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M¢étodos de produccién de hidrégeno a partir de hidrocarburos y biomasa
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Resumen

En este capitulo se presentan, los procesos de obtencién de hidrégeno a
partir de hidrocarburos. Actualmente, casi el 80% de la demanda mundial
de hidrégeno es abastecida por combustibles fésiles y aproximadamente la
mitad proviene del gas natural. Entre los procesos descriptos se encuentra
el reformado del gas natural, por ser el proceso mas extendido para
producir hidrégeno, y se describen sus tres variantes: reformado con vapor
usando agua como oxidante y fuente de hidrégeno, oxidacién parcial
usando oxigeno como oxidante, o una combinaciéon de ambos llamada
reformado autotérmico.

El carbén también es una alternativa para producir hidrégeno (hidrégeno
marrén). El principal factor a considerar son las altas emisiones de CO2 en
la produccion de Hz2 en comparacion con otros métodos.

Posteriormente, en el capitulo se presenta a la biomasa como una fuente de
energia alternativa que es considerada indispensable en los debates
energéticos por su enorme potencial en la produccién de biocombustibles
para el transporte, la electricidad y el calor. Se describen los diversos
métodos de procesamiento de biomasa con fines energéticos. Entre ellos, se
mencionan procesos bioquimicos que permiten su transformacién en
compuestos como el bioetanol. El bioetanol, se puede emplear como aditivo
en naftas, y para obtener hidrégeno a partir de procesos de reformado o
electrolisis.

Para la descarbonizaciéon de las actividades humanas productivas, las
soluciones de captura de COz son un componente necesario en los procesos
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El hidrégeno y el Litio

de generacion de energia, las industrias del cemento, el acero y productos
quimicos, y en particular en la produccién de hidrégeno azul donde se
acopla el proceso de reformado con la captura de CO2. En este capitulo se
presentan las distintas tecnologias en desarrollo actualmente.

Palabras claves: hidrocarburos, reformado, gasificacion, biomasa, captura
de CO2

Abstract

Hydrogen production methods from hydrocarbons and biomass.
CO: capture. This chapter presents the processes for obtaining hydrogen
from hydrocarbons. Currently, almost 80% of the world demand for
hydrogen 1s supplied by fossil fuels and approximately half comes from
natural gas.

Among the processes described, the reforming of natural gas is the most
widespread process to produce hydrogen, and the three variants are
described: reforming with steam using water as an oxidant and a source of
hydrogen, partial oxidation using oxygen as an oxidant, or a combination
of both called autothermal reforming.

Coal is also an alternative to produce hydrogen (brown hydrogen). The
main factor to consider is the high CO:2 emissions in H:2 production
compared to other methods.

Afterward, in the chapter biomass is presented as an alternative energy
source that is considered essential in energy debates due to its enormous
potential in producing biofuels for transport, electricity, and heat. The
various methods of biomass processing for energy purposes are described.
Among them, biochemical processes that allow its transformation into
compounds such as bioethanol are mentioned. Bioethanol can be used as
an additive in gasoline or to obtain hydrogen from reforming or electrolysis
processes.

For the decarbonization of productive human activities, COz capture is a
necessary component in power generation processes, the cement, steel, and
chemical industries, and in particular in the production of blue hydrogen
which is coupled with the reforming process with the capture of CO2. This
chapter presents the different technologies currently under development.

Keywords: hydrocarbons, reforming, gasification, biomass, COz capture.
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M¢étodos de produccién de hidrégeno a partir de hidrocarburos y biomasa

INTRODUCCION

En el contexto de la transicién energética hacia emisiones netas cero
en el 2050, el hidrégeno constituye un eslabén muy importante de la piramide de
cambios (cambios de eficiencia energética y cambios en los combustibles). De
acuerdo con las estimaciones de IEA, el hidrégeno contribuira con un 6% del
total de reduccién de emisiones al 2050; siendo las maéas importantes la
incorporacion de renovables y la electrificacion.

El hidrégeno no existe como tal en estado libre, sino que se encuentra
unido a otros atomos en los hidrocarburos, la biomasa y el agua. Para su
obtencién de cualquiera de estas tres fuentes se requiere del consumo de
energia.

El hidrégeno se emplea como materia prima desde hace varias
décadas para producir amoniaco-urea, aceros especiales, metanol y en las
refinerias; y se produce in situ. Se obtiene principalmente a partir de gas
natural y carbén. Como vector energético tiene variadas aplicaciones:
almacenador de energia, combustible en un motor de combustién interna,
alimentacién a una pila de combustible para generar energia eléctrica.

El hidrégeno posee ciertas propiedades fisicoquimicas que hacen que
su almacenamiento y transporte sean aun un desafio en aquellos proyectos en
los cuales su aplicacién esté alejada de la fuente de produccion:

El contenido energético por unidad de masa del hidrégeno es casi 3
veces mayor que el de los combustibles liquidos, pero su baja densidad a
temperatura ambiente (0,09 kg/m3) provoca que el contenido energético del
hidrégeno por unidad de volumen sea muy inferior al de los combustibles
liquidos.

Ademas, la difusividad del hidréogeno es muy elevada y esto lo hace
permeable a diversos materiales. Desde el punto de vista de la seguridad, si bien
existe experiencia industrial y normativa para su manejo, el hidrégeno posee un
amplio rango de ignicién con una velocidad de propagacion de llama elevada y su
capacidad para difundir facilmente puede generar fragilizaciéon en el acero y
otros materiales.

Por estas razones, uno de los principales cuellos de botella para su
aplicacién a gran escala como vector energético es el almacenamiento y
transporte.

Dentro de la regiéon Latinoamérica y Caribe, Argentina, Brasil, Chile,
Colombia, México y Trinidad y Tobago representan alrededor del 87% de la
demanda de hidrégeno. En 2021 la demanda total de hidrégeno en la regién se
situd en 4,3 Mt Hz, en torno al 5% del total mundial (94 Mt). El hidrégeno que se
consume actualmente se produce principalmente mediante reformado con vapor
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de gas natural (hidrégeno gris).

1. Hidrégeno a partir de hidrocarburos

Actualmente, casi el 80% de la demanda mundial de hidrégeno es
abastecida por combustibles fosiles y aproximadamente la mitad proviene del
gas natural siendo metano el principal componente [1]. El gas de sintesis
(Syngas) es una mezcla de Hidrégeno, mondxido y diéxido de carbono. Es un
intermediario en la industria quimica para la produccién de un gran niamero de
quimicos, combustibles y calor, ademas de Hidrégeno y monéxido de carbono.
Por lo que es posible afirmar que el gas natural es la principal fuente de
producciéon de Syngas con contenido de hidrégeno, a partir del reformado de
metano (SMR), cuyo destino final es el de materia prima en las industrias de
amoniaco y metanol y en refinerias. De los 90 millones de toneladas (MTPA)
que, se estima, es la produccién mundial de Hidrégeno, el reformado de gas
natural representa alrededor de las tres cuartas partes, utilizando alrededor del
6% del uso mundial de gas natural. Le sigue el carbon (hidrogeno marrén)
principalmente utilizado en China por su abundancia, representando
aproximadamente el 23% de la produccion mundial de Hidrégeno y utilizando
alrededor del 2% del uso mundial de carbén. El petrdleo representa el resto de
las fuentes dedicadas a la produccion de Hz de combustibles fosiles [2].

La dependencia del gas natural y del carbén hace que hoy en dia, la
produccién de hidrégeno genera emisiones significativas de CO:z. Las relaciones
de emisién se encuentran en torno a las 10 toneladas de diéxido de carbono por
tonelada de hidrégeno (tCO2/tHz2) producido de gas natural, 12 tCOz/tHz de
derivados del petréleo y 19 tCO2/tH2 de carbén. Esto resulta en una formacion
total de CO:z de 830 MtCQz2/afio, correspondientes a las emisiones combinadas de
CO:z de Indonesia y el Reino Unido. La mayor parte de este CO2 se emite a la
atmosfera, aunque en la unidad de SMR (steam methane reforming), que forma
parte de las plantas de amoniaco/urea, el CO2 contenido en el Syngas producido
(alrededor de 130 MtCO:z cada afio) es utilizado como materia prima en la
produccion de Urea (principal fertilizante Nitrogenado), similarmente ocurre con
el proceso de produccién de Metanol. De todas maneras, ambos procesos no son
neutrales en carbono, lo que implica la necesidad de montar unidades de captura
adicionales para alcanzar dicho objetivo.

1.1. Reformado de gas natural / metano

El reformado es el proceso mas extendido para producir hidrégeno a
partir de gas natural, siendo metano el principal componente. El gas natural es
rentable y efectivo para la produccion de H: en comparacién con otros
combustibles fésiles, en parte porque es facil de obtener, facil de administrar y
tiene una alta proporcion de H:2 a carbono, que reduce la formacion del
subproducto CO2. Existen tres variantes: reformado con vapor (SR) usando agua
como oxidante y fuente de hidrégeno, oxidacién parcial (POX) usando oxigeno
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como oxidante, o una combinacién de ambos llamada reformado autotérmico
(ATR).

La reaccion de reformado con vapor de metano (R1)

R1: CH4(g)+H20(g) -»3H2(g)+CO(g)

emplea un catalizador a base de Niquel, y da como resultado un producto con
una relacion H2/CO cercana a 3. La adicién de oxigeno en ATR y POX da una
menor relacion Ho/CO. A su vez la relacién H2/CO se puede variar en un rango
mas amplio, ya que las reacciones de reformado estan acopladas a la reaccién de
cambio de gas de agua (R2).

R2: CO + H20 o CO:z + Ho

En la fabricacién de hidrégeno, el proceso de reformado es seguido
por la reaccién de cambio de gas de agua (R2) (Reaccién “Shift”) en presencia de
un catalizador de hierro y /o cobre (210-330°C) para asegurar una mayor
conversiéon de monoéxido de carbono. La reaccién de reformado de metano con
vapor debe llevarse a cabo a altas temperaturas (450 — 950 °C) y presion del
orden de los 20 a 30 bar para lograr la maxima conversion.

La tecnologia SR es la ruta mas antigua y factible para convertir CH4
en Hs, debido al alto valor de la relacion H2/C. La reaccién es endotérmica
(requiere de calor) y ocurre entre el H2O y el CHy4, en presencia de un catalizador
sélido en base a niquel, produciendo Syngas, gas de sintesis, en una relacién
H2/CO de 3:1, como se mencioné previamente. Debido a la alta demanda de calor
para que ocurra la reaccién, los tubos que contienen el catalizador y conforman
el Horno de reformado operan a altas temperaturas (800—1.100 °C) mediante
quemadores con llama sobre los tubos, con distinta disposicién de acuerdo a la
tecnologia de disefio. Estos quemadores consumen parte del Gas Natural del
proceso produciendo gases de combustiéon que escapan por la chimenea del horno
y generan parte de las emisiones del COgz Asimismo, el vapor generalmente se
alimenta en exceso, en una relaciéon de vapor a metano de 2.5 a 3.0. para reducir
la formacién de coque [3]. El SR es una tecnologia muy madura con mas de 500
plantas operativas en el mundo con tamanos que alcanzan hasta las 1000
Toneladas por hora, con mejoras continuas que han resultado en plantas de gran
escala con menor costo de capital y procesos mas eficientes.

El proceso de reformado de metano con vapor consta de cuatro fases
principales (Fig. 1). Para eliminar los compuestos de azufre, el gas natural
primero se trata cataliticamente con Ha. Luego se reforma pasandolo a través de
un catalizador de niquel sobre alimina mientras se mezcla con vapor. Esto
produce CO:z y Hz. Luego, el CO se convierte en Hz y CO2 adicionales, a través de
la reacciéon de cambio de gas H20 (Shift). Finalmente, el Hz de alta pureza se
recupera después de una purificacion mediante distintas tecnologias: absorcion
(PSA) o membrana. Actualmente, el diéxido de carbono (CO2) se ventea a la
atmoésfera en la mayoria de los casos, pero existen opciones en etapa de
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implementaciéon incipiente para capturarlo en plantas centralizadas para su
posterior secuestro. La corriente de salida de PSA se usa para formar parte del
combustible que se quema en el reformador, proporcionando la energia térmica
necesaria.

Steam l

Fig.1. Proceso de reformado con vapor de Gas Natural (GN)

La reaccién de reformado con vapor se introdujo en la industria hace
mas de 80 afios, aunque no habia sido objeto de muchos estudios cientificos. El
proceso de reformado se adoptd principalmente en EE. UU., donde el gas estaba
facilmente disponible como materia prima, mientras que los reformadores en
Europa estaban destinados inicialmente para operar con propano y gas licuado

(GLP).

La primera patente de un reformador tubular que utiliza
catalizadores de niquel soportados fue obtenida por BASF en 1912. Una patente
posterior (1928) tratd de un reactor tubular calentado, bajo licencia de Standard
Oil, en Nueva Jersey, y el primer reformador industrial se inici6 en Baton Rouge
en 1930. Seis anos mas tarde, se encargdé el primer reformador Imperial
Chemical Industries - ICI en Billingham.

El avance industrial de la tecnologia de reformado con vapor se
produjo en 1962, cuando ICI logré poner en funcionamiento dos reformadores
tubulares a presién (15 bar) utilizando nafta como materia prima. El reformador
diseriado por Topsoe se inicié en 1956 y el primero a nafta, también por Topsoe,
en 1965, seguido por una planta de hidréogeno en 1966 operando a 42 bares. La
introduccién del reformado a alta presién significé que el consumo de energia en
la sintesis de amoniaco podria reducirse significativamente. Como resultado,
una serie de plantas de amoniaco a base de gas natural fueron construidas en
los EE. UU., principalmente por MW Kellogg a mediados de la década de 1960.
La tecnologia de reformado de Topsoe fue pionera en un tamano de planta piloto
monotubo durante la década de 1960 utilizando nafta. El progreso en la
tecnologia de reformado con vapor ha resultado en plantas menos costosas, en
parte debido a mejores materiales para los tubos reformadores, mejor control de
los limites de formacién de carbono, y mejores catalizadores y conceptos de
proceso con alta flexibilidad de materia prima.
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1.2. Oxidacion parcial

La oxidacién parcial (POX) se utiliza para obtener hidrégeno a partir
de hidrocarburos. En todos los casos, se forma un gas de sintesis compuesto
principalmente, como se ha mencionado, de monoéxido de carbono e hidrégeno,
luego, si el hidrégeno puro es el producto deseado, se convierte el CO en
hidrégeno y CO2z a partir de la reacciéon de cambio de gas de agua, R2 (WGS). El
gas natural se oxida parcialmente con oxigeno en un reactor de alta presiéon con
revestimiento refractario [3]. La relacién Oz/carbono se establece estrictamente
para maximizar el rendimiento de Hz y CO, mientras se mantiene un nivel
adecuado de metano residual y COgz, y se minimiza la formaciéon de hollin. Se
dispone de una instalacién aguas abajo para eliminar la gran cantidad de calor
producido por la reacciéon de oxidacién, convertir CO en Ha, eliminar el COz y
purificar el producto Ha. Este proceso requiere la presencia de una fuente de Os,
que normalmente se obtiene incorporando una planta de separacién de aire. Por
el contrario, se puede usar aire en lugar de O, y el producto H: se puede
recuperar a partir de Nz y otros gases mediante la difusion en paladio (Figura 2).
La oxidacién parcial también puede ocurrir en presencia de un catalizador de
oxidacion, lo que se conoce como oxidacién parcial catalitica (COP). La oxidacion
parcial catalitica del metano utiliza cantidades subestequiométricas de oxigeno
en una reaccién altamente exotérmica para producir gas de sintesis en una
relacién H2/CO = 0,5. La estequiometria de la reaccion COP es:

R3: CH4 + 1/202 —» CO + 2H>

La principal ventaja de este proceso es que acepta todo tipo de
hidrocarburos, de ahi que es un proceso particularmente atractivo cuando se
trata de hidrocarburos pesados como materias primas. Por otro lado, las
desventajas son su menor eficiencia en comparacién con el SR y la necesidad de
una inversion adicional de una planta de Oz contigua. Ademas, normalmente se
forma un poco de hollin en el proceso, que debe eliminarse en un sistema de
depuracién separado, aguas abajo, del reactor.

I

MG 2
— HDS ™ cFO . Shilt > PSA |—
Steam
BEW ﬂ
—_—
|
= Burner
‘-a-_*_,-f

Fig. 2. Proceso de oxidacién parcial de GN
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1.3. Reformado autotérmico

Los reformadores autotérmicos (ATR) combinan algunas de las
mejores caracteristicas de los sistemas SR y POX, con la mezcla correcta de
entrada de combustible, aire y vapor, la energia para la reaccién de reformado
(SR) es suministrada por la oxidaciéon parcial (POX) de metano, lo que resulta en
un proceso térmicamente neutro. En la Figura 3 se presenta un esquema del
proceso. La ATR normalmente se realiza a una presion mas baja que la POX. El
principal inconveniente de este proceso es que requiere una costosa y compleja
unidad de separacién de oxigeno para alimentar oxigeno puro al reactor, de lo
contrario, el gas producido estaria muy diluido en nitréogeno. La tecnologia ATR
fue desarrollada por SBA y BASF en la década de 1930, por Topsoe y SBA en la
década de 1950 y luego sélo Topsoe desarrollé la tecnologia en una primera
etapa para plantas de amoniaco y, posteriormente, para plantas de gas liquido a
gran escala. Hoy en dia, ATR es una tecnologia rentable con una variedad de
aplicaciones. En la figura 3 se presenta un esquema del reactor ATR.

Cxygen
- {or enriched air)

Feedstock
+ steam

Combustion zone

CHs +C 1.5 0z £+CO + 2H,0 (+ 519 kJ/mole)

Thermal and catalytic zones

Che s o = €O +HO {(-206 kJ/imale)
4 +H0 =T *

CO+H:0 | €Oz +Hg (+ 41 kJ/male)

'
Synthesis gas

Fig. 3. Reactor ATR

En el corto plazo, es probable, que SR siga siendo la tecnologia
dominante para la producciéon de hidrégeno a gran escala, debido a su economia
favorable y la gran cantidad de unidades en operacién que existen actualmente.
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1.4. Estado actual de las tecnologias de SMR, POX y ATR

El SMR (reformado de metano con vapor) es la tecnologia mas
utilizada para producir H2 y Syngas en todo el mundo. Como se ha comentado el
destino final mas usual es la fabricacién de productos quimicos como amoniaco
(NHs) y metanol (CH30H), y en aplicaciones vinculadas al acero, materiales
electronicos, refinacion de petrdleo y para la elaboracion de productos
alimenticios. El reformado de gas natural produce aproximadamente 32 MTPA
de H:. La experiencia en el uso de esta tecnologia madura ha posibilitado el
desarrollo de mejoras continuas en la eficiencia (aproximadamente con 1 m3 de
GN se producen 2 m? Hz mas vapor como co-producto) y por ende en los costos
operativos. Asimismo, la mejora en los disefios ha posibilitado una reducciéon en
los costos de capital por unidad de producciéon mediante el incremento en la
escala, llegandose a producir hasta 1000 Toneladas por dia en un solo horno.
Esto equivaldria a un Electrolizador de 2.500 MW, mas de 100 veces el tamafo
del equipo actualmente operativo en el mundo, en Canada. El reactor tubular en
el que tiene lugar la reacciéon de SMR es quizas el componente mas importante.
La flexibilidad de la materia prima, las altas temperaturas de la pared del tubo
y un mejor control de la formacién de carbono han resultado de las mejoras
logradas. Este progreso dio como resultado una menor relacién vapor-carbono y
una mayor eficiencia. La unidad “Shift” se ha optimizado y ahora se puede usar
un proceso de un paso en lugar de la operacién anterior de dos pasos. Por tltimo,
la purificacion del producto Hz se simplifico utilizando sistema de absorcion con
presién y vacio (“Pressure Swing Absorption ” o PSA) permitiendo la separacién
del CO2 contenido en el Syngas y la eliminacién de trazas de impurezas y
metano en un solo paso, los cuales se recirculan al sistema de combustion del
horno. Ademas, se esta considerando la implementacién de sistemas de captura
del CO2 emitido en la chimenea utilizando sistemas de absorciéon con solventes
tipo aminas, los cuales se encuentran muy bien desarrollados. A fin de cubrir
necesidades puntuales en el lugar de consumo, se estda evaluando la utilizacién
de unidades maéas pequenas (300 Kg /dia) modulares, de facil montaje, con
caracteristicas de produccion de Hidrégeno (presién, pureza), disefiadas para
satisfacer las necesidades particulares de cada aplicaciéon, sitio o usuario
especifico.

La oxidacién parcial de gas natural (POX) esta técnicamente
desarrollada y comercialmente disponible con varias referencias a nivel mundial.
Sibien desde un punto de vista técnico el gas natural es una alimentacién tipica
para la POX para producir He de manera competitiva, actualmente se usan
materias primas de menor valor, como residuos de petrdleo, coque, carbén u
otros subproductos, con el fin de mejorar la economia del negocio apalancados en
la principal ventaja de esta tecnologia que es la flexibilidad de alimentacién.
Ademas, hoy en dia, las unidades mas grandes ( >1000 Toneladas por dia) son la
ATR que producen una mezcla de CO e Hz para el proceso de Fischer-Tropsch, o
la sintesis de metanol (CH3OH), a partir de gas natural o carbén. Esto es
atractivo en parte porque las unidades pueden generar la relacion Hz - CO
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requerida durante el paso de sintesis. Cuando se incluye la captura de COs, el
ATR proporciona beneficios adicionales

Esto se debe a que, por el mejor proceso de separacion, el COz estd en mayor
concentracién y a presiones mayores en la corriente de salida (75 atm),
comparado con SMR, lo que reduce el costo de la compresién o la licuacién del
COz para su captura y disposicion final. Una desventaja de esta tecnologia es la
necesidad de contar con Oxigeno disponible para la reaccién autotérmica (0,15 —
0,25 Kg Oz / Kg Syngas)

Para resumir, en la actualidad los tres métodos ATR, SR y POX son
técnicas avanzadas para convertir gas natural en Ha. A excepcién de las
unidades grandes, donde el ATR tiene un beneficio adicional, SMR es menos
costoso que el ATR. Cuando se tiene en cuenta la energia para la separacién del
aire, la SMR es relativamente mas estable y eficiente. El POX tiene la ventaja
de ser empleado para alimentaciones de menor calidad, como el coque de
petréleo, pero esto no esta relacionado con la conversién de gas natural.

1.5. Gasificacion de carbon

El carbén es una alternativa factible para producir Hz en grandes
plantas centralizadas. Algunos paises poseen reservas de carbén para producir
todo el H2 requerido por la economia durante los proximos 200 anos. Existen
importantes yacimientos de carbén, las soluciones tecnolégicas comerciales para
procesar el carbon en H: estan disponibles a través de una variedad de
licenciantes, el precio del Hz derivado del carbén es uno de los méas baratos que
se puede obtener a gran escala. El principal factor a considerar es que las
emisiones de CO:z en la produccién de Hz a partir del carbén son relativamente
altas, en comparacion con otros métodos de produccién de H2. Esto enfatiza la
importancia de desarrollar estrategias de secuestro y utilizacién de carbono
capaces de manejar una gran cantidad de diéxido de carbono antes de que se
logre la aplicacion extensiva de carbon para producir Hs.

La reaccion de formacion de H: a partir del carbén mediante
gasificacién esta representada por la siguiente estequiometria:
R4: C(s)+H20(g) —» Hz(g)+CO(g)

Se trata de una tecnologia bien establecida madura y utilizada desde
hace muchas décadas por las industrias quimicas y de fertilizantes para la
producciéon de amoniaco, especialmente en China.

Los procesos de gasificacién generalmente requieren POX de carbén
con vapor y oxigeno en un reactor de alta presion y temperatura. La reaccion de
corta duracién ocurre en una atmoésfera reductora, produciendo gas de sintesis
compuesto principalmente de Hz y CO con algo de vapor y diéxido de carbono
(CO2). Este gas de sintesis podria purificarse ain mas para aumentar la
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produccion de Hz, mediante la reaccion de cambio de gas de agua (R2). El gas se
puede limpiar de forma convencional para recuperar azufre elemental (o para
producir acido sulfurico), y la corriente de alta concentracién en CO:z se puede
purificar facilmente. La aplicacién de altas temperaturas, presiones y Oz reduce
la produccién de NOx, el cual es contaminante atmosférico. La ceniza y la
escoria extraidas del fondo del reactor contienen metales pesados en un material
vitreo e inerte, que actualmente se utiliza como relleno de carreteras. El
aumento de temperatura inhibe la formacién de materiales orgéanicos y el
procesamiento de gas de sintesis elimina mas del 90% del mercurio. Las altas
temperaturas de este proceso permiten la produccién de vapor de alta entalpia
(energia), como co-producto en los intercambiadores de calor del Syngas. Este
vapor es apto para la generaciéon de energia eléctrica como ciclo combinado, lo
que aumenta la eficiencia de la producciéon de Hz y permite la reduccién de la
huella de carbono del proceso. A estos sistemas integrados se los denomina
IGCC (del inglés "integrated coal gasification combined cycle."). A nivel mundial
hay mas de 100 plantas de gasificacién en funcionamiento, empleando una
amplia gama de materias primas. Entre ellas, se destacan los aceites residuales
de la refinacién de petrdleo crudo, el coque de petréleo y el carbén y mas del 80%
de las plantas estan en China. CHN Energy es la compania China de produccién
de hidrégeno mas grande del mundo. Sus 80 gasificadores de carbén pueden
producir alrededor de 8 MtHso/anio, lo que equivale al 12% del hidrégeno
producido mundialmente en la actualidad. La produccién de hidrégeno usando
carbon produce emisiones de CO:2 de aproximadamente 19 tCO2/tHz, que es el
doble del producido cuando se emplea gas natural. El uso de carbén con un
sistema de almacenamiento y captura de COz2 (CCS), actualmente parece ser la
forma maéas econdémica de producir hidrégeno mds limpio en China. Las
tecnologias avanzadas pueden permitir que se alcance un nivel tan bajo como 0,4
kgCOz2/kgH2. Existe un proceso de gasificacion particular en el que la reaccién se
realiza bajo tierra en el mismo reservorio de carbén llamada “Underground Coal
Gasification” (UCG), estos sistemas han sido desarrolladas por Rusia desde
finales del siglo XVIII para la explotaciéon comercial de sus reservas de Carbon
Siberianas [4].
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Fig. 4. Proceso de gasificacién de carbén
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2. Biomasa
2.1. Introduccion sobre recursos renovables como fuentes de energia

Como es sabido, la energia es fundamental para el desarrollo
econémico y social de cualquier pais, y su demanda estd en constante aumento
desde hace ya varios anos. Debido a que las principales fuentes de energia
utilizadas son el carbon, el petréleo y el gas natural a través de su combustion,
la acumulacién de diéxido de carbono (COgz) y otros gases en la atmodsfera ha
alcanzado niveles insostenibles. El término energia renovable se refiere a las
energias primarias que son inagotables en términos de dimensiones temporales
humanas, dado que son generados continuamente por las fuentes de energia
solar, edlica, geotérmica y mareomotriz [9-11]. Las investigaciones relacionadas
con el aprovechamiento de la energia a partir de fuentes renovables resultan
esenciales para poder asegurar el acceso a la energia en el futuro, y mejorar el
bienestar de los seres humanos.

2.2. La biomasa como fuente de energia

Considerando diversas fuentes de energia alternativa, la biomasa ha
sido parte indispensable de los debates energéticos dentro del contexto politico.
De hecho, la biomasa podria desempefiar un papel importante como fuente de
energia renovable [12], con un enorme potencial en la produccién de
biocombustibles para el transporte, la electricidad y el calor [13]. El problema
del cambio climatico ha llevado a los paises a mayores niveles de compromiso y
se han creado nuevos organismos por parte de la comunidad cientifica [14, 15].
Este debate ha ido en paralelo a la importancia de las energias renovables, con
una mayor atencion a la biomasa, como elemento instrumental de la seguridad
energética y el desarrollo sostenible.

La biomasa es un recurso energético completamente renovable, ya
que el CO:z que se libera a través de sus procesos de combustién y
aprovechamiento no provoca un aumento del diéxido de carbono atmosférico al
ser de origen biogénico. Es decir, las plantas utilizan el COz: liberado al ambiente
como consecuencia de los procesos de degradacion de las demas plantas, para su
crecimiento y para sus procesos metabdlicos [16,17].

2.3. Biomasa y su clasificacion

Si bien la biomasa es toda la materia organica que tiene su origen en
un proceso bioldgico, adicionalmente puede hacer referencia a los procesos de
reciente transformacién de la materia organica, tanto si se producen de forma
natural como artificial. Teniendo en cuenta su definicién, la biomasa puede
clasificarse de acuerdo a diferentes criterios, entre ellos: biomasa natural,
biomasa residual, cultivos energéticos, y excedentes agricolas.

- Biomasa natural: se producen en ecosistemas naturales.
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- Biomasa residual: incluye residuos forestales y agricolas, residuos
solidos urbanos y residuos biodegradables como efluentes ganaderos, lodos de
depuradoras, aguas residuales urbanas, etc.

- Cultivos energéticos: realizados con el fin de obtener energia a
partir de ellos. Son de gran productividad.

- Excedentes agricolas: productos agricolas no empleados para otros
usos.

Existen otras clasificaciones que también pueden ser adoptadas

De acuerdo con la forma de obtenerse, la biomasa puede clasificarse
en primaria, secundaria o terciaria [19]. La biomasa primaria es aquella que se
obtiene directamente del ecosistema natural para su utilizacién energética, como
las hojas y ramas de un arbol. La biomasa secundaria es aquella que se obtiene
como residuo o subproducto de la actividad humana, como los residuos de la
industria agroalimentaria (bagazos, cascaras, etc.) o los residuos silvicolas y
ganaderos. Finalmente, la biomasa terciaria es aquella procesada antes de su
utilizacién, como el biogas, el biodiesel, el bioetanol, etc. La biomasa terciaria es
obtenida a través del procesamiento de la biomasa primaria y secundaria.

2.4. Potencial bioenergético de Argentina.

Nuestro pais tiene un gran potencial bioenergético, debido al
volumen y a la amplia variedad de fuentes de biomasa seca y humeda
susceptibles para emplearse con fines energéticos.

La oferta proveniente de los cultivos, representa el 16% del total
estimado, y las forestaciones y la cana de aztcar son los cultivos que mayor
biomasa residual generan. La biomasa resultante de los residuos
agroindustriales alcanza el 20% del total; el mayor volumen lo generan los
residuos de las industrias forestales, mayoritariamente ubicadas en las
provincias de la Mesopotamia, y el bagazo de la molienda de la cafia de azucar,
concentrado en los ingenios de Tucuman y Jujuy. Esta oferta es accesible, ya que
se encuentra ubicada en puntos determinados. En 2020 se ha estimado que la
oferta nacional accesible, fisica y legalmente, es de ~ 51 Mt/afio, con una
demanda estimada actual de ~10 Mt/ano; por lo tanto Argentina tiene un
superavit de 40 Mt/afio de biomasa para uso energético. El potencial de
generacion de biogas a partir de los efluentes de establecimientos productivos de
bovinos (feedlots y tambos) y porcinos pone de manifiesto el gran potencial
energético en este tipo de fuentes, ademas de la reduccién del pasivo ambiental
que supone su implementacién. Las provincias de Buenos Aires, Cérdoba y
Santa Fe son las principales generadoras potenciales de biogas de residuos
ganaderos, con 277.000 toneladas equivalentes de petrdleo (tep) anuales, del
total nacional de 357.000 tep anuales.
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2.5. Métodos de procesamiento de la biomasa con fines energéticos

Existen distintas vias a partir de las cuales se pueden obtener
combustibles y energia a partir de la biomasa, las cuales pueden resumirse en
tres grandes procesos:

Conversién térmica para producir calor y electricidad,
Generacion de combustibles gaseosos, como metano e hidrégeno,

Generacion de combustibles liquidos, como etanol y biodiesel.

Ademaéas de producir combustibles y energia, también es posible
obtener compuestos de valor agregado a partir de la biomasa mediante
diferentes procesos fisicos y quimicos, como extraccién, conversién bioquimica y
licuefaccion. Todo esto, permite visualizar el gran potencial que ésta tiene para
sintetizar un gran abanico de productos de interés. [20].

La biomasa, a través de procesos de tratamiento y conversién, puede
convertirse en diferentes portadores de energia. Entre los diversos métodos de
procesamiento se encuentran la gasificacién (transformacién de la biomasa a un
gas combustible) y la fermentacién para su transformacién en otros compuestos
como el bioetanol.

2.6. Descripcion de los procesos de conversion de biomasa para la
produccion de H:
2.6.1. Gasificacion

El proceso de gasificacion convierte materiales sélidos de carbono
(biomasa sdélida) en un gas, llamado gas de sintesis o syngas, compuesto
principalmente de CO, hidrégeno (Hz2) y nitrégeno (Nz2). El gas de sintesis se
puede utilizar como combustible para generar electricidad, o como base para una
gran cantidad de productos en las industrias petroquimica y de refineria, como
metanol, amoniaco, gasolina sintética, etc. [21]. Las primeras tecnologias de
gasificacion se desarrollaron a principios del siglo XX. Existen diferentes tipos
de tratamientos y procesos, pero todos comparten algunas caracteristicas
comunes. La tecnologia dominante es la oxidacion parcial de la matriz sélida a
altas temperaturas, lo que produce un gas de sintesis compuesto por CO y Hz2 en
diversas proporciones, cuya combinacién representa mas del 85 % del volumen
total, mientras que el gas restante incluye CO2 y CH4 [22]. Este tratamiento es
un proceso termoquimico complejo que puede llevarse a cabo en una camara
herméticamente cerrada bajo succién de aire o baja presién de aire con respecto
a la presiéon atmosférica (Figura 6). El gas producido por la gasificacion se
'limpia’ posteriormente, para eliminar las impurezas y recuperar los
oligoelementos. Este gas consta de varias fracciones combustibles y no
combustibles; dependiendo tanto del tipo de biomasa como de las condiciones de
operacién del proceso. En general, tiene un poder calorifico de entre 4,5y 6
Md/m3, lo que corresponde al 10 al 50% del poder calorifico del gas natural [23].
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La produccién de hidrégeno a través de este método ayuda a resolver
dos problemas ambientales: el aumento de los desechos y también limitar la
produccion de hidrégeno con alto contenido en carbono.
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Fig. 5. Esquema simplificado del proceso de gasificacién de biomasa. Fuente: Adaptacién de [18]

2.6.2. Procesos de conversiéon bioquimica de la biomasa. Obtenciéon de
bioetanol

Los procesos de conversién bioquimica permiten la descomposicién de
la biomasa en carbohidratos disponibles, que pueden convertirse en
combustibles liquidos y biogas, asi como en diferentes tipos de bioproductos,
utilizando agentes biolégicos como bacterias, enzimas, etc. [24]. Las tecnologias
bioquimicas mas utilizadas incluyen la digestion anaerdbica y la fermentacion
[25].

El proceso de fermentacion de materiales organicos consiste en una
serie de reacciones bioquimicas, en las que microorganismos, principalmente
levaduras, convierten azucares simples (hexosas y pentosas) en etanol y CO2, en
condiciones anaerdbicas. Los microorganismos comunmente utilizados para
llevar a cabo el proceso son Saccharomyces Cerevisiae, mientras que las
materias primas utilizadas se clasifican en tres clases diferentes: azucares,
almidén y sustratos lignocelulésicos. El rendimiento tedrico del proceso es de
51,14 g de etanol y 48,86 g de COz2, a partir de 100 g de hexosas o pentosas.
Ademas de etanol y CO2, también se producen como subproductos glicerol y
acidos carboxilicos. La calidad y los rendimientos del proceso dependen de varios
factores, como la materia prima, la temperatura, el pH, el inéculo y el tiempo de
fermentacién [26]. La conversién de azucares en etanol podria tener lugar a
través de diferentes vias metabdlicas, dependiendo del sustrato de partida. Las
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reacciones de conversion de las hexosas son més rapidas que las de las pentosas.

Al final del proceso de conversién, el etanol es destilado y
deshidratado, para obtener alcohol concentrado, mientras que los residuos
solidos pueden ser utilizados como combustible en calderas para la produccion
de gas o como alimento para el ganado [27]. En la Figura 6 se muestra una
representacién esquematica del proceso de fermentacion de biomasa.

El bioetanol se puede emplear con fines energéticos (aditivo en
naftas), y posteriormente utilizarse para obtener hidréogeno a partir de procesos
de reformado o electrélisis.
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Fig. 6. Esquema simplificado del proceso de fermentacién de biomasa. Fuente: Adaptacién
de [18]

El bioetanol en Argentina es producido principalmente a partir de la
fermentacién de cafia de azucar y cereales, mayoritariamente de granos de maiz.
La generacién de bioetanol proveniente de maiz comenzé en el afio 2012, luego
de la entrada en vigencia, en el afio 2010, de la ley 26.093 “Regulacion y
Promocién para la Produccion y Uso sustentable de Biocombustibles”. La
produccion de este biocombustible fue creciendo, alcanzando un maximo de
1.113.000 m? en el ano 2018, lo cual representa un corte en las naftas del 12%.
Este porcentaje de corte fue fijado en abril de 2016. De la produccién total, la
produccion de bioetanol a partir de granos de maiz supera al producido a partir
de cana de azucar desde el ano 2014. El pais cuenta con un total de veinticuatro
plantas productoras de bioetanol, 2 en Jujuy, 2 en Salta, 8 en Tucumaéan, 2 en
Santiago del Estero, 2 en Santa Fe, 2 en San Luis y 6 en Cérdoba. La mayor
concentraciéon de plantas productoras de bioetanol a partir de cana de azicar se
localiza en el noroeste argentino (NOA), y las que procesan maiz principalmente
en las provincias de Cérdoba, Santa Fe y San Luis.
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2.6.3. Reformado de bioetanol para obtener hidrégeno

El reformado de etanol con vapor (RVE) es el proceso mediante el
cual el etanol se convierte a hidrégeno y gas de sintesis por reaccién con vapor
de agua, sobre la superficie de un catalizador, que generalmente esta soportado
sobre un o6xido metalico. Es un proceso altamente endotérmico, por lo que
requiere siempre de un suministro de energia para llevar a cabo la reaccién. Si
se le agrega oxigeno, que cumple la funcién de aportar energia mediante la
combustiéon de una fraccién del etanol alimentado, el proceso se denomina
reformado oxidativo.

Las condiciones de operacién tipicas para producir cantidades
6ptimas de hidrégeno rondan en temperaturas cercanas a 600 °C, con relaciones
vapor/etanol (molares) de 3-4. Si se aumenta la temperatura la cantidad de
metano y coque formado disminuye, de igual manera que si se aumenta la
relacion Og/etanol y H2O/etanol. Diferentes autores han investigado aspectos
relacionados con las caracteristicas del proceso de reformado de etanol,
catalizador, termodinamica del proceso, cinéticas y mecanismos de reaccién
involucrados. También se han abordado procesos alternativos como el reformado
oxidativo y el estudio de los mecanismos de desactivacion que sufre el
catalizador durante el proceso. Igualmente existen numerosos trabajos acerca de
las reacciones de oxidacién parcial de etanol, reformado de hidrocarburos con
COz (reformado seco), con mezclas de COz2 y H20 (reformado mixto) y de
conversion de CO en presencia de vapor de agua (WGS). Es posible ademas,
extraer mas Hz por medio de la reaccion de desplazamiento del gas de agua

(WGS) [28].

Se han estudiado catalizadores basados en Ni, Co, Cu y metales
nobles como Pd, Ru y Rh en soportes de caracter acido como Al:O3 y basicos
como ZrQOz, CeO2. En general las selectividades hacia H2 se encuentran entre 60-
70%, cercano al valor termodinamico reportado de alrededor de 70%,
dependiendo de las condiciones de reaccién, y los distintos mecanismos o rutas
de reaccion que tienen lugar durante el reformado de etanol [29-32]. Los
estudios de actividad del catalizador en la reacciéon han permitido entender que
la selectividad y distribuciéon de productos, la actividad y estabilidad del
catalizador, dependen del tipo y cantidad de metal utilizado, el tipo de soporte,
condiciones de operaciéon como temperatura, tiempo espacial, contenido de agua
y método empleado en la preparacién del catalizador [28,32-36].

2.7. Potencialidad de la Biomasa para la Producciéon de hidrégeno en
Argentina

Argentina contaba en el ano 2019 con 105 plantas de biodigestién
anaerodbica. Solo algunas de estas plantas utilizan el biogas producido con fines
energéticos para consumo interno (alrededor del 4%). En este sentido, y dado el
gran potencial del pais en cuanto al potencial de biogas, deberian implementarse
politicas tendientes a la concientizacién y difusién del aprovechamiento de este
recurso.

-97.-



El hidrégeno y el Litio

2.7.1. Caso de Planta Piloto de UBA: Hidrégeno a partir de etanol

El Instituto de Hidrégeno y Energias Sostenibles (ITHES-UBA-
CONICET) dispone de un prototipo a escala piloto para producir distintas
mezclas de gas de sintesis, ricas en hidrégeno, el cual admite como materias
primas alcohol o gas natural. El prototipo consta de reactores cataliticos (con
catalizadores desarrollados en el Instituto) y esta disefado para producir una
corriente de hidrégeno de 1m3h en CNPT con menos de 50 ppm de CO, que
puede alimentar una pila combustible de baja temperatura (PEM).

2.7.2. Caso de Planta Piloto de ENERFE

El Gobierno de la Provincia de Santa Fe, a través de ENERFE,
adquiri6é un prototipo de celda de combustible de 6xido sélido (SOFC) alimentada
con etanol a la empresa de ingenieria austriaca AVL, con el objetivo de
desarrollar estos dispositivos en el pais. Las celdas SOFC de alta temperatura
son dispositivos electroquimicos de alta eficiencia que utilizan una mezcla de
etanol y agua para generar energia eléctrica. El sistema se compone de dos
unidades. Un reformador que produce hidrégeno gaseoso de la mezcla del
biocombustible y agua; y la celda propiamente dicha, que convierte el gas en
energia eléctrica y calor, con mas de 90% de eficiencia. El prototipo SOFC esta
instalado en el predio del Instituto de Investigaciones en Catalisis y
Petroquimica (INCAPE), CCT CONICET Santa Fe, con el objetivo de comenzar
los trabajos de investigacion y desarrollo en forma conjunta con otros centros de
investigacion dedicados a la produccién y aplicacion del hidrégeno (CNEA,
CITEDEF) y la empresa AVL.

3. Captura de CO:. Comparacion de emisiones
3.1. Tecnologias de captura, almacenamiento y utilizacion

En el contexto de la necesidad de una descarbonizaciéon profunda de
las actividades humanas productivas y, en particular, considerando el objetivo
de cero emisiones netas de CO2 para el 2050, las soluciones de captura de CO:2
son un componente necesario, particularmente para la generacién de energia,
las industrias del cemento, el acero y los productos quimicos, y para generar
emisiones negativas, sin embargo el progreso en este aspecto ha estado muy por
debajo del ritmo necesario para lograr los objetivos.

Las tecnologias de captura y almacenamiento de carbono (CCS),
captura y utilizacién de carbono (CCU) y eliminacién de diéxido de carbono
(CDR) comparten algunos aspectos comunes, pero sus roles y sus impactos en las
emisiones netas de CO: varian en funcién de su capacidad para reducir o
eliminar COa.

Segtn el reporte IRENA Reaching Zero With Renewables Capturing

Carbon, 2021 [37]: (i) CCS se refiere a los procesos que capturan directamente el

CO2 emitido de "fuentes puntuales", como el uso de combustibles fésiles o
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procesos industriales, y posteriormente el CO:z capturado se almacena durante
un largo periodo; (i1) CCU se refiere a procesos que luego de la captura, utilizan
el CO:z en otros procesos secundarios. Los usos potenciales incluyen la
produccion de combustibles sintéticos, mineralizacién para materiales de
construccion y produccién de urea, metanol y otros productos quimicos; (iii)
CDR, se refiere a los procesos que eliminan CO: de la atmoésfera, que
combinados con el almacenamiento a largo plazo pueden generar emisiones
negativas. Aqui se incluyen el uso de bioenergia acoplada a CCS (BECCS) y la
captura y almacenamiento del CO: extraido directo del aire (DACCS). En los
procesos industriales o de energia, que utilizan materia prima/combustibles
biogénicos se libera CO:. En BECCS, la mayoria de ese COz se captura y luego
se almacena. En DACCS, en lugar de capturar CO:2 de fuentes puntuales de
concentraciéon relativamente alta, el CO2 se separa del aire ambiente. La baja
concentracion de CO: requiere una mayor superficie de disolventes o
adsorbentes en contacto con la corriente de aire de entrada, asi como una gran
cantidad de energia.

Al abordar las emisiones de COg, es necesario distinguir entre los
conceptos de eliminacién de emisiones de COz y reduccién de emisiones de COa.
Ambos conceptos involucran la captura de diéxido de carbono, pero su
clasificacién depende de la fuente de COs.

La reduccién de emisiones de CO:z se refiere a situaciones en las que
el COz2 como gas residual, se captura y luego se almacena a largo plazo, de lo
contrario, este CO2 se habria liberado a la atmésfera, aumentando los niveles
netos de CO:z. Las tecnologias de reduccién de emisiones son relevantes para el
uso de combustibles fésiles en procesos industriales, para la produccién de
hidrégeno y la generacion de energia. Los procesos de reduccion de emisiones de
COg2, entre ellos CCS y CCU, pueden reducir nuevas emisiones, pero no
conducen a una reducciéon neta de COz en la atmésfera o en los océanos.

La eliminacién de emisiones de COz se refiere a la eliminaciéon de CO2
de la atmésfera o los océanos para luego almacenarlo a largo plazo, y conduce a
una reducciéon neta de CO:z en el entorno natural. Estas medidas incluyen la
eliminacién indirecta del diéxido de carbono a través del crecimiento y uso
sostenible de la biomasa.

Los procesos de eliminaciéon de CO2 pueden conducir a una reduccion
neta de CO: en la atmésfera; pero si la biomasa no se obtiene de forma
sostenible (BECCS), la captura directa de aire (DACCS) se alimenta de
combustibles fésiles y si el COz capturado se utiliza para producir productos que
eventualmente liberan CO:z (por ejemplo, combustibles sintéticos), es posible que
no resulte en una reduccién neta de emisiones.

Es necesario diferenciar los términos CCS y CCU con la CCUS
(captura, uso y almacenamiento de carbono) que combina la utilizacion y el
almacenamiento. CCUS se ha propuesto como una alternativa promisoria para
mitigar las emisiones de CO2, almacenandolo o reutilizandolo para recuperacién
de petroéleo (EOR), fertilizantes y sintesis quimica, etc.
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En la Fig. 7 se identifican las tres etapas de los procesos de CCS,
CCU y CCUS, captura, transporte y almacenamiento o secuestro [37-39].

— Almacenamiento ¥ Formaciones Salinas

CCs *Yacimientos de gas o
petrdleo agotados
- Transporte de Utilizacion y * Plasticos y materiales
Fuente de CO; =3 Capturafseparacion =% €O, —*aImacenamiento * Recuperacidn
CCcus mejorada de petrdleo
* Combustiones fisiles * Precombustidn
* Procesos industriales * Poscombustidn )
" Biomasa * Oxicombustion Utilizacién " Combustibles
* Atmosférico * Captura directa del aire 3 cCcu Fertilizantes

Fig. 7. Etapas de la cadena del CO2. Adaptado a partir de IRENA Reaching Zero With
Renewables Capturing Carbon, 2021 [43].

El modo de transporte seleccionado depende del volumen de CO2 que
debe ser transportado, de la ubicacién de los sitios de almacenamiento o
utilizacién y del desarrollo de la tecnologia disponible. El CO: puede ser
transportado comprimido o en estado liquido, a través de oleoductos, por
transporte maritimo o terrestre. Por otra parte, se han propuesto diferentes
estrategias para el almacenamiento de CO: a gran escala y largo plazo: (i)
almacenamiento geoldégico en campos de petrdleo y gas agotados, acuiferos
salinos profundos o vetas de carbén no explotables; (i1) almacenamiento en
aguas profundas en “lagos de CO2” y sedimentos marinos, (iii) fijaciéon industrial
en carbonatos inorganicos.

Entre los tres pasos de la cadena CCS, la captura de CO: es
considerado como el mas costoso, ya que representa entre el 50% y el 90% del
costo total de la cadena, segtn la fuente de emisién de COs.

El diéxido de carbono se puede capturar a partir de una gran
cantidad de procesos industriales, como las centrales térmicas, la industria
quimica, siderurgica y cementera, explotacién y procesamiento del gas natural,
entre otros. Independientemente del proceso, la economia de la captura y el
transporte de CO:z se relaciona con la escala: el costo unitario de capturar COq
varia con el aumento de la velocidad de captura; por lo tanto, son las grandes
fuentes puntuales de COz: las que generalmente se consideran para la captura de
COes.

Las caracteristicas de las corrientes que contienen COg, tales como
temperatura, presion, concentracién de CO2 y la presencia de contaminantes,
dependen de las fuentes que lo emiten e incidiran en la eleccién de la tecnologia
de captura a adoptar. En la Fig. 8 se muestra el rango de concentraciones de
CO: y las emisiones de CO2 estimadas en Mt/afio de las principales fuentes de
emisién [37, 38].
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Fig. 8. Rango de concentraciones de CO2 por fuente de emisiéon [43] y volimenes de emision
directa tipicas para grandes fuentes de CO: adaptada a partir de CMU Project 2009 [44].
Generacién de energia eléctrica: Tamafio 500 MW. Quimicos y Petroquimicos: Etileno, Cracking:
Tamarno 700000tn/afio; Amoniaco, Haber-Bosch: Tamano 500000tn/afio; Hidréogeno, SMR: Tamano
70000tn/ano. Otras industrias: Acero, Horno: Tamainio 3000000tn/afio; Cemento, Clinker: Tamafio
700000tn/afio.

En el caso de los procesos de generacion de energia la captura de CO:
se puede lograr siguiendo tres estrategias diferentes: poscombustién,
oxicombustién y precombustién (Fig.9) [40].

La poscombustién consiste en la captura de CO:2 de los gases de
combustion de combustibles fésiles o biocombustibles, tanto en plantas de
generacion de energia como en plantas industriales. La alta temperatura de los
gases de combustién y la presencia de contaminantes como NOx, SOx o cenizas
limitan la eficiencia de la captura.

La oxicombustién, donde la combustién se realiza con oxigeno puro
en lugar de aire, de modo que los Unicos productos de la combustién son agua y
COg, por lo que no es necesaria su separacién. Sin embargo, se requiere una
unidad de separacion de aire para producir oxigeno.

En los procesos de precombustion donde el carbono del combustible
se elimina antes de la combustién (descarbonizacién), el combustible (carbén o
metano) se convierte en gas de sintesis, que contiene hidrégeno, CO y COzg, en el
caso del carbén mediante la reaccién de gasificacion. Si se utiliza gas natural
como combustible, el CH4 se convierte en Hz y CO2 mediante oxidacién parcial,
reformado con vapor de metano, o reformado autotérmico. En la reacciéon de
reformado, el CHs y el vapor se convierten en Hs y CO y luego mediante la
reaccion de desplazamiento del gas de agua se desplaza hacia Hz y COz2. En
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comparaciéon con la poscombustién, es un proceso mas complejo y dificil de

aplicar.
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Fig. 9. Estrategias de captura de CO2 en procesos de generacion de energia: poscombustion,
oxicombustién y precombustién. Adaptado a partir de [46].

3.2. Tecnologias de separacion de COa.

Generalmente, la captura de CO: consiste en una combinaciéon de
conversiéon de energia y una serie de pasos de separaciéon, que involucran
diferentes métodos fisicos o quimicos que requieren de materiales con
propiedades adecuadas. La selecciéon de la tecnologia de captura de CO:z depende
de varios factores, como la pureza de CO:z deseada, la concentraciéon de COz en la
corriente de gas, la regeneracion del material/solvente, el efecto de las
impurezas sobre los materiales, y los costos operativos y de capital.

Captura de CDE: Poscombustion-Precombustidon-Oxicombustion

Absorcién Membranas Absorcion
i 4 L_I_I ¥ 1
Quimica  Fisica - norganicas Quimica Fisica
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A . .
rnerglglﬂaz r’:er;:;z' compuestos de carbonosos, zeoltas
. L) - metales alzalinos flice, I
liguidos icdnicos | | liquidos iconicos silice, MOFs
De_sﬂl.:::c_lon Biologia
Criogénica
+

Fig. 10. Métodos de separaciéon de CO2. Adaptado a partir de [46].
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Actualmente existen diferentes tecnologias que pueden clasificarse
en absorcién, adsorcién, membranas, separacién criogénica, hidratos, biolégica e
hibridas (combinaciéon de una o mas tecnologias) (Fig. 10) [40-42]. El desafio ain
hoy es desarrollar un proceso basado en materiales o estructuras novedosas que
permitan la minima penalizacién de energia y una eficiencia de captura 6ptima
a la presidn, temperatura y composiciéon tipicas de las corrientes gaseosas
provenientes de las diferentes fuentes.

3.2.1. Absorcioén a baja temperatura

Se utiliza un absorbente liquido para separar el CO: de los gases
efluentes, el absorbente puede ser regenerado por calentamiento o
despresurizacion.

Dependiendo de las fuerzas intermoleculares entre el CO: y el
absorbente, la absorcién puede clasificarse en: fisica y quimica, la primera
depende fuertemente de la presiéon y temperatura, mientras que la absorcién
quimica depende de la capacidad de neutralizacién acido base. La absorcién
hibrida constituye una mezcla de absorciones fisica y quimicas [41,42].

La absorcion quimica con alcanolaminas (o variantes) constituye hoy
en dia la tecnologia de referencia para la captura de CO2 de gases de combustién
en grandes fuentes de emisién. En esta tecnologia, el CO2 absorbido en forma de
especies estables de carbamato y/o bicarbonato se debe eliminar en un recipiente
separado elevando la temperatura y/o bajando la presién por encima de la
solucidn, reciclandose el disolvente regenerado a la unidad de absorcion (Fig.
11).

Los absorbentes tipicos incluyen monoetanolamina (MEA),

dietanolamina (DEA), sus mezclas con alcoholes y con carbonato de potasio.
Otros absorbentes tales como, piperazina y liquidos idnicos funcionalizados han
recibido atencién mas recientemente, debido a las bajas presiones de vapor.
Las principales ventajas de MEA y DEA son los bajos costos, reactividad y
velocidad de adsorcién apropiada, aunque presentan disminucién de sus
propiedades de absorcién en atmoésfera oxidativa, alta demanda energética,
degradacion potencial de las aminas y propiedades corrosivas. Si bien el proceso
de solventes MEA es un método maduro y bastante utilizado, estan surgiendo
otros solventes que funcionan mejor al reducir las temperaturas necesarias para
la regeneracion. Usando una mezcla de piperazina/amino-metil-propanol
(Pz/AMP), los costos de mitigacion de CO:2 se pueden reducir debido a una
disminucién en los costos de inversion, de operacién y principalmente a que los
costos en combustible son marginalmente mas altos para los solventes MEA.
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Fig. 11. Esquema de las tecnologias de Absorcién, adsorciéon y Calcium Looping

La absorcién fisica se ha empleado principalmente para la
eliminacién de gases acidos en el gas natural y para la captura de COz durante
la produccién de hidrégeno, metanol y amoniaco. Los principales absorbentes
empleados son el Selexol y el Rectisol, el primero presenta alta capacidad de
absorcion a altas presiones, y bajos costos operativos, mientras que el Rectisol
(metanol refrigerado) presenta altas estabilidades térmica y quimica y altos
costos de operacion.

3.2.2. Adsorcion fisica

Al contrario del proceso de absorcion que emplea absorbentes
liquidos, la adsorcién emplea sélidos con el fin de enlazar el CO2 en su superficie.
Los principales criterios de seleccion de los materiales son altas superficies
especificas, alta selectividad y capacidad de regeneraciéon. Los adsorbentes
pueden clasificarse en adsorbentes de baja, media y alta temperatura,
considerando la temperatura a la cual se lleva a cabo el proceso de adsorcion.

Entre los adsorbentes de baja temperatura (< 200°C) los mas
empleados son los tamices moleculares, carbon activado, zeolitas y MOF (metal
organic framework). Este proceso es reversible, lo que implica etapas de
adsorcién y desorcién. El CO:2 adsorbido puede ser recuperado mediante
variaciones de presién (Pressure Swing Adsortion, PSA) o temperatura
(Temperature Swing Adsorption, TSA) del sistema conteniendo el adsorbente
saturado en CO:. PSA es una tecnologia comercialmente disponible para la
recuperacion de CO: de plantas de energia con eficiencias de hasta el 85%. En
el TSA el tiempo de regeneraciéon es normalmente mas largo que en el PSA, pero
la pureza del CO:z es mayor al 95% y la recuperacién alcanzada puede superar el
80% [41-43].
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Recientemente, se ha propuesto el empleo de adsorbentes con tipo
MOF, ya que debido a la variedad de estructuras y a la posibilidad de
funcionalizar su estructura de poros presentan resultados promisorios.

La captura a media y alta temperatura se lleva a cabo en un rango de
temperatura entre 300-900°C y requieren de materiales adecuados para cada
rango. Pueden emplearse 6xidos como el CaO, MgO, y ceramicos alcalinos o
hidréxidos de doble capa (LDH), que pueden capturar COz mediante un proceso
reversible de adsorcion-reaccion formando carbonatos, que luego deben
descomponerse durante la etapa de regeneracién. Por ser un proceso exotérmico,
la captura esta favorecida termodindmicamente a bajas temperaturas, sin
embargo, la reaccion se lleva a cabo a media-alta temperatura con el objetivo de
favorecer la cinética de reaccion [44-47].

El 6xido de magnesio posee una elevada capacidad teérica de captura
a temperaturas intermedias (300-450°C), lo cual requiere un menor consumo y
costo energético. Sin embargo, el MgO ha mostrado una baja eficiencia de
captura, por lo que es necesario. el desarrollo de nuevos materiales y estrategias
para mejorar sus propiedades en condiciones de operaciéon. Los compuestos LDH
tipo hidrotalcitas, tienen un rango de operacion entre los 200 y los 400 °C, y han
sido propuestos principalmente para la captura de CO2 en sistemas
precombustion acoplados con la reaccién del gas de agua

Para la captura de COz a alta temperatura (> 450 °C) los adsorbentes
empleados estan basados en CaO y ceramicos de metales alcalinos como
zirconatos, silicatos, cupratos de Li y Na, entre otros. Estos sdlidos se han
propuesto para ser utilizados tanto en procesos poscombustién como acoplados
en distintos sistemas de producciéon de Ho.

Calcium looping

Calcium Looping es una tecnologia novedosa basada en el ciclo de
carbonatacién/calcinaciéon del éxido de calcio (CaO) en un reactor de lecho
fluidizado gas-sélido que opera a presion atmosférica y a 650-70°C, y donde el
COz es capturado por carbonataciéon de CaO para formar CaCOs. Las particulas
de CaCOs se introducen en un segundo reactor para su calcinacién/regeneracion
produciendo CaO regenerado a 900-950°C (Fig.11).

Esta tecnologia se encuentra en un estado avanzado de desarrollo,
con plantas a nivel demostrativo asociadas a la industria del cemento.

En la Fig.12 se presenta un resumen de los materiales empleados en
las diferentes tecnologias de absorcién y adsorcion y el rango de temperatura de
aplicacion teniendo en cuenta la temperatura de las etapas de adsorcién/reaccion
y desorcién/regeneracion.
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Fig. 12. Materiales/ Tecnologias en funcién de la temperatura de trabajo del proceso.

3.2.3. Tecnologia de membranas

En términos generales, una membrana se puede definir como una
barrera selectiva que permite la separacién de una o mas especies de una mezcla
impulsada por su interaccién y difusién dentro de la pelicula activa (Fig. 13). Se
requieren tres desafios principales para impulsar las tecnologias de membranas
y promover la implementacién industrial; el desafio de la selectividad, consumo
de energia y la productividad. Estos desafios imponen no solo la optimizacién de
los materiales de membrana existentes, sino también el desarrollo de nuevos
materiales con propiedades equilibradas de adsorcién y difusién para una
determinada aplicacién de captura de COs.

En general los materiales de las membranas pueden clasificarse en
tres grupos, poliméricas/hibridas, membranas densas o metalicas y membranas
porosas inorganicas (silica, zeolitas, MOF) [40, 41].
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Fig. 13. Esquema de las tecnologias de membrana y destilacién criogénica.
3.2.4. Captura Criogénica de Carbono

La captura criogénica de carbono implica un proceso de separacioén
fisica basado en las diferencias entre los puntos de ebullicién y las propiedades
de sublimacion de los componentes en la mezcla de gases [40, 41].

Las grandes ventajas con respecto a la absorcién son que no se
requieren absorbentes quimicos y que el proceso puede operarse a presiones
atmosféricas.

Este método puede obtener una alta recuperacién (99,99 %) y pureza
(99,99 %) del CO2 con un muy bajo costo operativo. Sin embargo, la principal
desventaja de este sistema es que el contenido de agua en la corriente de
alimentacion debe ser minimo para evitar el taponamiento por hielo o un
aumento inaceptable de la caida de presion durante el funcionamiento. Ademas,
la capa cada vez mayor de COz sélido sobre las superficies del intercambiador de
calor durante el ciclo de captura afectara negativamente a la transferencia de
calor, lo que reducira la eficiencia del proceso.

La destilacion criogénica convencional es una tecnologia bien
establecida que se ha utilizado para la purificacién de gas natural, donde el CO:
se elimina en la fase liquida, sin embargo, debido a la alta presién de operacién
presenta un alto consumo energético.

3.2.5. Captura biologica de CO:

Esta tecnologia se basa en el uso de plantas, algas, cianobacterias, y
fitoplancton por lo que es considerada una estrategia limpia para la reduccién de
emisiones de CO:. Este método implica la conversion del CO2 atmosférico en
materia organica (glucosa) a través de la fotosintesis utilizando radiacion solar,
resultando en el biosecuestro de carbono [48].

Las algas son los organismos mas eficientes para la conversién del
COg2, con velocidades entre 10 y 15 veces mayores respecto a las plantas
terrestres. Por otra parte, las microalgas presentan una mayor facilidad de
cultivo, alta velocidad de crecimiento, mejor eficiencia fotosintética, buena
adaptabilidad al ambiente.

Otra tecnologia muy reciente es la captura y separaciéon mediante
hidratos, estos son cristales con estructura de jaula, compuestos por moléculas
de agua. A alta presioén y a temperaturas al punto de congelacion, las moléculas
de CO: podrian ingresar a las cavidades del hidrato.

La aplicaciéon de las distintas tecnologias depende de diferentes
factores, uno de ellos es la concentraciéon de CO: en los gases efluentes de las
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diferentes fuentes analizadas, plantas de generacién de energia, industrias
quimicas, produccién de hidrégeno [49]. En la Fig. 14 se representa la aplicacién
de las tecnologias descriptas anteriormente considerando la concentracion del

CO: [37].

Ca0, ceramicos de metals alcalinos
MgO, LDH

Membranas poliméricas/inorgéanicas
Membranas de transporte ionico
Criogénico
Microalgas
Aminas
Carbén activado, MOF
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Fig. 14. Aplicaciéon de las distintas tecnologias considerando la concentracién del CO2
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