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ANEXO 1: CAPTURA'Y ALMACENAMIENTO DE CO
1.1. Concepto.

La captura y almacenamiento de £gdnsiste en la separacion del £gnitido por la
industria y plantas productoras de energia debrdst gases que lo acompafian, el
transporte de Cfa un lugar de almacenamiento y su aislamientocadatrnosfera a
largo plazo (desde siglos a milenios).

La captura de COpuede ser directa o indirecta. La forma direcla,gque siempre hace
referencia este trabajo, consiste en la separatgbrCQ en los procesos donde se
genera. La forma indirecta es la captura de, @O la atmosfera incluyendo la
reforestacion, el empleo de cultivos energéticolR ypotenciaciéon de la absorciéon
biologica de CQen el mar entre otros.

En la Figura Al.1 se muestra un diagrama generaladeaptura, transporte y
almacenamiento de GOLas fuentes de energia con carbono (gas nape#ileo,
carbdn, biomasa) son transportadas hasta los kigareonsumo (centrales eléctricas e
industrias diversas) donde se consumen y se reldizeparacion-captura del €0
producido. Este COse transporta por medio de gasoductos o buguesnzishasta los
emplazamientos en los que se almacena, bien erafgemlogica, oceanica, mediante
carbonatacion mineral o cualquier otro método.

Carbon Alrmcer)a_m'erto
ocednico
. . Almacenamient
Petrdleo Certrales térmicas geolégico deeog
Cementeras 2
Refinerias |:> o,
Industria siderdrgica .
Biomasa y petroguimica, etc. Carbn?rgZIC|on
Yacimient
aﬂg'geasos Usos indstriales
., Transporte
Pro&t.:gg% Gasoductos y/6 Almacenamiento
capt 2 bugues cisterma

Figura Al.1: Esquema de la captura, transporte y almacenaoienCQ.

La aplicacion mas inmediata de esta via de redncdé emisiones de GGson las
centrales térmicas ya que la produccién de eneegi@senta €lB0% de las emisiones
de CQ desde fuentes estacionarias grandes (son la euentiemisiones superiores a
0.1Mt CGOy/afo, ver tabla Al.1) y un tercio aproximadamerddas emisiones totales
de CQ antropogénicas.
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Tabla Al.1. Emisiones de Cfde fuentes estacionarias con mas de 0.1M{&¥0 por
actividades en el afio 2000 a nivel mundial.FudREeC

NUmero Emisiones

Proceso de fuentes Mt CO ,/afio

Combustibles fésiles

Energia 4942 10539
Produccion de cementdl175 932
Refinerias 638 798
Industria siderargica 269 646
Industria petroquimica 470 379
Otras fuentes 90 33
Biomasa
Bioetanol y bioenergia 303 91
Total 7887 13418

1.2. Tecnologias de captura de CO

Los gases de salida de la combustion de recursded@n las plantas de generacién de
energia poseen entre un 4 y un 14%vol. de. @Dbien, en principio, la totalidad del
flujo de gas con bajas concentraciones de @fdria ser transportada y almacenada, los
costes y dificultades técnicas del transporte atemi@m notablemente y el tiempo de
utilizacion de cada depdsito disminuiria de formastica, dificultado la recuperacion
de las inversiones. En consecuencia, es precisoasegl CQ del resto de gases que lo
acompafian. Se han propuesto tres métodos de cap¢ur@Q en centrales de
produccion de energia:

Captura de C@posterior a la combustion
Captura de C@previa a la combustion
Combustion sin Blu oxicombustion

En la Figura Al.2 se muestran estos métodos deafesguematica.

sire || T n+o

Carbon
Captura de CO , — —
poseriora | Gos | Combusion | ) | Seperecon | ()
la combustion :
Biomasa QCO, para
almacenar
Aire/O,

\g Vapor % H, ﬂ Aire
cvnrace o, S5 castonson | | retomedr+ | = [ comtusion |
anterior a omasa o
la combustion Gas ———, separacion de CO, :>

Petrdleo o, pera
almacenar
Carbén
Oxicombustion Gas [ —) glozparr:r
Biomasa ﬁoz
i ::> Separacion :>
Arre de aire
N,

Figura Al.2: Sistemas de captura de £$2gun su posicidon respecto a la combustion.
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Los sistemas de captacifwosterior a la combustiégeparan el COde los gases de
combustion producidos por la combustion del combigstprimario con aire.
Normalmente, estos sistemas utilizan un solverqaidd para captar la pequefia
fraccion de CQ (habitualmente, del 3 al 15 por ciento en volunmelente en un flujo
de gas de combustion cuyo componente principaitesyano (del aire).

Los sistemas de captaciprevia a la combustioprocesan el combustible primario en
un reactor con vapor y aire u oxigeno para producia mezcla que consiste,
principalmente, en mondéxido de carbono e hidrégéoas de sintesis”). Mediante la
reaccion del mondéxido de carbono con el vapor esagundo reactor (un “reactor de
conversion”) se produce hidrégeno adicional y,C mezcla resultante de hidrogeno
y CO, puede separarse en un flujo de gas de\C&h otro de hidrogeno.

Si el CQ es almacenado, el hidrégeno sera un producto @mgque podra ser
consumido para generar energia eléctrica y/o calor.

Los sistemas deombustion sin nitrégeno u oxicombustigilizan oxigeno en lugar de
aire para la combustién del combustible primario objeto de producir un gas de
combustion compuesto principalmente por vapor denagCQ. Esto da origen a un
gas con altas concentraciones de; @@ilmente separable del vapor de agua mediante
enfriamiento y compresion del gas.

La seleccién del sistema de captura de G&a cada planta depende de factores como
la concentracion de CQen el flujo de gas, la presion de los gases ytigel de
combustible (sélido o gaseosd). continuacion se van a mostrar brevemente las
diferentes tecnologias propuestas para separafOglg€nerado en la produccion de
energia a partir de la combustién de recursosefsil

1.2.1. Captura de CO, posterior a la combustion
Absorcion

La absorcion de C{se ha utilizado durante mucho tiempo en la indusiel petroleo,
gas natural e industrias quimicas en general. figsteso, mostrado en la Figura Al.3,
se basa en la solubilidad y/6 el gradiente de @mesi para absorber el ¢@n
disoluciones liquidas y basicamente consta de ama de absorcion a través de la cual
se hace pasar en continuo la corriente de gas fortaina disolucion que absorbe el
CO:; (generalmente en contracorriente). Posteriorméatdisolucion portadora de GO
se lleva a otra unidad donde se regenera el digelvebteniéndose una corriente
concentrada de GO
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Energia

Figura A1.3: Esquema conceptual de la captura de @@diante absorcion

Existen tres tipos de absorcidén: quimica, fisidaiteida. En la absorcion quimica el
CO; reacciona con el disolvente en una columna derabsoformando un compuesto
intermedio débil que se descompone facilmente em eolumna de regeneracion,
obteniéndose de nuevo el disolvente inicial y unaiente de C@ concentrada. Este
método es apropiado para presiones parciales geb@j@s, pero los gases deben ser
sometidos previamente a procesos de eliminacidnpaiticulas y S@ con la
consiguiente disminucion en la eficacia energéttdgunos ejemplos de disoluciones
absorbentes tipicas son: monoetanolamina (MEAJaciidamina (DEA), amoniaco y
carbonato potéasico en caliente.

En la absorcion fisica el GOse absorbe en un disolvente y luego se regenera
disminuyendo la presion. Este tipo de absorciérutiza cuando la corriente que
contiene el C@se encuentra a una presion elevada, si no, es aidjpar la absorcion

con reaccién quimica. Ademas debe evitarse quasetgntenga hidrocarburos con mas
de tres carbonos porque se disuelven en el digelven

Los disolventes mixtos o hibridos combinan las aj@st de la absorcidén fisica y
quimica y se componen de una mezcla de disolventdsstintas proporciones.

La desventaja principal de este método de separaddCQ es la disminucion de la
eficacia entre ~10-12% por el proceso de regeraraciel disolvente. Otros
inconvenientes son la limitacién de carga, los mogiide gran volumen, la degradacion
de los disolventes, la pérdida del disolvente engiases de salida o por formacion de
sales y el poder de corrosién de las disoluciones.

Adsorcion

Algunos materiales con superficies especificasaglas, tales como zeolitas y carbén
activo, pueden utilizarse para separar,@®@ corrientes gaseosas por adsorcion. El
proceso se basa en un ciclo de adsorcion y desoi€idel paso de adsorcién, el gas se
alimenta a baja temperatura a un lecho (empaqueiade particulas esféricas) que
adsorbe el CQy deja pasar el resto de gases. Cuando el lechw ssaturado, la
alimentacion se dirige a un nuevo lecho fresco greeede a regenerar el lecho inicial.
La regeneracion del sélido y liberacién del£Cuede hacerse de distintas formas:
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- Por disminucion de la presion (Pressure Swing Adsgr PSA), ciclos
relativamente cortos y tiempos de regeneracionedgerslos. Es el método mas
utilizado.

- Por un aumento de la temperatura (Temperatura S&dsgrtion, TSA), ciclos de
regeneracion largos (horas), requiere cantidad€Odenayores que para PSA.

- Suministrando una pequefa corriente eléctricavedrdel solido (Electric Swing
Adsortion, ESA, todavia no disponible comercialregnt

El pardmetro clave para el estudio de posiblesrbdates es la cantidad de £0
retenible por unidad de masa de adsorbente. Dagldaguzeolitas (y otros compuestos
conocidos como tamices moleculares) son capacedateer hasta cinco veces mas que
los adsorbentes basados en alumina, la investigas® ha centrado en estos
compuestos. Por otra parte debe tenerse en cuartalgproceso de adsorcion es
exotérmico por lo que la adsorcién isotérmica neiale y produce unas capacidades
de retencion de CfQinferiores a las predichas a temperatura constafiiegando a
optimizar los ciclos adsorcién/desorcion.

Separacion criogénica

El CO, puede separarse de otros gases también por eiefiiamy condensacion.
Tedricamente, cuanto mas baja sea la temperatanaypr la presion, mejor sera la
separacion conseguida, sin embargo no es praeiiteir la temperatura mas alla de su
punto de congelacion (-56.6°C) por la formaciorcldératos en presencia de® que
producen problemas de circulaciéon. Algunos gasa®cdQ y NOy también producen
problemas de corrosion y ensuciamiento en losdatebiadores de calor.

La separacion criogénica esta extendida comercigéara la purificacion de G@e
corrientes previamente concentradas (>90%). Conmtajge presenta la produccion
directa de C@liquido y como inconvenientes la gran cantida@iergia necesaria para
el enfriamiento y que algunos compuestos como @h agie tienen que ser eliminados
previamente para evitar taponamientos. Esto hagesg@aplicacion a la captura de £LO
de plantas energéticas se plantee Unicamenteuatisites con presiones elevadas o en
sistemas con concentraciones de, @@y elevadas.

Membranas

En la Figura Al1.4 se muestran dos tipos de membramétentes: membranas de
separacion y membranas de absorcion de gases.

41



Membrana de Membrama de

separacion de gases absorcion de gases
o- |l AR
N >
0" e . o, || l
o O 0' o T L
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Figura Al.4: Tipos de membranas

Las membranas se basan en las diferentes intemascitsicas y quimicas entre los
componentes de la corriente de gas y la membrargud provoca que unos pasen mas
rapido que otros a través de la membrana. En lmkdtad se dispone de varios tipos de
membranas: membranas poliméricas, membranas déiqyal@embranas de transporte
mejorado y tamices moleculares. No obstante, tadasinecesario un gran desarrollo
antes de que las membranas puedan ser utilizasskas importantes en la captura de
CO, de plantas energéticas.

Separacion de CQ con CaO

Desde hace algun tiempo se han planteado las oeascile carbonatacion del 6xido de
calcio y su inversa, R1.1, como una opcion paraarsepel CQ de humos de
combustion a alta temperatura.

CaO (s) + CQ(g) «—> CaCLs) (R1.1)

El proceso todavia necesita desarrollarse técnicnpero el diagrama basico del ciclo
de carbonatacion/descarbonatacion (Lime Carbondfialcination Cycles, LCCC) y
sus caracteristicas se muestran a continuaciéefeiguira A1.5.

hunos de combustion
sin CQ, Caco, CGo,
<:I Carbonatador Calcinador <:I
sdlido no : CaOfresco
reactivo ﬁ CaO ﬁ
hunos de Calor
combustion con CO,

Figura A1.5: Esquema de la separacion de,€6n caliza.
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1.2.2. Captura de CO, anterior a la combustién

Los gases de salida de los procesos de combumsi@ntbajas concentraciones de,CO
lo que implica tratar grandes voliumenes de gasipegule gran tamafio y mayores
costes para la captura de £@&stos costes pueden reducirse realizando lareagél
CO, antes de la combustion tras un proceso de gasditaon oxigeno.

En estos procesos se realiza una etapa inicialaligcion de gas de sintesis (CO}H
por gasificacion o reformado del combustible. Pimtmente se modifica la
composicion por medio de la reaccion “water gadt’sikson adicion de vapor y
finalmente se separa el €@e la mezcla C&H,. Estos procesos permiten producy H
0 generar energia a través de su combustion ssi@rmas de C®

Gasificacion/reformado

La gasificacion se puede realizar con oxigeno ywdp agua sobre combustibles como
carbdn, residuos petroliferos o biomasa. En largighl.6 se muestra un ejemplo
esquematico del proceso de gasificacion con cauddmge este combustible reacciona
con oxigeno y vapor de agua para producir gasntesss (Hy CO principalmente).

HO
N,, O,, H,Oala
H,O T atmodsfera
—>
S £ H,O
Carbon 8 @
—> 3 o)
o AN
Oxigeno § ¢
4
Gas enriquecido
Cenizas enH,
Turbina Turbina
degas de vapor
Aire A

Figura A1.6: Esquema de generacion de electricidad a partindzclo combinado con
gasificacion de carboén integrada y captura de.CO

Este gas de sintesis se hace reaccionar en uprreatdlitico para producir GG mas
H, a partir de la reaccién “shift”, reaccion R1.2.

CO + HO «——> CO+H, (R1.2)

Posteriormente se separan el,GCel H,, aunque puede hacerse con cualquiera de los
meétodos explicados en el punto 2.2.1, el método apéspiado es la absorcidn fisica
con disolventes tipo Selexol (Damen K.and col.,2006s costes de esta separacion y
el tamafo de los dispositivos son mucho menoredagueecesarios para el caso de la
separacién post-combustion ya que la gasificaciénrealiza a presion y las
concentraciones de GGon mayores40%).

Una vez realizada la captura del £ € H, queda disponible para ser utilizado.
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Gasificacion con captura de CQcon CaO

Este método fue planteado inicialmente como ungs@ade produccion de,Hsin
emisiones de tipo NQ SQ ni materia particulada y se encuentra en faseedarbllo.
Sin embargo, como se obtiene una corriente de @@y concentrada puede utilizarse
como un método de produccion de ¢dn captura de COLa reaccidon que se pretende
conseguir es la siguiente:

Cal + C + 2 HO+—> CaCQ@+2 H (R1.3)

Se han desarrollado diferentes procesos bajo esjgema general del proceso. El
primero de estos procesos se estad desarrolland®d kaboratorio Nacional de Los
Alamos bajo el nombre de proceso ZECA. EIl proce&ock H. J and col., 2006)
consiste en la integracion de la hidrogasificagldsO+H,) y la separacion de G@on
CaO. En la Figura Al.7 se describe este procesocqomgrende la gasificacion de
carbon con BO+H, para obtener CH6 hidrocarburos, reaccion 1.4).

Linpieza e}
de gas "
Ca Calor

CH,+H,0 O, L l

Carbdn
’ Reactor de Reactor de Reactor de COZI
—» gasificacion carbonatacion calcinacion
H,O
| f
H,
Cenizas
Linpieza ik .
——> —» Conbustion
de gas

Figura A1.7: Produccidn de kpor gasificacién de carb6n y captura de,€@n CaO.

El metano producido se somete a un proceso dewathr con vapor en presencia de
oxido de calcio en un reactor de carbonatacion.qRL2 y 1.5). Posteriormente el

carbonato calcico se calcina a oxido de calcioXRroduciendo una corriente de £0

concentrado. Por ultimo, el,Hroducido puede utilizarse para producir energia ¢

pilas de combustible 6 turbinas de hidrégeno.

Reactor de gasificacion C+2H = CH, (R1.4)
Reactor de carbonatacion CH;+ H.O =« CO+3H (R1.5)
CO+HO = CO + H, (R1.1)
CO, + CaO~= CaCQ (R1.1)

Reformado + carbonatacion CaO + CH+2 H0 -« CaCQ+4 H (R1.6)

Reactor de calcinaciéon CaCQ = CaO + CQ (R1.1)
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El punto clave del proceso es el uso del Oxido deiac para capturar GO La
formacion de carbonato calcico no soélo elimina €,,Csino que también libera
suficiente energia para la produccion directa dedheno a partir de metano y agua.
Tedricamente, este proceso podria utilizar cuatdipe de carbén, o incluso biomasa
aungue todavia quedan por superar varios puntosriamies como son el disefio del
hidrogasificador y la manera de llevar a cabo leicacion de la caliza.

Reactores de membrana para la produccién de +ton captura de CQ

La utilizacion de membranas inorganicas que puéddrajar hasta 1000 °C, permiten
combinar la reaccion de reformado y la separacérHgden una Unica etapa a alta
temperatura y presion para evitar las limitaciooeginadas por el equilibrio quimico
en un reactor convencional. Este proceso se puédarntanto para el reformado como
para la reaccion “water gas shift”. El reformado eeglotérmico y puede forzarse
totalmente a temperaturas (500-600°C) inferiordasahabituales. La reaccion water
gas-shift, que es exotérmica, puede completams@ypores temperaturas (500-600 °C).

Un gran numero de plantas energéticas utilizan rgasral como combustible, una
posibilidad propuesta para la separacion del, @ combinar una membrana de
separacion de Hcon el reformado de metano. El fundamento delggose muestra en

la Figura A1.8. La alimentacién al reactor estérfada por una mezcla de €iHH,O y

se persigue producir el maximg i CQ; a través de las reacciones siguientes, ya vistas
anteriormente:

Reformado de CH CH;+HO «— CO+3H (R15)
Reaccion water gas shift CO +®I <+—> Co+H; (R1.2)

Reaccién global CH;+2HO «—> CQ+4H, (R1.7)

Hunos de
combustion

y ¢

1

CH, + H,0 CO, +H,0
— " » | ReformedodeCH, | ——»

Menmbrana
H " H

. _— >
Gas de barrido p,<P, | H+HO
HO)

Figura A1.8: Fundamentos del reactor de membrana

En la camara superior del esquema se produceceimafio del metano y el hidrégeno
permea a través de la membrana, produciéndosea asphracion del Hy el CQ, al
tiempo que se favorece la produccion de mas hidwgeor desplazamiento del
equilibrio. Para aumentar la permeacion se utilizgas de barrido ¢@) y se reduce la
presion al otro lado de la membrana. El calor rest@para llevar a cabo las reacciones
anteriores se aporta con los humos de combustidrndiégeno que puede quemarse en
una turbina de gas.
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1.2.3. Oxicombustion. Combustion sin N.

Dado que el principal coste de la captura de &0la combustion esta en su separacion
del N; en los humos, una opcién sencilla que se plardeaneducir costes consiste en
realizar la combustion en una atmésfera que nceogat N. Esto puede realizarse por
medio de distintos procesos que se van a most@ntauacion.

Combustion CGO,/0,

Una opcidn consiste en separar el nitrdgeno deieoxi del aire y alimentar a la caldera
una mezcla @CQO,. La recirculacion de los humos de combustion eeseia para
controlar la temperatura de combustion. Para camsega temperatura adiabatica de
llama equivalente a la combustidn con aire, seieegwna recirculacion entre 61-65%.
En la Figura A1.9 se muestra un esquema de unaldogin de este tipo con
recirculacion de humos. De este modo, la concentrate CQ en la corriente de salida
puede aumentarse teéricamente hasta un 95%vokersbaa.

GO, + G, CO, + 0,
Aire i o, H,O
Separacion A A
— deN,y O, Caldera
N, l ConbustibleT Condensador

Figura A1.9: Esquema de combustion @O..

El principal coste y desventaja de este sistema ssparacion del oxigeno del aire que
reduce notablemente la eficacia, en el caso derggtn de electricidad, de un 41% en
una caldera nueva a un 28% aproximadamente (JQulkkdemas, para una planta de
600 MW, se necesitarian 12 kt diarias de oxigeno y latplae mayor produccion
diaria en el afio 1999 sdlo llegaba a 3 kt/dia.

Membranas permeables al @

Este método de combustién sin, Monsiste en separar el, @on una membrana
permeable al oxigeno (Mixed Conducting Membrane§M) en el interior de la

camara de combustion. De este modo desaparecenostes de las unidades de
separacion de aire.

Estas membranas estan formadas por 6xidos metatiotes no porosos (membranas
densas) cuya estructura cristalina incorpora vasaiinicas de oxigeno (5-15%) que
permiten el transporte de oxigeno por su intefbiransporte del oxigeno se produce
en varias etapas, Figura A1.10. En primer lugarpxdbeno se adsorbe sobre la
superficie de la membrana y después se descompoimnes. Posteriormente estos
iones se desplazan ocupando sucesivamente lastemdanicas de la membrana. Para
ajustar la carga eléctrica se produce una corrigmtelectrones en sentido contrario. La
fuerza impulsora de este transporte es la difeaetheiconcentraciones del oxigeno a un
lado y otro de la membrana, por esta razon, pareatar el flujo de oxigeno se utiliza

un gas de arrastre en el lado de la membrana dlegaeel oxigeno.
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Figura A1.10: Esquema del funcionamiento de una membrana MCM.

Este mecanismo requiere temperaturas superioré8°€ % debido a que el transporte
se basa en la difusion idnica, la selectividadagdenhembranas es absoluta mientras no
existan poros o grietas en ellas. Segun Sundikvistl.,2001, la opcién con mejor
rendimiento energético y menores costes para mtegta tecnologia en un proceso de
produccion de energia consiste en un ciclo combicad turbina de gas, Figura A1.11.

HO ()
Humos de la combustion 4’@"
0, ()

Combustible y | CH,+20, ~ 00, +2HO

S-S ST IR
o v o

Reactor MCM

Corrpresor Tubina

Figura 1.11 Esquema de produccion de energia a con turbingadey un reactor
MCM.

El reactor MCM combina la separacion de oxigenmhmastion y transferencia de calor
y sustituye a la caldera convencional. El restoedeipos de la planta de ciclo
combinado son convencionales, lo que permite siitgli el proceso completo y
reducir costes. No obstante, el disefio de estetoreddCM todavia tiene que
desarrollarse para que pueda realizar todas |pastecesarias.

Caso especial

Existe un caso especial englobado en esta tecaottegiominado Chemical Looping
Combustion (CLC), la cual consiste, en la transfeie del oxigeno del aire al
combustible utilizando un transportador de oxigemdorma de 6xido metalico.

El sistema de CLC est4 formado de dos reactorescoriectados, designados como
reactor de oxidacion y reactor de reduccion. Enregictor de reduccion, el gas
combustible (GH2y) es oxidado a COy H,O por un éxido metélico (MeO) que es
reducido a una forma reducida de MeO. EIl transgdortaeducido es transferido al
reactor de oxidacion en donde es oxidado con @, abteniéndose el material
regenerado, y estando éste listo para comenzanevoriclo.

El gas de salida del reactor de oxidacién conting O, no reaccionado mientras que
el gas de salida del reactor de reduccion congpemeipalmente C@Qy H,O. Después
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de la condensacion del agua, se obtiene e} @@o listo para su transporte y
almacenamiento.

La cantidad de calor generado a partir de las r@aes en los dos reactores es la misma
que la de si un proceso de combustion normal sgs&@apor contacto directo entre el
oxigeno del aire y el gas combustible.

En la figura 1.12 se presenta un esquema basicprdetso y de las reacciones que
tienen lugar.

N, , H,0, CO,
MeO
Reactor Reactor
de de

oxidacion ¢ Me [reduccion
Aire Gas
Combustible

Reduccion: 4 MeO + CH- 4 Me + 2 HO + CQ
Oxidacion: Me +1/2Q — MeO
Figura 1.12 Esquema de la tecnologia Chemical Looping Condrust

1.3. Transporte de CQ

Salvo en el caso de que la captura de €®realice directamente sobre un lugar de
almacenamiento, el GQilebe ser transportado desde el punto de captata dlalugar
de almacenamiento.

En la actualidad, los gasoductos son el método cna®in de transporte de €@
funcionan como una tecnologia de mercado madurnei@knente, el COgaseoso es
comprimido a una presion superior a 8 MPa conretlé evitar regimenes de flujo de
dos fases y aumentar la densidad deb,G@xilitando y abaratando de este modo su
transporte.

En ciertas situaciones, especialmente si el @éhe que ser transportado a largas
distancias o ultramar, el transporte de;@0r bugque puede resultar mas atractivo desde
el punto de vista econédmico. Los gases licuadopateleo (GPL, principalmente el
propano y el butano) son transportados en bugsésta a escala comercial. EI £0
puede transportarse en barco practicamente delanisodo (por lo general, a una
presién de 0,7 MPa), aunque en la actualidad ge Hdecabo a pequefia escala debido a
la escasa demanda. Las propiedades degllie@do son similares a las de los GPL y la
tecnologia podria ampliarse para ajustarse a brsdgs medios de transporte de,GD

se materializara la demanda de esos sistemas.

En la Figura A1.13 se muestran los costes estimdelogansporte de GCQen funcion
de la distancia y del medio de transporte utilizadgun la Agencia Internacional de la
Energia (Base de célculo: 6 Mt @@fo. Los costes correspondientes a los buques
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incluyen las instalaciones de almacenamiento iregdras, derechos portuarios, costes
de combustible y actividades de carga y descarga).
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Figura A1.13. Costes del transporte de £@ente a la distancia y segun el medio.
Fuente: IEA

Las dificultades para la construccion del gasoduc#nitimo hacen de este medio de
transporte el método mas caro. Para distanciasidréde a 1500 km el gasoducto

terrestre resulta mas barato que utilizar transpuogritimo. A partir de esta distancia, el

buque es la opcibn mas barata. Los camiones y dgenes cisterna también son

opciones técnicamente viables para el transporte@e En estos casos se haria a una
temperatura de -20°C y a una presion de 2 MPa.eBibargo, estas opciones son
costosas en comparacion con los gasoductos y lggebu salvo a una escala muy
reducida.

1.4. Almacenamiento de C@

El dltimo paso en esta linea de actuacion paradaacion de emisiones de £€€s su
almacenamiento. Existen diversas formas de almatento pero en todas se intenta
conseguir los siguientes objetivos:

. seguridad del almacenamiento durante largos peyiddotiempo, entre siglos y
milenios

. minimizar los costes, incluyendo los de transporte

. minimizar el riesgo de accidentes

. minimizar el impacto ambiental

. cumplir las leyes nacionales e internacionalesntige

Las opciones para depositar el 8@pturado son las siguientes:
. almacenamiento geoldgico

. yacimientos de gas y petrdleo agotados

. extraccion de petréleo mejorada por inyeccion de (HEOR)
. minas de carbon no extraible (ECBM)

. formaciones salinas profundas

. almacenamiento oceénico

. almacenamiento en forma mineral
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. potenciacion de los métodos naturales de eliminacié CQ (reforestacion,
cultivos especiales y biota oceanica. Son métodasmdtura indirecta de GO
. materia prima para procesos quimicos industriales.

La capacidad potencial total de almacenamiento d& €s muy elevada. El
almacenamiento oceéanico es el emplazamiento coomeapacidad con diferencia (ver
Tabla Al.2) aunque también existe una gran inasertlste sobre sus efectos
ambientales. Los yacimientos agotados de petrolgasy asi como las formaciones
salinas profundas también poseen capacidades deelamiento muy elevadas. Como
referencia, en el afio 2000 se liberar@3 Gt CQ.

Tabla Al.2 Capacidades de almacenamiento de , C@e los diferentes
emplazamientos.Fuente: IPCC

Tipo de almacenamiento Capacidad (Gt Cg)
Oceanico 18000 — 7x10
Yacimientos de petréleo y gas 675 - 900

Filones de hulla inexplotables (ECBM — 200

Formaciones salinas profundas 3700 — 37000
Sistemas bioldgicos >370

Materia prima industrial <0.1 Gt/afo (afio 1990)

A continuacion se describen brevemente las prifespapciones de almacenamiento de
CO..

1.4.1. Yacimientos agotados de gas y petréleo

Aunque la idea de un cambio climatico es relativaimenueva hace tiempo que se
inyecta CQ en yacimientos agotados de gas y petroleo parénali el “gas acido”, una
mezcla de C® (>90%vol), BHS y otros subproductos derivados de la explotad&n
estos yacimientos. Esta alternativa ha sido amplmenutilizada frente a otras opciones
como la recuperacién del azufre y la combustidoegstes gases, de forma especial en el
oeste de Canada. En el afio 2001, cerca de 20@theslide metros cubicos de gas acido
se inyectaron en las formaciones de Alberta y 8ri€olumbia en mas de treinta puntos
distintos. En la actualidad, el proyecto mas ingra¢ de almacenamiento de £éh
yacimientos de gas, es el proyecto “In Salah”, egela, en el que se inyectan ~5 kt
CO;, diarias y se preveé almacenar 17 Mt & total (lain W.,2007).

Esta opcion de almacenamiento de,G£3 de gran interés debido al conocimiento
geoldgico del entorno, la operabilidad probada pdsibilidad de reutilizar parte de las
plantas de produccion para transportar e inyettaOe

1.4.2. Extraccion mejorada de petréleo (Enhanced Oil Recary, EOR)

En algunos casos, la extraccion de petrdleo de agimyento se puede aumentar
bombeando COque reduce la viscosidad. Primero se inyecta [@fdido y después
vapor, esto produce que el €8 expanda al pasar a fase gas y se disuelva en el
petréleo, el vapor condensa y la mezcla resulteoteCQ y agua es menos densa y
viscosa que el petrdleo original, por lo que astgemas facilmente. Posteriormente y
ya en la superficie, el GQ el agua se separan del petréleo.
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1.4.3. Minas de carbon no extraible (ECBM)

Las minas de carbén abandonadas o no viables egmaraente por su profundidad o
espesor de capa son otros puntos potenciales [maagemar CQ ElI CO, inyectado
puede difundir a través de la estructura porosacdddon y adsorberse fisicamente
guedando atrapado de forma segura e indefinidamAdgla superficie expuesta del
carbon tiene una afinidad preferencial por eb@®@nte al CH en una relacion 2:1. En
consecuencia, el dioxido de carbono puede utikzgr@ra facilitar la extraccion de
metano de lechos de carbon que lo contengan (Eet&@wal Bed Methane, ECBM).

Hay que tener en cuenta que existen muchos pozéssdgue se extrae metano. La
produccion de metano extraido de este modo hadilegaconvertirse en un importante
componente del suministro de gas natural en loadBst Unidos durante la dltima
década. En el afio 2000, se produjo aproximadamen#®% de la produccion total de
gas natural de esta forma.

En algunos casos, el almacenamiento de @{@de resultar muy barato o incluso libre
de costes netos, ya que la extraccién adicionahetano puede compensar el coste de
las operaciones de almacenamiento. En el afio 200dc) el proyecto “K12B” en los
Paises Bajos (Informe especial 2005 del IPCC) equel se inyectan 100 — 1000 t
CO./dia y se esperan almacenar un total de ~8Mtliaandose en este sistema.

1.4.4. Formaciones salinas profundas

Las formaciones salinas profundas son también ylagamiento muy interesante para

el almacenamiento de GQanto por la elevada capacidad de almacenamoemi@ por

su disponibilidad en gran parte del mundo. ELG® inyecta en estos acuiferos salinos
y no aprovechables para otros fines, a profundeladperiores a 800 m en fase densa
(liquido o fluido supercritico). Debido a que elmassondiciones flota, es necesario que
exista alguna roca impermeable encima del acuéfeeoselle éste fisicamente, y con la

que pueda reaccionar el o disuelto para formar carbonatos.

1.4.5. Almacenamiento oceanico

El océano es con diferencia el lugar con mayornuigé de almacenamiento de €Ge
estima que ya contiene unas 40000 Gt de carbonentras que la atmdsfera sélo
contiene 750 Gt, y la biosfera terrestre unas Z20®e espera que en una escala de mil
afos, alrededor del 80% de las emisiones antropgageactuales se hayan absorbido de
forma natural en los océanos, pero es un tiempa@siewho largo y para aprovechar esta
capacidad de almacenamiento es necesario introdiveatamente el C{en el océano.
En funcién de la profundidad a la que se inyectraCO, se prevén distintos
comportamientos (Figura Al1.14):

a) a profundidades inferiores a 500 m y a la presidrostatica correspondientebQ
atm) el CQ sufriria de inmediato una evaporacion, y las bjabascenderian hasta la
superficie.

b) Entre 500 y 3000m, el GOiquido es menos denso que el agua marina, pquéo
flotaria. No obstante, modelos hidrodinamicos medi que si las gotas iniciales
tuvieran un didmetro inferior a 1 cm, las gotagliselverian completamente antes de
recorrer 100 metros.
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c) A profundidades superiores a 3000 m, eb Gquido es mas denso que el agua marina,
por lo que se hundiria y formaria una fase inmiscion el agua en el fondo (los
efectos en el fondo marino a largo plazo asi comestabilidad de la fase de £O
todavia no se conocen bien).

Gasoducto fijo Buqueen Plataforma -
Captacién desplazamiento y

CO, gaseoso
6 liguido

\
L Penacho ascendente

= W Penacho descendente

Figura A1.14: Almacenamiento oceénico de £®uente: IEA

En cualquiera de los casos el pH del agua en ttas puntos de inyeccion se altera de
forma importante con la consiguiente alteraciénadeida marina y requiere un mayor
estudio para disminuir el impacto medioambienta.ihyeccion fisica del CQOen el
mar podria hacerse de varias formas (figura 1.1#awes de gasoductos fijos desde
tierra, desde buques en movimiento dispersanddele@ diferentes puntos o a partir
de una plataforma fija que alcanzara una zona mefympda donde la presion obligara
al CQ, a permanecer en fase liquida, inmiscible con ehagarina, formando de este
modo una especie de lago.

1.4.6. Almacenamiento en forma mineral

A pesar de considerarse el £bmo el estado del carbono mas bajo energéticament
puede reaccionar exotérmicamente con distintas ciespeminerales para formar

carbonatos (Zevenhoven R. and col., 2001). De heelstas reacciones se dan
espontaneamente en la naturaleza, por ejemplo:

1/3 Mg;SiOs(OH)s + CO, —> MgCQ+ 2/3 SiQ+2/3H0  (R1.8)

De este modo, se obtienen unos productos totalnestables, no téxicos y en fase no
gaseosa, sin ningun peligro de fuga o escape deyQQe se pueden devolver a la mina
de donde se extrajo el mineral original, sin ningpa de problema medioambiental.

Los silicatos conteniendo o0xidos de calcio y/o nesgm son los candidatos principales
para este tipo de reaccion ya que se encuentrgnaedes cantidades. Se estima que
una planta de carbon de una potencia de 1 GW m&daséntre 45-55 kt/dia de o6xido
mineral (dunitas, serpentinas, fosteritas...) cifbaeRcesiva si se compara con las 30 kt
diarias que se extraen de una mina convencionatothee en los Estados Unidos
(Lackner K. S., and col.,1997).
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El principal inconveniente de este proceso es quedccion es muy lenta y no es
posible en esas condiciones llevarlo a escala indlsSe esta investigando para
acelerar el proceso y para poderlo hacer viabld, &s Albany Research Center
(O"Connor W. K and col.) se investiga sobre eststion y hasta ahora los mejores
resultados ha sido la reaccion de una disolucidrbidarbonato (NaHC§), cloruro
sédico (NaCl) y mineral reactivo pretratado térmmeate (olivina, MgSi@Q o
serpentina, Mghi,Os(OH),) para producir una conversion del silicato a caabo de un
78%, a 155°C y 185 atm de presion parcial de @€3pués de 30 minutos de reaccion.
No obstante, estas condiciones son todavia muyaseve
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ANEXO 2. OXICOMBUSTION.

Debido a que todo el trabajo realizado en estegutoyse basa en la tecnologia de la
oxicombustion, este anexo pretende dar una vissdnntayor profundidad de la citada
tecnologia.

2.1.Introduccion tedrica.

La opcion de oxicombustion consiste esencialmentquemar el combustible con un
gas carente de nitrégeno. Para ello, es precissti@acion de una unidad de separacion
de aire (ASU) que proporcione el oxigeno neces&ste oxigeno mezclado con £€0
recirculado para moderar la temperatura, sera ®ldgareaccion y proporcionara a la
salida de la caldera una corriente casi pura dgliSta para ser secada, comprimida y
confinada. Las ventajas que en principio tiene X&cambustion es que permite
aprovechar una parte de las instalaciones existeatenque por el momento, las
opciones tecnoldgicas disponibles para la ASU wmiesn mucha energia y penalizan
la eficacia. La tecnologia de la oxicombustion ggliea con éxito en la fabricacion de
vidrio, sin embargo la utilizacion en centralesciiéas requiere un gran cambio de
escala que plantea retos importantes.

2.2.Oxicombustion en turbinas de gas.

En principio la oxicombustion no es sélo aplicahléas centrales térmicas de carbon
sino también a las de gas natural. Sin embargestncaso, y como consecuencia de
las diferentes propiedades del gas que se paa@és fie la turbina, un ciclo combinado
con turbina de gas requiere modificaciones en elpcesor, turbina, el combustor, el
sistema de enfriado de la turbina y el de recup@nate calor. En general se distinguen
dos tipos de turbina de gas: con unidad externaegaracion de oxigeno y con
separacion interna de oxigeno (Anheden M. and268l5. Sundkvist and col.,2001). En
cualquiera de los dos casos la implantacion detesteblogia requiere la construccion
de una planta nueva.

2.3.Oxicombustion en calderas de carboén.

La mayoria de las calderas de combustidén de caybérexisten en la actualidad son de
carbon pulverizado y la posibilidad de re-convessitas calderas a oxicombustion es lo
que ha hecho que esta opcion incrementara su snt&® ademas una tecnologia
relativamente simple y puede aplicarse tambiénosnb@acion con otras tecnologias
de combustion de carbén como el lecho fluidizadoutinte o combustién de carbon
pulverizado a presion que alcanzan mayores efigaEia una caldera convencional de
carbon pulverizado, el carbén se inyecta en quereadarrastrado por aire y se qguema
en la caldera. El gas de salida esta compuest@fuactalmente por NCO, (=15%) y

0O, (=3%) y arrastra particulas sélidas que se recogememipitadores electrostéticos, y
gases sujetos a regulacion comoyNCBO, que se eliminan en sistemas especificos de
limpieza. En la oxicombustién con recirculaciongies, el carbén se inyecta con £O
seco recirculado de la caldera y el aire secundsgi@ncuentra compuesto por una
mezcla de @procedente de la unidad de separacién (ASU) dilaah CQ recirculado

en donde se quema el carbon. El gas de salida asapas volumen, apenas contiene
N, la cantidad de NQse reduce considerablemente haciendo posiblenkcésaria
presencia de des-N@ la existencia de una unidad de desulfuraciorexdde de las
exigencias para el transporte y almacenamient@€Oel
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Sin embargo, a pesar de estas ventajas, la opei@prvechamiento de la caldera ya
existente conlleva dos puntos en donde se llewaalgor parte de pérdida de eficacia: la
ASU y la compresion del Cpara su confinamiento.

2.4.Unidad de separacion de oxigeno.

De las opciones tecnoldgicas para la separaciéoxigeno, la Gnica que esta en
condiciones de implementarse a gran escala ertdaligad es la criogenizacion (cryo-
ASU). En este proceso el aire se comprime y erfria vez que se elimina el agua
condensada, después se hace pasar por una unigadfa@cion para eliminar el GO

y agua residuales. El gas se somete a una dastilacogénica con columnas sucesivas
de alta y baja presion (ver Figura A2.1). Si seedesxigeno de elevada pureza basta
con aumentar el nimero de columnas y los costegeRaral se considera que un 97-
98% O es adecuado para la oxicombustion. Esta tecnosegécuentra muy estudiada
y No se esperan grandes avances que permitan skanificativos en su implantacion.
Las unidades existentes en la actualidad son capdeeroducir 4000 t Lia. La
opcién de abaratar los costes de obtencion de mxigeberia pasar por la implantacion
de una nueva tecnologia. De las opciones que agabhda mas prometedora es la de las
membranas de transporte i6nico (ITM), capacesatmjar a gran escala y a elevadas
temperaturas. Si las estimaciones se confirmasydatucion de una unidad cryo-ASU
por las membranas ITM supondrd un ahorro en larsitwe del 48% y un 68% de
energia en una planta de oxicombustion.
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Figura A2.1.Esquema de la obtencion de oxigeno por destilad&naire liquido.
Fuente IPCC

2.5. Acondicionamiento del CQ

Los requerimientos del GOpara su transporte y/o almacenamiento dependen del
destino final del mismo tales como almacenamientectb para la mejora del
rendimiento de pozos de gas o petrdleo o confinamien capas de carbon, transporte
en gasoducto o en tanques (7-20 bar de presi@n), et
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La compresion requiere una energia de 80-120 kWierdkendo de la eficacia del
compresor, las impurezas del £das oportunidades de integracion y la presion de
salida. La compresién produce calor que puede apharse para mejorar los
rendimientos.

2.6.Zonas de transferencia de calor

La combustion del carbdn en/OO, produce gases con diferentes propiedades fisicas y
térmicas que afectan a los procesos de transferdeaialor y al generador de vapor. La
capacidad calorifica y la densidad aumenta en mbestion y disminuye la velocidad
del gas y el flujo. La mayoria de los estudiostexites se han basado en planteamientos
para conservar la caldera. Por este motivo, lostiwbs eran obtener unas condiciones
de combustion lo mas parecidas posibles a la cambusonvencional con aire. Esto
requiere la recirculacion de aproximadamente 2i3gde de salida. Sin embargo, las
futuras calderas generadas permitiran optimizatelaperaturas, tamafio de la caldera y
recirculacion de gases para alcanzar mayore<eftca

2.7.Fugas de aire

Es importante mantener en los menores nivelesulgasfde aire ya que dificultan la
separacion de COEste es uno de los mayores problemas para elegiramiento de
las calderas existentes ya que se estima quedas fweden alcanzar un 8-16%.

2.8.NOy y SO

En general se menciona una reduccion de, M@ oxicombustion referida a la
combustién con aire debido a la carencia o bajaamnacion de Nen el gas de
reaccion. Otros factores que tienen influencialageduccion de NQen los volatiles y

el reciclado de NQ

Dependiendo del tipo de combustible y las condesote operacion, las reducciones de
NOy referido al carbén alimentado pueden alcanzarQ% Buhre and col.,2005. Hu
and col., 2001).

En cuanto a las emisiones de @ ha apreciado una reduccién de la conversion del
azufre en el carbdén a $@e un 27% al realizarse el cambio de aire a oxicEoN
(Tan and col.,2006). Una posible explicacion pusetela mayor concentracion de SO
en oxicombustidén, que puede conllevar a la retendél azufre en las cenizas o en
depdsitos del horno. Sin embargo, la concentradén SQ en los gases de
oxicombustién es mayor debido a la recirculaciomages. En este contexto, el control
de la temperatura de los gases de salida es ni&® ¢/& que la formacion de &cido
sulfurico puede provocar la corrosion de los mates, lo que llevaria a necesitar la
eliminacién del azufre del gas a recircular.
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ANEXO 3: TECNICAS DE CARACTERIZACION
3.1. Porosimetria de mercurio
3.1.1 Introduccién tedérica de la técnica

La porosimetria de mercurio es una técnica amphaenatilizada para el analisis de
poros. La técnica determina el volumen de merdorizado a entrar en los poros como
una funcion de la presion, la cual esta relacior@atael tamafio de poro mediante la
ecuacion de Washburn (E 3.1). En esta técnica,ulestra se coloca en un recipiente
impermeable. El recipiente con la muestra en sriortes sometido a vacio (a fin de
desgasificar la muestra) y rellenado con un volungenocido de mercurio. A
continuacion se aplica presion al mercurio de fopnagresiva, produciéndose una
intrusion gradual del mercurio en el medio porogsacaado, seguida por la extrusion
(es decir la expulsion del mercurio desde la estragorosa) a medida que la presion
va disminuyendo. A baja presion el mercurio soltd dsrzado a penetrar en canales
porosos de gran diametro de la muestra. Por taht@mbio de volumen de mercurio es
pequefio. Cuando se aumenta la presion, el mengenietra en los poros mas pequefnos
y se produce una gran reduccion del volumen deurierd.a porosimetria de mercurio
es ampliamente empleada para determinar la distébude tamafios de poro en el
rangode 2 nm a 1 mm de sdlidos porosos mediante elsamdke la curva de intrusion,
desde presiones de 4 x“liftasta 414 MPa (0.6 — 60000 psia).

El volumen de mercurio intrusionado en la muesireegistrado junto con el valor de la
presion aplicada. Estos pares de valores desctdaurva volumen de mercurio
intrusionado frente a presion aplicada. Estos datperimentales se analizan mediante
la ecuacion de Washburn:

-21olcodd)
r

P= (E3.1)

donde P es la presion aplicadags la tensién superficial del mercurio medida a la
temperatura del ensay6,el angulo de contacto entre el mercurio y las gesedel
capilar o poro, y r el radio equivalente del pou ge llena con mercurio, suponiendo
gue su seccidn transversal es circular (porosies&o cilindricos).

La curva volumen-presion puede ser convertida,capto un modelo de poros
adecuado, en volumen o area de poro frente a dediporo. EI modelo mas simple
consiste en poros de forma cilindrica, los cuateyacian completamente cuando la
presion es reducida a cero. Sin embargo, este mauelguarda relacion con la
naturaleza real de la mayor parte de los mediosspsy los cuales consisten de una red
de poros no cilindricos interconectados. Puestoaigienos de los poros en el interior
de las particulas no son directamente accesiblegurio durante el ciclo de llenado,
ellos no se vaciaran durante el ciclo de extruslongcual conduce a histéresis y
retencion o atrapamiento de mercurio. La distribuanedida del tamafio de poro es,
entonces, directamente afectada por la forma del, pa relacion entre los espacios
vacios y las gargantas, y los efectos de percalambdperativos de la estructura porosa.
Por tanto, cuando la presion es liberada después idgusion, la extrusion revela dos
fendmenos generales: histéresis entre la intrugittnextrusion, y el atrapamiento de
mercurio cuando la presion es reducida a una agr@$0.1 MPa). Ademas, ocurre
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reintrusion desde el estado de retencion de mercuando se incrementa nuevamente
la presion. Se considera, actualmente, que laréss$e de intrusion-extrusion, la
retencién de mercurio, y la reintrusion dependeradgeometria de la red de poros
tridimensional del material, y no simplemente delistribucion del tamafio de poro.
Day y col. han propuesto un modelo de intrusioméeskbdn de mercurio considerando
una matriz de redes cubicas tridimensionales desiodnectados entre si por un poro
dividido en tres segmentos, de distintos tamafos, distribuciones unimodales y
bimodales y de diferente ancho de distribucion.diasntas clases de tamafios de poros
(asignados al azar) estan ubicadas ya sea entdawi@zaentro de la matriz o bien
separadas espacialmente. Los resultados de laa@phcde este modelo mediante
simulaciones llevadas a cabo con un buen nimedatts experimentales de intrusion-
extrusion sobre sistemas bien caracterizados, ganifdo proponer ciertas clases de
comportamiento de la curva de intrusion-extrusiura 3.1.

1.La clase 1 esta caracterizada por una curvatdssiion abrupta con un claro limite a
la intrusidn. La extrusion presenta un ciclo ddénesis angosto y paralelo con un
grado de retencién de mercurio pequefio. La reidimusapidamente se une a la
trayectoria de la primera intrusion. Este compoitamo representa un sistema
unimodal angosto.

2. La clase 2 posee un rango mas amplio de intrusgh un claro limite a la
intrusion. La extrusion conduce a un ciclo de héstis ancho con un gran nivel de
retencién de mercurio, siendo indicativo de un @an@ingo de tamafios de poro. La
trayectoria de reintrusion se une con la de la @rnntrusion en forma mas gradual
gue en la clase 1.

3. La clase 3 exhibe una intrusion abrupta pero worproceso de extrusion casi
horizontal, representando un sistema complejo quéene ya sea una distribucion
ancha de poros o cuellos muy angostos en cavidadesgrandes. Los efectos de
percolacion umbral probablemente juegan un papslimportante que lo usual en
este tipo de estructura.

4. La clase 4 representa estructuras bimodalesiedn grado de separacion espacial.
Hay evidencia de bimodalidad en la intrusion y @sitin, con ciclos de histéresis
angostos y extrusion paralela a la intrusion. liatmesion indica una bimodalidad
caracteristica. Los volumenes relativos de por@miasios en la intrusion pueden
estar relacionados directamente con los dos sistdmporos.

5. La clase 5 representa un sistema mas compl&dagalase 4. Hay evidencia de
bimodalidad a partir de la curva de intrusion, garourva de extrusion se extiende
sobre ambos procesos de intrusiéon. La reintrusided@ indicar evidencia de
bimodalidad. Esta curva es indicativa de grupospdes intermezclados, que
conducen a una incertidumbre en la asignacion beega los volumenes relativos
de poros de los grupos de poros.

58



Clasa 1 Class 2

himsicn ")
Mosmalizada
%} il
Glasa 3
s WD
nindsion
Mosmmaizada
34! &0
Presion
Clasa 5
i
Irtrutsion :\-cl
Momalizada |
(=) w
|
Presion
r—— I|l|||.1.r-|'.- == Enirusain

Figura 3.1: Clases tentativas del comportamiento de intrusiirusion.
Algunos aspectos importantes de este modelo son:

* Una meseta (plateau) terminal bien definida erutaacde intrusion es indicativa de
la penetracion del mercurio dentro de un volumeal e poros identificable. Por
otro lado, una meseta de extrusion extensa geremgdmse asocia con una
estructura de poros compleja.

* Una curva de intrusion muy abrupta no siempre figgnuna distribucion unimodal
estrecha de tamafo de poro. Este tipo de estrudau@oros uniforme genera un
comportamiento de intrusién-extrusion unico enual @mbas curvas son abruptas y
paralelas formando un ciclo de histéresis estreohaetencién de mercurio baja.

* Una curva de intrusién con dos puntos de inflexdérconsistente con alguna forma
de distribucion bimodal, pero la cuantificacionewposible si la histéresis es ancha
y la retencion de mercurio es grande. Sin embag@| caso especial de histéresis
estrechas y curvas paralelas, es probable que desgcupos de poros estén
separados espacialmente y que la mayoria de petachos estén comunicados
con los poros anchos.

En general, las limitaciones de esta técnica estanionadas con:

* Los poros no son usualmente de forma esférica.

» La presencia de poros con cuellos de botella drds éormas con cuellos estrechos
gue interconectan volumenes grandes. El mismo diardel cuello sera asignado a
todo el volumen, de tal forma que las capilaridaskesclasifican como poros de
radio mucho mas pequerio.

» La suposicion de una tension superficial constpata el mercurio.

» La fuente mas grande de error en calcular el didnuet poro es la suposicién de un
valor constante para el angulo de contacto delumiercEl angulo de contacto entre
el mercurio y la pared a medida que avanza en twespbajo una presiéon en
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incremento puede diferir del angulo de contactoedlida que se retira bajo una
presion que disminuye gradualmente. El angulo dgacto puede también verse
afectado por la rugosidad superficial.

El efecto de la compresibilidad del mercurio, ettemedor de la muestra, la muestra
y el aire residual al incrementarse la presion.

La ruptura de la estructura porosa por la elevadaign del mercurio durante la
intrusion.

Los efectos del tiempo. Los porosimetros dinamiendps cuales la presion cambia
continuamente, generan distribuciones de tamafopa® diferentes a las
correspondientes a los porosimetros estaticos,edtmgresion se incrementa en
pasos, con tiempo suficiente para que el sisteegaud al equilibrio entre dichos
pasos.

La dificultad en la desgasificacién de los sélidos estructuras de poros finas,
donde la existencia de una capa adsorbida rednte ¢h radio de poro como el
diametro de poro efectivo.

El error relacionado con el tamafo de la muestra fzs ensayos, puesto que al
tener que fraccionarla para acomodarla al tamafpateamuestras del equipo, se
origina un aumento porcentual de la porosidad naediebido a la generacion de
fisuras y a la apertura de poros que estaban csreadla muestra original.

pesar de estas limitaciones la porosimetria decume ha probado ser una

herramienta Util para investigar la estructurarimdede los solidos. Sin embargo, no
debe considerarse como un método absoluto y dabestecuidado en la interpretacion
de los datos.

3.1.2. Caracteristicas técnicas del equipo utilizaden el ICB.

El equipo utilizado en el Instituto de Carboquimpara realizar la porosimetria de
mercurio, figura 3.2, es un Quantachrome — Porema38 disefiado para medir
volumenes de poro en el rango de 0,003 aB6e didmetro. El intervalo de trabajo
de alta presion es 140 kPa a 231 MPa.

0N

Figura 2.2: Porosimetro de Hg del ICB
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3.2. SEM - EDX
3.2.1. Introduccion tedrica de la técnica

La finalidad general de esta técnica es la visaaiii microscopica de las muestras y el
analisis, tanto cualitativo como cuantitativo, de slementos quimicos. Las principales
posibilidades que ofrece esta técnica son lasesitgs:

* Observar y fotografiar zonas de la muestra, deSdauinentos a 200.000, c
una resolucién espacial de 5nm.

* Medida de longitudes, siendo la menor longitud toledl4nm.

» Distincién, mediante diferentes tonos gieses, de zonas con distinto num
atomico medio.

» Analisis cualitativo y cuantitativo de volimenesrdeestra en un rango de
a varios millones de micras cubicas.

* Mapas de distribucion de elementos quimicos, emgles se puede obsen
simultdneamete la distribucion de hasta ocho elementos, as@man colo
diferente a cada uno

» Perfiles de concentracion, es decir, la curva d&e@n de la concentracion
un elemento quimico entre dos puntos de la muestra.

Las muestras analizadas mediante esta técnica d@ased solidas, entendiéndose
también como tales los residuos solidos de cualdipe de muestra obtenidos por
desecacion, calcinacion o filtracion.

Un microscopio electronico de barrido acoplado aamalizador de rayos X por
dispersion de energias es un sistema analitic@atisepara la visualizacion y andlisis
de muestras microscépicas o0 de caracteristicasosei@picas de las muestras. No
obstante, los aumentos minimos del microscopio,te@no a 10X, permiten una
visualizacion y analisis que podriamos denominarrastopicos ya que en este caso se
trataria de una zona de la superficie de la mudstrarios mrh

La preparacion de muestras es, en general, serlakarequisitos indispensables que
deben cumplir son ausencia de liquidos, es deximuestra tiene que estar seca y
ademds debe ser conductora de la corriente ekdiste Gltimo requisito se cumple en
los metales pero no asi en otro tipo de materigl@s)o que para hacer a la muestra
conductora se la recubre de una capa de alguniatatenductor tal como el grafito o
el oro. Este recubrimiento ha de ser suficientemgntieso como para que circule la
corriente eléctrica que se deposita en la muessigigientemente delgado para que no
enmascare o tape las caracteristicas superficlalegerés.

La técnica esencialmente consiste en hacer inerdia muestra un haz de electrones.
Este bombardeo de electrones provoca la apari@ddifdrentes sefiales que, captadas
con detectores adecuados, nos proporcionan infadmacerca de la naturaleza de la
muestra.

Vemos en la figura 3.5 algunas de las sefales eudilzan en diferentes técnicas. No
suele ser habitual que un mismo microscopio estdipado con los detectores

necesarios para utilizar todas estas sefiales. Wpceglel ICB dispone de los tres

detectores mas comunes, que son el de electrooesdseios, el de retrodispersados y
el de rayos X.
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La sefal de electrones secundarios proporcionamagen de la morfologia superficial
de la muestra. La sefal de retrodispersados urgeimaualitativa de zonas con distinto
namero atdbmico medio, y la sefial de rayos X espeotr imdgenes acerca de la
composicion de elementos quimicos en la muestra.

Haz de electrones
incidente
Catodoluminiscencia Electrones
(Luz visible) Allger
Electrum_es
Bremsstrahulung Secundarios

Rayos ¥ Electrones
Caracteristicos Retrodispersados

tuestra s Calar

Carriente Electranes

&n la muestra Dispersados
Elasticamente

= Electrones
Transmitidas y

Dispersados
Inelasticamenta

Figura 3.5 Posibles sefiales obtenidas en el bombardeo eotrales.

Cuando sobre una muestra inciden electrones dgiaragropiada se producen rayos X

(RX), cuya energia y abundancia relativa depen@esudcomposicion. Este fendmeno

se usa para analizar el contenido elemental deowtitrmenes (en un rango general de

una a cientos de micras cubicas) y es lo que seceomormalmente como

microanalisis. Esta técnica es practicamente niouddiva, en la mayoria de los casos, y

la preparacion de muestras es minima. Existeniplos de microanalisis de RX

« Por dispersiéon de longitudes de onda el que la emision de RX se discrimina por
la difraccion de una serie de cristales analizaslofeene la ventaja de conseguirse
unos limites de deteccion mas bajos, pero la déseemle tener que buscar
elemento por elemento.

« Por dispersion de energias (EDXn el que la emisibn de RX se discrimina
electronicamente. Tiene la ventaja de obtenersendeera simultanea todo el
espectro de elementos, pero la desventaja de imibed de deteccion mas altos. El
equipo del ICB realiza los analisis por EDX.

Analisis

La adquisicion de un espectro de RX consiste engercdurante un determinado
tiempo, normalmente del orden de minutos, los ®$ode RX que proceden de la
muestra, clasificandolos segun su energia.

Como puede verse en la figura 3.6, un espectroigperdion de energias se presenta
usualmente como un histograma en donde el ejedmakzson unidades de energia, en
Kiloelectronvoltios (KeV), en este caso de 0.000a240, y el eje vertical nimero de
cuentas o intensidad, en este caso 65536 cuenddtsila total de la escala, que se va
autoajustando a medida que crece el numero deasudatla energia del pico mas alto.
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Figura 3.6: Espectro de dispersion de energia de un acexalaae
(0,4% Si, 18% Cr, 8% Ni, 73,6% Fe).

La energia de las diferentes lineas tiene un datarminado, por ejemplo, la linea alfa
del Fe corresponde a 6.403 KeV. Las cuentas queafoel resto del pico a uno y otro
lado de la energia teorica de la linea correspoademiaciones aleatorias en la cantidad
de carga que los RX generan en el detector y dorague el circuito electrénico
introduce en la sefial. La anchura de los picostadntie su altura dan una indicacion de
la resolucion del detector que sera tanto mejontcuanenor sea esta anchura. La
multitud de pequefios picos por encina de todo ka0 representan fluctuaciones
estadisticas. Finalmente, todas estas caractasististan superpuestas a un ruido de
fondo que decae lentamente de izquierda a derecha.

Por ultimo, una vez adquirido el espectro, con yada de patrones o sin ellos y
mediante el software adecuado se puede realizafordea automatica el analisis
cualitativo, es decir, la identificacién de pico®lyandlisis cuantitativo o calculo de la
concentracion de los diferentes elementos.

Perfiles de Concentracion y Mapas de RX

Ademas de la obtencion de un espectro en un pumoreto de la muestra o en una
zona determinada, existen dos formas gréficas tknebinformacion de la sefal de
RX: los perfiles de concentracion o perfiles dedity los mapas de RX.

Perfiles de concentracion

La técnica consiste en obtener una gréafica detémsidad de la sefial de RX de uno o
varios elementos a lo largo de una linea de baemtiee dos puntos de la muestra. Sirve
para ver graficamente como varia la concentraceénr o varios elementos entre dos
puntos.
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La imagen de la figura 3.7 corresponde a la sedcamsversal de un objeto de laton
recubierto de un tipo de recubrimiento denominasimearcialmente Gold-Filled. En el
centro se observa el recubrimiento; a la izquiel@laona mas oscura es cobre que se
aplica en el laboratorio para proteger la preparade la muestra; a la derecha esta el
metal base (latdén). Este tipo de recubrimientoetiana caracteristica muy particular
que consiste en que presenta un gradiente de doeién de oro desde 58,5% en el
exterior del objeto hasta 0% en su unién con ebhi®tse. El resto de los metales que
componen la aleacion del recubrimiento tambiénawaisu concentracion desde el
exterior hasta el metal base. Por ejemplo la p#tanza su maxima concentracion,
aproximadamente en el centro del recubrimiento.

Mapas de RX

La técnica consiste en obtener un mapa de intehsielda sefial de RX de uno o varios
elementos de la zona de la muestra que estemoslizemdo. Sirve para ver
graficamente como estan distribuidos los elemeatoka zona seleccionada asignando
un color diferente a cada uno. Los mapas de RX itambfrecen una imagen que
podriamos denominar semicuantitativa de la conaeidin de los elementos mediante la
densidad de puntos de un determinado color emla. Zn el caso de las imagenes de la
figura 3.8 se han asignado tonos de grises enatadeento, de forma que las zonas mas
oscuras corresponden a menor concentracion y lasszonas claras a mayor
concentracion, es decir, el negro corresponde aukencia del correspondiente
elemento.

RX: Ni T RX:Ag RX: Cu
Figura 3.8 Mapas de RX de diferentes elementos.

3.2.2. Caracteristicas técnicas del equipo utilizaden el ICB

El Servicio de Analisis del ICB dispone de un msmaopio SEM-EDX Hitachi S-3400

N de presion variable hasta 270 Pa con analizabdt Eontec XFlash de Si(Li) y tres

tipos de detectores, de electrones secundariogetdedispersados y de rayos X.
Asimismo, dispone de un equipo de preparacion destras que incluye el corte,
pulido y recubrimiento con oro (sputtering) conessp controlado. Ver figura 3.9.

Figura 3.9: Equipo SEM-EDX del ICB.
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ANEXO 4. RE
TERMOGRAVIMETRICO.

RESULTADOS EXPERIMENTALES EN EL ANALISIS

Los resultados obtenidos de la termobalanza somelgistros de temperatura y peso,
tomados con un determinado intervalo de tiempa<datos dan la variacion del peso
de la muestra con el tiempo y la temperatura arfgol de la reaccién de calcinacion. De
la Figura A4.1 hasta la A4.6 se muestran los erparios realizados en termobalanza
para estudiar la reaccion de calcinacion de cadaeste célcico (las calizas

“Granicarb”y “Brecal” y la dolomita “Sierra de Arst) en rampa de temperatura con
diferentes concentraciones de £LO
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ANEXO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES EN LECHO FLUIDIZ ADO
DISCONTINUO.

A continuacion se muestran las curvas convers&mgbd obtenidas de la
experimentacion realizada en el lecho fluidizadzaointinuo para cada sorbente calcico.

Caliza “Granicarb”.

Desde la Figura A5.1 a la A5.5 se muestran lasasuponversion-tiempo realizadas
para estudiar el efecto de la concentracién de £0iferentes temperaturas utilizando
un tamafio de particula de 0.3-0.5 mm y una coraaaitr de S@de 3000 ppm.

3500 30
0%CQp
2500 - 20 -
O 15%CQ | =
%) S
£ 2000 1 =~ 15
g 60%CQ | X
1500 - 10
80%CQ, 15% COp
1000 90%CQ, 5 | 80% CO
60% C 0
500 : : : : ‘ 0 ‘ 60%CH  90% CO
0O 5 10 15 20 25 30 0O 5 10 15 20 25 30

t(min) t(min)
Figura A5.1. Efecto de la concentracién de £©800°C, 3000 ppm S@ dp = 0.3-0.5
mm

3500 30
0% CO
15% C
2500 | 0%CQp 201 °CQ
§ 15%CQ S
£ 2000 < 15,
s 2
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1000 ; 90%CQ, 5
80% CQ 90% C
500 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ Al £
O 5 10 15 20 25 30 0O 5 10 15 20 25 30

t(min) t(min)

Figura A5.2. Efecto de la concentracion de ££850°C, 3000 ppm S@ dp = 0.3-0.5
mm
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Figura A5.3. Efecto de la concentracién de £©900°C, 3000 ppm S@ dp = 0.3-0.5
mm

3500 25
0% CO
3000 20 -
——
0%CQ 15% CQ
2500 15%COy
o) <15
@ 2000 S
%1500 60%CQ %10 |
] 0,
| Sg;gq 60% CQ 90% CO
1000 oCQ 5]
80% CQ
500 : : : : : 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0O 5 10 15 20 25 30 0O 5 10 15 20 25 30

t(min) t(min)
Figura A5.4. Efecto de la concentracion de £©925°C, 3000 ppm S@ dp = 0.3-0.5
mm
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Figura A5.5. Efecto de la concentracion de £©950°C, 3000 ppm S@ dp = 0.3-0.5

mm

Desde la Figura A5.6 a la A5.11 se muestran lagasuconversion- tiempo llevadas a
cabo para analizar el efecto de la temperatura dderentes concentraciones de £O
utilizando un tamafio de particula de 0.3-0.5 mmM@03ppm de SO
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Figura A5.6. Efecto de la temperatura con un 0% de,GD00 ppm S@y dp = 0.3-0.5

mm

69



3500

3000

2500+

N

o

2000+

ppm S

1500 1

1000 1

500

10 15 20 25 30

850 °C

925°C
950 °C

800 °C

5 10 15 20 25
t(min)

30

Figura A5.7. Efecto de la temperatura con un 15% de,G3D00 ppm S@y dp = 0.3-

0.5 mm
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Figura A5.8. Efecto de la temperatura con un 40% de,G3D00 ppm S@y dp = 0.3-

0.5 mm
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Figura A5.9. Efecto de la temperatura con un 60% de,G3D00 ppm S@y dp = 0.3-

0.5 mm
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Figura A5.10. Efecto de la temperatura con un 80% de,G3D00 ppm S@y dp = 0.3-
0.5 mm
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Figura A5.11. Efecto de la temperatura con un 90% de,3D00 ppm S®y dp = 0.3-
0.5 mm

En la Figura A5.12 se muestra la curva conversg&mio obtenidas para el estudio de

la influencia del tamafio de particula tanto pamadaones calcinantes (900°C, 40%
CO,) como para condiciones no calcinantes (900°C, 8M@Y%.
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Figura Ab5.12. Efecto del tamafio de particula con un 40% y un 8D86CQ
(condiciones calcinantes y no calcinantes) a 9908000 ppm S@

En la Figura A5.13. se muestran las curvas consettsempo obtenidas para el estudio
del efecto de la concentracion de,3@nto para condiciones calcinantes como para no
calcinantes.
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Figura A5.13. Efecto de la concentracion de S@) Condiciones calcinantes, 900°C
40% CQ, dp= 0.3-0.5 mm. b) Condiciones no calcinantes?@p80% CQ, dp= 0.3-

0.5 mm.

Caliza Brecal

En la Figura A5.14 se muestra las curvas conveitsdmpo realizadas para llevar a
cabo el estudio del efecto de la concentracion@gpara condiciones calcinantes y no
calcinantes.
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Figura A5.14 Efecto de la concentracion de £€@) Condiciones calcinantes, 900°C,
3000 ppm SQ dp= 0.3-0.5 mm. b) Condiciones no calcinante®°803000 ppm S£

dp=0.3-0.5 mm.

Dolomita Sierra de Arcos.

En la Figura A5.15. se muestra las curvas conveitsdnpo realizadas para el analisis
del efecto de la concentracién de £f@nto para condiciones calcinantes como para
condiciones no calcinantes.
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Figura A5.15. Efecto de la concentracion de £@) Condiciones calcinantes, 900°C,
3000 ppm S@ dp= 0.3-0.5 mm. b) Condiciones no calcinante®°803000 ppm S§£
dp=0.3-0.5 mm.
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