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La primavera de 2025 trae consigo un
nuevo numero especial del Boletin del
Grupo Espafiol del Carbon. Siguiendo
el camino iniciado en el numero 70,
este boletin continda con la labor
de difusién de la ciencia, dando
visibilidad a los trabajos presentados,
en formato poster y comunicacién oral,
durante las Il Jornadas de Jovenes
Investigadores, celebradas en Baeza
(Jaén) del 20 al 22 del pasado
noviembre. Sin duda, fueron tres dias
estupendos durante los cuales, no
so6lo disfrutamos de un enclave Unico,
Patrimonio de la Humanidad, y de
diversos eventos sociales, sino que
también confirmamos que la cantera
de jévenes investigadores viene
pisando fuerte. De nuevo queremos
agradecer al Prof. Agustin Pérez
Cadenas, Presidente del GEC, al
resto del Comité Organizador de las
Jornadas, a nuestros patrocinadores
(IESMAT-también  reciente  socio
protector del GEC- y las revistas
Nanomaterials y C-Journal of Carbon
Research de MDPI) y a los ponentes
Juan Pablo Marco (Gas to Materials
Technologies S.L.), ifigo Zabalia
(IESMAT S.A) y Maria Ros Izquierdo
(OFPI-UGR) por su inestimable ayuda
para que, finalmente, las jornadas
hayan resultado un éxito tanto a
nivel de participacion como en los
ambitos cientifico y sociocultural.
Sinceramente, ha sido un placer.

Se recogen las contribuciones
correspondientes a las areas tematicas
de “Sintesis y Caracterizacion de
Nuevos Materiales de Carbono”,
“Aplicaciones de los Materiales
basados en Carbono en Generacion
y Almacenamiento de Energia” y
“Aplicaciones Innovadoras de los
Materiales basados en Carbono:
Salud, Industria, Medioambiente y
Sostenibilidad”. Queremos felicitar a
todos los participantes por la excelente
calidad de los trabajos presentados
y animarlos a seguir con tesén su
camino en la investigacion.

Ademas, en este boletin contamos
con una interesante contribucion de
la empresa Surface Measurement

Systems (cuya distribucién en Espana
corre a cargo de IESMAT S.A)
que explora diversas soluciones de
medicion de superficie aplicadas a la
captura, separacién y almacenamiento
de gases.

Esperamos que este numero os
resulte interesante y que os anime
a seguir desarrollando vuestras
investigaciones con éxito. jNos vemos
en la siguiente reunién!

Zoraida Gonzalez
Nausika Querejeta

Siguenos en redes:

@GecBulletin

@GrupoCarbon

Boletin del Grupo m
Espariol del Carbdn




n°75 / Abril 2025

Articulo

Descripcion general de las soluciones de sistemas de
medicion de superficie para la captura, separacion y

almacenamiento de gases

Connor Hewson, Majid Naderi, Manaswini Acharya, Meishan Guo, Paola Saenz Cavazos, Damiano Cattaneo,

Armando Garcia, Paul lacomi and Daniel Burnett

Equipo de desarrollo de aplicaciones de Surface Measurement Systems - Unit 5, Wharfside, Rosemont Road, Alperton,

London. HAO 4PE

El objetivo de este articulo es mostrar las soluciones de sorcion como técnicas de caracterizacion para varias aplicaciones
industriales y de investigacion para la captura y el almacenamiento de gases. Se han considerado materiales porosos
multifuncionales como carbon activado, zeolitas, silices y estructuras metalorganicas (MOF).

Introduccion

El uso de sorbentes solidos para la captura,
separacion y almacenamiento de gases tiene
el potencial de aliviar los desafios en materia
de eficiencia energética, cambio climatico vy
sostenibilidad. En particular, la acumulacién de gases
de efecto invernadero como el CO, se ha convertido
en una prioridad mundial, con el fin de alcanzar los
objetivos de descarbonizacién que permitiran a la
humanidad alcanzar la neutralidad neta de carbono.

La caracterizacion de materiales prometedores para
estas aplicaciones suele ser un desafio, ya que la
mayoria de los estudios experimentales se basan
Unicamente en isotermas de equilibrio puro en
lugar de composiciones y condiciones de proceso
reales. Por ejemplo, las mezclas reales de gases
de combustiéon o aire ambiente que se encuentran
en condiciones de poscombustién y captura directa
de aire respectivamente contienen una cantidad
significativa de H,O y otros compuestos como SO, y
NOX, que compiten con el CO, por los sitios activos
del adsorbente. Ademas, estudiar la regeneracion,
reutilizaciéon y ciclabilidad de estos materiales es
primordial, junto con la cinética detallada del proceso
de captura.

Existen varias configuraciones de medicion de
sorcion diferentes disponibles, por ejemplo, métodos
gravimétricos y volumétricos, métodos de flujo
ambiental y vacio, métodos de vacio estatico y vacio
dinamico. Esta nota general resume los métodos de
caracterizacion relevantes para materiales porosos
multifuncionales como carbén activado, zeolitas,
adsorbentes de silice y estructuras metalorganicas
(MOF) y sus analogos funcionalizados o modificados.

Metodologia de medicion

a) Métodos estaticos y dinamicos
Métodos estaticos

Las mediciones de sorcion tradicionales se realizan
en un modo estatico o de equilibrio. En este proceso,
el gas se dosifica en una camara de muestra que
contiene el sorbente. Luego se sella la camara y se
equilibra la presién. El método es mas adecuado
para adsorbatos con cinética rapida. La principal
limitacion de las mediciones estaticas es que los
errores de medicion se acumulan con cada dosis.
Ademas, durante el periodo experimental, la presion

del sistema puede cambiar por diversas razones
ademas de la adsorcidén, mas comunmente debido a
fugas de vacio o cambios de temperatura. Esto puede
provocar errores en las mediciones, especialmente a
presiones parciales bajas.

Métodos dinamicos

En el método dinamico, se hace pasar un flujo
continuo de gas o vapor sobre la muestra. El método
controla tanto las tasas de entrada ascendentes
como la tasa de salida descendente, controlando
de manera efectiva la presién/concentracion total
y la tasa de flujo del adsorbato en la camara. Los
métodos dinamicos ofrecen algunas ventajas sobre
los métodos estaticos, como una mejor proteccién
contra los efectos de fuga y un aumento de la cinética
de sorcion de los flujos dirigidos sobre el adsorbente.
El principio del método dinamico se ilustra en la
Figura 1 a continuacion.

b) Métodos volumétricos, gravimétricos y de
ruptura

Métodos gravimétricos

En un método gravimétrico, el cambio de peso
resultante de la adsorcién se mide directamente
utilizando una microbalanza de alta sensibilidad.
La fuerza neta puede entonces equipararse a la
adsorcion, ya sea directamente o con una correccion
de flotabilidad. Las mediciones gravimétricas son
uno de los medios mas precisos para medir la
adsorcién de gases y vapores en una amplia gama
de condiciones.

Un beneficio bien conocido de los métodos
gravimétricos es que normalmente requieren una
pequefia cantidad de muestra: se puede utilizar tan
solo 1 mg para obtener resultados confiables para
mediciones de un solo componente. Otra ventaja de
los sistemas gravimétricos es que se pueden utilizar
tanto en modo estatico como dinamico.

El sistema DVS Vacuum es un sistema gravimétrico
de balanza simétrica, que ofrece una flexibilidad sin
precedentes para estudiar los procesos de adsorcién
a presion subatmosférica, con hasta dos muestras
simultaneas.

Métodos volumétricos

En los métodos volumétricos, una celda que contiene
el material adsorbente se dosifica secuencialmente a
partir de un volumen conocido de gas.
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El parametro medido directamente en un sistema
volumétrico es el cambio de presion, que luego se
convierte en adsorcion utilizando una ecuacion de
estado. Debido a esta medicion indirecta, la medicion
de la presién del gas o del vapor no es tan precisa y
sensible como la medicién del cambio de peso. Para
obtener la misma sensibilidad, el método volumétrico
necesita mucha mas muestra, lo que lleva mas tiempo
para alcanzar el equilibrio de sorcion. Las muestras
pueden ser costosas en algunos casos, por ejemplo,
muestras de medicamentos para investigacion de
formulacion, lo que puede aumentar sustancialmente
los costos experimentales.

El método volumétrico es por definicion un proceso
estatico, con los inconvenientes asociados, en
particular la dificultad de equilibrio a bajas presiones.
También debe tenerse en cuenta que cada dosis
posterior a la primera propaga errores en las dosis
anteriores, de modo que el rango de incertidumbre
después de decenas de puntos puede llegar a ser
mayor que la propia adsorcion.

Métodos de analisis de ruptura

En un método de analisis de ruptura (BTA), una
mezcla de gases conocida se hace pasar a través de
un lecho o material fijo y se controla la concentracién
al final de una columna de adsorbente. La forma de la
curva de ruptura resultante proporciona informacion
sobre el equilibrio, el transporte en el lecho y la
cinética. Es uno de los pocos métodos que se pueden
utilizar para determinar datos reales de adsorcion
multicomponente: p. ej., captaciones individuales de
dos 0 mas componentes en una mezcla.

El sistema BTA Frontier consta de tres secciones
principales: generacion, lecho y deteccion. En la
seccién de generacion, la mezcla deseada de gases
se prepara a un caudal constante: CO,, H,O y/o
compuestos organicos volatiles (VOC) son factibles
en un gas portador (p. ej., N,). A continuacion,
la mezcla de gases entra en una columna de
adsorbente, previamente activada in situ. El perfil
de concentracién de cada gas se controla a la salida

Figura 1. Principio
de método de vacio
dinamico.

Drynamic residence tme conltrol (leaked air
moleCules constantly pumped away )

de la columna mediante un conjunto de detectores
independientes.

Isotermas de componentes puros

Las isotermas de componentes puros son el
primer paso en la caracterizaciéon de un material
poroso, evaluando la adsorcion del componente o
componentes de interés en funcion de la presion.
Este paso indica si el material tiene el potencial de
ser competitivo para la aplicacion de destino en

comparacion con otros materiales de referencia.
Los indicadores clave de rendimiento, como la
capacidad, la capacidad de trabajo, la entalpia de
adsorcioén y la cinética, se pueden determinar a partir
de las isotermas.

a) Sorcion de CO, en MOF

Los marcos metalorganicos (MOF) son cumulos
cristalinos de iones metdlicos conectados por
enlaces organicos. Sus tamafos de poro ajustables
y sus grandes areas superficiales especificas (hasta
5000 m?/g) pueden facilitar el almacenamiento
de alta capacidad o la separacion selectiva de
CO,, gas natural, hidrocarburos, hidrégeno y otros
compuestos.

2 CO, sorption on MOF
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Figura 2. Sorcién de CO; en MOFs.
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La Figura 2 muestra las isotermas de sorcion/
desorcion puras de CO, en un MOF prototipico
a tres temperaturas diferentes, hasta 1 bar (760
bar). Este rango es muy relevante tanto para la
captura de aire de fuente puntual como para la
captura directa, ya que las concentraciones en
estas aplicaciones alcanzan el 0,04-50% de CO, por
volumen a presiones atmosféricas. La isoterma se
puede ajustar luego con un modelo, como Langmuir
o Sips, para obtener parametros fundamentales que
son cruciales para el modelado de procesos, como
la simulacion de lechos para procesos PSA o TSA.

Las isotermas también se pueden utilizar para
determinar la entalpia de adsorcion, un parametro
representativo de la fuerza de interaccion del gas con
el adsorbato. Las interacciones mas altas significan
una mejor selectividad hacia el CO, en comparacion
con otros gases en la mezcla. Desde una perspectiva
de proceso, la entalpia de adsorcion puede estar
relacionada con la cantidad de calentamiento en
el lecho, pero también con la cantidad de energia
necesaria para regenerar el material. La entalpia
de adsorcion del MOF anterior se calcula utilizando
el método Clausius-Clapeyron implementado en el
modulo de Andlisis avanzado de DVS en la Figura 3.

40 A
35
30
25
204

154

—
i
5}
E
iy
X
=
>
a
©
c
-
=
w
1)
T
2
]
o
1]
4

4 6
Uptake [mass%]

Figura 3. Entalpia de sorcién de COx.

b) Sorcion de SO, en zeolitas a 25 °C

El SO, es un contaminante comun en corrientes
de gas natural o de gases de combustion, con un
alto potencial de toxicidad humana y ambiental.
Depurarlo mediante procesos de adsorcion altamente
selectivos, pero aun reversibles, representaria un
hito importante. En paralelo, los sensores de masa o
eléctricos mejorados con materiales porosos pueden
facilitar su deteccion incluso a concentraciones de
pPmM/ppb

La Figura 4 muestra la sorcién de gas SO, en tres
zeolitas prototipicas diferentes. Se encontré que el
comportamiento de sorcidon era muy variable a 25 °C.
Si bien las adsorciones en saturacion estan todas
entre el 20% y el 35% en peso por masa, la forma
de la isoterma y la reversibilidad son diferentes. La
zeolita 5A tiene la adsorcibn mas pronunciada a
baja presién, con mas del 15% de la sorcién de SO,
siendo irreversible al vacio. Esto haria que el material
fuera un buen candidato para la depuracion de SO..
Por otro lado, la adsorcién en la zeolita H-SDUSY
sigue una isoterma de tipo V y es casi reversible. Si

se utiliza como catalizador en una corriente acida, es
menos probable que se envenene con SO,.

S0, sorption in Zeolites
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Figura 4. Sorcion de SO en 3 zeolitas prototipicas.

Adsorciéon de dos componentes

Si bien las isotermas de un solo componente
se pueden utilizar como base para modelar el
comportamiento de la sorcion en un sistema de
dos componentes, explorar la influencia de un
componente sobre otro proporciona un nuevo nivel
de informacién sobre el rendimiento de un material
para la captura o separacion.

Al utilizar las entradas dobles del DVS Vacuum, se
pueden introducir dos componentes, ya sea de forma
secuencial o simultanea. En los siguientes ejemplos,
exploraremos estas opciones.

La mayoria de las mediciones directas de
experimentos de cosorcién presentan los mismos
desafios, uno de los cuales es como interpretar o
deconvolucionar los datos resultantes. Incluso al
comparar los datos de cosorcion con las isotermas
medidas con cada adsorbente expuesto de forma
aislada, sigue siendo dificil determinar con certeza la
proporciéon de adsorbente absorbido. Sin embargo,
la cosorcion como se observa en estos estudios
se puede utilizar para dar una indicacion de la
preferencia de un material por la sorcion de una
especie sobre otra.

a) Sistema binario CO,/H,0 en modo estatico

En un modo estatico, los dos componentes se
introducen secuencialmente. Primero se deja que la
muestra se equilibre bajo un adsorbato a una presiéon
deseada. Después, se afiade una dosis controlada
de un segundo adsorbato al espacio de cabeza.

Este enfoque se utiliza para estudiar la adsorcion
total de CO, en zeolita 13X humeda a 45 °C. La
zeolita se activd bajo un vacio de 10° Torr a 250
°C durante 4 horas. El primer paso en la Figura 5
representa la dosificacion de vapor de agua a una
presion de 0,73 Torr, 0 1% HR. La muestra absorbe
casi el 20% en peso de agua. Luego se dosifica CO,
de manera incremental hasta un total de 1 bar, o 760
torr. La muestra absorbe un 2% adicional de la masa.

Las mediciones de un solo componente en laliteratura
muestran que la zeolita 13X tiene una capacidad de




CO, de alrededor del 15% en peso a 1 bar, y una
capacidad de H,O de aproximadamente el 20%
en peso a 1% HR. Los datos anteriores muestran
claramente que los dos componentes compiten por
los mismos sitios de adsorcion, ya que la adsorciéon
total no es la suma de los componentes individuales.

CO,/H,0 co-sorption on Zeolite 13X in a static mode
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Figura 5. Adsorcion de CO- en Zeolita 13X.

b) Sistema binario O,/H,0 en modo dinamico

En modo dinamico, ambos componentes se
introducen simultaneamente. El flujo de los dos
componentes sobre la muestra alcanzara una presion
objetivo en el espacio de cabeza y la muestra se
equilibra en masa a una variedad de estas presiones
predeterminadas. Se utilizé el vacio DVS para medir
las propiedades de sorcion y cosorcion de la zeolita
3A utilizando un flujo dinamico del o los adsorbatos.
La zeolita se activd bajo un vacio de 10 Torr a 300
°C durante siete horas. Luego, las mediciones de
sorcion se realizaron a 25 °C.

La Figura 6 muestra la isoterma de adsorcion y
desorcioén para la sorcion de CO, con una adsorcion
medida al 90% P/P° que es el 9,9% de la masa
seca. También se muestran los resultados de
la coadsorcion a partir de un flujo de CO, y H,O
(~10:1), que muestran un aumento significativo de la
adsorcion: 24 % de la masa seca al 90% P/P°.

CO0;:H,0 co-sorption on Zeolite 3A in dynamic mode
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Figura 6. Sorcion de CO- y co-adsorcion de CO2/H20 (10:1) en
zeolita 13X.

El aumento significativo de la adsorcion en el
experimento de coadsorcion en comparacion con el
experimento de un solo componente demuestra la
selectividad de este material para la sorcién de agua
en lugar de la sorcion de CO..

Bol. Grupo Espafiol Carbén

Condiciones de proceso realistas

Para comprender completamente el rendimiento del
material para la captura o separacion de gases, los
experimentos deben realizarse en condiciones de
proceso realistas, con una aproximacién cercana a
la corriente de gas. Por ejemplo, en aplicaciones de
captura de CO,, esta corriente idealmente deberia
contener nitrogeno, dioxido de carbono y agua.
Los estudios ciclicos en estas condiciones también
pueden evaluar el rendimiento a largo plazo. Tanto
DVS como BTA son herramientas cruciales en este
esfuerzo, como se demostrara en dos estudios de
caso.

a) DVS en condiciones reales

Se utilizé el sistema DVS Carbon para mediry analizar
la adsorcioén y coadsorcion de bajas concentraciones
de CO,y H,0 en dos muestras de MOF MIL-101(Cr)y
un analogo parcialmente funcionalizado MIL-101(Cr)-
4F (1%), respectivamente, a presion y temperatura
ambiente (25 °C y 1 bar), para representar las
condiciones de captura de fuente puntual.

—e— Adsorption
| —o— Desorption

T T
D4 0.6 08

T
02
Water Partial Pressure (P/P,)

Figura 7. Isotermas de sorcién y desorcion de agua en material
funcionalizado MIL-101(Cr)-4F (1%).

La Figura 7 muestra las isotermas de adsorcion
y desorcién de agua del material funcionalizado.
Las isotermas corresponden a las de un solido
mesoporoso ligeramente hidrofébico o Tipo V, donde
se observa una adsorcion multicapa a presiones
parciales bajas de 0 a 0,3, seguida de un claro ciclo
de histéresis entre 0,3 y 0,6 que puede asociarse
con la condensacion capilar que tiene lugar en los
mesoporos. La maxima adsorcion de agua para
el MIL-101 fluorado fue de 49,1 mmol g, que es
inferior a la informada para el material tal como se
recibié en las mismas condiciones (55,5 mmol g).1
Esto demuestra una hidrofobicidad general efectiva
que se puede atribuir a la incorporacion de atomos
de fluor.

La Figura 8 muestra las isotermas de adsorcion de
CO, de ambos materiales. La adsorcion es muy
similar hasta 0,6 bar, pero a presiones parciales
mas altas, el material MIL-101(Cr) normal muestra
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La Figura 8 muestra las isotermas de adsorcion de
CO, de ambos materiales. La adsorcion es muy
similar hasta 0,6 bar, pero a presiones parciales
mas altas, el material MIL-101(Cr) normal muestra
una absorcién de CO, ligeramente superior. Esto se
puede atribuir al menor volumen de poro del MIL-101
fluorado en comparacion con el MIL-101(Cr) normal,
1,19 cmig'y 1,32 cm®g™" respectivamente.

1.4 = MIL101(C)
T s MIL-101(Cri4F(13)

1.2 1
1.0
0.8 ~
0.6+
0.4 1
0.2 -

0.0+

02 04 06 08 10
Fraction of carrier gas

Figura 8. Isotermas de sorcion de CO, a 25 °C y 1 bar de MIL-
101(Cr) y MIL-101(Cr)- 4F(1%).

Los efectos de la sorcion y difusion de CO, a baja
concentracion en condiciones humedas en ambos
materiales se midieron en el DVS Carbon. Después
de la activacion, las muestras se expusieron a un
rango seleccionado de presion parcial de vapor
de agua para simular la composicién del gas de
combustion (P/P° de agua de 0, 0,05, 0,1, 0,15 y
0,2). Mientras esta presion se mantuvo constante, se
introdujo un aumento gradual en la concentracion de
CO, a 0,05 bar, seguido de la desorcién de CO, vy,
finalmente, la desorcién de vapor de agua.

Los datos obtenidos de un experimento tipico de
coadsorcion constan de cuatro pasos, dos para la
adsorcion y dos para la desorcion (Figura 9).
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Figure 9. Adsorption and desorption mass change of MIL-
101(Cr) exposed to a step change of water partial pressure of
0.2 P/P?, followed by a CO, partial pressure step change of 0.05
bar at 25 °C and 1 bar total pressure.

La Figura 10 muestra las capacidades de adsorcion
de CO, de ambos materiales a una concentracion de
CO, del 5,0% con diferentes cargas de agua de 0-0,2
0 0-20% de HR. Para el MIL-101(Cr) no modificado, la

presencia de agua es perjudicial para su rendimiento.
La capacidad de CO, disminuye con cantidades
crecientes de vapor de agua, hasta el valor mas alto
estudiado,donde su absorcién disminuye alrededor
de un 18% en comparacion con el material seco. Por
otro lado, el MIL-101 fluorado muestra una mejora
en la absorcién de CO, con cargas de agua bajas
y moderadas, alcanzando una absorcién maxima de
aproximadamente 0,1 mmol g' CO, a una presion
parcial de 0,15. Sin embargo, a la presion parcial de
0,2, el material fluorado muestra una absorcion de
CO, un 22% menor en comparacion con el material
seco. Esto podria deberse a que durante la activacion
del material podrian perderse algunas moléculas de
agua terminales. Sin embargo, la pérdida completa
de estas moléculas de agua significa que también
pueden perderse algunos sitios de adsorcion de
CO, favorecidos. Ahora bien, con valores de HR
crecientes, algunos de estos sitios de adsorcion se
recuperan y, por lo tanto, la absorcion mejora. Existe
un valor de HR en el que la presencia de moléculas
de H,O ya no tiene un efecto positivo, y mas bien,
estas moléculas compiten por los sitios de adsorcion
con el CO,. Este fendmeno ya se habia descrito
anteriormente para otros MOF, como MIL-100 y UiO-
66.

Uptake (mmol g')

8 MIL-101(Cr)
& MIL-101(CrHaF(1%)

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Water Partial Pressure (P/Pg)

Figure 10. Carbon Dioxide (CO-) adsorption capacities of MIL-
101(Cr) and MIL-101(Cr)-4F(1%), CO. P/P° = 0.05 at different
water partial pressures (0, 0.05, 0.1, 0.15 and 0.2 P/Po) at 25 °C
and 1 bar.

b) BTA en condiciones realistas

Hasta ahora, todos los experimentos de cosorcion
solo podian dar una indicacion de la influencia de
la presencia de un componente sobre otro. Para
determinar por completo la adsorcién individual
de multiples componentes, se requiere el uso de
métodos Breakthrough.

Se preparé una columna de pellets de zeolita 13X
moldeados, con una masa total de 0,26 g. El BTA
Frontier esta disefiado teniendo en cuenta pequenas
cantidades de muestra, lo que permite una rapida
seleccion de materiales para condiciones de
cosorcion.

Después de la activacion a 250 °C bajo un flujo
de gas inerte, se pas6 una mezcla de CO, y H,O
y un portador de nitrégeno que totalizaba 50 sccm
a través de la columna, a concentraciones de




3,5% en volumen y 20% en humedad relativa,
respectivamente. La concentracién en la salida
de la columna se monitore6 con los sensores BTA
integrados, lo que produjo las curvas de ruptura
de la Figura 11. Se realizé una medicién en blanco
utilizando helio como gas inerte y luego se resté
de las curvas para eliminar las contribuciones del
volumen muerto y la dispersion axial. La medicion
se repitid por triplicado, con activacién entre cada
ejecucion.
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Figure 11. Three repeated breakthrough curves of CO: (3.5%)
and Hz0 (20% P/P°) on a sample of Zeolite 13X.

Observamos una ruptura de CO, relativamente
rapida, después de solo 15 minutos, y una ruptura de
agua mucho mas lenta, de casi 4 horas. Se observa
un efecto de "enrollamiento" caracteristico, ya que
el agua reemplaza al CO, adsorbido, y conduce a

una concentracion de salida mas alta que la de
entrada mientras el frente de agua pasa a través de
la columna. Se logra una repetibilidad casi perfecta
en tres ciclos.

Para obtener la cantidad adsorbida de cada
componente, las curvas se pueden integrar desde
0 a 300 minutos, cuando ambos componentes han
roto, lo que produce un 0,55% en peso de CO, y un
23,4% en peso de agua.

El balance de masa anterior se realiza con dos
suposiciones en mente. En primer lugar, que la caida
de presion sobre la columna es insignificante, lo que
se verifica utilizando sensores de presion integrados
en el BTA Frontier. En segundo lugar, que el caudal
de entrada es el mismo que el caudal de salida, una
suposicion valida en las bajas concentraciones de
adsorbato utilizadas.

Los experimentos innovadores son un paso crucial
para evaluar el rendimiento en el mundo real de los
materiales de sorcién de gas.

Conclusioén

La captura, separacién y almacenamiento de gas
es de gran importancia para la energia y el medio
ambiente, y un impulsor clave de la investigacion en
la industria y el mundo académico. Es importante
conocer laamplia gama de técnicas de caracteristicas
de sorcion disponibles y aplicar la técnica que sea
mas relevante para un material y una aplicacion.
Surface Measurement Systems ofrece una amplia
gama de instrumentos que pueden funcionar en

una variedad de modos, como dinamico, estatico,
flujo atmosférico y presion reducida. Cada uno de
estos diferentes modos de operacion puede ofrecer
beneficios Unicos en el disefio de experimentos para
modelar una amplia variedad de sistemas. Como
lideres mundiales en ciencia de la sorcion, nuestra
experiencia y técnicas pueden ofrecer soluciones
para cada paso del cribado de materiales para
aplicaciones de captura de gas.
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Carbon materials play a key role in various fields due to their properties and versatility, and are commonly
used in powdered, pellet or bead form. 3D-carbon-based materials can overcome the disadvantages that
other forms present, improving electrical conductivity, fluidization, among others [1]. Photopolymer monoliths
(PMs), synthesized by stereolithography 3D-printing, can be transformed into carbon monoliths employing a
well-studied carbonization process that allows to preserve their structure [2]. In this work, the carbonization
of PMs is deeply studied and optimized through a design of experiments (DoE) to maximize carbon monolith
yield and size, while achieving high BET specific surface area (Sger). The PMs (prepared from a tailored resin
[1-2]) were synthesized by a DLP 3D printer and subsequently carbonized using thermogravimetric analysis
(TGA). A DoE for two factors (11 runs) was used to optimize the oxidation temperature (Tox = 200-400 °C)
and heating rate (HR = 0.5-6.5 °C/min) of the carbonization process, which involves two stages: 1) oxidation
pretreatment with air at Tox and 2) pyrolysis under N, flow up to 850 °C. Yields at Tox and 850 °C were
determined by TGA and a digital microscope was used to measure the monolith sizes (diameter and height)
(Fig. 1 A-C). The data results were successfully fitted using a second order interaction model, providing R?
> 0.9, and the results suggested that the optimal conditions to obtain high yields and sizes are at TOX = 400
°C and HR = 0.5°C/min (Fig. 1 D). In addition, “run 7” (Tox = 400 °C and HR = 3.5 °C/min) has provided the
highest Sger, reaching 1175 m?/g.

Temperature (*C)
L 10

Figure 1. (A) TGA for CCD runs; (B) diameter and (C) height of carbon monolith for “run 1”; and (D)
response surface of yield.
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Antecedentes y estado actual de la tematica

La descarbonizacion del sistema energético global es vital para mitigar el cambio climatico. En este contexto,
las tecnologias de captura, utilizacion y almacenamiento de carbono (CCUS) juegan un papel fundamental en
la reduccion de emisiones. Entre las tecnologias CCUS, la combinacion de bioenergia con captura de carbono
(BECCUS) es crucial para lograr emisiones netas negativas. Este proyecto se enfoca en la captura de CO,
de corrientes gaseosas provenientes de la biomasa mediante adsorcion, utilizando materiales derivados de
biomasa, como carbones porosos jerarquicos (HPC) e hibridos MOFs adheridos a una superficie de origen
biomasico (MOF@biomasa), con el objetivo de lograr propiedades mejoradas en adsorcion de CO, con
respecto al estado del arte [1]. La seleccion de estos materiales como candidatos con buen rendimiento
en este tipo de procesos se debe a sus propiedades texturales customizables, elevada area superficial,
adsorcion selectiva de CO,, hidrofobicidad, estabilidad térmica y facil regeneracion [2]. La utilizacion de
carbones porosos jerarquicos (HPC) han demostrado ser una opcion muy prometedora para la adsorcion
selectiva de CO, en aplicaciones practicas [3]. Por otra parte, estudios preliminares muestran que los MOF@
Biomass presentan ventajas frente a la version aislada (MOF) y el material biomasico original en términos de
adsorcion [4].

En este trabajo se presenta un resumen del proyecto de la tesis doctoral que acabo de iniciar y cuyo
objetivo principal el desarrollo de adsorbentes derivados de biomasa para la captura de CO, en procesos de
produccion de biohidrégeno y biometano, dentro del contexto BECCUS. Los objetivos especificos abarcan
desde la sintesis de esos materiales avanzados hasta el analisis de ciclo de vida del proceso de captura,
mientras en paralelo se lleva a cabo la integracion de herramientas de machine learning para optimizar la
sintesis de estos materiales.

Referencias

'S. Li, X. Yuan, S. Deng, L. Zhao, and K. B. Lee, “A review on biomass-derived CO, adsorption capture: Adsorbent,
adsorber, adsorption, and advice,” Renewable and Sustainable Energy Reviews, vol. 152, p. 111708, Dec. 2021, doi:
10.1016/j.rser.2021.111708.

@ R. Chakraborty, V. K, M. Pradhan, and A. K. Nayak, “Recent advancement of biomass-derived porous carbon-based
materials for energy and environmental remediation applications,” J Mater Chem A Mater, vol. 10, no. 13, pp. 6965—-7005,
2022, doi: 10.1039/D1TA10269A.

Bl'S. Dutta, A. Bhaumik, and K. C.-W. Wu, “Hierarchically porous carbon derived from polymers and biomass: effect of
interconnected pores on energy applications,” Energy Environ. Sci., vol. 7, no. 11, pp. 3574-3592, 2014, doi: 10.1039/
C4EE01075B.

“ B. F. Rivadeneira-Mendoza et al., “MOF@biomass hybrids: Trends on advanced functional materials for adsorption,”
Environ Res, vol. 216, p. 114424, Jan. 2023, doi: 710.1016/j.envres.2022.114424.




Sl

7" JORNADA DE JOVENES
§ II invesTiGapores pEL GEC

BAEZA 2024

Sintesis de xerogeles de carbono dopados con cerio y hierro
para su uso como electrodos en el proceso electro-Fenton en
la degradacion de contaminantes emergentes

Karina Mota-Resendiz*!?, Adriana Moral-Rodriguez?, Agustin Francisco Pérez-Cadenas? Francisco Carrasco-
Marin?, Raul Ocampo-Pérez', Esther Bailon-Garcia?

! Materiales Polifuncionales Basados en Carbono, Departamento de Quimica Inorganica - Unidad de Excelencia de
Quimica Aplicada a Biomedicina y Medioambiente - Universidad de Granada (UEQ-UGR), 18071 Granada, Spain

2 Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Auténoma de San Luis Potosi, Dr. M. Nava 6, San Luis Potosi SLP, 78210,
Meéxico

* esme.mota.resendiz@gmail.com

La contaminacion del agua es uno de los mayores desafios ambientales del siglo XXI, afectando gravemente
los ecosistemas, la salud publica y las economias globales. Este problema se agrava con la presencia de
contaminantes emergentes (CE), sustancias que aun no estan reguladas y cuyos efectos sobre la salud
y el medio ambiente no se conocen por completo. Entre los CE se encuentran productos farmacéuticos,
cosmeéticos, pesticidas y hormonas, los cuales no son eliminados de manera eficiente por los tratamientos
convencionales, lo que intensifica la urgencia de desarrollar tecnologias mas avanzadas para su eliminacion.

Entre las tecnologias mas prometedoras destacan los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA), que se basan
en el alto poder oxidativo de los radicales hidroxilo (-OH) para la eliminacién eficiente de contaminantes
organicos. En particular, el proceso electro-Fenton (EF) heterogéneo es un proceso atractivo, ya que el H,O,
se genera in situ mediante la reduccion electroquimica de oxigeno (ORR) y se activa simultaneamente en
el catalizador Fenton para producir radicales -OH. Idealmente, ambos procesos deben ocurrir en el mismo
catalizador. La ORR puede seguir dos rutas: una de 4e-, que genera H,O, o una de 2e-, que produce H,0,. La
selectividad del proceso depende de la interaccion del O, con el centro activo del catalizador; una interaccion
demasiado fuerte favorece la generacion de H,O en lugar de H,O.,. La sintesis de catalizadores bifuncionales
para el proceso EF es un reto, ya que los sitios activos para Fenton, cominmente basados en metales
de transicion, catalizan la ORR a través de la ruta de 4e". Por ello, es necesario sintetizar materiales que
contengan metales tipo Fenton pero que moderen su interaccion con el oxigeno para que la ORR ocurra
a través de la ruta de dos electrones [1]. Se ha observado que propiedades como la dispersién del metal,

el grado de grafitizacion/conductividad y las propiedades de textura de los materiales de carbono afectan
significativamente la interaccion del oxigeno con los sitios activos, y, en consecuencia, el rendimiento de la
ORR. En este trabajo, se propone la sintesis de esferas de xerogel de carbono dopadas con cerio (Ce) y hierro
(Fe) por una ruta hidrotermal, con el objetivo de favorecer la ruta de dos electrones en la electro reduccion
de oxigeno hacia H,O, y su aplicacion como electrodos bifuncionales en la degradacion de contaminantes
emergentes.
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La sustitucion de los combustibles fésiles por energias renovables es necesaria para mitigar los efectos del
cambio climatico, producido principalmente por la emisién de CO, a la atmésfera. Dada la intermitencia de
las energias renovables, es necesario el desarrollo de dispositivos de almacenamiento de energia eficientes
para su implementacion. Entre las tecnologias de almacenamiento y generacién de energia, los dispositivos
electroquimicos son ampliamente estudia-dos debido a su versatilidad y eficiencia. Entre ellos, las baterias,
supercondensadores, electrolizadores y pilas de combustible estan en continua investigacion y desarrollo
para mejorar su capacidad de almacenar o producir energia sin comprometer la potencia y/o estabilidad.
En la mayoria de estos dispositivos, es necesaria la utilizacion de un electrocatalizador debido a la lenta
velocidad de las reacciones involucradas, y estos catalizadores suelen estar basados en metales preciosos
soportados en materiales de carbono, lo que dificulta la implementacién de la tecnologia. En este sentido,
nuevos catalizadores, ya sea basados en materiales de carbono sin metales o en catalizadores basados en
metales no preciosos, son objeto de intensa investigacion, buscando materiales que puedan sustituir a los
metales preciosos y que utilicen procesos mas ecolégicos y sostenibles [1].

Los materiales de carbono dopados con nitrégeno y los metales no preciosos han demostrado su eficiencia
electrocatalitica y su capacidad para ser utilizados en multiples campos cientificos, técnicos e industriales.
Estos materiales emergen como una alternativa prometedora a los electrocatalizadores basados en platino
utilizados en la Reaccion de Reduccion de Oxigeno (ORR, por sus siglas en inglés) [1]. La presencia de
nitrégeno aumenta la selectividad de los materiales de carbono hacia una via de 4 electrones, un mecanismo
termodinamicamente mas favorable y mas deseable, y permite la interaccidon con el metal incorporado, lo que
a su vez promueve la formacion de nuevos sitios activos [2-4]. En este estudio, se prepararon catalizadores
con diferentes cantidades de material carbonoso (derivado de un residuo de biomasa), precursor de ni-
trégeno y precursor metalico, que en este caso fueron dicianodiamida y oxalato de hierro respectivamente.
Se utilizé cascara de almendra molida (AS) como precursor de materiales de carbono, y los resultados
se compararon con catalizadores preparados con carbon activado de alta porosidad. Para la sintesis, se
realizaron un tratamiento mecanoquimico y un tratamiento térmico posterior a diferentes temperaturas, siendo
este proceso mas sencillo y ecolégico que los métodos convencionales solvotermales tipicamente utilizados.

La caracterizacion fisicoquimica y electroquimica ha demostrado que realizar un tratamiento mecanoquimico
antes del programa de temperatura permite la incorporacion de los precursores en el material de carbono con
una mejor distribucién de Fe, y que las condiciones de humedad y la duracién de la molienda son factores
clave en el resultado de las muestras. Los materiales preparados muestran propiedades electrocataliticas
interesantes, siendo una metodologia que podria optimizarse para su futura ampliacion.

Agradecimientos
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Actualmente, nuestra sociedad depende en gran medida de la explotacion de los combustibles fésiles, que
contribuyen significativamente al cambio climatico. Para solucionar este problema, es crucial implementar
fuentes de energia mas sostenibles y limpias, como las fuentes de energia renovables que reducirian dichas
emisiones. Sin embargo, estas dependen de las condiciones climaticas. Para atenuar esta intermitencia, es
necesario desarrollar sistemas de almacenamiento de energia. En este punto, los supercondensadores son
firmes candidatos para su uso en sistemas de almacenamiento de energia, y destacan por su alta densidad
de potencia, larga vida util y rapida respuesta a cambios en el voltaje. A pesar de sus ventajas, presentan una
densidad de energia baja, lo que hace necesaria la optimizacion de los materiales usados como electrodos,
o bien, maximizar la ventana de potencial de trabajo haciendo uso de una configuracién asimétrica en los
supercondensadores, que mejoraria la densidad de energia.

Esta investigacion se centra en explorar el uso de un carbén activado comercial como material de electrodo
y en estudiar el rendimiento de las configuraciones simétricas y asimétricas, utilizando un electrolito
acuoso basado en carbonato de sodio. EI comportamiento electroquimico de los dispositivos se llevo a
cabo mediante ensayos de voltametria ciclica y cronopotenciometria, Finalmente, se realizé6 una prueba
de estabilidad que consistié en ciclos de carga-descarga a altos voltajes. Los resultados mostraron que el
supercondensador asimétrico mostrd6 mejor rendimiento que el simétrico, tanto en términos de capacidad
como de estabilidad, manteniendo una alta capacidad gravimétrica tras 20000 ciclos de carga-descarga en
condiciones galvanostaticas.
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La electro-reduccion de CO, (CO,RR) consiste en la conversion de CO, a otros compuestos carbonosos
utilizando electricidad procedente, idealmente, de fuentes renovables. Esta tecnologia no solo ofrece una
via para almacenar energia, sino que también contribuye a reducir la concentracién de CO, atmosférico.
No obstante, la CO,RR es una reaccion compleja debido a que el CO, es una molécula muy estable y la
selectividad de la reaccién hacia productos concretos es dificil de controlar. Por ello, su desarrollo requiere el
uso de catalizadores avanzados que optimicen tanto la actividad como la selectividad de la reaccion.

Tradicionalmente, los catalizadores basados en metales han sido los més investigados para la CO,RR. En los
ultimos afios, se han explorado materiales de carbono libres de metal como una alternativa prometedora y de
bajo coste. Se ha comprobado que grupos funcionales de N, en especial el piridinico, son capaces de favorecer
la conversion de CO, a CO [1]. Otros estudios sugieren que la porosidad de los catalizadores también influye
en su desempenfo electroquimico [2]. Como precursor de carbono, se puede emplear biomasa, una materia
prima abundante, econdmica y renovable, lo que contribuye a una tecnologia mas ecoldgica y accesible [3].

En este trabajo se han preparado distintos catalizadores a partir de residuos vitivinicolas y urea variando las
estrategias de dopado con nitrégeno. La composicién de la muestra, estructura y textura se han estudiado
mediante diferentes técnicas analiticas. El comportamiento electro-quimico fue evaluado en una celda de tres
electrodos, empleando una disolucién acuosa de 0,1M KHCO; como electrolito y un electrodo de disco anillo
rotatorio como electrodo de trabajo. Los resultados obtenidos muestran la eficacia de los catalizadores en la
produccion de CO y la influencia de las rutas de sintesis sobre su actividad para la CO,RR.
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Los supercondensadores son sistemas de almacenamiento de energia que se basan en la formacién de
una doble capa eléctrica a partir de la adsorcién de iones en la interfase electrodo y electrolito [1]. En
los supercondensadores hay algunos parametros tales como la solvatacion ionica, conductividad ionica,
viscosidad, coeficiente de difusion o la adsorcion de iones [2-5], los cuales dependen directamente de la
temperatura, y estos, a su vez, estan relacionados indirectamente con la capacidad, energia y potencia del
condensador.

El efecto de la temperatura se evalu6 en las propiedades electroquimicas de un supercondensador simétrico
basado enun carbén activado comercial y electrolito Na,SO,0,5M. En la preparacion del electrodo se usé carbon
activado, negro de acetileno y teflon en proporcion 85/10/5 (% en peso), respectivamente. La caracterizacion
fisicoquimica se realizé6 mediante isotermas de adsorcion de N, y experimentos de desorcion a temperatura
programada. La caracterizacion electroquimica se realizé mediante voltametria ciclica, cronopotenciometria
y espectroscopia de impedancia electroquimica a diferentes temperaturas. Asi, al aumentar la temperatura
disminuye la viscosidad, mientras que, la difusividad de las especies, la conductividad i6nica y la capacidad
aumentan. Los resultados preliminares mostraron un aumento de 41 mV en el voltaje maximo a circuito
abierto al cambio de temperatura. Esto sugiere que la energia térmica se podria recolectar con éxito en
energia eléctrica.
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El biodiésel, obtenido por transesterificacion de biomasa oleaginosa, se usa como sustituto del diésel, pero
su calidad es limitada por la generacién de subproductos y baja estabilidad. El hidrotratamiento (HT) es
una alternativa que, mediante hidrodesoxigenacion (HDO) y decarboxilacion (DCO), produce diésel verde
(HC lineales C45-C13). Con la isomerizacion, se obtienen combustibles de aviacion, mejorando el punto de
congelacion, estabilidad térmica y rendimiento [1]. Los aceites de cocina usados (ACU) son una materia prima
atractiva para estos biocombustibles. En este trabajo se ha estudiado el efecto de catalizadores basados en
Mo y P para la generacion de fracciones de HC de diésel verde y combustible de aviacion.

Las nanofibras de carbono (NFC) se impregnaron con acido fosférico, se secaron y calcinaron a 750 °C.
Se prepararon catalizadores de Mo,C (Mo: 10, 20, 30% peso) sobre NFC impregnadas con P mediante
impregnacion humeda incipiente, secado y carborreduccién con H, a 750 °C. El estudio de los catalizadores
en la HT de ACU se realiz6 en un reactor batch de 100 mL, bajo 70 bar H2, 350 °C y 3 horas, para convertir
2,5 mL ACU en decano como solvente.

El contenido de P en los catalizadores fue del 4%. Segun el analisis XRD (Figura 1), el tamafo del
dominio cristalino de Mo,C disminuyé con la carga de Mo: 16,1, 10 y 7,8 nm para 10%, 20% y 30% de Mo,
respectivamente. Se compararon catalizadores de Mo con y sin P, obteniéndose una conversién del 70% en
ambos casos (Figura 2). Con Mo se obtuvieron principalmente HC lineales del rango C;5-Cs, mientras que
con P disminuyé la cantidad de HC lineales, aumentando la generacion de isomeros (4-6% en peso).
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Figura 1. Difractogramas de los catalizadores. Figura 2. Productos liquidos y conversion.
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Los supercondensadores han suscitado mucho interés en el almacenamiento de energia debido a su alta
eficiencia y larga vida util, lo que los convierte en una alternativa prometedora a los desafios energéticos
actuales. Sin embargo, los procesos de activacion y purificacion necesarios para estabilizar el carbén
activado elevan el coste de estos dispositivos, asi como la huella medioambiental. Es crucial utilizar métodos
sostenibles para producir materiales carbonosos para esta aplicacién que reduzcan el coste y eviten el uso
de reactivos nocivos. Un método eficaz es la preparacion de carbones activados a partir de biomasa y la
modificacién de su quimica superficial para mejorar su rendimiento, siendo la funcionalizacién con nitrégeno
una técnica efectiva para aumentar su estabilidad electroquimica [1].

Esta investigacion se centro en la modificacion de la quimica superficial de un carbon activado comercial
utilizando reacciones organicas en condiciones experimentales suaves y disolvente acuoso. El objetivo fue
reducir el uso de compuestos organicos, empleando métodos de sintesis con un menor impacto ambiental,
los cuales se evaluaron mediante un analisis de ciclo de vida para determinar si los procesos alternativos
reducen los impactos ambientales [2]. Se han usado diferentes rutas de sintesis utilizando disolventes
acuosos y sales inorganicas, generando grupos funcionales nitrogenados similares a los obtenidos con los
reactivos organicos. La caracterizacion electroquimica confirmo la mejora en el rendimiento de los materiales
carbonosos funcionalizados, siendo comparable a la obtenida para un carbén activado comercial que se usa
en supercondensadores. Las pruebas de estabilidad para supercondensadores basados en los materiales
funcionalizados mostraron una mejora en comparacion con el material comercial no funcionalizado. El andlisis
del ciclo de vida demostré una reduccion del impacto ambiental para los procesos alternativos.
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El mundo se encuentra en plena transicion hacia un modelo energético mas sostenible y respetuoso con
el medioambiente. En este contexto, el hidrégeno emerge como un vector energético clave para lograr
dicha transformacion. Actualmente, la tecnologia mas desarrollada para la produccién de hidrégeno verde
es la electrdlisis del agua, aunque su viabilidad econdmica y técnica depende en gran medida del uso de
catalizadores que optimicen su eficiencia. Entre las tecnologias de electrdlisis, este estudio se centra en
la electrolisis con membrana de intercambio anidnico (AEM), una alternativa con gran potencial, ya que
combina las ventajas de la electrdlisis alcalina (AE) y la de membrana de intercambio proténico (PEM). Sin
embargo, para mejorar la viabilidad de esta tecnologia, es fundamental abordar las limitaciones asociadas
a la reaccion de evolucion de oxigeno (OER), cuya cinética es mas lenta que la formacion de hidrégeno [1].

Este estudio se centra en la investigacion de catalizadores de niquel disperso a nivel atdbmico en una matriz
de carbono (nanofibras) dopada con nitrégeno (Ni-N-C) para la reacciéon de evolucion de oxigeno (OER),
con el objetivo de aumentar la actividad a dicha semi-reaccion. La innovacion de esta investigacion radica
en la modificacién quimica mediante la oxidacion con perdxido de hidrogeno de una matriz de nanofibras de
carbono, buscando aumentar la cantidad de sitios activos y asi mejorar el rendimiento en la OER [2]. Las
nanofibras de carbono fueron seleccionadas debido a su excelente conductividad y estabilidad, proporcionada
por su estructura interna grafitica. La principal conclusion es que resulta crucial introducir rugosidades y/o
defectos en la superficie de las nanofibras para alojar sitios activos sin comprometer la estructura filamentosa,
y la oxidacion parcial es una buena estrategia para ello.
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Hoy en dia, la electrocatalisis desempefia un papel fundamental en la lucha contra el cambio climatico.
Una aplicaciéon de su uso es la produccion de energia libre de emisiones contaminantes en dispositivos
denominados pilas de combustible. En dichos dispositivos, la reaccion limitante es la que ocurre en el catodo,
la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR), con una cinética lenta y que precisa de una cantidad importante
de catalizador [1]. Entre los materiales mas utilizados como catalizadores en esta reaccion se encuentran los
basados en nanoparticulas de platino soportadas sobre negro de carbono. La necesidad de un metal noble y
escaso, encarece el coste total de la pila, complicando su comercializacion [2].

Como alternativa, se estan desarrollando catalizadores libres de metal basados en materiales de carbono
dopados con nitrégeno. El dopado con nitrdgeno provoca la redistribucion electrénica en su superficie
creando especies activas para la adsorcion de moléculas de oxigeno [3]. Por otro lado, utilizar como fuente
de carbono residuos biomasicos resulta prometedor ya que son sostenibles, baratos y, de este modo, se
fomenta la economia circular [4].

El objetivo del trabajo es el estudio y optimizacidn de la ruta de sintesis de materiales de carbono obtenidos
a partir de raspones de uva y urea como electrocatalizadores para la ORR. Los materiales se caracterizaron
fisicoquimicamente mediante técnicas de analisis de sdlidos y electroquimicamente en una celda de tres
electrodos con electrodo rotatorio de disco-anillo en KOH 0,1M. A partir de la ruta de sintesis optimizada se
obtuvo un material de carbono libre de metal activo para la ORR y con prestaciones similares a un catalizador
comercial de Pt/C.
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El desarrollo de electrodos para supercondensadores ha avanzado significativamente en las Ultimas décadas
gracias a diversas metodologias de sintesis que logran transformar residuos de biomasa en materiales
prometedores para dicha aplicacion. Sin embargo, a pesar de los avances significativos, en muchos casos
la preparacion de estos materiales suele requerir rutas de sintesis complicadas y de alto costo, asi como
el uso de productos quimicos perjudiciales para el medio ambiente. La presente investigacion se centra en
aplicar la metodologia de andlisis de ciclo de vida al proceso de sintesis para producir carbones activados
co-dopados con nitrégeno y fosforo [1], con el fin de evaluar de manera integral los impactos ambientales
generados por el proceso e identificar oportunidades de mejora. La sintesis de estos materiales se lleva a
cabo mediante activacion quimica convencional con H;PO, utilizando quitosano como precursor, el cual tiene
un contenido significativo de nitrdgeno en su estructura. Esta metodologia de sintesis se destaca por su alta
eficiencia involucrando pocos pasos de sintesis en comparacion con otros estudios reportados [2-3], dando
como resultado carbones activados co-dopados con N y P con un alto rendimiento, con buenas propiedades
texturales (Sger=1515m’g ") y buen comportamiento electroquimico como electrodos de supercondensadores.
Ademas, este enfoque reduce el impacto ambiental en comparacion con otras metodologias de sintesis.
Los materiales obtenidos presentan una excelente estabilidad como electrodos de supercondensadores
simétricos con electrolito organico incluso después de 10.000 ciclos de carga-descarga, siendo comparable
con el carbon comercial usado en esta aplicacion (YP50F).
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La creciente demanda de energias sostenibles ha impulsado el desarrollo de nuevos materiales avanzados
como los MXenos, capaces de mejorar la eficiencia de los electrocatalizadores. La reaccion de formacién de
hidrogeno (HER) es clave para producir hidrogeno verde, pero requiere reducir el uso de metales costosos
como el platino. Los MXenos, gracias a su estructura bidimensional similar al grafeno y su capacidad para
combinarse con nanoparticulas metalicas, representa una solucién prometedora para optimizar la conversion
y almacenamiento de energia [1].

Este estudio detalla dos métodos para preparar materiales bidimensionales como MXenos y grafeno de
pocas laminas. El primero sintetiza Ti;C, a partir de Ti;AIC, en fase MAX mediante tratamiento con acido
fluorhidrico y tratamiento con un disolvente organico para lograr su delaminacién. En el segundo método, se
exfolian electroquimicamente laminas de grafito para obtener materiales basados en grafeno. Finalmente, se
incorpora platino (Pt) a los materiales mediante impregnacion.

E/V Vs. RHE

El material compuesto por MXene (Ti;C,), grafeno de pocas laminas obtenido mediante tratamiento anddico y
nanoparticulas de platino (Pt) presenta una capacidad de 196 F/g, superando a otras combinaciones. Ademas
de su alta capacidad de almacenamiento de energia, este compuesto muestra una actividad electrocatalitica
prometedora en la HER, lo que lo convierte en un candidato prometedor para la producciéon de hidrogeno
verde y aplicaciones en supercondensadores.
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Los monolitos de carbén son materiales versatiles que combinan las ventajas propias de los monolitos con las
del carbén. Los monolitos sobresalen por proporcionar mejoras significativas en areas como la transferencia
de masa, la dispersion homogénea de la fase activa, la facilidad de reemplazo y reutilizacion, su resistencia
mecanica y la reduccion de caidas de presion, entre otros beneficios [1].
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Figura 1. Ensayos con a) fases activas en polvo y b) catalizadores soportados en monolitos.

La Figura 1a muestra las curvas de conversiéon de CO, a CH, obtenidas con los monolitos. Se observa que el
uso de 50 y 80 mg de carbonato de magnesio para sellar la porosidad del carbén genera un efecto positivo,
mejorando la conversién a partir de 300 °C en comparacion con las nanoparticulas soportadas en el monolito
sin sellar. Esto se debe a que, en el monolito sin sellar, las nanoparticulas de NiO-CeO, se introducen en
la matriz carbonosa, lo que las hace parcialmente inaccesibles para los gases reactivos [2]. Al sellar la
porosidad con MgCQOs;, se facilita la deposicion de las nanoparticulas de NiO-CeO, en las paredes de los
canales, promoviendo su contacto con los gases reactivos. Sin embargo, cuando se emplea la fase activa en
polvo (Figura 1b), el MgCO; afecta negativamente la actividad catalitica de las nanoparticulas, lo cual sugiere
que el beneficio observado en los monolitos se debe al sellado de la porosidad del carbén.
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El acido férmico ha emergido como un interesante LOHC (por sus siglas en inglés, Liquid Organic Hydrogen
Carrier) debido a sus atractivas propiedades como su baja toxicidad, alta estabilidad y su alta densidad
volumétrica de hidrégeno, lo que lo convierte en una solucién potencial a los problemas de almacenamiento
fisico convencionales. Ademas, el acido férmico, se encuentra involucrado en un sistema de produccién
y almacenamiento de hidrégeno basado en un ciclo neutro de carbono, formado por la deshidrogenacion
de acido férmico para producir hidrogeno y diéxido de carbono, y la posterior hidrogenacion del diéxido de
carbono. La reaccion de hidrogenacion de CO, es mas compleja que la inversa, la deshidrogenacién de acido
férmico, debido a su desfavorable termodinamica (CO; (g) + H, (g) — HCOOH (1), AG,es= 32,9 kd-mol') [1].
El método mas directo para superar la limitacion termodinamica es llevar a cabo la reaccién en fase liquida
utilizando bases como bicarbonatos, aminas e hidroxidos [2].

En este trabajo, se han preparado carbones activados a partir de residuos de biomasa (cascara de almendra)
mediante un método de activacion fisica con didéxido de carbono, los cuales se han empleado como soportes
de catalizadores basados en paladio y con diferentes composiciones bimetalicas para la interconversion H,-
formiato a través de la deshidrogenacion del acido formico y la hidrogenacion de bicarbonato. Los materiales
desarrollados se caracterizaron mediante diferentes técnicas fisicoquimicas como isotermas de adsorcion de
N, a 77K, la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), la microscopia electrénica de transmision (TEM)
y la espectroscopia de emision éptica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES). Los resultados de
las pruebas cataliticas de ambas reacciones mostraron resultados con una prometedora actividad bifuncional
y con una estabilidad mantenida tras 3 ciclos consecutivos de reaccion.

Agradecimientos

Losautoresagradecen al Proyecto TED2021-131324B-C22financiado por MCIN/AEI/10.13039/501100011033
y por “European Union NextGenerationEU/PRTR”. M. Navlani-Garcia agradece la subvencion RYC2021-
034199-I financiada por MCIN/AEI/ 10.13039/501100011033 y por «ESF Investing in your future».

Referencias

[ Riquelme-Garcia, P.; Navlani-Garcia, M.; Cazorla-Amoroés, D.; “Hydrogen Storage System Attained by HCOOH-CO,
Couple: Recent Developments in Pd-Based Carbon-Supported Heterogeneous Catalysts”, Energies 17. (2024).

2'Verma, P.; Zhang, S.; Song, S.; Mori, K.; Kuwahara, Y.; Wen, M.; Yamashita, H.; An, T.; “Recent strategies for enhancing
the catalytic activity of CO, hydrogenation to formate/formic acid over Pd-based catalyst”, Journal of CO, Utilization 54.
(2021).




=
™ JORNADA DE JOVENES
g II ivestiGapores DEL GEC

BAEZA 2024

Sensores electroquimicos basados en materiales grafénicos
para la deteccion de acetaminofeno en agua

L. Quintana*, A. Vigil, M. Granda, P. Alvarez, R. Menéndez, Z. Gonzalez

Instituto de Ciencia y Tecnologia del Carbono, INCAR (CSIC), Francisco Pintado Fe 26, 33011 (Oviedo-Asturias, Espafia).
* lucia.quintana@incar.csic.es

Palabras clave: sensores electroquimicos, materiales grafénicos, impresion por inyeccién de tinta, contaminantes emergentes

En las ultimas décadas, la demanda global de agua ha aumentado considerablemente debido al crecimiento
de la poblacion mundial y al desarrollo econémico. Es por ello que la principal preocupacion es garantizar
el acceso al agua potable, haciendo frente, fundamentalmente, a los problemas de contaminacion de dicho
medio. Desgraciadamente, la calidad del agua se ve seriamente comprometida por la presencia de un amplio
numero de contaminantes. Entre ellos se encuentran los denominados “contaminantes emergentes” (CEs),
entre los que destacan los productos farmacéuticos [1]. Su uso generalizado plantea un importante desafio
ambiental, ya que pueden infiltrarse en el agua potable. Su presencia no solo representa una amenaza para
la salud humana, sino también para la fauna y los ecosistemas acuaticos, por lo que es crucial detectarlos
de manera adecuada.

Como alternativa a los métodos analiticos comunmente empleados para detectar estos CEs (cromatografia
liquida o de gases, espectrometria de masas, etc), caracterizados por sus largos tiempos de analisis, su
compleja instrumentacion y elevado coste, los sensores electroquimicos han despertado un interés creciente
gracias a su sencillez, facilidad de uso y automatizacion, asi como por su potencial miniaturizacién [2].
Tradicionalmente se han venido empleando electrodos de carbono vitreo (GCEs) o serigrafiados (SPEs)
modificados con diversos nanomaterials para la deteccién de estos analitos. Sin embargo, en los ultimos
afos, la posibilidad de fabricar electrodos de manera sencilla, barata y escalable mediante impresion por
inyeccion de tinta (o inkjet printing, IPEs) ha abierto una nueva linea de disefio y fabricacion de sensores.

El principal objetivo de este trabajo es la evaluacion de IPEs basados en materiales grafénicos como nuevas
plataformas sensoras para detectar compuestos farmacéuticos como el acetaminofeno (ACF), compararando
su rendimiento electroquimico con el de los sensores electroquimicos tradicionales. Para ello se optimizaran
diferentes tintas, con las propiedades adecuadas vs. el novedoso método de fabricacion y se evaluara el
comportamiento de los sensores fabricados empleando diferentes técnicas electroquimicas (CV y DPV).
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La hidrogenacién catalitica de tolueno a metilciclohexano es esencial en la industria petroquimica, ya que
éste es un compuesto clave para la sintesis de diversos productos quimicos. Asimismo, este proceso puede
usarse para almacenar y transportar hidrégeno de manera segura, y como reaccién modelo para evaluar
la capacidad de hidrogenacion de un catalizador. El presente trabajo explora la utilizacion de nanofibras de
carbono (CNF) funcionalizadas con P como soporte de catalizadores de Ni para la hidrogenacion de tolueno
y la hidroconversién de n-hexadecano, compuesto utilizado como modelo de cera de Fischer-Tropsch. El
P modifica las propiedades superficiales y electrénicas de las CNF, lo que podria mejorar la dispersion y la
actividad catalitica del catalizador resultante [1]. De este modo, se desarrollaron y caracterizaron catalizadores
de Ni (10% p/p) sobre CNF funcionalizadas con P (Ni10/CNF-P-X, donde X representa la relacion en masa
H;PO,/CNF). Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante XRD, ICP-OES vy titulaciones
de Boehm para cuantificar la acidez de Breonsted. El desempefio catalitico en la hidrogenacién de tolueno
se evaluo bajo condiciones controladas (90 min, 35 bar de H,, 150 °C, disolvente n-decano). Los resultados
(Tabla 1) mostraron una mejora significativa en la conversion de tolueno al utilizar catalizadores basados en
CNF funcionalizadas con P. Sin embargo, una funcionalizacidon excesiva del soporte afectd negativamente
a la actividad catalitica del catalizador a pesar de lograrse una mayor reduccion del tamafo cristalino del
Ni, como se evidencié en los analisis de XRD. Estos materiales fueron estudiados posteriormente en la
hidroisomerizacion de hexadecano en un reactor de lecho fijo operando en modo continuo a 400 °C, 20 bar
de H, y WSHV de 7 h™'. En este caso, la funcionalizacién con P redujo considerablemente tanto la conversion
de hexadecano como la selectividad a isémeros lo que sugiere que la acidez introducida por el P no es
adecuada para la reaccién de isomerizacion de hexadecano.

Tabla 1. Caracterizacion y resultados cataliticos de los catalizadores sintetizados.

Catalizador Ni P Ni Acidez Bransted XToluzno

(% en peso) (% en peso) (nm) (mmolsiios deidos geat™  (MmolTolueno grir!)

MNi10/CNF 10.3 - 19.7 2.0 171
MNi10/CNF-P- 1.0 25 9.3 22 533
MNi10/CNF-P-1 9.6 3.7 12.4 21 545
MNi10/CNF-P-3 9.8 4.3 8.8 2.3 360
Ni10/CNF-P-5 7.6 43 7.7 31 124
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El reformado con vapor de agua (SR) de los liquidos generados en la pirdlisis de residuos biomasicos (RB)
supone una ruta sostenible de obtencion de hidrogeno, pudiendo llevarse a cabo empleando catalizadores de
niquel soportados en carbones activados (AC) preparados a partir de estos mismos residuos, mejorando la
sostenibilidad del proceso [1]. En este trabajo se propone estudiar el efecto del soporte en el comportamiento
de catalizadores de niquel para el SR de acido acético (AA), como compuesto modelo de los liquidos de
pirdlisis de RB.

Para ello, se prepararon catalizadores de niquel con 10% en peso sobre AC obtenidos a partir de hueso de
aceituna por i) carbonizacién a 800 °C (HAC), ii) gasificacion de HAC con vapor de agua a 850 °C (HAW) y iii)
gasificacion de HAC con CO; a 780 °C (HAG). Los catalizadores fueron caracterizados y empleados en el SR
de AA en condiciones estequiométricas, a 700 °C, Caa= 3,9%, caudal de 243 ml STP/min y masa de 100 mg.

La actividad de los catalizadores respecto a la masa de Ni superficial sigue el orden HAG > HAW > HAC,
donde HAG y HAC mantienen una selectividad a H, del 53 y del 58%, respectivamente. Tras 12 horas de
reaccion, esta actividad aumenta en HAC, alcanzando valores similares a los de HAG (Fig. 1a). Sin embargo,
el catalizador HAW muestra una menor actividad, ya que el Ni no se encuentra totalmente accesible (XPS,
Fig. 1b), y una selectividad a H, menor, del 23%. Ademas, experimenta un descenso de su actividad desde
0,4 hasta 0.1 molAA-gNi'-h', debido a que el coque producido tapona el acceso a la fase activa. En el caso
de los catalizadores HAG y HAC, estos ven ocluida su microporosidad, pero simultaneamente se generan
nanotubos de carbono, responsables de mantener su actividad catalitica.
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Figura 1. Conversion de AA en SR por masa de Ni superficial (a) e isotermas de adsorciéon-desorcion de N (b).
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El Azul de Metileno (AM) es un colorante catidnico ampliamente utilizado en aplicaciones desde textiles
hasta médicas. Se ha reportado que su presencia en cuerpos de aguas residuales irrumpe los procesos
fotosintéticos de microorganismos acuaticos [1]. Una solucién propuesta a esta problematica es la biosorcion,
consistente en la retencion superficial del colorante en una biomasa no viva. Histéricamente se ignoraban
los fendomenos difusivos en la biosorcién, limitando su descripcion a modelos semi-empiricos. Sin embargo,
investigacion reciente revela que existe una combinacién de difusion y permeacion a través de la membrana
polimérica de los biosorbentes [2], por lo que el presente trabajo estudia la remocién de AM empleando fibras
de Agave Kerchovei Lem, una especie de ixtle endémica de México empleando modelos difusionales. El
analisis consistid en caracterizacion fisicoquimica y morfolégica de la fibra natural, asi como experimentos de
equilibrio y cinéticas de adsorcién a pH =7 y T = 25 °C. La caracterizacion fisicoquimica reveld un caracter
predominantemente acido, asi como un pHe,c de 3,69. La caracterizacion morfoldgica revelé una geometria
rectangular con didmetro de promedio de 0,1 mm. Los experimentos de equilibrio de adsorcion demostraron
capacidades de remocion en torno a 70 mg/g presentando isotermas del tipo Freundlich. El analisis cinético
demostro tiempos de equilibrio de 6 horas con coeficientes de permeaciéon de 4,10x10-'° hasta 1,3x10®
cm?/s. Estos resultados demuestran la viabilidad del uso de las fibras de ixtle como biosorbente asi como la
obtencién de parametros de disefio para columnas industriales para la purificacion mas eficiente de efluentes
impactados por colorantes.
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El metanol es un compuesto quimico de gran interés, que se considera una molécula plataforma, para la
obtencién de compuestos de alto valor afiadido y un vector de hidrégeno. El metanol se puede obtener por
hidrogenacion de CO, con catalizadores de Cu/Zn. Para hacer aumentar la sostenibilidad del proceso, se
propone el uso de fibras de base carbonosa obtenidas a través de un subproducto de la industria papelera,
la lignina, como soporte catalitico. En este trabajo, se estudio el efecto del método de carga de la fase activa
en el comportamiento catalitico.

Para la preparacion del catalizador se empled una disoluciéon de lignina en etanol dando lugar a las fibras
electrohiladas. Tras su estabilizacion en aire a 200 °C y su posterior carbonizacion a 900 °C, se usaron
como soporte catalitico, afadiéndose las correspondientes fases activas de Cu/ZnO en una relacion
masica 3/2. Para ello, se emplearon como técnicas de carga la impregnacion con humedad en exceso y la
electrodeposicion. Posterior a su incorporacion, se realizé un tratamiento térmico en atmosfera de N, a 400
°C para descomponer la sal.

Los catalizadores resultantes fueron evaluados en la reaccion de hidrogenacion de CO, en un reactor de
lecho fijo a presion de 30 bar, con una relacion H,/CO, de 3/1, un flujo volumétrico de 75 mL/min, en el que
se vario la temperatura entre 220 y 340 °C. El catalizador preparado por impregnacién humeda presenté
una conversién de CO, creciente con el aumento de la temperatura, alcanzandose el maximo de conversion
(11%) a 340 °C (Fig 1), manteniendo una selectividad 100% a metanol durante todo el tiempo de reaccion,
resultados comparables con los obtenidos por electrodeposicion. En la Fig. 1 se incluye la conversion en el
equilibrio.
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Figura 1. Conversion de CO; a las distintas temperaturas de reaccion
(30 bar, FT = 75 mL/min, Ho/CO, = 3/1) y la conversion en el equilibrio a
cada temperatura.
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La disminucion de las reservas de petroleo unido a la preocupacion por los efectos del cambio climatico ha
impulsado la busqueda y desarrollo de alternativas sostenibles para la producciéon de combustibles liquidos,
olefinas de cadena corta y productos quimicos de alto valor aiadido. En este contexto, la sintesis de Fischer-
Tropsch (SFT) a partir de gas de sintesis (CO + H,) obtenido de la gasificacion de biomasa residual se plantea
como una tecnologia alternativa y mas sostenible a la ruta tradicional procedente del petréleo.

El uso de catalizadores de base carbonosa y morfologia fibrilar presenta una alta dispersién de la fase
metalica, menores problemas difusionales y menor pérdida de carga en el reactor, asi como una menor
interaccion metal-soporte y una porosidad y quimica superficial ajustable. En este trabajo, se propone la
preparaciéon de catalizadores de hierro inmovilizados en fibras de carbono derivadas de biomasa residual
para la produccion de hidrocarburos mediante la SFT.

Los catalizadores se han preparado mediante la técnica de electrohilado, en un solo paso, usando disoluciones
de lignina Alcell®/etanol/nitrato de hierro con una relacion masica de 0,86/1/0,01. Las fibras de lignina se
han estabilizado a 200 °C, con una velocidad de calentamiento de 0,5°C/min en atmdsfera de aire y se
han carbonizado a 500 °C, estudiando el efecto del tiempo de carbonizacién (0-6 horas). Se ha estudiado
la actividad catalitica de los catalizadores después de reducirlos en atmdsfera de H, (450 °C, 8 h) en un
reactor a presion de lecho fijo a 20 bar, 340 °C, 50 mmolCO,STP g¢' min~ y una relaciéon CO/H, de 1. La
nomenclatura que se ha utilizado es Fe@FCXh, siendo FC de fibra de carbdn, Fe de hierro, X del tiempo de
carbonizacion en horas (h). Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Los catalizadores preparados presentan una estructura principalmente microporosa con superficies
especificas entre 300-400 m?/g y contenidos masicos de Fe entre 3-4%. Se ha observado un aumento de las

fases de carburos de hierro y magnetita con el aumento del tiempo de carbonizacion (XPS), lo que produce
un aumento de la conversion de CO, favoreciendo la selectividad a hidrocarburos de cadena larga (C5+) y
reduciendo la selectividad a CH,.

Tabla 1. Conversién de CO y selectividad a los distintos productos durante la SFT
después de 24 h de reaccion.

XCo SCO, SCH, SC2-C4 SC5+
(%) (%) (%) (%) (%)
Fe@FCOh 6.8 50.8 19.5 26.1 3.5
Fe@FC3h 50.72 52.97  13.03  29.91 4.09
Fe@FC6h 66.37 51.23 1144 2719  10.14

Catalizador
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El cultivo de cafiamo ha aumentado notablemente en los Ultimos afios debido a su incorporaciéon a numerosos
sectores industriales, siendo las semillas y la fibra de cafnamo los productos de mayor interés [1]. La
creciente demanda de este tipo de productos plantea una interesante ventana de oportunidad. Sin embargo,
para garantizar la sostenibilidad de este tipo de actividad es necesario buscar soluciones que permitan el
aprovechamiento y revalorizacion de los residuos generados. En este sentido, una de las opciones mas
ventajosas es la recuperacion de residuos de naturaleza lignoceluldsica como adsorbentes para la eliminacién
de contaminantes en aguas [2].

El objetivo de este trabajo es la caracterizaciéon de los residuos generados durante la extraccion de aceite
de cafiamo y su evaluacion como biosorbentes en procesos de tratamiento de aguas. Para ello, los distintos
residuos, como las cascaras de semilla (HSS) o el cafizo (HS), se analizaran empleando diferentes
técnicas para seleccionar los mas adecuados para este tipo de aplicacién. Posteriormente, los residuos
seleccionados, se someteran a tratamientos quimicos suaves, para evitar la degradacion del material. Por
ultimo, se evaluara el comportamiento de los materiales, tratados y sin tratar, como biosorbentes frente a una
serie de contaminantes seleccionados atendiendo a su ocurrencia y toxicidad en medio acuoso: el mercurio
(Hg) vy los colorantes Azure B (AB), Verde Malaquita (VM) y Rojo Congo (RC) [3,4].

Los resultados obtenidos hasta el momento indican que los residuos de cainamo, tanto HS como HSS, sin
ningun tipo de tratamiento son adecuados para la eliminacion de Hg, con eficiencias entre el 75% y 82%.
Este estudio propone que existe una relacion directa entre el contenido de lignina de los materiales y su
capacidad de biosorcion frente a este contaminante. Por otro lado, un tratamiento basico consigue aumentar
la capacidad de retencion de HSS debido a un aumento de grupos oxigenados asociados a la celulosa,
llegando a superar los 46 mg/g de retencion para la eliminacion de AB y VM con eficiencias de casi el 90%
en ambos casos. Mediante el tratamiento del material en condiciones acidas suaves se consigue mejorar el
rendimiento del material como biosorbente frente a contaminantes de naturaleza basica como el Rojo Congo.
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La electroreduccion de CO, para la generacion de productos de alto valor afiadido representa un enfoque
prometedor para mitigar el exceso de este gas en la atmdsfera, contribuyendo asi a la reduccion de gases de
efecto invernadero. Entre los productos derivados de esta reduccion, el monoxido de carbono (CO) destaca
por su bajo requerimiento energético para su produccion y su capacidad para combinarse con el hidrogeno
generado durante la electroreduccion del agua, formando un gas de sintesis altamente valorado en diversos
procesos industriales. Esto ha impulsado un amplio campo de investigacion enfocado en el desarrollo de
catalizadores bifuncionales que optimicen la relacion H,/CO, ofreciendo un alto rendimiento electroquimico
y siendo, al mismo tiempo, de sintesis practica, econdomica y ambientalmente sostenible. En este estudio,
se han sintetizado microesferas de xerogel de carbono dopadas con eco-grafeno [1]. La inclusién de eco-
grafeno confiere un elevado caracter grafitico, ademas de la presencia de grupos nitrogenados y quinonas.
Estas caracteristicas no solo mejoran la selectividad en la produccién de CO, sino que también reducen el
sobrepotencial en las reacciones de reduccion de CO, y agua. Ademas, la morfologia esférica y la porosidad
de los xerogeles de carbono facilitan la accesibilidad de los reactivos a los sitios activos. La combinacion de
estos factores ha permitido alcanzar una relacion H,/CO éptima de entre 1y 3 (Figura 1), demostrando que
estos electrocatalizadores pueden emplearse en una sintesis Fischer-Tropsch acoplada. Ademas, alcanzan
una alta selectividad para la electroreduccion de CO, a CO, logrando una eficiencia faradica maxima del

89,2% (Figura 2).
0.47 I 057 I 067 I -0.77

E{V) vs. RHE

-+ CG-EG-0.8-NM
» CG-EG-1.6-NM
» CG-EG-3.2-NM

CG-EG-6.2-NM

'--1-._',_--!
T

T T T T
-0.75  -089 -063 057 051 045

E (V) vs RHE WOC0E-NM EOCLENM B OH-3.2-NM OH-6.2-NM

Figura 1. H2/CO a diferentes potenciales. Figura 2. FEco a diferentes potenciales.
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El uso de catalizadores acidos de base carbonosa en la pirdlisis rapida de residuos biomasicos es de
gran relevancia debido a su caracter renovable y su capacidad para reducir el contenido en oxigeno en
la fraccion liquida (bio-oil), mejorando la calidad de este. No obstante, su estabilidad en condiciones de
reaccion determina, también, sus posibilidades de aplicacion industrial. En este trabajo se propone un estudio
de la desactivacion de estos catalizadores en la reaccion de pirdlisis, asi como su posible regeneracion,
para prolongar la vida util de éstos. Se ha estudiado la pirdlisis convencional, rapida y rapida catalizada del
hueso de aceituna (HA). Para la pirdlisis rapida catalizada, se han probado 4 catalizadores diferentes, dos
catalizadores comerciales (y-Al,O; y H-ZSM-5), y dos catalizadores de base carbonosa, (ACP y ACPZr),
estos Ultimos preparados por activacion quimica de hueso de aceituna con H;PO,.

@Solido (%) @Liquido (%)  DGas (%) 0.02 T——

g

= 0.016 {--- ACP-U

50012 |- v-A050
= - H-ZSM-5-U ',"

3 0.008 -

Rendimiento (% mim.}

O 0.004

Temperatura (°C)

Figura 1. Rendimientos (% m/m) de las diferentes Figura 2. Derivada de la pérdida de masa (en
fracciones de la pirdlisis de hueso de aceituna (HA), en aire) del catalizador ACP fresco y los usados
un reactor de lecho fijo, a una temperatura de 500°C, en (ACP-U, y-ALOs-U, H-ZSM-5-U) en la pirdlisis
atmosfera inerte. rapida catalizada de HA.

La Figura 1, muestra la distribucién de producto a las diferentes fracciones obtenidas, siendo la fraccion
liquida la mas abundante. El caracter acido de los catalizadores ha favorecido las reacciones de craqueo y
desoxigenacion reduciendo, en todos los casos, la fraccion a bio-oil, e incrementando la fraccion gaseosa.
Tras la reaccion de pirdlisis, los catalizadores han sido analizados mediante termogravimetria en aire,
observandose la aparicidon de picos correspondientes a la gasificacion del coque formado durante el proceso
de pirdlisis, Figura 2. Los resultados muestran la viabilidad de usar catalizadores &cidos preparados a partir
de HA para la pirdlisis de este mismo residuo, consiguiendo una reduccién del contenido en oxigeno en el
bio-oil. El estudio de la desactivacion y la regeneracion de estos catalizadores permite una optimizacion de
los procesos de preparacion del catalizador y de pirdlisis.
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El hidrégeno es una fuente de energia limpia y versatil, clave en la transicion hacia un futuro energético
sostenible. Una de las formas de producirlo es a través de la reaccion de water gas shift (WGS), en la que el CO
reacciona con H,O(,), produciendo CO, e H,. Para hacer mas eficiente este proceso los catalizadores juegan
un papel crucial, al acelerar la reaccion y mejorar su selectividad. Existe un creciente interés en el desarrollo
de catalizadores de base carbonosa por su elevado desarrollo poroso, quimica superficial controlable y alta
estabilidad quimica, siendo ademas mas sostenibles si se obtienen a partir de biomasa residual. El objetivo
de este trabajo es evaluar la eficiencia de catalizadores bimetalicos, de Cu/ZnO, soportados sobre carbones
activados derivados de biomasa residual, el hueso de aceituna, en la reacciéon WGS.

El carbon activado (Ager = 1188 m?/g) se prepard por activacion fisica de un carbonizado de hueso de
aceituna a 800 °C vy posterior gasificacion con H,O(,), a 850 °C. Sobre el mismo se depositd, mediante
impregnacion humeda, un 15% m/m de Cu (Cu15@HAG), asi como Cu y Zn con relaciones masicas Cu/
ZnO de 2y 3 (Cu15Zn0O7,5@HAG y Cu15ZnO5@HAG). Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de
lecho fijo, utilizando 500 mg de catalizador (reducido in situ con hidrogeno a 300 °C). Se us6 una corriente de
alimentacion de 75 ml/min, con una composicion del 16% CO, 32% H,O y balanceada con N,, y temperaturas
de entre 150 — 360 °C. Con el catalizador Cu15@HAG se obtuvo la mayor conversién de CO (Figura 1) y un
rendimiento a H, de 39,1%, a temperaturas superiores a 330 °C. Al afiadir ZnO, inicialmente la conversion de
CO disminuye, pero a medida que aumenta la carga de éste, la conversiéon aumenta, debido, posiblemente, a
la mejor dispersion y estabilidad del Cu. El catalizador Cu15@HAG tiene una conversién cercana al equilibrio
termodinamico, a temperaturas superiores a 300 °C.
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Figura 1. Conversiéon de CO en la reaccion WGS

en funcién de la temperatura de reaccion para los

diversos catalizadores.
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El hidrégeno es una alternativa interesante a los combustibles fosiles, los cuales presentan limitaciones con
respecto a la disponibilidad y los problemas ambientales derivados de su uso. Sin embargo, el hidrogeno
presenta algunos problemas relacionados con su almacenamiento [1]. En este sentido, el almacenamiento
quimico de hidrégeno ha recibido gran interés y, en particular, el acido férmico (HCOOH), molécula portadora
de hidrégeno clasificada dentro de los conocidos como LOHCs (acréonimo del inglés “Liquid Organic Hydrogen
Carriers”), es una opcion muy interesante debido a sus propiedades (estado liquido a temperatura ambiente,
baja toxicidad, facilidad de manipulacion, etc.) [2]. Los catalizadores de Pd soportado en materiales carbonosos
son los mas usados en la deshidrogenacion del acido formico para producir hidrogeno [3]. Existen numerosos
estudios en los cuales se indica el efecto positivo de la incorporacion de grupos nitrogenados en el soporte en
el comportamiento final de dichos materiales. Estos soportes son frecuentemente sintetizados en mdltiples
pasos, por lo que el desarrollo de un procedimiento mas simple y sostenible es un objetivo muy atractivo.

En este estudio, se han sintetizado catalizadores basados en nanoparticulas de Pd soportadas en carbén
activado, el cual se ha preparado a partir de residuos de biomasa, concretamente cascara de almendra. El
carbén activado fue preparado por carbonizacion hidrotermal (HTC) seguido de un tratamiento térmico a
900 °C. Los soportes dopados con nitrogeno fueron sintetizados afiadiendo dicianodiamida a la disolucién
usada en HTC, omitiendo asi un paso en la sintesis con respecto a otros métodos de sintesis en los cuales
se incorpora el nitrégeno en una etapa posterior a la sintesis del carbén activado. Los catalizadores de Pd
se prepararon por impregnacion en exceso de humedad. La actividad catalitica de estos materiales fue
probada en la reaccion de deshidrogenacion del acido férmico. Los resultados muestran el efecto positivo
de la incorporacion de nitrégeno en el soporte, ya que los catalizadores con nitrégeno presentan una mejor
actividad catalitica y estabilidad que los catalizadores sin nitrégeno. Este estudio confirma la viabilidad del
procedimiento usado para la preparacion de los catalizadores, involucrando menos pasos experimentales
que en las sintesis convencionales, siendo por tanto un procedimiento de sintesis muy interesante.
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La hidroformilacion es una reaccion de gran interés industrial por la que, a partir de olefinas y gas de sintesis,
se obtienen aldehidos, compuestos muy demandados para la produccién de resinas, solventes o productos
farmacéuticos. A escala industrial, la reaccion tiene lugar en fase homogénea utilizando complejos de cobalto
o rodio junto con ligandos de fésforo [1]. Sin embargo, estos catalizadores homogéneos requieren de costosos
procesos de separacion de los productos [2]. Es por ello, que resulta de gran interés la heterogeneizacion de
dichos catalizadores, mas faciles de separar del medio de reaccién y que eviten vertidos de fésforo y metales
de elevado coste al medio ambiente.

En este trabajo se propone utilizar distintos carbones activos con distintos heteroatomos en su superficie
(P, N, Mg) como soportes cataliticos de Rh en la reaccién de hidroformilacion de 1-octeno para producir
aldehidos (nonanal y 2-metiloctanal). Los carbones activos utilizados como soportes se han preparado
mediante activacion quimica de hueso de aceituna (HA) y lignina residual (L) con H3PO, (relacion H;PO,:HA/L
de 2 0 3; 500 u 800 °C durante 2 h en N,). Al soporte carbonoso se le depositd, por humedad incipiente, RhCls
(-CI) 0 Rhy(Ac), (-Ac), en una relacion P/Rh = 15, y se traté durante 2 h a 250 °C en atmdésfera inerte (indicado
con N;) o con 10% de H, (indicado con H,). Los experimentos de hidroformilacion se realizaron en un reactor
semicontinuo a presién con gas de sintesis (H,/CO = 1) y una relacion molar 1-octeno/Rh de 4400, durante
4ha70°Cy40 bar.

Todos los soportes carbonosos presentan un elevado volumen de mesoporo (0,6-1,1 cm?®/g) permitiendo la
amplia dispersion de la fase metalica y una reduccion de los problemas difusionales en el medio de reaccion.
El catalizador L3500Rh-Ac(N,) muestra una elevada conversion, asociada a un mejor acceso a los sitios
activos por su mayor volumen de mesoporos, la presencia de Mg y el elevado contenido de P, que parecen
favorecer la selectividad hacia los aldehidos ramificados y la formacion de acido nonanoico. Por otra parte,
los catalizadores de Rh soportados sobre los carbones activados de HA con H;PO, presentan en general una
conversion superior al 60% y una relacion entre el aldehido lineal y el ramificado (I/b = 2,1-2,3) similar al que
se obtiene con el catalizador en fase homogénea RhH(CO)(PPh;); (I/b = 2,5) [1]. El tratamiento con hidrégeno
favorece la conversion de 1-octeno.

Tabla 1. Hidroformilacion de 1-octeno con distintos sistemas cataliticos.

Catalizador Xiocteno (%)  Swonanai (%)  Sramificado (%)  Sotefinas cz (%)
HAZB00RAh-Cl{Hz) 61.1 294 12.6 13.3
HA3B00Rh-CI{Hz) 723 553 265 18.2
HAIS00Rh-Ac(Hz) 721 535 253 211
HA3B00Rh-Ac(MNz) 595 594 263 14.0
L3500Rh-Ac{Mz) 895 399 364 1.4
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Introduccion

En este trabajo, se investigd el uso de una serie de productos derivados del alquitran de carbén (CTPs)
(destilados de alquitran constituidos por mezclas complejas de hidrocarburos aromaticos policiclicos) para la
preparacion de polimeros hipercruzados (HCPs). Los HCPs se carbonizaron y, tras una activacion quimica, se
obtuvieron carbones que presentan una 6ptima textura porosa para la eliminacién de compuestos aromaticos
en aguas (fenol), y para ser utilizados en dispositivos de almacenamiento de energia.

Experimental

Los HCPs se obtuvieron mediante la reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts en un solo paso, utilizando
diferentes CTPs como precursores, FeCl; como catalizador y formaldehido dimetilacetal como agente
entrecruzante. Los HCPs obtenidos se carbonizaron en un horno ho-rizontal a 850 °C una hora en atmésfera
inerte y posteriormente se activan quimicamente con KOH a 850 °C durante una hora en las mismas
condiciones y utilizando una proporcion en peso de 2:1 (KOH:carboén). Finalmente, los carbonizados se
lavaron con HCI.

La capacidad total de adsorcion de fenol de los carbones activados se obtuvo agitando las muestras en una
solucién acuosa concentrada de fenol (2 g/L) durante 24 horas a 25 °C.

Ademas, se realizaron estudios electroquimicos mediante experimentos de voltamperometria ciclica y ciclado
galvanostatico utilizando los carbones como material activo (catodo) en condensadores hibridos de ion zinc.

Resultados y discusion

Las areas de superficie especifica BET (Sger) de los carbones oscilaron entre 934 m?g y 1776 m?g y se
observo que, cuanto mayor es el volumen de microporos estrechos, obtenido a partir de la adsorcion de CO,
(Vco,), mas fenol adsorben los carbones activados. Las diferencias en sus texturas porosas y rendimientos
se atribuyen a las caracteristicas variadas de los HCPs.

Respeto al andlisis electroquimico, se obtienen capacidades de hasta 113 mAh/g, lo esperado para carbones
que presentan dicha porosidad.
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La reaccion de deshidratacion de metanol como ruta alternativa para la obtencion de olefinas, requiere el
uso de catalizadores con caracter 4cido, siendo uno de los més investigados la zeolita ZSM-5. El principal
reto que presenta el uso de este catalizador es su pronta desactivacion, lo que lleva a una disminucién en
la selectividad a olefinas. En este trabajo, se ha estudiado el desarrollo de diferentes catalizadores fibrilares
acidos de base carbonosa para mejorar la estabilidad de la reaccién de deshidratacion de metanol hacia
olefinas.

Los catalizadores se han preparado mediante electrohilado de disoluciones de lignina/etanol/fase acida. Como
precursores de la fase acida se han usado zeolita ZSM-5, H;PO, 0 H;PO,-ZrO(NO:s),, cuyas relaciones masicas
han sido 1/1/0,12, 1/1/0,2 y 1/1/0,2-0,04, respectivamente. Las fibras resultantes han sido estabilizadas en
atmésfera oxidante y carbonizadas en atmadsfera inerte a 500 o 900 °C. La actividad catalitica en la reaccion
fue evaluada en un reactor de lecho fijo vertical a presién atmosférica y a 450 °C con una concentracién de
metanol del 20% v/v y un tiempo espacial de 25 mgc,s-umol.

Los catalizadores son esencialmente microporosos, mostrando superficies especificas de hasta 1300 m?2-g-’
y con una acidez especifica variable entre 0,21-0,55 mmolNH;-g™* (Tabla 1). El catalizador que ha presentado
mejores resultados de actividad ha sido el catalizador fibrilar con la zeolita dispersa, presentando un 100%
de conversion de metanol con selectividades a olefinas superiores al 60% durante los 150 primeros minutos
de reaccion (Figura 1). Después, comienza la formacién de DME, presentando una selectividad a este de
mas del 70%.

Tabla 1. Parametros texturales y acidez de los
catalizadores.

| Aser Vo Vor  Acidez
Catalizador . o o os.0- em®-g- mmolNHs-g-
1 1 1 !

FCF-500 467 020 0.23 0.35
PCF-500 1296 0.60 0.37 0.47
PZrCF-500 41 003 017 0.55 150

TOS (min)
PZrCF-900 1037 042 033 0.43
Figura 1. Evolucion de la selectividad de los productos

SC';:—.ZSME— 488 021 0A19 021 empleando el catalizador CF-ZSM5-500.

Selectividad (%4)
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En un mundo donde la escasez de agua limpia se vuelve cada vez mas preocupante, la busqueda de
soluciones innovadoras para combatir la contaminacién del agua es crucial. Los métodos tradicionales de
filtrado y purificacion ya no son suficientes para eliminar la creciente variedad de contaminantes emergentes,
como productos farmacéuticos, pesticidas y productos quimicos industriales.

El desarrollo de sectores como el farmacéutico, textil y alimenticio ha generado un aumento en la presencia
de estos contaminantes, los cuales, debido a su baja concentracion en el pasado, no representaban un
problema significativo. Sin embargo, ahora suponen una amenaza para la salud humana y el medio ambiente.

Para abordar este desafio, el proceso de adsorcion en lecho fijo ha ganado relevancia debido a sus
numerosas ventajas: alta eficiencia y selectividad, amplio rango de aplicacion, operacion simple, flexibilidad,
baja generacion de residuos y escalabilidad. En este proceso, el agua contaminada fluye a través de un
material adsorbente con una alta superficie interna, donde los contaminantes se adhieren y se eliminan del
agua.

Si bien la adsorcién en lecho fijo presenta grandes beneficios, aun existen desafios importantes que
abordar como el aprovechamiento incompleto del material adsorbente, esto debido a que la deposicion de
contaminantes no es instantanea, y a medida que la superficie del material se satura, la eficiencia del proceso
disminuye. Lo que obliga a que la seccidon de adsorcidon se desplace gradualmente dentro de la columna,

hasta que alcanza el limite y deba ser retirada de operacion.

En este trabajo se propone optimizar la distribucion de los contaminantes adsorbidos para aumentar el
aprovechamiento del material adsorbente, lo quese propone modificar la geometria de los lechos fijos.
Utilizando el proceso de cera perdida, y la impresion en 3D para la fabricaciéon de los disefios de monolitos
de carbono a partir de una solucién de resorcinol-formaldehido.

La impresion 3D permitié utilizar modelos computarizados del monolito para realizar simulaciones previas,
anticipando la distribucién del contaminante y la saturacion del material. Esto ahorré tiempo y recursos,
permitiendo enfocarse en las geometrias mas prometedoras.

La combinacion de impresién 3D y adsorcion en lecho fijo con monolitos de carbono ofrece una solucién
innovadora y eficiente para combatir la contaminacién del agua emergente. Esta tecnologia tiene el potencial
de transformar la forma en que purificamos el agua y garantizar un acceso equitativo a agua limpia para las
generaciones venideras [1].
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El 6xido de grafeno (GO) es un nanomaterial que ha generado gran interés en los ultimos tiempos gracias a
sus propiedades unicas. Entre sus multiples aplicaciones destaca su uso para la formacién de membranas
para el tratamiento de aguas. Estas membranas resultan especialmente interesantes en el tratamiento de
farmacos [1], compuestos incluidos en los denominados contaminantes de preocupacion emergente. Estos
compuestos presentan dificultades en su eliminacion mediante los tratamientos convencionales, por lo que
las membranas de 6xido de grafeno se han presentado como una gran alternativa para este propdsito. Por
todo ello, en este trabajo se han preparado membranas de GO mediante filtracion a vacio controlado (100
hPa) [2] y se han utilizado en la nanofiltracion del farmaco ciprofloxacino (10 mg L") en un equipo comercial
a 2 bar con control de la temperatura (Benchtop Cross Flow Filtration System, Sterlitech), usando una celda
con un area efectiva de 15,2 cm?2.

Se han evaluado diferentes condiciones de operacion: velocidad lineal (1,0 - 2,5 m s™) y presiones (2 - 20
bar) con una membrana formada con 600 mg m2 de GO. Las membranas mostraron una buena estabilidad
en todas las condiciones evaluadas, sin observarse deformaciones o fracturas. En el caso de 2 bary 2 m
s se obtuvieron valores de permeabilidad y rechazo de 0,4 L h™" m2 bar'y 91%, respectivamente. Ademas,
estos resultados se compararon con los obtenidos en una celda de filtracién de metacrilato realizada en el
laboratorio (area de 4 cm?), donde se obtuvieron retenciones del 78% con permeabilidades de 1,1 L h" m?
bar'. También, se analiz6 la influencia de la cantidad de GO empleada en la formacién de la membrana
(200 - 600 mg m2) con las condiciones de 2 bar de presion. Los tiempos de formacién de la membrana se
vieron significativamente afectados por la cantidad de GO empleado, variando de 90 a 5 min. Esto influye
en el mecanismo de formacion de la membrana, en el que las laminas de GO se someten principalmente a

dos etapas: una primera etapa de formacién de lamelas de GO y una segunda etapa de compactacion de
las mismas. La membrana obtenida con menor cantidad, con unos 30 — 40 nm de espesor presentdé una
buena estabilidad en filtracién, logrando los mejores resultados, con un equilibrio 6ptimo entre permeabilidad
y rechazo, alcanzando valores de 1,3 L h"* m?2 bar'y 61%, respectivamente. Los ensayos de larga duracién
realizados (72 h) mostraron una alta estabilidad de las membranas, manteniendo el rechazo en valores
superiores al 50%.
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La isomerizacion de alcanos es un proceso clave en la obtencion y la mejora de combustibles con propiedades
especificas como los combustibles de aviacion (jet fuel) que se obtienen a partir de ceras de Fisher-Tropsch.
Este se lleva a cabo con el empleo de catalizadores bifuncionales capaces de realizar simultaneamente
procesos de hidrogenacién/deshidrogenacion (empleando metales nobles como Pt y Pd) y la modificacion
estructural de la molécula (isomerizacion), llevada a cabo por sitios acidos de Bregnsted presentes en el
soporte catalitico [1]. Aunque los soportes mas empleados son zeolitas y fosfato silicoaluminoso (SAPO), los
nanomateriales de carbono representan una alternativa interesante a los mismos. Propiedades importantes
como la acidez y la porosidad pueden ajustarse en estos nanomateriales mediante tratamientos fisico-
quimicos.

Este trabajo tiene como objetivo desarrollar un catalizador activo y selectivo en laisomerizacion de hexadecano,
utilizando el carbono grafitico obtenido de la descomposicién catalitica de metano como soporte. Ademas, se
adiciona silica-alimina comercial como estrategia para incrementar la acidez del mismo y Pt o Pd como sitios
metalicos activos. La isomerizacién de hexadecano se realiza en un reactor batch con H, a 40 bar de presién
inicial, analizandose el impacto de la temperatura, el tiempo de reaccién y la influencia del soporte sobre la
conversion y selectividad a isémeros.

Como se muestra en la Fig. 1, el catalizador de Pt es mas activo y selectivo que el de Pd. Incrementando la
temperatura de 250 a 400 °C se mejora la conversion y el craqueo del hexadecano, mientras que alargando
el tiempo de reaccién mejoran tanto la conversion como la selectividad a isémeros.
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Figura 1. Conversion de hexadecano (C1g) y selectividad a craqueo, isomeros de Cqg y al resto de isémeros
en la hidroisomerizacién de hexadecano, a) estudio de la temperatura (350 y 400 °C) para 2 h de reaccién, b)
estudio del tiempo de reaccion (2'y 3 h) a 400 °C.
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La expansion demografica, las sequias y el dificil acceso a agua potable en algunas zonas del mundo hacen
que la busqueda de soluciones para la descontaminacién de las aguas sea prioritaria. Entre los contaminantes
mas dificiles de eliminar se encuentran los colorantes, como el Azure B (AB), el Verde Malaquita (VM) o el
Rojo Congo (RC), empleados habitualmente en la industria textil a pesar de su caracter téxico y mutagénico
[1]. Una de las técnicas de remediacion ambiental que mejores resultados proporciona frente a este
tipo de contaminantes es la adsorcién, que en los uUltimos afios ha evolucionado hacia alternativas mas
sostenibles como el uso de materiales lignoceluldsicos como adsorbentes [2]. Por ello, para este trabajo se
ha seleccionado uno de los residuos con mayor contenido en lignina de la industria alimentaria del cafiamo,
las cascaras de semilla (HSS), para evaluar su potencial como adsorbente en procesos de tratamiento de
aguas contaminadas con colorantes.

El principal objetivo de este trabajo es analizar el efecto que diferentes tratamientos quimicos, recogidos
previamente en bibliografia [3-4], tienen en la capacidad de biosorcion de HSS frente a los colorantes
mencionados anteriormente. Para ello, las cascaras se trataron con NaOH al 5% (HSS-MER) o con acido
citrico al 5% (HSS-CA). Los materiales obtenidos, junto con las cascaras lavadas solo con agua (HSS-WW),
fueron caracterizadas mediante diversas técnicas. Posteriormente, los distintos materiales se testaron en
ensayos de adsorcion empleando disoluciones acuosas de AB, VM o RC.

Los resultados de esta investigacion demuestran el potencial de las cascaras de semilla canhamo para la
eliminacion de colorantes en aguas. Tras el tratamiento basico, HSS-MER presenta un mayor numero de
grupos oxigenados, asociados a la presencia de celulosa, que mejoran las capacidades de biosorcion

del material frente AB y VM, alcanzando valores proximos al 97%. HSS-CA y HSS-WW parecen ser mas
efectivos para la biosorcion de CR que el material tratado con NaOH, o que esta estrechamente ligado con
la presencia de grupos sulfonatos en la estructura del colorante.
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Los nanotubos de carbono (CNTs) son materiales excepcionales para aplicaciones en sensores debido a su
alta conductividad eléctrica, gran area superficial y resistencia mecanica, convirtiéndolos en soportes ideales
para sensores y biosensores, especialmente de tipo electroquimico [1]. En este sentido, sus propiedades
pueden ser adaptadas mediante procesos de modificacion superficial 0 mediante la fabricacion de materiales
hibridos que exhiben propiedades electrocataliticas superiores para la deteccién de analitos de interés. Las
nanoparticulas bimetalicas, tales como las nanoparticulas de oro-cobre (Au/Cu), ofrecen ventajas uUnicas
sobre las nanoparticulas mono-metalicas, incluyendo propiedades ajustables, actividad catalitica mejorada y
efectos sinérgicos entre los metales [2].

La incorporacion de las nanoparticulas bimetalicas en los nanotubos de carbono de pared multiple
funcionalizados (fMWCNTs) se ha realizado in-situ durante la sintesis de las nanoparticulas bimetalicas
Au/Cu. Esta modificacion del material carbonoso incrementa la cinética del proceso de transferencia de
electrones y el area superficial electroquimicamente activa, lo que conduce a un rendimiento superior del
sensor.

Técnicas de caracterizacion como la microscopia electrénica de transmision confirman la fijacion de
nanoparticulas sobre el soporte carbonoso. Asi mismo, los perfiles voltamétricos de los materiales sintetizados
demuestran que el comportamiento electroquimico y la actividad redox superficial varia con respecto a la
proporcién Au/Cu de las nanoparticulas. En este sentido, los MWCNTs modificados con nanoparticulas de
Au/Cu muestran actividad electrocatalitica hacia varios analitos de interés biolégico, como el peroxido de
hidrégeno, demostrando sus capacidades de deteccion y aplicabilidad como sensores electroquimicos. Sus

propiedades combinadas los hacen particularmente adecuados para crear plataformas de deteccion no
enzimaticas con alta sensibilidad y selectividad mejorada en comparacion con los materiales de sensores
convencionales.
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Para acabar con la problematica de las emisiones de CO, a la atmdsfera, la UE puso en marcha el Pacto
Verde Europeo para pasar de una economia basada en combustibles fosiles a otra basada en hidrégeno.
A corto plazo, esto no es posible en el campo de la aviacion, por lo que se ha optado por la produccion de
e-fuels como el bio-queroseno. En este trabajo, se propone un nuevo proceso, denominado como Chemical
Looping CO, Splitting (CLCO2SPLIT), para obtenciéon de CO a partir de CO, e H, verde como ruta para la
produccién de biocombustibles para la aviacion a través del proceso de sintesis Fischer-Tropsch (F-T). El
desarrollo de un transportador de oxigeno (TO) adecuado es uno de los aspectos clave para el proceso
CLCO2SPLIT. Este TO debe tener una buena resistencia mecanica, alta reactividad y conversion, asi como
una baja tendencia a la aglomeracién. Estudios previos muestran que los TOs basados en éxidos de hierro
son los materiales mas prometedores. En la Fig. 1 se muestra un esquema del proceso CLCO2SPLIT y las
reacciones redox que tienen lugar en cada reactor.

N2 (+0;) Ha0 Gas rico en CO

t 1 1

Air Fuel Splitting

Ret;;tlﬂr R?gg’ﬂr Rﬁ;g’w Splitting Reactor: 2Fe +2C0, = 2Fe0 + 2CO

I f 1

Ajre Hz o,
verde

Fuel Reactor: Fe,04+ 3H, - 2Fe + 3H,0

Air Reactor: 2Fe0 + 0.5 O, (air) > Fe,0,

Figura 1. Esquema del proceso CLCO2SPLIT y las reacciones implicadas.

En primer lugar, minerales basados en 6xidos de hierro se sometieron a ciclos de reduccién (H)-oxidacion
(CO,-aire) en un reactor de lecho fluidizado discontinuo (RLFD), pero éstos aglomeraron a los pocos ciclos
de operacion. Por ello, se optd por sintetizar materiales nuevos basados en una mezcla de Fe,O; y otros
Oxidos metalicos como soporte (ZrO,, MgO, TiO, y MgAl,O,) y, tras un proceso de seleccion que evaluaba su
reactividad en TGA y su resistencia a la rotura, se escogieron los mas prometedores [1]. A continuacion, los
cinco candidatos seleccionados fueron testeados en el RLFD aglomerando tres de ellos por lo que los dos
materiales restantes, Zr/Fe y ZrMg/Fe, fueron seleccionados para llevar a cabo la prueba de concepto del
proceso CLCO2SPLIT en una planta en continuo recientemente construida en el Instituto de Carboquimica
(ICB-CSIC).
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The petrochemical industry plays a crucial role in converting heavy feedstocks, such as high molecular weight
crude oils, into lighter, high-value distillates like gasoline, jet fuel, and diesel. These transformations not only
enhance the economic value of raw materials but also support global energy demands and environmental
compliance. Catalytic cracking, a core process in this industry, has benefited from the incorporation of kaolin,
a naturally abundant aluminosilicate mineral. The layered structure of kaolin, composed of alternating silicon-
oxygen tetrahedral and aluminum-oxygen-hydroxyl octahedral sheets, provides a robust framework that
supports its catalytic capabilities.

Historically, kaolin was primarily used as a support material in Fluid Catalytic Cracking (FCC) due to its thermal
stability and resistance to coke formation. However, recent advances have positioned kaolin as a stand-alone
catalyst in petrochemical processes, including hydrocracking, isomerization, and zeolite synthesis. The low
cost, abundant reserves, and adaptability of kaolin through modification make it a highly attractive material
for catalysis. Modifications, such as acid and base activation or metal incorporation, have been shown to
enhance the surface area, acidity, and catalytic efficiency of kaolin. These modifications allow kaolin-based
catalysts to reduce reaction times, lower operating temperatures, and increase the production of valuable light
distillates from heavy petroleum feedstocks.

Despite these advantages, challenges remain in optimizing the catalytic properties of kaolin, particularly
regarding the cost and complexity of modification techniques. Ongoing research focuses on improving these
processes to maximize economic viability while enhancing catalytic performance. Metal-enhanced kaolin

catalysts, incorporating metals such as nickel, cerium, and cobalt, offer significant potential in increasing
catalytic activity and selectivity, further advancing the transformation of heavy oils.

Future research will likely prioritize energy-efficient catalysts, cost-effective modification techniques, and
sustainable practices such as recycling and reusability of catalysts. Moreover, exploring hybrid systems
that combine kaolin with other materials may yield new opportunities for improving catalytic efficiency. With
continued innovation, kaolin-based geo-catalysts have the potential to drive more efficient, sustainable, and
economically viable petrochemical processes, contributing to the advancement of global energy solutions.
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Las tecnologias hidrotermales se presentan como una solucion prometedora para valorizar residuos
biomasicos transformandolos en un material carbonoso (hidrochar), con potencial para ser empleado en
diversas aplicaciones [1]. El tratamiento hidrotermal de purin de cerdo (SM) (70% de humedad, 46,0% C,
12,9% de cenizas) se llevo a cabo en un intervalo de temperaturas comprendido entre 210 y 330 °C (PARR
4530 y 4570, Parr Instrument Company, USA), alimentando una corriente de purin al 10% en peso. El
producto de reaccion se separé con el fin de recuperar el hidrochar, la fraccién acuosa (agua de proceso) vy,
en su caso, la fraccion oleosa (biocrudo), esta ultima generada Unicamente a las temperaturas mas elevadas.
Las principales caracteristicas del hidrochar se muestran en la Tabla 1, junto con los limites establecidos por
la norma ISO/TS 17225-8:2023 para su uso como combustible.

Tabla 1. Datos de hidrochar de purin de cerdo comparados con la norma ISO 17225-8:2023.

Yhc c N 3 VM Ceniza HHV
(%) (%) (%) (%) s(%) (MJkg)

8-2023 - =5 =12 =17

SM - 802 129 162
HTC SM210 706 52,0 737 110 21,1
HTC SM240 593 57,9 643 145 24,1
HTL SM270 545 614 532 210 26,0

HTL SM300 508 615 525 164 256
HTL SM330 485 608 464 225 252

IS0 17225-

Adicionalmente, se evalud el uso potencial del hidrochar como enmienda de suelo segun los criterios
establecidos en el Real Decreto 1051/2022 y 824/2024. Todos los hidrochar obtenidos cumplen con los
requisitos marcados por la norma, presentando concentraciones de metales pesados inferiores al limite
permisible (Cd < 10 mg/kg, Cu < 1 g/kg, Ni < 0,3 g/kg, Pb < 0,75 g/kg, Zn < 2,5 g/kg, Hg < 10 mg/kg, Cr
< 1000 mg/kg, As < 40 mg/kg). Estos resultados resaltan la eficiencia del tratamiento hidrotermal de los
purines de cerdo para obtener productos de valor afiadido, apoyando una economia circular y reduciendo
significativamente el impacto ambiental.
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Del mismo modo que el carbén o el petréleo se han transportado desde sus fuentes hasta los puntos de
consumo durante décadas, el hierro metalico puede servir como combustible de alta densidad energética,
con la evidente ventaja de no producir CO, en su oxidacion y generando un oxido regenerable. La
regeneracion del 6xido a Fe® mediante un proceso industrial de reduccion con H, de origen renovable permite
el almacenamiento directo de energia en forma de hierro metalico, pudiendo transportarse posteriormente
a los lugares donde existe una demanda de energia o utilizarse en momentos de consumo intensivo en
calderas de combustiéon para la produccion de electricidad o calor. De esta forma, el hierro metalico entra
en la categoria de electrocombustible reciclable, también llamado “portador energético” [1]. El proceso de la
combustion autosostenida del hierro ha sido estudiado y demostrado a escala laboratorio y planta piloto [2],
sin embargo todavia persisten determinadas incertidumbres sobre el comportamiento de los materiales en
ciclos realistas [3].

El proyecto NewlronAge [4] estudia la reaccion de oxidacién rapida en reactor continuo de flujo arrastrado
y con el tamafo de particula mas realista para su implementacion industrial en calderas de combustién, en
del rango de 50-100 um, lo que supone una novedad frente a estudios tedricos y a escala termobalanza.
Ademas, se estudia el uso de fuentes de hierro alternativas y no unicamente hierro de calidad comercial que
compita con la industria metalurgica del acero. La etapa de regeneracion de los 6xidos producidos se simula
mediante reduccion en horno estacionario con hidrégeno como agente reductor. La caracterizacion de las
particulas tras las sucesivas etapas se realiza mediante XRD, SEM-EDX, TGAy distribucion de tamanos. Se
presentan los resultados obtenidos en las condiciones adecuadas para asegurar la viabilidad de los ciclos de
almacenamiento desacoplados.
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La gasificacion es la ruta de conversion termoquimica mas adecuada para transformar un combustible sélido
como la biomasa en un gas de sintesis. Con el objetivo de producir un gas de sintesis rico en hidrégeno
(Hy), la gasificacion asistida con CaO (SEG, por sus siglas en inglés Sorption Enhanced Gasification) se
presenta como la tecnologia de gasificacion con mejores prestaciones. En este proceso, la gasificacion
con vapor se realiza en presencia de un sorbente de base calcica que reacciona con el CO, formado en
las reacciones de gasificacion mediante la reaccién CaO(s) + CO,(g) — CaCOs(s). Como resultado, las
reacciones de gasificacion con vapor y de desplazamiento de agua (WGS, por sus siglas en inglés Water
Gas Shift) se desplazan hacia la produccion de H,. Ademas, la energia requerida para la gasificacion con
vapor es proporcionada por el calor liberado en la reaccion exotérmica de carbonataciéon del CaO con el
CO,, asi como por el calor sensible de la corriente sélida (rica en CaO) a alta temperatura, procedente de un
segundo reactor de combustion/calcinacién. En este segundo reactor, el residuo carbonoso no convertido en
el gasificador se quema utilizando aire u oxigeno para alcanzar la temperatura adecuada y calcinar el CaCO;
formado en el reactor de gasificacion [1].

El objetivo de esta investigacion es estudiar la produccién de hidrégeno en un proceso de gasificaciéon
asistida con CaO que incluye etapas de acondicionamiento del gas de sintesis basadas en el reformado de
alquitranes y reformado de CO mediante WGS. Esta investigacion se ha llevado a cabo en una planta piloto
de gasificacion a escala TRL 4-5 que incluye reactores cataliticos para la absorcién de HCI, absorcion de H,S,
reformado de alquitranes y WGS en el gas de sintesis producido en el gasificador con el fin de incrementar
la produccion de H,. Se ha utilizado hueso de aceituna como biomasa y se han estudiado variables tales
como la temperatura en el gasificador (650-725 °C), la relacién vapor/biomasa y la relacion sorbente/biomasa
alimentadas al gasificador. Los resultados obtenidos demuestran la posibilidad de alcanzar purezas de H,

cercanas al 80 vol.% (base seca), posicionando este enfoque como una tecnologia clave para la produccién de
hidrégeno verde. Esta investigacion contribuye al desarrollo de soluciones energéticas limpias y sostenibles,
esenciales para la transicion hacia una economia basada en hidrégeno.
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La transicidon energética hacia un modelo mas sostenible se basa en la economia circular, la eficiencia
energética, la integracion de las energias renovables, el uso de combustibles sintéticos y la electrificacion
de la movilidad. Actualmente se estan explorando alternativas a los combustibles fésiles en favor de los
llamados biocombustibles. En el sector del transporte, los carburantes ya incorporan un porcentaje de estos
biocombustibles (11%). La pirdlisis de materia organica (o residuos) permite obtener bio-char, bio-aceite y
gas que pueden ser utilizados como biocombustible 0 como materia prima para el desarrollo de productos
quimicos y/o adsorbentes.

Objetivo

Revelar la importancia de convertir un residuo de cuero de curtido vegetal mediante pirdlisis convencional y
pirdlisis flash (PC y PF), en biocombustibles y/o biomateriales para su uso en aplicaciones respetuosas con
el medio ambiente e intrinsecamente ligado a conceptos de economia circular y sostenibilidad.

Resultados

Se utilizé un residuo de cuero curtido vegetal (BCT) que se adecud en tamafo para su analisis quimico y
para los procesos de pirdlisis. Del analisis termogravimétrico se seleccionaron las variables de pir6lisis. BCT
presentd bajo contenido en ceniza (<5%) y alto contenido en materia volatil (=69%). El analisis elemental

revel6 elevado contenido en C (=50%) y N (7,2%). El rendimiento en bio-char (30-33%), bio-aceite (17,5-
28,6%) y gas (38,1-52,5%) confirman que altas temperaturas de pirdlisis favorecen un mayor rendimiento
de gas debido al craqueo secundario de volatiles [1]. Los bio-char presentaron elevado contenido en C
(=78%) y N (=5%). En los gases de pirdlisis predominan el CO,, CO, CH, e H,, en porcentajes muy diferentes
dependiendo del proceso. La PF produjo un gas con mayor contenido en gases combustibles. Los bioaceites
mostraron un caracter organico aromatico y en los aceites flash hubo un claro dominio en hidrocarburos
aromaticos policiclicos.

Conclusiones

El residuo de cuero curtido vegetal es apropiado para obtener biocombustibles y/o biomateriales por
pirdlisis. Los bio-char se pueden utilizar como precursores de carbones activados, para fertilizar suelos o
como combustibles. Los gases de PF pueden usarse como biocombustibles. Los bioaceites, de naturaleza
organica, pueden servir para fabricar productos quimicos. Este estudio se presenta como una alternativa a la
quema o deposito en vertedero de los residuos de cuero de curticion vegetal, obteniendo productos de alto
valor afiadido.
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La tecnologia PSA (acrénimo del inglés Pressure Swing Adsorption) mayoritariamente empleada en
la separacion y purificacion de gases industriales, se basa en la separacion por adsorcion fisica de los
componentes de la corriente de gas, quedando adsorbidos, normalmente, los compuestos que se desea
eliminar de la corriente para purificarla, como, por ejemplo, CO,, CH,, CO etc. [1]. Para poder realizar
esta purificacion se requieren materiales adsorbentes microporosos con un tamano de poro definido que
permita una separacion efectiva de los componentes no deseados. En el caso particular de la purificacion
de hidrégeno, se ha extendido el uso de adsorbentes como carbones activados, zeolitas y silica alumina
permiten alcanzar niveles de pureza del 99,99% [2]. Esta investigacion tiene como objetivo la evaluacion de
un sistema PSA para la recuperacion y purificacion de H, de corrientes procedentes de aceria.

Para llevarlo a cabo, se va a combinar la experimentacion en un reactor de lecho fijo a escala de laboratorio
con la simulacién de procesos.

Hasta la fecha se han caracterizado seis carbones activados comerciales, cuatro zeolitas y dos aliminas de
silice. La determinacion de los parametros texturales se ha realizado midiendo las isotermas de adsorcion
de N, a-196 °C y de CO, a 0 °C en sendos equipos volumétricos, ASAP 2010 y TriStar 3000. Asimismo, se
ha evaluado la capacidad de adsorcion de los materiales a altas presiones de hasta 20 bar de los principales
componentes gaseosos presentes en la corriente a purificar (CO,, CH,, CO, N,, H,). Los parametros
texturales muestran que, como cabria esperar, los adsorbentes seleccionados para la separaciéon de gases
de aceria son eminentemente microporosos. En concreto, tres de los carbones activados y las dos zeolitas
han mostrado caracteristicas idoneas para la adsorcién de COs,.
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Actualmente, uno de los retos mas importantes que afronta nuestra sociedad es la produccion de energia
limpia, de forma que pueda llegar a alcanzar las Emisiones Netas Cero de CO,. Estas acciones estan en
concordancia con los objetivos marcados en el Acuerdo de Paris de 2015. Una de las vias marcadas para
lograr esto es la generacion de hidrégeno a partir de biocombustibles renovables como el biometano o
residuos como puede ser el aceite de cocina. De esta forma, si el combustible utilizado tiene un origen
renovable, se lograrian unas emisiones neutras de carbono. Adicionalmente, si se captura el carbono del
combustible como CO, se lograria producir hidrégeno con emisiones de carbono negativas, es decir, reducir
la cantidad de CO, en la atmdsfera siguiendo el concepto de bioenergia con captura y almacenamiento de
CO, (BECCS).

En este trabajo se va a evaluar el potencial del proceso de reformado mejorado de bio-metano con captura
inherente de CO, como una tecnologia BECCS. Este proceso es conocido como Sorption Enhanced Chemical
Looping Reforming (SE-CLR) y consta de 3 reactores de lecho fluidizado interconectados. En la se puede
ver un esquema de este sistema. En el Reactor de Reduccion (RR) se lleva a cabo el reformado de CH,
mediante el aporte de oxigeno en forma de NiO, obteniendo asi una corriente gaseosa de H, y H,O. El
carbono en el CH, lo capta el CaO en forma de CaCO;, el cual se regenera en el reactor de calcinacion (RC),
donde se lleva a cabo la separacion del CO,, y regenerando el CaO. Una parte de los sdlidos salientes del
RC vuelve al RR para mantener el proceso de separacion de CO, con el CaO, mientras que otra parte se
envia al tercer reactor, el Reactor de Oxidacion (RO). En el RO el Ni reducido en el RR se oxida con aire a
NiO con el proposito de proporcionar el calor necesario en el RC y suministrar el oxigeno consumido durante
el reformado de CH, en el RR.

NI HI
H,0 H,0

NiO+Ca0 Ni+NiO+CaO FR
600 °C

*
Ni+NiO+CaO Ni+CaCO,

Air H,0/CO, CH,; + H,0

Figura 1. Sistema SE-CLR.

El objetivo de este trabajo es la evaluacion de la operatividad del sistema SE-CLR de forma autotérmica.
Para ello se realizaran los correspondientes balances de materia y energia al sistema. Se ha considerado
la integracion energética entre los 3 reactores de lecho fluidizado de los que consta el sistema SE-CLR, a
través de los cuales circula un material bifuncional. Este material estard compuesto de un inerte, cuya funcion
sera de darle resistencia y durabilidad al conjunto, 6xido de niquel, encargado de transportar el oxigeno
para que se lleve a cabo el reformado de CH, y suministrar la energia necesaria para la autotermicidad
del proceso, y 6xido de calcio, el cual atrapara el CO,, para poder liberarlo en el reactor de calcinacion.
Se ha determinado que las propiedades de este material afectan de forma significativa a las condiciones
de operacion para mantener energéticamente auténomo el sistema SE-CLR, y por lo tanto, es un factor a
evaluar para maximizar la produccion de H,.
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