Quimica y Medio Ambiente

La quimica en la mitigacion del cambio climatico.

Captura y retencion del dioxido de carbono
Ramén Mestres Quadreny

Resumen: La mitigacion del calentamiento climatico requiere controlar el contenido de CO, atmosférico. La reduccion de las emi-
siones antropogénicas puede ser el resultado no sélo de una disminucion en la produccion del CO,, sino también de su captura y con-
finamiento cuando se genera. Los sumideros naturales de CO, del ciclo natural del carbono constituyen el sistema mas poderoso de
control del CO, en la atmosfera. Se hace necesario conocer sus mecanismos a fin de disefiar contribuciones quimicas y tecnologicas
que aumenten su capacidad.
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Abstract: Mitigation of climatic change requires controlling the amount of CO, in the atmosphere. Reduction of anthropogenic emi-
ssions of CO, can be the result of shorter production, or of its capture and storage when generated. Natural sinks of CO, of the natural
carbon cycle constitute the most powerful system for the control of atmospheric CO,. Good knowledge of their mechanisms is needed

in order to design technologic and chemical contributions to increase their capacity.
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Introduccion

La contribucion humana al calentamiento climdtico tiene
lugar por perturbacion del balance energético que se mantiene
de manera natural entre la radiacion solar, la superficie terres-
tre, la atmosfera y el espacio exterior. El aumento de los
aerosoles en la atmosfera o la modificacion del albedo cau-
sadas por la actividad humana presentan efectos claramente
inferiores a los debidos al incremento de los gases inver-
nadero en la atmosfera, de los que el dioxido de carbono
destaca por su mayor contribucion.[l:2] La mitigacion del
calentamiento climatico pasa en gran medida por el control
del contenido de CO, en la atmoésfera.

Como medidas y lineas de actuacion para la reduccion del
contenido de CO, en la atmosfera pueden resultar convenien-
tes las tres fases siguientes: 1) Reduccion de la generacion de
dioxido de carbono; 2) Reduccion de las emisiones de didxi-
do de carbono a la atmdsfera; 3) Captura del dioxido de car-
bono presente en la atmoésfera. Se trata de un planteamiento
similar al que cabria proponer para cada uno de los demas
gases invernadero: metano, mondxido de dinitrogeno (N,O,
mas frecuentemente mencionado como o6xido nitroso), el
ozono troposférico y los gases halocarbonados.

La generacion de CO, esta principalmente relacionada con
la combustion de materiales fosiles en la produccion de
energia. Una reduccion del uso de energia, una mejora en la
eficiencia de su generacion, o el empleo de fuentes de energia
no generadoras de CO, deben conducir a una reduccion en la
produccion global de CO,. En otra fase de actuacion, es con-
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cebible una reduccion de las emisiones por medio de la cap-
tura y confinamiento del dioxido de carbono en el momento
de su generacion, evitando su difusion en la atmoésfera. El
dioxido de carbono ya presente en la atmoésfera es de hecho
capturado por diversos sumideros naturales, tal como la bio-
masa, con lo que resulta concebible, como una tercera estrate-
gia, la reduccion de su concentracion atmosférica mediante un
incremento de la capacidad de los sumideros, naturales o no.
En un articulo anteriorl®] se presentaron diversas formas de
contribucién de la quimica a la reduccion de la generacion del
CO,, la primera de las estrategias. Las medidas para la miti-
gacion del calentamiento climatico tendian entonces a facili-
tar un menor consumo energético, a mejorar la eficiencia en
el uso de los combustibles fosiles y a promover el empleo de
fuentes renovables de energia, incluida la biomasa. En el pre-
sente articulo se pretende dar una vision de las otras dos fases
sefialadas para la reduccion del contenido de CO, en la atmds-
fera: la reduccion de las emisiones del CO, producido y la
captura del ya presente en la atmoésfera. Como entonces,
puede valer la pena insistir en la conviccion del autor de que
la mitigacion del calentamiento climatico no tiene una solu-
cion unica. Debe ser acometida mediante la aplicacion de
multiples medidas: muchas y modestas.

Reduccion de las emisiones

Generacion y emision de diéxido de carbono a la atmosfera
son equivalentes en la practica cuando la generacion se pro-
duce en un vehiculo de transporte, o en un edificio, pero no es
necesariamente asi en centrales eléctricas u otras fuentes esta-
cionarias de CO,, en las que resulta factible su captura de
entre los gases efluentes. La opcion no supone tan sélo la cap-
tura, sino que requiere también el confinamiento o fijacion del
dioxido de carbono capturado (Carbon dioxide Capture and
Storage; CCS en sus siglas inglesas).[l La reduccion de las
emisiones de las fuentes estacionarias puede significar una
disminucién importante en la cantidad global de las emi-
siones. En efecto, la estimacion de emisiones antropogénicas
de CO, en el periodo entre 2000 y 2005 oscila entre 25,3 y

27,5 GtCO,/afio, con un valor medio de 26,5 GtCO,/afio.ll]
De esta cantidad, alrededor de 13,5 corresponden a las fuentes
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estacionarias, que incluyen la generacion de electricidad, pro-
duccion de cemento, hierro y acero e industrias quimicas y
petroquimicas. Pueden resultar ilustrativos los valores de las
emisiones debidas al consumo de energia en el afio 2000 a
escala global, que se presentan en la Tabla 1.[51 En ella no se
han tenido en cuenta otras emisiones antropogénicas; por
ejemplo, a los cambios en el uso del suelo se atribuye un valor
estimado entre 0,5 y 2,7 GtCO,/aio.

Tabla 1. Distribucion sectorial de emisiones de CO, (MtCO,) a
escala global, debidas a consumo de energia en el afio 2000.[5]

Produccion publica de electricidad y calor 8.016,9
Otros productores de electricidad 946,5
Otras industrias energéticas 1.233.7
Industrias de manufactura y construccion 4.324,7
Transporte 4.830,6
Comercio y servicios publicos 716,8
Residencial 1.877,5
Otros sectores 649,4
Total emisién de CO, por sectores 22.596,1

El interés de la captura del CO, de las fuentes estacionarias

de cara al futuro se incrementa al considerar que el principal
material fosil que se empleara durante varios siglos sera el
carbon y que, de llegar a aplicarse de manera generalizada la
electricidad en los vehiculos de transporte y en los edificios,
la produccion de CO, relacionada con la energia tendra su ori-

gen de manera casi exclusiva en fuentes estacionarias.
Captura del dioxido de carbono

No se puede obviar la consideracion inicial de que la captura
y confinamiento del dioxido de carbono tiene necesariamente
un coste energético y en consecuencia econémico. En primer
lugar, la captura no es cuantitativa; como mucho pueden
esperarse valores entre un 85 y un 95% de retencion. Mas
importante, la captura y la compresion comportan un con-
sumo energético que se calcula entre un 10 y un 40% de la
produccion de la central. En conjunto se estima que una cen-
tral equipada con un sistema CCS reduce entre un 80 y un 90
% sus emisiones a la atmdsfera en relacion a otra de produc-
cién equivalente no equipada con el sistema de captura, pero
la produccion energética requiere un consumo extra de com-
bustible, con las consiguientes implicaciones econdmicas.[6.7]
Esta situacion reclama notables mejoras tecnologicas, con
importante peso de la quimica, pero la puesta en marcha gene-
ralizada de centrales eléctricas con captura de dioxido de car-
bono es hoy por hoy una cuestion fundamentalmente
econdmica y politica.[6-11]

La captura del CO, generado en una combustion no es exac-
tamente una novedad. De hecho, viene efectuandose desde
hace tiempo en la produccion de hidrogeno para la sintesis de
amoniaco, aunque con frecuencia para ser expelido luego a la
atmosfera. También es capturado el CO, que se encuentra pre-
sente hasta en un 20% en el gas natural. Las tecnologias
empleadas en estos procesos significan el punto de partida de
los procedimientos para la captura de CO, en la generacion de
energia a partir de combustibles carbonados. Actualmente se
habla de tres estrategias o sistemas de captura: post-com-
bustion, pre-combustion y oxi-combustion (oxifuel). Las tres
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estrategias son en principio aplicables a cualquier com-
bustible, carbon, gas natural, petrdleo, o biomasa, aunque con
mejor o peor adecuacion en cada caso. Una caracteristica
comun al consumo de carbon como combustible en cualquiera
de los sistemas es que los gases resultantes contienen 6xidos
de azufre (SO,), ademas de particulas solidas y trazas de

cloruro de hidrégeno, fluoruro de hidrégeno y mercurio.[”]

El sistema de captura post-combustion es el que se ha
venido empleando en la produccion industrial de dioxido de
carbono por combustion de materiales carbonados. El gas que
emerge de la combustion estd simplemente enriquecido en
CO, y requiere una separacion previa a su compresion. La
captura se efectua ordinariamente por absorcion con un disol-
vente, el CO, es recuperado luego por calentamiento y el di-
solvente empleado de nuevo. En principio este sistema es
adaptable a las centrales que consumen combustibles fosiles o
biomasa actualmente en funcionamiento.

El CO, en los gases de combustion viene acompafiado de
nitrogeno, oxigeno, agua y de cantidades menores de 6xidos
de nitrogeno (NO,) y, en su caso, de los contaminantes pro-
pios del carbon. Tras su enfriamiento, los gases pasan a través
de los disolventes, que suelen ser alcanolaminas. Debido a la
dilucion del CO,, los disolventes deben emplearse en gran
volumen, con notable consumo de energia en su desplaza-
miento y con necesidad de equipamientos de elevado tamafio.
Las alcanolaminas sufren una descomposicién parcial, con
formacion de amoniaco y sales que hay que separar por fil-
tracion. Estas limitaciones de los disolventes conducen al
intento de su sustitucion por membranas metalicas, ceramicas
o poliméricas. Parecen especialmente interesantes las mem-
branas que se basan en liquidos soportados, como aminas,
carbonato potasico en glicerol, o dendrimeros. Se han pro-
puesto recientemente las poliaminas dispersas en tamiz
molecular.!2] Se trabaja también en el desarrollo de adsor-
bentes solidos, que permiten la adsorcion a temperatura ele-
vada. Los adsorbentes en estudio son 6xidos y carbonatos de
sodio, potasio y calcio sobre un soporte solido.

Las técnicas de absorcion del CO, citadas pueden ser apli-
cadas en otras fuentes estacionarias, como son las refinerias
de petroleo, la industria quimica, metalurgia del hierro y el
acero, la produccion de cemento y de cal, y alcanzar reduc-
ciones de alrededor de un 70% en sus emisiones.[6.7]

La estrategia de pre-combustion (Integrated Gasification
Combined Cycle; IGCC en sus siglas inglesas) se basa en la
gasificacion del carbon u otro combustible carbonado, con la
conversion en un primer paso en gas de sintesis por reaccion
con agua (ecuacion 1), o por oxidacion parcial (ecuacion 2), y
en un segundo paso (ecuacion 3), por accion de vapor de
agua, en gas de combustion que contiene principalmente CO,
e hidroégeno. Se trata de hecho del proceso de produccion de
hidrdgeno a partir de combustibles fosiles.[7]

CyHy +x HO ==xCO + (x + y/2) H,O AH>0 (1)
CyHy + 2 O; == x CO + y/2H, AH<0 (2)
CO + HoO == COy + H, AH =-41kJ/mol (3)

El gas resultante contiene entre un 15 y un 60% de CO,,
que una vez separado, deja un hidrogeno impurificado por
hidrocarburos y nitrégeno, que se transforma en energia eléc-
trica en un proceso combinado de turbinas de gas y vapor. La
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separacion del CO, puede realizarse con disolventes como el

éter dimetilico de polietilenglicol, o metanol frio. La solubi-
lidad del CO, en estos disolventes depende de la presion y de

la temperatura, de manera que puede recuperarse por simple
descompresion o ligero calentamiento. Al partir de unos gases
con un contenido elevado de CO,, las cantidades de

absorbentes y las necesidades energéticas son menores que
en la captura post-combustion. Cuando el combustible es car-
bon, ademés de los contaminantes citados arriba pueden con-
tener sulfuro de hidrogeno, que es separado con una mezcla
de sulfolano, alcanolaminas y agua. Otros sistemas de sepa-
racion se basan en la N-metilpirrolidona, o en el carbonato
potasico, pero la técnica que parece tener mas futuro es la
basada en membranas selectivas, que pueden implicar una
reduccion importante de costes y requerir instalaciones mas
simples y flexibles.

Algunas nuevas técnicas objeto de experimentacion para
mejorar las separaciones y el desplazamiento de los equili-
brios de conversion (ecuaciones 1-3) pueden ser la absorcion
de CO, en la propia reaccion (Sorption Enhanced Reaction;

SER en sus siglas inglesas) y el empleo de reactores de mem-
brana. En la primera técnica las transformaciones se realizan
en presencia de un catalizador y de hidrotalcitas o silicatos de
litio, que permiten la adsorcion del didxido de carbono for-
mado. Se consigue una eficiencia del 48,3% y una captura del
90% del CO,, que se obtiene con un 99% de pureza. Algunas

membranas inorgdnicas que pueden operar a 1000°C permiten
la separacion del hidrogeno a medida que se forma. Esto
favorece el desplazamiento de la conversion y emplear tem-
peraturas de 500—600°C, inferiores a las convenientes para el
primer paso (ecuacion 1), que es endotérmico, y superiores a
las convenientes para el segundo (ecuacion 2), que es exotér-
mico. El CO, y el agua resultantes vienen acompafiados de

restos de hidrogeno y las recuperaciones del primero son del
orden del 90%. Se ensayan membranas microporosas de
aliimina, de silica, o de carbon, asi como zeolitas y materiales
metalicos.[7]

Todavia estd en fase experimental la estrategia del oxi-fuel,
en la que el aire es previamente desnitrogenado por desti-
lacién criogénica o mediante membranas selectivas, con lo
que la combustion se efectia con oxigeno, o mejor, mezcla de
oxigeno y agua o parte del CO, efluente de la combustion. Si

se usa solo oxigeno, la temperatura es excesivamente alta
(3.500°C). Los gases de salida contienen un 70% de CO,,

junto a un 30% de vapor de agua que condensa por enfria-
miento, dejando un 80-95% de CO, que contiene algo de

nitrégeno, argén y oxigeno. La eficiencia de la captura se
aproxima al 100%. No carece de significacion el hecho de que
este sistema evita en gran medida la formacion de 6xidos de
nitrogeno (NO,). Su principal inconveniente reside en la se-

paracion del nitrogeno, que lo hace mas costoso que los otros
procedimientos. Los riesgos asociados al manejo de una com-
bustion en atmosfera de oxigeno son otro freno al desarrollo
de la técnica.

Una posible estrategia indirecta de oxi-fuel para facilitar la
captura del dioxido de carbono producido a partir de gas na-
tural, es el denominado de combustion quimica indirecta
(Chemical Looping Combustion), que se basa en ciclos quimi-
cos consistentes en la reduccion endotérmica de un 6xido
metalico, por ejemplo hierro, niquel o cobre, a metal por el
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gas natural, con formacion de CO, y vapor de agua. El metal
es reoxidado con aire en un segundo paso fuertemente exotér-
mico. En un ejemplo interesante, la energia consumida en la
captura del CO, se compensa por medio de energia solar tér-
mica.[7-13] Algunos de los atractivos del proceso consisten en
que la separacion del CO, no requiere consumo de energia ni

equipos costosos y que la formacion de NO, resulta muy baja.

El 6xido metalico se mueve en lecho fluido para su desplaza-
miento entre los dos reactores, la temperatura de reaccion se
puede mantener entre 800 y 1200°C. El proceso es adecuado
para combinar con turbinas de gas o de vapor.

Cuando se comparan sistemas de produccion de electrici-
dad con y sin captura de CO, se observa que la captura com-
porta reducciones en la eficiencia de la generacion de electri-
cidad. Asi en plantas con gasificacion de carbon (IGCC) se
observan eficiencias de 38 y 43% sin captura y 31 y 33% con
captura. A partir de gas natural los valores son de 56% sin
captura, 49% en captura post-combustion, 48% en pre-com-
bustion y 47% en sistema oxi-fuel.l7l Otra forma de observar
el coste de la captura de CO, es por medio del incremento de
consumo de combustible por kWh producido que se presenta
en la Tabla 2. Las diferencias de consumo de combustible
dependen mas del tipo de combustible y de los equipos con-
cretos que de las estrategias empleadas.

Tabla 2. Incremento del consumo de combustible por kWh debido a
la captura del CO»(%).I7]

Combustible y Total |Separa- |Compre- | Procesado | Produc-

sistema de cién del |sién y pu- | del com- |cién de

combustionl2l CO, rificacion | bustible |CO,
del CO,

Carbon, post- 27 17 10

combustion

Carbon, post- 24 14,5 9,5

combustion

Carbon, IGCC |20 5 5 10

Carbon, IGCC |25 7 5 13

Carbon, oxi-fuel |24,5 12 12,5

Gas, postcom- 17 13 4

bustion

Gas, postcom- |13 8 5

bustion

Gas, precom- 17 1,5 3,5 12

bustion

Gas, oxi-fuel 24,5 6,5 18

[a] Los sistemas repetidos corresponden a centrales distintas

Confinamiento del Dioxido de Carbono

Los métodos hoy por hoy considerados técnicamente posibles
para evitar almacenar el CO, generado y capturado son el

confinamiento geoldgico, el confinamiento ocednico y la con-
version quimica o empleo industrial. El primero emplea for-
maciones geoldgicas, tales como pozos de petrdleo, de gas, o
carbon y formaciones salinas profundas. El segundo supone la
inyeccion en zonas profundas del océano. La retencion quimi-
ca contempla principalmente la transformacion del dioxido de
carbono en carbonatos inorganicos.
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Las estimaciones acerca del transporte y confinamiento del
CO, capturado indican costes inferiores a los de la captura,
pero la capacidad, la garantia de la retencion, la tecnologia
adecuada y el impacto ambiental del confinamiento son hasta
el momento inciertos. El confinamiento del didxido de car-
bono capturado, ya sea geoldgico u oceanico, hace surgir dos
cuestiones fundamentales: el tiempo de retorno del gas a la
atmosfera y la capacidad mundial de confinamiento. Los estu-
dios realizados indican que una buena seleccion de forma-
ciones salinas y de pozos petroliferos y de gas puede asegurar
un lapso de retorno de mas de 100 afios y, con bastante pro-
babilidad mas de 1000 afios. La capacidad estimada de estos
lugares a nivel mundial se cifra en unas 2000 Gt de CO,, una
capacidad que puede considerarse suficiente, a tenor de las
emisiones anuales actuales y previsibles.[414] La inyeccion
del CO, en el océano puede permitir una retencion entre un 65
y un 100% en los primeros 100 afios.[*15] Queda por resolver
el efecto del aumento de concentracion de 4cido carbonico y
de hidrogenocarbonatos en el océano y la consiguiente dis-
minucién de pH; una cuestion suficientemente importante
como para reclamar estudios rigurosos previos a cualquier
accion generalizada. Debe tenerse en cuenta que esta dismi-
nucion de pH se sumaria a la que ya se estd dando desde el
comienzo de la era industrial (0,1) y la que se prevé (0,14 a
0,35) como consecuencia del incremento de concentracion de
CO, en la atmosfera.[14]

A las cuestiones basicas anteriores deben afadirse las de
tipo tecnologico, relativas al transporte y procedimientos de
inyeccion, aunque de hecho el confinamiento geoldgico viene
empleandose ya en el beneficio de pozos petroliferos. Sin
embargo, son todavia mas importantes la carga economica y
las dificultades legales que acompafian a la captura, el trans-
porte y el confinamiento del dioxido de carbono.[%:10]

En este punto resulta pertinente la idea manifestada ya hace
algunos afos por P. Anastas, expresada aqui de forma no li-
teral: el cambio climatico se resuelve si se consigue la con-
version economica del dioxido de carbono en un material util
de gran consumo. En consonancia con lo anterior, puede
afadirse que cualquier uso a gran escala del dioxido de car-
bono que incremente su valorizacion econdmica, puede
favorecer el desarrollo de las tecnologias necesarias para su
captura, aun en el caso de que este uso no suponga una reten-
cion duradera.[8]

Sin duda la estrategia de reduccion de las emisiones de
dioxido de carbono a la atmosfera en la que la quimica puede
contribuir mas poderosamente consiste precisamente en su
conversion quimica. Esta opcion ofrece un reto interesante
para la quimica, y puede significar una valorizacion del dioxi-
do de carbono, respondiendo asi a la cuestion econdmica
expuesta arriba.

Una conversion quimica del diéxido de carbono destinada
a la mitigacion del calentamiento climatico debe implicar
volumenes muy importantes. El uso del CO, en la sintesis de
un producto farmacéutico es por lo general poco significativa
para este propoésito, aunque pueda resultar interesante el
empleo de una materia de partida de bajo coste, con escasas
implicaciones de seguridad y toxicidad y que contribuya a la
valorizacion del CO,.

Gran parte del reto para el quimico radica en que el empleo
del CO, como materia de partida se enfrenta a una seria limi-
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tacion de caracter termodinamico. En efecto, el valor fuerte-
mente negativo de la entalpia y la energia libre de formacion
del dioxido de carbono brinda pocas opciones a su conversion
en procesos exotérmicos, a no ser que se empleen reactivos
con valores positivos de entalpia de formacion, cuya
preparacion habré requerido un consumo elevado de energia
y, en consecuencia habran implicado una generacion previa
de CO,. La mineralizacion trata de producir rapidamente el
proceso que se ha estado dando a escala geoldgica de tiempo,
durante millones de afios, de envejecimiento de los silicatos
alcalinotérreos para dar carbonatos. Es una de las formas que
puede llevar a la fijacion de grandes volumenes de dioxido de
carbono, a costa de silicatos minerales o de residuos industria-
les de caracter alcalino, como las cenizas de centrales que
usan carbon (25-35 % de CaO), de la industria del acero, o
residuos del cemento. Para tener una idea de los volimenes de
minerales que exige la mineralizacion, una tonelada de dioxi-
do de carbono requiere entre 1,6 y 3,7 toneladas de roca.[4.10]
La reaccion fundamental en la mineralizacion consiste en
un proceso exotérmico en que un silicato y el dioxido de car-
bono dan un carbonato alcalinotérreo y silice, de acuerdo por
ejemplo, con unas ecuaciones 4 a 6, que dependen del silica-
to de partida.[16]
Olivino: MgSiOy + 2 CO, === 2 MgCO; + Si0, + 89kJ/mol CO, (4)

Serpentina: M g38i,05(OH); + 3 CO, == 3 MgCO3 +2 Si0, + 2 H,0 + 64 kl/molCO,  (5)
Wollastonita: CaSiO3+ CO, == CaCOj; + SiO; +90 kJ/mol CO, (6)

El interés por la mineralizacion como forma de reduccion de
las emisiones se apoya en la abundancia natural de los silicatos
utilizables y en la estabilidad de los productos resultantes. El
procedimiento esta en fase de experimentacion y presenta
numerosos problemas de tipo econdmico, ambiental y, de
momento, también quimico. La tecnologia del proceso esta
poco madura, con problemas cinéticos de solubilizacion y pre-
cipitacion. Se forman capas de silice o de carbonato sobre la
superficie del silicato, con lo que la conversion no resulta com-
pleta. No esta resuelto el aprovechamiento de la energia libe-
rada en estos procesos exotérmicos. Otra cuestion a resolver es
cual es el destino del carbonato y de la silice. Uno de los
grandes retos estriba en dar utilidad a estos productos, de
forma que el proceso pueda llegar a resultar rentable en su con-
junto. Por el momento se habla de la posibilidad de utilizacién
en forma de briquetas para la construccion.[16]

La Tabla 3 puede ilustrar la capacidad, el coste econdmico,
el tiempo de retorno a la atmdsfera y las implicaciones am-
bientales de las formas de confinamiento geoldgico, oceanico
y de la mineralizacion del CO,.[6] Por lo que se refiere a los
riesgos ambientales de aplicacion de las diversas formas de
confinamiento, ya se ha hecho mencién de algunos de los
efectos que pueden darse en el confinamiento oceanico. En
cuanto a la mineralizacion, el impacto ambiental esperado es
el debido a la necesidad de movimiento de grandes cantidades
de material.

Se puede también pensar en la fijacion del dioxido de car-
bono mediante la fabricacion de productos de interés indus-
trial, distintos de la mineralizacion. Para ello hay que contar
con la limitacion termodinamica comentada arriba, por la que
los procesos que usan CO, como materia prima suelen ser
endotérmicos. Por otro lado, los productos industriales de
gran volumen que actualmente se obtienen a partir del dioxi-
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Tabla 3. Capacidad de confinamiento de CO, en EEUU, costes de
transporte y confinamiento, tiempo de retencién y riesgo ambiental.[6]

Opcion de Capaci- | Costes de trans- | Tiempo de | Riesgo
confinamiento | dad (GtC) | porte y confina- | retencion | ambiental
miento ($/tC)

Pozos agotados | 25-30 de5a70 Alto Bajo

de petroleo o gas

Pozos activos [a] | Baja de =30 a—15 [b] | Alto Bajo

Metano de las mi- | 5-10 de —95 a =70 [b] | Medio Medio

nas de carbon[c]

Acuiferos pro- | 1-150 de 5a45 Medio Medio

fundos

Océano 1.000— de 10 a 50 Medio Alto
10.000

Mineralizaciéon | Muy alta |de 110 a 370 Muy Alto | Alto

[a] La inyeccion de CO, en pozos activos incrementa la extraccion de
crudo; [b] Puede ser economicamente rentable; [c] La inyeccion de
CO, en minas de carbon puede facilitar la extraccion de metano.

do de carbono, como son la urea o el metanol, devuelven con
relativa rapidez el producto a la atmosfera (Tabla 4). Una
mejor retencion supone su transformacion en polimeros del
tipo poliuretano o policarbonato. En cualquier caso, los mate-
riales sintéticos preparados a partir de dioxido de carbono no
suponen un consumo de CO, que se aproxime dimensional-
mente al volumen que se debe fijar para reducir apreciable-
mente las emisiones a la atmodsfera. Es muy probable sin
embargo que la disponibilidad de grandes cantidades de
dioxido de carbono generadas en las centrales eléctricas por
combustién de combustibles fosiles o de biomasa mueva al
desarrollo de procesos basados en esta materia prima. Si bien
este consumo puede no suponer una retencion que mitigue
apreciablemente las emisiones de CO, a la atmosfera, la
disponibilidad de una materia de partida de bajo coste puede
conducir a nuevos procesos o materiales economicamente
rentables y facilitar indirectamente la instalacion de equipos
de captura de CO, en las fuentes estacionarias.[16-21]

Tabla 4. Productos y usos industriales del diéxido de carbono.[10]

deberia contar con la correspondiente radiacion solar, pero es
bien conocido que la eficiencia de la conversion de energia
solar en biomasa es muy baja y las primeras estimaciones son
mas bien pesimistas.[10] Algunas estimaciones puede resultar
ilustrativas acerca de esta limitacion: para la alimentacion de
una central de 100 mW, la biomasa necesaria requeriria unas
dimensiones del area de recepcion solar de 50 km2.[16] La
situacion puede ser mejorada no obstante por el adecuado di-
seflo de captacion y transmision de la luz solar y del foto-
bioreactor.[22] Asi, existen proyectos de utilizacion de
microalgas para la obtencion de gasoleos y biogasoleos con
un disefio de reactores que permiten areas extensas de ilumi-
nacion en un volumen reducido.[23]

Reduccion del contenido de CO, presente en la
atmosfera

El Gltimo gran grupo de posibles estrategias destinadas a miti-
gar el efecto invernadero causado por el dioxido de carbono
atiende a la reduccion de su contenido en la atmoésfera mediante
un mayor consumo del didéxido de carbono existente en ella.
La comparacion de las dimensiones de emision y captura
que conforman el ciclo natural del carbono con las de las emi-
siones derivadas de la actividad humana (Figura 1),[24] indica
de manera inmediata que los peligros asociados al calen-
tamiento climatico pueden derivarse de manera muy sustan-
cial de la alteracion que se pueda producir en los factores que
determinan este ciclo. Ademas, sugiere que las acciones con
mayores posibilidades de repercusion en la mitigacion se han
de encontrar en la potenciacion de los medios que ofrece la
propia naturaleza. Aunque las aportaciones de la quimica no
resulten aqui tan inmediatas y evidentes como en las estrate-
gias relativas a la generacion y a la emision de CO,, el carac-
ter global de las cuestiones relativas al calentamiento climati-
co y la interrelacion existente de hecho entre todas las estrate-
gias para su mitigacion, hace conveniente la introduccion aqui
de algunas circunstancias relativas a la captura del CO,

atmosférico.

250

200

150

100 A

50

mEmisiores debidas
a la actividad
humana

mCiclo natural del
carbono

Producto Cantidad anual Duracién
(Mt/afio)
Urea 90 6 meses
Metanol 24 6 meses
Carbonatos inorganicos |8 décadas-siglos
Carbonatos organicos | 2,6 décadas-siglos
Poliuretanos 10 décadas-siglos
Usos industriales 10 dias
Alimentacion 8 meses

Se puede contemplar con cierto interés la posibilidad de
transformacion del CO, capturado en combustibles liquidos,
una opcidn que se podria considerar enmarcada en el capitu-
lo de almacenamiento o acumulacion de la energia o en el de
desarrollo de nuevos combustibles. Un ejemplo consiste en la
hidrogenacioén de CO, para dar metanol, con una cantidad de
hidrégeno que provendria de la electrolisis del agua con
empleo de energia solar.[16]

Otra posibilidad de empleo del diéxido de carbono captura-
do podria darse en forma de conversion directa en biomasa,
como podria ser la produccion de microalgas. Para ello se
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Figura 1. Cantidades anuales de carbono (GtC/afio) emitidas a la
atmoésfera como CO,.

El estudio de la Bibliografia cientifica reciente relativa al
flujo de carbono entre la atmosfera y los océanos y la super-
ficie continental resulta sumamente interesante, pero revela
una gran complejidad, un estado de conocimiento todavia
muy limitado y un elevado grado de incertidumbre. Se habla
de sumideros (sinks) del carbono, tales como el océano o la
materia vegetal terrestre, que captan CO, de la atmdsfera y lo

convierten en otras especies quimicas del carbono. Estos su-
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mideros devuelven a su vez CO, a la atmosfera por procesos
de respiracion, lo que lleva a completar la vision hablando del
retorno (feedback), normalmente aplicado a sumideros o sis-
temas, que resulta negativo si la captura de CO, es mayor que
la emision y positivo en caso contrario. La actividad humana,
los accidentes y los cambios en las condiciones climaticas
pueden modificar el valor y el signo del retorno de un ecosis-
tema concreto. La complejidad se incrementa cuando, ademas
del ciclo del CO, se tienen en cuenta los otros gases inver-
nadero y el albedo. Se aplica el retorno entonces de una ma-
nera mas general, como contribuciéon de un ecosistema al
calentamiento climatico.[28-30]

El océano como sumidero del CO, depende de un proceso
que se inicia con la disolucion del gas en la superficie, sigue
con la produccion de materia viva (biota) y termina con el
hundimiento de materia organica e inorganica en las partes
profundas y en los sedimentos, como se muestra en la Figura
2.125] La absorcion estd determinada a largo plazo por los
equilibrios quimicos de conversion en los iones HCO5~ y

CO;2~ y a corto plazo por la mezcla por adveccion de las

capas superiores e inferiores del océano, que constituye el
principal cuello de botella del proceso.

| ATMOSFERA (co, 780)

92++90

SUPERFICIE OCEANICA
- (Carbono Orgénicodisuelto 700)
BIOTA (3) > (Carbono Inorgénico disuetto 25)

N il

/ OCEANO INTERMEDIO Y PROFUNDO
(Carbono Organico disuelto 975)

SEDIMENTOS | [(Carbono Inorgénico disuefto 36.300)

OCEANO

12 ®
0 ++ 2| s
MATERIA VEGETAL  (550)
8 59 Cambios en el
uso del suelo

RESIDUOS
VEGETALES (300)

¥

IS
o

g

Uso de combustibles
fosiles

ACTIVIDAD
HUMANA

Figura 2. Ciclo global del carbono en la década 1990-2000. Canti-
dades de carbono (GtC) y flujos anuales (GtC/ano).

TIERRA

Es facil comprender que un incremento en la presion par-
cial de CO, atmosférico puede determinar un incremento en
su solubilizaciéon en el agua y un desplazamiento de los equi-
librios entre los iones CO32~ y HCO;~, favorable a un mayor
contenido de carbono en el agua. Por el contrario, es de
suponer que el aumento de la temperatura del agua y de la
concentracion de iones hidrogenocarbonato y carbonato, asi
como la consiguiente disminucion del pH del medio, son fac-
tores todos ellos en contra de la absorcion de didxido de car-
bono por el océano. El aumento de temperatura en zonas frias
puede hacer mas dificil por otra parte la mezcla vertical, y con
ello ralentizar el hundimiento de carbono a zonas mas pro-
fundas. La produccion de biota, que contribuye de manera
importante al hundimiento de materia organica, esta limitada
por la escasez de nitrogeno, fosforo y hierro, y se desconoce
como puede venir afectada por los cambios futuros de tem-
peratura y de pH.

El caracter limitante del hierro en el desarrollo del fito-
plancton ha movido a la iniciacion de proyectos de estudio de
fertilizacion de zonas marinas con sales de hierro, en los que
estan implicados empresas de diversos paises, como el lleva-
do a cabo conjuntamente por equipos de Japon y Canada en el
Océano Pacifico Norte.[31:32] Son todavia muchas las incogni-
tas a resolver antes de poder plantear una aplicacion destina-
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da a incrementar la captura de CO, atmosférico.

Los mecanismos en tierra son complejos y poco compren-
didos. En cualquier caso aparecen vinculados a la materia
vegetal, que captura el CO, por el proceso fotosintético y lo
emite por respiracion, como se presenta en la Figura 2.[25]
Parte del carbono de los residuos vegetales queda de manera
permanente en el suelo, pero otra parte sufre descomposicion
con generacion de CO,.

Resulta sumamente dificil en este momento formular una
prediccion claramente fiable acerca de la evolucion en el
futuro de los balances de los sistemas sumidero/retorno. Una
cuestion inmediata es en qué medida el aumento de concen-
tracion de dioxido de carbono en la atmoésfera afecta al pro-
ceso fotosintético. Es un hecho confirmado por numerosas
experiencias que la mayor concentraciéon de CO, provoca una
mayor capacidad fotosintética y una mayor foliacion en las
plantas.[25.28.33] Es la denominada fertilizacion por el CO,, un
efecto que parece no resultar lineal y que puede venir poten-
ciado a su vez por la fertilizacion por nitrogeno.[34] Por otro
lado no se puede olvidar que se esta produciendo un aumento
de la temperatura y que esto debe conducir a un incremento
de la respiracion y con ello, a una mayor emision de CO,. La
incertidumbre se incrementa al observar que los cambios
climaticos de temperatura y humedad ambiental provocan
modificaciones en la vegetacion de amplias zonas del plane-
ta, con efectos de dificil prediccion.

Un incremento de captura de CO, por los sumideros de car-
bono podria contribuir poderosamente a la mitigacion del
cambio climatico. La visién actual no ofrece opciones evi-
dentes directamente dependientes de la quimica, sino que
demanda mas bien el desarrollo adecuado de la biomasa ve-
getal, capaz de incrementar la absorcion del dioxido de car-
bono y de reducir su emision. Guarda este tema una intima
relacion con la politica de preservacion de la naturaleza y de
la utilizacion de practicas adecuadas en la agricultura.[12.25]
Resulta patente el conflicto entre la agricultura y otras formas
de vegetacion, en particular los bosques, por las respectivas
contribuciones al equilibrio sumidero-emisor. Existe unani-
midad en la presentacion de los bosques, especialmente las
selvas tropicales,[35] como los mayores sumideros terrestres,
mientras que el monocultivo y algunas practicas agricolas son
ocasion de retornos positivos. La extension de los cultivos
resulta necesaria para satisfacer las necesidades alimentarias,
de materiales industriales y de biocombustibles, pero la
expansion del monocultivo para la produccion energética
puede contribuir de manera global a un incremento de las
emisiones de CO, frente a su absorcion. Asi, cuando se com-
para el ahorro de emisiones conseguido por hectarea por
medio del empleo de combustibles derivados de diversa mate-
ria vegetal, como se presenta en la Tabla 5, se observan va-
lores muy bajos, excepto para la cafa de azlicar y la materia
lefiosa. Pero mas notable resulta la comparacion entre el aho-
rro de emisiones derivadas de estas producciones y la emision
asociada a la conversion de la selva tropical en un cultivo o el
ahorro de emisiones estimadas en la conversion de campos de
cultivo en diversos tipos de bosque.[36] Para algunos autores,
el simple crecimiento de los bosques es preferible al empleo
de materia lefosa para la produccion de combustibles.[37] Se
ha considerado también el incremento del empleo de madera
en la construccion o en el mobiliario como forma de retencion
prolongada de carbono.[#]
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Tabla 5. Emisiones por hectarea evitadas a lo largo de 30 afios por
conversiones de biomasa en biocombustibles y por cambios de apli-
cacion del terreno (en tC/ha).[36]

Etanol a partir de cafia de azlicar 53-59
Etanol a partir de trigo 7-16
Etanol a partir de remolacha 24-42
Etanol a partir de maiz 0,0-15
Biodiesel a partir de colza 10-15
Diesel a partir de biomasa lefiosa 48-66
Conversion de selva tropical en campo de cultivo —(156-305)
Conversion de campo de cultivo en selva tropical 120-240
Conversion de campo de cultivo en pinar 96
Conversion de campo de cultivo en prado 30

Cuestiones econdmicas aparte, la dificultad en la adopcion
de la politica adecuada para mitigar el calentamiento climati-
co viene incrementada por la necesidad de prediccion de los
efectos que puede producir una mayor superficie terrestre
cubierta por materia vegetal. Por ejemplo, el suelo arido,
especialmente el terreno siliceo, presenta un albedo superior
al de un prado o un bosque. Significa esto que el incremento
de absorcion de CO, asociado a un aumento de vegetacion en

una zona puede venir compensado por la disminucion del
albedo. Un estudio sugiere que la sustitucion de los bosques
del hemisferio boreal por prados produciria en conjunto un
enfriamiento, al compensar el mayor albedo la mayor emision
de CO,.138]

Es posible que la ingenieria genética pueda conseguir la
modificacion de algunas especies vegetales para potenciar su
capacidad fotosintética y la produccion de materia ligno-
celulosica adecuada para una elevada produccion de energia o
para una fijacion estable del carbono. Para el mismo fin de
incrementar la captura de CO, atmosférico, seria conveniente
conseguir especies menos sensibles a las plagas, resistentes al
fuego, a la sequia, a las temperaturas extremas.[3%]

Recientemente se ha propuesto una nueva tecnologia para
la retencion del didoxido de carbono, consistente en la car-
bonizacion de la biomasa. Al proceso natural de car-
bonizacion de la biomasa le corresponde una escala de tiem-
po de decenas y centenares de millones de afnos. Sin embargo
el proceso de carbonizacion ha sido utilizado por el hombre
desde los tiempos mas primitivos. En el Amazonas, por ejem-
plo se utiliza carbon de origen vegetal para la mejora de la
calidad del suelo. Un tratamiento hidrotérmico de biomasa a
unos 200°C, en condiciones ligeramente 4cidas durante un
periodo entre 4 y 24 horas, produce una buena carbonizacion
en un procedimiento de gran simplicidad y capacidad de
escalado. El proceso es exotérmico y tan solo precisa el aporte
de calor para su inicio. El producto, es perfectamente estable,
puede tener aplicacion en la mejora de suelos agricolas, sin
retorno del carbono a la atmosfera en muchos afios.[40]

Como una de las escasas iniciativas de tipo tecnologico de
captura del CO, atmosférico, se ha propuesto un proceso
industrial basado en su reacciéon con una disolucion de
hidroxido sédico, seguida de su precipitacion como carbona-
to de calcio, la calcinacion de éste ultimo y la hidratacion del
oxido de calcio. El célculo energético global, con estimacion
de las eficiencias de cada paso del ciclo, hace comparable
econdmicamente este proceso a la captura post-combustion
en la generacion de electricidad.[4!]
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Como conclusion, se ha mostrado en este escrito el papel de
la quimica en las tecnologias necesarias para conseguir una
reduccion de las emisiones a la atmdsfera del CO, producido

en la generacion de energia a partir de combustibles fosiles.
Especial relevancia tiene la quimica en la captura del CO,

generado, en su confinamiento por mineralizacion o por con-
version quimica industrial. También se han presentado los
mecanismos de la naturaleza para la captura del CO, atmos-
férico, en los que la tecnologia quimica no tiene unas aporta-
ciones inmediatas para favorecer esta captura.
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