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Presentacion

Tras el éxito cosechado en las ediciones anteriores (2015, 2017 y 2019), los dias 10 y 11 de mayo de 2023 tendrd lugar la
cuarta edicién de Aportando Valor al (02, organizado de manera conjunta por las Plataformas Tecnolégicas y de Innovacion
Espariolas del (02 (PTECCO2) y de Quimica Sostenible (SusChem-Espaia).

(Como novedad, este afio, el Congreso contara con dos charlas dedicadas a Ia captura y los usos del (02, mostrando, en
primer lugar, su funcion como pilares indispensables para la descarbonizacion para, a continuacion, analizar su papel como
servicio mediante la valorizacién del (02 capturado.Estas Jornadas estan dirigidas a todos los agentes del sistema ciencia-
tecnologia-empresa y pretende ofrecer una vision global de los diferentes aspectos involucrados en Ias tecnologias de
valorizacion del (02, desde sus fundamentos hasta sus aplicaciones en el mercado, seglin cuatro dmbitos de actuacion:

1. Motivacion Politica y Estratégica

2. Aplicaciones Industriales del C02 (apturado
3. Procesos de Transformacion del (02

4. Nuevos Productos a partir del (02

El Congreso, con una duracion de dos dias, contara con ponencias de investigadores de reconocido prestigio en el campo de
los usos y transformacion del C02. Ademas, se fomentara Ia discusion a través de Ias sesiones de Posters y se facilitara Ia
realizacién de una visita a l3s instalaciones de TECNALIA Research & Innovation, anfitrion del Congreso.

Comité Cientifico - Organizador

Rosa Alonso, Secretaria Técnica de PTEC02

(ristina Gonzdlez, Secretaria Técnica de SusChem-Esparia

Victor A. de la Pefia, Secretario General de PTECO2. Jefe de Ia Unidad de Procesos Fotoactivados de Imdea Energia

Soraya Prieto, Lider del Grupo Usos del (02 de PTECO2. Directora del drea de Circularidad de TECNALIA Research & Innovation
M2 Dolores Blanco, Senior Scientist de Repsol

Anne Chloé Devic, Responsable de Innovacion Abierta de SusChem-Espafia

Sonia Guri, Lead Agricultural Engineer en Carburos Metdlicos
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\ Tecnoldgica y de Innovacion
pi‘eC@’Z | : www.pteco2.es

lotaforma Tecnolégica Espariola del o2 ES pa ﬁol d d e CO 2

Iniciativa promovida por el sector privado, los centros de investigacion y [as universidades espafiolas. Esta parcialmente
financiada por Ia Agencia Estatal de Investigacion (Ministerio de Ciencia e Innovacion), y aina representantes de este orga-
nismo, asi como del Ministerio de Industria, Comercio y Turismo (MINCOTUR), y del Ministerio para la Transicion Ecolégica y
el Reto Demografico (MITERD).

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

En enero de 2012, debido a los avances que los usos y la transformacion del (02 estaban adquiriendo en nuestro pafs,
se promovit en PTECO2 su desvinculacion del grupo de trabajo en el que se encontraban, para adquirir mas relevancia
mediante el lanzamiento de uno propio denominado “Usos del (02" que contin(ia en activo.

m Plataforma Tecnoldgica y
SUSCHEM ES | gelnnovacion Espariola de www.suschem-es.org
Quimica Sostenible Quimica Sostenible

Estructura pablico-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
Gltimo es plantear y ejecutar acciones innovadoras y competitivas de caracter 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 “C02 como materia prima’,
cuya finalidad es poner de manifiesto el gran potencial de la quimica como proveedor de soluciones sostenibles a los gran-
des retos que marcaran la sociedad del futuro gracias a la valorizacion (quimica) del 02 para su uso como fuente renovable
de energia, como ingrediente para desarrollar nuevos productos quimicos, combustibles y/o polimeros y las nuevas vias de
investigacion que estan por llegar.

(olaboradores:

. M ceas . /f—
albal? oclima @ feiQue “J,.. Ooficemen Z2 track
Anfitrion:
tecnal:a
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10 Mayo

Bienvenida

(ristina Gonzalez, Secretaria Técnica de SusChem-Espaia

Victor de Ia Pefia 0'Shea, Secretario General de PTEC02

José Luis Elejalde Hernani, Director Unidad de Transicion Energética, Climatica y Urbana de TECNALIA
Research & Innovation

Javier Aguirre, Director General de Calidad Ambiental y Economia Circular del Gobierno Vasco

LA CAPTURA Y USOS DEL CO2. PILARES INDISPENSABLES PARA LA
DESCARBONIZACION

Modera: Victor de la Pefia 0'Shea, Secretario General de PTEC02
Vicente Cortés, Presidente de Inerco

onor

APLICACIONES INDUSTRIALES DEL (02 CAPTURADO

Modera: Olga Martin, Directora General de Aclima

(CUS como elemento imprescindible para la descarbonizacion: ECCO2 como ejemplo del
valor del (02
Mariano Garcia, Director de Sostenibilidad de HOLCIM Espafia

Potencial de Ia tecnologia HECO by SBS como solucion de fijacion de 02 en minerales
alcalinos para el sector cementero

Aitor Pablos, Business Development Manager de SBS

Raiil Crespo, Responsable de I+D+i de Cementos Rezola-Heidelberg Materials

DESKAR2030 Investigacion y desarrollo de tecnologias innovadoras parala
descarbonizacion de la cadena de valor de la Fundicion y la Forja en 2030
Juan Riaza, R&D Project Manager de Global Factor

Retos para el Reciclado del (02 en a Industria
Esther Santos, Project Manager de APRIA Systems
Angel Irabien, Catedratico de Ingenieria Quimica de Ia Universidad de Cantabria

Aplicaciones Industriales del (02 de origen renovable
Sonia Guri, Responsable de |+D de Carburos Metélicos

El valor de DAC para e-fuels
Micaela Taborga, Senior Researcher de Repsol
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10 Mayo

Comida Networking - Pdsters

PROCESOS DE TRANSFORMACION DEL 02

Modera: Rosa M. Alonso, Secretaria Técnica de PTEC02

Convirtiendo (02 a metano sintético
JuanRamén Morante, Director del IREC

Investigacion y Desarrollo de Tecnologias Innovadoras y Competitivas de (aptura y
Valorizacion de (02 Industrial. Proyecto LOW(C02
Soraya Prieto, Directora del drea de Circularidad de Tecnalia Research & Innovation

Conversion de (02 a (2+ por via electroquimica
Maria Victoria Martinez Huerta, Jefa de Grupo de Electrocatalisis para energia y medioambiente del
Instituto de Catalisis y Petroleoguimica (ICP-CSIC)

From photocatalysis to the development of new photoreactors and electrochemical cells
Julio Lloret-Fillol, Jefe de Grupo Produccion de combustibles solares y nuevas transformaciones cataliticas
de sustratos organicos dirigidas por Ia luz del ICIQ, Profesor ICREA y (SO de Treellum Technologies, (SO de
Jolt Solutions

(02 electrolysis technologies on their path to marhet
Pelayo Garcia de Arquer, Jefe de Grupo de Mitigacion de (02 acelerada por fotones del ICFO

Nuevos avances en la produccion de combustibles solares
Victor de la Pefia 0'Shea, Jefe de Unidad de Procesos Fotoactivados del Instituto IMDEA Energia

Pausa Café Networking - Poster

(aptura de Carbono como Servicio (CCUS as a Service)
Valorizacion del 02 a Metanol
Modera: Rosa M. Alonso, Secretaria Técnica de PTEC02

Miguel Angel Hernando, Carbon Management Senior Manager de track Técnicas Reunidas
Tania Bautista Rubio, Energy Transition Technology Manager de track Técnicas Reunidas
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11 Mayo

Bienvenida
Rosa M. Alonso, Secretaria Técnica de PTEC02
(Cristina Gonzalez, Secretaria Técnica de SusChem-Espaia

NUEVOS PRODUCTOS A PARTIR DE 02

Modera: Anne Chloé Devic, Coordinadora de Innovacion Abierta de SusChem-Espafia

Clinker Solar: Una apuesta de CEMEX para la descarbonizacion enmarcada en su hoja de
ruta, Futuro en Accion
Alfredo Carrato, Venture Architect de CEMEX Ventures

CATCO2NVERS: Creating added-value chemicals from bio-industrial (02 emissions using
integrated catalytic technologies
Dulce Mufioz, Investigadora Principal de Funditec

Demonstrating the whole value chain for C02 conversion into ultra-low carbon fuels
Jeremy Torregrosa, Coordinador HUB Descarbonizacion de Alba Emission Free Energy
Iran David Charry, Project Leader de Aramco Overseas Company

La nueva era de laindustria textil: obtencidn de poliéster a partir de (02
Manica Viciano, Investigadora Senior del departamento de Descarbonizacion de AIMPLAS

Hacia la circularidad en la industria quimica: (02 como materia prima
Alvaro Iglesias, Head of Supply Chain and Logistics de Covestro

Nuevos productos comerciales mediante la valorizacion de (02 con microalgas
Fidel Delgado, Co-CEQ de Neoalgae

Pausa (afé Networking - Pdsters /47; track

TECNICAS REUNIDAS

MESA REDONDA: MOTIVACION POLITICA Y ESTRATEGICA

Modera: Pilar Gonzdlez Gotor, Jefa del departamento de Promocion Institucional y Cooperacion Territorial de CDTI
Aniceto Zaragoza, Director General de Oficemen

José Luis Elejalde Hernani, Director Unidad de Transicion Energética, Climatica y Urbana de TECNALIA Research & Innovation
Amalio Garrido, Vocal Asesor del Consejo RSE de Feique

(lausura

Pedro Mora Peris, Presidente de PTEC02
(Cristina Gonzalez, Secretaria Técnica de SusChem-Espafia

Comida Networking - Posters
VISITA A TECNALIA RESEARCH & INNOVATION
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La Captura y Usos del (02. Pilares indispensables para Ia

descarbonizacion

Prof. Vicente J. Cortés | mguzman(@inerco.com
Inerco Corporacion. Thomas A. Edison 2, 41092 Sevilla, Espafia

El Profesor Vicente J. Cortés es Presidente cofundador de INERCO, (atedratico de Ingenieria Quimica
de I3 Escuela de Ingenieros de Sevilla, en activo hasta 2013, con 40 afios de experiencia docente e
investigadora en procesos de conversion energética y descarbonizacion. Autor de 38 publicaciones,
inventor de 7 patentes, 1er Premio Babcock a la Innovacion Tecnoldgica y 1er Premio ENDESA Novare
para I+D en energfa. Cortés fue Director del Programa de Captura de (02 de CIUDEN (2007-2012),
responsable del equipo que construyo y operd durante cuatro afios la mayor planta de desarrollo

tecnologico del mundo de captura de (02 por oxicombustion. Es experto independiente de [a Direc-
cion General de Energia de Ia Comision Europea, Miembro del Consejo Asesor de [a Zero Emissions
Platform, Vicepresidente de la Plataforma Tecnoldgica Espariola del (02 y ex miembro del Comité
Ejecutivo del Programa de Gases de Efecto Invernadero de la IEA.

Introduccion

Sin captura, almacenamiento y usos del CO, (CCUS enlo que
sigue, CCS para almacenamiento geoldgico y CCU para uso)
no resulta posible alcanzar el objetivo de la Comision Euro-
pea de cero emisiones netas en 2050. Seguin distintos esce-
narios, en 2050 sera preciso capturar entre 330 y 550 MT/a
de CO, para ello, de los que unos 200 Mt/a se deberian usar
como materia prima para procesos de conversion de diversa
indole, bien sea su origen emisiones industriales fosiles, de
origen biogénico y eventualmente del aire atmosférico.

Resultados y discusion

Segun el origen del CO, (fésil-biogénico/atmosférico) y la
duracién del "almacenamiento” (temporal-permanente) se
identifican cuatro vias de contribucién de la CCUS a la des-
carbonizacién. Figura 1. Esta comunicacion se centra en el
empleo de CO, fésil (y en menos medida biogénico/atmosfé-
rico) para productos de vida corta, especificamente RFNBOs.

La captura de CO, proporciona una fuente de carbono esen-
cial para una economia “descarbonizada” (seria mas preciso
indicar desfosilizada), en el que las materias primas para la
industria quimica, petroquimica y de combustibles, a saber

IV Ponencias

gas natural, LPG, naftas y otros derivados petroliferos son
sustituidas por electricidad, agua, CO,, biogas y aceites ve-
getales. Figura 2. De ello resulta una nueva “carboquimica”
en la que idealmente los 20 productos quimicos con mayo-
res cifras de produccién y consumo pueden obtenerse por
esta via,

Dada la importancia de los RFNBOs, combustibles liquidos
y gaseosos de origen no bioldgico, se realiza un andlisis
de varios aspectos relevantes de la Metodologia de Célcu-
lo publicada como Acto Delegado (AD) por la Comisién el
pasado febrero y pendiente de aprobacién definitiva a la
fecha. Se distingue entre diferentes tipos de insumos y se
plantean los términos de emisiones del proceso acotado a
los blogues principales (Figura 3) sin la aplicacién de un
ACV riguroso, que como alternativa si se recoge en el Re-
glamento de la Taxonomia. Destaca que en el AD la emision
de CO, indirecta asociada al empleo de energia eléctrica
renovable puede tomarse como cero bajo determinadas
condiciones, lo que no es posible en un ACV. Ello se podria
traducir en que un proyecto pueda cumplir AD pero no ser
taxondmico, si se solicita para acceder a financiacion sos-
tenible un ACV.
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Conclusiones

Las necesidades tecnoldgicas de la CCU son distintas de la (CS, y descansan mds en las capacidades propias de los sectores
industriales que las aborden, al no necesitar de terceros que provean almacenamiento. El transporte puede ser un freno en [a
medida en [a que los centros de produccion y empleo de (02 estén distantes, por lo que es esperable que las primeras iniciativas
se den en clusters de productores/consumidores de (02.

El cdlculo ex ante de [a huella de carbono de un RFNBO con [as diferentes alternativas para los insumos y procedencia de elec-
tricidad deberia realizarse en el ambito de una FEL1, para alimentar la FEL2. E cumplimiento del 70% de reduccidn sobre el
comparador fosil es imprescindible para que los productos puedan contabilizar para las obligaciones de reduccion de emisiones
de los sectores.

A dia de hoy, los costes de los productos obtenidos por combinacion de Hz renovable y (02 capturado no son competitivos, sin
olvidar que numerosos procesos estan atin en TRL bajos como para su aplicacion comercial. En la medida en a que Ia reforma del
mecanismo ETS entre en vigor y ello se traduzca en mayor precio del derecho de emision, el margen de no-competitividad con
las vias tradicionales se reducira. Pero dependera de en que medida el mecanismo de ajuste de carbono en frontera ((BAM) sea
efectivo, si consigue superar la oposicion de varios actores internacionales principales.

2 “ - - | -
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e Electrolisis
Electricidad f————=|
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— ' = B r '—"\I
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Figura 3. Términos para el cdlculo de la emisién de COz de un RFNBO, segtin AD
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Introduccion

Las tecnologias de Carbonatacién Acelerada aplicadas a re-
siduos alcalinos como el érido reciclado fino de hormigdn
(ARHF) y las escorias blancas de horno de cuchara de aceria
(escorias LF), han sido bastamente estudiadas hasta la fe-
cha. Se ha demostrado que estos materiales pueden cons-
tituir una forma efectiva de captura del CO, industrial, y, al
mismo tiempo, pueden ser mejorados en sus propiedades
fisico-quimicas y mecénicas mediante la reduccion de fases
que inducen a expansividad, Ca0 y Mg0 libres, Ca(OH),, y
promover un incremento en sus propiedades puzolanicas,
lo que resulta beneficioso para aumentar las prestaciones
mecdnicas y durabilidad de los productos base cemento de
baja huella elaborados con los residuos carbonatados men-
cionados [1], [2]. La Tecnologia HECO® (High Efficiency Con-
tact, by SBS), es una tecnologia de contacto gas/sdlido de
muy alta eficiencia que logra condiciones optimizadas para
la transferencia de masa y energia. Su disefio es simple (Fi-
gura),y a diferencia de otras tecnologias andlogas como el
lecho fluidizado no cuenta con dispositivos mdviles ni placa
distribuidora, permite el tratamiento de materiales comple-
jos, inhibe aglomeraciones y ha sido validado en procesos
térmicos como pirdlisis, gasificacién y secado de sélidos a
escala de planta piloto. El uso de un nuevo tipo de carbo-
natador basado en Tecnologfa HECO® permite maximizar la
reaccion de carbonatacidn directa gas/sdlido con un menor
coste energético y un mayor rendimiento y compacidad. La

Aitor Pablos es ingeniero quimico, Doctorado en Ingenierfa de Procesos Quimicos y Desarrollo
Sostenible y cursando actualmente MBA de directivos. Cuenta con 10 afios de experiencia en I+D
tecnoldgico. Primer premio HANDIRA JO 3 la mejor tesis industrializable. Actualmente leva tres afios
como Desarrollador de negocio de SBS en los que ha desarrollado la tecnologia HECO®.

viabilidad técnico-econdmica a escala industrial de esta tec-
nologfa aplicada a una futura produccién de nuevos materia-
les de baja huella sustitutivos al cemento (SCM), a partir de
ARHF y escoria blanca carbonatada, esta siendo estudiada
actualmente en el proyecto NEUSBED que estd totalmente
alineado con la estrategia de descarbonizacién y promocion
de la circularidad de cementos REZOLA.

Plan experimental. Se han llevado a cabo seis ensayos de
carbonatacién acelerada mediante Tecnologia HECO® sobre
una escoria blanca de aceria (LF) proveniente de una aceria
del Pais Vasco, y una pasta de cemento (CEM | 52,5R) elabo-
rada por Cementos REZOLA (FYM), considerando al cemento
maduro como fraccion de mayor interés del ARHF, que fue
madurada durante 28 dias. Las muestras fueron molidas
posteriormente a finura similar a la de un cemento en molino
de bolas de la cementera, y su granulometria fue controlada
por difractémetro ldser. Se adecuaron 100kg por cada tipo de
material para su carbonatado, empleandose 18 kg/batch. El
flujo de gas consistid en CO, (100 %) comercial almacenado
a presion en botella, si bien podria adaptarse a trabajar con
flue-gas de chimenea. Se aplicaron tres protocolos de car-
bonatacion (P) diferentes sobre ambos tipos de materiales
con objeto de conocer el efecto de la variable humedad (h)
en los sélidos y en el aire (atomizada): P1 (sélido 10 %h, CO,
0 %h); P2: (sélido 0 %h, CO, 80 %h); P3: (sélido 10 %h, CO,
80 %h). El resto de las variables se mantuvieron fijas: 20°C,
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1 bar, C0, (100%), tiempo de residencia 1,5 h. La temperatura
y de la humedad del aire del reactor fueron monitorizadas
en continuo mediante sensores acoplados. El CO, fue pre-
calentado a 20°C para evitar su congelamiento. Se tomaron
submuestras a t=0h, 15 min, 30 min, 45 min, 1h y 15h, y su
andlisis mineraldgico por TECNALIA.

Resultados y discusion

La reaccion de carbonatacién, altamente exotérmica, inicié muy
rapidamente en todos los protocolos, mas adin en los protocolos
con sélido himedo (P1, P3), donde por ejemplo en P1 se llegaron
aalcanzar hasta los 97°C (+77°C) y 92°C (+72°C), alos 15 min de
reaccion para la escoria y pasta de cemento respectivamente, y

alos 80°C en 2min en la escoria blanca. En contraposicion, P2
(sdlido 0 %h), donde no se rebasaron los 65°C, denotando una
falta de humedad suficiente para completar la reaccion. Como
resultado se generaron dridos claros subredondeados de hasta
20 mm de didmetro, duros a la rotura a compresion manual, en
el que se observaron (MEB) varias capas de pasivacion en ani-
llos. Los ensayos de calcimetria (CaC03 %) y Termogravimetria
(TGA/DSC/DSG) sobre submuestras tomadas a diferentes tiem-
pos de la carbonatacidn, corroboraron la que las reacciones con
s6lido humedecido generaron una mayor produccion de nuevo
carbonato (30-35 %), y una captura de al menos 130 g de CO,
eq/kg. Los andlisis por DRX ademds, mostraron la répida y total
conversion de Ca0 libre y Ca(0H), y parcialmente de fases C2S
en nuevo CaC0,.

Figura 1. Concepto HECO® aplicado a la Carbonatacién Acelerada (CCU) de residuos alcalinos

Conclusiones

La Tecnologia HECO® evidencia tener una elevada eficacia de carbonatacion de materiales y residuos alcalinos (pasta de cemento
endurecida, escoria blanca LF, etc.). Los retos para esta tecnologia se centran en su viabilidad técnico-econémica para un proceso
en continuo de generacion de SCMs en una fabrica integral de cemento como las de REZOLA, en calibrar su potencial de generacion
de nuevos materiales de baja huella, y en la integracion de herramientas digitales (sensdrica avanzada), para optimizar el proceso.
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Introduccion

El proyecto DESKAR2030 tiene como objetivo investigar y
desarrollar nuevas soluciones tecnoldgicas que impulsen
la descarbonizacion de la cadena de valor de los sectores
de fundicion y forja de Euskadi. Estos sectores necesitan in-
corporar soluciones tecnoldgicas que, por un lado, mejoren
la eficiencia energética de sus procesos productivos y fo-
menten la circularidad de los materiales con los que trabajan
y que, por otro lado, sirvan para mantener o incrementar la
posicién competitiva de estos dos sectores tan relevantes
dentro del tejido industrial vasco, y cuya posicién en la cade-
na de valor de la fabricacion de componentes para sectores
como automocidn, naval o energia hace que se complemen-
ten con fabricantes de materia prima, acerias y fabricantes
de bienes de equipo, entre otros.

Como parte del proyecto se abordarén:
1) Sustitucion de carbones de origen fosil

En Europa, la contribucion que el uso de biochar podria tener
en la descarbonizacién del sector acerista es bien conocida.
Algunas publicaciones recientes (Echterhof et al. 2021 [1])
han puesto de manifiesto que el empleo de biomateriales
parece estar listo para su implementacidn, aunque dichos
estudios remarcan también que es necesario llevar a cabo
investigaciones adicionales como las que se plantean en
este proyecto. Ademas de la biomasa, se han analizado otras
fuentes como posible materia prima en la produccidn de bio-

Juan Riaza es doctor en ingenierfa energética y experto en procesos de captura de (02. Juan es
responsable del departamento de I+D en Global Factor. En el marco de los proyectos de investiga-
ci6n supervisa [as actividades relacionadas con tecnologias energéticas. Tiene experiencia en lide-
rar propuestas de investigacidn, evaluacion y seguimiento de [as tendencias tecnologicas y nuevas
tecnologias emergentes en el 3mbito de a energia y captura de (02, tema en el cual tiene 17 publi-
caciones en revistas cientificas y 10 afios de trabajo como investigador en Espafia y Reino Unido.

carbén, como pueden ser los polimeros o el caucho. En la
practica, la aplicacion industrial de este tipo de materiales
no se ha implementado atin debido a una serie de barreras
econdmicas y ambientales, a las que se unen barreras de
tipo técnico.

2) Sistemas de inyeccion de carbon

Dentro del proyecto DESKAR2030 se investigard el empleo
de nuevos materiales sustitutivos de carbono con homoge-
neidad y reduccién comprobada de la huella de carbono.
Relativa al sistema de inyeccidn se investigard el empleo de
nuevos sistemas para la inyeccién de carbon que aumenten
la velocidad de inyeccion mejorando la eficiencia. Por otro
lado, se trabajard en el ecodisefio del acero desde el punto
de vista de la composicion del mix de chatarra y otros facto-
res, buscando minimizar los procesos de recarburacién en el
afino. Finalmente, se haréd un andlisis de desperdicios de gas
de diferentes elementos, de cara a implementar soluciones
de recuperacion que den lugar a una reduccién del 5% en el
consumo de gas, con una reduccién de emisiones de 500 t
de CO,/afio.

3)Aleaciones de aluminio

Se prevé abordar especificamente el desarrollo de nue-
vas aleaciones recicladas, més sostenibles con el medio
ambiente. En este contexto, por una parte se estudiara la
influencia sobre la aleacién AlSI7Mg de los elementos de
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aleacion mayoritarios y minoritarios que aparecen en la
fabricacidn de las aleaciones con un 100% de chatarras, es-
tudiando la posible reduccién de los consumos energéticos
empleados en el tratamiento térmico de las piezas obtenidas,
de una aleacién AISiMgZn que pueda ser fabricada por baja
presién y que no requiera de tratamiento térmico posterior
y de una aleacidn de la serie 6xxx 100% reciclada para su
aplicacién en forja. Ademds, se incorporan en este proyecto
las herramientas de simulacion virtual y la sensérica, y anali-
tica de datos para la caracterizacion de las aleaciones como
lineas de apoyo en el desarrollo.

4) Tecnologias de fundicion y aleaciones secundarias

En el proyecto DESKAR2030 se abordaré la tecnologia de
fundicién en baja presion. En general para baja presién se
emplea el tratamiento térmico T64 (6h a 540°C, enfriado en
agua caliente y tratamiento de 6 horas entre 155 -170°C en
funcién de la resistencia objetivo) por ser un tratamiento
adecuada para piezas de carécter estructural y ser uno de
los aporta altos valores de resistencia mecénica, limite elds-
tico y alargamiento. De acuerdo con el estudio de patentes
realizado y el estado del arte, se puede mencionar que, a dia
de hoy, no se han desarrollado aun aleaciones de segunda
fusion que permitan cumplir los objetivos marcados. Este
desafio se aborda dentro del alcance del proyecto.

5) Tecnologias de Forja de aluminio

Se estudiara el disefio de los procesos de forja considerando
las propiedades de las aleaciones recicladas y su influencia
en los parametros de proceso (temperatura de forja, tempe-
ratura de utillajes, velocidad de deformacidn, tratamiento
térmico etc.). En este sentido también se abordara el andlisis
de la influencia del material reciclado en las propiedades
mecdnicas y en la microestructura del componente forjado
final. Por otra parte, optimizar la materia prima necesaria
para forjar un componente reduciendo la rebaba y por tanto
la chatarra, contribuye directamente a reducir el impacto
medioambiental en la industria de la forja, por lo que este
aspecto también se va a considerar dentro del proyecto. En
el proyecto se abordard también la recuperacion de calor de
calor de los hornos de induccidn como estrategia de impacto
en la huella medioambiental.

6) Huella de carbono

Actualmente, no existen herramientas especificas que nos
permitan calcular la huella de carbono del sector de Ia forja
y fundicion. Teniendo en cuenta su alto impacto en cuanto al

Referencias

calentamiento global se refiere, DESKAR2030 pretende dise-
fiar y desarrollar una herramienta especifica para calcular la
huella de carbono de las tecnologias innovadoras identifica-
das por los socios del proyecto para poder compararlas con
tecnologias tradicionales.

Resultados y discusion

Actualmente el proyecto se encuentra en un estadio inicial,
estando prevista su finalizacién en diciembre de 2024,

En los primeros meses del proyecto se ha podido identificar
los requisitos y especificaciones, tanto de la herramienta de
calculo de la huella de carbono, como de los productos y
procesos a desarrollar a lo largo del transcurso del proyecto.

También, enfocados a la obtencion de materiales mas sos-
tenibles, se han comenzado a desarrollar las nuevas alea-
ciones de aluminio y se han fabricado muestras de estas
para su evaluacién mecanica y microestructural. Asimismo,
se han realizado pruebas en la planta de Fagor Ederlan
utilizando material con hasta un 50% de chatarra, lo cual
ha generado buenos resultados en cuanto a las propie-
dades mecénicas. En las actividades relacionadas con la
fabricacion de acero, Sidenor ha comenzado la seleccion
de materiales alternativos al uso de antracita en aceria y
la modificacion de los inyectores y de la tapa de secado
de cuchara.

Con respecto al desarrollo de procesos de fundicion y forja
mas eficientes, se ha iniciado la tarea designada para el de-
sarrollo de procesos de fabricacion para el uso de aleaciones
de aluminio reciclado, y comenzado a definir las dimensio-
nes de la pieza de aluminio reciclado a forjar por parte de
CIE Legazpi. Por su parte, Alcorta Forging ha seleccionado
los 3 casos de estudio del calentamiento por induccién de
los tacos de forja y recopilado la informacién relativa a las
bobinas de las respectivas lineas de calentamiento. Ademas,
se ha comenzado a estudiar la influencia de la composicion
quimica en las propiedades termo-fisicas de las aleaciones
de forja seleccionadas.

Por (ltimo, orientados al disefio y creacion de la herramienta
de célculo de la huella de carbono de los productos y pro-
cesos que son objeto de desarrollo dentro del proyecto, se
han disefiado y enviado a las empresas los cuestionarios de
recogida de datos de Inventario de Ciclo de Vida (ICV) y se ha
disefiado y desarrollado, en formato EXCEL, la herramienta
de célculo de descarbonizacién.

[1] Echterhof, T. Review on the Use of Alternative (arbon Sources in EAF Steelmaking. Metals 2021, 11, 222
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Introduccion

La industria del biogas, la textil, la del acero, la del cemento,
etc, fabrican numerosos productos que reportan una consi-
derable Huella de Carbono (CF), de modo que los procesos
de descarbonizacion y desfosilizacion tienen que ser consi-
derados para estos productos en los escenarios europeos
2030 y 2050 de acuerdo con el nuevo Pacto Verde Europeo.
La captura de carbono es el primer paso para poder bene-
ficiar el carbono contenido en el CO,, donde las tecnologias
basadas en membranas estan disponibles para demostrar
su captura en los sectores industriales de dificil descarbo-
nizacién. Las fuentes de energia renovable son, en general,
intermitentes (solar, edlica, etc.) con las consecuentes difi-
cultades para ser acopladas a los procesos de Electrdlisis/
Electrocataliticos (EC), Fotocataliticos (PC) o Fotoelectroca-
taliticos (PEC) que pueden justificar una huella de carbono
favorable.

Las tecnologias de captura de CO, basadas en membranasy los
procesos electrocataliticos pueden ser una alternativa eficiente
para poner en marcha plantas de reciclado de CO,, lo que ha
sido demostrado a nivel de laboratorio en la UC (200 ml/min),
capaces de reducir emisiones industriales usando energia so-
lary produciendo productos comerciales derivados de la nueva
fuente de carbono [1.2].

Esther Santos, Project Manager en APRIA Systems SL y Profesora Asociada en la Universidad de Can-
tabria (UC). Doctora en Ingenierfa Quimica y de Procesos (UC, 2014) con 10 afios de experiencia en
|3 gestion de proyectos de I+D+i relacionados con Ia sostenibilidad ambiental. Su actividad de inves-
tigacion se centra en la captura y valorizacion de (02 y a produccion y aplicaciones de hidrogeno.

Angel Irabien, (atedratico, responsable del Grupo de Investigacion Desarrollo de Procesos Quimicos
y Control de Contaminantes, Depro (UC). Doctor en Quimica (UPV-EHU) ha publicado més de 250
articulos (Q1), dos patentes y coordinado mas de 20 proyectos de [+D+i. Su trabajo de investigacion
se centra en la captura y utilizacion de (Oz, gestion de residuos y economia circular y sostenibilidad.

El proyecto VALCO,T (Figura 1) valida en el marco de un par-
tenariado publico-privado entre la Universidad de Cantabria,
APRIA Systems y el sector industrial textil (Textil Santanderina)
una ruta electrocatalitica, basada en suministro fotovoltaico, en
la que la electro-reduccién del CO, y la oxidacidn de residuos
conduzca a productos derivados capaces de reducir la huella
de carbono de los procesos actuales.

Resultados y discusion

El proyecto VALCO,-T desarrolla un escalado del prototipo de
electrolizador de laboratorio (0,2 I/min) en una planta de reci-
clado de CO, para su validacion en una planta textil Textil San-
tanderina, Cabezon de la Sal, Cantabria) a una escala de 2 I/min
y 20 I/min con el fin de estimar los parametros clave que per-
mitan establecer la viabilidad técnico-econémica y ambiental
de un proceso autosostenible de reciclado de CO,, que pueda,
en su caso, extenderse a otras actividades industriales de dificil
descarbonizacién (Figura 2). Un andlisis técnico-econdmico y
ambiental de los resultados de la escala de laboratorio ha sido
previamente publicado [3], demostrando que hay una “ventana
técnica” donde las Plantas de Reciclado Electroguimico de CO,
cumplen los requisitos de viabilidad econdmica, ambiental y

21
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social que pueden resultar una alternativa sostenible para la
mitigacion del cambio climatico de actividades industriales.

Los Indicadores Clave de Rendimiento (KPI) se muestran en
la Tabla 1. Estos se centran fundamentalmente en la eficiencia
de la conversion de CO, en su demanda energética renovable
en la aplicabilidad del producto obtenido (acido formico), en el
disefio para el proceso de un gemelo digital y en la evaluacion
tecno-econdmica y ambiental mediante andlisis de ciclo de vida.
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Figura 1. Enfoque proyecto VALCO2-T
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Figura 2. Diagrama del proceso a implementar un sistema CCU
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Conclusiones

VALCO2-T desarrolla una tecnologfa innovadora para contri-
buir a la descarbonizacion industrial del sector textil a tra-
vés de la conversion electroquimica del dioxido de carbono
utilizando un enfoque de economia circular y ciclo de vida
para acelerar el impulso de la +D+i espafiola hacia la neu-
tralidad dimética en 2050. El proyecto redine la experiencia
en investigacion de un grupo lider en la temética como es
3 Universidad de Cantabria, una industria de referencia en
el sector textil, Textil Santanderina, y una PYME tecnoldgica
innovadora proveedora de la tecnologia, APRIA Systems SL,
para abordar un proyecto multidisciplinar sobre nuevas rutas
fisico-quimicas parala valorizacion de (02 en productos qui-
micos de elevado valor afiadido (acido formico) para utilizar-
se en [aindustria textil con un enfoque de economia circular.
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Tabla 1. Indicadores KPI del proceso
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Quimica y Biomolecular-UC); Ramon Agiiero, Luis Francisco Diez Ferandez (Ingenieria Telematica-UC) y se lleva a cabo gracias a la Ayuda
de Lineas Estratégicas PLEC2022-009398 financiada por MCIN/AEI/1013039/501100011033 y por Unidn Europea Next Generation EU/PRTR.
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Micaela Taborga es Licenciada en Ingenierfa de Proyectos por la Universidad de Arizona (2011) y
Doctora y MS. en Ingenierfa Quimica por el Georgia Institute of Techbology (2016) actualmente
cientifica Sr en Repsol Techlab donde desempefia las funciones de lider de desarrollo de tecnologfa
DAC como habilitador para cumplir el objetivo net cero para 2050 incluyendo la implementacion de
una demonstracion de la tecnologia DAC en el Hub de Combustibles Sintéticos de Bilbao.
Anteriormente, entre 2016-2021, Micaela trabajé en ExxonMobil Research and Engineering, como
asesora para la estrategia y presupuesto +D del departamento de Tecnologia de Procesos, Lider de
Proyecto para el programa I+D 3 partir del acuerdo de desarrollo conjunto a la start up Global Ther-
mostat, Desarrollo de catalizadores para [a sintesis de Fischer Tropsh synthesis y combustibles con
una huella de carbono neutral.

Introduccion

La Comision Europea pone foco en el origen del CO, a ser
utilizado para para producir RFNBO, en el borrador del acto .
delegado de la RED Il, limitando el uso de carbono proceden- condusmnes
te de combustibles no sostenibles a partir de 2040. La dis-
posicion de fuentes de carbono elegibles para RFNBO podria
significar una restriccion para implementar su produccién a
partir de esta fecha. Las fuentes elegibles a partir del 2040
se limitarfan a carbén de origen biogénico o CO, capturado
directo de la atmosfera (DAC).

Aunque en el corto y medio plazo, debido a los actuales
costes de captura de DAC, el modelo de negocio es mas
favorable con la rutas biogénicas que con un plantea-
miento DAC, en casos que haya limitacion de la dispo-
nibilidad de carbono biogénico o de infraestructura de
transporte, se tiene previsto que DAC pueda tomar un
rol importante como fuente de carbono sostenible para

Resultados y discusion la produccion de combustibles sintéticos, especialmen-
El uso de DAC como fuente de CO, para la produccion de e-fuels te si hay una ruta para abaratar el costo de captura del
posibilitaria una reduccion de emisiones GHG de ~90% res- (02 hacia el objetivo de 100 € la tonelada del (02.

pecto al equivalente combustible de origen fésil. La tecnologia
DAC es agndstica a la ubicacién, maximizando su potencial
cuando es co-localizado en regiones con alta disponibilidad
de energia eléctrica renovable, requiriendo minima infraes-
tructura de transporte del CO,. Repsol Techlab est4 trabajando
en el desarrollo de la tecnologia y su integracion para la pro-
duccion de e-fuels apalancado en el programa de Tecnologias
de Emisiones Negativas (NET) de Repsol Brasil, donde se esta
implementando el desarrollo de una linea I+D de DAC con una
unidad experimental de DAC de 300 toneladas de CO, por afio
y un estudio de factibilidad de 5000 toneladas de CO, por afio.
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El profesor JR. Morante es, desde 1985, catedratico de la Facultad de Fisica de Ia Universidad de Barce-
lona. Desde 2009, es director del area de materiales avanzados para a energia del Instituto de Inves-
tigaciones Energéticas de Catalufia, IREC, y, desde finales de 2015, es director de esteinstituto piblico
de investigacion. Sus actividades se centran en Ia introduccion de energfas renovables y el impacto
ambiental de la energfa. Asimismo, desarrolla sus investigaciones orientadas a la transicion energética
con el despliegue de nuevos vectores energéticos y la descarbonizacion delos diferentes sectores.

Introduccion

Entre los desafios de la transicién energética se pueden
destacar como evitar las emisiones de CO, para mitigar el
cambio climatico, cémo incrementar la produccion de ener-
gias renovables y obtener el almacenamiento de energia y
como hacer uso de las actuales infraestructuras evitando
incrementar las inversiones necesarias para conseguir la
sostenibilidad. En este escenario, las tecnologias de trans-
ferir energias a gases renovables conocidas como “"Power
to Gas, P2G" constituyen una eficaz y sostenible opcion
cuando su despliegue se basa en la captura y uso de CO,
especialmente cuando este proviene de origen biogénico
y es factible tener certificados de origen para el metano
sintético producido. En este caso, por una parte, se da una
utilizacién al CO, y con la metanacidn, a diferencia del uso
del hidrégeno como gas renovable almacenando la energia
eléctrica renovable, se puede utilizar, al cien por cien, las
infraestructuras de transporte y distribucion de gas metano
existentes al mismo tiempo que se evitan modificaciones
y gastos en los sistemas del usuario final requiriendo la
produccion intensiva de calor al mantenerse los mismos
factores lambda para optimizar la combustion.

Con estas premisas, la metanacion del CO, capturado cons-
tituye, si la fuente del carbono es biogénica, una via para la
descarbonizacion especialmente de los sectores industria-
les, de servicio, en parte transporte, y, en cualquier caso,
contribuye a mitigar las emisiones de CO, a la vez que su
despliegue es de aplicacién inmediata al no precisar de in-
fraestructuras de transporte y distribucion. Asi, hoy en dia,
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la metanacidn en las tecnologias “Power to Gas" es un hito
de referencia para la descarbonizacidn.

Resultados y discusion

La reaccion de metanacion es bien conocida, aunque hay
diversos puntos criticos alrededor de los disefios de los re-
actores necesitados. En los desarrollos implementados, su-
poniendo ya una adecuada purificacién del CO, capturado
o alternativamente de un flujo depurado de biogas, se han
acometido diversos hitos para el sistema de metanacion:
i) obtener un contenido en metano por encima del 95%
para garantizar suficiente calidad en el flujo de salida per-
mitiendo su inyeccion en la red, ii) garantizar la disipacién
térmica del calor generado, iii) optimizar el disefio racional
del catalizador basado en un sistema de niguel-6xido de
cerio (Figura 1), iv) asf como su apropiada implementacion
como catalizador técnico ajustado al disefio del reactor v)
asi como a su produccion industrial para disminuir costes,
incrementar la operatividad y aumentar la vida media, as-
pectos que redundan en la competitividad del sistema de
metanacion.

Teniendo presente, el incremento de la importancia vy
contribucion en la cesta energética de la bioenergia, y
valorando el interés en utilizar todos los carbonos de ori-
gen biogénico, el sistema fue preparado para metanizar
la produccién de biogés obtenido por digestién anaerd-
bica de los fangos de una EDAR (estacién depuradora de
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aguas residuales) figura 2 en base a dos opciones. Por
una parte, la directa conversién del biogds depurado o,
por otra parte, la conversion del flujo de CO, procedente
del sistema de “upgradig” del biogds. En ambos casos,
el hidrogeno fue aportado por un electrolizador alcalino
y el sistema utilizo un doble reactor para asegurar una
conversion superior al 99%. Los datos obtenidos, han per-
mitido desarrollar diversos estudios técnico-econémicos
que permiten modelizar diversos escenarios de costes en
la produccion del m* de gas metano sintético en funcion
de los parametros de obtencion del CO, asi como de la
energia renovable consumida.

“Eé!alwt':’iﬁfﬁﬁm_ﬁ a1

Figura 1. Imagen del catalizador base utilizado para el
proceso de metanacion

Upgrading

ey iy =
lr" HI ;

Figura 2. Imagen de la planta piloto de metanacidn implementada en una estacién depuradora de aguas residuales

Conclusiones

La produccion de metano sintético a partir de la captura de (02 ha sido mostrada, probandose su viabilidad para utilizar el
(02 como activo, asi como su contribucion a la descarbonizacion debido a su origen biogénico. La conversion ha sido verificada
en una EDAR, no obstante, los datos obtenidos aseguran la extension de Ias aplicaciones de estos procedimientos a otras
fuentes de residuos organicos o a de emisiones de (02.
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Doctora en Quimica (2009) por la Universidad del Pais Vasco (Espafia). Master en PRL (Seguri-
dad, Higiene, Ergonomia y Psicologia) (2009). Certificado PMP (Project manager professional)
(2020). Directora del Area de Circularidad en Fundacion TECNALIA Research & Innovation. Po-
see amplia experiencia en I3 valorizacion de residuos, tratamiento de aguas, usos de materias
primas alternativas para la sintesis de nuevos productos, captura y usos de (02 y limpieza
de gases. Ha participado y coordinado en varios proyectos de investigacion regional, nacional
y europea relacionados con Ias tematicas anteriores. Es coordinadora del grupo de usos de
(02 de la plataforma tecnoldgica espariola del C02 (PTEC02), coordinadora del grupo de bio-

productos de [a plataforma tecnol()§

Industries Consortium Europea (BIC

ica espafiola de la biomasa (BIOPLAT), y de la Bio-based
y autora y coautora de varias publicaciones, patentes y

comunicaciones a congresos nacionales e internacionales.

Introduccion

El Proyecto LOWCO2 ha sido el primer proyecto que ha
abordado la captura y valorizacién de CO, para usos in-
dustriales en Euskadi. Su objetivo principal es la Investi-
gacion y desarrollo de tecnologias innovadoras y compe-
titivas de captura y valorizacion de CO, industrial.

LOWCO2 es un proyecto de I+D donde han participado
11 entidades que apuestan por la innovacion sostenible
(eco-innovacién) como clave para mejorar su competiti-
vidad. El consorcio estd liderado por LOINTEK, y cuenta
con la participacion de referentes industriales como CAL-
CINOR, CALERA DE ALZ0, CEMENTOS LEMONA, PETRONOR,
PREFABRICADOS ETXEBERRIA, SADER, TAMOIN y ZABAL-
GARBI, ademés del centro tecnoldgico TECNALIA, la Es-
cuela de Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU), Aclima, Basque
Environment Cldster y la colaboracion de la consultora
BANTEC.

Con un presupuesto de mas de 4,9M€ y una duracién de
4 afios, LOWCO2 ha recibido el respaldo del Programa
HAZITEK 2019 del Gobierno Vasco, recibiendo la mejor ca-
lificacion de todos los proyectos presentados de caracter
estratégico.
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Resultados y discusion

En el proyecto LOWCO2 se han desarrollar y validado tec-
nologfas innovadoras de captura y valorizacion de CO,,
con un doble objetivo, disponer de nuevos equipos y pro-
cesos que permiten reducir las emisiones de CO,, y propi-
ciar la generacion de nuevas cadenas de valor basadas en
el aprovechamiento del C0, capturado.

Se han contemplado varios dmbitos de innovacidn estra-
tégicos: i) nuevos materiales y procesos para la captura
del CO,; ii) produccién de metano y metanol a partir de
C0, mediante el empleo de reactores miliestructurados
con sistemas cataliticos de alto rendimiento, y iii) tecnolo-
gias para la carbonatacidn de residuos (incorporacion del
C0, en materiales residuales) que permiten mejorar sus
prestaciones como materia prima para la fabricacion de
materiales de construccidn.

Los procesos de captura de CO, en estudio se han cen-
trados en el empleo de materiales que han sido aplicados
en tecnologias de adsorcién por oscilacién de presion
(PSA-Pressure Swing Adsorption) y membranas con el ob-
jetivo de reducir los costes de operacion actuales.
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En el caso de la produccion de metano, se han desarrollado
catalizadores y tecnologia que permitirdn generar un gas
valorizable energéticamente en el mismo emplazamiento
de las emisiones de CO,, mejorando asf la eficiencia ener-
gética de las industrias, e incluso habilitando la posibilidad
de vender este gas natural sintético aprovechando la ac-
tual infraestructura gasista. Asimismo, se han desarrollado
catalizadores y el proceso para la obtencién de metanol a
partir de CO,.

Conclusiones
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Otra de las vias de valorizacion del CO, ha sido su incorpora-
¢idn a residuos alcalinos (escorias de plantas de valorizacion
energética, escorias de aceria, cenizas volantes de incinera-
cidn, residuos de construccién y demolicion RCDs), que ac-
tualmente se generan en gran cantidad en Euskadi. Mediante
la carbonatacion se han mejorado sus propiedades y se facili-
ta su valorizacion como materia prima secundaria para el sec-
tor de la construccion, generando productos de menor huella
de carbono, con una posicién mas competitiva en el mercado.

Se han conseguido desarrollar y prototipar tecnologias de captura basadas en membranas poliméricas y zeolitas y tecnologia
de produccion de metano basado en reactores miliestructurados. Asimismo, se ha prototipado la tecnologia de carbonatacion
de cenizas volantes de incineracion para su empleo con éxito en |a fabricacion de cementos y prefabricados de hormigdn.

Figura 2. Prototipo tecnologia carbonatacion
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Conversion de (02 a C2+ por via electroquimica (TRL 3)
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La Dra. Maria Victoria Martinez Huerta es Cientifica Titular del Instituto de Catalisis y Petroleo-
quimica desde 2010, y lider del Grupo Electrocatalisis para Energia y Medioambiente des-
de 2018. Es coautora de 94 publicaciones SCI (indice h=37), y coinventora de dos patentes
espafiolas y dos Secretos Industriales. Ha participado activamente en el desarrollo de 41
proyectos de investigacion y dirigido cinco tesis doctorales. Su labor investigadora se cen-
tra, principalmente, en Ia preparacion, caracterizacion fisicoquimica y estudio de propiedades
electroquimicas de catalizadores con aplicaciones energéticas y medioambientales que fo-
menten el proceso de descarbonizacion del sistema energético. En concreto, trabaja en el
desarrollo de nuevos materiales electrocataliticos como componentes de I3s pilas de combus-
tible de membrana polimérica y electrolizadores de H20 y (02. Trasversalmente, trabaja en el
disefio de nuevas estrategias sintéticas, de bajo coste y respetuosas con el medio ambiente
parala produccién de nuevos catalizadores avanzados, favoreciendo el uso de residuos indus-

triales como materiales de partida.

Introduccion

Llegar a un Escenario de Cero Emisiones Netas (NZE), para
que en 2050 las emisiones de CO, del sector energético
mundial sean cero, se hace cada vez méas complicado, por
lo que cualquier tecnologia que reduzca las emisiones re-
presentarfa un avance significativo [1]. Simultdneamente,
existe una demanda creciente de compuestos multicar-
bono (C,*) que sirven como combustibles o precursores
de muchos compuestos de importancia industrial. Entre
las distintas estrategias que se contemplan, la reduccién
electroguimica de CO, (CO,RR) representa una alternativa
muy prometedora para la produccién de hidrocarburos y
compuestos oxigenados a bajas temperaturas de opera-
cidn y presion ambiental utilizando energias renovables
como fuentes de energfa. El principal problema radica en
que el proceso de CO,RR es una reaccién compleja con
bajas selectividades en la que se obtiene una serie de
productos con un potencial de electrodo muy préximo en-
tre sf [2]. Actualmente, electrolizadores para la conversion
de C0, a CO o &cido férmico/formiato (via 2 e-) son los
més desarrollados a escala de laboratorio. Los pardmetros
de rendimiento de estos sistemas (densidad de corriente,
eficiencia faradaica, voltaje de la celda, rendimiento pro-
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ducto y vida (til) han alcanzado niveles de entrada en el
mercado y estan listos para alcanzar el nivel de MW en
aplicaciones industriales [3]. Sin embargo, es necesario
proseguir con el desarrollo de electrolizadores/cataliza-
dores con el fin de reducir adn més el CO, y que estos
procesos sean comercialmente viables. La produccion de
productos oxigenados e hidrocarburos multicarbono (Cy)
como el etileno y el etanol, es altamente deseable debido
a su mayor densidad energética y a su mayor aplicabili-
dad. Dichos productos son también de gran importancia
desde el punto de vista de la investigacion fundamental,
ya que implican la formacion del enlace C-C, un reto clave
en la catdlisis heterogénea.

Resultados y discusion

En general, se considera que el cobre es el Gnico metal
capaz de producir hidrocarburos y oxigenados en can-
tidades significativas, aunque sigue adoleciendo de un
elevado sobrepotencial, una baja selectividad a C2+ y una
reaccion de evolucién del hidrégeno concurrente [4]. El
mecanismo de reaccion via > 2e- es altamente complejo
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y envuelve numerosas transferencias protdn-electron e
intermedios de reaccion. Para acceder a los productos
como etileno y etanol de forma més eficiente, se han de-
sarrollado varios catalizadores de Cu nanoestructurados
mediante la ingenieria de centros de baja coordinacién
y defectos, el ajuste del estado de oxidacidn, la adicion
de un metal secundario, la modificacion del tamafio y la
morfologia de las nanoestructuras o el uso de un soporte
de carbono dopado [5]. En los Gltimos afios, se ha visto
como la combinacion del Cu con estructuras avanzadas
de carbono dopadas con heterodtomos, principalmente
nitrégeno, puede modificar la estructura electrénica su-
perficial del catalizador facilitando la creacion de centros
més activos y selectivos en la CO,RR [6].

Desde el grupo de Electrocatélisis para la Energia y
Medioambiente se estd trabajando en el desarrollo de
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nuevos electrocatalizadores basados en cobre y nanoes-
tructuras de carbono co-dopadas con heterodtomos que
favorezcan la obtencién de productos multicarbono (C,.).
La determinacion de la actividad, selectividad y estabili-
dad de lo catalizadores se realiza en base a una configu-
racion avanzada del sistema electroquimico que permite
identificar y cuantificar los productos durante la reaccién
en tiempo real [7].
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Introduccion

El desarrollo de métodos de produccién sostenibles resulta esen-
cial para garantizar la sostenibilidad a largo plazo de nuestra so-
ciedad [1]. En este sentido, los procesos electroquimicos pueden
serimpulsados por fuentes de energia renovable (luz solar, viento,
etc.) para transformar moléculas abundantes (agua, CO,, etc,) en
combustibles sintéticos y productos quimicos [2]. Una fuente
de inspiracién para adquirir nuevos conocimientos y ayudar a
desarrollar esta tecnologia es la fotosintesis natural [3]. Al imi-
tar y mejorar sus partes funcionales, se pueden idear versiones
artificiales més eficientes, llamadas fotosintesis artificial (AP) [4].
Sin embargo, un sistema completo de fotosintesis artificial (AP)
es muy complejo. Por lo tanto, se divide en partes, donde cada
una de las cuales representa un problema quimico y tecnolégico
en s mismo.

Aunque estamos en una etapa temprana, la AP es uno de los en-
foques més atractivos para lograr la sostenibilidad en nuestra so-
ciedad, utilizando idealmente elementos abundantes en la Tierra,
energia solar, C0, y agua para producir combustibles y productos
quimicos més ecoldgicos y econdmicos. Una aproximacidn para
implementarla es mediante el desarrollo de “photoelectrochemi-
cal devices" (PEC). Frecuentemente, un PEC integra intimamente

un sistema de transformacion de la energia solar en eléctrica
junto a la celda electroquimica, donde se separan las reaccio-
nes de oxidacién y reduccién mediante una membrana. Entre
los procesos electroquimicos y fotoquimicos més interesantes
para integrar en PECs se encuentran i) la oxidacion del agua a
0,[5] que puede considerarse como la fuente més conveniente
de equivalentes de reduccion; que se pueden utilizaran para i) la
reduccion del agua a H, [6] 6 iii) la reduccién de €O, a CO, acido
formico, metanol o metano [7]. Entre los cuellos de botella para
desarrollar esta tecnologia se encuentra el desarrollo de cataliza-
dores estables y selectivos para la reduccion de CO, (CORR) y
la oxidacion del agua a 0, De conseguirlo estaremos més cerca
de obtener procesos industriales sostenibles y econémicamente
viables para producir combustibles sintéticos neutros en CO,.

Los catalizadores heterogéneos son actualmente los més prome-
tedores para su aplicacion, mientras que los homogéneos son los
més convenientes para aprender los mecanismos. Sin embargo, la
baja productividad, los altos costos, la falta de actividad, estabilidad
y/o selectividad de los catalizadores conocidos estan obstaculi-
zando su desarrollo industrial [8]. Por tanto, se necesita un esfuerzo
intenso para cumplir con los requisitos industriales en la bsqueda
de materiales catalizadores, asi como en las interfaces, electrodos
y arquitecturas de dispositivos para lograr la méxima eficiencia a
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costos razonables. Para superar estos desafios, los investigadores
estan explorando nuevas rutas en el disefio y la sintesis de cataliza-
dores, utilizando enfoques tedricos y experimentales para identifi-
cary optimizar materiales con propiedades mejoradas. Ademas, se
estan estudiando nuevos conceptos en ingenieria de dispositivos y
disefio de sistemas para mejorar la integracion de los catalizadores
en dispositivos AP practicos y escalables.

Resultados y discusion

La comprensién de los mecanismos de reaccion de la oxidacion
del agua (OA), reduccidn del agua a H, CO, a CO y HCO,H, asi
como la reduccion de compuestos organicos nos ha ayudado a
disefiar catalizadores mas eficientes [8-13]. También hemos desa-
rrollado soluciones de hardware y software, no disponibles en el
mercado, como fotorreactores paralelos, que ha nos ha permitido
avanzar en la investigacion.

Desde el punto de vista de la aplicabilidad, hay que destacar el
método que hemos desarrollado de crecimiento de catalizado-
re sobre superficies conductoras como niquel metalico o “Car-
bon-GDLs" Este método nos permite acceder a una gran variedad
de catalizadores tanto para la oxidacion electrocataltica del agua
en oxigeno como para la reduccion electroquimica de CO, a
combustibles [13]. La fabricacién de electrodos funcionalizados
con catalizadores mediate este método, tiene las siguientes ven-
tajas. La fabricacién es muy rapida y escalable a nivel industrial.
Los electrodos son muy eficientes y resistentes, superando, en
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el caso de la oxidacién del agua, a los electrodos comerciales.

El descubrimiento de nuevos catalizadores es un proceso labo-
rioso y costoso que requiere décadas y millones de euros. Adop-
tar laboratorios auténomos, digitalizacidn e inteligencia artificial
puede reducir tiempo y costos significativamente. La automatiza-
cién del laboratorio ofrece ventajas como precisidn, reduccién de
errores y prevencion de contaminacion. A pesar de los costos y
limitaciones actuales, la accesibilidad y el bajo costo de compo-
nentes electrnicos facilitan el desarrollo de la automatizacion. Es
necesario desarrollar herramientas “high throughput Screening”
(HTS) de bajo costo para estudios electrocataliticos, y aunque
ya se han logrado avances en esta direccién, atin no se ha de-
sarrollado un sistema viable de “high throughput Screening”
electrocatalitico para CO,RR que cumpla con todos los criterios
necesarios. El desarrollo de estas herramientas puede tener un
gran impacto en el campo.

Conclusiones

La combinacion de comprension de los mecanismos de reaccion
junto con el desarrollo de equipamiento y técnicas de cribado de
alto rendimiento es una aproximacion muy prometedora para
desarrollar desarrollar catalizadores mds estables, eficientes y
activos y asf aliviar uno de los problemas de Ia conversion del (02
a combustibles utilizando energias renovables.
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(02 electrolysis technologies on their path to market

F PeIayo Garcia de Arquer | pelayo.garciadearquer@icfo.eu

Grupo de Mitigacion de C02 acelerada por fotones. Institut de Ciéncies Fotdniques (ICF0), Av. Carl Friedrich Gauss, 3, Parque
Mediterraneo de la Tecnologia. 08860 (astelldefels (Barcelona), Esparia

Pelayo Garcia de Arquer is a new Professor and group leader at ICFO, Barcelona. His research
spans the use of nanostructured materials for energy applications such as more efficient op-
toelectronic devices, thin-film photovoltaics, and energy storage using electrochemistry. His
work has resulted in more than 120 peer reviewed publications, more than 27,000 lifetime

L

chemicals.

Electrolysis technologies such as water splitting, CO, electro-
reduction, and other emerging reactions, present sustaina-
ble alternatives to power large industries such as transport
(fuels), manufacturing (chemical feedstock) and agriculture
(fertilizers). The viability of these technologies hinges upon
achieving sufficient achieving sufficient performance in
metrics such as product selectivity, productivity (or current
density), energy efficiency, and stability, at scale. | will pre-
sent recent advances and prospects of CO, electroreduction

YA Ponencias

citations and eight patents. At least 61 of these papers have been cited 61 times. Current-
Iy, his research group focuses on developing scalable and sustainable technologies for (02
capture and electrolysis, water oxidation, and the electrosynthesis of complex added-value

from the catalyst to the system levels. | will show how the
manipulation of catalyst environment can improve selectivi-
ty and productivity towards key multicarbon chemicals such
as ethylene, ethanol, and propanol. | will present emerging
strategies to address CO, reactant loss - a major limitation
result of rapid carbonate formation in alkaline environments.
To conclude, | will provide an overview of the most pressing
sustainability issues in the scale up and path to market of
C0, electrolysis technologies.
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Nuevos avances en la produccion de combustibles solares (TRL 1-5)

Victor A. de la Pefia 0'Shea | victor.delapenya@imdea.org

Unidad de Procesos Fotoactivados. Instituto IMDEA Energia, Avda. Ramon de la Sagra 3, Parque Tecnoldgico de Mostoles, 28935

Mostoles (Madrid), Esparia.

Victor A. de la Pefia es Jefe dela Unidad de Procesos fotoactivados en IMDEA Energfa. Su investigacion
se centra en desarrollo de materiales y procesos de produccion y almacenamiento de energfa. Licen-
ciado en CC. Quimicas (UAM). Realizo su tesis doctoral en el Instituto de catalisis y petroleoquimica

(ICP-CSIC) becado por a Fundacion REPSOL.
(oautor de mas de 150 publicaciones, 6 capitulos de libro, 4 patentes y mds de 180 comunica-

ciones a congresos. Ha participado en 25 proyectos, entre los cuales destacan como investigador
principal: ERC-CoG 2 ERCG-PoC, FET-Proact (HySOLCHEM), Lineas estratégicas, Transicion ecoldgica y
Digital, Fundacion Raman Areces, entre otros. Ademas, participa en 2 (SA-FETFLAGH2020 “SUNRISE”
¥ "SUNER-C". Es presidente del grupo especializado de Energia y sostenibilidad del RSEQ, coordinador
de la red Espariola de Combustibles solares (FOTOFUEL) y secretario general de la PTECO2.

Introduccion

La produccién de combustibles y productos quimicos de valor
afiadido utilizando luz sola, conocido como Fotosintesis artifi-
cial, es uno de los procesos de valorizacién de mayor interés
desde el punto de vista del impacto medioambiental. La razon
principal es que supone no sélo un camino para la reducciény
reutilizacién de las emisiones de CO,, sino también una forma
de almacenamiento de la energia solar.

La fotorreduccion de CO, es una reaccién muy compleja que
implica el acoplamiento de varios procesos multielectronicos
que tienen lugar en escalas de tiempo diferentes que abordan
desde los femtosegundos a los segundos [1]. Por lo tanto, en
estos procesos, el fotocatalizador juega un papel fundamental
ya que desempefia varias funciones clave, tales como la ab-
sorcién de la luz y la separacién y la migracién de las cargas
generadas a los centros activos superficiales, donde tienen
lugar las reacciones de activacién y conversién. La fotorre-
duccién de CO, es una reaccion muy compleja que implica
el acoplamiento de varios procesos multielectrénicos que tie-
nen lugar en escalas de tiempo [1,2]. Asi, se han desarrollado
diferentes alternativas entre las que destacan: 1) Dopaje con
elementos metalicos y no metalicos; 2) Uso de sensibilizado-
res; 3) desarrollo de estrategias de ingenieria de band-gap; 4)
el uso de co-catalizadores; y mas recientemente los materia-

les hibridos, como 5) las heterouniones de semiconductores
drgano-inorgdnicas o 6) los polimeros de coordinacion como
los MOFs o los COFs [3].

El presente trabajo muestra resultados usando fotocatalizado-
res hibridos multifuncionales para la produccion de combusti-
bles solares por fotorreduccion de CO,.

Resultados y discusion

Se han sintetizado diferentes materiales hibridos, basados en
la combinacidn de dxidos inorgdnicos semiconductores (0IS)
y polimeros conjugados porosos (PCP). Dichos polimeros fue-
ron sintetizados a través de una reaccién de acoplamiento de
Sonogashira y posteriormente se combinaron con OIS usando
diferentes en proporciones.

Los materiales hibridos también muestran una mejora drama-
tica de la reactividad en la fotorreduccién de CO,, observando-
se una mejora en la produccion de todos los productos. La va-
riacion de la proporcion de polimero revela que, al igual que en
la produccién de H,, también se obtiene un méximo de eficien-
cia con IEP1@T-10. Los materiales hibridos también muestran
un gran cambio en la selectividad, mejorando la produccidn
relativa de CH, en comparacion con la de CO (Figura 1).
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Con el fin de comprender este comportamiento se realizé una  mientras que Ti0, es un tipo n. Las mediciones de absorcién
caracterizacién mediante la combinacion de técnicas tedri-  transitoria muestran cambios en la dindmica de transferencia
cas, electroquimicas, Opticas y de superficie. El diagrama de  observandose un incremento de los timpso de vida que favo-
Mott-Schotkky revela una conductividad de tipo p para IEP-1  rece la formacion de productos de alta demanda electrénica.
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Figura 1. Imdgenes SEM de los polimeros y los catalizadores hibridos; b) Produccién acumulada de metano en la fotorreduccién de CO-
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Captura de Carbono como Servicio (CCUS as a Service).
Vialorizacion del (02 a Metanol (TRL 8-9)

Miguel Angel Hernando Garcia | mahernando@tecnicasreunidas.es
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TECNICAS REUNIDAS - track. Avda Burgos 89, Madrid, Esparia

Introduccion

Técnicas Reunidas estd desarrollando un servicio de Cap-
tura de Carbono que cubre toda la cadena de valor del CO,,
desde su captura en la fuente hasta el secuestro y/o valori-
zacion del CO, capturado.

Resultados y discusion

Con el objetivo de atender las necesidades de las industrias
con altas emisiones de CO,, Técnicas Reunidas presenta un
nuevo servicio con el propdsito de facilitar su descarbo-
nizacion.

track, la propuesta que Técnicas Reunidas esté desarrollan-
do para aprovechar alin mas las oportunidades que surgen
en la transicion energética y en la descarbonizacidn de la
economia, propone encargarse de la captura de CO, direc-
tamente desde la fuente de emision, disefiando, constru-
yendo y operando la planta de captura de CO, (mediante la
tecnologfa que resulte més eficiente en funcién de la canti-
dad de CO, a capturar, la concentracion de CO, en la fuente,
los contaminantes de la corriente de humos, disponibilidad
energética, etc). En este mismo servicio track se encargaria
también del resto de la cadena de valor proporcionando el
transporte y almacenamiento del CO, capturado o, si fuera
econémicamente viable, su transformacidn y valorizacion.

Es aqui donde entra el concepto de clusterizacion: se abre
la posibilidad de colaboracién entre empresas ubicadas
en una misma zona y para las que de modo individual no
sea rentable realizar la captura de sus emisiones de CO,.
track propone aglutinar las corrientes de humos de estas
instalaciones vecinas, capturando, comprimiendo, licuando
y preparando para su transporte 0 uso en una dnica ins-
talacion todas esas corrientes provenientes de diferentes
procesos productivos del &rea, aprovechando las ventajas
de la economia de escala.

Adicionalmente, y con vistas a lograr una mayor circulari-
dad de la solucién, se plantea la posibilidad de valorizar
el CO, capturado en metanol, siendo este un producto que

tiene un valor y un mercado potencial de gran interés. Esto
definiria el CO, como un vector energético valorizandolo
enormemente. track trabaja ya en diferentes proyectos de
produccién de H, verde en los que se podria dar servicio a
los integrantes del cluster para reducir ain mas si cabe la
huella de carbono de su proceso productivo; o generar el
proyecto de H, dedicado al drea de interés por la capacidad
de generacion de CO,.

Conclusiones

track esta aportando su amplia experiencia tecnoldgica
y de gestion de proyectos al mundo de Ia captura de (02
desarrollando la Captura de (02 como un servicio com-
pleto para las industrias generadoras de (02. Generando
todos los pasos de la cadena de valor, desde la financia-
cion y estructuracion del proyecto, captura, transporte y
almacenamiento o valorizacion del (02; bien en instala-
ciones individuales, bien desarrollando Clusters en dreas
industriales.

Su experiencia en el desarrollo del Hz verde hace que la
valorizacion del (02 transformandolo a productos como
el Metanol, forme parte del valor afiadido del servicio de
Técnicas Reunidas a la industria.
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Clinker Solar - Una apuesta de Cemex para la descarbonizacion
enmarcada en su hoja de ruta, Futuro en Accion (TRL 5-6)
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Cemex Ventures, (/Hernandez de tejada n°1 28027 Madrid, Esparia.

Synhelion, SA., Via (antonale 19, 6900 Lugano, Switzerland

energfas limpias o economia circular.

Introduccion

El hormigdn es el segundo material mas utilizado en el mundo,
detras del agua. Y esto no es fruto de una casualidad. Sus exce-
lentes e inigualables prestaciones: resiliencia, durabilidad, reci-
clabilidad, eficiencia energética etc. son clave para el desarrollo
de hospitales, viviendas, puertos, infraestructuras de transporte y
de distribucion de agua, entre otras.

El clinker, producto intermedio de la fabricacién del cemento y
el hormigdn, se produce mezclando arcilla, caliza y otros mate-
riales en un horno rotatorio a temperaturas cercanas a 1500°C.
Los combustibles fdsiles se utilizan tipicamente para calentar
el homo y son responsables de aproximadamente el 40% de
las emisiones directas de CO, del proceso. Asi pues, reemplazar
completamente los combustibles fésiles con energia solar es un
cambio fundamental en los esfuerzos de la industria para lograr
la neutralidad de carbono en 2050.

Este hito se ha conseguido gracias a la colaboracion de CEMEX
con Synhelion, empresa pionera en combustibles solares soste-
nibles. Ambas compafiias han producido exitosamente el primer
clinker solar del mundo, dando asi un paso significativo para el
desarrollo de plantas de cemento totalmente impulsadas por
energia solar. Esta colaboracion materializa los esfuerzos que
Cemex Ventures realiza como plataforma de innovacion abierta
al acercar las soluciones més prometedoras de la industria a Ce-
mex. De esta manera, se llevan a cabo colaboraciones y asocia-
ciones estratégicas con nuevos modelos de negocio para ofrecer
respuestas sostenibles, innovadoras y que aportan un valor dife-
rencial a la industria.

Alfredo (arrato es arquitecto y doctorando por Ia Universidad Politécnica de Madrid, y actualmente
coordina [as iniciativas de descarbonizacion dentro de Ia plataforma de innovacion abierta y uni-
dad de capital riesgo corporativo de Cemex (Cemex Ventures). Desde su incorporacion en 2019,
ha formado parte de acuerdos de colaboracion e inversion en campos como [a valorizacion de (02,

Resultados y discusion

Los equipos de Investigacién y Desarrollo de CEMEX y Synhelion
desarrollaron, en 2022, una unidad piloto para producir clinker
a partir de radiacion solar concentrada, conectando el proceso
de produccidn de clinker con el receptor solar de Synhelion. El
piloto se instald en la Torre Solar de Muy Alta Concentracion de
IMDEA Energia, ubicada en Espafia. El receptor solar de Synhelion
genera temperaturas récord que superan los 1500°C. El receptor
solar calienta un fluido de transferencia de calor gaseoso y, por
lo tanto, proporciona el calor necesario para el proceso de pro-
duccidn de clinker.

El piloto es la primera calcinacidn exitosa y, lo que es mas impor-
tante, la primera clinkerizacion exitosa jamas lograda utilizando
(nicamente energfa solar. El clinker se utilizd para producir ce-
mento y luego se procesd para producir hormigdn. En la préxima
fase del proyecto conjunto, ambas compafiias buscaran producir
clinker solar en mayores cantidades, mientras tanto, trabajan en
un piloto a escala industrial en una planta de cemento. Ademés
del logro de produccién de clinker a partir de radiacion solar,
Cemex Ventures sumaba el logro de acercar la innovacién a la
operacidn. El Capital de Riesgo de Cemex velaba por la perfecta
conexion entre Synhelion y los diferentes equipos vinculados en
obtener resultados del piloto. Finalmente conseguian alinear una
gran corporacién con una startup que, a priori, producia valor di-
ferencial en otros sectores y que, tras esta asociacién, marcaba
un antes y un después al conseguir prescindir de combustibles
fosiles en los hornos rotatorios.
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Conclusiones

El proyecto, contribuira de manera muy relevante a la hoja de ruta de descarbonizacion de Cemex, Futuro en Accidn, cuyo objetivo es
dlcanzar la neutralidad climatica en 2050. La iniciativa, investigard y desarrollara métodos para reducir Ias emisiones de (02, reducir
las temperaturas necesarias para la produccion de Clinker, incrementando la eficiencia de a produccidn de clinker a través de Ia utili-

Zacion de energfa solar.

La adopcion exitosa de esta tecnologia en la fabricacion de cemento no solo permitira el reemplazo del 100% de los combustibles fosiles,
sino que tambiénimplicard un proceso de captura de carbono mas eficiente y conmenor coste en comparacion conlas tecnologias actuales.

Synhelion no es la Gnica solucion que aparece en la hoja de ruta de Cemex Ventures. La bisqueda de nuevos modelos de negocio a
escala global es una apuesta ambiciosa que sitda el foco en diferentes categorias: (aptura, utilizacion y almacenamiento de Carbono;
Hidrdgeno; Economia Circular desde el enfoque de reutilizacion de materiales de construccion, excavacion y demolicion, asi como desde
el de usos finales de diferentes flujos de desecho; Finalmente, el calor aplicado a procesos industriales a través de recursos naturales

renovables, categoria en la que se encontraria Synhelion.

Resefias de las entidades participantes

CEMEX es una compafiia global de materiales para la cons-
truccion dedicada a edificar un mejor futuro a través de
productos y soluciones sostenibles. CEMEX tiene el compro-
miso de alcanzar una neutralidad de carbono mediante la
innovacion constante y un liderazgo dentro de la industria
en investigacion y desarrollo. Los proyectos de desarrollo y
aplicacion de tecnologia de materiales de construccion de
CEMEX forman parte de la red global de colaboracion en I+D,
encabezada por CEMEX Research Center, con sede en Suiza.
WWw.cemex.es

Creada en 2017 CEMEX Ventures se centra en ayudar a resolver los
principales desafios y areas de oportunidad que tiene el ecosiste-
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ma de la construccion a través de soluciones sostenibles. CEMEX
Ventures ha creado una plataforma abierta y de colaboracion para
liderar la revolucion de la industria de la construccion implicando a
startups, emprendedores, universidades y otros actores relevantes
para abordar los desafios més dificiles de la industria y moldear
el ecosistema de valor del mafiana. Para més informacion sobre
Cemex Vientures, por favor visite www.cemexventures.com

Synhelion es pionera mundial en el campo de los combustibles
solares sostenibles. La tecnologia tnica de Synhelion convierte
el calor solar concentrado en el calor de proceso més caliente
existente en el mercado, lo que hace posible su aplicacion en
una cantidad sin precedentes de procesos industriales, como la
produccién de combustibles y la fabricacién de cemento sin calor
solar. wwwisynhelion.com
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(02 emissions using integrated catalytic technologies (TRL 3-4)

Dulce Mufioz | dmunoz@funditeces
Oscar Ramirez

Fundacion Tecnoldgica Advantx (FUNDITEC), C/Farady, 7. Edifico CLAID, Campus Cantoblanco, Madrid 28049, Spain.

Dulce Mufioz es Investigadora Principal en el departamento de Materiales Avanzados del centro

tecnologico FUNDITEC (Madrid). Realizo su tesis doctoral en el campo de la sintesis de moléculas
organicas en a Universidad de Bristol (Reino Unido) y posteriormente trabajo como post-doc en el
Imperial College of Science (Reino Unido) y en el Instituto de Ciencia y Tecnologfa de Polimeros del
(SICen el desarrollo de nuevas poliamidas y poliiminas con aplicaciones en procesos de separacion
de gases y purificacion de agua. Tiene mas de 13 afios de experiencia profesional como responsable
de proyectos. Actualmente lidera las lineas de investigacion dentro del area de Economia Circular de

FUNDITEC. Coordina el proyecto CATCONVERS y es responsable de otros proyectos en FUNDITEC como

(COSMOS, FRACTION, NEMMO y NEWSKIN.

Introduction

Carbon dioxide (CO,) can be considered an ideal renewable
feedstock in the development of sustainable processes for
production of useful chemicals, since it is a waste product
of many industrial processes, it is thus inexpensive and wi-
dely available[1].

CATCO2NVERS is a collaborative project funded by EU H,020
program focused on the conversion of CO, to chemicals.
The core purpose of CATCO2NVERS is to reduce greenhouse
gas emissions (GHG) from the bio-based industry by de-
veloping five innovative and integrated technologies based
on three catalytic processes (electrochemical, enzymatic,
and thermochemical)[2].

The project aim is to transform waste-C0, from two bioba-
sed industries into five added-value chemicals: glyoxylic
acid, lactic acid, furan dicarboxylic methyl ester, cyclic
carbonated fatty acid methyl esters, and bio-methanol,
with application in the chemical, cosmetics, and plastic
industries.

The choice of targeted chemicals is based on the following
considerations: generation of high economic value from the
C0, consumed (kgC0,/kg product), consuming significant
amounts of CO, with low request energy and providing mo-
lecules with high impact in the selected chemical, cosme-
tics and bioplastic sectors generating high market value[3].

CATCO2NVERS will meet important principles of green che-

mistry (atom economy, use of renewable feedstocks, redu-
ce derivatives and use of catalysts instead of stoichiometric
reagents).

Expected Results and Discussion

CATCO2NVERS project proposes five technologies to be
applied for the conversion and/or use of emitted CO,:

TECT: CO, to glyoxylic acid (electrocatalysis) through oxalic
acid intermediate using heterogeneous catalysts, mainly
metallic and metal oxide nanoparticles free of toxic mate-
rials. Paired electrolysis (oxalic acid reduction and ethylene
glycol oxidation to glyoxylic acid).

TEC2: CO, to lactic acid (biocatalysis). The process is ba-
sed on an efficient, low energy demanding multi-enzymatic
cascade reaction system comprising selected enzymes
working in synergy.

TEC3: CO, to FDME (thermocatalysis) using porous hetero-
geneous catalysts that contain active sites such as ionic
groups, metal catalytic sites (such as Co, Fe or Cu), and ba-
sic catalytic sites (such as Cs or K). Preferably, two of these
active sites are expected to be in the same porous network.
FDME will be produced from furfural and CO,, through an
ester-type intermediate, in a one-pot two steps process.
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TEC4: CO, to CCFAMEs (thermocatalysis) using heteroge-
neous catalysts based on metal complexes of N-rich po-
rous organic polymers such as poly(azomethine-pyridine)
s (PAM-Py) networks as new materials for the CO, oxidative
carbonylation of FAMEs in multi-cyclic carbonates.

TEC5: CO, to bio-methanol (thermocatalysis). The techno-
logy is based on the development of a new multimetallic

3 CATALYTIC
PROCESESS

5 TECHNOLOGIES t

2 BIO-BASED
INDUSTRIES

References

catalyst over aluminum micro fibrous network structure/
hydrotalcite adsorbent without noble metals at low pressu-
re to increase the conversion rate of CO, to MeOH.

CATCO2NVERS is funded under the European Union’s Ho-
rizon 2020 research and innovation program under grant
agreement No 101000580.

[1] Pan, S.-Y; Chiang, P-C.; Pan, W; Kim, H. Crit Rev Environ Sci Technol, 48, 471-534, 2018.

[2] https://catco2nvers.eu/

[3] https://communities.acs.org/community/science/sustainability/green-chemistry-nexus-blog/blog/2017/03/16/top-va-

lue-added-chemicals-the-biobased-economy-12-years-later.
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Planned E-Fuels Demonstration Plant: from renewable hydrogen and
(02 to drop-in transport fuels (TRL 6-8)
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Iran Charry Prada’ | iran.charryprada.1@aramcooverseas.com

* ALBA Emission Free Energy by Petronor, Muskiz
2TECHLAB Repsol, Madrid
3 AOCBY., Paris

Jeremy Antonio Torregrosa Hetland, Project Leader at Alba for e-fuels projects. Chemical Engineer;
Master in Refining, Gas and Marketing; Master in Health and Safety; Master in Maintenance Manage-
ment. Jeremy has over 20 years' experience at different Refinery positions: Process Engineer, Head
of different Operational Departments, etc. Role in the project: Project Leader at ALBA and overall
project coordinator.

Iran-David Charry-Prada, Project Leader for the Middle Distillate E-fuels at Aramco. PhD in Energy and
Process Engineering.

Introduction

The project aims to build and operate a highly innovative advanced e-fuels demonstration plant in Biscay (Basque Country, Spain.
ALBA (as part of Petronor/Repsol) is working towards incorporating a joint venture with Aramco Overseas Company (AOC BY) -
subject to customary closing conditions, including receipt of requlatory approval - for the set up and operation of this plant. Currently,
legal regulatory framework related to antitrust filings are ongoing in order to obtain clearances required to proceed to next steps.

The project consists of a demo-scale plant producing synthetic fuels (RFNBO) in the Bilbao Port area (Spain) through Reverse
water gas shift (RWGS) and Fischer-Tropsch (FT) pathway. The project aims to demonstrate and optimize the entire value chain of
producing drop-in RENBO using captured CO, and renewable hydrogen (produced from renewable energy in a 10 MW electrolyz-
er), as unique raw materials. CO, would be obtained from Petronor’s refinery nearby, and the plant’s nominal capacity will be of 50
barrels-per-day of middle distillates (e-diesel, e-jet and e-naphtha) The plant is planned to start operation in June 2025 for 8-years,
allowing to tackle technical risks linked to the production of e-fuels, as an intermediate step before scaling up the technology to
a commercial scale, The products manufactured at the Demonstration Plant would be used for fleet and engine testing and for
advocacy purposes with market stakeholders (e.g: aviation and marine sector entities, fleet operators, and regulators).

A feasibility study is additionally planned to be performed in order to assess the potential integration of Direct Air Capture
(DAC) with e-fuels production, considering the upcoming regulation [1], still to be approved, on eligible CO, source for Re-
newable Fuel of Non-biological Origin (RENBO) production.

Results and Discussion
Main goal and specific objectives of the plant

The main objective of this planned demo plant is to demonstrate the technological and economic feasibility of synthetic fuel
production at a completely functional demonstration-scale plant by piloting production processes that guarantee the optimal
operation of the plant.- The planned demo asset will provide insights in the cost structure and identify opportunities for for
potential scale- development of cost-competitive finished products (e-fuels and e-lubricants) at a commercial scale, suitable
for the target use and real applications.
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Innovation | To build and operate the first demo-scale plant to produce 50 barrels-per-day of synthetic middle
distillates (e-Jet, e-diesel, and e-naphtha) during 8 years of operation. The plant will based on the integration of several
breakthrough decarbonization technologies, such as Reverse Water-Gas Shift (RWGS) process and optimized low-
temperature Fischer-Tropsch (FT) reactor, integrated in a flexible production system.

GHG emissions J]TO demonstrate a significant reduction in GHG emissions with a carbon avoidance close to 100% during
the operation of the demo plant.

Technical maturity | To bring closer to the market highly innovative e-fuels production technologies, increasing their readiness
from TRL5-6 to TRL7-8. This would ensure cost-effective e-fuels production in the subsequent commercial size deployment.

Project location and site

The planned e-fuels demonstration plant will be located in the Bilbao Port area in Biscay (North of Spain), within the “Basque Hydrogen
Corridor” 2] (BH,C), as part of regional industrial strategy for low-carbon industries. The plant will be connected to Petronor refinery.

Figure 1. Biscay, Petronor refinery location and selected area for the planned e-fuels demo plant
Technology

Most advanced routes for producing CO,-based RFNBOs using renewable hydrogen are methanol route or Fischer Tropsch (FT) route.
The FT process produces simultaneously several synthetic hydrocarbons such as e-diesel, e-jet and even e-gasoline - if designed for
such purpose. Each of these could be used as a finished product (fuel), a blend stock, or a feedstock for the petrochemical industry.
The production of e-fuels based on hydrogen and CO, require multiple technologies, as depicted below:

: M
Bechokys s
g W it
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- - = - & 3 s -
i ! ! o e
A na . + HWGS Fecher-feopich | FT producd vpgrading  Blending L Additives
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Figure 2. Typical e-fuels production scheme based on Fischer-Tropsch pathway

This scheme allows the production of advanced (RFNBO) fuels and other hydrocarbon-based products (naphtha). These
alternative fuels can substitute existing, fossil-based gasolines, diesel, and kerosene completely either as drop-in fuel or within
blends with fossil and/or biofuels. As a result of using green hydrogen as raw material and maximizing the use of renewable
electrical energy the carbon footprint of finished fuels is nearly zero. The synthetic fuels produced through FT pathway are fully
compatible with the existing infrastructure, storage, distribution and existing fleet, which allows to leverage on the existing assets
without significant investments required for changing any piece of the mobility. Additionally, the ramp-up of such technologies
can be more steep than the alternatives, which would allow to start decarbonizing the transport sector right away. This is even
more true for those hard-to-electrify sectors such as heavy-duty or aviation and maritime transport.

v Ponencias




prg)i?gndo
’;. VALOR
(0.

For the planned Bilbao demonstration asset, three distinct technology blocs are defined:

RWGS (Reverse Water-Gas Shift) process, This section obtains synthesis gas (syngas) with a required H,/CO ratio for the
next process, the FT section. The syngas is obtained from the reaction between CO, sourced from either refinery or directly
captured from the air, and the H, produced by the electrolyser.

COy + Hy =00 + Ho0  AHR = 41.2 kj/mol
Fischer-Tropsch (FT) reactor. The synthesis gas (CO and H,) generated in RWGS, is transformed in the FT section, in a
stream of wide range of hydrocarbons - syncrude - following this generic reaction:

nC0+3n+1)H, - C . H,,.. +nH,0
Upgrading process: The scope of Upgrading section (hydrocracking/hydrotreatment) is to convert the high molecular
weight hydrocarbon produced in Fischer-Tropsch section into hydrocarbons of lower molecular weight and compliant with
regulated fuel properties, or used as intermediates products (wax, naphtha, etc).

In addition, the demo scope includes a logistic hub d as a truck cargo bay for e-fuels offtake. The infrastructure for SAF produc-
tion has been designed according to EI/JIG 1530.

Conclusions

For the planned e-fuels (RFNBO) demonstration plant to be developed in the context of this project, the partners have assessed
several alternatives, and selected the production of RFNBOs through RWGS and FT route, based on the following value proposals:

- Wide variety of products can be obtained through the FT route, similarly to conventional refineries. This means that several trans-
port sectors can be decarbonized using low-carbon products obtained. E-gases, e-gasoline, e-diesel, e-jet or synthetic heavy fuel
oil, covering virtually all means of transportation, can be used as a drop-in fuels, providing a viable and an immediate option to
decarbonize sectors which appear to be hard to electrify.

« Drop-in fuel: the products obtained are chemically similar to conventional fuels. This can significantly contribute to decarbonize the
transport sector without the need to change the existing infrastructure (storage, distribution, refueling, vehicle fleet). This is es-
pecially remarkable in the case of aviation where quotas to incorporate Sustainable Aviation Fuel (SAF) and RFNBOs are in place from
2025 (currently 2030 for RENBOS) through REDIIl or ReFuelEU aviation (Fit for 55 targets)[]. Specifically, regarding e-jet, the SPK
produced in the selected route is one of the few alternatives already approved by ASTM in the ASTM D7566 (Annex I) SPK standard.

 Potential unlimited raw material and independency strategy: For producing RENBOs through the route selected, only renewable hy-
drogen and (02 (potentially captured from air) are needed, therefore removing the dependence on raw material availabilities, often
sourced outside the EU.

- Flexibility: This route produces very high-quality products allowing to blend them with other blendstock (fossil or bio) and still be
compliant with market fuel specifications. This is particularly interesting for syncrude, heavy fuel oil, e-jet or e-diesel.

- Energy vector: the products obtained through this route can be considered high-energy density, stable energy vectors which could
transform the excess of intermittent electrical energy into a high energy-dense liquid form that can be transported and stored for
long periods, taking advantages from currents infrastructures.

References
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La Nueva era de la Industria Textil: Obtencion de Poliéster a

partir de (02 (TRL5-7)

Monica Viciano | mviciano@aimplas.es

AIMPLAS. Parque tecnoldgico de Valencia, (/ Gustave Fiffel, 4, Paterna (Valencia), Espafia.

Ménica Viciano es Licenciada en Ciencias Quimicas y Doctora en Quimica en el campo de la (atdlisis
Homogénea por [a Universidad Jaume | (Castellén{. Durante sus mas de 20 afios de experiencia
profesional, ha trabajado en el estudio de procesos cataliticos y disefio de catalizadores, focalizando
su experiencia en los Gltimos 11 afios en proyectos industriales relacionados con [ valorizacion de
(02. En 2019, se incorpord a AIMPLAS y actualmente forma parte del Departamento de Descarbon-
izacion donde trabaja en el estudio de sistemas de captura de (02, asf como en la investigacion de

procesos cataliticos para transformacién de (02 a productos de alto valor afiadido.

Introduccion

Threading-C0, es un proyecto de colaboracién financiado
por el programa de investigacion e innovacion Horizonte Eu-
ropa de la Unién Europea, incluido en la convocatoria HOR-
Z0N-CL4-2022-TWIN-TRANSITION-01-T1: Valorisation of C0/C0,
streams into added-value products of market interest (Processes-
4Planet Partnership). EI objetivo del proyecto es demostrar y es-
calar una tecnologia pionera que permita obtener productos tex-
tiles de poliéster obtenidos a partir de corrientes industriales de
(0, utilizando un proceso comercialmente viable y sostenible [1].

Resultados esperados y discusion

Existen varias soluciones innovadoras para producir plasti-
cos utilizando CO, como materia prima, aunque sélo unas
pocas han permitido obtener resultados prometedores
para producir textiles de poliéster que respondan a las de-
mandas del mercado [2]. Estas tecnologias, se encuentran
todavia en una fase temprana y ninguna de las soluciones
existentes ha demostrado ser capaz de proporcionar bene-

Conventional polyester

B

ficios econdmicos y/o medioambientales suficientes para
la industria de la moda textil y de la confeccién mundial en
lo que respecta a las caracteristicas de los materiales, la
escalabilidad y la competitividad en los costes.

El consorcio Threading-CO0, ha reunido los conocimientos y
la experiencia necesarios para desarrollar una tecnologia
puntera capaz de utilizar CO, como materia prima para pro-
ducir poliéster sostenible. El consorcio se ha creado para
disponer de todos los expertos necesarios (captura de CO,,
electrélisis, hidrogenacién, catalizadores), instalaciones
experimentales (capacidad para albergar varios ensayos y
medidas de distintos tipos y complejidad e instalaciones
en entorno controlado para alcanzar la escala industrial) y
redes de colaboracidn que permitan conectar con grupos
de interés interesados. Threading-C0, se desarrolla codo
con codo con lideres de la industria textil para garantizar la
calidad del producto en la fase final de la cadena de valor.

El proceso Threading-C0, pretende alcanzar mejores valo-

Threading-CO; PET

. Bl 4P

=

Figura 1. Procesos para produccidn de PET
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res de rendimiento, sostenibilidad, energia y consumo de

agua que la fabricacion textil de PET existente, mantenien- H

do al mismo tiempo la calidad requerida del producto final condusmnes

(3. El proyecto se encuentra todavia en una fase inicial de desa-
En este proyecto, AIMPLAS se centrara en la preparacion de rrollo. Sin embargo, Threading-(02 tiene como objetivo redu-
catalizadores innovadores para las reacciones implicadas cir significativamente I3 huella de carbono de la industria tex-
en el proceso de sintesis, asi coma en el proceso de pro- til, mediante un enfoque de fabricacion circular y utilizando
duccion para el escalado. Ademds, AIMPLAS colaboraré en fuentes de energia renovables, llevando al mercado productos
la puesta a punto del reactor continuo de gran tamafio de textiles de poliéster de alta calidad a partir de la valorizacion
la planta piloto para llevar a cabo procesos de fabricacion, de corrientes de (02 en consonancia con una economia circu-
optimizando la reutilizacion y reciclaje de todos los catali- lar y de produccion de materiales sostenibles.

zadores, disolventes y aditivos utilizados en el proceso.

/| \ N\

#
1 3 step

. J l
[ I
n | synthesis process | S
1] . —1 A = . 3 c'}
D |
I

Testing - Optimisation - Quality

\ DEVELOPMENT OF LEARNING AND TRAINING RESOURCES /

Figura 2. Esquema del Proyecto Threading-CO: a escala industrial
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Nuevos productos comerciales mediante la valorizacion de (02

con microalgas (TRL7)

Jesis Fidel Delgado Ramallo | fdelgado@neoalgae.es

Maria Alvarez Gil | malvarez@neoalgae.es
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David Suarez Gonzalez (Garum Group)

Neoalgae Micro Seaweeds Products SL, Gijon (Asturias).

Jesis Fidel Delgado cuenta con mas de veinte afios de experiencia profesional en el sector empre-
sarial ligado 3 tematicas marinas, agroalimentarias y biotecnologicas, que me han permitido desar-

»
Lot ] i

rollar competencias en el area del emprendimiento muy relacionado Siempre con I3 investigacion
marina y sus aplicaciones para industria agroalimentaria y nutrace(itica, estrategias de nuevos
modelos de negocio en canales B2B y B2C, creacion de marcas y nuevos productos.

Durante [ (ltima década he enfocado todo esfuerzo en Neoalgae y a partir de ahf he profundizado
en el area de biotecnologia de microalgas en el cual he liderado varios proyectos de innovacion eu-

ropeos enfocados en [a extraccion de metabolitos de alto valor para diferentes sectores del ambito
nutrace(tico, cosmético y agricola bajo el prisma de la sostenibilidad y la economia circular.

Introduccion

Segln el dltimo informe titulado "Algae Products Market”
publicado por Meticulous Market Research se estima que
las transacciones econdmicas a nivel mundial de produc-
tos cuya materia prima principal son las algas superen los
$3.92 mil millones para 2030, a una CAGR de 54 % durante
el periodo de prondstico 2023 a 2030, esa tasa favorece las
inversiones promovidas por fondos de inversion privados.

La mayor concienciacion de los consumidores a nivel glo-
bal provocada por la reciente pandemia y por los proble-
mas ambientales ha aumentado la demanda de productos
naturales, sostenibles y saludables. En este nuevo escena-
rio las microalgas juegan un papel protagonista ya que son
organismos unicelulares microscépicos y representan los
principales fotosintetizadores para convertir eficientemen-
te la energia solar disponible en energia quimica. Debido
a sus claras ventajas sobre las plantas terrestres, como
tasas de crecimiento més réapidas, capacidad para crecer
en tierras no cultivables y su amplisima diversidad en la
produccion de diferentes compuestos bioactivos naturales,
tales como lipidos, proteinas, carbohidratos y pigmentos,
seran protagonistas en la revolucién verde en la que es-
tamos inmersos.

VI Ponencias

Resultados esperados y discusion

Los cultivos de microalgas utilizan unas técnicas y procedi-
mientos desarrollados hace décadas y que se llevan imple-
mentando en diferentes industrias con un gran éxito, prin-
cipalmente en sectores como la acuicultura o farmacéutico.

El aporte de CO, a un cultivo de microalgas es empleado
para mejorar la capacidad productiva de las cepas em-
pleadas y por consiguiente se consigue mayor generacién
de biomasa en menor tiempo que un cultivo sin aporte de
diéxido de carbono. Asf las microalgas desarrollan sus ma-
yores tasas de crecimiento entre 1y 5 % de CO, y que con-
centraciones por encima del 5 % afectarian a su velocidad
de crecimiento aumentando la positivamente como ocurre
en microalgas del género Chlorella [1].
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Conclusiones

La regulacion de la cantidad de carbono suministrado afecta positivamente la densidad celular. De acuerdo con Ia extensa
experiencia de diferentes pruebas e incluyendo diferentes periodos estacionales y diferentes localizaciones geograficas
donde se han llevado a cabo pruebas, se ha demostrado que al menos se ha aumentado un 30% en el crecimiento celular [2].
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Fabricacion mejorada de electrodos para la electroreduccion de (02 3
formiato aplicando un tratamiento superficial con plasma (TRL 3-4)
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Introduccion

Entre las distintas estrategias de utilizacién de CO,, la electro-
reduccidn de CO, (ERCO,) a productos de valor afiadido emer-
ge como una de las mas interesantes desde un punto de vista
medioambiental y econdmico [1]. En concreto, la valorizacién
de CO, a formiato puede ser considerada la mas cercana a
un posible escalado a nivel industrial y en los Gltimos afios
se han realizado grandes esfuerzos centrados en su desarro-
llo. Sin embargo, un factor que tiene un menor avance es la
fabricacidn de los electrodos donde se produce la reduccion
de CO, Hasta ahora, los métodos de fabricacion han sido ru-
dimentarios y dependientes del factor humano, por tanto, es
necesario desarrollar métodos de fabricacién automatizados
y reproducibles, a los cuales se pueden acoplar tratamientos
superficiales que mejoren la actividad del electrodo.

En este contexto, el principal objetivo de esta comunicacién
es evaluar un tratamiento superficial con plasma sobre
electrodos de difusién de gases (GDEs) fabricados por spray
pirdlisis para llevar a cabo la ERCO, a formiato. Los electro-
dos tratados con plasma son testados en un reactor de tipo
filtro-prensa en modo continuo y caracterizados fisicoquimi-
camente para determinar su espesor, resistencia eléctrica,
hidrofilicidad y estructura cristalina.

Metodologia, resultados y discusion

La fabricacién de los GDEs se realiza con el equipo de spray
pirdlisis automatizado ND-SP Mini Ultrasonic Spray Coater
(Nadetech Innovations). Los GDEs de 10 cm? de area geomé-
trica han sido descritos previamente [2]. Para estudiar el
efecto del tratamiento con plasma (Piezo brush® PZ3 equi-
pment, Relyon plasma) se aplica este sobre las diferentes

50

capas del GDE i) tratamiento sobre el soporte Toray, ii) trata-
miento sobre el soporte Toray + MPL, y iii) tratamiento sobre
|as tres capas.

Los electrodos finalmente se evaldan a dos densidades de
corriente (90 y 200 mA cm?) en el reactor electroquimico [2].
La duracion de los experimentos es de 30 min, recogiendo
muestras de salida del catolito cada 10 min. A partir de la
concentracion obtenida se calculan otras figuras de mérito
como son la velocidad de formacion y el consumo energé-
tico. Se determina el espesor de los electrodos mediante
imagenes SEM, y se calcula el dngulo de contacto de la su-
perficie para estudiar el caracter hidrofilico del electrodo an-
tes y después del tratamiento con plasma. La caracterizacion
electroquimica se lleva a cabo a través de espectroscopia de
impedancia (3 kHz a 50 Hz), para determinar la resistencia
eléctrica de la superficie del GDE.

Los resultados muestran una mejora en el rendimiento de
los electrodos cuando se tratan con plasma (Toray + MPL
+ CL) (Figura 1), consiguiendo aumentar la velocidad de
formacion de formiato de 78 a 8.8 mmol m2s*, reduciendo el
consumo energético de 390 a 338 kWh kmol-1 con respecto
al electrodo sin tratamiento con plasma. Estas mejoras se
pueden atribuir, en primer lugar, a la caida en la resistencia
eléctrica del electrodo cuando se trata con plasma, de 976 a
669 mQ2. Ademés de esta modificacidn, se observan cam-
bios fisicoquimicos, como se muestra en la Figura 1.

La hidrofilidad de la superficie del electrodo se ve mejorada
después del tratamiento con plasma, tal y como confirman los
angulos de contacto de la Figura 1ay 1b, en donde se aprecia
una reduccion de aproximadamente 60o. Esta mejora pro-
mueve la reaccion en tres fases (gas-liquido-sélido) en més
sitios activos del catalizador, evitando, ademds, la inundacion
de los poros con el electrolito, lo que aumenta Ia resistencia


mailto:joseantonio.abarca%40unican.es?subject=

a la transferencia de materia [2]. Ademés, se produce una re-
duccién de aproximadamente el 30 % en el espesor del elec-
trodo al tratar las diferentes capas con plasma. Esto provoca
una densificaciény aumento de la cohesién del electrodo, me-
jorando la conductividad del mismo y reduciendo las pérdidas
de material catalitico durante la reaccion.
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Conclusiones

La aplicacion del tratamiento superficial con plasma
tras la fabricacion automatizada del electrodo permite
mejorar sustancialmente el rendimiento del mismo.
Esto demuestrala utilidad de este tipo de tratamientos
para un mejor funcionamiento de los procesos elec-
trocataliticos, y su posible aplicacion para la mejora y
escalado de [a ERCO2 y otros procesos.

Figura 1. Angulo de contacto para A) Superficie del GDE sin tratar y B) superficie del GDE tratado con plasma. C) SEM trasversal
para determinar el espesor de los diferentes electrodos tratados con plasma
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Introduction

The rational design and in deep understanding of efficient,
affordable and stable materials to promote the light-assis-
ted production of fuels and commodity chemicals is very
appealing for energy crisis and climate change ameliora-
tion.

Results and discussion

We have prepared a series of Co-doped hydroxyapatite
(HAP) catalysts with different Co content. The materials
structure has been widely investigated by XRD, FT-IR, HR-
TEM, XPS, XAS, as well as computational simulations based
on Density Functional Theory (DFT) with PBE functional. At
low Co loading, there is a partial substitution of Ca cations
in the HAP structure, while higher loadings promote the
precipitation of small (~ 2 nm) Co nanoparticles on the
HAP surface. For the optimal Co content, a constant CO rate

of 62 mmol-g™h™ at 1 sun illumination and 400°C, with the 1
material being stable for 90 h. Visible and NIR photons have co“dusmns
been determined responsible of the light-assisted activity Co-doped hydroxyapatite has been demonstrated visi-

enhanced. Mechanistic studies based on both experimental
and DFT calculations show that H, preferentially adsorbs to

metallic Co, while CO, adsorbs to the HAP surface oxygen. to (0. Experimental anq compu.tatif)n invest!gatiqn
Moreover, both direct photo- and plasmon-driven mecha- have confirmed the partial substitution of (a ions in

nisms have been demonstrated, depending on the Co do- the hydroxyapatite structure. Mechanistic studies
ping level. have determined both direct photo- and plasmon-dri-

ven catalysis occurs depending on the Co doping level.
These materials have been also demonstrated to be
very stable under operational conditions

ble light photo-assisted activity of (02 hydrogenation
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La industria intensiva en energia (/IE) depende en todo el
mundo de la combustién de combustibles fésiles, lo que
genera emisiones significativas de CO,. Un primer enfoque
a corto/mediano plazo para hacer frente a las emisiones
industriales de CO, depende de laimplementacidn de ener-
gias renovables (ER) que reemplacen el uso de energias de
origen fésill. Un segundo pilar de la descarbonizacién se
basard en conversion industrial de CO, en productos de va-
lor afiadido como los combustibles sintéticos y sustancias
quimicas utilizando energia renovable.

Este enfoque es prometedor ya que puede reducir las emi-
siones de gases de efecto invernadero y el consumo de
combustibles fésiles al proporcionar una fuente alternativa
y renovable de combustibles y productos quimicos a base
de carbono. Sin embargo, el CO, para su conversion requie-
re una inversién energética sustancial, lo que puede hacer
que toda la cadena del proceso sea insostenible.

Se necesita una evaluacion critica basada en la compren-
sién fundamental de los mecanismos de conversién de CO,.
Es posible identificar cuatro rutas generales principales en-
tre las multiples vias disponibles para la conversion de CO,
en combustibles?. i) El reformado de metano, la reaccion de
Water-gas-shift, la reaccidn de Sabatier y la sintesis directa
de metanol se destacan por su alto potencial para la imple-
mentacion a escala industrial como procesos de conver-
sién termo-catalitica. ii) La reduccidn electrocatalitica de

Referencias

C0, combina la electrdlisis del agua con la hidrogenacion
del CO, en una celda electroquimica alimentada con H,0 y
C0, para producir compuestos liquidos como el cido fér-
mico y el metanol. iii) La reduccién fotocatalitica de CO, se
conoce como fotosintesis artificial. Puede lograr la produc-
cion de combustibles y productos quimicos de alto valor
(como CO, 4cido férmico, metano y metanol).

Nuestra contribucién revisa la conversién biolégica de CO,.
A diferencia de las vias termoquimicas de valorizacién, la
bioconversion de CO, permite posibilidades ilimitadas. Di-
versos microorganismos producen mdltiples combustibles
directamente a partir de CO, o pueden disefiarse sintéti-
camente para producir moléculas especificas. El uso de
algas permite capturar CO, de manera eficiente en forma
de biomasa que posteriormente se puede usar para pro-
ducir biometano. Un requisito previo para la mayoria de
las tecnologias mencionadas en la presente contribucién
es la disponibilidad de H, verde que permitird que dichas
tecnologfas produzcan combustibles sintéticos a partir del
C0, industrial.
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Introduccion

La electroreduccidn de CO, a 4cido férmico (HCOOH) o for-
miato (HCOO") representa en la actualidad una de las opcio-
nes tecnoldgicas mas interesantes como via para reducir
las emisiones de CO,, y al mismo tiempo, aprovechar los
excedentes energéticos en forma de productos quimicos
de alto valor afadido. En este contexto, el grupo de inves-
tigacion “Desarrollo de Procesos Quimicos y Control de
Contaminantes” (DePRO), liderado por el Prof. Angel Irabien,
del Departamento de Ingenierias Quimica y Biomolecular
de la Universidad de Cantabria, lleva més de una década
trabajando en el desarrollo de procesos de conversion
electroquimica de C0, a HCOOH/HCOO™ empleando cata-
lizadores de distinta naturaleza en diferentes configura-
ciones de electrodos. Por ello, esta comunicacion tiene
como objetivo presentar un andlisis comparativo y riguroso
de los diferentes resultados experimentales obtenidos en
nuestros laboratorios (mismas condiciones de operacion y
misma reaccion anddica) utilizando catalizadores de dis-
tinta naturaleza basados en Pb [1], Sn [2-6], SnO, [7] y Bi
[8-10] en diferentes configuraciones de electrodos: placa
plana (PP) [1-2], electrodo particulado (EP) [3-4], Electrodo
de Difusion de Gases (GDE, Gas Diffusion Electrode) [5,7-8],
electrodo de membrana recubierto de catalizador (CCME,
Catalyst Coated Membrane Electrode) [6,9] y ensamblaje
de membrana-electrodo (MEA, Membrane Electrode As-
sembly) [10] para la conversién electroquimica de CO, a
formiato en un reactor electroguimico de tipo filtro prensa
en modo continuo.

Resultados y discusion

La tabla 1 resume los principales resultados obtenidos en
el grupo DePRO empleando catalizadores de distinta natu-
raleza para la valorizacién electroquimica de CO, a HCOO".
Los resultados se expresan en términos de velocidad de
produccién (mmol-m2s”), Eficiencia Faradaica hacia el
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HCOO™ (%), concentracién de HCOO™ (g-L") y densidad de
corriente (mA-cm?). Es importante destacar que los mejores
resultados obtenidos hasta el momento en el grupo de in-
vestigacién han sido empleando nanoparticulas de Bi en la
configuracién MEA [10], que han permitido alcanzar concen-
traciones de HCOO™ de hasta 337 g-L" y Eficiencias Faradai-
cas hacia este producto préximas al 90 %, pero trabajando a
pequefios valores de densidad de corriente (45 mA-cm?). Sin
embargo, usar nanoparticulas de Sn02 en la configuracion
GDE permiti6 alcanzar concentraciones de HCOO™ de 27 gL
a densidades de corriente de hasta 300 mA-cm?,

Agradecimientos
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través de los proyectos PID2019-108136RB-C31, PID2020-
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Conclusiones

Los estudios realizados en el grupo de investigacion De-
PRO de [a UC suponen un gran avance en el desarrollo de
procesos de electrorreduccion de (02 a HCO0- en modo
continuo para acercarse a una futura implementacion a
escala industrial. Sin embargo, son necesarios todavia
esfuerzos adicionales para mejorar los resultados, asi
como abordar otros aspectos, como [a estabilidad de los
electrodos, que es actualmente uno de los elementos
criticos en esta tecnologia, junto con la bisqueda de
reacciones de interés en el compartimento anddico del
reactor electroquimico.
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PP PP EP EP GDE CCME GDE GDE CCME MEA
Cifras de Pb Sn Sn Sn Sn Sn Sn02 Bi Bi Bi
herio (150 pm) (150 nm) (15nm) (15nm) (2nm) (10nm) (10nm) (10 nm)
[1] [2] [3] [4] [5] [6] [7] [8] [9] [10]
Velocidad de
produccion 0.45 0.44 1.4 3.2 4.8 1.1 7.0 4.6 1.2 2.0
(mmol-m2sT)
Eficiencia
Faradaica 40 70 70 70 45 49 45 45 54 89
(%)
Concentracioén de
HCOO (gL) 0.05 0.14 1.35 15 16.9 19.2 27 259 259 337
Densidad de
corriente 22 12 1.40 90 200 45 300 200 45 45
(mA-cm?)

Tabla 1. Resumen de los resultados obtenidos en la valorizacion electroquimica de C0, a HCOO- en el grupo DePRO
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Introduccion

En los ultimos siglos la poblacion mundial ha sufrido un
crecimiento sin precedentes llegando a alcanzar una po-
blacion de casi 8 billones de personas en la actualidad
[1]. Esto, a su vez, ha resultado en un gran incremento del
consumo global de energia superando los 14.000 MToe en
2021 [2]. Actualmente, la mayor parte de la energia consu-
mida proviene de los combustibles fdsiles llevando, por un
lado, al agotamiento de este recurso y, por otro lado, a la
emision de gases contaminantes como el CO,. Estos proble-
mas hacen inminente la necesidad de encontrar fuentes de
energia alternativas, asi como estrategias para reducir o va-
lorizar los gases generados [1]. Un ejemplo muy interesante
serfa la utilizacién del CO, para la obtencién de productos
quimicos de alto valor o fuentes alternativas de energia.
Este es precisamente el objetivo del proyecto europeo Pho-
to2Fuel [3], un proyecto en el que colaboran 8 instituciones
de 6 paises y cuyo objetivo principal es la eliminacion de
(0, para su transformacion en productos quimicos de valor
como el 4cido acético y el metano mediante un proceso de
fotosintesis artificial.

Resultados y discusion

El proyecto Photo2Fuel (G.A. 101069357) comenzd en sep-
tiembre de 2022 y tiene una duracion de 3 afios. El proyecto
esta centrado en el desarrollo de una tecnologia innovadora
que convierte CO, en combustibles y productos quimicos
(tiles por medio de microorganismos no fotosintéticos y ma-
teriales organicos, utilizando solo la luz solar como fuente de
energia. Esta tecnologia se basa en el concepto de fotosin-
tesis artificial utilizando un sistema hibrido de microorganis-
mos no fotosintéticos y fotosensibilizadores orgénicos para
producir acido acético y metano, empleando las cepas Moo-
rella thermoacetica (bacteria) y Methanosarcina barkeri (ar-
chaea), respectivamente [4]. Ademas de este proceso, dentro
del proyecto también se estéan investigando tecnologias para
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una separacion eficiente del 4cido acético producido, como
las resinas de intercambio idnico, la extraccion liquido-liqui-
do mediante liquidos iénicos y la electrodidlisis.

Tras la optimizacidn y caracterizacién del proceso de produc-
cién de metano y 4cido acético, el micro-reactor hibrido no
fotosintético con sistema fotosensibilizador organico se co-
locard en un foto-micro reactor autosuficiente que funciona
exclusivamente con luz solar. Ademds, se examinard la soste-
nibilidad de las tecnologias desarrolladas incluyendo aspec-
tos medioambientales, econémicos y sociales. Por Gltimo, se
analizaran el mercado, las barreras y partes interesadas clave
desde la perspectiva del usuario final, con el objetivo de avan-
zar en el TRL-4 de la tecnologia después de la finalizacion del
proyecto y, por lo tanto, apoyar activamente la transicién a una
Europa climaticamente neutra para 2050. La Figura 1 muestra
un resumen de las tecnologias y actividades realizadas en el
proyecto, asi como los socios participantes en el mismo.

Conclusiones

En el congreso Aportando Valor al (02 se presentaran
los objetivos y actividades del proyecto PhotozFuel, asi
como los resultados de Tecnalia en Ia separacion del acido
acético producido en el proceso de fotosintesis artificial
mediante extraccion liquido-liquido empleando liquidos
ionicos. Los resultados obtenidos hasta el momento han
demostrado que es posible extraer dcido acético de diso-
luciones modelo similares a as reales con un rendimiento
superior al 80 % con varios liquidos ionicos de tipo fos-
fonio y amonio. Se presentara el efecto de la quimica del
liquido idnico y otros parametros como el pH en el rendi-
miento de extraccion de acido acético.
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Figura 1. Resumen grdfico de la tecnologia Photo2Fuel
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Introduccion

La conversion electroquimica de CO, utilizando fuentes de
energias renovables aparece como una alternativa intere-
sante para obtener productos de alto valor afiadido. El 4ci-
do férmico (HCOOH) o el formiato (HCOO"), dependiendo del
pH, son productos interesantes porque pueden emplearse
como materia prima en diferentes industrias, asi como en
prometedoras aplicaciones, tales como alternativa para el
almacenamiento quimico de hidrégeno en productos liqui-
dos, 0 como reactivo en pilas de combustible. La reaccion
de electrorreduccién del CO, a HCOOH o HCOO- en el catodo
se ha estudiado, en general, considerando la reaccién de
evolucion de oxigeno en el dnodo (OER, por sus siglas en
inglés), la cual presenta un gran rendimiento, pero consu-
me una gran parte de la energia suministrada al reactor
electroquimico generando producto de bajo valor afiadido
como el oxigeno. En este sentido, el acoplamiento de una
reaccion de oxidacién méas relevante surge como una ex-
celente oportunidad de mejora. La reaccion de electrooxi-
dacidn del glicerol (GOR, por sus siglas en inglés), que es
un importante subproducto en la produccién de biodiesel,
es particularmente atractiva, ya que puede permitir la pro-
duccion de productos de alto valor afiadido en el dnodo [1].
En este contexto, la presente comunicacion se centra en el
estudio del efecto de acoplar la GOR al proceso de conver-
sion de CO, a HCOO- en modo continuo [2], comparando los
resultados obtenidos en trabajos anteriores del grupo de
investigacién DePRO de la Universidad de Cantabria, que
emplearon un dnodo comercial para llevar a cabo la OER
en el dnodo [3].

Resultados y discusion

Se ha empleado un sistema experimental disefiado especi-
ficamente para este propdsito, empleando como elemento
central un reactor de tipo filtro prensa para operacion en
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continuo. Los experimentos se realizaron en condiciones
galvanostaticas, suministrando una densidad de corriente
fija al reactor electroquimico. Tanto el catolito (0.5 M KCI
+ 0.45 M KHCO3) como el anolito (1.0 M KOH + 1.0 M glice-
rol) se introdujeron mediante dos bombas peristélticas; y
al mismo tiempo, se ha introducido una alimentacion un
caudal de CO, constante de 200 mLN-min-1al reactor.

El reactor de tipo filtro-prensa esta compuesto por una se-
rie de componentes apilados, juntas, espaciadores y distri-
buidores de flujo, entre otros. El catodo (Figura 1) se fabrica
mediante la deposicién por aerografia de la capa catalitica
de bismuto sobre un soporte carbonoso, conformando el
denominado Electrodo de Difusién de Gases (GDE, por sus
siglas en inglés). Ademas, como elemento separador de los
compartimentos se ha empleado una membrana comercial
de intercambio catidnica (Nafion 117), evitando asi la oxi-
dacién del HCOO- sobre la superficie anddica. Como anodo
se ha usado un electrodo particulado de platino, preparado
siguiendo la misma metodologia que en el catodo.

Como puede observarse en la Tabla 1, con la GOR las cifras
de mérito en términos de produccién de HCOO" en el céto-
do fueron similares a las obtenidas en el mismo sistema
experimental con la OER. En este sentido, se alcanzaron
Eficiencias Faradaicas hacia el HCOO de hasta el 79 % a
densidades de corriente y caudales de catolito por uni-
dad de érea geométrica de catodo de 45 mA-cm?y 0.57
mL-min-1-cm?, respectivamente. Ademds, estos valores
de Eficiencia se incrementaron hasta el 85 % a mayores
densidades de corriente de 90 mA-cm?y caudales de ca-
tolito por drea geométrica de catodo de 0.5 mL-min-cm?,
Sin embargo, los potenciales anddicos registrados fueron
superiores a los obtenidos con la OER, incrementando de
esta forma los voltajes absolutos de celda y, por tanto, los
correspondientes consumos energéticos. Esto puede verse
claramente cuando se trabaja a densidades de corriente
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de 90 mA-cm?y caudales de catolito de 0.15 mL-min-cm?
donde se obtienen consumos energéticos de hasta 283
kWh-kmol" con la GOR frente a los 186 kWh-kmol™ regis-
trados con la OER, lo que supone un incremento de hasta
un 52%. No obstante, la principal ventaja de la GOR radica
en la obtencién productos como la dihidroxiacetona en el
anodo, obteniendo productos de alto valor afiadido en am-
bos compartimentos de la celda.
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Conclusiones

Se ha estudiado el efecto de acoplar [a GOR a la reduccion
electroquimica de (02 a HCOO, observandose que las
producciones de HCOO y Ias cifras de mérito obtenidas en
el catodo se han mantenido similares con respecto a las
obtenidas en trabajos previos llevando a cabo a OFR en el
anodo. Sin embargo, los consumos energéticos registrados
fueron superiores a los obtenidos previamente. En este
sentido, futuros esfuerzos deben centrarse en reducir los
potenciales anddicos mediante la implementacion de otro
tipo de anodos con diferentes substratos y materiales ca-
taliticos, asi como mediante el disefio de configuraciones
de electrodo innovodoras.

Figura 1. llustracion
esquematica de la
seccion transversal
del GDE donde tiene
lugar la reduccidn de
C0, a HCOO

Tabla 1. Comparacidn del rendimiento de la electrorreduccidn continua de C0, a HCOO  empleando el anodo de platino para la GOR
[2] y usando un dnodo comercial para la OFR [3] con el mismo sistema experimental y similares condiciones de operacion

Caudal

N . Voltaje
. catolito por Densidad
rzgz:%%?\ unidad de area de corriente ggs%ﬁ{ﬂz
geométrica (mA-cm?) )
(mL-min”-cm?)
GOR 3.46
0.57 45
OER 3.00
GOR 4.51
0.15 90
OER 3.10
Referencias
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Eficiencia
Potencial . Faradaica Consumo
anddico [?Cfg 1 hacia energético
V) g HCOO-  (kWh-kmol)
(%)

2.47 0.9 79 233

1.96 0.9 81 197

3.26 7.2 85 283

1.80 7.5 89 186

[2] K. Fernandez-(aso, A. Peffa-Rodriguez, et af, J. (02 Util, 2023, 7, 102431.
[3] 6.Dfaz-Sainz, M. Alvarez-Guerra, et al, 102 Util, 2019, 34, 12-19.
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Introduccion

La idea general de este proyecto toma como referencia
las innovadoras tecnologias de utilizacion de energia libre
de carbono, CCU y Power to X con el objetivo de reducir las
emisiones de didxido de carbono antropogénicas y generar
biocombustibles de interés.

Uno de los biocombustibles al que se le ha prestado mucha
atencién en la actualidad es el biometano, ya que puede
reemplazar al gas natural dentro de sus redes de suministro,
ademas de poder utilizarse como combustible vehicular. Te-
niendo en cuenta que el gas natural es el tnico combustible
fésil, cuya participacion en el mercado energético sigue au-
mentando, la produccion de biometano se ve alin mas atrac-
tiva. El biometano es considerado como un carrier energético
que presenta una gran ventaja sobre el gas natural, ya que el
C0, contenido en el gas natural no forma parte del biometa-
no (y por tanto no disminuye su poder calorifico), compuesto
practicamente en su totalidad por metano renovable. [1,2]

El proyecto Biometanogénesis, tiene como objetivo desarro-
Ilar una tecnologia basada en la actividad fermentativa de
microorganismos que son capaces de transformar corrientes
de gas CO, o biogés de baja calidad, que en combinacion
con H, renovable (generado por electrdlisis en fases de
superproduccién eléctrica) da lugar a biometano renova-
ble vertible a red o utilizable como combustible vehicular
sustituyendo al gas natural fosil. Ademds la tecnologia desa-
rrollada en este proyecto también puede ser aplicable para
la valorizacion de otros sustratos como pueden ser gases
residuales procedentes de la industria y con alto porcentaje
de CO, (ej. industria cementera, petroquimica, etc.), contri-
buyendo asi al proceso de descarbonizacion.

El alcance de este proyecto incluye:

- Desarrollo mediante evolucién adaptativa, de microorganis-
mos adaptados al gas sustrato (H,/C0,) que sean capaces
de generar metano como producto principal.

- Disefio y construccion de un biorreactor avanzado a pre-
sién con disefio propio, que mejore el proceso de metana-
cion bioldgica de gases, mejorando su disponibilidad para
los microorganismos (principal cuello de botella).
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Resultados y discusion

La técnica de evolucion adaptativa, dirige el cultivo hacia
el desarrollo de una poblacién microbiana metandgena,
adaptada a los gases sustrato (H,/C0,) obteniéndose bioca-
talizadores mas densos y activos, reduciéndose a su vez los
tiempos de cultivo. La aplicacién de esta técnica ha permi-
tido obtener rendimientos un 20% superiores a la cepa wild
type, obteniéndose rendimientos a metano, en torno al 75%
en modo batch.

Ademas se ha definido el protocolo de manejo y escalado
para la obtencién de un tren de indculos, con un volumen
suficiente para inocular el biorreactor avanzado de labora-
torio, disefiado y construido por CENER. Dicho prototipo se
encuentra actualmente en fase de validacién, a la vez que
se construye el biorreactor avanzado piloto (disefio también,
propiedad de CENER).

Conclusiones

Es posible desarrollar microorganismos adaptados al
consumo especifico de Hz2/(02, obteniéndose resulta-
dos prometedores en cuanto a la produccidn de CHa se
refiere (75% en batch), aplicando a técnica de evolu-
cion adaptativa.

Ademas, CENER ha conseguido disefiar y construir un
biorreactor avanzado de laboratorio que maximiza la
solubilidad de los gases sustrato, aumentando asi la
disponibilidad del mismo, conllevando un aumento de
los rendimientos del proceso de metanacion bioldgica.

Gracias a la experiencia adquirida en el disefio y cons-
truccion del biorreactor avanzado de laboratorio, CENER
ha sido capaz de disefiar (y construir) un biorreactor
mejorado a escala piloto.
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Figura 1. Biocatalizador activo obtenido mediante evolucion adaptativa
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Introduccion

La produccién de combustibles sintéticos a partir CO, e
hidrégeno verde (e-fuels) empleando la reduccién elec-
troquimica de CO, a baja temperatura (CO,RR) es una
tecnologfa que se espera tenga un rol importante en la
descarbonizacion del sistema energético, incrementando
su sostenibilidad en el marco de una economia circular.
Sin embargo, este tipo de tecnologia aln presenta desafios
cientificos y tecnoldgicos a resolver previos a su introduc-
cion al mercado. Actualmente, la reduccion electroquimica
de CO, a baja temperatura se encuentra en bajos niveles
de TRL y alin son escasos los reportes de sistemas con las
densidades de corrientes y la durabilidad de celda reque-
ridas para su comercializacion [1,2]. La conversion del CO,
en combustibles liquidos se puede realizar en procesos
de una etapa (por ejemplo, CO,RR a metanol o etanol) o
en dos etapas, de forma similar a los procesos de RWGS

i-[_- wisrde

‘fl'i.'llilt.r.\]!.l.'i]”rs{ - ACCIO S

Syngas + COy |
-~ Fischer-Tropsch ]—~ FTHCs

acoplados a sintesis de Fischer-Tropsch [3]. El proyecto PO-
LITE busca desarrollar a escala banco dos prototipos para
el proceso de CO,RR a e-fuels en dos etapas: i). conversién
electroquimica a baja temperatura del C0, en CO y ii). con-
version de la corriente de syngas + CO, sin reaccionar en
hidrocarburos mediante sintesis de Fischer-Tropsch, como
se muestra en la Figura 1. Para ello, se desarrollara un pro-
totipo de electrolizador en stack a escala laboratorio para
la conversién electroquimica de CO, a syngas, capaz de al-
canzar elevados valores de conversién de CO, (>50%), con
elevadas eficiencias faradaicas a syngas (> 90%) y densi-
dades de corriente mayores a 100 mA/cm? El otro prototipo
a desarrollar es un reactor para sintesis de Fischer-Tropsch
a escala laboratorio. Los dos prototipos serédn probados en
condiciones de laboratorio, de manera que se pueda es-
tudiar su futura integracion en un proceso combinado de
dos etapas para la conversidn electroquimica del CO, en
combustibles liquidos.

E-fuel

Energy density: 40 - 48 MJikg

Figura 1. Diagrama del proceso de conversion del CO, a e-fuels en dos etapas
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Resultados y discusion

Los estudios del proyecto POLITE se enfocaran en el de-
sarrollo de actividades para cada prototipo, teniendo en
cuenta las siguientes consideraciones:

Stack para la conversion electroquimica de C0, a CO:

Se desarrollardn estudios de optimizacion de catalizador,
formulacion de tinta, membrana y electrodos empleando
una celda de laboratorio de 4,5 cm? Se analizara el efecto
del escalado (aumento del érea de electrodos) en los paré-
metros electroguimicos de los electrodos estudiados.

Se disefiara y construird un stack de varias celdas (2-5) y
se analizara el comportamiento del mismo en la conversién
electroquimica de CO,. Se analizardn factores como: con-
versién de CO, a diferentes flujos de gas de entrada y co-
rrientes. Parte de los desarrollos se realizaran en colabora-
cion con una empresa privada (Hysytech S, Turin, ltalia).

Reactor a escala banco para la Sintesis de Fischer-Tropsch:

Se disefiard y construird un reactor y sistema de reaccion
para la obtencién de combustibles sintéticos mediante la
reaccion de Fischer-Tropsch a escala banco (> 10 g de ca-
talizador). De forma paralela, se estudiaré en un reactor de
escala laboratorio, la reaccién de Fischer-Tropsch con pre-
sencia de CO, en la mezcla de gases. Se buscard optimizar
tanto el catalizador, como las condiciones de operacion en
mezclas de syngas/CO, con el fin de plantear una ventana
de trabajo para los dos prototipos trabajando en conjunto.
El disefio y construccion del reactor se realizard en conjun-
to con una empresa privada (MMM Group, Molins de Rei,
Barcelona, Espafa).

Finalmente, se disefiard una hoja de ruta para la integra-
cién de los dos prototipos en una tecnologia conjunta y un
analisis técnico-econdmico de la misma.

Referencias
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Conclusiones

El proyecto POLITE tiene como objetivos el desarrollo de dos
prototipos a escala laboratorio, para el futuro desarrollo de
una tecnologia de conversidn de (02 a e-fuels en un pro-
ceso de dos etapas. Para ello, se disefiaran, fabricaran y
validaran tanto las celdas electroquimicas como un reactor
de lecho fijo @ escala banco. Finalmente, se espera disefiar
una hoja de ruta para la futura integracion de las dos tec-
nologias.

Agradecimientos

This project has received funding from the European
Union’s Horizon 2020 research and innovation programme
under Marie Sktodowska-Curie grant agreement No. 801342
(Tecniospring INDUSTRY) and the Government of Catalo-
nia's Agency for Business Competitiveness (ACCIO).

[1] M. Kannangara, J. Shadbahr, M. Vasudev, J. Yang, L. Zhang, F. Bensebaa, E. Lees, . Simpson, C. Berlinguette, J. Cai, E. Nishikawa,
S. McCoy, H. MacLean, J. Bergerson, Appl. Energ., 2022, 325, 119897.

[2] R-Kiingas, J. Electrochem. Soc., 2020, 167, 044508,
[3] E. Billing et a/, (2019) J. 02 Util. 30 130-141




42 Edicion

Aportando

@@ VAR
'(0,

—

Power to Metanol basado en Electrosintesis Microbiana (MES).

Proyecto e-bioMeOH (TRL 3-4)

Raquel Garde | rgarde@cener.com
Diego Orol, John A. Villamil, Vicente Lopez

Centro Nacional de Energias Renovables - CENER. Ciudad de Ia Innovacion 7, Sarriguren, (Navarra), Espafia

Introduccion

El metanol considerado como un commoditie quimico es-
tratégico, es uno de los productos mas versatiles que exis-
ten en el mercado. Por un lado es uno de los cuatro com-
puestos quimicos criticos (junto con el etileno, propileno y
amoniaco) utilizados para producir todos los demas pro-
ductos quimicos (ej: formaldehido, acido acético, plasticos).
Por otro lado, constituye un sistema de almacenamiento de
energia o vector de hidrégeno y que puede utilizarse como
combustible para vehiculos, barcos, calderas industriales,
etc.

En la actualidad, el metanol se produce casi exclusivamen-
te a partir de combustibles fésiles, gas natural o carbon,
con emisiones anuales en torno a 0,3 Gt CO,, 0 el 10% del
total de emisiones de la industria quimica y petroquimica.
Sin embargo también se puede obtener partir de otras ma-
terias primas como la biomasa, biogas, flujos de residuos y
CO0, (por ejemplo, capturado de gases de combustion o en
captura directa del aire).

El proyecto e-BioMeOH tiene como objetivo demostrar la
viabilidad de la produccion de e-biometanol (e-bio-
MeOH) mediante la tecnologia de Electrosintesis Microbia-
na (MES, también denominada electro-fermentacion, EF) a
partir de C0O, de diferentes fuentes y energias renovables
(electricidad de origen renovable). Con esta nueva tecno-
logia se pretende mejorar los procesos de produccion
de electro-biocombustibles’ avanzados teniendo en
cuenta que éstos son en si mismos un sistema de alma-
cenamiento quimico de energia, mediante la combinacion
de procesos biolégicos (fermentacion) con electroquimicos
todo ello englobado en el concepto Power to X (P2X).

Resultados y discusion

Debido a la estabilidad termodindmica del CO, es nece-
sario suministrar energia externa para llevar a cabo su ac-
tivacion y las posteriores reacciones de conversion hasta
metanol. La energia necesaria para el proceso de escision
de los enlaces puede reducirse mediante la utilizacion de
catalizadores metdlicos y es asi como se realiza en los pro-
cesos convencionales de sintesis. No obstante, es posible
sustituir estos costosos catalizadores por biocatalizado-
res (microorganismos) que no sélo son mas competitivos
econémicamente, no requieren un mantenimiento regular,
sino que, ademds, son mas sostenibles ya que no requieren
de tratamientos quimicos de regeneracién contaminantes.

En la primera fase del proyecto se ha realizado un estudio
de los microorganismos mas adecuados para la sintesis de
metanol a partir de CO, y se han seleccionado cinco cepas
puras de microorganismos metandtrofos y a partir de un
fango, se ha extraido un cultivo mixto enriquecido en bac-
terias metanotrofas. Se esta trabajando en la optimizacién
del cultivo y en la definicién del tren de indculos asi como
en la caracterizacion de su electroactividad.

Los principales retos de estos procesos son: i) la baja pro-
ductividad del proceso y la concentracion de MeOH de-
bido a la baja actividad catalitica de los microorganismos;
ii) la baja solubilidad de los gases sustratos (CH,, CO,, H,
y 0,); iii) la toxicidad del metanol para los microorganis-
mos. Por esta razén, un objetivo fundamental del proyecto
en el que se estd trabajando y cuyos resultados se presen-
taran en un poster en las jornadas "Aportando valor al CO,,
es el disefio de un electro-biorreactor basado en la confi-
guracion convencional de fermentadores pero abordando

i Los electrocombustibles son una clase emergente de combustibles sintéticos neutros en carbono que se fabrican almacenando la energia eléctrica de
fuentes renovables en los enlaces quimicos de combustibles liquidos o gaseosos
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el problema de la transferencia de materia en procesos
bifésicos gas-liquido con dos mejoras adicionales:

- Incorporacidn de electrodos para aprovechar los benefi-
cios de la electroquimica para mejorar el rendimiento y
la selectividad del catalizador bioldgico en los procesos
fermentativos.

- Introduccién de sistemas de separacion del metanol
producido para desplazar los equilibrios y simplificar su
recuperacion en continuo (membranas) reduciendo o
eliminando ademds, el problema de toxicidad.

ol -
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Conclusiones

En este estudio se ha apostado por el Power to metanol ya
que, el mercado actual se centra principalmente en el sector
quimico, pero en el corto medio plazo se puede extender a to-
das as aplicaciones energéticas como combustible o sistema
de almacenamiento de energia. Ademas, el almacenamiento
y transporte de MeOH a largas distancias es mas sencillo y
seguro que el Hz y la infraestructura esta disponible ya que
existe un mercado de MeOH perfectamente establecido.

Por otra parte, la tecnologia MES es adecuada para aplicacio-
nes distribuidas y/o locales que evitan el transporte a larga
distancia y la produccion de metanol se produce en una sola
etapa frente al Power to X convencional (Electrolisis + sinte-
sis de MeOH) reduciendo los CAPEX y OPEX del proceso.

Figura 1.3 lotes: T: 25°C, 180 rom, Vt=120 mL, Fuente de C: ~20% CH, (~80% aire), Medio mineral: macro y micronutrientes
[1] (izda.); cultivo mixto enriquecido (dcha.)
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Introduccion

La tecnologia Power to CH, (PtM) ofrece la posibilidad de
almacenar el excedente de electricidad renovable en forma
de un vector energético [1]. En periodos de alta produccion
de energia renovable, se utiliza la electricidad excedenta-
ria para producir hidrégeno a partir de la electrolisis del
agua. A continuacién, el H, se hace reaccionar catalitica-
mente con CO, de origen renovable para formar Gas Natural
Sintético (GNS) o CH, a través de la reaccion de Sabatier:
C0,+4H,=CH,+2H,0. La tecnologia PtM puede jugar un
papel importante en el futuro sistema energético, propor-
cionando un bufer de almacenamiento de energia que
fortalece el sistema energético, posibilitando satisfacer la
demanda de energia en periodos de baja disponibilidad de
energia renovable. La tecnologia PtM se puede enmarcar
dentro de las estrategias de captura y utilizacion de CO,
(Carbon Capture and Utilization, CCU). Més concretamente,
si el CO, se captura de una corriente de combustién produ-
cida a partir de biomasa, se puede enmarcar en las tecno-
logias de Bio-Energia acopladas a captura y utilizacién de
C0, (Bio-Energy with Carbon Capture and Utilization, BEC-
CU) [2]. De esta forma, la utilizacion del GNS como vector
energético se aproxima a un ciclo neutro de carbono.

El disefio del reactor desempefia un papel fundamental en
la tecnologfa PtM [3]. La hidrogenacién de CO, a metano
es una reaccion altamente exotérmica (AH=-165 k//mol) y,
por tanto, la conversion de equilibrio se encuentra limita-
da a altas temperaturas. Un desafio practico en el disefio
del reactor es eliminar el calor generado por la reaccion
y realizar un buen control de la temperatura, evitando la
generacion de puntos calientes. Por lo tanto, el objetivo de
este trabajo es desarrollar un modelo matemético capaz
de describir con detalle los procesos fisico-quimicos que
ocurren en un reactor de metanacién de CO,. En concreto,
se determinaran los perfiles longitudinales de conversion
y temperatura, considerando los procesos de transferencia
de materia y energia entre la fase gaseosa y el catalizador.
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Resultados y discusion

Se ha desarrollado un modelo heterogéneo 1D con trans-
porte de materia y energia en la direccién axial del reactor.
Los balances de materia y energfa en la fase gas y en la
fase sélida se describen a partir de ecuaciones diferen-
ciales de segundo orden cuyos valores de contorno estan
referidos a diferentes posiciones de la variable indepen-
diente, lo que constituye un problema de valor de contorno.
Los balances de materia y energia para la fase gaseosa y
para la fase sélida se han resuelto conjuntamente en pro-
gramas desarrollados en Matlab. Los datos experimentales
para validar el modelo se han obtenido en un reactor de
cuarzo (D=9mm; L=25mm) cargado con 1g de catalizador
(5%Ni/AI203) y colocado dentro de un horno tubular. El
caudal de gas de alimentacion fue de 100 mL/min de CO,
con una relacion H,/CO, de 4 y una temperatura de 320°C.
La temperatura se midié mediante 6 termopares colocados
equidistantemente a lo largo de la coordenada axial del
reactor. Los productos gaseosos a la salida del reactor se
midieron por cromatografia de gases.

La informacidn cinética de la reaccidn catalitica se ha obte-
nido a partir de experimentacion en micro-reactor, y se ha
determinado el orden parcial de reactivos y productos junto
con la constante pre-exponencial y la energia de activa-
cion. Las propiedades de transporte se han estimado a par-
tir de las caracteristicas del reactor y del catalizador. Se ha
utilizado un valor de difusion efectiva de 2,5-10-4 m*/s de'y
un valor de conductividad térmica efectiva de 0,4 W/(m-K)
para el reactor. Entre la fase gaseosa y la superficie del
catalizador, se ha utilizado un coeficiente de transferencia
de masa y energia de 0,4 m/s y 500 W/(m?-K), respectiva-
mente. Dentro de la particula de catalizador, se ha utilizado
una difusidn efectiva de 3,6-10-6 m?/s y una conductividad
térmica efectiva de 5 W/(m-K).

La Figura 1 muestra los perfiles longitudinales simulados
de conversion de CO, y temperatura junto con los datos ex-
perimentales. La conversidn a la entrada del reactor es 13%
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debido al efecto de retromezcla en el interior del reactor. La

conversién aumenta réapidamente a la entrada del reactor condusiones
asistida por una promocion de la cinética de la reaccion

por el aumento de la temperatura. Nétese que la tempera-
tura de alimentacion de los gases es de 320°C, pero debido
a la alta exotermicidad de la reaccion, la temperatura del
gas se eleva hasta 515°C cuando entra en contacto con el
catalizador. Se observa un punto caliente que alcanza los
602°C a 1,5 mm de la entrada del reactor. En esta posicion
longitudinal, la conversion de CO, se ralentiza por limitacio-
nes termodindmicas. Una vez superado el punto caliente,
el reactor retira calor y la temperatura del gas disminuye,
desplazando el equilibrio termodindmico y favoreciendo
el aumento de la conversion. Se observa un gradiente de
concentracién dentro de la particula de catalizador debido
a la resistencia a la transferencia de materia en el interior
de los poros. Por el contrario, la particula es practicamente
isoterma incluso en el punto caliente del reactor.

Se ha desarrollado un modelo que predice con exactitud los
perfiles de conversion y temperatura cuando se llevaa cabo
Ia hidrogenacion de (02 @ metano en un reactor catalitico
de lecho fijo. El modelo puede ser Gitil para escalar el reactor
y alcanzar mayores TRLs de la tecnologia PtM.
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Figura 1. Perfiles de concentracion y temperatura a lo largo del reactor y dentro de una particula de catalizador situada en L=0,5 mm
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Introduccion

Los poliuretanos son unos de los polimeros mas empleados
hoy en dia debido a su gran versatilidad y propiedades. Se
sintetizan por reaccion de condensacién entre un poliol e
isocianato y tienen un alto impacto medioambiental debido
a los reactivos empleados, procedentes de combustibles
fésiles como el petréleo.

Estos materiales son empleados en diversos sectores como
el del calzado, donde se utilizan como adhesivos, plantillas,
recubrimientos, etc. Una alternativa sostenible es el uso
de adhesivos de poliuretano basados en CO, como mate-
ria prima de alto valor afiadido. El diéxido de carbono es
uno de los principales gases de efecto invernadero que se
emite a la atmésfera, por lo que se pretende reducir su con-
centracion empleandolo para producir polioles.

El objetivo de este trabajo se basa en el desarrollo y carac-
terizacion de adhesivos termofusibles reactivos de poliure-
tano basados en CO, para reducir la huella de carbono del
sector del calzado sin afectar a las prestaciones requeridas.

Resultados y discusion

Se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion de adhesivos
termofusibles de poliuretano reactivo (HMPUR) modifican-
do la proporcién de polipropilenglicol en la formulacién. Se
sustituy6 un 25, 50 y 75% de polipropilenglicol por uno de
los dos polioles de policarbonato basados en CO, seleccio-
nados, empleando 4,4 '-difenilmetano diisocianato (MDI)
€omo isocianato.

Las propiedades térmicas de los poliuretanos obtenidos
se analizaron mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA). Asimismo, se de-
termind la viscosidad en fundido de los adhesivos obteni-
dos segtn la norma UNE-EN ISO 2555:2000. Se evaluaron
las propiedades adhesivas de los adhesivos HMPUR sinte-
tizados mediante ensayos de pelado en T segln la norma
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UNE-EN 1392:2007 Para las uniones se utiliz serraje y cau-
cho SBR como material de empeine y piso respectivamente,
previamente tratados superficialmente.

Ademas, se ha realizado un andlisis del ciclo de vida de los
adhesivos sintetizados para evaluar su impacto ambiental.
Para ello se determind los kg de CO, equivalente por kilo-
gramo de adhesivo y su contribucién a la totalidad de las
emisiones de gases de efecto invernadero, conociendo asi
la huella de carbono de los nuevos adhesivos.

Conclusiones

El desarrollo de adhesivos termofusibles reactivos de
poliuretano basados en (02 puede considerarse una
alternativa tecnoldgica y sostenible a los adhesivos tra-
dicionales. La incorporacion de polioles procedentes de
(02 produce un ligero aumento sobre a viscosidad de los
adhesivos, sin embargo, no se produce una modificacion
de sus propiedades térmicas. Ademas, los nuevos adhe-
sivos sostenibles cumplen con los valores de fuerza de
pelado exigidos para calzado, especificados en la norma
UNE-EN 15307:2007.

La sustitucion del polipropilenglicol, segunda materia
prima que mas contribuye al cambio climético, por los
polioles de C02 produce una mejor ambiental frente a los
adhesivos convencionales. Ademas, se produce |3 valori-
zacion de (02 como materia prima de alto valor afiadido,
presentando no solo beneficios medioambientales, si no
también técnicos. Por todo ello, se produce una mejora
significativa en términos de huella de carbono del pro-
ducto sin modificar las propiedades finales del mismo.
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Figura 1. Ciclo de vida de los componentes del calzado
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Introduccion

Las reacciones de hidrogenacion de CO, han experimenta-
do un renacimiento en los Ultimos afios debido a su poten-
cial para obtener combustibles, al mismo tiempo que se mi-
nimizan las emisiones totales de CO,, principal causante del
efecto invernadero y calentamiento global [1]. Sin embargo,
para que estas tecnologias puedan implantarse y tengan
un gran impacto como una alternativa energética sosteni-
ble deben afrontarse tres retos principales: la obtencién de
H, verde asequible a partir de H,0 con energia renovable; la
captura directa de CO, y la conversion del CO, con el H, en
condiciones suaves que no requieran un consumo energé-
tico mayor que la energia del combustible producido.

De cara a resolver el reto de la hidrogenacion del CO,, en
nuestro grupo de investigacién nos hemos centrado en los
procesos foto-termocataliticos. Esta sub-disciplina de la
catélisis heterogénea busca el aprovechamiento de todo
el espectro solar estimulando la combinacidn de procesos
termoquimicos, en los que el calor es aportado por la luz
del sol, con procesos fotoquimicos, que contribuyen de for-
ma sinérgica para catalizar la reaccién quimica [2]. En la
reaccion de Sabatier o metanacién del CO,, algunos de los
catalizadores tradicionales consistentes en nanoparticulas
de rutenio depositadas han demostrado actividad foto-tér-
mocatalitica, siendo esté fuertemente dependiente del ta-
mafio de particula y del soporte empleado. Asi mismo, se
ha visto que ademds del catalizador, el reactor quimico en
el que tiene lugar el proceso juega un papel fundamental,
ya que debe garantizar el contacto éptimo entre los gases
de reaccion, el catalizador y la luz, a la vez que permite un
buen control de la temperatura.
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Resultados y discusion

El trabajo de investigacién aqui presentado se centra en
la preparacién de catalizadores foto-activos, trabajando
paralelamente en dos lineas. Por un lado, se depositan
nanoparticulas de rutenio de tamafio controlado en la su-
perficie de dxidos metalicos con diferentes propiedades
de 4rea superficial, basicidad y absorbancia. Por otro lado,
se sintetizan MOFs con metales activos para su posterior
calcinacion o pirolisis, obteniéndose asf dxidos metalicos
o carbones, respectivamente, con nanoparticulas del metal
activo altamente dispersas.

Los materiales se ensayan para la reaccién de Sabatier en
una celda Harrick comercial que permite medir la conver-
sion de CO, a diferentes temperaturas, a la vez que el cata-
lizador es iluminado. De este modo se puede comparar la
actividad del mismo catalizador en ausencia de luz y bajo
iluminacidn, pudiendo comprobar si la presencia de la luz
supone una mejora significativa en la actividad del cataliza-
dor en condiciones de igual temperatura de reaccién. Para
llevar a cabo estos experimentos de fotoactivacién cuen-
tamos con un simulador solar y una ldmpara LED de alta
potencia de intensidad regulable, lo que permite estudiar la
influencia de la intensidad de la luz incidente y su espectro
en la respuesta del catalizador, aspecto fundamental a la
hora de entender el papel de la luz en la catélisis. También
se estd desarrollando un prototipo de concentrador solar
para llevar a cabo las reacciones bajo condiciones reales
de iluminacién.

Asi mismo, estamos desarrollando sistemas de reaccion
basados en micrroreactores. Los microrreactores de silico-
na transparente, en los que impregna el catalizador, garan-
tizan un encuentro dptimo de éste con los reactivos a la
vez que se da una exposicion total del catalizador a la luz y
gracias a su modularidad permitirdn un mejor escalado del
sistema foto-termocatalitico.


mailto:mikel.imizcoz%40unavarra.es?subject=

42 Edicion

Aportando

@@ VAR
'(0,

Conclusiones

La aplicacion de la foto-termocatdlisis a as reacciones de hidrogenacion de (02 tiene un gran potencial en la obtencion de com-
bustibles solares limpios, ya que permite la combinacion sinérgica de procesos termoquimicos y fotoquimicos aprovechando todo
el espectro solar. Para su aplicacidn en Ia reaccion de Sabatier el grupo trabaja en la preparacion de catalizadores consistentes en
nanoparticulas de rutenio soportadas sobre dxidos metalicos de diferentes caracteristicas, asi como dxidos y carbones procedentes
de la calcinacion o pirdlisis de MOFs. Los materiales se ensayan en oscuro y bajo iluminacion para determinar la influencia de [a luz en
Ia reaccion. Asi mismo el grupo cuenta con prototipos de reactores de micro-canal y concentradores solares.
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Figura 1. A) Instalacion experimental consistente en la celda Harrick y el simulador solar. B) Conversidn de C0, respecto de temperatura
en oscuro y bajo fluminacion para nanoparticulas de rutenio soportado sobre diferentes dxidos metalicos. C) reactor concentrador solar
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Introduccion

La pandemia de COVID-19 ha aumentado la concienciacién
piblica sobre los efectos de una mala calidad del aire en
interiores. El suministro de aire fresco en un espacio interior
cerrado puede ser muy bajo o nulo. Ademads, la concentra-
cion de CO, puede alcanzar niveles peligrosos para la salud
[1]. El CO, de espacios interiores proviene principalmente
de las reacciones de combustién durante las actividades
domésticas, como cocinar, calefaccién y el metabolismo
humano. La liberacion metabdlica de CO, por la respira-
cién tiene un gran impacto en la concentracion general
de CO, en entornos de oficinas y vehiculos. La concentra-
cién de CO, en interiores es significativamente més alta
que la concentracion de CO, en la atmdsfera (4078 + 0]
ppm), que se encuentra comdnmente en el rango de 1000
a 3000 ppmy, aunque puede alcanzar hasta 4000 - 6000
ppmy, lo que hace que el ambiente interior sea mds ade-
cuado que el exterior para realizar Captura directa de CO,
en el aire (C0,-DAC)[2]. Las tecnologias para reducir el CO,
atmosférico y mejorar la calidad del aire en interiores son
importantes. El proyecto financiado con fondos europeos
MICRO-BIO desarrolla una plataforma para capturar el CO,
del aire en interiores y transformarlo en valiosos produc-
tos quimicos neutros en carbono. Para ello, disefiara un
mddulo microconcentrador del CO, para adsorber el CO,.
También desarrollard un sistema de control real para diri-
gir la bioelectrofermentacion del gas hacia la produccién
selectiva de metano (CH,) utilizando el CO, capturado del
aire en espacios interiores. En dltima instancia, el proyecto
contribuird a las tecnologias de energia limpia.
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Resultados y discusion

Para la captura de CO, de ambientes interiores se ha di-
sefiado un prototipo de médulo microconcentrador de CO,
(CO,-MCM). El disefio del CO,-MCM para capturar CO, del
aire interior se basa en la creacién de una hilera de mi-
crocanales rellenos con un material adsorbente sélido
compuesto por un material de soporte (fumed silica) im-
pregnado con polietilenimina (PEI)[3]. Este material ha sido
reportado como un adsorbente sélido de CO, novedoso y
econémico, capaz de lograr altas capacidades de adsor-
cién y buena capacidad de regeneracién durante los ciclos
de adsorcion y desorcion a temperaturas suaves (70-100°C).
El CO,-MCM desarrollado ha sido capaz de proporcionar
concentraciones de CO, de hasta 25 % durante periodos
prolongados en funcidn del caudal volumétrico proporcio-
nado. Este caudal de CO, de alta pureza se utiliza para sub-
ministrar el CO, necesario para la produccion de metano
en el segundo modulo del proceso. Dentro del segundo
madulo, la corriente concentrada de CO, es consumida por
microorganismos quimiolitoautdtrofos que reducen el CO,
a 4cidos carboxilicos/alcoholes y CH,, respectivamente.
Dichos microorganismos pueden recolectar los electrones
requeridos del electrodo del catodo a través de tres vias: 1)
por contacto directo a través de proteinas de transferencia
de electrones unidas a la membrana, como los citocromos
de tipo ¢2; 2) mediante lanzaderas de electrones solubles
autogeneradas o afiadidas; 3) a través de mediadres pro-
ducidos electroguimica o bioelectroguimicamente, como
H, y formiato. EI CH, es producido a partir de CO, por Eu-
ryarcheota como Methanobaterium y Methanococcus sp.
principalmente por la via de Wood-Ljungdahl tipo arquea
mediada por H,.


mailto:luisrafael.lopez%40udg.edu?subject=

42 Edicion

Aportando

@@ VAR
'(0,

Conclusiones

Dentro del proceso MICROBIO, se ha conseguido valorizar un residuo y contaminante de aire de interiores (C02 interior) en
productos de interés como el CHa, para reemplazar el uso de productos quimicos basados en carbono fosil. La primera version
desarrollada del modulo de Microconcentrador de (02 es capaz de capturar (02 de forma continua con una eficiencia de elimi-
nacion del 100% durante 9 a 10 horas y liberar una corriente concentrada de (02 de hasta un 25% de pureza (70% N2). El
(02 desorbido se ha utilizado para alimentar un Mddulo de Sintesis Electroquimica Microbiana para producir CHv a una tasa de
466,56 L CHa/m?d y una pureza de 46,36 = 6,65 % CHa. En los proximos prototipos se pretende aumentar ambas purezas,
del (02 desorbido y del CHa producido hasta un 90 y 100% respectivamente.

Timie | min)

Figura 1. Prototipo microconcentrador de C0; (izquierda), interior del prototipo (medio), C0, producido mediante el microconcentrador de
C0, bajo diferentes conditiones (derecha)

Figura 2. Mddulo de sintesis electroquimica microbiana para producir CH,.
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Introduction

Petronor, part of Repsol Group, is fully committed to beco-
ming a net zero company by 2050, by decarbonizing all its
scope 1, 2 and 3 activities. As a result of this strategy, and
through its subsidiary Alba Free Energy, it is developing busi-
nesses related to sustainable energy and products, such as
renewable hydrogen, sustainable materials, synthetic fuels
and distributed photovoltaic generation. Among these activi-
ties, circular economy plays a key role for reaching the afore
mentioned targets. The first stop on this path is the Minerali-
zation project, it has received EU Innovation funding (Project
101038931 - AGGREGACO, Innovation Fund SSC-2020) and is
planned to be operational in 2025.

It will transform the ash from the incineration of biomass and
other waste through a technological process that uses the C0,
captured in the refinery itself. It will be the first carbonation
plant in continental Europe. This plant uses technology deve-

Y
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loped by 0.C.0 Technology Ltd (company based in the United
Kingdom and partner of Petronor in the Mineralization project).

0.0 Technology was founded 2010 and is a waste valori-
zation technology provider, offering an innovative process
called Accelerated Carbonation. Accelerated Carbonation is
a genuine Carbon Capture and Utilization (CCU) technology,
allowing significant volumes of carbon dioxide to be perma-
nently captured as stable carbonates.

The process has further benefit in the valorization of ther-
mal wastes as construction products. Many wastes react
naturally with carbon dioxide. If the conditions are carefully
controlled, this natural reaction can be accelerated, taking
place in minutes rather than months or years. This results in
the formation of calcium carbonate (limestone). The primary
reaction is represented in the simplified diagram shown in

figure .
P by
1ha Europadan Unlan

Project 100038531 - AGGREGACOZ
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ARBOMATE

Figure 1. Accelerated carbonation reaction sequence
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Results and discussion

Eco-aggregates or Manufactured Limestone (M-LS) is an ar-
tificial rock manufactured from industrial process residues,
using Accelerated Carbonation. The finished M-LS has captu-
red more carbon dioxide than is emitted in its manufacture,
resulting in the World's first carbon negative aggregate.

0.C.0 has three manufacturing facilities in the UK, which com-
bined process capacity of 190,000 tons of waste, manufactu-
ring 450,000 tons of M-LS each year. M-LS customers include
major UK manufacturing and construction companies such as
Aggregate Industries, Forterra, Tarmac, and Breedon.

End of Waste (EoW) status was achieved in the UK for M-LS
in 2011. This demonstrated the robustness of the technology
for the valorization of a waste as a new product that was fit
for purpose.

The process for converting waste into M-LS contains multiple
stages (see figure 2). Typically, there are four silos for each pro-
cess line allowing waste residues of different properties to be
stored in separate silos. A recipe of waste type is formulated
to optimize the process. The waste is extracted from the sto-
rage silos, one at a time, by dedicated screw conveyors into a
batch preparation hopper where the quantity from each silo
is weighed.

The prepared batch of blended residues is conveyed from the
blending area to a specialist mixer, where it is initially homo-
genized and then reacted under positive pressure with carbon
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dioxide and water. The carbon dioxide reacts with lime (cal-
cium oxide or calcium hydroxide) and other salts in residue
to form calcium carbonate (limestone). The residue treatment
and stabilization takes place at this stage of the process.

The carbonated waste is blended with reagents, including
binders and fillers to produce the correct mix for pelletizing.
Again, this is completed in sealed mixers and material mo-
vements are fully automated with no manual handling of the
ingredients.

The blended mixture is transferred into a final mixer (in the
form of a rotating drum) to create an aggregate with the requi-
site strength and pellet size.

The pelletized aggregate product is then conveyed on covered
slow-moving conveyor belts to provide an initial curing time
before stockpiling. The product is stored under cover to allow it
to cure further before screening, sampling, and testing. During
the curing process the aggregate continued to absorb and
store atmospheric CO, direct from the air.

KEY STATS

- 22,000 tn of energy from waste residue recycled and diverted
from landfill.

- 2,200 tn of carbon captured per year, the equivalent of plan-
ting 100,000 trees.

- 56,000 tn of eco aggregates manufactured, saving 75,000
tonnes of natural limestone from being quarried.
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Figure 2. M-LS process flow diagram
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Introduccion

La utilizacin del CO, como materia prima para la sintesis de
productos quimicos es una oportunidad para convertir un
gas nocivo para el medio ambiente en un compuesto de valor
afiadido. Las formamidas se pueden preparar a partir de CO,
y son un claro ejemplo de productos quimicos muy versatiles
ya que se pueden utilizar en la sintesis de moléculas de far-
macos, agroguimicos o heterociclos nitrogenados. La sintesis
se puede realizar utilizando catalizadores basados en metales,
organocatalizadores o sistemas libres de metales y agentes
reductores como H,, silanos o incluso boranos [1]. A excepcidn
de algunos ejemplos, la mayoria de estos catalizadores met-
licos necesitan PCO, superiores a 10 baress, temperaturas por
encima de 100°C y tiempos de reaccion largos, entre 16 y 24
h para obtener rendimientos altos. El uso de liquidos idnicos
como catalizadores libres de metales para esta conversion ha
cobrado gran interés ya que permite llevar a cabo la reaccion
en condiciones mas suaves: temperatura ambiente y presion
de CO, moderada (1-10 bar) [2]. Sin embargo, solo se ha publi-
cado un ejemplo de catalizador iénico soportado que permite
que la catdlisis sea en fase heterogénea [3]. Este catalizador
se prepard mediante la post-funcionalizacién con bromuro de
amonio cuaternario de polimero poroso a base de binaptol.

En este trabajo, presentamos la sintesis y caracterizacion de
dos catalizadores idnicos hiperreticulados (HCP-BzmimCl y
HCP-Bis-BzmimCI) preparados en un solo paso, y su desem-
pefio como catalizadores heterogéneos en la formilacion de
aminas para obtener formamidas utilizando CO, como reac-
tivo (Figura 1).

Resultados y discusion

Para la captura de CO, de ambientes interiores se ha Los ca-
talizadores se obtuvieron muy facilmente en un solo paso de
sintesis usando BzmimCl o Bis-BzmimCl como mondmeros i6-
nicos, AlCl, como catalizador y diclorometano como disolven-
te y agente de entrecruzamiento entre los monémeros (Figura
1). Los dos catalizadores fueron caracterizaron por *CRMN en
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estado sdlido, analisis elemental y espectroscopia de infra-
rrojo. Los andlisis elementales indicaron una relacién entre los
anillos de cloruro de imidazolio y benceno de 1/4 para el catali-
zador HCP-BzmimCl y 1/3 en el caso de HCP-Bis-BzmimCl. EI
espectro FTIR mostré la presencia de las unidades de imidazol
en ambas redes debido a la aparicién de dos bandas caracte-
risticas del anillo de imidazol en 1559 y 1155 cm™ Las isotermas
de adsorcion de CO, mostraron una captura de CO, superior a
35mg de CO, /g de catalizador.

La sintesis de formamidas se llevd a cabo en un reactor de ace-
ro Tinyclave tipo 3 y la actividad catalitica se siguié mediante
cromatografia TH-NMR y CG. Las condiciones de reaccion se
optimizaron primero utilizando T mmol de dipentilamina como
sustrato, 1 mmol de fenilsilano como donador de protones y 10
mol % de HCP-BzmimCl como catalizador. Después de varios
experimentos se consiguid conversion casi completa (95%)
de la amina en la correspondiente formamida utilizando 2
mmol de DMF, 5 bar de CO,, 35°Cy 4 horas de reaccion. La adi-
cién de 2 mmol de DMF fue decisiva para acortar el tiempo de
reaccion debido a la activacién por solvatacion y polarizacién
que producen simultdneamente sobre los enlaces Si-H y N-H
de la amina [4]. El catalizador HCP-Bis-BzmimCl fue aln mas
eficiente mostrando conversion completa de dipentilamina en
solo dos horas de reaccidn.

Para confirmar el alcance de esta reaccidn con este tipo de
catalizadores, se ha llevado a cabo la sintesis de otras forma-
midas a partir de aminas de diferente naturaleza como aromd-
ticas y ciclicas, habiendo resultado ser también muy efectivos
(rendimientos =95%). Ademés, los experimentos de reciclaje
de los catalizadores se realizaran para garantizar que su fun-
cionamiento de manera heterogénea.
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Conclusiones

Los polimeros organicos hiperreticulados basados en unidades de imidazolio has demostrado ser unos catalizadores hetero-
géneos muy eficientes para llevar a cabo la sintesis de formamidas a partir de aminas en condiciones muy suaves: P(C02) =5
bary 35°Cde Ty tiempos de reaccion mds cortos que los publicados con catalizadores metdlicos.
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Introduccion

La sintesis de metanol a partir de hidrdgeno y didxido de
carbono es una de las alternativas mas prometedoras para
sustituir los combustibles fésiles por renovables. Uno de
los mayores problemas que plantea esta reaccién es que el
equilibrio termodinédmico estd muy poco desplazado hacia
la formacién de productos, por lo que se requiere una pre-
sion muy elevada para lograr altos rendimientos a metanol.

Por ello se ha planteado la utilizacion de reactores de mem-
brana [1,2], en los cuales se separen los productos, a me-
dida que estos se van formando, de la mezcla de reaccién
para desplazar el equilibrio hacia la formacion de produc-
tos, segtin indica el principio de Le Chatelier

Aunque las membranas de zeolita han sido propuestas
para esta reaccion [2,3], pueden resultar de dificil obten-
cion por lo que se plantea en este trabajo el desarrollo de
otro tipo de membranas para la separacion de los produc-
tos y reactantes, en particular en este trabajo se van a ana-
lizar las membranas poliméricas, de polibenzimidazol (PBI),
depositadas sobre soportes cerdmicos de altimina.

Resultados y discusion

Se ha realizado la sintesis de una serie de membranas po-
liméricas utilizando diferentes técnicas de sintesis y depo-
sitando diferentes cantidades de polimero sobre el soporte
ceramico.

Los soportes cerdmicos son tubos de aldmina porosa de
5 c¢m de longitud permeable, 7 mm de didmetro interno y
10 mm de didmetro externo. Estos soportes tienen los dos
extremos del tubo impermeabilizados con un esmalte ceré-
mico. Los tubos cerdmicos en si mismos son membranas
de micro-filtracién, con una capa fina selectiva con po-
ros de unos 200 nm, suministrados por Inocermic GmbH.
En todos los casos se ha utilizado como precursor de la
membrana polimérica una disolucién de PBI disuelto en
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di-metil-acetamida (DMAc), en diferentes concentraciones,
para comprobar el efecto que tiene la concentracién del
polimero en la disolucion de partida sobre las propiedades
de la membrana a la hora de separar gases. Las técnicas
utilizadas han sido: dip-coating a velocidad controlada,
dip-coating con caida libre de la solucidn, y deposicion con
vacio externo.

La permeacidn de aire a temperatura ambiente proporciona
indicaciones sobre la existencia de defectos en la mem-
brana. Los mejores resultados se obtienen por dip-coating
con un 40% de concentracion en la soluciény 3 0 4 capas.

Entre las numerosas membranas preparadas, la obtenida
por dip-coating con tres capas de polimero y velocidad
alta y controlada de dip-coating ha sido la que mayores
factores de separacién H,0/C0, y H,0/H, ha proporciona-
do, lo que la convierte en la més prometedora para su uso
en reactores de membrana. Las figuras 1y 2 muestran los
factores de separacion, alimentando mezclas CO,/H,/H,0
en condiciones de presion y temperatura que son represen-
tativas de las que puede haber en un reactor de membrana.

Conclusiones

Las membranas poliméricas sobre soportes ceramicos
constituyen una alternativa a las membranas de zeolita,
mas ampliamente utilizadas en bibliografia, para el de-
sarrollo de reactores de membrana para la obtencion de
metanol renovable a partir de (02 y Hz.
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Introduccion

Actualmente se considera al metanol como un compuesto
basico para la obtencién de hidrocarburos sintéticos, sol-
ventes y combustibles, siendo su coste fundamental para
la economia en estos sectores. Por otro lado, atendiendo a
criterios medioambientales, se considera que la hidrogena-
cién de diéxido de carbono es un método muy prometedor
en la produccion de metanol. En la blsqueda de mejorar los
rendimientos, los reactores de membrana son una alterna-
tiva muy interesante debido a la posibilidad de aumentar la
conversién de CO, y la selectividad a metanol.

En este trabajo se desarrolla un modelo unidimensional
para simular un reactor de membrana de lecho fijo (PBMR)
partiendo de las siguientes hipétesis: estado estacionario,
operacion isotérmica y flujo pistén. La membrana se consi-
derd inerte y se asumié un modelo pseudohomogéneo para
el lecho fijo (lado del retenido) y un flujo paralelo para el
lado del permeado. Para validar el modelo, se recopilaron
datos experimentales de Gallucci et al, [1]. Las simulaciones
se realizaron a partir de la cinética de Bussche et a/, [2]. El
conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias se resolvié
utilizando un método numérico de Runge-Kutta-Fehlberg
implementado en Python. Se encontré una buena concor-
dancia entre los resultados de la simulacién y los datos de
bibliografia.

Una vez validados los resultados, se propusieron tres tipos
de experimentos numéricos para investigar el efecto de
las permeaciones experimentales y tedricas sobre la con-
version y selectividad de CO, y el rendimiento a metanol.
Primero, se probd un modelo de reactor de lecho fijo (PBR)
que permiti6 que las permeaciones fueran cero. En segun-
do lugar, se realizaron experimentos numéricos utilizando
las permeaciones experimentales de una zeolita Linde Tipo
A ensayada en el laboratorio. En tercer lugar, se evaluaron
las permeaciones de una membrana hidréfila de Barbieri
et al. [3]. Los valores de las permeaciones se muestran en
la Tabla .
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Tabla 1. Permeaciones usadas para las simulaciones numéricas

Permeacién
Compuesto (mol/m? s bar) Fuente
6,35x10* Experimental
Metanol .
1,05x10 Barbieri et al. [3]
5,30x10% Experimental
Agua o
2,87x10? Barbieri et al. [3]

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos se presentan en las Figuras 1y 2.
Para las temperaturas y presiones méas bajas, apenas se apre-
cian diferencias. Sin embargo, a medida que aumentan ambos
parametros, el modelo basado en las permeaciones tedricas
sobrepredice el rendimiento del PBMR. Como se muestra en
la Figura 1, ambas configuraciones del PBMR alcanzan un ren-
dimiento de metanol de alrededor del 25 %. Sin embargo, en
la Figura 2, se aprecia que ambas alcanzan un rendimiento de
metanol de alrededor del 15%. Esto implica una diferencia de
alrededor de un 40% en el rendimiento previsto por los dos
modelos. Este hecho podria generar una percepcion falsa so-
bre la capacidad de la membrana para extraer tanto metanol
como agua para los medios de reaccidn y, en consecuencia,
aumentar el rendimiento de metanol.

Conclusiones

Aungue puedan tenerse en cuanta los valores tedricos
de permeacion para una simulacion previa para com-
prender el comportamiento de PBMR, las permeaciones
experimentales permiten estimaciones mds realistas del
desempefio de PBMR. Estos resultados pueden utilizarse
posteriormente para una optimizacion de las condiciones
experimentales para aumentar la conversion de (02 y el
rendimiento @ metanol.
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Introduccion

La fotoelectrorreduccion de CO, es una estrategia inno-
vadora para convertir el CO, (junto con luz solar y agua)
en productos quimicos de alto valor afiadido (p. €j, 4cido
férmico), combinando y beneficiandose de las caracteris-
ticas de la fotocatalisis y la electrocatalisis [1]. Para ello, se
requiere fabricar y desarrollar fotodnodos eficientes y esta-
bles que sean capaces de absorber en el espectro visible,
y asi hacer uso de la luz solar, ademas de presentar ca-
racteristicas adecuadas para llevar a cabo la oxidacion del
agua. Por tanto, el objetivo principal de esta comunicacién
es desarrollar y caracterizar fotodnodos fabricados por un
proceso automatizado de spray pirdlisis para su posterior
aplicacion en un sistema fotoelectroquimico de conversién
de CO, hacia 4cido férmico en fase gas. Inicialmente, los
fotodnodos son evaluados mediante la reaccion de gene-
racion de hidrégeno a partir de agua (water splitting) en
presencia de luz. Estos fotodnodos se caracterizan adicio-
nalmente mediante técnicas fisico-quimicas y fotoelectro-
quimicas, y posteriormente se utilizan en un proceso de
conversion fotoelectroguimica de CO, en fase gas.

Metodologia, resultados y discusion

Se emplea un reactor de tipo filtro prensa, donde el fotod-
nodo se ilumina con LEDs de luz visible con una intensidad
de 100 mW/cm? (1 Sol). Como cétodo para la produccién de
hidrégeno, se utiliza una placa comercial de titanio platini-
zado, mientras que una membrana de intercambio i6nico
(Nafion 117) actda como separador de los compartimentos
de la celda. El reactor se alimenta con una corriente de N2
humidificada, mientras que una disolucién 0.5 M KHCO; se
emplea como anolito. Los experimentos se llevan a cabo a
potencial constante (.03 V vs. Ag/AgCl) durante 60 minu-
tos, cuantificando la produccién de hidrégeno en continuo
mediante el uso de un microcromatdgrafo de gases. Los
fotodnodos incluyen BiVO4 (que aporta absorcion en el
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rango visible), W03 (que aporta conductividad y mejora se-
paracion de cargas) y una mezcla BiV0,-WO0j5 distribuida en
capas separadas (ratio en peso 20:80) [2], comparando su
uso con el funcionamiento de un énodo dimensionalmente
estable (placa DSA) como referencia. La fabricacion de los
fotodnodos se lleva a cabo mediante un equipo de spray
pirdlisis automatizado (ND-SP Mini Ultrasonic Spray Coater,
Nadetech Innovations), donde los diferentes materiales fo-
toactivos se depositan sobre un soporte carbonoso (Toray
paper) en forma de tinta, empleando Nafion como agente
aglutinante e isopropanol como disolvente. Los electrodos
de 10 cm? de area geométrica y 3 mg/cm? de carga se fabri-
can con una altura de deposicion de 35 mm, un caudal de
20 mL/h y una distancia de paso de 1 mm,

Los resultados de caracterizacion fotoelectroquimica
muestran que los fotodnodos que combinan W05 (capa
inferior) y BiVO, (capa superior) presentan una mayor ac-
tividad bajo luz visible que los fotoanodos puros de BiVO,
y WO, (Figura 1a), lo que implica una mayor produccién de
hidrdgeno (190 pmol/m*-s), tal y como se muestra en la
Figura 1b. Esto inicialmente se asocia con una menor re-
combinacién de cargas con los fotodnodos de BiV0,-W0s,,
lo que conduce a una mejor transferencia de electrones
del fotodnodo al cétodo [2]. La realizacion de la prueba a
oscuras con este fotodnodo lleva a una reduccion en la pro-
duccidn de hidrdgeno (93 umol/m?-s). La placa DSA (a 0s-
curas) presenta peor actividad en términos de densidad de
corriente y produccién de hidrdgeno (30 umol/m?-s). Los
fotodnodos de BiV0,-W05 son posteriormente utilizados en
un sistema fotoelectroquimico para conversion de C0, ha-
cia 4cido formico en fase gas empleando GDEs de bismuto
[3]. La caracterizacion fisico-quimica y fotoelectroguimica
servird para investigar en detalle las propiedades de estos
fotoelectrodos con el propdsito de optimizar un sistema fo-
toelectroquimico para la conversion de CO, en fase gas con
un menor consumo de energia externa (salvo la luz).
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Conclusiones

Este trabajo muestra el desarrollo y caracterizacion de fotodnodos activos bajo luz solar, tomando como referencia la reaccion
de produccion de hidrdgeno a partir de agua por via fotoelectroquimica. Los resultados muestran una mayor actividad con los
fotoanodos fabricados en capas 20:80 (BiV04-W03) con respecto al uso de fotodnodos puros de BiV0a y W03, en términos de
densidad de corriente y produccion de hidrageno. Estos resultados son de utilidad para el proceso de conversion de (02 impulsado
por |3 luz, donde el fotoanodo juega un papel fundamental. El sistema de conversion de (02 podria optimizarse mediante el estu-
dio del efecto de laintensidad de luz y potencial aplicado, ratio de superficie geométrica cdtodo/fotoanodo, y composicion BiV0a/
WOs, con 3 idea de minimizar el consumo energético externo.

&0 325 — .
a b
200
=50 4 — BIND,-WD, [Bar] w
- YT ey "E 17
1 FYYYY Y Yy Y Y Yy Yy
o Y 150
5 125
= F
— W, (s E 100
- e s | g 75
50
-10 4 &
T B Py § B T B P T
@ r - [} . 1§ i
-] &0 B0 130 1600 2000 2400 100 KO MO0 D i, Wiy
tish Fotednoda

Figura 1. a) Cronoamperometria en presencia de luz, incluyendo anodo de DSA como referencia (linea negra); b) produccidn de hidrégeno
en funcidn del fotodnodo utilizado

Referencias

[1] V. Kumaravel, J. Bartlett, SC. Pillai, ACS Energy Letters, 2020, 5, 486-519.
[2] BS. Kalanoor, H. Seo, S.5. Kalanur, Materials Science for Energy Technologies, 2018, 1, 49-62.

[3] 6. Diaz-Sainz, M. Alvarez-Guerra, B. Avila-Bolivar, J. Solla-Gullén, V. Montiel, A. Irabien, Chemical Engineering Journal, 2021,
405, 126965.

83




42 Edicion

Aportando

@@ VAR
'(0,

—

Synthesis and Characterization of (u0/Cuz0 Nanorod Array
(Photo)Electrodes for (02 Reduction (TRL 2-3)

Tahereh Mokary Yazdely | Tahereh Mokary@urvcat

Dr. Alberto Puga | alberto.puga@urv.cat
Dr. Ricard Garcia-Valls | ricard.garcia@urv.cat

Rovira i Virgili University, Campus Sescelades. Carretera de Valls,S/N,43007 Tarragona-Spain

Introduction

Human industrial activity, hydrocarbons and biomass com-
bustion are major causes to the increase in atmosphere
C0, and to global warming [1,2]. Nowadays, capturing and
converting of CO, to fuels such as methanal, is attracting
the attention of the scientific community. In this context,
photoelectrochemical reduction is a unique approach to
convert CO, to fuels. The photoelectrode has a crucial role
in efficiency and selectivity of this kind of reaction. Cuprous
oxide (Cu,0) is a promising photocathode candidate for pho-
toelectrochemical (PEC) CO, reduction reaction (CO,RR) due
to its narrow band gap, earth abundance, low cost, low toxi-
city, and suitable band alignment [3-4].

Results and Discussions

Se emplea un reactor de tipo filtro prensa, donde el fotodln
this work solar photo active Cu0/Cu,0 nanorod arrays
(NRAs) were used for the photoelectrochemical conversion
of CO, to methanol. For preparation of Cu0/Cu,0 nanorod
arrays, first, Cu0 nanowires were synthesized by thermal
oxidation of copper foil (400°C in 4 hours) and in the second
step, cathodic electrodeposition of Cu,0 crystallites on the
Cu0 NRs in aqueous alkaline solution of lactate-stabilized
copper sulfate, was performed (-0.2 V vs SHE in 1800 s, at
60°C) [5]. The development of Cu0/Cu,0 photoelectrodes
was monitored by microscopy techniques (Field emission
scanning electron microscopy) and compositional analy-
ses (X-ray diffraction, Raman spectroscopy) for the cons-
truction of artificial photosynthesis systems capable of
solar-to-fuel conversion. The efficiency of PEC reaction was
better in presence of KHCO; 0.5 M rather than NaSOQ, 0.1M.
Therefore, PEC reactions were conducted in KHCO; (0.5 M)
at-0.2 V (vs SHE) for 120 min. Afterwards, the results were
analyzed by GC-MS.
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Conclusions

In this study, the photoelectron can be transferred from
both semiconductors (Cuz0 and Cu0) to (02 and this
double pathway photoelectron injection pathway is li-
kely a contributor to the enhanced photoelectrochemical
performance of Cu0/Cu20 nanorod arrays relative to a
single phase Cu20 film.

On the other hand, this morphology with the increase
the surface area of the Cu0/Cu20 with respect to a com-
pact electrodeposited Cu20 film is an additional factor in
the photocurrent enhancement. However, the main cha-
llenge here is related to photocorrosion [6-7] of Cuz0
caused by the accumulation of photo-generated charge
carriers.

Although, Cu0 is mostly helpful to solve this issue in our
future work it will be modified by some metallic nano-
particles (Ag, Au, etc.) or some n-type semiconductors
such as Ti0z2 for p-n heterojunction configuration.
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Figura 1. Schematic abstract of photoelectrochemical conversion of C0, to methanol using Cu0/Cu,0 Nanorod array (Photo)Electrode
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Introduccion

Segun el Informe Especial del Grupo Intergubernamental de
Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC) sobre el calen-
tamiento global, el mundo necesita limitar el aumento de
las temperaturas globales a 1,5°C para evitar consecuen-
cias catastréficas en los ecosistemas y las poblaciones.
Este objetivo sigue siendo factible, pero significa alcanzar
emisiones netas cero en todo el mundo para 2050 e implica
una accion climatica internacional rapida, fuerte y a largo
plazo. A raiz del Informe Especial del IPCC, la UE ha adopta-
do el objetivo de reducir las emisiones netas de gases de
efecto invernadero (GEI) en al menos un 55 % para 2030 y
hacer de Europa un continente climaticamente neutro para
20503. En general, se reconoce que los gases verdes, y en
particular el biometano, tendrdn un papel importante que
desempefiar para lograr tales objetivos de manera rentable.

Pillar 1: Innavative Biomethane
Production Technologies

CASE STUDY 12 £l Prad de LL fES) |

Pillar 2:
Case Studies

Sin embargo, viene con una serie de problemas y limitacio-
nes, que pueden comprometer estos objetivos, asi como el
desarrollo del mercado comdn europeo del gas, tales como:

- Incluso teniendo en cuenta el mercado actual y la situa-
cion geopolitica, los costos de produccién ponen al bio-
metano aproximadamente cuatro veces mas caro que el
gas natural.

- El potencial y el estado actual de la produccion de bio-
metano difieren ampliamente entre los paises europeos.

- La aplicacidn errética de incentivos para la produccion y
el uso, con paises que tienen un marco favorable (Fran-
cia, ltalia), mientras que otros descartan este enfoque
(Espafia) o incluso consideran la eliminacién gradual
(Alemania).

Pillar 3:
Techno-Economic Assessment

"
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Figura 1. Concepto del proyecto SEMPRE-BIO
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Por lo tanto, el proyecto SEMPRE-BIO tiene como objetivo
demostrar soluciones y vias de produccion de biometano
novedosas y rentables, consideradas esenciales para al-
canzar el Pacto Verde Europeo y los objetivos climaticos y
energéticos para 2030 y las emisiones netas cero de gases
de efecto invernadero para 2050, y aumentar la adopcion
en el mercado de tecnologias relacionadas con el biome-
tano. Se desarrollardn conjuntamente tres ecosistemas de
innovacion (El) para demostrar la necesidad de enfoques
especificos de adaptacién y ampliacion adaptados a los
diferentes escenarios que se producen en toda Europa
(Figura 1).

Reto principal del Proyecto SEMPRE-BIO
y resultados esperados

En general, el desafio principal al que se enfrenta el pro-
yecto SEMPRE-BIO es disminuir los costos de inversién y
operativos, optimizar el suministro y uso de materias primas,
identificar materias primas alternativas y reducir sus costos,
mejorar la eficiencia y las operaciones de la planta, tener en
cuenta los ahorros de carbono y aumentar y monetizar los
beneficios colaterales, como la comercializacién del digesta-
to o la valorizacion de las corrientes de gas residual.

Los resultados que se esperan obtener del proyecto SEM-
PRE-BIO son:

1. Biometanacion de biogas generado en la etapa de diges-
tion anaerobia de lodo de depuradora urbana, llevando
el TRL actual de la tecnologia desde 4 hasta 7 de manera
que pueda escalarse a escalas comerciales viables.
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2. Electrdlisis por compresion hidraulica logrando la pro-
duccioén de hidrégeno verde para su biometanacion con
capacidades eléctricas de 75kW

3. Pirdlisis de biomasa forestal y purificacién del gas de sin-
tesis producido para su posterior valorizacion, logrando
un nivel de desarrollo tecnoldgico de 7.

4, Biometanacidn de gas de sintesis para obtener metano a
partir de CO, mejorando la la productividad del sistema a
través de la implementacién de una tecnologia patentada
de alta transferencia gas-liquido.

5. Limpieza y mejora criogénica del biogas a través de la li-
cuefaccion selectiva de sus componentes mayoritario y
minoritarios.

6. Conversién de CO, en productos de valor afiadido a tra-
vés de la produccion de fuentes alternativa de proteina y
productos quimicos de base biolégica

7.Probar la produccién de biometano de bajo coste utilizan-
do herramientas de benchmarking.
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Introduccion

El diéxido de carbono (CO,) a pesar de ser un gas efec-
to invernadero emitido en muchos procesos industriales,
puede considerarse una materia prima renovable ideal en
el desarrollo de procesos sostenibles para la produccion
de productos quimicos de gran utilidad.[1] Los carbonatos
ciclicos son compuestos muy versatiles, ademés de inter-
medios muy interesantes en la sintesis de polimeros. Se
pueden obtener de forma sostenible mediante reacciones
de cicloadicién utilizando CO, y epdxidos procedentes de
la biomasa. La principal limitacién que presenta el CO, es
la dificultad para activarlo debido a que es una molécula
termodindmicamente muy estable y como consecuencia
de ello es necesaria la presencia de catalizadores. Aunque
los catalizadores homogéneos son algo més eficientes que

& 9 .

Catabaadiorn
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sus homélogos heterogéneos, su separacidn de los produc-
tos finales sigue siendo problemética. Se prefiere el uso de
catalizadores heterogéneos debido a su fécil separacion de
los productos de reaccidn, reciclabilidad y alta estabilidad
térmica. Un ejemplo de estos catalizadores son los basados
en polimeros organicos porosos (POPs) susceptibles de ser
disefiados en funcidn de las propiedades cataliticas para las
cuales se pretendan aplicar.

En este trabajo se presenta el estudio de la utilizacion de
catalizadores heterogéneos basados en poliimina para la
carbonatacidn de moléculas epoxidadas derivadas de mate-
rias primas renovables, como los aceites vegetales (6xido de
estireno (S0), epdxido de oleato de metilo (MOE) y limoneno
1,2-epdxido (LO)).

L oY -
S e e
Pl i Byl s Poliuretiros Bares de Isocisesto

Figura 1. Conversion para la valorizacion de biomasa y C0, hacia productos quimicos y polimeros sostenibles

Resultados y discusion

La primera parte consistid en la sintesis de las estructuras
poliméricas mediante acoplamiento de 26-piridina dicar-
boxaldehido y diferentes aminas aromaticas. La reaccidn esta
activada por microondas y se llevd a cabo utilizando dioxano
como disolvente a 180°C durante 15 h. Se obtuvieron polime-
ros en tiempos cortos y con buenos rendimientos (>80%). En
una segunda etapa se incorporaron distintas sales metalicas
(FeBF4y CoCl,) en la red para obtener el catalizador final,
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Todos ellos presentaron una alta estabilidad térmica con
temperaturas de descomposicidn por encima de los 400°C
(determinado por TGA). La estructura polimérica (ramificada
vs lineal) parece tener una gran influencia en la porosidad
global de los polimeros, como muestra la buena superficie
obtenida para PIy PI2 (259 y 502 m® g-1) en comparacidn
con P13y PI4 (153 y 197 m? g-1).
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Figura 2. Sintesis de catalizadores metalicos heterogéneos basados en poliiminas

La sintesis de estos carbonatos ciclicos descrita en la biblio-
graffa necesita altas presiones de CO, (10-50 bar) y temperatu-
ras de 80 a 140°C.[2] Aqui reportamos la conversidn de CO, a
carbonatos ciclicos a partir de epdxidos més impedidos como
MOE y LO utilizando nuevos catalizadores heterogéneos en
condiciones més suaves (5-7 bar y 100-120°C), sin disolvente y
en presencia de TBAB como base.

Se obtuvieron resultados muy eficientes tanto de conversion
(89-99%) como de selectividad (> 99%) en tan solo 7 hy 3 bar
C0, para S0. Todos los catalizadores mostraron buena recicla-
bilidad sin pérdidas significativas de conversién y selectividad
tras 5 ciclos con valores de TON entre 1200-1500. Ademés, al-
gunos de estos catalizadores mostraron también buenas con-
versiones (61-99%) a 7 bar C0, y 120°C después de 7-16 h para
el epdxido MOE con selectividades superiores al 99%. Actual-
mente se estan probando otros catalizadores y condiciones de
reaccién para mejorar los resultados obtenidos para LO.
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Conclusiones

Se ha conseguido el uso de (02 como materia prima en la
sintesis de intermedios de sintesis de tipo carbonato cicli-
co a partir del aprovechamiento de residuos como aceites
vegetales. Esta es una alternativa prometedora para la
obtencion de productos 100% bio y de alto valor como
adhesivos, recubrimientos y espumas.
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Figura 3. Cicloadicion de C0, a dxido de estireno (S0), epdxido de oleato de metilo (MOE) y limoneno 1,2-epdxido (L0)
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Introduction

In recent years, we have witnessed a strong development
and implementation of CO, capture technologies. In addition,
the use of CO, as a resource opens up new avenues of re-
search. Bioelectrochemical systems (BES) can be seen as a
group of technologies capable of reducing CO, to valuable
organic products. Specifically, microbial electromethanoge-
nesis (MEM) is a process in which microorganisms catalyze
the reduction of CO, to methane under anaerobic conditions,
while hydrolysis of water to molecular oxygen and protons
occurs at the anode. This process can occur by direct elec-
tron transfer or indirect electron transfer, via hydrogenotro-
phic microorganism. MEM is becoming a more mature tech-
nology and its greatest challenge is scaling up [1,2].

Scale-up experiences are limited in number due to the sti-
Il numerous unresolved challenges posed by operational
parameters such as pH, dissolved oxygen, conductivity,
temperature, pressure, agitation or applied voltage. Among
them, the applied voltage plays a key role in process per-
formance because it determines current density, which in
turns influences productivity (i.e.. methane production rate)
and the efficiency of the process, measured using the cou-
lombic efficiency, a parameter that estimates how efficiently
the electrical current is used in the production of methane.

Inthis poster, we present the preliminary results of one of the
first scale-up experiences of a MEM reactor that uses pure
C0, as a feedstock. The pilot-scale reactor (figure 1) has a
total volume of 5 L, of which 4.75 L corresponded to cathodic
chamber (where the conversion of CO, to CH, takes place)
and 0.25 L to the anodic chamber. Both chambers were sepa-
rated by a cation exchange membrane. The cathode consis-
ted of a piece of graphite felt (365 cm2) while the anode was
made of a small piece of platinum (4 cm2). The cathode was
inoculated with 2 liters of river sludge, 0,5 liters of anaerobic
digestate and 1,5 liters of medium. The medium contained:
3.21 g K,HPQ,, 157 g KH,P0,, 0.01 g CaCl,, 0.09 g MgCl,, 0.01 g
MgS0,, and 0.28 g NH,CI. 1 mL of mineral solution and 1 mL
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of vitamin solution was used per liter. The electrode potential
was set at -1.0 V vs. Ag/AgCl reference electrode. In addition,
C0, was feed at a rate of 1.5 liters per week.

Results and discussion

The inoculation and proliferation of the active biofilm on the
cathode proved to be slow and complex, so we used, in ad-
dition to a mixture of anaerobic digestates and river sludge,
a previously activated electrode that was sewn to the felt
originally used as a cathode. This allowed us to significantly
accelerate the colonization process: it took about T month
to start to produce any methane. Following the colonization
period, methane was produced at an average rate of 0.3
L-m2 d with a coulombic efficiency of up to 70%. However,
the real scaling problems arose during operation, as the
applied voltage (cell potential) started to increase beyond
what it was expected as a result of a poor mass transfer
inside the rector. Solutions included gas recirculation with
diffusers as well as increasing the pressure to improve CO,
solubility. However, the presence of gas bubbles within
the liquid can lead to the blocking on the cation exchan-
ge membrane, obstructing proton transfer and impeding
the chemical reactions necessary for methane synthesis.
Another factor that is limiting the overall performance, and
that is also related to the cation exchange membrane is the
excessive acidification of the anolyte, which requires a pe-
riodic replenishment of the anodic chamber with a fresh
electrolyte.
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Conclusions

An electromethanogenic pilot scale reactor
(5L) has been built, and it has been tested
@ for (02 electroreduction to CHa. Preliminary
results indicate that the main bottlenecks
of our current design are mainly related to
mass transfer limitations (i.e.: (02 diffusion
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Figure 1. Electromethanogenic pilot scale reactor scheme
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Introduccion

La valorizacion de didxido de carbono a través de su transfor-
macién en productos quimicos de alto valor afiadido supone
una alternativa muy atractiva. As, entre la gran variedad de
derivados que se pueden preparar, los carbonatos ciclicos
han despertado gran interés no solo por sus excelentes pro-
piedades sino también por su aprovechamiento para obtener
nuevos compuestos de interés [1]. Entre la amplia variedad de
rutas sintéticas, destacan las cicloadiciones de CO, y epdxi-
dos al ser un proceso con excelente economia atémica y que
permite disminuir las condiciones de reaccién respecto a los
métodos convencionales [2]. En los Ultimos afios, el uso de
catalizadores basados en titanio ha destacado gracias a las
excelentes actividades cataliticas que estos sistemas pueden
ofrecer [3]. Asi, en este trabajo, se presenta el primer cataliza-
dor homogéneo de Ti capaz de catalizar esta reaccién con una
amplia variedad de sustratos, a presion atmosférica (1 bar), y
temperaturas moderadas de reaccidn (50-80 °C).

Conclusiones

Se ha desarrollado un catalizador homogéneo de
titanio activo en la preparacion de carbonatos
ciclicos mono-, di- y bioderivados en condiciones
suaves de reaccion (50-80°C) y presion atmosfé-
rica (1 bar). Estos procesos cataliticos se han de-
sarrollado en ausencia de disolventes y con bajas
cargas de sistema catalitico (0,02-2,0 mol %).
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Resultados y discusion

El empleo de catalizadores homogéneos con metales de los
primeros grupos de transicién es una de las estrategias para
conseguir la activacién y funcionalizacion de la molécula de
CO,. Asi, el desarrollo de sistemas basados en titanio resul-
ta una alternativa muy atractiva respecto a otros metales
descritos en la bibliografia gracias a su abundancia y baja
toxicidad. En este sentido, en este trabajo, se prepararon
catalizadores homogéneos de titanio capaces de actuar en
condiciones suaves de reaccion (50°C, 18 h) y presion atmos-
férica (1 bar).

Estos sistemas muestran una actividad catalitica extraordi-
naria para preparar carbonatos ciclicos mono-, disustituidos
y bioderivados, entre los que destacan aquellos procedentes
del limoneno, mentol o vainillina, Ademés, estos compuestos
organicos se han preparado empleando bajas cargas de ca-
talizador (0,02-2 mol%) alcanzando valores de TON de hasta
5000y en ausencia de disolventes (Figura 1).
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Figura 1. Preparacion de carbonatos ciclicos empleando un catalizador

homogéneo de titanio en bajo estado de oxidacion
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Introduccion

Actualmente, la tecnologia Power to Methane (PtM) se pre-
senta como una de las alternativas mas prometedoras para la
valorizacién de CO, [1]. El proceso hidrogena CO, a CH, con H,
renovable producido mediante la electrolisis del H,0 usando la
energia eléctrica excedentaria proveniente de fuentes renova-
bles. Este proceso ocurre a través de la reaccion de Sabatier
(Ecuacion 1) [2] y el gas natural sintético obtenido puede ser
directamente inyectado a las red de distribucion de gas natural
existente, permitiendo trabajar en un ciclo ne  utro de carbono.

€O, + 4H, & CH, + H.0 0

La alta estabilidad de la molécula de CO, hace necesario el
desarrollo de catalizadores para esta reaccion. Para la ope-
racion en continuo se requiere de una etapa previa de se-
cuestro, purificacion y transporte del CO,, aumentando signi-
ficativamente el coste v el consumo de eneraia del proceso.

Electralisis

>
4

Como alternativa, en 2015 se propuso el uso de materiales
de doble funcién (MDFs) para la captura e hidrogenacion
de CO, integrada en un sistema Unico. Para ello, el MDF
debe de ser capaz de capturar el CO, diluido (5-15%) emi-
tido en los gases de combustion de diferentes procesos
industriales y ciclicamente reducirlo a metano con H, re-
novable (Figura 1) [3].

Desde 2017 en el grupo de investigacion de Tecnologias
Quimicas para la Sostenibilidad Ambiental (TQSA-UPV/EHU)
trabajamos activamente en el desarrollo de esta alternativa
tecnoldgica. Hemos avanzado en el desarrollo de MDFs de
diferente naturaleza quimica [4-6], en el conocimiento del
mecanismo y cinética del proceso [7],y en el modelado [8] y
optimizacion [9] del proceso.

CICLO NEUTRO DE CARBONG |
i

Excedente

»

|

(L

TT]

3

Figura 1. Esquema del proceso de captura e hidrogenacidn de C0, sobre Materiales de Doble Funcion (MDFs)
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Resultados y discusion

Los MDFs habitualmente contienen un metal alcalino o al-
calinotérreo (Ca, Na, Ba, K, ..) para la adsorcién de CO, y un
metal (Ni o Ru) para la hidrogenacion del CO, adsorbido a
CH, (250-400 °C). Ambos compuestos suelen estar distribui-
dos sobre soportes de alta superficie, principalmente Al205,
para promover su uso mas eficiente [1]. Inicialmente, estable-
cimos el esquema y mecanismo del proceso para cataliza-
dores 4% Ru-10% Na,C04/AI20; y 4% Ru-15% Ca0/Al20 [7]:
el CO, se adsorbe sobre los centros de adsorcién hasta su
saturacion; a continuacion, tras inyeccién de H, renovable,
se produce la desorcién del CO, quimisorbido en la etapa
anterior y su migracion al centro metélico donde se produce
su hidrogenacion a CH, y H0.

En base al mecanismo propuesto, hemos estudiado la com-
binacién de diferentes tipos de adsorbentes (Na y Ca) y/o
fases activas (Ni y Ru) para la mejora de la eficiencia (pro-
ducciones > 300 pmol CH,/g MDF), la versatilidad (presencia
de 0, H,0 y/o NOx en la corriente de alimentacion), la estabi-
lidad y durabilidad de estos MDFs convencionales [4]. Con el
objetivo de obtener MDFs con una relacién actividad/coste
superior a los mencionados, hemos desarrollado novedosas
formulaciones basadas en dxidos tipo perovskita (LaNiOs/
Ce0,) e hidroxiapatitas (Ni-Ca/HAP) [6, 7], que permiten una
mayor actividad intrinseca, versatilidad y estabilidad.

La modelizacién de la hidrogenacion de CO, en ciclos
consecutivos de adsorcién e hidrogenacion es una herra-
mienta adecuada para definir las condiciones optimas de
la operacion, p.e. la duracion de los ciclos de adsorcion e
hidrogenacidn, y la temperatura o la dosis de H, durante la
hidrogenacion. En este sentido, hemos estructurado un mo-
delo cinético que describe la captura de CO, y su conversion
in-situ a CH, sobre el MDF 4% Ru-10% Na,C04/AI20; (Figura
2) [8]. Elmodelo predice la con precisidn la evolucion de CO,,
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CH, y H,0 enfase gas junto con los porcentajes de cobertura
superficial por carbonatos, hidréxidos y bicarbonatos a lo
largo de la longitud del reactor. Este modelo, validado para
distintas condiciones de operacion, permite la optimizacion
global del proceso dual, con aplicacion directa al disefio del
proceso para la practica industrial (Figura 1) [9].
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Figura 2. Concentraciones de CO,, CH, y H,0 experimentales
(lineas negras) y las predichas por el modelo (lineas de color) y
factores de cobertura (350°C y 5,7% 02/5,7% H, alimentado)

Conclusiones

El uso de MDFs para la captura y utilizacion de (02 integra-
da en un sistema Gnico es una alternativa prometedora
para reducir la complejidad, el coste y el consumo ener-
gético de la tecnologia Power-to-Methane. En el grupo
de investigacion TQSA hemos avanzado en el desarrollo
de materiales eficientes, conocimiento del mecanismo
y modelizacion del proceso. Actualmente, trabajamos la
demostracion de la tecnologia en condiciones relevantes
para [a practica industrial.
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Introduccion

Los poliuretanos (PU) se consideran una de las familias de
polimeros mas importantes debido a la facilidad de modi-
ficarlos para obtener propiedades deseadas en el producto
final. Sin embargo, hay una creciente preocupacién por los
riesgos para la salud derivados de la sintesis tradicional,
que utiliza isocianatos para la sintesis de estos polimeros.
Por ello, hay un gran interés en el desarrollo de poliuretanos
libres de isocianatos (NIPUs). Entre las distintas vias de sin-
tesis de la reaccion de diaminas con carbonatos ciclicos es
la mas prometedora.

Resultados y discusion

Se mostraran los avances en la carbonatacién de aceite
de soja epoxidado para la sintesis de aceite de soja car-
bonatada, que puede ser utilizada en la sintesis de NIPUs
mediante la reaccién con diaminas (Figura 1). La reaccién
de carbonatacién del aceite de soja epoxidado ha sido es-
tudiada en profundidad y se han desarrollado nuevos ca-
talizadores que permiten reducir de forma significativa el
tiempo de reaccién [1]
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Figura 1. Conversion de aceite de sofa en polihidroxiuretanos
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Conclusiones

El nuevo catalizador desarrollado permite reducir el tiempo de reaccion necesario para carbonatar el aceite de soja epoxidado de
24ha 5h. Esta aceite de soja carbonatada se ha utilizado satisfactoriamente para Ia formacion de NIPUs.
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Produccion de hidrocarburos en el rango de la gasolina a partir de

|a hidrogenacion de (02 (TRL 4)

Onintze Parra | onintze.parra@ehu.eus

Ander Portillo, Javier Erefia, Andrés Tomas Aguayo, Ainara Ateka

Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Ciencia y Tecnologia, UPV/EHU. Barrio Sarriena s/n, 48940, Leioa, Bizkaia, Esparia

Introduccion

El aumento en los gases de efecto invernadero generados
por el cambio climdtico se ha convertido en uno de los
mayores problemas de las Gltimas décadas. El consumo de
energia primaria ha crecido de manera ininterrumpida desde
principios del siglo XX y, si bien las energias renovables cada
vez ocupan mayor lugar en el mix energético, la energia ge-
nerada de fuentes fésiles sigue siendo predominante [1]. La
dependencia por los combustibles fésiles tiene un impacto
directo en las emisiones de gases de efecto invernadero,
siendo el CO, el més abundante [2]. Por este motivo, cada vez
es mayor el esfuerzo en promover las tecnologias de captura,
almacenamiento y utilizacién de carbono.

Dentro de estas tecnologias, se le estd dando gran impor-
tancia a la conversién de CO, a productos de mayor valor
afiadido, como los hidrocarburos (metano [3], olefinas [4],
gasolina o aromaticos [5], entre otros). La conversidn cata-
litica mediante hidrogenacidn de CO, se puede llevar a cabo
mediante dos rutas: (i) la ruta indirecta, en la que el CO, se
convierte inicialmente a metanol, y este se transforma en hi-
drocarburos en otro reactor; y (ii) la ruta directa, en la que el
(0, se transforma en hidrocarburos en una (nica etapa. Para
el segundo caso, se hace uso de los llamados catalizadores
tandem, formados por un éxido metalico (para la hidrogena-
cién del CO, a metanol) y una zeolita (para la conversién del
metanol a hidrocarburos).

En este trabajo, se ha utilizado un catalizador tindem Zn0-
2r02/HZSM-5 (con un ratio masico de 1/1) para el proceso
integrado, y se han optimizado las condiciones de operacién
(presion y temperatura) para la produccion de gasolina (frac-
cién C5+) a partir de la hidrogenacién de CO, (H,/CO, en la
alimentacién de 3/1) en una Unica etapa. Para ello, se ha uti-
lizado un reactor de lecho fijo, en el que se ha operado con
un tiempo espacial de 12 gcat h molC-1, en un rango de tem-
peratura de 340-420 °C y un rango de presién de 30-50 bar.

9%

Resultados y discusion

La Figura 1a muestra los resultados de conversién de COx
(CO+C0,) obtenidos a diferentes temperaturas y presiones
con el catalizador tandem. Adicionalmente, la Figura 1b
muestra la composicidn de la corriente de productos obte-
nida en las condiciones 6ptimas. Se puede observar cémo
tanto el aumento de presion como de temperatura afectan
de manera positiva en la conversidn. Si bien la sintesis de
metanol (principal compuesto intermedio) esta favorecida
a temperaturas bajas, la operacidén en una Unica etapa y la
sinergia entre el dxido y la zeolita conducen a un desplaza-
miento del equilibrio y una consiguiente mayor conversién.
Por tanto, las restricciones termodinamicas de la primera
etapa se atendan y, como consecuencia, el operar a tanto a
temperatura alta como a presién alta impulsa la formacién
de hidrocarburos a partir de metanol.

En cuanto a la distribucion de productos obtenida en las
condiciones 6ptimas (420°C y 50 bar), la fraccion de ga-
solina (C5+) obtenida es mayoritariamente isoparafinica
(62.6%), con una leve presencia de n-parafinas (4.5%) y
naftenos (8.9%), y muy poco aromética (0.8%). Ademads, la
cantidad de oxigenados sin reaccionar es practicamente
nula (0.7%), lo que destaca la alta actividad de la zeolita
HZSM-5. Debido a la alta presencia de isoparafinas Cs+ y
olefinas C,-C,, la calidad de la gasolina obtenida es muy
adecuada (RON = 91.8) para ser integrada en el pool de
gasolina de refinerias, en particular con las corrientes con
alto contenido en aromaticos u olefinas que excedan los
requisitos legales.
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Conclusiones

El catalizador tandem Zn0-Zr02/HZSM? es muy adecuado para la sintesis directa de hidrocarburos en el rango de la gasolina
a partir de Ia hidrogenacion de (02. Este proceso se ve favorecido a temperaturas y presiones altas, condiciones en las que la
conversion de (0, alcanza el 25%, y el producto obtenido se compone principalmente de isoparafinas Cs., lo que resulta en una
gasolina de alta calidad. La alta sinergia entre el Zn0-Zr02 y la zeolita HZSM> favorece termodindmicamente el proceso, resaltan-
do las ventajas de operar en una Gnica etapa.

a) b)

_ [ 30 bar
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340 380 420
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Figura 1. () Efecto de la temperatura y de la presidn en la conversion de COx; y (b) distribucidn de productos obtenidos en las
condiciones dptimas (420°C y 50 bar)
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La descarbonizacién de las industrias intensivas en el uso
de energia es un objetivo estratégico tenido en cuenta en
las politicas europeas, nacionales y regionales para alcanzar
el ambicioso objetivo propuesto en el Pacto Verde Europeo
(2020): la neutralidad climética en Europa para 2050. La in-
dustria siderdrgica es una de las mayores emisoras de CO,,
siendo responsable de un 7-9% de las emisiones globales [1],
asi como un sector econémico ligado a cadenas de valor es-
tratégicas que involucran el 1,3% del PIB y 330.000 empleos
directos en la UE [2]. EI 70% de la industria sidertrgica esta
basada en alto horno combinado con el horno de oxigeno
basico (Blast Furnace - Basic Oxygen Furnace, BF-BOF). Esta
ruta es altamente intensiva en el uso de energia, resultando
en consumos netos de 21-23 GJ por tonelada de acero crudo
(G)/tsc) y emisiones especificas de 2200 kgCO,/tSC.

Este trabajo integra varias tecnologias bajas en emisiones
de carbono (captura de CO,, oxicombustion, power-to-gas y
reciclado top gas, Figura 1) para limitar emisiones y pena-
lizaciones energética y econdmica de la captura [2-8]. Se
presta especial atencidn a los efectos negativos sobre los
sistemas de captura y metanacién de los compuestos traza
del gas de alto horno (blast furnace gas, BFG). Estos concep-
tos aprovechan sinergias existentes entre captura, metana-
cién y plantas siderdrgicas para garantizar un uso éptimo
de flujos de masa y energia. El agua recuperada del BFG y
la metanacidn se reutiliza en el electrolizador, mientras el 0,
obtenido puede alimentar el BOF y enriquecer el aire a la
entrada del BF. De esta forma, se evita la unidad de separa-

Figura 1. Esquema general del concepto propuesto
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cién de aire usada actualmente para el suministro de 0. La
captura elimina la presencia de N2, reduciendo el tamafio
del metanizador. Mientras, el calor de la metanacion puede
cubrir las demandas térmicas del sistema de captura limitan-
do su penalizacion energética. Esta configuracion recircula
parte del CO, generado evitando su almacenamiento lo que
reduce su coste de transporte e inyeccién que alcanzaria el
30% del coste de captura y almacenamiento [9].

En lo que respecta a los sistemas de captura de carbono, se
comparan y se modelan las tecnologias de lavado con ami-
nas y Ca-Looping. Dado que el contenido de N2 en el BFG se
reduce al introducir aire enriquecido en 02, la metanacién
directa del BFG tras su limpieza también se analiza como una
opcién atractiva, en la que se disefia un nuevo concepto de
reciclado top gas en el alto horno con metanacién integrada
(Figura 2).

Algunos contaminantes traza presentan desafios adicionales
en cuanto a sus efectos secundarios aguas abajo. Haluros y
compuestos nitrogenados se eliminan principalmente en la
limpieza estandar del gas, mientras que la concentracion de
compuestos sulfurados (COS y H,S) permanece inalterada o
incluso aumenta [10]. Estos compuestos afectan a la ope-
racion de los principales subsistemas: lavado con aminas,
Ca-looping y metanacion catalitica. Este trabajo explora los
efectos en el disefio final de estos subsistemas, desde el
punto de vista tedrico y experimental.

Tras una revisién bibliografica sistematica, se establece el
contenido en compuestos trazas del BFG tras su limpieza.
Las demandas térmica y eléctrica y los flujos de materia se
determinan tras modelar dichas etapas en Aspen Plus®. Los
méximos niveles de azufre varian en funcién de la tecnologia.
Los sistemas basados en aminas retienen los compuestos
sulfurados a través de la degradacion del solvente, particu-
lar por la reaccion irreversible del SOx con las aminas for-
mando sales térmicamente estables. El sistema de aminas
no es envenenado por el H,S, ya que puede ser absorbido o
desorbido. El COS puede ser hidrolizado antes de la captura
de azufre u oxidado a SO,. A través del modelado en Aspen
Plus® se obtiene también la ratio de degradacion, los re-
querimientos de reposicion del solvente, y la demanda ener-
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Figura 2. Concepto de metanacion directa con BFG

gética. Mientras tanto, los sistemas basados en Ca-looping
capturan facilmente los compuestos sulfurados, formando
sulfatos de calcio permanentes. La composicion del BFG
limpio calculado previamente es necesaria para estimar la
cantidad de sulfatos de calcio formados en el reactor de car-
bonatacidn, el flujo de reposicién de caliza y su importancia
relativa respecto a la purga para alcanzar eficiencias rele-
vantes de captura de carbono.

En lo que respecta a la metanacion, los catalizadores basados

Figura 3. Planta piloto de metanacion de lecho fijo
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Introduccion

La industria representa el 40 % de las emisiones mundiales
de CO,, segun [1], y el sector siderrgico (I&S) hasta el 27
% de los sectores manufactureros mundiales [2]. Por con-
siguiente, la mejora de la eficiencia energética general y la
reduccion del consumo de energia primaria deberian ser
prioridades importantes del sector de las I&S, especialmente
en tiempos de alta competitividad y dependencia energética.

El presente trabajo evalia el rendimiento y el coste de una
integracién PtG-aceria, donde se produce H, verde en un
electrolizador PEM, el CO, es capturado del gas de alto horno
(BFG) en un ciclo de aminas [3], y el SNG se produce a tra-
vés de una metanizacion isotérmica catalitica con los dos
componentes anteriores (Figura 1). EI SNG se inyecta en el
alto horno (BF) [4], manteniendo el CO, en un circuito cerra-
do, reduciendo las emisiones y evitando el almacenamiento
geoldgico. Esta configuracion se centra en el reciclaje de
C0, en lugar de en el reciclaje de CO (TGR), lo que garantiza
un contenido energético suficiente para los procesos pos-
teriores. El oxigeno producido en el electrolizador cubre la
demanda de oxigeno de la industria, eliminando la unidad
de separacion de aire (ASU). Esta integracién PtG-aceria se
estudia variando el enriquecimiento de oxigeno en el aire
caliente y su temperatura, y los resultados se comparan con
una planta convencional BF-BOF en términos de demanda
de combustibles fésiles, penalizacion energética y emisiones
de CO,. Ambas simulaciones, la integracion convencional y la
P1G, se han llevado a cabo utilizando el software Aspen Plus.
Por dltimo, se realiza una evaluacion econémica de la inte-
gracion PtG-acerfa para determinar los costes especificos de
esta nueva integracién.

Resultados y discusion

Para todos los pardmetros analizados, se encontraron me-
jores resultados con oxigeno caliente (1200°C) en compara-
cion con la temperatura ambiente (25°C). Del mismo modo,
el andlisis de enriquecimiento de oxigeno mostré mejores
resultados técnicos con porcentajes de oxigeno més altos,
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pero también costos més altos en comparacion con el bajo
enriguecimiento de oxigeno. Por lo tanto, al inyectar 95%
de 0,a1200°C en el chorro caliente, se pueden inyectar 192
kgSNG/t,, sustituyendo toda la inyeccién de carbén pul-
verizado (PCI) y el 16% del coque, causando una reduccion
general de las emisiones de CO, del 34% (equivalente a 664
kgCO,/t). La reduccion global del carbén representa 221
kg/tu (33 % del consumo actual de carbén).

El BFG aumenta su contenido de energia de 4930 MJ/t,y
cuando aire atmosférico a 8086 MJ/ty, cuando 95% O,,
debido a la reduccién de la contribucion de N2 y la alta
inyeccion de SNG que aumenta la contribucién de H,. Debi-
do al aumento del contenido energético de BFG, se cubren
las necesidades energéticas de los procesos posteriores,
evitando un problema que suele aparecer en las configu-
raciones de TGR.

El electrolizador PEM esta dimensionado entre 355 MW y
1268 MW dependiendo del enriquecimiento de oxigeno y su
temperatura. El oxigeno producido en el electrolizador se
utiliza para eliminar el ASU y para alimentar las necesida-
des de enriquecimiento del BOF y aire caliente. La penali-
zacion energética obtenida depende de la temperatura del
oxigeno, igualmente si se utiliza oxigeno frio 25 MJ/kgC0,,
pero si se utiliza oxigeno caliente (1200°C) 17 MJ/kgCO,. Para
la inyeccion de oxigeno caliente, el coste especifico de cap-
tura de carbono es de 352 €/tC0, 0 233 €/t

Conclusiones

En general, este novedoso concepto de tecnologia PtG en la
industria siderdirgica con enriquecimiento de oxigeno tiene
[a ventaja de reducir el consumo de combustible y las emi-
siones de (02, evitando al mismo tiempo el almacenamiento
geoldgico @ medida que se recicla el carbono. Esta configu-
racion PtG consume electricidad renovable, produciendo
hidrogeno verde y mas tarde SNG.
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Introduccion

Entre las tecnologias de valorizacién directa de CO,, su
conversién a productos de alto valor afiadido estd ga-
nando importancia. Entre estos productos destacan, por
ser materia prima de una gran familia de compuestos, las
olefinas ligeras y los compuestos monoaromaticos. Ambos
tipos de compuesto se pueden obtener mediante dos ru-
tas: Fisher-Tropsch modificada o la ruta con compuestos
oxigenados como intermedios, siendo la dltima méas se-
lectiva por no estar restringida por la distribucion Ander-
son-Schulz-Flory [1].

Para sintetizar olefinas desde CO, (via oxigenados), debe
emplearse un catalizador tdindem 0X/ZEO compuesto por
un catalizador metélico (u éxido metdlico) para la obten-
cion de oxigenados (metanol y DME) y una zeolita para su
transformacion selectiva a olefinas. Ambos sistemas de
reaccion estan ya implantados en la industria de manera
independiente, pero su integracién, mediante la cual se
consigue desplazar el equilibrio de sintesis de metanol,
disparando la conversion de CO,, aln debe enfrentarse a
mltiples retos. Los grandes desafios de este sistema de re-
accién son derivados de los cambios en las condiciones de
operacidn del proceso integrado respecto a los procesos
individuales. En el proceso integrado se busca maximizar
la sinergia entre catalizadores trabajando en condiciones
intermedias a las dptimas de cada proceso individual. Ade-
més, a diferencia de los procesos MTO/DTO (metanol/dime-
til éter a olefinas) el medio de reaccion del proceso directo
de C0, a olefinas hay abundantes cantidades de H,, C0, CO,
y agua, lo que influye en el mecanismo.

El objetivo de este trabajo, es poner en comin todos los
conocimientos adquiridos durante la seleccién de los
catalizadores, el estudio paramétrico de las variables de
operacion (temperatura, presién, tiempo espacial), la con-
tribucién de diferentes componentes presentes en el me-
dio de reaccién (CO, CO,, H,0 y metanol) y con diferentes
relaciones entre los catalizadores, obteniendo un modelado
cinético capaz de prever la evolucion de los productos con
el tiempo de reaccién (es decir, considerando la desactiva-
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cion sufrida por los catalizadores) que permita evaluar el
escalado del sistema de reaccion.

Resultados y discusion

El catalizador metdlico seleccionado para el proceso integra-
do de hidrogenacién de C0,/CO a olefinas fue el In,05-2r0, (12)
con un ratio entre dxidos de 2/1. Este catalizador se selecciond
en base a su rendimiento para la conversién de mezclas de
H,+C0,/CO de contenido CO/CO, variable y a su gran esta-
bilidad [2]. La zeolita seleccionada para la transformacién
in situ de los oxigenados formados fue el SAPO-34, debido a
su comportamiento (rendimiento, selectividad y estabilidad)
principalmente basado en su acidez fuerte y selectividad de
forma [3]. Asi, se llevé a cabo un estudio paramétrico con el fin
de determinar el efecto de las variables de operacidn [4]. Para
dicho estudio, se realizaron més de 70 experimentos, variando:
temperatura (350-425°C), presion (20-50 bar), tiempo espacial
(1.25-10 gea h molc™), relacion Z/SAP0-34 (hasta 7 ratios en-
tre 1/0'y 0/1), relacién H,/(C0+CO,) en la alimentacion (1-4) y
relacion C0,/(C0+CO,) en la alimentacion (0-1). Ademds, se
realizaron experimentos afiadiendo compuestos intermedios
clave como el agua y el metanol, y se estudiaron diferentes
configuraciones de lechos para explorar la sinergia entre am-
bos catalizadores.

Dichas reacciones permitieron desarrollar un modelo
cinético original que combina los modelos anteriores de-
sarrollados en el grupo de investigacién considerando el
efecto de la desactivacién [5] para ambos catalizadores
en el mismo lecho. Para ello, el cambio principal reside en
llevar a cabo la integracion diferencial de cada elemento
respecto a la masa del catalizador y no respecto a la longi-
tud del lecho como se hacia originalmente [5], permitiendo
asf explorar nuevas configuraciones de catalizadores. El
modelo predice correctamente la evolucion de los produc-
tos considerando varios factores clave: (i) la hidrogenacién
desde CO, es mayor que desde CO con el catalizador IZ, (ii)
el coque se forma principalmente desde los oxigenados y
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(iii) el agua atenta la conversion de los oxigenados y la condusmnes
deposicién de coque. La Figura 1 muestra la comparacion

entre los valores experimentales y calculados para una re- El amplio estudio cinético permitio un modelado cinético

accién donde el catalizador sufrid una gran desactivacidn, que permite la evaluacion de |mp|;.jr]tar el sistema a mayor
donde se observa como el modelo es capaz de predecir escal, e de condiciones de Demaongre
dicha conducta. permitira optimizar el proceso. Los resultados podran en-

focarse tratando de optimizar los dos principales objetivos:
maximizar Ia produccion de olefinas y la conversion de (02 a
productos de mayor valor afiadido.
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Figura 1. Comparacion entre los resultados experimentales y calculados.
Condiciones de operacion: 400°C; 50 bar; alimentacion, 75% H, 25% CO; tiempo
espacial, 5 gear h molC?
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Introduccion

Uno de los mayores retos de la quimica actual es la activacién de
C0,, debido al gran impacto medioambiental que tiene su emi-
sion antropogénica [1]. Entre las diferentes estrategias existentes,
destacan aquellas centradas en el disefio de sistemas capaces
de combinar esta molécula con sustratos organicos para la pro-
duccién de nuevos materiales poliméricos o de compuestos con
interés en quimica fina. Asf, la copolimerizacion de CO, con epoxi-
dos mediante catalisis homogénea basada en metales abun-
dantes y no toxicos es un proceso atractivo para la obtencién de
policarbonatos, materiales que destacan por su durabilidad, ma-
leabilidad, ligereza, transparencia y resistencia al impacto [2]. En
este trabajo de investigacidn, se sintetizé un sistema sostenible
que emplea un catalizador homogéneo de titanio en bajo estado
de oxidacion capaz de producir de manera eficiente policarbo-
nato de ciclohexeno en ausencia de disolventes, condiciones de
temperatura suaves y presion atmosférica.

Resultados y discusion

Los catalizadores homogéneos basados en metales de los prime-
ros grupos de transicién han demostrado tener un gran potencial
en la activacion y funcionalizacion de CO, [3] Titanio ocupa una
posicion privilegiada porque se trata de un metal abundante y no
téxico. Sin embargo, los ejemplos publicados hasta la fecha requie-
ren de condiciones de reaccién energéticamente no deseables
como altas presiones de CO, y temperaturas, lo que ademas exige

Referencias

el uso de material de laboratorio especializado [3]. Avanzando esta
area de investigacion, en este trabajo se presenta un catalizador
homogéneo de titanio capaz de producir la copolimerizacion de
(0, y epdxido de ciclohexeno en condiciones suaves de reaccion
(50°C, 18h) y presion atmosférica (1 bar). Ademds, el policarbonato
de ciclohexeno se genera de manera selectiva, alcanzando masas
molares de hasta 3.9 kg/mol.
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Figura 1. Esquema general de copolimerizacion de C0,/epdxidos con Tilll)

Conclusiones

Se presenta un catalizador homogéneo de titanio extraor-
dinariamente activo en la produccion de policarbonato
por copolimerizacion de dioxido de carbono y epdxido de
ciclohexeno. Esta valorizacion del (02 se ha conseguido en
condiciones suaves, sin uso de disolventes, baja carga de
catalizador y con rendimientos excelentes.

[1] Global Monitoring Laboratory: Trends in Atmospheric Carbon Dioxide, https:/www.esrl.noda.gov/gmd/ccgg/trends/
[2] Huang, J; Worch, JC; Dove, AP; Coulembier, 0. ChemsusChem. 2019, 13, 469-487

[3] Mandal, M. J. Organomet. Chem. 2020, 907, 121067-121079
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Introduccion

Para conseguir el objetivo marcado por la Unién Europea de la
neutralidad climética, la sustitucion de los combustibles fésiles
por fuentes renovables es un requisito indispensable. Con tal fin,
|a sintesis de nuevos plasticos a partir de CO, se convierte en una
prometedora via para su captura y posterior uso. Actualmente, ya
existen policarbonatos sintetizados a partir de la reaccion entre
(0, y epdxidos. Sin embargo, la mayoria de estos epdxidos son
derivados del petrdleo, por lo que la blisqueda de epdxidos deri-
vados de biomasa se presenta como una interesante via para ex-
plorar la obtencion de nuevos policarbonatos renovables [1]. Para
ello, en este estudio se propone partir de epdxidos sintetizados
a partir de compuestos biobasados como el dxido de ai-pineno,
convirtiendo el policarbonato formado en un plastico completa-
mente renovable y biodegradable.

= (0] 1

Resultados y discusion

En funcién de la naturaleza lineal o ciclica del epdxido utilizado
para la reaccion de polimerizacidn, las temperaturas de transicién
vitrea de los polimeros finales pueden variar en gran medida
entre temperaturas cercanas a temperatura ambiente o altas
temperaturas que pueden llegar a ser mayores que 150°C, res-
pectivamente. En este estudio, se recogen las rutas sintéticas
de dos policarbonatos. Una primera reaccién de epoxidacion
del dxido de a-pineno, asi como su reaccion de polimerizacion
con (0, para formar el correspondiente policarbonato (Figura 1).
Estos nuevos policarbonatos se compararan con los derivados
carbonato de polibutileno. Todas las condiciones consideradas
en ambas reacciones, asi como los catalizadores utilizados en
cada una de ellas, son recogidos en el presente estudio.

CO
—
cat |
L~
S
il

Figura 1. Conversion de a-pineno en un policarbonato

Conclusiones

Se ha logrado sintetizar varios policarbonatos y se ha comprobado el efecto que tiene la utilizacion del dxido de pineno tanto en la

reactividad como en Ias propiedades del polimero.
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Introduccion

ECOMATES es una red europea ETN Marie-Curie que cuenta
con la participacién de las prestigiosas universidades euro-
peas Politecnico di Torino (IT), Université de Montpellier (FR),
University of Iceland (IS) y Trinity College Dublin (IR); los la-
boratorios de investigacién Istituto Italiano di Tecnologfa (IT)
y VITO (BE); la instalacién singular ESRF (FR) y las PYMEs
ADVENT (EL) y APRIA Systems (ES). EI principal objetivo de
esta red es instruir a una nueva generacion de cientificos
que aportaran innovacion en el campo de la electrocatélisis
con especial énfasis en el disefio de nuevos nanomateriales
y procesos basados en compuestos bimetalicos Cu/M que
mejoren selectividad y eficiencia en la ruta de reduccién
de CO, a productos de elevado valor afiadido (CO, HCOOH
y CoHa).

Resultados y discusion

La conversion electroguimica de CO, es una tecnologia
prometedora para superar los desafios que enfrenta la im-
plementacién de fuentes de energfa neutras en carbono,
ya que proporciona un medio para almacenar electricidad
renovable con una alta densidad de energia. Por lo tanto, es
necesario encontrar catalizadores adecuados para potenciar
la cinética de conversion y mejorar la selectividad del pro-
ducto. El proyecto ECOMATES logrard un avance en el desa-
rrollo de nuevos materiales catalizadores y en el disefio de
nuevos electrolizadores que integren estos catalizadores. En
este sentido, la ambicion de ECOMATES es contribuir a ayu-
dar al medio ambiente utilizando el CO, liberado de fuentes
antropogénicas y asistiendo asf al ciclo natural del carbono.
La Figura 1 muestra el esquema de ECOMATES basado en el
disefio de un electrolizador que utilice los catalizadores de-
sarrollados dentro de ECOMATES, una vez acoplado con una
fuente de energia renovable como la fotovoltaica, “imitaria”
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el papel de las plantas fotosintéticas, convirtiendo y alma-

cenando energia mediante la reduccion electroquimica de

€0, en combustibles y productos de elevado valor afiadido

(ver Figura1).

Los objetivos cientificos y tecnoldgicos especificos del pro-

grama de investigacion y formacion propuesto incluyen:

- la sintesis y caracterizacién de nanomateriales Cu/M como
electrocatalizadores innovadores para CO,RR,

- la comprensidn y el disefio de catalizadores CO,RR Cu/M a
través de simulaciones y mediciones in operando,

- la preparacidn, caracterizacion e integracién de electrodos
innovadores en un electrolizador de CO,RR.

Agradecimientos

Este proyecto ha recibido financiacién del programa Ho-
rizonte EU 2021 bajo el acuerdo de subvencién Marie Skto-
dowska-Curie Doctoral Networks (MSCA-DN) n®101072830.

Conclusiones

Alcanzar estos objetivos y contribuir a la innovacion en el
creciente campo de I3 electrocatalisis requiere formar una
nueva generacion de cientificos formados en un entorno
interdisciplinario, intersectorial e internacional, como el que
garantiza el know-how integral y diverso de los equipos in-
volucrados en este consorcio.
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Introduccion

La reaccion de Reverse Water Gas Shift (RWGS, CO,+H, =
H,0+C0) esta considerada como una de las tecnologias més
prometedoras para la conversién del CO, que permite la
produccidn de gas de sintesis, compuesto de mondxido de
carbono (CO) e hidrégeno (H,), al emplearse hidrégeno en
exceso. Este es un importante intermedio establecido en la
industria quimica, a partir del cual se produce gran parte de
los combustibles sintéticos y productos quimicos. El gas de
sintesis es la materia prima empleada en el proceso de Fis-
cher-Tropsch (FT), por el cual es convertido en hidrocarburos
y otros subproductos oxigenados como los alcoholes [1].

No obstante, las caracteristicas termodindmicas de la re-
accion de RWGS dificultan su escalado e implementacién
comercial. Tanto la conversion como la selectividad de la
reaccion se ven mermadas a bajas temperaturas, debido al
cardcter endotérmico de la reaccidn y la existencia de una
reaccién competitiva, la reaccién de Sabatier/metanacion.
Siendo la reaccion de metanacion exotérmica, es necesario
alcanzar al menos 700°C para lograr que el CO sea el produc-
to mayoritario [2,3]

Para intensificar la RWGS, se ha propuesto el empleo de un
reactor electrocalitico de membrana, donde se acoplaria (1)
un catalizador, (2) un electrolizador capaz de producir el H,
requerido mediante electrélisis del agua, y (3) una mem-
brana capaz de extraer selectivamente agua, eliminando
un producto de la reaccion, desplazando asi el equilibrio y
aumentando la conversion. Estos dos dispositivos son de ca-
racter polimérico, por lo que las temperaturas de operacion
que garantizan la integridad de los elementos se sitdan por
debajo de los 300°C.

Ademés de la posibilidad de desarrollo un reactor electro-
catalitico, el empleo de bajas temperaturas permitiria incre-
mentar la eficiencia energética, y evitar el sinterizado del
catalizador o la corrosién mecanica del reactor empleado.
La literatura cientifica acerca de catalizadores para la RWGS
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en este rango de temperaturas es escasa, y las conversio-
nes y selectividades obtenidas son generalmente bajas. Por
lo tanto, el objetivo del presente trabajo ha sido desarrollar
catalizadores altamente activos y selectivos para la reaccion
de RWGS a bajas temperaturas (<300°C).

Resultados y discusion

Los metales soportados han sido los sistemas cataliticos
mas estudiados para la reaccion de RWGS [4]. Ademas, los
catalizadores basados en cobre y soportados en distintos
oxidos metalicos (i.e, Zr0,, Ce0,, Al,03, Si0,, etc.) han mostra-
do actividades moderadas y selectividades cercanas al100%
en la hidrogenacion del CO, [5,6,7]. Por tanto, este trabajo se
ha centrado en el desarrollo de catalizadores para la RWGS
basados en cobre.

El estudio puede estructurarse en cuatro etapas que se
describen a continuacion. En primer lugar, se estudiaron
distintos 6xidos metdlicos como soportes para el cobre.
Tras la seleccion del mejor soporte, se estudio el efecto de
la concentracién del metal en la actividad catalitica, y se eli-
gi6 aquella mas adecuada. A continuacién, se llevd a cabo
una optimizacién catalitica, donde se estudiaron las mejo-
res condiciones de reaccion y de preparacidn (calcinacién).
Por (ltimo, se estudid la incorporacién de un metal alcalino
como promotor de la actividad catalitica en distintas con-
centraciones. Los resultados del sistema catalitico de mayor
optimizacién se muestran en la Figura 2. Este sistema cata-
litico no sufrié desactivacién catalitica en el transcurso de 8
horas de reaccion:
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Conclusiones

Lainvestigacion realizada en el presente trabajo ha permitido desarrollar un catalizador activo y completamente selectivo a bajas
temperaturas para a reaccion de RWGS. Se trata de un sistema basado en cobre, soportado en un dxido metdlico, y promovido
con un metal alcalino. El sistema es de gran coste-efectividad, empleando materias primas de gran accesibilidad y no criticas,
manteniendo su actividad catalitica sin sufrir desactivacion. En base a toda la literatura a la que hemos podido acceder, no se ha
desarrollado anteriormente un catalizador de mayor actividad y selectividad para la reaccion de RWGS en rangos de temperatura
inferiores alos 300°C.

This work is part of the EU CO2SMOS project. The CO2SMOS project has received funding from the European Union’s Horizon
2020 research and innovation programme under grant agreement N°101000790. The information contained in this www.co2s-
mos.eu does not necessarily reflect the position or opinion of the European Commission.
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