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INTRODUCCION Objetivos Resultados

Consumo mundial de energia 1965-2017

100%

90% ® Fossil

Solar
80% = Wind

Geothermal
biomass
other RE

70%
60%

MNuclear
50% ¥ Hydro
40%
30%

20%

10%

0%
1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

Year
BP Statistical Review of World Energy 2018




INTRODUCCION

Panorama energéetico mundial. Buenas noticias

Modern renewable ener( Solar PV energy consumption by region, terawatt-hours OurWord
Total renewable energy consumption, mea Solar photovoltaic (PV) energy consumption by region, measured in terawatt-hours (TWh) per year. b

energy sources with the exclusion of traditi —— Middle East
1L Africa
South & Central
America

5,000 TWh —— Asia Pacific

200 TWh

Wind energy consumption by region, terawatt-hours

Total wind energy consumption by region, measured in terawatt-hours (TWh) per year. Figures include both
onshore and offshore wind sources.
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Soluciones. Eficiencia energética y 100% RE

World population growth, 1750-2100
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Data sources: Up to 2015 QurWorldIinData series based on UN and HYDE. Projections for 2015 to 2100: UN Population Division (2015) — Medium Variant.
The data visualization is taken from OurWorldinData.org. There you find the raw data and more visualizations on this topic. Licensed under CC-BY-SA by the author Max Rose
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Soluciones. Eficiencia energética y 100% RE

Carbon emission intensity of economies

Carbon dioxide (CO-) intensity of economies measured in kilograms of CO- per unit GDP (2011 international-$).

Solar PV module prices vs. cumulative capacity, 1976 to 2016

Solar photovoltaic (PV) module prices (measured in 2016 US$ per watt-peak) versus cumulative installed capacity
(measured in megawatts-peak, MWp). This represents the 'learning curve' for solar PV and approximates a 22%

reduction in price for every doubling of cumulative capacity.
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Source: World Bank
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Source: Lafond et al. (2017); IRENA; SolarServer OurWorldInData.org/renewables « CC BY
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Donde Capturar CO,

Origen de las emisiones de CO, (UE)

Agriculture,
Wholesale and retail forestry and fishing
trade
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Mining and Transportation

quarrying and storage \ estacionarias.
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moviles.
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22%
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Cuando Capturar CO,

Pre-combustion

e Tipicas con gas natural o gas de sintesis (CO+H,)

e Reformado con vapor, gasificacion de carbon pulverizado (1GCC),
coque o residuos de petroleo.

e Procesos costosos y complejos.

e Captura de CO, relativamente sencilla (15-60%0 vol.).

Durante la combustion

e Costes elevados. Dos tecnologias principalmente.

e Oxicombustion. O, puro + recirculacion. Menos gases de combustion
y mayor pureza de CO, (90%b vol.).

e Carbonatacién-calcinacion. Condiciones del CO, (p, T, C)

oxy-fuel flue Eas

syngas

(precombustion)  combustion  (postcombustion)
pressure (atm) >5 >50 1
temperature (°C) >100 <50 <100

CO, concentration ~35 4-14
(vol %)
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Cuando Capturar CO,

Post-combustion

Numerosas tecnologias disponibles.
Generalmente es necesario desulfurar los gases de combustion.
Necesario también eliminar otras impurezas.

Baja concentracion de CO, (4-1496 vol.), funcion del combustible.

Captura Directa del Aire

- Unica tecnologia con emisiones negativas.

e Sin limitacion de localizacion.

e Muy baja concentracion de CO, (0,04%6 vol.).

Condiciones del CO, (p, T, C)

syngas oxy-fuel flue Eas
(precombustion)  combustion  (postcombustion)
pressure (atm) >5 >50 1
temperature (°C) >100 <50 <100

CO, concentration ~35 4-14
(vol %)
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‘ Captura Post-combustion. Centrales Térmicas \

Composicion (base seca): 80% N,, 13% CO,, 6%06 O,
SOZ’ NOX, Agua: - 9% Hzo

\

45°C, 1 atm

_—IIIII

UHIJH'..I

1, Cooling tower 8. Condensor 15, Coal hopper 22, Air intake

2. Cooling water pump 8, Intermediate pressure turbine 16, Pulverised fuel mill 23, Economisear

3. Pylan (termination tewer) 10. Sleam governas 17. Boller drum 24, Alr preheater

4, Unit transformer 11. High pressura turhine 18, Ash hopper 28, Precipitator

&, Generator 12. Deaeralor 19. Superheater 26. Induced draughl Tan
6. Low pressure furbime 13. Feed heabter 20. Forced draughi fan 27, Chimney stack

. Baoiler feed pump 14, Coal comveyor 21, Rehealer
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Como Capturar CO,

Organic-inorganic
hybrids

Calcium oxides

A

A A A
ﬁ“

Capacity (mmollg)

A

A
A .
i A . fah Lithium zirconate ™

400 600 800
Temperature (K).

Activated carbons = ;iwi i—__ &
" Hydrotalcites
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Hidroxidos Alcalinos y Alcalino-térreos (1/2)

Carbonatacion-calcinacion

A chirmafied de cicky bl ConvEncionsal

Gases de combustidn con un 80 -
0% de CO2 para almacén
geclbgico l

Reduccidn da CO2 d& un 30%
respeclo A antrada da los gases
del cicho temmico convencional

Cickin B

Ciclan A
Reacciones
Involucradas

ED

Ca(OH), + CO, — CaCO,; + H,0
AH® = —109 kJ mol ™

Jopeuld)
JOpEIEUOGIED

:
:

CaCO, — CaO + CO, AH®= +1792k] mol™’

:
:

CaO + H,0 — Ca(OH), AH®= —64.5k] mol"'

Vahvua Tnangular de no-
ratorno para dismibuciin d

Caliza fresca solidos Furga de Sorbants

zases de combustidn procedentss da
Cickes temicos de carbn existentas

02

e Bajo coste de materias primas. Eliminacion simultanea de SO,

e Elevado coste energético
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Hidroxidos Alcalinos y Alcalino-térreos (2/2)

Proceso —Kraft (aq) Reacciones Involucradas

Absorber: 2NaOH + CO, — Na,CO; + H,0

—  Slaker
treated Ca(OH), 4-‘ CaO AH® = —109.4 kJ mol™'
air
NaOH » CO, Causticizer: Na,CO; + Ca(OH), — 2NaOH + CaCO,

Calciner AH® = —5.3k] mol'

0O,
Y Calciner: CaCO; — Ca0O + CO,
AH® = 41792 kJ mol™
Precipitator

Na,CO, CaCoO, Slaker: CaO + H,0 — Ca(OH),
ﬁﬂhltiﬂﬂ PTEl:i]}itﬂtE ﬁHD = _64.5 k_] I[.'ICI']._I

e Posibilidad de emplear KOH en vez de NaOH, pero resulta mas caro.

e Contacto NaOH-aire/gases de combustion: lecho fijo o torre spray.
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Hidroxidos Alcalinos y Alcalino-térreos (2/2)
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Captura Directa del Aire (Direct Air Capture)
4N Global
~ Thermostat




INTRODUCCION

Captura Directa del Aire (Direct Air Capture)

Wind Energy K. Lackner

co

2
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h l
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Fischer-Tropsch \
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ABW | Aco | aEl | AEL | AEN | AET | AFG | AR | AFN | AFO | AFR | AFs | aFT | AFv | AFx |
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NPT | Nsi | oBw | oFf | oko | osi | oso | owe | PaR| Pau | PCR | PHI | PON | POR | POS |

Psi | PUN | PwWN | Pwo | Pww | RHO | RON| RRO | RSN | RTE | RTH | RUT | RWR | RWY | saF |

sAO | sas | saT | sav | sBe | sBN | sBS | sBT | Sew | sFE | SFF | SFG | SFH | SFN | sFO |

sks | s)w | seT | s | sop | soF | sor | sos | sov | ssF| ssy | stF | sm | siT | stw |

SVR| sw | swy| szr | TER | THO | ToL | ToN | Tsc | TuN | uel | um | uos | vov | uoz |

usi | utL | uwy | ver | vh | vni | vsv | wel | wen| YFi | vuG | zon |

WWWw.europe.iza-structure.org
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Metal Organic Frameworks (MOFs)

MIL-53(Al)
S 7 car AP N\ IRMOF-3

Ni2+ Cr3*
Zn?* Co?

Fe3+ . Tb3+
Cu?* Yb3+

(Loiseau,T. et al., Chem. Eur. |, Mg?*  Ho¥ (Eddaoudi, M. et al., Science,
2004, 10, 1373) 2004, 10, 1373)
ZIF-8 INORGANIC HKUST-I

& SALTS j

ORGANIC \ Chui, S.S.-Y. et al., Science,

(Park, K. et al., PNAS, LIGANDS CAS
2006, 103, 10186) d ¥ 1999,283, 1148

OH
NH, HO (@]
H
H
(Bernini, M.C. et al., Inorg. Chem,

2011,50,5958) 2008, 130, 13850) 21

Ho,(Suc),
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Metal Organic Frameworks (MOFs)

T. N. Lieu, et al. Catal. Sci. Technol (2016)

C. Serre, et al. Angewandte Chemie
International Edition (2004)
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Metal Organic Frameworks (MOFs)




INTRODUCCION Objetivos Resultados

Carbones activados
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Captura Post-combustion. Tecnologias

Absorcion Adsorcion
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Captura Post-combustion. Tecnologias

Absorcion Adsorcion

v" Empelados actualmente a gran escala Adsorbentes convencionales F——
MEA, DEA, MDEA

Zeolite
(Estructura FAU)

X Corrosion
X Degradacion de aminas

Carbon
Activado

¥ P.o.= 0,15 atm; T=45°C
2 Activated Carbon adsorbs

e e b R o e
'-— Bony gty %?‘_ b 1 gases and chemicals
arer Ty

X Evaporacion de aminas
X Consumo energético

4 gad

Adsorbentes porosos con grupos amino

AN

v" Menor Toxicidad / Corrosividad co,

v Aminas inmovilizadas: menos pérdidas

v Regeneracién mas econémica
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Captura Post-combustion. Tecnologias

Desorcion

e PSA (Pressure Swing
 TSA

e Combinaciones (TVS)

0.7}

e Nuevo
CO, (400 ppm)

Resin

CO, (5 kPa) +H,0

> CO*>

Resin

~ !

R

. - -HCO;

CO4? form
Absorption

--- N¢ ~HCOy
|
R

Desorption

A

15 20 25
ure in the air (mbar)

Temperaure °C)

Temrperalure ("C)




INTRODUCCION

-y
o

Organic-inorganic
hybrids

o

(=) ]

=y
(=]
T

Ll
©
£
£
z
]
Q
©
(&)

Capacity (mmol/g)
[=2] =]
¥ <

L

L8]
T

o

400 600
Temperature (K).

=

.‘

Activated carbons ﬁ
7 Hydrotalcites




INTRODUCCION




RESULTADOS

Materiales Mesoestructurados

N,, 77K 15
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Materiales Mesoestructurados

N,, 77K 15
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Materiales Mesoestructurados

N,, 77K 15
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Materiales Mesoestructurados

N,, 77K 15
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Materiales Mesoestructurados

15-
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Materiales Mesoestructurados

CO, puro, 45°C e Isotermas caracteristicas de la
80 / adsorcion fisica
' - Capacidad de adsorcion
/ dependiente de las prop. texturales
/. e Capacidades de adsorcion bajas
T
/

)
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S D Vv q
(m2/g) (A) (cm3/g) (mg/g)

SBA-15 692 90 1,03 21,8
AI-SBA (60) 813 130 1,26 20,4
SBA-PE-17 e 428 152 1,18 11,7
HMS-12 ¢ 1181 21 0,96 16,2
GS 263 102 0,70 9,7
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Materiales Mesoestructurados
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SBA-PE-17 e 428 152 1,18 11,7
HMS-12 ¢ 1181 21 0,96 16,2
GS 263 102 0,70 9,7
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Funcionalizacion de Soportes [1/2]. Anclaje

OMe

Meo—éi—® :
| " % - Anclaje /Grafting

e Enlaces covalentes con grupos
=Si-OH superficiales.

e Grupos amino disponibles para
reacciones.

(|)Me
OMe

AP (N) ED (NN)

DT (NNN)
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Funcionalizacion de Soportes [2/2]. Impregnacion

Agente de funcionalizaciébn + Soporte —*>  Material adsorbente

Polietilenimina (PEI)

! H Incorporacion fisica en todo el
HEH%H%N%H‘V'“‘NHE volumen de poro _
H La superficie especifica o la
Tetraetilenpentamina (TEPA) concentracion de grupos =SiOH no
limitan la incorporacion

Mayor incorporacion organica

Posibilidad de emplear cualquier
molécula
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| Funcionalizacion de Soportes [3/3]. Mecanismo de RQ |

Mecanismo de adsorcion de CO,
(ausencia de humedad)

= CO,: molécula acida

e Grupos amino: caracter basico

/\

NH," —COO
Zwitterion

Zwitterion
NS NHL,— COOT

Carbamato
NH—COO

<+—>

/\/\ NH3+ ‘

Groupo basico
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Condiciones Industriales. Presencia de Humedad

0,50 mol CO,/mol N

NH—COO

Carbamato

+

NH;

+CO, + 2 H,0
NH,*—HCO?

NH; " —HCO*

Bicarbonato

1,0 mol CO,/mol N
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[ Influencia de la Temperatura en la Adsorcidon de CO2

1204

90

60

q (mgCO,/g ads)

60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

N g (mg CO,/g ads)
(% p/p) 25°C 110°C Aq; (%6)

Muestra
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[ Influencia de la Temperatura en la Adsorcidon de CO2

1204

90

60

q (mgCO,/g ads)

30

'60 - T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

N g (mg CO,/g ads)
(% p/p) 25°C 110°C Aq; (%6)
SBA-15 - 14,2 1,2 -92

Muestra
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[ Influencia de la Temperatura en la Adsorcidon de CO2

1204

90

60

q (mgCO,/g ads)

30

'60 - T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

g (mg CO,/g ads)
25 °C 110°C Aq; (%0)
SBA-15 14,2 1,2 -92
SBA-AP (N)-6 61,8 20,5 -67
SBA-DT (NNN)-6 76,6 25,9 -66

Muestra




RESULTADOS

[ Influencia de la Temperatura en la Adsorcidon de CO2

1204

90

60

q (mgCO,/g ads)

30

'60 - T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

g (mg CO,/g ads)
25 °C 110°C Aq; (%0)
SBA-15 14,2 1,2 -92
SBA-AP (N)-6 61,8 20,5 -67
SBA-DT (NNN)-6 76,6 25,9 -66
SBA-PEI (50) 75,8 51,0 -33

Muestra
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[ Influencia de la Temperatura en la Adsorcidon de CO2

1204

904 Efectos de la Temperatura

{ Negativos: Equilibrios de adsorcion
fisica y quimica.

60

t Positivos: Velocidad de reaccion,
disposicion y movilidad de los

j \’\ grupos amino, difusién del CO..
-30

q (mgCO,/g ads)

'60 T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

N g (mg CO,/g ads)
(% p/p) 25°C 110°C Aq; (%6)
SBA-15 - 14,2 1,2 -92
SBA-AP (N)-6 3,7 61,8 20,5 -67
SBA-DT (NNN)-6 7.3 76,6 25,9 -66
SBA-PEI (50) 13,5 75,8 51,0 -33
SBA-TEPA (50) 15,4 97,7 81,9 -16

Muestra
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Condiciones Industriales. Dilucion del CO,

120+ 100% CO,, 45°C 24

T I T
N
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1004
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| ! | ! |
e =
N 01 0
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| T
(@)

40
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Condiciones Industriales. Dilucion del CO,

120+ 100% CO.,, 45°C 24
15% CO,, 45°C 21

100 -

-18

804

-15

60

40-

0
©
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Contenido en N (% p/p)
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Condiciones Industriales. Ciclos de reutilizacion

100 -
80 -
]

60

40 -

-100

-80

-60

40

SBA-DT (NNN)-6 L2¢

SBA-PEI (50)
SBA-TEPA (50)

6
Ciclos

La capacidad de
adsorcion de CO, se
mantiene tras 10 ciclos

/7 8 9

—0
10

I 1 bar CO, I

0,15 bar CO,

SBA-TEPA

e La estabilidad no es total
e Elevada selectividad
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Condiciones Industriales. Presencia de SO,

15% CO, 15% CO,, 1.000 ppm SO,

150+ - 150

120- I 120

90- ———4- \ 90
60 \5' \ . 160

\%

jo—— 9o —o— o0 —0] =g i
30 | \’@

Reaccion irreversible entre |
105 9rupos amino v 1 59

Ciclos

g (mg/g ads); 5° Ciclo

Muestra Mezcla 1.000 ppm Aq
“limpia” SO, (%0)

SBA-DT (NNN)-6 47,4 39,4 17
SBA-PEI (50) , 55,3 43,0 22
SBA-TEPA (50) , 91,0 35,3 61




RESULTADOS

Doble Funcionalizacion

NN N

x Bajo contenido en N
v Elevada eficacia
v' Grupos amino fijos

\4

NOX
L1 I I I I I I I | .| I I I I
L T T T T T T T T T T T T T T

Impregnacion

v Alto contenido en N
x Baja eficacia
x Grupos amino moviles

v

Aumentar
contenido anclado

Aumentar contenido

iImpregnado

A TN

RN
SGLIN

Doble Funcionalizacion

v Alto contenido en N

v Elevada eficacia
v Grupos amino fijos y moviles




RESULTADOS

Doble Funcionalizacion. TEPA

300

250

2004

150

1001

q(mg CO,/g ads.)

P (bar)

Muestra N Yeo, (mgr&:O

SBA-PE-17 e - 21,8 -

SBA-PE-17 e-TEPA (30) 9,4 94,9 0,32
AP (N)-6-TEPA (30) 11,1 139,1 0,40
DT (NNN)-6-TEPA (30) 13,0 171,3 0,42

AP (N)-6-TEPA (50) 15,3 0,45




RESULTADOS

Doble Funcionalizacion. PEI

Muestra

SBA-PE-17 e
SBA-PE-17 e-PEI (30)
AP (N)-6-PEI (30)

DT (NNN)-6-PEI (30)
AP (N)-6-PEI (50) Saturacion del soporte 52

La eficacia tiene un
aumento menor




RESULTADOS

I

SBA-15 Agente de
funcionalizacion

Tolueno E/
Reflujo Filtrado/
= | T = | e |=> [Secaie]

e 20°C, 24h

Estudio de las Condiciones de-Séf&dé* 48. 72h




RESULTADOS

Estudio de las Condiciones de Secado

SBA-15 Agente de
funcionalizacion

Tolueno E/
Reflujo Filtrado/
& 9- 24 h — Lavado ~|:|
. W e 20°C, 24h
e 110°C, 24, 48, 72h

3

o : q

:\SBA-ED (NN)-6

©
?

o)
e

SBA-DT (NNN)-6

g (% del valor inicial)
S

SBA-15

[\
?

o

24 48
Tiempo de Secado (h)




RESULTADOS

Estudio de las Condiciones de Secado

SBA-15 Agente de
funcionalizacion

Tolueno E/
Reflujo Filtrado/
& 9- 24 h — Lavado ~|:|

o W e 20°C, 24h
= 110°C, 24, 48, 72h

q % N

SBA-DT (NNN)-6
v SBA-ED (NN)-6 ' T,

SBA-ED (NN)-6

 A

3

©
?

o)
e

N (% p/p)

SBA-DT (NNN)-6

g (% del valor inicial)
S

SBA-15 SBA-AP (N)-6

oo O o

[\
?

o

24 48 0 24 48 72
Tiempo de Secado (h) Tiempo de Secado (h)




RESULTADOS

Estudio de las Condiciones de Secado

110°C, Aire

Tiempo de
secado |

110°C, Aire

Nueva banda

1600 1550 1750

1700

al.6e67 cmt

1650
Numero de onda (cm™)

1600 1550



RESULTADOS

Estudio de las Condiciones de Secado

110°C, Aire [

1750 1700 1650 1600
NUmero de onda (cm™)
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