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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las actividades humanas estan cambiando la concentracion de gases de la atmosfera, esto
estd propiciando un cambio climatico a escala global. Una de las industrias con una
importante contribucion a la emision de gases de efecto invernadero es la del cemento,
con un 5,8% de las emisiones de CO> antropoceéntricas. Para reducir las emisiones de la
industria cementera no bastaria con sustituir el combustible que alimenta el proceso, el
50% de las emisiones de CO> estan asociadas al proceso de calcinacion. Al calcinar la
caliza para formar cemento, se emite CO». Para evitar que este CO- pase a la atmdsfera
es necesario capturarlo.

En este trabajo se ha evaluado la huella de carbono (HC) de un proceso de captura y
utilizacion de CO2 empleando la herramienta de Analisis de Ciclo de Vida (ACV). En el
proceso analizado, el CO que se captura de la cementera, es transformado en metanol en
una etapa de reduccion electroquimica (RE). Como subproductos se obtienen hidrogeno
y oxigeno, que son comprimidos para su venta. El metanol sintetizado en la celda de RE
se purifica en una etapa de destilacion hasta el 99,7% en pesopara que se pueda
comercializar.

Sin embargo, actualmente, el método de captura implantado en la industria es la absorcion
con monoetanolamina (MEA), que presenta conocidas desventajas como el consumo
energético de la regeneracion, y la corrosividad y toxicidad de los disolventes. Debido a
los avances de la tecnologia de membranas, en este trabajo se plantea evaluar los
beneficios de esta alternativa para obtener una eficiencia de la captura de CO2 del 90%.
En el caso base, se ha estudiado la captura de CO2 con membranas de distinto nivel de
desarrollo en la actualidad. Por un lado, se han estudiado las membranas comerciales
PolyActive™ Por otro lado, se ha estudiado una membrana mixta (MMM) desarrollada
en el grupo de investigacion, compuesta del biopolimero de fuentes renovables quitosano
(CS) como matriz continua, el liquido i6nico acetato de 1-etil-3-metilimidazolio
[emim][Ac], sin toxicidad conocida y gran afinidad por el COz, y un titanosilicato ETS-
10, con estructura jerarquica micro-meso porosa que le otorga gran capacidad de
adsorcion de CO, y sin necesidad de complejas moléculas organicas en su preparacion,
que hemos denominado ETS-10/IL-CS MMM. En este trabajo se ha evaluado el
funcionamiento de ambas membranas en la captura de CO., integrando la etapa de
fabricacion de la membrana la HC de la captura y considerando un sistema
completamente electrificado, considerando tanto un origen edlico como solar de la
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energia renovable suministrada. El CO2 recuperado se suministra al reactor
electroquimico para la conversion a metanol, en que ademas se ha evaluado la diferencia
en la huella de carbono de esta etapa entre la utilizacion de gas natural para la obtencién
del calor necesario para la destilacion y el uso de una bomba de calor eléctrica alimentada
también con energia renovable, contemplando también dos tipos, en uno serd energia
solar y en el otro edlica.

RESULTADOS

Se ha comparado el método convencional de captura de CO., la absorcién con MEA, con
la separacion con membranas, tanto comerciales como en etapas iniciales de su desarrollo.
La absorcion con MEA presenta una HC de 182,65 kg CO2eq/tCO- capturado cuando
funciona con energia solar y 119,57 kg CO2eq/tCO. capturado cuando funciona con
energia eolica. La separacion con membranas PolyActive tiene un impacto de 123,09 kg
CO2eq/tCO; capturado cuando es alimentado por energia solar y 104,31 kg CO2eq/tCO>
capturado cuando es alimentado por energia eélica. En el caso de la membrana de origen
natural, la MMM ETS-10/IL-CS, da lugar a una HC de 212,84 kg CO.eq/tCO; capturado
cuando es alimentada por energia solar y de 194,05 kg CO2eq/tCO> capturado si es
alimentada por energia edlica.

Comparando los resultados de la captura con membranas PolyActive con la absorcién
con MEA, desde el punto de vista de la huella de carbono, se puede ver que las membranas
evitan 59,55 kg de CO2eq/tCO- capturada cuando el proceso es alimentado por energia
solary de 15,26 kg de CO.eq/tCO> capturada cuando el proceso es alimentado por energia
de origen edlico. Al comparar la PolyActive con la nueva membrana de componentes
renovables se puede ver que aun le queda mucho para ser competitiva en este aspecto. La
membrana PolyActive tiene una HC de 6,72 kgCO2eq/m? de membrana, mientras que la
ETS-10/IL/CS presenta una HC de 78,56 kgCO-eq/m? de membrana, en el caso base del
Status Quo.

Una vez evaluados los distintos métodos de captura y comprobando que la separacion con
las membranas Polyactive es la que menor HC otorga en la etapa de captura, se ha
evaluado la HC del proceso integrado de captura y utilizacién electroquimica de COg,
tanto de las distintas etapas como del sistema global. El sistema esta formado por la etapa
de captura, la RE, la compresion de los subproductos y la destilacion del producto de la
RE (metanol).

Observando la HC del sistema integrado, no solo la etapa de captura se puede observar
que la mayor parte de la huella de carbono proviene de la etapa de destilacion para
purificar el producto. Esto es debido a que hay que aumentar la pureza del metanol del
0,1% al 99,7%. El principal punto critico de la HC del sistema integrado es la purificacién
del producto mediante destilacién, por eso se han evaluado a continuacién tres escenarios
distintos, el presente (status quo), el 2030 y el 2050 en donde se asume que la eficiencia
faradaica y la concentracidon de metanol podrian aumentar en 2050 hasta 90% y 40% en
peso, respectivamente. A continuacion, se muestra una tabla de HC del proceso en el
presente (status quo) y ambos escenarios prospectivos (2030 y 2050) en relacion con el
desarrollo de la RE en los proximos afios.
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Tabla 1. Huella de carbono de 1 t de cemento en el proceso integrado con una planta

CcucC
Gas natural Gas natural Bomba de calor Bomba de calor
E. Edlica E. Solar E. Eodlica E. Solar
Status Quo 16741 17346 715 5409
2030 763 1286 86 782
2050 544 986 85 644

CONCLUSIONES

Se ha evaluado por etapas un sistema integrado de CUC en la industria del cemento,
estudiando la etapa de captura mediante tecnologia de membranas e incluyendo la
fabricacion de dos membranas en distinto nivel de desarrollo en el Status Quo, en
comparacion con la tecnologia de captura convencional, absorcion con MEA, para
obtener un CO- al 90% que se alimenta a un reactor electroquimico para conversion a
metanol. Debido a que la tecnologia de RE de CO; es emergente y las tasas de produccion
de metanol son bajas, la etapa con méas impacto en la huella de carbono es la purificacién
del metanol.

Por tanto, los puntos clave de la planta CUC evaluada en el sistema se encuentran no solo
en el desarrollo de la tecnologia de membranas mas limpias sino principalmente en la
etapa de conversion de CO». En este sentido el desarrollo tecnolégico debe dirigirse al
aumento de la concentracion de metanol, tanto mediante el desarrollo del proceso
electroquimico como mediante el estudio de sistemas alternativos de purificacion, como
por ejemplo procesos hibridos de destilacion y pervaporacion.
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SCOPE

Human activities are changing the concentration of gases in the atmosphere, increasing
the climate change. One of the industries with the highest contribution to greenhouse gas
emission is cement sector, with 5.8% of anthropocentric CO2 emissions. In order to
reduce emissions from the cement industry, replacing fuel that feeds the process would
not be enough as 50% of CO, emissions are associated with the calcination process. When
limestone is calcined to produce cement, CO: is emitted. In order to avoid CO> emissions,
it should be captured.

In this work, the carbon footprint (CF) of a CO. capture and utilization process (CCU)
has been evaluated using the Life Cycle Assessment (LCA) tool. In the proposed system,
CO; is captured from the cement plant and then, it is converted into methanol in an
electrochemical reduction (ER) stage. Hydrogen and oxygen are obtained as by-products,
which are compressed for commercialization. The methanol synthesized in the ER cell is
purified through distillation up to 99.7%wt. and commercialized.

The capture technology that is currently implemented in the industry is absorption with
monoethanolamine (MEA). This process has some disadvantages such as the energy
consumption of regeneration, corrosiveness and toxicity of the solvents. Due to advances
in membrane technology, this paper aims to evaluate the benefits of this powerful
alternative to obtain a CO, capture efficiency of 90%. CO> capture by two membranes
found at different stages of development has been included. On one hand, commercial
PolyActiveTM membrane. On the other hand, a mixed membrane (MMM) developed in
the research group. This novel membrane is composed by the renewable biopolymer from
chitosan (CS), which is used as a continuous matrix, by the ionic liquid acetate 1-ethyl-
3-methylimidazolium [emim][Ac], with no known toxicity and great affinity for CO2, and
by ETS-10 titanosilicate, with a hierarchical micro-mesoporous structure that gives it a
high capacity for adsorption of CO,. ETS-10 titanosilicate do not need for complex
organic molecules in its preparation. We have named this membrane ETS-10/IL-CS
MMM. In this work, the operation of both membranes in the capture of CO> has been
compared, integrating the production stage of the membrane with the CF of the capture
and considering a fully electrified system, analyzing the influence of both wind and solar
renewable energy. The recovered CO: is fed to the electrochemical reactor for conversion
to methanol and purified. The CF of this stage has been analyzed considering the use of
natural gas to obtain the heat necessary for distillation as well as the use of an electric
heat pump powered by renewable energy (solar and wind).



RESULTS

The conventional CO> capture technology, which is based on absorption with MEA, has
been compared with membrane separation. As previously mentioned, two membranes
have been analyzed: i) a commercial membrane; and iii) a membrane in early stage of
development. The absorption with MEA involves a CF of 182.65 kg CO2eq/tCO;
captured using solar energy and 119.57 kg CO.eq/tCO> captured using wind energy.
PolyActive membrane separation has an impact of 123.09 kg CO2eq/tCO> captured when
powered by solar energy and 104.31 kg CO.eq/tCO: captured when powered by wind
energy. In the case of the renewable membrane, the MMM ETS-10/IL-CS, a CF of 212.84
kg CO.eg/tCO;, captured was obtained using solar energy and 194.05 kg CO.eq/tCO>
captured using wind energy.

The comparison of the results of the capture through PolyActive membranes and
absorption with MEA, indicated that the membranes can avoid 59.55 kg of CO.eg/tCO-
captured when the process is powered by solar energy and 15.26 kg of CO.eg/tCO;
captured when the process is powered by wind energy. When comparing the PolyActive
with the novel renewable membrane, the results indicate that it still no competitive. The
PolyActive membrane has a CF of 6.72 kgCO.eq/m? of membrane, while the ETS-
10/1L/CS has a CF of 78.56 kgCOeq/m? of membrane, in the status quo scenario.

After the evaluation of the results of the separation stage, Polyactive membranes provides
the lowest capture stage CF. Therefore, we evaluated the CF of the integrated process that
includes capture and electrochemical reduction (ER) conversion of CO2. The system
analyzed consists of the capture stage, the ER, the compression of the by-products and
the distillation of the ER product (methanol).

The CF results of the integrated system indicate that most of the CF comes from the
distillation stage to purify the product. This is because the purity of methanol has to be
increased from 0.1% to 99.7% in the baseline (Status Quo). Therefore, purification of the
product through distillation is the challenge of the integrated CCU system. For this reason
three different scenarios have been evaluated, the present (Status Quo), 2030 and 2050.
We have assumed that faradaic efficiency and methanol concentration could increase up
to 90% and 40wt. by 2050, respectively. Table 1 shows the CF of the process system in
the present (Status Quo) and both prospective scenarios (2030 and 2050) in relation to the
prospective scenarios of the ER expected in the coming years.

Table 1. Carbon footprint of 1 t of cement produced within the integrated CCU process
Natura Gas Natural gas Heating pump  Heating pump

Wind Solar Wind Solar

Status Quo 16741 17346 715 5409
2030 763 1286 86 782
2050 544 986 85 644

CONCLUSIONS

An integrated CCU plant in the cement industry has been evaluated in this study. It has
been analyzed the capture stage including the manufacture of two membranes at different
stages of development in the Status Quo scenario. The results have been compared to
those obtained assuming the conventional capture technology, which is the absorption
with MEA. Both technologies capture 90% of CO: that is fed to an electrochemical
reactor for conversion to methanol. Because CO. ER technology is emerging and
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methanol production rates are currently low, the stage with the most carbon footprint
impact is methanol purification.

Therefore, the challenges of the CCU plant evaluated in this study are not only the
development of cleaner membrane technology, but mainly the CO2 conversion stage. In
this sense, technological development should be focused on increasing the concentration
of methanol, both through the development of the ER process and through the study of
alternative purification systems, such as hybrid distillation and/or pervaporation
processes.
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1. INTRODUCCION
1.1. EL CAMBIO CLIMATICO

Las actividades humanas estan alterando las concentraciones atmosféricas, importantes
desde el punto de vista radiativo. Estan aumentando la concentracion de los gases de
efecto invernadero (GEI) y con estos aumenta el efecto del cambio climéatico. Se ha
evidenciado a través de varios estudios que el clima esta cambiando a escala global como
resultado de las acciones humanas. Las pruebas del cambio climatico se derivan de las
observaciones que se han realizado en la atmosfera, la tierra, los océanos y la criosfera.
Las observaciones in situ y los registros de los ndcleos de hielo muestran que las
concentraciones atmosféricas de gases de efecto invernadero como el dioxido de carbono
(CO2), el metano (CHa) y el 6xido de nitrogeno (N2O) han aumentado en los Gltimos
siglos (IPCC, 2013).

La concentracion de estos gases se ha incrementado desde el inicio de la revolucion
industrial. EI CO2 ha aumentado un 47%, mientras que el CHs y el N2O han aumentado
en un 158% y un 43% respectivamente. Este aumento de GEI en la atmosfera ha
provocado una subida de 1 °C en la temperatura global del planeta. Se estima que las
emisiones antropogénicas de CO- deberan reducirse en un 50% para que la media mundial
de temperatura ni supere los 2,8 °C en 2050 (Trevor, 2021). A continuacion, se muestra
un grafico del aumento de la concentracion del CO: en la atmosfera y del aumento de la
temperatura global. El acuerdo climéatico de Paris comprometié al mundo a limitar el
calentamiento global muy por debajo de 2°C y a mantenerlo lo mé&s cerca posible de 1,5
°C por encima de los niveles preindustriales. También recomienda alcanzar las emisiones
netas de CO> en todo el mundo para 2050. Dado que la industria represent6 alrededor del
28% de las emisiones de gases de efecto invernadero en 2014 es necesario
descarbonizarla. (de Pee, 2018; ETC, 2018; Olah y cols, 2011).

400 [

380

PARTES POR MILLON

320 [ T
1 A 1 " 1 A 1 " 1 A 1 A 1

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
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Figura 1. Aumento de la concentracion de CO:z en la atmoésfera desde 1960 hasta 2020
(Trevor, 2021).

El constante aumento de los niveles de GEI, es en gran parte debido a la quema de
combustibles fosiles para la produccion de energia y al crecimiento de la poblacion



global. Actualmente solo cerca del 26% de las fuentes de energia utilizadas para generar
electricidad son renovables. A continuacidn, se muestra una tabla en la que se puede
apreciar el origen de la produccion eléctrica a escala global desde el 2012 hasta las
previsiones que hay para 2040 (Trevor, 2021).

Tabla 1. Produccién energética global desde 2012 hasta 2040.

2012 2020 2030 2040

Produccidn energia eléctrica segun origen (%)

Petroleo 4,92 3,35 2,01 1,54
Nuclear 10,85 11,86 12,81 12,36
Renovables 21,94 26,72 28,15 29,20
Gas Natural 22,40 20,23 24,22 27,74
Carboén 39,89 37,85 32,81 29,17

Produccidn energia eléctrica (102 kwWh)

21,56 25,71 30,84 36,41

Como ya se ha mencionado, la poblacion mundial esta en pleno crecimiento, con ella
también aumenta la demanda de electricidad. Se puede ver en la Tabla 1 como la demanda
energética ha aumentado desde 2012 hasta 2020, y se prevé que siga creciendo en el
futuro.

Por el momento, la mayor fuente de energia sigue siendo el carb6n. Como se observa en
la Tabla 1, casi un 40% de la energia global proviene de este combustible fésil y no se
espera que las energias renovables superen a esta fuente de energia hasta, por lo menos,
el 2040. Por tanto, se puede deducir que es posible descarbonizar la produccion de energia
eléctrica global, aunque aun queden varias décadas para ello.

Por otro lado, el transporte podria tener méas problemas para reducir la dependencia de
combustibles fosiles. Es posible que en el futuro todo el transporte terrestre pueda ser
impulsado por hidrogeno o electricidad, pero el transporte pesado (aéreo 0 maritimo)
tendrd mas dificultadas para dejar de depender de los combustibles fosiles. Pese a esto,
en las ultimas décadas los desarrollos tecnoldgicos para la descarbonizacion del sector de
la energia, residencial y transporte han sido numerosos reduciendo sus costes de manera
importante (Trevor, 2011).



1.2. EL SECTOR ELECTROINTENSIVO DEL CEMENTO

El sector electrointensivo es aquel conformado por industrias para las que la electricidad
es su factor principal en su proceso. Estas actividades suelen pertenecer a la industria
bésica, la encargada de la transformacion de las materias primas en productos intermedios
que seran empleados posteriormente para la produccion de bienes y productos finales.
Estas actividades requieren grandes inversiones de capital, mayor mano de obra y energia
que otros sectores industriales, tienen tiempos de vida extensos (50 afios) y suelen ser
procesos muy integrados, por lo que cualquier cambio en alguna parte del proceso tiene
consecuencias econdémicas significativas. Existen mdltiples actividades consideradas
electrointensivas, entre ellas se pueden encontrar el sector metaldrgico, el quimico, el
siderdrgico, el cementero y el de gases industriales entre otros.

Para el sector electrointensivo el precio del suministro eléctrico es clave, ya que puede
Ilegar a ser hasta el 50% de los gastos que tienen sus industrias. En Espafia, para poder
ser considerada una industria electrointensiva, el consumo energético de dicha empresa
debe ser mayor que 1 GWh/afio. Al presentar unos consumos eléctricos tan elevados,
estas industrias tienen una gran huella de carbono (HC) asociada a la electricidad que
necesitan para su funcionamiento. En Espafia hay un plan, el Plan Nacional Integrado de
Energiay Clima 2021-2030, cuya finalidad es la instalacion de nueva generacion eléctrica
renovable, que abaratara el suministro eléctrico, algo vital para estas industrias, y reducira
la HC asociada a la electricidad que consumen. (AEGE, 2022; BOE, 2018; BOE, 2020)

Una de las principales fuentes de emision de CO: a escala global es la produccion de
cemento, con un 5,8% de las emisiones de CO> antropocéntricas. La produccion mundial
de cemento ha aumentado desde 1950, multiplicando su valor por 50 y se espera que siga
aumentando hasta la década de 2030. Actualmente, la produccién de cemento ronda las
4,4 Gtanuales (Garside, 2022). Todo esto convierte a la industria del cemento en un sector
clave para la reduccion de emisiones de GEls. El 50% de las emisiones de CO> de esta
industria proviene de la reaccion de calcinacion de la piedra caliza, un 40% de la
combustion de combustibles, un 5% el transporte y el 5% restante proviene de la
electricidad empleada en el funcionamiento de la planta. En definitiva, para producir una
tonelada de cemento se emiten entre 0,7 y 1,1 toneladas de CO2 (Schorcht, 2013; Schakel
y cols, 2018).

En la Figura 2 se muestra un esquema de las etapas basicas de produccién del cemento.
El primer paso para la produccion del cemento es la trituracion y molienda de las materias
primas hasta un polvo fino, la principal materia prima es piedra caliza. Este polvo ingresa
a un precalentado y luego al horno rotatorio. Los combustibles se queman al inicio del
horno rotatorio, donde se alcanza una temperatura de 2000°C. Los materiales alcanzan
los 1500°C y se produce la reaccion de calcinacion, esta reaccion se inicia a partir de los
900°C. En la reaccion de calcinacion la caliza (CaCOs) se libera CO2 y se forma oxido
de calcio. La produccion de cemento puede ser humeda o seca, segun el contenido de
agua que tenga. El proceso humedo permite mayor control de la quimica y es mejor
cuando se dispone de materias primas humedas. No obstante, tiene mayores
requerimientos energéticos debido a la necesidad de evaporar el agua antes de calentar
las materias primas a la temperatura necesaria para la calcinacion. El proceso seco evita
la evaporacion del agua por lo que consume mucha menos energia. A continuacion, se
muestra un diagrama basico de una cementera (Bosoaga y cols, 2009).
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Figura 2. Diagrama de flujo de una cementera.

Las cementeras son grandes fuentes de emisién de CO,, con una alta concentracién de
CO; en sus gases de combustion de alrededor del 14-33%, esta alta concentracion de CO>
en los gases de postcombustidn ofrece una oportunidad para la captura de CO..

1.3. DESCARBONIZACION DE LA INDUSTRIA DEL CEMENTO

El cemento se utiliza para hacer hormigdn, un material ligado al bienestar social y
econdmico, cuya produccion se espera que aumente en las proximas décadas entre un 12-
23% (IEA, 2018). Actualmente, uno de los mayores desafios en la transicion hacia una
economia baja en carbono es descarbonizar la industria del cemento. El sector industrial
produce alrededor de una cuarta parte del PIB y el empleo mundial, y la fabricacién de
materiales y bienes esta unido al incremento demogréafico. En 2018, el sector de la
industria emitio 8,5 Gt de CO: directo (IEA, 2022). Las estrategias de descarbonizacion
propuestas a corto plazo (2030) incluyen la mejora de la eficiencia energética junto con
la disminucion del ratio clinker/cemento (IEA, 2018). Sin embargo, estas no seran
suficientes para cumplir los objetivos de descarbonizacion fijados para 2050. Como se
menciono anteriormente, hay que tener en cuenta que un 50% de sus emisiones se derivan
de las materias primas (caliza), por lo que estas solo se podran eliminar con cambios en
el proceso. El 40% de las emisiones proceden de la combustion de fésiles para generar
calor a alta temperatura. Para eliminar estas emisiones se han propuesto estrategias que
incluyen el cambio de combustibles o la electrificacion. Estas estrategias implicaran
grandes modificaciones en los hornos. Utilizando una mezcla de combustible compuesto
por un 50% de H2 y un 50% de biomasa en el horno y un 83,3% de biomasa con un 16,7%
de plasma en el calcinador se podria suprimir las emisiones de CO2 asociadas a los
combustibles (Mineral Products Association, 2019). En tercer lugar, los procesos
industriales estan muy integrados, por lo que cualquier cambio en una parte de un proceso
debe ir acompafiado de cambios en otras partes de este. Pese a que existen dificultades
para descarbonizar la industria, técnicamente es viable. Una combinacion de distintas
tecnologias de descarbonizacion podria acercar las emisiones de la industria a cero como
mejoras en eficiencia energética, usando hidrogeno como combustible y con la captura,
utilizacion y/o almacenamiento de CO> (de Pee, 2018) (ETC, 2018).

Se ha estimado que eliminando los combustibles fosiles del proceso solo se reduciria un
30% las emisiones de CO», ya que el 70% se consideran emisiones directas de proceso,
es decir, de lareaccion que da lugar al clinker (IEA, 2018). Segun la agencia internacional
de la energia, la estrategia de descarbonizacion basada en la captura y uso del CO; se



puede eliminar casi el 50% de las emisiones de este sector. Esta estrategia se aplicable a
otras industrias que al igual que la del cemento, no pueden evitar tener emisiones de CO>
incluyendo las de endulzamiento de biogas, la produccién de amoniaco y la produccion
de oxido de etileno. Hay varios métodos para llevar a cabo esta estrategia postcombustion,
en este trabajo se compararan uno de los mas desarrollados, como es la captura mediante
absorcion quimica con aminas y otro método con un gran potencial como es la tecnologia
de membranas.

1.4. CAPTURA Y USO DEL CO2

La captura, utilizacion y almacenamiento de CO2 (CUC) constituye una de las principales
estrategias de mitigacion de las emisiones de CO> de industrias, que como la del cemento,
son dificiles de descarbonizar (Hills y cols, 2016). Hoy en dia, la captura de CO- en el
sector del cemento esta cerca de la demostracion comercial, hay plantas de captura de
CO2 con aminas a escala piloto como la de Baimashan de Anhui Conch en China, capaz
de capturar el 3% del CO emitido. En la fabrica de Norcem, en Brevik, Noruega, se
espera una planta de aminas que capture el 50% de las emisiones de esta fabrica. Tras la
captura se licuara el gas y se almacenara en el subsuelo. También en la planta de Brevik
se ha probado la captura con membranas en planta piloto consiguiéndose una pureza en
la corriente de CO- del 70%. Dalmia Cement, en la India, ha declarado su intencion de
construir una planta de CUC a gran escala con una capacidad de 0,5 millones de toneladas
de CO: al afio (Plazay cols, 2020; GCCSI, 2021; Gassnova, 2021).

No existe una Unica estrategia de CUC, debido a la diversidad de los procesos industriales
que generan emisiones de CO2, como se refleja en la Figura 3.
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Figura 3. Procesos de captura, uso y almacenamiento de CO. (Cuéllar-Franca y
Azapagic, 2014)
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La captura postcombustion implica la separacién del CO2 de los flujos de gases
residuales, después de la conversion de la fuente de carbono en CO,. Los métodos
habituales de captura postcombustién incluyen la absorcién en disolventes, la adsorcion
mediante sorbentes solidos, membranas y separacion criogénica, asi como la adsorcion
por presion y vacio.

La captura preconversion se refiere a la captura del CO2 generado como coproducto no
deseado de una reaccion intermedia. Algunos ejemplos son la produccién de amoniaco y
la gasificacion del carbon en las centrales eléctricas. En la produccion de amoniaco, el
CO2 que se produce junto con el H> durante el reformado con vapor debe ser eliminado
antes de que pueda tener lugar la sintesis de amoniaco. En este proceso es comun utilizar
la absorciéon con monoetanolamina (MEA).

En el caso de la oxicombustién, el combustible se quema con oxigeno puro para producir
gases de combustién con altas concentraciones de CO», libres de nitrégeno y sus
compuestos. De este modo se evita la necesidad de productos quimicos u otros medios de
separacion del COz de los de los gases de combustion, una de las desventajas es que el
precio del oxigeno y el impacto ambiental, incluidas las emisiones de CO, asociadas a su
produccion son elevados, debido a los procesos de separacion del aire, que consumen
mucha energia. (Cuéllar-Franca y Azapagic, 2014)

La industria del cemento ha estudiado distintas tecnologias para llevar a cabo la captura
de CO.. Algunas de las tecnologias propuestas son el ciclo de calcio, la licuefaccion de
CO: asistida por membranas, la absorcion con aminas, la separacion con membranas
(Bouma, 2016; Janakiram y cols, 2021). El ciclo de calcio se basa en la separacion del
CO,, de los gases de combustion mediante el uso de la cal como sorbente eficaz del CO,
para formar CaCOs. Los gases de salida de la planta entran a un equipo donde el CO>
reacciona con CaO para formar CaCOs, de aqui sale una corriente de gases sin CO>. Para
regenerar el sorbente se mandan estas particulas a otro equipo donde se calcinan, asi se
regenera el sorbente, y se consigue una corriente de gas pura de CO, (Bosoaga y cols,
2009). En la licuefaccion asistida por membranas, el sistema de captura consta de dos
etapas. La primera de ella es la captura con membranas poliméricas. En esta etapa se eleva
la pureza de la corriente de gases. La segunda etapa es la de licuefaccion. La separacién
a baja temperatura es muy adecuada para la purificacion de CO; a partir de una corriente
de gas con una concentracion de CO2 moderada o relativamente alta, de esta etapa se
obtiene una corriente de CO. de alta pureza. Esta etapa consiste en una serie de
compresiones y enfriamientos encadenados con la eliminacion de agua entre cada una de
las etapas de compresion y enfriamiento (Bouma y cols, 2016). De los dos primeros se
hablara en mas profundidad en la siguiente seccién, debido a que la captura con aminas
es la captura mas estudiada en los andlisis de ciclo de vida (ACV) y la separacion con
membranas es la propuesta en este trabajo.

Tras la captura del CO, este se puede almacenar en el subsuelo, pero esto conlleva ciertos
problemas, como las pérdidas de CO2 o la necesidad de un emplazamiento donde
almacenarlo. La otra opcidn es su uso, se puede hacer un uso directo del CO», convertirlo
en otros productos de utilidad o su uso en biocombustibles.

El CO; es utilizado de forma directa en varias industrias, como en la industria alimentaria.
En la industria de alimentacion y bebidas, el CO> se utiliza habitualmente como agente
carbonatante, conservante, gas de envasado y como disolvente para la extraccion de



sabores y en el proceso de descafeinado. También tiene aplicaciones en la industria
farmacéutica, donde el CO. puede utilizarse como estimulante respiratorio o como
intermediario en la sintesis de farmacos. Estos usos requieren un nivel de pureza de CO>
muy elevado.

Estrategias de usos mas novedosas que estan alcanzando niveles de madurez a escala
piloto se pueden encontrar en la conversion del CO2 a productos quimicos y combustibles.
Esto puede lograrse mediante procesos termoquimicos o electroquimicos o fotoquimicos
donde la molécula de CO: se convierte en precursor de compuestos organicos tales como
metano, metanol, gas de sintesis, urea y acido formico, entre otros. Ademas, el CO. puede
utilizarse como materia prima para producir combustibles (Ramirez-Valencia y cols,
2021).

Otra alternativa emergente es utilizar el CO; para cultivar microalgas, que posteriormente
se utilizaran para la produccion de biocombustibles. Las microalgas tienen la capacidad
de fijar el CO> directamente a partir de flujos de residuos como los gases de combustion,
asi como utilizar el nitrégeno del gas como nutriente (Cuéllar-Franca y Azapagic, 2014).

Entre las opciones mencionadas, la mas madura tecnoldgicamente y que podria llegar a
ser neutra en carbono, es almacenar el CO. bajo tierra. Sin embargo, debido a las
desventajas mencionadas anteriormente (coste energético, ubicacion y la capacidad de los
lugares de almacenamiento) el reciclaje del CO2 para producir productos quimicos y
combustibles de valor afadido puede complementar las rutas de la captura y
almacenamiento, ofreciendo beneficios adicionales, especialmente cuando las opciones
de almacenamiento son limitadas. En este sentido, los beneficios del reciclaje de CO2 van
mas alla del potencial de reduccién de CO2 ya que puede dar lugar a una desfosilizacion
sinérgica de productos quimicos que cuando se producen a partir de COg, evitan el
consumo de recursos fésiles en sus procesos convencionales. Hay que tener en cuenta que
la mayoria de estos productos de valor afiadido basados en el CO2 competirdn en
mercados completamente distintos al cemento (ej. &cido férmico, metanol, etc.) por lo
que seran necesarios esfuerzos politicos e incentivos econdmicos para promover la
comercializacion conjunta de productos quimicos basados en el CO2 y productos basicos
descarbonizados. Actualmente, se estd investigando la transformacion del COz en una
amplia gama de productos como &cido férmico, metano, metanol, etileno, etanol, &cido
acetico, propanol o formaldehido (Naby y cols, 2020; Von der Assen y cols, 2013).

En este trabajo el producto propuesto es el metanol (MeOH). EI MeOH ofrece ciertas
ventajas como combustible ecoldgico. Presenta casi la mitad de la densidad energética de
la gasolina, ademas es un compuesto intermediario vital en la industria quimica. En
comparacion con el Hz, uno de los plausibles futuros combustibles que mas repercusion
medidtica tiene, el MeOH posee una mayor densidad energética, puede almacenarse a
presidn atmosférica y puede utilizarse en los motores de combustion interna o en las pilas
de combustible.

Hoy en dia, el MeOH comercial se produce a través del gas de sintesis por reformado de
vapor. Empleando la transformacion electroquimica del CO> proveniente de las centrales
térmicas actuales y de las industrias emisoras podria hacer este proceso renovable,
contribuyendo a paliar el cambio climatico y la crisis energética actual. Esto podria
convertirse en la economia del MeOH, donde el MeOH sustituye a los combustibles
fosiles como vector energético, combustible para el transporte y materia prima para los



hidrocarburos sintéticos y sus productos. Este término fue propuesto por el Premio Nobel
Olah vy, posteriormente sus colaboradores (Olah, 2005). En esta economia, la energia
puede almacenarse en forma de MeOH y el CO: se recicla evitando emisiones
adicionales, como se puede ver en la siguiente figura (Albo y cols, 2015).
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Figura 4. Diagrama de la economia del metanol.

1.5. TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE GASES EN POSTCOMBUSTION

A continuacion, se pasaran a explicar las tecnologias de captura de COz consideradas en
este trabajo, la tecnologia de absorcién con aminas y la separacion con membranas.

1.5.1. Tecnologia de absorcion con monoetanolamina

La tecnologia de absorcion con monoetanolamina (MEA) es el sistema de captura con
mayor madurez tecnoldgica y que se encuentra implantado a escala industrial. Un proceso
de absorcidn con aminas esta dividido en dos componentes basicos, un absorbedor y un
desorbedor. En la siguiente figura se muestra un diagrama bésico de este sistema (Mores
y cols, 2011).
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Figura 5. Diagrama de un sistema de captura de CO, con aminas.

Como se muestra, los gases de combustion, previamente enfriados y limpios de
impurezas, reaccionan quimicamente en el absorbedor con la solucién aminica pobre y
luego se emiten a la atmdésfera. Las ecuaciones por las que se rige el absorbedor son las
siguientes. En ellas se explica el equilibrio entre el CO; el aguay la MEA (Zhang y Chen,
2013).

Tabla 2. Equilibrio de reacciones que se producen en la absorcion del CO; por la
monoetanolamina.

Equilibrio de reacciones en el absorbedor

2H20 < H30" + OH"

CO2 + 2H20 <> HCO3™ + H30*
HCO3 + H20 «> CO3 + H30"
MEACOO" + H20 <> MEA + HCOgs

MEAH" +H,0 <> MEA + H30"

La solucién de amina enriquecida en CO2 que sale del absorbedor se calienta entonces
con la solucién de amina empobrecida procedente de la unidad regeneradora. En el
desorbedor se regenerar la MEA separandola del CO2 que queda enriquecido. Las
reacciones de equilibrio que rigen el desorbedor son las siguientes.
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Tabla 3. Equilibrio de reacciones que se producen en la desorcion del COa.

Equilibrio de reacciones en el desorbedor

MEA + CO; & MEACOQO™ + H30O+
MEACOO" + H30+ < MEA + CO»+ H,0
CO; + OH- < HCOs-

HCOs3- < CO2 + OH-

El coste total del proceso depende en gran medida del tipo de disolvente, de las
caracteristicas del absorbedor y de los servicios totales de calefaccion y refrigeracion
utilizados. El disolvente debe seleccionarse teniendo en cuenta la energia de enlace
quimico, la carga de disolvente y las temperaturas de absorcion/desorcion. La corrosion
y la degradacion del disolvente son también aspectos criticos que tienen una gran
influencia en los costes de funcionamiento y mantenimiento.

Por ejemplo, la concentracion de amina esta limitada para evitar problemas de corrosion.
Esta concentracién limite puede aumentarse si se utilizan inhibidores de la corrosion. la
concentracion de MEA mas habitual es 30% en agua. Los indices de absorcion de CO-
dependen principalmente de la superficie del absorbedor. De hecho, la superficie
especifica y la caida de presion tienen grandes efectos en la eficiencia de absorcion de
COo, los costes y el uso de energia de todo el proceso de postcombustion. Este tipo de
proceso es capaz de obtener una corriente enriquecida de CO> hasta en un 90% (Nagy y
Mizsey, 2015; Mores y cols, 2011).

1.5.2. Tecnologia de separacion con membranas selectivas

La separacion de gases con sistemas de membranas es una tecnologia implantada en la
industria. Las primeras aplicaciones de las membranas de separacion de gases en la
industria son la separacion de oxigeno y nitrogeno, el tratamiento de gas natural, la
separacion del hidrégeno, el ajuste de la proporcién de reactivos y la separacion de
compuestos organicos volatiles (Pabby y cols, 2015). En los Gltimos afios, la tecnologia
de separacion por membranas ha recibido cada vez mas atencion para ser utilizada en la
separacion de CO-, presentando hoy en dia un TRL 7, esto quiere decir que ya hay
prototipos en entornos industriales (Bui y cols, 2018, Technology Readiness Levels,
2020). Esto es debido a que el proceso de membranas es eficiente desde el punto de vista
energético, respetuoso con el medio ambiente, modulable y facil de escalar (Xu y cols,
2018). Ademas, al contrario que la absorcion con aminas, los sistemas de membranas
presentan cierta resistencia ante los 6xidos de nitrégeno y azufre que se suelen encontrar
en los gases de combustion (Han y cols, 2019). Las tecnologias basadas en la absorcion
con disolventes quimicos, como las aminas, presentan elevados gastos energéticos,
pérdidas de disolventes y la desactivacion de estos, asi como los enormes requisitos de
equipamiento. Ademas, la MEA es compuesto toxico y corrosivo, por lo que prescindir
de ella es una gran ventaja (Mores y cols, 2011). Por ello, los procesos de separacion con
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membranas presentan ventajas en cuanto a seguridad tanto humana como ambiental en
comparacion con la captura con MEA.

Las membranas utilizadas para la separacion de gases pueden definirse como barreras
semipermeables capaces de separar uno 0 mas gases de una solucién de alimentacién y
de generar una corriente especifica de gas rico en el lado del permeado. La fuerza motriz
en la separacion de gases esta representada por la diferencia de presion parcial a través de
los dos lados opuestos de la membrana, que implica un gradiente de potencial quimico
que induce la permeacion de las especies a traves del material de la membrana (Russo y
cols, 2021) En la figura 6 se puede ver un esquema del funcionamiento de una membrana.
Como se sabe, el comportamiento de la membrana se caracteriza principalmente por la
permeabilidad y la selectividad. La permeabilidad refleja la velocidad de transporte de la
molécula de gas en los materiales de la membrana mientras que la selectividad refleja la
eficacia de la separacion. Estos dos pardmetros dependen simplemente de las propiedades
intrinsecas de los materiales de la membrana. La permeabilidad es una constante que en
este trabajo sera utilizada para calcular el area de membranas necesaria. Con la mejora de
la selectividad y la permeabilidad de las membranas, la viabilidad del desarrollo del
proceso de membranas para la separacion de CO> ha ido madurando.
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Figura 6. Esquema del transporte de gases a través de una membrana semipermeable
(Russo y cols. 2021).

Se pueden clasificar distintos tipos de membranas selectivas al CO. segin su
composicidn. Las membranas ceramicas como las zeolitas o de silice presentan problemas
de reproducibilidad y su fabricacion tiene altos costes (Gascon y cols. 2012). Las
membranas poliméricas son las mas desarrolladas debido a su buena procesabilidad y su
coste relativamente bajo. El principal mecanismo de funcionamiento de estas membranas
es el de solucién-difusion (Wijmans y cols. 1995), donde el componente selectivo se
adsorbe en la membrana, se difunde a través de ella y el componente se desorbe desde el
otro lado, debido a la baja presion que se mantiene en el lado del permeado. (Bui y cols,
2021; Xie y cols, 2018; Casado-Coterillo, 2014). La permeabilidad y selectividad no son
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tan elevadas como en las membranas ceramicas, pero en la separacion de grandes
volumenes de gas como los gases de combustion, es mas importante tener un flujo elevado
y una selectividad moderada, para hacer viable el proceso (Merkel y cols. 2010).
Recientemente, han aparecido las membranas de matriz mixta (MMM). Las MMM son
materiales heterogéneos formados por la combinacion de una matriz continua de polimero
organico y una fase dispersa de material inorganico con el objetivo de obtener una mezcla
heterogénea bien dispersa de propiedades sinérgicas y superar el equilibrio aceptado entre
la permeabilidad y la selectividad de las membranas de gases (Casado-Coterillo y cols,
2014). A continuacién, se muestra una tabla de membranas comerciales estudiadas para
la separacion de CO: de otros gases, donde no solo se observa el limitado rango de tipos
de polimeros empleados para la separacion sino como se empaquetan en modulos para
facilitar la escala del proceso y optimizar la relacion area/volumen para cada aplicacion.

Tabla 4. Algunas membranas comercializadas para separacion de gases.

Membrana Material selectivo Configuracion Proveedor
Polyactive® Silicone rubber Platos y marcos GKSS
(Alemania)
PDMS 4060 Polidimetilsiloxano Plana, Asimétrica Sulzer =~ GmbH
(Alemania)
Separex Acetato de celulosa Enrollado en UOP
espiral
Polaris ® Silicone rubber Enrollado en MTR (EEUU)
espiral
Permea Polisulfona Fibras huecas Air Products
Medal Polimida/poliaramida Fibras huecas Air Liquide
Generon Policarbonato Fibras huecas Messer

En este trabajo se ha seleccionado la membrana PolyActive, una membrana co-
polimérica, desarrollada por investigadores del GKSS-Forschungszentrum Geesthacht
GmbH (Alemania). Para alcanzar una pureza de CO- en la corriente de salida del 90%,
manteniendo bajo el consumo energético es necesario utilizar dos etapas de membranas
en serie. En la Figura 7, se muestra un esquema de un sistema de separacion con
membranas en dos etapas (Xu y cols, 2018).
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Figura 7. Diagrama de flujo de la captura con membranas multietapa (Xu y cols, 2018).

Dependiendo del tipo de materiales que se utilicen para la separacion por membrana, el
moédulo puede tener diferentes configuraciones. Las configuraciones tipicas para
membranas planas, como la seleccionada, son placas y marcos y la configuracion
envelope. Para la separacion de gases, las membranas se componen de varias capas
consistentes en un polimero selectivo recubriendo varias capas de otros polimeros sobre
un soporte macroporoso. Las membranas poliméricas planas son féaciles de preparar,
manipular y montar (Pabby y cols, 2015). Esto permite comparar el funcionamiento de
membranas de distinto nivel de desarrollo para investigar el potencial en la captura de
CO2 en comparacion con las tecnologias convencionales (Giordiano y cols, 2017;
Giordiano y cols, 2018).

« CO, rich gas

&8

Feed gos

Other gases

Figura 8. Esquema de modulos de membranas mas comunes en separacion de gases: de
izquierda a derecha y de abajo arriba: en espiral, fibras huecas (tubulares), de placas y
marcos y de una carcasa envelope.
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Aunque los procesos con membranas se consideran ampliamente como técnicas de
separacion respetuosas con el medio ambiente, sigue siendo necesario mejorar la
sostenibilidad de la tecnologia. Los polimeros empleados para la fabricacion de las
membranas tienen su origen en el petroleo. Se podria mejorar la sostenibilidad de las
membranas mediante el uso de materiales de base bioldgica, como los biopolimeros.

La idea de fabricar membranas a partir de polimeros de fuentes naturales y sostenibles
esta siendo recientemente explorada. Los biopolimeros sostenibles son producidos en su
mayoria por organismos vivos y pueden identificarse como unidades repetitivas
monomeéricas unidas por enlaces covalentes para formar moléculas organicas complejas.
Este caso es similar a la produccién de biocombustibles con algas, mencionado
anteriormente. Se obtendria de organismos vivos recursos de una forma mas ecoldgica.
Debido a sus propiedades como la biocompatibilidad, la biodegradabilidad, la
compostabilidad, lo que deriva en una buena sostenibilidad medioambiental, los
biopolimeros pueden representar una alternativa valida alternativa valida con respecto a
los polimeros tradicionales de origen fésil. Sin embargo, no todos los biopolimeros,
presentan todas las propiedades mencionadas. Algunos de los biopolimeros estudiados
para su utilizacion en la fabricacion de membranas son la celulosa, almiddn termopléstico,
el quitosano y el poli(acido lactico) o PLA, entre otros (Russo y cols, 2021). Una
membrana de este tipo es la membrana mixta de ETS-10/IL/CS, una membrana de matriz
mixta (MMM) cuyo constituyente principal es el quitosano, un biopolimero proveniente
de los cascarones de los crustaceos (Casado-Coterillo y cols, 2014).

1.6. TECNOLOGIAS DE CONVERSION

En este apartado se explicard la conversion del CO> capturado en MeOH mediante la
reduccion electroquimica (RE) de este.

1.6.1. Conversion del COz: reduccion electroquimica del CO2

Ultimamente, ha habido mucho interés en la conversion de la molécula de CO> a otros
compuestos. En este proceso se suministra energia eléctrica para establecer un potencial
entre dos electrodos, lo que permite que el CO- se transforme en formas reducidas. La
reduccion electroquimica (RE) del CO. presenta varias ventajas, puede realizarse a
temperatura y presién atmosférica; se puede utilizar energias renovables para la obtencion
de la electricidad que necesita; este tipo de sistemas suelen ser modulares, por lo que
pueden ampliarse facilmente; ademas, son sistemas compactos. (Ganesh, 2016; Jhong y
cols, 2013; Alper y Orhan, 2017). Estando este proceso acoplado a una fuente de energia
renovable, como la edlica o solar, se podra producir combustibles y compuestos que
sustituyan a los convencionalmente derivados del petrdleo. Este proceso esta pendiente
de mejora, tiene un TRL (Technology Readiness Levels, 2020) menor a 4 para la
produccién de MeOH mientras que, para otros productos, como el acido férmico, se
encuentra en TRL 6 (Chauvy y cols 2019)

La conversion del CO a productos se realizan en un reactor como el siguiente, cuenta
con un catodo, donde se produce la reduccion del CO. y un anodo en el que se produce
la electrolisis del agua y de donde se obtienen los protones y electrones necesarios para
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la reduccién. A continuacion, se muestra un esquema del reactor electroquimico (Zhang
y cols, 2017).

®ap +| = Cp
| |

1 e
e ; |

B

P T ©X

t . — —p 9. ’. .

P’ -— / .

a \“‘:’\,..

Anodo Separador Catodo

Figura 9. Esquema de una celda de RE.

Dependiendo de los catalizadores empleados y del medio de reaccion se pueden conseguir
distintos productos (Tabla 5) (Oloman y cols, 2008). Las vias de RE més habituales son
de dos, cuatro, seis y ocho electrones en fases gaseosas, acuosas y no acuosas. Los
principales productos de reduccion son CO, HCOOH, el HCHO, el C2H204, el CH30H,
el CHa, el CoHs y el CoHsOH.

Tabla 5. Productos que se obtienen mediante la RE.

Reacciones E° [V]E
2CO2+ 2H" + 28" > H2C204 -0,475
CO2 + 2 H" + 2e <> HCOOH -0,199
CO2+2H"+2¢ « CO +H0 -0,109
CO2+4 H'+ 4e” <> HCHO + H20 -0,071
CO2 + 6 H" + 4" & CH30H +H:0 +0,030
CO2 + 8 H" + 8¢” <> CHa4 + 2H,0 +0,169

[a] Potencial estandar a 298K

En el presente trabajo el CO, capturado se transforma en CH3OH (MeOH). La energia
eléctrica suministrada al sistema es consumida por las reacciones de la Tabla 6. En el
anodo se produce la electrolisis del agua, de ella se obtiene los protones y electrones que
se usaran en el catodo y O2, que es uno de los subproductos. En el catodo se producen dos
reacciones que compiten entre si, la de reduccion del CO, a MeOH vy la de formacion de
H2. En este proceso interesa la formacion del MeOH, por lo que en la formacion de Ha se
pierde parte de la energia que se suministra. La reaccion de reduccion es mas lenta al
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necesitar seis electrones, por lo que se necesitan catalizadores muy activos y selectivos
para la reaccién. Estos ultimos haran que aumente la eficiencia faradaica, que indica que
cantidad de la energia empleada se esta utilizando para conseguir el producto de interés.
(Albo y cols, 2015)

Tabla 6. Reacciones quimicas que se producen en la RE del CO2 a MeOH.

Reaccion catddica Reaccion anionica

CO, + 6H" + 66" > CH30H + H»0
3H,0 = 1,50, + 6H* + 6e”
2H" + 2" > H>

Reaccién global

CO2 + 2H20 - CH30H + 1,50,

Aunque la conversion de CO: a acido formico mediante reduccion electroquimica se
encuentra cerca de su aplicacion industrial (Chauvy y cols, 2019), la tecnologia todavia
presenta algunos desafios. Estos retos incluyen la baja solubilidad de COg, la alta
estabilidad quimica del CO., la baja conductividad del solvente, la reoxidacion y la
estabilidad del electrodo (Simakov y cols, 2017). En este contexto, la herramienta ACV
es una de las herramientas de toma de decisiones mas adecuadas para respaldar el
desarrollo de tecnologias emergentes, ya que permite incorporar externalidades que
tienen implicaciones importantes para la sostenibilidad a largo plazo (Nabil y cols, 2020),
asi como en la evaluacion prospectiva de la implementacion de tecnologias emergentes
en sectores dificiles de descarbonizar (Rumayor y cols. 2020, Rumayor y cols. 2021;
Schreiber y cols, 2009).

1.7. ANALISIS DE CICLO DE VIDA

La herramienta de ACV nace con la creciente conciencia de la proteccion
medioambiental. EI ACV se ha convertido en una herramienta reconocida para evaluar
las cargas ambientales y los impactos en la salud humana relacionados con el ciclo de
vida completo de un proceso, un producto o una actividad. EI ACV trata los impactos
ambientales potenciales, por ejemplo, la extraccion de los materiales o las emisiones y
vertidos que se producen durante su produccion, a lo largo de todo el ciclo de vida. Esto
es, desde la obtencion de la materia prima, pasando por la produccion, utilizacion,
tratamiento final, reciclado y hasta su fin de vida. Un ACV que tenga en cuenta todas
estas etapas se le conoce como de la cuna a la tumba. EI ACV ayuda a identificar las
oportunidades para mejorar el desempefio ambiental de un proceso o producto, aporta
informacion a quienes toman decisiones en la industria, a la seleccion de los indicadores
de impacto ambiental y, por Ultimo, puede ser empleado en el marketing. El
procedimiento para realizar un ACV viene definido por las normas 1ISO 14040:2006 e
ISO 14044:2006. La norma ISO 14040:2006 explica los principios y el marco de
referencia del ACV. Mientras que la ISO 14044:2006 trata los requisitos y las directrices
que debe tener un ACV. En definitiva, estas normas 1SO ofrecen el marco de como debe
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realizarse un ACV, los pasos que debe seguir, y la informacion que debe contener. Este
tipo de estudios debe tener cuatro fases:

Definicion del objetivo y alcance.
Analisis del inventario.
Evaluacion del impacto ambiental.
Interpretacion.

NS

En la primera fase se debe precisar la razon por la que se realiza el trabajo, la unidad
funcional a la que va a quedar subordinado el sistema, los limites del sistema y el detalle
que se le va a dar. La unidad funcional dependeré de la finalidad del trabajo, en los
trabajos en los que se quiere comparar distintos sistemas de captura, la unidad funcional
habitual es la t de CO, capturada (Giordiano y cols, 2018). Si en los estudios el CO>
capturado es utilizado para la fabricacion de algun producto, la unidad funcional es el
producto fabricado, esto facilita la comparacion de la HC (Naby y cols, 2020).

La segunda etapa, el analisis de inventario, es un inventario de las entradas y las salidas
que tiene el sistema previamente definido. Esto implica una recopilacion de datos para
conocer la materia y la energia que entra y sale del sistema.

El objetivo de la evaluacién del impacto ambiental es evaluar la importancia de los
impactos ambientales potenciales utilizando los resultados de la anterior fase. En este
proceso se asocia los datos del inventario con las categorias de impacto ambientales y con
los indicadores de estas categorias.

La fase final es la de interpretar los resultados conseguidos en el ACV. Una vez procesada
la informacion recopilada en la anterior etapa, se pueden sacar conclusiones acerca del
ACV realizado. (AENOR, 2006a; AENOR, 2006b).

1.8. HUELLA DE CARBONO

La HC se ha convertido en un concepto muy utilizado al hablar del cambio climatico, de
las medidas de reduccion de emisiones de carbono y de los origenes del CO2. Una
definicién validad de la HC es la siguiente, la HC es una medida de la cantidad total de
CO2 o de GEI que es causada directa o indirectamente por una actividad o que se acumula
a lo largo de la vida de un producto. La unidad de medida de la HC es el kgCOzeq. Es
necesario transformar las emisiones de otros gases a esta unidad. La conversion a
kgCO2eq estandariza las emisiones de los distintos GEI al expresar su impacto en funcion
del impacto del CO., en forma del potencial de calentamiento global (PCG). La capacidad
que tienen los gases de provocar calentamiento global viene dada por sus capacidades
radiativas y del tiempo que sus moléculas permanecen en la atmosfera. La transformacion
de las emisiones a CO equivalente se obtiene multiplicando la masa de gas emitido por
su PCG (Tapiay cols, 2013; Wiedmann y Minx, 2017).

Al igual que en el ACV es importante fijar los limites del sistema, estos dependeran de si
se esta haciendo la HC a un producto o a una empresa. En el caso de un producto, la HC
es el PCG medido en kgCO-eq de un producto concreto a lo largo de su ciclo de vida.
Hay que valorar las distintas etapas de la vida del producto, pasando por la obtencién de
las materias primas, la fabricacion del producto, el almacenamiento de este, el consumo
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que se hace de él y la gestion del producto cuando ha finalizado su vida Gtil. Para hacer
el célculo de la HC del ciclo de vida completo de un producto hay que tener en cuenta las
emisiones directas e indirectas de todas estas fases, incluido el transporte entre ellas. Esto
implica una gran cantidad de recursos, al tener que recopilar una gran cantidad de
informacion y un alto nivel de transparencia y trazabilidad. Dada la complejidad de
obtener algunos datos, las metodologias de calculo de HC de producto nos dan la opcién
de escoger el alcance del estudio.

Obtencion de Gestion del

) N Almacenaje
las materias — Fabricacion —— jef — Consumo/Usc — producto al fin

primas Venta de su vida util
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Figura 10. Tipos de alcances que puede tener un ACV.
Los alcances habituales de mayor a menor detalle son los siguientes:

e De lacunaa latumba. Se evalla el ciclo de vida completo del producto.

e De lacuna a la puerta. Se valora desde que se extraen las materias primas hasta
que el producto se fabrica y sale por la puerta de la fabrica. Este es el alcance
elegido en este trabajo.

e De la puerta a la puerta. Solo se tiene en cuenta el proceso de fabricacion.

La HC corporativa divide las emisiones en tres alcances. Al calcular la HC de esta forma
es necesario tener en cuenta por lo menos los dos primeros alcances. A continuacion, se
explica que implica cada uno de ellos.

e Alcance 1. Son las emisiones directas de la empresa, tanto directas como difusas.
Por ejemplo, el uso de combustibles fdsiles por vehiculos de la compafiia.

e Alcance 2. Hace referencia a las emisiones indirectas del uso de energia. Por
ejemplo, cuando se utiliza energia eléctrica, que ha sido generada a kilémetros en
las plantas de generacion.

Alcance 3. Son también emisiones indirectas. En este caso no son generadas
directamente por la compafiia, sino que tienen lugar en los proveedores (Agrelo,
2019).

1.9. OBJETIVOS

El objetivo de este Trabajo de Fin de Master (TFM) es evaluar los beneficios ambientales,
en términos de HC, que tendria la integracion de una planta de CUC basada en la captura
de CO utilizando la tecnologia de membranas con la conversién del CO2 capturado por
reduccion electroquimica a metanol (MeOH) en una planta de produccién de cemento.
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Ademaés, se ha comparado la HC de la captura con membranas con la HC que tiene el
método convencional de absorcion con aminas. Para ello se han seguido los siguientes
objetivos parciales:

o Determinar el objetivo y alcance, los limites del sistema y la unidad funcional.

e Realizar un balance de las entradas y salidas de materia y energia de la captura de
CO: incluyendo la fabricacion de los médulos de membranas. La etapa de captura
se acoplard con el sistema de transformacion del CO, mediante reduccion
electroquimica. Finalmente, se integrara en una planta cementera convencional.

e Determinar el inventario de la produccion de la membrana seleccionada y el
inventario global integrado en la planta CUC.

e Determinar la HC de la captura con membranas de distinto nivel de desarrollo,
comparacion con el método convencional de absorcién con aminas para obtener
una pureza de CO2 del 90%.

e Determinar la HC del sistema global resultante de la integracion de la etapa de
captura de CO2 con la utilizacion mediante reduccion electroquimica en el marco
de una planta cementera.

e Anadlisis de los puntos criticos del sistema integrado (CUC) y evaluacion
prospectiva de algunos escenarios de mejora.
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2. METODOLOGIA

Para evaluar el impacto ambiental en términos de la HC de la integracion de una planta
de captura y utilizacion de CO. (CUC) procedente de una planta de cemento se ha
utilizado la herramienta de ACV. Se han seguido las normas 1SO 14040 e 1SO 14044
(AENOR, 2006a) (AENOR, 2006b). La metodologia propuesta incluye: a) el desarrollo
de un modelo matematico con los balances de materia y energia; b) la obtencién de
inventario; c) el analisis de la HC mediante la herramienta ACV.

2.1 ANALISIS DE CICLO DE VIDA

En esta seccion se describe la metodologia de ACV empleada. EI modelo matematico
describe: i) la sintesis de membranas de absorcion de CO> para su uso posterior en la
etapa de captura a la salida de una planta cementera; ii) la unidad de utilizacion de COg;
iii) una unidad de purificacion; y iv) una unidad de compresion para los subproductos
gaseosos (Hz y O2). En la unidad de utilizacién, el CO2 capturado se convierte mediante
la tecnologia de RE de CO, a MeOH que posteriormente se purifica hasta su
concentracion comercial mediante destilacion.

2.1.1. Definicion de objetivo, alcance y unidad funcional

El objetivo de este trabajo es evaluar el impacto ambiental, en términos de HC, de la
integracién de un proceso de captura con membranas y utilizacién de CO2 en una planta
cementera. Como novedad, se incluye el analisis del impacto de la fabricacién de la
membrana PolyActive en la unidad de captura de CO-, ya que en la mayoria de los
trabajos previos se considera que o bien, el COz entra a la unidad de conversion libre de
cargas (Miller y cols, 2020) o se considera el impacto de la captura mediante absorcién
con MEA (Nabil y cols, 2020). Ademas, se ha comparado la HC de la etapa de separacién
con membranas con el método habitual, la absorcion con aminas.

Por definicion, el ACV trata los impactos ambientales a lo largo de ciclo de vida de un
producto desde la adquisicion de la materia prima, hasta el fin de su vida, pasando por la
produccidn, su uso y su tratamiento final. (AENOR, 2006a). El uso de los productos y
subproductos, asi como su fin de vida se consideran fuera del alcance de este trabajo, que
se centra en un ACV del tipo de la cuna a la puerta. Asimismo, este trabajo se ha centrado
Unicamente la categoria de impacto de HC, ya que es la categoria principal que nos indica
la viabilidad de las instalaciones de captura y utilizacion de COz (reducir las emisiones
de CO3) cuyo objetivo inicial es reducir las emisiones de COx.

En este trabajo se ha empleado como unidad funcional una tonelada de cemento, dado
que el CO capturado viene de este tipo de instalacion. Dado que el objetivo es
descarbonizar una cementera, y existen diferentes alternativas para esto, se ha
considerado la unidad funcional mas til para comparar los distintos tipos de estrategias
de descarbonizacién en este sector. EI ACV se estructurara en torno a esta unidad
funcional. Por lo tanto, todas las entradas y las salidas y los resultados obtenidos en los
balances de materia y energia estan relacionados con ella (AENOR, 2006a). En la
comparacion entre los dos tipos de captura la unidad funcional es la tonelada de CO;
capturado.
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2.1.2 Limites del sistema

Es necesario definir de forma clara y precisa los limistes del sistema y las etapas que
intervienen en el proceso. En la Figura 11 se muestra un esquema de los limites del
sistema global de la integracion de la planta CUC en la cementera. En este proceso se esta
realizando una captura de CO> de una corriente de gases de salida que proviene de una
fabrica cementera. EIl proceso de separacion se realiza con un sistema de membranas
PolyActive. Ademas, como novedad, se realizara una comparacion con la membrana
mixta ETS-10/IL/CS. Una vez se ha capturado el CO, se canaliza hasta la celda de RE.
En la celda se producen diversas reacciones de las que se obtiene MeOH, el producto
principal que va a ser comercializado y dos subproductos, H, y O.. Estos dos
subproductos serdn comprimidos y comercializados. En el caso del MeOH no se produce
con la concentracion necesaria para su comercializacion, asi que sera necesario purificar
este producto hasta su concentracion comercial. En este caso se utilizarn dos torres de
destilacion en serie previamente simuladas con Aspen Plus (Rumayor y cols, 2019).
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Figura 11. Limites del sistema (entradas en verde; salidas en rojo).

En este diagrama se pueden apreciar las distintas entradas y salidas que hay en el sistema.
En el presente trabajo se han valorado tres escenarios distintos considerando la evolucion
de la tecnologia de RE siguiendo el procedimiento de un ACV prospectivo para la
evaluacion de tecnologias emergentes (Thonemann y cols, 2020). Se han tomado para el
calculo de las entradas y salidas de esta etapa los parametros de RE actuales (escala de
laboratorio) y los que se esperan en las proximas décadas de acuerdo con la literatura
(Rumayor y cols, 2021). Los distintos impactos de este trabajo se han dividido en cinco
etapas para facilitar la comparacion. Estas secciones son la de la cementera, la captura de
CO., la RE, la etapa de destilacion y la compresion de los subproductos. A cada una de
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estas etapas se le ha asociado los consumos de materiales, calor y electricidad que se
muestran en la anterior figura.

La primera etapa de este sistema es la planta cementera. Para la produccion de cemento
lo primero que se hace es preparar las materias primas, la materia prima principal es la
piedra caliza. Es la Gnica que se valora al ser un gran porcentaje de la entrada, se tritura
y se muele esta hasta obtener un polvo fino. Este polvo ingresa en el precalentador y se
introduce en el horno rotatorio. Los combustibles se queman en el extremo inferior del
horno alcanzando esta zona una temperatura de 2000 °C, lo que permite que la materia
prima esté a 1500 °C, donde se funden parcialmente. Cuando el carbonato célcico alcanza
los 900 °C se produce la reaccion por la que se transforma en oxido de calcio. En esta
calcinacion se produce CO; la reaccion es la siguiente:

CaCO5; = Ca0 + CO, 1)

El producto del horno, conocido como clinker, se enfria y el exceso de calor se devuelve
a las unidades de precalentamiento. Antes del envasado, se afiaden al clinker aditivos
apropiados o sustitutos del clinker para formar el producto final conocido (Bosoaga y
cols, 2009). A continuacién, se muestra una tabla con las entradas y salidas (valores
medios) de una cementera.

Tabla 7. Inventario de las entradas y salidas de una cementera (Schorcht y cols, 2013).

INVENTARIO CEMENTERA

Entradas Unidad Media

Materias primas

Caliza, arcilla, pizarra kg/t 1270
Energia
Energia térmica (calor) MJ/t 3800
Electricidad kWh/t 120
Combustibles residuales MJ/Kg 215
Salidas Unidad Media
Productos
Cemento t 1

Emisiones gaseosas

Dioxido de Carbono ka/t 672
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En el inventario solo se han valorado las que mas importancia tienen, siendo estas la
piedra caliza, la energia térmica y la electricidad. Como salidas a parte de la tonelada de
cemento se obtiene una corriente de gases residuales. En la Tabla 9 se muestran las
caracteristicas de esta corriente de salida. Los datos pertenecen a una planta productora
de cemento del noroeste de Europa, siendo claves para el modelo los datos del flujo de
gases y la fraccion molar de CO2 (Schakel y cols, 2018).

Tabla 8. Caracteristicas de la corriente de gases de salida de una cementera del
noroeste de Europa.

CARACTERISTICAS CORRIENTE DE

GASES
Parametros Unidad Valor medio
Temperatura °C 165
Presion bar 1
Flujo de gases Nmd/h 330.000
Fraccion molar O2 % 7,5
Fraccion molar H.0 % 18,2
Fraccion molar CO: % 17,8
Fraccion molar N2 % 56,5
Polvo mg/Nm? 8,7
co mg/Nm? 1470
NOx mg/Nm? 250
SO mg/Nm? 25
HCI mg/Nm?® 10

La segunda etapa del sistema de la Figura 11 que se va a tratar en detalle es la fabricacion
de la membrana necesaria para separar el CO> de la corriente de emisiones mostrada
anteriormente. La membrana seleccionada es la PolyActive 1500, una membrana
polimérica, cuya capa activa estd formada por dos copolimeros en bloque, que forman
una macromolécula compuesta de dos o mas bloques poliméricos de monémeros de
distinta naturaleza quimica, comunmente inmiscibles, unidos covalentemente entre si. El
polimero que aporta las propiedades de transporte de a la membrana es el 6xido de
polietileno (PEO). El otro copolimero es el poliftalato de butileno (PBT), que aporta
resistencia mecénica. Las proporciones de estos copolimeros en la capa activa de la
membrana son 77% para el PEO y 23% para el PBT, con un peso molecular del PEO de
1500 g/mol, es importante mencionar esto porque en funcién de este peso molecular las
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propiedades de la membrana PolyActive podrian variar (Yave y cols, 2011). Esta capa
activa esta depositada sobre una capa de poliacronitrilo (PAC) y poliéster, que ejerce de
soporte. Esta capa estd unida a la membrana PolyActive mediante un polimero eléstico,
polidimetilsiloxano (PDMS). A continuacion, se muestra un esquema de la seccion
transversal de esta membrana.

PolyActive—

Polidimetilsiloxano gﬁ

L
L
=

Figura 12. Esquema del corte transversal de la membrana PolyActive (Rahman y cols,
2018).

Para la sintesis de la membrana se tendran en cuenta los siguientes elementos, el PEO y
el PBT como parte de la capa activa. Para preparar este copolimero se deben agitar sus
constituyentes en la proporcién adecuada en un tanque durante 12 h a temperatura
ambiente. Como disolvente se emplea diclorometano (DCM). Una vez terminada la
mezcla se formaran las capas mediante un proceso llamado roller coating. En este proceso
un rodillo se desliza sobre la disoluciéon de los componentes de manera que se van
extendiendo capas de cada material consecutivamente sobre la inferior. La superior es la
capa activa Polyactive (PBT-PEO) con un espesor de 0,07 um, a continuacion, una capa
adhesiva de PDMS, de 0,2 um y las dos Gltimas capas son las de PAC y la de poliéster,
ambas un espesor de 40 um (Brinkmann y cols, 2017).

Las membranas se disponen dentro de una la carcasa. La Figura 13 muestra la
configuracion elegida, denominada “envelope”. La carcasa consta de dos cubiertas, una
en cada extremo del grupo de membranas, y presentard un separador entre todas las
membranas intermedias. Se han estudiado varios materiales. Se ha seleccionado
polipropileno como el material de la carcasa debido a su menor HC respecto a otros
materiales tipicos en la fabricacion de mddulos de membrana, como el acero.

" up to 1250 mm
|-

=t |
i

: Alimentacién
Retenido

m

© 310 m

Figura 13. Estructura del médulo envelope y marcos del sistema de captura (Brinkmann
y cols., 2013).
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Para calcular el impacto ambiental de la membrana se ha considerado la fabricacion de 1
m? de membrana. Después se calcularan los metros cuadrados necesarios para la captura
de 1 t de CO2 procedente de la planta cementera y se multiplicard por este valor
relacionandolo finalmente con la unidad funcional escogida en este trabajo (1 t de
cemento). Se ha dividido el impacto en tres partes distintas: la membrana, la energia
necesaria para su fabricacion y la carcasa o modulo.

Para calcular el impacto de fabricacion de la membrana, se calcula el peso de cada uno
de los materiales de la membrana mostrados en la Figura 12. Para ello se multiplica el
volumen de cada una de estas capas por la densidad de cada material (Tabla A2), esto
permite estimar el peso de cada uno de los materiales que componen cada capa.
Multiplicando el factor de impacto de cada material por el peso de cada material se puede
calcular el impacto de cada capa de la membrana. En la Tabla A2 se puede ver el peso de
cada material de la membrana y en la Tabla Al los factores de impacto de cada material.

La energia necesaria para la sintesis de esta membrana es la agitacion de los componentes
que conforman la membrana. Esta energia se ha calculado con la ecuacion 2 (Piccino y
cols, 2016). Esta ecuacion presenta distintos valores segun el volumen del recipiente
empleado, se ha supuesto un volumen de 1000 litros.

Np 'pmezcla'N3'd5't

)

Efab.mem = Eagitacién(]) =
77agit

Siendo Np la potencia del impulsor; pmezcia 1a densidad de la mezcla; N la velocidad del
agitador; d el diametro del tanque, t el tiempo en el que estd en funcionamiento y n la
eficiencia del agitador. En la siguiente tabla se muestran los datos empleados en funcién
del volumen.

Tabla 9. Parametros de la ecuacion 2 para el calculo de la energia de agitacion.

Parametro Simbolo  Unidad 1000L
Diametro de la hélice d m 0,373

Np (eje axial) - 0,79
Numero de potencia del
agitador Np (eje

radial) - 3,44

Velocidad rotacional del
agitador N st 1,417
Eficiencia del agitador Nagitacién % 90

Al multiplicar este valor por el factor equivalente de la electricidad (Tabla Al), se obtiene
el impacto de esta. En este trabajo se ha usado el factor equivalente de la energia eléctrica
de origen edlico y solar en todas las etapas que se han afiadido a la cementera.

Por ultimo, ha de calcularse el impacto de la carcasa. Como se puede apreciar en la Figura
13, la carcasa estd compuesta de las cubiertas y los separadores. Las cubiertas seran dos
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con un area de 119 cm? y un grosor de 20 mm y los separadores tendran 2 mm de grosor.
Se necesita conocer el nimero de separadores que iran entre cada médulo de membrana.
Para ello se dividié el metro cuadrado entre el area de cada uno de los médulos. Cada
maodulo presenta un area de 119 cm? (Brinkmann y cols, 2013). De esta forma se sabe que
para conseguir un metro de membrana son necesarios 80 membranas, y por tanto se
emplean 79 separadores mas las dos tapas por metro cuadrado de membrana. Es necesario
conocer la masa de la carcasa para calcular el impacto. Para ello se multiplica el area por
el espesor de las dos tapas y el de los 79 separadores y luego por la densidad del
polipropileno. Multiplicando el factor de impacto del polipropileno (Tabla Al) por el
volumen de la carcasa se obtiene el impacto de esta.

Es importante tener en cuenta el tiempo de vida tanto de las membranas como de la
carcasa para el calculo de la HC. En este proyecto se estima que la carcasa tiene un tiempo
de vida igual a la del proyecto de la planta de captura. En este caso se consideran 25 afios
de funcionamiento a unas 7500 horas / afio. El tiempo de vida de las membranas es menor,
es necesario cambiarlas cada 5 afios, cuando el deterioro de sus propiedades impide su
normal funcionamiento (Nieto y Hagg, 2017). Al finalizar la vida de util de las
membranas, se ha supuesto que podrian ser incineradas en la propia cementera. Estando
formadas por materiales plasticos se podrian aprovechar para proporcionar energia al
proceso. Esta valorizacion energética en la propia planta evitaria las emisiones de
transporte hacia un centro de reciclado o a un vertedero. Ademas, hay que tener en cuenta
que al ser finas capas de plasticos de distintos materiales su reciclaje podria ser
complicado.

En este trabajo se desea comparar la membrana anteriormente descrita con una MMM
preparada en el laboratorio del grupo de investigacion. La MMM esta formada por un
material microporoso de tipo zeolitico, el titanosilicato ETS-10 (Casado y cols. 2009). El
polimero elegido como matriz continua es el quitosano (CS), un polisacarido lineal
obtenido por la desacetilacion de la quitina, el segundo polimero mas abundante en la
naturaleza, barato y que puede ser obtenido de fuentes renovables, como el caparazon de
los crustaceos. El CS es biodegradable, biocompatible, no es toxico y muy hidréfilo. La
alta hidrofilicidad del quitosano lo hace propenso a hidratarse y formar membranas
hinchadas de agua que favorecen la separacion de CO2/N2 (EI-Azzami y cols. 2008). La
estructura del titanosilicato microporoso ETS-10 esta formada por octaedros ortogonales
de TiOs Y tetraedros de tetraedros de SiO2 unidos por &tomos de oxigeno compartidos en
las esquinas. La elevada capacidad de intercambio de cationes es lo que hace que el ETS-
10 sea muy interesante en adsorcion, catalisis y separacion por membranas (Arce, 2013).
Los liquidos i6nicos (IL), que combinan propiedades de solubilidad buenas y ajustables
con una presion de vapor insignificante y una buena estabilidad térmica han recibido
mucha atencion como disolventes alternativos a los absorbentes CO> en contactores de
membrana de liquidos soportados (Santos y cols. 2012). El liquido i6nico empleado en
esta membrana es el acetato de 1-etil-3-metilimidazolio o [emim][Ac], con gran afinidad
quimica por el COz y sin toxicidad conocida (Santos y cols. 2012; Alvarez-Guerra y cols.
2011), y que mejora la estabilidad térmica, mecanica y la selectividad CO2/N2 del
quitosano puro (Santos et al. 2016). La formula estructural y molecular del quitosano
(CS), el liguido i6nico [emim][Ac] y el titanosilicato microporoso ETS-10 se presentan
en la Figura 14.
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Figura 14. Estructura molecular del quitosano (a), el titanosilicato microporoso ETS-10
(b) y el liquido i6nico [emim][Ac] (c) utilizados en la fabricacion de la membrana ETS-
10/1L-CS (Arce, 2013).

La membrana mixta ETS-10/IL-CS present6 una buena resistencia térmica, superior a las
membranas poliméricas de biopolimero puro, lo que haria posible trabajar a temperaturas
de hasta 100°C sin refrigerar la corriente de gases residuales. Presenta una permeabilidad
ligeramente inferior a la membrana PolyActive, de 156 barrers (Casado-Coterillo y cols.
2014).

La tercera etapa del sistema de la figura 12 es el sistema de captura en si. La corriente de
gases proveniente de la planta de produccion de cemento tiene la composicion que se
mostro en la Tabla 9. Esta corriente debe ser enfriada y comprimida antes de que entre al
sistema de membranas, el cual esta dividido en dos etapas en serie. Antes de cada etapa
hay un sistema de compresores y de enfriadores. EI compresor sube la presion de entrada
al sistema a 5,5 bares y la salida esta a 1,5 bares de presion (Nieto y Hagg, 2017)
consumiendo una energia denominada Ecap. ES necesario calcular el area total, en metros
cuadrados, de membrana que se van a instalar para poder calcular el impacto (Giordiano
y cols, 2018). La entrada que queda por explicar en el sistema de captura son las propias
membranas. Ya se conoce el impacto que produce 1 m? de membrana, ahora es necesario
calcular los metros cuadrados de membranas que se necesitan. Para ello se emplea la
siguiente ecuacion.

Q-5
P = 2 4p 3)
Siendo P, la permeabilidad de un gas puro a través de la membrana en m?®
(STP)-m/m?-h-bar; Q=58740 m3/h el flujo de CO; de la corriente de gases; 5, el espesor
de la capa activa de membrana en m; A, el area de membranas que se quiere obtener, en
m?, y Ap = 4 bar la diferencia de presiones del sistema. Multiplicando el area de las
membranas por su factor de impacto se podra conocer su HC. A esta etapa hay que
anadirle el impacto de las emisiones directas y el impacto de la electricidad, conocido su
consumo solo hay que multiplicarlo por su factor de impacto. A continuacion, se muestra
una tabla de las principales caracteristicas de las dos membranas
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La siguiente etapa del sistema de la Figura 12 es el electrolizador donde entra la corriente
de CO2 que ha sido capturada y electricidad. La electricidad que se consume en esta etapa
es la suma de la energia necesaria para el funcionamiento del electrolizador y de las
bombas que emplea. Como salidas se obtiene el producto principal, el MeOH, y el Ho y
O> como productos secundarios. La corriente de CO2 proveniente de la captura y la de
H-O se inyectan en el catodo. EI CO> solubilizado llega a la superficie del catodo sin
limitaciones de transferencia de masa al ser la solubilidad del CO. tan alta. EI CO. se
reduce a MeOH en presencia del correspondiente electrolito. La Unica reaccion que tiene
lugar en el compartimento anddico es la formacion de O.. En un electrolizador ideal la
corriente faradaica tendria una eficiencia del 100%, esto significa que solo se produciria
la reaccion de formacion del MeOH en el catodo y oxigeno en el anodo. Pero esto solo
ocurre de forma ideal, parte de la corriente es desviada a otras reacciones paralelas. En
este trabajo solo se valora como reaccidn paralela la formacién de hidrégeno en el catodo.
En la Tabla 6 se muestra un resumen de las reacciones que tienen lugar en el reactor.

Se asume que el H20 se consume independientemente de que el pH de la semi-celda, sea
acido o basico (Rumayor y cols, 2022). Se han valorado tres escenarios distintos el status
quo, el estado actual y dos en el futuro, en 2030 y 2050. Segln avance la investigacion
de la RE del CO2 a MeOH los valores de las variables que rigen el proceso iran mejorando.
Ademas de la eficiencia faradaica, otras variables descriptoras del electrolizador que
merecen ser mencionadas, como la densidad de corriente, el voltaje, la conversion del
COzy la pureza del producto (Tabla 10).

Tabla 10. Parametros de la RE de COz en el escenario actual y escenarios prospectivos
2030 y 2050 (Rumayor y cols, 2021).

Parametro 2022 2030 2050
Eficiencia faradaica (%) 77,6 80 90
Densidad de corriente (mA/cm?) 41,5 200 300
Voltaje global de la célula (V) 2,67 2,3 2
Conversion de CO: 35 35 50
Concentracion MeOH (% peso) 0,1 20 40

En el electrolizador se han empleado bombas para impulsar los fluidos a parte de la
energia eléctrica empleada para la reduccion. Para las bombas catddicas y anddicas se
utilizé una simple ecuacion lineal (ecuacion 4) para calcular la energia por unidad de
masa de solucion bombeada en KWh/kg de solucion impulsados.

AP

pP
W, = 0.0278 - 4
bomba Nellm ( )
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Siendo AP=2 la caida de presion en bares; p es la densidad en kg/m3; e y nm son las
eficiencias eléctricas y del motor con valores de 0,90 y 0,50, respectivamente. En la
siguiente tabla se muestran los consumos eléctricos para los distintos escenarios previstos.

El H2 y O2 que se han producido en el electrolizador pueden ser comprimidos para su
comercializacion. Para ello se emplea el compresor que se puede ver en el esquema
anterior. El consumo de energia para comprimir el Hz y O2 por unidad de masa (Ecomp)
(ecuacion 5) se calculd mediante las ecuaciones (6) y (7). El resultado de las ecuaciones
viene dado en kWh/kg de gas comprimido.

Compresion (kWh) = Wyq y,+ Wiig o, 5)
Wiig 2 = 10,1 kwh/kgH, (6)
Wliq 02 — 0,41 kWh/kgOZ (7)

El consumo energético de la compresion dependera del escenario de desarrollo
considerado. Al aumentar la eficiencia faradaica disminuyen las reacciones secundarias,
en este caso las que producen Hz disminuyendo Wiig Ha.

La Gltima etapa que se tiene en cuenta en este trabajo es la purificacion del MeOH
necesaria para elevar la pureza del MeOH hasta un nivel comercial, es decir, del 99,7%.
Esta etapa, modelada con Aspen Plus en un trabajo previo del grupo de investigacion, se
realiza mediante dos columnas de destilacion en serie con 64 bandejas y alimentadas en
la 172 bandeja. La presion de operacion se fija en 1,5 bar. La simulacion de la destilacion
considera unicamente la presencia de H2O, obtenido como producto de cabeza, y de
MeOH a la concentracion requerida, obtenido como producto de fondo. El agua destilada
se recircula y se reinyecta a la corriente de agua dulce de entrada al catodo. (Rumayor y
cols, 2019)

La etapa de destilacion, en el escenario de desarrollo actual, requiere grandes cantidades
de vapor para conseguir un producto de fondo de MeOH con una pureza del 99,7%. La
masa de vapor necesaria en el hervidor se calcula mediante las ecuaciones (7) y (8) como
un kilogramo de vapor por kilogramo de MeOH y depende de la concentracion de MeOH
en la corriente de entrada a la columna. De este modo, una potencia del reactor cercana a
la concentracion final conduciria a un consumo insignificante de vapor.

Mvapor = 178,25 - [MeOH]—O,6O3 o
Myapor = —0,0187 - [MeOH] + 14,853 @®)

La ecuacion 7 se puede emplear para 50 y 600 g/L de concentracion de entrada de MeOH.
La ecuacidn (8) se puede utilizar para concentraciones de 600 y 790 g/L (Chlang y cols,
1983). Este equipo presenta los siguientes consumos que varian enormemente en funcion
de la pureza de MeOH que se produce. En el primer caso es mucho mayor, dado que
actualmente las purezas obtenidas de producto rondan el 0,1%. Se espera que en los
préximos afios este valor aumente, por lo que el consumo de energia, en este caso vapor
disminuye enormemente.
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Se han supuesto dos casos para la obtencion del vapor necesario para la destilacion. El
primer caso es que se haya usado gas natural para proveer a la columna de vapor. El
segundo caso se ha usado una bomba eléctrica de vapor alimentada por energias
renovables. En las siguientes lineas se explicaran ambos supuestos. Para calcular el
impacto ambiental del calor a partir del gas natural, simplemente se multiplica la energia
calorifica necesaria por el impacto de vapor producido por la quema de gas natural (Tabla
Al). En el segundo caso se ha empleado una bomba de calor eléctrico, estas bombas
tienen una eficiencia del 99% (Schiiwer y Schneider; 2018)-

2.1.3. Evaluacion del impacto del ciclo de vida: andlisis de huella de carbono

La HC se ha calculado mediante la herramienta ACV. Los datos de los factores de
impacto se han obtenido de las bases de datos ecoinvent y GaBi Professional empleando
el software OpenLCA. La HC esta expresada en kilogramos de CO2eq. El indicador
medioambiental fue recopilado en el método de evaluacion CML 2001 (Centro de
Ciencias Ambientales de la Universidad de Leiden). EI método CML restringe la
evaluacion a las primeras etapas, puntos medios, de la cadena causa-efecto para limitar
las incertidumbres. (Tristan y cols, 2020). Los impactos de los productos MeOH, Hz y O2
se han considerado cargas evitadas mediante el método de expansion del sistema.
Asumiendo como impacto evitado la HC de los procesos convencionales para producir
MeOH, y Oz y el impacto de la produccién electrolitica de Ha.

Para calcular el impacto de la planta cementera (escenario Base) se ha asumido
electricidad del mix energético actual y el factor de la energia térmica supuesta es la
produccién de energia térmica a partir de gas natural. Ademas, se han supuesto cuatro
casos distintos, en los que se variara el tipo de energia que los alimenta. Se ha realizado
un analisis de sensibilidad con el origen del calor y de la electricidad. En dos casos el
calor necesario en la destilacion vendra de la quema de gas natural y en los otros dos su
origen serd una bomba de calor eléctrica con una eficiencia del 99% (Schiiwer y
Schneider; 2018). Al igual que con el calor, el origen de la electricidad varia en los casos,
dos casos estaran alimentados por energia e6lica y dos por energia solar. En la siguiente
tabla se pueden ver los distintos escenarios que se van a comparar en la siguiente seccion.

Tabla 11. Casos comparados en este estudio segun la procedencia de la energia.

Calor Electricidad
Caso 1 Gas natural Energia Edlica
Caso 2 Gas natural Energia Solar

Caso 3 Bomba de calor Energia Edlica

Caso 4 Bomba de calor Energia Solar

Los distintos impactos se han agrupado en las etapas anteriormente descritas, siendo la
primera la cementera, en la que se valora la caliza, el calor y la electricidad empleados en
la produccion del cemento. La siguiente etapa es la captura con membranas, en ella estan
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contenidos el impacto de las membranas, el consumo de energia de los equipos de bombeo
y la emision directa de COo. La tercera etapa es la de RE, en ella se recoge el consumo
eléctrico de las bombas y del proceso de RE en si, ademas, del agua consumida. En la
etapa de destilacion se valora el consumo de energia calorificay en la etapa de compresion
la energia eléctrica que se consume. En la siguiente tabla se puede apreciar que términos
estan agrupados en las distintas etapas.

Tabla 12. Impacto asociado a cada etapa.

Etapas Impactos

Cementera Caliza
Calor
Electricidad

Membrana (fabricacion y
Captura de CO,  separacion)

Electricidad de los compresores

Emisién directa
Conversion (RE) Electricidad de la celda de RE

Agua

Electricidad de las bombas
Compresion Electricidad del compresor
Destilacion Calor
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3. RESULTADOS
3.1. EVALUACION DE LA CAPTURA DE CO: CON UN SISTEMA DE

MEMBRANAS FRENTE AL SISTEMA COMERCIAL DE CAPTURA CON
AMINAS

En la mayoria de los trabajos la captura se basa en la absorcién con aminas, este es un
método totalmente comercial por lo que suele ser la tecnologia elegida. Como se
menciono anteriormente en este trabajo se ha introducido como novedad la absorcién con
membranas a la unidad de captura de la planta CUC, debido a sus multiples ventajas como
un menor uso de energia, un menor tamafio y al contrario que la absorcion con MEA, no
es necesario reactivar el absorbente al no utilizar uno. En esta seccion, se comparara la
absorcion de CO, con MEA con dos sistemas de captura de CO, con membranas. La
diferencia entre estos dos sistemas es la membrana, ambas membranas funcionan con la
misma carcasa, la explicada en la metodologia. La primera membrana es una membrana
polimérica comercial compuesta de varias capas y la segunda es una membrana mixta no
soportada fabricada a partir de un biopolimero de fuentes renovables y otros componentes
elegidos con criterios de sostenibilidad. Es necesario resaltar que la membrana
PolyActive es comercial, mientras que el desarrollo de la MMM ETS-10/IL/CS se
encuentra a escala de laboratorio.

A continuacion, se muestra una grafica de la HC por t CO; capturado mediante la
tecnologia de absorcion con MEA, la captura con la membrana de Polyactive y la captura
con la membrana ETS-10/IL/CS, utilizando energia solar y edlica, respectivamente. La
captura con MEA estéd dividida en la energia eléctrica que necesita el sistema para
funcionar, el calor, en este caso producido por una bomba de calor eléctrica, la renovacién
de la MEA, el montaje y desmantelamiento de la carcasa. (Giordiano y cols, 2018). La
HC de las capturas con membranas en esta seccion esta desglosada en dos categorias, la
derivada del CO: asociado a la fabricacion de las membranas y la carcasa, y a la
electricidad que se emplea durante la separacién. La electricidad de ambos procesos
proviene de energia de origen edlico y solar, respectivamente. Hay que destacar que
ambos procesos tienen una eficiencia de captura del 90%, por lo que por cada tonelada
de CO> capturada se emiten a la atmdsfera 100 kgCO.. Puesto que esta cantidad es la
misma en todos los casos, en esta grafica no se ha afiadido la emision directa para facilitar
la comparacion. Sin embargo, hay que tener en cuenta que a estas HC habria que afadirle
la emisién directa de CO», siendo 100 kgCO2eq en cada una de las columnas.
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Figura 15. Comparacion de la HC entre la absorcion con MEA vy la captura con
membranas alimentadas con energia solar y edlica.

La absorcion con aminas presenta una HC de entre 183 kg CO.eq/tCO- capturado y 120
kg CO2eq/tCO; capturado, correspondiendo el primer valor a la absorcion alimentada por
energia solar, y el segundo alimentado por la e6lica. Al estar alimentados integramente
por energia de origen renovables su HC es mucho menor que la absorcién con MEA.
Giordiano y cols calcularon la HC de la absorcion con aminas empleada actualmente en
la industria, en la que el calor es proporcionado por la quema de gas, en este caso su HC
puede alcanzar 407,9 kgCO2eq/tCO- capturado (Giordiano y cols, 2018). La separacion
con membranas PolyActive tiene una HC de 123 kg CO»eq/tCO- capturada cuando la
energia suministrada es solar fotovoltaico y 104 kg CO2eq/tCO, capturada cuando es
alimentado por energia e6lica. En el caso de la membrana de origen natural, la ETS-
10/IL/CS, presenta una HC de 213 kg CO2eq/tCO2 capturada cuando la energia
suministrada es solar y de 194 kg COeq/tCO> capturada si se utiliza energia edlica.

En todos los casos la emision directa de CO- tiene una gran importancia, emitiéndose 100
kg CO2eq/tCO> capturado esto se podria reducir aun mas aumentando la eficiencia de
captura por encima de 90%. En la absorcion con MEA la segunda mayor contribucién es
el calor necesario para el proceso. La segunda mayor contribucion en las membranas
PolyActive es el consumo de electricidad para la etapa de compresion, algo mayor en
comparacion con la absorcion de aminas. Hay que destacar, que la captura con
membranas no cuenta con la necesidad de calor, el cual tiene un alto impacto. Ni necesita
reponer el disolvente. En la captura con membranas PolyActive tiene mucho mas peso el
funcionamiento del equipo, el consumo energético y la emisién directa, que la fabricacién
de las membranas. En el caso de la membrana mixta de ETS-10/IL/CS el mayor impacto
es la fabricacion de la propia membrana, debido al menor nivel de desarrollo y menor
permeabilidad que la membrana comercial, ademas de su mayor espesor, lo que hace
necesario una mayor area de membrana. Suponiendo que la ETS-10/IL/CS tuviera la
misma permeabilidad que la membrana PolyActive seguiria teniendo unos valores de HC
muy superiores. El area viene determinada tanto por la permeabilidad como por el espesor
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como se ve en la ecuacion (3). Al presentar un espesor mayor se emplea més area para
tratar los gases, unido a su mayor HC por m?, su impacto sigue siendo mayor. Se puede
apreciar una amplia diferencia entre la HC obtenida con ambas membranas, siendo para
la membrana PolyActive de 0,92 kg CO2eq/tCO; capturada, y para la MMM de 80,55 kg
C0.eq/tCO> capturada. Esta ultima membrana aln esté a escala de laboratorio, por lo
que tiene margen de mejora. Es importante destacar que la fabricacion de la membrana
debe ser modelada en detalle puesto que la influencia de los materiales puede ser critica
en otras categorias de impacto como son el consumo de recursos y la toxicidad humana
(Giordiano y cols, 2018; Navajas y cols, 2018) que se estudiarén en trabajos futuros.

Para calcular la HC de la fabricacion de las membranas, se ha sumado el impacto de la
membrana, de la electricidad y de la carcasa. La HC en el caso de las membranas
PolyActive son 6,72 kg CO.eq/m? de membrana. Pese a que la importancia de la
membrana en la HC del sistema es muy pequefia, la principal diferencia entre este trabajo
y otros es el uso de estas para la etapa de captura, por lo que parece importante desglosar
su HC para analizar lo materiales que méas impactan y las opciones de mejora. La HC de
las membranas es de 6,72 kgCO2eq/m? de membrana. De esos 6,72 kgCO.eq/m?, de los
cuales el 92% corresponden a la carcasa del modulo que contiene las membranas. El resto
del impacto es de las membranas en si. A continuacion, se muestra un grafico en el que
se puede apreciar la importancia relativa de cada uno de los componentes de la membrana
ala HC de esta.
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Figura 16. Importancia relativa de los materiales que conforman la membrana a la HC.

Los materiales que mayor impacto tienen en la HC son el poliacronitrilo y el poliéster de
los soportes de la membrana (Figura 16) con un 46,40% y 53,09% del total. Esto es
debido a que estas dos capas son el soporte de la membrana y son las que mayor masa
presentan. En la Tabla A2 se puede ver el impacto de cada una de las capas de la
membrana. Esta tendencia en los resultados de impacto en la HC se corresponde con los
resultados hallados en otro tipo de membranas, donde se observa que el sustrato tiene una
mayor influencia (Navajas y cols, 2018). Para reducir la HC se investigan distintos tipos
de soportes y disminucion del espesor.
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Para este proceso de separacion son necesarios 1.690.883,30 m? de membranas
Polyactive™, Para conseguir este valor se ha empleado la ecuacion 3 explicada en la
metodologia. Los mddulos empleados en este trabajo son de tipo envelope (Figura 14),
en cada modulo hay 80 membranas de 119 cm?, dando un total de 0,95 m? (Brinkmann 'y
cols, 2013).

En el caso de la membrana mixta ETS-10/IL/CS, el mayor aporte lo tiene a la HC lo tiene
la produccion de la membrana, con un 92% del peso total, presentando una HC de 78,56
kgCO2/m? de membrana. Esta membrana tiene una permeabilidad ligeramente inferior
que la PolyActive, sumado esto a un mayor espesor, hace que necesite una mayor area de
membrana. En la siguiente tabla se pueden comparar las caracteristicas principales de
ambas membranas.

Cabe recordar que la membrana ETS-10/IL/CS sigue en investigacion y es probable que
sus caracteristicas mejoren en el futuro. Actualmente no puede competir con la
PolyActive desde el punto de vista de la categoria de HC, sin embargo, en otras categorias
del ACV podria presentar beneficios como por ejemplo en el consumo de recursos fésiles,
ya que el biopolimero quitosano se produce a partir de un residuo. Estas membranas
presentan una ventaja sobre las poliméricas y es su resistencia térmica, se empiezan a
descomponer a los 200 °C (Casado-Coterillo y cols, 2014). Esta resistencia térmica haria
que no fuese necesario refrigerar las corrientes de gases, por lo que se ahorraria energia,
seria necesario en un futuro ver si la energia que se pudiera ahorrar compensase su enorme
HC. De todos modos, actualmente no es capaz de competir en HC con la PolyActive, con
sus caracteristicas actuales seria necesario que tuviera una permeabilidad de 16702,52
barrers.

3.2. INTEGRACION DE LAS ETAPAS DE CAPTURA Y UTILIZACION DE
CO2 EN UNA CEMENTERA

A continuacion, se comparara la huella de carbono de la fabricacion de cemento
convencional (Caso Base) con el escenario en el que se integra la planta CUC explicado
en este trabajo. Como ya se ha mencionado, las entradas de una planta de produccion de
cemento son la piedra caliza, el calor para producir la calcinacién de esta y la electricidad
para el funcionamiento. Como salidas estan el cemento y las emisiones directas de CO..
Todo esto tiene una huella de carbono, para producir una tonelada de cemento, la unidad
funcional de este estudio, de 1019,04 kg de CO2eq/tcemento. EN la figura 17 se puede
apreciar la importancia relativa de los distintos impactos que se encuentran en una
cementera.
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Figura 17. Aporte relativo a la HC de 1 t de cemento producido en una cementera
convencional desglosada por impactos (Caso Base).

Se puede observar que de los 1011,10 kg CO2eq que representa la HC, la emision directa
de CO: es la etapa de mayor aporte, por cada tonelada de cemento se emiten 672 kg de
CO:o. Esto es el 66,5% de la HC de la planta de cemento. Viendo esto, es comprensible
que los esfuerzos para reducir la HC del cemento se centren en evitar la emisién directa
mas que en cambio a combustibles limpios u otro tipo de estrategias propuestas a corto
plazo.

Los siguientes casos tienen la misma estructura principal de la que se ha hablado en la
metodologia (Tabla 12), la diferencia radica en el origen de la energia eléctrica, y en la
fuente de calor utilizada en la etapa de destilacion para purificar el producto de la RE.
Dos casos estaran alimentados por energia eléctrica de origen solar, mientras que el origen
de la energia eléctrica de los otros dos serd eolico. A su vez, dentro de cada una de estas
divisiones, el origen del calor de la destilacion procedera en un caso de la quema de gas
natural, y en el otro caso de una bomba de calor eléctrica. Se han elegido energia solar y
edlica para alimentar este sistema porque son las principales energias renovables que se
emplean ahora y en el futuro.

No tendria sentido que el origen de esta energia fuese de combustibles fosiles, dado que
el objetivo a largo plazo es conseguir una economia desfosilizada y neutra en carbono.
En el caso del aporte de energia térmica a través de la quema de gas natural, se ha afiadido
este supuesto, porque en el presente esta bastante extendido que el calor de los sistemas
de destilacion provenga de esta fuente. Ademas, en la actualidad con los problemas de
almacenamiento de energia eléctrica, no siempre podria funcionar con la energia eolica o
solar. En la Figura 18 se muestra una comparativa entre el caso base, la cementera clasica,
y los cuatro casos mencionados en el estado actual de la RE (status quo) y de acuerdo al
origen de la energia segun la Tabla 12.
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Figura 18. Comparacion de la HC entre los cuatro casos mencionados en la Tabla 12 y
la cementera convencional (Base) en el Statu Quo.

En los cuatro casos el mayor impacto en HC es el de la etapa de destilacion. Hay que
destacar, que en el estado actual (status quo) el MeOH proveniente de la RE sale de la
celda a una concentracion del 0,1%wt. El impacto de su purificacion hasta el 99,7%
(necesario para comercializarlo) hace inviable ambientalmente su aplicacion. Para
conseguir la concentracion de MeOH comercial, es necesario el consumo de calor de
534057,60 MJ/tcemento. En los dos primeros casos se consigue este calor a través vapor
procedente de gas natural, el cual tiene una HC de 0,07 kg CO2eq/MJ. En el caso 3y 4 el
calor se produce con una bomba de calor que genera vapor y es alimentada con
electricidad. Esta electricidad es de origen eolico en el Caso 3 y de origen fotovoltaico en
el Caso 4. Teniendo la energia e6lica un factor de impacto de 0,00983 kg CO.eq/kWh es
normal que tenga una menor HC que la de origen solar cuyo factor de equivalencia es de
0,0721 kg CO2eq/kWh. Como era previsible los casos en los que usa el gas natural para
la obtencion de CO> tienen un impacto mucho mayor que los que usan energia renovable.
El tercer caso, el que emplea Unicamente energia de origen edlico, es el Unico caso que
ha conseguido mejorar el impacto del caso Base. El Caso 4, con un valor 5 veces superior
al caso Base es el segundo que mejores resultados ha obtenido, pese a que no es viable
desde el punto de vista medioambiental. En todos los casos la etapa que mas importancia
tiene sobre el total de la HC es la destilacion. Los escenarios prospectivos 2030 y 2050
se han modelado asumiendo los objetivos de desarrollo tecnoldgico de acuerdo a trabajos
previos (Rumayor y cols, 2021). En concreto, los escenarios 2030 y 2050 asumen una
concentracion a la salida de la celda de RE de 20%wt y 40%wt, respectivamente. Seguin
se vayan consiguiendo mayor pureza en este proceso se reducird la HC de la destilacion
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y del total del producto. La Tabla 13 muestra los valores correspondientes de la influencia
de la destilacion en los 3 escenarios de desarrollo tecnologico y los 4 casos segun la
procedencia de la energia. Se puede apreciar que la influencia de la destilacion disminuye
considerablemente en el escenario 2050 y en especial empleando una energia baja en
carbono (edlica) (caso 4).

Tabla 13. Huella de carbono en kgCO2eq/teement0 de la destilacion para cada uno de los
casos observados a lo largo del tiempo.

Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4

2022 16671 16672 646 4735
2030 704 704 27 200
2050 477 477 18 136

Esto muestra que mejorar la etapa de RE es clave para la viabilidad ambiental de esta
tecnologia, ya que con los rendimientos actuales solo el tercer caso obtiene mejores
resultados que el base. En las siguientes figuras (Figura 18 y Figura 19) se muestra una
comparativa del estado actual (status quo) respecto a los escenarios prospectivos 2030 y
2050 que muestran una posible evolucidn en el tiempo que haria posible el escalado e
implementacién real de esta tecnologia de conversion de CO2 en plantas CUC. La
diferencia entre el status quo y los escenarios es la pureza del MeOH a la salida de la
etapa de RE. En el status quo la pureza del MeOH al entrar en la destilacion es del 0,1%,
en el 2030 es del 20% y en el 2050 del 40%.
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Figura 19. HC de los casos 1y 2 a lo largo del tiempo.

La Figura 19 muestra el caso 1 y 2 a través del tiempo. En esta figura los dos casos
alimentados con gas natural, se puede ver que aumentando la pureza del MeOH que entra
a la etapa de destilacién se reduce enormemente la HC. En el caso 1, pese a usar gas
natural, la HC es menor en el afio 2030 y 2050 que el caso base. Lo mismo pasa en el
caso 2, en el afio 2030 casi tiene la misma HC que el caso base, y en el 2050 obtiene
mejores resultados. El caso 2 obtiene peores resultados que el 1 por ser la energia eléctrica
de origen solar. Se espera que para el afio 2050 el uso de gas natural en este tipo de
operaciones se haya sustituido por la bomba de calor. Pero estos dos supuestos permiten
ver claramente como de importante es la pureza que entra en el sistema. En el caso 1
aumentando la pureza desde el 0,1% hasta el 30 en 2030 y 40 en 2050, se ha reducido la
HC desde 16.741 kg CO2eq/tcemento hasta 763 en 2030 y 544 en 2050. En el caso 2 se
reduce desde 17.346 kg CO-eq hasta 1.286, kgCO2eq, muy cercano a la HC de referencia,
y a 986 kg CO2eq en el 2050.
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Figura 20. HC de los casos 3y 4 a lo largo del tiempo.

En la Figura 20 se muestra la evaluacion de los 3 escenarios (status quo, 2030 y 2050)
bajo las condiciones de origen de la energia en los casos 3 y 4 en el tiempo, la principal
diferencia entre estas fechas es la pureza del MeOH obtenido en la RE. En el status quo
la pureza del MeOH al entrar en la destilacion es del 0,1%, en el 2030 es del 20% y en el
2050 del 40%. Esta figura sirve de referencia de como puede ser este proceso en el futuro,
cuando se deje de depender de combustibles fésiles y el proceso esté totalmente
electrificado. La energia edlica y solar son dos de las energias renovables que mas futuro
tienen, asi que no seria de extrafiar que gran parte de la energia limpia que alimentara un
proceso como este vendria de una de estas dos opciones. Como no seria habitual que un
proceso estuviese alimentado por un solo tipo de energia eléctrica, esta figura puede dar
una idea de los rangos en los que se puede mover la HC de este proceso. Se puede suponer
que la HC del proceso tendria un valor entre la HC que proporcionara la etlica y la
fotovoltaica. En el caso 3 se puede ver como al estar la etapa de destilacion, alimentada
por electricidad en vez de por gas, apenas tiene importancia. Se ha pasado de una HC de
715 kg CO2eq a 83 kg CO2eq en 2030 y 85 kg CO2eq en el 2050. En este caso la reduccion
de la HC no ha sido tan grande, al ser la energia edlica la que menor impacto ambiental
tiene de las tres fuentes de energia que se han propuesto para la destilacion. Ahora la etapa
que méas impacto ambiental tiene es la de la fabricacion del cemento, debido a los
combustibles que utilizan. Esta seria la siguiente mejora que habria que hacer al proceso,
sustituir los combustibles fosiles que se utilizan en las cementeras por unos mas limpios.
En el caso 4, la HC se ha reducido de 5409 kg CO2eq /tcemento @ 782 kg CO2eq en 2030 y
a 644 kg CO2eq en 2050, no presenta numero tan positivos como los del caso 3, pero ya
estan por debajo del escenario Base (1011,10 kgCOzeq/tcemento). Ahora, la etapa que
mayor impacto presenta es la de la RE. Puede parecer que en este caso el consumo
eléctrico es mayor, pero es el mismo que el del caso anterior. Esto es debido a que el
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impacto ambiental de la energia solar es mayor que el de la edlica. De todos modos, ya
que un proceso de este tipo se alimentara de una mezcla de energias renovables, seria una
buna idea reducir el consumo eléctrico de esta etapa.

La Tabla 14 recoge los estudios encontrados en la bibliografia acerca del impacto
ambiental, principalmente la HC, de sistemas de captura y utilizacion de CO,. Como se
observa, la mayoria de estos estudios dirigidos a plantas CUC, han considerado la
absorcidn con aminas en la etapa de captura de CO». Esta revision bibliogréfica ha puesto
de manifiesto que el ACV se ha aplicado de manera muy limitada para analizar el impacto
en la captura en postcombustion utilizando la tecnologia de membranas. Aunque la etapa
criticaen los procesos CUC, desde la perspectiva ambiental y econdmica, es la separacion
del producto de la RE, como se ha observado en este trabajo, especialmente en el caso de
productos que se sintetizan en una concentracion muy baja, como es el caso del MeOH
(Vermay cols, 2019). La mejora de las eficiencias faradaicas y las tasas de reaccion se
espera que mejoren rapidamente durante la proxima década (Jouny y cols, 2018), igual
que el desarrollo de membranas fabricadas a partir de materiales sostenibles como los
biopolimeros (Russo y cols. 2021). En este trabajo se ha analizado el potencial de la
tecnologia de membranas como alternativa frente al proceso convencional de captura
mediante absorcién con aminas en un sistema completamente integrado con la RE del
CO- capturado a productos de valor afiadido, para un sector de dificil descarbonizacién
como es la industria cementera.



Tabla 14. Recopilacion bibliografica.

42

Conversién o

Referencia Fuente del CO> Captura . Producto ER
Almacenamiento
Central térmica de
Corsteny  carbon y Central de MEA Almacenamiento
cols. (2013)  gas natural de ciclo ~ Oxyfuel
combinado
Giordianoy  Central térmica de MEA i
cols. (2018) carbén Membranas
Kimy cols. . .
(2019) Planta de Amoniaco MEA  Almacenamiento
CH20;
CO +H>
CH4
. Central de gas CH3OH
Nat()éloyéoc)ols. natural de ciclo MEA RE
combinado C2Hs
C2HsOH
C2H40-
C3HsO
. A Absorcion
Nieycols.  Central terrmca de con MEA  Almacenamiento
(2011) carbén
Oxyfuel
Rumayory
cols. (2022) Cementera MEA RE CH3OH
Schreibery  Central térmicade  Absorcién i )
cols. (2009) carbon con MEA
Centrales térmicas Reduccion CH3OH
Captura del aire fotocatalitica CH202
Von der . .,
Absorcién  Produccion de
Assen'y Plantas de cemento con MEA MeOH con CO, y C2H4O
cols. (2013) H
Plantas de amoniaco 2 C3HsO
Biogas RE CH20




43

Giordano y
cols. (2017)

Centrales térmicas

Absorcién
con MEA

Separacion
Con
membrana
Polyactive

Separacion
con
membrana
PIM-1

EOR




44

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha evaluado el potencial de descarbonizacion de una planta de captura
y utilizacién de CO2 (CUC) en el sector del cemento. Para ello se ha empleado la
herramienta de Analisis de Ciclo de Vida (ACV) y la categoria Huella de Carbono (HC)
como indicador para evaluar tantos los beneficios de descarbonizacion del sistema
propuesto. El sistema propuesto incluye, como novedad, la captura con membranas, una
alternativa que presenta un gran potencial respecto a la captura con aminas convencional.
Ademas, se ha elegido la tecnologia emergente de reduccion electroquimica (RE) de CO»
a metanol (MeOH) realizando un analisis prospectivo que tiene en cuenta el desarrollo
tecnoldgico esperado en las proximas décadas. Los resultados obtenidos han permitido
determinar los cuellos de botella en cada una de las etapas incluidas contribuyendo en la
toma de decisiones para el futuro desarrollo tecnoldgico.

La principal ventaja en la HC de la captura con membranas frente a la captura con
monoetanolamina (MEA) es que se evitan 59,55 kg de CO»eq/tCO> capturada cuando el
proceso es alimentado por energia solar y de 15,26 kg de CO.eg/tCO- capturada cuando
el proceso es alimentado por energia de origen edlico. Esta diferencia est4 asociada al
impacto del consumo de calor para absorcion y regeneracion del absorbente.

Se ha analizado detalladamente el impacto en HC de la fabricacion de la membrana. Los
resultados indican que el sustrato (poliacronitrilo y poliestireno) es el material con mayor
impacto en la HC en la fabricacién, suponiendo un 99,5% respecto al impacto del resto
de materiales. Los nuevos desarrollos deberian dirigirse hacia el empleo de soportes con
menores HC, asi como a la disminucion del espesor de la membrana.

En este trabajo se ha comparado la fabricacion de una membrana polimérica comercial,
la membrana PolyActive, una membrana cuyos materiales se obtienen del refinado de
petréleo, con una membrana cuyos componentes proceden de fuentes renovables,
abundantes y no toxicos, la membrana ETS-10/IL/CS, con el objetivo de obtener un
conocimiento preliminar de las posibilidades de la descarbonizacién la fabricacion de las
membranas. Actualmente, la membrana PolyActive tiene unos resultados muy superiores
a la membrana de ETS-10/IL/CS desde el punto de vista de la HC. La membrana
PolyActive tiene una HC de 6,72 KgCO.eq/m? de membrana, mientras que la EST-
10/1L/Cs presenta una HC de 78,56 KgCO.eq/m? de membrana. Esto es debido a las
diferencias de propiedades intrinsecas como la permeabilidad de CO. y la selectividad
CO2/Na, frente a las membranas compuestas PolyActive, cuya fabricacion ya esta mas
cerca de la comercializacion. La diferencia de morfologia (espesor) y permeabilidad
provoca que se necesite una mayor area de la membrana ETS-10/IL/CS frente a la
PolyActive.

El empleo de una energia baja en carbono (renovable) es un requisito indispensable para
asegurar la viabilidad ambiental del sistema propuesto. Actualmente, la energia que
menor HC tiene es la edlica, y se espera que el hipotético futuro mix energético tenga una
HC tan baja como ésta. En el presente la HC de este proceso seria de 986 5,59
kgCOa/teemento Utilizando la energia eolica y una bomba de calor en la destilacion,
empleando energia solar la HC aumenta hasta los 5409 8,88 KgCO2kgCOa/tcemento. Para
el 2030 se prevé que su HC sea de 85,8686 y 7821,97 KgCO2kgCO2/tcemento, para la
energia edlica y solare, respectivamente. En el 2050 los resultados serian de 85,20 y 644
3,79 KgCO2kgCO2/tcemento.
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Los puntos criticos de la planta CUC evaluada Se deben por tanto al estudio de
tecnologias mas o menos emergentes, como el disefio de nuevos materiales de membranas
o0 la tecnologia de RE de COy, siendo las tasas de produccion de metanol ain muy bajas,
por lo que la etapa con mayor huella de carbono en la utilizacion es la purificacion del
metanol, que en este trabajo se ha realizado Unicamente por destilacion. En este sentido
el desarrollo tecnologico deberia dirigirse al aumento de la concentracion de MeOH
obtenido del reactor electroquimico, ademas de estudiar sistemas de purificacion hibridos
como la destilacion y la pervaporacion (Gorri y cols, 2008).

En este trabajo se ha evaluado la huella de carbono, sin embargo, el sistema desarrollado
permitiria seguir evaluando otras categorias de impacto que seran de especial relevancia
cuando la tecnologia de conversion alcance una mayor madurez tecnoldgica (ej. consumo
de recursos, potencial de acidificacion, toxicidad humana, etc.).
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6. ANEXO
Tabla Al. Factores de impacto de los compuestos-
Fungibles Factor de impacto (kgCO.eq/kg) Base de datos
Agua 1,67E-03 GaBl
Caliza 6,25E-03 GaBlI
Calor de gas natural 7,21E-02 GaBl
Diclorometano 9,00 GaBlI
Dioxido de Carbono 1,00 OpenLCA
Electricidad 9,83E-03 OpenLCA
Energia edlica 1,18E-04 OpenLCA
Energia solar 8,64E-04 OpenLCA
Hidrogeno 2,00 GaBl
Membrana 6,72 Calculado
Metanol 0,58 GaBlI
Monoetanolamina 3,28 GaBlI
Oxigeno 0,14 GaBl
Poliacronitrilo 2,46 GaBlI
Polidimetilsiloxano 2,72 GaBl
Polietilenglicol 2,18 GaBl
Poliftalatio de butileno 4,80 GaBlI
Polipropileno 2,10 GaBl
PolyActive™ 2,78 Calculado

Polyester 1,54 GaBl
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Tabla A2. Materiales que forman de la membrana PolyActive 1500.

Materiales de la membrana

Volumen Masa Densidad (kg/m?)
Material Espesor (um) (md) (kg)
PolyActive 0,07 7,00E-08  8,20E-05 1171,40
PDMS 0,2 2,00E-07  1,93E-04 965,00
PAC 40 3,68E-05  2,99E-02 813.70
Poliéster 40 4,00E-05  5,48E-02 1370,00
Diclorometano - 3,70E-09  4,92E-06 1330,00
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Tabla A3. Inventario de entradas y salidas al sistema para los tres escenarios

supuestos.
Unidades  status quo 2030 2050
Entradas
Caliza kg/t 1270,00
Cementera Calor kWh/t 3800,00
Electricidad MJ/t 120,00
Ecap KWhit 206,64
Captura de CO>
Membrana ma/t 0,08
Reduccién Agua kalt 1174,82
electroguimica Econv kWhit 8610,84 732564  6082,02
Compresor Ecomp kWh/t 892,08 873,18 801,36
Destilacién Calor MJ/t 234057,60 9884,70  6701,94
Salidas
Cemento
Cementera (UF) kg 1000
Emision
Captura de CO2 directa kg CO2 67,20
Hidrégeno kg/t 49,14 49,14 41,58
Compresor
Oxigeno kglt 963,90 948,78 907,20
Destilacion Metanol kgt 359,25 359,25 359,25




Tabla A4. HC desglosada del Caso 1 en kgCO-eq.

status quo 2030 2050
Caliza 7,94
Cementera Calor 270,67
Electricidad 68,43
drecs 67.20
Captura de CO Electricidad 2,03
Membrana 0,31
Reduccion Agua 1,9
electroquimica  gyectricigad 84,64 7201 59,79
Compresor Electricidad 8,77 8,58 7,88
Destilacion Calor 16671,92 704,09 477,38
Hidrogeno -98,28 -98,28 -83,16
Productos Metanol -206,93 -206,93 -206,93
Oxigeno -137,49 -135,33 -129,40
Total 16741,18 762,68 544,10




Tabla A5. HC desglosada del Caso 2 en kgCO-eq.

55

Séalj‘és 2030 2050
Caliza 7,94
Cementera Calor 270,67
Electricidad 68,43
Emision directa 67,20
Captura de CO> Electricidad 14,90
Membrana 0,31
Reduccion Agua 1,96
electroquimica Electricidad 62084 52818 43851
Compresor Electricidad 64,32 62,96 57,78
Destilacion Calor 16671,92 704,09 477,38
Hidrégeno -98,28 -98,28 -83,16
Productos Metanol -206,93 -206,93 -206,93
Oxigeno -137,49 -135,33 -129,40
Total 17345,80  1286,09 985,59
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Tabla A6. HC desglosada del Caso 3 en kgCO-eq.

Status 2030 2050
Quo
Caliza 7,94
Cementera Calor 270,67
Electricidad 68,43
Er_n|3|on 67.20
directa
Captura de
CO; Electricidad 2,03
Membrana 0,31
Reduccion Agua 1,96
electroquimica pyoctricidad 84,64 72,01 59,79
Compresor  Electricidad 8,77 8,58 7,88
Destilacion Calor 645,56 27,26 18,48
Hidrogeno -08,28 -08,28 -83,16
Productos Metanol -206,93 -206,93 -206,93
Oxigeno -137,49 -135,33 -129,40
Total 714,82 85,86 85,20




Tabla A7. HC desglosada del Caso 4 en kgCO-eq.

Status

Quo 2030 2050

Caliza 7,94

Cementera Calor 270,67

Electricidad 68,43

piived

Captura de

CO2 Electricidad 14,90

Membrana 0,31

Reduccion Agua 1,96
electroquimica  gocyricidad 620,84 52818 438,51
Compresor  Electricidad 64,32 62,96 57,78
Destilacion Calor 4735,00 199,97 135,58
Hidrdégeno -98,28 -98,28 -83,16
Productos Metanol -206,93 -206,93 -206,93
Oxigeno -137,49 -135,33 -129,40
Total 5408,88 781,97 643,79
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