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Resumen

El objetivo principal de este Trabajo Fin de Grado es proponer una solucién a dos grandes
problemas en la actualidad: el incremento de las emisiones de CO;, responsables del cambio
climatico, y la problematica de la gestién adecuada de residuos, cuyo objetivo principal debe

ser la revalorizacién de los mismos.

El cambio climatico es un problema mundial con gran repercusién en nuestra sociedad. Su
causa principal es el incremento antropogénico de la concentracién de gases de efecto
invernadero. Como via de transicién para reducir las emisiones de estos gases, en especial del
CO,, se han propuesto tres estrategias: el uso de fuentes de energia renovable, la captura y

almacenamiento de CO.y el desarrollo de un combustible alternativo para vehiculos.

En este trabajo se abordan, en primer lugar, los procesos de captura y almacenamiento de
CO,. Estos consisten en la separacion del CO; del resto de los gases efluentes en las distintas
industrias (captura) y su posterior almacenamiento (o secuestro) haciendo uso de diversas
tecnologias. En este estudio se realiza especial énfasis en el analisis del almacenamiento
mediante secuestro mineral de CO;, proceso mediante el cual se obtienen carbonatos a través

de la reaccién del CO; con un mineral.

El secuestro mineral de CO; puede realizarse también con residuos ricos en calcio o magnesio,
lo que se presenta como un método de revalorizacién de residuos industriales. Se detalla el
caso particular del secuestro mineral de CO; con fosfoyeso, residuo rico en calcio de la
industria de los fertilizantes. Para ello, se examinan las vias de secuestro mineral de CO; con
fosfoyeso desarrolladas hasta la actualidad: carbonatacién mineral directa y carbonatacién

mineral indirecta con complejos de amonio o con sosa caustica.

La carbonatacién mineral indirecta del fosfoyeso con sosa cdustica puede llevarse a cabo con
dos procedimientos distintos: mediante burbujeo de CO; o mediante la realizacidon de un
lecho. Tras la ejecucidon experimental de un lecho de portlandita, obtenida a partir de la
reaccion del fosfoyeso son sosa cdustica, se concluye que este procedimiento de secuestro

mineral de CO; es mas ventajoso y eficiente.



1 Introducciény objetivo

1.1  El cambio climatico: efectos y causas

La Tierra ha experimentado variaciones significativas en su medio ambiente en muy poco
tiempo, desde la Revolucion Industrial a finales del siglo XVIII hasta la actualidad, siendo
notable especialmente en el suelo, el agua, la atmdsfera y las zonas naturales. Estas
modificaciones se han visto muy agravadas en las ultimas décadas debido al gran desarrollo
industrial, al importante desarrollo econédmico y al aumento exponencial de la poblacidn. El
Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico, en inglés IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change) es la organizacién internacional responsable del
estudio del cambio climatico y ha ratificado, entre otras variaciones, en diversos informes el
calentamiento global del Planeta. En su ultimo informe publicado en 2014, se expone que la
temperatura global media de la superficie terrestre y del océano ha aumentado en 0.85 °C en
el periodo de 1880 hasta 2012.! En la Figura 1 se observa el incremento de la temperatura

superficial y del océano de forma global desde 1986 a 2005.
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Figura 1: Representacion de la variacion de la media anual y global de la temperatura

1850 1900 1950 2000

superficial y del océano combinadas con respecto a la media en el periodo desde 1986 a

2005, con tres series de datos diferentes (en distinto color).?

En este ultimo informe del IPCC se detalla que es “extremadamente probable que mds de la
mitad del incremento de la temperatura global observado desde 1951 hasta 2010 haya sido
causado por el incremento antropogénico de la concentracién de gases de efecto invernadero
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junto con otras influencias antropogénicas”.! Se apunta por lo tanto al efecto invernadero
como principal causa del cambio climatico. Este modelo equipara la causa del calentamiento
global a los efectos que ocurren dentro de un invernadero. Una capa de gases de efecto
invernadero (GEI) deja pasar los rayos solares que radian y calientan la superficie terrestre,
pero impide la salida del calor y de los rayos solares reflejados. Esto provoca un calentamiento
gradual de la Tierra, que no sélo aumenta la temperatura global media de la superficie
terrestre, sino que ademas es responsable de la subida del nivel del mar en 0.19 m en el dltimo
siglo, de la acidificacion del océano en un 26% en los ultimos dos siglos, de la fusidon de los
polos y de cambios meteoroldgicos fuertes, como el aumento de precipitaciones y de la

frecuencia de fendmenos meteoroldgicos extremos.

Los principales gases de efecto invernadero son el vapor de agua, el diéxido de carbono (CO3),
el metano (CHa), el d6xido nitroso (N20), los clorofluorcarbonos (CFC), el ozono (Os) y el
hexafloruro de azufre (SFs). De entre estos gases, el CO; es considerado el principal causante
del cambio climatico siendo supuestamente responsable de tres cuartas partes de las
emisiones de gases de efecto invernadero.? Es dificil calcular la vida media del CO; emitido, ya
que éste cambia de medio constantemente. Segun estudios cientificos llevados a cabo, el gas
permanecera en la atmdsfera miles de afios, aunque puede también ser absorbido por la
superficie del océano o del suelo.? Los niveles de CO; en la atmdsfera han mostrado a lo largo
de la historia de la Tierra un comportamiento oscilante acorde con la variacién de la
temperatura terrestre en los distintos ciclos glaciares. A partir del analisis de nucleos de hielos,
la NASA ha podido reconstruir los niveles de COz en los tres ultimos ciclos glaciares. En la Figura
2 se puede observar cdmo han amentado los niveles de este gas en la atmdsfera terrestre muy
bruscamente en las Ultimas décadas. En las medidas de la concentracion de CO; en la
atmadsfera del Observatorio de Mauna Loa, desde 1960 hasta la actualidad (Figura 3), se puede
apreciar mas de cerca este incremento de la concentracion de CO; en la atmdsfera desde
aproximadamente 315 ppm en 1960, habiendo superado ya el nivel histérico mas alto de CO,,

hasta el valor de 408.26 ppm a dia 14 de febrero de 2018.
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Figura 3: Medida de la concentracion de CO; en el Observatorio de Mauna Loa desde 1960

hasta febrero de 2018 (Instituto Oceanogrdfico UC San Diego).

El motivo principal del aumento en las emisiones de GEl es el aumento del consumo
energético y de la generacién de energia a partir de combustibles fésiles: petrdleo, carbén y
gas. La Agencia Internacional de la Energia (IAE) sefala que aproximadamente dos tercios de
las emisiones antropogénico de GEI son emisiones del sector de la energia.* Sin embargo,
estos combustibles fosiles son también utilizados para procesos industriales y para el
transporte, lo que supone mayores emisiones de CO,. Asimismo, la deforestacion es

considerada también una causa importante del aumento en las emisiones de GEl, como se



puede apreciar en la Figura 4.
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Figura 4: Emisiones antropogénicas globales de CO; de la quema de combustibles fosiles, de
gases y de la industria del cemento (en gris oscuro) y de la deforestacion y otros usos del

suelo (en marrdn).

1.2 Estrategias para mitigar los efectos del cambio climatico

El cambio climatico es un fendmeno mundial que requiere un trabajo conjunto de todos los
paises. El primer gran acuerdo a nivel global fue el Protocolo de Kioto que establecio
“objetivos juridicamente vinculantes de reduccion de emisiones de paises desarrollados”.” El
ultimo acuerdo internacional en materia de cambio climatico es el Acuerdo de Paris, que
incluye 55 paises, correspondiendo estos a mas del 55% de las emisiones mundiales de GEI.®
Los objetivos principales de este acuerdo son la transparencia en las emisiones y “mantener
el incremento de la temperatura media mundial muy por debajo de 2 °C con respecto a los

niveles preindustriales y redoblar los esfuerzos para limitarlo a 1.5 °C”.%

Existen diversas posibles estrategias para la reduccion de las emisiones de GEl, siendo las mas
basicas la reduccién del consumo de energia y el uso eficaz de la misma. Sin embargo, se
predice que el crecimiento de la poblacidon continle y que la demanda de energia aumente
aproximadamente un 1.8% cada afio.” Por ello, la Agencia Internacional de Energia propone
en su Informe Especial de las Perspectivas de la Energia en el Mundo, Energia y Cambio
Climatico tres estrategias para la transicion hacia la reduccién de emisiones de GEl: el uso de
fuentes de energia renovable, la captura y almacenamiento de CO; (CAC) y el desarrollo de un

combustible alternativo para los vehiculos.* Estas tres opciones tecnolégicas para reducir las



emisiones de GEl son asimismo las preferentes para alcanzar los objetivos del Acuerdo de

Paris.

En el marco de la Estrategia Espafiola de Cambio Climatico y Energia Limpia, Horizonte 2007-
2012-2020, con el objetivo de que Espafia alcance los objetivos internacionales en materia de
limitacion de emisiones de GEl, se presenta la captura y el almacenamiento geoldgico de CO;
(CAC) como una de las areas de actuacion importantes contra el cambio climatico: “Espafia
considera esta tecnologia emergente como una opcidn vélida de mitigacidn. En este sentido,
se establecen los principales objetivos: determinar el potencial de esta tecnologia en Espafia,
desarrollar la 1+D+i necesaria tanto para la captura como para el almacenamiento de CO,, en
colaboracién con los Centros de Investigacidon nacionales asi como con las empresas del
sector, evaluar la aplicacidn de esta tecnologia como opcion de mitigacion dentro del conjunto
nacional de medidas, cuantificar la cantidad de CO; disponible para su captura y
almacenamiento en las instalaciones espafiolas y desarrollar un marco juridico de
referencia”.® Por consiguiente, la tecnologia de captura y almacenamiento de CO; se presenta
como una de las estrategias mas potentes para reducir las emisiones de gases de efecto

invernadero.

1.3 Obijetivo del trabajo

El objetivo principal de este Trabajo Fin de Grado es proponer una solucién a dos grandes
problemas en la actualidad: el incremento de las emisiones de CO; y la necesidad de
revalorizar los residuos industriales. Para ello, se abordan los procesos de captura y
almacenamiento de CO,, que consisten en la separacién del CO, del resto de los gases
efluentes en las distintas industrias (captura) y su posterior almacenamiento (o secuestro)
haciendo uso de diversas tecnologias. En especial, se hace gran énfasis en el analisis del
almacenamiento mediante carbonatacién mineral del CO;: el secuestro mineral de CO.. Este
secuestro mineral de CO, puede realizarse, ademas de con minerales, con residuos
industriales ricos en calcio o en magnesio. Por ello, se propone como método de revalorizacion
de residuos industriales. En concreto, se detalla el secuestro mineral de CO; con fosfoyeso,
residuo de la industria de los fertilizantes, y se examinan experimentalmente dos

procedimientos distintos para llevar a cabo este proceso de secuestro de CO; con fosfoyeso.



2  Estado del arte de la captura y el secuestro de CO;

Las técnicas de captura y secuestro (o almacenamiento) de CO; (CAC) consisten en tres
procesos principales: la captacion del gas, el transporte a un lugar de depdsito y el secuestro
del CO.. Un resumen de las posibles tecnologias de CAC se expone a continuacién en la Figura
5, mostrandose las principales fuentes de emisidn de CO; y las opciones mds significativas de

captura, transporte y secuestro:

Figura 5: Esquema de los posibles sistemas de CAC (CO2CRC, emaze).

2.1 Tecnologias de captura de CO,

El objetivo principal de los sistemas de captura de CO; es obtener una corriente concentrada
de este gas que pueda ser utilizada o transportada a un lugar de almacenamiento apropiado.
La concentracién de CO; en los gases efluentes en las distintas industrias suele ser entre el 7%
y el 33% en volumen en una combustién con aire, la mas habitual. En la Tabla 1 se observan

las concentraciones exactas de CO; en los gases efluentes en diversas industrias.



Fuente Concentracion de CO; [% Vol.seco]l  Presién gas [MPa]

CO2 procedente de la combustién del combustible en centrales eléctrica de gas

Gas Natural 7-10 0,1

Turbinas de gas 3-4 0,1

Calderas de gasoleo 11-13 0,1

Central eléctrica de carbén 12-14 0,1
GICC: después de la combustion 12-14 0,1

CO2 procedente de transformacione§ quimicas y combustién en altos hornos

Después de la combustiénl 27 | 0,1

Tabla 1: Concentracion de CO; de los gases efluentes en diversas industrias (ECRA).

Para los procesos de quema de combustible, principales emisores de CO; a la atmdsfera, se
pueden diferenciar tres técnicas de captura de CO; en funcién del punto en el proceso en el

que se realiza la captura: precombustién, oxicombustién y post-combustién.

En la precombustion se trata de producir combustibles con bajo contenido en carbono o de
alterar los hidrocarburos para reducir su contenido en carbono. Esta técnica de captura en
precombustidn es aplicable a todos los recursos fdsiles, como el gas natural, el fuel, el carbdn
e incluso la biomasa, pero requiere el desarrollo de tecnologias industriales que funcionen

adecuadamente con combustibles con bajo contenido en carbono.’

El segundo proceso posible, el de oxicombustion, se basa en la sustitucion del aire como
comburente por oxigeno de elevada pureza. En la combustién de combustibles fosiles se utiliza
habitualmente aire ambiente como comburente, con un contenido de nitréogeno aproximado
del 80%. Esto provoca que en los gases de salida el volumen de nitrégeno sea mucho mayor
que el de CO,, siendo ese CO; dificil de capturar. Con el fin de obtener una corriente
concentrada de CO; que pueda ser utilizada o transportada eficientemente a un lugar de
almacenamiento apropiado, se aplica la técnica de oxicombustion. En la oxicombustion total
se utiliza oxigeno puro como comburente, mientras que en la oxicombustién parcial
simplemente se elimina gran parte del nitrégeno presente en el aire, consiguiendo un gas rico
en oxigeno de forma mds econdmica. Como resultado se obtienen gases de combustion con
un elevado porcentaje de CO; (entre el 80% y el 95%), ademas de vapor de agua, pequefias
concentraciones de gases nobles y otros gases segun el combustible usado. Este alto contenido

en CO; del gas efluente posibilita confinar este gas mediante compresidon a una presion

10



elevada, transportarlo y almacenarlo de forma eficiente o incluso la utilizacidon de ese CO; en

caso de no contener excesivas impurezas.'®

Por ultimo, los procesos de post-combustion consisten en la separacién del CO; de los gases
expulsados en los procesos de combustion de combustibles fésiles. En estos gases efluentes, el
CO2 se encuentra en concentraciones bajas (ver Tabla 1) y debe ser separado previo a la salida
de estos gases a la atmdsfera. Para ello, se instala normalmente un equipo de separacién de
CO; antes de la chimenea de salida capaz de retener selectivamente el CO,. Posteriormente,
se separa ese CO; alcanzando una corriente comprimida con un porcentaje de CO, mayor del
90%°, que puede ser transportada y almacenada de forma eficaz. En cuanto a los equipos de
separacion del CO; se pueden diferenciar las siguientes alternativas: absorcién quimica o fisica,
adsorcién quimica o fisica, separacién de gases mediante membranas, separacion criogénica,
carbonatacion mineral y separacion mediante procesos bioldgicos.’%!! El estudio de esta
técnica se encuentra muy avanzado, se considera econdmicamente viable y es aplicable sin

causar alteraciones en los procesos industriales con combustién de combustibles fdsiles.

Tras la captura del CO,, éste debe ser llevado a un estado supercritico para realizar el

transporte de CO2 de forma optimizada hacia el almacenamiento o para su utilizacién. En este
estado, se alcanza un fluido con caracteristicas gaseosas en cuanto a viscosidad y caracteristicas

liquidas en cuanto a densidad que facilita su transporte.

2.2 Meétodos de secuestro de CO;

Una vez capturado el CO; existen dos opciones: su uso en la industria o su secuestro (o
almacenamiento). Entre los usos mas destacados se encuentra la utilizacién del CO; en la
industria alimentaria, para el tratamiento de aguas residuales o en diversos procesos
bioldgicos y quimicos. No obstante, la cantidad de CO; empleada en estos procesos no es muy
significativa, por lo que aun asi serdn necesarias tecnologias de secuestro de CO,. Las
tecnologias de secuestro de CO, mas destacadas son el secuestro geoldgico, el secuestro

oceanico y el secuestro mineral.
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2.2.1 Secuestro geoldgico de CO,

El secuestro geoldgico de CO; es el depdsito de este gas en formaciones geoldgicas que
retienen fluidos o tienen la capacidad de retenerlos. Entre estas formaciones se pueden
destacar: yacimientos de petrdleo y gas agotados, formaciones salinas y capas de carbon
profundas. Los yacimientos de petréleo y gas como opcién de almacenamiento de CO;
presentan el beneficio de que el CO; mejora la recuperacion del petréleo.*? La técnica de
inyectar CO; para la recuperacion de petrdleo es muy habitual en Estados Unidos y se estima
que se inyectan anualmente aproximadamente 32 millones de toneladas de C0O.° Con esta
misma idea, se esta investigando la técnica de inyeccion de CO; para la recuperacién mejorada
de metano en capas de carbdn.' En Imagen 6 se muestran las opciones de almacenamiento

geoldgico de CO, de forma esquematizada.

;
¥
:
:

mwﬁum*wmo
1. Yacir ¥ gas

?Lﬂn:hﬂrm.mh'-' : ¥ gas
3. Formaciones salinas profundas - nmhﬂlm
4. Lriizacion da OO, para la meuperacidn mejorada de matano
_ en canas de carbdn

Figura 6: Esquema de las opciones de almacenamiento geoldgico (CO2CRC).

2.2.2 Secuestro oceanico de CO;

El secuestro oceanico de CO; consiste en inyectar el CO, capturado en el fondo del océano.
Existen dos formas para hacer eso: la primera es la inyeccion y posterior disolucion del gas a
través de un gasoducto fijo o un buque que transporte el CO,. La segunda posibilidad es la
inyeccién en el fondo ocednico a una profundidad superior a los 3000 m con ayuda de una
plataforma.’® En esta segunda modalidad, se produciria un “lago” que retardaria la disolucién

del CO,. El secuestro ocednico esta todavia en fase de investigacion, ya que se deben considerar
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los impactos que puede llegar a tener, especialmente en relacién con la acidificacién del
océano y con los ecosistemas marinos. Esta técnica de inyeccién del CO, capturado en el fondo

del océano se esquematiza en la Figura 7.

CAPTACION |

CO, gaseoso
++ 0 liquido
arenacho asci

Coo

nte

DISOLUCION |

Figura 7: Esquema de las opciones de almacenamiento ocednico.'*

2.2.3 Secuestro mineral

El secuestro mineral se basa en la idea de fijar permanentemente el CO, mediante la
transformaciéon de este gas en un compuesto sdlido estable. El proceso de este tipo mas
estudiado es la carbonatacidn mineral, que consiste en la reaccidn de un compuesto mineral
con el CO, para obtener un carbonato. Los carbonatos obtenidos son inertes y existe la
posibilidad de reutilizarlos con nuevos objetivos, habitualmente como material de
construccién. El secuestro mineral es el Unico método de secuestro permanente conocido
actualmente, por lo que se trata de una opcidn potente para reducir las emisiones de gases de

efecto invernadero.
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3 Técnicas de secuestro mineral de CO, mediante carbonatacion

La idea de la carbonatacion mineral surge en 1990 con el propdsito de emular el desgaste
natural por meteorizacidn de las rocas de calcio y magnesio. La técnica consiste en fijar el CO;
mediante la reaccién de este gas con oxidos de metal, normalmente con dxido de calcio (CaO)
o con Oxido de magnesio (Mg0).%* La reaccién quimica de los 6xidos de metal (MO) con el CO,
es exotérmica, formandose el carbonato correspondiente y desprendiendo energia como se
muestra a continuacion:
MO + CO, - MCO3 + calor

Como resultado de las reacciones quimicas de estos oxidos con el CO, se obtiene
mayoritariamente carbonato calcico (CaCOs) y carbonato de magnesio (MgCQOs). Estos
carbonatos obtenidos son inertes, poco solubles y pueden ser almacenados, por ejemplo, en
minas de silicatos, o reutilizarse habitualmente como material de construccion. De esta forma,
la carbonatacién mineral es la Unica técnica de secuestro mineral de CO, capaz de fijar de forma
permanente y estable el CO,. Sin embargo, aunque la reaccion es termodindmicamente
favorable y sucede en la naturaleza, ocurre en largos periodos de tiempo. Por lo tanto, el reto
en el desarrollo de esta técnica para uso industrial reside en alcanzar una velocidad industrial
de carbonatacion.®

En la naturaleza, los 6xidos de magnesio y de calcio aparecen en las rocas silicatadas, como la
serpentina, el olivino o la wollastonita, ademds de en otros sulfatos e hidréxidos. Estas
reacciones son exotérmicas a una escala de tiempo geoldgico y presentan como producto final

el carbonato correspondiente (de magnesio o de calcio) y silice (SiO,) u otros compuestos.*®

Para la serpentina:  Mg3Si;05(OH) 4 + 3C0, - 3MgCO5 + 2Si0, + 2H,0 + 64 kj /mol.
Para el olivino: Mg,5i04 + 2C0, = 2MgC0O3 + Si0; + 90 kJ /mol.

Para la wollastonita: €aSiOz + €0, = CaC0O3 + Si0, + 90 kj/mol.

Para la portlandita: Ca(OH), + CO, —» CaCO;3 + H,0 + 40 kJ /mol 14

Las caracteristicas de estos minerales en cuanto al secuestro de CO; se reflejan en la Tabla 2.
En ella, hay una estimacion del ratio de la masa de CO; capturado frente a la masa de mineral
utilizado para ello, lo que indica la cantidad de mineral necesario para la captura mineral a

escala industrial.

14



Mineral MgO [% masa] CaO[% masa] R [kg CO,/ kg mineral]

Olivino 49.5 0.3 0.56
Serpentina 40 0 0.43
Wollastonita 44 35 0.27
Portlandita 0 94.56 0.48

Tabla 2: Composicion y caracteristicas en el secuestro de CO; de algunos minerales [Adaptada

de Lackner et al.].1”

Ademads de en los minerales, estos éxidos aparecen en algunos residuos industriales. Este
hecho es de gran interés actualmente en el desarrollo de procesos de secuestro mineral
mediante carbonatacidn.

Como resumen, las fases del proceso de secuestro mineral de CO; a partir de la carbonatacion

de minerales o residuos industriales quedan esquematizadas en la Figura 8.

L]

q M
: : Desechos sdlidos Mineralas
‘Ir . |
Industria

Recuperacién N
de minas = — — — —

o (Ca, Mg) €O,
Planta de
carbonatacién

mineral * *J'&.::x_ ._\

Almacenamiento

Rautilizacidn en construccion

Central eléctrica Eiim:Inacic'.m-

Generacion Proceso de almacenamiento Reutilizacion/Eliminacion

Figura 8: Esquema de las fases del proceso de secuestro mineral de CO; a partir de la

carbonatacion de rocas silicatadas o residuos industriales (ECN).

El proceso de carbonatacién mineral puede llevarse a cabo de dos maneras distintas: in-situ,
inyectando directamente el CO, a minerales bajo tierra, o ex-situ, donde el proceso de
secuestro del CO, generado estd integrado en el proceso industrial.*® El método mas estudiado

y con mayor interés industrial es el ex-situ. Dentro de este se pueden diferenciar dos vias: la
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carbonatacion directa y la carbonatacién indirecta. La diferencia entre la carbonatacién directa
y la indirecta es que en esta segunda se hace uso de agentes extractores que disuelven los
minerales. De esta forma, se facilita la posterior carbonatacion y aumenta la velocidad de

reaccion. En la Figura 9 se comparan los dos tipos de carbonatacién.

Carbonatacidn directa Carbonataciénindirecta
enun sdlopaso en varios pasos
: Mineral Agente
Mineral  CO, Extractor
Carbonatacion Extraccion
Co,
l M2+ l
MCO3 Carbonataciéon
MCO;

Figura 9: Esquema comparando el proceso de carbonatacion directa y el proceso de

carbonatacion indirecta.’®

3.1 Carbonatacién mineral directa

En la carbonatacién mineral directa, la reaccion del 6xido alcalino con el CO; tiene lugar en una
sola etapa. Se distinguen dos procesos en funcién de si el gas se encuentra en estado gaseoso

0 acuoso durante la reaccién de carbonatacion.

3.1.1 Carbonatacion gas sélido

La carbonatacion gas sdlido es el proceso de carbonatacion mas directo en el cual el CO; en
estado gaseoso reacciona directamente con el éxido alcalino, como se muestra en la siguiente
reaccion:

Silicatos — (Ca/Mg)(s) + €0,(g) = (Ca/Mg)CO5(s) + SiOz(s)
Para que se dé la carbonatacidén gas sélido, la presién y la temperatura deben ser elevadas. En
el caso de la carbonatacién directa del CO; en estado gaseoso con silicatos de calcio y de

magnesio, la reaccién es excesivamente lenta, incluso en condiciones ideales de temperatura
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y presidon. No obstante, este mismo proceso con dxidos o hidréxidos de calcio o magnesio
ocurre a una velocidad algo mas rdpida.?° Por lo tanto, las lineas de investigacién en la
carbonatacién gas solido estan orientadas hacia la mejorar en la cinética del proceso y en la
busqueda de fuentes vy, en especial, residuos con altos contenidos en dxidos o hidréxidos de

calcio o magnesio.

3.1.2 Carbonatacién acuosa

En la carbonatacidn acuosa, el éxido alcalino se encuentra en una suspensién acuosa durante
la reaccién con el CO». En el caso de las rocas silicatadas, durante la reaccién ocurren multiples
mecanismos.1® Primero, el CO; se disuelve en el agua de la siguiente manera:

C0,(g) + H,0(1) » H,C03(aq) = H' (aq) + HCO3 (aq)
Estos protones facilitan la extraccién de los iones de Ca y Mg de la matriz mineral:

Silicatos — (Ca/Mg)(s) + 2H " (aq) - (Ca/Mg)?* (aq) + SiO,(s) + H,0()
Por ultimo, reacciona la especie carbonatada con el calcio o el magnesio:
(Ca/Mg)** (aq) + HCO5 (aq) — (Ca/Mg)CO5(s) + H™ (aq)

La cinética de reaccién en condiciones dptimas de presion, temperatura y otras variables como
las concentraciones o el tamafio de particula es aceptable. Sin embargo, energéticamente
hablando, este proceso es una de los mas caros para el secuestro mineral. Por ello, se esta
estudiando el uso de residuos en la carbonatacidn acuosa para reducir el coste. La mejora de
la cinética de reaccidn en la carbonatacion acuosa directa mediante la variacion de las
condiciones de trabajo y la aplicacion de pretratamientos es, ademas, otra linea importante de
investigacion en la actualidad. Una idea en este campo de estudio es el uso de una solucion de
bicarbonato (NaHCOs) y sal (NaCl) para acelerar la reaccion.!® El bicarbonato aumenta la
concentracion de HCOs y la sal incrementa la solubilidad de los iones de calcio y magnesio al

formar complejos clorados.

3.2 Carbonatacion mineral indirecta

En la carbonatacion mineral indirecta, la reaccion del 6xido alcalino con el CO; tiene lugar en
varias etapas, primero los iones de calcio y magnesio son extraidos de la matriz mineral y

posteriormente ocurre la reaccién de carbonatacién con el CO; en estado gaseoso o acuoso.
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Por lo tanto, se hace uso de agentes extractores y se distinguen cinco procesos principales en
funcion del agente extractor utilizado para la extraccién de los iones de calcio y de magnesio

previa a la reaccidon de carbonatacion.

3.2.1 Extraccién con 4acido clorhidrico (HCI) y con sal fundida (MgCl,-3.5H20)

El proceso de extraccién con HCI(aq) se desarrollé para la extraccién del magnesio de la
serpentina (MgsSiz05(0H), (s)) en forma de Mg(OH),. La extraccién tiene lugar en tres
pasos previos a la carbonatacién, en los cuales se forma un complejo intermedio de
MgCI(OH )(aq), que en agua queda finalmente como Mg(OH),(s) + MgCl, - 6H,0(aq).16 |
agente extractor (HCl) es recuperado durante este método. Una importante desventaja de
este proceso de extraccion es el elevado consumo energético en la etapa donde se forma el
Mg(OH)z. Una solucidon propuesta para reducir el consumo energético debido a la formacion
del Mg(OH); es el uso de sal fundida (MgCl; - 3.5H,0) como agente extractor.2! Sin embargo,
este proceso tiene la desventaja del alto caracter corrosivo de la sal fundida.

Por ultimo, tiene lugar el secuestro mineral de CO; mediante carbonatacién:
Mg(OH), (s) + CO, (g) » MgCO; (s) + H,0(1)

3.2.2 Extraccion con otros acidos

Para el proceso de carbonataciéon mineral indirecta se han estudiado diversos acidos como
agentes extractores, entre los que destacan el acido acético (CH3COOH), acido sulfurico
(H2S04), acido nitrico (HNOs), acido formico (HCOOH) y acido etilendiaminotetraacético
(C10H16N20s). Con todos ellos, el proceso se realiza en dos etapas: una primera en la que se
extrae el ion de calcio o de magnesio del mineral y una segunda en la cual se obtienen como
productos finales carbonato célcico y el dcido inicial. 1 Para mejorar la cinética de reaccion, la

presion durante el proceso debe ser elevada.

3.2.3 Biolixiviacidon

La biolixiviacion es el proceso de extracciéon de metales de minerales mediante el uso de

organismos vivos.?? Los microorganismos utilizados con este propdsito son los ferrooxidantes
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y los tioxidantes, que durante la oxidacién del hierro (sélo los ferrooxidantes) y la reduccién de
compuestos sulfuricos (ambos) liberan como subproducto acido sulfurico (H,S04). Este acido
sulfarico puede actuar como agente extractor de los iones de calcio o de magnesio para la
posterior carbonatacion mineral con el CO,. %3

Ademads, se trataria de que los microorganismos utilizasen el carbono del CO; para la
biolixiviacion en vez de carbono de materia orgdnica. Esta propuesta se encuentra todavia en
proceso de investigacion y alcanza velocidades de reacciones bajas. Sin embargo, la gran

ventaja de este proceso de secuestro mineral de CO; es su bajo coste.

3.2.4 Extraccidn con compuestos de amonio

Existen diversos compuestos de amonio Utiles para el secuestro mineral de CO,.
El primer proceso se realizé con bisulfato de amonio (NH4HSO4) y con hidréxido de amonio
(NH40H) con el objetivo de extraer éxido de hierroy carbonato de magnesio de la serpentina.'®
El primer paso en este proceso es la disoluciéon de la serpentina en bisulfato de amonio
(NH4HSO4), reaccionando como se muestran a continuacion:
MgsSi,05(0H),(Fe* Fe®")(s) + 6NH,HSO0,(aq)
- 3MgS0,(Fe* Fe*")(aq) + 25i0,(s) + 3(NH,),S04 + 5H,0

Con el fin de que precipite el éxido de hierro para poder separarlo de la solucidn rica en
magnesio, se afiade hidréxido de amonio (NH4OH) y se alcanza un pH de 8.5. La reaccion es:

3MgSO,(Fe** Fe*™)(aq) + 8BNH,0H(aq) - Fe,03/Fe0(s) + 3MgSO, + NH{ + 4H,0
Por ultimo, se introduce el CO; en estado gaseoso, afiadiendo también mas NHsOH (para

alcanzar un pH de 9,5) y se recupera el bisulfato de amonio:

24
6MgS0, + 6(NH,),504(aq) + ?coz(g) + 12 NH,0H(aq)

~ 2 (4MgCO; - Mg(OH),)  5H,0)(5) + 12(NH,)SO4 (5)

(NH,),S0, (s)(T = 320°C) » NH,HSO04(aq) + NH3(g)
Este proceso es la base del proceso de secuestro mineral de CO, mediante variacion del pH.%*
Asimismo, otro proceso de secuestro mineral de CO; mediante extraccién con compuestos de
amonio utiliza el cloruro de amonio (NH4Cl) para ello. La principal ventaja que presenta esta
técnica es la elevada selectividad de este agente extractor, llegando a alcanzar incluso una

selectividad del calcio de un 99%.%2> Este proceso se ha investigado para la valorizaciéon de
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residuos de la industria de la construccidn. La reaccion para el secuestro de CO; con el sistema
Ca0-SiO; se detalla a continuacién:*°
4NH,Cl (aq) + 2Ca0 - Si0,(s) = 2CaCly(aq) + 25i0,(s) + 4NHz(aq) + 2H,0
4NH3(aq) + 2C0,(g) + 2CaCLy(aq) + 2H,0 — 2CaC03(s) + 4NH, (I
Estos procesos se encuentran todavia en proceso de investigacién, pero seria un proceso
industrial ventajoso debido a la elevada selectividad de los compuestos de amonio como

agente extractor y al elevado potencial de recuperacién de este agente extractor.

3.2.5 Extraccién con sosa caustica (NaOH)

El uso de NaOH como agente extractor de calcio ha dado resultados positivos para la
wallastonita’®, para la anortita’® y para el yeso.?” Actualmente, se encuentra en fase de
investigacidn para otros minerales, aunque la cinética de reaccion aun debe ser mejorada.
Las reacciones del proceso para el caso mas simple, la wollastonita, serian las siguientes:
CaSiO3(s) + NaOH (aq) = NaCaSiO3(OH)(s)
2NaOH (aq) + C0,(aq) — NayC0s(aq) + Hy0
Na,C03(aq) + NaCaSiO3(OH)(s) + H, » 4NaOH(aq) + CaCO3 + NaCa,Si;O0g(OH)

En resumen, se pueden identificar dos grandes problemas comunes en todos estos procesos
de carbonatacion mineral: la cinética del proceso y los costes. Por lo tanto, las lineas de

investigacién en la carbonatacién estan orientadas hacia la mejora de estos dos puntos clave.

3.3 Carbonatacion mineral como método de revalorizacion de residuos industriales

El proceso de secuestro mineral de CO, mediante la técnica de carbonatacién mineral es una
tecnologia muy potente para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero y se
presenta como una opcion viable para el secuestro de CO; a escala industrial. Sin embargo,
secuestrar grandes cantidades de CO; puede requerir grandes cantidades de material, lo que
tendria un impacto ambiental negativo al contribuir al agotamiento de recursos. Una solucién
acertada para este inconveniente es el empleo de residuos industriales que contengan calcio o
magnesio para el secuestro mineral de CO,. De esta forma, se abaratan los costes del proceso

y se obtiene un producto de valor afiadido, como resultado de la revalorizacién de un residuo.
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Residuo

Escoria siderurgica
28,29,30

Cemento 3!
Residuo de la industria
del amianto 2
Residuos de la industria
del nickel 3

Barro rojo3*

Residuos de
incineracién 3
Cenizas volantes de
carb6n 3
Cenizas de esquisto
bituminoso 3’
Residuos de la industria
de papel alcalino *®
Agua residual rica en
Mg 3
Residuos de la industria
del acetileno
Residuos de la
produccién de TiO,"
Residuos de la industria
de fertilizantes %%’

Calcio o magnesio
[%]
Ca 31-58/ Mg 6-9
Ca45.9/ Mg 3.7
Ca44.5/ Mg 3.7

Ca15.2/Mg0.3
Ca0.16/ Mg 39.4

Ca3.4/Mg21.8
Ca0.23-7.77/ Mg
0.18-0.86
Ca 16.3-36.3/ Mg
0-2.6
Ca 5-25/ Mg 0-1.91
Ca 49.69/ Mg 6.49
Ca 83.2/ Mg 0.35
Mg 0.07-0.32%
Ca 94.56%
Ca32.2%

Cad4.7%

Ca 32.49%

Técnica de carbonatacion

Carbonatacion directa
acuosa
Carbonatacidn indirecta
con acido acético
Carbonatacidn indirecta
con cloruro de amonio
Carbonatacién directa
Carbonatacién directa gas
solido
Carbonatacidn indirecta
con acido clorhidrico,
sulfdrico y nitrico
Carbonatacién directa
acuosa
Carbonatacidn directa gas
sélido
Carbonatacién directa
acuosa
Carbonatacién directa
acuosa
Carbonatacién directa
acuosa
Carbonatacién indirecta
con compuestos de amonio
Carbonatacién directa
acuosa
Carbonatacién directa

Carbonatacién indirecta
con sosa caustica
Carbonatacién indirecta
con compuestos de amonio

Resultados
[kg CO,/ kg residuo]
0.06-0.25
0.09

0.16

0.05

0.94

0.04-0.26
0.03-0.1
0.02-0.08
0.17-0.2
0.02
0.63-0.83
0.1-0.88
0.23
0.25

0.26

Tabla 3: Resumen de los residuos propuestos para el secuestro mineral de CO,.*°

El uso de residuos industriales para el proceso de carbonatacidn mineral presenta una doble

ventaja: la revalorizacidn de residuos industriales y la fijacién permanente y estable del CO.

Por ello, esta idea es de gran interés hoy en dia con el objetivo de desarrollar técnicas de

secuestro de CO; a escala industrial, que permitan mitigar el cambio climatico causado

principalmente los gases de efecto invernadero. Asimismo, con la tecnologia actual, este

proceso generaria cantidades considerables de carbonatos. Por ello, se persigue alcanzar la

posibilidad de usar estos carbonatos obtenidos tras el proceso de carbonataciéon mineral,

siendo lo mas estudiado por ahora su uso como aditivo para materiales de construccion.
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4  Revalorizacién del residuo de la industria de fertilizantes: el fosfoyeso

4.1 Llaindustria de los fertilizantes fosfatados

La industria de fertilizantes fosfatados es un proceso industrial necesario para el crecimiento
y el desarrollo de los cultivos globales. El proceso industrial para la produccién de estos
fertilizantes fosfatados se lleva a cabo en dos fases. La primera etapa es la mas importante y
consiste en producir acido fosférico, principal componente de los fertilizantes fosfatados. En
la segunda etapa se pueden realizar distintos procesos al acido fosférico segun el producto
final que se desea obtener, que pueden ser fertilizantes granulares secos o liquidos de
distintas calidades.

La produccion de acido fosférico estd basada en la acidificacion de la apatita, mineral presente
en rocas fosfatadas. Estas rocas fosfatadas deben beneficiarse primero con el objetivo de
obtener apatita lo mas pura posible. Para procesar acido fosférico existen dos procesos
distintos: el proceso quimico “via humeda” y el proceso térmico en hornos eléctricos. El mas
comun es el proceso quimico en “via himeda”. Este consiste en hacer reaccionar las rocas
fosfatadas beneficiadas con acido sulfurico (pudiéndose utilizar también en ciertos casos acido

nitrico). El esquema de este proceso se muestra en la Figura 10.

Roca
fosfatada

Acido sulfirico

Compuesto acuoso

Lavado con
agua

Residuo:
fosfoyeso

N

. .ﬁ.lma-cena'e
Acido fosfarico 54% J

Figura 10: Esquema del proceso “via humeda” para el procesado de dcido fosférico.*
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La reaccion de acidificacion de rocas fosfatadas con acido sulfurico al 70% se detalla a
continuacion:*

Calo(P04_)6 * FZ * Ca(:03 + 11H2504_ - 6H3P04 + 116a504 + ZHF + HzO + COZ

En esta reaccidn, se puede observar que en la produccion de acido fosférico aparecen,
ademas, otros compuestos. El residuo principal de la produccién de acido fosférico es un
solido denominado fosfoyeso, compuesto principalmente por yeso (CaSO4-XH,0) con diversas
impurezas contenidas en las rocas fosfatadas, como Si, Na, F, Mg, Al, K, P, algunos metales
traza e, incluso, radionucleidos.* La cantidad de fosfoyeso generada durante el proceso
supera en masa a la cantidad final de acido fosférico producido. Se estima que por cada
tonelada de fésforo en los fertilizantes fosfatados son generadas entre 4.5 y 5.5 toneladas de
fosfoyeso.** Este residuo suele apilarse en grandes montones normalmente en las
inmediaciones de la fabrica de fertilizantes, tras un proceso de separacidn del fosfato soluble
presente en el fosfoyeso y un lavado con agua con el objetivo de extraer los contaminantes
para evitar que pasen al entorno del depdsito de fosfoyesos.*> Sin embargo, este lavado no es
muy eficaz, por lo que las pilas de fosfoyeso acumulado suponen un riesgo para el medio
ambiente. Se estima que la cantidad de fosfoyeso acumulada mundialmente en pilas hasta
2006 supera los 2,5 billones de toneladas, como se aprecia en la Tabla 4. Otra forma comun

en la que se suele gestionar este residuo es mediante el vertido del fosfoyeso en un cuerpo

de agua.
Fosfoyeso Cantidad [billones det] Proporcion del total [%]
Acumulado en pilas 2.6-3.7 44-62
Vertido en cuerpos de agua 1.8-3.0 29-50
Usado o abandonado 0.3-0.5 5-8
Cantidad total producida 6.0 100

Tabla 4: Cantidad acumulada de fosfoyeso hasta 2006 (billén como millén de millones).#

Asimismo, se estima que la cantidad anual de fosfoyeso apilada crece anualmente en 130
millones de toneladas. Se prevé que la cantidad de fosfoyeso apilado crezca hasta alcanzar

entre 7 y 8 billones de toneladas en 2040.

Un ejemplo del apilamiento en grandes montones de fosfoyeso en las inmediaciones de una
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fabrica de fertilizantes, durante aproximadamente 40 afios, se encuentra en la provincia
espafola de Huelva. El Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y
Tecnoldgicas (CIEMAT) estimo la cantidad total de residuo acumulada en grandes balsas en 70
millones de toneladas y constaté que las pilas de fosfoyeso cubrian una extensién de 1200
hectdreas de entorno natural en las inmediaciones de la ciudad de Huelva y del rio Odiel.#’
Ademas, se estima que hay otras 50 millones de toneladas en las inmediaciones de esas balsas.

La Figura 11 muestra estas balsas de acumulacién de fosfoyeso en Huelva.

Figura 11: Balsas de acumulacién de fosfoyeso en Huelva.*®

Queda claro pues, que es necesario encontrar modos de revalorizar el fosfoyeso.

4.2 Opciones de revalorizacidn del fosfoyeso

Las opciones de revalorizacién del fosfoyeso son un tema de estudio en la actualidad. Una de
las opciones mas comunes es su utilizacion como aditivo para la fabricacion de materiales para
la construccién. Sin embargo, para esta aplicacidn se requieren ciertos tratamientos previos
para la eliminacién de impurezas. Ademas, la presencia de radionucleidos naturales en el
fosfoyeso puede ser restrictiva para su empleo como aditivo para materiales de construccion.
En la Tabla 5 se muestran los valores de las concentraciones de actividad maximas de
radionucleidos naturales permitidos en los materiales de construccién mas habituales y los
subproductos de estos en la Unidn Europea.
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Concentraciones de actividad maximas
(Bg.Kg') | Maximum activity

Material | Material concentrations (Bq.Kg"')
226Rg 232Th 0K
Concreto / Concrete 240 190 1600
Concreto aireado vy ligero / Aerated and
light-weight A 2600 190 1600
Ladrillos (rojos) de arcilla /
Clay (red) bricks 200 200 2000
Ladrillos de arena-cal / Sand-lime bricks 25 30 700
Piedras de construccién naturales /[
Natural building stones 500 310 4000
Yeso natural / Matural gypsum 70 100 200
Escoria del horno alto [ Blast furnace slag 2100 340 1000
Fosfoyeso | Phosphogypsum 1100 160 300

Tabla 5: Concentraciones de actividad mdximas de radionucleidos naturales permitidas en los

materiales de construccion habituales y los subproductos de éstos en la Unién Europea.*®

Otra opcidén de revalorizacion del fosfoyeso es mediante su aplicacion en la agricultura como
aditivos para mejorar las propiedades fisicas y quimicas del suelo y de los abonos. No obstante,
la composicién del fosfoyeso para esta aplicacidon debe ser muy controlada con el fin de evitar
la migracion de contaminantes, como metales pesados o radionucleidos de éstos a los

productos agricolas.

Otra forma de revalorizacion del fosfoyeso de gran interés es la recuperacién de ciertos
elementos para su reutilizacion como materia prima, mitigando el agotamiento de recursos
naturales. En esta linea se estan desarrollando diversos procesos, los mds importantes la
recuperacion de metales mediante lixiviacion y posterior extraccién con disolventes o
precipitacién con dcido oxalico® y la recuperacion de metales mediante extraccién organica

con agentes disueltos en queroseno.**

Por ultimo, la utilizacién del fosfoyeso para el secuestro mineral de CO2 es otra opcién de
revalorizacidn de estos residuos de la industria de los fertilizantes fosfatados.?” Este empleo
del fosfoyeso presenta una doble ventaja. Por un lado, resulta ser una solucién para lidiar con
el problema de las mas de 3 billones de toneladas de fosfoyeso apiladas en el mundo entero,
obteniendo en el proceso un producto de valor afiadido. Igualmente, este uso contribuiria a
la reduccion de la concentracion de gases de efecto invernadero en la atmédsfera terrestre,

gases responsables del cambio climdtico en nuestro planeta.
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5 Uso del fosfoyeso para secuestro mineral de CO, como método de revalorizacion del residuo
de la industria de los fertilizantes

Con el fin de revalorizar las mas de 3 billones de toneladas de fosfoyeso mundialmente
apiladas, se han desarrollado diversos procesos de secuestro mineral de CO2 con estos
residuos de la industria de los fertilizantes fosfatados. En concreto, se trata de procesos de
carbonatacién mineral, en los que el fosfoyeso actia como fuente de calcio para que tenga
lugar la reaccion de carbonatacidon con el CO,. Esta carbonatacién puede ser directa, no
obstante, en la Ultima década se han estudiado con especial atenciéon los métodos de
carbonatacion indirecta. Estos presentan la ventaja de poder trabajar a temperatura y presion
ambiental tras la extraccidn del calcio por medio de un agente extractor. En la actualidad se
han propuesto dos vias distintas para la carbonatacién mineral indirecta con fosfoyeso
residual de la industria de los fertilizantes fosfatados: carbonatacidn indirecta con extraccién

con complejos de amonio y carbonatacion indirecta con extraccion con sosa caustica.

Los principales retos en el secuestro mineral de CO, como método de revalorizacién de los
residuos de la industria de los fertilizantes reside en tres puntos importantes. Primeramente,
se ambiciona un proceso realizable a escala industrial, lo que implica alcanzar buenos
resultados de fijacidon de CO,, una buena cinética de reaccidén y unas condiciones de reaccién
facilmente reproducibles. Se desea desarrollar un montaje industrial poco complejo y con el
menor coste energético posible. En segundo lugar, se debe poder realizar un seguimiento de
las impurezas en el fosfoyeso a lo largo del proceso de carbonatacién mineral, especialmente
debido a los metales pesados o radionucleidos contenidos en algunos fosfoyesos. El hecho de
gue no todos los fosfoyesos residuales contengan las mismas impurezas dificulta el desarrollo
de un proceso a escala industrial, por ello, un buen seguimiento de estas es necesario.
Asimismo, este seguimiento es importante para el tercer punto que debe ser considerado: el
uso posterior de los productos finales obtenidos mediante el proceso de secuestro mineral de

CO, por carbonatacion mineral del fosfoyeso.

5.1 Carbonatacidon mineral directa del fosfoyeso

La carbonatacién directa gas sélido del fosfoyeso obtenido como residuo en la industria de los

fertilizantes no ha sido exitosa a dia de hoy. No obstante, un procedimiento de captura de CO,
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mediante un proceso de carbonatacion directa acuosa si ha sido desarrollado con el fosfoyeso rojo
como fuente de calcio para que tenga lugar la reaccién de carbonatacién con el CO,.*! Este fosfoyeso
rojo estd compuesto mayoritariamente por CaSO4-2H,0 con éxido de hierro y es un residuo de la
industria de la produccién de TiO,. Sin embargo, esta carbonatacion directa del fosfoyeso rojo
recientemente desarrollada requiere elevadas presiones y elevadas temperaturas para
alcanzar una alta eficiencia de carbonatacién del calcio en el fosfoyeso y una alta pureza del
CaCO:s. Por ello, no seria aplicable a escala industrial.

En el proceso de carbonatacion directa acuosa, la extraccidn de los iones de calcio de la matriz
de CaS04:2H,0 se alcanza con el aumento de |la temperatura. Al incrementar la temperatura,
se facilita la extraccién de los iones de calcio del fosfoyeso y, por lo tanto, se aumenta la
cantidad de iones de Ca?* en la disolucién que pueden reaccionar iones de CO3% disueltos para
formar carbonatos. Asimismo, la cantidad de CO3% disuelto aumenta con presiones elevadas.
Al incrementar la presion, se mejora la solubilidad del CO,y se alcanza mayor cantidad de
iones de COs? disueltos, que pueden reaccionar con los iones de calcio en disolucién.*
Consecuentemente, queda claro que esta carbonatacién directa acuosa de fosfoyeso no es
aplicable a escala industrial, ya que las condiciones dptimas para alcanzar una alta eficiencia
de carbonatacién del calcio en el fosfoyeso y una alta pureza del CaCOs son altas presiones y
altas temperaturas.

Con una carbonatacién indirecta con el fosfoyeso como fuente de calcio, se haria uso de un
agente externo para facilitar la disolucion de los iones de calcio antes de la reaccién de
carbonatacién. De esta forma, es posible alcanzar altas eficiencias de carbonataciéon con
condiciones de presion y temperatura ambientales. La carbonatacién mineral indirecta de

fosfoyeso es, por lo tanto, éptima para su realizacion a escala industrial.

5.2 Carbonatacién mineral indirecta del fosfoyeso con complejos de amonio

El primer método de secuestro de CO, mediante carbonatacién mineral indirecta con residuos
de la industria de los fertilizantes fosfatados es la carbonatacidn mineral indirecta con
complejos de amonio.**° En este proceso se hace reaccionar el fosfoyeso con amoniaco y con
CO,, obteniendo carbonato calcico y sulfato de amonio. La reaccidn se muestra a
continuacion:

CaS0, - 2H,0 (s) + €O, (g) + 2NH; (g) - CaCO5 (s) + (NH,),S0, (ac) + H,0 (1)
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El proceso completo de carbonatacion indirecta del fosfoyeso usando amoniaco se

esquematiza en la Figura 12.

Fosfoyeso Agua (1)
NH 1[3]1 C Dz[g]

Moler
y > Reaccién [ Filtracion > (NHa4):S0s(l)
tamizar \L

CaCOs(s)

Figura 12: Esquema del proceso de carbonatacion indirecta del fosfoyeso con amoniaco.*

La eficiencia de carbonatacion obtenida con este procedimiento supera el 95% y el ratio kg
CO,/ kg de fosfoyeso es de 0.26. El estudio de Hannu-Petteri Mattila y Ron Zevenhoven*
propone, ademas, el uso del carbonato cdlcico como aditivo y el uso del sulfato de amonio en
la industria de los fertilizantes o para procesos de carbonatacidn mineral con minerales ricos

en silicato de magnesio.

El gran inconveniente del proceso con amoniaco es que se trata de una sustancia con riesgos
asociados a su ingestion, inhalacién y contacto. Por ello, el proceso de carbonatacion mineral
de fosfoyeso con sosa caustica?’ es mas seguro y mas sencillo de manipular, por ser la sosa

caustica una sustancia menos peligrosa que el amoniaco.

5.3 Carbonatacién mineral indirecta del fosfoyeso con sosa caustica

El método de secuestro de CO, mediante carbonatacién mineral indirecta con fosfoyeso y sosa
caustica (NaOH) se lleva a cabo en dos etapas. Primero, se hace reaccionar el fosfoyeso en
agua con NaOH para obtener portlandita (Ca(OH),), sulfato de sodio (Na;SOa) y agua, como se
muestra a continuacion:

CaSO0, - 2H,0 (ac) + 2NaOH(s) = Ca(OH),(s) + Na,S0, (ac) + 2H,0 (1)
En una segunda fase es donde ocurre ya el secuestro de CO; con la carbonatacién de la
portlandita. La reaccién de carbonatacién es:

Ca(OH), (ac) + C0O,(g) < CaCO5 (s) + H,O0(D)
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El procedimiento completo de carbonatacidn indirecta del fosfoyeso usando sosa caustica se

esquematiza en la Figura 13.

Fosfoyeso
-

Agua

NaOH l

Agitacién magnética
3horas

Sélido Liquido

Burbujeo COz Evaporacion NazSO0.

CaCO; Ca(OH)z

Disolucidn

Figura 13: Esquema del proceso de carbonatacion indirecta del fosfoyeso con NaOH.?”

La eficiencia de carbonatacidn obtenida con este procedimiento alcanza el 100% vy el ratio kg
CO>/ kg de fosfoyeso es de 0.25. El estudio propone ademas la comercializacidn del sulfato de
sodio obtenido para su uso en la industria de los detergentes y del papel. En cuanto al
seguimiento de las impurezas en el fosfoyeso, M. Contreras et al.>! determinaron en un
estudio que habia una transferencia practicamente del 100% de las impurezas presentes en
el fosfoyeso a la portlandita y posteriormente al carbonato calcico final. Esto ha de
considerarse, especialmente debido a los metales pesados o radionucleidos contenidos en
algunos fosfoyesos. Estos resultados apoyan la idea de la comercializacién del sulfato de sodio
obtenido al ser de elevada pureza. El uso del carbonato calcico final continta en fase de
investigacion, siendo lo mas viable su uso como aditivo para materiales de construccion. Para

esto, habria que realizar diversos ensayos y comprobar las restricciones vigentes en cada pais.

En conclusion, la carbonatacién mineral indirecta de fosfoyeso alcanza buenos resultados de
fijacidon a presidon y temperatura ambiental. Ambos procesos propuestos, la carbonatacién
mineral indirecta de fosfoyeso con amoniaco y con sosa cdustica, presentan resultados de
eficiencia cercanos al 100% y un ratio kg CO,/ kg de fosfoyeso aproximado de 0.25. Sin
embargo, por ser la sosa caustica una sustancia menos peligrosa que el amoniaco, el proceso
de carbonatacién mineral de fosfoyeso con sosa caustica es mas seguro y mas sencillo de

manipular. Este procedimiento va a ser el objeto de estudio de la parte experimental.
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6 Parte experimental: Comparacion de dos procedimientos de carbonatacién mineral
indirecta del fosfoyeso con sosa caustica

6.1 Objetivos y metodologia

En el apartado anterior se han explicado las dos etapas del método de secuestro de CO;
mediante carbonatacidén mineral indirecta con fosfoyeso y sosa caustica. La primera reaccion
es la del fosfoyeso en agua con NaOH para obtener portlandita (Ca(OH),), sulfato de sodio
(NazS0a) y agua. Esta reaccion se muestra a continuacion:
CaSO0, - 2H,0 (ac) + 2NaOH(s) = Ca(OH),(s) + Na,S0, (ac) + 2H,0 (1)
En la segunda fase es donde ocurre ya el secuestro de CO; con la carbonatacion de la
portlandita obtenida de la reaccion del fosfoyeso con la sosa cdustica. La reaccién de
carbonatacion es la siguiente:
Ca(OH), (ac) + C0O, (g) < CaC05(s) + H,0(D)

Existen dos procedimientos distintos para realizar esta segunda etapa de secuestro de CO;
con la portlandita obtenida de la reaccion del fosfoyeso con la sosa caustica, que se muestran

en el esquema de la Figura 14.

Fosfoyeso
+
Agua
NaOH l
Agitacion magnética
3horas
CaCOs Sélido Liquido
Lecho
Evaporacion
Ca(OH) Disolucion o TS
CaCoO; Burbujeo de CO2

Figura 14: Esquema de los dos procedimientos de carbonatacion indirecta del fosfoyeso con

NaOH.

El primer procedimiento es el procedimiento de burbujeo de CO; explicado en el apartado 5.3.
Este consiste en la carbonatacién de la portlandita (obtenida del fosfoyeso) mediante el
burbujeo de CO; en una disolucién acuosa con esa portlandita. El procedimiento de burbujeo
de CO; ha sido ampliamente probado y publicado por Cardenas-Escudero et al en 2011.%
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El segundo es el procedimiento del lecho de portlandita para la captura del CO; ambiental. En
este método, se realiza un lecho con la portlandita (obtenida del fosfoyeso). Este lecho se
carbonata al reaccionar con el CO, ambiental. Para acelerar este proceso se puede variar la
altura del lecho, las condiciones de riego del lecho y el ratio de portlandita seca/agua de riego
(o ratio sélido/liquido).

La idea de la captura de CO; en lechos de portlandita a presion y temperatura ambiente se
propone por V. Morales-Flérez, A. Santos, A. Lemus & L. Esquivias para residuos industriales
ricos en calcio.*® En esta misma publicacién, se analizan diversos lechos con un residuo
mayoritariamente compuesto por portlandita. Para el procedimiento experimental detallado
a continuacion, se utilizan las condiciones de altura, riego del lecho y el ratio sélido/liquido

Optimos obtenidos por V. Morales-Florez et al. en su andlisis en esta materia.

El objetivo de esta parte experimental es comparar los dos distintos procedimientos para
realizar el secuestro de CO; con la portlandita obtenida de la reaccidn del fosfoyeso con sosa
caustica. Para ello, primeramente, se obtendra en el laboratorio portlandita mediante la
reaccion del fosfoyeso en agua con NaOH. A continuacidn, se realizara experimentalmente el
secuestro de CO, mediante el procedimiento del lecho de portlandita (Ca(OH)2). Las
condiciones seran las mismas que en el experimento realizado para el secuestro de CO;
mediante el burbujeo de CO, en una disolucién acuosa con esa misma portlandita por

Cardenas-Escudero et al ?7, de tal manera que se puedan comparar los resultados obtenidos.

6.2 Comparacion del procedimiento experimental

En este apartado, se van a comparar los dos procedimientos de carbonatacién mineral
indirecta de fosfoyeso usando sosa caustica: el de burbujeo de CO; en una disolucion acuosa
de portlandita y el del lecho de portlandita para capturar el CO; en el ambiente. En ambos
casos la portlandita proviene de la reaccion del fosfoyeso con NaOH.

La primera etapa del proceso para obtener esta portlandita es la misma para ambos
procedimientos. El fosfoyeso recolectado en la provincia de Huelva mediante un muestreo
adecuado se seca en una estufa a 40 2C. Para conocer los elementos contenidos en este
fosfoyeso, se realiza un andlisis de fluorescencia de rayos X, ademds de un analisis de

difraccion de rayos X para saber las fases cristalinas presentes.
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A temperatura y presion ambiente, se disuelven progresivamente 5 g de este fosfoyeso en 20
ml de agua destilada agitada mediante un agitador magnético. Inmediatamente después se
afiaden 2.34 g de NaOH sélida. El ratio molar OH"/Ca debe ser igual a 2. Esta mezcla se agita
mediante agitaciéon magnética de forma constante a 300 rpm durante 3 horas, siempre a

temperatura y presién ambiente, como se puede ver en la Figura 15.

Figura 15: Montaje experimental para la reaccion del fosfoyeso con NaOH.

Como resultado se obtiene una suspensién de color beige. Con el fin de separar la fase sélida
de la fase liquida, se centrifuga la suspension durante 3 minutos a 3500 rpm. Tras el
centrifugado, se observa que precipita una fase sélida y queda un sobrenadante liquido
transparente. Estas dos fases son separadas y analizadas de forma independiente. El resultado
tras el centrifugado puede apreciarse en la Figura 16. Para conocer los elementos contenidos
se realiza un analisis de fluorescencia de rayos X a la fase sélida precipitada y al sobrenadante

liquido, ademds de un analisis de difraccidon de rayos X para conocer las fases cristalinas.

Figura 16: Resultado tras el centrifugado.
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La segunda etapa del proceso es en la que ocurre la reaccidén de carbonatacion. El sélido
precipitado en la reaccién del fosfoyeso con NaOH (la portlandita) se carbonata al reaccionar
con el CO,. Esta segunda fase del proceso puede realizarse de dos maneras distintas: mediante
el proceso de burbujeo de CO, en una disolucion acuosa del precipitado o mediante la
realizacion de un lecho con el precipitado para secuestrar el CO; atmosférico. El montaje

experimental de ambos procedimientos se observa en la Figura 17.

Agitador
magnético

II PH-metro Il

TN
| |

co,

pH

- b temperatura
~ p
A SO

Figura 17: Comparacion del montaje experimental de los dos métodos de carbonatacion mineral

indirecta de fosfoyeso con sosa cdustica.>* >3

En el primer proceso, se realiza una disolucién de 2 g de la portlandita obtenida en 40 ml de
agua. Esta disolucion se introduce en un reactor, en el cual se burbujea una corriente de CO;
(de 1 bar, 20 cm3/s) durante 15 minutos, siempre a temperatura y presion ambiente.
Posteriormente, se deja reposar la disolucion durante aproximadamente 24 horas. Como
resultado, se obtiene un precipitado solido y un sobrenadante liquido, que se separan
mediante centrifugacién. El sélido obtenido se seca en una estufa a 80 2C y se analiza con

pruebas de difraccion de rayos X y de termogravimetria.

En el segundo proceso alternativo, se realiza un lecho con altura minima esparciendo la
portlandita obtenida en la reaccion del fosfoyeso con NaOH. A este lecho se le aflade una
cierta cantidad de agua destilada, para tener un ratio sodlido/liquido de 0.24,
aproximadamente 22 ml. Se utiliza este ratio sélido/liquido y altura minima por ser el éptimo
obtenido por V. Morales-Florez et al. en su analisis de secuestro de CO; en lechos con residuos

ricos en calcio.*® También por ser dptimo seglin este analisis, se riega el lecho semanalmente
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con la misma cantidad de agua que la primera vez, aproximadamente 22 ml. El lecho se deja
al aire para que pueda reaccionar con el CO; en el ambiente y se analiza con pruebas de

difraccidn de rayos X y de termogravimetria.

La difraccion de rayos X es un método basado en el fendmeno fisico de la difraccion que sufren
los rayos X al interaccionar con la materia, que depende de la posicién y el tipo de dtomos
dispersantes. Mediante el diagrama de difracciéon obtenido para una muestra, se pueden
identificar las fases cristalinas presentes.

Por otro lado, el objetivo de un andlisis de termogravimetria es estudiar la evolucion de una
muestra cuando se somete a un calentamiento controlado. En la curva obtenida tras este
andlisis se representa la pérdida de peso de la muestra con el aumento controlado de la
temperatura. En concreto, se observan reacciones de descomposicion con desprendimiento

de gases, que son reacciones endotérmicas con una cierta pérdida de peso asociado.

6.3 Resultados obtenidos mediante el procedimiento del lecho de Ca(OH);

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos experimentalmente para el secuestro
de CO, mediante el procedimiento del lecho del precipitado tras la reaccion del fosfoyeso con
NaOH. Este se realiza en las mismas condiciones que el experimento de secuestro de CO;
realizado por Cardenas-Escudero et al. mediante el burbujeo de CO; en una disolucidén acuosa

con ese mismo precipitado %7, con el fin de que se puedan comparar los resultados obtenidos.

En primer lugar, se recoge en la Tabla 6 los resultados obtenidos del andlisis por fluorescencia

de rayos X del fosfoyeso residual seco recolectado en la provincia de Huelva.?’

SOs  Cao F Na;O @ Cl  P,Os SiO; AlLbOs3 MgO Fe;03 SrO Y03 PPC
50.2 44,7 156 1.16 0.72 0.67 043 0.24 0.14 0.07 0.07 0.02 21.2

Tabla 6: % de elementos mayoritarios del fosfoyeso por fluorescencia de rayos X. Los

porcentajes estdn normalizados a la masa sin tener en cuenta la pérdida por calcinacién.?”

Como se puede observar, el fosfoyeso tiene un alto porcentaje de calcio (44.7%), lo que hace

qgue el secuestro mineral de CO; sea la opcion de revalorizacidon idénea para este residuo

34



industrial.
Como ya se ha comentado anteriormente, el fosfoyeso residual puede contener metales
pesados o radionucleidos. Por ese motivo, es importante conocer los elementos traza que

contiene el fosfoyeso de Huelva, mostrado en la Tabla 7.7’

Cr As U Ni \Y Se Cd Pb Zn Th
3.70 358 348 2.49 210 197 134 1.20 0.92 0.69

Tabla 7: Contenido de elementos traza en mg/kg en el fosfoyeso.?”

El seguimiento de las impurezas a lo largo del proceso de carbonatacién mineral de fosfoyeso
realizado por M. Contreras et al.°!, muestra que hay una transferencia practicamente del
100% de las impurezas presentes en el fosfoyeso a la portlandita y posteriormente al
carbonato calcico obtenido. Por lo tanto, las impurezas estaran presentes en nuestro

carbonato final.

A continuacién, se analizan los resultados de la primera parte experimental de la
carbonatacién mineral indirecta de fosfoyeso usando sosa cdustica. Esta reaccion es la del
fosfoyeso en agua con NaOH. Como resultado se obtiene una suspension de color beige. Esta
suspension se centrifuga y se observa que precipita una fase sélida y queda un sobrenadante
liquido transparente. Estas dos fases se separan y son analizadas de forma independiente. Los
resultados del analisis de difraccion de rayos X del fosfoyeso inicial, de la fase sdlida

precipitada tras la reaccion lavada y del liquido sobrenadante, se muestran en la Figura 18.%’

El sélido lavado resulta ser portlandita (Ca(OH)z) y el liqguido sobrenadante sulfato de sodio
(Na2S0a4), como era de esperar segun la reaccién:

CaS0, - 2H,0 (ac) + 2NaOH(s) —» CaCO0 (s) + Na,S0, (ac) + H,0 (1)

Ademads, como ya se ha comentado, este liquido sobrenadante es facilmente separable y de
gran pureza, al haber una transferencia practicamente del 100% de las impurezas presentes
en el fosfoyeso a la portlandita.®® Por lo tanto este Na,SOs puede ser facilmente

comercializado en la industria de los detergentes o en la industria del papel.

35



CaS0,-2H,0+ 2NaOH « Ca(OH), + Na,SO, + 2H,O
%
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Figura 18: Difractogramas del fosfoyeso inicial, de la fase sélida precipitada tras la reaccion y

del liquido sobrenadante.?”

A partir de la cantidad de portlandita obtenida en esta primera reaccidn, se podra calcular la
cantidad de CO; para la cual se alcanza una carbonatacion del 100% de esta portlandita, es
decir la cuantia maxima de CO, que podra ser secuestrada durante la segunda fase de la
carbonatacién mineral indirecta. En esta segunda etapa, se realizara un lecho con la fase sélida
obtenida en la reaccidn anterior sin lavar. Esta fase sélida precipitada contiene un 54.3% de
portlandita y un 45.7% de sulfato de sodio. Englobado dentro de ese 54.3% de portlandita se
encuentran otras impurezas contenidas en el fosfoyeso residual inicial, que como se ha
comentado son transferidas practicamente al completo del fosfoyeso inicial a la portlandita.
Para conocer la composicidon exacta de la portlandita obtenida, se realiza un analisis de
fluorescencia de rayos X. Los elementos mayoritarios de la portlandita obtenida se cuantifican
en la Tabla 8 y los elementos mayoritarios de la thenardita (NaxSO4) en la Tabla 9.2 Los
porcentajes en ambas tablas estdn normalizados sin tenerse en cuenta la pérdida por

calcinacion.
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SOs  CaOo F Na,O Cl  P,Os SiO; AlLO3; MgO Fe;03 SrO Y03 PPC
428 89.4 161 212 0.04 121 064 0.27 0.13 0.20 0.06 0.04 143

Tabla 8: % de elementos mayoritarios de la portlandita por fluorescencia de rayos X.?”

503 CaOo F NazO Cl PzO5 SiOz A|203 MgO Fe203 SrO Y203 PPC
55.8 1.04 - 42.7 | 0.23 - 0.16 - - - 0.02 - 27.9

Tabla 9: % de elementos mayoritarios de la thenardita por fluorescencia de rayos X.?”

Se pretende que el lecho de portlandita sea capaz de secuestrar el CO, atmosférico a
temperatura y presién ambiente, mediante la siguiente reaccion de carbonatacion:

Ca(OH), (ac) + CO, (g) < CaC05(s) + H,0(])

Con 100 g de nuestro precipitado, se secuestrarian 28.8 g de CO; y se obtendrian 65.6 g de
carbonato célcico (CaCOs). Por lo tanto, la eficiencia maxima tedrica de captura de CO; que se
puede lograr, corresponde a una pérdida de masa en el andlisis de termogravimetria de un
28.8% debido al desprendimiento de CO; del carbonato cdlcico durante esta prueba a una
temperatura aproximada de 700 °C. La reaccidn que se produce es la siguiente:>*

CaCO3; —» Ca0 + CO,

El lecho de portlandita se realiza con una altura minima y se le afiade una cierta cantidad de
agua destilada, para tener un ratio sélido/liquido de 0.24 (aproximadamente 22 ml de agua).
Ademas, se regara semanalmente con esa misma cantidad de agua y se removera el lecho. Se
utilizan las condiciones de altura minima, de riego del lecho y del ratio sélido/liquido dptimas
obtenidas por V. Morales-Flérez et al. en su analisis de secuestro de CO; en lechos de

portlandita.?? La Figura 19 muestra la evolucidn del lecho realizado experimentalmente.

Dia 0 Dia 2 Dia 3 Dias Dia 14
Figura 19: Evolucion del lecho experimental.
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Con el fin de determinar si se alcanza una carbonatacidon del 100%, se realizan pruebas
semanales al lecho de difraccion de rayos X y de termogravimetria. Los resultados de estas

pruebas se muestran a continuacion.

Los resultados de difraccion de rayos X del lecho tras una semana y tras dos semanas se

muestran en la Figura 20.
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Figura 20: Resultados de la prueba de difraccion de rayos X realizada al lecho semanalmente.

Se puede apreciar que, tras una semana, ya se observan picos correspondientes a la calcita
(CaCOs3), pero todavia aparecen picos correspondientes a la portlandita (Ca(OH),). Por lo
tanto, tras la primera semana no se ha alcanzado todavia el 100% de la carbonatacion.
También aparecen picos debidos a la thenardita (NaSQa), ya que el precipitado con el que se
realizé el lecho no fue lavado.

Tras dos semanas, queda claro que desaparecen los picos correspondientes a la portlandita y
los picos mas intensos corresponden a la calcita. En principio podriamos suponer que se ha
alcanzado el 100% de la carbonatacion de la portlandita inicial. Para ratificar esta suposicion,
se deben analizar los resultados obtenidos para la prueba de termogravimetria (ATG) que se

muestran en la Figura 21.
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Figura 21: Resultados de la prueba de termogravimetria realizada al lecho semanalmente.

En los diagramas de ATG se registran las pérdidas de peso que acompanfan a las reacciones de
descomposicion con desprendimiento de gases, que son reacciones endotérmicas con una
cierta pérdida de peso. Debemos identificar estos procesos en nuestro diagrama de ATG con
ayuda de una tabla de referencia.>*
En nuestro caso, para la curva tras la primera semana, podemos observar dos pérdidas de
peso considerables. La primera ocurre entre 400 y 450 °C y se debe a la descomposicién de la
portlandita a esa temperatura como se muestra en la siguiente reaccion:
Ca(OH), = Ca0O + H,0
La pérdida de masa es de 0.04 mg, por lo que se puede determinar que todavia queda un 5.7%
de portlandita. La segunda pérdida de peso es mucho mayor y ocurre entre los 600 y 700 °C.
Se debe a la descomposicidn de la calcita a esa temperatura de la siguiente manera:
CaC0O3 — Ca0 + CO,
Esta pérdida de masa es de 1.0 mg, con lo que se puede calcular que hay un desprendimiento
de CO, de 25,8%. El porcentaje de CaCOs es entonces de 58,7% tras una semana. Por lo tanto,
se pude concluir que, tras una semana, se ha alcanzado una carbonatacion del 89%, sin llegar

por lo tanto al 100%, que corresponderia a un desprendimiento de CO; de 28.8%.
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Para la curva tras dos semanas, se observa sélo una agravada pérdida de peso entre los 650 y
750 °C. Se debe, otra vez, a la descomposicidon de la calcita a esa temperatura. Esta pérdida de
masa es exactamente de 7.4 mg, con lo que se puede calcular que hay un desprendimiento de
CO; de 28,5%. El porcentaje de CaCOs es entonces de 64,8% respecto a la masa inicial
transcurridas dos semanas. Tras dos semanas, se ha alcanzado, por lo tanto, una
carbonatacion del 99%. En conclusidn, practicamente toda la portlandita se ha carbonatado

al secuestrar el CO, atmosférico. El ratio kg CO,/ kg de fosfoyeso es de 0.25.

6.4 Comparacion de los resultados experimentales de los dos procedimientos de

carbonatacién mineral indirecta del fosfoyeso con sosa caustica

En el método de carbonatacion mineral indirecta del fosfoyeso con sosa caustica mediante el
burbujeo de CO; en una disolucién acuosa con la portlandita de la reaccién del fosfoyeso con
la sosa, se alcanza también una eficiencia de carbonatacion del 100% vy el ratio kg CO/ kg de
fosfoyeso es de 0.25.?7 Para alcanzar este 100% de carbonatacion para 5 g de fosfoyeso, se
burbujea una corriente de CO,de 1 bar, 20 cm3/s, durante 15 minutos (siempre a temperatura
y presion ambiente). En cuanto a eficiencia temporal, este procedimiento es mejor para el
secuestro mineral de CO, ya que se alcanza el 100% de carbonatacién de la portlandita en tan
s6lo 15 minutos. Sin embargo, para llevar este procedimiento a escala industrial, se necesitaria
burbujear cantidades muy elevadas de CO;, lo que conllevaria un elevado gasto energético.
Por lo tanto, la eficiencia energética de este primer procedimiento es baja. Ademas, seria
necesario un complejo montaje industrial con recipientes a gran escala y un sistema de
conduccidén y agitacion de complejidad elevada. Asimismo, existiria la posibilidad de fuga de
CO,, ya que el CO; capturado proviene de una bombona comercializada. Por lo tanto, con este
método de secuestro de CO; no se estaria contribuyendo a la reduccién de la concentracidn
de gases de efecto invernadero en la atmodsfera terrestre, gases responsables del cambio
climdtico en nuestro planeta. Esto es una gran desventaja de este procedimiento, al ser el
objetivo principal del secuestro mineral de CO,. Para que contribuyese, esa corriente
concentrada de CO; tendria que alcanzarse a partir de la aplicacidon de alguna de las técnicas
de captura de CO; de los gases efluentes en alguna industria contaminante.” Esto seria una
opcidn en principio viable, pero que requeriria un montaje industrial muy complejo y caro,

tanto de construir como de mantener.
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En contraposicion, el otro procedimiento de carbonatacion mineral indirecta de fosfoyeso con
sosa caustica mediante el lecho de portlandita de la reaccion del fosfoyeso con la sosa, alcanza
el 100% de carbonatacion también y se presenta como mas ventajoso. Aunque la eficiencia
temporal es visiblemente menor (se tarda entre una y dos semanas para alcanzar el 100% de
carbonatacién), la eficiencia energética es mucho mayor. A escala de laboratorio, la segunda
fase del procedimiento tiene un gasto energético nulo. Para llevar este método a escala
industrial, se necesitaria un montaje industrial, en principio, poco complejo. Seria necesario
Unicamente una amplia extension de terreno, un sistema de agitacidn y un sistema de riego.
Asi pues, esta opcidn es mas eficiente energéticamente y mas sencilla en cuanto al montaje
industrial se refiere.

Los dos procedimientos se comparan en la Tabla 10, en cuanto a eficiencia de carbonatacion,
eficiencia energética, simplicidad del montaje industrial, extensidon de terreno necesario y

contribucion a la a la reduccion de la concentracion de gases de efecto invernadero (GEl).

Burbujeo de CO; Lecho de Ca(OH):
Eficiencia de carbonatacion
Eficiencia temporal Baja
Eficiencia energética Baja
Simplicidad del montaje industrial Baja
Extensidn de terreno necesario Alta
Contribucidn a la reduccidn de GEl Media”

Tabla 10: Comparacion de la eficiencia de los dos procedimientos de carbonatacion mineral

de fosfoyeso con sosa cdustica.

Queda claro que el procedimiento de carbonatacidon mineral indirecta de fosfoyeso con sosa
caustica mediante el lecho de portlandita es mas eficiente y ventajoso en todos los aspectos,
salvo en el temporal y en la extension de terreno necesaria. No obstante, el procedimiento de
burbujeo de CO; esta en la actualidad mas optimizado. Existen muchos estudios sobre las
condiciones de temperatura, presion, pHy tamafio de particula dptimas para la carbonatacion
mineral de fosfoyeso mediante el procedimiento de burbujeo de C0,.4+°%°2 Sin embargo, el
procedimiento del lecho es novedoso y las condiciones dptimas para este proceso estan

todavia por conocer. Se debe abordar la optimizacién de la altura de los lechos, del ratio
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liquida/sélido, del riego del lecho y la necesidad de revolver el lecho cada cierto tiempo. Este
ultimo punto, junto a la optimizacion de la altura de los lechos, es importante, ya que se
alcanza un punto en la carbonatacion del lecho en el cual se forma una capa de carbonato
insoluble sobre el lecho que no permite que el sélido debajo se carbonate y la carbonatacion,
por lo tanto, se estanca.

Tomando como ejemplo la optimizacion del riego del lecho, se puede comenzar por
representar la pérdida de masa sufrida por éste diariamente, que ha sido registrada a lo largo
de todo nuestro procedimiento experimental. Suponemos que la pérdida de peso del lecho es
debida a la pérdida de agua tras cada riego, en nuestro caso semanal. En la Figura 22 se
observa como a partir del tercer dia, el lecho ha perdido ya toda el agua. Por lo tanto, este
seria un buen punto de partida para la optimizacién del riego del lecho en el procedimiento

de carbonatacion mineral indirecta del fosfoyeso.

60 -

50 A

Masa lecho [g]
S & &
o
[ J
[ J
[ J
[ J
[ J

=
o
1

Tiempo [dias]

Figura 22: Pérdida de agua del lecho a lo largo de una semana.

En esta misma linea de investigacion, algunos estudios apuntan a la extrema importancia de
la estructura de las particulas del mineral y la superficie especifica como parametros clave
para acelerar la carbonatacion.>?

En conclusidn, a pesar de estar lejos todavia de las condiciones dptimas, el procedimiento del
lecho es el mas adecuado para cumplir los objetivos que se ambicionan en el secuestro mineral
de CO2 como método de revalorizacidn de los residuos de la industria de los fertilizantes: un
proceso realizable a escala industrial, con buenos resultados de fijacion de CO;, una cinética
de reaccidn adecuada y unas condiciones de reaccion facilmente reproducibles.
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7 Conclusiones

En primer lugar, se han definido los términos captura y secuestro de CO,. La captura de CO;
es el procedimiento para obtener una corriente concentrada de CO; que pueda después ser
reutilizada o transportada a un lugar de almacenamiento apropiado. El secuestro de CO; es el
almacenamiento de este gas, que puede llevarse a cabo principalmente de tres maneras:

mediante secuestro geoldgico, secuestro oceanico o secuestro mineral.

Se ha concluido que el secuestro mineral es el inico método de secuestro permanente de CO,,
siendo el proceso de este tipo mds comun la carbonatacién mineral. Mediante la
carbonatacién mineral, se obtienen carbonatos a través de la reaccién de un mineral rico en
calcio o magnesio con el CO,. Estos carbonatos obtenidos son inertes, poco solubles y pueden
ser almacenados o reutilizados, habitualmente como material de construccién. Asi pues, esta
técnica se presenta como una solucién adecuada para reducir las emisiones de gases de efecto

invernadero.

Se ha detallado que existen residuos industriales ricos en calcio y en magnesio capaces de
secuestrar CO; mediante carbonatacién mineral. Consecuentemente, se presenta el uso de
residuos industriales para el proceso de carbonatacion mineral como un método de
revalorizacion de estos residuos. Este proceso tiene una doble ventaja: la revalorizacién de

residuos industriales y la fijacion permanente y estable del CO,.

En este trabajo, se ha estudiado a fondo la revalorizacion del residuo rico en calcio de la
industria de los fertilizantes: el fosfoyeso. Tras un analisis de todos los métodos de secuestro
mineral de CO;, con fosfoyeso, se ha concluido que la carbonatacidn mineral indirecta con
fosfoyeso y sosa cdustica es el proceso mds ventajoso y realizable a escala industrial. Esto se
debe a que tiene buenos resultados de fijacién de CO;, una cinética de reaccién adecuada y

unas condiciones de reaccion facilmente reproducibles y seguras.

Por ultimo, se han comparado dos procedimientos diferentes para realizar el secuestro de CO;
con la portlandita obtenida de la reaccién del fosfoyeso con NaOH: el proceso de burbujeo de

CO; en una disolucion acuosa de esa portlandita y el proceso del lecho de portlandita para el
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secuestro de CO, ambiental. Tras la realizacion experimental efectuada en este trabajo, el
proceso del lecho de portlandita resulta ser mas ventajoso en cuanto a eficiencia energética,
simplicidad de montaje industrial y contribucion a la reduccion de la concentracidn de gases
de efecto invernadero. Mediante este proceso, se contribuye a mitigar el cambio climatico
qgue afecta a nuestro planeta. Por otro lado, se obtiene, a partir de un residuo industrial, un
producto final de valor afadido. El procedimiento del lecho es novedoso y las condiciones

Optimas para este proceso estan todavia por conocer.

En conclusidn, se propone el procedimiento de secuestro de CO, mediante carbonatacién
indirecta de fosfoyeso usando sosa caustica y, en concreto, mediante el método del lecho para
el secuestro del CO, ambiental, como método de revalorizacidén de estos residuos industriales

y como estrategia para mitigar los efectos del cambio climatico.

Como se manifiesta en el Real Decreto-ley 17/2012 de medidas urgentes en materia de medio
ambiente “el derecho constitucional a disfrutar de un medio ambiente adecuado para el
desarrollo de la persona [...] solo puede alcanzarse procurando la compatibilidad de la
actividad humana con la preservacion del medio ambiente.”>> Con este objetivo se ha
realizado este Trabajo Fin de Grado y se ha podido comprobar que es necesario avanzar en la
investigacion en materia de medio ambiente para que el desarrollo humano sea sostenible y

no comprometa el futuro de las proximas generaciones.
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