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@Resumen:

La invencién que se plantea tiene como objetivo la
captura y secuestro de CO{sub,2} en materiales
ceramicos procedentes de residuos de la
construccién. Estos materiales reaccionan
directamente con el CO{sub,2} en presencia de agua
produciendo carbonatos, de forma que el CO{sub,2}
se estabiliza de forma permanente.

La presente invencidn tiene una doble aplicacidn
medioambiental: por un lado, se produce una
reduccién del CO{sub,2} atmosférico ya que se
inyectaria en residuos ceramicos de la construccion y
por el otro, se reduciria el impacto paisajistico
negativo provocado por los residuos ceramicos de la
construccion.

Cuarzo

Calcita




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2364 421 B2

DESCRIPCION

Captura y secuestro de CO, mediante la carbonatacién de residuos cerdmicos.
Objeto de la invencién

La invencién que se plantea tiene como objetivo la captura y secuestro de CO, en materiales cerdmicos procedentes
de residuos de la construccion. Estos materiales reaccionan directamente con el CO, en presencia de agua produciendo
carbonatos, de forma que el CO, se estabiliza de forma permanente.

La presente invencion tiene una doble aplicacién medioambiental: por un lado, se produce una reduccién del
CO, atmosférico ya que se inyectarfa en residuos cerdmicos de la construccién y por el otro, se reducirfa el impacto
paisajistico negativo provocado por los residuos cerdmicos de la construccion.

Estado de la técnica

El uso de combustibles fosiles generalizado desde el comienzo de la Revolucién Industrial (referida al Hemisferio
Norte sobre todo), causa la liberacién a la atmdsfera cada afio de aproximadamente 7000 millones de toneladas de
carbdn, en forma de diéxido de carbono. También se ha generado este gas como un efecto secundario de la deforesta-
cién y la destruccion concomitante de los suelos, 1o que libera el carbono retenido en ellos temporalmente en forma de
materia orgdnica. Por otro lado, actividades naturales del Planeta, como la emision de grandes cantidades de gases por
el volcanismo, contribuyen significativamente a este aumento de gases en la atmdsfera. Se calcula que si se duplicase
la proporcién del CO, en la atmésfera supondria un incremento de 2,5°C de la temperatura media de la Tierra.

Las Naciones Unidas a través del Grupo Intergubernamental de Expertos sobre Cambio Climdtico, IPCC, consi-
dera en el Informe del Grupo de Trabajo 1, en el “Fourth Assessment Report Climate Change 2007, que el cambio
climdtico es una realidad con consecuencias devastadoras para la Humanidad, y se argumenta como causa principal
antropogénica la influencia que tienen los gases de “efecto invernadero” (CO,, CH,4, NO,, vapor de agua) en la atmos-
fera. El efecto invernadero del CO, es tan importante, que se calcula que si se duplicase la proporcién de CO, en la
atmosfera supondria un incremento de 2,5°C de la temperatura media de la Tierra.

Dado que la generacién de estos gases va ligada al desarrollo de los pafses, la produccién y acumulacion es
creciente y su disminucién poco probable a nivel global. La Agencia Internacional de la Energfa (IPA) predice un
incremento de la demanda de la energfa primaria hasta el 2030. En energia eléctrica se espera que se duplique la
demanda, requiriéndose la instalacién de 5000 GWe de nueva potencia. El CO, es el gas industrial mayormente
emitido en los paises desarrollados, por el empleo de los combustibles fosiles, que son los principales generadores
de energia. Como se indica en el Tercer Informe de Evaluacion (TIE) del Grupo Intergubernamental de Expertos sobre
Cambio Climdtico (IPCC) (Metz et al. 2005) “la mayorfa de los resultados de los modelos indican que las opciones
tecnolégicas conocidas podrian permitir alcanzar muy diversos niveles de estabilizacién del CO, atmosférico”, pero
que “ninguna opcion tecnolégica podrd lograr por si sola las reducciones de emisiones necesarias”. Mds bien, se
necesitard una combinacion de medidas de mitigacion para lograr la estabilizacion.

La captacién y el almacenamiento de CO, (CAC o CCS “carbdn capture sequestration™) se considera una de las
opciones para reducir las emisiones de CO, generado por actividades humanas. Otras opciones tecnoldgicas son las
siguientes: 1) la reduccién de la demanda de energfa mediante el aumento de la eficiencia de los dispositivos de
conversion y/o utilizacion de la energia; 2) la descarbonatacién del suministro de energfa (optando por combustibles
con menos carbono, por ejemplo, reemplazando el carb6n por el gas natural), y/o aumentando el uso de fuentes de
energia renovables y/o de energia nuclear (las cuales, en definitiva, emiten cantidades escasas, de haberlas, de CO,);
3) el secuestro de CO, mediante el perfeccionamiento de los sumideros naturales por medio de la fijacién bioldgica; y
4) la reduccién de los gases de efecto invernadero distintos del CO,.

La CAC, o CCS (Carbon Capture and Storage) es probablemente el mayor desaffo geotecnolégico del Siglo XXI.
La CAC entrafia primero el uso de tecnologias para recoger y concentrar el CO, producido en las fuentes industria-
les, transportarlo posteriormente a un lugar de almacenamiento apropiado y, entonces, almacenarlo aisldndolo de la
atmosfera durante un largo periodo de tiempo.

Los posibles métodos de almacenamiento que se plantean son los siguientes:

a) Inyeccion del CO, en las capas profundas de los océanos. Tiene el inconveniente de que la tecnologfa estd
inmadura y hay estudios que indican que puede afectar a los ecosistemas marinos.

b) Carbonatacién mineral (en serpentinas). Tiene el inconveniente de que es un proceso de altos costes ener-
géticos, ademds de ser demasiado local a escala regional.

¢) Almacenamiento geoldgico. Tiene el inconveniente de que existe falta de conocimiento del potencial de
almacenamiento de los distintos tipos de roca. Por otra parte presenta las ventajas de que el tiempo de
retencion calculado es de cientos a millones de afios y la tecnologia es aplicable directamente por la
experiencia en exploracion y produccion de petrdleo, gas, carbon, inyeccion de residuos y proteccion de
aguas subterrdneas.
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Los tipos de formaciones y estructuras geoldgicas mds propicios para el almacenamiento profundo de CO, han sido
ampliamente documentados en la literatura cientifica y técnica generada en los Ultimos afios: 1) capas de carbon ricas
en metano, 2) yacimientos agotados o en proceso de agotamiento de hidrocarburos (petréleo y gas), 3) acuiferos salinos
profundos, y 4) cavidades en formaciones salinas. Los tres primeros tipos se postulan como objetivos mds destacados,
aunque su presencia y capacidad de almacenamiento, es decir, sus dimensiones, estdn condicionados por los rasgos
geologicos especificos de cada territorio. Otras formaciones o estructuras geoldgicas posibles (como basaltos, pizarras
bituminosas y minas abandonadas) representan opciones de almacenamiento que atin no han sido lo suficientemente
estudiadas como para poder evaluar su potencial actualmente.

Por lo general se espera que el almacenamiento de CO, en dep6sitos de hidrocarburos o en acuiferos salinos
profundos tenga lugar a profundidades por debajo de 800 m, donde la presién y la temperatura dardn lugar a que el
CO;, se encuentre en estado liquido o supercritico. En estas condiciones la densidad del CO, oscilard entre el 50 y
el 80% de la densidad del agua, porcentaje que se aproxima a la densidad de ciertos petréleos crudos, por lo que se
originan fuerzas ascensionales que tienden a impulsar al CO, hacia arriba. Es por ello por lo que se hace necesario que
exista una roca de sellado sobre la roca almacén para que el CO, permanezca retenido bajo tierra.

Por otra parte investigaciones preliminares de los inventores han demostrado que los materiales de construccién
que contienen calcio y/o magnesio en su composicién, pueden reaccionar con el di6xido de carbono para dar lugar a
carbonatos, constituyendo por lo tanto una posible alternativa de carbonatacion mineral a partir de residuos, como una
alternativa para la captura y almacenamiento de CO, (Carb6n Capture Sequestration, CCS).

Hay que resaltar que en Espafia se producen cada afio 35 millones de toneladas de residuos provenientes de cons-
truccion y demolicién (RDC), de los cuales apenas se reutilizan un millén, mientras que otros 25 millones se depositan
en vertederos no controlados. El impacto ambiental que generan los RDC es bien conocido debido a que la gran mayo-
ria se conducen a vertederos sin seleccion previa alguna. Si bien se consideran que los RDC son en su mayoria inertes
o asimilables a inertes y que no contaminan, producen un gran impacto visual y paisajistico, debido al gran volumen
que ocupan y al escaso control ambiental ejercido sobre los terrenos que se eligen para su dep0sito.

El efecto visual y paisajistico negativo que producen los DRC, no sélo es consecuencia de una deficiente gestion,
sino que también hay que tener en cuenta que durante la extraccion a cielo abierto de las materias primas, que se
utilizan para la elaboracion de los materiales de construccion, se produce un gran impacto visual. Hay que destacar
que el articulo 13 del Real Decreto 105/2008 sobre la produccion y gestion de RDC (BOE 13/02/08), hace una mencién
especial a la regulacion de la utilizacién de RDC en obras de restauracion, acondicionamiento o relleno, lo que podrd
ser considerada como operacién de valorizacion.

La finalidad de esta invencion es proponer la inyeccion de CO, en canteras y graveras recuperadas con RDC. Para
ello se parte de experimentos realizados en laboratorio sobre materiales cerdmicos y CO, en distintas condiciones
ambientales. Se ha demostrado que en presencia de agua el proceso de carbonatacion es directo con un flujo de CO,
a baja presion (<20 bar). Se han realizado experiencias con CO, en estado supercritico y se ha comprobado que el
proceso de carbonatacion tiene un rendimiento menor.

Descripcion de las figuras

Figura 1. Diagramas de difraccion de rayos X en los que se ve la variacion del contenido de calcita desde la muestra
inicial (diagrama en negro), hasta la muestra final (diagrama en azul) tras 65 h de reaccién con CO, en presencia de
un 10% de agua.

Descripcion de la invencién

La presente invencion tiene por objeto la captura y secuestro de CO,en materiales cerdmicos provenientes de
residuos de la construccién. En presencia de agua, a presiones variables de CO, y en funcién de su composicion
mineral6gica inicial, estos materiales reaccionan directamente con el CO, produciendo carbonatos, de forma que se
fije el diéxido de carbono de forma permanente.

La presencia de agua es esencial para que se produzca dicha reaccién de carbonatacion en los materiales cerdmicos,
debiendo variar la proporcién de agua entre un 5 y un 30% en peso en funcion de la composicién y temperatura de
fabricacion de la cerdmica estructural. Estos materiales cerdmicos se fabrican a partir de arcillas comunes en un rango
de temperatura de 800°C-1100°C.

Para la captura de CO, se parte de residuos cerdmicos de la construccién que se estdn utilizando para la recupera-
cién de canteras y graveras y que se caracterizan por contener calcio y magnesio al menos en proporcion superior al
5%, fundamentalmente en forma de 6xidos y/o hodréxidos.

A estos materiales cerdmicos se les inyecta CO, a baja presion (con una presion de inyecciéon de CO, variable entre
0,5 y 80 bar, siendo los mayores rendimientos a presiones de CO, <20 bar) con los que reacciona de forma quimica
siempre en presencia de agua dando lugar a carbonatos, por lo que queda fijado de forma permanente.
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El rendimiento de la reaccién es mayor a presiones bajas de CO, por lo que no es necesario alcanzar presiones
grandes de CO, y por lo tanto, realizar el almacenamiento a 800 m de profundidad como requieren otras alternativas
de captura de CO,.

Se trata de un proceso de carbonatacién directa de coste escaso, dado que no es necesario realizar una clasificacion
y molienda del material y por lo tanto no es necesario consumir energia para favorecer el proceso.

Se puede plantear la captura de CO, directamente desde las chimeneas de las industrias cerdmicas, o de cualquier
otra que produzca emisiones de CO, y conducirlo a las canteras recuperadas. En el primer caso el coste se reducirfa
considerablemente. Ademds se completaria el ciclo de vida de las arcillas comunes. Asf la arcilla se usa extrafda para
fabricar cerdmica estructural, etapa durante la que se producen emisiones de CO,, este gas se captura e introduce en las
propias canteras explotadas cuando se estdn recuperando con ladrillos de desecho y otros materiales de construccion.

Modo de realizacién de la invencién
A continuacion se describe una realizacion preferente y no limitativa de la invencion.

Como materia prima se parte de una mezcla de arcillas comunes que contiene 30% carbonatos (calcita y dolomita),
30% cuarzo, 37% filosilicatos y 3% feldespatos. Esta materia prima se cuece a 850°C, siendo el resultado un producto
de cerdmica estructural que contiene un 5% de calcita, junto a minerales de alta temperatura y a 6xidos de Ca y Mg.

Se prepara una mezcla de este producto cerdmico con agua (10% en peso) y se aplica una corriente de 1 bar de
CO; a una temperatura de 30°C durante 65 horas. Tras este proceso el contenido de calcita aumenta del 5% a mas del
15% en peso, por la carbonatacién producida tras reaccionar el calcio presente (obviamente no en forma de calcita)
con CO, en presencia de agua.

Para evaluar las variaciones del contenido de calcita habria que reproducir esta reaccién en un difractémetro de
rayos X dotado de cdmara de reaccion y aplicar un procedimiento de cuantificacién de fases basado en refinamiento
Rietveld (por ejemplo TOPAS). En la Figura 1 el primer diagrama corresponde al de la muestra original (en negro).
Los sucesivos diagramas corresponden a los productos formados tras afiadir agua e inyectar la corriente de CO,. En
concreto el diagrama rosa corresponde a un tiempo de reaccion de 24 horas. Los siguientes fueron obtenidos cada
1,5 horas, y asf hasta que el tiempo total de reaccién fuera de 65 horas (diagrama azul). Los resultados del andlisis
cuantitativo aparecen en la Tabla 1.

TABLA 1

Evolucion del contenido en calcita en presencia de CO, en funcion del tiempo de reaccion

Color del Tiempo de : .
diagrama de | reaccion con CO, Contf/mg’? d:scéa;lmta

DRX (h) °oenp
Producto ceramico de

partlda Negro 4,07

Rojo 15 532

Tras adicionar 10% de Verde 24 8,08

H,0, evolucion del

contenido de calcita en Rosa 35 8,98
funcién del tiempo de

reaccion Marrén 41 11,39

Azul 47 15,41
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REIVINDICACIONES

1. Captura y secuestro de CO, mediante la carbonatacién de residuos cerdmicos caracterizado porque consiste en
la inyeccién de CO, en residuos cerdmicos procedentes de la construccién a una presién variable entre 0,5 bar y 80
bar (preferiblemente <20 bar), en presencia de agua entre 5% y 30% en peso de acuerdo con la composicion, que debe
ser en Ca y Mg superior a un 5% y durante el tiempo necesario para que todo el Ca y Mg disponible se transforme en
carbonatos.

2. Captura y secuestro de CO, mediante la carbonatacion de residuos cerdmicos segtin la reivindicacién 1 carac-
terizado porque los residuos cerdmicos tienen una composicion en Ca y Mg superior a un 5% en peso y el tiempo de
inyeccion de CO, serd el necesario para que todo el Ca y Mg disponible se transforme en carbonatos.

3. Captura y secuestro de CO, en canteras y graveras rehabilitadas 6 en recuperacion con residuos cerdmicos segtin
las reivindicaciones anteriores caracterizado porque constituye una alternativa de bajo coste econdémico, al no ser
necesario trabajar con CO, en estado supercritico ni realizar almacenamiento a 800 m de profundidad.
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1-3
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NO
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NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacién industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion.-

La presente opinidn se ha realizado sobre |la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

D01 [IZUKA et al. Development of a New CO, Sequestration
Process Utilizing the Carbonation of Waste Cement.

Ind. Eng. Chem. Res. 2004, Vol. 43, paginas 7880-7887.
D02 US 2009202410 A1 (KAWATRA ET AL.) 13.08.2009
D03 US 2009143211 A1 (RIMAN ET AL.) 04.06.2009

2. Declaraciéon motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencion es un procedimiento para la captura y secuestro de CO» mediante la carbonatacion de residuos
ceramicos por inyeccion de CO; en residuos ceramicos procedentes de la construccion. No es necesario realizar una
clasificacion y molienda previa del material, lo que reduce el consumo energético y reduce el efecto paisajistico negativo de
este tipo de residuos.

El documento D1 divulga un procedimiento para la captura y secuestro de CO» mediante la inyeccion de CO- en residuos
cementosos procedentes de la construccion a una presion de 30 bar y en presencia de entre 0.29 y 2.9 % en peso de agua.
El contenido de Ca en este tipo de residuos es elevado. (Ver parrafos 9 y 38).

El documento D2 divulga un procedimiento para la captura y secuestro de CO, mediante la carbonatacién de residuos de
diversa naturaleza como polvos procedentes de horno de cementos, con un alto contenido en Ca y Mg en presencia de
agua, que actla como catalizador de la reaccién. (Ver parrafos 9,14).

El documento D3 divulga un procedimiento para la captura y secuestro de CO» en una matriz que comprende residuos
industriales del tipo escorias, cenizas volantes para la obtencién de materiales ceramicos. (Ver parrafo 72).

Ninguno de los documentos D1-D3 citados o cualquier combinacién relevante de los mismos revela un procedimiento para
la captura y secuestro de CO» mediante la carbonatacion de residuos ceramicos procedentes de la construcciéon a una
presion variable entre 0.5 y 80 bar y en presencia de agua entre 5 y 30% en peso de acuerdo con la composicién de los
residuos ceramicos que debe ser en Ca y Mg superior a un 5%.

En consecuencia, la invencion tal y como se recoge en las reivindicaciones 1-3 de la solicitud es nueva y se considera que
implica actividad inventiva (Art. 6 y 8 LP).
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