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Presentacion

Es un placer daros la bienvenida al primer encuentro de expertos en la utilizacién y la transformacién del
CO,, organizado de manera conjunta entre la Plataforma Tecnolégica Espaiiola del CO, (PTECO2) vy la
Plataforma Tecnoldgica Espaiiola de Quimica Sostenible (SusChem-Espafia), teniendo en cuenta las
sinergias entre los grupos de trabajo “Usos del CO,”, de la PTECO2, y “CO, como materia prima”, de
SusChem-Espafia. Este encuentro tiene un doble objetivo:

+» Dar a conocer el potencial de la investigacion llevada a cabo en nuestro pais en los aspectos
relacionados con el uso y la transformacién de CO,.

% Desarrollar un marco cientifico-tecnolégico adecuado para fomentar la colaboracién publico-
privada como germen del futuro desarrollo de las tecnologias relacionadas con procesos de
utilizacion y transformacién de CO,.

7

Estas jornadas estdn dirigidas a todos los agentes del sistema ciencia-tecnologia-empresa, y nacen con la
ambicién de ofrecer una vision global de los diferentes aspectos involucrados en las tecnologias de uso y
transformaciéon de CO,, desde sus fundamentos hasta su aplicacién en el mercado. Algunas de las
temadticas sobre las que esta centrado el encuentro son:

R/
0.0

Uso como fluido supercritico

Usos en agricultura y alimentacién

Tratamiento de aguas

Sintesis de polimeros

Procesos de hidrogenacidén de CO,

Reformado seco de hidrocarburos de cadena corta
Transformacion biotecnolégica

Conversién quimica (foto-, electro- y fotoelectro-)

Evaluacion ambiental, energética, econédmica y social
Oportunidades de colaboracién y financiacion academia/empresa

R/
0.0

R/
0.0

7 7 7 7 7 7 7
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

El evento cuenta con ponencias de investigadores de reconocido prestigio en el campo de los usos y la
transformacidn del CO,, fomentando también la discusidn a través de una sesion central de pdsters y de
un debate sobre oportunidades de financiacidon en programas tanto nacionales como europeos.

Comité organizador
Rosa Alonso, secretaria técnica de PTECO2.
Anne Chloe Devic, lider de grupo de trabajo “Conversién Quimica del CO,” de SUSCHEM, REPSOL.

Victor A. de la Pefia O'Shea (coordinador cientifico del evento), miembro del grupo de trabajo “Usos del
CO2” de PTECO2, IMDEA Energia.

Cristina Gonzalez, secretaria técnica de SUSCHEM-Espania.

German Penelas, co-lider del grupo de trabajo “Usos del CO,” de PTECO2, REPSOL.
Patricia Ruiz, miembro del grupo de trabajo “Usos del CO,” de PTECO2, MATGAS.
Lourdes Vega, lider del grupo de trabajo “Usos del CO,” de PTECO2, Carburos Metdlicos.

17-18 de Febrero, IMDEA Energia (MADRID)
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Sobre PTECO2 p‘l'e

latafarma Tecnalégicn Expafiala dd CO2

La Asociacién de la Plataforma Tecnoldgica Espaiiola del CO2 (PTECO2) es una iniciativa promovida por el
sector privado, centros de investigacion y universidades espafiolas. Esta parcialmente financiado por el
Ministerio de Economia y Competitividad (MINECO) y auna representantes de este ministerio, asi como
de los ministerios de Industria, Energia y Turismo (MINETUR) y Agricultura, Alimentacién y Medio
Ambiente (MAGRAMA).

El alcance general de la PTECO2 es abordar un desarrollo tecnoldgico en Espafia que contribuya a
disminuir el impacto ambiental, social y econdmico derivado de las emisiones de gases de efecto
invernadero en nuestro pais.

Mas informacién en www.pteco2.es

Sobre SusChem-Espafia SusChem

ESPANA
Plataforma Tecnolégica Espaiiola
de QUIMICA SOSTENIBLE
SusChem-ESPANA es la Plataforma Tecnoldgica Espafiola de Quimica Sostenible, una estructura publico-
privada, liderada por la industria y con participacion de todos los agentes, que fomenta la investigacién,
el desarrollo y la innovacidn en quimica y biotecnologia industrial. Promueve actividades en cooperacion,

intercambio de informacién y transferencia tecnoldgica para aportar soluciones a los Retos Sociales.

La utilizacidn del CO, como materia prima puede ayudar a demostrar el potencial de la quimica como
proveedor de soluciones a estos grandes retos, ya que este puede ser utilizado de muchas maneras:
fuente renovable de energia, ingrediente para desarrollar nuevos productos quimicos, combustibles y/o
polimeros, etc. Por este motivo, en Mayo de 2014, SusChem-Espafia puso en marcha su grupo de trabajo
“CO, como materia prima”.

Mas informacion en www.suschem-es.org

Colaboran:

. G ,
I dea mETeEs O feiOue
oficemen

Agrupacion de fabricantes de cemen

4 E f CARBUROS
- METALICOS
Grupo Air Products
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David P. Serrano, Director IMDEA Energia

F. Javier Alonso, Presidente de PTECO2

Javier Brafias, Presidente de SusChem-Espana

Juan Angel Botas Echevarria, Subdirector General de Investigacién de la Comunidad de Madrid
Ma Angeles Ferre, Subdirectora General de Colaboracion Publico-Privada del MINECO

10:00 Conferencia Plenaria

Una visién industrial del co,
José Luis Méndez, Director de Operaciones de Carburos Metalicos

10:40 Usos del CO,: Materiales y Energia

Modera David Serrano, Director IMDEA Energia
Uso del CO, contra el cambio climatico: una vision escéptica

Juan Carlos Abanades, Profesor de Investigacion del INCAR-CSIC

Usos del CO, en condiciones supercriticas para la preparacion de materiales micro y
nanoestructurados

Concepcion Domingo, Investigadora Cientifica del ICMAB-CSIC

12:00 Usos del CO,: Alimentacion y Aguas

Modera Lourdes Vega, Directora de I+D de Carburos Metdlicos
El CO, como alternativa para el control de plaga en productos alimentarios

Jordi Riudavets, Director de Entomologia del IRTA
Ventajas de usar el CO, en la industria agroalimentaria

Sonia Guri, Technical Lead de MATGAS
CO2 Supercritico y su uso en la alimentacion

Laura Gil, Directora Técnica de Solutex
CO2 en aguas deportivas

Javier Lafuente, Catedratico de la UAB

Conversion de COZ - Funcionalizacion

Modera Anne Chloé Devic, Consultora de Investigacion de REPSOL
CO, en sintesis y separacion: poliuretanos sin isocianatos, poligliceroles y disolventes

conmutables
José Ramon Ochoa, Investigador Principal Dpto de Biorrefineria de TECNALIA
Creating value from CO, and renewable feedstock: biopolymers synthesis

Arjan W. Kleij, Group Leader ICIQ
CO,: una fuente de carbono renovable para la sintesis de polimeros

Juan Miguel Moreno, Director de Tecnologia Quimica de REPSOL
Catalizadores para la fijacion quimica de CO,

Hermenegildo Garcia, Catedratico de UPV-ITQ
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Colaboracién Publico-Privada y Oportunidades de Financiaciéon

Modera Patricia Ruiz, Research Associate de MATGAS

Oportunidades de financiacion CDTI para proyectos innovadores del sector

Beatriz Torralba, Dpto de Salud, Bioeconomia, Clima y Recursos Naturales. Direccion de Promocion
y Cooperacion del CDTI

Oportunidades de financiacion a nivel europeo: H2020 y SET-Plan

Guillermo Alvarez, Representante en el Comité de Programa Energia H2020 del CDTI

Conclusiones del primer dia y fin de Jornada

18 Feb 2015

09:00 Bienvenida

09:05 Conferencia Plenaria

El €O, como fuente carbono renovable en la industria quimica y energética
José Luis Garcia Fierro, Profesor de Investigacion del ICP-CSIC

09:45 Conversion del CO,

Modera Victor A. de la Pefia O’Shea, Investigador Titular IMDEA Energia
Tecnologias de Plasma/Catalisis para la conversion del CO,

Agustin R. Gonzdlez-Elipe, Profesor de Investigacion del ICMS-CSIC
Catalytic co, hydrogenation

Carmen Claver, Directora Cientifica del CTQ-URV
Valorizacion de CO, con energia solar concentrada

Manuel Romero, Director Adjunto IMDEA Energia
Biorefinerias de CO,

José Luis Garcia, Profesor de Investigacion del CIB

12:00 Conversién del COz

Modera Germdn Penelas, Consultor de Investigacion de REPSOL
Vias de valorizacion electroquimica de CO,

Manuel Alvarez Guerra, Profesor Ayudante Doctor de la Universidad de Cantabria
Conversioén de Co,a combustibles asistida por via electroquimica en reactores de
electrolitos solidos

Esperanza Ruiz, Cientifica Titular del CIEMAT

Refineria Solar basada en fotoelectrocatalisis

Juan Ramén Morante, Director del Area de Materiales para la Energia del IREC
Produccién de combustibles solares por fotosintesis artificial: En busca del santo grial
Victor A. de la Pefia O’Shea, Investigador Titular IMDEA Energia

13:20 Conclusiones del segundo dia

13:40 Clausura

Rosa Alonso, Secretaria Técnica de PTECO2
Cristina Gonzdlez, Secretaria Técnica de SusChem-Espaiia
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Usos de CO, contra el cambio climatico: una vision escéptica

Juan Carlos Abanades

INCAR-CSIC, Instituto Nacional del Carbdn. Francisco Pintado Fe 19, Oviedo, Espafia.
abanades@incar.csic.es

Juan Carlos Abanades. Co-autor del Capitulo de Usos de CO, del Infor&
Especial del IPCC sobre Captura y Almacenamiento de CO,. Co-autor y
coordinador (CLA) del capitulo de Captura de CO, del mismo Informe. Editor
Asociado para Captura de CO, en la revista "International Journal of
Greenhouse Gas Control”.
Licenciado en Ciencias Quimica (1987) y Doctor en el Programa de Ingenieria
Quimica de la Universidad de Zaragoza (1991), con premio extraordinario de
doctorado. Coautor de mds de 100 publicaciones en revistas internacionales
(h=32), incluyendo algunas de las mas citadas en el campo de la captura de CO,. Co-autor de 6
patentes internacionales en el campo de la captura de CO, con CaO. Miembro del grupo de
Sherpas del SET Plan de la UE (2008-2010), de la Ell de CCS (2010-2014), y del Comité de Energia
@ 72 Programa Marco. Profesor de Investigacion del CSIC. /

Introduccion

Existe un potente mercado global de CO,, que produce y consume mas de 230 Mt CO2/afio [1] en una
variedad de aplicaciones y escalas. La capacidad de la Industria Quimica para sostener este gran mercado
de usos de CO,; es la demostracion perfecta de que las tecnologias de separacidn y purificacién de gases
como el CO,, desde una diversidad de fuentes, y virtualmente a cualquier pureza, son hoy tecnologias
maduras. Las tecnologias mds maduras de “captura de CO,” son en realidad procesos de separacidn que
se llevan a cabo de forma rutinaria desde hace décadas, por grandes empresas comercializadoras de
gases, por la industria de extraccion del gas y del petréleo, de refino o de fertilizantes. Por supuesto,
siempre con margen para una mayor eficiencia, menor coste y menor huella medioambiental a través de
la I+D.

El primer objetivo de esta ponencia es introducir el estado del arte de las tecnologias de captura de CO,.
El segundo objetivo es reiterar las condiciones de contorno para que los usos de CO, tengan un impacto
relevante para la mitigacion de cambio climatico, discutiendo las razones para mantener un profundo
escepticismo respecto a la capacidad real de aquellas opciones que prometen contribuir de forma
significativa a la reduccién de emisiones de CO, a través del uso de CO,.

Aspectos mas relevantes de la tematica

Los usos industriales de CO, son a dia de hoy el sostén econdmico de las todas tecnologias de “Captura
de CO,". Es decir, las tecnologias de captura CO, existen hoy porque existe una demanda de separacion
de CO, a gran escala: como reactivo en la produccion de fertilizantes (urea: 120 Mt CO,/afio), como
fluido adecuado para operaciones de recuperacién asistida de petrdleo (EOR, 50 Mt CO,/afio), como
subproducto en la obtencién de hidrégeno (de uso creciente en refinerias), como subproducto en
procesos de concentracién y purificacién de gas natural, como gas inerte, disolvente o reactivo en una

17-18 de Febrero, IMDEA Energia (MADRID)
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gran variedad de usos que se repasaran en estas jornadas. Ninguno de estos usos (o una fraccion muy
pequefia, <0.1%) supone una reduccién neta de emisiones de CO, a la atmdsfera, excepto el de
recuperacion asistida del petréleo (EOR), que puede considerarse una forma de almacenamiento
geoldgico permanente (al menos para el carbono neto almacenado durante la explotaciéon del
yacimiento).

El dltimo Informe de Evaluacion del IPCC (2014) [2] ha confirmado la necesidad de reducir emisiones de
CO2 en un 80-90% en las préximas 3 décadas. Esto significa dejar de emitir en promedio unos 30000 Mt
CO2/afio antes del 2050. Ademas, las reservas de carbono explotables son tres veces superiores a los
1100 GtCO2 que pueden emitirse de aqui al 2050 para tener una probabilidad del 50% de no pasar de
29C al final del siglo [3]. Pero es muy improbable que abandonemos estas reservas en el subsuelo,
porque las reservas de carbono fésil tienen un valor comercial enorme (las grandes empresas
energéticas y paises duefios de estas reservas suelen tener calificacidn crediticia AAA), por lo que su no
utilizacidon generaria una burbuja financiera sin precedentes [4]. Por tanto, a pesar del escepticismo de
muchos, y con todos los riesgos e incertidumbres que conllevard su despliegue masivo, las tecnologias de
captura de CO, y posterior almacenamiento geoldgico permanente de CO,, estdn llamadas a ser
herramientas clave para la mitigacién de cambio climatico.

La comparacion de los objetivos de mitigacién de cambio climatico anteriores, frente a las cifras anuales
de uso de CO, y su nula contribucidn actual a la reduccidon de emisiones de CO,, es ya reveladora. Esta
situacién podria cambiar en el futuro sélo si se encuentra una forma barata y masiva de transformar la
molécula de CO,, aportando energia externa, en un producto estable o en un combustible.

N,, H,0 A A
other E 0,, other E
Fuel system with N Fuel System with )
Fe(mols) CO:Capture  |{Enorgy >  @mm==—| (O, Re-use Sy
Air, H,0, other | EQUIPMeNt _ . o 7T C Equipment pista &
smmmmanan cost ¢ -':z:’: :"t_h.e' cost = t"F, *

cozl 0, 1

Figura 1. Esquema de un sistema de captura de CO, y de un sistema de re-uso de CO, para hacer combustibles.

La Figura 1 expresa de forma esquematica el balance global de materia y energia para un sistema de
captura de CO, (izquierda) y para un sistema que hace uso de CO, con objeto de mitigar el cambio
climatico (practicamente el proceso opuesto). La aplicacidn de las leyes de conservacion a estas sencillas
figuras revela el gran desafio, o imposibilidad practica, de los usos de CO, como herramienta de
mitigacién de emisiones de CO, [5]:

Como vya indica la Figura 1 el uso masivo de CO, requiere de un suministro masivo de CO, y de un
enorme flujo de Energia libre de carbono (renovable o nuclear). ¢Qué escenario energético futuro
admite un uso masivo de combustibles fdsiles para producir energia y CO, cuando ya se dispone de una
energia libre de CO,? ¢Por qué no usar la segunda y olvidarnos de la primera?

En caso de disponer de CO, y de una fuente de energia libre de carbono para el re-uso del CO, (por
ejemplo, un exceso de energia renovable en escenarios de gran penetracion de las renovables, o
renovables en fuentes remotas) el debate es técnico y econémico. éPueden los procesos quimicos de uso
de CO, a gran escala funcionar en condiciones muy dindmicas y con bajos factores de utilizacién? ¢ Puede
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el re-uso de CO, competir con opciones que ofrecen también una solucidn al problema de la
intermitencia de las renovables (almacenamiento de energia o de transmision remota de dicha energia)?

La Figura de la derecha, sirve para definir el proceso de fotosintesis. Teniendo en cuenta el caracter
disperso de la energia solar y tomando como referencia el coste actual de la bioenergia (que puede ir
ademads combinada con CCS). {Puede una fotosintesis artificial competir en costes con la fotosintesis
natural?

Conclusiones

Los usos industriales de CO, son hoy un mercado maduro y creciente, que permite la existencia de
tecnologias maduras de captura de CO,, preparadas para su despliegue contra el cambio climdtico
cuando se combinen con un almacenamiento geoldgico permanente del CO,. La escala del desafio de
mitigacién de cambio climatico (evitar la emision de 100s a 1000s de gigatoneladas de CO, en los
proximos 30 afios), la necesidad de energia de calidad para transformar la molécula de CO,, la
incompatibilidad de escenarios de energia fésil (generadora del CO,) con escenarios de gran penetracion
de fuentes de energia barata libres de carbono, la competencia de la fotosintesis ( biomasa como energia
renovables y BECCS), y la competencia de la electricidad y el almacenamiento de energia, hacen
extremadamente improbable que los usos de CO, acaben contribuyendo a la mitigacion de cambio
climdtico. La necesidad de incentivar el desarrollo y demostracién de tecnologias de usos de CO, como
procesos energéticamente mds eficaces, mas econdmicos, de menores emisiones de contaminantes
(sustituyendo a otros productos quimicos nocivos) etc. no deberia confundirse con la necesidad de
mitigar emisiones de CO, contra el cambio climatico [5].
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|

Introduccion

El didxido de carbono es un gas facilmente comprensible hasta condiciones supercriticas (scCO,). En
estas condiciones, el fluido posee una combinacién Unica de baja viscosidad, similar a la de un gas, y alta
densidad, similar a la de un liquido (Fig. 1). Su temperatura y presion criticas son relativamente bajas
(73.7 bary 31 °C) lo que permite el procesamiento de materiales en condiciones suaves, mientras que la
baja tension superficial de los fluidos en condiciones supercriticas junto con su alta difusividad permite
una penetracion excepcionalmente eficaz en materiales porosos [1,2]. El aumento de la conciencia
ambiental ha dado lugar a restricciones sobre los disolventes utilizados anteriormente, que ahora son
reconocidos como téxicos. Mediante el uso de CO, comprimido se puede evitar el uso de disolventes
tradicionales, incluyendo productos quimicos peligrosos y valiosos recursos hidricos. A diferencia de
otros disolventes, el CO, se puede reciclar facilmente. También a diferencia de otros disolventes, el CO,
no deja residuos después del procesamiento ya que se elimina como un gas. No es inflamable ni téxico y,
ademads, es barato. La tecnologia supercritica utiliza CO, que ha sido capturado como un subproducto de
otros procesos industriales y el fluido se recicla al final del proceso.

Asi, cada vez mas industrias estan reconociendo el uso de scCO, como método eficiente para el
desarrollo de tecnologias verdes altamente prometedoras. El uso de scCO, ha pasado, en los ultimos
veinticinco afios, de una curiosidad de laboratorio a una realidad comercial, con aplicaciones no sélo en
productos de alto valor afiadido, como los farmacéuticos, nutracéuticos y aditivos alimentarios, sino
también en el procesado de materias primas como en las industrias textiles y del cemento [1,2]. La
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optimizacion de los equipos de alta presidon utilizados juega un papel muy importante en el disefio del
proceso final. Los aspectos mas relevantes tratados en esta ponencia estan relacionados con algunas de
las aplicaciones mds importantes de este fluido.

Aspectos mas relevantes de la tematica

La industria quimica requiere actualmente una drastica intensificaciéon en la eficiencia de sus procesos
para hacer frente a retos tales como el aumento de los precios de la energia y la creciente conciencia en
cuestiones ambientales desarrollada por la sociedad, incluyendo la necesidad de adoptar medidas para
reducir las emisiones de CO,. Especificamente, en industrias generadoras de CO, por la quema de
combustibles fosiles, la separacidon del CO, de otros gases ligeros producidos se debe llevar a cabo
mediante la captura. Para ello, se ha propuesto el uso de diversos absorbentes y adsorbentes sdlidos,
como las zeolitas, el carbén activo, el dxido de calcio, las hidrotalcitas y las aminas soportadas. La
tematica que se desarrolla en esta ponencia examina el uso concurrente de tecnologia basada en CO,
supercritico para la intensificacién de diferentes procesos de captura mediante la mejora de los
materiales de partida. Principalmente, se describiran los procesos de carbonatacidn de éxidos de calcio
[3] vy la deposicion de aminas en adsorbentes porosas [4]. Previamente, se desplegara una pequeiia
introduccion a la tecnologia supercritica, sus principales caracteristicas, desarrollos de laboratorio y
aplicaciones industriales [1,2]. La extraccién de productos naturales -como la cafeina del café para
obtener el descafeinado o producir alimentos sin colesterol-, la limpieza y proteccién de superficies
contaminadas con pesticidas u otros tipos de sustancias y la obtencién de compuestos mas pequefios y
mas facilmente asimilables por el cuerpo que los obtenidos por los métodos tradicionales, son algunos
de los procesos en los que se emplea esta tecnologia.

Procesos de carbonatacién [3]: el objetivo es aumentar la eficiencia y la cinética del proceso de
carbonatacion mediante la precipitacién de materiales mas eficientes, lo que se consigue con el uso
conjunto de ultrasonidos y CO, supercritico. El carbonato de calcio precipitado (CCP) que se obtiene por
el proceso de carbonatacion, se utiliza en muy diversos campos que van desde la industria del papel o la
pintura hasta los biomateriales. La demanda mundial de CCP es de aprox. 10’-10° toneladas. EI CCP se
produce convencionalmente a través de la ruta de carbonatacion gas(CO,)-sélido(Ca(OH),)-liquido(H,0)
burbujeando CO, gas, aunque este proceso es lento y con bajo rendimiento. El método desarrollado con
ultrasonidos y fluidos supercriticos puede utilizarse para disefiar procesos continuos, ya que la cinética
de carbonatacion se acelera considerablemente con respecto al proceso industrial actual (de horas a
minutos).

Método genérico de silanizacion supercritica con aminosilanos en sustratos porosos utilizando CO,
supercritico como disolvente [4]: se ha analizado el proceso de impregnacién con aminosilanos de
substratos porosos, tipo MCM-41 y diversos geles de silice. El control de la formacidén de carbamatos en
el proceso supercritico es la clave para una eficiente impregnacion con aminas.

Conclusiones

Actualmente, en el mercado mundial se ha promovido la investigacion de nuevas tecnologias mas
respetuosas con el medio ambiente, que no representen ningun riesgo para la salud y garanticen una
calidad superior de los productos. El procesado con fluidos comprimidos es una tecnologia que coincide
con estas exigencias. Fundamentalmente el scCO,, se aplica eficientemente en procesos de extraccion,
precipitaciéon e impregnacidon o funcionalizacién de superficies. En estos procesos el CO, comprimido
puede usarse como disolvente o como reactivo, o ambos. La tecnologia supercritica se ha empleado para
la preparacion de materiales tan diversos como los farmacéuticos vy los utilizados en la captura de CO,.
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Figura 1. Representacion esquemdtica del diagrama de fases de una substancia pura mostrando los diferentes
estados y las condiciones supercriticas. Las fotografias muestran la desaparicion del menisco existente en el
equilibrio liquido-gas (a, b) al alcanzar las condiciones supercriticas (c).
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miembro del comité editorial del Journal of Stored Products Research.

Introduccion

Existe una preocupacion creciente por consumir alimentos de alta calidad en los que la presencia de
residuos toxicos de los plaguicidas que se utilizan para el control de plagas no suponga un riesgo sobre la
salud de los consumidores o tengan un impacto negativo sobre el medio ambiente. La puesta en practica
de programas de Manejo Integrado de Plagas (MIP) constituye la mejor opcidn para abordar el control
de plagas y al mismo tiempo satisfacer las demandas de productos de alta calidad por parte de los
consumidores finales de los alimentos. El MIP se basa en la combinacién de métodos de control que sean
en su conjunto efectivos, econdmicos y respetuosos con el medioambiente, intentando evitar o
minimizar el uso de plaguicidas convencionales. Las atmdsferas modificadas (AM) a base de un
contenido elevado de diéxido de carbono (CO,) son un método de control efectivo para las plagas que
afectan a las materias primas que utiliza la industria agroalimentaria, pero también para las plagas que
afectan a los alimentos una vez ya elaborados. El CO, es una alternativa al uso del bromuro de metilo, un
fumigante prohibido por los acuerdos del Protocolo de Montreal que regula las substancias que afectan
a la capa de ozono en la atmdésfera.

Aspectos mas relevantes de la tematica

El CO, se puede aplicar en diferentes fases del proceso de almacenaje de las materias primas, y durante
la elaboracion y distribucién de los alimentos. Por ejemplo, durante el proceso de envasado en los
paquetes destinados al consumidor final, o durante el almacenado de los productos elaborados o
semiprocesados a granel. Estas aplicaciones no solo son efectivas para eliminar la presencia de insectos y
acaros vivos en los alimentos sino que el tipo de bolsas que se utilizan para contener el gas sirven como
barrera para prevenir una nueva infestacion una vez el producto ya ha sido elaborado y envasado.
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Conclusiones

Los tratamientos con CO, son efectivos para el control de plagas y tienen como ventaja que no dejan
residuos toxicos en los alimentos después del tratamiento, el CO, es una sustancia aceptada como

aditivo alimentario que contribuye a la conservacion del producto tratado y no es necesario respetar un
plazo de seguridad entre el tratamiento y el consumo del alimento tratado.

Figura 1. Productos susceptibles de ser tratados con CO, para evitar las contaminaciones por plagas de insectos o dcaros.
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Introduccion

Con las tecnologias y usos actuales del CO, es indudable que su captura y almacenamiento seran
necesarios independientemente de la cantidad que finalmente la industria utilice.

El desarrollo sostenible plantea la investigacion de nuevos usos a gran escala como alternativa o
complemento al almacenamiento geoldgico. De esta forma el CO, pasaria de ser un residuo de
determinados procesos a ser un recurso, confiriéndole un valor afiadido.

Dentro de estos usos del CO, se encuentra el que los vegetales pueden hacer, ya sea jugando un papel
directo y activo, como de forma pasiva. En el primer caso situariamos la fijacién del CO, por parte de las
plantas superiores y microorganismos fotosintéticos, proceso mediante el que estos organismos
convierten la energia luminosa del Sol en energia quimica en forma de azucares. En el segundo caso
podriamos incluir todos aquellos usos en los que los vegetales y otros alimentos se ven involucrados de
forma indirecta o pasiva como podria ser la conservacion de los mismos una vez cosechados o
procesados.

Aspectos mas relevantes de la tematica

El enriquecimiento carbdnico o fertilizacion carbdnica en los invernaderos agricolas consiste en
aumentar el nivel ambiental de CO, hasta 700-900 pmol-mol™ (dependiendo del cultivo y condiciones
ambientales) con el fin de mejorar la capacidad fotosintética de las plantas y su productividad. En el
interior de un invernadero la concentracion de CO, puede disminuir por debajo del nivel atmosférico
cuando el consumo de CO, por parte de la fotosintesis es mayor que el CO, que puede entrar desde el
exterior a través de la ventilacidn del invernadero. Por este motivo es importante poder mantener, al
menos, el nivel exterior de CO, en determinados momentos del dia para tener un buen manejo del
cultivo y una buena eficiencia del sistema productivo. Para ello se requieren estrategias de

17-18 de Febrero, IMDEA Energia (MADRID)
21


mailto:guribas@matgas.org

pte Aportando Valor al CO, SusChem

‘ataforma Tecralégice Espaiole del £02

enriquecimiento especiales que permitan llegar a un equilibrio entre el consumo de CO, y el incremento
de produccion.

El Envasado en Atmdsfera Protectora (EAP) es una técnica que permite ampliar la vida uatil de los
productos frescos colocdndolos en el interior de un envase permeable o impermeable, en donde el aire
circundante ha sido reemplazado por una mezcla de gases adecuada. Actualmente, las preferencias
crecientes de los consumidores por productos frescos, minimamente procesados, limitando a su vez el
uso de aditivos y unido a una mayor comodidad para su uso, han dado lugar a un crecimiento importante
en el sector de la distribucién al por menor de productos refrigerados. Por este motivo, en los ultimos
afios se ha producido un rapido crecimiento en el desarrollo del envasado de estos productos en
atmoésfera protectora. El deterioro de los alimentos puede originarse por diversas causas: accién de
enzimas presentes en los tejidos vegetales y animales, reacciones quimicas (oxidacion, pardeamiento no
enzimatico), proliferacién y accion de microorganismos. El envasado en atmdsfera protectora puede
actuar sobre alguno/s de estos parametros con la finalidad de alargar la vida atil del alimento.

Conclusiones

El enriquecimiento carbdnico ambiental en los invernaderos y la utilizacién de la atmdsfera protectora
para la conservacién de los alimentos son dos opciones sostenibles para el uso del CO,. En el primer caso
la tecnologia permite incrementar la productividad y calidad de los cultivos agricolas y en el segundo
prolongar la vida util sensorial y microbiolégica de los alimentos.

Figura 1. Ejemplo de productos envasados en atmdsfera protectora con CO, con el fin de mejorar su conservacion.
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gestion medioambiental, auditorias internas de la reglamentacidn ISO, gestion de residuos toxicos

peligrosos, fluidos presurizados, fluidos supercriticos, tecnologia de procesos de alta presion,

ingenieria quimica, etc.

Introduccion

Un fluido en estado supercritico es aquel que se encuentra en unas condiciones de temperatura y
presion por encima de las correspondientes a su punto critico. Por su parte, el punto critico de un fluido
puro o de una mezcla marca el ultimo punto de equilibrio liquido-vapor de este o aquella. Es el ultimo
punto de coexistencia de las fases liquida y vapor en equilibrio y en ese punto las densidades de la fase
liquida y vapor se hacen idénticas.

Los fluidos supercriticos presentan unas caracteristicas propiedades fisico-quimicas:

e Densidad tipica de los liquidos, y por tanto su caracteristico poder de disolucién.

e Alta compresibilidad, por lo que su densidad puede variar bruscamente con pequefios cambios
en la temperatura y en la presién.

e Baja viscosidad, que hace que los fluidos supercriticos tengan propiedades de flujo muy
favorables, similares a las de los gases.

e Valores pequefios de tension superficial, por lo que los fluidos supercriticos son muy
penetrables, incluso en sdlidos de poca porosidad, similares a las de los gases.

e Alto coeficiente de difusidn, lo que les confiere una baja resistencia a la transferencia de materia,
similar a la de los gases en condiciones ordinarias, de nuevo similares a las de los gases.

e Su capacidad disolvente y su selectividad pueden verse modificadas por la adiccién de un
componente llamado modificador o entrainer. Se trata de una sustancia que afadida al fluido
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supercritico, generalmente en poca cantidad, puede aumentar su capacidad disolvente y variar
la dependencia de la solubilidad con la temperatura y la presion.

Esto hace que los fluidos supercriticos en general sean unos muy buenos agentes disolventes en
procesos de extraccion y purificacidn.

Cualquier compuesto quimico presenta un punto critico, a unas determinadas condiciones de
temperatura y presidén, y por tanto, cualquier compuesto quimico o mezcla bi o multicomponente
presenta propiedades de fluido supercritico.

Ahora bien, las condiciones termodinamicas a las cuales se observa este cambio de fase, asi como la
toxicidad, peligrosidad del uso de cada uno de ellos influye en la capacidad de explotarlos como
disolventes en procesos industriales, sobre todo si hablamos del procesado de productos que se
introduciran en el canal de la alimentacién humana o nutriciéon animal.

De todos los compuestos, el mas ampliamente utilizado en los procesos supercriticos es el didxido de
carbono. Los beneficios de usar el sc-CO, como un medio de reaccién “verde” para procesos y reacciones
guimicas estad motivado por diferentes aspectos: La poca toxicidad del CO,, su nula inflamabilidad, su
bajo coste, sus condiciones criticas facilmente alcanzables (P, = 7.383 MPa; T.= 304.21 K) y su plasticidad
(asegura una rapida transferencia de masa) hacen de él un buen sustituto de los disolventes organicos
habituales.

Aspectos mas relevantes de la tematica

Aunque las aplicaciones mas extendidas hasta la fecha, en el uso del CO, supercritico, es el que cubre
procesos de extraccion y destilacidon de productos alimentarios, en los ultimos afios, sobre todo derivado
del impacto medioambiental que una valorizacién del CO, (residuo) emitido a la atmosfera en los
procesos industriales, la ciencia y tecnologia asociada a procesos industriales utilizando CO, supercritico
se ha diversificado.

Sus aplicaciones industriales mas importantes son: obtencidon de extractos herbales a partir de plantas
aromaticas, de extractos de especias para colorantes alimentarios, aceites esenciales, etc.; el
fraccionamiento de bebidas para desalcoholizacién, la mejora de propiedades de alimentos
(desengrasado de alimentos, extraccién de colesterol de carnes, lacteos...), la descafeinizacidon del café,
la recuperacion de la nicotina del tabaco, la obtencién de principios activos, operaciones de desinfeccion,
impregnacién, microencapsulacién, el fraccionamiento de productos pesados del petréleo, la
descontaminacién de aguas residuales, el desengrasado de pieles, etc.

También se emplea el didxido de carbono en estado supercritico como medio de reaccidn en reacciones
cataliticas. Un ejemplo de ello es la esterificacion/ reesterificacion de acidos grasos, asi como la
oxidacion de colesterol.

Un tema de gran importancia en la actualidad, como se ha dicho anteriormente, es la reduccién de
emisiones de CO, a la atmdsfera; a este respecto hay que indicar que el CO, utilizado en los procesos
descritos anteriormente, o es consumido como reactivo, o es reciclado, por lo que estas aplicaciones
podrian no suponer un incremento en el cdmputo de Gases de Efecto Invernadero e incluso, en algunos
casos, una forma de reducirlo. Sin embargo, la tecnologia que en mayor medida va a contribuir a su
reduccion es la Captura, Transporte y Almacenamiento de CO,, Tecnologia CCS. De acuerdo con la
International Energy Agency, la contribucién de dicha tecnologia a esta reduccion en el afio 2050 sera del
20% mientras que la reduccién producida por una mayor eficiencia energética se espera sea del 36%
(horizon 2050). En la tecnologia CCS, se captura el CO, antropogénico: gases liberados en los procesos de
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los diferentes sectores industriales y agricolas. Posteriormente, esta corriente de gases se procesara para
eliminar ciertas impurezas y obtener un fluido muy rico en CO, (~ 85 - 99.5 % CO2), que sera
transportado por la red de tuberias hasta lugares seguros de almacenamiento, en los que se inyectard y
confinara en los depdsitos naturales elegidos. Si tenemos en cuenta que el volumen que ocupa el CO, en
condiciones supercriticas es aproximadamente 350 veces menor que el que ocupa en fase gas, las
condiciones dptimas para su transporte y almacenamiento seran las del estado supercritico.

Conclusiones

El CO, en estado supercritico es un disolvente seguro y barato (estd considerado como GRAS por la FDA)
para procesos industriales, de nutricion y farmacia.

Se han puesto en marcha a nivel industrial procesos de extracciéon, concentracidon con didéxido de
carbono en estado supercritico lo que demuestra la viabilidad tanto técnica como econdmica de esta
tecnologia.
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. En los dltimos afos se ha iniciado una nueva linea de investigacion en la
utilizacion del CO, para el ajuste del pH en instalaciones deportivas. Estudiando los efectos en la
quimica del agua y el impacto sobre el medio ambiente y las personas.

El proyecto “Salut”, donde se estudian los efectos de la sustitucion del CO2 sobre el agua y el aire

Qdos instalaciones deportivas, ha recibido el premio Empresa y Deporte del Cluster Indescat. /

Introduccion

La desinfeccidén del agua con productos derivados del cloro, principalmente hipoclorito sédico, es una
practica habitual en aguas de piscinas. El cloro y sus derivados tienen la ventaja de que son facilmente
manipulables y dan al agua el poder residual para la desinfeccidn pero su gran desventaja son los
subproductos que se generan, los llamados subproductos de desinfeccién (DBP) y dentro de estos grupos
los trihalometanos (THM). Ademas, la adicidn de estos compuestos clorados para la desinfeccién basifica
el medio, lo que hace que se tenga que adicionar acidos para mantener el pH alrededor del pH éptimo
de 7,3.

El diéxido de carbono se utiliza raramente como reductor de pH en las piscinas. No obstante, ofrece dos
ventajas interesantes. En primer lugar, su uso en lugar del acido clorhidrico habitual evita el accidente
caracteristico y grave de la mezcla con el desinfectante que el acido fuerte, que forma una nube de gas
de cloro peligroso y, en segundo lugar, permite a la instalacién actuar como sumidero de ese gas de
efecto invernadero.

Este trabajo presenta la experiencia de usar el CO, como reductor de pH en piscinas reales, que muestra
tres ventajas mas: el consumo de cloro inferior, menor presencia de oxidantes en el aire sobre la [ldmina
de agua, con su consecuente ventaja en la disminucidon de la broncoconstriccién en los deportistas.
Simultaneamente, se ha detectado una disminucidn en la formacidn de trihalometanos en el agua de la
piscina. Las pruebas se han realizado durante 4 afios en tres piscinas en el area de Barcelona, donde se
intercambiaron consecutivamente, el sistema convencional basado en HCl y un sistema basado en CO,.

Conclusiones

La utilizacion de CO2 tiene como principales beneficios:

1. Eliminar el riesgo de mezcla accidental hipoclorito sédico + acido clorhidrico.
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2. Reducir la presencia de oxidantes en el ambiente mas de un 50%, con lo que desaparece el olor a
piscina.

Reducir la formacién de THM en el agua.

Reducir el consumo de cloro desinfectante en un 25%.

Fijar unas 3Tm de CO2 por 1.000m3 agua/afio.

El tampdn que supone el bicarbonato en el agua evita altibajos en la regulacion del pH.

> ounpw

pesar de tales beneficios, se trata de una tecnologia poco implantada, por dos motivos,
desconocimiento y, hasta ahora, un cierto encarecimiento respecto la solucién convencional.

La tecnologia de inyeccidén del diéxido ha evolucionado de forma que actualmente el coste de esa
soluciéon es ya apenas ligeramente superior a la habitual de acido clorhidrico. En los ultimos
campeonatos mundiales de la FINA se ha utilizado esta tecnologia.
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Figura 1. Oxidantes totales en el aire 10 cm por encima  Figura 2. Evolucion de la conductividad durante 70 dias

de la Idmina de agua. con CO, y 90 dias con HCl como reductor de pH.
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poligliceroles y disolventes conmutables

José R. Ochoa-Gomez, Olga GOmez-Jiménez-Aberasturi, Silvia Gil-Rio, Belén Maestro-Madurga, Leire
Lorenzo-lbarreta, Soraya Prieto-Fernandez

TECNALIA Research & Innovation, Divisién de Energia y Medioambiente, Area de Biorrefineria y
Valorizacién de CO,, Parque Tecnoldgico de Alava, Leonardo Da Vinci, 11, 01510 Mifiano, Espafia.
jramon.ochoa@tecnalia.com

José Ramén Ochoa Gomez. Dr. en Ciencias Quimicas, Diplomado Q
Ingenieria Ambiental, MBA. Ha trabajado en los Centros de |+D corporativos
de varias empresas quimicas espafiolas (CEPSA, ERT, ERCROS), como
Profesor Titular de Ingenieria Quimica en las Universidades Carlos Il y
Alfonso X el Sabio de Madrid, consultor de procesos quimicos y tecnologias
medioambientales y auditor técnico de laboratorios de andlisis quimicos
para ENAC (Entidad Nacional de Acreditacién). Actualmente es investigador
principal en TECNALIA, Departamento de Biorrefineria y Valorizacion de CO,.
Ha publicado 1 libro (Electrosintesis y Electrodialisis), 77 articulos y es inventor de 21 patentes.
Areas de investigacién: Sintesis de productos quimicos derivados de biomasa, Polimeros,
(Iectrosintesis Organica y Procesos de Separacion. J

Introduccion

La problematica asociada a las gigantescas emisiones de CO,, su amplia disponibilidad, inocuidad y bajo
precio han generado enorme interés en incrementar su uso en la industria quimica, provocando un
incremento exponencial de publicaciones que exploran nuevas posibilidades para su valorizaciéon, dos de
las cuales se presentan en esta ponencia. Una relacionada con su uso como reactivo para sintetizar
carbonato de glicerol (GC), util, por ejemplo, en la fabricacién de poliuretanos sin usar isocianatos
(NIPUs) y de poligliceroles; y otra relacionada con su uso en procesos de separaciéon mediante la
generacion in situ de disolventes conmutables (“Switchable Solvents”).

Carbonato de glicerol

Compuesto derivado de glicerol extensamente investigado en los ultimos 10 afios tanto por sus
propiedades fisicas (no inflamable, soluble en agua, facilmente biodegradable, no téxico, muy baja
velocidad de evaporacién) como por su reactividad. Entre los diversos métodos de sintesis [1], Tecnalia
ha desarrollado uno (Fig. 1) a partir de la monoclorohidrina del glicerol y CO, [2] usando trietilamina
como disolvente de reaccion, agente de captura-activacion de CO, y agente secuestrante del HCI
formado en la reaccidn para evitar la hidrélisis del GC. A 1002C y 25 bares (Pco;) se obtiene en 1 h un
rendimiento de 90% usando una relacion molar trietilamina/Glicerol alfa-mono-Clorohidrina de 1,5.
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Figura 1. Sintesis de glicerol carbonato a partir de 3-Cloro-1,2-propanodiol y CO,.

Por encima de 1009C, el rendimiento de GC disminuye drasticamente debido a su polimerizacidon en
medio basico. Este hecho es la base para la obtencion de poligliceroles (Fig. 2) a partir de GC [3], de
pesos moleculares entre 500 y 1500 g/mol, imposibles de obtener directamente a partir de glicerol.
Estos polimeros son de interés como, por ejemplo, agentes reticulantes en la fabricacion de poliuretanos

y agentes humectantes.
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Figura 2. Sintesis de poligliceroles a partir de carbonato de glicerol.

Por otra parte, la reaccién de GC con una diamina (Fig. 3) genera un intermedio 1 que por
transesterificacidon con carbonato de dimetilo conduce a bisciclocarbonatos 2 Utiles para la fabricacion de
hidroxi-NIPUs por policondensacion con diaminas. Los hidroxi-NIPUs [4] tienen propiedades mecanicas
similares a las de los poliuretanos convencionales pero mejor resistencia quimica, menor permeabilidad
y mayor estabilidad térmica, lo que los hace especialmente Utiles en aplicaciones CASE (“coatings,
adhesives, elastomers and seals”).
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Figura 3. Sintesis de hidroxi-NIPUs a partir de carbonato de glicerol obtenido a su vez a partir de CO,.
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Disolventes conmutables

Son disolventes que se transforman de hidréfobos a hidréfilos reversiblemente, modificando por tanto
drasticamente su fuerza idnica, mediante la adicidn o separacién de CO,. Su aplicacidn industrial en el
aislamiento por extraccion de moléculas organicas sin necesidad de usar una energéticamente costosa
destilacién o evaporacién es muy prometedora a corto plazo. Un ejemplo lo constituye la extraccion de
aceite de soja que actualmente se realiza por lixiviacién de las semillas de soja con hexano. Tras filtrar, el
aceite de soja se obtiene separando el hexano por destilacién. La alternativa [5] es utilizar N,N,N’-
tributilpentanamidina, disolvente hidréfobo escasamente miscible con agua pero que se transforma en
hidrofilo, completamente soluble en agua, cuando reacciona con CO, para dar el correspondiente
bicarbonato. Esta propiedad permite extraer y aislar el aceite de semillas de soja de manera elegante
segun el procedimiento esquematizado en la Fig. 4 en el que todos los componentes implicados en el
proceso se reciclan.

CO2

H20

Fase acuosa

i ; H20+ AmidinaHCO3
Semillas de soja Separacion de fases por { )
formacidn bicarbonato amidina

l 5 Fase organica

(aceite de soja puro)

Tributilpentanamidina
Disolvente hidréfobo

Figura 4. Extraccion de aceite de soja usando un disolvente conmutable activado por CO,.
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The preparation of fully biobased polymers derived from renewable feed stocks is drawing significant
attention [1]. The field of polycarbonates, i.e. polymers derived from epoxides and carbon dioxide (CO,),
has been dominated by epoxide feed stocks directly related to fossil fuels [2]. To address the challenge of
a decreasing availability of these fossil fuels in the decades to come, we have developed a new
copolymerization process that is characterized by a combination of two renewable monomers; limonene,
which is a naturally occurring compound found in citrus fruits and available in reasonable amounts, and
CO, being abundant, cheap and easily accessible.

We have thus studied in detail the copolymerization reaction of limonene oxide and CO, (Figure 1),
studied the polymer properties in detail and carried out an extensive computational analysis that helps
to understand the chemo-, stereo- and regio-selectivity features of the process [3]. The intrinsic
challenge is represented by the use of a challenging epoxide monomer which is extremely difficult to
convert into carbonate products. However, we will show that the use of powerful Al-based amino-
triphenolate complexes [4] presents a viable approach towards the successful copolymerization of both
these monomers. The new polymers show T, values that may become useful for practical applications
and may offer (in some applications) alternatives to the ones reported for bis-phenol A/CO, copolymers
As such, these novel polymers offer a true, biobased alternative for these commonly used components
of polycarbonate derived plastics, and our studies include also other renewable terpene feed stocks such
as the aforementioned limonene.
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Figure 1. Copolymerization of cis/trans-limonene oxide and CO, using Al- catalysis.
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Introduccion

Mas alld de la necesidad de reducir emisiones de CO, via procesos mas eficientes, una via interesante de
uso de CO, es como materia prima en la sintesis quimica de productos de valor afadido. Y la industria
guimica es uno de los sectores claves que pueden aportar valor a través del uso de CO,.

Aspectos mas relevantes de la tematica

Repsol, en su negocio de Quimica, investiga en polimeros mas sostenibles y diferenciados, usando una
fuente de CO, integrada con las refinerias, y sustituyendo a mondmeros de origen fésil. Para este fin, se
utiliza la herramienta de ecodisefio que permite balancear la busqueda de beneficios medio-
ambientales, econdmicos y de prestacién del nuevo material. El reto tecnoldgico principal, asociado a la
sintesis de estos polimeros, es la seleccion y el desarrollo de un catalizador que permite salvar la alta
energia de activacidn del CO,. Los proyectos I+D+i de Repsol persiguen conseguir un salto de 3 niveles en
la escala de TRLs ( Technology Readiness Levels ), por ejemplo de TRL 3 a TRL 6 - fase planta piloto en
tiempos relativamente cortos gracias a una gestién eficaz y paralela de los diferentes TRLs, a unas
competencias cientificas claves en catdlisis , polimerizacidn y aplicacion de los materiales, y gracias a
unos socios de colaboracién cientifica de prestigio nacional e internacional.
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Hermenegildo Garcia es Catedratico en el Instituto de Tecnologia Quimica,m
centro de investigacion mixto de la Universidad Politécnica de Valencia y del
Consejo Superior de Investigaciones cientificas, y Profesor Adjunto Honorario
en el Center of Excellence in Advanced Materials Research de la Univerisidad
King Abdullaziz. Llevé a cabo una estancia postdoctoral en la Universidad de
Reading con el Prof. Andrew Gilbert y ha realizado varios periodos sabaticos en
el grupo del Prof. J. C. Scaiano de la Universidad de Ottawa. Dentro de su
actividad en el campo de la catdlisis heterogénea, el Prof. Garcia ha trabajado
con catalizadores porosos y nanoparticulas, es autor de mas de 250 articulos y ha registrado mas
de 25 patentes. Uno de los campos de actividad del Prof. Garcia es la fotocatalisis orientada a la
conversidon de la energia luminica en energia quimica. La fotocatdlisis tiene aplicacidon en la
degradacion oxidativa de contaminantes en agua, pero también en la obtencién de combustibles
solares mediante la conversién de la luz solar en hidrégeno, metano y otros productos quimicos.

Introduccion

La reaccion de fijacién del CO, consiste en la incorporacién de esta molécula en un sustrato orgdnico. El
ejemplo mds comun es la reaccidn del CO, con epdxidos para dar carbonatos ciclicos o poliméricos. Los
catalizadores mas frecuentemente empleados en este proceso son complejos metalicos de elementos de
transicion y alcalino-térreos. Existe un interés en ampliar este tipo de reacciones de incorporacién de
CO, a otros sustratos organicos y al desarrollo de nuevos tipos de catalizadores no metalicos para estos
procesos.

Aspectos mas relevantes de la tematica

En la presentacidn se resumiran los trabajos llevados a cabo en nuestro grupo para la insercion de CO, en
m-aminoalcoholes (Esquema 1) [1] y en diaminas (eqgs. 1 y 2) [2] para dar compuestos ciclicos del tipo
oxazolidonas e imidazolidonas empleando nanoparticulas de cerio como catalizador. Se encontré que el
tamafio de particula del catalizador de CeO, es un parametro clave que determina la actividad del
material como catalizador. Estos compuestos presentan propiedades bioldgicas interesantes y son
compuestos de alto valor afiadido.
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Esquema 1. Fijacion catalitica de CO, sobre w-aminoalcoholes y compuestos relacionados para dar lugar a
carbamatos ciclicos.

HoN - NHp NHCOOH
H2C*CH2 + COZ H2N\/\ (Eq 1)
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Figura 1. Conversion (A, ¢y M)y selectividad (Ay ¢ ) para la reaccion de dietanolamina con CO, en presencia de
CeO, nanoparticulado como catalizador ( A, A), CeO, comercial (#,0) y CeO, no nanoparticulado ( ®). Condiciones
de reaccion: dietanolamina 2 mmol, etanol 25 mmol, CO, 7 bar, CeO2 75 mg, temperatura 160 °C.

En la segunda parte de la presentacidn se describiran los resultados obtenidos en la busqueda de
catalizadores alternativos a los metales para la reaccidn de insercion de CO, a epdxidos. Se comentaran
los resultados obtenidos con vesiculas constituidas por liquidos idnicos como catalizadores y las
oportunidades que proporcionan los grafenos como catalizadores que no contienen metales para estos
procesos.
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Conclusiones

La insercion de CO, en w-aminoalcoholes y en diaminas da lugar a compuestos heterociclicos con
rendimientos elevados. El éxido de cerio nanoparticulado es un catalizador adecuado para llevar a cabo
este proceso.

Los liquidos idnicos se pueden modificar para dar lugar a materiales sélidos faciles de manejar que
igualmente actuan como catalizadores en la reaccidn de insercidén de CO, a epdxidos.

Los grafenos y grafenos dopados en ausencia de metales son catalizadores adecuados para llevar a cabo
la insercion de CO, a epdxidos.
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Introduccion

El CO, se ha utilizado en la produccién industrial de urea y acido salicilico y pigmentos desde la segunda
mitad del siglo 19. En las uUltimas décadas se han desarrollado muchas otras aplicaciones tales como
refrigerante, limpieza en seco, separaciones, tratamiento de aguas, industria alimentaria y agroquimica.
El CO, supercritico es un disolvente para reacciones, sintesis de nanoparticulas y modificacion de
polimeros. Con la excepcidn del tratamiento de aguas, en las demas aplicaciones mencionadas el CO, no
se convierte a otros productos por lo que puede recuperarse. El uso del CO, como fluido industrial y
como reactivo en la sintesis de compuestos organicos disminuye la dependencia de los combustibles
fésiles. Los usos mencionados del CO, estdn en linea con una industria quimica sostenible dado que se
basan en reacciones limpias que reducen las emisiones de CO, a la atmdsfera.

Se ha estimado que la industria quimica utiliza unas 110 MT de CO, anualmente: unas 70 MT/a en la
fabricacién de urea, alrededor de 30 MT/a en carbonatos inorgénicos y pigmentos y unas 6 MT/a como
aditivo del gas de sintesis utilizado en la produccion de metanol. La fabricacion de otros productos
consume cantidades de CO, mucho menores: acido salicilico (20 kT/a) carbonato de propileno (unas
pocas kT/a). Ademas, unas 18MT/a se usan como fluido tecnoldgico.
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Conversiones quimicas del CO,

l;\

Figura 1. Algunos procesos de produccion utilizando el CO,como fuente de carbono.

La fabricacion de productos quimicos (alcoholes, éteres, esteres, olefinas) y combustibles limpios
(metano, gasolina/Diesel, queroseno) utilizando el CO, como fuente de carbono es un area de gran
relevancia quimica y tecnoldgica [1-3]. Algunos de los procesos de produccién se representan en la
Figura 1. En la actualidad, la utilizacién del CO, como material de partida esta limitada a unos pocos
procesos, tales como la sintesis de urea, acido salicilico y policarbonatos. Ademas de estas opciones de
conversion de CO,, la hidrogenacién del CO, para formar compuestos oxigenados (metanol, dimetil-éter,
alcoholes ligeros) y olefinas e hidrocarburos, se han estudiado intensivamente en los ultimos afios. Para
cada una de estas hidrogenaciones existen catalizadores especificos y las condiciones de reaccién se
deben seleccionar de forma apropiada para alcanzar la maxima selectividad al producto de interés.

Conversion del CO,

Entre las distintas opciones de transformacién del CO,, la hidrogenacion es la via mejor conocida de
produccién de metanol, alcoholes C;-C¢, acido formico, metano, olefinas C,-C, e hidrocarburos C,,.
Puede realizarse tanto directa como indirectamente (via formaciéon de metanol o de gas de sintesis). La
reaccion directa es similar a la sintesis Fischer-Tropsch (FT), pero usando una mezcla de CO,/H, en la
alimentacidén en vez de la mezcla CO/H, que se usa en el proceso FT convencional. La reaccién de
metanacion del CO, es bien conocida, aunque se debe tener en cuenta que consume mds cantidad de H,
qgue cuando se hidrogena para formar metanol. Ademas, el CH, almacena una energia inferior por unidad
de volumen que el metanol. En general, la produccién de hidrocarburos frente a oxigenados a partir de
CO2 requiere mas etapas de reaccion, mas H, y mas energia, por lo que resulta una ruta menos favorable
para produccion de combustibles sintéticos.

La produccion de parafinas ligeras y olefinas de bajo peso molecular (C,-C4) mediante hidrogenacion de
CO, es esencialmente una modificacion de la sintesis Fischer—Tropsch, en la que se utiliza una mezcla
CO,/H, y en la que el catalizador se modifica apropiadamente para alcanzar el maximo de produccion de
parafinas y olefinas ligeras. Las parafinas se fraccionan y las olefinas se separan para utilizarlas en la
industria petroquimica. Este proceso puede realizarse bien en uno o bien en dos pasos: en el primer
caso se utiliza un sistema catalitico capaz de convertir primero el CO, en CO seguido por la hidrogenacion
del CO producido, en el segundo caso se utiliza un primer paso de conversién del CO, a metanol seguido
de un segundo de conversidon de metanol en olefinas (MTO). Especificamente, el proceso en una sola
etapa se realiza con catalizadores modificados de Oxido de hierro. Estos sistemas ofrecen la
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particularidad de ser activos tanto en la reaccion inversa del gas de agua (CO, + H, — CO + H,0) como en
la sintesis de hidrocarburos (CO + H, — (-CH,-), + H,0).

La reaccion del CO, con hidrocarburos y especialmente con CH, se viene utilizando en el proceso de
produccién de gas de sintesis. Este proceso se usa acoplado a la sintesis Fischer-Tropsch para producir
hidrocarburos liquidos faciles de transportar desde las remotas dreas donde se encuentra el gas natural.
En este proceso, y también en el reformado de biogas (CO, + CH, — CO + H,) se convierten dos de los
principales gases de efecto invernadero en gas de sintesis. La reaccion es fuertemente endotérmica que
requiere temperaturas superiores a 700 °C para alcanzar conversiones suficientemente elevadas. Los
sistemas cataliticos activos estan constituidos por nanoparticulas de metales del grupo 8 depositados en
substratos de naturaleza basica (o neutra).

Se han explorado otros procesos de valorizacién del CO, como la reduccién electroquimica y la insercion
de CO, en moléculas organicas. En la primera de estas transformaciones la barrera principal es la baja
solubilidad del CO, en el medio de reaccién. Para ello, se debe seleccionar el disolvente apropiado que
incrementa la solubilidad del CO,. Ademas, es recomendable operar bajo presidon. Los productos
principales de la reducciéon son CO, H, y dacido férmico. En el caso de las reacciones de adicién
(carboxilacion de hidrocarburos saturados o benceno) el CO, se inserta en un enlace C-H.

Conclusiones

En el préximo futuro cuando estén instaladas plantas de CSS se dispondra de grandes cantidades de CO,
a coste practicamente nulo por lo que la economia de los procesos de conversién estara favorecida. Si
bien existen oportunidades de conversion del CO, a productos quimicos, la transformacién a
combustibles (hidrocarburos, alcoholes, etc.) resulta ain mas atractiva debido a que el mercado de los
combustibles resulta unos dos érdenes de magnitud superior al de productos quimicos. En la
hidrogenacion de CO, se puede acoplar el proceso convencional de sintesis de metanol con la reaccién
inversa del gas de agua (RWGS) lo que permite operar con alimentacion de CO, puro. El paso siguiente
puede ser el uso de catalizadores multifuncionales para producir directamente dimetil-éter (DME), con
menor consumo de H,. El reformado seco del CH, con CO, y el tri-reformado de metano son tecnologias
relativamente bien desarrolladas con la ventaja que pueden operar con corrientes de CO, ligeramente
diluidas. Los catalizadores de metales nobles soportados en MgO vy utilizados en planta piloto durante
7000 h resultan adecuados para utilizacién en planta de demonstracion. Ademas de utilizacion del CO,
como fuente apropiada de carbono en numerosas reacciones de sintesis, también puede utilizarse como
un fluido tecnoldgico sustituyendo otros gases que tienen un potencial invernadero superior. A corto
plazo, su uso en reacciones de carboxilacion se presenta muy prometedor. Finalmente, la reduccién
fotoquimica del CO, con agua bajo irradiacion con luz visible es quiza la opcidén mas atractiva, aunque no
se dispone todavia de tecnologia apropiada que lleve a cabo el proceso con una velocidad
suficientemente alta.
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Introduccion

En los plasmas atmosféricos de barrera dieléctrica (DBD, “dielectric barrier discharge”) es posible
generar plasmas de mezclas de gases a presién atmosférica y temperatura ambiente, persiguiendo la
transformacion de los mismos en productos de cierto valor afiadido. Estos procesos, todavia en sus
inicios de desarrollo, pueden optimizarse y controlarse mediante la incorporacion en el seno del plasma
de materiales ferroeléctricos y catalizadores, estos ultimos con el objetivo de mejorar la selectividad del
proceso [1]. En esta comunicacidn se describen las bases del proceso, asi como algunos de los ultimos
desarrollos llevados a cabo en el ICMSE con el objetivo de transformar CO, en otros productos utiles
usando esta tecnologia. Se discuten ademas las posibilidades e implicaciones energéticas de la misma
para este y otros procesos relacionados.

Aspectos mas relevantes de la tematica

Aspectos criticos que constituyen retos para el desarrollo y futuro escalado industrial de esta tecnologia
son la optimizacion energética del mismo y el incremento de la selectividad hacia determinados
productos de interés. En relacidon con el primer aspecto, se presentan los ultimos avances desarrollados
en el ICMSE en el desarrollo de nuevos reactores DBD que optimizan el consumo energético. En este
sentido, ademas de la optimizacion del disefio geométrico, se discute la utilizacion de materiales
ferroeléctricos y la incidencia en los voltajes de operacién y rendimiento energético de los primeros. La
optimizacion de la selectividad (ndétese que en condiciones de presién atmosférica y temperatura
ambiente) se plantea mediante la incorporacidon en los reactores de catalizadores que permitan la
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transicion de los reactivos (CO,, hidrocarburos, hidrégeno, etc.) hacia productos de interés industrial
(syngas, formaldehido, metanol, olefinas, etc.). Las consideraciones anteriores se ilustran mediante
diversos ejemplos de reaccién utilizando CO,, metano y etano como reactivos y diferentes tipos de
reactores, ferroeléctricos y catalizadores. En la Figura 1 se muestra un ejemplo de utilizaciéon de la
tecnologia anterior en el cual se ha hecho reaccionar CO, y etano, representandose la evolucién de los
productos obtenidos en funcién de un pardmetro importante del proceso como es la frecuencia del
voltaje alterno aplicado al reactor para propiciar la reacciéon. Los productos principales de la misma
resultaron ser “syngas”, metano y formaldehido, siendo este uno de los mas claros y escasos ejemplos
de la literatura en los que se produce la transformacién de CO, en formaldehido mediante un plasma
DBD [2].

Conclusiones

Este trabajo pone de manifiesto la viabilidad de utilizar plasmas atmosféricos para la valorizacién del CO,
mediante su transformacién en productos de utilidad. Se deducen ademads algunas consideraciones
basicas sobre las caracteristicas de los reactores, su escalado y modos de operacién para maximizar el
rendimiento energético y selectividad de los procesos
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Figura 1. Izda.: Esquema de un reactor DBD para la transformacion de CO, en formaldehido. Drcha.: Evolucion de la
concentracion de productos en funcion del voltaje de operacidn del reactor.
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Introduction

Despite its chemical stability, the molecule of CO, is an important C1 building block for the production of
value-added chemicals and liquid fuels from an alternative and economical feedstock [1-3]. The key for
the CO, transformation is the availability of efficient catalyst for each process. Catalysis constitutes here
a fundamental technology rendering the activation feasible under mild conditions. One of the most
useful and studied process is the hydrogenation of CO,. The catalytic CO, hydrogenation provides
important building blocks as CO, methanol as intermediate and energy-vector, organic products as
formic acid and its derivatives and carbohydrates (Figure 1). Metal catalysts, especially heterogeneous
catalysts play an important role in the hydrogenation of CO,. Although studied for a long time, CO,
hydrogenation show in the last years a renovated interest, looking for activity, selectivity and softer
reaction conditions by using not only heterogeneous [2,4] but also homogeneous systems [5].
Additionally, the use of nanoparticles as catalyst in the CO, hydrogenation is an emerging field that offers
promising results [6].

Most relevant aspects of the subject

The use of carbon dioxide as a raw material allows to add value to waste streams. The effective
hydrogenation of carbon dioxide to methanol could contribute to the development of a low-carbon
economy, where methanol serves as energy vector and offers a versatile entry into the chemical supply
chain. Nevertheless, in the reaction of CO, and hydrogen, the key issue is the availability of H, and
currently 90% of hydrogen is produced from fossil carbon, according to the water gas reaction and wet
reforming of methane. Both reactions are strongly endergonic and occur at high temperature. New
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approaches are required as source of H, as for instance water splitting or the use of “waste” or “excess
electric” energy. The reaction of CO, with dihydrogen could provide solutions to two problems: the
recycling of carbon and the storage of H,, along with its transportation and use [1]. On the other hand,
the reverse water—gas shift (RWGS) reaction forming CO and H,0 from CO, and H, constitutes an
industrial procedure for obtaining building blocks and hydrocarbons via CO transformation, as for
instance through Fischer-Tropsch process. The catalytic hydrogenation of CO, as a non-fossil feedstock
may provide access to high-value products from a nontoxic, renewable, and low-cost resource.

Conclusions

In the CO, activation, catalysis constitutes a key enabling technology rendering the activation feasible
under mild conditions. The hydrogenation of CO, to chemical products as methanol or formic acid and its
derivatives has been widely studied and catalyst are known however, more efficient catalysts are still
necessary. For sustainability and reduction in the CO, emission, hydrogen should be obtained from non-
fossil sources. Several catalytic approaches (heterogeneous, homogeneous and nanoparticles) allow the
efficient hydrogenation of CO, to the production of value-added chemicals and liquid fuels, offering
challenging opportunities for sustainable development in energy and the environment.

] (o) (o)
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R
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CH,
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Figure 1.Products from catalytic CO, hydrogenation processes.
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Introduccion

Las politicas de incentivacién de las energias renovables han provocado un importante incremento de su
contribucion a la generacién eléctrica. Sin embargo, su participacion en el sector del transporte queda
restringida en la actualidad al ambito de los biocarburantes. En la Unién Europea, los combustibles para
el transporte suponen el 57% del consumo final de energia. La Directiva UE 2009/28/EC propone un
objetivo de contribucidn del 10% de las energias renovables en el transporte en los estados miembros
para el afio 2020 [1] y la Hoja de Ruta Europea 2050 pretende para dicho afio que se consiga una
penetracidn de las energias renovables del 75% y una descarbonizacion del 80% [2]. La produccidon de
combustibles sintéticos mediante el uso de energia solar seria por tanto muy relevante para la reduccidn
de emisiones en el sector del transporte y es una tarea pendiente [3]. El desarrollo tecnolégico realizado
en los ultimos treinta afios en la tecnologia de concentracion solar para la produccion de electricidad [4]
permite disponer actualmente de disefios modulares o centralizados que permiten abordar la utilizacién
de los receptores solares como reactores termoquimicos para la produccién de combustibles sintéticos.

Produccién termoquimica de combustibles en sistemas de concentracion solar

En las centrales eléctricas termosolares, el receptor solar es el sistema donde se concentran altos flujos
de radiacidén solar y se transforman en energia térmica o quimica. La energia térmica producida puede
ser convertida en electricidad mediante el uso de un ciclo termodindmico, mientras que en el caso de
una conversién quimica directa, el receptor solar hace las funciones de un reactor quimico solarizado
permitiendo aplicaciones como la generacidon de hidrégeno y otros combustibles sintéticos, también
denominados combustibles solares. Esto permite la utilizacién de rutas termoquimicas y termo-
electroquimicas a partir de materiales carbonosos residuales, H,0 o CO, como recurso (Figura 1).
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Figura 1. Rutas para la produccion de combustibles solares con energia solar concentrada.

Las tecnologias de concentracién solar permiten alcanzar con costes razonables flujos energéticos por
encima de los 5 MW/m? y temperaturas superiores a los 2000 K. Esto permite abordar el desarrollo de
ciclos termoquimicos mas eficientes que utilizan etapas sencillas con reacciones redox metal/6xido [5]. El
menor numero de etapas es fundamental para la solarizacion del proceso y su adaptacién a las
fluctuaciones inherentes al recurso solar. Las reacciones que tienen lugar, de forma genérica, en los
sistemas metal/dxido son las siguientes:

1
Etapa 1: Reduccion MOy = MOy +§Oz

Etapa 2: Oxidacién MO,¢q + H,O - MO, +H,

MO,¢4 +CO, - MQ,, +CO

Se han analizado diversos pares redox, como por ejemplo el par Fe;0,/FeO, Mn;0,/Mn0O, Co30,/Co0 o
ZnO/Zn. En particular IMDEA Energia esta trabajando en ciclos basados en éxidos de manganeso, ceria y
también en ferritas mixtas en varios proyectos en colaboracién con ETH-Zurich, CIEMAT, la Universidad
Rey Juan Carlos y la empresa Abengoa. Los 6xidos de cerio y las perovskitas son materiales de gran
interés pues presentan cinéticas de conversién mas elevadas y una mayor selectividad quimica. La Figura
2 muestra un ejemplo de reactor solar para llevar a cabo las dos etapas del ciclo Ce0,/Ce0,.5, que ya ha
sido demostrado dentro del proyecto Europeo Solar-Jet. En concreto se ha podido demostrar un nimero
suficiente de ciclos que mediante la regulacion de la alimentacidn de H,0 y CO,, han producido un gas de
sintesis con una relacién H,:CO = 1,7-2, adecuado para un procesado posterior y produccidén de
combustibles liquidos sintéticos (p.e. diésel o queroseno) via Fischer-Tropsch . Un andlisis
termodindmico muestra que seria posible alcanzar un rendimiento en la conversién solar-a-fuel = 20%
sin recuperacién de calor, y superior al 30% con recuperacion del calor residual de los productos.

En general, en todos los casos queda mucho desarrollo por hacer en la ingenieria de los reactores [6], las
temperaturas de operacién superan en muchos casos los 1500 K y ademas se presentan fuertes pérdidas
en el proceso de separacidon necesario para evitar la re-oxidacién. En algunos reactores las pérdidas
térmicas producidas en el proceso de “quenching” son de hasta el 80% de la energia incidente en el
reactor.
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Figura 2. Esquema de reactor solar de cavidad con iluminacion directa para produccion de CO/H..

Conclusiones

Tras mas de tres décadas de desarrollo, los sistemas de concentracion solar estan en condiciones de
abordar los primeros proyectos a escala piloto y de demostracién tecnoldgica con las exigentes
especificaciones de potencia, flujo radiante y temperatura que requieren los procesos termoquimicos
para la produccidon de combustibles solares. Entre dichos procesos se esta trabajando en los primeros
reactores solares adaptados para la produccién de gas de sintesis con éxidos metalicos y utilizando H,0 y
CO, como reactivos.
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Introduccion

Mas del 30 % de las emisiones de diéxido de carbono (CO,) son responsabilidad del sector industrial,
particularmente las que se derivan del procesamiento del gas natural, de la produccidn de hidrégeno, de
la conversion de la biomasa, del cemento, del hierro y del acero, y de las refinerias de petrdleo que
producen mas de las dos terceras partes de esta cantidad. Por ello para mejorar nuestro medio ambiente
no solo es necesario implementar sistemas de reduccidn de emisiones sino también sistemas eficientes y
rentables de captura de carbono, de tal manera que un recurso importante y esencialmente gratis como
el CO, se convierta mediante una serie de procesos industriales en un recurso econdmicamente
atractivo. Por eso el desarrollo de nuevos catalizadores y procesos quimicos para el uso del CO, como
pilar para la sintesis de combustibles y de distintos productos quimicos de alto valor afadido estd
atrayendo mucho interés. Pero la utilizacion quimica del CO, esta limitada principalmente por la gran
cantidad de energia y/o hidrogeno que se necesitan para romper los enlaces de esta molécula poco
reactiva. Por ello es necesario desarrollar procesos quimicos mas eficientes para capturar y utilizar el
CO,. Sin embargo en lugar de buscar nuevos procesos de catalisis para la quimica del CO, podriamos
fijarnos en la naturaleza.

Durante millones de afios la naturaleza ha evolucionado diferentes sistemas para concentrar, fijar y
utilizar el CO,. Las plantas y los organismos fototréficos y quimiolitoautotroficos han desarrollado
distintas habilidades para utilizar el CO, como fuente de carbono [1-3]. Por eso hoy se contempla la
alternativa de generar productos quimicos, como por ejemplo los bioplasticos y los alcoholes
(biocarburantes) sintetizandolos biolégicamente por microorganismos que asimilan el CO, para crecer y
convertirlo en complejas biomoléculas de alto valor afadido. Gracias a las modernas técnicas de la
ingenieria genética, la biologia de sistemas, la biologia sintética y la biotecnologia los productos que se
pueden derivar del CO, son cada vez mas numerosos. Esta alternativa bioldgica, que entra dentro del
concepto global de las biorefinerias, es una opcidn potencialmente muy atractiva y factible.
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Los organismos capaces de asimilar el CO, no se restringen solo a los organismos fotosintéticos (plantas,
algas y cianobacterias) [2], ya que hay muchos microorganismos autotrofos para el CO, (archaeas y
bacterias) que pueden hacerlo mediante otros mecanismos que no usan la luz como fuente de energia
[3]. Especialmente el uso de las bacterias no fotosintéticas esta atrayendo mucho interés. Estos
microorganismos no fotosintéticos presentan diferentes formas de fijar el CO, y cada uno de ellos
presenta diferentes ventajas e inconvenientes a la hora de poder implementar su uso a escala industrial.
Obviamente estos microorganismos no se han disefiado en la naturaleza para un interés industrial y por
lo tanto para tal uso tendremos que mejorarlos. Las fuentes de energia naturales que utilizan estos
microrganismos para capturar el CO, pueden ser el hidrogeno (H,), el mondxido de carbono (CO) o el
acido férmico, entre otras. En relacién al H, y al CO hay que destacar que estos gases forman parte del
gas de sintesis o singas (CO + H, + CO,) que se obtiene por pirolisis o gasificacion de los residuos
carbonaceos (biomasa y plasticos). También el H, puede obtenerse por la reaccién de desplazamiento de
gas de agua a partir del CO (CO + H,0 = CO, + H,). Hay microorganismos capaces de producir H,. Ademas
el H, se puede obtener a partir del H,0 mediante el uso de energias renovables.

En relacion con el uso del CO y del H,, hay que comentar que el singas puede ser directamente utilizado
por algunas bacterias para la produccién de biomoléculas y en particular de biopolimeros, objetivo del
proyecto FP7 europeo SYNPOL [4]. Por lo tanto existen diferentes maneras de capturar de forma
conjunta el CO, y el CO producidos en diferentes procesos industriales.

Para tratar de minimizar el uso del H, que es un gas caro de obtener y peligroso para manejar se estan
estudiando procesos electroquimicos alternativos para suministrar a las bacterias no fotosintéticas
directamente la fuente de energia mediante electrodos modificados con donadores de electrones como
el Rojo Neutro (NR) [5] o bien mediante la conversion electroquimica del CO, en acido féormico [6]. Todos
estos sistemas bioldgicos son aun incipientes en su desarrollo y para que sean mads eficientes sera
necesario investigar no solo en la mejora genética de los organismos sino también en el desarrollo de las
condiciones de operacidn de los biorreactores.

Conclusiones

Ademas de mejorar los aspectos tecnoldgicos que se han presentado en esta ponencia, los avances en la
captura y uso del CO, mediante procedimientos biolégicos son altamente dependientes de otros factores
fundamentales tales como la financiaciéon de la 1+D, el compromiso con la reduccion de huella de
carbono, las politicas gubernamentales (por ejemplo, impuestos sobre el carbono, sistemas de tope y
canje) y los incentivos (por ejemplo, créditos o reducciones fiscales para las energias renovables y para el
desarrollo/implementacion de equipos/tecnologias de alta eficiencia energética). A menudo, estos
factores provocan mucha discusién y debate, tanto a nivel nacional como internacional y sin duda las
plataformas tecnolégicas son un medio para trasladar estos debates a la sociedad.
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Introduccion

La mitigacion del cambio climdtico y la transicidon hacia sistemas energéticos menos dependientes en
combustibles fésiles estan entre los grandes retos a afrontar en el s. XXI. Por ello, existe un creciente
interés por el desarrollo de estrategias que permitan convertir el CO, en productos Utiles. Ademas, una
percepcién negativa del almacenamiento de CO, por parte de la opinidn publica, como se ha detectado
recientemente en la falta de aceptacidn social en algunos proyectos europeos de almacenamiento de
CO, capturado, aumenta la necesidad de desarrollar alternativas que permitan valorizar el CO, capturado
en productos beneficiosos.

Entre las diferentes posibilidades de valorizacién de CO,, la via electroquimica resulta particularmente
interesante, dado que puede servir como una excelente opcién futura para almacenar energia
procedente de fuentes renovables intermitentes, como la energia solar o edlica (Figura 1). De esta
forma, procesos para la conversion electroquimica de CO,, acoplados a fuentes de energia renovables,
ademads de permitir la valorizacién del CO, capturado obteniendo combustibles o productos quimicos
convencionalmente derivados del petréleo, podrian permitir a la vez almacenar energia eléctrica en
forma quimica, lo que se ha destacado como un aspecto clave para niveles las fluctuaciones entre
produccién y demanda en fuentes de energia renovables intermitentes [1].
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Figura 1. Acoplamiento de energia renovable con procesos de valorizacion electroquimica de CO,. Ejemplo de futura
posibilidad donde el exceso de energia eléctrica procedente de fuentes renovables intermitentes (como la energia
solar o edlica) se usaria para electrorreducir el CO, a dcido férmico, que podria luego utilizarse en fuel-cells o como
materia prima en procesos industriales.

Aspectos mas relevantes de la tematica

En los ultimos afios, la valorizacién electroquimica del CO, ha recibido una cada vez mayor atencion, y la
investigacion en la ultima década ha permitido importantes avances en este ambito [2].

La conversién del CO, por via electroquimica requiere el aporte de energia eléctrica para establecer un
potencial entre dos electrodos (i.e. catodo o electrodo de trabajo, y danodo o contra-electrodo) que
permita al CO, transformarse en productos de interés. Mediante la reduccidn electroquimica de CO, es
posible su conversion directa en diferentes especies reducidas. El tipo y el rendimiento con que pueden
obtenerse estas formas reducidas del CO, depende de diversos factores, entre los que pueden
destacarse la naturaleza y la forma del material catalitico que se utilice como catodo, el medio donde
tenga lugar la reaccidn, o las condiciones de presidon y temperatura. De esta forma, los principales
productos obtenidos por electrorreduccion de CO, en condiciones ambientales y en medio acuoso
dependen fuertemente del catodo empleado: electrodos basados en Cu dan fundamentalmente como
productos mezclas de hidrocarburos (sobre todo metano y etileno) y alcoholes (metanol); el principal
producto con electrodos metalicos de Ag o Au es el CO; mientras que acido férmico/formiato puede
obtenerse de forma selectiva utilizando otros metales como Pb, Sn o In [3].

El 4cido formico/formiato es un producto de gran interés debido a que, aparte de sus usos industriales,
se considera actualmente uno de los compuestos mas prometedores para almacenar hidrégeno asi como
para usarse como combustible en fuel-cells. Junto con el CO y el metanol [4], el formiato es el producto
de electrovalorizaciéon de CO, mas estudiado. Hay resultados prometedores en la electro-reduccién de
CO, hacia formiato en investigaciones recientes centradas especialmente en el uso nanoparticulas y de
los electrodos de difusion de gases (GDEs, gas diffusion electrodes) [5-6]. Asi, los estudios realizados en
nuestro grupo de investigacion muestran que utilizar GDEs fabricados con particulas de Sn mejora el
funcionamiento de un proceso continuo para la electro-reduccién de CO, a formiato con respecto a
utilizar placas metalicas de Sn, combinando mayores velocidades de formacidn de producto con
eficiencias en torno al 70% [7-8]. Actualmente estamos logrando la mejora de estos prometedores
resultados mediante la optimizacién del tamafio y la carga de las particulas de Sn en los GDEs [9]. Sin
embargo, a pesar de que tanto nuestros resultados como los reportados en la literatura apuntan a un
gran potencial futuro de este tipo de procesos, es necesario alin mejorar su rendimiento (en términos de
eficiencia y velocidad) para hacer viable su aplicacion comercial.
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Ademas de la conversién directa del CO, por electrorreduccion, otra posibilidad de gran interés para
valorizacidn es el desarrollo de aproximaciones en las que el CO, se utilice como reactivo, junto con otros
sustratos, para electrosintetizar productos quimicos de alto valor afiadido. Si bien su nivel de desarrollo
es aun menor que el de las aproximaciones basadas en la electrorreduccién directa de CO,, entre los
productos de electrosintesis mds considerados pueden destacarse los carbonatos organicos, y sobre
todo, el dimetil carbonato (DMC). La sintesis electroquimica de DMC utilizando CO, y metanol, ayudada
por el uso de liquidos idnicos, ha recibido una especial atencion, pero la obtencién de altos rendimientos
va ligada a la adicion del carcinogénico CHsl durante la sintesis. Nuestro grupo de investigacion esta
estudiando esta electrosintesis de DMC a partir de CO, y metanol usando el liquido iénico bmimBr y
CH3O0K en un reactor electroquimico filtro prensa evitando la adicién de compuestos carcinogénicos [10-
11], si bien es aun necesario mucho trabajo de investigacidn para aumentar significativamente el
rendimiento del proceso.

Conclusiones

La conversién electroquimica se presenta como una opcién muy prometedora, no sélo para lograr un
uso beneficioso del CO, convirtiéndolo en productos con valor afiadido en condiciones moderadas, sino
también para servir como una excelente manera de almacenar electricidad procedente de fuentes
renovables intermitentes en forma de energia quimica. La implementacidn practica de este tipo de
aproximaciones plantea aun retos que hay que superar. Para ello, es necesario continuar con los
esfuerzos de investigacion en este ambito, centrados por ejemplo en explorar electrocatalizadores
innovadores (p. ej. materiales compuestos o nanoestructurados) para mejorar la actividad y estabilidad
del catalizador, nuevos medios de reaccidn, o disefios de electrodos y reactores con configuraciones
optimizadas para mejorar los rendimientos de estos procesos. .
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Introduccion

La conversidon a combustibles del CO, capturado en plantas energéticas permitiria reducir las emisiones
de CO, y la dependencia de las reservas fdsiles en declive, haciendo posible su reciclado en forma de
vectores energéticos potencialmente neutros en CO,, medioambientalmente benignos, seguros vy
probados, cuyas tecnologias de almacenamiento, distribucién y generacion energética estan totalmente
desarrolladas, tales como metanol, dimetil éter, etc. (“Power to liquid”) o metano o gas natural sintético
(“Power to gas”), asi como el almacenamiento del excedente de energias renovables (solar, edlica,
hidraulica, geotérmica, etc.), que se utilizarian para produccién del hidrégeno y aporte energético
necesarios para la conversién del CO,, al tiempo que se evitarian las dificultades, costes y riesgos del
almacenamiento y se generaria un valor econdmico, dada la elevada demanda global y valor de mercado
de los combustibles sintetizados, que permitiria sufragar, en parte, el coste asociado a la captura [1]. El
principal reto en la conversién de CO, a combustibles es incrementar la eficiencia energética del proceso
y la tendencia es a maximizar la produccion al producto/s deseados con un aporte de energia minimo.
Actualmente, el metanol se produce a nivel industrial sobre catalizadores metdlicos soportados en
Oxidos metdlicos que operan a alta presidn para promover la reaccién de hidrogenacion, sin que por el
momento se haya identificado ningln sistema catalitico eficiente para la conversién de CO, en un solo
paso. Estos catalizadores son susceptibles de promocion electroquimica, la cual permite mejorar la
actividad y selectividad del catalizador al producto deseado, y, por tanto, la operacién del mismo en
condiciones (presidn y/o temperatura) mas suaves, con la consiguiente mejora de la eficiencia energética
del proceso, al tiempo que monitorizar y controlar la reaccidn, por via electroquimica, durante el proceso
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[2-4], lo cual supone una importante mejora tecnolégica respecto a la hidrogenacién catalitica
convencional.

Aspectos mas relevantes de la tematica

Un reactor de membrana de electrolito solido (SEMR) consiste en una membrana de electrolito sdlido
cerdmico conductor de iones (0%, H, K*, etc.), a cuyos lados se depositan dos electrodos metalicos, de
forma que la aplicacidon de un pequefio potencial o corriente eléctrica genera un flujo controlado de
iones que se suministran o eliminan hacia o desde el electrodo catalizador dando lugar a un incremento
pronunciado de la quimisorcién selectiva de la especie de interés, de la velocidad de reaccién, y por
tanto, de la actividad catalitica y selectividad. En la hidrogenacién de CO, asistida por via electroquimica
se utilizan dos configuraciones de reaccion: reactor de camara sencilla (Figura 1a), donde ambos
electrodos estan expuestos a la misma mezcla de reaccion (CO, e H,), siendo uno de ellos inerte
(contraelectrodo) o reactor de camara doble, en el cual cada electrodo esta expuesto a un ambiente de
reaccion diferente (H,/H,O o CO,), siendo ambos cataliticamente activos y donde los protones
producidos por electrélisis sobre uno de ellos se transfieren a través del electrolito sélido al otro, vy, alli,
se combinan con CO, para formar combustibles (Figura 1b) (co-electrolisis de H,0 y CO,).

H, +CO,

C3H0, CH,OH.....)
a) . ‘_&\'-—ABK-A(r e

Electrodo

DA catalizador
v Electrolito sélidk K
p I

JATATLATLALA

Figura 1. Hidrogenacion de CO, asistida por via electroquimica: a) cdmara sencillay b) cdmara doble

La hidrogenacion electropromovida de CO, en reactores de cdmara sencilla habia sido previamente
investigada [5] en sistemas basados en Pt sobre YSZ (conductor de 0%), Pd sobre YSZ o Na-Al,O;
(conductor de Na*), Rh sobre YSZ, Cu sobre TiO,-YSZ, Ru sobre YSZ o Na- Al,O; y Ni o Ru impregnados en
nanofibras de carbono sobre YSZ. Sin embargo la mayoria de estos estudios se han llevado a cabo
utilizando configuraciones de catalizador, condiciones de reaccién y composiciones gaseosas que no son
representativas de su potencial aplicacién final. Nuestro equipo de investigacién, en el ambito del
proyecto PROMOCAP (ENE2010-15569) ha llevado a cabo el estudio de aspectos tanto basicos,
implicados en los procesos de reaccidn, adsorcion, inhibicién, desactivacién y regeneracion, que pueden
afectar al comportamiento, estabilidad y durabilidad de los electrocatalizadores, como practicos
(eficiencia, selectividad, durabilidad, tolerancia/resistencia a inhibidores/venenos, etc.), relativos al
escalado de la tecnologia [2-4] de hidrogenacién electropromovida de CO, a combustibles, sobre
electrocatalizadores de Pt [6], Pd [6], Ni [6], Pt/Ru-C y Pt/C sobre YSZ, Pt [7] y Cu [5] sobre K Beta-Al,0;
(conductor de K+) y Fe sobre TiO,-YSZ en condiciones representativas de su potencial aplicacion a
corrientes ricas en CO, procedentes de procesos de captura en postcombustidn, a escala de planta
piloto, sobre configuraciones tubulares de camara sencilla facilmente adaptables a dispositivos
comerciales existentes (lecho fijo) y utilizando procedimientos de deposicién de electrocatalizadores
facilmente escalables (dip-coating, electroless, spray-coating, etc.) y relaciones H,/CO, variables (entre 1
y 4) para simular un flujo discontinuo de H, procedente de fuentes renovables intermitentes. En la Figura
2 se muestran algunos resultados obtenidos.
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Figura 2. Algunos resultados obtenidos.

Recientemente, nuestro grupo ha abordado un estudio similar para la hidrogenacion electropromovida
de CO, a combustibles en reactores de camara doble. Existe alguna investigacién previa sobre Cu
soportado en un conductor proténico de alta temperatura (SrZryoY,.0s:) [5], pero es necesaria
investigacion adicional para mejorar la eficiencia, selectividad, estabilidad y durabilidad de los
catalizadores, para disminuir la temperatura de operacidon del sistema (aumento de la eficiencia
energética) y el coste y para una mayor simplicidad y escalabilidad en la preparacién de los materiales.

Conclusiones

La hidrogenacion catalitica de CO, a combustibles (CH;OH, CH,, DME, etc.), puede ser promovida por via
electroquimica en reactores de membrana de electrolito sélido conductor de iones en condiciones
representativas de su potencial aplicacion final, si bien existen aun oportunidades en investigacion para
mejora de la actividad, selectividad, estabilidad, durabilidad y escalabilidad de los electrocatalizadores y
aumento de la eficiencia energética y disminucidn del coste del proceso.
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Introduccion

La creciente electrificacidn en las fuentes de energia y la promovida sustitucién de fuentes de energias
fésiles o nucleares por fuentes renovables en la hoja de ruta europea sobre energia precisan sistemas de
almacenamiento de energia. En este contexto, el almacenamiento de energia eléctrica en energia
guimica constituye una clara alternativa siendo las moléculas de hidréogeno y metano un primer objetivo
dada su facilidad de almacenamiento en los propios gaseoductos; mientras que otras moléculas, como
metanol, acido férmico o dimetileter, por ejemplo; constituyen interesantes opciones por su elevado
valor afiadido. Por otra parte, la utilizacién del almacenamiento de energia eléctrica en un gaseoducto en
forma de energia quimica facilita la interconexién entre la red eléctrica y la red de gas. Al mismo
tiempo, el uso de moléculas basadas en atomos de carbono ofrece un camino mas a la reutilizacion del
diéxido de carbono.

A este fin es preciso proceder a la reduccion de moléculas como H,0 o CO, mediante el aporte de
electrones usualmente a partir de una fuente con el consiguiente consumo de energia eléctrica. Procesos
de electrélisis o de electroreduccion del CO2 son ampliamente conocidos. No obstante, también es
sabido que el aporte de carga puede ser obtenida a partir de pares electréon-hueco foto generados
pudiendo dar lugar a reacciones de oxidacién reduccidon especialmente bajo presencia de catalizadores
siendo en este caso el sol la fuente de energia externa.

Durante afos, se ha investigado los procesos y materiales fotocataliticos asi como con los
correspondientes fotoreactores, habiendo contribuido a promover el uso directo de la energia solar para
conseguir la reduccidon de moléculas como el agua o el diéxido de carbono. No obstante, el necesario
incremento de eficiencia en la conversion foto catalitica directa para poder ser competitivo al uso,
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primero, de un sistema fotovoltaico y, después, de un sistema electrolizador ha llevado a implementar
sistemas foto-electro-cataliticos como alternativa factible para obtener eficiencias aceptables e
industrialmente adecuadas para la conversion de energia solar a quimica.

Un sistema fotoelectroquimico utiliza energia fotdnica procedente del sol y energia eléctrica para
polarizar el sistema electroquimico que consta de dos electrodos, anodo y cdtodo, separados por un
electrélito liquido. Los fotones del espectro solar deben ser absorbidos por el material absorbedor
produciéndose pares electrén-hueco fotogenerados que precisan ser separados mediante un campo
eléctrico interno en la estructura del electrodo tal como ello sucede en un elemento fotovoltaico. Aqui a
diferencia de un dispositivo fotovoltaico, se debe poder influir y regular la inyeccién de los portadores
minoritarios desde el electrodo al electrolito para promover las correspondientes reacciones de
oxidacion o reduccién segun se trate del anodo o del catodo. En base a esta configuracién de celda, se
puede oxidar/reducir las moléculas de agua de un electrolito acuoso produciendo hidrégeno, o
alternativamente, previa adecuada inyeccidon de moléculas de CO2 en el cadtodo promover la reduccion
de las mismas produciendo, via proceso catalitico condicionado a la naturaleza del catodo, diferentes
productos tales como metano, metanol, fdrmico etc... de forma mds o menos selectiva segun la via
catalitica aplicada. Conviene destacar y subrayar que el proceso puede ser realizado completamente a
partir de energia solar renovable sin implicar ninguna otra fuente energética contribuyendo a establecer
un ciclo de produccion de combustibles solares.

SOLAR REFINERY
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Figura 1. A)Diagrama de los elementos constituyentes de una refineria solar. B)Curvas I(V) de algunos
fotoelectrodos fabricados en IREC. NiFe se ha incluido como referencia de evolucionador de oxigeno.

El caracter de tecnologia disruptiva de estos procesos llevados a cabo en una celda fotoelectroquimica,
figura 1a, radica en el fuerte interés en

1) la produccidn de hidrogeno;

2) lareduccidén directa del diéxido de carbono

3) la utilizacidn del hidrégeno solar “verde” para convertir cataliticamente el CO2 en productos tales
como syngas, metano, metanol,... o iniciar rutas Fischer-Tropsch.

Actualmente el consumo mundial, Espafia ocupa una de las primeras posiciones en este ranking, de
hidrégeno motivado por los procesos de cracking en las refinerias o por la produccion de abonos, se
cifra (Hydrogen Analysis Resource Center, 2013) en casi 50 millones de toneladas con las consiguientes
emisiones de CO2 habida cuenta que actualmente se obtiene de forma mayoritaria por reformado del
metano y a costes alrededor de los 45/kg de H,. A estas cantidades habria que sumar, al menos,
alrededor de otras 150 millones mas de toneladas en el caso de suponer una flota mundial de
transporte en base a hidrégeno.
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La disponibilidad de hidrégeno solar “verde”, es decir hidrogeno obtenido fuera de rutas que impliquen
el uso de energias fésiles, y a costes mds baratos, no Unicamente constituye una via disruptiva para la
industria energética sino que abre nuevas alternativas para la reutilizaciéon del CO, Teniendo presente
que las técnicas de captura de CO, estan también centrando muchos esfuerzos de investigacion para su
mejora tecnoldgica con el consiguiente incremento de eficiencia y disminucién de costes, la
disponibilidad de hidrégeno junto a CO, capturado o a biogas nos dan los elementos necesarios para
implementar diversas vias cataliticas de alta productividad y selectividad para obtener productos de Ila
quimica C1 como el metano sintético, metanol o singas. El desarrollo de estas vias tecnoldgicas
implementado reactores de metanacién define las nuevas vias de energia eléctrica a gas (Power to
Gas/Liquid) dirigido a satisfacer dentro de cdnones de sostenibilidad las demandas de un enorme
mercado. Diversos tipos de reactores y aproximaciones en las vias cataliticas aseguran rendimientos que
satisfacen los requerimientos de eficiencia y de las expectativas. Actualmente existen diversos proyectos
e iniciativas nacionales en diversos paises con plantas experimentales en el rango de MW con
introduccion de mejoras y alternativas, como la recientemente patentada por algunos de los autores de
esta contribucidn en base a un reactor DBD, que incrementan el rendimiento en la obtencién de metano
sintético a partir de CO, e hidrogeno. Por otra parte, la disponibilidad de fotoelectrodos y
configuraciones factibles y fiables de unidades PEC, segun patente realizada, permiten también obtener
aparte de hidrégeno solar, diversos productos provenientes de la reduccion directa del CO, como acido
férmico, metanol o metano segun el material catalitico utilizado en el cdtodo. Ademas la adecuada
combinacion de electrodos permite también alcanzar condiciones de trabajo sin polarizacion (bias free)
con el consiguiente beneficio en el balance energético del proceso, figura 1b.

Aspectos mas relevantes de la tematica

-Produccién selectiva, con alto rendimiento y bajo coste de hidrégeno solar mediante PEC.

-Mejora y desarrollo de nuevas alternativas en la captura de CO,

-Nuevos y mejorados procesos cataliticos para la obtencién de metano sintético a partir de CO, utilizando
hidrégeno solar

-Nuevos y mejorados procesos cataliticos para la obtencidn de biometano.

-Obtencién de moléculas quimicas de alto valor afiadido, como 4acido férmico o metanol entre otras, a partir
de la reduccion solar directa de CO, en celdas PEC

- Desarrollo de nuevos materiales para fotoelectrodos y nuevos catalizadores, figura 1.

- Desarrollo de sistemas e ingenieria asociada para el escalado de sistemas fotoelectroquimicos para la
produccidn industrial de hidrégeno solar, combustibles solares o moléculas quimicas de valor aiadido.

Conclusiones

El creciente aumento en las demandas de hidrogeno, los esfuerzos para mitigar el impacto de las
energias fdsiles, el previsto aumento en la introduccién de energias renovables, la posibilidad de utilizar
energia solar como fuente para conseguir combustibles o moléculas de alto valor afiadido a costes
competitivos y en definitiva, las diferentes previsiones en los nuevos modelos energéticos han erigido las
opciones fotoelectroquimicas en una refineria solar, figura 1, como una clara alternativa competitiva
para la obtencion de combustibles solares de forma eficiente abriendo importantes vias en la
reutilizacion del CO,.
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Introduccion

Uno de los desafios fundamentales de la estrategia energética europea para alcanzar la seguridad del
suministro, independencia energética y reduccidon de emisiones de gases de efecto invernadero, es el
desarrollo de tecnologias innovadoras. La produccion de nuevos combustibles sostenibles basados en
energias renovables sera crucial a la hora de lograr dichos objetivos favoreciendo, ademas, el desarrollo
de un nuevo sector productivo, la creacion de empleo y, en lineas generales, la competitividad de la
industria europea. En este sentido la producciéon de combustibles solares, conocida también como
Fotosintesis Artificial, como alternativa a los fésiles representa una de las vias estratégicas mas
prometedoras ya que son producidos a partir de moléculas sencillas y abundantes, como CO, y H,0,
utilizando una fuente de energia renovable como es la luz solar.

La expresion fotosintesis artificial engloba cualquier proceso en el que la luz solar es directamente
convertida en combustibles u otros productos de valor afiadido, de manera analoga a como ocurre en el
proceso natural [1]. Imitar el comportamiento de las plantas de tal manera que sea posible el
almacenamiento quimico de la energia solar es una de las piedras filosofales de la ciencia moderna.
Desde que hace mas de 40 afios los trabajos pioneros de Fujishima y Honda demostraron que es posible
producir combustibles usando como fuente de energia la luz y H,0 y CO, como materias primas, el reto
de imitar a la plantas parecia mucho mas cercano. Sin embargo, después de décadas y de una gran
cantidad de logros cientificos y tecnoldgicos alcanzados en el campo de la fotocatalisis los niveles de
eficiencia son aun bajos y estan lejos del valor estimado como punto de partida para la aplicacién
practica de esta tecnologia.
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Aspectos mas relevantes de la tematica

La produccién de combustibles solares, al igual que los procesos de fotosintesis natural engloba de
manera inherente dos procesos intimamente relacionados. Por una parte, la produccién de H, via
ruptura de la molécula de agua (conocida como “water sppliting”) y que representa la gran mayoria de
los trabajos publicados en esta temdtica durante la Ultima década. Y por otra, la reduccién fotocatalitica
de CO, para producir combustibles o productos de valor afadido (ej. Metano, metanol, acido férmico,
formaldehido, entre otros), que aunque durante los Ultimos afios esta suscitando un interés creciente el
numero de publicaciones y desarrollos es aun mucho menor que el de otras areas de la fotocatalisis
incluida la producciéon de H,.

La fotosintesis artificial en una reaccion muy compleja que implica el acoplamiento de varios procesos
multielectronicos acoplados con la absorcién de luz que tienen lugar en escalas de tiempo diferentes y
dan lugar a la formacion de moléculas de C1 con diferente grado de reduccidon. Ademas, para mantener
la electro-neutralidad del proceso es necesario el uso de un donador de electrones (agente de sacrificio)
que realiza el proceso de oxidacidn. El reactivo ideal como agente de sacrificio es el agua ya que ademas
se usa como fuente de protones. Ademas, el uso de agua tiene también grandes beneficios
medioambientales y econdmicos, ya que es un recurso abundante, barato y no genera residuos. Aunque
en vez de agua se podrian utilizar otros agentes de sacrificio como alcoholes o aminas, entre otros.

En la fotoreduccién de CO,, el catalizador juega un papel fundamental ya que desempena varias
funciones clave, tales como la absorcién de la luz, la generacién de pares electrén-hueco, permitiendo la
separacion y la migracidn de las cargas generadas a los centros activos superficiales, donde la tiene lugar
la conversiéon de CO,. Idealmente, y junto con un comportamiento éptimo en los procesos opto-
electronicos de absorcién de luz y separacion de cargas un fotocatalizador deberia contener los
siguientes atributos: eficiencia, asequibilidad y robustez.

Inicialmente, el desarrollo de los procesos de fotorreduccion de CO, se centrd en el uso de los sistemas
cataliticos homogéneos basados en diferentes complejos metalicos debido a su elevada eficiencia
cuantica. Los catalizadores homogéneos mas utilizados estan basados en complejos de coordinacién de
rutenio, cobalto y renio usando bipiridinas y porfirinas como ligando [2].

Aunque estos complejos moleculares se siguen desarrollando en la actualidad, los avances actuales en la
fotosintesis artificial se basan principalmente en los fotocatalizadores semiconductores. La utilizacion de
este tipo de materiales fue gracias a los trabajos pioneros de Inoue y col. [3] en la foto-electro reduccion
de CO,. Actualmente, el semiconductor mas utilizado como fotocatalizador es el TiO,, que constituye una
referencia no solo en estas reacciones, sino también en la foto-oxidacion de compuestos organicos
(purificacion de aguas vy aire). Sin embargo, el principal inconveniente de los sistemas basados en TiO, es
que tienen una banda prohibida de 3,2 eV y, en consecuencia, solo pueden ser utilizados bajo irradiacion
UV, que representa sélo una pequefia fraccion (alrededor del 5 %) del espectro solar. Por otra parte, la
relativamente alta tasa de recombinacién de pares electron-hueco, también limita la eficiencia del TiO,
en reacciones de produccién de combustibles solares. Las reacciones llevadas a cabo con este catalizador
produce principalmente CO, CO, y las conversiones reportadas provienen forma 0.5 umol/g-h a
20umol/g-h dependiendo del medio de reaccidn, el agente de sacrificio y la fuente de radiacion de luz. Si
se utiliza radiacién solar la conversién de CO, a CO no es superior a 3 umol/g-h [4].

Con el fin de incrementa los rendimientos, se han desarrollado diferentes alternativas que permiten
incrementar la absorcion de luz en al rango del visible por medio de la inclusidn de elementos metalicos
(Fe, Cu, Ag...) y no metdlicos (N, C, F,..) en la red cristalina de los semiconductores ™" Mareador no definido.
Una de los rendimientos mas elevados, usando luz solar, se ha obtenido usando catalizador basado en
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nanotubos de titanio dopados con nitrégeno (Cu/N-TiO,), observandose una velocidad de produccién de
metano de 4,4 umol/g-h [5].

Otros 6xidos semiconductores como el BiVO, monoclinico presentan fotoactividad bajo iluminacién de
luz visible (A > 400 nm) con una remarcable selectividad hacia la produccidn de etanol [6]. Por otra parte,
también se han utilizado materiales tipo quantum dots, que estan en basados en sulfuros y seleniuros
metalicos (por ejemplo, ZnS, ZnSe y CdSe). Sin embargo, estos fotocatalizadores no son muy estables, y
se requieren agentes de sacrificio especificos (como $*/SO*) para suprimir la oxidacion irreversible de
estos materiales [7].

El uso de metales depositados sobre éxidos semiconductores inhibe la recombinaciéon electréon-hueco, ya
que facilita la transferencia electrdnica a los reactivos adsorbidos y actia como co-catalizadores. Cuando
se utiliza metal noble (Ag y Au) estos presentan resonancias de plasmén superficial localizadas en el
visible, que dan lugar a una absorcién de luz mas eficiente en esa regién espectral. El uso de metales da
lugar a una disminucidn de la produccion de CO y una mejora en los productos con mayor demanda
electrénica tales como CH, [8]. Por otra parte, Frei y col han propuesto la introduccion de diferentes
metales de transiciéon (como Cu é Mn) en la estructura de materiales mesoporosos tipo Ti-MCM-41 y 48
0 zeolitas con el fin de favorecer la creacién de huecos. El fotocatalizador mas activo fue Pt/Ti-MCM-48
con una produccidon de metano de 12 umol/g-h [9].

Aunque el fotocatalizador es la parte esencial para llevar a cabo la fotorreduccion de CO,, el desarrollo a
gran escala de este proceso no puede ser entendido como de manera independiente ya que involucra no
solo el desarrollo de los catalizadores, sino también: (1) el de dispositivos a meso-escala como paso
previo a su escaldo, (2) materiales para la separacién tipo membranas ; (3) herramientas tedricas y
experimentales que permitan estudiar la correlacién estructura-actividad y optimizar los materiales
sintetizados; (4) Disefio y fabricacion de fotorreactores eficientes y aplicacion de tecnologias de control y
analisis; (5) Estudios de estadarizacion y viabilidad asi como impacto medioambiental, econdémico y
social.

Por lo tanto, para tener éxito en la produccion de combustibles solares es necesario atacar el problema
con un caracter holistico en el que se identifiquen y resuelvan las necesidades y barreras inherentes al
desarrollo de este proceso a gran escala.

Referencias

[1] V. A. de la Pefia O’Shea, D. Serrano, J. Coronado, Cap. 11 Current challenges of CO, photocatalytic
reduction over semiconductors using sunlight From Molecules to Materials: Pathways to Artificial
Photosynthesis, Springer Ed. Rozhkova, Elena A., Ariga, Katsuhiko 2015, 7, 130.

[2] E. Fujita, Coord. Chem. Rev. 1999, 185, 373

[3] T. Inoue. A. Fujishima, S. Konichi, K. Honda, Nature 1979, 277, 637

[4] Y. Izumi, Coord. Chem. Rev. 2013, 257, 147.

[5] O. K. Varghese., M. Paulose, T. J. La Tempa, C. A. Grimes, Nano Lett. 2009, 9, 731

[6] Y. Liu, B. Huang, Y. Dai, X. Zhang, X. Qin, M. Jiang, M. H. Whang, Catal. Comm. 2009, 1, 210.

[7] C. Wang, R. L. Thompson, J. Baltrus, C. Matranga, J. Phys. Chem. Lett. 2010, 1, 48.

[8] a) L. Collado, P. Jana, B. Sierra, J.M. Coronado, P. Pizarro, D.P. Serrano, V.A. de la Pefia O’Shea, Chem.
Eng. J. 2013, 224, 128.; b) L. Collado, A. Reynal, J.M. Coronado, D.P. Serrano, J.R. Durrant, V.A. de la Pefia
O'Shea; Appl. Catal. B: Environ. 2015, doi:10.1016/j.apcatb.2014.09.032.

[9] W. Weare, Y. Pushkar, H. Frei, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 11355.

17-18 de Febrero, IMDEA Energia (MADRID)
60



o>
A Yitie
<ann

Posters






pte Aportando Valor al CO, Su s(;h em

‘ataforma Tecralégice Espaiole del £02

Aplicacion de atmosferas modificadas con alto contenido de CO, y
biopolimeros para la conservacion de cerezas

M. J. Ponsl‘z, L. F. Vegal‘z, L.Olivares® yS. Guri™?

'MATGAS 2000 A.l.E. 080193 Bellaterra. (Barcelona), Espafia.
*Carburos Metalicos — Grupo Air Products. C/Aragén 300. 08009 (Barcelona), Espaiia.

guribas@matgas.org ponsvemj@carburos.com

Introduccion

Los materiales mas utilizados a lo largo de los ultimos afos para envasar productos alimentarios han
sido, principalmente, derivados del petrdleo como el tereftalato de polietileno (PET), policloruro de
vinilo (PVC), polipropileno (PP), poliestireno (PS) y la poliamida (PA) ya que, sus propiedades mecénicas
asi como su bajo coste de produccién los hacen muy rentables. Sin embargo, los residuos de estos
materiales, resultan ser muy contaminantes para el medio ambiente. Actualmente, el envasado de
alimentos en Atmdsferas Modificadas (AMs) es un método muy utilizado ya que, conserva las
caracteristicas fisico-quimicas y microbioldgicas de los alimentos a lo largo del periodo de
almacenamiento. El objetivo de este estudio ha sido comparar un material de envasado biodegradable
con uno tradicional, para el envasado de cerezas frescas en AMs.

Resultados y discusion

La cerezas fueron envasadas en AMs con la mezcla de gases 5% CO, / 5% O, / 90% N, o con aire,
utilizando dos films semipermeables. Uno de los films era de material tradicional, concretamente, de
polipropileno orientado (OPP) vy, el otro era un film biodegradable de poliéster, derivado del acido poli-
lactico (PLA). Después de ser envasadas, las cerezas se conservaron en refrigeracion durante 12 dias. Al
final del periodo de conservacion, se evaluaron los pardmetros fisico-quimicos de la fruta. Los resultados
mostraron que el envasado de las cerezas en AMs con la mezcla de gases 5% CO, / 5% O, / 90% N,
utilizando el film biodegradable, en general, mantiene de forma correcta las caracteristicas fisico-
guimicas de las mismas a lo largo del periodo de conservacién de la fruta.

Conclusiones

El uso de material biodegradable para el envasado de cerezas en AMs puede ser una alternativa viable al
uso de materiales tradicionales y, de esta manera, evitar el impacto que representan los materiales
plasticos tradicionales sobre el medio ambiente.
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Introduction

Metal atomic quantum clusters (AQCs), formed by a small number of metal (0) atoms (N= number of
atoms < 100-200 atoms, with sizes below = 1-2 nm) represent a novel state of matter, located between
the classical bulk (or nanoparticle, NP) and the different behavior of the corresponding single atoms. Due
to quantum size effects, a number of new fascinating properties have appeared at this nanometer/sub-
nanometer scale when reducing NPs to AQCs. AQCs can be considered as a completely new type of
atomic level semiconductors due to the appearance of a band gap at the Fermi level, which increases
with reducing the cluster size. In this poster we will present some unique catalytic activities of AQCs,
including water decontamination, and their potential for CO, reduction.

Results and Discussion

In the field of heterogeneous catalysis, small gold clusters (between 5 and 10 atoms) had shown an
exceptional oxidation activity for the oxidation of thiophenol [1]. This activity compares to that of
sulfhydryl oxidase enzymes and is not found either in gold NPs (or bulk) or in single gold atoms or
clusters with less than five atoms. The band gap position is the key factor to explain such unique
behavior. AQCs in the size window (4<N<10) have the ability of bonding, at the same time, O, and
thiophenol, while smaller ones cannot bond to thiols and bigger clusters or NPs bond too strong to allow
reaction with O,.

As an example of application of AQCs in water photodecontamination, in our lab we recently show the
visible photooxidation activity of methylene blue (MB) by Cu atomic clusters was obtained with a very
high efficiency [2]. Cu AQCs between 18 and 34 atoms are able to photooxidize MB in both, solution and
deposited, when irradiated with visible light. The photogenerated holes in such clusters are extremely
oxidative, and as a consequence, they easily oxidize MB in contact with them. Since the clusters are atom
level semiconductors, several problems associated with the recombination of electrons and holes (such
as bulk and surface impurities and interface mismatching [3, 4], etc.), which diminish the photocatalytic
efficiencies in common semiconductors, could be avoidable (Figure 1 right).

As another example we also have recently shown hydrogen photoproduction by Ag clusters. In the
presence of a hole scavenger, small Ag AQCs are able to produce hydrogen from water under UV light
irradiation [5]. The high efficiency already observed for a non-optimized system shows again the
potential of this “atomic level” semiconductors and the high reduction power of AQCs.

Conclusions

Metal clusters are extremely good candidate materials for CO, reduction due to: 1) they are easy
dispersible in solutions and can be incorporated in porous transparent electrodes to facilitate electron
transfer during CO, reduction; 2) they show preferential adsorption depending on the cluster size and
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metal type. Therefore, they have great potential for the CO, reduction by chemical, electrochemical and
photochemical procedures [6].

In particular, for photochemical applications metal clusters are specially powerful because changing
cluster sizes and metal type, band gap engineering can be carried out, which would allow a precise
control of the reaction rate and product selectivity [7] (Figure 1).

Moreover, in common semiconductors the successful donation of the carrier to the acceptor molecules
at the surface, which leads to the desired redox reaction (pathways 1 and 2), competes with a number of
recombination processes, being detrimental to the efficiency of the photocatalytic reaction [8]. Such
recombination processes can be completely eliminated using subnanometer clusters of metal atoms
(which can be named as atom-Qdots or A-QDots) due to their “atomic-molecular size”, increasing in this
way the photocatalytic efficiency compared to common QDots, as we have shown above [2, 5].
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Figure 1. (left) Schematic comparison of HOMO-LUMO band gaps predicted for some Ag and Cu AQCs and some
typical SCs and with different CO, related species. (right) Photoinduced formation of an electron-hole pair in a
semiconductor with possible decay paths. A=electron acceptor, D=electron donor.
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Introduccion

Uno de los grandes desafios en la actualidad es reducir la cantidad de gases emitidos a la atmédsfera y
usarlos para otras aplicaciones, entre ellos, el diéxido de carbono, con varias aplicaciones en
alimentacién, tratamiento de aguas, materiales y otras. Para poder obtener beneficios econdmicos,
estos gases deben separarse previamente en sus componentes puros de una manera eficiente y
rentable. Teniendo en cuenta que la eficiencia industrial esta directamente relacionada con el desarrollo
sostenible, los sistemas adsorbentes sdlidos se presentan como una de las tecnologias mas eficaces
energéticamente y mas versatiles.

Uno de los materiales mds usados a nivel industrial son las zeolitas, con aplicacion directa en capturay
separacion de gases como H,, CH, y CO, en diversos procesos. Con estos materiales se pueden obtener
altas selectividades para diversos gases segun la estructura y configuraciéon de cationes dentro de su
estructura, permitiendo un amplio rango de condiciones de operacion a escala industrial [1]. Sin
embargo, estos materiales hidrofilicos y, por tanto, la presencia de agua reduce drasticamente la
selectividad y eficiencia de separacién. El uso de un material en una aplicaciéon concreta requiere su
caracterizacién a determinadas condiciones, buscando la relacién entre su estructura y su
comportamiento como adsorbente. Dicha caracterizacion puede llevarse a cabo experimentalmente o
mediante otros procedimientos complementarios. En este sentido, el uso de simulaciones a escala
molecular viene ganando fuerza en los ultimos afos, debido a que permite un mayor entendimiento del
comportamiento fenomenolégico en el proceso de adsorciéon y su relacién con la aplicacion final,
tendiendo un puente entre el mundo microscdpico y el macroscdpico.

El objetivo de este trabajo es buscar un material adsorbente selectivo al CO, para separarlo de una
mezcla con alto contenido de nitrégeno y con impurezas. Presentamos un estudio de adsorcidén de N,,
CO, y H,0 en una zeolita 13X mediante simulaciones moleculares en el colectivo Candnico (GCMC) [2]. EI
estudio incluye mezclas binarias y ternarias para analizar el efecto del agua como impureza sobre la
adsorcion de CO..

Resultados y discusidn

El material utilizado es la zeolita 13X, un aluminosilicato construido a partir de informacién
cristalografica disponible. Se simularon adsorciones de diferentes mezclas mediante el método GCMC,
obteniendo isotermas de adsorcién de N,/CO, a diferentes condiciones (corriente de gases de
combustion de chimenea a 298K y 400K, y aire puro a 298K) asi como el efecto del agua en mezclas
ternarias de N,/CO,/H,0O (se estudiaron concentraciones de 1%, 0.1%, 0.01% y 0.001% de agua en la
mezcla de gases de escape, a 298K). Los resultados de las simulaciones se compararon con la
informacidon experimental disponible de las sustancias puras [3], obteniendo una buena correlacién,
permitiendo validar los campos de fuerza empleados [5-7] y la futura extrapolacion a mezclas. La figura 1
muestra las isotermas puras de N,, CO, y H,0 en la zeolita 13X, en donde se observa que la adsorcién de
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CO, y agua presentan una fuerte interaccion con el sustrato, caracterizado por una rapida adsorcién a
bajas presiones, con una pendiente mas pronunciada en el caso del agua. En contraste, la adsorcién de
N, tiene una pendiente menor, resaltando una interaccién débil, por lo que se requieren altas presiones
para que se pueda adsorber. El estudio de la adsorciéon de agua se llevé a cabo para cuantificar la
disminucién de la eficiencia en la captura de CO, debida a la humedad. Este hecho ocurre porque las
moléculas de agua compiten con las de CO, en ocupar los sitios disponibles en el material adsorbente.
Para examinar el efecto de la competencia entre las moléculas al momento de adsorberse, se simularon
mezclas ternarias de N,/CO,/H,0. En la Figura 2 se muestran las probabilidades de energia y un esquema
con las densidades de adsorcidon para una composicion de 84.999%/15%/0.001% de N,/CO,/H,0
(simulando una corriente de salida de una chimenea de central de carbén). En este caso, la baja cantidad
de agua en la mezcla permite que el CO, y el N, se adsorban en zonas donde el agua tiene menores
interacciones y no llega por su poca concentracién, observandose que el nitrogeno presenta moléculas
adsorbidas en dos sitios diferentes (en poros medianos y grandes). No obstante, para mayores
concentraciones, el agua saturard todos los poros debido a su alta capacidad de adsorcién directamente
relacionada con su elevado calor isostérico.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de los gases puros Figura 2. Probabilidad de distribucion de energia
(H,0/C0,/N,) a 298K. (eje y), y entalpia de adsorcion (eje x; Ki/mol), y
densidades de adsorcion en faujasita 13X H,0

Conclusiones

Los resultados muestran que una concentracion de agua superior al 0.01% en la mezcla ternaria (N,, CO,
y H,0) hace que la captura de CO, sea inviable, debido a que la presencia de agua controla totalmente la
adsorciéon en el material. Sélo a una concentracién de 0.001% o menor la composicidon molar del didxido
de carbono puede competir con el H,0. Esto implica que en el diagrama de flujo de un proceso industrial
se deba afiadir la eliminacion del agua de la corriente gaseosa antes de la separaciéon selectiva de los
gases mayoritarios, en este caso, la captura y obtencion de CO, en el mayor estado de pureza posible.

Este trabajo ha sido parcialmente financiado por Carburos Metdlicos y por la Generalitat de Catalunya
(proyecto SGR2014-1582)
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Introduccion

La captura y separacién del diéxido de carbono es un proceso industrial de gran importancia, ya que
permite su posterior uso para la produccién de una amplia gama de productos y materiales quimicos, al
mismo tiempo que reduce efectos adversos generados por emisiones a la atmdsfera, contribuyendo asi al
desarrollo sostenible [1]. Uno de los retos cientificos clave en los ultimos afios ha sido la busqueda de una
tecnologia eficaz para capturar el CO, a gran escala a partir de una corriente de gas de combustion; se han
propuesto distintas técnicas en pre y post-combustidn, tales como absorcién, destilacién criogénica,
adsorcién, y conversién enzimatica, con distinto grado de desarrollo y aplicaciéon tecnoldgica. Para
corrientes de CO, en post-combustion, la tecnologia de referencia actual es la absorcidn con aminas, siendo
la estrategia mads estudiada hasta la fecha, ya que se puede adaptar facilmente a las instalaciones
existentes. Sin embargo, aunque se pueden obtener altas selectividades, tiene algunas limitaciones a
superar como: los altos costos de regeneracion, la corrosién del equipo y la degradacién oxidativa de las
aminas [2]. Por otra parte, el uso de estos absorbentes acuosos conlleva una penalidad de energia de hasta
un 30% [3], lo que refuerza la busqueda de procesos mas eficientes, tanto en términos econémicos como
ambientales. Los sistemas adsorbentes sdlidos se presentan como una de las tecnologias mas eficaces y
potencialmente menos intensivas en términos de consumo energético, razén por la cual procesos de
adsorcion alternativos (como PSA y TSA) avanzan, con el fin de permitir una produccidn mas dindmica. Un
adsorbente ideal para dichos procesos debe tener una elevada capacidad y selectividad, ser facilmente
sintetizable con un bajo coste de capital, ser facil de regenerar, y con gran estabilidad térmica y mecdnica
[4]. En este sentido, adsorbentes tradicionales, tales como zeolitas y carbones porosos, se han estudiado
ampliamente debido a sus propiedades especificas. Adicionalmente, estructuras Organo-Metalicas (MOF
por sus siglas en inglés) han aparecido recientemente como una nueva clase de materiales nanoporosos
cristalinos con suficiente versatilidad sintética para permitir un enfoque de "materiales por disefio" [5].

En cuanto a la caracterizacion de materiales, la simulacién molecular de adsorcién y de propiedades de
transporte se ha convertido en una herramienta eficaz y esencial, haciendo atractivo el uso de cddigos de
simulacidn para una profunda comprension de los comportamientos macro y microscopicos. En general,
simulaciones empleando la técnica Monte Carlo se pueden utilizar como un método de estimacion rapida
para las propiedades de adsorcién. Su valor en este campo se ha demostrado, entre otros campos, por el
intenso interés en MOFs para el almacenamiento de H, y CH, [6, 7].

En este trabajo presentamos una comparacidn sistemdtica de varios MOFs vs. zeolitas y materiales
tipicamente utilizados en la industria para el almacenamiento de gas y purificacion de CO,. El objetivo
principal es encontrar el adsorbente mas adecuado hoy en dia para un proceso tipico de adsorcidon por
cambio de temperatura (TSA). Para ello se llevaron a cabo simulaciones Monte Carlo en su colectivo Gran
Candnico (GCMC por sus siglas en inglés) con el propdsito de identificar propiedades estructurales clave
para la adsorcién selectiva de una corriente de post-combustién.
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Resultados y discusién

Para llevar a cabo las simulaciones se utilizé el software comercial Materiales Studio®. La capacidad
adsorbente de los materiales se comprobd mediante la comparacién de las selectividades, mientras que
la evaluacidn potencial para la purificacidon a baja presidon fue examinada empleando curvas de ruptura.
La Figura 1 muestra las isotermas de adsorcién de CO,, simuladas a una temperatura de trabajo tipica en
un proceso de TSA. La adsorcidon se da en unidades volumétricas, teniendo en cuenta que el verdadero
intercambio entre los materiales no debe afectar las dimensiones de la unidad de adsorcidn. Se puede
observar que la zeolita 13X (NaX) tiene la adsorcion mas alta de didxido de carbono para este rango de
baja presidn, seguido de cerca por el Mg-MOF-74. En concreto, para el Mg-MOF-74 se observd que la
capacidad de absorcién de CO, es aproximadamente dos veces mayor que cualquier otro material MOF.
Se presentan ademas los célculos de ruptura (Figura 2), en donde las concentraciones molares de la fase
gaseosa (CO, es adsorbido y el N, pasa a través del lecho) se muestran saliendo del adsorbedor en
funcién del tiempo [8]. En este caso, el Mg-MOF-74 cuenta con un Ty...x Mayor que los otros MOFs (por
su combinacion de alta selectividad y capacidad), y es comparable con la mejor zeolita, aunque resulta
menos atractivo desde el punto de vista econdmico, ya que tiene un mayor coste de regeneracion,
debido a un mayor calor isostérico de adsorcién.
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Figura 1. Comparaciéon de isotermas de adsorcion Figura 2. (a) Célculos de ruptura para un adsorbedor TSA (14/86
simuladas para CO, en materiales seleccionados (T = CO,/N,). (b) Grafica de la capacidad volumétrica de CO, en funcién
318 K). . del tiempo de ruptura (T=318 K).

Conclusiones

Después de considerar las condiciones de operacidn, la zeolita 13X (NaX) y el Mg-MOF-74 aparecen
como los mejores materiales para un proceso de TSA. No obstante, aunque el Mg-MOF-74 tiene un gran
potencial para ser utilizado en estos procesos, por el momento, la zeolita 13X permanece como el
candidato mas adecuado, dada la limitada disponibilidad y aplicabilidad de Mg-MOF-74 a gran escala en
la actualidad.

Este trabajo ha sido parcialmente financiado por Carburos Metdlicos y por la Generalitat de Catalunya
(proyecto SGR2014-1582)
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Introduccion

En el presente pdster se muestran los resultados mds relevantes del proyecto CENIT SOST-CO2
(www.cenit-sostco2.es), titulado “Nuevas utilizaciones industriales sostenibles del CO,” y liderado por
Carburos Metadlicos. Es importante destacar que el proyecto ha requerido inversidon superior a 26
millones de euros, con una cofinanciacion del CDTI de casi 12 millones de euros una duracion de 4 afios
(2008-2011), dando lugar a la firma de 46 contratos entre las diferentes empresas y centros de
investigacion por un valor de 9,4 millones de euros.

El proyecto ha dado lugar al desarrollo de tecnologias de uso del CO, complementarias a las tecnologias
de captura de CO,, como alternativa al confinamiento geoldgico, priorizando la combinacién captura-
transformacidn-aprovechamiento, asi como su “uso a gran escala”. Por lo tanto, el proyecto tiene una
clara vertiente medioambiental, ya que, ademds de evitar emisiones de CO, a la atmoésfera, ha
potenciado su uso en distintos sectores industriales, considerando el impacto medioambiental, y
sustituyendo a otros productos o procesos mas perjudiciales con el medio ambiente. Asimismo, se han
desarrollado y aplicado tecnologias para la generacion de otras fuentes de energia sostenibles,
incluyendo los biocombustibles y el hidrégeno.

Tal y como se muestra en la Figura 1, en el proyecto SOST-CO2 se trabajé 9 actividades integradas en 3
grandes bloques, todas ellas interrelacionadas, abarcando las diferentes etapas: (i) Captura en las
fuentes de emisiodn, (ii) Transformacion del CO, vy (iii) Aprovechamiento para multiples usos industriales.

Resultados

Entre los logros obtenidos cabe destacar resultados de alto impacto cientifico y de clara aplicacién
industrial, donde destacan los siguientes: el desarrollo de un método que permite la evaluacidn rapida
de catalizadores para la captura y separacion de CO,, el desarrollo de sensores que determinan la
cantidad en cultivos de microalgas; el crecimiento de microalgas como materia prima de
biocombustibles renovables y de otros productos de alto valor afiadido para la industria farmacéutica; el
uso optimizado de CO, en piscinas sustituyendo a compuestos clorados; el uso del CO, para
desinsectacion de alimentos y para la sintesis o funcionalizacion de nuevos materiales. Varias de las
tecnologias desarrolladas han dado lugar patentes y modelos de utilidad. Entre ellas destaca un
procedimiento para la reduccién electroquimica del CO, y su uso como precursor de un medicamento,
patente concedida a Carburos Metadlicos y a su grupo matriz Air Products [1], actualmente en explotacién
en varios paises, asi como el uso de CO, combinado con SO, para la desinsectacion de alimentos, entre
otras.
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Figura 1. Esquema de los Bloques y Actividades del Proyecto SOST-CO2, indicando las empresas
participantes en cada una.

Conclusiones

El proyecto dio lugar a 87 puestos de trabajo a lo largo de los 4 afios, 12 patentes enviadas, un libro
sobre el CO, como recurso, 13 tesis doctorales, mas de 80 publicaciones cientificas en revistas
internacionales y 210 presentaciones en congresos. Ademas, el proyecto ha tenido una alta repercusion
medidtica, apareciendo en prensa en mas de 200 ocasiones y dando lugar a la publicacién del libro
bilinglie titulado “Nuevas Utilizaciones Industriales Sostenibles del CO,. New Industrial Sustainable Uses
of CO,” [2].

Queremos agradecer el trabajo, asi como la cofinanciacion, a todas y cada una de las empresas que han
formado parte de este proyecto, asi como a los 31 centros de investigacion que han participado. También
queremos agradecer al Centro para el Desarrollo Tecnoldgico Industrial (CDTI) la financiacion
proporcionada.
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Introduccion

En los ultimos afos, existe un creciente interés en el desarrollo de procesos sostenibles, asi como la
mejora de los existentes, con el fin de conseguir un impacto neto positivo para el medioambiente o, al
menos, mejorar la prestacidon de los procesos actuales. En este contexto, el didxido de carbono (CO,)
estd encontrando nuevos usos en la industria, desde el campo de la alimentacién y aguas hasta para
aplicaciones en las dreas de energia y materiales, reemplazando otros compuestos con un mayor
impacto medioambiental. Entre dichas aplicaciones, el CO, supercritico (scCO,) se estd utilizando como
un solvente alternativo, reemplazando a otros compuestos tradicionales, incluyendo compuestos
volatiles orgdnicos o compuestos toxicos. EI CO, supercritico ofrece varias ventajas respecto a otros
solventes habitualmente utilizados: puede ser facilmente reciclado, no deja residuo después del proceso,
no es inflamable ni téxico y es muy barato. La baja temperatura critica de este compuesto (31°C)
permite un procesado sin demasiados requerimientos energéticos, mientras que su tension superficial
nula en la region critica y su elevada difusividad facilitan una penetracién efectiva. Es por este motivo
que el CO, supercritico representa una excelente alternativa para mejorar la sostenibilidad de muchos
procesos industriales, dejando ademds de ser un residuo para pasar a ser un producto de valor afiadido.

Esta contribucidn tiene como objetivo mostrar las ventajas del uso de herramientas moleculares
robustas y precisas para la estimacidn realista de las propiedades termofisicas de los fluidos involucrados
en procesos supercriticos. A fin de optimizar el disefio de dichos procesos, es necesario tener datos
exactos de una gran cantidad de propiedades termodinamicas (densidad, presidon de vapor, solubilidad,
capacidad calorifica, etc.). Sin embargo, la complejidad del comportamiento molecular en las cercanias
del punto critico limita la capacidad de las ecuaciones de estado cldsicas a la hora de estimar
correctamente dichas propiedades. En este contexto, se propone el uso de una ecuacion basada en
principios de mecdnica estadistica, la ecuacidn soft-SAFT [1], donde se ha incluido un tratamiento
especifico que tiene en cuenta las fluctuaciones moleculares que se producen en la regidn critica
(habitualmente llamado tratamiento de crossover) [2].

Resultados y discusion

La ecuacion crossover soft-SAFT describe las moléculas como una suma de diferentes efectos
moleculares que contribuyen a la energia total del sistema. Asi pues, la molécula de CO, se describe
como una cadena homonuclear de varios segmentos (m) de un didmetro determinado (o), que
interaccionan mediante un potencial de energia (£). Ademas, se incluye un efecto polar debido al
cuadrupolo (Q) existente en la misma. Los pardmetros moleculares de la ecuacidén se ajustan a datos
experimentales del equilibrio de fases del compuesto.

Una vez determinados los valores éptimos para cada compuesto, la ecuacion crossover soft-SAFT se
puede utilizar de manera semi-predictiva para el cdlculo de mezclas variadas. En este trabajo, se
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muestran algunos ejemplos de procesos con CO, supercritico, como por ejemplo la eliminacién de acidos
grasos de esteres con CO, supercritico para el procesado industrial de aceites vegetales.
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Figura 1. Ejemplo: Solubilidad de CO, supercritico en Metil Miristato (C12:0) a 313.15 K (o), 323.15 K (0), 333.15 K
() y 343.15 K (1) [3].

Conclusiones

En esta contribucidn, se ha aplicado un modelo tedrico, la ecuacién crossover soft-SAFT, para ilustrar la
importancia de utilizar modelos termodindmicos precisos a fin de optimizar el disefio de procesos no
ideales con CO, supercritico. Los resultados confirman que el uso de una ecuacién de estado robusta
que incluya la fisica basica de la molécula permite desarrollar modelos precisos para describir las
propiedades termodindmicas de procesos con CO, supercritico. El acuerdo con los datos experimentales
confirma la validez de dichos modelos, aplicables a una gran variedad de sistemas.

Este trabajo ha sido parcialmente financiado por Carburos Metdlicos y por la Generalitat de Catalunya
(proyecto SGR2014-1582)

Referencias

[1] F.J. Blas, L.F. Vega, Mol. Phys. 1997, 92, 135.
[2] F. Llovell, J.C. Pamies, L.F. Vega, J. Chem. Phys. 2004, 121, 10715.
[3] F. Llovell, L.F. Vega, J. Supercrit. Fluids 2015, 96, 86.

Y}
17-18 de Febrero, IMDEA Energia (MADRID)
73



pte Aportando Valor al CO, Su sCh em

atalorma Tecnalégica Espaioke del C02

Obtencidn de uretanos mediante derivados de CO,

A. Canela-Xandri', G. Villorbina', M. Balcells’, R. Canela-Garayoa®
'UdL, Av. Alcalde Rovira Roure, 197, Lleida, Espafia

acanelxa@quimica.udl.cat

Introduccion

El uso de CO, como reactivo quimico es de gran interés para ayudar a reducir los niveles de CO, de Ila
atmosfera, consiguiendo a la vez una fuente de carbono barata y abundante para la sintesis de
productos orgdnicos de interés [1].

Muchos de los estudios llevados a cabo hasta el momento en este sentido estan dirigidos a la obtencidn
de productos con interés farmacéutico, a la recuperacién de aguas residuales y a la obtencion de nuevos
materiales [2,3]. Entre ellos, los derivados de uretanos son una fuente importante de compuestos
heterociclicos y polimeros con gran variedad de aplicaciones. Estos compuestos se pueden sintetizar
mediante reacciones entre amino alcoholes vy distintos reactivos como son: fosgeno [4],
dialquilcarbonatos [4,5], urea [6,7] y CO, [8,9]. Siendo la urea un derivado directo del CO,.

En este sentido, nuestro grupo ha procedido a la sintesis de monoamidas de 1,3-diamino-2-propanol a
partir de glicerol y diferentes acidos organicos. Dichos amino alcoholes se han hecho reaccionar con CO,
a presidn y con urea bajo vacio. El objetivo de dicho estudio ha sido la preparacién de uretanos y
poliuretanos con el objeto de preparar dichos compuestos mediante procesos respetuosos con el medio
ambiente.

Resultados y discusion

Partiendo de glicerol (1) y varios acidos carboxilicos se procedié a la sintesis de las correspondientes
monoamidas de 1,3-diamino-2-propanol (2). Posteriormente se procedio a estudiar la reaccién de dichos
compuestos con CO, a presiones y temperaturas comprendidas entre Bar y 85-140°C, respectivamente,
con o sin presencia de catalizadores. Igualmente se hicieron reaccionar con urea a presiones vy
temperaturas comprendidas entre 30-800 mBar y 130-150°C, respectivamente.

Las reacciones con CO, dieron lugar en todos los casos a polimerizaciones descontroladas y a una mezcla
de productos compleja cuya estructura no ha podido ser determinada. La reaccidén con urea permitié la
formacién de uretanos ciclicos (3) y uretanos lineales (4) tal como se representa en la Figura 1. La
proporcién de ambos productos depende de la relacion de reactivos empleada y del tipo de cadena
lateral del 4cido inicial.

Conclusiones

A partir de glicerol (1) y acidos grasos en un primer paso, y la posterior reaccién con urea en el segundo,
se ha conseguido la sintesis de los compuestos que pueden ser Utiles para la sintesis de compuestos
antibacterianos [10] o cosméticos [11,12]. Si bien se ha observado la reaccién directa de dichos amino
alcoholes con CO,, hasta el momento no se ha conseguido la caracterizaciéon de los compuestos
resultantes. De todas maneras, si que se han caracterizado los compuestos obtenidos a partir de la urea,
derivado conocido del CO, contribuyendo a reducir asi de manera indirecta la presencia de éste en la
atmosfera y obteniendo a la vez productos con posibles aplicaciones comerciales.
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Figura 1. Via de sintesis de los derivados de uretanos.
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Introduccion

La fotorreduccién eficiente de CO, usando energia solar es uno de los retos actuales en catalisis.
Actualmente, la eficiencia global del proceso es significativamente menor que la de los sistemas
fotovoltaicos actuales. A diferencia de lo que ocurre en los sistemas fotovoltaicos, cuya eficiencia se basa
en la capacidad de extraer los electrones generados por la radiacién solar por medio de una unién p/n
del semiconductor absorbedor, en los procesos fotocataliticos, no sélo se deben generar los pares
electrén-hueco, sino que la transferencia electrdnica debe ser eficiente en el proceso de reaccidén, que a
menudo implica procesos redox multi-electréonicos. Esto, sumado al hecho de que la oxidacién vy
reduccion deben ocurrir en el mismo instante, hace que la eficiencia global pueda verse reducido
significativamente. De manera similar a lo que ocurre con el hidrégeno solar, la ruta fotoelectroquimica
(PEC) puede conducir a una produccion de combustible mas eficiente que la ruta fotocatalitica
convencional por medio de la aplicacion de un potencial eléctrico adicional o la presencia de una unién
p/n para asegurar una separacion de portadores de carga y evitar la recombinacion interna. En el caso
del didxido de carbono [1], la aproximacidon PEC es de suma importancia ya que las reacciones de
oxidaciéon y reduccién se desacoplan y se separan fisicamente, evitando la reoxidacién de los productos
de reduccién del CO, (acido féormico, metanol, metano, mondxido de carbono) que puede reducir
significativamente la eficacia del proceso.

En este trabajo, se presentaran los retos de la aproximacién PEC que es necesario afrontar para ser
competitivos frente al acoplamiento de dispositivos fotovoltaicos y electrolizadores de diéxido de
carbono y poder convertirse en una alternativa real para el almacenamiento de la energia solar como
combustibles, mediante la optimizacién de los parametros clave tales como la transferencia electrénica
del (foto)anodo al catodo para la activacién de didxido de carbono, asi como su implementacién en una
celda fotoelectroquimica.

Resultados y discusion

Se ha disefiado una celda fotoelectroquimica que nos permite optimizar individualmente los dos actores
involucrados en la fotosintesis: (i) la reaccidon dependiente de la luz mediante la disociacién del agua en
el fotodnodo v (ii) la reduccion de CO, en combustibles C1 - C2 empleando un electrodo de difusion de
gas (GDE) como céatodo. Esta configuracion PEC ha sido un disefio distintivo que permite la conversion
directa de energia solar y combustible empleando un GDE con electrocatalizador acoplado a una
fotoanodo de tipo n dentro de un sistema de flujo continuo [2]. Los fotodanodos empleados son
altamente eficientes dada la alta cristalinidad del material absorbedor para favorecer la transferencia
electrénica y evitar recombinaciones de los portadores fotogenerados. A través de la adaptacion de las
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caracteristicas de cdtodo y los factores de concentracion solar, hemos demostrado que el potencial del
catodo se puede ajustar desde -1,1 a -1,9 V vs Ag/AgCl para maximizar la conversion de CO, mientras se
mantiene el voltaje de la celda por debajo de -1,6 V para mejorar el balance de energia a través de la
disminucién de consumo de energia eléctrica. La mejora de la triple unién catalitica a través de GDE
permite el uso de varios electrocatalizadores de CO, dentro de esa ventana potencial.

Conclusiones

En este trabajo se presenta una alternativa para una conversion y valorizaciéon de didxido de carbono en
combustibles de un modo eficiente, asistido por la radiacidn solar.

ENT = 300KV Sigrai = 32 aFan20e REC®
soKx I

Wo- 59mm =

[——W03/BVO4 SE]

1.0F
o
g 08 ~ 2.0
¢ E
E 06l G 154
S £
£ 04| ——plana ~ 1.0
l estructurada _§

o2l estructurada+ H, | 0.54

00 L L L L L L 00 - T - r r T T

-1.0 -08 -06 -04 -02 00 02 04 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/V vs. Ag/AgCl £ (V) vs RHE

Figura 1. Imagen SEM y voltametria bajo iluminacion de un fotodnodo estructurado de nanohilos de rutilo
(TiO,), izquierda y heteroestructura WOs/BiVO,, derecha.
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Empleo de diéxido de carbono supercritico (sc-CO,) para la eliminacion
de sustancias quimicas peligrosas presentes en envases de polietileno,
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Introduccion

El objetivo del proyecto LIFE EXTRUCLEAN es demostrar la viabilidad de la eliminacién de sustancias y
mezclas peligrosas en residuos de polietileno (PE), procedentes de envases de disolventes o productos
fitosanitarios, utilizando didxido de carbono supercritico (sc-CO,) en el proceso de extrusidon que se lleva
a cabo durante el reciclaje de estos plasticos. De este modo se busca eliminar, parcial o totalmente, dos
de las tres etapas de lavado y secado necesarias hoy en dia para reciclar este tipo de residuos.
El método convencional para eliminar la contaminacidn de estos residuos plasticos, que provienen de
envases que han contenido sustancias quimicas y mezclas peligrosas, consiste en el ‘triple enjuagado-
secado’, que implica:

e Grandes consumos de agua, detergentes y energia.

e Generacion de aguas residuales/lodos que deben gestionarse correctamente.

e Elreciclado que se obtiene es de baja calidad y se destina a aplicaciones de bajo valor afiadido.

Envases de 12
sustancias téxicasy ==
peligrosas

(o3 Triturado

‘lavado y secado’

También se
consideran otras

‘lavado y sec2do’
\g/
a.
Tl

3¢
‘lavado y secado’

aplicaciones
menos restrictivas

Material
plastico
reciclado

Figura 1. Reduccion de las etapas de lavado y secado en el proceso actual mediante el empleo de sc-CO,
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El proyecto EXTRUCLEAN pretende implementar una nueva tecnologia de reciclado de envases de
pldstico, contaminados con sustancias peligrosas, en el que se reducira considerablemente el consumo
de agua, energia y productos quimicos respecto al sistema actual, por la incorporacién de la etapa de
limpieza usando sc-CO,, tal y como muestra la Figura 1.

Resultados

Los resultados esperados tras la aplicacién de la nueva tecnologia son los siguientes:

e Reduccidn del impacto medioambiental de los procesos de reciclado de materiales plasticos
contaminados con sustancias y mezclas peligrosas: reduccion del consumo de sustancias
guimicas, agua y energia y de la generacién de aguas residuales.

e Mejora de la eficiencia de los procesos de reciclado actuales.

e Obtencién de un reciclado de mayor calidad para ampliar el ambito de aplicaciones.

Referencias

[1] Proyecto LIFE financiado por la Unidon Europea LIFE 13/ENV/ES/000067, www.life-extruclean.eu
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Introduccion

El proyecto Europeo BISIGODOS pretende abordar la produccidon de derivados quimicos, aminodcidos y
bio-resinas de alto valor afiadido, a partir de biomasa de algas, alimentadas directamente con el CO, de
emisiones industriales (cementeras, fdbricas de acero, centrales térmicas, etc.) como una alternativa
rentable y renovable.

La idea del proyecto es mezclar el CO, proveniente de las emisiones industriales con aire, en diversos
porcentajes (entre un 1.5-9% en volumen), que serd inyectado directamente en los foto-biorreactores. Es
aqui donde se producira la fijacion bidlogica del carbono por parte de los microorganismos
fotosintéticos. El proceso serd asistido por radiacidn solar y nutrientes de agua de mar, basandose en la
tecnologia desarrollada por la empresa Biofuel Systems (BFS) para producir bio-aceite, que participa
también en el proyecto (Figura 1).

@ I MICROALGAE PRODUCTION I

e
v p
LIPIDS ' l FAT FREE ALGAE
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FATTY ACIDS aMiNoacios | | THERMO-CHEMICAL
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<
DIOLS AND
DIISOCYANATES [ ANTI-CORROSIVE COATINGS ] L
FOR BIO-PU

BIO-BASEDRESINSFOR |
AQUEOUS INKS

I BIO-BASED SURFACTANTS l &

Figura 1. Esquema del aprovechamiento del CO, de emisiones industriales en el proyecto BISIGODOS.
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Para desarrollar estas nuevas tecnologias, el proyecto adoptara varios enfoques innovadores:

e Optimizacién de nuevas cepas de micro-algas

e Optimizacidn de foto-biorreactores.

e Reduccidn de hasta un 65% de las emisiones de CO, en plantas industriales para producir
productos de alto valor afiadido.

e Produccién de derivados quimicos para aplicaciones de tensioactivos y aminodacidos para usos
alimentarios.

e Produccidn de biorresinas a partir de los acidos grasos de las algas.

Resultados

En una primera valorizacion de las algas se procedera a la extraccion de sus lipidos y a partir de ellos se
obtendran polioles para ser utilizados como componentes para adhesivos en base poliuretanos. En una
segunda fase se abordara la extraccién de proteinas, de la que se obtendran tanto aminoacidos como
acido lactico para la industria alimentaria.

El resto de la micro alga se sometera a un proceso termoquimico para su total aprovechamiento y para la
obtencidn de surfactantes como los que son utilizados en la industria del cuidado del cabello, polimeros
conductores empleados en la obtencidn de pinturas anticorrosivas y tintas en base acuosa usadas en la
impresion.

Referencias

[1] BISIGODOS es un proyecto a nivel Europeo coordinado por AIMPLAS, Instituto Tecnoldgico del
Plastico, y ejecutado por empresas y universidades de 7 paises Europeos que se prolongara durante 42
meses (FP7/2007-2013) con referencia de Grant Agreement n° 613680.
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Introduccion

El CO, supercritico (CO, SC) presenta ventajas frente a los disolventes tradicionales en la preparacion de
distintos tipos de nanomateriales. Sus moderados parametros criticos permiten llevar a cabo los
procesos a bajas temperaturas y presiones moderadas. Aparte del bajo coste, incombustibilidad, escasa
reactividad e inocuidad del CO,, que hacen que sea considerado un disolvente sostenible, sus buenas
propiedades de transporte facilitan el desplazamiento de los precursores hacia la superficie interna de
los poros del material sin que se produzcan dafios estructurales. Gracias a la facil manipulacion de su
densidad puede hacerse que el CO, SC se asemeje a un liquido permitiendo procesos como la
impregnacion de precursores o tenga comportamiento de gas, quedando el material ya tratado libre del
CO, y evitdndose por tanto las etapas de secado del material y de eliminacidn de restos de disolvente. En
consecuencia usando CO, SC pueden obtenerse materiales con mejores propiedades que los obtenidos
por otras técnicas convencionales.

En esta contribucién presentamos ejemplos de preparacion de catalizadores, materiales para captura de
CO, y farmacos utilizando CO, supercritico. En todos estos procesos se han de estudiar previamente
aspectos fundamentales de los procesos en fluidos supercriticos. Los procesos desarrollados son: i) la
deposicion de nanoparticulas metdlicas sobre distintos soportes mesoporosos ii) la funcionalizacion de
silice mesoporosa utilizando el CO, SC como disolvente y medio de reaccion, y iii) la obtencién de
cocristales farmacéuticos utilizando el CO, SC como antidisolvente mediante la técnica conocida como
micronizacion SAS (supercritical antisolvent), que permite obtener nano y microparticulas.

Resultados y discusion

1) Estudio de aspectos fundamentales de procesos en fluidos supercriticos. Nuestro grupo de
investigacion ha estudiado el calor de mezcla del CO, SC y sustancias organicas, el equilibrio de fases de
sistemas formados por CO, SC y precursores y las isotermas de adsorcién de un precursor sobre distintos
soportes que son relevantes en muchas aplicaciones de los fluidos supercriticos [1,2]. Recientemente
hemos estudiado el equilibrio de fases del CO, + N-[3-trimetoxisilil)propillanilina (TMSPA) y CO, + (3-
mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTS) a 40, 50 y 60 °C. EIl TMSPA y el MPTS son dos precursores
utilizados en la funcionalizacién de silice.

2) Deposicién de nanoparticulas metdlicas sobre distintos soportes en CO, SC. La deposicidn se basa en la
impregnacion de un soporte con una disolucién de un precursor metalico en CO, SC, que es luego
descompuesto quimica o térmicamente, tras la despresurizacion o en condiciones supercriticas.
Variando las condiciones experimentales se pueden obtener nanoparticulas metalicas, nanohilos o
peliculas continuas soportadas. Con este método se pueden introducir metales en el interior de los micro
y mesoporos de sustratos porosos de una manera mucho mas eficiente que con los métodos
convencionales tanto en fase liquida, como en fase gas. Los materiales producidos son muy homogéneos
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y las nanoparticulas presentan una forma y tamafo regular, con una distribucion estrecha de tamafos
[3]. Ademds se mantiene integra la estructura del soporte. Con esta metodologia hemos depositado
nanoparticulas de Pd, Ru y Ni sobre distintos soportes. Los materiales compuestos son catalizadores
eficientes en reacciones de hidrogenacién [4].

3) Funcionalizacion de silice mesoporosa utilizando el CO, SC como disolvente y medio de reaccion. En
nuestro grupo hemos llevado a cabo la modificacién superficial de silice mesoporosa tipo SBA-15 con una
amina terciaria (N,N-dimetilaminopropil)trimetoxisilano (DMAPTS) en CO, SC [5]. También se ha utilizado
la amina primaria 3-aminopropiltrimetoxisilano usando etanol para controlar la formacion del carbamato
en CO, SC [6]. La modificaciéon en CO, SC es mucho mas rdpida que el proceso convencional en medio
liqguido. Se ha estudiado la utilizacion de estos materiales para la captura de CO, obteniéndose muy
buenos resultados.

4) Obtencion de cocristales farmacéuticos. La baja solubilidad en CO, de los farmacos junto con la buena
miscibilidad del CO, con los disolventes mas usados en farmacologia, permiten disefiar los procesos de
precipitacién por agente antidisolvente supercritico (SAS), que consiste en hacer incidir una disoluciéon
(disolvente organico + farmaco) en una camara donde se aloja el fluido supercritico. Si la puesta en
contacto de ambos fluidos se hace a flujo y tamano de gota controlado, se consigue que el fluido
disuelva el disolvente organico y precipite el farmaco en forma de micro y nano particulas sin residuo de
disolvente organico y con una distribucién estrecha de tamafios. La morfologia y tamafo de las particulas
se controla modificando la T y P. Recientemente hemos micronizado el 5-fluouracilo y el diflunisal y
hemos obtenido coprecipitados que mejoran las propiedades del principio activo (active pharmaceutical
ingredient, API) gracias a la coprecipitaciéon con un polimero [7]. Una linea de gran auge en farmacologia
es la cocristalizacién en la que el APl se combina con otro APl o con un coformador. Sin embargo, la
técnica de cocristalizacion basada en el uso del CO, SC apenas ha sido utilizada y de ella se puede esperar
un buen control de morfologia y tamafio, la posibilidad de modificar la forma polimérfica de un APl y la
obtencidn de cocristales con propiedades distintas a las de los obtenidos por métodos tradicionales.
Cocristales de diflunisal y nicotinamida han sido recientemente obtenidos y caracterizados en nuestro
laboratorio.

Referencias
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One of the main environmental international issues is to reduce the CO, emissions generated by the
fossil fuel consumption. The use of CO, as a synthetic fuel precursor revalorizes the carbon dioxide and
will drastically reduce the emission. High temperature solid oxide electrolyzer cells working in co-
electrolysis mode can convert H,0 and CO, in H, and CO (syngas) with efficiencies higher than 95%.
Produced syngas can directly be converted to synthetic fuel by the Fischer-Tropsch industrial process.

A complete system to electrochemically evaluate solid oxide cells for co-electrolysis of steam and CO,
has been developed at IREC installations in collaboration with Repsol. The system can operate with
different compositions of fuels based on steam, CO, and H, and allows analyzing the produced gas
mixture by micro gas chromatography. Cells and stacks with active areas from 1.3 cm? up to 80 cm” can
be electrochemically characterized by means of I-V polarization curves and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) at different operation conditions including long term durability tests.

The recent activity has been focused into the evaluation of yttrium-free electrolyte supported cells based
on mesoporous electrode materials, and symmetrical electrodes. A tape-casting YbScSZ is presented as
electrolyte. The use of mesoporous materials enhances the catalytic activity of the electrodes by
increasing the TPB density, and improves the degradation ratio due to the extraordinary thermal stability
of the nanocomposites based on mesoporous materials. NiO-CGO nanocomposite has been presented as
fuel electrode and CGO-LSM as a cathode. Around 500 mA/cm” at 1.6 VV were applied obtaining a H,/CO
ratio about 1.

Another tested electrode configuration is the use of ceramic oxides such as SFM and LSCM which can
operate as anode and cathode. The symmetric electrodes allows a fully ceramic cell configuration of
SOEC cells avoiding the use of H, as a safe gas and obtaining H,/CO ratios around 2, ideal for synthetic
fuel production.
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Introduccion

La adsorcién y la activacién de la molécula de CO, es un proceso de interés en quimica industrial. Debido
al gran numero de reacciones en las que interviene y su peligro potencial como gas de efecto
invernadero [1], el disefio de catalizadores para su activacidén y posterior eliminacion se convierte en uno
de los factores claves para el estudio de estas reacciones. En este trabajo se ha llevado a cabo un estudio
tedrico-experimental en el cual las superficies ortorrdmbicas 6-Mo,C(001), con sus dos posibles
terminaciones en carbono o molibdeno, y la cubica 6-MoC(001), han sido utilizadas como catalizadores
para la activacion de CO, para su hidrogenacién y conversiéon a metanol (CO, + 3H, = CH3;0H + H,0).[2]

Resultados y discusion

Se ha realizado un estudio riguroso de todos los centros de adsorcién de alta simetria en las superficies
nombradas. Los resultados indican que la superficie 8-Mo,C(001) polar terminada con una capa de
atomos de molibdeno, provoca la ruptura de un enlace C-O y por tanto la formacidon de mondxido de
carbono (Figura 1), mientras que cuando la molécula de CO, se adsorbe en la superficie polar 8-
Mo,C(001), terminada en una capa de atomos carbono, o en la superficie no polar §-MoC(001), la
molécula de CO, se activa, sin embargo, el enlace C-O se mantiene. Por tanto, los cdlculos tedricos
determinan que las superficies estudiadas de carburo de molibdeno son buenos catalizadores para
reacciones en las que interviene el CO, como por ejemplo, la sintesis de metanol, debido a que mediante
la transferencia de carga de la superficie a la molécula de CO,, esta se activa e incluso se rompe
dependiendo de la superficie utilizada.

Los datos experimentales se recogieron combinando un disefio ultra-high-vacuum (UHV) y un micro-
reactor para pruebas cataliticas. La camara UHV estd equipada con la instrumentacion para la
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), difraccién de electrones de baja energia (LEED),
espectroscopia de iones de dispersion (ISS), y espectroscopia de desorcién térmica de masa (TDS). Estas
pruebas realizadas por el grupo del Prof. José Rodriguez mostraron que la superficie 8-Mo,C(001)
terminada en molibdeno adsorbe de forma facil y rompe la molécula de CO,. Estos datos se pueden ver
reflejados en la Figura 2, donde se ha detectado una mayor intensidad del orbital 1s del oxigeno, lo que
indica la presencia de oxigeno atdmico y por tanto, la ruptura de la molécula de CO,, lo que cuadra con
nuestros estudios computacionales.

Conclusiones

Mediante experimentos y técnicas computacionales se ha demostrado que la superficie 8-Mo,C(001)
polar terminada con una capa de atomos de molibdeno es capaz de activar y romper la molécula de CO,.
Ademads se observd que aunque la superficie 6-MoC (001) no es capaz de disociar enlaces C-O, la
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adsorcién de CO, es mejor que en otras superficies de metales de transicién y es un catalizador activo y
selectivo para la reaccion de formacién de metanol.

Nuestros resultados tedricos y experimentales ilustran el enorme impacto que la relacidén carbono/metal
tiene sobre las propiedades quimicas y cataliticas de carburos de molibdeno Esta relacién debe ser
tomada en consideracién en el disefio de catalizadores para la activacion y la conversién de CO,.

Figura 1. Imagen de la superficie 6-Mo,C(001) terminada en molibdeno, provocando la ruptura del enlace C-O.
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Figura 2. Grdfica de intensidades del orbital 1s del oxigeno para las superficies 6-MoC(001) y 8-Mo,C(001) a 300K

Referencias

[1] U.E.l. Administration, International Energy Outlook 2013, Washington DC, 2013;
http://www.eia.gov/forecasts/ieo/pdf/0484%282013%29.pdf.

[2] S. Posada-Pérez, F. Vifies, P. J. Ramirez, A. B. Vidal, J. A. Rodriguez, F. lllas, Phys. Chem. Chem. Phys.
2014, 16, 14912.

Y}
17-18 de Febrero, IMDEA Energia (MADRID)
86



pte Aportando Valor al CO, Su SHC h em

‘ataforma Tecralégice Espaiole del £02

Towards artificial leaves:
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Introduction

Carbon dioxide scenario has faced important changes in recent years, evolving towards a new idea of
CO, that is now considered as a resource and a business opportunity rather than a waste with high
impact on the environment and cost of disposal. [1] In this perspective, we present the results of the
Eco’CO, EU collaborative Project, which aims at exploiting a photo-electro-chemical (PEC) CO,
conversion route to produce methanol as a key intermediate for the production of fine chemicals.

Results and discussion

Artificial photosynthesis is a chemical process that replicates the natural phenomena of photosynthesis
by converting sunlight, water and CO, into energy and oxygen. Photocatalytic water splitting, which
converts water into hydrogen ions and oxygen, and light-driven carbon dioxide reduction, replicating
the natural carbon fixation, are regarded as a key part of a process for capturing and storing the energy
from sunlight into chemical bonds. [2]

We report our recent effort towards the assembly of a novel PEC reactor for the production of methanol
from CO, in a durable and sustainable way, as a real artificial leaf system.

The methanol obtained from this process can be used in internal combustion engines, but more
interestingly, is also a versatile platform for targeting high added-value fine chemicals such as fragrances,
flavorings, polymers and green adhesives from furfural and lignocellulosic biomass.

.

FINE CHEMICALS

Furfural

H20

Figure 1. The EcoZCOZ concept targeting fine chemicals from CO,.
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Conclusions

Amongst all the techniques used for carbon dioxide reduction, photo-catalysis has its unique advantages
that it solely utilizes the most abundant solar energy, which should not increase emissions. The
technology envisaged in the PEC reactor design discussed in this work not only provides an alternative
way to produce solar fuels, but also converts the waste CO, into valuable chemicals towards sustainable
development.
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Introduction

The use of (bio)renewable reagents and precursors in organic synthesis is currently of crucial importance
to increase the sustainability of chemical synthesis.[1] In this regard, carbon dioxide (CO,) has emerged
as an interesting example of an alternative carbon feed stock that can help to (partially) phase out the
use of fossil fuel based synthesis. However, powerful catalytic strategies are warranted for CO,
conversion as it represents a highly stable entity. Our group has previously reported on Al(lll)
aminotriphenolate complexes showing excellent catalytic activity for the formation of cyclic organic
carbonates from CO, and oxiranes/oxetanes with ample scope.[2,3] Since organic carbonates are
amenable towards aminolysis, [4] we envisioned that the formation of the organic carbonate and the
aminolysis reaction could potentially be combined in a one-pot tandem three-component reaction (3-CR)
approach although facing several challenges.

Results and discussion

Here we present a highly efficient catalytic synthesis of hydroxy-carbamates from CO, based on a Al(lIl)
aminotriphenolate catalyzed one-pot 3-CR between a cyclic ether, an amine and CO,. The in situ
formation of a range of cyclic carbonate intermediates allows for subsequent aminolysis giving rise to
the carbamate target. The scope of the reaction involves the use of challenging internal epoxides and
oxetanes, and allows for the isolation of highly functional carbamates in good selectivity and yields.

Conclusion

The method allows for the presence of various functional groups that permit the post-modification of
these versatile synthons, as illustrated by the formal synthesis of Carisoprodol, a drug known as a muscle
relaxant (Scheme 1).

0 , S \
R/L'%I‘JI\R + R-NH, + CO, Nu@Y®hf R Cat. E garisoprodol " E
N J t ' 2,
R 7 S—R ')\ |
70°-100°C {10 bar, Cat. OOG NJ\O o’go |
° 5 L, | i
n=1.2 H n R =tBu, CI e e ;
R A\ J
Scheme 1
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Introduction

An efficient and highly selective methodology for the formation of a wide range of (hetero) cyclic cis-diol
scaffolds is reported. Powerful and versatile aminotriphenolate based metal catalysis towards the
formation of cyclic carbonates from oxiranes/oxetanes and CO, has been successfully extended, under
relatively mild conditions, to challenging internal, cyclic epoxides.

Results and discussion

The resulting internal cyclic carbonates, derived in high yield and with high levels of diastereo- and
chemo- selectivity are key intermediates in the formation of cyclic cis diol structures. Deprotection of the
carbonate structures via simple methods affords synthetically useful cis-diol scaffolds with different ring
sizes incorporating various functional groups.

Conclusion

This atom efficient methodology allows a simple construction of diol synthons using cheap and
accessible precursors and sustainable metal catalysts, and showcases the dual use of a CO, as a
temporary protecting group and O-donor.

or "o HO OH
CO, deprotect Q ::heag
—_— _— O sustainable
cat Q@ CO,as TPG

Q wide scope

cyclic selectivily cyclic : :
oxirang deferming cis-dial @ various functional groups
step

Figure 1. Process of formation of cyclic cis-diol.
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Introduction

The efficient exploitation of bio-based polymers is important for a possible transition from petroleum-
based to renewable-based commodities. Terpenes are a family of promising, bio-renewable scaffolds
having a rigid cyclic structure and additional functional groups, and these features are both useful to
access stereo- and region-regular polymers. Limonene is the most commonly occurring terpene and this
commercial compound is easily transformed into limonene oxide. The copolymerization between
limonene oxide and CO, has been rarely reported [1], as a consequence of the difficulties encountered in
the conversion of trisubstituted oxiranes. Coates [1] reported high regio- and stereo-selective formation
of poly(limonene)carbonate, however, the applied catalytic method showed some major drawbacks
demonstrated by a low catalyst stability and inertness toward the cis isomer of limonene oxide.

Results and discussion

We have previously described the use of an Al(amino-trisphenolate) based catalysts [2,3] that can
effectively mediate the coupling between CO, and both terminal and internal epoxides to form 5- and 6-
membered cyclic carbonates. Here we report the use of these towards CO,/limonene oxide co-
polymerization. Different from the previous report from Coates [1], we were able to convert both cis and
trans limonene oxide thereby obtaining different regio-isomeric polymers.

Conclusion

The resulting polymers were obtained in high conversion (>50%) and were fully characterized by NMR,
IR, MALDI, DSC and GPC.

Cat. (AlMeMe)

o %,
B Co-Cat. (PPNCI)
T co,
-
“y, "/ “, ‘K

cis trans

Reaction summary showing the different units formed:
Red: cis unit; Green and blue: two possibles trans regioisomers.
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La transformacién de CO, en productos utiles mediante energias renovables es un objetivo que
requiere combinar conocimientos de diferentes escalas: la escala molecular, la escala macroscdépicay la
escala de sistemas, por lo que es necesario coordinar la investigacién mediante redes multidisciplinares
gue permitan combinar los resultados encontrados en los diferentes niveles investigados. La red
tematica sobre “Valorizacion Quimica Sostenible de CO,” cuenta con la participacién de 5 grupos de
investigacion pertenecientes a la Universidad de Cantabria (UC), Universidad del Pais Vasco (UPV-EHU),
Universidad Complutense de Madrid (UCM), Universidad de Alicante (UA) y Universidad Auténoma de
Madrid (UAM).

A través de la coordinacion de esta red tematica se pretende competir mas favorablemente en
proyectos europeos de demostracion de la tecnologia desarrollada que se encuentra en consonancia con
los principales ejes estratégicos del programa Horizonte 2020. Se trabajara en la elaboracién de un
prototipo de tecnologia de valorizacién de CO, que pueda ser ofrecido a usuarios finales del sector
industrial. Del mismo modo, pretende acercar el conocimiento adquirido a los diferentes usuarios
finales mediante la coordinacidn con la Plataforma espafola y europea SUSCHEM vy el establecimiento de
contactos con las Plataformas afines.
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Introduccion

El diéxido de carbono se caracteriza por ser inodoro, incoloro, no inflamable y su presencia es abundante
en la atmédsfera. Actualmente ya existen diferentes aplicaciones a las que puede destinarse el CO,
(extintores, bebidas carbonatadas, conservacion de alimentos, obtencidn de farmacos, etc.), poniendo
de manifiesto que el diéxido de carbono es un producto util, versatil y seguro. En este sentido, la
utilizacion de CO, también puede destinarse a la sintesis de nuevos materiales, como por ejemplo para la
produccién de polioles, componente principal de los poliuretanos (Figura 1).

co,
o o i
R )j\ o * S R /U\ 0\)\1 /lK AR
o 0 OH = = 9 © 0 i
» S A
Poliol "
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Isocianato Poliuretano

Figura 1. Esquema de la reaccion de sintesis de poliuretanos mediante polioles basados en CO,.

Debido a su gran versatilidad, el poliuretano es uno de los polimeros mas producidos y consumidos a
escala mundial, totalmente dependiente de combustibles fdsiles. Concretamente, en el sector calzado se
utiliza como adhesivo, elastémero, coating, plantilla, etc. El objetivo de este trabajo consiste en la
sintesis y caracterizacién de adhesivos de poliuretano para la industria del calzado empleando polioles
cuya materia prima sea CO,.

Resultados y discusion

Se sintetizaron diferentes poliuretanos sustituyendo parte del poliadipato de 1,4-butanodiol por un
poliol basado en CO,. Como isocianato, se utilizé 4,4'-difenilmetano diisocianato (MDI) y como
extendedor de cadena, 1,4-butanodiol.

La estructura quimica de los reactivos empleados y poliuretanos obtenidos se analizé mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR). Asimismo, se caracterizaron las propiedades térmicas mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico (TGA).

Las propiedades adhesivas se evaluaron en materiales representativos de la industria del calzado,
mediante ensayos de pelado en T en uniones serraje/adhesivo de poliuretano/caucho SBR, tanto en
condiciones normales como en condiciones extremas de temperatura y humedad. Asimismo, se evalué la
resistencia a la hidrélisis de los adhesivos de poliuretano mediante ensayos de inmersidn en agua.
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Los adhesivos de poliuretano basados en CO, como materia prima muestran unas propiedades quimicas
y térmicas compatibles como adhesivos para el sector calzado y cumplen satisfactoriamente con los
requisitos de calidad en relacidon con los valores de fuerza de pelado exigidos para calzado segun
especificaciones de la norma UNE-EN 15307:2007.

Conclusiones

Los adhesivos de poliuretano basados en CO, como materia prima sintetizados con éxito en este trabajo
presentan diversos beneficios técnicos relacionados con una adecuada resistencia a la hidrdlisis,
confiriéndoles viabilidad para su aplicacién en el sector del calzado.

Ademas de beneficios técnicos, esta nueva generacidon de poliuretanos representa una alternativa
medioambientalmente sostenible para su aplicacion en el sector del calzado, contribuyendo a la
disminucién de las emisiones de CO, a la atmdsfera y de la huella de carbono en el proceso de
produccién. Por ultimo, el precio del didxido de carbono es significativamente menor comparado con el
de las materias primas procedentes de petrdleo, por tanto, los poliuretanos basados en CO, también
muestran un beneficio econémico en comparacidn con los poliuretanos convencionales.
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Introduccion

Las emisiones de CO, a la atmdsfera han aumentado considerablemente en la historia reciente. Este
aumento de concentracion de CO, en la atmdsfera esta asociado al cambio climatico. Entre las distintas
estrategias para reducir las emisiones y mitigar el cambio climatico, la valorizacién del CO, es una
alternativa que esta recibiendo cada vez mas atencidn. Concretamente, la valorizacién electroquimica se
presenta como una opcion interesante ya que permite transformar el CO, en productos de valor afiadido
como combustibles y materias primas, y a su vez también permite almacenar el exceso de energia
procedente de fuentes renovables, como la energia solar o edlica, en forma de productos quimicos [1].
De entre los posibles productos el formiato es uno de los que presentan mayor potencial, dado que es
usado como materia prima en diversas industrias y es un prometedor combustible para fuel-cells.

El Sn es uno de los metales que puede utilizarse para los electrodos como material electrocatalitico
selectivo hacia formiato, ya sea en forma de placa plana o depositado en forma de particulas (electrodo
de difusiéon de gas o GDE (Gas Diffusion Electrodes)). En los ultimos afios, en el grupo DePRO de la
Universidad de Cantabria se ha estudiado el comportamiento de diferentes tipos de electrodos basados
en Sn, para procesos continuos de obtencién de formiato mediante electrorreduccién de CO, con el fin
de mejorar la eficiencia, velocidad de formacién y la concentracién de formiato obtenida.

Resultados y discusion

El sistema experimental usado en estos estudios consta de una celda dividida por una membrana de
Nafion 117. La celda opera en modo continuo, y con un solo paso del electrolito a través de la celda. Los
electrolitos usados fueron una disolucion 1M de KOH como anolito y una disoluciéon 0.45 M de KHCO; +
0.5 M KCl como catolito. Se usaron electrodos de placa plana de Sn, GDEs con particulas de Sn de 150 um
(depositando la tinta catalitica mediante una micropipeta) y GDEs con particulas de Sn de 150 nm
(utilizando la técnica de spray con aerdgrafo para su fabricacidn). Los resultados mas destacados
obtenidos con los distintos electrodos se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Resumen de resultados obtenidos con diferentes tipos de electrodos de Sn

[2] [3]
Respuestas Placa plana Sn Sn GDE 150 pm  Sn GDE 150 nm'*
Max. Velocidad de formacién de HCOO
2 4.4E-4 1.4E-3 3.2E-3
(molm s )
Max. Eficiencia Faradaica (%) 67% 69% 68%

Max. densidad de corriente para max.
2 12 40 90
Eficiencia faradaica (mAcm )

-1
Max. concentracién HCOO (mglL ) 140 1348 1519
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Es importante destacar que se produce una mejora del proceso al pasar del electrodo de placa plana al
GDE con particulas de 150 um, incrementando la velocidad de formacién de formiato (de 0,44 a 1.4
mmol m™ s™) y pasando de 140 ppm de formiato a 1348 ppm lo que supone un aumento en un orden de
magnitud de la concentracidn mdéxima y ademds manteniendo la eficiencia faradaica en torno el 70%.
Este aumento se atribuye a la mayor superficie activa que se consigue con el estafio depositado en forma
de particulas y a una mejora del transporte de materia en el proceso al alimentar el reactor con CO,
gaseoso. Disminuyendo el tamafio de particulas hasta 150 nm se consigue aumentar la velocidad de
formacion hasta 3.2:10° mol m? s y la concentracién de formiato hasta 1519 ppm. Ademas, estos
electrodos permiten trabajar a una densidad de corriente de 90 mA cm? frente al electrodo de
particulas de Sn de 150 um, en el que el mejor comportamiento se produce trabajando como maximo 40
mA cm™.

En estos estudios se analizaron también la influencia de variables como la densidad de corriente (desde
12 a 150 mA cm?), el flujo de electrolitos (de 0.29 a 2.44 mL min™ cm™) y la cantidad depositada de
particulas (desde 0.1 a 10 mg Sn cm™) en funcidn del electrodo usado [2-4]. Incrementando la densidad
de corriente, aumentamos la velocidad del proceso hasta un punto en el que la corriente aportada se
destina a otras reacciones no deseadas, provocando un descenso en la eficiencia faradaica. Respecto al
flujo de electrolitos, cuando usamos el electrodo de placa plana, incrementando el flujo aumentamos la
velocidad y la eficiencia del proceso, pero a costa de obtener un producto mas diluido. Por otro lado en
los GDEs el caudal de electrolitos tiene muy baja influencia, lo que permite trabajar a caudales mas bajos
(0.57 mL min™ cm™) aumentado asi la concentracién de producto. Por Gltimo, en los GDEs, sobre todo en
el de tamafio de particulas de 150 nm, se ha concluido que a mayor carga de particulas de Sn, se produce
una aglomeracién sobre la estructura porosa del soporte, perjudicando el proceso, encontrandose una
carga Optima en torno a los 0.75 mg de Sn de 150 nm por cm’ para este sistema.

Conclusiones

La utilizacion de electrodos GDE de Sn para la electrorreduccién de CO, hacia formiato mejora
notablemente su comportamiento en comparacion con los electrodos de placa plana. A pesar de los
resultados prometedores, es necesario seguir desarrollando nuevos métodos de fabricacién de
electrodos que mejoren la dispersidn de las particulas sobre el soporte y el tiempo de vida del electrodo.
El desarrollo de nuevos catalizadores, utilizando por ejemplo las aleaciones de distintos metales, asi
como disminuir mas el tamafio de particula empleado, pueden contribuir a una mejora del proceso en
términos de eficiencia faradaica y velocidad de formacién de formiato.
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Introduccion

La consideracién del diéxido de carbono como un recurso y oportunidad de negocio, en lugar de un
residuo con un coste de tratamiento, estd en incremento en los ultimos afios. Entre las diferentes
alternativas para el reciclado del CO,, la reduccién electroquimica ha despertado el interés de la
comunidad cientifica debido a los potenciales beneficios ambientales y econédmicos de su aplicacion [1].
Esta tecnologia acoplada a una fuente de energia renovable, como la edlica o la solar, podria generar
combustibles con un saldo neutro de carbono, asi como productos quimicos industriales que
convencionalmente son producidos a partir de petréleo. El desarrollo de un proceso técnica y
econémicamente viable para la reduccién electroquimica de CO, a metanol podria desplazar el uso de
combustibles fdsiles, sin aumento de las emisiones de CO,, y proporcionar, al mismo tiempo, reservas de
alta densidad energética [2]. Entre los diferentes materiales electrocataliticos disponibles, las superficies
de 6xidos de cobre (p.ej. Cu,0) son consideradas Unicas, por sus sobrepotenciales intermedios para la
formacién de hidrégeno y su capacidad de adsorcion de mondxido de carbono, que permite un mayor
rendimiento para la produccién de metanol [3]. Ademas, la inclusidon de Zn permite la estabilizacidon de
los 4tomos de Cu’ y la eliminacidn de impurezas que pueden desactivar el catalizador a largo plazo, tal y
como ocurre con los catalizadores industriales de Cu-Zn en el proceso convencional de produccién de
metanol [4].

Resultados y discusion

En el presente trabajo se examina el comportamiento electroquimico de superficies de Cu,0 y Cu,0/ZnO
para la electrorreduccidn en continuo de CO, a metanol en una celda electroquimica de tipo filtro-prensa
en condiciones atmosféricas. Los electrodos se preparan mediante la pulverizacién de la tinta catalitica
incluyendo las particulas metadlicas sobre un papel poroso de carbono y, posteriormente, se caracterizan
mediante voltametria ciclica. Se hace especial hincapié en la evaluacidn y comparacion de la produccién
de metanol y eficiencia de Faraday en los electrodos cuando incluyen diferente carga de particulas de
Cu,0(0.5,1y 1,8 mg-cm’z), diferente relacién en peso de Cu,0-ZnO (1:0,5, 1:1 y 1:2), asi como diferentes
flujos de electrolito (1, 2 y 3 ml-min®-cm™). Los resultados muestran que el comportamiento de
oxidacion-reduccién de los electrodos depende del contenido de Cu(l). Ademas, la respuesta en la
reduccidon aumenta significativamente cuando se incluye ZnO en la superficie catalitica. Por otra parte, la
eficiencia de la reaccién puede incrementarse con el flujo de electrolito debido a las limitaciones de
transferencia externa de masa en el sistema.
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Los electrodos que incluyen ZnO en su superficie catalitica fueron estables durante 5 horas de operacién,
tal y como se observa en la Figura 1, en contraposicién con los electrodos basados unicamente en Cu,0,
que presentan desactivacidn con el tiempo. La velocidad maxima de formaciéon de metanol y eficiencia
de Faraday para los electrodos basados en Cu,0-ZnO (1:1) a un potencial de -1.3 V vs. Ag/AgCl fueron r=
3.17 mol-m™-s™ y EF=17.68 %, respectivamente.
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Figura 1. Evolucion temporal de: (a) velocidad de produccion de metanol, r, y (b) eficiencia
de Faraday, EF, en los electrodos basados en Cu,0 (1 mg-cm _2) (o)yCu,0/Zn0O (1:1) (e )
en una solucién de 0,5 M KHCO; a -1,3 V vs. Ag/AgCl

Conclusiones

El reto tecnolégico para el desarrollo de una planta industrial que permita la electrorreduccion de CO; a
metanol radica principalmente en la busqueda de catalizadores activos que sean capaces de reducir la
molécula de CO, a bajos sobrepotenciales y eviten la formacién de subproductos indeseados. Los resultados
obtenidos en este trabajo demuestran que las mezclas de Cu,0-ZnO pueden resultar atractivas para la
electrorreducciéon de CO,, debido a su actividad catalitica y estabilidad en la formacién de metanol en
continuo.
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Introduccion

El creciente consumo de combustibles fésiles es una de las principales causas del cambio climatico. Por
ello, se estdn buscando tecnologias de mitigacidn de los gases de efecto invernadero. Entre las diferentes
soluciones, la reduccién de CO, por via electroquimica presenta un gran interés, puesto que, ademas de
gue se reducen las emisiones, se obtienen productos utiles para la industria quimica. Este proceso se ha
estudiado sobre varios electrodos metalicos en las ultimas décadas. Entre los diferentes metales, se ha
encontrado que el Cu presenta una actividad unica, por su alta conversién de CO, a hidrocarburos y
alcoholes a significantes densidades de corriente. Por otro lado, metales con bajos sobrepotenciales
hacia la formacion de H, (Pt y Pd) también han sido también muy estudiados, debido a que adsorben
facilmente hidrégeno, el cual puede reaccionar con CO, formando productos de alto valor afiadido (CO,
CH,, CH30H, HCOOH, etc.). Otros metales (Fe, Ni, Co, etc.) han sido propuestos para el proceso de
valorizacidon de CO, por su bajo coste. Sin embargo, estos electrodos muestran una baja actividad hacia
la reduccién de CO,, obteniendo H, (por la reduccién del agua) como principal producto de reaccién.

A pesar de toda esta extensa investigacion, los sobrepotenciales necesarios contindan siendo muy
elevados y la selectividad no es la adecuada, generando principalmente mezclas de productos. Por ello,
el desarrollo y optimizacidon de catalizadores para la activacién y posterior hidrogenacion de CO,
continta siendo un gran reto. El principal inconveniente del proceso es la baja solubilidad del CO, en
disoluciones acuosas a temperatura ambiente y presién atmosférica. Se han propuesto diferentes
estrategias para solventar esta limitacién, como operar a altas presiones, bajas temperaturas y/o usar
electrolitos no acuosos. Otra alternativa muy prometedora es el empleo de catalizadores soportados en
materiales de carbono. Estos electrodos porosos permiten una buena distribucion de reactivos sobre la
superficie catalitica, proporcionando altas eficiencias hacia la formacién de productos de reduccién [1,
2].

En este trabajo se van a presentar los resultados mas relevantes obtenidos por el grupo de investigacidon
en la linea de reduccidn electroquimica de CO, usando catalizadores de Pd y Fe soportados en diferentes
materiales de carbono.

Resultados y conclusiones

Los catalizadores de Pd (20 % en peso) soportados sobre carbono se prepararon por los métodos de
impregnacion y de reduccion con borohidruro de sodio [2]. Se sintetizaron diferentes materiales de
carbono nanoestructurado para su uso como soporte de los catalizadores, concretamente se prepararon
nanofibras y nanoespirales de carbono y materiales de carbono mesoporoso ordenado [2]. Ademas, se
utilizé un negro de carbono comercial (Vulcan XC-72R) con fines comparativos. De este modo, se estudié
la influencia del soporte en la actividad y selectividad del proceso de electrorreduccién de CO,. Para ello,
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los soportes y catalizadores fueron caracterizados fisico-quimicamente mediante diversas técnicas.
Ademas, se realizd un seguimiento del comportamiento electroquimico de los electrodos y de la
formacién de H, (que se produce durante la reaccidn catédica de reduccidon de CO,) mediante la técnica
de espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS) en NaHCO; 0.1 M. Dicha investigacion
permitid establecer que los catalizadores Pd/C reducian CO, y que los productos obtenidos
(principalmente CO y formiatos) quedaban adsorbidos en la superficie del catalizador, actuando como
intermedios de la reaccion. Finalmente, se establecié una clara influencia del soporte en la actividad y
selectividad de la reaccion [2].

Por otro lado, los catalizadores de Fe/C (20 % en peso) se sintetizaron mediante impregnacion y
reduccion con etilenglicol [1]. En este caso se utilizé Vulcan XC-72R como soporte. Previamente a la
deposicién del metal, el material carbonoso comercial fue sometido a tratamientos de oxidacién con
nitrico concentrado (Nc) o con una mezcla nitrico-sulfirico (NS) durante 0,5 6 2 h, para crear grupos
oxigenados superficiales. Asi, se pudo estudiar el efecto de la quimica superficial del soporte en la
reduccion de CO,. Los ensayos por DEMS se realizaron en medio acido (H,SO, 0,5 M) en condiciones
ambientales. Hay que resaltar la deteccion de acido férmico (m/z = 45, Figura 1) a potenciales mas
negativos que -0,7 V vs. Ag/AgCl en todas las muestras. Ademads, se observé una clara influencia del
soporte y su funcionalizacidn en la actividad de los catalizadores. Tal y como se puede observar en la
Figura 1, la oxidacion favorece la formacién de acido formico (Fe/Vulcan NcTb0.5 y Fe/Vulcan NSTa0.5).
Sin embargo, los tratamientos largos con Nc llevan a una disminuciéon de la actividad debido a la

destruccidn parcial del soporte (Fe/Vulcan NcTb2) [1].
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Figura 1. Voltamperometrias ciclicas y sequimiento de la sefial m/z = 45 de los catalizadores de Fe/C. v = 10 mvs™,
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CO, emissions from fossil fuel-fired power plants are considered the main contributor to global climate
change. Conventional technologies for CO, post-combustion capture are based on amine solutions,
which involve several environmental and operating concerns. Over the last years, ionic liquids (ILs) are
being regarded as potential candidates for CO, post-combustion capture in order to develop novel
absorption technologies capable to overcoming the drawbacks associated with the amine-based
systems.

The aim of this contribution is presenting a research methodology focused on development of new
knowledge and practical applications of ionic liquids (ILs) in CO, capture process. For this purpose, a
multiscale research strategy is applied to the analysis of ILs-based systems evolving CO,-liquid interfaces.
Experts in molecular design, material science, environmental engineering and process simulation join
forces to progress in this growing field.

First, computational molecular simulation tools are applied for the molecular design of ILs with potential
optimum properties for CO, physical or chemical absorption. Thus, COSMO-RS method is used for the
prediction of thermodynamic data of complex mixtures containing ILs to screen for the preliminary
selection of appropriate ILs, reducing the time consuming and the experiment expenses. Moreover,
other critical properties of ILs in industrial operations (transport properties, toxicity, etc.) are estimated
by the integration of COSMO-RS descriptors in QSPR analysis. Subsequently experimental studies are
performed to characterize the ILs by measuring the physicochemical properties (density, viscosity, etc.)
and evaluating the potential environmental impact (toxicity, biodegradability, etc.). In addition, accurate
measurements are performed to collect the equilibrium and kinetic data of the CO,—IL systems. The
development of advanced materials based on ILs, as encapsulated ionic liquids (ENILs) or supported ionic
liquid phase (SILPs) are then considered to be applied for improving transport properties of IL systems.
Finally, fluid packages of thermodynamic properties for ILs are implemented in commercial process
simulator, as Aspen One, in order to perform the economic and technological analysis to determine the
feasibility of the process by introducing industrial, technical and economic criteria in the selection
proposal. Here, we present some relevant results on the analysis of CO, absorption systems based on ILs,
illustrating the potential of applying the multiscale research strategy to develop CO, capture process
based on ILs.
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Introduction

CO, emissions into the atmosphere from fossil fuel combustion are progressively increasing, with
obvious effects on the climate. At present, recycling CO, to produce liquid renewable or sustainable
hydrocarbons is one of the most interesting catalytic alternative options. This conceptual approach
offers the possibility of converting CO, into high-density transportation fuels compatible with our current
storage and distribution network. A simple conversion route is the Fischer-Tropsch synthesis (FTS), which
provides clean synthetic fuels when starting with CO,-rich feeds [1]. CO, hydrogenation comprises two
reaction steps: the reverse water-gas shift (RWGS) reaction (Eg. 1) and the Fischer—Tropsch (FT) reaction
(Eq. 2):

C02 + H2 —>CO+ Hzo AHzgg =+41 kJ/mOI (1)
CO+2 H2 e d ('CHZ-) + Hzo AHzgg =-152 kJ/mOI (2)

Fe-based catalysts can catalyze both the RWGS reaction and the hydrogenation of CO and are thus
expected to show good performance for the hydrogenation of CO, [2]. Fe-Mn catalysts produce higher
olefin and middle distillate selectivity [3].

Results and discussion

All the catalysts tested under the selected reaction conditions (Figure 1) a pseudo-stationary state is
reached after approximately 5 h on-stream. The CO, conversion profiles differ by Mn loading into the
catalyst. The catalyst with the lowest Mn content (0.05MnFe) once activated maintains essentially
constant CO, conversion over the time on-stream of 48 h. A very small amount of Mn (as used in the
0.05MnFe catalyst) strongly promoted the CO, hydrogenation toward hydrocarbon formation and led to
the optimum activity. The activity profiles also indicate that a small amount of Mn (0.05MnFe) drastically
improves the activity with respect to the Fe,0; catalyst. The drop in catalytic activity with increasing Mn
content in the catalyst formulation could be due to partial coverage of the active sites, i.e., Fe carbide
phases, by the amorphous Mn oxide/carbide phases, which in turn prevent the reactant from making
contact with the active centers.

Conclusions

Under fixed reaction conditions, the Mn loading was found to exert a strong influence on CO, conversion
and selectivity to different products. The 0.05MnFe catalyst displayed the best performance with
reduced CO and CH, formation and improved selectivity to C,-Cs and Cg+ hydrocarbons as well as the
formation of some oxygenates.
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Figure 1. Percentage of CO, conversion of different xMnFe catalysts as a function of time on-stream (reaction
conditions: 340 °C, 20 bar, CO,:H,:N, = 23:69:8 (molar)).
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Introduccion

El empleo continuado y creciente de combustibles fésiles ha liberado una gran cantidad de CO, a la
atmédsfera que ha desembocado en un calentamiento global del planeta debido al efecto invernadero.
Este efecto se debe a la presencia anormalmente elevada de ciertos gases en la atmdsfera que absorben
gran parte de la radiacion infrarroja que proviene del Sol y que se refleja en la superficie terrestre,
evitando que la radiacién escape al espacio y aumentando asi la temperatura. Entre los gases que
contribuyen al calentamiento global estan el vapor de agua, metano, dxido nitroso, diéxido de carbono,
etc. Aunque el CO, no es el gas con mayor efecto invernadero, su gran concentracién en la atmdsfera y
su rapido aumento debido a actividades antropogénicas ha hecho que esté en el punto de mira de
cientificos y de gobiernos (Protocolo de Kioto). El aumento de la temperatura en el planeta acarrea
dramadticas consecuencias para la vida. Por tanto, es de vital importancia desarrollar tecnologias mas
limpias que liberen menos CO, y otras que permitan disminuir la concentraciéon de este gas en la
atmoésfera. Existen muchas posibilidades, entre ellas destaca la reducciéon fotocatalitica de CO, para
sintetizar combustibles. En nuestro grupo de investigacion se han llevado a cabo numerosos estudios con
este objetivo. De especial importancia son los resultados obtenidos en una publicacion reciente [1] ya
gue se obtuvieron valores de produccion de H, y CH, de entre los mas altos publicados hasta la fecha.

Aspectos mas relevantes de la tematica

La reduccion fotocatalitica de CO, es un proceso muy interesante si lleva a cabo con luz solar y en
ausencia de agentes reductores (metanol, trietanolamina, etc.). En este sentido, publicamos un articulo
de revision con los valores mas altos publicados hasta la fecha [2]. En el articulo mencionado
anteriormente [1] se emplean fotocatalizadores en forma de polvo y como peliculas delgadas de Au/P25,
Cu/P25 y Au-Cu/P25 bajo luz solar simulada para la reducciéon de CO, con vapor de agua como Unico
agente reductor. Los Unicos productos que se obtienen son H, y CH,. La selectividad hacia metano es
muy elevada (90 %) en todos los casos, aunque es mayor cuando hay Cu en la composicidn. Las peliculas
delgadas presentan una produccidn de metano notablemente mayor que las muestras en polvo. La
produccién de metano esta optimizada para la composicién Au/Cu 1:2, siendo el valor mas elevado
recogido en el articulo para la correspondiente pelicula: 2200 umol g' h™, y de 286 pmol g’ h™ para el
H,. En la Figura 1 se resume el proceso de absorcion del fotén de energia hv y posterior reduccion del
CO,, de los protones y la oxidacion del agua a O,. El mecanismo transcurre a través de la formacidn del
carbeno (CH,) (Figura 2).
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Figura 1. Esquema del proceso fotoquimico que tiene lugar en un catalizador Au-Cu/TiO, y las diferentes
reacciones quimicas involucradas en el proceso.
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Figura 2. Mecanismo propuesto para la reduccion de CO, hacia metano.

Figura 3. Fotografia mediante microscopia electronica de transmision de alta resolucion del catalizador Au-
Cu/TiO,.

La Figura 3 muestra el detalle de una particula metalica de Au-Cu soportada en TiO, (P25) con un tamafio
inferiora 5 nm.

Conclusiones

Los resultados obtenidos indican que los fotocatalizadores Au-Cu/TiO, con una relacién adecuada de
Au:Cu pueden llegar a ser extremadamente eficientes para la reduccidon de CO, a metano mediante luz
solar y agua como Unico agente reductor. En condiciones dptimas y en presencia de Cu, la selectividad
hacia metano obtenida es del 97 %. La presencia del cobre aumenta la selectividad hacia metano debido
a que el CO interacciona mas con el Cu que con el Au. Mientras que la fotorrespuesta con la luz visible se
debe al plasmdn del Au.
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Valoracion de CO, mediante la reaccion inversa de desplazamiento de
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El CO, es un residuo y una de las fuentes principales de efecto invernadero; pero en el panorama actual
de transformacion a economia circular, el CO,, como fuente de carbono, se puede convertir en un
recurso quimico y energético. La reaccidn inversa de desplazamiento de gas de agua (CO, + H, 5 CO +
H,0, rWGS, Reverse Water-Gas Shift) es uno de los procesos mas prometedores para la valorizacidon de
CO, ya que produce CO, que constituye una materia prima fundamental para la sintesis de una gran
variedad de productos quimicos y combustibles. Diversos estudios proponen que el centro activo de la
rWGS se encuentra en la inferfase entre la particula metdlica y un soporte reducible, en el que existan
vacantes de oxigeno que promuevan la adsorcién de diéxido de carbono [1]. Este proyecto propone el
desarrollo y optimizacién de catalizadores eficientes y estables para la reaccidn de rWGS, basados en Pt
o Ni como fase activa y Ce0O,, u dxidos mixtos Ce-La y Ce-Zr como soportes. El método que se ha elegido
para la preparacion de los catalizadores es el de copreprecitacidon-gelacién conjunta de las sales de los
cationes que constituyen la fase activa y el soporte, con el propdsito de maximizar el contacto entre la
fase activa y el soporte [2].

Centro activo: interfase
metal-soporte

7807 Cr Gl
e

Figura 1. Catalizador con soporte reducible que promueve la adsorcion de CO,

La optimizacidn de la composicién del catalizador se hara estableciendo relaciones estructura-actividad.
Para ello, los catalizadores se caracterizaran en detalle por medio de distintas técnicas que permitan
determinar propiedades estructurales (difraccion de rayos X, espectroscopia Raman), texturales
(adsorcion-desorcion de N, a 77 K), morfolédgicas (microscopia electrénica de transmisién), superficiales
(espectroscopia fotoelectréonica de rayos X, XPS), redox (reduccion a temperatura programada);
dispersion de la fase activa (quimisorciéon por pulsos de moléculas sonda), asi como la capacidad de
almacenamiento de oxigeno.
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Introduccion

La creciente demanda energética unida a los problemas asociados con el calentamiento global ha
provocado que la sociedad centre sus esfuerzos en el desarrollo de tecnologias sostenibles que
aprovechen recursos energéticos renovables. Entre ellas la energia solar concentrada o termosolar posee
un gran atractivo no sélo para la produccién de electricidad, sino también por la posibilidad de utilizar las
altas temperaturas generadas por la concentracién solar para llevar a cabo procesos termoquimicos que
generen productos de valor afiadido a partir de materias primas abundantes. En concreto la energia
solar concentrada puede ser utilizada como fuente de calor a alta temperatura para llevar a cabo la
disociacién termoquimica de H,0 y CO,. Estas reacciones dan como producto H, y CO, también conocido
como gas de sintesis, que posteriormente puede ser transformado en combustibles liquidos mediante el
proceso de Fischer-Tropsch. Sin embargo una de las particularidades de la disociacién de ambas
moléculas es la alta temperatura necesaria para su disociacion. Por este motivo se ha propuesto la
utilizacion de éxidos metalicos con capacidad redox como intermediarios para reducir las temperaturas
de dichos procesos. En concreto la disociacion termoquimica de CO, mediante ciclos redox de éxidos
metadlicos se llevaria a cabo en dos etapas. La primera, que contaria con el apoyo energético de la
energia solar de concentracién, comprende la reducciéon endotérmica del d6xido metalico con la
consecuente generacién de O,. El segundo paso, seria la re-oxidacién de la forma reducida de dicho
oxido en atmésfera de CO,, que daria como resultado la formacion de CO. Es decir, mediante estos dos
procesos se lograria la disociacién del CO, en CO y O, con la ventaja de que ambos productos se
obtendrian de forma separada.

A dia de hoy el material de referencia para dicha aplicacién es el CeO,. [1,2] Sin embargo, la temperatura
de reduccion de dicho 6xido es muy alta, alrededor de 1500 2C, por lo que se estan buscando materiales
que tengan una temperatura de reduccion mas moderada y que sean capaces de llevar a cabo la
disociacion de CO,. Una alternativa prometedora es el uso de éxidos con estructura perovskita de la
forma ABO; [3], donde A es un catién grande, normalmente La*, y B es un catidon de menor radio idnico
(cationes de Mn, Fe o Co). Estos materiales presentan la caracteristica de liberar oxigeno contenido en la
red cristalina a determinadas temperaturas de reduccion (ecuacién 1), produciendo una material no-
estequiométrico, que a su vez puede ser re-oxidado en presencia de CO,, produciendo CO (ecuacién 2)
respectivamente como se puede observar en las siguientes reacciones (Figura 1):

17-18 de Febrero, IMDEA Energia (MADRID)
108


mailto:Contact@E-mail

pte Aportando Valor al CO, SusChem

‘ataforma Tecralégice Espaiole del £02

Reduccién: 1/6 ABO; + A > 1/6 ABO3 s+ % 0, (1)
Oxidacién: CO, + 1/6 ABO3;.s—> CO + 1/8 ABO; (2)

Donde 6 es el grado de no-estequiometria de la perovskita.

\

Figura 1. Esquema de la disociacion termoquimica del CO, mediante ciclos redox de dxidos tipo perovskita.

Este trabajo se ha centrado en el estudio de perovskitas basadas en Ba-Sr-M y La-Sr-Fe como posibles
intermediarios para la disociaciéon termoquimica de CO,. Para ellos se sintetizaron mediante el método
Pechini materiales del tipo perovskita variando las composiciones de dichos cationes. Los materiales
sintetizados fueron caracterizados mediante difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido.
Finalmente la capacidad de dichos materiales de ser reducidos a altas temperaturas y re-oxidados en
atmésfera de CO, fue evaluada mediante anadlisis termogravimétrico. Los resultados de dichos andlisis
demostraron el diferente comportamiento de ambas familias de perovskitas tanto en la etapa de
reduccion como en la oxidacion, estando la conversién de dichas reacciones muy influenciada por la
composicion quimica de las perovskitas.
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Introduccion

El CO, en condiciones supercriticas puede disolver aceites y grasas debido a su naturaleza apolar. Esta
capacidad ha sido explotada para el desarrollo de diversas aplicaciones industriales en el desengrasado
de alimentos, limpieza de piezas metalicas mecanizadas y tejidos o pieles. Como disolvente, el CO,
presenta diversas ventajas sobre los disolventes organicos convencionales: no es tdxico, su uso es seguro
y relativamente barato, y su impacto en el medio ambiente es mucho menor. Diversos residuos que
contienen aceites o grasas en cantidades significativas, podrian ser tratados con CO, supercritico
permitiendo asi su reciclado. En esta presentacién nos centraremos en dos ejemplos practicos: los
aceites de fritura usados y el polvo de neumaticos.

La produccion y utilizacién de biocombustibles es una de las apuestas para mantener un crecimiento
sostenible y reducir la dependencia de los combustibles fdsiles. Una de las etapas mas discutidas en la
produccién de biocombustibles es el crecimiento de la biomasa para su utilizacién como materia prima,
tanto por su impacto medioambiental como econdmico. Una alternativa interesante es la utilizacién de
biomasa residual, por ejemplo los lodos activos y los aceites de frituras utilizados son unos residuos
generados en cantidades importante que se podrian usar como fuente de lipidos.

Por otra parte, actualmente, el reciclaje no térmico de neumaticos estd limitado por la presencia de
aceites en la goma, estos aceites se afladen para incrementar la flexibilidad y la blandura del neumatico.
Los beneficios de utilizar estos aceites resultan en un problema a la hora de reciclarlos ya que penalizan
la adhesion de otros materiales en la goma y generan un olor desagradable. La utilizacion del polvo de
neumatico como fuente alternativa de goma requiere la eliminacidn segura y econdmica de estos
aceites.

En este trabajo se plantea como objetivo explorar el reciclado de polvo de neumdtico y aceites de fritura
utilizando CO, supercritico.

Resultados y discusidn

La recuperacidn de los aceites vegetales no degradados presentes en los aceites usados de freir se
evalud por extraccion de los lipidos apolar con CO, supercritico. Los parametros experimentales
estudiados fueron 15-40MPa y de 45-90C, realizando extracciones periddicas para evaluar la evoluciéon
organoléptica del extracto y su solubilidad en CO, supercritico. A presiones y temperaturas bajas no se
detectd la disolucion del aceite. A presiones de 25MPa, el CO, fue capaz de disolver 5g de aceite por Kg
de CO,, mientras que el aumento de flujo no aumentd la cantidad disuelta. En el rango de presiones y
temperaturas ensayadas, se observd el aumento del rendimiento de extraccidon con la presién y su
reduccion con la temperatura. A presiones superiores a 40MPa y 45C, la mayor solubilidad observada fue
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compensada por una menor selectividad, disolviendo a la vez parte de la fraccidon degradada del aceite
de desecho. La inyeccion de cosolventes mejoré los rendimientos de extraccidn pero también bajé la
pureza de la misma, teniendo el extracto unas propiedades organolépticas similares al aceite usado de
freir inicial.

Complementariamente, se evalud la realizacion y el desarrollo de un método de extraccién del aceite de
polvo neumdatico mediante CO, supercritico. Se ensayaron los parametros de presién de 18-30MPa y
temperaturas de 45-100C para su extraccidon, obteniéndose rendimientos de extraccidon del aceite
cercanos al 70%. También se evalué el contacto del CO, con caucho y la morfologia del polvo
suministrado.

Conclusiones

En este trabajo se ha demostrado la viabilidad técnica del reciclado de residuos utilizando CO, en estado
supercritico para la recuperacién de lipidos de aceites usados de fritura y la purificacion de polvo de
neumatico. Los aceites usados de fritura son un residuo importante de la elaboracién de alimentos. El
aceite no degradado térmicamente se puede recuperar para la produccion de biodiesel por extraccion
supercritica con CO, en el rango dptimo entre 25-30MPa y 45-75C, llegando a una concentracién de unos
5g por Kg de CO,. También se ha demostrado la capacidad del fluido supercritico para la extraccién de
aceite impregnado en el polvo de neumatico. Las mejores condiciones de extraccion fueron 30MPa y
45C. El incremento de la temperatura no afecté al rendimiento de la extraccién, siendo el factor
limitante la difusiéon del CO, dentro de las particulas de goma, por lo que se estima que tiempos de
tratamiento mds largos permitiria mejorar los rendimientos de extraccion.

----------

— S —— L — ————— ) a.-—._———‘,—-.
-—_.—-——’ -

Residue

Figura 1. Extractos de Aceite de fritura a 30MPa y 45C llevada a cabo en el laboratorio de MATGAS

Este trabajo ha sido parcialmente financiado por Carburos Metdlicos y por la Generalitat de Catalunya
(proyecto SGR2014-1582)
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Introduccion

Durante las ultimas décadas, la tecnologia del CO, supercritico ha sido exhaustivamente investigada a
nivel de laboratorio, demostrando su viabilidad técnica y confirmando su capacidad para contribuir en la
reduccion del impacto ambiental de la industria (como alternativa a los disolventes organicos altamente
contaminantes o reduciendo las cantidad de residuos sélidos o aguas residuales). A pesar de esta historia
de éxito a nivel de laboratorio, hay un sentimiento generalizado de que esta tecnologia no ha sido capaz
de superar el valle de la muerte y de ser ampliamente aplicada en la industria. Por otra parte, este
sentimiento pesimista se rompe periédicamente con historias de éxito de su aplicacién industrial en
segmentos especificos (tratamiento del corcho, desengrase de cacao por ejemplo y tinte de tejidos, por
citar tres recientes) o areas geograficas concretas de alto rendimiento econémico como Asia. Con el
objetivo de conocer la situacién exacta de la aplicacidn industrial del CO, supercritico y detectar aquellas
aplicaciones de éxito que se pudieran replicar, se realizd6 un mapeo global de la aplicacidn industrial del
CO, supercritico, incluyendo fabricantes de equipos, aplicaciones y usuarios finales.

Resultados y discusion

El mapeo se realizé buscando informacién a través de la literatura cientifica, patentes y paginas web, asi
como en la base de datos bibliografica de MATGAS. Se localizaron menos empresas que las descritas en
la bibliografia, aproximadamente el 20% de las empresas que supuestamente utilizan el CO, supercritico,
siendo Asia y Europa las dreas geograficas mas activas. Curiosamente, se observd un bajo uso de
marquetin “verde” (como tecnologia limpia) para promocionar los productos producidos o procesados
con CO, supercritico, indicando que probablemente las empresas utilizan la tecnologia por ventajas
técnicas o econdmicas, sin enfatizar este valor afiadido.

Las empresas involucradas en la tecnologia supercritica se encuentran en toda la cadena de valor, desde
la [+D hasta la comercializacidn de productos procesados con CO, en instalaciones compartidas, asi como
fabricacidn de equipos e instalaciones dedicadas. También, destaca la larga experiencia de la mayoria de
empresas, algunas de ellas con mas de 20 afios en el sector, y la capacidad de construir grandes
instalaciones productivas basadas en reactores/extractores de 3000 L.

La mayoria de los fabricantes de equipos localizados estan especializados en equipos de alta presién
multipropdsito, aunque se han encontrado empresas especializadas en segmentos especificos como el
tefiido de ropa, limpieza y secado de circuitos electrdnicos, esterilizacién de dispositivos médicos o
procesamiento de plasticos por inyeccidn/extrusion.

La localizacion de las instalaciones de CO, en funcionamiento no fue una tarea facil, localizando a nivel
mundial solamente 52 instalaciones de las 250 instalaciones declaradas en otros estudios de referencia.
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La mayoria de estas estan localizadas en Europa y son presentadas por sus constructores como
referencia en sus pdginas web. Las instalaciones estan dedicadas principalmente a la extraccion de
sustancias naturales (hasta el 60% de las instalaciones localizadas), otras aplicaciones localizadas fueron
la micronizacion de productos farmacéuticos (12%), limpieza supercritica (8%) y procesamiento de
polimeros (8%).

En la presentacion se mostraran de manera grafica estos resultados.

Conclusiones

A pesar de que en la actualidad se asocian las aplicaciones del CO2 supercritico con pruebas de
laboratorio, se han encontrado numeros ejemplos de su aplicacién industrial en distintos sectores
econdmicos. La mayoria de las instalaciones y fabricantes localizados estan especializadas en la
extraccién de sustancias naturales (sobre todo en Asia, una aplicacién en clara expansién), aunque
existen nimeros fabricantes de equipos especializados en cada una de la posibles aplicaciones del CO,
supercritico (micronizacién, desengrase, procesamiento de plasticos, esterilizacidn y pasteurizacion entre
otras). Todo este entramado empresarial permite el escalado de las aplicaciones desarrolladas en los
laboratorios y su trasferencia al mercado. En resumen, la extraccién supercritica es una realidad
industrial que crece lentamente y apoyada por una red de empresas genéricas y especializadas.

Figura 1. Planta industrial de tratamiento de corcho para eliminacion de TCA con una capacidad de tratamiento de
2,500 toneladas por afo, situada en San Vicente de Alcdntara (Badajoz) (gentileza de Corchos de Mérida grupo
Oneo Bouchage)
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Introduccion

El objetivo del proyecto ELECTRA [1] es desarrollar los materiales y tecnologia necesaria para
transformar excedentes eléctricos derivados de fuentes renovables intermitentes (solar y edlica) en
combustibles, principalmente en H, e hidrocarburos como metanol, dimetiléter (DME) u otros
combustibles liquidos (Figura 1(a)). Este tipo de procesos permitiria un uso mas racional vy
descentralizado de fuentes renovables a través de su almacenamiento energético en forma de
combustibles totalmente limpios y mas faciles de almacenar, transportar y de reconvertir en electricidad
cuando sea demandada. Asimismo, este proceso permitiria dar uso a grandes cantidades de CO,
contribuyendo a la reduccion de gases de efecto invernadero.

El sistema se basa en electrolizadores de alta temperatura (>500 °C) compuestos principalmente por
ceramicas avanzadas con alta capacidad catalitica y de conduccidn idnica. El proyecto integra desde la
investigacion fundamental del desarrollo de dichos materiales ceramicos, pasando por la integracién en
celdas electroliticas tubulares que operan a alta temperatura, hasta la prueba final en escala bench (TRL-
4 o0 5) y su modelado final. De este modo se pretende demostrar la robustez y madurez de esta
tecnologia generando una propiedad intelectual para su posible explotacidn exclusiva por parte del
sector industrial.

Las ceramicas protdnicas han atraido mucho interés debido a sus aplicaciones para la conversién de
energia, como las celdas de combustible protdnicas de 6xido sélido (PC-SOFC), sensores de hidrégeno, la
separacion de hidrégeno, reactores cataliticos de membrana y la sintesis electroquimica de productos
quimicos. El uso de electrolitos proténicos permitird la obtencién de H, seco a diferencia de los
electrolizadores de 6xido sélido con conductores idnicos (SOEC). Entre todas las cerdmicas protonicas,
los ceratos y circonatos de bario han demostrado tener propiedades prometedoras. Los materiales
basados en ceratos de bario muestran los valores de conductividad mas altos, pero son inestables en
atmoésferas que contienen CO,, lo que limita su aplicacién practica. Sin embargo, los compuestos basados
en circonato de bario son estables en éstas atmdsferas, aunque presenten mucha menos conductividad
protoénica debido a la alta resistividad de borde de grano. Estos ceratos BaCey,Zr,Y,05.5 (BCZY) han sido
propuestos como electrolitos de conduccién protdénica. Asi, la busqueda de nuevos electrodos
compatibles con este material como electrolito abre una nueva linea de investigaciéon. Diferentes tipos
de materiales se han propuesto como electrodos de vapor para el electrolito BaCeg,Zry;Y.103.5 entre
ellos se puede destacar los siguientes conductores mixtos idnico-electrénicos; LageSrosCogaFeps0ss
(LSCF), BagsSro5CogsFeq 2035 (BSCF) y LagsSro,Mn0s. En dichos electrodos el agua se disocia para dar O,,
electrones y protones que difunden a través del electrolito.
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Figura 1: (a) Esquema de una planta de produccion de DME mediante la integracion de PCEC y energias renovables
(b) Dependencia de la temperatura y la Rp para los tres composites (0.5 bares de aire y 1.5 bares de vapor).

Resultados y discusion

En primer lugar, se verificd la compatibilidad de los diferentes materiales de los electrodos de vapor
seleccionados con el electrolito BCZY27 por medio de difraccion de rayos X (DRX) tras el tratamiento
térmico. Posteriormente, con el fin de comprobar la estabilidad de electrolito (BCZY27) y los materiales
de los electrodos (LSM, LSCF y BSFC) se sometieron a condiciones de operacion, una presion total de 2
bares en aire con un 75% de vapor de agua (1.5 bares) a 700 °C durante 72 h.

Una vez se comprobd la compatibilidad y estabilidad de los materiales, se prepararon diferentes
composites ceramicos al 50 vol.% del electrolito y de los correspondientes materiales de los electrodos
seleccionados (LSM/BCZY27, LSCF/BCZY27 y el BSCF/BCZY27). Las propiedades electroquimicas de las
celdas simétricas se midieron por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) a diferentes
atmosferas. Los valores de resistencia de polarizacidon (Rp) obtenidos de los electrodos medidos a una
presion total de 2 bares se representan en funcién de la temperatura en la Figura 1 (b).

Como se puede observar en la Figura 1(b), el peor rendimiento se obtiene para el electrodo
BSCF/BCZY27, el cual se comprobd que no era estable en las condiciones de operacién (mediante DRX).
Sin embargo, el electrodo LSM/BCZY27, que era estable, presenta un rendimiento ligeramente mayor,
especialmente a altas temperaturas. Por Ultimo, el LSCF/BCZY27 muestra las mejores propiedades
electroquimicas, con una Rp de mds de 1 orden de magnitud inferior a los otros dos electrodos.

Conclusiones

El electrodo de vapor LSCF/BCZY27 muestra la menor resistencia de polarizacion, cumpliendo los hitos
marcados en el proyecto. Los futuros trabajos se focalizaran en la mejora del rendimiento mediante la
modificaciéon de la relacién de las diferentes fases y la mejora de la microestructura. Otro hito
importante del proyecto es el disefio y construccidn de un prototipo para la produccién de 250 Ly,/h.

A su vez, los investigadores del grupo llevaradn a cabo el desarrollo de celdas electroliticas que permitan
la electrélisis eficiente de agua y la co-electrdlisis de mezclas vapor y CO, para la obtencion de
hidrocarburos de una manera altamente integrada.
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Introduccion

La Energia Solar Térmica de Concentracion (ESTC) representa a un sector de gran importancia en Espafia
en los dmbitos de la industria y la energia. De los 3.000 MW instalados en el mundo, 2.300 MW se
encuentran ya operando en Espafia, y las empresas espanolas ocupan un puesto de liderazgo en buena
parte de los proyectos en marcha en paises como EEUU, Sudafrica, Chile, Emiratos Arabes Unidos o
Marruecos. En el afo 2012, el conjunto de centrales solares termoeléctricas en Espafia generaron 3.432
GWh evitando la emisidn de 2.464.210 toneladas de CO,. Ahora bien, se necesita un esfuerzo de I+D+i
que permita hacer frente a las tecnologias ESTC a la subita bajada de costes de produccion de otras
energias renovables y a la necesidad perentoria de ajuste de la produccidn a los perfiles de consumo en
mercados con alta penetracion solar y edlica.

Una de las lineas de investigacién propuestas consiste en la mejora del rendimiento de la planta
mediante el desarrollo de sistemas y componentes y ciclos termodindmicos basados en el CO, como
fluido de trabajo tanto en sistemas de concentracién lineal (Fresnel, cilindro parabdlico) como puntual
(disco y receptor central).

En los ultimos afios, se estd analizando el uso de sistemas modulares de tipo torre empleando ciclos
Brayton cerrados que aunarian disefios optimizados de receptores y turbinas. Asi, en EEUU, el programa
Sunshot financiado por el DOE estd apoyando diversos proyectos para desarrollar receptores solares,
intercambiadores de calor y una turbina de CO, en estado supercritico (s-CO,) de 10 MW, con el objetivo
de alcanzar eficiencias de conversion eléctrica superiores al 50%, trabajando a mas de
700 °C y con refrigeracién seca. En estas condiciones se podrian desarrollar centrales termosolares
modulares con eficiencias de conversion solar a electricidad superiores al 30%, solar a electricidad. Hay
que sefialar que el mundo solar no es el Unico interesado en los ciclos Brayton basados en s-CO,, otros
energias no-generadoras de gases de efecto invernadero, como geotérmica y nuclear, también han
explorado esta opcidn. En el caso de nuevos ciclos termodinamicos se puede citar el ciclo Allan, del que
recientemente ha sido aprobado un proyecto en Australia. IMDEA Energia no es ajena a este interés
estudiando la integracion de sistemas de almacenamiento termoquimico (EU FP7 TCSPower) y de
receptores originales basados en lechos arrastrados de particulas (EU FP7 CSP2) adaptados a las
condiciones de operacidn asociadas a ciclos termodinamicos basados en s-CO,, en el desarrollo de
nuevos ciclos termodinamicos y receptores de alta eficiencia empleando CO, (CM PAIDIR TEC 2013
Alccones).

En este trabajo se presentard una breve revisidn de las principales acciones nacionales e internacionales
llevadas a cabo encaminadas al uso de CO, como fluido de trabajo en centrales termosolares. Se
analizardn los principales retos en el desarrollo de componentes y ciclos termodinamicos en relacion con
la energia solar de concentracidn.
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Introduccion

El desarrollo de sistemas energéticos limpios se ha convertido en una necesidad dentro del contexto
actual de creciente concienciacidén politica y social en temas de sostenibilidad. A nivel ambiental, la
atencién se centra principalmente en el cambio climdtico. En este sentido, existe la necesidad de
impulsar acciones de mejora en el sector energético ya que éste es fuente de gran cantidad de emisiones
de gases de efecto invernadero. Como complemento a las labores de investigacion en tecnologia
energética, resulta fundamental la investigacion en analisis de sistemas energéticos. Asi, se requiere el
desarrollo y la aplicacion de marcos metodoldgicos robustos y exhaustivos que permitan evaluar la
viabilidad e idoneidad de los sistemas energéticos tanto convencionales como alternativos.

Resultados y discusion

La Unidad de Analisis de Sistemas del Instituto IMDEA Energia (Mdstoles, Espafia) centra su actividad en
el analisis integral de sistemas energéticos, considerando no solo aspectos tecnoldgicos y operacionales
sino también econdmicos, ambientales y sociales. Uno de los temas centrales de esta Unidad es la
evaluacidn tecnoecondémica y ambiental de sistemas energéticos provistos con captura de CO,. En este
campo, la investigacion incluye labores de:

- Simulacidn y optimizacién de procesos con Aspen Plus® y EBSILON®Professional.
- Analisis termodindmico basado en exergia.

- Analisis del ciclo de vida y evaluacién de huella de carbono con SimaPro® y GaBi®.
- Modelizacion energética con LEAP®.

Entre los casos de estudio evaluados, cabe destacar el analisis integral de plantas eléctricas de carbén
provistas con captura (post-, pre- y oxi-combustidn), transporte y almacenamiento geoldgico de CO, con
o0 sin recuperacion asistida de petréleo o metano [1]. Los resultados muestran que, entre las tecnologias
de captura consideradas, la de post-combustidn con separacién por membranas y la de pre-combustion
mediante gasificacién de carbdn presentan los menores impactos ambientales y las mayores eficiencias.
El transporte y el almacenamiento geoldgico sin recuperacidn asistida llevan a un aumento en los
impactos y a una disminucién de la eficiencia de las plantas debido a los mayores requerimientos
energéticos. La implementacion de estrategias de recuperacion asistida tiene el potencial de mejorar el
desempefio ambiental y energético de los sistemas evaluados.

También dentro del sector eléctrico, se ha llevado a cabo el analisis integral de plantas de gas natural con
tecnologias de captura de pre-combustion [2]. Los resultados indican que, en comparacién con la planta
convencional sin captura, la mejora conseguida en la categoria de calentamiento global viene
acompafiada de un aumento en otros impactos ambientales asi como de una disminucidn en la eficiencia
exergética del sistema.

Los casos evaluados no se limitan al subsector eléctrico sino que también incluyen otros subsectores. Por
ejemplo, se ha evaluado la implementacién de tecnologias de captura de CO, en plantas de reformado
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de gas de natural para la produccidn de hidrégeno [3]. Finalmente, dos temas evaluados de creciente
interés incluyen la biocaptura (captura de CO, en una planta de produccién de hidrégeno mediante
gasificacién de biomasa lignoceluldsica) y la utilizacion de CO, para la sintesis de productos de interés
comercial.

Conclusiones

Bajo una perspectiva de ciclo de vida, los sistemas energéticos con captura de CO, logran reducir
significativamente el impacto de calentamiento global en comparacién con los sistemas sin captura. Sin
embargo, esta mejora se consigue generalmente a expensas de un peor desempefio energético
(termodinamico) y de mayores impactos ambientales en otras categorias distintas al calentamiento
global [4]. La utilizacion del CO, capturado (para recuperacidén asistida, sintesis de productos
comerciales, etc.) permite compensar estos inconvenientes y potencia la idoneidad de implementar
tecnologias de captura en sistemas energéticos. Ademas, dados los niveles de emisiones de gases de
efecto invernadero alcanzados, se prevé que las estrategias basadas en biocaptura aumentardn
progresivamente su relevancia dentro del sector estratégico ya que son capaces de conseguir una huella
de carbono neta negativa.
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Resumen

Se presenta la linea de investigacién “Determinacion de propiedades para la captura y usos industriales
de dioxido de carbono, entre otras aplicaciones”. En concreto las propiedades termofisicas que
estudiamos son densidades, viscosidades y equilibrio de fases de sistemas que contienen CO, [1-5].

Equipamiento cientifico

1. Equilibrio de fases
En nuestro Laboratorio tenemos dos técnicas para la determinacién de la solubilidad de gases en
liquidos:
a) Una técnica isocérica (SOLLPT1) con un rango de operacion 278.15 K< T<348.15 Ky p <100 bar
[1]
b) Una técnica visual (SOLLPT2) que permite observar equilibrios liquido-vapor y equilibrios liquido-
liqguido-vapor [2].

o]

7 e | Endoscopio y camara de video |

' : & . . ‘ : Balanza
Agitador magnético =) I =,

Figura 1. Dispositivo experimental SOLLPT2. Ejemplo: Imdgenes correspondientes a (a) presion ligeramente
mds baja que un punto de burbuja, (b) presion ligeramente mds baja que un punto de niebla y (c) VLLE.

2. Densimetria a presiones elevadas

Disponemos de un densimetro Anton Paar HPM automatizado con un rango de operacién 278.15 K< T <
398.15 Ky 1 bar < p < 1400 bar. Este equipo permite la determinaciéon de densidades de mezclas gas-
liguido comprimidas que forman un sistema bifasico a presion atmosférica [3]. A partir de estos valores
se pueden determinar volimenes de exceso, compresibilidades isotérmicas y coeficientes de expansion
térmica, asi como la expansion de volumen de los liquidos cuando disuelven CO, [4]. Estos datos
permiten identificar los mejores compuestos para la captura y almacenamiento del CO,.
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Figura 2. Esquema del dispositivo para la determinacion de densidades a presion. Sistema CO, + PECS.

3. Viscosimetria a altas presiones

Disponemos de un viscosimetro (VISLPT1) para la determinacién de viscosidades de mezclas
comprimidas gas-liquido [5]. El rango de medida es: 313.15 K < T < 363.15 Ky p £ 150 MPa con una
Incertidumbre de 5%
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Figura 3. Montaje experimental para la determinacion de viscosidades a presion. Sistemas CO, + PEB8 y
CO, + PEC7.

Estas técnicas permiten identificar los mejores disolventes del CO, para diferentes usos industriales
entre otras aplicaciones. Se implementaron en el marco de diferentes proyectos subvencionados por el
Ministerio de Ciencia y Tecnologia (CTQ2008-6498-C02-01, CTQ2011-23925 y PSE PSE-420000-2008-4
entre otros), para la busqueda de absorbentes en refrigeracién por absorcién con CO,, desarrollo de
lubricantes para refrigeracién por compresidon y para maquinaria agricola. Actualmente se estdn
utilizando en el marco de la red europea COST EXIL “Exchange of ionic liquids (CM1206)” para la
optimizacion de procesos de separacién de gases.
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Introduccion

Las emisiones de CO, son una de las principales causas del calentamiento global. Una de las mejores
rutas para el aprovechamiento de CO, es su transformacidon en combustibles y compuestos de alto valor
afiadido.

La reduccion fotocatalitica del CO,, utilizando agua como especie dadora de electrones (fotosintesis
artificial), es una alternativa prometedora para la reutilizaciéon de dicho gas de efecto invernadero, ya
que puede ser llevado a cabo en condiciones suaves de presién y temperatura y empleando la fuente de
energia renovable por excelencia como es la solar. Con ello, se podria reducir el CO, atmosférico, a la
vez que se proporcionaria un vector energético de alta densidad, facilmente transportable y compatible
con las infraestructuras actuales, que supondria una via de almacenamiento quimico de la energia solar

[1].

Lineas de investigacion

Para mejorar la eficiencia y selectividad del proceso fotocatalitico, el material capaz de absorber luz solar
y generar portadores de carga que inicien las reacciones de oxidacién-reduccidn tiene un papel central
[2]. El primer paso, por tanto, consiste en el disefio y la sintesis de dicho material. En este trabajo se
siguen diferentes estrategias en este sentido, incluyendo la modificacion de diferentes semiconductores
inorganicos (TiO,, ZnO...) mediante dopado catiénico (con Ga**, Sn*...) asi como la obtencién de nuevos
materiales (p.ej. de tipo perovskita) con capacidad mejorada para la separacién de cargas, inhibiendo
parcialmente la recombinaciéon electron-hueco. Por otra parte, la presencia de un co-catalizador
adecuado facilita la transferencia electrénica a y desde los reactivos adsorbidos [3]. En este sentido, la
dispersion de nanoparticulas metdlicas (Au, Ag) en la superficie del fotocatalizador ha ofrecido
resultados prometedores en cuanto a actividad y a selectividad, conduciendo la reaccién hacia productos
de mayor demanda electrdonica, como el metano, disminuyendo, en comparacion con el diéxido de
titanio puro, las cantidades de H, y CO producidas [4], como se observa en la figura 1. Asimismo, se estan
desarrollando estudios sobre la utilizacion de materiales hibridos drgano-inorganicos, con capacidad de
transporte de electrones y huecos, en el rango espectral de la luz visible.

Para lograr una mayor comprension del comportamiento de los catalizadores y del mecanismo de la
reaccién se realizan diferentes analisis con técnicas de caracterizacion como XPS, RMN, DRX, BET,
fotoluminiscencia, SEM/TEM, UV-vis y DRIFT, tanto antes y después de reaccidon como in situ, disefiando
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reactores ad hoc y acondicionando los equipos de anadlisis a las condiciones de reaccidn empleadas a
escala de laboratorio. A modo de ejemplo, estudios espectroscdpicos in situ han demostrado la relacidn
entre estos resultados y la capacidad de separacién de carga del sistema catalitico.

Para conseguir un sistema eficiente es necesario desarrollar el proceso a escala industrial, siendo
necesario no sélo un catalizador con alta actividad y amplio rango de absorcidn de luz, sino también un
reactor solar capaz de proporcionar una elevada energia con las menores perdidas posibles de radiacién.
En el disefio del reactor solar es necesario tener en cuenta diversos factores, como la fluidodinamica,
teniendo en cuenta la cinética de la reaccion y la intensidad de radiacion alcanzada; la optimizacion de
las relaciones de caudales empleadas; y la geometria éptima para aprovechar al maximo la radiacién
solar y alcanzar la mayor eficiencia posible. Ademas, hay que confirmar la viabilidad del proceso a escala
industrial, por lo que se estan realizando simulaciones teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el
laboratorio con los diferentes catalizadores sintetizados, con el fin de evaluar la eficiencia y los costes del
proceso global. Por otra parte, estos estudios ayudan a buscar diferentes rutas para lograr este objetivo,
como por ejemplo encontrar el producto que permita una mayor viabilidad del sistema, tanto en
términos de conversién de CO, como econémicos.

80
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Figura 1. Selectividad hacia diferentes productos en la reduccion fotocatalitica de CO, sobre TiO, y Au/TiO,.
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Introduccion

Estd ampliamente aceptado que las actividades y deportes acuaticos mejoran la calidad de vida de las
sociedades modernas (Palacio et al., 2012). A pesar de ello, el mantenimiento y operacidon de las
instalaciones deportivas presenta un impacto ambiental, asociado tanto al consumo de agua y energia
para calentarla vy filtrarla, como a la utilizacidon de productos quimicos para su mantenimiento (Forrest y
Williams 2010). Dicho mantenimiento, regulado por la legislaciéon (Real Decreto 742/2013) exige la
aplicacion de desinfectantes como el hipoclorito de sodio (NaClO), que comporta una basificacién del
agua, requiriendo una posterior aplicacion de un minorizador, como el acido clorhidrico (HCl), para
mantener el nivel de pH del agua entre 7.2y 7.8.

La combinacién de NaClO, HCl y materia organica presente en las piscinas (SP) da lugar a la formacidon de
subproductos de desinfeccidn téxicos (DBP, por sus siglas en inglés, Desinfectant By Products) (Hrudey,
2009). Para evitar los riesgos de salud asociados a estos DBP, se ha propuesto la sustitucion del HCI por
el dioxido de carbono (CO,), ya que, ademas, presenta la ventaja de disminuir la formacidn de DBPs y el
consumo de NaClO (Goma et al., 2010).

El objetivo de este trabajo fue realizar un analisis de ciclo de vida (ACV), para comparar la ganancia
ambiental neta de la utilizacién de CO,, como reductor de pH, frente a HCl, en una piscina cubierta,
localizada en la Universidad Autonoma de Barcelona (UAB).

Resultados y discusion

Se realizé un ACV del funcionamiento de una piscina durante un afo. El sistema se dividié en los
siguientes bloques para analizar el impacto ambiental de cada uno de ellos en el global del sistema: (i)
productos quimicos, (ii) aporte de calor, (iii) electricidad, (iv) consumo de agua y (v) formacion de DBPs.
El andlisis se llevd a cabo utilizando el método ReCiPe del SIMAPRO®. Se determind que los tres bloques
de mayor impacto ambiental son el consumo de agua, electricidad y energia. Estos tres bloques suman
un 97% de las emisiones en las 18 categorias estudiadas.

En cuanto a la fase de neutralizacion, las categorias mas influyentes para el analisis de ciclo de vida en
piscinas son: cambio climatico, toxicidad humana y eco-toxicidad acudtica; para éstas el uso de CO,
reemplazando el HCl como neutralizador de pH, representa una reduccién de emisiones de un 29.50%,
32.49 %y 33.13 % respectivamente.

Conclusiones

El impacto ambiental de todo el ciclo de vida de la operacién de una piscina durante un afio,
influenciado, principalmente, por el consumo de agua y energia dificulta la observacion del impacto
ambiental de la formacién de DBPs, fundamentales para la salud del usuario.
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Al observar la fase de neutralizacion, la reduccidn de las emisiones asociadas es drastica, alcanzando un
30% en las categorias de cambio climatico, toxicidad y eco-toxicidad acuatica. La razén de esta reduccion
esta justificada principalmente por la reducciéon de consumo de desinfectante que tiene lugar al utilizar
el CO, como neutralizante junto con la reduccion de formacién de DBPs.
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Figura 1 Contribucion de los diversos quimicos utilizados en la fase de neutralizacion del agua de la piscina,
a la categoria de cambio climdtico (kg of CO, eq./ 1 afio operacion piscina), de los dos sistemas analizados
utilizando CO, y HCl respectivamente.
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Introduccion

El aumento de las emisiones de contaminantes gaseosos de origen antropogénico, como el diéxido de
carbono y el metano, causantes del calentamiento global, ha promovido un gran interés para desarrollar
y mejorar procesos que permitan su eliminacién, asi como su valorizacion mediante la obtencién de
productos con alto interés econdmico. La reaccion de reformado seco de metano con diéxido de carbono
es una ruta muy atractiva de valorizacion del diéxido de carbono, que ademas de consumir dos gases de
efecto invernadero, permite obtener una mezcla de mondxido de carbono e hidrégeno util para la
produccién de combustibles liquidos y compuestos petroquimicos. En la reacciéon de reformado de
metano se emplean catalizadores de niquel por su valor econdmico y disponibilidad. Por el
inconveniente de la formacidn de residuos carbonosos que bloquean los centros activos y poros del
catalizador, se requiere desarrollar nuevos catalizadores con mayor resistencia a la deposicién de carbén
y aglomeracién de los metales. En este sentido, los compuestos derivados de hidrotalcita proporcionan
una opcidn interesante como precursores de catalizadores dado que presentan una adecuada actividad
catalitica y baja formacidn de depdsitos carbonosos.

El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto del contenido de niquel y de cobalto en las propiedades
finales de catalizadores Ni/ y Co/hidrotalcita. Los catalizadores se prepararon por impregnacion himeda
de una hidrotalcita comercial previamente calcinada. Los catalizadores con cantidades nominales de
oxido metdlico entre 0 y 15% en peso se secaron a 100 °C durante 16 h y se calcinaron a 500 °C durante
4h. Las caracteristicas fisico-quimicas de estos materiales se estudiaron mediante analisis quimico,
difraccion de rayos X, reduccidn a temperatura programada, adsorcién de nitrégeno a -196 °C,
quimisorcién de amoniaco a 70 °C y analisis termogravimétrico. EIl comportamiento catalitico se evalud
en ensayos de reformado seco de metano con didéxido de carbono en el rango de temperaturas entre
500y 700 °C, presion atmosférica y relacién molar CH,/CO, = 1.

Resultados y discusion

Resultados de las caracterizaciones realizadas se muestran en la Figura 1. Los materiales son
fundamentalmente mesoporosos con aglomerados de poros tipo placas paralelas. Los patrones de
difraccidn de rayos X revelaron la presencia de NiO, Co;0, en los catalizadores de Ni y Co, y fases mixtas
de MgO vy estructura tipo espinela. Estos resultados confirman los obtenidos mediante reduccién a
temperatura programada. Las temperaturas de reduccién de estas fases son mas altas que las
correspondientes a los dxidos puros, indicativo de una fuerte interaccidn entre el metal y el soporte. Los
catalizadores se mostraron estables en la reacciéon de reformado, sin desactivacién apreciable hasta
después de 50 h de reaccidn continua a 700 °C.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a -196 °C (a), perfiles de reduccion a temperatura
programada (b) y difractogramas de rayos X (c y d).
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Introduccion

El disefio y desarrollo de sistemas fotocataliticos activos para la produccién de combustibles solares es
un campo de gran interés cientifico enmarcado en los procesos de conversién de energia. En este
sentido, la Fotosintesis Artificial es un proceso alternativo basado en la conversién fotoquimica de CO, y
agua en hidrocarburos y otros productos de valor afadido [1]. La reduccién fotocatalitica del CO,
conlleva un complejo mecanismo de transferencias multielectrdnicas, lo que hace que en este proceso
sea necesario el empleo de sistemas cataliticos mejorados que permitan llevar a cabo estas
transformaciones de forma eficiente.

Este trabajo se basa en el estudio del comportamiento fotocatalitico de un sistema basado en éxido de
titanio decorado con nanoparticulas (NPs) de plata en superficie. La deposicion de NPs plasmdnicas
sobre materiales semiconductores tiene un efecto potencial de mejora de la actividad fotocatalitica del
sistema, ya que permite ampliar el rango de absorcién de luz y disminuir los procesos de recombinacion
de cargas [2,3]. El material Ag/TiO, se ha probado en la reaccién de CO, con agua y radiacion UV.
Asimismo, se han realizado medidas de absorcién de transientes (TAS) para estudiar el mecanismo de
transferencia de carga en estos materiales, y determinar el efecto del metal sobre la actividad
fotocatalitica.

Resultados y discusién

Los experimentos de fotorreduccién de CO, realizados con TiO, bajo irradiacién UV dieron lugar a la
formacién mayoritaria de H,, CO y CH,. Por el contrario, la deposicién de NPs de Ag causd un aumento de
la produccién de CH, que fue 3 veces superior a la obtenida con el semiconductor sin modificar.
Asimismo, las producciones de CO e H, mostraron un claro descenso. Estas observaciones sugirieron la
formacién preferente de productos de mayor demanda electrénica debido al efecto sinérgico de las NPs
de Ag en los materiales Ag/TiO, [4].

Las medidas de absorcion de transientes (TAS) demostraron que las NPs de Ag mejoran los procesos de
separacion de cargas y reducen los fendmenos de recombinacién. El espectro TAS del material Ag/TiO,
mostré un aumento del tiempo de vida (0.6 s) de los huecos fotogenerados durante la excitacién UV del
TiO,, con respecto al obtenido para el semiconductor puro (0.97 ms). Esto indica que bajo irradiacién UV,
las NPs de Ag actuan como colectores de los electrones fotogenerados en el TiO,. En consecuencia, esto
da lugar a una separacién espacial de las cargas y por tanto, una disminucion de los procesos de
recombinacion.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabajo indican que la deposicién de NPs de Ag sobre la superficie del
TiO, es un proceso eficiente de mejora de la actividad fotocatalitica para la formacion de hidrocarburos.
Las medidas TAS permitieron identificar el mecanismo de transferencia de carga existente en los
materiales Ag/TiO,, y que se basa en un proceso de transferencia de los electrones fotogenerados en el
TiO2 a las NPs de Ag. Este proceso da lugar a una disminucidn de los procesos de recombinacidn, que en
términos de actividad fotocatalitica se observa como un incremento de la formacién de productos de
reduccion de mayor demanda electrénica, tal y como el CH,.
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Figura 1. Espectro de absorcion de transientes (TAS) de los huecos fotogenerados en materiales TiO, y
Ag/TiO,, tras la excitacion a 355 nm bajo atmdsfera de N2.
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Introduccion

Una de las claves para la promocion de las tecnologias de transformacién de CO, es su acoplamiento con
fuentes de energia renovables. Teniendo en cuenta el enorme potencial de la energia solar
(especialmente en paises del denominado cinturdon solar como Espafia), uno de los procesos de
valorizacidon de mayor interés es el de fotosintesis artificial, que supondria no sélo un camino para la
reduccion y reutilizacion de las emisiones de CO,, sino también una forma de almacenamiento de la
energia solar, mediante la obtencién de combustibles solares. Estos combustibles, como alternativa a los
fésiles, representan una de las vias estratégicas mas prometedoras para luchar contra el cambio
climatico y para establecer un sistema energético sostenible e independiente de los recursos fésiles.
FOTOFUEL es una Red de Excelencia destinada al desarrollo de materiales y dispositivos para la
produccién eficiente de combustibles solares a partir de CO, y H,0, a través de la busqueda de sinergias
y cooperacién en red de grupos de investigacion punteros en esta tematica. Las actividades de la red se
distribuyen en cuatro frentes: investigacién de vanguardia; formacién; difusion y comunicacién; y
transferencia de tecnologia.

Actividades

FOTOFUEL reune a un consorcio multidisciplinar de 10 instituciones de referencia a nivel internacional
en la produccién de combustibles solares. Las actividades de FOTOFUEL pueden dividirse en dos
estrategias complementarias, la colaboracidn cientifica, por un lado, y la cooperacién en red, por otro.

Por lo que respecta a las actividades cientificas, se engloban en este consorcio cinco lineas de
investigacion: (i) el disefio y la sintesis de materiales multifuncionales avanzados que den lugar a un
mejor aprovechamiento de la luz solar; (ii) el desarrollo de nuevas herramientas tedricas vy
experimentales que permitan estudiar las correlaciones entre la estructura y la actividad de dichos
materiales; (iii) el disefio y montaje de fotorreactores eficientes junto con la aplicacién de tecnologias de
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control, andlisis y gestion de resultados que permitan su escalabilidad y eventual desarrollo industrial;
(iv) el estudio de la viabilidad del proceso, incluyendo su simulacién y el desarrollo de normas de
estandarizacién; y (v) la realizacidn de estudios analisis de ciclo de vida, que permitan la evaluacion del
impacto de la produccion de combustibles solares a nivel medioambiental, econémico y social.

Por otra parte, la cooperacidn en ambitos diferentes al puramente cientifico es un objetivo primordial de
esta Red de Excelencia. Entre estos ambitos, la formacidén de jévenes investigadores tiene un papel
central. En este sentido, se organizardn diferentes actividades tales como seminarios, jornadas,
workshops y cursos de verano en tematicas relacionadas con las lineas de trabajo propuestas de la red.
Estas actividades estan dirigidas tanto a miembros de FOTOFUEL como a diferentes segmentos de la
comunidad cientifica, universitaria y empresarial, y se combinaran ponencias de investigadores senior
con presentaciones de jovenes investigadores. Asimismo, FOTOFUEL considera la difusion de los
resultados cientificos como una parte fundamental de su estrategia, y fomenta por tanto la colaboracién
como la difusién de resultados no sélo en el sector cientifico, incluyendo la organizacién de un congreso
internacional especializado, sino también por medio de la divulgacidn a la sociedad a través de canales
como la Noche de los Investigadores o la Semana de la Ciencia, sin olvidar las redes sociales generales,
profesionales y cientificas. En cuanto a la transferencia de tecnologia, se invitara al sector empresarial a
los eventos y jornadas de difusion de resultados para fomentar el interés industrial en ésta tematica y al
mismo tiempo atraer la financiacién del sector privado. Ademads, en colaboracién con organizaciones
relacionadas con el I+D industrial, se organizardn regularmente jornadas destinadas a informar sobre las
oportunidades empresariales que presentan los combustibles solares a nivel nacional y europeo.
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Figura 1. Resumen grdfico de las actividades de la Red de Excelencia FOTOFUEL.

La red FOTOFUEL estd financiada por el Ministerio de Economia y Competitividad, mediante la convocatoria
de Acciones de dinamizacion “Redes de Excelencia” 2014 (ENE2014-52280-REDT).
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