las concentraciones
atmosféricas de gases con efecto invernadero de entre 450 y 750 pg/ml de CO.. La
capacidad de los sistemas de captura y almacenamiento ascenderia progresivamente
desde las 220 Gt hasta las 2200 Gt de CO:2 (entre 60 y 600 Gt de C), lo que significa una
contribuciéon de entre un 15% y un 55% del esfuerzo mundial de mitigacion
acumulativa hasta el 2100. Para que los sistemas CAC puedan alcanzar este potencial
seran necesarios algunos miles de instalaciones equipadas con estos sistemas y cada
uno de ellos tendria que capturar entre 1 a 5 Mt de CO:2 por afio (IPCC, 2007). En la

figura 5.1 se observan los diferentes sistemas de almacenamiento de CO..
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Opciones de almacenamiento de CO2

e PrOGUC iGN petrilen/gas
1 Usa del €02 en la recuperacion de metano en capas de e Inycsion de CO2
carban (ECBM) Amacenamiento de CO2
2 Capas de carbén no explotables
3 Reservas de petréleo y gas vacios
4 Grandes cavidades
S Incremento de |a producian de petrélea
& Acuiferns salinos prafundas
7 Rocas basdlticas 7

Figura 5.1 Opciones de almacenamiento de CO: (Stangeland, 2010)

5.2.3 Costes asociados a transporte

En cuanto al transporte, usualmente es mas conveniente a través de tuberias. Para este
método el coste varia en un rango de 1 a 6 € por tonelada de CO: a través de 100 km de
tuberia; este precio flucttia dependiendo de la capacidad de la tuberia, mientras mas
ancha sea la tuberia menor sera el coste. Pero el problema econémico que se presenta
con el transporte del tipo continuo es el tema de las distancias como se puede apreciar

en la figura 5.2.

50
8« 45 /
8 Gasoducto maritimo/ Aasoducto
% 3 / / terrestre
+ 30
3 25 Ay
E 20 / / Costos buque
8 15 //
2 10 //7

05 1000 2000 3000 4000 5000

Distancia (km)

Figura 5.2 Grafica de curvas de precios v/s distancia de transporte.(Johnson, 2008)

A mayores distancias los costes de transporte continuos superan rdpidamente a los
costes de transporte discontinuos. La diferencia que marcan los beneficios entre ambos
es la rapidez del movimiento de los productos, siendo una empresa cualquiera
obviamente pagaria mayores costes por una mayor velocidad o continuidad de

transporte de los productos. Ademas otra razoén del porque estos valores de precios en
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los gaseoductos aumentan constantemente a medida que aumenta la distancia se debe
a que se adhieren los costes de mantenimiento y obviamente mayor cantidad de
materiales para su construcciéon para que se lleve a cabo un transporte completo y de
calidad. A continuacion se muestra en la figura 5.3 un tipo de gaseoducto destinado al

transporte de CO;, donde se sittian geograficamente en EEUU.

Figura 5.3 Gaseoductos destinados al transporte de CO:s. .(Johnson, 2008)

También existen diferencias econdomicas entre el tipo de gaseoducto dependiendo de
distintos factores de terreno, si esta situado en tierra o en mar, si se trata de una zona
muy congestionada o si en su ruta hay montafas, grandes rios o terrenos congelados.
En la figura 5.4 se reflejan la variabilidad del coste en funcidn si el medio es terrestre o

maritimo.

6.0

5.0

4.0

3.0

2.0

Costos (US$1CO,/250km)

0.0 T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Flujo masico (MtCO,/ano)

Figura 5.4 Costes de transporte para los gasoductos terrestres y maritimos, en USD$ por
tonelada de CO:z por cada 250 km en funcién del flujo masico del COz. En el grafico se muestran
las estimaciones al alza (lineas punteadas) y a la baja (lineas continuas) (IPCC, 2007).
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Capitulo 6.

Conclusiones

En este capitulo se detallan las conclusiones extraidas de la realizacion de todos los

experimentos llevados a cabo a lo largo de todo el estudio sobre este trabajo.

Los resultados obtenidos en cada técnica experimental a cada material confirman que

la metodologia de sintesis de los materiales ha sido reproducible.

Las técnicas de pH y analisis elemental certifican una impregnacion del grupo amino
en el material que sigue estando presente e inalterable incluso después de los ciclos de

captura de CO..

Los resultados extraidos del MEB muestran una similitud de microestrcuturas
superficiales en los tres materiales estudiados, por lo que los tres materiales muestran

el mismo aspecto al menos en cuanto a textura superficial.

La técnica de termogravimetria muestra que todos los materiales pierden el mismo
valor de masa debido a la pérdida de aminosilanos aunque a diferentes temperaturas.
El material APTMS-SiO: es el mas estable térmicamente, debido a que la pérdida de
masa se produce a una temperatura mas elevada, concretamente a 370-C. En el caso de

AEAPTMS-SiO:1a pérdida de masa ocurre a 280°C y en el material PEI-SiOz2a 240-C.

Mediante la determinacion de la capacidad de captura de los materiales estudiados, si
se tiene en cuenta todo el conjunto del material, es decir, la amina impregnada con el
soporte, el material APTMS-SiO: puede llegar a capturar un 3% de CO:2 mientras que
el material AEAPTMS-SiO: puede capturar un porcentaje ligeramente superior y en

altimo lugar el material PEI-SiO: entre un 2-2,5% de CO:. Los diferentes materiales
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presentan porcentajes de captura de CO: semejantes y muestran una concordancia con

los porcentajes calculados tedricos.

En cambio si tnicamente se tiene en cuenta la parte activa correspondiente al grupo
amino para el material AEAPTMS puede llegar a capturar un 60% de COsz, el del
material APTMS un 40% de COz2y el del material PEI cerca de un 20%.

Es de gran relevancia destacar que los valores de captura de CO: representativos para
este estudio son los porcentajes que hacen referencia a todo el material, ya que en las
investigaciones se trabaja con la totalidad del material. Por tanto si se tiene en cuenta el
porcentaje real capturado en estos materiales estudiados, en comparacion con
materiales similares, se observa una desemejanza considerable. En la bibliografia
(Plaza, 2008) se ha llegado a observar con aminas muy parecidas un 15% de captura de
CO:s. La diferencia respecto a la capacidad de captura no necesariamente se puede
atribuir a un mal funcionamiento del material, quizas habria reconsiderar la técnica
mediante la que se realizaron las sintesis asi como las proporciones de composicion

utilizadas y/o un soporte diferente.

Como factores a valorar positivamente, se ha producido una adecuada impregnacion
del compuesto organico. Durante los ciclos de captura de CO: los materiales presentan
un comportamiento constante y reversible frente a la absorcion y desorcion de CO;, e

incluso una vez finalizado el proceso, la amina permanece adherida en el soporte.

En resumen, el material que ofrece mayor capacidad de captura de CO: es AEAPTMS-
SiO». Este proporciona una captura de un 3,2% en peso. En contrapartida, no es el
material mds estable térmicamente. Teniendo en cuenta estas consideraciones, sera
importante, conocer las condiciones de temperatura de trabajo real en una planta

industrial.

63



Desarrollo de materiales solidos para captura de CO:a bajas temperaturas
10 de Septiembre de 2010

Capitulo 7.

Estudios futuros

Los futuros experimentos que se deberian plantear para este proyecto son los

siguientes:

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el proceso de captura de CO:, se
deberia hacer un replanteamiento de la metodologia experimental utilizada en las
sintesis de los materiales estudiados. En este mismo aspecto, barajar la opcién de
modificar la composicion utilizada. La utilizacion de un soporte diferente. En

definitiva aumentar la capacidad de captura.

Por otra parte, se deberian realizar experimentos modificando las condiciones de
trabajo en presencia de agua, SOz, NO: para evaluar el comportamiento en condiciones

reales de una planta industrial. Este trabajo sirve como punto de partida.
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