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El ciclo del carbono

" Almacenaje en Gt
 Flujos en GtCjafo

Fuente: Wikimedia commons
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CO, EN INDUSTRIAS DE
ALIMENTACION Y BEBIDAS

* CO, en bebidas carbonatas

o Efecto chispeante y gaseoso

e Efecto microbianiano
e Envasado de alimentos en atmosferas modificadas
e Congelacion criogénica

e Transporte

e Aturdimiento de animales




CO, EN LA AGRIGULTURA

 Incrementa la velocidad de la fotosintesis
e Estimula el crecimiento hasta un 25 %

e Tiempos de cultivo mas cortos

 Mayor calidad debido a un crecimiento mas fuerte

* Ejemplos: tulipanes, rosas, tomates, pepinos, fresas, berenjenas,
cannabis,...
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e Agente contra incendios
* Uso de CO, en extintores: no deja residuo

 Sustitucion de O, en atmdsferas explosivas
« Agente limpiador: hielo seco
* Neutralizador de pH

* Recuperacion optimizada de petréleo (EOR)

ODUCTION WELLS ARE NOT
i PR

“ Pl
REGULATED BY THE UIC PROGRAM



CO, SUPERCRITICO dP
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FLUIDOS SUPERCRITICOS

= bio
PROPIEDADES DE LOS FLUIDOS SUPERCRITICOS oV
Intermedias entre las de los gases y los liquidos
o Ao —o— 1 MPa
1000 { =5 e -La zona supercritica comprende una zona de
—6—15MPa transicion entre las zonas del liquido y del vapor

800 -

- En esa zona, las propiedades varian de forma
suave, no de forma abrupta como en un cambio
de fase liquido-vapor

250 270 290 310 330 350
T (K) \
Transicion Transicion en zona
liquido-vapor supercritica
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- FLUIDOS SUPERCRITICOS

COMPARACION DE ESTADOS

FLUIDO SUPERCRITICO LIQUIDO

0.1 MPa, 298 K P., T, 4P, T, 0.1 MPa, 288 K
p kg/m3 1 200 — 500 400 — 900 1000
n kg/(ms) 10-° 1.3-10° 3.9-10° 103

D m?/s 10° 0.7-107 0.2-10” 10°
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CO, SUPERCRITICO dP

¢ POR QUE CO, SUPERCRITICO?
e Barato @

 Abundante

Condiciones de operacion suaves

P.=72,9 bar

Capacidad de solvatacion y densidad similar a la de los liquidos

Inerte

No toxico

No inflamable

Difusividad y viscosidad similar a la de gases
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HEXANO CO,
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€ EXTRACCION CON FLUIDOS SC Jf,
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Separador
de resina
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Condensador

Separador de
aceite
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Depdsito de CO,

Enfriador

Extractores

Precalentador
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Extraccion de cafeina y otros alcaloides
Aceites esenciales y especias

Lapulo

Pesticidas en productos vegetales

TCA del corcho

Desengrasado

Limpieza en seco de textiles
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VENTAJAS
» Facil separacion producto-disolvente al final del proceso

Facil recuperacion y recirculacion del disolvente

El aroma y sabor obtenido de los extractos es mas natural

Minimizacion de la degradacion del producto

Selectividad elevada === Extracciones mas rapidas y eficaces

Eliminacion de etapas de concentracion

Proceso sostenible e intensivo

Viguera, M. Tesis doctoral, UCM. Dpto. Ingenieria Quimica y Materiales, 2018
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EXTRACCION CON CO, SC

CONDICIONES DE LA EXTRACCION UVa ‘
e Matriz vs extracto

H
. | = H |
e Pretratamiento del sdlido A\ \c’”o
~
« Molienda FTaNoL S H
H

 Peletizacion ) 2UMenta porosidad del lecho
e Adicion de agua (10-40 %)
e Ajuste del pH ’
e T =35-40°C (hasta 70 — 80 °C) H—C—OH
« P=10-50 MPa 'l|

METANOL

e Compuestos baja afinidad: adicion codisolvente
Viguera, M. Tesis doctoral, UCM. Dpto. Ingenieria Quimica y Materiales, 2018 16



EXTRACCION CON CO, SC @
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PRINCIPALES EMPRESAS DESARROLLADORAS DE
TECNOLOGIA SUPERCRITICA EN EUROPA

FEYECON
NATECO, Paises Bajos
Alemania NATEX
Austria
CHEMATUR
Suecia

Viguera, M. Tesis doctoral, UCM. Dpto. Ingenieria Quimica y Materiales, 2018 17



EXTRACCION CON CO, SC @

EXTRACCION DE CAFEINA Y OTROS ALCALOIDES

Europa, Asia, USA ECONOMIAS DE

Desarrollo industrial 1978 ESCALA

Extractores de 44 m3

VALORIZACION
SUBPRODUCTOS

Desde 1989 extractores de 17-20 m3

Mas de 100000 t de café descafeinado se obtienen por esta via en la
actualidad en Europa y USA
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ELIMINACION DE PESTICIDAS DE ARROZ
« NATEX patente

e Planta en Taiwan desde 1997
e 24000 t anuales

3 extractores de 6 m3

Presiones > 30 MPa

Mantiene el aroma del arroz

Minimiza o elimina tratamientos de lavado

Detalle de la carga de un extractor

* Elimina la presencia de insectos y huevos

Viguera, M. Tesis doctoral, UCM. Dpto. Ingenieria Quimica y Materiales, 2018 +



EXTRACCION CON CO, SC @
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EXTRACCION DE ACEITES ESENCIALES Y ESPECIAS

60 000 t/ano

Europa, Canada, Sudeste asiatico, Nueva Zelanda
Plantas con 2-3 extractores
Volumen 0,2 — 0,8 m3

Presiones: 10 — 55 MPa

 Varios separadores (fraccionamiento)
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EXTRACCION DE LUPULO

» Plantas de extraccion con CO, liquido a 6 MPa
 Plantas de extraccion con CO, SC a 30-35 MPa
« Plantas con 3-4 extractores

e Volumen 4 —-6,5m?3

Planta de extraccion de lGpulo. Polonia
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Planta de extraccion de lapulo y alimentos
funcionales. Nueva Zelanda, 2002

-

\_

¥ 3 Extractores
‘7 Volumen 0,85 m3
E Presion: 55 MPa

~

/

9P
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EXTRACCION CON CO, SC @
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EXTRACCION DEL TCA DEL CORCHO

§ Demanda de 20000 millones de tapones de corcho anuales
i Mayores productores de corcho: Espaina y Portugal

i Aroma perjudicial: 2,4,6-tricloroanisol (TCA)

i Impacto econdmico: mas de 10000 millones de dolares

OCH,
Cl Cl

2.4 6-tricloroanisol

Cl
M. Viguera et al. J. Supercrit. Fluids 141 (2018) 137-142 23
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EXTRACCION CON CO, SC
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EXTRACCION DEL TCA DEL CORCHO o
§ Primera instalacion a gran escala: San Vicente de Alcantara (Espana)

§ Afio de instalacion: 2005
i 3 extractores

§ Volumen: 8 m3

§ Procesamiento: 2500 t/afio

M. Viguera et al. J. Supercrit. Fluids 141 (2018) 137-142 4



CONVERSION DE CO, @

APLICACIONES INDUSTRIALES

e Urea
- Acido salicilico (proceso Kolbe-Schmitt) 0
C‘M
o Sintesis de NaHCO;-Na,CO, (proceso Solvay) Cl~~ ™Cl
fosgeno

» Carbonatos organicos: CO, en sustitucion de fosgeno

 Sintesis de methanol (proceso ICI): gas de sintesis enriquecido con CO,
APLICACIONES POTENCIALES

Acido férmico, metanol, metano, dimetiléter y etanol

25



Captura de CO,: proceso
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UVa
CO2 + 2RIR2NH < RIR2NCOO" + R1R2NH2+
carbamato

CO, + RIR2NH + HZO — HCOg' + R1R2NH2+
bicarbonato

INCONVENIENTES!

Regeneracion de la amina por desorcion a 100-150 °C: gran consumo de energia

Puede causar la degradacion del disolvente

Mas de la mitad de la energia empleada se debe a la regeneracion del disolvente

Necesidad de comprimir y bombear la corriente de CO, generada a baja presion: gran coste

[1] Kim et al., Bull. Korean Chem. Soc. 34 (2013), 783 26
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proceso integrado

H,O+
NH,R,;

VENTAJAS

Foco de
produccion
de CO,

« Se eliminan los procesos de separacion y purificacion

B cCapturay conversién de CO,: dP,
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CHCOO
CH,OH

—

Separacion
Zn de productos
Biomasa

H,O +

Se evita el uso de catalizadores complejos NHR IO

Carbamatos y carbonatos mas reactivos que el CO, gaseoso

@i

Reactor de reduccién
hidrotermal

Uso de metales o alcoholes (subproductos de la biomasa) como reductores

El medio de reaccidon es agua: abundante, barato y medioambientalmente sostenible
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Capturay conversion de CO.,. @
Impacto socioeconomico

Energia limpia, segura y eficiente: acoplamiento con centrales térmicas

Flexibilidad produccion de un amplio abanico de productos: MeOH, acido formico...

Proceso simple lo que favorece su implementacion practica

Uso de derivados de biomasa como reductores: revalorizacion de residuos

agroforestales

Disminucion importacion de combustibles: reduccion del precio de la energia

Re-industrializacion cerca de plantas térmicas
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€ CONVERSION HIDROTERMAL DE CO, 9P

S .
ORIGEN DE LA VIDA EN RESPIRADEROS OCEANICOS HIDROTERMALES UVa

Problemas de
Reformado
"/ LN\

empleando el agua como fuente de hidrogeno

o Serpentinizacion del olivino
e Metano, etano y propano: 300 °C y 500 bar?
e Metano: 300 °C and 350 bar?

Respiraderos oceanicos hidrotermales

[1] Berndt et al., Geology, 24 (1996), 351, [2] McCollom et al., Geochim. Cosmochim. Ac. 65 (2001), 3769 -
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GLUCOSA COMO REDUCTOR

& La glucose se obtiene a partir de biomasa lignoceluldsica

w2’ Labiomasalignocelulosica se compone de celulosa, hemicelulosay lignina

Disponible en todo el mundo, sostenible, y barato (residuo)

Conversion en productos Utiles atraves de procesos hidrotermales

CH,OH

O

Glucosa OH

30
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€ CONVERSION HIDROTERMAL DE CO, 9P
el

RESIDUOS DE BIOMASA COMO REDUCTORES

Agujas de pino (PN)

Bagazo de cafna de
azucar (SB)

Reactor de 100 mL Secado a 105 °C durante la noche

Trabajo realizado por Maria Andérez 31



€ CONVERSION HIDROTERMAL DE CO, 9P
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¢ POR QUE ACIDO FORMICO?

O
I

) n C
Conservante H” \‘OH
* |[nsecticida . o
Acido féormico
e Intermediario industrial

* Almacenamiento de hidrégeno: celdas de combustible

32
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