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al C02
Tras el éxito cosechado en las ediciones anteriores (2015 y 2017), los dias 2 y 3 de octubre de 2019
tendra lugar la tercera edicion de Aportando Valor al CO2, organizado de manera conjunta por las
Plataformas Tecnoldgicas y de Innovacion Espanolas del CO2 (PTECO2) y de Quimica Sostenible
(SusChem-Espafa).

Como novedad, este afo, el Congreso incluird una sesién de proyectos europeos sobre utilizacion
y transformacién del CO2, con la finalidad de generar un marco de encuentro en el que compartir
los avances en la materia tanto en Espafia como mds alld de nuestras fronteras y favorecer la
posibilidad de generar nuevas propuestas colaborativas.

Estas Jornadas estan dirigidas a todos los agentes del sistema ciencia-tecnologfa-empresa y
pretende ofrecer una visién global de los diferentes aspectos involucrados en las tecnologias de
valorizacion del CO2, desde sus fundamentos hasta sus aplicaciones en el mercado, segun cinco
dmbitos de actuacion:

| Motivacion Politica y Estratégica
| CO2 a materiales

| CO2 a quimica fina y polimeros

| CO2 a vectores energéticos

| Usos Directos

El Congreso, con una duracién de dos dias, contard con ponencias de investigadores de reconocido
prestigio en el campo de los usos y transformacion del CO2. Ademads, se fomentara la discusion a
través de una sesiéon central de posters.

Comité Organizador

Rosa Alonso, Secretaria Técnica de PTECO2
Cristina Gonzalez, Secretaria Técnica de SusChem-Espafa

Victor A. de la Pefia, Lider del Grupo de Trabajo “Usos del CO2" de PTECO?2. Jefe de la Unidad de
Procesos Fotoactivados

Ménica Garcia, Lider del Grupo de Trabajo “CO2 como materia prima” de SusChem-Espafa.
Direccién de Tecnologia y Corporate Venturing Repsol
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I Plotaforma Tecnolog jca Espnnola del CO2 2

Asociacion de la Plataforma Tecnolégica
Espaiola del CO2

Iniciativa promovida por el sector privado,
los centros de investigacién y las universi-
dades espafolas. Esta parcialmente financia-
da por el Ministerio de Ciencia, Innovacion
y Universidades, y auna representantes de
este ministerio, asi como del Ministerio de
Industria, Comercio y Turismo (MINCOTUR),
y del Ministerio para la Transicion Ecolégica
(MITECO).

El objetivo general de la PTECO2 es abordar
un desarrollo tecnolégico en Espafa que
contribuya a disminuir el impacto ambiental,
social 'y econdmico derivado de las
emisiones de gases de efecto invernadero.

En enero de 2012, debido a los avances
que los usos y la transformacion del CO2
estaban adquiriendo en nuestro pais, se
promovié en PTECO2 su desvinculaciéon del
grupo de trabajo en el que se encontraban,
para adquirir mas relevancia mediante el
lanzamiento de uno propio denominado
“Usos del CO2"que continua en activo.

www.pteco2.es
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Quimica Sostenible

Plataforma Tecnolégica y de Innovacion
Espaiola de Quimica Sostenible

Estructura  publico-privada, liderada  por
la industria y con participacion de todos
los agentes, que fomenta actividades en
cooperacion y el intercambio de conocimientos
y experiencias en el ambito de la Quimica
Sostenible. Nuestro objetivo Ultimo es plantear
y ejecutar acciones innovadoras y competitivas
de cardcter estratégico que ayuden a resolver los
retos sociales actuales y futuros.

Desde mayo de 2014, SusChem-Espafia cuenta
con un grupo de trabajo especializado en usos
del “CO2 como materia prima’, cuya finalidad
es poner de manifiesto el gran potencial de
la quimica como proveedor de soluciones
sostenibles a los grandes retos que marcaran
la sociedad del futuro gracias a la valorizacion
(quimica) del CO2 para su uso como fuente
renovable de energla, como ingrediente
para desarrollar nuevos productos quimicos,
combustibles y/o polimeros y las nuevas vias de
investigacion que estan por llegar.

www.suschem-es.org

TR s 1rrlco~om.=
\ IRCULAR




Programa




Aportando

Ut
2 Octubre

09:30
10:00

10:30

12:00
12:30

13:30

Acreditacion y Registro
Bienvenida e Inauguracion

Maria Luisa Castafo. Directora General de Investigacion e Innovacién
Tecnologica. Comunidad de Madrid

Luis Diaz Fernandez. Presidente. PTECO2

Luisa M? Fraga. Presidenta. SusChem-Espafa

Jaime Martin Juez. CTO. Repsol

Aplicaciones Industriales del C02 capturado

Procesos de Produccidn y Utilizacion del CO2 en la Industria
Ana Vallet. Price Excellence Manager. Air Liquide

Tecnologia Espafiola de Orchestra Scientific para la separacion
selectiva de CO2
José Ramoén Galan-Mascaroés. Asesor Cientifico. Orchestra Scientific

CO2 a presion: una alternativa para la purificacion y eliminacion de
trazas e impurezas indeseadas
Elvira Casas. Departamento de Ingenieria y Procesos. AINIA

Pausa Café y Posters
Valorizacion Electroquimica del C02

Desarrollo de procesos continuos para la obtencion de formiato
Manuel Alvarez Guerra. Profesor Contratado Doctor.
Universidad de Cantabria

eCOCO2: Direct electrocatalytic conversion of CO2 into chemical
energy carriers in a co-ionic membrane reactor

José M. Serra Alfaro. Profesor de Investigacion.

Instituto Universitario de Tecnologia Quimica (CSIC-UPV)

Electrélisis PEM a Gran Escala para Aplicaciones Industriales
Oscar Fernandez Isla. Large Drives Applications. SIEMENS

Almuerzoy Posters
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15:00 Nuevos Materiales y polimeros a partir del C02

Nuevas Estrategias para incrementar la fijaciéon del CO2 en
bacterias productoras de bioplasticos
Eduardo Diaz Fernandez. Investigador. CIB-CSIC

Transforming COz2 into Cyclic Carbonates using Lignocellulosic
Waste as Catalyst: Experimental and Computational Approach
Anna M? Masdeu-Bulté. Profesora Titular Quimica Inorganica.
Universitat Rovira i Virgili

Proyecto CO2Fokus: Sintesis Directa de DME a partir de CO2
Susana Pérez Gil. Gestora de Proyectos. Tecnalia

CO2 como materia prima para poliuretanos
Elena Orgilés. Subdirectora de Materiales y Tecnologias. INESCOP

BIORECO2VER: Biological routes for CO2 conversion into
"Chemical Building Blocks"
Maria Lépez-Abelairas. R&D Project Manager. IDENER

16:50 Pausa Café y Posters
17:15 Mesa Redonda: Motivacion Politica y Estratégica

Para lograr dar respuesta al desafio que supone la transicién hacia una
economia circular y baja en carbono, es preciso conocer lo que esta
sucediendo en el marco politico, pues la investigacion y el desarrollo
industrial requieren de un marco estable que garantice las inversiones y los
esfuerzos acometidos. Durante esta sesion, contaremos con representantes
de la Administracion y con representantes de Empresas del sector industrial
que permitiran a los asistentes ahondar en lo que esta sucediendo a nivel
politico y estratégico en términos de Valorizacion de COz2.

Participan en la Mesa Redonda:

Alejandro Cros. Subdirector General de Politicas Sectoriales
Industriales. MINCOTUR

Ignacio Sanchez. Subdirector General de Comercio Emisiones y
Mecanismos de Flexibilidad. OECC

Ivan Albertos. Responsable de Advocacy y Asuntos Gubernamentales.
BASF Iberia

Tomas Malango. Director de Experimentaciéon y Soporte a la
Transformacién. Repsol

Pedro Mora. Director Técnico. Oficemen
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10:05

11:30
12:00

13:15

14:00

Bienvenida
Procesos (Foto)Cataliticos

A-LEAF: Una hoja artificial europea
José Ramon Galan-Mascarés. Lider de Grupo Materiales
fotomagnéticos y modelos bioinorganicos para aplicaciones energéticas. ICIQ

Nuevos desafios en la produccion de combustibles solares por
fotosintesis artificial

Victor A. de la Peina O’Shea. Jefe de Unidad de Procesos
Fotoactivados. IMDEA Energia

Metanacion fotocatalitica del COz2
Hermenegildo Garcia. Catedratico de Quimica Organica. Instituto
Universitario de Tecnologia Quimica (CSIC-UPV)

Pausa Café y Posters
Procesos térmicos

Estudio de alternativas tecnolégicas para mejora de la
hidrogenacion catalitica de CO2 a vectores energéticos
Esperanza Ruiz. Investigadora Cientifica. Unidad de Valorizacion
Termoquimica Sostenible. CIEMAT

Nanocatalizadores para la produccion sostenible de combustibles
sintéticos

Teresa Andreu. Adjunta Group Leader de Almacenamiento y Sistemas
Auténomos de Energia. IREC

FREsMe: CCUS para la descarbonizacion del sector del acero
David Cuesta. Gerente Senior. i-Deals

Repsol como Protagonista en una Transicion Energética
Responsable y Sostenible

Luis Vega Bermejo. Gerente Senior Portafolio Quimica.
Clausura

Rosa M? Alonso Lépez. Secretaria Técnica. PTECO2
Cristina Gonzalez Alonso. Secretaria Técnica. SusChem-Esparia



Aportando

(O\{ALUR
- CO:

indice de AbStracts

Procesos de Produceion y Utilizacion del CO2 en [@a INdUSEria ... 14
Ana Vallet Sanchez, Air Liquide Iberia

Teenologia Espafiola de Orchestra Scientifie para la separacidn selectiva de C0z................ 17
José Ramoén Galan-Mascards, Orchestra Scientific

(02 a Presion: una Alternativa para la Purificacidn y Eliminacion de Trazas e Impurezas
INAESCAAAS ... 18
Elvira Casas, AINIA

\Flalorizaeifm Electroquimica de C02: Desarrollo de Procesos Continuos para la Obtencidn de
0] 111 LY 21
Manuel Alvarez-Guerra, Grupo de Investigacién DePro (U. Cantabria)

eC0C02: Direct Electrocatalytic Conversion of 02 into Chemical Energy Carriers in a Co-ionic
EMBIANE REACTON ... s s 24
José Manuel Serra, ITQ (CSIC-UPV)

Electrolisis PEM a Gran Escala para Aplicaciones Industriales............e 26
Oscar Fernandez Isla, Siemens

Nuevas Estrategias para incrementar la Fijacion de C02 en Bacterias Productoras de Biopldsticos... 28
Eduardo Diaz, CIB-CSIC

Transforming C02 into Cyclic Carbonates using Lignocellulosic Waste as Catalyst:
Experimental and Computational APPro@ach...........omossssn 30
Anna M. Masdeu-Bulté, University Rovira i Virgili

Proyecto CO2Fokus: Sintesis Directa de DME a partirde CO2............ 33
Susana Pérez Gil, Fundacién TECNALIA Research & Innovation

C02 como Materia Prima para POLUTEtAN0S ... 35
Elena Orgilés Calpena, INESCOP

BIORECO2VER: Nuevas Rutas Bioldgicas para [a Conversion de C02 en Quimicos.............. 37
Maria Lopez-Abelairas, IDENER

A-LEAF: Un Proyecto Europeo de Fotosintesis Artifieial...............s 39
José Ramoén Galan-Mascards, ICIQ

Nuevos Desafios en la Produccion de Combustibles Solares por Fotosintesis Artificial........... m
Victor A. de la Pefia O’Shea, IMDEA Energia



Aportando
1"
— )

Metanacion fotoeatalitiod del CO2.............. s s e a3
Hermenegildo Garcia, ITQ

Estudio de Alternativas Tecnoldgicas para Mejora de la Hidrogenacidn Catalitica de C0z2a
VLS ENBIZELICOS. ... s a5
Esperanza Ruiz, CIEMAT

Nanocatalizadores para la Produccién Sostenible de Combustibles Sintéticos................... a8
Teresa Andreu, IREC

FREsMe: CCUS para la Descarbonizacion del Sector del ACero ... 50
David Cuesta Pardo, i-deals

Repsol como Protagonista en una Transicién Energética Responsable y Sostenible.......... 53
Ménica Garcia-Ruiz, Repsol



Aportando

Gl
'

indice de PoSters

Captura de 002 desde Gases de Combustion de Biomasa para Enriquecimiento en Cultivos llevados a cabo
en Invernaderos 58
Francisco Gabriel Acién, Universidad de Almeria

[E}Irupotde Trabajo Inter-plataformas del €02 (6T C02), una Nueva Alianza para Luchar contra el Cambio
imatico 60
Rosa M? Alonso Lépez, Cristina Gonzalez Alonso, GTI CO2

Polimeros Conjugados Porosos para la Produeelon de Oombustlbles Solares en Oeldas
Fotoelectroquimicas.... ot B2
Mariam Barawi, IMDEA Energ|a

Metanacion mediante Plasma-Catalisis: Sinergia entre Activacion por Plasma y Térmica........................ 64
Marti Biset-Peir¢, IREC

New Adhesives based on High Molecular Weight 66
Maria Dolores Blanco Gonzélez, Repsol

Desarrollo y estudio de un reactor bioelectroquimico para la conversion de C02a CHa................ 68
Pau Bosch-Jiménez, LEITAT Technological Center

Utilizacion de C02 Supereritico en la Sintesis de Oatallzadores Rvanzados para la Reduccidn
Fotocatalitica de C02......... 70
Rafael Camarillo, Universidad de Castilla-La Mancha

EOzd Cryospraying Technology to convert extracts from bioindustrial waste into hlgh value mmromzed
products
Jesus Carames Bueno, SITEC PharmaBlo

Proyecto ArtifUEL: Fotosintesis Artificial para la Produccion de Combustibles Solares.............oon B
Laura Collado, ESCET (U. Rey Juan Carlos)

Produccidn de Gas de Sintesis en Procesos Ciclicos de Reformado de CH4 y Disociacién de C02 empleando
Ni soportado en Ferritas 76
Juan M. Coronado, ICP-CSIC

FOTOFUEL: Red de Excelencia para Abordar los Nuevos Desafios en la Produccién de Combustibles Solares... 78
V.A. de la Pefia O'Shea, IMDEA Energia

Disefio y construccion de un sistema de fotorreduccion de C02 en continuo utilizando tecnologia LED...... 80
Esther Santos, APRIA Systems

Reduccion de C02 sobre Perouskitas de Niobio y Tantalo modificadas con Plata 82
Fernando Fresno, IMDEA Energia



Aportando
'
\ al

- ’

Formulacidn Optima de Catalizadory Escalado para su uso en Microrreactores de Vetanacion de C02....
Jordi Guilera, IREC

.84

Teenologias “Power-to-SNG” por Hidrogenacion de C02y Biogas
Fernando Gutiérrez, ETSIDI (UPM)

Conversion in situ del 002 Capturado con Materiales Multifuncionales

86

88

Marta Marorfio, Ciemat

Obtencion de Dimetil Adipato mediante Catalisis Heterogénea a partir de Dimetil Carbonato (C02) y
Ciclopentanona (Biomasa)

90

Irene Martinez Salazar, ICP-CSIC

Fabricacion de Carbonato Cdleico Precipitado a partir de C02y otros Subproductos Industriales..............
Albert Martinez-Torrents, EURECAT

Microbial Electrosynthesis: Oportunidades y Retos para la Transformacidn Sostenible del C0s................
Adrian Escapa, IRENA

Conversion de 002 en Carbonatos Ciclicos mediante Catalisis Heterogénea con Polimeros Organicos.....
Eva M? Maya, ICMM-CSIC

Intensificacion de Procesos en la Transformacion de 002 a Hidrocarburos via Metanol........om

Miguel Menéndez, I3A (U. Zaragoza)

Creando Productos (BI0) de Alto Valor a partir de 002y Residuos Naturales
Dulce Murioz Subtil, FUNDITEC

Caleium Looping como uso Directo del C02 para el Almacenamiento de Energia Solar................cmnnen
Sara Pascual, Manuel Bailera, Universidad de Zaragoza

Gestion Econdmica del Enriquecimiento Carbonico de un Invernadero de Tomate con diferentes
Fuentes de CO2...........oon
, CIESO

Francisco de Asis Rodrigd U. Almena)

Utilizacion del €02 en Sistemas Power-to-Gas para la Generacion Renovable de Gas Natural Sintético...
Luis M. Romeo, Universidad de Zaragoza

Circular Packaging by Design Using C02-Polymers
Sonia Segura, Repsol

Chemical Fixation of C02 by Using Carbon Material-Immobilized N-Heterocyelic Carbene Catalysts.........

Myriam Y. Souleymanou, University Rovira i Virgili

GRAMOFON: Nuevo Proceso ?ara la Captura eficiente de C02 mediante Adsorbentes Innovadores
basados en Rerogeles de Grafeno Modificado y Materiales MOF

.92

.94

.96

106

108

1o

12

Monica Viciano, AIMPLAS
SUNRISE: Solar Energy for a Circular Economy

na

Laura Lopez-Suérez, ICIQ

12

i



Abstracts




Aportando

‘OUIALUR
- CO:

Procesos de Produccion y Utilizacion del C02 en la
Industria (TRL 8-9)

RAna Vallet Sanchez; Miguel Frutos Arrizabalaga

Air Liquide lberia, Paseo de la Castellana 79, 28046 Madrid, Espafa.

ana.vallet@airliquide.com ; miguel.frutos@airliquide.com

Anaeslicenciada en Ingenieria Quimica, Master en Direccién Comercial y Marketing,
contando con un Doctorado con especialidad en tratamiento de aguas. Tras haber
trabajado en puestos de [+D y Desarrollo de Negocio en varias multinacionales
del sector quimico, se incorpord a Air Liquide en 2015 como Responsable de
Desarrollo de Negocio, donde actualmente desarrolla la funcién de Price Manager.

Miguel es licenciado en Ciencias Quimicas (Bioquimica y Biologia Molecular) y ha
realizado toda su carrera profesional en Air Liquide, como Responsable de diversos
mercados (CO2, Alimentacion y Farmacia, Industria Quimica y Refino, etc) y como
especialista en aplicaciones en Atmosferas y Criogenia Industrial.

Introduccidn

Air Liquide, lider en gases, tecnologias y servicios para la Industria y la Salud, esta presente en 80 paises con
66.000 trabajadores, y sirve a mas de 3,6 millones de clientes y pacientes. El oxigeno, nitrégeno e hidrégeno son
moléculas esenciales para la vida, la energiay la industria, y son el territorio cientifico de Air Liquide y el corazén
de las actividades de la compania desde su creacion en 1902. Mediante el compromiso vy la creatividad de
nuestro personal, Air liquide aprovecha la transicion energética y medioambiental, los cambios en la sanidad y
la digitalizacién, y aporta un mayor valor a todos sus accionistas.

Los objetivos de reduccion y compromiso medioambiental de Air Liquide son:

En nuestra compaiiia: Reducir la huella de carbono en nuestras actividades un 30% entre 2015 y 2025, me-
diante el incremento de las compras de energia renovable hasta el 70% (de 6 a 10 TWh), mejora de la eficiencia
energética de nuestras unidades de produccion y el transporte (10% de reduccion de la huella de carbono). En
2018 se ha avanzado ya el 74% frente al objetivo de 2025. Gracias a esto, Air Liquide ha contribuido a evitar la
emision de 15,5 Mt de CO2 en 2018.

Con nuestros clientes hemos firmado el Acta por una Industria Limpia. A partir de nuestro conocimiento
de la moléculas y los procesos de nuestros clientes, Air Liquide ofrece tecnologfas que permiten mejorar la
eficiencia energética de sus procesos industriales y reducir sus emisiones. Algunos ejemplos son: HEATOX™ es
una tecnologfa innovadora que hace el proceso de oxicombustién mas eficiente; enScribe™ un nuevo tipo de
grabado de materiales en Electrénica, con un efecto invernadero 8 veces menor que con los gases de grabado
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habituales; Cryocap™ una tecnologia innovadora de captura de CO2 usando un proceso criogénico; Solidia
Technologies, que utiliza un proceso reemplazando agua por CO2 para fabricacién de hormigon.

Para el Planeta contribuimos al desarrollo de una nueva sociedad baja en carbono, desarrollando el biome-
tano para la industria y el transporte (Air Liquide opera més de 10 plantas de produccién de biometano), pro-
poniendo soluciones alternativas a la logistica refrigerada (Blueeze™, Cryocity..), y promoviendo el hidrégeno
como un elemento clave contra el cambio climatico tanto en la movilidad como la energia (Air Liquide ha
instalado mas de 120 estaciones de H, para transporte limpio).

Utilizacion de C02 en la Industria
Las caracteristicas del CO2 le permiten ser utilizado como gas inerte, gas reactivo, refrigerante y extractante.

Como gas inerte se utiliza principalmente en la Industria Quimica y en la Industria Alimentaria para la inertiza-
cion de productos, seguridad en los procesos y almacenamiento, envasado, desinsectacion, etc. Como ejemplo
de estas aplicaciones podemos considerar la utilizacion del CO2 como agente anestésico en las plantas de
sacrificio de cerdos, ovejas y pollos, para que los animales no sufran, lo que ademas tiene incidencia en la me-
jora de la calidad de la carne. Asimismo, la densidad del CO2, respecto al aire, le hace un agente dptimo para
inertizar silos no estancos, por ejemplo de carbdn activo, lodos de depuradora desecados o biomasa, evitando
asi los riesgos de incendio o explosion por el polvo combustible.

Como gas reactivo, se utiliza el CO2 como gas de sintesis en la Industria Quimica o Farmacéutica, por ejem-
plo en la fabricacion de Aspirina, PCC, Carbonatos, Urea, o Polimeros. Asimismo, como al disolverlo en agua
se genera acido carbonico -un 4cido débil que permite sustituir a los dcidos minerales como el sulfurico o
nitrico, mas contaminantes del medioambiente por la produccidn de sulfatos o nitratos, y con menos riesgos
de utilizacion- se utiliza el CO2 para la neutralizacion de efluentes y de aguas de proceso, como en las torres de
refrigeracion, en las plantas de lavado de botellas y envases, en las EDARy para el reequilibrado calco carbénico
del agua potable, evitando la destruccién de canalizaciones de hormigén, o en la industria de corte de granito,
por ejemplo. Un ejemplo curioso de esta utilizacion es el proceso de cuajado de leche para fabricar queso, en
el que el uso de CO2 para ajustar el pH de la leche al éptimo de cuajado, permite incrementar la eficiencia de
produccién de queso, y evitar el empleo de acidos muy caros como el 4cido citrico.

Otras aplicaciones muy desarrolladas del CO2 como gas reactivo son la carbonatacion de agua y bebidas, y la inyec-
cién de COz2 en invernaderos para incrementar el proceso fotosintético y lograr que los productos crezcan mejor.

También en la Industria de la Construccién Metalica, el CO2 se emplea para fabricar hormigén o para la solda-
dura de metales.

Como gas refrigerante, el CO2 tiene multiples aplicaciones en la industria, desde la sustitucion de amoniaco
y clorofluorocarbonos en los circuitos refrigerantes, hasta su utilizacién puntual en procesos en los que la tem-
peratura puede comprometer la calidad del producto, como por ejemplo la molturacion, la extrusion soplado
de envases huecos, o durante la vendimia. En operaciones de mantenimiento de la Industria puede utilizarse
para realizar obturacion criogénica de canalizaciones, lo que permite sustituir partes deterioradas sin tener que
vaciar las canalizaciones por entero, o Zunchados de piezas (encastramiento de 2 piezas del mismo didmetro,
como un eje en su rodamiento, por ejemplo).

Esta capacidad de refrigeracion hace que el CO2 se utilice también para la congelacién y refrigeracion de
productos alimentarios -por ejemplo se utiliza en el amasado de productos de panaderia o carniceria para
evitar que una temperatura elevada, producida por el propio equipo de amasado, comprometa la calidad o
caracteristicas del producto-, asi como mejora de produccion en procesos, como por ejemplo en torres de ato-
mizacion, en la produccion de pintura en polvo - con graves problemas de produccion si la temperatura supera
los 20°C - o en el proceso de refrigeracion de productos pastosos, como la colofonia, que deben ser triturados
o cortados en lascas después de su solidificacion en cintas de refrigeracion.
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Otras dos aplicaciones muy usadas del CO2 en fase sélida (hielo seco) son: El transporte de productos, por
ejemplo dérganos para trasplantes o muestras bioldgicas, asi como los alimentos refrigerados en aviones o
trenes, y la limpieza de superficie por proyeccion de particulas (pellets) de hielo seco, que permiten limpiar
muchos productos, incluso los muy delicados, como placas de circuitos impresos, sin anadir residuos al medio,
y sin tener que desmontar las piezas a limpiar -por ejemplo moldes de inyeccion de plastico o caucho, motores,
etc-.

Como gas extractante: Las especiales caracteristicas del CO2 supercritico le permite ser utilizado en la indus-
tria como agente extractor de compuestos polares, siendo utilizado en la extraccién de aromas y perfumes
(descafeinizacion, extraccion de lUpulo, aceites esenciales, especias, etc.), Tratamiento de ingredientes alimen-
tarios: desaceitado, desodorizacién, refinado, fraccionamiento, purificacion, eliminacion de disolventes. .. Ex-
traccion, fraccionamiento y purificacion de principios activos a partir de plantas medicinales, y desengrasado
de piezas de precision.

El CO, se usa en varios estados:
sélido, liquido, gaseoso...

. ;ﬁ»—
Produccién @ &  Tratamiento

agricola de agua

Bebidas

Industria Quimica

Industria
Agroalimentaria
70% Limpieza industrial

Industria
Alimentaria R Soldadura

Transporte refrigerado

Figura 1. Usos industriales del CO2

Conclusiones

El CO2 es un gas de amplia utilizacién en la Industria actualmente, pero que estd llamado a ser ain mas em-
pleado, principalmente como gas de sintesis para sustituir a los productos derivados del petréleo (polimeros,
carburantes, etc.). Sus caracteristicas quimicas le permiten ser muy versatil, y la experiencia y facilidad de su uso
le hacen imprescindible en la Industria del futuro.
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Tecnologia Espafiola de Orchestra Scientific para la
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'Orchestra Scientific S.L. Av. Vidal y Barraquer S/N, Coworking Tabacalera, Tarragona, Espania.
?Instituto Cataldn de Investigacion Quimica (ICIQ), Av. Paisos Catalans, 16, Tarragona, Espana.
3ICREA, Av. Lluis Companys, 16, Barcelona, Espania.

jrgalan@iciq.es

Orchestra Scientific S.L. es la primera compania spin-off del Instituto Catalan
de Investigacion Quimica (ICIQ) en Tarragona dedicada al desarrollo y ex-

rchestra Sci.  plotacion de materiales y procesos en el campo de la energfas renovables,
la quimica verde y las aplicaciones medioambientales.

La separacion de didxido de carbono (CO2), de diferentes fuentes: lineas de combustion, estaciones de
fermentacion; instalaciones de reformado, etc; es un problema a nivel industrial que no cuenta con una
solucion dptima. Las tecnologias de separacion actuales, tales como la absorcién quimica, la adsorcion de
presion “swing'™, o la separacién criogénica contindian siendo demasiado caras, y/o medio ambientalmente
deficientes para la mayoria de proyectos. El impuesto por emisiones es efectivamente mas econdémico que el
esfuerzo requerido para evitarlas.

Nuestra compania tiene la licencia exclusiva para la explotaciéon de un nuevo material con una altisima
selectividad para la separacién de CO2 de corrientes gaseosas, tanto de pre-/post-combustién, como de
reformado, o fermentacion. Su versatilidad, afadida a la resistencia quimica y mecdnica, nos ha permitido
utilizarlo como aditivo en la fabricacion de membranas selectivas para la separacion de gases.

En esta ponencia presentemos el estado de desarrollo de nuestra tecnologia, acelerada por Fondo de
Emprendedores Repsol, y por KIC InnoEnergy.

Additive membrane modules for CO, separation

Figura 1. Desarrollo de membranas compuestas para la separacion de gases.
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(02 a Presion: una Alternativa para la Purificacion y
Eliminacion de Trazas e Impurezas Indeseadas (TRL 5-9)

Eluirg Casas, Jorge Berriatua, Juan Montaiiés, Victoria Capilla, Miguel
areia

AINIA, Parque Tecnoldgico de Valencia, ¢/ Benjamin Franklin, 5-11, 46980 Paterna (Valencia), Espafia.

ecasas@ainia.es

Elvira Casas Sanz, Dep. de Fluidos Supercriticos-Altex de AINIA, es Ingeniero Quimi-
co con DEA en Ingenierfa de Procesos y tiene mds de 17 afios de experiencia pro-
fesional como responsable de proyectos, con 19 afos de experiencia en fluidos
supercriticos y 13 aflos en microencapsulacion, entre otros campos, abarcando
desde desarrollo de procesos hasta escalado y estimacion de viabilidad técni-
co-econdémica, pasando por disefo de instalaciones o acciones formativas.

Introduceidn

La industria y los consumidores finales han incrementado su interés por productos de alta pureza por
distintos motivos. Por ejemplo, en el dmbito farmacéutico y quimico, la posibilidad de conseguir activos
mas puros puede responder a la necesidad de eliminar la presencia de sustancias indeseadas (trazas de
disolventes, productos secundarios, oligémeros, etc.) para posibilitar su aplicacion posterior o a las ventajas de

sustancias concentradas para generar nuevos formatos que faciliten la administracion, que minimicen las dosis
terapéuticas o que resulten mas compactos.

En el caso de productos alimenticios, por un lado, cada vez son méas demandadas proteinas y otras matrices
vegetales de alta calidad con bajos niveles de lipidos, por lo que se desea reducir el contenido en grasas
mediante procesos verdes y sostenibles, que no introduzcan impurezas como consecuencia del uso de
disolventes en el desgrasado. Ademas, estos aceites extraidos pueden ser utilizados en otros productos
alimentarios, cosméticos, etc. Por otro lado, las sustancias voldtiles tienen una influencia en las percepciones
del sentido del gusto (su persistencia, su caracter, su matiz, etc,, tanto en positivo como en negativo) y el sabor
se encuentra entre los atributos mas decisores de compra en mas del 97% de los consumidores encuestados
(AINIA, 2016). En algunos productos, la presencia aun muy diluida de sustancias arométicas indeseables
condiciona enormemente la aceptabilidad y la aplicabilidad y en algunos casos, la sola deteccidn resulta critica
para la calidad y conlleva el rechazo efectivo del producto con el que se relaciona. Este es el caso de los vinos,
en los que bastan cantidades tan bajas como 2-4 partes por trillén derivadas de la transferencia de haloanisoles
desde el corcho para que se aprecien atributos olfativos defectuosos (Apostolou T. et al., 2014) y ello implica un
problema para la industria (Vigueira M. et al, 2018).

La necesidad de contar con procesos sostenibles y reproducibles para el tratamiento efectivo de
materiales, de origen natural o sintético, con el fin de la eliminacion de impurezas incluso a nivel de trazas
conlleva el interés por la extraccion con didxido de carbono a presion y especialmente en condiciones
supercriticas, dada su exitosa aplicacién a nivel industrial con fines diversos, entre los que los mas citados
se encuentra la obtenciéon de extracto de lUpulo destinado a elaboracién de cerveza, descafeinizacion de
café junto a la obtencién de la propia cafeina, reduccién de los niveles de nicotinas en tabacos, obtencion
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de extractos naturales diversos (Knez, Z. et al.,, 2014; Brunner G., 2010). En los Ultimos tiempos, se encuentran
referencias sobre otras aplicaciones de la extraccion con CO2 supercritico relacionadas con la purificacion
de matrices variadas como polimeros -por ejemplo, polietilieno de baja densidad (LDPE) para la eliminacién
de hidrocarburos alifaticos como eicosano, tetracosano, nonadecano (Castro Issasi, C.S. et al, 2019)- o para
la limpieza de precisién de contaminantes en materiales diversos -por ejemplo, micro y nanoestructuras
como nanotubos de carbono, eliminacién de organismos microbiolégicos o plagas en materiales sensibles
esterilizacion de material médico, limpieza de superficies metdlicas, elementos opticos, placas de silicio
polimeros, limpieza de billetes (Kohli R, 2019)-.

Resultados y discusion

Entre las posibilidades de purificacién de materiales diversos mediante procesos con CO2, se ha prestado especial
atencion a la eliminacion de compuestos téxicos residuales de los tratamientos agricolas o postcosecha (por
ejemplo, plaguicidas, fungicidas, etc), a la eliminacién de trazas aromaticas y otros contaminantes quimicos
en_pequena proporcién (por ejemplo, compuestos aromaticos policiclicos, haloanisoles, hidrocarburos,
disolventes orgdnicos, etc.).

Se han llevado a cabo ensayos en las instalaciones de AINIA para procesos con Fluidos Supercriticos, fruto de
25 afos de actividad. Concretamente, se han empleado de la Planta Piloto de FSC los equipos PFS20y XLD y la
instalacion industrial Altex (Figura 1). Sobre especificaciones, el PFS20 cuenta con 4 extractores de 5 litros cada
uno y es capaz de trabajar con presiones de proceso de hasta 350 bar; el XLD, con 2 extractores de 20 litros de
capacidad unitaria y capaz de soportar presiones de hasta 500 bar; y Altex, con varios extractores de 1000 | y
operativa a presiones de hasta 350 bar.

Figura 1. Ejemplos de instalaciones FSC de AINIA. Equipo PFS20 en planta piloto de FSC (izq.) y Altex (der.)

En cada uno de los ensayos se ha realizado el seguimiento de los pardmetros de proceso con COz2 a presion,
con especial atencion a los indicadores asociados a la evaluacion de los resultados para posteriormente
identificar la influencia de las diferentes variables analizadas sobre el proceso de eliminacién de sustancias
indeseadas. Asf, por ejemplo, en la figura 2a se muestran los elevados grados de eliminacién de biocidas post-
cosecha (superiores en ocasiones al 90-95%) en matrices poliméricas de envasado alimentario, que posibilitaria
el tratamiento y recuperacién de materiales contaminados. Asimismo, en la figura 2b se muestra la notable
influencia de la presion, una de las variables principales en procesos con CO2, en la eliminacién de trazas de
2,4 .6-tricloroanisol (TCA) como principal haloanisol asociado a notas olfativas indeseadas en vinos. Se puede
constatar que la seleccion de condiciones adecuadas puede conducir a concentraciones en materiales de
corcho por debajo del limite de deteccién, es decir, niveles de eliminacion asimilables al 100%.
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Figura 2. Resultados de tratamientos con CO2 supercritico para la eliminacién de impurezas: a) trazas de agroquimicos biocidas en
materiales poliméricos de uso alimentario; b) TCA en materiales para la industria del vino

Conclusiones

Los procesos con CO2 a presion, especialmente en condiciones supercriticas, constituyen una alternativa
sostenible, viable y escalable para la purificacion y eliminacion de trazas e impurezas indeseadas en materiales
diversos, en los que AINIA sigue investigado con el soporte de IVACE a través del programa PROMECE.

Resulta clave una adecuada seleccién de las condiciones de proceso para cada aplicacion de cara a promover
la eficiencia del proceso y, por tanto, la viabilidad técnico-econdmica a escala industrial.
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Valorizacion Electroquimica de C02:
Desarrollo de Procesos Continuos para la Obtencidn de
Formiato (TRL 3-4)
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Dominguez-Ramos, Angel Irabien

Grupo de Investigacién DePro, Universidad de Cantabria, Dpto. Ingenierfas Quimica y
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Manuel Alvarez-Guerra. Ingeniero Quimico (2005), Master en Ingenierfa Quimica
“Produccion y Consumo Sostenible”(2008) y Doctor por la Universidad de Cantabria
(UQ) (2010). Profesor Contratado Doctor del Dpto. de Ingenierias Quimica y
Biomolecular de la UC. Miembro del grupo de investigacién “DePro” liderado por
el Prof. Irabien (http://grupos.unican.es/depro/), su actividad investigadora se
dedica fundamentalmente al desarrollo y evaluacion de procesos innovadores
para la conversion electroquimica del CO2 en productos con valor afiadido como
el formiato.

Researcher ID: A-7734-2010. Codigo Orcid: 0000-0002-3546-584X

Introduceidn

La via electroquimica aparece como una opcion muy atractiva para la utilizacion de COz2 [1,2]. Ademds de
la interesante posibilidad de convertir el CO2 en diferentes compuestos de interés (como CO, metanol,
4cido férmico, metano...) en condiciones de presion y temperatura ambiente, el desarrollo de procesos
de valorizacion electroquimica de CO2, acoplados a fuentes de energia renovables intermitentes, seria una
excelente forma de usar excedentes de energia para reducir el CO2 capturado y convertirlo en productos con
valor afadido y/o combustibles.

Para lograr que el CO2 se convierta mediante electrorreduccién en productos viables industrialmente, deben
considerarse varios requerimientos [3]: el sobrepotencial de reduccion de CO2 debe ser lo suficientemente
bajo para ser eficiente energéticamente; la Eficiencia Faradaica (EF) hacia el producto deseado debe ser alta
(lo que significa que un alto % de la energia eléctrica aportada se utilice en el producto deseado, y por tanto
la selectividad del proceso sea alta); la velocidad de reduccién de CO2 y de formacién de producto (medida
como densidad de corriente, ) debe ser lo suficientemente alta como para que sea viable econémicamente; y
el reactor electroquimico debe poder escalarse para compararse a otros procesos industriales [3].

El acido formico, o formiato dependiendo del pH, es un producto de gran interés debido a que, aparte de
sus usos industriales, se considera actualmente uno de los compuestos més prometedores para almacenar
hidrogeno y esté atrayendo mucha atencién como un candidato prometedor para usarse como combustible
en pilas de combustible. En este trabajo se describen los principales resultados obtenidos por el grupo de
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investigacion DEPRO-Universidad de Cantabria en el desarrollo de procesos electroquimicos para la valorizacién
del CO2 en formiato en continuo a nivel de laboratorio, con los que se abren vias para explorar su escalado a
planta piloto.

Resultados y discusion

La utilizacion de CO2 por via electrogquimica es un proceso complejo en cuyo funcionamiento influyen multiples
variables, entre las que, por supuesto, se encuentra el material que se utilice en el catodo como catalizador de
la reaccion electroquimica de reduccion del CO2. Pero no solo la naturaleza del material que se use como
electrocatalizador, sino la configuracion del electrodo y del reactor electroquimico en el que se lleve a cabo el
proceso tienen también una gran influencia en su funcionamiento. Los trabajos en relacién con el estudio de
procesos electroquimicos en continuo para la conversion de CO2 en formiato desarrollados en nuestro grupo
de investigacion son un ejemplo de ello (Figura 1).

Electrodos Gas Diffusion Catalyst Coated
Placal*®] particulados!®7] Electrodes GDEs[®10 Membrane Electrodes
Particulas de catalizador CCMEsE-M1
=

4
Membra; 2 ¥

co, Nafion 117 =T "

e

5 3
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Figura 1. Esquema con electrodos de diferente naturaleza (Pb[4], Sn[5-9], Bi[10,11]) y diferente configuracidn estudiados por el
grupo DEPRO-Universidad de Cantabria para la electro-reduccion de CO2 a formiato en continuo.

Los primeros estudios con electrodos de placa plana [4-5] mostraron que el Sn permitia obtener velocidades
de produccion de formiato un 25% mas altas que las méaximas velocidades obtenidas con Pb, junto con EFs
cercanas al 70%. Sin embargo, como el rendimiento del proceso con placa plana de Sn era muy bajo, para
incrementar la superficie especifica y mejorar la transferencia de materia en el electrodo con el objetivo de
mejorar el proceso, se estudié la utilizacion de Sn como material electrocatalitico en forma de particulas,
empleando electrodos particulados. Electrodos con particulas comerciales de Sn de 150 um [6] permitieron
triplicar la velocidad de produccion de formiato y concentraciones por encima de 1,3 g L (un orden de
magnitud mayor que con placas de Sn), con EF del 70% y a 40 mA cm™. Reduciendo el tamafio de particula
a 150 nm, fue posible mantener la EF en el 70% pero con una j de 90 mA cm?, aumentando asi la velocidad
de producciéon y concentracién de formiato [7]. Pero mejoras auin mayores de los resultados se lograron
mediante el desarrollo de electrodos de difusién de gas (GDE, figura 1) preparados con nanoparticulas de Sn
no comerciales de aprox. 10-15 nm [8]. Gracias a su configuracién, que mejora el drea de contacto entre las 3
fases G-L-S involucradas, los electrodos Sn-GDE permitieron alcanzar concentraciones de formiato de 2,5 g L™
con 70% de EF operando a unaj tan alta como 150 mA cm™.

Con el fin de mejorar la eficiencia energética y aumentar la concentracion del producto obtenido se propuso
una configuracién novedosa denominada “electrodo de membrana recubierto de catalizador" (CCME, Figura 1),
en la que las nanoparticulas de catalizador se esprayan directamente sobre una membrana Nafion, que actta
como electrolito sélido. Esta configuracion permite que la alimentacion sea solo una mezcla de CO2y vapor de
agua, eliminando el uso de catolito liquido. Utilizando CCMEs preparados con las mismas nanoparticulas de Sn
que se usaron en los GDEs y condiciones experimentales andlogas, se alcanzaron mayores concentraciones de
formiato (de hasta 19 g L") con consumos de energia 50% mas bajos con respecto a los Sn-GDEs [9].
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Finalmente, los resultados obtenidos utilizando Bi como material electrocatalitico son muy prometedores, mejorando
el rendimiento del sistema respecto al uso de Sn tanto en configuracion GDE [10] como CCME [11]. Usando Bi-GDEs
se logré trabajar a una j de hasta 300 mA cm con EF del 70% [10], mientras que Bi-CCMEs han permitido combinar
EF del 72% con concentraciones de formiato de 34 g L' [11].

Los estudios previos de Andlisis de Ciclo de Vida (ACV) del grupo sefalan que poder obtener un acido férmico/
formiato de concentracion lo suficientemente elevada (comercialmente 85% en peso) es fundamental para que la
posterior etapa de destilacién no sea muy demandante en términos de energia térmica. Dicho consumo en forma
de vapor de agua podria hacer que la huella de carbono asociada fuese superior a la de produccion convencional
de 4cido férmico/formiato [12-13]. Asi mismo, la vida Util de los electrodos debe ser lo suficientemente alta para
que tampoco contribuya significativamente a las cargas ambientales asociadas [14]. Por esa razén, el empleo de la
metodologia ACV es fundamental para asegurar la competitividad ambiental de los productos que se obtengan a
partir de electro-reduccion de CO2 con energia de tipo renovable.

Conclusiones

Pese a los importantes avances logrados, la conversién de CO2 a acido férmico/formiato por via electroquimica esta
aun lejos de su aplicacién practica, siendo necesario continuar con los esfuerzos de investigacion para superar las
limitaciones actuales de estos procesos y explorar su escalado. Tanto nuestros resultados como los reportados en la
literatura apuntan a un gran potencial futuro de este tipo de procesos electroquimicos, pero son necesarias mejoras
para combinar simultdneamente alta £F, altas velocidades de produccién de formiato y bajos sobrepotenciales para
asegurar su viabilidad comercial. Ademds, la concentracion de producto obtenida en disoluciones acuosas no es aun
lo suficientemente alta para su utilizacién comercial (85% en peso), lo que implicaria la necesidad de utilizar etapas
posteriores de destilacion, comprometiendo potencialmente la competitividad ambiental del producto obtenido.
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Jose M. Serra es Profesor de Investigaciéon del Instituto de Tecnologia Quimica
(UPV-CSIC). Realizd su tesis doctoral en el campo de catélisis en el ITQ y poste-
riormente trabajo en el Centro de Investigacion de Jilich (Alemania) en el campo
de pilas de combustible y CCUS. Lidera el grupo de investigacion de conversion y
almacenamiento de energia. Coordina los proyectos iCAREPLAST y eCOCO2.

Introduction

eCOCO2 is a collaborative projected funded by EU H2020 Energy program focused on the conversion on
capture CO2 from process industry.

GHG emissions reduction policies to mitigate the alarming climate change can impact carbon-intensive
industrial sectors, leading to loss of employment and competitiveness. Current multistage CCU technologies
using renewable electricity to yield fuels suffer from low energy efficiency and require large CAPEX. eCOCO2
combines smart molecular catalysis and process intensification to bring out a novel efficient, flexible and
scalable CCU technology.

Expected Results and Discussion

The project aims to set up a CO2 conversion process using renewable electricity and water steam to directly
produce synthetic jet fuels with balanced hydrocarbon distribution (paraffin, olefins and aromatics) to meet the
stringent specifications in aviation.

The CO2 converter consists of a tailor-made multifunctional catalyst integrated in a co-ionic electrochemical
cell that enables to in-situ realise electrolysis and water removal from hydrocarbon synthesis reaction. This
intensified process can lead to breakthrough product yield and efficiency for chemical energy storage from
electricity, specifically CO2 per-pass conversion > 85%, energy efficiency > 85% and net specific demand
< 6 MWh/t CO2. In addition, the process is compact, modular —quickly scalable- and flexible, thus, process
operation and economics can be adjusted to renewable energy fluctuations.

As a result, this technology will enable to store more energy per processed CO2 molecule and therefore
to reduce GHG emissions per jet fuel tone produced from electricity at a substantial higher level. eCOCO2
aims to demonstrate the technology (TRL-5) by producing > 250 g of jet fuel per day in an existing modular
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prototype rig that integrates 18 tubular intensified electrochemical reactors. Studies on societal perception and
acceptance will be carried out across several European regions.

The consortium counts on academic partners with the highest world-wide excellence and exceptional
industrial partners with three major actors in the most CO2-emmiting sectors.
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Figure 1. Diagram of the eCOCO: process at industrial scale. The full plant involves several processes.
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Electrélisis PEM a Gran Escala para Aplicaciones
Industriales (TRL 7-9)
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Siemens S.A,, Ronda de Europa 5, Tres Cantos, Espafa.
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Ingeniero Naval por la universidad Politécnica de Madrid, ha desarrolado su actividad
laboral en diversas empresas como PYMAR (Pequerios y Medianos Astilleros Socie-
dad de Reconversién), Flender y Siemens.

Lo mas relevante de los Ultimos 15 afos, en distintas etapas, es que ha sido
Jefe de producto de diversos negocios, tales como accionamientos mecanicos
(reductores, motorreductores, reductores navales), accionamientos eléctricos
(especialmente en atmosferas explosivas y sector del Oil & Gas), tracciones fer-
roviarias, generadores eléctricos edlicos y Ultimamente también de la gama de
electrolizadores PEM de Siemens.

Introduccidn

La electrolisis del agua basada en la membrana de electrolitos poliméricos (PEM) para la produccién de
hidrégeno se considera de forma general como una tecnologia clave para descarbonizar nuestro sistema de
energia basado en fésiles. Debido a su comportamiento altamente dindmico, los sistemas de electrolizadores
PEM cumplen con los requisitos para ser operados con electricidad basada en energia renovable, como la
energia edlica o fotovoltaica. La produccion de portadores de energia quimica como el hidrogeno permite la
integracion de energia renovable en procesos industriales y movilidad.

Siemens Hydrogen Solution ya ha instalado los primeros proyectos P2X en Alemania y ha lanzado su siguiente
generacion de sistema de electrdlisis PEM llamado Silyzer 300. Al elegir un concepto altamente modular,
Siemens AG ofrece plantas escalables de generacion de hidrégeno de 10 a 100 MW basadas en tecnologfa PEM.
Permite optimizar la utilizacién de estos sistemas mediante soluciones personalizadas que usan al maximo una
superficie activa de celda de mayor tamano.

Con respecto al sector petroguimico, ya tenemos instalada una electrolisis de hasta 5 MW en una refineria
especializada en Hamburgo basada en nuestro Silyzer 200.

Junto con nuestro socio en H2Future, un proyecto financiado por FCH JU, la primera planta de demostracién del
Silyzer 300 se encuentra actualmente en la planta siderdrgica de Voestalpine, en Linz. El hidrégeno producido
por la electrdlisis PEM reemplazard al hidrégeno convencional para reducir la emisién de CO2 del proceso de
produccién de acero.

26  [bstracts


mailto:oscar.fernandez_isla%40siemens.com?subject=

Aportando
(O\IlléLOR
- 0:

Resultados y discusion
Cada kg de H2 producido mediante electrdlisis PEM a través energia renovable, ahorra 10 kg de COz.

El Hidrogeno, al ser un vector energético, permite una mayor versatilidad en los procesos industriales y
comerciales y abre un nuevo campo en el comercio de la energia, los combustibles y los productos quimicos.

Conclusiones

La economia de escala permitird el abaratamiento del H2 verde hasta equipararlo al producido mediante
procesos de reformado, por lo que serd un elemento clave a nivel industrial (55 Mtn consumidas en 2016),
también serd un elemento clave en el almacenamiento energético a gran escala en una economia basada en
energias renovables, asi como un combustible apto para movilidad.

Todo ello hace del H2 y la electrélisis PEM un factor clave para la descarbonizacién y el desarrollo nuevas
oportunidades de negocio

Figura 1. Ultima generacién del electrolizador de Siemens, Silyzer 300, con la configuracién preferida de 24 médulos.
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Nuevas Estrategias para incrementar [a Fijacion de C02 en
Bacterias Productoras de Bioplasticos (TRL 3-4)

Eduardo Diaz, Gonzalo Durante-Rodriguez, Natalia Hernandez,
Oliver Drzyzga, Auxiliadora Prieto

Dept. Biotecnologia Microbiana y de Plantas, Centro Investigaciones Bioldgicas (CIB-CSIC),
¢/ Ramiro Maeztu 9, 28040 Madrid, Espana.
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Doctoren Biologia por la Univ. Complutense de Madrid (1991). Investigador post-doc-
toral en el National Center for Biotechnology-GBF (Braunschweig, Alemania) (1992-
1995). Desde 1999, investigador del Centro de Investigaciones Bioldgicas (CIB) del
CSIC, donde actualmente dirige el grupo de Microbiologia Medioambiental. Autor
de mas de 100 publicaciones en revistas internacionales y 7 patentes sobre aspec-
tos bioquimicos y genéticos de la biodegradacién/bioconversién de compuestos
contaminantes, y sus aplicaciones biotecnolégicas. Ha dirigido 14 tesis doctorales,
miembro del comité cientifico de numerosos congresos nacionales e internaciona-
les, colaborador de la Agencia Estatal de Investigacion, y socio fundador de la empre-
sa biotecnoldgica Darwin Bioprospecting Excellence SL.

Como parte del proyecto europeo Engicoin (Engineered microbial factories for CO2 exploitation in
an integrated waste treatment platform) en el que estamos participando, uno de nuestros principales
objetivos es desarrollar mediante biologia sintética factorias microbianas mas eficaces para la fijacién del
CO2 presente en el biogéds generado en procesos de fermentacion anaerébica de desechos orgénicos,
utilizando H2 y/o acidos organicos volatiles producidos durante la fermentacion como fuente de energia.
En concreto, estamos investigando y mejorando la capacidad de algunos microorganismos, como es el
caso de la bacteria Cupriavidus necator H16, para capturar y fijar CO2 como fuente de carbono para el
crecimiento y, principalmente, para la generacion de productos de interés industrial. En este sentido, C.
necator H16 se caracteriza por ser una bacteria modelo altamente especializada en la produccion de
polihidroxibutirato (PHB), un biopolimero pléstico de gran relevancia e interés como posible sustituto de los
plasticos no biodegradables derivados del petrdleo y que causan numerosos problemas de contaminacion
medioambiental y de incremento de gases efecto invernadero tales como el CO2.

La revalorizacién de los desechos organicos para la produccién sostenible de plasticos biodegradables con
la consiguiente reduccién de emisiones de CO2 es una estrategia que se enmarca dentro del concepto
de economia circular. Nuestro grupo es miembro fundador de la Plataforma Tematica SusPlast del CSIC
que cuenta con la participacion de 15 grupos de investigacion procedentes de 8 institutos del CSIC de las
areas globales vida, materia y sociedad, distribuidos a lo largo del territorio nacional. Plantea un enfoque
multidisciplinar para dar una respuesta innovadora a un gran reto de la sociedad actual generado por el
uso masivo de los plasticos derivados del petréleo o polimeros sintéticos, producidos mediante procesos
no sostenibles. SusPlast pretende contribuir a solucionar este reto mediante la integracién de los recursos
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cientifico-técnicos del CSIC en el desarrollo y produccién de nuevos materiales plasticos, especialmente
disefados para su reciclaje 6ptimo mediante procedimientos mecénicos, quimicos y biotecnoldgicos.
También se van a abordar estrategias para la revalorizacién de los residuos plasticos en otros compuestos y
materiales de alto valor afadido. SusPlast se ha iniciado dentro del entorno nacional del CSIC, y se ampliard a
nivel internacional a partir de 2020, incluyendo a los principales actores clave (académicos e industriales) en
la cadena de valor de los plasticos. Actualmente ya cuenta con la participacién de 10 integrantes nacionales
e internacionales del sector privado (grandes empresas, PYMES y centros tecnolégicos).

En esta presentacion se expondrdn las nuevas estrategias utilizadas para incrementar la eficiencia de fijacion
de CO2 en C. necator, y las lineas de trabajo actuales para la revalorizacion del CO2 (y otros productos de la
fermentacion anaerdbica de residuos orgénicos) hacia la produccién de bioplasticos.

Abstracts 29



Aportando

~(°U1%L0R
- 02

Transforming C02 into Cyclic Carbonates using
Lignocellulosic Waste as Catalyst: Experimental and
Computational Approach (TRL1)

Anna M. Masdeu-Bultd', Mohamed S. El Quahabi 2, Md B. Yeamin',
Mar Reguero', Ali Aghmiz?

' Department Physical and Inorganic Chemistry. University Rovira i Virgili. Marcelsli Domingo, s/n,
43007 Tarragona, Spain.

2 Département de Chimie, Faculté des Sciences, University Abdelmalek Essaadi, M'hannech Il
B.P. 2121, 93030 Tétouan, Maroc.

annamaria.masdeu@urv.cat

Anna M. Masdeu-Bulté, Titular Proffesor of Inorganic Chemistry at University Ro-
vira i Virgili (Tarragona), focuses her research in developing catalysts for activation
of small molecules, such as H2, CO and CO2 mainly using environmental low im-
pact solvents. Recently, her team explores the potential of CO2 as a solvent and
as a C1 building block for the synthesis of organic carbonates.

Introduction

The world chemical industries are nowadays very much dependent on oil and gas, and there are concerns
about their future availability. Valorization of carbon dioxide to high value chemicals and polymers is a fast
emerging area [1,2]. Furthermore, the need of decreasing the greenhouse gas emissions in the atmosphere
made the CO2 transformation a promising research area. The main drawback is its thermodynamic stability
and kinetic inertness. To overcome this problem the use of catalysts or highly reactive substrates is required.
For example, epoxides react with COz2 in the presence of a catalyst to form cyclic carbonates (Scheme 1) [3].

Ly +cozﬂ- );/4(0

R R
Scheme 1. Cycloaddition of CO2and epoxides

Cyclic carbonates are of a particular interest due to the wide range of applications of cyclic carbonates, e.
g. as polar aprotic solvents, electrolytes in lithium-ion batteries, industrial lubricants, monomers for polymer
synthesis and as useful intermediates for the preparation of a large variety of organic chemical products [3].
On the other hand, the cycloaddition of CO2 to epoxides represents a greener and safer alternative to the
conventional route of the synthesis of organic carbonates from diols and highly toxic phosgene [4].
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Catalysts for CO2 cycloaddition to epoxides include,among others,ammonium salts [5], metal organic complexes
[6, 7] or hydrogen-bond donors [8]. Here we present the catalytic performance of some lignocellulosic biomass
wastes in combination with nucleophiles in the conversion of CO2 into cyclic carbonates. The mechanistic
study with Density Functional Theory (DFT) provides a model for the catalytic process.

Results y discussion

Lignocellulosic wastes obtained from vegetal residues coming from olive bonds, corn, date seeds, grapes or
wheat combined with tetrabutylammonium bromide (TBAB) are active catalysts for the cycloaddition of CO2 to
epoxides to obtain selectively organic cyclic carbonates in mild reaction conditions. Best conversions (72-86 %)
were obtained in the cycloaddition of CO2 to styrene oxide, propylene oxide and 1,2-epoxihexane using olive
bonds/TBAB and corn leaf/TBAB catalytic systems at 95°C and 10 atm of CO2 in 16h at low content of catalyst (6
% w/w) and TBAB (0.47 mol% respect the substrate). Supporting the nucleophile TBAB in silica gel, the catalytic
system could be used twice before the conversion drop.

Analysis of the total lignin and holocellulose content of the samples point to the fact that both components
are cooperatively involved in the catalysis. The mechanistic studies with Density Functional Theory (DFT)
qualitatively describes the contribution of individual lignocellulosic components to the total experimental %
substrate conversion into cyclic carbonate. The energy barriers obtained point to that although both are active
catalysts separately, the contribution of the lignin part to the total catalytic activity may be more important
than the contribution of the cellulose. Thus, the energy barrier obtained for the cellulose model (11.89 Kcal/
mol) is higher than the one obtained with the lignin model (Figure 1, 9.94 Kcal/mol).

LiG/TBAB-catalyzed C'O; cycloaddition to PO
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Figure 1. Potential energy surface profiles of the catalyzed cycloaddition of CO2 to propylene oxide to form propylene carbonate in
presence of lignin model/TBAB as catalyst.
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Conclusions

Lignocellulosic wastes obtained from vegetal residues can enhance the catalytic activity of tetrabutyl
ammonium salts in the synthesis of cyclic carbonates from carbon dioxide and terminal epoxides.
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Proyecto CO2Fokus: Sintesis Directa de DME a partir
de C02 (TRL 3)
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Susana Pérez Gil licenciada en Quimica y master en Ingenierfa de Procesos
Quimicos y Desarrollo Sostenible por la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU).
Con 20 afos de experiencia en el desarrollo de procesos para el tratamiento de
gases y solidos, actualmente trabaja en el estudio y aplicacion de reactores para
la intensificacion de procesos y tecnologias Power-to-X.

Introduceidn

CO2Fokus es un proyecto europeo (GA n° 838061) cuyo objetivo es la produccion de dimetiléter (DME) a partir
del uso directo de CO2 mediante el desarrollo de dos procesos: electroquimico y termogquimico.

El DME no es una molécula ni tdxica ni carcinogénica y no es un gas de efecto invernadero, y sus propiedades
quimicas v fisicas son similares al gas licuado del petréleo (GLP), por lo que los sistemas y normas para el
almacenamiento y transporte del GLP se pueden utilizar de igual forma para el DME [1]. Por otro lado, la eficiencia
térmica del DME es similar al combustible diésel tradicional, por lo que puede ser una alternativa real para su
substitucion, requiriendo Unicamente pequenas modificaciones en los motores para su uso. Ademas, el DME
tiene numerosas ventajas medioambientales, siendo la principal la menor emisién de particulas, NOx, CO y SOx
[2], por lo que, en las Ultimas décadas, esta recibiendo cada vez mas atencion como combustible alternativo y
ecoldgico, y como potencial portador de hidrégeno para aplicaciones de pilas de combustible [3].

El DME es un importante producto quimico intermedio para la produccion de compuestos de uso
generalizado, como el sulfato de dietilo, el acetato de metilo y las olefinas ligeras [4]. En la actualidad, el DME
se utiliza principalmente como propelente de aerosol en recipientes spray, reemplazando a los compuestos
clorofluorocarbonados (CFC).

La sintesis convencional de obtencion del DME se lleva a cabo en dos etapas: en la primera se forma metanol
a partir de gas de sintesis para, a continuacion, deshidratar el metanol a DME. Estos procesos presentan un alto
gasto energético, ya que requieren la utilizacion de altas temperaturas y presiones.

Resultados y discusion

Paramejorar el rendimiento del proceso de obtencién de DME, el proyecto CO2Fokus estudiaré la hidrogenacion
directa de CO2 mediante la sintesis:

2C0O3 + 6H2 <=> CH30CH3 + 3H20
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Esta sintesis se va a llevar a cabo mediante dos procesos, uno electroquimico y otro termoqufmico, asi como
una evaluacién de la sostenibilidad medioambiental y técnico-econdmica de ambos. Entre los desarrollos a
realizar en cada uno de los procesos se encuentran los siguientes:

- Proceso termoquimico:
- Catalizadores especificos soportados en nanotubos de carbono
- Reactor especifico para la intensificacion del proceso: reactor de milicanales
- Planta piloto para la produccién termoquimica de DME

- Proceso electroquimico:
« Electrolizador SOEC para la co- electrolisis de CO2 y H20 en DME
- Utilizacién del electrolizador como celda de combustible para demostrar el uso del DME como fuente de H2
- Planta piloto para la produccién electroquimica de DME

/ I /
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Figura 1. Diagrama de flujo del proyecto CO2Fokus.

Con el desarrollo de estas tecnologias se pretende mejorar el rendimiento del proceso un 25% y reducir las
emisiones de CO2 un 20-30% en comparacion con los procesos convencionales de produccion de DME.

Conclusiones

El proyecto CO2Fokus tiene como objetivo avanzar hacia el uso eficiente de CO2 como materia prima y facilitar
el desarrollo comercial de los sistemas de utilizacién de CO2 para la produccion directa de DME. Tanto los
innovadores reactores de multicanal como el electrolizador SOEC utilizado, tienen el potencial de favorecer
la produccion limpia y eficiente de DME, lo que impactara positivamente en la sociedad y el medio ambiente.
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Introduceidn

Al diéxido de carbono se le conoce como uno de los causantes del efecto invernadero y del cambio climatico;
sin embargo, el CO, también puede ser una materia prima para usos industriales y sostenibles. En este sentido,
INESCOP ha desarrollado una nueva generacion de materiales basados en CO, como materia prima. Se trata
de poliuretanos que representan una alternativa sostenible para su aplicacion en la industria del calzado, con
beneficios técnicos, econdmicos y medioambientales.

Catalizador

Poliol basado en CO2

Isocianato

~ @

POLIURETANOS SOSTENIBLES
basados en CO2
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Resultados y discusion

Debido a su gran versatilidad, el poliuretano es uno de los polimeros més producidos y consumidos a escala
mundial, totalmente dependiente de combustibles fésiles hasta hoy. Concretamente, en el sector calzado
se utiliza como adhesivo, elastomero, recubrimiento, plantilla, etc. Los poliuretanos se obtienen mediante
la reaccién quimica de un poliol con un isocianato. En este sentido, se han obtenido con éxito adhesivos y
elastomeros de poliuretano, ambos procedentes de CO2, comparandose con los convencionales, procedentes
de petréleo.

Una vez obtenidos los materiales a partir de COz2 y tras la caracterizacion de sus propiedades adhesivas y
mecanicas, los resultados muestran que cumplen satisfactoriamente con los requisitos de calidad exigidos
para calzado. Ademas, esta nueva generacion de materiales muestra propiedades mejoradas respecto a los
que provienen de petréleo:

- Ventajas técnicas: Los poliuretanos obtenidos presentan una mayor resistencia a la hidrélisis, a la
degradacion por radiacion ultravioleta, a la degradacion en atmosfera oxidante y a disolventes respecto a
los poliuretanos convencionales.

- Ventajas medioambientales: el uso de CO2 como materia prima reduce la dependencia de los combustibles
fosiles, disminuye el impacto medioambiental y reduce la huella de carbono, contribuyendo asf al desarrollo
sostenible.

Conclusiones

Se han obtenido con éxito adhesivos y elastdmeros de poliuretano basados en CO2 como materia primay se
caracterizaron con el fin de analizar su viabilidad para el sector del calzado, con resultados satisfactorios.
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Introduceidn

Las emisiones de gases de efecto invernadero, como el CO2, pueden causar una subida media de 4°C en la
temperatura mundial en 2100. Estas emisiones suelen estar fuertemente ligadas a la produccién de quimicas y
materiales a parte de recursos fésiles. Como no es posible la eliminacién de la sintesis de quimicos y materiales,
las metas fijadas para la reduccion del cambio climatico fuerzan a la industria a la aplicacién de rutas de sintesis
neutrales de cara a las emisiones de CO2. BIORECO2VER es un proyecto desarrollado en el marco del programa
europeo H2020 con la finalidad de desarrollar nuevas rutas para la valorizacion de corrientes ricas en CO2
en productos quimicos, en este caso, lactato e isobuteno. 12 entidades de 9 paises, incluyendo centros de
investigacion y empresas, trabajan conjuntamente en el proyecto, optimizando cada una de las etapas de
desarrollo con el fin de obtener un proceso atractivo para su implementacion en la escala industrial.

Resultados y discusion

En BIORECO2VER, corrientes gaseosas de dos industrias son utilizadas como entradas al proceso: la industria
cementeray laindustria petroguimica. Estas emisiones presentan distintos porcentajes de CO2 y caracteristicas,
lo que supone retos especificos para su posterior procesado. En caso de ser necesario de acuerdo con las
caracteristicas de la corriente de entrada, se aplica una etapa de preconcentracién de CO2 mediante un
novedoso proceso de captura utilizando una combinacion de enzimas y solventes idnicos, como alternativa a
los procesos convencionales con aminas. Una vez concentrado, el CO2 se introduce en la etapa de conversion.
Para dicho conversion, 3 diferentes cepas bacterianas han sido creadas. Las cepas han sido sometidas a procesos
de ingenieria metabdlica para la produccion de lactato o isobuteno usando CO2 como fuente de carbono.
Las cepas desarrolladas son usadas dentro de un sistema bioelectroguimico (BES) o de un fermentador a alta
presién, para la facilitar la transferencia de gas a la fase liquida. Una vez se produce la sintesis de los productos,
estos son separados del medio a través de la aplicacion de una serie de etapas de separacién para alcanzar
los requerimientos de pureza y concentracion necesarios para su uso como fuente de nuevos quimicos o
materiales o para su aplicacion. En la Figura 1, se muestra el esquema del proceso:
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Figura 1. Esquema del proceso BIORECO2VER

Actualmente, el proyecto se encuentra finalizando su primera etapa de desarrollo, con el desarrollo y
optimizacién del sistema de captura de CO2 y con el desarrollo inicial de las cepas, previo a su optimizacion. El
proceso de captura ha mostrado prestaciones similares a las mostradas por los procesos convencionales con
aminas. Por otra parte, las cepas desarrolladas han mostrado la capacidad de producir los quimicos objetivo.
Un modelo inicial del proceso ha sido desarrollado con buenos resultados de cara a la simulacién de los
datos experimentales disponibles hasta el momento. Este modelo seréd perfeccionado con los nuevos datos
disponibles y con las restricciones asociadas al escalado.

Conclusiones

Por el momento, el proyecto alin se encuentra en su fase inicial de desarrollo. Sin embargo, el proceso de
captura desarrollado ha mostrado buenos resultados para la concentracion de CO2 con unas condiciones
similares a las de los procesos de captura convencionales, pero con un menor impacto. El desarrollo de las
cepas bacterianas continuara durante los préximos meses para el incremento de la sintesis de los productos.
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na. Actualmente, es el coordinador del proyecto europeo H2020 A-LEAF (2017-2020), una
de las mayores apuestas a nivel internacional por el desarrollo de combustibles solares.

Nuestro proyecto A-LEAF (www.a-leaf.eu), financiado por el programa FET
(Future and Emerging Technologies) de la Unién Europea (H2020) tiene por
objetivo el desarrollo de un dispositivo capaz de producir combustibles
y/0 compuestos quimicos de valor afiadido a partir de diéxido de carbono,
agua, y la luz del sol, mediante un proceso sostenible y respetuoso con
el medio ambiente. Para resolver con éxito este gran desafio, el proyecto
A-LEAF retine a un amplio consorcio multidisciplinar, contando con doce
a-leaf centros de investigacion de ocho paises europeos, y la participacion de
Covestro como colaborador industrial. Los grupos de investigacion aportan
soluciones en fisica de estado solido para capturar la luz solar; ciencia de
superficies y catdlisis para utilizar esta energia en la oxidacién de agua, produciendo oxigeno, y extrayendo
protonesy electrones; electroquimica para utilizar estos equivalentes en la reduccion de didxido de carbonoy
su transformacién en un compuesto quimico Util con valor anadido; e ingenierfa de sistemas para ensamblar
todos estos componentes en un dispositivo viable, capaz de llevar a cabo todo el proceso minimizando
costes. Este Ultimo punto es muy importante en nuestro proyecto, no sélo pretendemos resolver un
problema cientifico, intentamos que nuestros resultados tengan interés tecnoldgico e industrial: por ello
nos hemos impuesto una serie de limitaciones en el disefio y fabricacion de nuestro dispositivo: utilizaremos
exclusivamente materiales abundantes en la naturaleza, baratos y no criticos; y los procesaremos mediante
métodos escalables y ampliamente aceptados por la industria manufacturera. Nuestra filosofia radica en este
principio: sélo una estrategia cientifica que cuenta desde el inicio con las exigencias de un futuro desarrollo
industrial puede tener una oportunidad de éxito en el mercado futuro de la energia, haciendo posible el
impacto medioambiental y social que se desea para los nuevos vectores energéticos verdes.

Abstracts 39


mailto:jrgalan%40iciq.es?subject=

Aportando
o VAL

L.’HIC(]zR

Figura 1. Esquema del funcionamiento de una hoja artificial

En esta ponencia describiremos en detalle el estado actual y los Ultimos avances en fotosintesis artificial, asf
como los desafios que de momento impiden su desarrollo tecnoldgico y su aplicacion industrial. También
abordaremos la solucién que propone A-LEAF, los principios de nuestra estrategia, el estado actual de
nuestro proyecto, y las perspectivas de futuro que proponemos como soluciones viables.
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Introduceidn

Uno de los procesos de valorizacién de mayor interés desde el punto de vista del impacto medioambiental es
el de la fotosintesis artificial, que supone no sélo un camino para la reduccion y reutilizacion de las emisiones
de CO2, sino también una forma de almacenamiento de la energia solar mediante la obtencion de los llamados
combustibles solares. Este proceso supone un reto tecnoldgico debido a su complejidad y a la estabilidad de
la molécula de CO2 [1].

En estos procesos, el fotocatalizador juega un papel fundamental ya que desempena varias funciones clave, tales
como la absorcion de la luz y la generacion de pares electron-hueco, permitiendo la separaciéon y la migracion
de las cargas generadas a los centros activos superficiales, donde tienen lugar las reacciones de activacion y
conversion. La fotorreduccion de CO2 es una reaccion muy compleja que implica el acoplamiento de varios
procesos multielectronicos que tienen lugar en escalas de tiempo diferentes y dan lugar fundamentalmente a
la formacién de moléculas con diferente grado de reduccion, que van desde el acido formico hasta el metano
en funcién de la naturaleza del fotocatalizador [2-3].

En este sentido, se han desarrollado diferentes alternativas que permiten incrementar la cantidad de luz
aprovechaday controlar los procesos multielectrénicos que tienen lugar a continuacion. Entre estas estrategias
destacan: 1) el dopaje con elementos metélicos y no metalicos; 2) El uso de sensibilizadores; 3) El uso de
estrategias de ingenieria de band-gap para tener un control de las bandas de conduccién y valencia para
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adecuarlas a la reaccion deseada; 4) el uso de co-catalizadores de tipo éxido y/o metal; y mas recientemente los
materiales hibridos, como pueden ser 5) las heterouniones de semiconductores érgano-inorganicas o 6) los polimeros
de coordinacién como los MOFs.

Resultados y discusion

El presente trabajo presenta la comparacion de diferentes materiales hibridos, principalmente basados en la
combinacion de dxidos inorgénicos semiconductores (OIS) y polimeros conjugados porosos (PCP). Dichos polimeros
fueron sintetizados a través de una reaccion de acoplamiento de Sonogashiray posteriormente se combinaron con OIS
usando diferentes en proporciones de 1a 15 % en peso de PCP [4].

En primer lugar se evalud la actividad y estabilidad de los materiales hibridos en la produccion de H2 en presencia de
metanol como agente de sacrificio. Tanto el polimero, como el fotocatalizador hibrido muestran una mayor produccion
de H2 que en el caso de TiO2. Obteniéndose el mejor rendimiento en el caso del sistema IEP-1 @ T-10 con producciones
muy elevadas y una estabilidad superior a las 70h. La actividad de los fotocatalizadores hibridos es considerablemente
mayor que la suma de los componentes individuales que confirman la existencia de un efecto sinérgico.

Los materiales hibridos también muestran una mejora dramética de la reactividad en la fotorreduccion de CO2,
observandose una mejora en la produccion de todos los productos. La variacion de la proporcién de polimero revela
que, al igual que en la produccién de Hz, también se obtiene un méaximo de eficiencia con IEP-1 @T -10. Los materiales
hibridos también muestran un gran cambio en la selectividad, mejorando la produccion relativa de CH4 en comparacion
con lade COy promoviendo la selectividad a H2.

Para comprender este comportamiento sinérgico del material hibrido, es necesario comprender los procesos de
separacion, transporte y transferencia de carga provocados por la accién de la luz durante la reaccion. Por ello, es
necesaria una caracterizacion profunda de los fotocatalizadores optoelectrénicos y operativos en diferentes escalas de
tiempo. La estructura de la banda electrénica de polimero conductor y TiO2 se determind mediante la combinacion
de técnicas tedricas, electroquimicas, Opticas y de superficie. El diagrama de Mott-Schotkky revela una conductividad
de tipo p para IEP-1 mientras que TiO2 es un tipo n. Las mediciones de absorcion transitoria muestran cambios en
la dindmica de transferencia de carga de TiO2, polimeros y materiales hibridos. Los experimentos en presencia de
donantes y aceptadores de electrones muestran también cambios asociados a los procesos de dindmica de cargas.

Conclusiones

Estos nuevos materiales hibridos actiian como fotocatalizadores en la produccion de combustibles solares, tanto en
produccion de Hz2 como en la fotorreduccion de CO2. En el caso del primer proceso los hibridos producen un aumento
en la produccién de hidrégeno, mientras que en la fotorreduccion de CO2 dan lugar a un aumento en el rendimiento
dela reaccion con un cambio en la selectividad a productos de mayor demanda electrénica con respecto al TiO2. Todos
los resultados indican que el polimero podria actuar como transportador de carga, originando una disminucion en la
recombinacion electron-hueco.
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Catedratico de Quimica Orgénica he venido trabajando en el campo de la catdlisis het-
erogénea y Quimica Verde empleando zeolitas y materiales porosos. Una de las lineas
de investigacién ha ido encaminada al empleo de grafeno como (foto-/electro-)catal-
izadores reemplazando metales nobles o criticos, intentando determinar la naturaleza
de los centros activos en grafeno que equivalen a los metales.

Introduceidn

Gran parte de las reacciones del CO2 son desfavorables desde el punto de vista termodindmico. Entre las pocas
reacciones exotérmicas del COz2 la reaccion con hidrogeno es la més importante pudiendo dar lugar a una
serie de productos que incluyen CO, 4cido férmico y formiatos, metanol y metano entre otras. El origen del
hidrégeno requerido en esta reaccion puede ser el agua aprovechando el exceso de energia eléctrica o puede
ser directamente el Sol mediante termdlisis y fotocatalisis entre otros procesos.

Aungue la reaccién de metanacion se puede llevar a cabo cataliticamente, debido a factores cinéticos, el pro-
ceso requiere de temperaturas elevadas a fin de conseguir velocidades espaciales suficientes.

Una alternativa a la reaccion térmica que ha sido recientemente descrita es la conversion fotocatalitica del CO2
con hidrégeno. Este proceso se lleva a cabo a temperaturas inferiores a las que se requieren en la reaccion ca-
talitica, pudiéndose emplear directamente la luz solar para promover el proceso. El objetivo es desarrollar foto-
catalizadores activos y estables y llevar a cabo la reaccién fotocatalitica en continuo, demostrando que puede
competir con el proceso térmico. Otro objetivo a mas largo plazo es el control del producto de la reaccion.

Resultados y discusion

La presentacion describe una serie de materiales que actlan como fotocatalizadores en la reaccion de meta-
nacion fotocatalitica del CO2. Entre ellos, uno de los que ha demostrado mas actividad es el constituido por
nanoparticulas de dxido cuproso sobre grafeno con defectos [1]. El proceso de preparacion del material se
indica en la Figura 1.
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Figura 1. Preparacion del fotocatalizador Cu20/G. (i) Pirolisis del alginato precursor y (i) dispersidn del residuo carbonoso en etilenglicol (EG) por
tratamiento con ultrasonidos a 700 W durante 1 h (a) y adicién posterior de Cu(NO3)2 (b) seguido de reduccidn a 120 °C durante 24 h.

Este material exhibe actividad fotocatalitica en la metanacion de CO2 con completa selectividad, aumentado la
actividad con la temperatura de reaccién en el rango entre 150 y 250°C (Figura 2). Experimentos usando como
sustrato*C'®*02 marcado isotopicamente, midiendo los productos por espectrometria de masas muestra clara-
mente que mas del 88 % del metano formado corresponde a *CH4, junto con H2'80 marcada como producto,
probando de esta manera el origen del CHa. lluminando con luz solar simulada se alcanzé una productividad
superiora 1 mmolxg'xh™ a temperatura de 250°C. A esta temperatura la reaccion en la oscuridad no da lugara la
formacion observable de ningun producto. La Figura 2 muestra el perfil temporal de evolucién de CHa.
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Estudios mecanisticos indican que la temperatura de reaccion influye probablemente evitando la desactiva-
cién causada por el H20 que se genera en la reaccion. Ademés el proceso fotoquimico implica probablemente
la generacion de un estado de separacion de cargas electrones y huecos en el semiconductor.

La presentacion también compara la actividad del Cu20/grafeno con la de otros fotocatalizadores para la mis-
ma reaccion.
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Introduceidn

Uno de los principales retos para el avance de la hidrogenacién de CO2 a vectores energéticos combustibles
(CHa4, CH30H, DME, etc.) es aumentar la eficiencia energética del proceso [1]y reducir los costes (CAPEX y OPEX)
asociados al mismo. La tendencia es a maximizar el rendimiento al producto deseado con un aporte minimo
de energfa.

En general, estas reacciones estadn favorecidas a alta presion (elevado consumo energético de compresién)
y bajas temperaturas (exotérmicas) y son procesos lentos, lo que implica el uso de elevados tiempos de
residencia en el reactor (gran volumen de reactor) o elevadas razones de reciclo de la alimentacion (alto
consumo energético de bombeo). Por otro lado, en la hidrogenacion catalitica convencional de CO2, el agua
generada en la reaccion inhibe la formacion del hidrocarburo producto y puede desactivar el catalizador
(desactivaciéon hidro-térmica).

La hidrogenacion catalitica de CO2 mejorada por via electroquimica se contempla como una tecnologia
innovadora para dar respuesta a estos retos. De hecho, la aplicacién de pequefas corrientes o potenciales
eléctricos entre un catalizador metélico depositado en un electrolito sélido conductor de iones (Kt, 02,
etc), resulta en el movimiento de las especies idnicas promotoras hacia o desde la superficie del catalizador,
dando lugar a una modificacién de la quimisorcién relativa entre reactivos, que permite aumentar la actividad
catalitica, selectividad hacia el producto deseado y tolerancia a venenos del catalizador, asi como ampliar
el tiempo de vida del catalizador por regeneracion electroquimica in situ [2-4]. Ciertas configuraciones de
reactor de doble cdmara (membrana conductora protédnica) permitirian, ademds, combinar la produccién de
hidrégeno in-situ via electrdlisis de agua (u otra reaccién productora de H*) e hidrogenacién de CO2 en la
misma unidad, permitiendo el almacenamiento de energia renovable en forma de vectores energéticos.

En efecto, la integracién de la electrélisis de H20 y CO2 (endotérmica y favorecida a altas temperaturas) y
las reacciones de sintesis via hidrogenacion de CO2 (exotérmicas y favorecidas a baja temperatura), en una
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sola unidad puede potencialmente reducir la inversién (equipo compacto) y aumentar la eficiencia energética
del sistema combinado (via integracién adecuada del calor). Esto implica desarrollar materiales capaces de
operar a temperaturas intermedias compatibles con la sintesis de los diferentes vectores energéticos [5] o
configuraciones que permitan la existencia de un gradiente de temperaturas en el reactor [6].

Existen otras alternativas innovadoras, tales como la utilizacién de catalizadores y reactores multifuncionales
que combinan etapas de reaccidon in-situ, separacion e intercambio de calor, que permitirian superar los
problemas que afectan a los reactores cataliticos convencionales (lecho fijo), tales como las limitaciones a la
transferencia de materia/calor y la elevada perdida de carga.

Tanto los reactores cataliticos de membrana, como los reactores cataliticos mejorados por adsorcion permiten
aumentar la eficiencia y reducir el coste del proceso desplazando el equilibrio de la reacciéon mediante la
eliminacion de agua in-situ, incrementando la conversion por paso hasta en un 50 % en relacién a los sistemas
cataliticos convencionales. Esto permite aumentar la produccion de combustible, reduciendo el consumo de
reactivos y evitando emplear elevadas relaciones de reciclo de la alimentacién, la operacion del catalizador a
menores presiones y temperaturas mas altas, resultando en una disminucion del tiempo de residencia y del
tamano del reactor, al tiempo que hace posible la prevencién de la inhibicion por agua y desactivacion hidro-
térmica del catalizador [7,8].

Otra alternativa en esta linea, es el empleo de materiales hibridos (adsorbente y catalizador) o bi-funcionales
que permiten llevar a cabo la adsorcién-reactiva ciclica para captura de CO2 e hidrogenacion del CO2 capturado
(exotérmica), acoplada con la etapa de desorcion de CO2 (endotérmica) utilizando hidrégeno renovable, en un
reactor isotermo sencillo operando a presion atmosférica, mejorando de esta forma la eficiencia energética del
proceso [9].

Resultados y discusion

Este trabajo resume estudios recientes sobre hidrogenacion de CO2 a vectores energéticos combustibles
mejorada electroquimicamente en reactores de membrana de electrolito sélido conductor de iones, tanto de
camara sencilla, como de cdmara doble. Estos estudios se han llevado a cabo a presién atmosférica y utilizando
composiciones gaseosas representativas de corrientes concentradas a la salida de sistemas de captura de CO2
y configuraciones de reaccion facilmente escalables, como una aproximacion a la posible aplicacion practica
de la tecnologfa.

Este trabajo presenta también estudios recientes de hidrogenacion catalitica de CO2 a combustibles (CH30OH,
DME, etc) tanto convencional (como referencia), como mejorada por adsorcién de agua, utilizando un
catalizador de Cu sélo y en combinaciéon con una zeolita adsorbente, respectivamente e hidrégeno renovable
producido por un electrolizador PEM. Las condiciones de operacién (presion, temperatura, relacion catalizador/
adsorbente, etc.) se variaron para maximizar el ratio de mejora del rendimiento al producto.

En la Figura 1 se muestran algunos ejemplos del grado de mejora en la productividad obtenida por
hidrogenacion catalitica de CO2 mejorada tanto por via electroquimica [Figura 1 (a)l, como por separacion de
agua [Figura 1 (b)], en relacién a la hidrogenacion termo-catalitica convencional.

Conclusiones

Existen varias alternativas para mejorar el proceso de hidrogenacién catalitica de CO2 a vectores energéticos
combustibles (CH3OH, CH4, DME, etc), tales como la adsorcion in-situ del agua generada en la reaccion o
la promocion electroquimica, si bien adn es necesaria investigacion adicional para la mejora de la actividad,
selectividad, estabilidad y escalabilidad de los materiales (catalizadores, adsorbentes, electrocatalizadores, etc.)
y el disefo de reactores, asi como para aumentar la eficiencia energética y disminuir el coste del proceso.
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Figura 1. Hidrogenacién catalitica de CO2 a vectores energéticos. (a) Efecto de la separacion in-situ de agua sobre el grado de me-
Jjora en la conversion de CO2 y rendimientos a CH30OH y a DME. (b) Grado de mejora en la velocidad de metanacion de CO2 obtenido

por via electroquimica en un reactor de membrana de electrolito sélido de cdmara doble.
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La Dra.Teresa Andreu es quimica y doctora en tecnologia de materiales por la Universi-
tat de Barcelona. Es investigadora de I'Institut de Recerca en Energia de Catalunya (IREC)
donde es jefa adjunta del grupo de almacenamiento de energfa. Su linea de investi-
gacién se centra en el desarrollo de catalizadores para una economia circular del CO2,
incluyendo la hidrogenacién catalitica (activacion térmica o plasma) y la reduccion fo-
toelectroquimica del agua o CO2, para contribuir al desarrollo de tecnologfas innovado-
ras que permitan el almacenamiento quimico de los excedentes de energia renovable.

Introduceidn

La hidrogenacion del CO2 a metano (CH4) genera un producto capaz de almacenar grandes cantidades de
energia en forma quimica dando un valor anadido al CO2. Concretamente la reaccién de metanacion puede
ser utilizada en los sistemas “power to gas” (P2G) para almacenar los excedentes de energia eléctrica, prove-
niente de las fuentes de energia renovables, en forma de CHa. Este gas natural sintético puede ser inyectado
directamente en la red de gas natural. Actualmente se estd implementando esta tecnologia en plantas piloto
en distintos puntos de Europa, empleando CO2 capturado o biogds. En Espafia, actualmente en el marco del
proyecto COSIN [1] se ha instalado una planta piloto de metanacion en una planta de tratamiento de aguas re-
siduales municipales, y se han estudiado las sinergias con una planta de separacion por membranas. El reactor
de metanacion ha requerido el desarrollo de catalizadores eficientes y tolerantes a impurezas. En paralelo, se ha
evaluado la utilizacion de plasma para la conversion de CO2 que estd ganando interés en la comunidad cienti-
fica debido a sus posibles ventajas respecto a la termocatélisis: activar la reaccion a mas bajas energias, conver-
siones mas altas, tiempos rapidos de activacién y estabilizacion y posible reactivacion de los de catalizadores.

Resultados y discusion

En este trabajo, se ha disefiado un catalizador técnico basado en niquel como fase activa, un dxido metalico
como promotor y microesferas de y-Al203 como soporte catalitico (dp=400-500um). Los resultados indicaron
que la incorporacion de los promotores de dxido metdlico era favorable en todos los casos estudiados. Los
resultados de caracterizacién revelaron que la funcion del promotor es la de favorecer la interaccion del CO2
y el catalizador, asi como cambiar la ruta de reaccion a través de la formacion de carbonatos/formiatos en la
superficie del catalizador, corroborado por FTIR. Entre los promotores estudiados, los mejores resultados se
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obtuvieron con La203 y CeO2, presentando una mejor tolerancia a impurezas de H2S. Una vez optimizado, el
catalizador se ha implementado en condiciones relevantes en reactores estructurados de la planta del proyec-
to COSIN, para la metanacion de biogds o CO2 procedente de separacion por membranas.

Por otro lado, se ha desarrollado un reactor de plasma-catdlisis de tipo descarga de barrera dieléctrica (DBD),
trabajando a presién atmosférica y sin ningun sistema adicional de calefaccion. Este reactor alternativo, permite
alcanzar conversiones de CO2 similares a la activacién térmica, pero a temperaturas mucho mas bajas. Se ha es-
tudiado que la formulacién optima del catalizador puede variar, siendo necesaria una cantidad inferior de CeO2,
gracias al CO producido por la disociacion del CO2 en las condiciones de reaccién. No obstante, este proceso
requiere un consumo eléctrico para la generacion del plasma. En miras a desarrollar un proceso competitivo, se
ha evaluado la eficiencia energética del proceso, con distintas configuraciones de reactor (Figura 1). Trabajando
adiabaticamente se puede aprovechar el calor generado por el plasma y por la reaccion de metanacién (exotér-
mica). De esta manera, la sinergia entre la activacion por plasma y mediante la temperatura facilita la reduccién
de la potencia aplicada, que junto con la optimizacion de los pardmetros de operacion han permitido alcanzar

eficiencias >70%.
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Figura 1. Eficiencia energética en funcion de las distintas configuraciones del reactor DBD plasma-catalitico. La linea punteada
corresponde a una conversién de CO2 del 100%.

Conclusiones

Se ha optimizado una formulacién éptima de catalizadores Ni-CeO2/y-Al203 que muestran una actividad cataliti-
ca superior a bajas temperaturas, asi como una significativa mejora de la estabilidad a altas temperaturas respecto
catalizadores comerciales. La adicion del promotor CeO2 favorecié la tolerancia a las impurezas de H2S, frecuentes
en las corrientes de biogds. Empleando estos catalizadores, se ha demostrado la sinergia de combinar los dos mé-
todos de activacion, térmicamente y con la utilizacion del plasma. Los resultados muestran como la optimizacion
del calor generado en el plasma puede aumentar la eficiencia del proceso, aspecto de gran importancia para la
implementacién de la metanacion en sistemas P2G, donde es necesario disminuir los costes.

El proyecto COSIN (COMRDI15-1-0037) ha sido financiado por ACCIO y el Fondo Europeo de Desarrollo Regio-
nal (FEDER) en el marco de la Comunidad de Energia RIS3CAT.
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transicion energética y nuevos modelos de negocio.

Coordinador de dos de los proyectos mas ambiciosos de utilizacion de CO2 dentro
del programa H2020: MefCO2 y FreSMe.

Introduceidn

El sector de la siderurgia es responsable de un 7% de las emisiones de CO2 a nivel global. La produccion
de acero primario tiene pocas alternativas para su descarbonizacion debido a que las mejoras de eficiencia
de los procesos son limitadas y la sustitucién de los reductores/combustibles de origen fésil por otros de
origen renovable no es viable aun. En este contexto la captura de CO2 es la principal alternativa para una
descarbonizacion profunda del sector.

FReSMe (From Residual Steel gases to Methanol) propone aplicar la tecnologia SEWGS (Sorbtion Enhanced
Water Gas Shift Reaction) para la captura de CO2 en gases de alto horno que contienen cantidades apreciables
de hidrégeno y combinarla con la sintesis de metanol a partir del CO2 y H2. El metanol producido se utilizara
como combustible para transporte marino mientras que el exceso de CO2 capturado es apto para su transporte
y secuestro.

Resultados y discusion

Con unas emisiones medias de 1,8 tons CO2/ton acero, la produccion de acero es responsable del 7% de las
emisiones globales de CO2. A pesar de suimportancia, existen pocas alternativas tecnolégicas para descarbonizar
el sector del acero. El proyecto ULCOS (Ultra Low CO2 Steelmaking) propuso varios procesos para la produccion
de acero de bajas emisiones. Tres procesos utilizan agentes reductores de origen fésil combinados con
captura de CO2 (ULCOS-BF, Hisarna y ULCORED) mientras que los procesos ULCOWIN y ULCOLYSIS proponen la
reduccién de hierro con H2 electrolitico y la electrdlisis de mineral de hierro en disolucién respectivamente. El
proyecto HYBRIT profundiza en la utilizacién de hidrégeno limpio como agente reductor, pero no se espera su
desarrollo comercial antes de 2035.

Teniendo en cuenta los largos ciclos de vida de las instalaciones y que la gran mayoria de los nuevos procesos
obligaria a achatar las instalaciones actuales, la opcion mas viable para descarbonizar el sector es incorporar la
captura de COz2 a instalaciones ya existentes.

El proyecto FReSMe involucra a doce socios de seis paises europeos, muchos de los cuales participaron en
los proyectos MefCO2 y STEPWISE. FReSMe toma como punto de partida los resultados de estos proyectos y
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propone una solucién integrada de captura y utilizacién que ataque las barreras de coste y factibilidad tecno-
econdmica que han impedido hasta ahora el despliegue de este tipo de tecnologias en el sector del acero.

El proyecto MefCO2 ha involucrado a nueve socios de siete paises europeos con el objetivo de demostrar la
produccién flexible de metanol (desarrollada por Carbon Recycling International) a partir de CO2 capturado
e hidrégeno producido mediante un electrolizador PEM. Con este fin, se ha construido una planta capaz de
producir 1 ton/d de metanol a partir de 1,5 ton de CO2. Ademds, se han desarrollado trabajos de optimizacién
de catalizadores y procesos buscando mejorar la eficiencia y selectividad [1]. El piloto se ha realizado en la
el centro de innovacion para el carbon de la utility alemana RWE utilizando una planta de captura de CO2
mediante absorcién con aminas.

El proyecto STEPWISE ha involucrado a diez socios de cinco paises europeos. El objetivo principal es demostrar
la tecnologia SEWGS de captura de CO2 mediante adsorcién aplicada en gases de alto horno que contienen
CO2, COy H2 y que ha sido desarrollada por TNO. Se espera que la tecnologia SEWGS reduzca el consumo
de energia del proceso de un 65% y de los costes de captura del 25% respecto a la tecnologia de absorcion
mediante aminas [2]. Se ha construido una planta piloto en Luled (Suecia) que captura CO2 en gases de alto
horno de una aceria adyacente de la compania SSAB y produce una corriente de H2 que se valoriza para
producir electricidad.

FReSMe aprovecha las ventajas de la tecnologia SEWGS realizando la captura de CO2, la eliminacion de gases
4cidos (H2S y COS) y la reaccion WGS en un Unico reactor. Las hidrotalcitas usadas como adsorbentes catalizan
la reaccion WGS de modo que el CO reacciona con vapor de agua para producir H2 a la vez que se captura el
CO2 generado desplazando la reaccion hacia los productos.

)\
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Figura 1. Esquema del proceso FReSMe

El proceso SEWGS permite realizar la separacién de CO2 y H2 a alta temperatura y presion (250-500°C y 10-50
bar) lo que contribuye a minimizar los costes energéticos en el proceso de sintesis de metanol aguas abajo. En
el proyecto FReSMe se utilizard una Unica columna de adsorcién, pero el proceso SEWGS puede operarse en
continuo de manera andloga a un proceso PSA con multiples columnas. La regeneraciéon del adsorbente se
realiza mediante la inyeccion de vapor de agua.
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El CO2 y el H2 separados previamente, son introducidos en un reactor desarrollado por la compafia islandesa
Carbon Recycling International para el proyecto MefCO2 donde se produce la sintesis de metanol en unas
condiciones de presién y temperatura similares a las del proceso convencional (200-250°C y 80 bar) a partir de
gas de sintesis. El metanol crudo obtenido contiene 50% en peso de agua y debe ser destilado posteriormente.

La planta piloto de FReSMe operard durante tres meses en tres campanfas de pruebas utilizdndose un maximo
de 50 kg/h de gas de alto horno. Se probarédn distintas tasas de reutilizacién de CO2 pudiendo suplementarse
el H2 del gas de alto horno con H2 producido en un electrolizador alcalino. Asimismo, se analizard la integracion
de otros gases generados durante el proceso integrado de produccién de aceroy que contienen CO2, COy H2
tales como el gas de coquerfa o gases de hornos de oxigeno basico.

El metanol producido se utilizard como combustible en el ferry Stena Germanica. La utilizacion de metanol
consigue reducir las emisiones de SOx un 99%, 60% las de NOx, 25% las de CO2 y un 95% las de particulas
respecto al fuel oil marino y permiten cumplir con los requisitos de &reas SECA (Sulfur Emission Control Areas)
sin recurrir a scrubbers y solo con modificaciones menores en los motores. La utilizacién de metanol con baja
huella de CO2 permitirfa ademds reducir las emisiones en el transporte marino contribuyendo al cumplimiento
de la directiva REDII.

La comercializacion del metanol producido permite generar ingresos que compensen parcialmente los
sobrecostes de los sistemas de captura. Hasta el momento la utilizacion de CO2 se limitaba a productos de alto
valor afadido como polimeros, pero con un bajo impacto en cuanto a reutilizacién de emisiones. Por contra, la
demanda global de metanol alcanzé los 75 millones de toneladas en 2017 y se espera llegue a los 100 millones
de toneladas en 2021 segun IHS Markit.

La principal barrera para el despliegue de la tecnologia de produccion de metanol a partir de CO2 son sus
costes de produccion que se estiman en un 30-40% de sobrecoste respecto al metanol de origen fosil. La
creacion de incentivos para el uso de metanol como combustible con una baja huella de CO2, la disponibilidad
de energia renovable a bajo precio junto con mejoras en los costes y eficiencias de electrolizadores mejoraran
la competitividad del metanol producido utilizando las tecnologias demostradas en los proyectos FReSMe y
en MefCO2.

Conclusiones

La industria del acero no dispone de alternativas tecnoldgicas para una descarbonizacién profunda en
el medio/largo plazo. El concepto desarrollado durante el proyecto FReSMe tiene como objetivo principal
crear un caso de uso mas favorable para la captura, utilizacién y secuestro de CO2 (CCUS) ademas de poder
implementarse en las plantas existentes.

La utilizacion de la tecnologia de captura SEWGS permite reducir significativamente los costes de captura
de CO2 en gases de alto horno ademas de producir una corriente de hidrégeno que sera valorizada para la
produccién de metanol junto con parte del CO2 capturado. De este modo se proporciona una alternativa de
mayor valor anadido que la produccion de electricidad con bajas eficiencias a partir de los gases combustibles
generados durante la produccién de acero.
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Ha desarrollado su actividad profesional en Repsol durante casi 20 afos duran-
te los cuales ha liderado y coordinado diversos proyectos (soporte tecnoldgico
a las plantas de produccién de polioles, desarrollo de proceso y producto de
nuevos polimeros como polioles para espuma de poliuretano, nuevos polimer-
0s a partir de CO2..

Actualmente es Technical Advisor en Tecnologias de bajas emisiones y CCU
en la Direccion de Proyectos de Downstream de la Direccién de Tecnologia
y Corporate Venturing de Repsol. Asimismo, es Lider del Grupo de Trabajo de
CO2 como materia prima de Suschem-Espafia, miembro del Consejo Rector de
PTECO2 y miembro del Network of Experts CO2 utilisation de CEFIC.

Introduccidn

Repsol es una compania global e integrada, presente en toda la cadena de valor, integrando actividades
de upstream y downstream, trabajando para ofrecer las mejores soluciones energéticas a la sociedad y
al planeta.

Entre los grandes retos que nuestra sociedad debe afrontar se encuentra el suministro suficiente, seguroy
sostenible de energia. El crecimiento de la poblacién mundial y sus niveles de desarrollo llevan aparejado
un incremento del consumo energético mundial cuyas consecuencias exigen un cambio de modelo
energético. Repsol, como compania energética esta llamada a involucrarse en esta transformacion. Esta
energia debe ser ademas una energia sostenible, de forma que este bienestar no comprometa el de
las generaciones futuras, que podrian verse afectadas en particular por los efectos sobre el clima de las
emisiones de CO2 procedentes de las fuentes de energia fosiles.

Resultados y discusidn

Repsol cree firmemente que se puede dar respuesta de forma responsable y sostenible a la creciente
demanda de energia, por eso se han definido cinco lineas de accién que integramos en nuestra estrategia:

- Eficiencia energética

« Precio interno del carbono

- Papel clave del gas natural

- Negocios de bajas emisiones

- Captura, almacenamiento y uso del CO2 (CCUS)
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Exploramos el papel que podradn jugar nuevas vias tecnoldgicas de “cero emisiones”o incluso de emisiones
negativas, como los llamados “e-fuels’, el “hidrogeno verde’, asi como los sumideros naturales de carbono.

Para avanzar en esta linea hemos desarrollado un indicador de intensidad de carbono con el que medimos
las emisiones de CO2 por cada unidad de energia que ponemos al servicio de la sociedad (t CO2/GJ), que
nos permite plantear objetivos de reduccién, apoyar la toma de decisiones estratégicas y de inversion y
realizar un seguimiento de su evolucion.

Nuestro compromiso de reduccion del indicador de intensidad de carbono se materializa en un objetivo
a corto plazo y una ambicion a largo plazo, que toman como base de referencia el afio 2016:

« Ambicién de llegar a un 40% de reduccion en 2040, en consonancia con el Acuerdo de Parfs,
haciendo evolucionar nuestra compaffa al ritmo de la transicion energética que el mundo necesite.

- Objetivo de reducir un 3% el indicador de intensidad de carbono en 2020.

De este modo, en 2018 hemos definido un nuevo plan de reduccién de emisiones de GEl de la compafiia
para 2018-2025 con el objetivo de conseguir una reduccién de 3 Mt COz2e al final del periodo respecto de
2017 que se suman a los 4,9 Mt COze reducidas entre 2006 y 2018.

La Captura, Almacenamiento y Uso del Carbono (CCUS, por sus siglas en inglés) jugard un papel importante
para la consecucion del objetivo de limitar el incremento de la temperatura media del planeta a 2°C en
2050. Esta tecnologia es capaz de reducir sustancialmente las emisiones de gases de efecto invernadero
(GEIl) de los combustibles fésiles, especialmente en sectores como el eléctrico y el industrial.

En el largo plazo, la innovacion va a ser fundamental para seguir avanzando en la reduccién de emisiones.
Esa labor se desarrolla a través de la Direccion de Tecnologia y Corporate Venturing de Repsol, apostando
por la Innovacion Abierta para colaborar con otras empresas y centros de investigacion. Asimismo, la
Fundacién Repsol impulsa su Fondo de Emprendedores, un programa de incubacién para proyectos
empresariales que promuevan un uso més eficiente de la energia.

De este modo, Repsol lidera proyectos de investigacion en tecnologias que permiten la reducciéon de
emisiones GEI, como por ejemplo desarrollo de biocombustibles. En particular, destacan los proyectos de
valorizacion de CO2 a materiales poliméricos y a combustibles.

La valorizacion de CO2 a materiales persigue la obtencion de polimeros de prestaciones mejoradas
mediante el desarrollo de catalizadores activos y selectivos. De este modo, se sustituye materias primas
de origen fosil por CO2 como mondmero C1.

La reduccioén fotoelectrocatalitica de CO2 permite la obtencién de combustibles usando la luz del sol como
Unica fuente externa de energia. Esta tecnologia permite obtener gas de sintesis, dcido férmico, metano
o metanol. De esta manera, no sélo es posible obtener combustibles solares, sino también componentes
fundamentales que permiten generar productos todavia mas complejos. Adicionalmente, este proceso
permite generar un hidrégeno de baja huella de carbono frente al obtenido mediante reformado con
vapor de agua, lo que presenta un alto potencial de reduccién de emisiones de CO2 con la sustitucion del
proceso convencional.

Conclusiones

La reduccién efectiva de emisiones de GEl solo serd posible mediante la combinacion de diferentes
medidas y tecnologias, desde desarrollo de procesos mas eficientes de menor consumo energético
que eviten la generacion de GEl, hasta la implementacion de tecnologias de captura, almacenamiento
y uso del CO2. Una vez desarrollado a nivel industrial y listo para competir comercialmente con otras
tecnologias, el valor aportado serfa enorme:
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« El binomio gas - CCUS es aliado de las energias renovables en el sistema eléctrico, actuando como
reserva de la intermitencia de éstas con minimas emisiones.

« El despliegue de la tecnologfa CCUS es necesario para alcanzar la ambicion manifestada en el
Acuerdo de Paris, que persigue conseguir emisiones netas cero en la segunda mitad de este siglo o
incluso emisiones netas negativas en escenarios de mitigacion inferiores a 2°C.

- EI CCUS es también necesario para reducir emisiones en sectores industriales como los del acero,
cemento, aluminio, sector quimico, etc.,, en los que actualmente no existe alternativa para su
descarbonizacion.

« EI CO2 capturado puede utilizarse como materia prima en un amplio abanico de oportunidades,
que van desde la formulacién de polimeros a la obtencién de combustibles, su uso como material
de construccién o la fabricacion del cemento.

Mt COze

Conseguido

2006-2018

4,9
Mt CO.e N i
2 Mt CO.e g;];t;\::?zs

Afos 2006 2007 2008 2009 2010 2om 2002 2013 2014 2015 2mb 2017 2018 zoz;l

Figura 1. Reduccioén de emisiones de CO2 equivalente en Repsol.
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Introduccion

El enriquecimiento carbonico es una las distintas técnicas empleadas para incrementar la productividad de
cultivos bajos plastico. En un trabajo previo se estudid |a viabilidad del empleo de residuos vegetales de inver-
nadero como combustible sélido en aplicaciones de calefaccion [1]. Por otra parte, se propuso una alternativa
consistente en un sistema de captura de parte del CO2 presente en los gases combustion y su empleo para
enriquecimiento carbdnico en invernaderos [2]. Dicho sistema permite retener el CO2, separandolo de otras
especies quimicas como CO, NOx y SO2 que pueden resultar téxicas para los cultivos. Este sistema de captura
y enriguecimiento se basa en el empleo de un lecho de carbdn activo, un material capaz de retener selectiva-
mente el CO2, regulando la presion y temperatura de operacion. En este trabajo se llevaron a cabo ensayos de
corta duracion.

La correcta operacion del sistema requiere la definicion de estrategias dptimas de control, tanto de tempera-
tura méxima como de aporte de CO2, para las que pueden darse situaciones en las que estas pueden estar en
conflicto. Asf, para aportar CO2 se han de mantener las ventanas del invernadero cerradas, lo que repercute
en un aumento de temperatura que puede resultar excesivo. Para optimizar la operacion se llevaron a cabo
ensayos de larga duracion con objeto de averiguar durante cuanto tiempo es posible llevar a cabo inyeccion
de CO2 de manera regular sin interferir con las necesidades de refrigeracién de un cultivo. Estos ensayos se lle-
varon a cabo con un cultivo de tomate, en un invernadero con una extension de 925 m? Se empled un tanque
de carbon activo con 700 kg, con una capacidad de retencion de 34,8+ 10,1 kg de CO2.

Resultados y discusion

Contabilizando el tiempo en el que se observaron valores adecuados de temperatura e intensidad de radiacion
incidente, para los que resulta interesante aportar CO2, se obtuvo un valor medio de 8,4+0,9 h, durante los dias
en que se llevé a cabo el registro de datos (mes de enero). No obstante, por otra parte, hacia las horas centrales
del dia se debe proceder a abrir la ventilacién del invernadero para regular la temperatura en el interior del
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mismo, lo cual hace que el tiempo durante el cual es factible llevar a cabo la inyeccion de COz2 se vea reducido.
En la figura 1 se exponen estos tiempos totales, los valores estuvieron comprendidos entre 2-4 h al dia, con
concentraciones promedio de 558+132 ppm, y valores méaximos de 686+ 124 ppm. A la vista de la variabilidad
observada entre distintos dias, se puede argumentar que el comportamiento depende fuertemente de las
condiciones climaticas externas. No obstante, fue posible llevar a cabo la inyeccién de CO2 durante la mayor
parte de los dias por un tiempo relativamente prolongado. Los valores experimentales de tiempo durante el
cual se pudo inyectar CO2 se muestran en la figura 2.

Conclusiones

El sistema ensayado permiti¢ incrementar la concentracién de CO2 dentro del invernadero respecto a la at-
mosférica, la mayoria de los dias durante el ensayo llevado a cabo en un intervalo de tiempo relativamente
extenso (un mes). No obstante, serfa interesante testar estrategias de control de temperatura con mayor his-
téresis entorno a una consigna, esto permitirfa poder mantener la ventilaciéon cerrada durante mayor tiempo.
De forma adicional, cabria considerar emplear estrategias de refrigeracion alternativas (uso de climatizadores
o0 acumuladores térmicos).

Agradecimientos

Este trabajo formd parte del proyecto de investigaciéon RMN- 6141 (Optimizacion del procesado de residuos
vegetales de invernadero para calefaccion y enriquecimiento carbdnico en cultivos bajo plastico) de la Con-
sejerfa de Economia, Innovacion, Ciencia y Empleo de la Junta de Andalucia; el proyecto DPI2017-85007-R
perteneciente al plan nacional de proyectos R+D+i del Ministerio de Ciencia, Innovacién y Universidades y
fondos ERDF.
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Introduccion

El Grupo de Trabajo Inter-plataformas del COz2 (en adelante GTI CO2) se constituye en febrero de 2019 como un
foro de encuentro y trabajo de las plataformas tecnoldgicas y de innovacion espanolas que han identificado la
valorizacion del dioxido de carbono (CO2) como punto de sinergia, incluida su captura, utilizacién y transforma-
cion, asi como una necesaria minimizacion de la huella de carbono en los procesos.

Figura 1. Logo del Grupo de Trabajo Inter-plataformas del CO2 (GTI CO2).

Cuatro son sus objetivos fundamentales:

1. Identificacion de oportunidades y barreras que permitan avanzar en la implementacion de las tec-
nologias de valorizacion del CO2, por medio tanto de su uso directo como de su transformacion, posibili-
tando la creacion y desarrollo de un tejido industrial en nuestro pas.

2. Promocién y participacion en proyectos de I+D+i nacionales e internacionales para el desarrollo de la
valorizacién del CO2, incluyendo la captura, usos y transformacion del CO2.

3. Difusion de las tecnologias de valorizacion del didxido de carbono.

4. Promover una colaboracion activa y 6ptima entre la comunidad cientifica, tecnoldgica e industrial,
tanto en nuestro pais como a nivel internacional, y la Administracion.
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Coordinado por la Plataforma Tecnolégica Espafola del CO2 (PTECO2), su Comité de Direccion (CODIR) esta
conformado actualmente por las plataformas tecnoldgicas y de innovacion espafolas de Hidrégeno y Pilas de
Combustible (PTE-HPC), Envases y Embalajes (PACKNET), Agroalimentacion (Food4Life-Spain), Biomasa para la
Bioeconomia (BIOPLAT) y Quimica Sostenible (SusChem-Espafa). Dada la relevancia de esta tematica se espera
la incorporacion de nuevos miembros en los proximos meses:

ptece,.

~
SUSCHeM == H

Figura 2. CODIR del Grupo de Trabajo Inter-plataformas del CO2 (GT1 CO2).

Resultados y discusion

Como primer paso desde su puesta en marcha, el GTI CO2 ha definido sus lineas estratégicas que guiaran sus
futuras actuaciones:

1. La captura del COz2 en fuentes emisoras, mediante tecnologias de primera y segunda generacion, para
las tres etapas existentes (produccion de gas de sintesis; conversion de CO a CO2; y separacion de CO2 e
H2), empleando como combustible primario tanto recursos de tipo fosil (gas natural, carbon, etc.), pero
especialmente de tipo renovable (biomasa y residuos, biogas, etc.), logrando en este Ultimo caso alcan-
zar "emisiones negativas de CO2".

2. La purificacién del CO2 que permita obtener un gas apto para su empleo para distintas aplicaciones (p.
ej. Industria alimentaria o petroquimica) y/o su transformacion.

3. El andlisis de ciclo de vida y registro de huella de carbono de productos y servicios.

4. Impulsar la valorizacion del CO2 mediante la difusién y promocion de posibles proyectos, incluyendo
los diferentes usos de este gas y su transformacion en productos de alto valor afadido como son los
productos quimicos (incl. entre otros productos de quimica fina y polimeros) y la produccion de nuevos
combustibles.

Conclusiones

Impulsado por seis plataformas tecnoldgicas y de innovacion espafolas, el GTI CO2 surge como una oportunidad
estratégica para nuestro pais, ya que cuenta con todo el conocimiento y la experiencia que sus actuales y futuros
miembros aportan en relacion a la cadena del CO2, desde su captura, purificacién, pasando por su andlisis de ciclo
de vida y su uso final o transformacion en productos de alto valor anadido. Sin duda, la meta de este Grupo es
que, mediante el impulso de actuaciones como la promocion de proyectos I+D+i, se cree en Espafa un tejido
industrial fuerte alrededor del CO2, a la vez que se lucha por aportar soluciones frente al cambio climatico.
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Introduceion

El actual panorama energético presenta multitud de problemas que resolver, tanto ambientales como econémi-
cos. El desarrollo de las fuentes de energia renovables abre una puerta hacia un futuro mas sostenible y equitativo,
pero presenta aun diversos inconvenientes relacionados principalmente con la necesidad del almacenamiento
de las mismas. La capturay revalorizacion del CO2 a través de su conversion en combustibles o productos de valor
anadido, se plantea como una atractiva posibilidad. Una de las opciones més interesantes y sostenibles consiste
en el uso de la luz como fuente de energia para activar y transformar este CO2 (fotosintesis artificial) [1,2].

Los sistemas fotoelectrocataliticos presentan varias ventajas comparados con la fotocatdlisis clasica como lo
son la posibilidad modificar las propiedades electronicas de los materiales por medio del uso de un potencial
externo, ademds del estudio en profundidad de los procesos asociados a la fotocatalisis como la absorcion de
luz y transferencia de carga a través del material. Ademas, en el caso de la reduccion de CO2, la aplicacion de
diferentes voltajes permite controlar la selectividad de las reacciones redox implicadas.

Alo largo de los Ultimos anos se han estudiado multitud de materiales como fotocatalizadores para su uso en celdas
fotoelectroquimicas, siendo el dxido de titanio TiO2 el primero y més extendido de ellos. Sin embargo, a pesar de sus
ventajas como una alta actividad catalitica, fotoestabilidad y bajo coste, presenta una limitada absorcién del espectro
solar (solo la parte ultravioleta) y una alta recombinacion de la carga, lo cual dificulta la mejora en los rendimientos de
las reacciones de conversion de energia. Por todo ello, es necesario mejorar sus propiedades opto-electrénicas cuando
se utiliza como fotoelectrodo. En este sentido, existen diferentes estrategias como la modificacion de la estructura de
bandas por ingenieria de band-gap, el uso de sensibilizadores y la preparacion de fotoelectrodos hibridos [3].

En el trabajo que aqui se presenta se han desarrollado polimeros conjugados porosos en configuracion de lamina
delgada a través de reacciones de electro-polimerizacion, condicién sine qua non para su uso en esta aplicacién. Esto
supone un reto, ya que generalmente los métodos de preparacion de estos materiales resultan en particulas de gran
tamano las cuales no son dispersables en ningdin medio y por lo tanto no pueden dar lugar a ldminas de calidad,
homogéneas y de espesor controlado. Estos materiales son muy atractivos para esta aplicacion ya que ofrecen una
mayor absorcion de luz y una altisima conductividad y transferencia de carga debido a su estructura quimica.

Resultados y discusion

Los mondmeros que se han seleccionado para la formacién de los polimeros cuentan en su estructura con unidades
polimerizables tipo Carbazol y Tiofeno, los mas apropiados para esta técnica. Hay que sefalar que para que el resultado
de la electropolimerizacion de lugar a una red tridimensional porosa, los monémeros tienen que contar con al menos
tres unidades polimerizables en su estructura molecular. En la electropolimerizacion, los mondmeros son oxidados elec-
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troquimicamente formando especies reactivas radicalicas que experimentan reacciones de acoplamiento al electrodo
de trabajo, formando redes poliméricas adheridas a este. El espesor de estas peliculas delgadas se controla repitiendo
varios ciclos de oxidacién y reduccién variando desde los nanémetros a varios micrometros. En este trabajo se han utili-
zado los mondmeros 1,3,5- tri(thiofen)benzeno (TTB) y 1,24,5-tetra(thiofen)benzeno (TTB2) (figura 1). El concepto clave
de polimerizacion es que cada subunidad de tiofeno, contiene una sola posicién reactiva. Hemos disefiado mondme-
ros con multiples unidades de tiofeno, en la que esta alineacién multibrazo hace posible la formacién de estructuras .
Demostramos esta estrategia usando las dos estructuras: TTB y TTB2. La electropolimerizacién fue realizada por medio
de la voltametria ciclica (CV). A simple vista, después de simplemente un ciclo, se puede apreciar un ligero color marrén
que va intensificindose con el tiempo de polimerizacion. La formacion de los polimeros ha sido confirmada a través de
espectroscopia IRy XPS. Ademés, se han medido los espesores con un microscopio AFM.

Una vez obtenidas las ldminas delgadas de TTB y TTB2 se ha procedido a las medidas de las propiedades épti-
cas, electronicas y fotoelectroquimicas de los mismos. La energia de banda prohibida de los mismos determina
la habilidad de los mismos de absorber el rango visible del espectro solar, asi como las posiciones relativas del
HOMO y LUMO sugiere la habilidad de estos materiales para ser utilizados como fotoelectrodos en reaccién de
conversion de energia solar a combustibles. Ademds, en celda fotoelectroguimica se han observado en ambos
fotopotenciales que varian desde 0.2V hasta 0.8V en funcién del espesor de los mismos. Por otra parte, se han
realizado voltametrias lineales para estudiar las fotocorrientes a diferentes potenciales. Se han observado foto-
corrientes del orden de 0.5mA en un amplio rango de potencial.

Conclusiones

Se han obtenido ldminas delgadas de gran calidad de polimeros conjugados porosos, que ademas presentan
una adecuada fotoactividad absorbiendo la parte visible del espectro solar. Ademas, presentan una buena
conductividad y no presentan alta recombinacién de la carga, obteniéndose altos valores de fotopotencial y
fotocorrientes a un amplio rango de potenciales. Para trabajos futuros, se prevé depositarlos sobre ldminas de
TiO2 con el objetivo de mejorar sus propiedades de absorcion de luz y de transporte de la carga y utilizar estos
fotoelectrodos hibridos en reacciones fotoelectroquimicas de conversién de energia.

Electropolimerizacion

>
Formacién de film poroso
sobre el electrodo

Figura 1. Mondmero 1,2,4,5-tetra(thiofen)benzeno (TTB2) utilizado para realizar la electropolimerizacion y lamina delgada obtenida.
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Introduccion

La hidrogenacion del dioxido de carbono (CO2) a metano (CH4) mediante la reaccién de Sabatier genera un
producto de gran interés para el almacenamiento de los excedentes de energia. En concreto, permite almace-
nar los excesos de electricidad procedente de las fuentes de energfa renovables (edlica y solar) en forma de gas
natural sintético (GNS). En los ultimos afos, la utilizacion de plasma para la conversion de CO2 ha generado un
gran interés como método alternativo a los procesos termo-cataliticos convencionales [1]. Estas tecnologias
son capaces de activar la reaccion gracias a la produccion de distintas especies reactivas (iones, radicales y
moléculas mas cortas), reduciendo drasticamente la temperatura de activacién en comparacion con los pro-
cesos termo-cataliticos. De este modo, se pueden evitar las reacciones secundarias y la formacion de puntos
calientes (hot-spots). Otras posibles ventajas son la reduccién de los tiempos de activacion y la reactivacion de
los catalizadores.

En este trabajo se estudio la metanacion de CO2 mediante plasma-catalisis en condiciones adiabdaticas (reactor
aislado y sin ningun sistema calefactor), comparando con las condiciones pseudo-adiabaticas (sin aislar y sin
calefactor) con la finalidad de mejorar la eficiencia energética del proceso. Se ha analizado el efecto de la acti-
vacion por efecto de las descargas eléctricas y mediante temperatura, asi como evaluado el uso del control del
flujo como método para controlar efectivamente la temperatura en condiciones adiabéticas.

Resultados y discusion

Los experimentos se realizaron en un reactor de plasma de tipo descarga de barrera dieléctrica (DBD). Se uti-
lizb un catalizador de Ni-Ce optimizado en trabajos anteriores para trabajar con plasma [2]. En la figura 1.A se
puede observar la temperatura alcanzada en las distintas configuraciones. Los resultados utilizando solamente
CO2 (sin H2) permitieron determinar el efecto que tiene el calor producido solo por el plasma. Solo mediante
la generacion del plasma, la temperatura alcanzé valores entre 100 y 150°C en condiciones pseudo-adiabati-
cas. Al utilizar la mezcla de CO2/H2, la temperatura aumentd 30°C adicionales debido al calor generado por la
reaccion. A pesar de trabajar en condiciones pseudo-adiabdticas, las dos fuentes de calor no son suficientes
para alcanzar temperaturas donde el catalizador es activo térmicamente. La utilizacién del plasma, generando
distintas especies, es esencial para activar la reaccion en esas condiciones. Una vez el reactor fue aislado tér-
micamente, trabajando en condiciones adiabaticas, se observd un aumento considerable de la temperatura,
entre los 200 y los 350°C. Ademads, la potencia requerida para activar la reaccion disminuye comparando con
el reactor pseudo-adiabatico, disminuyendo desde los 20W hasta los 8W (fig. 1.B). Este desplazamiento hacia
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bajas potencias es consecuencia del aumento de la temperatura, evidenciando que la activacion se produce
mediante el plasma y el calor generado.

En vista de estos resultados, se analizd el uso de distintos flujos como un método adicional para controlar la
temperatura del reactor. En condiciones pseudo-adiabaticas, se aumentd el flujo desde los 200 mL/min hasta
los 1000 mL/min dando como resultado un incremento en la temperatura desde los 150°C hasta los 250°C. El
calor generado por la reaccion tomé importancia cuando se utilizaron flujos elevados. Finalmente, se optimizd
la velocidad espacial empleada con la configuracién adiabética. En esas condiciones la eficiencia aumento
desde el 40% para la configuracién inicial hasta el 70% para la configuracién adiabética optimizado el flujo de
entrada (fig. 1C).
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Figura 1. (A) Temperatura vs potencia (B) Conversion vs potencia (C) Eficiencia energética vs SEI (Specific Input Energy)

Conclusiones

En condiciones pseudo-adiabaticas, la reaccion de metanacion se realiza a temperaturas relativamente bajas
(150°C) respecto la reaccién termocatalitica. En condiciones adiabdticas, la temperatura del reactor aumenta
hasta los 200-350°C, disminuyendo la potencia requerida y aumentando considerablemente la eficiencia ener-
gética del proceso. Ademads, se observd que el calor generado por la reaccion puede ser controlado mediante
el flujo de CO2/H2. Asi se puede optimizar las condiciones hasta alcanzar eficiencias del 70%. De esta forma y
mediante el uso de condiciones adiabdticas, los costes energéticos pueden ser reducidos considerablemente.
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Introduction

The present invention is directed to a polyether carbonate polyol with a nominal functionality of 3 or more,
having an equivalent molecular weight between 20,000 and 500,000 Da, and content of between 0.5wt% and
35wt% of CO2 based on the total weight of the polyether carbonate polyol. The polyether carbonate polyol of
the invention has adhesive and impact modifying properties.

Results and discussion

Contrary to the general trends in the prior art, the inventors have prepared new, highly branched, high molecu-
lar weight PoPCs which show very interesting and surprising properties. The PoPCs of the invention have good
impact properties and can be used in mixtures were SBS or MBS copolymers, the most frequently used impact
modifiers, fail to provide adequate results. Additionally, the use of the PoPCs of the invention improves the
carbon footprint with respect to other impact modifiers, as it incorporates carbon dioxide in its structure. Even
further, the PoPCs of the invention also display good adhesiveness per se and are thus useful as an adhesive. It
has been even more surprising that said adhesive properties are maintained at low temperatures. The results
show that the PoPCs of the invention have significant tack at least at temperatures as low as -20°C.

Conclusions

The invention is directed to a branched PoPC having a nominal functionality of at least 3 and an equivalent
molecular weight of 20,000 to 500,000 Dalton and a content of between 0.5wt% and 35wt% of CO2, based on
the total weight of the polyether carbonate polyol.

The invention comprises a process for the synthesis of the polyether carbonate polyol, comprising the reaction
in the presence of a solvent between one or more polymeric polyol initiator comprising at least 3 H-activated
functional groups and one or more alkylene oxides in the presence of carbon dioxide and a DMC catalyst.

The invention comprises these applications: the use of the polyether carbonate polyol of the invention as an
impact modifier in a polymer blend; an adhesive composition, preferably a PSA composition, comprising the
polyether carbonate polyol of the invention; the use of the polyether carbonate polyol of the invention as
adhesive, preferably as adhesive at low temperatures and the use of the polyether carbonate polyol of the
invention as self-healing material [1].
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Figure 1. Graph showing the molecular weight distribution of the samples The x-axis provides the retention time (RT) in minutes.
The y-axis shows the n-refraction index. Vertical lines mark the different molecular weight standards used: ST (50,000 g/mol), S2
(100,000 g/mol), S3 (200,000 g/mol), S4 (400,000 g/mol) and S5 (600,000 g/mol).
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Introduccion

El cambio climético, influido por las elevadas concentraciones de CO2 atmosférico, esta obligando al mundo de
la investigacion a centrarse en el desarrollo de sistemas energéticos con bajas emisiones de CO2, y también en la
busqueda de estrategias de captura, conversion y utilizacion del CO2 (CCU). Ademds, la Comision Europea esta
comprometida a reducir las emisiones de CO2 en un 80% [1]. En este marco existen diferentes tecnologias CCU:
(i) uso directo sin transformacion (en alimentos o industria, etc.); (i) mineralizacion (sintesis de carbonatos, para
el sector de la construccion); y (i) produccion de combustibles y productos quimicos (para energia, transporte,
sector quimico) [2]. El tltimo uso descrito es el que tiene un mayor potencial para dar valor al CO2. Actualmente,
existen dos tecnologias principales para la conversién de CO2 en combustible: (i) conversion quimica; y (i) con-
version bioldgica. Estas tecnologias ya tienen plantas piloto en funcionamiento [3] [4]. Aparte de representar una
solucion tipo CCU, también son una solucion para el almacenamiento de excedentes de energia provenientes de
plantas de energia renovables (RES), enfoque power-to-gas/fuel (P2G/F). El uso de CO2 como materia prima cierra
el ciclo de CO2, ademds la estrategia P2G permite la convergencia de los sistemas de gas y electricidad existentes
en un sistema hibrido de energia. Aunque la conversion quimica y bioldgica son tecnologias maduras, presentan
algunas limitaciones. La principal hace referencia a los altos requisitos energéticos, limitando la eficiencia al 40-
75%. Esto es debido a que es un proceso con dos etapas, una de produccién de Hz2 y la segunda de conversién
de CO2. Ademds, otro factor limitante, para la conversion quimica sobre todo, es el uso de catalizadores y elevadas
temperatura y presion. En el presente estudio se presenta una tecnologia novedosa para la conversion de CO2 a
CH4 como una alternativa energéticamente eficiente con el enfoque CCU, que permite la produccion de CHa y,
simultdneamente, el almacenamiento de energia RES. La tecnologia basada en sistemas bioelectroguimicos (BES)
para la produccion de CH4 ha sido estudiada desde el aflo 2009 [5], y se basa en la combinacién de un sistema
electroquimico con microorganismos electroactivos para de catalizar la reduccion de CO2 a CH4, mediante input
de electricidad. El sistema BES contiene dos electrodos inoculados con microrganismos. En el anodo, se produce
una reaccion de oxidacion, por ejemplo, la oxidacion de la materia orgdnica contenida en el agua residual pro-
duciendo una generacion de electrones y protones. En el cdtodo se produce una reaccion de reduccion del CO2
a CHa (Figura 1). Esta tecnologia puede ser altamente eficiente (>90%) debido al uso de microrganismos como
catalizador, en una sola etapa y a su operacion en condiciones atmosféricas de presion y temperatura [6].
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El reto actual es desarrollar una tecnologia CCU aplicable que tenga una eficiencia elevada, que tenga un coste
competitivo y finalmente, que los requerimientos de volumen y superficie de la tecnologia sean factibles por
el volumen de CO2 a convertir.

Resultados y discusion

Dentro de los diferentes disefos de reactores BES para produccion de CH4, en este estudio se ha utilizado una
arquitectura de reactor que permite su facil escalado. Cada celda BES estd compuesta por una camara que
contiene dos bio-electrodos, anodo y cdtodo (Figura 1), que estan en contacto con agua residual saturada
en CO2. El prototipo BES desarrollado consta de 45 celdas (par énodo-catodo) y tiene un volumen de 32 L. El
prototipo se ha operado en continuo con agua residual (procedente de una depuradora de aguas residuales)
saturada con CO2. El sistema se ha operado con las celdas conectadas en paralelo a 0,7 V'y a una temperatura
de 32°C. El tiempo de retencién hidrdulico 6ptimo es de 1 dia (caudal 1,3 L/h), de manera que permite un
compromiso entre maximizar la demanda de corriente, produccion de CH4 y eliminacion de materia orgénica.
Durante esta operacion la produccion de CH4 ha sido 4-8 L CH4/m%/d (0,10-0,23 m*CH4/m?/d), la calidad del
gas ha sido cerca de los estandares de biometano (85-94 % de CH4 v/v). El sistema tiene una conversion de CO2
limitada, menor al 10%, esto es debido al uso de aguas residuales que contiene materia organica y su oxidacion
anddica produce exactamente la misma cantidad molar de CO2 que puede convertirse a CH4 en el catodo. En
términos energéticos, el prototipo requiere 2,1 kWh/m3*CHa4, siendo la eficiencia energética superior a 100%,
gracias a que parte del CH4 es producido por via digestion anaerdbia. La demanda energética es de 0,7 W/m?
(20 W/m3). Estos requerimientos energéticos son bajos, comparados con otras tecnologias de almacenamiento
energético. Esto es positivo para obtener una alta eficiencia energética de proceso, pero, por otro lado, provoca
que sea necessario un gran de volumen y superficie de electrodos para poder usar la tecnologia como P2G.

Conclusiones

Se ha desarrollado un reactor BES para CCU y almacenamiento de electricidad. La tecnologfa produce una
cantidad y calidad de CHa4 elevada a partir del tratamiento de aguas residuales saturadas con CO2. Ademas, la
eficiencia energética del proceso es superior al 100%. La tecnologia todavia presenta limitaciones: una baja
eficiencia de conversion de CO2 debido a la arquitectura de reactor BES utilizada y una capacidad de almacenar
energia eléctrica limitada por la baja demanda de densidad de corriente. En conclusion, la tecnologia BES es
potencialmente aplicable para CCU y P2G, pero para su implementacion a gran escala la tecnologfa requiere
optimizacién en eficiencia de conversion de CO2 a CH4 y demanda de corriente eléctrica. Estas limitaciones
pueden ser superadas mediante la optimizacién de la arquitectura y materiales usados en el reactor como asf
tambien en el modo de operacion.
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Introduccion

Aungue son muchas las medidas tomadas para la mitigacién de las emisiones de gases de efecto invernadero
a la atmosfera, éstas han continuado en aumento desde 1970. El 78% del incremento de estas emisiones co-
rresponden al CO2 procedente de combustibles fésiles e industria [1]. Por ello, resulta obvio que es necesario
la reduccion del CO2 emitido para la disminucion de los presentes y futuros problemas climaticos asociados
con él. Para la eliminacion de estos efectos, muchas de las recomendaciones a seguir estan basadas en el uso
de energias renovables, en conseguir una mayor eficiencia energética, y en la captura, almacenamiento y re-
ciclaje de CO2. Ademas de todas ellas, existe otra vertiente que serfa la utilizacion del CO2 en nuevos procesos
industriales.

Concretamente, el objetivo de este trabajo es doble: unir el reciclaje del CO2 y la aplicacion del CO2 como
medio de sintesis de materiales. Para llevarlo a cabo, se sintetizaron catalizadores que se emplearon poste-
riormente en la reduccién del CO2 mediante luz solar (simulada) y vapor de agua. Dichos catalizadores fueron
sintetizados en presencia de fluidos supercriticos, especificamente CO2 supercritico, aportando asi una utilidad
extra al CO2. Un fluido supercritico se define como aquella sustancia cuya presion y temperatura estan por
encima de su punto critico. Esto los dota de unas propiedades especiales, comportandose como un hibrido
entre un liquido y gas, es decir, difunden como un gas y disuelven como un liquido. Dos de las ventajas de
las sintesis en medio supercritico de los catalizadores en comparacién con las sintesis tradicionales es que no
utilizan disolventes convencionales, lo que lo hace un proceso mas respetuoso con el medio ambiente, y que
los materiales obtenidos exhiben unas propiedades fotocataliticas especiales.

El fotocatalizador més utilizado hasta la fecha ha sido el diéxido de titanio (TiO2), pero tiene como principal
inconveniente que su nivel de absorbancia es muy bajo en el rango de longitud de onda del visible, por lo
que serfa conveniente aumentarla si queremos que dichos fotocatalizadores sean efectivos con luz solar.
Si el TiO2 es soportado sobre material carbonoso como nanotubos de carbono (CNT) u 6xido de grafeno
reducido (rGO) se espera que la absorbancia de los catalizadores se incremente en las longitudes de onda
del visible, ademas de mejorarse otras caracteristicas como el aumento del drea superficial y la disminucion
de la recombinacién de los pares electrén-hueco [2]. Asimismo, en anteriores trabajos se comprobo que, si
el TiO2 es dopado con particulas metdlicas como el cobre, la actividad fotocatalitica, la absorbancia y crista-
linidad mejoraban [3].
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Resultados y discusion

Una vez sintetizados los catalizadores CNT-TiO2 y rGO-TiOz, estos se sometieron a diferentes pruebas de carac-
terizacion como DRX, DRS, TEM, BET, ICP-AES, etc. Por ultimo, se utilizaron en experimentos de fotorreduccién
de CO2. Estos resultados fueron comparados con el catalizador P25 (Degussa), un catalizador comercial de TiO2
que suele utilizarse como referencia.

El P25 presenta una mezcla de fases cristalinas de anatasa y rutilo (75% y 25%, respectivamente). Sin embargo,
los catalizadores sintetizados en medio supercritico tan solo presentaban la fase anatasa, la cual esta relaciona-
da con una mejor actividad fotocatalitica.

La absorbancia en longitudes de onda del visible aumento hasta 18 veces cuando las particulas de TiO2 fueron
soportadas en CNT y rGO. Se comprobd que conforme mayor era la proporcion del material carbonoso, mayor
era la absorbancia. En ambos casos se observd que cuando los catalizadores son dopados metalicamente esta
absorbancia se mantenia o disminufa ligeramente, lo que se atribuye a que el mayor efecto sobre la absorban-
cia viene dado por el material carbonoso.

Las energias de banda prohibida calculadas en el caso de los catalizadores de CNT fueron en todos los casos
iguales o menores a la de P25, siendo inferiores conforme la proporcion de CNT y la de carga metdlica aumen-
taban, teniendo mas influencia la proporcién de CNT. Para los catalizadores de rGO, las energias no siempre
fueron menores que la de P25, pero también presentaron tendencia a disminuir conforme la carga metalica
aumentaba y cuando eran calcinados en atmosfera de N2 en vez de Oa.

Los experimentos de fotorreduccién del CO2 dieron como principales productos CO y CH4, siendo mayori-
tario el CO. Las proporciones de material carbonoso: TiO2 con mejores tasas globales de produccién fueron
CNT-TiO2 (1:1) y rGO-TiOz2 (1,8:1), con producciones 4 y 1,5 veces mayores que el P25. En el caso de los
catalizadores dopados metalicamente, parece que los mejores resultados se obtuvieron cuando el metal
estaba presente al 1%. Sin embargo, los diferentes dopajes metalicos no mejoraron en gran medida a los
catalizadores no dopados, lo que hace pensar que el mayor efecto fotocatalitico viene dado por el TiO2 y el
material carbonoso (sobre todo en el caso de los CNT).

Conclusiones

Es posible sintetizar fotocatalizadores avanzados basados en TiO2 en medio CO2 supercritico. En estos cataliza-
dores la fase cristalina anatasa fue la que prevalecio, a diferencia del P25, que presenta una mezcla de anatasa
y rutilo. Por otro lado, la absorbancia en el rango del visible aumentd cuando el TiO2 fue soportado en material
carbonoso, de modo que estos catalizadores compuestos fueron capaces de reducir el CO2 con luz solar simu-
lada, siendo el principal producto de reduccién el CO, y el CH4 en menor medida.
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Introduction

The recovery of bioindustrial waste obtained from processing crops, plants or marine sources, and the extraction
and valorization of biomaterials from such residuals, can have a major impact on sustainability of renewable but
limited natural resources. Bioindustrial waste valorization still suffers from lack of standardized methods for extraction
and separation of valuable components, and from the necessity to process biomatrices with large volumes of
organic solvents, which themselves represent a serious waste management issue. Consequently, the introduction
of innovative, industrially viable and solvent-free technologies, capable to transform biowaste into value-added
products, can contribute to drastically reduce the amount of residuals discarded, while creating markets for
important nutrients or biologically active molecules.

For example, residuals from crustaceans processing industry represent 50% of the whole biomaterial, and are the
main source of chitosan, a polysaccharide used in pharmaceutical and cosmetic industry. However, only 35% of the
carapax components (chitin) is being used for chitosan production, while the rest (>60%) is discarded or used in low
value feed applications [1]. Such waste contains valuable biomolecules (carotenoids, anti-oxidants, Q) 3-PUFAs) which
could be instead recovered and valorized.

Similarly, 150 million tons of tomato are produced each year for fresh consumption, and 40 million are processed
into products (peeled tomato, paste, etc.) [2]. Both fresh and processed tomato have high nutritional value, since
they contain micronutrients like carotenoids, vitamins, folates, and polyphenols. However, tomato processing
generates about 5-7% w/w of waste fractions (peels and pomace), especially rich in important biomolecules such
as lycopene [3], a potent natural antioxidant with potential for nutra- and pharmaceutical applications [4].

In this perspective, the implementation of CO2-based processing technologies to obtain purified extracts and
semifinished or finished products for nutraceutical, cosmetical or pharmaceutical markets, can represent a big step
forward in the valorization of such biowaste. The objective of this study is to evaluate how an innovative cryospraying
technology, based on dense CO2 expansion (Variosol®), can be used to convert liquid or pasty natural fractions,
previously obtained by supercritical CO2 extraction, into micronized powders with favorable physico-chemical and
biopharmaceutical properties. Results on the impact of key formulation and process parameters on microparticles
formation and on size and morphology will be presented.

Results and Discussion

Variosol® cryospraying technology is based on the capability of rapidly expanding liquid-dense CO2 to adsorb
heat (Joule-Thomson effect) while generating a pressure gradient, thus simultaneously inducing rapid cooling,
controlled solidification and atomization of fluid materials during spraying. Liquid products are sprayed through a
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nozzle, under controlled pressure and temperature, into a spraying tower, to obtain microparticles of the desired size.
(Figure 1a). The technology can be applied to transform biomolecules-rich, liquid or pasty extracts into micronized,
solid powders (Figure 1b) : the combination with lipidic structuring excipients and dissolution enhancers, and the
selection of adequate cryoprocessing conditions (pressure, temperatures, mass flow) allows to obtain dry, flowable,
micronized powders with high content in natural extracts (up to 70 % w/w).

Notably, microspheres as dry powders could be produced irrespectively of the amount of water initially
contained in the natural extract: within certain limits, the process can remove water from the product during
low Te, CO2-expansion spraying [5]. For instance, turmeric SCF extracts, containing more than 30% w/w of
water, can be sprayed into solid microspheres, with < 1% residual moisture, and a loading of 65% w/w of
curcuminoids-rich extract. Similar results were also obtained from tomato peel fluid extracts, rich in lycopene
antioxidant, loaded at >50% w/w. Pasty lipidic extracts obtained from crustacean processing waste, with a high
concentration of carotenoids and of fatty acids (85% w/w; of which 65% are most valuable PUFAs Q-3 EPA and
DHA), were also successfully sprayed into solid microparticles.

Microspheres contain amphiphylic excipients combinations, selected to facilitate solubilization or emulsification of
highly lipophilic carotenoids and PUFAs, and to improve their absorption from the Gl tract. Microspheres products
generally present matrix-type morphology (observed by optical microscopy and SEM), an average particles size
between 20 um and 100 pum, with quite narrow distributions, and good flowability properties. The resulting dry
powders are being characterized for specific biomolecules content (assay) and bioactivity.

Conelusions

The establishment of an integrated, industrial line, wholly based on use of CO2 technologies for the extraction,
separation and formulation of biomolecules from natural sources , can represent a big step forward in the
valorization of bioindustrial waste, facilitating the recovery of biomolecules and eliminating the need for organic
solvents, with a favourable impact on  environmental and economical sustainability. As an integral part of the
CO2-based value chain, Variosol® cryospraying technology can be applied to convert extracts from bioindustrial
residuals into formulated, micronized dry products, with high concentration of biomolecules or natural extracts,
for possible applications in pharmaceutical, nutraceutical and cosmetics industry.
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Figure 1
a) Scheme of Variosol CO2-cryospraying process.
b) Microscopic image (200x) of 70% -loaded spheres.
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Introduccion

La busqueda de alternativas de suministro energético sostenibles, competitivas y seguras es uno de los gran-
des retos a los que se enfrenta la investigacion en el campo de la energia. Las previsiones de crecimiento demo-
grafico para los proximos afos estiman un incremento de un 30% de la demanda energética mundial, con el
aumento asociado de emisiones de CO2 (de 32.5 Gtano ' en 2017 a 35.7 Gt ano™' en 2040) [1]. En este contexto,
el proceso de fotosintesis artificial ha ganado gran interés cientifico como ruta de valorizacion de CO2 en
combustibles y quimicos de alto contenido energético. Este proceso se basa en la conversién fotocatalitica de
moléculas presentes en la atmosfera (agua, CO2 y N2) en compuestos reducidos (hidrégeno, hidrocarburos,
compuestos oxigenados y amoniaco) por medio de reacciones multielectrénicas inducidas por la luz, preferi-
blemente proveniente de la radiacion solar [2,3].

Linea de investigacion

El proyecto ArtifUEL se enmarca dentro del programa Got Energy Talent (GET), financiado en el marco del
H2020-MSCA-COFUND programme (Grant Agreement number 754382). Este trabajo se centra en el estudio
del proceso de fotosintesis artificial desde una perspectiva multidisciplinar con estudios a escala de laboratorio
y escalado a semi-planta piloto.

La fotosintesis artificial es un proceso complejo en el que las reacciones fotocataliticas deben acoplarse con
procesos opticos y de transferencia de carga en diferentes escalas temporales (fs-s). Para ello se han disefado
fotocatalizadores activos en un amplio rango de absorcién de luz, una estructura de bandas adecuada y un
elevado nimero de sitios activos para la separacion y transporte de cargas fotogeneradas. En concreto, en Arti-
fUEL se plantea desarrollar materiales multifuncionales basados en estructuras macroscépicas de tipo polimé-
rico o cerdmico preparadas mediante impresion 3D. Estas estructuras se funcionalizardn con semiconductores
(p.gj. TiO2, NaTaNbO3, etc.) con morfologia y propiedades texturales/optoelectrénicas optimizadas, las cuales
se estudiardn mediante el andlisis de la composicién quimica (ICP-OES y analisis elemental), drea superficial
y distribucion de volumen y tamafo de poro (isotermas de adsorcion/desorcion de N2), estabilidad térmica
(TGA/DTA), estructura cristalina (DRX), morfologfa de las particulas (SEM, TEM), absorcion dptica y estados de
oxidacion (DRS UV-vis), y quimica superficial (RMN). Ademas, se estudiaran estructuras comerciales de tipo
zirconia con fines comparativos.

Los fotocatalizadores seleccionados para el proceso de fotosintesis artificial se emplearan en la produccion
de H2 (water splitting), reduccion de CO2 a combustibles y quimicos (CH4, CO, CH30H, etc.), y en la reduccion
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de N2 para producir amoniaco. En los dos ultimos casos, se empleard agua como agente donador de elec-
trones o bien el H2 producido durante la reaccién de water splitting. Ademas, con el objetivo de no emplear
recursos de consumo, el H2 se tratard de producir via water splitting empleando el efluente de una planta de
tratamiento de aguas residuales (Centro de Apoyo Tecnoldgico, URJC). Estas reacciones se llevaran a cabo a
escala de laboratorio para seleccionar los materiales méas prometedores, con los cuales se escalaré el proceso
a semi-planta piloto empleando un reactor solar de tipo CPC. Para que el escalado del proceso se realice con
éxito se llevaran a cabo estudios de modelado cinético del fotorreactor mediante dindmica computacional de
fluidos (CFD). Estos calculos determinaran la distribucién de radiacion en el reactor, las velocidades de reaccion
y la transferencia de calor y masa.

Finalmente, con el objetivo de profundizar en el proceso de fotosintesis artificial, se realizaran estudios de es-
pectroscopia in-situ para evaluar de forma simultanea los cambios en las propiedades optoelectrénicas de los
materiales y su actividad fotocatalitica. Para ello se realizaran experimentos in-situ de reduccién de CO2/N2 que
combinaran de forma simultanea pulsos de luz (UV o visible), estudios de espectroscopia operando y evalua-
cion de la actividad catalitica. Estos estudios permitiran la identificacion de fases activas o especies superficiales
detectables sélo en condiciones de reaccion, y cuya identificacion es clave para entender el mecanismo de
reaccion y disefar fotocatalizadores mas eficientes. Las medidas espectroscopicas planteadas en ArtifUEL in-
cluyen: técnicas opticas con resoluciéon temporal (TAS, PL) y espectroscopias vibracionales (DRIFTS, DRS UV/vis,
Raman, NAP-XPS). Estos estudios se completardn con técnicas de caracterizacién in-situ empleando radiacion
sincrotrén (XRD, EXAFS, XANES) y célculos tedricos (DFT) que proporcionaran una caracterizacion estructural
completa y la identificacion de interacciones a nivel atémico entre los sitios activos y los reactivos/productos.

OUR PROPOSAL Sunlight
RESEARCH CHALLEMGE B
/J’ 6 N oge
;
m \HIO.
| demand

X Gw..g o, r‘B EAT
e <l astewater
. multlte:hn ique «’U [ treatment plant
approach

vy . emissions g
e .
I
Global warmis
" ArtifUEL
o high.value

= T -

@ =
- = O Fertilisers
) Fuels
T, Chemicals

[
Elestricity @i
Transportation “B. Polymers

Figura 1. Propuesta cientifica en ArtifUEL.

El estudio multidisciplinar planteado en ArtifUEL pretende profundizar en el conocimiento y desarrollo del
proceso de fotosintesis artificial, abordando uno de los principales cuellos de botella como es el escalado de
los materiales y de la tecnologia. Los resultados derivados del proyecto se espera que contribuyan a mejorar el
conocimiento del proceso y su futuro desarrollo industrial.
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Introduccion

Los ciclos termoquimicos redox representan una via interesante para incorporar la energfa solar térmica a la
produccion de combustibles. En estos ciclos, un éxido metalico redox (MOx) es utilizado como portador de
oxigeno en las etapas de reduccion y oxidacion. Dentro de este concepto general recientemente ha cobrado
interés la tecnologfa de reformado de CH4 acoplada a la disociacion de CO2 y/o H20, que implica las reacciones
siguientes:

MOx (s) + SCH4 (g) = MO (x-6) (5) + 26Hz2 (g) + 6CO (g) (1)
MO8 (5)+(5-y) CO2 (g) +y H20 (g) = MOx (s) +(5-y) CO (g) + yH2 @)

En la etapa de reduccion, el CH4 reacciona con el oxigeno liberado del éxido redox (MOx-6), produciendo gas
de sintesis, H2 y CO. En la etapa siguiente, el agente oxidante CO2 o H20 se disocia para producir CO o Hz, res-
pectivamente, al mismo tiempo que el sélido se re-oxida a MOx. Algunas perovskitas de metales de transicion,
con estequiometria ABO3, por sus caracteristicas redox y su elevada estabilidad son muy adecuadas para este
proceso. En concreto, las perovskitas con composicion La1xSrxFeO3 (LSF) ofrecen un elevado rendimiento en
el proceso considerado [1]. Con el fin de mejorar alin mas la productividad a gas de sintesis, la adicion de Ni
como fase activa para el reformado se presenta como una estrategia potencialmente atractiva [2]. Con el ob-
jetivo de comprobar la validez de este planteamiento, en este trabajo se ha estudiado la actividad de muestras
de Ni (0.5-2% en mol) impregnadas en la perovskita LaogSro.1Fe03, que ha demostrado en trabajos previos sus
optimas propiedades redox.

Resultados y discusion

La caracterizacion de las muestras por DRX revela la obtencion de la fase pura de perovskita sin ninguna con-
tribuciéon de NiO ¢ Ni, mientras que el andlisis por TGA demuestra la capacidad redox del 6xido se mantiene
después de la incorporacion del metal. Durante los ciclos termoquimicos con reformado de metano, se obtu-
vieron altas producciones de H2 y CO, como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Produccién de H2 y CO sobre Ni/Lao.oSro.1FeOs en ciclos sucesivos en las etapas de reformado de CH4.

La incorporacién de Ni mejora la productividad de gas de sintesis para los tres contenidos ensayados, aunque
los mejores resultados se alcanzan para la muestra con 1% en peso de Ni. Tras el primer ciclo, cuyo rendimiento
es ligeramente superior, la produccion de CO e H2 se mantiene constante para todas las muestras, confirmando
la estabilidad del sistema. Por otra parte, la relacion H2/CO varia con el tiempo, siendo aproximadamente de 2
durante los 10-12 primeros minutos y aumentando hasta 7 al final de la etapa. Esto es debido a que la reaccion
de descomposicion de metano a H2 y C se ve favorecida cuando se alcanza el mayor grado de reduccién del
solido. Asimismo, las etapas de oxidacion también incrementan la produccion de CO debido a dos rutas de
reaccion: la reoxidacion de la perovskita con el oxigeno procedente de la disociacién de CO2 y la reaccién de
Boudouard con el carbono depositado en la etapa previa. Finalmente, la caracterizacion de las muestras tras
reaccion indica que no hay segregacién de fases y el sélido mantiene su estructura inicial.

Conclusiones

Los ciclos termoquimicos con reformado de metano y disociacién de CO2 utilizando la ferrita LSF producen
altas cantidades de gas de sintesis. La impregnacion con Ni mejora el rendimiento, aunque también la comple-
jidad del proceso, ya que también promueve la descomposicion de metano, generando altas cantidades de C
depositado. Posteriormente, en la etapa de oxidacion posterior con CO2 también produce altas cantidades de
CO debido a la contribucién de la reacciéon de Boudouard.

Referencias
[1] D. Sastre, D. P. Serrano, P. Pizarro, J. M. Coronado, J. CO2 Utilization, 2019, 31,16-26.
[2] C. Dueso, M. Ortiz, A. Abad, F. Garcia-Labiano, L.F. de Diego, P. Gayan, Chem. Eng. J. (2012) 188, 142-154.
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Introduccion

Teniendo en cuenta el enorme potencial de la energia solar (especialmente en paises del denominado cintu-
ron solar como Espafa), uno de los procesos de mayor interés en la produccion de combustibles es el conocido
como fotosintesis artificial que incluye tanto los procesos de obtencién de H2 a partir de H20 como los de
fotovalorizacion de CO2. El desarrollo de dichas tecnologias supondria no sélo un camino para la reduccion y
reutilizacién de las emisiones de CO2, sino también una forma de almacenamiento de la energia solar. Estos
combustibles, como alternativa a los fésiles, representan una de las vias estratégicas mas prometedoras para
luchar contra el cambio climético y para establecer un sistema energético sostenible e independiente de los
recursos fosiles. FOTOFUEL es una Red de Excelencia destinada al desarrollo de materiales y dispositivos para
la produccién eficiente de combustibles solares a partir de CO2 y/o H20, a través de la busqueda de sinergias
y cooperacion en red de grupos de investigacion punteros en esta tematica. Las actividades de la red se distri-
buyen en cuatro frentes: investigacion de vanguardia; formacion; difusion y comunicacion; y transferencia de
tecnologia.

Actividades

FOTOFUEL es una red de excelencia abierta que actualmente retine a un consorcio multidisciplinar de 10 insti-
tuciones de referencia a nivel internacional en la produccion de combustibles solares a partir de CO2 y/o H20.
Las actividades de FOTOFUEL pueden dividirse en dos estrategias complementarias, la colaboracién cientifica,
por un lado, y la cooperacién en red, por otro.
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Por lo que respecta a las actividades cientificas, se engloban en este consorcio cinco lineas de investigacion:
(i) el disefo y la sintesis de fotocatalizadores multifuncionales avanzados que den lugar a un mejor aprovecha-
miento de la luz solar para la obtencién de moléculas de interés energético; (ii) el desarrollo de nuevas herra-
mientas tedricas y experimentales que permitan estudiar las correlaciones entre la estructura y la actividad de
dichos materiales; (iii) el disefio y montaje de fotorreactores eficientes y la aplicacién de tecnologias de control,
andlisis y gestion de resultados que permitan su escalabilidad y eventual desarrollo industrial; (iv) el estudio de
la viabilidad del proceso, incluyendo su simulacion y el andlisis de su ciclo de vida, y el desarrollo de normas
de estandarizacion; y (v) el estudio del impacto de la produccién de combustibles solares a nivel cientifico,
medioambiental, econémico y social.

Por otra parte, la cooperacion en dambitos diferentes al puramente cientifico es un objetivo primordial de esta
Red de Excelencia. Entre estos ambitos, la formacion de jovenes investigadores tiene un papel central. Asi, ade-
mas de la participacion de los investigadores del consorcio en programas de grado, master y doctorado en sus
respectivas instituciones o en Universidades asociadas, se organizardn en el marco de la Red dos workshops en
tematicas relacionadas con los combustibles solares, donde se combinardn ponencias de investigadores senior
con presentaciones de jovenes investigadores, asi como una escuela de verano centrada en la utilizacion de
la luz solar en aplicaciones energéticas y medioambientales. Asimismo, FOTOFUEL considera la difusién de los
resultados cientificos como una parte fundamental de su estrategia, y fomenta por tanto la difusién de resulta-
dos no solo en el sector cientifico, incluyendo la organizacion de un congreso internacional especializado, sino
también por medio de la divulgacién 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 difusién de resultados
para fomentar el interés industrial en ésta temdtica y al mismo tiempo atraer la financiacién del sector privado.
Ademas, en colaboracion con organizaciones relacionadas con el I+D industrial, se organizaran 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
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Introduccidn

Con el objetivo de incrementar su know-how en el campo de la reduccién de COz2, la empresa de base tec-
noldgica APRIA Systems, en colaboracién con el Departamento de Ingenierias Quimica y Biomolecular de la
Universidad de Cantabria, y en el marco de la ayuda Torres Quevedo (PTQ14-07108), ha diseAado y construido
un sistema de fotorreduccion de CO2 en continuo, a escala laboratorio, incorporando como elemento mas
innovador una celda con tecnologia led UV que permite el empleo de membranas fotosensibles. El know-how
adquirido con esta instalacion permitird a APRIA Systems continuar trabajando en la mejora del TRL de esta
tecnologia, asi como disponer de una referencia adicional en su catdlogo de productos electroquimicos y de
membranas.

Resultados y discusion

El elemento clave del sistema es la celda (ver figura 1) de disefo propio que permite la conversion fotocatalitica
de CO2 con membranas fotosensibles utilizando tecnologia LED. El sistema incluye instrumentacion para el
control de flujo y presion.

Figura 1. Sistema de fotorreduccién de CO2 con tecnologia LED.
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La celda fotoquimica estd compuesta por dos leds de alta eficiencia montados sobre un disipador de aluminio
que dispone de un sistema de ventilacién forzada automatizado para el control de la temperatura. Los leds
montados en la celda pueden emitir luz, tanto en la longitud de onda UV, como en la visible, pudiendo regular
su intensidad desde el cuadro de control. La celda va instalada en una caja envolvente aislada del medio. La
instalacion incluye los elementos hidrdulicos necesarios para la operativa del sistema, incluyendo una bomba
peristaltica, regulador de caudal y tanques de operacion, asi como un armario eléctrico y de maniobra donde
se ubican las protecciones de los equipos y los elementos de maniobra tales como pulsadores, interruptores,
pantallas de visualizacién de instrumentos, etc. El conjunto de la planta disefada ha sido instalado en un basti-
dor de aluminio anodizado, siendo el montaje compacto en la medida de lo posible.

Se ha estudiado [1-2] la conversién fotocatalitica de CO2 a metanol en fase liquida y en continuo utilizando el
equipo desarrollado, evaludndose las diferentes condiciones de operacion: caudal, carga catalitica e irradiancia,
para maximizar la produccion de metanol. El equipo ofrece ventajas en términos de control de flujo, relacién
drea volumen y transferencia de materia, mejorando respecto otros disefios disponibles en el mercado.

Conclusiones

APRIA Systems ha desarrollado un sistema de fotorreduccion de CO2 en continuo, con tecnologia led, que per-
mite el empleo de membranas fotosensibles. Este hecho tiene un impacto notable para APRIA Systems desde
el punto de vista de la innovacién y también econdmico, ya que permite ampliar el know-how y el rango de
productos y soluciones tecnoldgicas ofrecidas por la entidad a sus clientes.

En colaboraciéon con la UG, el sistema ha sido empleado en la investigacion de la fotorreduccion de CO2 a
metanol en fase liquida, con resultados prometedores.

La entidad se encuentra en la actualidad ejecutando varios proyectos europeos de 1+D+i en la temética de
tecnologias para el tratamiento de corrientes gaseosas (hidrégeno, gases fluorados, etc.) y con un posiciona-
miento para la inversion creciente en materia de |+D+i para la valorizacion de CO2.
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Introduccion

La reduccién fotocatalitica del CO2 es una estrategia prometedora para obtener combustibles a partir de este
gas y energia solar. Sin embargo, los rendimientos cuanticos y las eficiencias alacanzadas son aun bajos [1]. El
papelcentral del proceso lo representa el fotocatalizador, generalmente un semiconductor de banda ancha,
capaz de generar pares electrén-hueco reactivos bajo irradiacién con luz de la longitud de onda adecuada. Un
tipo interesante de materiales en este sentido es el formado por éxidos ternarios con estructura de tipo pero-
vskita, y en particular los niobatos y tantalatos de metales alcalinos, que poseen una banda de conduccién con
energia lo suficientemente alta para transferir electrones a la molécula de CO2 y, al mismo tiempo, una banda
de valencia suficientemente baja en energia como para oxidar la molécula de agua. Ademas, la estructura tipo
perovskita ha demostrado en los Ultimos afios ser particularmente interesante para la descomposicion foto-
catalitica del agua y la produccion de hidrégeno a partir de disoluciones acuosas de agentes de sacrificio [2].
Recientemente se han obtenido resultados prometedores con NaNbO3, NaTaO3, y soluciones sélidas de éstos,
en experimentos de produccién de hidrégeno utilizando metanol como dador de electrones [3]. Aunque en
menor medida, algunos trabajos han comunicado también el uso de este tipo de estructuras para la reduccién
fotocatalitica de CO2 [4, 5]. En este trabajo se comparan las actividades de estas dos perovskitas y de compo-
sicion intermedia, obtenidas todas ellas mediante sintesis hidrotermal, para la reduccion fotocatalitica de CO2
bajo luz UV, junto con una extensa caracterizacion fisico-quimica. Finalmente, se ha estudiado el efecto de las
nanoparticulas de plata como co-catalizadores sobre estas estructuras y su actividad fotocatalitica.

Resultados y discusion

En todos los casos, se ha obtenido una buena correlacién entre las composiciones calculadas y las experi-
mentales. Las fases cristalinas, refinadas mediante el método de Rietveld, estdn dominadas por una distorsiéon
ortorrémbica de la estructura perovskita. Las areas BET son mads elevadas que en los mismos materiales obte-
nidos por el método cerdmico [3, 5], en consonancia con el menor tamano cristalino calculado a partir de los
difractogramas de rayos X. Las propiedades opto-electronicas concuerdan con lo esperado, con los band gap
de las composiciones extremas en consonancia con publicaciones previas [2-5] y el catalizador bimetalico con
un valor intermedio, seguin se puede esperar de la solucion sélida observada por difraccion de rayos X.

Los experimentos de fotorreduccion de COz2 revelan que la actividad (representada en la figura 1A como “CO2
convertido”), aumenta con el contenido en Nb. Por tanto, se deduce que la conversidn estd gobernada por la
fraccion de luz absorbida, que se puede asumir como inversamente proporcional al valor de band gap, mas que
por la capacidad reductora, relacionada con la energia de la banda de conduccién, que disminuye al aumentar
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la proporcién de este metal. Sin embargo, la presencia de Ta parece conducir la selectividad del proceso hacia
la formacién de metanol. Durante la reduccion de CO2, medidas in situ de XPS a alta presién (figura 1B) revelan
una reduccion reversible de Nb(V) a Nb(lV) tanto en NaNbO3 como en NaNbo.sTaos03, cosa que no ocurre con
el Ta en las muestras que lo contienen.

Siendo el NaNbO3 el catalizador con mayor conversion de CO2, se selecciond para estudiar la influencia de las na-
noparticulas de plata como co-catalizadores. La deposicion de estas nanoparticulas no dio lugar a ningiin cambio
estructural, de band gap o de area superficial en el soporte, aunque si afecta a sus propiedades de absorcion de
luz, dependiendo de la cantidad depositada. Asi, con la menor carga de plata ensayada, se observa una banda
discreta en el espectro UV-VIS que puede relacionarse con fenémenos de resonancia plasmonica superficial. La
presencia de plata, como se observa en la figura 1A, modifica la selectividad de la reaccion de manera que el
metanol se convierte en el producto principal a expensas del CO. Este cambio hacia productos de mayor deman-
da electrénica se ha descrito también en muestras de TiO2 y se ha relacionado con la actuacién de los centros
metalicos como atrapadores de electrones, facilitando la reduccién de los intermedios adsorbidos [6]. De hecho,
los espectros de fluorescencia revelan una recombinacion electrén-hueco mas lenta en las muestras modificadas
con plata. El cambio de la selectividad, sin embargo, ocurre a expensas de una menor conversion.
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Figura 1. A: CO: convertido y selectividad hacia los dos principales productos de fotorreduccién de CO: tras 18 h de irradiacion UV.
B: Conversidn reversible Nb(1V)-Nb(V) en NaNbO3 revelada por APXPS in situ durante la fotorreduccién de CO2.
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Introduccion

La valorizacion de CO2 a gas metano es una alternativa tecnolégica que permite i) el almacenamiento quimico
de energias renovables edlica y fotovoltaica, ii) la reduccion de las emisiones de CO2 mediante su captura y
conversion, iii) la reduccién de importaciones de gas natural de origen fosil y iv) la descarbonizacion de la
red de gas natural conjuntamente con el biometano. Actualmente hay un gran nimero de plantas piloto de
metanacion en funcionamiento en Europa con lo que ya se cuenta con una gran experiencia tecnologica. Asi
pues, una de las claves de su futura implementacion industrial, dependerd en gran medida de su viabilidad
econémica. Dentro del contexto espanol, “Renovagas”[1] en Jerez de la Frontera y “Cosin” en Sabadell son hoy
en dia las experiencias mas importantes en metanacion.

En ambos proyectos se han utilizado reactores avanzados que tienen una capacidad de tratamiento de CO2
por unidad de volumen mucho mayor que los convencionales. Siguiendo la misma direccién, la fabricacion de
catalizadores debe adaptarse a estos nuevos requerimientos. Los materiales mas usados para la formulacion de
catalizadores estan basados en niquel o rutenio y soportados en altimina. Asi mismo, la combinacién de niquel
como agente activo y 6xido de cerio como promotor ha mostrado interesantes resultados [2]. En este trabajo,
la formulacion de un sistema catalitico ternario (niquel, éxido de cerio y alimina) se ha optimizado de manera
conjunta, lo que supone una novedad, para proponer una formulacion mas activa que los catalizadores co-
merciales. Ademads, la formulacién optimizada a nivel de laboratorio ha sido escalada para su ensayo en planta
piloto (37 kW). Actualmente, se estan realizando trabajos en el escalado para cantidades superiores.

Resultados y discusion

La composicién de catalizador dptima se encontrd para unos porcentajes masicos de 26,1 de Ni, 20,8 de CeO2
y 53,1 de alumina. La alimina tiene la funcion de ofrecer area superficial (131 m?g™). Por su parte, el niquel
es el elemento activo de la reaccién y su alto valor de drea metélica (5 m%g") es una propiedad clave en la
optimizacién simultanea. Finalmente, el éxido de cerio favorece la reduccién del catalizador (79%) y mejora la
interaccion de las moléculas de CO2 con el catalizador (0,29 mmol CO2+gcat™, -65 kJ-molco: ). En la formulacion
optimizada, la carga de 6xido de cerio se encuentra a medio camino entre la que se corresponderia con su
uso, clasico, como promotor o como innecesario soporte. Por lo que respecta a la estabilidad, el catalizador
sintetizado se ha mostrado activo durante mas de 140 horas de reaccion en continuo. Ademas, presenta una
mayor tolerancia a las tipicas impurezas del biogés, en forma de HaS (1 ppm), debido a la formacion favorable
de Ce202S.

Posteriormente, la formulaciéon éptima fue ensayada en un microrreactor avanzado de metanacion [4]. Como
se puede observar en la Figura 1, el reactor se comporta de forma no-isotérmica. Con ello, se favorece tanto
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la conversion en la primera parte del mismo como el equilibrio quimico de la reaccion de Sabatier debido a la
reduccion progresiva de la temperatura. En las condiciones ensayadas, de 48,000 mLcox+h'-gcat ™, el catalizador
desarrollado en este proyecto presenta una mayor actividad en la parte inicial del reactor, lo cual se observa
mediante un mayor incremento de temperatura. Esta mayor actividad inicial permite que a medida que los
gases avancen en la longitud del reactor, la temperatura decrezca mas, debido a que queda una menor can-
tidad de gas para reaccionar. Como resultado final, se observéd que la conversién de CO2 fue del 87% con el
catalizador optimizado, respecto al 83% observado para el comercial.
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Figura 1. Evolucion de la temperatura en el micro-reactor. P=5 bar-g, GHSV=48,000 mLcO»h"«gcat’!

Actualmente, la preparacion de catalizador ya ha sido escalada a 125 gy se estd trabajando en su implemen-
tacion en la planta piloto del proyecto Cosin, que permite trabajar o bien con CO2 de la unidad de mejora de
biogds mediante membranas o bien directamente con biogds limpio. Después de su validacion, se seguira
optimizando el proceso de fabricacion para su uso en plantas piloto de mayor capacidad.

Conclusiones

En este trabajo se presenta un catalizador con un contenido éptimo de niquel, 6xido de cerio y alimina (26, 21
y 53 % masico, respectivamente). Este catalizador se ha mostrado estable (140 horas de operacion) y mas activo
que un catalizador comercial de referencia en un micro-reactor. Debido a esta mayor actividad, la conversion
y la temperatura en el tramo inicial del reactor son mayores, lo que a su vez ha permitido un decrecimiento
paulatino de la temperatura a lo largo del mismo que favorece el equilibrio quimico. Actualmente se esta im-
plementando en planta piloto y se esta trabajando en su escalado para plantas de mayor capacidad.
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Introduccion

La tecnologia Power-to-SNG consta de 2 pasos bésicos: electrdlisis del agua e hidrogenacién de CO2, centrdndose
naturalmente en la tematica de “uso y valorizacion del CO2 para vectores energéticos”; la energia primaria suele
ser excedentes de fuentes renovables, mientras el H2 electrolitico y el CO2 de distintas procedencias se transfor-
man en metano que puede inyectarse en la red de gas natural. Este estudio se refiere al proceso de metanacién
con el objetivo de reducir la complejidad y tamario de los reactores para lograr la produccién y calidad de SNG
necesarias; el metano se produce por la reaccion de Sabatier [1]que puede considerarse Unica silas condiciones
operativas son adecuadas: i.e,, proporcién estequiométrica de los reactivos, temperaturas de 200-500°C, presion
de 10 atm y catalizador de Ru/Al203 [1-3]; por su parte, el protocolo PD-01 sobre inyeccién de gas procedente de
fuentes no convencionales fija una rigueza minima del 90% CH4 en el sistema gasista espaniol [4].

CO2(g) +4H2(g) €= CHa(g) +H20(g)  AHr©=-165 kl/mol (1)

El proceso se simula con un modelo de flujo de pistdn y una cinética pseudo-homogénea [2], junto a los balan-
ces de materia-energia en los reactores, el condensador y los cambiadores de calor (Fig. 1). La reaccion requiere
un control térmico apropiado -por su exotermicidad- que resulta en un elevado potencial de aumento de
temperatura (sobre todo con alto contenido de COz2); un modo de control efectivo es usar al menos dos lechos
adiabaticos y recircular una parte del efluente frio del reactor; por su parte, la eliminacién del co-producto de
la reaccion permite reducir el flujo del proceso, a la vez de favorecer el equilibrio y la velocidad de reaccion (por
el efecto cinético inhibitorio del agua)

n  lrcHM P 0Pt
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Figura 1. Metanizacion con dos reactores adiabdticos, condensador inter-etapas y recirculacion.
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Resultados y discusion

Los resultados son relevantes para condiciones de proceso adecuadas en aplicaciones power-to-gas. La Fig.
2a muestra las lineas de operacion y de velocidad para CO2 puro y proceso adiabatico, donde puede lograrse
el rendimiento necesario (97,8%) en 2 reactores con R/F'= 0,86 (muy elevada) y un tamafo de reaccién
de 90,8 tonc/kmolsng s, El uso de biogas rico en metano (Fig. 2b) tiene unos requisitos de rendimiento
(95,7%) y de operacion mas favorables: e.g. R/F = 0,50 en un lecho Unico refrigerado donde la linea 9 puede ser
optima con un tamano de 32,1 tonc/kmolsnG s-1, un didmetro de tubo (7,4 cm), flujo y temperaturas del agua
razonables (200 kg/s, 21-95°C); los reactivos entran a 250°C sin sobrepasar los 500°C ni acercarse al régimen
isotérmico (mds sensible y desfavorable).

300 400
Tamparatura ']

Figura 2. Procesos: (a) CO2 puro y lechos adiabditicos; (b) biogds 50%CO2-50%CHa y reactor refrigerado.

El coste del proceso Power-to-SNG (incl. los electrolizadores, metanizador y otros a 2000 €/kWe, con una utiliza-
cion del 50% durante 20 afos) se estima en 0,18 €/Nm?, que representa el valor anadido del SNG sin el precio
de la electricidad ni CO2; por lo que el margen es escaso, pero hay opciones de mejora en un tipo de tecnologia
casi imprescindible para integrar fracciones crecientes de energfas variables que precisan de almacenamiento
estacional a gran escala (i.e, H2 y CHa).

Conclusiones

La tecnologia Power-to-SNG es un concepto innovador que permite unificar los sistemas eléctrico y gasista
gracias al uso de COz. Para optimizar el proceso de metanacion pueden utilizarse dos lechos adiabaticos con
recirculacion o un reactor Unico refrigerado, donde el uso de fuentes (de CO2) ricas en metano (como el biogas)
es favorable en términos operativos y capacidad; estas fuentes de CO2 tienen la ventaja adicional de evitar la
penalizacién asociada a la captura de carbono (CQ).
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Introduccion

El evidente cambio climatico que estamos experimentando hace de la reduccion de emisiones de CO2 a la at-
mosfera una necesidad imperiosa que requiere el desarrollo e implantacion de multiples tecnologias tanto de
captura de CO2, algunas de ellas disponibles a escala industrial, como mas recientemente, de utilizacién del CO2
capturado para producir nuevos combustibles alternativos y productos de valor afiadido.

La hidrogenacién del CO2 capturado es una de las vias actualmente mas exploradas, en la cual el desarrollo de
catalizadores activos, selectivos y resistentes a contaminantes es uno de los mayores retos. La mayorfa de los ma-
teriales desarrollados persiguen la optimizacién de la conversién y la selectividad, pardmetros que dependen en
gran medida no solamente de la fase cataliticamente activa sino también del soporte empleado [1].

En un contexto de reduccién de emisiones, la produccion de metano, metanol, dimetiléter, etc,, a partir de CO2
requiere por tanto primero una etapa de captura y luego otra de hidrogenacion. Una de las tecnologias mas
avanzadas para la captura de CO2 es el uso de adsorbentes, que retienen el CO2 y luego lo liberan durante la
etapa de regeneracion. En este trabajo se contindan estudios previos del grupo de investigacion [2] planteando
el desarrollo de nuevos materiales multifuncionales que permitan la captura de CO2 y su transformacion in situ en
nuevos productos de valor afadido. Esta aproximacion tiene dos ventajas: (1) reducir costes al intensificar el pro-
cesoy (2) si el H2 necesario para la hidrogenacion procede de fuentes renovables entonces estariamos hablando
de conversion sostenible de CO2 a productos de valor anadido.

Resultados y discusion

En este trabajo se presentan resultados preliminares del comportamiento de varios materiales multifuncionales
para su utilizacion en la captura de COz2 y su potencial hidrogenacion in situ a hidrocarburos ligeros y productos
de valor anadido.

Se han empleado para la preparacién de los materiales soportes de diferente naturaleza, incluyendo altimina e
hidrotalcitas con diferente ratio M*/M* dopadas con cationes basicos para aumentar su capacidad de captura
de CO2. Como fases cataliticamente activas para la hidrogenacion de CO2 se emplean Cu, Zn, Ru, entre otros. La
Tabla 1 resume las principales caracteristicas de los materiales preparados en este trabajo.

El procedimiento empleado para la preparacion de los materiales incluye las siguientes etapas: calcinacion previa de
los soportes, impregnacion de los precursores, secado y calcinado final en condiciones especificas para cada tipo de
material. Las muestras se han empastillado a tamano <0,5 mm. La Figura 1 muestra una fotografia de algunos de los
materiales preparados en los que se observa un cambio de color en funcion de la cantidad de precursor anadido.
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Los materiales preparados se estan estudiando usando mezclas de gases con 5% CO2 /Na. El procedimiento em-
pleado consiste en alimentar la corriente de CO2 hasta obtener la curva de ruptura y una vez saturado el adsor-
bente se hace pasar una corriente de H2 para convertir todo el CO2 capturado y transformarlo en hidrocarburos
ligeros. Los primeros resultados indican que el soporte tiene gran influencia en la capacidad de captura y conver-
sion y selectividad a productos por lo que se continua su estudio.

Tabla 1: Composicién y caracteristicas bdsicas de los materiales estudiados en este trabajo.

Soporte(*) Area BET (m?/g) %Cu %Zn %Ru % K2€CO3 = % Na2CO3
Al203 21115 20 5
Al203-Na2CO3 5 10
Al203-Na2CO3 20 5 10
HT63 199.73 10-20 5
HT61-K2CO3 39 20 5 20
HT30-K2CO3 77 20 5 17

(*) Calcinados 4 horas a 500°C

Figura 1. Catalizadores de Cu-Zn-HT preparados por impregnacién huimeda incipiente.
De izquierda a derecha: HT63; HT6310Cu5Zn; HT6320Cu5Zn.
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Introduccion

La enorme dependencia y uso de los residuos fosiles como fuente de energia y de carbono presenta serios
inconvenientes (precio, agotamiento de recursos y emisiones de contaminantes), por tanto, se hace necesario
encontrar alternativas renovables y verdes para sustituirlos. La captura y utilizacion de CO2, uno de los gases
responsables de efecto invernadero y calentamiento global, suscita gran interés. Entre sus aplicaciones, una
de las més relevantes es la sintesis de carbonatos, y entre ellos destaca el dimetil carbonato (DMC), formado
a partir de CO2 y metanol [1]. Este reactivo supone una alternativa verde para metilaciones y carbonilaciones,
sustituyendo al dimetil sulfato y al fosgeno, que son compuestos que presentan problemas medioambien-
tales. Por otro lado, la biomasa, compuesta principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina, se presenta
como una fuente de carbono alternativa y renovable [2]. Debido a la gran abundancia de carbohidratos sus
transformaciones a productos quimicos de alto valor afadido han sido ampliamente estudiadas. Un producto
comercial derivado de la biomasa es el furfural, que puede ser transformado mediante una reduccion catalitica
selectiva a ciclopentanona (CP). Finalmente, el dimetil adipato (DAP) es la forma estable del dcido adipico (AA)
un monodmero de alto valor anadido que se utiliza principalmente para la produccién de bioplastico. El enfo-
que de este trabajo se representa en el esquema 1y en el recuadro se muestra la reaccion catalitica estudiada.

BIOPLASTICOS

O 0
o]
~ J\ o + é - \“Ok/‘“\/\/ox

e o
Dimetil carbonato  Ciclopentanona Dimetil adipato

Esquema 1. Enfoque del trabajo. Reaccion catalitica estudiada
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Resultados y discusion

La reaccion objeto de estudio (DMC + CP —>DAP) es una condensacion que requiere de un catalizador de
caracter basico para llevarla a cabo [3,4]. Como se puede observar ambos reactivos se incluyen integralmente
en el producto de reaccién y por tanto su principal desafio es alcanzar una elevada selectividad y rendimiento
a DAP. El principal problema para alcanzar este propdsito es que el DMC tiene una elevada capacidad de llevar
a cabo tanto metilaciones como carbonilaciones, es por ello que vemos productos como la 2-metil ciclopen-
tanona (MCP) y el dimetil 2-metiladipato (DMAP). Ademds, la ciclopentanona (CP) puede presentar la reaccion
de condensacion consigo misma [3].

La reaccion se lleva a cabo en un reactor Parr que se introduce en un bafno de silicona a 250°C durante 4 h. Una
vez trascurrido el tiempo de reaccion se saca el reactor del bafio y se enfria, entonces el catalizador sélido se
filtra y los productos de reaccién se analizan por cromatografia de gases. De este modo, se han estudiado mas
de 20 catalizadores basicos (hidroxidos, carbonatos, metdxidos y dxidos de metales alcalinos y alcalino-térreos).
De estos estudios preliminares los que han dado mejores resultados son los recogidos en la Tabla 1.

Tabla 1: Resultados

1 Ca(OMe)2 96 8 1 12 24
2 NaOH 73 12 3 12 54
3 MgO 88 22 1 4 39

Por ahora, las bases que nos han conducido a las mejores conversiones de ciclopentanona han sido el me-
toxido de calcio (96%), el dxido de magnesio (88%), y el hidréxido sddico (73%). Sin embargo, los mayores
rendimientos de dimetil adipato los proporciona el éxido de magnesio con un 22%. Sorprendentemente, el
metdxido de calcio presenta una mayor selectividad hacia el dimetil 2-metil adipato que hacia el deseado di-
metil adipato. Con objeto de alcanzar un rendimiento a DAP satisfactorio se estan optimizando las condiciones
de operacién y también el efecto de la temperatura de calcinacién y sal precursora para el MgO, todo ello abre
un amplio abanico de posibilidades de mejora su comportamiento catalitico.

Conclusiones

Se han identificado catalizadores solidos basicos activos y selectivos para obtener dimetil adipato (DAP) a partir
del dimetil carbonato (DMC) y la ciclopentanona (CP). El MgO ha presentado el mejor comportamiento en las
condiciones estudiadas alcanzando un rendimiento a DAP del 22%.

Referencias
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Introduccion

Por razones de competitividad y de politica ambiental, promovidas especialmente por la unién europea, la
economia circular es cada vez una parte mas importante de la industria, minimizando al maximo el vertido de
residuos y maximizando la reutilizacién como subproducto para obtener un beneficio econémico y ambiental.
En este estudio se pretende desarrollar un proceso productivo de carbonato célcico precipitado (PCC) a partir
de un subproducto de la industria del acero que contiene un gran porcentaje de calcio y de una corriente de
dioxido de carbono que es otro subproducto generado por la misma aceria. Se ha escogido el PCC porqué es
un producto de valor elevado. El PCC se diferencia del carbonato de calcio natural en el hecho de que se sinteti-
za de forma controlada, pudiendo modificar su morfologia y su tamano de particula. Ademas, contiene menos
impurezas que el natural resultando en un producto mas blanco y mas brillante. Se utiliza en aplicaciones que
necesitan carbonato calcico de elevada calidad, en la industria farmacéutica, del papel, de pinturas y cosmética
entre otras [1]. EL proceso de fabricacién de PCC habitual se puede resumir en los procesos siguientes [1,2]:

- Calcinacion: S CaC0O3 (s) = CaO(s) + CO2
- Hidratacion: S Ca0 (s) + H20 = Ca(OH)2 ()
- Carbonatacion: g Ca(OH)2 (s) + CO2 (g) = CaCO3 (s) + H20 (g)

En este caso de estudio el subproducto rico en calcio es utilizado en un proceso de recuperacion de metales,
del que se obtienen diferentes corrientes valorizables, una de las cuales es una corriente acuosa que contiene
el calcio en disolucion. De esta forma solo hace falta aplicar la reaccion de carbonatacién, anadiendo CO2 a la
corriente de calcio disuelto, para precipitar el carbonato célcico.

Este proceso mejora el sistema convencional de fabricacion de PCC ya que utiliza un subproducto como fuente
de materia prima, se asegura una corriente de calcio en solucion libre de impurezas y evita el consumo ener-
gético de la etapa de calcinacion de la caliza y su consiguiente generacion de CO2. Es por lo tanto un proceso
con menor impacto ambiental y mejores perspectivas econémicas.
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Resultados y discusion

En la figura siguiente se puede ver el esquema de produccion de PCC a partir de subproductos, utilizando solo
reactivos para controlar el pH.

Subproducto rico en calcio Reactivos CO,

Separacion

Reactor
Caen carbonatacion y PCC
solucién precipitacion
Efluente residual
Regeneracion acuoso

Figura 1. Proceso productivo del PCC a partir de subproductos industriales.

A partir del subproducto rico en calcio se obtiene una corriente de Ca en solucion, que alimenta al reactor de
carbonatacién y precipitacion. En el reactor se afiaden reactivos para controlar el pH, y CO2 (g) controlando el
caudal de gas y la medida de burbuja ya que estos pueden afectar el tamafno de particula y la morfologia del
PCC. Después el solido se separara por filtracion recuperando por un lado la fase acuosa que se puede regene-
rar para ser usada en otros procesos y por otro lado el producto final.

A nivel de laboratorio, se optimizara el proceso de precipitacion del PCC, variando las condiciones de pH,
caudal de gas de entrada y tamafo de burbuja, y se caracterizard el PCC obtenido por ICP-MS, TIC y SEM EDX
para determinar su pureza, tamarno y morfologia. Estos experimentos se llevaran a cabo usando CO2 comercial.

En paralelo, se estudiarad la viabilidad de usar las distintas corrientes de CO2 generadas por la aceria. Se
seleccionardn las corrientes con mayor potencial y se analizard su composicién por GC-MS (cromatografia
de gases acoplada a espectrometria de masas), para determinar si contiene impurezas y por lo tanto si serfa
necesario una etapa de pretratamiento de la corriente de CO2.

Conclusiones

Este nuevo proceso permitira fabricar PCC de manera mas econémica sin depender de fuentes de carbonato
calcico natural y ademas serd positivo para el medio ambiente al reutilizar subproductos de la industria, reducir
el consumo energético y las emisiones de CO2, ademas de aprovechar el CO2 generado, fomentando la eco-
nomia circular.

Referencias

[1] European Comission, 2007. Reference Document on Best Available Techniques for the Manufacture of Large
Volume Inorganic Chemicals - Solids and Others industry.

[2] Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4" ed. Wiley-Interscience.
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Introduccion

La valorizacién del dioxido de carbono para la generacion de diferentes productos quimicos y combustibles es
una forma muy interesante de abordar este problema de emisiones. La versatilidad de las tecnologias bioelec-
trogquimicas hace posible su empleo para la captura y utilizacion del diéxido de carbono. Existen determinados
microorganismos, como las bacterias acetogénicas o las arqueas metanogénicas, que poseen la capacidad na-
tural de asimilar electrones de una superficie solida para llevar a cabo la reduccién bioelectroquimica de CO2,
dando como resultado compuestos quimicos de mayor valor y actuando como un catalizador de muy bajo
coste en el proceso. La electrosintesis microbiana (MES por sus siglas en inglés) es una tecnologia de reciente
aparicion, y a pesar de encontrarse en sus primeras fases de desarrollo, muestra un gran potencial evidenciado
por los enormes progresos llevados a cabo en los ultimos tiempos. Ademas la tecnologia MES cumple con los
criterios de tecnologia sostenible por, entre otros motivos, utilizar un catalizador barato, operar en condiciones
préximas a las ambientales y utilizar un contaminante como es el CO2 como materia prima [1]. Esta tecnologia
se ha empleado principalmente para la produccion de compuestos organicos liquidos como pueden ser los
4cidos grasos voldtiles, asi como para la produccion de gases combustibles como el metano, o en enriqueci-
miento de corrientes como el biogas [2]. Este trabajo se enfoca en las oportunidades y los retos que ofrece la
tecnologia para la generacion de sus principales productos.

Resultados y diseusion

Produccién de acido acético: El arranque del sistema es uno de los factores que dificulta el afianzamiento de
esta tecnologia. En este sentido se ha estudiado el impacto de las estrategias de inicio de un biocatodo en
términos de cudles son las comunidades microbianas que se forman en el biofilm. Utilizando un potencial de
arranque oxidante se produjo un rapido desarrollo de biopeliculas electroactivas, aunque la composicién final
de la biopelicula fue altamente dependiente del indculo utilizado. Utilizando un inéculo que contenia una
mayor diversidad microbioldgica que los usualmente utilizados, crecié una biopelicula especializada final en el
electrodo, que también proporciond una alta produccién de acetato. Sin embargo, cuando se utilizd el indculo
de menor riqueza de especies, se encontré el desarrollo de una biopelicula no especializada que generaba
una menor produccion de acido acético (Figura 1). Es importante destacar que de forma general una mayor
especializacion de la biopelicula conduce a una mejora en la generacion de acetato, probablemente debido a
una menor influencia de las vias metabdlicas secundarias indeseables [3].
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Figura 1. Concentracion de dcido acético medio en el efluente de biocdtodos en funcién del modo de arranque en los primeros 4
ciclos. El ciclo inicial corresponde a la inoculacidn, que no presenta dcido acético ariadido.

Electrometanogénesis: Un uso potencialmente interesante para la electro-metanogénesis es la mejora de bio-
gds que en muchas ocasiones requiere algun tipo de refinamiento para mejorar su valor energético, ser inyec-
tado en la red de gas natural o ser utilizado como combustible de automocion. Este COz2 se transforma en mas
metano, incrementando directamente el contenido en combustible y eliminando las emisiones de CO2. Este
proceso consiste en utilizar un sistema bioelectroquimico como post-tratamiento de la digestion anaerobia.
Estudios recientes han tenido éxito en este planteamiento para mantener el contenido de CO2 consistente-
mente por debajo del 10%, manteniendo eficiencias por encima del 80%. En los experimentos llevados a cabo
en nuestros laboratorios inicialmente se producia un porcentaje elevado de hidrégeno, pero con el tiempo el
gas se enriquece en metano.

Conclusiones

La tecnologia MES para la valorizacion del CO2 ofrece la oportunidad de generar un amplio abanico de pro-
ductos quimicos encabezados hasta el momento por los 4cidos grasos volatiles y el metano. Esta tecnologia
encaja en el marco de las biorrefinerfas, el concepto power-to-gas asi como los procesos de biogas upgrading,
contribuyendo al cambio global de una economia basada en el petréleo a una economia moderna basada en
la electricidad. Sin embargo, esta tecnologia no ha abandonado aun el laboratorio y todavia presenta retos que
deben ser sobrepasados de cara a su aplicacion comercial. Son estos inconvenientes los que abren un buen
numero de oportunidades a la investigacion e innovacion para convertir la tecnologia MES en una alternativa
competitiva de produccién renovable y sostenible.

Referencias
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Products Valorization. Microbial Electrochemical Technology 2019; 777-796.

[3] Mateos R, Sotres A, Alonso RM, et al. Impact of the start-up process on the microbial communities in bioca-
thodes for electrosynthesis. Bioelectrochemistry 2018; 121: 27-37.
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Introduccion

La cicloadiciéon de CO2 a epdxidos es una reaccion de gran interés ya que revaloriza el CO2 convirtiéndolo
en productos de alto valor afadido como por ejemplo en carbonatos ciclicos, compuestos ampliamente
utilizados como intermedios sintéticos organicos, como disolventes para eliminacion de residuos y grasas o
como precursores de polimeros [1]. La utilizacion de catalizadores heterogéneos para esta transformacion es
preferible al uso de catalizadores homogéneos, debido a la facil separacion de los productos de la reaccion,
posibilidad de reciclado y alta estabilidad quimica. Entre ellos, las redes metal-organicas (MOFs), los liquidos
idnicos soportados en polimeros (PILs), los polimeros altamente entrecruzados (HCPs) y los polimeros organi-
cos porosos (POPs) estan siendo los materiales mas prometedores [2]. En nuestro grupo se estd investigando
en materiales pertenecientes a esta dos Ultimas familias, HCPs y POPs, concretamente en poliazometinos en-
trecruzados y polifenilenos porosos, para catalizar esta reaccion, sin utilizar disolvente y a presion de CO2 y
temperatura moderada (3-7 bar, 100°C); condiciones mas favorables con el medio ambiente que la mayoria de
los trabajos publicados.

Resultados y discusion

Los poliazometinos (PAMs) también conocidos como poliiminas o polimeros base de Schiff son estructuras
altamente conjugadas que disponen de gran cantidad de sitios coordinantes de metales a través de los enlaces
imfnicos (C=N). En nuestro caso, hemos preparado estos derivados mediante activacién por microondas ob-
teniendo materiales entrecruzados muy robustos e insolubles. Ademés, hemos incorporado anillos de piridina
para estabilizar el metal (PAM-PyM, Figura 1) los cuales han resultado ser excelentes catalizadores heterogé-
neos en la cicloadicion de CO2 a epdxidos, ya que utilizando cantidades muy bajas de catalizador (0.01 mol%)
se han conseguido rendimientos superiores al 99% y TONs muy elevados, entre 7354 y 7425 [3]. La posibili-
dad de utilizar mondmeros idnicos, nos ha permitido también obtener una serie de poliazometinos idnicos
(PAM-PyMe(X), Figura 1), libres de metal, de entre los cuales el que presentaba anién cloruro resultd ser
muy eficiente en la transformacion de epiclorhidrina en el carbonato ciclico correspondiente. Para esta fami-
lia se emplearon cantidades de catalizador de 0.5 mol%, alcanzdndose valores de TON superiores a 200 [4].
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Figura 1. Estructuras de polimeros orgdnicos (polizaometinos y polifenilenos) que catalizan de manera eficiente la conversion de
CO2en carbonatos ciclicos.

Los polifenilenos porosos, también conocidos como polimeros tejidos, son una clase de redes poliméricas que
han surgido recientemente formadas por anillos aromaticos unidos por enlaces de metileno procedentes del
disolvente o de un agente de entrecruzamiento utilizado en su preparacion [5]. En nuestro grupo de investi-
gacion hemos preparado los primeros polifenilenos porosos post-funcionalizados basados en bifenilo (2Ph-R,
Figura 1), con grupos amino (R=NH2, CH2NH2) y grupos tetrametilguanidina (R=CH2TMG), siendo estos Ultimos
los més efectivos en la formacion de los carbonatos ciclicos mencionados. Con cantidades de catalizador 0.1
mol% se lograron conversiones completas y rendimientos del 99% alcanzandose valores de TON préximos a
1000 [6]. Recientemente hemos preparado también los primeros polifenilenos porosos a partir de mondémeros
metalados de tipo ftalocianina de hierro que también han resultado ser muy eficientes en la mencionada reac-
cién con cantidades de catalizador bajas, 0.25 mol% alcanzando valores de TON de 450 [7].

Conclusiones

Los polimeros orgdnicos son candidatos muy versatiles para preparar nuevos catalizadores heterogéneos y con-
vertir CO2 en carbonato ciclicos. Para hacer esta conversién mas eficaz, hemos preparado nuevos poliazometinos
entrecruzados con anillos de piridina para anclar metales de manera mas eficiente o bien sales de piridinio para
obtener poliazometinos idnicos; Los polifenilenos porosos se han funcionalizado con grupos tetrametilguanidina
o incorporando mondmeros metalados como ftalocianinas de hierro. La cicloadicion de CO2 a epdxidos se ha
llevado a cabo en todos los casos utilizando condiciones muy suaves, sin disolvente P(CO2) 3-7 bar, 100°C y canti-
dades muy pequenas de catalizador, entre 0.001 y 0,5 mol%, dependiendo del polimero utilizado.

Referencias
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[2] V. B. Saptal, B. M. Bhanage, Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry 3,2017, 1-10.

[3] M. A. Brivary, M. Gomez, M. Iglesias, E. M. Maya, Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry, 26,
2018, 1946-1952.

[4] E. M. Maya, E. Verde-Sesto, D. Mantione, M. Iglesias, D. Mecerreyes, European Polymer Journal, 110,2019, 107-113.
[5] L. Tan, B.Tan, Chem. Soc. Rev. 46, 2017, 3322-3356.
[6] E. M. Maya, E. Rangel-Rangel, U. Diaz, M. Iglesias, J. CO2 Util, 25, 2018, 170-179.

[7] A. Valverde-Gonzalez, M. Iglesias, E. M. Maya, manuscrito en preparacion.

Posters 97



Aportando

'l
@'

Intensificacion de Procesos en la Transformacion de
(02 a Hidrocarburos via Metanol (TRL 2)

Miguel Menéndez, Javier Herguido, Jaime Soler, Javier Lasobras, Diego
Zapater, Andrés Sanz, Raquel Raso

Instituto Universitario de Investigacion en Ingenieria de Aragoén (13A) - Universidad de Zaragoza,
Mariano Esquillor s/n, 50018 Zaragoza, Espafia.

miguel.menendez@unizar.es

Introduceidn

La hidrogenaciéon de CO2 a combustibles o hidrocarburos podria proporcionar una via para aprovechamiento
de CO2, utilizando hidrégeno proveniente de energias renovables. Se presenta el estado actual de un proyecto
en el que se aplican tecnologias de intensificacion de procesos en las dos etapas de esta via: a) un reactor de
membrana en la hidrogenacién de CO2 a metanol, y b) un reactor de lecho fluidizado de dos zonas para la
transformacion de metanol a hidrocarburos.

Resultados y discusion

Un reactor de membrana permite retirar alguno de los productos de una reaccion, proporcionando en el caso
de reacciones reversibles una mayor velocidad e incluso permitiendo alcanzar conversiones mayores que las
correspondientes al equilibrio termodindmico en un reactor convencional (Principio de Le Chatelier). Se ha
propuesto el uso de un reactor de membrana de zeolita para la sintesis de metanol [1].

Shell side

%.:;@ 5 e b

Figura 1. Esquema de un reactor de membrana para la sintesis de metanol
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Se han ensayado diversas membranas de zeolita, preparadas en la Universidad de Yamaguchi. Estas incluyen
zeolita A, mordenita y ZSM-5. También se ha ensayado una membrana comercial de zeolita T, producida por
Mitsui Engineering. Los resultados con mezclas de gases (CO2, H20, H2) a la temperatura de reaccién muestran
que las membranas de zeolita A son las que proporcionan la mayor permeoselectividad. Por ejemplo, la selec-
tividad H20/H2 se mantiene por encima de 20 hasta unos 240°C, aunque a temperaturas superiores disminuye
a valores que no harfan viable el uso del reactor de membrana.

Se ha utilizado un catalizador CuO/Zn0O/Al203 producido seguin procedimientos descritos en la bibliografia, en
un sistema que combina el reactor convencional con un reactor de membrana de zeolita. Se observa que la
membrana de zeolita proporciona una permeacion de agua mucho mayor que la de hidrégeno u otros gases,
obteniéndose un aumento de la conversion y del rendimiento a metanol. No obstante, se observa también un
aumento en la reaccion inversa de water-gas-shift, o que conlleva un consumo de hidrégeno en la produccion
de CO, lo que resulta menos deseable.

Por otra parte, se ha estudiado el aprovechamiento de metanol para la produccién de hidrocarburos. Se han
utilizado dos tipos de catalizadores: HZSM-5 y SAPO. En ambos casos se han aglomerado mediante el uso de
una arcilla y alimina para obtener un material adecuado para su uso en un reactor de lecho fluidizado. Se ha
estudiado el comportamiento del reactor tanto en un reactor convencional de lecho fluidizado como en un re-
actor de lecho fluidizado de dos zonas. Este dispositivo resulta adecuado para procesos en los que se produce
la desactivacion del catalizador, al realizar en una de las zonas la reaccion deseada y en la otra la regeneracion
por gasificacién o combustion del coque [2-3]. Con ZSM-5 los productos obtenidos son principalmente gaso-
linas con un alto indice de octano, y la desactivacion es lenta, apenas apreciable por un ligero cambio en la
distribucion de productos. Por el contrario con SAPO los productos mayoritarios son olefinas y se observa una
rapida desactivacion en pocos minutos. En este Ultimo caso, la utilizacién de un reactor de lecho fluidizado de
dos zonas permite aumentar significativamente el tiempo de uso del catalizador antes de que la conversion y
el rendimiento a olefinas decrezcan.

Conclusiones

Los resultados obtenidos hasta ahora muestran que las membranas de zeolita permiten retirar agua del medio
de reaccion y aumentar con ello el rendimiento a metanol en la hidrogenacion de COz, alcanzando incluso
rendimientos por encima del limite correspondiente al equilibrio termodindmico en un reactor convencional.
Sin embargo, los resultados actuales son todavia preliminares y se necesita mejorar tanto los elementos (cata-
lizador y membrana) como la conjuncién de los mismos.

La transformacion de metanol a gasolina en reactor de lecho fluidizado se realiza con una desactivacion lenta.
Por ello no es necesaria la regeneracion in-situ, aunque el uso de un reactor de lecho fluidizado de dos zonas
proporciona una mejora en estabilidad. La transformacion de metanol a olefinas (MTO) en reactor de lecho flui-
dizado de dos zonas por el contrario, presenta una desactivacion mucho mas rdpida, por lo que es imprescindi-
ble la regeneracion en continuo. El reactor de lecho fluidizado de dos zonas presenta resultados prometedores
en MTO, al retrasar el efecto de la desactivacion por formacién de coque.
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Introduccion

Capturar y reutilizar el didxido de carbono (CO2) se presenta como una herramienta para luchar contra el
cambio climético. En determinados procesos industriales se puede utilizar como materia prima siendo un in-
teresante componente de sintesis (C1) por ser accesible, barato y no toxico[1,2]. Ademas, el CO2 puede ser
utilizado por algas y microalgas no solo como “alimento” durante su cultivo, sino también indirectamente, pues
la biomasa obtenida puede ser convertida y revalorizada en diferentes productos de alto valor como adhesi-
vos, recubrimientos y espumas, reduciendo aliin mas el impacto econémico y ambiental del proceso quimico.

Las algas son ricas en lipidos [3] los cuales pueden ser transformados quimicamente para su uso como mono-
meros en la sintesis de biopolimeros del tipo poliéster, poliuretano, etc.

Los poliuretanos son uno de los materiales més utilizados en construccion desde hace décadas. Sin embargo,
la principal desventaja que presentan es la toxicidad del isocianato empleado en su fabricacion. El uso de ciclo-
carbonatos en su sintesis, se presenta como una solucion y alternativa sostenible.
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Figura 1. Conversion de la fraccidn lipidica de algas en productos de valor (biopoliuretanos).

El objetivo del trabajo que aqui se presenta es demostrar el potencial del CO2 como materia prima en procesos
de sintesis organica (CO2 a polimeros) y en concreto en la valorizacion de residuos provenientes de biomasa de
alga mediante la conversion del extracto lipidico conteniendo acidos grasos insaturados en resinas de poliure-
tano (bio) a través de métodos de quimica sostenible, que incluyen la sintesis de carbonatos ciclicos (CCs) y su
posterior transformacion en hibridos de poliuretano sin isocianato (H-NIPUs).
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Resultados y discusion

En este trabajo se llevd a cabo la sintesis y caracterizacién de resinas de poliuretano a partir del extracto lipidico
de alga (Nannochloropsis) para el desarrollo de nuevos productos sostenibles. Previa a la modificacién quimica
del extracto de algas, se llevd a cabo una valoracion para determinar el grado de insaturacién presente en la
mezcla de &cidos grasos de partida. En un primer paso de sintesis se llevé a cabo la epoxidacién con H202
de los dobles enlaces con un alto rendimiento (>85%) y posteriormente en un segundo paso tuvo lugar la
cicloadicion del CO2 para dar lugar a la formacién de los carbonatos ciclicos (CCs). Inicialmente este paso de
reaccion se realizé sin presencia de catalizador y a presion atmosférica. En etapas posteriores se optimizo esta
transformacion mediante el uso de catalizadores orgénicos que aceleran este paso de sintesis.

La obtencién de monémeros con mas de una unidad de CC en su cadena permite su potencial uso en la prepa-
racion de hibridos de poliuretano sin isocianato (H-NIPUs) mediante reaccién con una diamina. En este estudio
se usaron distintas aminas del tipo: etilendiamina, terc-butilamina, dietilamina y Cardolite NC-540 (diamina de
origen natural). Los distintos componentes de la reaccién se mezclaron manualmente y dejaron reposar a vacio
durante 30 min antes de colocar la mezcla en un molde de Teflén para su curado a 100°C durante 12h. Los
polimeros obtenidos presentaron una Tg=30-45°C.

Tabla 1. Composicion y condiciones de curado de las peliculas obtenidas a partir de H-NIPUs sintetizados

Composicion de la fraccion lipidica | 100% aceite de linaza  [50/50% aceite de alga/ aceite de linaza

Carbonato: diamina 10:4 10:4
Diamina Cardolite NC-540 Cardolite NC-540
Condiciones de curado 100°C 12h 100°C 12h

Las peliculas obtenidas a partir de aceite de linaza 100% (A) y mez-
cla 50:50 de aceite de alga y linaza (B) presentaron ademas de
buena estabilidad un acabado similar tras el curado, lo que indica
que la combinacién de Cardolite y aceites modificados de alga es
una buena alternativa para la obtencién de bio H-NIPUs sin nece-
sidad de usar catalizador.

Actualmente estamos llevando a cabo un estudio para mejorar
las condiciones de esta reaccién mediante el uso de catalizadores
heterogéneos variando condiciones de presién y temperatura.

Conclusiones

Figura 2: Peliculas de H-NIPU 100% bio.

Se ha conseguido uso de CO2 como materia prima (CO2 a polimeros) en la sintesis de H-NIPUs a partir del
aprovechamiento de residuos como el aceite de alga. Esta es una alternativa prometedora para la obtencién
de productos 100% bio y de alto valor como adhesivos, recubrimientos y espumas.
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Introduceion

La tecnologia de ciclo de calcio (Cal), basada en la reaccién reversible CaO + CO2 < CaCO3, viene siendo
utilizada tradicionalmente en la industria como sistema de captura de CO2 [1]. No obstante, también es
posible su uso como sistema de almacenamiento de energia, al ser la calcinacion endotérmica y la carbo-
natacion exotérmica [2]. En este trabajo se presenta el concepto de integracion del ciclo de calcio en una
central solar de concentracion (CSP) con el objetivo de reducir la intermitencia en la produccion eléctrica.

Para el caso de estudio, se asume una central termosolar de torre central situada en la misma localizacién
que la planta comercial PS10 de Sevilla (Espafa), con una superficie de campo solar de 500.000 m?, una
eficiencia optica del 64,7% y una eficiencia térmica del 92,8% [3]. Los datos de irradiancia estan tomados
de la herramienta PVGIS [4]. Con este campo solar, la maxima potencia que podria llegar al interior del
receptor solar serfan 311 MW, mientras que la potencia media durante las horas de sol a lo largo del afio es
167 MW, por lo que se establece una potencia nominal para la torre solar de 200 MW (QRECEPTOR).

Resultados y discusidn

El caudal masico de CaCO3 que puede calcinarse a 930°C en la torre de 200 MW asciende a 57,66 kg/s. El
10% de los productos de la calcinacion son almacenados para ser utilizados en los periodos en los que
no exista radiacion solar, mientras que el resto es llevado al carbonatador para su uso directo (Figura 1).
El CaO es almacenado a 200°C, mientras que el CO2 es refrigerado hasta los 100°C y almacenado a pre-
sion. La fraccion no almacenada de CaO y CO2 pasa directamente al carbonatador junto con un 50% de
los productos almacenados tras la calcinacion. La carbonatacion se produce a 650°C con una eficiencia
de captura de CO2 de aproximadamente el 90%, considerando una conversion residual del CaO del 7,5%
[5]. A la salida del carbonatador se obtiene una mezcla de sélidos de CaO y CaCOs3, considerando que el
10% se almacena a 200°C y el resto se recircula directamente de nuevo al calcinador junto con el 50%
del CaO y CaCOs3 almacenados. Por otro lado, el CO2 que no es capturado en el carbonatador se dirige al
almacenamiento de CO2, para posteriormente ser recirculado al carbonatador. De esta forma se mantiene
la continuidad del proceso calcinacién—carbonatacion, a la vez que se almacena energia con el fin de
utilizarla en periodos de demanda con ausencia de energia solar.

Paralelamente a este trabajo, los autores participan en el proyecto SOCRATCES (N 727348) del Programa Ho-
rizonte 2020 de la Union Europea, liderado por la Universidad de Sevilla. Se trata de un proyecto de demostra-
cion de la tecnologia de ciclo de calcio como método de almacenamiento de energia, a escala 10 kW térmicos
en el calcinador. La Universidad de Zaragoza se ha encargado de realizar simulaciones de proceso tanto para el
calcinador como para el carbonatador, con especial atencién en la transferencia de calor. Ambos reactores se
han simulado como reactores de flujo arrastrado en una dimension.
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Figura 1. Esquema conceptual de la integracién CSP-Cal.
Conclusiones

La tecnologia Cal analizada en el presente trabajo utiliza el CO2, asi como los sélidos CaO y CaCO3, para el alma-
cenamiento de energia, sin emisiones al ambiente. Con las hipdtesis descritas anteriormente y considerando
una potencia de calcinador 200 MW para un ciclo carbonatacion — calcinacion con almacenamiento interme-
dio de energia, es posible almacenar 0,75 tco,, haciendo circular por el sistema 6,09 tco..
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Introduccion

Una de las técnicas empleadas en agricultura para aumentar la produccion es el enriquecimiento con CO2 por
estar involucrado en la reaccion de fotosintesis. Debido a que la concentracion de este gas en la atmdsfera
suele situarse en torno a 400 ppm y a que existen numerosas evidencias que avalan su incremento por encima
de 600 ppm [1], es habitual el empleo de sistemas para la inyeccion de CO2. El presente estudio, trata una pro-
puesta de gestion econdmica del enriquecimiento cuando se dispone de diferentes fuentes. Por una parte, se
dispone de un sistema basado en la combustién de biomasa para calefaccion nocturna y almacenamiento de
CO2. Los gases de la combustion expelidos son comprimidos en un tanque de carbén activo regulado median-
te vélvulas para mantener confinado el CO2, enviarlo al invernadero o expulsarlo a la atmdsfera. El coste que se
deriva de estas operaciones serfa el asociado al consumo eléctrico (PVPC, que depende del mercado eléctrico)
del motor del compresor de (PE=2,8 kW) junto con el de la biomasa, pélets con un contenido de carbono del
45% (Nco-am)=1,76), y coste segun datos comerciales (csu=0,255 €/kg). Por otra parte, se dispone de una instala-
cion de CO2 liquido (cco,)=0,230€/kg) para uso industrial. Los ensayos se han realizado en un invernadero tipo
parral de 877 m2 con cultivo de tomate, ubicado en la Estacion Experimental de la Fundacion Cajamar «Las
Palmerillas», en El Ejido (Almerfa) [2]. Como premisas, se considera que el aporte térmico de la caldera satisface
en todo momento las necesidades del invernadero, que la ventilacion del invernadero funciona permanente-
mente, que se dispone de recursos ilimitados y que se conoce el caudal de CO2 requerido. Para calcularlo a
partir de las necesidades segun el modelo de cultivo del tomate [3] y de las condiciones atmosféricas (figura 1),
asi como para el precio voluntario al pequefio consumidor (PVPC), se han empleado datos de la campana de
primavera de 2018, concretamente un dia nuboso de marzo y un dia claro de junio.

Resultados y diseusion

En términos matematicos, el problema de gestidn puede enunciarse, como se indica a en las ecuaciones 1 a 3.
La ecuacién 1 representa la funcion de coste del problema de optimizacion,
24

min )" ceo, - Gi(k) + cary - Bik) + PVPC - Py -85 (k)
k=1
donde Gies el flujo de CO2 liquido empleado, Bi el de biomasa, P la potencia eléctrica y 8¢ representa el estado
de funcionamiento del compresor, estando sujeto a las siguientes restricciones,

Gi(k) + Nco,-pu  Bi(k) + Qcoz (k) — Qoa (k) = G, (k) + Mgop (k) (2)
Scoz(k + 1) = Scoz(k) — Qcoz (k) + Qo2 (k) (3)
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que representan el balance de materia entre la demanda de CO2 (Go), el producido a partir de la biomasa (1) co--am+B) o
adquirido en el mercado (Gi), el vertido a la atmosfera (Mcos) y el introducido (Q”co.) 0 extraido (Q o) del tanque de
almacenamiento, en el caso de la ecuacion 2;y el balance de materia mediante el que se define el estado del tanque
o la cantidad de CO2 almacenada (Sco,), en el caso de la ecuacion 3. Adicionalmente se introducen restricciones para
los limites de operacion de cada dispositivo, y para relacionar ¢ con las operaciones de carga y suministro directo al
invernadero, aungue por cuestiones de espacio no se han incluido en este documento.

Los resultados (figura 1) muestran que solo ante demandas del dfa claro resulta rentable emplear la caldera
de biomasa para producir CO2 debido a que la caldera requiere un aporte minimo de 15 kg/h en el flujo de
biomasa. Si el CO2 producido en el intervalo de una hora es demasiado para cubrir la demanda total del dia
haciendo uso del equipo de almacenamiento, resulta mas rentable adquirirlo.
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Co co
800 (€O, 800 | (€O
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Figura 1. Necesidades y disponibilidad (arriba) y reparto de CO: (abajo) en el dia nuboso (izq.) y en el dia claro (der.)

Conclusiones

Mediante la metodologfa propuesta es posible determinar el momento mas propicio para que opere la caldera
de biomasa basédndose en instalaciones cuyo acuerdo con la compafia suministradora de electricidad se base
en la aplicacion del PVPC. Dicho precio puede estimarse a partir de la publicacion de precios en el mercado
diario eléctrico, cuestion que serd abordada en trabajos futuros.

Agradecimientos: este trabajo ha sido financiado con el Proyecto I+D+i del Plan Nacional DPI12017-85007-R del
Ministerio de Ciencia, Innovacion y Universidades y Fondos FEDER
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Introduccion

Los grandes retos del escenario energético futuro pasan por una fuerte reduccion de emisiones asociadas a la
generacion y uso de energia, principalmente CO2 debido a su contribucion esencial al cambio climético. Para
lograrlo resulta imprescindible la utilizacién masiva de energias renovables y el desarrollo de sistemas de alma-
cenamiento masivo de energia. A su vez, la reduccién a gran escala de emisiones de CO2 también pasa por la
implantacion de sistemas de captura y almacenamiento/utilizacion de CO2.

Un nuevo concepto de almacenamiento hibrido de energia y CO2 serfa la solucion: la generacién de metano
renovable mediante la tecnologia Power to Gas (PtG). Esta técnica permite almacenar, en forma de metano,
el excedente de energia eléctrica de un sistema no regulable de generacion, y consumir CO2 procedente de
un foco de emisién contaminante. De esta forma se aprovechan los excedentes de energia eléctrica en la red
para producir CH4 que se puede almacenar y utilizar de una forma sencilla y respetuosa con el medioambiente
(neutra en CO2) [1].

En este trabajo se detalla la instalacién experimental de un proyecto que pretende el desarrollo de una pro-
puesta de tecnologia hibrida para el almacenamiento de energia renovable con captura de CO2 mediante
oxicombustion para la produccion de gas natural sintético y que utiliza las emisiones de COz2 [2-3]. Se basaria
en la integracion de un metanizador con un electrolizador, que operaria con excedente de energia eléctrica
renovable para producir H2 y O2, y con un sistema de oxicombustion de biomasa, que emplea el 02, para
generacion de energia térmica. Los gases de combustion, formados por CO2 y H20, reaccionan con el H2 del
electrolizador para generar CH4 sintético renovable neutro en emisiones de CH4 que es el objeto principal del
proyecto y de las pruebas experimentales.

Resultados y discusion

El proyecto propuesto se centra en el disefo, la construccion y la realizacion de pruebas de un metanizador a
escala de laboratorio (equivalente a un electrolizador de 10 kW) ya que es el elemento principal de este tipo de
instalaciones. Mas concretamente, se pretende caracterizar experimentalmente la producciéon de CH4 con Ha y
CO2 bajo diferentes condiciones de operacién, evaluar rendimientos energéticos y calidad del gas producido,
evaluar la influencia de las impurezas en la alimentacion, simular el proceso y analizar sus aplicaciones indus-
triales en distintos sectores: residencial, industrial y automovilistico/transportes.

El disefo estd basado en un reactor multi-tubo compuesto de 5 tubos refrigerados por aire, cada tubo consu-
me el equivalente a 1 kW de hidrégeno. El volumen total de los tubos es de 1423 cm?®. El gas de alimentacion se
mezcla en una instalacion controlable conectada a las botellas de H2y CO2. Antes de entrar al reactor se requie-

106 Posters

=T I


mailto:luismi%40unizar.es?subject=

Aportando
1"
~N

re una resistencia de calentamiento de 3500 W para llevar al gas a temperaturas sobre 350°C y una refrigeracién
de entre 300y 900 W para evacuar el calor de la reaccion exotérmica. Segun diversos escenarios de operacion
la cantidad de metano en gases de salida variard entre 1y 63% (himedo) (incluyendo presiones de hasta 5 bar,
aunque el reactor disefado trabajard a 1 bar). Con una condensacién de agua y un segundo reactor similar al
primero se lograrian unas conversiones entre el 21y 98% (gases hiimedos), con un valor en las condiciones de
disefio del 72% (humedo). Una vez analizado, el gas se lleva a un quemador de gas.

Se estén realizando pruebas experimentales para validar el modelo desarrollado en ASPEN, que incluye las
cinéticas de reaccion y los balances de masa y energia, para poder escalar la instalacion a mayores tamafos
y dar el paso a la unién con placa fotovoltaica, electrolizador y caldera oxicombustiéon y lograr el concepto
completo de Oxy-PtG.

Figura 1. Instalacién experimental de metanizacion de Hz con CO2.
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Introduction

Polypropylene Carbonate (PPC), obtained by copolymerization of propylene oxide and CO2, is considered an
attractive material because of its environmentally friendly nature: CO2 content ranging from 36-43% wt., bio-
degradability, transparency and good gas barrier properties, but it exhibits poor mechanical properties and
lacks sufficient thermal stability. It is brittle and readily decomposes at moderate temperature, limiting the
applications in which it can be useful.

Results and discussion

The present invention solves the above problems by providing improved blends of PPCs with medium chain
length polyhydroxyalkanoates (mcl-PHAs), having low crystallinity (below 20% determined by DSC). Previous
blends reported with short chain length PHAs (scl-PHAs: e.g. 3-PHB or 3-PHBV), which are highly crystalline,
resulted in brittle and not transparent products.

When using mcl-PHAs, the blend with PPC keeps transparency while improving its thermal and mechanical
properties as impact resistance [1].

Additionally, the incorporation of the mcl-PHA to these blends, greatly improves the biodegradability behavior
of PPC, which is very slow by itself.

These new blends open the door to a new family of compostable and transparent polymer blends having
adhesive properties that can be adjusted by controlling the load of the mcl-PHA, and can thus be useful
in different applications. For example, lower loads of low crystallinity PHA (e.g. less than 20% wt.) provide
transparent blends having low or no adhesiveness, useful for preparing films and paper coating for packaging
applications. Higher loads provide highly adhesive products and can be used for hot melt application, keeping
transparency even at loads of 30-40% wt. of the mcl-PHA.

Adhesive properties of these blends could also be modulated by mixing PPCs of different molecular weight
distribution and/or different ether linkages content [2].

Conclusions

Blends achieved in the present work resulted in compostable and transparent compositions based on PPC
polymers with improved mechanical and thermal properties widening their range of applications and provi-
ding circular solutions by design for packaging films and hot melt adhesives.
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Figure 1:Improved biodegradation of proposed PPC blends vs unmodified PPC (referred to cellulose: tests according to UNE-EN 13432:2001).
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Abstract

Today’s chemical production as well as academic organic synthesis relies mainly on the consumption of fossil
fuels as carbon source. However, in view of the disastrous consequences of CO2 production through their
combustion, an active goal is to take this carbon-trapped in a waste product and re-use it to build useful
chemicals [1]. In line of this, the catalytic syntheses of cyclic carbonates (1), benzoxazine-2-one (2) and benzo-
dioxine-2-one (3) are significant examples (Scheme 1.). Cyclic carbonates are valuable and thought-provoking
products that can be found in a broad range of applications due to their outstanding solvency and reactivity,
their low toxicity, biodegradability and high boiling point [1]. On the other hand, Benzoxazine-2-one and ben-
zodioxine-2-one derivatives are important heterocyclic structures in pharmaceutical science. However, their
synthesis methods were limited to the use of toxic reagents such as phosgene or carbon monoxide [2]. Such
a use of CO2 as renewable one-carbon (C1) building block in organic synthesis could contribute to a more
sustainable use of resources.
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Scheme 1. Transformation of CO2 into cyclic carbonates (1), benzoxazine-2-one (2) and benzodioxine-2-one (3).
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In this contribution, a methodology based on the use of non-covalently immobilized N-Heterocyclic Carbene
based-catalysts is discussed [3].

Once proved that non-covalent interactions mainly based on ri-mt stacking could allow efficient immobilization
of both pyrene-tagged imidazolium carboxylate and pyrene-tagged NHC-based silver catalyst onto carbon
materials (carbon nanotubes, carbon beads, reduced graphene oxide), their activity in the cycloaddition of
CO2 to various substrates were tested. The analysis of the hybrid materials before and after being used in the
catalytic reactions revealed no significant leaching of the homogeneous catalysts immobilized onto reduced
graphene oxide (rGO) and carbon beads (CBs) vs multiwalled carbon nanotubes (MCNTs). Therefore, the re-
cyclability offered by the n-stacking abilities of pyrene-functionalized systems were evaluated. It sheds light
onto the reduced graphene oxide hybrid materials which could be reused without any significant decrease in
activity, affording high yields of products.
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Scheme 2. Pyrene-tagged N-Heterocyclic Carbene based-catalysts immobilized onto carbon materials (MWCNTs, rGO, CBS).
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Introduccion

El calentamiento global resultante de la emisién de gases de efecto invernadero ha recibido una gran atencién
con la accién internacional de gobiernos e industrias, incluyendo varios programas de colaboracién, como el
SET Plan, y mds recientemente, el International Climate Change celebrado en 2015 en Paris. Las hojas de ruta
clave de la Comisién Europea para 2030y 2050 han identificado la Captura y Almacenamiento de Carbono
(CCS) como una tecnologia central de bajas emisiones de carbono para alcanzar los objetivos de
reduccion de emisiones de Gases de Efecto Invernadero (GHG) de la UE para 2050, aunque alin queda
mucho por hacer en términos de introducir CCS en futuros marcos politicos.

Entre los gases de efecto invernadero, el CO2 contribuye mas del 60% al calentamiento global debido a sus
altos niveles de emision procedentes de diversas fuentes. En complemento con la busqueda continua de fuentes
de energfa que no emitan CO2, como la edlica, solar o hidroeléctrica, y geotérmica, la tecnologia CCS es una estra-
tegia clave, ya que ofrece la oportunidad de satisfacer la creciente demanda de energia de combustibles fésiles a
corto y medio plazo, mientras se reducen las emisiones de gases de efecto invernadero asociadas.

El proceso de captura de CO2 representa tipicamente alrededor del 70% del coste total de la cadena
de CCS, y, por lo tanto, las nuevas tecnologias de adsorcion que pueden ofrecer varias ventajas sobre la adsorcion
convencional, como la alta flexibilidad de operaciény los bajos costes de mantenimiento, estan ganando soporte
en la actualidad [1]. Una de las tecnologias mas prometedoras para la captura de CO2 se basa en el proce-
so de adsorcion que utiliza sorbentes sélidos, y la ventaja mas importante es la reduccién de la penalizacion
de energia durante la captura y regeneracion del material en comparacién con la adsorcion de liquidos.

Los objetivos clave de este proyecto son los siguientes:

(i) Desarrollar y crear un prototipo de un nuevo proceso de separacion en seco de energia y coste compe-
titivo para la captura de CO2 posterior a la combustion basada en innovadores solidos porosos hibridos:
“Metal Organic Framework” (MOF) y Oxido de Grafeno (GO).

(i) Optimizar el proceso de desorcién de CO2 mediante la Desorcién por Oscilacion de Microondas (MSD),
que superara la eficiencia de los procedimientos de calentamiento convencionales.
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Resultados y discusion

Se realizé un trabajo de caracterizacion completo, utilizando técnicas morfolégicas como la espectroscopia
Raman, SEM, WAXS, BET, porosidad y las isotermas de adsorcion/desorcion de CO2. En este aspecto, los resul-
tados mas prometedores estan relacionados con la mejora de la capacidad de adsorcién y selectividad del
C0O2, agregando &xidos de grafeno a los sorbentes de CO2 clasicos, grupos de aminas y materiales de MOF
dedicados. El efecto de los materiales GO como promotores de microondas abre también una ventana para
desarrollar nuevas tecnologias de calefaccion para procesos TSD (Desorciéon por Oscilacion de la Temperatura)
con un impacto energético minimo.

Como resultado principal, el proyecto ha desarrollado diferentes materiales compuestos para diferentes propo-
sitos, dependiendo de las aplicaciones finales [2]. Los materiales aminas/GO son muy estables desde el punto
de vista quimico y térmico, y muestran un alto comportamiento de susceptor de microondas, pero valores
de adsorcion moderados. Los materiales MOF/GO muestran valores altos de adsorcion de CO2 combinados
con una alta estabilidad quimica y térmica, sensibilidad limitada al agua, buen comportamiento susceptor de
microondas y facil produccién industrial.
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Figura 1. [sotermas de adsorcién de CO2 para distintas muestras de MOFs.

Conclusiones

Se han desarrollado materiales prometedores basados en compuestos GO y MOF. Estos materiales compuestos
adsorbentes muestran muy buenos valores de adsorcion, gran selectividad CO2/N2, asi como altos valores de
permitividad, lo que significa un alto comportamiento del susceptor de microondas para propdsitos de TSD
(etapa critica para la captura de CO2 desde el punto de vista energético).
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Introduction

SUNRISE [1] is a one year CSA (Coordination and Support Action) aiming to set the basis of a future large scale
research and innovation project in the energy area for the production of sustainable fuels and chemicals.

Results and discussion

SUNRISE is one of the candidates for a future European large-scale research initiative. We propose a sustainable
alternative to the fossil-based, energy-intensive production of fuels and base chemicals. The needed energy
will be provided by sunlight, the raw materials will be molecules abundantly available in the atmosphere, such
as carbon dioxide, oxygen and nitrogen. Our proposal for a coordination and support action (CSA) has been
successfully selected by the European Commission at stage one and two of the FETFLAG-01-2018 call. The CSA
project started on May 2019, funded with €1M for preparing the full SUNRISE initiative addressing the S&T cha-
llenge of converting solar energy into fuels and commodity chemicals with high solar energy to product yield.

Conclusions

The main objectives of the CSA are to: (i) Develop the Scientific and Technological (S&T) roadmap of the large
research initiative; (ii) Build the community for carrying out the large scale research initiative roadmap including
scientific, industrial and general public stakeholders; and (iii) Establish an effective governance scheme. This
contribution will provide details about the project’s vision and mission, its partners and supporters and will
serve as gathering point for those interested in reinforcing the SUNRISE community.
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[1] www.sunriseaction.eu
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