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Editorial

Siguiendo con la publicacién de las contribuciones presentadas en la XVII Reunién
del Grupo Espafiol del Carboén, en este nimero continuamos recogiendo los
trabajos correspondientes a las areas tematicas de Tecnologias de Generacién
Sostenible de Energia y Aplicaciones de Almacenamiento de Energia,
presentados tanto en formato de comunicacion oral, como de péster.

Queremos agradecer nuevamente a todas las personas participantes, su
esfuerzo y la calidad de sus aportaciones, que permiten dar continuidad a este
numero especial dedicado a la XVII Reunion del GEC.

De cara al proximo numero, retomaremos el formato habitual del Boletin y, como
siempre, animamos a toda la comunidad cientifica del Grupo Espafiol del Carbén
a que nos envie sus contribuciones en forma de articulos cientificos, trabajos de
divulgacion, resefias de tesis y anuncios de eventos relacionados con nuestra
comunidad.

Sin mas, os presentamos este nuevo niumero del Boletin, que esperamos sea de
interés para toda la comunidad.

José Luis Pinilla Ibarz
Juana Maria Rosas

Siguenos en redes:
@GecBulletin

@GrupoCarbon
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Materiales de carbono superactivados mediante activacion
con CO, para electrodos de supercondensadores

A. Fernandez-Lera, M.D. Casal, N. Diez, T. Valdés-Solis, M. Sevilla
Instituto de Ciencia y Tecnologia del Carbono, INCAR-CSIC

ana.lera@incar.csic.es

Palabras clave: carbon activado, biomasa, activacion con CO,, supercondensadores.

Introduccioén

Los materiales de carbono porosos son un componente esencial en multiples aplicaciones clave para la
transicién hacia un sistema energético mas sostenible, como el almacenamiento o la conversion de energia
eléctrica, o el almacenamiento de gases. Muchas de estas aplicaciones requieren un control preciso de la
estructura porosa en el rango de los microporos con el fin de maximizar la capacidad de almacenamiento de
iones o gases. Para generar este tipo de porosidad, los procesos de activacion quimica han sido ampliamente
estudiados, ya que permiten obtener mayores desarrollos texturales (> 2000 m? g) y distribuciones estrechas
de tamanos de poro, pero implican el uso agentes activantes altamente toxicos y corrosivos [1]. En este trabajo
se muestra que es posible lograr materiales con estructuras porosas comparables mediante un proceso
mas respetuoso con el medioambiente, como es la activacion fisica con CO, de residuos biomasicos—
cascaras de pistacho (PS) y residuos de café (CG)—, siempre que se ejerza un control preciso sobre los
distintos parametros de operacion. La incorporacién de una etapa intermedia de carbonizacién hidrotermal
(HTC) resultod clave para que el proceso de activacion tuviera lugar bajo control quimico [2]. Esto permitio
obtener materiales con elevadas areas superficiales y distribuciones de tamario de poro (PSD) relativamente
estrechas, que mostraron un buen comportamiento como electrodos de supercondensadores utilizando
electrolito organico (TEABF,/AN) y liquido idénico (EMImBF,).

Experimental

Las cascaras de pistacho y los residuos de café se lavaron con agua y posteriormente se secaron. Ademas,
las cascaras de pistacho se molieron y tamizaron a <75 um. Posteriormente, se trataron hidrotermalmente a

230 °C durante 4 h (dispersion acuosa de 320 g L™). Tras su carbonizacion hidrotermal, el carbén hidrotermal
derivado del café se molié en un molino de bolas. Los carbones hidrotermales, denominados H-PS y H-CG,
se carbonizaron a 850 °C durante 1 h (rampa =5 °C min™"). Los materiales de carbono resultantes, etiquetados
como C-PS y C-CG,se sometieron a activacion fisica con CO, a 885 °C durante diferentes periodos de tiempo
para obtener distintos grados de quemado o burn-off (% BO). Los carbones activados se etiquetaron como
A-PS-x y A-CG-x, donde x = BO.

Resultados y discusion

El analisis mediante SEM de los diferentes materiales muestra que, en el caso de las cascaras de pistacho, el
proceso HTC provoca una transformacion completa en la morfologia de las particulas, obteniéndose particulas
esféricas, que se conservan tras los procesos de carbonizacion y activacion. En cambio, para el residuo de
café, la alteracion de la morfologia es menor, conservandose la macroestructura celular de la lignina. Por
ello, para evitar posibles problemas difusionales, se realizé una etapa de molienda, reduciendo el tamafio de
particula a < 20 um. El pretratamiento hidrotermal resulté clave para reducir el contenido en materia mineral
de ambos materiales, siendo casi imperceptible para H-PS (0.04%) y de tan solo 0.20 % para H-CG.

Los valores de reactividad de A-CG-x con el CO2 fueron de 6-7 wt% h™ vs. 5-5.7 wt% h' para A-PS-x, lo
que se correlaciona con su mayor contenido en materia mineral. Esto redujo la eficiencia de generacion de
porosidad, conduciendo a menores areas superficiales para un mismo BO (Figura 1a). En ambos casos, la
PSD se centra en el intervalo de los microporos-mesoporos mas pequefos, con tamafos maximos de 3.5 nm
(> 60% del volumen de poros corresponde a microporos, ver Figuras 1b-c).
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Figura 1. a) Correlacion de SBET con BO; volumenes de poro de b) A-PS-x y c) A-CG-x.EXAFS Pd K-edge.




Estos materiales se evaluaron como material de electrodo en supercondensadores, presentando un
comportamiento tipico capacitivo. A bajas densidades de corriente (0.2 A g'), estos materiales proporcionan
altos valores de capacitancia, llegando hasta 141 F g' (TEABF,/AN) y 172 F g (EMImBF,) en el caso de
los materiales con mayores desarrollos texturales. Esto se traduce en energias especificas de hasta 36/54
Wh kg en electrolito organico/liquido idnico. Ademas, estos materiales tienen una buena retencion de la
capacitancia a altas densidades de corriente, especialmente en el caso de A-PS-81, lo que se puede atribuir a
unos caminos difusionales mas cortos debido a su morfologia microesférica. Asimismo, presentan una buena
estabilidad con el ciclado, reteniendo mas del 90% en TEABF,/AN y mas del 80% en EMImBF, (Figura 2c).
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Figura 1. a) Evolucién de la capacitancia especifica con la densidad de corriente; b) diagrama de
Ragone; c) retencién de capacitancia durante el ciclado largo (10* ciclos).

Conclusiones

Se han sintetizado con éxito materiales de carbono altamente porosos (Sger ~ 2000-3200 m? g') y con
una proporcién de microporosidad >60 % mediante activacion fisica con CO, de carbones hidrotermales
de residuos alimentarios. El proceso HTC permitié el control de la reactividad y del tamafo de particula,
posibilitando la realizacion de la activacién fisica bajo control quimico. Los materiales obtenidos fueron
utilizados como electrodos de supercondensadores, alcanzando valores de capacitancia de hasta 141 F g
en TEABF,/AN y de 172 F g' en EMImBF,.
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Synthesis of affordable activated carbons from almond
shell and almond tree pruning waste for aqueous zinc hybrid
supercapacitors
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Introduction

Zinc hybrid supercapacitors (ZHSCs) with aqueous electrolytes have garnered significant interest due to
their low cost, safety, environmental friendliness, and compatibility with zinc recycling [1]. However, the
cathode remains a critical bottleneck due to limited capacity and cycling stability [2]. In this study we explored
almond shell (AS) and almond tree pruning (AT) biomasses as precursors to produce hard carbon cathodes
for ZHSCs. The influence of the feedstock and activation procedure on the electrochemical behaviour of
the resulting ZHSCs cathodes was investigated, offering insights into optimizing green materials for next-
generation energy storage technologies.

Experimental

Biomass precursors (particle size: 1.4—4 mm) were hydrothermally pretreated at 185 °C for 12 h. The resulting
hydrochar was separated by vacuum filtration, dried, and physically mixed with KOH or K,CO; activating
agents (biomass: agent mass ratios 1:1-1:4). This mixture was carbonised under argon at 800 °C for 2 h
(5 °C min™). The resulting carbon was washed with 2 M HCI and dried. The hard carbons obtained were
made into electrode slurries with 5 % sodium carboxymethyl cellulose (Na-CMC) as binder and optionally
10 % acetylene black as conductive agent. Slurries were coated onto stainless-steel foil (1.5 mg cm2) and
vacuum dried at 120 °C for 12 h. Electrodes were assembled in a two-electrode cell configuration with zinc
metal anode, 1 M Zn (CF3S0;), electrolyte, and a glass fibre separator. Electrochemical performance was
tested using a potentiostat/galvanostat at 0.1-20 A g in the voltage range 0.1-1.7 V.

Results y discussion

The synthesized hard carbons were analysed for porosity using N, and CO, isotherms. Figure 1a shows
that AT samples had increased porosity than AS samples, likely due to the more lignified structure and lower
extractives content of the AS biomass. Among AT samples, K,COj; activation (1:4 mass ratio) generated more
mesoporosity than commonly used KOH. Moreover, the hydrothermal pretreatment significantly enhanced
porosity compared to direct biomass activation (see sample AT-D-K,COs-1:4).

In accordance with the textural characterization, AT derived electrodes also show higher specific capacities
and better electrochemical performance than AS derived hard carbon electrodes (Figure 1b). Moreover, the
addition of carbon black further improved the performance, especially at higher current densities. The best
performing electrode (AT_K,CO;1:4_ CB) achieved 142 mAh g at 0.1 A g™ with 92 % capacity retention over
2000 cycles at 10 A g—1. This outstanding electrochemical performance is attributed to the hierarchically
optimised pore structure and appropriate surface functionalities of the hard carbons, which facilitate efficient
charge storage via electrostatic adsorption and desorption processes.
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Figure 1. a) Pore volumes of hard carbons; b) specific capacity versus cycle number at various current densities.




Conclusions

BHC electrodes synthesized via hydrothermal pretreatment and subsequent chemical activation with K,CO3
demonstrate promising potential for scalable and sustainable energy storage applications in ZHSCs. The
hydrothermal pretreatment, by generating substantial ultra microporosity and creating a more reactive
carbonaceous matrix, enables the use of milder and less corrosive activating agents compared to commonly
used KOH, offering a clear advantage of industrial scalability. Furthermore, optimizing the synthesis strategy
through the selection of suitable biomass precursors and activation conditions allows control over pore
development, thereby influencing electrochemical performance. These findings highlight that tailoring the pore
structure, particularly by increasing mesopore volume, can significantly enhance Zn?* storage capacity in hard
carbon electrodes.

Acknowledgement

This work was carried out under the eNargiZinc project that received funding from the European Union’s EU
Framework Programme for Research and Innovation Europe Horizon (Grant Agreement No 101120311).

Referencias
MWang Y, Sun S, Wu X, Liang H, Zhang W, Nano-Micro Lett., (2023); 15:78.

2 Shah S S; Batteries, (2024), 10:5.




n°79 / Abril 2026

Desarrollo de hibridos MXeno/grafeno como materiales
multifuncionales para electrocatalizadores y
supercondensadores
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Introduccion

Los MXenos, como el Ti;C,Tx, son una familia de materiales bidimensionales derivados de fases MAX,
que han despertado gran interés debido a su excelente conductividad eléctrica, elevada area superficial
y la presencia de grupos funcionales en su superficie (—OH, —O, —F). Estas caracteristicas les confieren
propiedades Unicas que los hacen candidatos muy interesantes para aplicaciones en supercondensadores
y electrocatalizadores. Su estructura laminar facilita tanto la difusién iénica como el anclaje de especies
cataliticas, asi como la interaccion efectiva con el electrolito. Se ha demostrado que compuestos de MXeno
presentan una sobresaliente conductividad electronica, alta actividad catalitica y buena estabilidad quimica
en medios acuosos, lo que refuerza su idoneidad para procesos electroquimicos clave como la reaccion de
desprendimiento de hidrogeno (HER). Estas propiedades lo posicionan como un material estratégico para
sistemas de conversién energética sostenibles [1].

Sin embargo, uno de los principales desafios asociados al uso de MXenos en almacenamiento de energia
es la tendencia al apilamiento de sus laminas, lo cual reduce el area activa y limita el transporte de iones
y electrones. Para mitigar este efecto y potenciar su rendimiento, se han desarrollado diversas estrategias
como la intercalacion de iones entre capas o la incorporaciéon de otros materiales 2D, como el grafeno.
La inclusion del material de grafeno no solo previene el colapso estructural, sino que también mejora la
conductividad [2,3].

Experimental

En este trabajo se sintetizaron y procesaron dos materiales bidimensionales: MXeno (Ti;C,Tx) y grafeno de
pocas capas. El MXeno se obtuvo mediante disolucién/eliminacién selectiva del aluminio en el precursor
Ti;AIC,, utilizando una disolucién de HCI 6 M con LiF que genera HF in situ. Tras 45 h de reaccion, el
material fue lavado, secado y posteriormente dispersado en agua ultrapura. Posteriormente, se realizé una
desgasificacion con argén y se sonico con punta, alternando 50 s de sonicacion con 10 s de reposo con una
amplitud de 50% durante 1 h para promover la delaminacién, seguida de centrifugacion para recuperar las
laminas obtenidas.

El grafeno de pocas capas se prepard por exfoliacion electroquimica de grafito [2]. La incorporacion de
nanoparticulas de Pt se realizé mezclando una disolucién de H,PtCls con la dispersion de MXeno y grafeno
bajo agitacién durante 3 horas, seguida de sonicacion en bafio durante 1 hora para favorecer su distribucion y
anclaje sobre el material. Se prepararon distintos sistemas dopados con Pt, incluyendo materiales individuales
(grafeno o MXeno con un 10% en peso de Pt), asi como hibridos MXeno/grafeno en proporcion 1:1, con
incorporacion de Pt tanto en una fase como en la otra, logrando un contenido total aproximado de 5% en
peso.

Los materiales sintetizados fueron caracterizados estructuralmente mediante microscopia electronica
de barrido (SEM), microscopia electronica de transmisién (TEM) y espectroscopia Raman. Para la
caracterizacion electroquimica se empledé H,SO, como electrolito en ensayos de voltametria ciclica. La
actividad electrocatalitica hacia la HER se evalud utilizando un electrodo rotatorio de disco-anillo, permitiendo
analizar de forma precisa la eficiencia catalitica de los materiales desarrollados.

Resultados y discusion

Los materiales sintetizados mostraron un comportamiento destacado tanto en electrocatalisis como en
almacenamiento energético. La Figura 1a evidencia que los materiales sintetizados, MXeno (MX6D) y
grafeno (Graf.cat) que contienen Pt, muestran una actividad electrocatalitica para la HER prometedora, en
comparacion con un catalizador comercial con un contenido en platino superior (20 % en peso, muestra
Pt-C). De esta forma, seria posible reducir significativamente el uso de platino sin comprometer demasiado
la actividad catalitica.
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Figura 1. a) Voltametria de barrido lineal de los electrocatalizadores en la HER, en H.SO4 0.5M, velocidad de barrido
de 2 mV/s. b) Voltagrama de MX6D/Graf. a 20 mV s™.

En términos de capacidad el hibrido MXeno/grafeno presenté una excelente capacidad electroquimica (378
F/g), lo que sugiere que la combinacién de ambos materiales mejora la accesibilidad iénica y previene el
reapilamiento, favoreciendo la respuesta electroquimica. En resumen, los resultados confirman que los
hibridos MXeno/grafeno son materiales versatiles y prometedores tanto para electrocatalizadores como para
dispositivos de almacenamiento de energia.
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Introduccioén

La bateria de Zn-aire (ZAB) muestra estabilidad y reversibilidad en electrolitos acuosos, lo que conlleva baja
toxicidad, seguridad intrinseca y ausencia de reacciones secundarias dafiinas. El Zn también es abundante y
accesible, posee una capacidad tedrica de 820 mA-h/g, ademas de cinéticas equilibradas, un bajo potencial
redox en electrolito alcalino (-0.763 V vs. SHE) y una transferencia de dos electrones que conduce a una
alta densidad energética. Las reacciones de reduccion (ORR) y desprendimiento (OER) de oxigeno son
las que determinan el desempefio de la ZAB. Las cinéticas lentas resultan en elevados sobrepotenciales
de reaccion. Este trabajo estudia la preparaciéon de 6xido de grafeno con bajo grado de oxidacién y pocas
capas mediante mecanosintesis, utilizando como precursor 6xido de grafito expandido con bajo grado de
oxidacion obtenido por expansion electroquimica del grafito, y su uso como soporte de ftalocianina de hierro
e hidroxidos metalicos como electrocatalizadores bifuncionales en la bateria recargable de zinc-aire.

Experimental

La expansion electroquimica de grafito se describe en el siguiente trabajo [1]. La sintesis de los hidréxidos
se adapto6 del siguiente trabajo [2]. Los materiales se mezclaron en condiciones secas para conseguir un
porcentaje metalico del 1 % en peso y se adaptaron las condiciones utilizadas en [3].

Resultados y discusion

Los materiales que contienen FePc presentan un comportamiento similar hacia la ORR: elevado potencial de
inicio de reaccion, selectividad al camino de cuatro electrones y corriente limite elevada. En cuanto a la OER,
los materiales que contienen Ni presentan un comportamiento superior a los que contienen Co. En ambos
casos, se puede apreciar una mejora significativa del comportamiento catalitico cuando se combina FePc
con uno de los hidréxidos. Las Fig.1a y Fig.1b muestran que el catalizador basado en metales preciosos
presenta un comportamiento superior a los materiales bifuncionales; sin embargo, el contenido metalico de
los catalizadores bifuncionales es inferior al 1 % en peso mientras que el contenido del catalizador comercial
basado en Pt utilizado para combinarlo con RuO, es del 20% en peso de Pt. La capacidad especifica de las
baterias utilizando los electrocatalizadores bifuncionales es cercana a la tedrica, observandose un mejor
comportamiento con la mayor densidad de corriente. Por ultimo, la carga/descarga muestra como ambos
electrocatalizadores presentan un comportamiento superior al electrocatalizador basado en Pty RuO..

Tabla 1. Parametros electroquimicos obtenidos de las LSVs de la ORR y OER.

ORR OER

Muestra . Pendiente de Pendiente
el Talels YT deTatel/ B
mV-dec’ mV-dec’
BMGO ) 27 -87 1.73 318 0.96

FePc/BMGO i 46 -33 1.65 193 0.70
o-Co{OHR/BMGO . 2.3 -89 1.61 124 0.63
B-Ni(OH)./BMGO _ 22 157 116 074

FePc/a-Co(OHR/BMGO I 53 157 17 0.62

FePc/B-Ni(OH)/BMGO ) ;] 1.51 100 0.57
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Figura 1. (a) Curvas de polarizacion de descarga (b) curvas de descarga desde 2 mA-cm? hasta 50 mA-cm?, (c) descarga
galvanostatica a 5 mA-cm?y 10 mA-cm?y (d) rendimiento ciclico a 5 mA-cm2 de electrocatalizadores bifuncionales y Pt/C+RuO-

Conclusiones

Se han sintetizado electrocatalizadores bifuncionales basados en 6xido de grafeno de bajo grado de
oxidacion, ftalocianina de Fe e hidroxidos de Ni y Co mediante mecanoquimica en condiciones secas. Los
electrocatalizadores presentan buen comportamiento hacia la ORR y la OER, siendo utiles como electrodos
positivos en la bateria Zn-aire.
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Introduccion

En el contexto actual de transicion energética, los carbones duros (hard carbons) derivados de biomasa se
han posicionado como materiales prometedores para anodos en baterias post-litio, especialmente baterias
de ion sodio (SIBs). Ante el aumento de la demanda de sistemas de almacenamiento electroquimico, la
valorizacion de residuos agroalimentarios representa una via atractiva para el desarrollo de materiales
funcionales de bajo coste. En este trabajo se investiga la valorizacion de posos de café (Coffea arabica L.)
como precursor de carbones duros mediante estrategias de sintesis sostenibles basadas en carbonizacion
hidrotermal (HTC) y pirdlisis.

Experimental

Para el pretratamiento hidrotermal, 6 g de posos de café y 45 g de agua destilada se introdujeron en un
autoclave (Huanyu ZHT-172C). El proceso se llevd a cabo 180 °C durante 12 horas y presion autégena, con
una rampa de calentamiento de 5 °C min~'. Posteriormente, el hidrochar obtenido fue carbonizado en un reactor
tubular de mullita (Carbolite TF1 16/60/300) en atmdsfera inerte de argén a 1000 °C, obteniéndose el material
“HTC_agua”. Siguiendo un proceso analogo, pero introduciendo 3 g de acido bdrico o acido citrico en la etapa
hidrotermal, se obtuvieron los carbones “HTC_bdérico” y “HTC_citrico”, respectivamente. Adicionalmente se
realizé una pirdlisis directa de la biomasa de partida para producir el carbén duro denominado “Piro”.

Los carbones se caracterizaron mediante SEM, HR-TEM, XRD, XPS e isotermas de adsorcion de N, y CO.,.
Para la preparacién de los electrodos carbonosos se extendio sobre un colector de aluminio una suspension
acuosa compuesta por el carbon duro (g de particula < 90 um), negro de acetileno y carboximetilcelulosa
de sodio (fracciones masicas 0,9:0,05;0,05). La caracterizacion electroquimica se llevé a cabo en celdas de
tres electrodos tipo Swagelok empleando sodio metalico como contraelectrodo y electrodo de referencia,
un separador de fibra de vidrio y una disolucion 1 M de NaTFSI en EC:DMC como electrolito. Se realizaron
ensayos galvanostaticos de carga y descarga a distintas intensidades de corriente (ventana de potencial
0,01-2,5 V) y se evaluo la estabilidad del electrodo tras 300 ciclos.

Resultados y discusion

Debido al elevado contenido de extractivos y potasio presente en los posos de café, su pirdlisis directa
genera un carbon excesivamente ordenado y con propiedades estructurales y quimicas inadecuadas para su
uso como electrodo en SIBs (ver Figura 1). La implementacion del pretratamiento hidrotermal resulta efectiva
para la extraccion de impurezas inorganicas y evitar una ordenacion excesiva durante la posterior pirdlisis.
Este proceso da lugar a carbones con abundantes dominios turbostraticos, ademas de promover la formacién
de ultramicroporos y nanoesferas para fomentar una mejor difusion y almacenamiento de los iones de sodio.

La adicion de acidos durante el proceso hidrotermal, gracias a su efecto catalitico sobre las reacciones de
hidrélisis, da lugar a una mayor transformacioén de los biopolimeros presentes en la biomasa, modificando la
porosidad y funcionalidades en superficie y promoviendo la aparicién de un mayor nimero de microesferas.
Desde el punto de vista electroquimico, el carbéon HTC_bdrico muestra el mejor comportamiento, con una
capacidad especifica de ~250 mAhg'a 0,1Ag™", ~150 mAhg' a1 Ag™" y una retencién del 97 % de
su capacidad tras 300 ciclos galvanostaticos. La mayor mesoporosidad y distancias intercapa dy., junto
con la presencia de boro en superficie (dopante tipo p) fomenta los fenédmenos de almacenamiento en
superficie, asociados a cinéticas rapidas de almacenamiento y contribuyendo asi a un mejor comportamiento
a intensidades de corriente altas. En contraposicion, el uso de acido citrico genera zonas tanto amorfas
(con distancias dy. entre 0,37 nm y 0,40 nm), como areas completamente exfoliadas y ordenadas con una
distancia intercapa de 0,28 nm. La dificultad de los iones de sodio, en presencia de electrolitos basados en
carbonatos, para intercalarse en dominios con dy, < 0,37 nm, ademas de una menor mesoporosidad del
material, explican los peores resultados electroquimicos observados.
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Figura 1. Resultados electroquimicos de los electrodos carbonosos.

Conclusiones

Los posos de café representan un recurso renovable y de bajo coste para la produccién de carbones duros
aplicables en tecnologias de almacenamiento de energia. El uso combinado de HTC y pirdlisis permite modular
las propiedades estructurales del material, superando las limitaciones asociadas a la carbonizacién directa
de esta biomasa mediante un proceso sencillo, sostenible y facilmente escalable. La heterogeneidad de los
materiales obtenidos abre la puerta a su estudio en otros sistemas electroliticos (éteres) y otras quimicas
(i6n potasio), donde resultados preliminares muestran resultados prometedores atribuibles a procesos de co-
intercalacion en dominios ordenados.
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Introduccion

Los dispositivos de almacenamiento electroquimico de energia basados en zinc son una alternativa
prometedora alatecnologiaimperante, basada enlitio. Si se superasen ciertos problemas en laimplementacion
de estos sistemas, como son la corta vida de los anodos de zinc metalico o las cinéticas lentas de los catodos
disponibles, los dispositivos basados en zinc podrian ofrecer mejoras en seguridad y sostenibilidad frente a
los basados en litio. Los materiales de carbono con caracteristicas apropiadas pueden permitir solucionar
estos problemas e implementar esta nueva tecnologia. En este trabajo se ha explorado el uso de un grafeno
preparado por via electroquimica como recubrimiento protector para el anodo metalico y como soporte
conductor de un catodo organico en baterias acuosas de ion zinc.

Experimental

Se prepararon tintas acuosas de grafeno por via electroquimica, utilizando barra de grafito como anodo. El
medio electrolitico consistio en sulfato sédico, como electrolito base para la exfoliacion, y acido férmico, para
favorecer la introduccién de grupos carboxilo en el producto. El material exfoliado se caracterizé ampliamente
mediante técnicas microscopicas y espectroscopicas. Para la proteccion de los anodos, se deposité mediante
aerografia sobre discos de Zn una fina capa de grafeno, de unas pocas micras, a partir de la tinta acuosa
de grafeno. En cuanto a los catodos, se prepararon catodos organicos mediante el depdsito sobre discos
de papel de carbono de una mezcla de grafeno (material de soporte conductor) con menadiona (sustancia
organica activa) y PTFE (aglomerante). Los electrodos se ensamblaron en pilas de botén utilizando como
electrolito sulfato de zinc y el comportamiento electroquimico de las baterias resultantes se estudidé en un
potenciostato.

Resultados y discusion

Mediante una combinaciéon de técnicas se comprobd que el recubrimiento de los anodos condujo a una
disminucién de las reacciones secundarias y a un depdsito de zinc mas uniforme sobre la superficie del
electrodo, mitigando el desarrollo de dendritas. Como cabia esperar, esto produjo a un gran aumento del
tiempo de vida del anodo de zinc metalico al recubrirlo con grafeno, como se comprobd sometiendo celdas
simétricas a ciclos de carga y descarga a distintas densidades de corriente y capacidades hasta llegar a
cortocircuito (Figura 1a). Se interpreta que la presencia de grupos oxigenados zincéfilos [1], como son los
grupos carboxilo, en el plano basal del grafeno esta en el origen de esta mejora, al proporcionar sitios
de nucleacion para el depdsito uniforme del zinc sin aumentar la proporcion de bordes, que catalizarian
reacciones secundarias.

Por otro lado, se utilizd grafeno anddico en sustitucion de los soportes conductores habituales, basados
en negro de carbono [2] para preparar catodos organicos basados en medaniona, obteniéndose mayores
capacidades y mayor retencién de capacidad a densidades de corriente altas para las correspondientes
baterias (Figura 1b). Esta mejora proviene de que cinéticas de almacenamiento de carga son mas rapidas,
probablemente por el aumento de la participacion de los protones como portadores de carga, favorecido por
la abundancia de grupos oxigenados.
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Figura 1. (a) Estudio de la durabilidad del anodo de Zn metalico mediante ciclos de carga y descarga de celdas simétricas de Zn y Zn
recubierto con grafeno a densidad de corriente de 5 mA cm2y capacidad de 5mAh cm. (b) Capacidad gravimétrica de baterias acuosas
de Zn con catodo organico basado en menadiona utilizando como soporte conductor grafeno o negro de carbono y anodo de Zn metalico.




Conclusiones

El grafeno anddico con alto contenido en grupos carboxilo introdujo mejoras en el funcionamiento de baterias
acuosas de ion zinc. En el caso de los anodos de Zn, se ha comprobado que un fino recubrimiento con
grafeno funciona como capa protectora de forma efectiva, aumentando notablemente la vida util del electrodo
metalico. En el caso de los catodos, el uso del grafeno como soporte de catodos organicos ha conducido a
mayor capacidad y retencion de la capacidad que los obtenidos utilizando materiales conductores de carbono
habituales, como negro de carbono, al permitir cinéticas de almacenamiento mas rapidas, con participacion
de protones.
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Introduccion

La produccion de hidrogeno verde para su utilizacion como fuente de energia constituye uno de los grandes
retos de la transicion ecoldgica. El reformado de alcoholes en medio alcalino representa una alternativa
prometedora para llevar a cabo el proceso ya que presenta numerosas ventajas respecto al método tradicional
de electrdlisis del agua: se requiere un menor consumo de energia, unas condiciones de trabajo mas suaves,
y presenta una amplia flexibilidad en cuanto a la fuente de materia prima utilizada[1,2]. Los catalizadores
basados en platino son los mas utilizados en las celdas de reformado electroquimico, pero presentan un
elevado coste de produccion y una alta sensibilidad al envenenamiento. Los catalizadores basados en
metales de transicion con un bajo contenido en metales preciosos y soportados en materiales carbonosos
representan una alternativa eficiente y de menor coste. Ademas, la utilizacion de residuos de biomasa como
precursor permite obtener materiales carbonosos de manera mas sostenible[3]. El objetivo de este trabajo
es pues, el estudio del comportamiento catalitico de electrocatalizadores preparados a partir de residuos de
biomasa, dopados con nitrégeno, en una celda tipo zero-gap para llevar a cabo reformado de metanol. Asi
mismo, se estudiara el efecto de la presencia de hierro y platino en bajas cantidades en el comportamiento
de los electrocatalizadores.

Experimental

Se ha preparado un electrocatalizador basado en un material carbonoso a partir de cascara de almendra y
dopado con nitrégeno (precursor: dicianodiamida). Para los precursores metalicos, se utilizé oxalato de hierro
dihidratado (FeC,0,:2H,0) y acido hexacloroplatinico (H,PtCls) con el fin de conseguir un porcentaje masico
de un 1yun 2,5 % en peso (wt. %) de Fe y Pt, respectivamente. Los materiales se mezclaron junto con una
cantidad optimizada de acido oxalico y se sometieron a un tratamiento hidrotermal a 200°C durante 24 h.
Posteriormente, se llevo a cabo un tratamiento a 900°C en un horno tubular en atmosfera de N2. Las muestras
preparadas (Fe-N/AS y PtFe-N/AS) se caracterizaron fisicoquimicamente mediante XPS, analisis elemental
(AE), XRD y TEM. La caracterizacion electroquimica se llevd a cabo mediante voltametria ciclica (CV) (5
mV/s) en una celda de 3 electrodos, utilizando KOH 0,1 M como electrolito. Las medidas de reformado se
llevaron a cabo en una celda zero-gap utilizando un sistema tipo MEA. Como anodo se utilizé un catalizador
comercial (PtRu/C (50:25:25 wt. %; 1,5 mge/cm?)), y como catodo se estudié el material preparado (PtFe-N/
AS (0,08 mgp/cm?)) comparado con un catalizador comercial de referencia (Pt/C (40 wt. %; 0,5 mgp/cm?)).

Resultados y discusion

Los resultados de XPS muestran un contenido masico en Fe en ambas muestras de un 1%, y un 1,6% en Pt
para la muestra PtFe-N/AS. Por otro lado, los resultados de AE revelaron un contenido en nitrégeno cercano
a un 2 % en peso en ambas muestras. Este contenido en nitrogeno pudo contribuir a una dispersién mas
eficiente del Fe en la muestra Fe-N/AS, cuyo difractograma de DRX (Fig. 1a) no presenta picos asociados a la
presencia de Fe,0;. Las imagenes de TEM (Fig. 1b) revelan la presencia de nanoparticulas homogéneamente
distribuidas sin presencia de grandes aglomerados. La muestra PtFe-N/AS presentaba nanoparticulas con el
doble de tamafo que la muestra sin presencia de platino, probablemente debido a la sinterizacién que sufre
el Pt al ser sometido a tratamientos de elevada temperatura. En cuanto a la caracterizacion electroquimica
mediante CV (Fig. 1c), se puede apreciar la ausencia de picos redox en ambas muestras debido al bajo
contenido metalico de los materiales y a la elevada contribucion de la doble capa. Los experimentos llevados
a cabo en la celda de reformado (Fig. 1d) revelan un desempefio de la muestra preparada (PtFe-N/AS) mejor
que el catalizador comercial a un voltaje de 0,9 V, alcanzando un valor de densidad de corriente de 202 mA/
cm?2,
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Figura 1. A) Difractograma de Rayos X; B) Imagenes TEM de los electrocatalizadores preparados; C) Voltametria
ciclica 5 mV/s y KOH 0,1 M en atmdsfera de N y D) Curva de polarizacion a 60°C.

Conclusiones

Los resultados de este trabajo revelan un comportamiento de la muestra PtFe-N/AS mejor que el catalizador
comercial, aun teniendo una carga de platino seis veces menor. Por otro lado, es muy posible que ajustando
las condiciones experimentales y la temperatura de trabajo (90°C), pueda conseguirse llegar a la densidad
de corriente objetivo para este tipo de celdas (400 mA/cm?) con un material con un bajo contenido en platino.
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Introduction

The cost and limited availability of lithium reserves necessitate the exploration of alternative large-scale
rechargeable battery systems. The widespread availability and low cost of sodium make sodium-ion batteries
(SIBs) a highly promising option [1]. However, the commercial graphite anode used in lithium-ion batteries
(LIBs) is not suitable for SIBs, due to the difficulty of sodium-ion intercalation into the graphitic layers. Potential
anode candidates are focused on hard carbons, which are capable of storing Na* ions thanks to their larger
interlayer spacing in pseudographitic domains and the reversible adsorption of sodium ions in their pores,
defects and surface functional groups [2]. This study investigates the effect of incorporating metallic Sn
particles into hard carbons, derived from waste hemp hurd (WHH), on the electrochemical performance of the
resulting hybrid materials as negative electrodes in SIB half-cells.

Experimental

Ascalable two-step synthesis process was adopted to prepare hard carbons. Briefly, 5 g of WHH were dispersed
in 60 mL of DI water or, alternatively, 2 mol dm= H,SO, solution; the resulting mixture was hydrothermally
pretreated at 180 °C for 12 h; then, the resulting hydrochar was carbonized up to 1000 °C under Ar atmosphere.
Tin-containing hybrid materials were synthesized via two approaches: (1) by adding SnCl, to the previously
synthesized hard carbon during a hydrothermal posttreatment and subsequent heating up to 600 °C; or (2) by
adding SnCI2 during the hydrothermal pretreatment. Electrodes were prepared by blending the synthesized
carbons with acetylene black and carboxymethyl cellulose (80:10:10 wt. %). Three-electrode Swagelok-type
cells were assembled in an Ar-filled glovebox, using NaTFSI in DMC:EC (1:1 vol.) as the electrolyte, and
metallic sodium as both counter and reference electrodes. Electrochemical measurements were conducted

using a Bio-Logic SP-200 potentiostat-galvanostat apparatus.

Results y discussion

SEM analysis (Figure 1a) confirmed the formation of micrometer-sized carbon spheres, a morphology
typically associated with acid-assisted hydrothermal carbonization (HTC). This structural feature suggests
improved control over the polymerization and aromatization processes, which can be beneficial for Na+ ion
transport. Sn-containing particles, identified by their brighter contrast and confirmed via EDX mapping, were
homogeneously dispersed throughout the carbon matrix, indicating effective incorporation into the hybrid
architecture. Electrochemical characterization revealed that the presence of Sn significantly enhanced the
performance of WHH-derived carbons. In particular, the sample synthesized via SnCl, addetion prior to the
HTC step (HC1000-H,SO,-SnPre) exhibited the highest specific capacities: 620, 510, and 480 mA h g™ at
current densities of 0.1, 1, and 2 A g™, respectively. The post-treated counterpart (HC1000-H,SO,-Sn@600)
also showed improved performance, although to a lesser extent, suggesting that early-stage Sn integration is
more effective in achieving a homogeneous distribution and electrochemical enhancement. In contrast, Sn-
free samples demonstrated inferior behaviour. HC1000-H,SO, showed moderate capacities, while the carbon
synthesized without acid (HC1000) exhibited the lowest capacity and rate performance.

Conclusions

These results highlight the synergistic effect of acid-assisted hydrothermal pretreatment and Sn incorporation
in optimizing the structure and electrochemical properties of hard carbon-based anodes for SIB applications.
The combination of controlled morphology and homogeneous Sn distribution led to significantly improved
specific capacities. The use of WHH as a carbon precursor, together with a scalable synthesis route, further
underscores the sustainability and practical relevance of this approach.
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Figure 1. (a) SEM-EDX image showing Sn particles (red) incorporated into the carbon matrix. (b) Charge-specific capacities
of WHH-derived hard carbons at various current densities (from 0.1 to 2 A g™') over 25 cycles.
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Introduccion

El interés por la busqueda de soluciones energéticas sostenibles ha impulsado el desarrollo de nuevos
materiales con propiedades adecuadas para su uso como electrodos de supercondensadores. Uno de los
principales desafios es encontrar una ruta de sintesis adecuada para la obtencién de carbones activados que
no solo mejoren el comportamiento electroquimico de estos dispositivos, sino que a su vez sean respetuosos
con el medio ambiente. Diferentes estudios revelan que los grupos funcionales que contienen nitrégeno y
fésforo en la superficie de los carbones activados favorecen la estabilidad y el rendimiento electroquimico
[1,2]. Por lo tanto, en este estudio se han empleado residuos de biomasa lignoceluldsicos y de origen animal,
algunos de estos con contenido natural de nitrégeno, como precursores para la sintesis de carbones activados
para su uso como electrodos de supercondensadores.

Experimental

Mediante activacion quimica convencional utilizando H;PO, al 75% como agente activante, se prepararon
carbones activados a partir de residuos de biomasa lignocelulésicos como almendra (ACA), granada (ACG)
y meldn africano (ACMA) y como precursor biomasico de origen animal se uso el quitosano (ACCH). El
tratamiento de activacion se realizd en un horno tubular en atmdsfera inerte, a una temperatura de 500 °C
durante 2 horas, seguido de un lavado con agua hasta alcanzar pH neutro y un secado a 110 °C durante
12 horas. Finalmente, con el fin de mejorar la conductividad eléctrica y el rendimiento electroquimico,
estos carbones activados fueron tratados térmicamente a una temperatura de 900 °C durante 15 minutos
en atmoésfera inerte [2,3]. Ademas, se realizd una funcionalizacion en condiciones suaves de los carbones
activados obtenidos para introducir grupos funcionales nitrogenados, excepto en los carbones activados
preparados a partir de residuos de biomasa con contenido natural de nitrégeno en su estructura. Los
carbones activados obtenidos se caracterizaron fisicoquimicamente mediante adsorcion de gases, XPS y
analisis elemental. Para su evaluacion electroquimica, se ensamblaron supercondensadores simétricos en
electrolito organico y se analizaron mediante voltametria ciclica y curvas de carga-descarga. La estabilidad
se probd con 10000 ciclos de carga-descarga galvanostatica.

Resultados y discusion

Se obtuvieron carbones activados con superficies especificas de hasta 2000 m?/g después del tratamiento
térmico, con presencia micro y mesoporos. A partir de los datos de XPS se registraron contenidos maximos
de P y N alrededor de 2.5% y 2.7%, respectivamente con grupos funcionales predominantes como iminas/
piridinas, grupos N cuaternarios y pirrélicos/piridonas para el caso de N y grupos de P con diferente grado de
oxidacion. Los supercondensadores con electrodos basados en granada, asi como quitosano presentaron
prestaciones superiores a los dispositivos ensamblados con electrodos a partir de almendra y meloén africano.
La funcionalizacion de algunos precursores como granada proporciona mayor densidad de energia cuando
se trabaja a potencias elevadas; sin embargo, su capacidad se ve ligeramente reducida probablemente
debido a la disminucién de su superficie especifica tras el tratamiento de funcionalizacion. En las Figuras 1a
y 1b se incluyen los ciclos de carga y descarga, asi como el diagrama de Ragone, respectivamente, tras el
ensayo de durabilidad para los supercondensadores ensamblados, donde se evidencia que el ACG y ACCH
presentaron un excelente desempefio en términos de eficiencia couldmbica y energética. Ademas, estos
dispositivos demostraron una excelente durabilidad tras 10000 ciclos de carga-descarga, siendo comparables
con el dispositivo basado en el carbén activado comercial YP50F.
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Figura 1. a) Ciclo de carga-descarga galvanostatica a 0.25 A g'. b) Diagrama de Ragone a 2,5 V. Ensayos realizados después de
ensayo de durabilidad a 10000 ciclos carga descarga galvanostatica. Electrolito: 1M TEMA-BF4/PC.

Conclusiones

Con un enfoque de sintesis simple y sostenible, se demostré que es posible sintetizar carbones activados
co-dopados con Ny P a partir de residuos de biomasa lignocelulésicos y de origen animal que al ser usados
como electrodos en supercondensadores presentan una estabilidad electroquimica sobresaliente, con
parametros electroquimicos comparables y en algunos casos superiores a los mostrados por un carbén
activado comercial usado en estas aplicaciones.
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Introduccion

Las baterias de ion-sodio (BISs) utilizan, principalmente, materiales de carbono desordenados que poseen
sitios activos, de diferente naturaleza, para el almacenamiento de Na*. Entre ellos destacan los hard carbons
(HCs), capaces de proporcionar capacidades ~ 300 mAh-g' [1]. Estos materiales se suelen obtener a
partir de biomasa que implica un costoso proceso de eliminacién de impurezas. Una alternativa interesante
para obtener materiales de carbono desordenados es la sintesis sol-gel que permite un control total de las
propiedades de los materiales. En base a esto, el objetivo del trabajo es sintetizar y estudiar la viabilidad
de utilizar como anodos en BISs materiales de carbono desordenados obtenidos mediante sintesis sol-gel
asistida por microondas a partir de precursores sostenibles como el floroglucinol y acido glioxilico. Este
método de preparacién es simple, rapido, econdmico y escalable.

Experimental

Disoluciones acuosas de floroglucinol (P), acido glioxilico (A) y TEDA (T) con diferentes ratios P/A'y T/A,
diluciones y pH, fueron tratadas en microondas a diferentes temperaturas (T.?) y tiempo de reaccion (t) (Tabla
1). Se obtuvieron materiales organicos microporosos, con diferentes morfologia y textura (microesferas
o geles). Estos materiales se carbonizaron a 1000 °C (2 h) en atmosfera de N, obteniendo microesferas
de carbono (CS, del inglés carbon spheres) y aerogeles de carbono (CG, del inglés carbon gels). CS y
CG fueron caracterizados estructural y texturalmente mediante DRX y adsorcion de N,. La caracterizacion
electroquimica se llevé a cabo mediante ciclados galvanostaticos de celdas de dos electrodos utilizando
sodio metal como contraelectrodo. La composicion, en peso, de los electrodos de trabajo fue 70-75 % de
material activo (CS o CG), 15-20 % de NaCMC (aglomerante) y 10 % de carbon black (aditivo conductor).
Los ciclados se llevaron a cabo entre 0,0-3,0 V vs Na/Na* a 50 mA-g"' durante 35 ciclos utilizando 1 M NaOTf
en diglima como electrolito.

Tabla 1. Condiciones de sintesis
) L, T2 t
Material P/A T/A pH Dilucién
) (°C) (h)
CS 08 04 33 120 50 4
CG 02 02 25 8.5 85 2

Resultados y discusion

Los valores de distancia entre planos (dg.), area superficial (Sger) y volumen de microporos (Vuico) de ambos
materiales son propios de materiales de carbono desordenados, algo mas, si cabe, en el caso del material
CS (Tabla 2). Por tanto, a priori, tienen propiedades estructurales y texturales adecuadas para su uso como
material activo en el anodo de BISs.

Tabla 2.
dDOZ SBET Vmiclo CI Ef1 CZ Ef2 CS& Ef35
(hm) (m?g') (cm*g') (mAh-g') (%) (mAh-g') (%) (mAh-g') (%)
CS 0,3746 610 0,230 313 74 242 97 225 99
CG 0,3694 409 0,160 339 66 235 96 215 99

Cx: Capacidad especifica (descarga) en el ciclo x; Efx: Eficiencia culombica en el ciclo x;
R2-35: Retencioén de la capacidad entre los ciclos 2 y 35.

Material

Las curvas de potencial frente a la capacidad especifica (descarga) de ambos materiales (Figura 1)
corresponden a un perfil tipico de almacenamiento de Na* en materiales de carbono desordenados. De
esta manera se observa (i) una pendiente entre 1,0 y 0,1 V vs. Na/Na* asociada a la adsorcion de Na* en la
superficie y defectos y (ii) un plateau a potenciales < 0,1 V vs. Na/Na* que corresponde a la insercion entre las
laminas aromatica y/o llenado de nanoporos [1]. La capacidad debida a la adsorcion es similar para ambos
materiales, sin embargo, el plateau es algo mas extenso en el caso del CS lo cual puede ser debido al mayor
doo2 de este material que favorece la insercion de iones Na*.




Con todo ello, CS da lugar a capacidades ligeramente superiores a CG, 230 vs. 220 mAh-g' respectivamente
(Figura 2). Por su parte, al contrario de lo que suele ocurrir con los HCs, en ambos materiales la eficiencia
culémbica inicial es muy elevada (> 65 %), especialmente en el caso de CS, y alcanza valores ~ 100 %
rapidamente. Por ultimo, la retencion de la capacidad después de 35 ciclos es > 90 %, en ambos casos,
mostrando una clara tendencia a mantenerla en sucesivos ciclos.
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Figura 1. Curva de potencial vs. capacidad especifica en el ciclo Figura 2. Capacidad especifica y eficiencia culémbica vs. n° de
2deCSyCG. ciclode CSy CG.

Conclusiones

Los materiales sintetizados en este trabajo a partir de precursores sostenibles mediante metodologia sol-gel
asistida por microondas tienen propiedades adecuadas para ser utilizados como material activo en anodos
de BISs. Son capaces de proporcionar capacidades > 200 mAh-g", con excelentes eficiencias culémbicas
(incluso iniciales) y retenciones de la capacidad. En sucesivos trabajos se tiene previsto optimizar las
propiedades de estos materiales de cara a mejorar sus prestaciones en los anodos de BISs.
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Introduccioén

La creciente demanda de energia y la escasez de reservas de petréleo ponen en peligro la politica energética
actual basada, principalmente, en la quema de combustibles fosiles. Se estda emprendiendo una intensa
investigacion que se centra en la busqueda de sistemas alternativos de conversién y almacenamiento de
energia con bajo costo, alta eficiencia y baja huella ambiental [1]. Las soluciones mas prometedoras son, por
un lado, el almacenamiento de energia en condensadores electroquimicos (supercondensadores) debido a
sus caracteristicas uUnicas, como su rapida carga y descarga, su alta densidad de potencia y su larga vida
util y, por otro lado, la tecnologia de celdas de combustible, que proporciona una energia limpia y sostenible.
En esta ultima, la reaccion mas importante que controla la eficiencia y, por lo tanto, la implantacién real de la
tecnologia de celda de combustible es la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR), de ahi la importancia de
su estudio y optimizacién.

Laselecciondel material usado tanto como electrodo del supercondensador como soporte del electrocatalizador
es crucial para su comportamiento en estas aplicaciones. En este sentido, los materiales compuestos de 6xido
de manganeso-carbon se presentan como materiales muy prometedores tanto como electrocatalizadores
libres de metales nobles como para el almacenamiento de energia.

Experimental

Se han preparado microesferas de carbon recubiertas de manganeso mediante la policondensacion de
resorcinol (R) y formaldehido (F) en presencia del acetato de manganeso. Las muestras se prepararon
partiendo de una disolucidon de Span 80 en heptano (65 °C) a la que se afiadio en primer lugar, gota a gota,
una mezcla pregelificada de RF en agua (60 °C). Posteriormente, se incorporo6 la cantidad adecuada de
acetato de manganeso para obtener los materiales. Tras 24 h de gelificacion, el gel formado se filtra, se
intercambia con acetona y se carboniza a 900 °C (2h). Las muestras se nombraron como SCO0, SC1, SC2y
SC3, donde la numeracion representa los porcentajes de dopaje de Mn correspondientes a 0, 10, 40 y 50 %
en peso, respectivamente.

Resultados y discusion

Por microscopia de barrido (SEM) se observa que las nanoparticulas de 6xido de manganeso se dispersan
de forma homogénea en la superficie de las microesferas de carbén, incluso a altos contenidos de éxido de
Manganeso (Fig. 1a). Mediante difraccion de rayos X (DRX) se confirma la estabilizacion del manganeso en
estos compuestos, lo que revela que la matriz carbonosa favorece claramente dicha estabilizacién. Ademas,
la presencia de 6xido de manganeso afecta en gran medida a las caracteristicas texturales de las esferas
de carbodn, ya que se crea una nueva porosidad y se abre la existente. Conforme aumenta el contenido de
MnOx, aumentan los volimenes tanto de de meso como de microporos, asi como, el ancho de los microporos
a expensas de la disminucién de la ultramicroporosidad. Este cambio en la porosidad esta provocado por
una gasificacion parcial de las esferas de carbon, debida a la capacidad de las especies de manganeso de
proporcionar un oxigeno altamente reactivo durante la carbonizacion del gel organico.

—

Figura 1. Imagenes SEM de los composites.




-0',6 -0.,5 -0.4

E° vs Ag/AgCl (V) l(a/g)

Figura 2. a) el nimero de electrones transferidos durante la reaccion de ORR; b) variacién de la capacidad con la
densidad de corriente para todas las muestras.

Se ha logrado una alta actividad electrocatalitica en la reaccion de reduccion de oxigeno con todos los
materiales compuestos (Fig. 2a). El contenido de 6xido de manganeso influye claramente en el comportamiento
electrocatalitico que lo lleva a una via de cuatro electrones. Estos resultados muestran también altas
densidades de corriente y bajos potenciales electroquimicos que, incluso, son comparables a los electrodos
comerciales basados en Pt/C. Por otro lado, el comportamiento electroquimico de estos materiales como
electrodos para supercondensadores es muy prometedor; la muestra SC1 tiene una capacidad especifica
muy buena: 148 F g' a una densidad de corriente de 125 mA g en H,SO, ,1M como electrolito. Ademas,
esta muestra pudo mantener el 58.8 % de la capacitancia a una alta densidad de corriente de 30 Ag™'y tener
el 100 % de la capacitancia durante 13000 ciclos de carga-descargaa 1 Ag™.

Finalmente, se considera que los materiales compuestos SC1, SC2 y SC3 pueden usarse, de forma
prometedora, tanto como electrocatalizadores para la ORR en medio basico, como electrodos de
supercondensadores para el almacenamiento de energia.
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Introduccion

Las baterias de flujo redox (RFBs) representan una tecnologia estratégica para el almacenamiento energético
a gran escala. Entre ellas, las baterias de flujo redox de vanadio (VRFBs) han alcanzado el mayor grado de
madurez tecnoldgica. No obstante, persisten limitaciones criticas relacionadas con el disefio y desempefio de
los electrodos, especialmente en lo referente a su estabilidad mecanica, actividad electroquimica y eficiencia
en el transporte de masa [1].

Los fieltros de fibra de carbono comunmente utilizados como electrodo presentan geometrias fijas y
dificultades para modificar su composicion. Frente a estas restricciones, las técnicas de fabricacion aditiva
(AM), particularmente la impresion directa de pastas (Direct Ink Writing, DIW), ofrecen un marco prometedor
para la fabricacion de arquitecturas tridimensionales con control estructural y de la composicion. En este
contexto, el presente estudio propone la formulacion de pastas carbonosas basadas en grafito, nanotubos de
carbono (CNT), fibras cortas de carbono (PAN), y brea ligante de alquitran de hulla, con el objetivo de fabricar
electrodos 3D de carbono con elevada conductividad eléctrica y buenas propiedades mecanicas mediante
DIW, orientados a su aplicacion en VRFBs.

Experimental

Se formularon cuatro pastas acuosas con un contenido de solidos del 51 % en peso, empleando como base
un hidrogel de Pluronic F-127 (25 % p.) y diferentes combinaciones de materiales carbonosos en polvo. Un
componente comun a todas las formulaciones ha sido una brea de alquitran de hulla que, tras un tratamiento
térmico a 800 °C en atmésfera inerte, actia como ligante de las particulas carbonosas presentes en la pasta

inicial. El resto de componentes en las distintas pastas fueron: (l) grafito (3D-Gr), (ll) grafito y CNT (3D-Gr/
CNT), (lll) grafito y fibras PAN (3D-Gr/PF), y (IV) grafito y fibras PAN oxidadas (3D-Gr/oxPF).

Los electrodos se imprimieron empleando boquillas de 610 um, generando geometrias tipo malla
(15 % 10 x 2,7 mm), se secaron y se consolidaron térmicamente (a 800 °C, como se acaba de mencionar).
Las muestras obtenidas se caracterizaron mediante técnicas reoldgicas, microscopia electrénica de barrido
(SEM), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia Raman, analisis mecanico por compresion, medidas
de conductividad eléctrica por sonda de 4 puntas, voltametria ciclica (CV) y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). Finalmente, se evalué el comportamiento de los electrodos en una celda de flujo
disefiada ad hoc [2].

Resultados y discusion

Las pastas desarrolladas presentaron un comportamiento reoldgico de caracter pseudoplastico, 6ptimo para
la impresién por DIW, con propiedades tixotrépicas adecuadas y buena rigidez en reposo tras cizalla. Las
estructuras impresas experimentaron bajas contracciones (<15 %) tras el tratamiento térmico.

Desde el punto de vista mecanico, la formulacion 3D-Gr/CNT mostré la mayor resistencia a compresion (=12
MPa), evidenciando una mejora significativa respecto al electrodo base (3D-Gr). En términos de conductividad
eléctrica, se alcanzaron valores de hasta 8500 S-m™ para el electrodo 3D-Gr, superando ampliamente a otros
materiales reportados [3].

Los ensayos electroquimicos revelaron que la adicion de CNTs mejora notablemente la reversibilidad de la
reaccion VO?*/VO,*, disminuyendo el sobrepotencial catédico y la resistencia a la transferencia de carga.
Sin embargo, en la semirreaccion negativa (V*/V?*), el uso de CNTs intensificd la reaccion parasitaria de
evolucién de H, (HER), reduciendo la eficiencia couldmbica.

Los ensayos de ciclabilidad en celda de flujo demostraron la operacion estable con eficiencias de voltaje del
70 % y couldmbicas del 75 %. La menor eficiencia energética frente a fieltros comerciales se atribuy6 a la
menor area superficial externa y al peor contacto eléctrico con los colectores.




Conclusiones

Este trabajo demuestra la posibilidad de fabricar electrodos 3D de carbono mediante DIW con buena
integridad mecanica y elevada conductividad eléctrica La metodologia de impresion 3D presentada no se
limita a las formulaciones ensayadas, sino que abre la posibilidad de preparar pastas con otros componentes
0, incluso, formulaciones hibridas (no sélo materiales de carbono).

Los electrodos 3D de carbono han mostrado un comportamiento aceptable en VRFBs. Las formulaciones
basadas en grafito y CNTs proporcionan un comportamiento electroquimico mejorado en el electrodo positivo,
mientras que el electrodo grafito-brea es mas adecuado para el electrodo negativo al minimizar la evolucién
de H,. La mejora de las prestaciones de los electrodos 3D de carbono ensayados en las VRFBs podria
lograrse incrementando su superficie activa, ajustando las condiciones del tratamiento térmico, y/o disefiando
geometrias 3D mas complejas. Todo ello revertiria en la mejora de la eficiencia, sostenibilidad y escalabilidad
de este tipo de baterias.
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Introduccion

Los supercondensadores son dispositivos electroquimicos disefiados para almacenar energia mediante la
formacién de la doble capa eléctrica, que se basa en la acumulacién de cargas en la interfase entre electrodo
y electrolito. Destacan por su rapida respuesta a cambios de voltaje, alta densidad de potencia y una vida
util elevada. Los supercondensadores con materiales carbonosos, como el carbén activado, destacan por su
elevada area especifica y porosidad, que permiten mayor almacenamiento de carga y aportan sostenibilidad
[1]. Ademas, el uso de electrolitos acuosos neutros representa una alternativa segura y econémica en
comparacion con los electrolitos organicos utilizados en supercondensadores comerciales.

La temperatura es un parametro a tener muy en cuenta, ya que influye en el rendimiento del supercondensador,
pudiendo afectar negativamente en la capacidad especifica del material y provocando una disminucion en la
densidad energia y potencia del dispositivo. Sin embargo, el aumento en la temperatura del supercondensador
también produce otro tipo de efectos como la variaciéon en el grado de solvatacién de los iones, el cambio
en la viscosidad y la constante dieléctrica del medio [2, 3],y una redistribucion de cargas, lo que puede
repercutir positivamente en la cantidad de energia almacenada siempre y cuando el aumento de temperatura
controlado no suponga la degradacién del material del electrodo, descomposicion del electrolito o cualquier
otro componente del supercondensador. Este estudio evalla el comportamiento de supercondensadores
basados en carbones activados comerciales como electrodos y un electrolito acuoso (Na,SO,) a diferentes
concentraciones.

Experimental

Los electrodos se prepararon a partir de una mezcla compuesta por carbon activado, negro de acetileno y
teflén en proporciones de 90:5:5 (% en peso), respectivamente. Esta mezcla se homogeneizé manualmente
utilizando un mortero de agata hasta obtener una pelicula uniforme. A continuacion, se recortaron en forma
circular, con un diametro de 6 mm y una masa de 5 mg. La caracterizacion electroquimica de los carbones
activados se realizé en una celda de tres electrodos, mientras que los experimentos a temperatura controlada
se llevaron a cabo en un sistema de celda de dos electrodos (Autolab Microcell HC). En este trabajo se ha
estudiado un carbon activado comercial, el YP-50F (Kuraray) que tiene un valor de superficie especifica
de aproximadamente 1600 m?g. Se realizaron ensayos de voltametria ciclica, cronopotenciometria y
espectroscopia de impedancia electroquimica a temperaturas entre 0 °C y 80 °C. Las ventanas de potencial
utilizadas para los ciclos de carga-descarga fueron de 0.6 a 1.2 V. Para analizar la posibilidad de almacenar
energia térmica y recuperarla en forma de energia eléctrica, los supercondensadores se cargan a baja
temperatura y, tras aumentar la temperatura, se registra el voltaje a circuito abierto y, posteriormente, se
descarga el supercondensador y se mide la energia almacenada.

Resultados y discusion

Los resultados de los ciclos de carga-descarga en general muestran que al aumentar la temperatura, se
produce un aumento en el voltaje a circuito abierto, indicando que se esta produciendo la conversion de energia
térmica en eléctrica, la cual puede ser recuperada durante el proceso de descarga del supercondesador.

En la tabla 1 se presentan los datos de variacion del voltaje a circuito abierto con el cambio de temperatura
de 0 °C a 80 °C y los valores de energia especifica obtenida en la descarga con el supercondensador
simétrico para distintos voltajes de carga. Se observa que, a menor voltaje inicial, mayor es el incremento
de AV, alcanzando hasta 27 mV a 0,6 V. Los resultados muestran un aumento en la energia especifica tras
calentar los supercondensadores a 80 °C para los voltajes de carga mayores. Estos resultados demuestran
la conversion de energia térmica en eléctrica.




Tabla 1. Valores de AV para i=0 y densidad de energia a diferentes voltajes

Voltaj Enarai prom
inicial (v)  AV(=0) (mV) eria (Whiks)  Eneria (Wiks)

1,2 10 38 40

1 18 2.1 23
08 23 10 10
06 27 04 03

Conclusiones

Los supercondensadores fabricados con el carbon activado YP-50F vy electrolito acuoso neutro muestran la
capacidad de convertir gradientes térmicos en energia eléctrica recuperable. Se observaron incrementos de
voltaje a circuito abierto de hasta 27 mV y aumentos de energia especifica almacenada alrededor de un 5
% al calentar el condensador hasta 80 °C. Estos resultados confirman el potencial de estos sistemas para
aplicaciones de almacenamiento y recuperacién de energia térmica a baja temperatura.
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Introduccion

La creciente necesidad global de sistemas eficientes de almacenamiento de energia eléctrica, impulsada
por las energias renovables, ha destacado el potencial de los supercondensadores de doble capa (EDLC)
por su alta potencia y larga vida util [1]. Los materiales carbonosos, especialmente los carbones activados,
son ideales para los electrodos de EDLC debido a su conductividad y alta area superficial. En este contexto,
las biomasas ofrecen una fuente sostenible y econémica para producir estos carbones, mientras que la
activacion con diéxido de carbono (CO,) emerge como un método ecoldgico y eficiente para desarrollar la
porosidad 6ptima [2]. Este estudio se centra en el desarrollo y la evaluacién de carbones activados derivados
de biomasa de raspones y orujos de uva, activados con CO,, para su aplicacion en supercondensadores de
alto rendimiento en medio acuoso.

Experimental

Para el desarrollo de los materiales de electrodo, se utilizaron raspones (GP) y orujos de uva (GS) como
precursores de biomasa. Estos materiales fueron sometidos a un tratamiento hidrotermal inicial, seguido de
una carbonizaciéon a 900 °C en atmdésfera inerte. Posteriormente, los carbones resultantes fueron activados
fisicamente a 900 °C utilizando CO, como agente activante. Los materiales resultantes se denominaron C-GP
y C-GS. Se preparé también un material analogo dopado con nitrégeno (CN-GP), mediante un tratamiento
con urea a alta temperatura. La evaluacion electroquimica de los materiales se llevé a cabo en un electrolito
de H,SO, 1 M, empleando configuraciones de tres y de dos electrodos.

Resultados y discusion

La Figura 1a presenta los voltagramas ciclicos (CV) a 20 mV/s. Todos los materiales exhiben una forma
rectangular distintiva en sus curvas de CV, lo cual es un indicativo caracteristico de un comportamiento
ideal de supercondensador de doble capa eléctrica (EDLC). La Figura 1b ilustra las curvas de capacitancia
obtenidas a diferentes velocidades de barrido. Se observa que a la velocidad mas baja el material C-GP
presenta la mayor capacitancia especifica (100 F/g). La muestra CN-GP presenta la mejor capacidad de
tasa, con una capacitancia estable (= 60 F/g) entre 10 y 100 mV/s, debido a la presencia de nitrégeno en su
estructura, el cual confiere estabilidad al ciclar a diferentes condiciones [1].

Los perfiles de carga y descarga de los supercondensadores ensamblados con estos carbones se muestran
en la Figura 1c. Estos perfiles exhiben una forma semitriangular, lo cual es un fuerte indicativo de un
comportamiento capacitivo eficiente y reversible, caracteristico de los EDLC. La region de descarga muestra
una disminucion de potencial aproximadamente lineal con el tiempo. El diagrama de Ragone (Figura 1d)
ilustra la relacion entre la densidad de energia y la densidad de potencia para los carbones activados.
El carbon derivado de raspones (C-GS) exhibe las densidades de energia mas altas en todo el rango de
potencia, destacandose por su rendimiento superior, alcanzando 19.3 Wh/kg a 625 W/kg y manteniendo una
excelente retencion a altas potencias. Las variaciones observadas entre las muestras CN-GP y C-GP que
tienen menores densidades de energia, subrayan como el dopado con nitrégeno y el precursor biomasico
influyen criticamente en esta aplicacion.

Conclusiones

Los resultados obtenidos demuestran que los raspones y orujos de uva son precursores viables para la
preparacién de carbones para su uso como electrodos de supercondensadores. El tratamiento de activacion
con diéxido de carbono fue eficiente para generar materiales con propiedades aptas para almacenar energia
mediante la doble capa eléctrica. El carbén derivado de raspones mostré el mejor comportamiento de
almacenamiento de energia.
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Figura 1. a) Voltamperogramas en 3 electrodos, b) Capacitancia en 3 electrodos, c) Perfiles
de cargay descarga de supercondensadores, d) Diagrama Ragone de supercondensadores.
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Introduccion

El almacenamiento de iones Na* en el grafito, material activo por excelencia en los anodos de baterias
de ion-litio, esta impedido termodinamicamente cuando se utilizan los habituales electrolitos basados en
carbonatos. Asi, las baterias de ion-sodio (BISs) utilizan, en general, materiales de carbono desordenados,
principalmente hard carbons (HCs), como material activo en el anodo dando lugar a capacidades de ~ 300
mAh g'. Sin embargo, el mecanismo de almacenamiento de iones Na* en estos materiales alun genera
mucha controversia en la comunidad cientifica [1]. La hipétesis mas aceptada atribuye este almacenamiento
a (i) la adsorcion en la superficie, heteroatomos y defectos desde altos potenciales hasta ~ 0,1 V vs. Na/Na*
y (ii) la insercién entre las laminas aromaticas y/o el llenado de nanoporos a < 0,1 V vs. Na/Na*. El objetivo
de este trabajo es estudiar la influencia de las propiedades estructurales y texturales de geles de carbono
(GCs) sintéticos en el mecanismo de almacenamiento de iones Na+ con vistas a su posterior uso como
material activo (m.a.) en anodos de BISs. Estos GCs se obtienen mediante un proceso simple, econémico y
facilmente escalable.

Experimental

Un gel orgéanico (GO), con un tamafio de poro de 500 nm, fue sintetizado mediante la reaccién sol-gel de
resorcinol y formaldehido asistida por microondas (85 °C, 5h). Posteriormente, el GO fue carbonizado a 800
y 1200 °C en atmodsfera de N,. También fue tratado a 1600 y 2000 °C en un horno eléctrico en atmosfera
de Ar previa carbonizacion a 1000 °C. Los GCs obtenidos (GC-X, donde X es 800, 1200, 1600 o 2000)
fueron caracterizados estructural y texturalmente mediante DRX y adsorcion de N,. La caracterizacion

electroquimica se llevé a cabo mediante ciclados galvanostéaticos de celdas de 2 electrodos con Na metal
como contraelectrodo. La composicién en peso del electrodo de trabajo fue 70 % de GC (m.a.), 20 % de
NaCMC (aglomerante) y 10 % de un carbon black (aditivo conductor). El electrolito utilizado fue 1,2M NaPF6
en EC:EMC (1:1 en peso). Se completaron 100 ciclos a 37,2 mA g-1 entre 0,01 y 2,1 V vs. Na/Na*.

Resultados y discusion

Tal y como se observa en la Tabla 1, el tratamiento térmico provoca una disminucién del espacio interlaminar
(doo2), el &rea superficial (Sger) y la microporosidad (Vo) €specialmente a = 1600 °C, lo cual corresponde
a un incremento del caracter grafitico de los GCs. En la Figura 1 se muestran, como ejemplo, las curvas de
potencial frente a la capacidad especifica (descarga) en el ciclo 2 de los GCs. Todas ellas corresponden
al perfil tipico de almacenamiento de iones Na* en HCs. Asi, se observa una zona de pendiente a altos
potenciales hasta ~ 0,1 V vs. Na/Na* y un plateau a < 0,1 V vs. Na/Na* aunque en el caso del GC-800,
este Ultimo es casi inapreciable. Teniendo en cuenta la hipétesis comentada en la introduccion, la zona de
pendiente esta asociada a la adsorcion de los iones Na* en la superficie del material mientras que el plateau
corresponde a la insercion entre las laminas aromaticas y/o el llenado de nanoporos. En este sentido, en la
Figura 2 se muestra la contribucién de cada mecanismo a la capacidad en el ciclo 2. Como era de esperar, la
capacidad debida a la adsorcién decrece con la disminucién del area superficial y la microporosidad. Por el
contrario, la capacidad a < 0,1 V vs. Na/Na* aumenta al disminuir dy, hasta alcanzar un valor maximo para
el GC-1600. Por su parte, el moderado caracter grafitico de GC-2000 dificulta la insercién de iones Na* de
ahi que la capacidad en la zona del plateau es menor a la proporcionada por GC-1600. Con todo ello, se
ha conseguido preparar un material, GC-1600, que proporciona una capacidad de ~ 350 mAh g con una
retencion de la misma, después de 100 ciclos, del 93 % y una eficiencia culdbmbica inicial muy elevada (~ 75
%) que alcanza ~ 100 % a lo largo del ciclado (Tabla 1).




Tabla 1. Parametros estructurales, texturales y electroquimicos de los GCs

Material dooz SpeT Vmicro Ef Ef: Cioo Ef100 Rz100
(nm) (m? g (em® g7) (%) (%) (mAhg?) (%) (%)

GC-800 0,3838 657 0,252 28 89 163 100 93
GC-1200 0.3811 416 0,168 48 92 244 99 100
GC-1600 0.3730 36 0,014 74 96 324 99 93
GC-2000 0.3642 37 0,014 70 96 196 100 88

Cx: Capacidad especifica de descarga en el ciclo x; Efx: Eficiencia culémbica en el ciclo x; R2-100: Retencioén de la capacidad
entre los ciclos 2 y 100.
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Figura 1. Curva de potencial vs. capacidad especifica Figura 2. Capacidad especifica asociada a la adsorcién
(descarga) en el ciclo 2 de los GCs. y la insercién y/o llenado de nanoporos de en el ciclo 2
de los GCs.

Conclusiones

El mecanismo de almacenamiento de Na* en los GCs estudiados depende de sus propiedades estructurales
y texturales. Asi, un incremento del caracter grafitico provoca una diminucién del mecanismo de adsorcion
y un aumento de la insercion y/o llenado de nanoporos. Sin embargo, existe un caracter grafitico éptimo por

encima del cual disminuyen ambas contribuciones. Asi, se ha conseguido preparar un GC a 1600 °C con
unas excelentes prestaciones para ser utilizado como material activo en anodos de BISs.
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Introduccion

Las baterias de ion-sodio (BISs) son actualmente la alternativa mas prometedora a las baterias de ion-litio
(BILs), debido a la abundancia, menor coste y baja toxicidad del sodio en comparacion con el litio. Entre
otros, la investigacion en BISs se ha centrado en desarrollar materiales anddicos capaces de almacenar de
forma reversible gran cantidad de iones Na* en su estructura durante la carga, destacando los materiales
de carbono no ordenados con dominios grafiticos (de; ~ 0.37 nm). Sin embargo, a pesar del crecimiento
exponencial de la 1+D en este tema, el mecanismo de almacenamiento de los iones Na* sigue siendo objeto
de debate lo que ha dificultado la optimizacion de las propiedades de los materiales de carbono para esta
aplicacion. En este contexto, el objetivo del trabajo es optimizar las propiedades texturales y estructurales de
geles de carbono (GCs) para maximizar la capacidad de almacenamiento de iones Na* mediante el estudio
de los diferentes mecanismos implicados a fin de determinar la mejor combinacion posible de estructuras
ordenadas y no ordenadas.

Experimental

Se prepararon tres GCs, a partir de resorcinol y formaldehido mediante un proceso asistido por microondas [1],
seguido de tratamiento térmico en el rango 1000-2800 °C en atmésfera inerte. Los materiales se denominaron,
en funcién de la temperatura (GC1000, GC1800, y GC2800) y se caracterizaron mediante DRX (distancia
entre planos, dy;) e isotermas de adsorcion de N, (superficie BET, Sger, ¥ volumen de microporos, Vicro)-
Para el estudio electroquimico se utilizaron celdas Swagelok de dos electrodos, electrodo de trabajo (75%
p/p. GC, 15% p/p. NaCMC, 10% p/p. negro de carbono) y contraelectrodo (sodio metal), y como electrolito,
una disolucién 1,0 M NaOTf en diglima. Las prestaciones electroquimicas se evaluaron en funcion de la
capacidad especifica (C), la eficiencia culombica (EC) y la retencién de la capacidad (R) calculadas a partir
de ciclados galvanostaticos (200 ciclos) a 37,2 mA g™' en el rango de potencial 2,10-0,01 V vs. Na/Na*.

Resultados y discusion

Los valores de doy2, SBET y Vmicro de los GCs se recogen en la Tabla 1. Estos resultados evidencian que
se dispone de tres materiales con propiedades estructurales y texturales claramente diferenciadas. Asi, por
lo que se refiere a dy,, este valor es mayor, igual y menor que el éptimo (~ 0,37 nm) para los materiales
GC1000, GC1800 y GC2800, respectivamente, siendo en este ultimo caso el valor asociado a la fraccién
de carbono grafitico (20% del total). Como era de esperar, el incremento de la temperatura de tratamiento
conlleva una mejora del orden estructural de los materiales como se deduce de la disminucion de dichos
parametros.

En la Figura 1, se muestra la variacién de C y EC durante el ciclado. Al final del mismo (200 ciclos), la
Cdescarga sigue la secuencia: GC1800 (233 mAh g™') > GC1000 (152 mAh g™') >> GC2800 (87 mAh g™),
siendo las ECs 92 %, 79 %, 89 %, respectivamente. En cuanto a la R (entre los ciclos 50 y 200), los GCs
muestran buenos resultados con valores superiores ~ 80 %.

A la vista de las curvas de potencial mostradas en la Figura 2, se identifican dos comportamientos
electroquimicos, uno correspondiente a los materiales GC1000 y GC1800, y otro al GC2800, lo que sugiere
que el almacenamiento de iones Na* se produce mediante mecanismos diferentes. El primer grupo presenta
dos regiones caracteristicas: una pendiente pronunciada a potenciales > 0,1 V, atribuida a la adsorcién de
iones Na* en defectos superficiales y/o poros; y una meseta a < 0,1 V asociada predominantemente a la
insercion de iones Na* entre las laminas de carbono aromatico y/o al llenado de nanoporos. Por su parte,
GC2800, con mayor orden estructural (Tabla 1), exhibe un perfil electroquimico en el que se pueden distinguir,
ademas de los procesos mencionados, una meseta a ~ 0.6 V debida a la co-intercalacion reversible de Na*
junto con la glima del electrolito en materiales de carbono con estructura grafitica.




Tabla 1. Parametros cristalinos y texturales

dooz SgeT Vmicro
(nm) (m2g™") (cmig™)
GC1000 0,3767 552 0,22
GC1800 0,3682 26 0,01
GC2800 0,3374 23 0,01
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Figura 1. C y EC vs. numero de ciclo. Figura 2. Curvas de potencial.

Conclusiones

Entre los diferentes materiales evaluados, GC1800 con dyy, ~ 0,37 nm y baja porosidad presentd las mejores
prestaciones electroquimicas, proporcionando capacidades especificas ~ 233 mAh g™' después de 200
ciclos descarga/carga. A partir del estudio de las curvas de potencial, se comprobé que el almacenamiento
electroquimico de los iones Na* en este material se produce mediante la combinacion de dos mecanismos,
(i) insercidén/intercalacion entre las laminas aromaticas vy (ii) adsorcion en la superficie, defectos y poros, los
cuales contribuyen a la capacidad total proporcionada en un 75 % y 25 %, respectivamente.
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Introduccion

La vida util de las baterias de ion-litio (lithium-ion battery, LIBs) depende en gran medida de la temperatura
de operacion, especialmente cuando se supera el rango 6ptimo de 15 °C a 35 °C [1]. Aunque se han utilizado
anteriormente sensores de fibra optica como las redes de difraccion de Bragg (FBGs) para monitorizar la
temperatura en estos sistemas, su fabricacion compleja y el elevado coste de los equipos necesarios para
interrogar estos dispositivos limitan su aplicabilidad a gran escala [2].

En este trabajo se presenta un sensor de temperatura basado en resonancias de modos con pérdidas (lossy
mode resonance, LMR), fabricado mediante el depdsito de una pelicula delgada de polietilenimina (PEI) y
oxido de grafeno (GO) sobre una fibra 6ptica en forma de U. A diferencia de lo que ocurre en fibras rectas,
donde las pérdidas por refraccion son minimas, la geometria en U permite un mayor acoplamiento de la luz
con el recubrimiento activo, aumentando asi la sensibilidad del sensor.

Experimental

Tras la deposicion de tres bicapas de PEI/GO, encargadas de generar el LMR, la fibra fue encapsulada en
polidimetilsiloxano (PDMS) para conferirle sensibilidad térmica e inmunidad a la variaciéon de la humedad y
hacer el sensor mas robusto. El sensor fue caracterizado en un entorno experimental que simula la descarga
de una bateria a tasas de 6.8 (2C) y 8.5 A (2.5C). La temperatura de la bateria se midié simultaneamente con
el sensor en forma de U y un termopar comercial con el fin de comparar ambos resultados. En la Figura 1 se
muestra una imagen real del sensor y el montaje experimental utilizado para la caracterizacion del mismo.

F 1 S

a) Sensor en forma de U b) UEIR.c Tl Camara climética
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Figura 1. Imagen del sensor y esquema del montaje experimental utilizado para su caracterizacion.

Resultados y discusion

Los cambios de indice de refraccion en el encapsulante de PDMS inducidos por el cambio de temperatura
provocaron desplazamientos medibles en el espectro de absorcion del sensor, lo que confirma su efectiva
sensibilidad térmica, como se puede ver en la Figura 2. Se alcanzaron sensibilidades de —0,0072 A.U./°C (a
6.8A)y—-0,39 nm/°C (a 8.5A).

La posicion del pico de absorcion del sensor mostré una fuerte correlacion lineal con los datos del termopar,
con coeficientes de R% de 0,98 para 6.8 Ay 0,99 para 8.5 A. La respuesta dinamica del sensor se comprobo
introduciéndolo alternativamente en un bafo de hielo a 0,75 °C y uno de agua caliente a 55 °C. El sensor
presenté una buena respuesta dinamica, con un tiempo de reaccion de 4,4 s y un tiempo de recuperacion de
4,9 s, como se puede ver en la Figura 3.
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Figura 2. Respuesta del sensor a la variacion de la Figura 3. Respuesta dinamica del sensor.

temperatura de la bateria para tasas de descarga de 6.8 y
8.5 Ay comparacion con la respuesta del termopar.

Conclusiones

En este trabajo se presenta el primer sensor de fibra 6ptica basado en LMR para la monitorizacion de
temperatura en baterias de ion-litio. El sensor, fabricado mediante la deposiciéon de tres bicapas de PEIl y
GO sobre una fibra en forma de “U” y encapsulado en PDMS, mostré una alta sensibilidad térmica y tiempos
de respuesta rapidos. Estos resultados demuestran el potencial del dispositivo como una alternativa de bajo
coste y alto rendimiento frente a los sistemas tradicionales de redes Bragg (FBG) para la monitorizacion
térmica en tiempo real en aplicaciones avanzadas de baterias.
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Introduccion

Este trabajo presenta un enfoque innovador para la valorizacion de destilados de alquitran de hulla
(CTPs), mezclas complejas de hidrocarburos aromaticos policiclicos de bajo valor econdmico, mediante
su transformacién en carbones activados. A partir de dichos CTPs se sintetizaron polimeros hipercruzados
(HCPs), que fueron posteriormente carbonizados y activados quimicamente. Se obtuvieron carbones activados
porosos con optimas areas superficiales y distribuciones de tamafios de poro para el tratamiento de aguas
contaminadas concompuestos organicos (fenol) y como material activo en catodos para condensadores
hibridos acuosos de ion zinc (AZICs).

Experimental

Los HCPs se obtuvieron mediante la reaccion de alquilaciéon de Friedel-Crafts, empleando los CTPs como
precursores, FeCl; como catalizador y formaldehido dimetilacetal como entrecruzante. Tras la sintesis, los
polimeros fueron sometidos a un proceso de carbonizacion a 850 °C en atmdésfera inerte, seguido de una
activacion quimica con KOH en una proporcion 2:1 (KOH: carbén). Finalmente, los materiales se lavaron con
HCl y agua hasta pH neutro.

La evaluacion de la capacidad de adsorcion de contaminantes organicos se realizé mediante ensayos
en disolucion acuosa de fenol (2 g/L) a 25 °C. Las concentraciones antes y después de la adsorcién se
determinaron mediante espectroscopia UV-Vis.

El comportamiento electroquimico de los carbones como material activo de electrodos (catodo) de
condensadores hibridos acuosos de ion-zinc se determind a través de técnicas de voltamperometria ciclica
y ciclado galvanostatico.

Resultados y discusion

Los carbones activados desarrollaron areas superficiales BET (Sger) en el rango de 934 a 1776 m?/g. Las
propiedades texturales y el rendimiento del proceso variaron segun el tipo de precursor utilizado (Tabla 1).
Las isotermas de adsorcion/desorcion de N, de los carbones activados son de tipo | segun la clasificacion de
la IUPAC, con una cierta contribucién de tipo IV y un bucle de histéresis H4, por lo tanto, las muestras son
esencialmente microporosas pero con una cierta contribucion de mesoporos (Figura 1.a).

En la descontaminacion de aguas, se observo una relacion directa entre el volumen de microporos estrechos
(Vcoy) y la capacidad de adsorcion de fenol (Figura 1.b). La maxima capacidad de eliminacion de fenol
(367 mg/g) la presenta la muestra derivada de PO que tiene el mayor Vco, y una menor contribuciéon de
mesoporosidad.

El comportamiento electroquimicocomo material activo en condensadores hibridos acuosos de ion zinc, se
estudié mediante voltamperometria ciclica y ciclado galvanostéatico. Se alcanzaron capacidades especificas
de hasta 94 mAh/g a una densidad de corriente de 50 mA/g. Aunque como es habitual, la capacidad disminuye
a medida que se aumenta la densidad de corriente, algunos de los carbones activados mostraron una notable
retencion de capacidad a densidades de corriente elevadas (20000 mA/g), tal y como se muestra en la Figura
1.c.

Tabla 1. Parametros de textura porosa derivados de las isotermas de adsorcion de N, y
CO, y rendimiento de activacion (wt.%)

CTP Activation Sger Vcoz Vr
yield (wt.%) (mZqg) (cm?3/g) (cm3/qg)

.Distilled coal tar pitch (DCTP) 58 1620 0.50 0.71
Wash oil (WO) 31 1758 0.45 0.95
Chrysene oil (CO) 37 1642 0.43 0.78
Phenolic il (PO) 74 1463 0.54 0.62
Creosote B (CreoB) 52 1604 0.45 0.71
Naphthalene oil (NO) 56 1776 0.54 0.84
Depleted naphthalene oil (DNO) 56 1647 0.52 0.74
Distilled coal tar (DCT) 7 934 0.39 0.41
Anthracene oil (AO) 82 991 0.42 0.42
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Figura 1. a) Isotermas de adsorcion/desorcion de N, b) cantidad de fenol adsorbido vs. Vco, y ¢) capacidades
(mAh/g) de los diferentes carbones a diferentes densidades de corriente (mA/g).

Conclusiones

Las caracteristicas texturales de los carbones activados preparados por activacion quimica con KOH
dependen principalmente del CTP utilizado.

Son capaces de adsorber grandes cantidades de fenol, alcanzando hasta 367 mg/g (PO).

Presentan propiedades adecuadas para su uso como catodos en sistemas de almacenamiento de energia
basados en ion zinc con capacidades de hasta XX mA/g a YY densidad de corriente.
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Introduction

Global textile fiber production exceeds 114 million tons per year, with polyester accounting for over 60%.
While valued for its strength and low cost, its poor degradability and recyclability cause major environmental
concerns. A promising solution is the conversion of polyester waste into conductive, high—surface-area carbon
materials. These carbons can serve as electrodes in energy storage devices such as supercapacitors and
batteries, transforming a persistent pollutant into a valuable resource. This approach links waste reduction
with clean energy development in a circular economy framework.

Experimental

Discarded 100% polyester T-shirts were cut into 7 x 4 cm pieces and treated by: (i) direct pyrolysis under
nitrogen at 600 or 900 °C (TPL-C600, TPL-C900); followed by (ii) steam activation at 900 °C for 2 h (TPL-VA);
or (iii) KOH activation (1:4 ratio) at 900 or 950 °C for 2 h (TPL-K900, TPL-K950). Textural properties were
determined from N, adsorption isotherms, and surface functional groups were analyzed by FT-IR. Electrical
conductivity was measured under compression using a four-point probe, and electrochemical behavior was
assessed in 1 M H,SO, via cyclic voltammetry between 0-1 V at 10-100 mV-s™.

Results y discussion

Carbonization and activation yields ranged between 15-17%. Figure 1 shows the N, adsorption isotherms of
the different samples.
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Figure 1. N, adsorption isotherms of samples TPL-C600, TPL-C900, and TPL-VA (left), and
TPL-K900 and TPL-K950 (right).

Carbonized samples (TPL-C600 and TPL-C900) showed negligible nitrogen uptake, confirming that
carbonization alone does not create meaningful porosity. Steam-activated TPL-VA displayed a Type |
isotherm with notable microporosity (Sger=600 m?/g). In contrast, chemically activated TPL-K900 and TPL-
K950 exhibited extensive micro/mesoporosity, with Sger values around 1700 m?/g and Vmi=~0.7 cm?®g. Their
nearly overlapping isotherms indicate that raising the activation temperature from 900 °C to 950 °C offers
no significant improvement, suggesting 900 °C is already optimal for KOH activation in terms of textural
development. FT-IR spectra (Figure 2) showed ester degradation (C=0 at 1720 cm™') and the emergence
of O—H and C=0 bands (3430 and 1580 cm™), indicating the formation of oxygenated groups that improve
wettability and electrode—electrolyte interaction [1,2]. KOH-activated carbons displayed stronger C—O signals
(~1100 cm™), suggesting higher surface polarity.

Electrical conductivity rose drastically after carbonization (~600 S/m) and slightly decreased with activation,
but KOH-treated samples maintained high values (~100 S/m), superior to steam-activated ones. All samples
showed quasi-rectangular CV curves characteristic of EDLC behavior, with TPL-K900 exhibiting the highest
current response and maintaining shape up to 100 mV-s™. Capacitances reached 115 F-g™* for TPL-K900-2
and 82 F-g for TPL-VA, retaining over 94% after 1000 cycles. These results confirm the synergistic effect of
porosity and surface chemistry on charge storage and ion transport [3].
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Figure 2. FT-IR spectra of samples TPL-C600, TPL-C900, and TPL-VA (left), and TPL-K900
and TPL-K950 (right).

Conclusions

Polyester textile waste can be efficiently upcycled into high-performance activated carbons through KOH
activation at 900 °C. The resulting materials exhibit a large surface area, high electrical conductivity and stable
electric double-layer capacitance. This strategy not only provides suitable electrode materials for energy
storage devices but also offers a sustainable route for waste valorization within a circular economy framework.
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Introduccion

La oxicombustién con dilucion moderada o intensa de O, (oxy-MILD combustion, Moderate or Intensive
Low-Oxygen Dilution) forma parte de las tecnologias de captura de CO, basadas en oxicombustion, y se
caracteriza no solo por la utilizacion de O, en lugar de aire, sino también por una elevada recirculacion de los
gases de combustion. Esta dilucidn del O, permite controlar la temperatura de llama y lograr una combustion
uniforme a temperaturas mas bajas que las de la combustion convencional con aire, lo cual contribuye a una
reduccion en la formacion de contaminantes como los NO, [1,2].

Aunque la oxicombustion en condiciones MILD ha sido ampliamente estudiada en el caso de combustibles
fosiles, la investigacion en combustion oxy-MILD con biomasa como recurso renovable es muy limitada [2].

Experimental

Los experimentos se realizaron en un reactor de flujo en arrastre constituido por un tubo de alimina C799
de 38 mm de diametro interno. La camara de reaccién, de 138 cm de longitud, se divide en tres zonas de
calentamiento. La biomasa se arrastra con el flujo de gas primario (N, o CO,), y se introduce en el reactor
a través de una tolva con un tornillo helicoidal sin eje, alcanzando caudales de alimentacion de 4-26 g/h. El
flujo de gas secundario (O,/N,, O,/CO, 0 O,/CO,/H,0(v)) pasa a través de un estabilizador de flujo, lo que
garantiza un flujo laminar. El char de combustidn se recoge en un ciclén y un filtro, y los gases de combustion
se analizan en continuo en una bateria de analizadores. El contenido en cenizas de la biomasa inicial y del
char se han empleado como trazador en el calculo del grado de quemado.

La biomasa utilizada fueron pellets torrefactados (BP), tamizados a un tamafo de particula de
212-500 ym. Las condiciones experimentales abarcaron temperaturas entre 1.000 y 1.200 °C, un exceso de
O, del 10%, mezclas binarias O,/CO, y O,/N, (5-25 %vol. O,), y mezclas ternarias O,/CO,/H,O(v) (hasta 20%
vol. H,O(v)).

Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestran los resultados obtenidos en combustién oxy-MILD de BP y en atmdsfera de aire.
En ambas condiciones experimentales, a 1.000 oC, se observd un aumento del grado de quemado con el
porcentaje de O, introducido en el proceso, alcanzando valores de hasta el 92%. El grado de quemado fue
mayor en atmosfera de CO,, especialmente a bajas concentraciones de O,, lo cual puede deberse a una
mejora de la transferencia de calor, favorecida a altas concentraciones de CO,, y a una posible gasificaciéon
de la biomasa por el CO,en las condiciones de oxicombustion [3]. Las emisiones de NO en oxicombustion
fueron inferiores a las obtenidas con mezclas O,/N,, posiblemente debido a las elevadas concentraciones de
CO, y CO, que pueden reducir la formacion de NO a partir del nitrogeno del combustible [3]. A 1.200 °C, en
condiciones de oxicombustién, se obtuvieron grados de quemado entre el 92 y el 96%. Con un 95% de CO,
en el gas oxidante, el grado de quemado aumenté un 32% en comparacion con el experimento realizado
con un 95% de N,. Finalmente, a 1.200 °C, las emisiones de NO fueron similares en atmdsfera de CO, y N.,.

Por otra parte, en los experimentos realizados con adiciéon de vapor de agua (no mostrados), en mezclas
0,/CO,/H,0(v), los grados de quemado fueron inferiores que los obtenidos en seco, en mezclas de O,/CO,.

Conclusiones

En las condiciones de operacion evaluadas, se obtuvo una mejora significativa de los grados de quemado
de la biomasa en atmdsfera de O,/CO, frente a los ensayos en aire, probablemente debido a una mayor
transferencia de calor del CO,, y a una posible contribucién debida a la gasificacion de biomasa por el CO..
Las emisiones de NO en condiciones de oxicombustién fueron menores que en aire, aunque a 1.200 °C las
diferencias fueron poco significativas.
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Figura 1. Grado de quemado (a) y emisiones de NO (b) en condiciones de combustién con
mezclas O2/N22 y O./CO, a 1.000 y 1.200 °C (exceso de O.: 10%).
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Introduccion

Los principales impactos ambientales del estiércol porcino son fundamentalmente causados por una
deficiente gestion de éstos, que conllevan emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) y la acumulacion
excesiva de nutrientes en el suelo. Por lo tanto, la valorizacién energética del purin porcino es una opcién con
el potencial de mitigar los problemas ambientales asociados a este residuo [1].

Entre las nuevas tecnologias para convertir estos residuos en energia, la Combustion Asistida por
Transportadores de Oxigeno (OCAC) puede ser una alternativa prometedora. La tecnologia OCAC se basa
en el uso de un transportador de oxigeno como material de lecho en la combustion en calderas de lecho
fluidizado [2]. En los sistemas OCAC, el transportador de oxigeno actia como medio de almacenamiento de
oxigeno. Por lo tanto, el material del lecho activo se reduce en las partes ricas en combustible de la cdmara
de combustion, principalmente por reaccién con productos de pirdlisis y gasificacion como CO y H,, mientras
que se oxida en las partes ricas en oxigeno.

El objetivo de este trabajo es la evaluacion de la combustion mediante la tecnologia OCAC de un residuo
ganadero como es el estiércol porcino, que se caracteriza por un elevado grado de humedad, cenizas y
nitrégeno.

Experimental

Los experimentos se llevaron a cabo durante 150 horas de combustion en la planta piloto OCAC continua
de 3.0 kWt (Figura 1), utilizando estiércol porcino y transportadores de oxigeno basados en minerales de

manganeso (Gabon) y hierro (Tierga e limenita). Ademas, se realizaron ensayos usando un material inerte
en el lecho (arena) como punto de referencia durante la combustién en lecho fluidizado.

Se analizaron los efectos de la temperatura (800-900 °C) y del oxigeno a la salida del reactor (1-3%) sobre
la eficacia de la combustion y las emisiones de compuestos nitrogenados. También se estudi6 la interaccién
entre las cenizas y la ilmenita en un lecho fluidizado discontinuo. En este caso, se usaron diferentes
concentraciones de cenizas en el lecho y mayores temperaturas para evaluar la resistencia a la aglomeracion
del material del lecho.

Resultados y discusion

Como se puede observar en la Figura 2, la combustion en OCAC con transportadores de oxigeno mostraron
eficacias de combustidn superiores en comparacion con los ensayos que emplearon Unicamente arena. Esto
sugiere que la sustitucion de la arena por transportadores de oxigeno tiene el potencial de mejorar la tasa de
conversion de combustible y lograr una mayor eficacia de combustion.

En general, un aumento del oxigeno o de la temperatura produjo una mejoria en la eficacia de combustion.
Esto se atribuye a las que se favorecian las condiciones para la combustién tanto del char como de los
volatiles en el reactor. Ademas, el mineral de Gabon y la ilmenita activada fueron los materiales que mostraron
la mayor eficacia de combustién. Con respecto a las emisiones de compuestos nitrogenados, se observé una
conversion predominante del nitrégeno presente en el estiércol porcino a NO y N..

No hubo aglomeracion de los transportadores de oxigeno en las condiciones operacionales empleadas
en este estudio. En los ensayos realizados en el lecho fluidizado discontinuo se observé la existencia de
aglomeracion en el lecho Unicamente a elevada temperatura (1000 °C) con concentraciones >15% de cenizas
de estiércol porcino. En este caso, elementos como Ca, Mg, P y K presentes en las cenizas interactian con
la ilmenita, induciendo su aglomeracion.

Conclusiones

La combustion con transportadores de oxigeno fue mas eficiente que cuando se utilizd arena como material
de lecho, alcanzando mayores eficacias de combustiéon para unas mismas condiciones de operacion y sin
presentar aglomeracion. Durante la combustion la mayor parte del nitrdgeno del combustible se convirtié en
NO y N.,.
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Introduccion

La industria lactea genera grandes cantidades de lodos con alto contenido de materia organica, que, si no
se gestionan adecuadamente, suponen un problema tanto ambiental como econémico. En el contexto actual
de la transicién energética y ante la necesidad de reducir la dependencia de los combustibles fosiles, la
valorizacion de estos residuos industriales para la produccion de biocombustibles surge como una estrategia
sostenible.

La pirdlisis, definida como la descomposicion térmica de materiales en ausencia de oxigeno, destaca
como una técnica prometedora por su capacidad de conversion, siendo la pirdlisis convencional la mas
estudiada. Las variables del proceso como la temperatura (T) o la velocidad de calentamiento (v), influyen
significativamente en el rendimiento y la calidad de los productos finales [1]. La T baja favorece la formacion
de biocarbén y la elevada incrementa la produccion de bioaceite y gas [2]. La pirdlisis lenta es la mas eficiente
para obtener biocarbdn, la rapida maximiza la produccion de bioaceite y la pirdlisis intermedia genera una
distribucion equilibrada de biocarbén, bioaceite y gas [3].

La pirdlisis de lodos lacteos para la obtencion de biocombustibles representa una propuesta integral de su
gestion, a la vez que contribuye a reducir el uso de combustibles fosiles y fomenta practicas energéticas
sostenibles. Por ello, el objetivo de este trabajo es evaluar la viabilidad de valorizar lodos procedentes de la
industria lactea mediante pirdlisis convencional, analizando el efecto de la T y la velocidad de calentamiento
como parametros clave que afectan el rendimiento y la calidad de los productos finales.

Metodologia

El trabajo se desarrollo utilizando un lodo biolégico procedente de la industria lactea. La muestra fue
acondicionada mediante secado y molienda hasta obtener un tamafio de particula < 1 mm. La caracterizacion
del residuo lacteo incluyé analisis inmediato y elemental, asi como estudios complementarios como analisis
termogravimétrico (TGA), determinacién del contenido de cloro y evaluacion de la fusibilidad de las cenizas.
Estos ensayos permitieron evaluar las propiedades fisicoquimicas del lodo lacteo y determinar su idoneidad
como materia prima en procesos de pirdlisis.

La pirdlisis se realizé en un horno eléctrico, cilindrico y horizontal, operando bajo atmdésfera inerte con un
flujo continuo de nitrdgeno de 100 mL/min. Se estudié el efecto de dos velocidades de calentamiento (5 y
25 °C/min) y diferentes temperaturas de pirdlisis (entre 450 y 750 °C). Las muestras (7—8 g) se mantuvieron
en el horno durante una hora a la temperatura de trabajo. Tras el proceso, se caracterizaron las fracciones
de pirdlisis obtenidas: biocarbén, bioaceite y gas.

Resultados

El analisis elemental de los lodos mostré un elevado contenido de carbono (44,2%), y el analisis inmediato
reveld un contenido moderado de cenizas y una alta proporcion de materia volatil (72.29%) [4]. Estas
caracteristicas indican un buen potencial de conversion del residuo lacteo hacia las fracciones liquida y
gaseosa. Ademas, su bajo contenido en cloro y su elevada temperatura de deformacién de las cenizas
sugieren que no presenta riesgos significativos de corrosion ni de fusidon de cenizas durante el proceso.

El rendimiento de las fracciones por pirdlisis depende de la T y la velocidad de calentamiento, observandose
mayor formacién de bioaceite a T baja y v = 25°C/min.

El biocarbén presenta alto contenido en ceniza, lo que limita sus aplicaciones; los bioaceites, ricos en
compuestos nitrogenados, requieren un proceso de refinamiento. En el gas de pirdlisis (Fig. 1), predomina el
CO, a baja temperatura, mientras que a alta temperatura aumenta la proporcién de H, y CH,.
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Figura 1. Composicion del gas.

Conclusiones

Este estudio se enmarca en el proyecto europeo Flexby donde lodos generados por una industria lactea se
sometieron a pirdlisis convencional bajo diversas condiciones experimentales, con el objetivo de optimizar el
rendimiento de bioaceite. La caracterizacion de los lodos lacteos demuestra su idoneidad en la produccién
de biocombustibles mediante procesos de pirdlisis. La variacion estratégica de parametros clave como la
temperaturay la velocidad de calentamiento, permitié identificar que a temperaturas moderadas (450-500 °C)
y con una velocidad de calentamiento de 25 °C/min, se alcanzan rendimientos 6ptimos de bioaceite (hasta
54 %). Estos resultados confirman el alto potencial de los lodos lacteos para su conversion en productos de
alto valor afadido, alineandose con los principios de la bioeconomia circular.
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La licuefaccion hidrotermal (HTL) es un proceso termoquimico que permite la transformacion de residuos
biomasicos con alto contenido en humedad en una fraccién biocrudo, caracterizada por un elevado poder
calorifico y con potencial para ser empleada como combustible [1]. Ademas, en el proceso se genera una
fraccion acuosa (agua de proceso) con elevado contenido en compuestos organicos, y un material carbonoso
(hidrochar), enriquecido en carbono, que puede emplearse como biocombustible, mejorador de suelo y
precursor de carbon activo [2]. La produccion de una fraccion gaseosa, compuesta principalmente por CO,,
depende de la temperatura del proceso, situandose entre el 20-45%. En este trabajo se aborda la HTL,
convencional y catalitica, de residuos de matadero (RM) y residuos alimentarios (RA), con el objetivo de
optimizar las condiciones de operacion para maximizar su valoracion energética.

EIRAmostré una alta humedad (92—95%) y un contenido de carbono y cenizas del 45% y 6%, respectivamente.
En cambio, el RM presentd menor humedad (63-67%), mayor contenido de carbono (62%) y menor
proporcion de cenizas (3%). Los ensayos de HTL se llevaron a cabo en un reactor de alta presion de 1,8 L
(modelo 4570, Parr Instrument Company, EE. UU.) a temperaturas comprendidas entre 240 °C y 350 °C y
60 min, alimentando el residuo a una concentracion de solidos entre el 5% y el 15%. En la HTL catalitica
se utilizaron catalizadores homogéneos (KOH 10 mM, HCI 0,5 M y CH;COOH 0,5 M) y heterogéneos (Pd/
AlLO;, Pt/Al,O3, Fe/Al,O3, 10% p/p). Los productos de la HTL se recuperaron mediante centrifugacion, lavado,
extraccion, destilacion y secado. Posteriormente, se caracterizaron mediante analisis elemental, proximal, y
determinacién de inorganicos y metales pesados. El biocrudo fue evaluado adicionalmente por su densidad,
viscosidad, numero acido y perfil de destilacion simulada por termogravimetria.

La Figura 1 recoge el rendimiento a las distintas fracciones para los dos residuos tratados. A partir de RM se
obtuvieron elevados rendimientos a la fraccién biocrudo (> 60% a 300 °C), que se caracteriz6 en todos los
casos por un alto contenido de carbono (=75%), un contenido medio en oxigeno del 12% y un poder calorifico
situado entre 38 y 40 MJ/kg). Por su parte, el rendimiento a biocrudo a partir de RA resulté inferior (21-30%),
al igual que el poder calorifico que se situé en torno a 35 MJ/kg, no existiendo diferencias significativas en
cuanto a su composicion en carbono y oxigeno (73% y 16%, respectivamente). La aplicacion de catalizadores
acidos durante la HTL de RM resulté en una aumento del rendimiento de biocrudo utilizando CH;COOH a 240
°C, sin afectar significativamente la produccion de hidrochar, que se mantuvo en torno al 10% del peso seco
inicial. El uso de catalizadores heterogéneos gener6 un leve aumento en el rendimiento de biocrudo de RA
asociada a una reduccion en la formacién de hidrochar (32% y 16%, respectivamente, con Pt/Al,O; a 330 °C),
mientras que el empleo de KOH tuvo el efecto opuesto.

El analisis de las propiedades del biocrudo revel6 un elevado indice de acidez, con valores comprendidos entre
40y 120 mg KOHY/g. El uso de catalizadores mostré un efecto positivo, logrando una reduccion significativa
de este indice en los biocrudos obtenidos a partir de RA (40 y 50 mg KOH/g). La Figura 2 representa la
composicion del biocrudo (nafta pesada, queroseno, gasoil, gasoil de vacio y residuos) determinada a partir
de la simulacion de la curva de destilacion fraccionada mediante termogravimetria. El biocrudo obtenido
a partir de RM presentd mayor porcentaje de la fraccién keroseno y gasoil (40 — 47%), mientras que los
biocrudos derivados de RA mostraron una mayor proporcion de fracciones ligeras (<271 °C, nafta pesada y
keroseno), alcanzandose proporciones del ~68% en la HTL catalitica empleando KOH y Pd/Al,O;.

La produccion de hidrochar fue despreciable en el caso de la HTL de RM y poco significativa en la HTL de
RA. Este se caracteriz6 por un contenido en C superior al 60% y un poder calorifico proximo a 26 MJ/kg. La
caracterizacion del hidrochar permitié determinar su viabilidad para ser empleado como enmienda de suelo
respetando los limites de concentracion de metales pesados. El agua de proceso presentd una alta carga
organica (COT: 45 g/L para RM y 14 g/L para RA) y una concentracion de Ny P entre 1,4 — 7,6 mg/Ly 20 - 50
mg/L, lo que respalda su potencial valorizacion mediante reformado en fase acuosa.

Los resultados obtenidos evidencian el potencial de la HTL para la valorizacién de RA y RM mediante la
produccion de biocrudo con aplicabilidad como biocombustible. La calidad de éstos se ve notablemente
mejorada al aplicar HTL catalitica. En futuros estudios, se plantea la optimizacion de las condiciones del
proceso catalitico, asi como la exploracion de rutas de valorizacion alternativas para el hidrochar y el agua
de proceso.
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Figura 2. Destilacion fraccionada simulada de los biocrudos.
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Introduccion

El cultivo de microalgas en aguas residuales representa una solucién innovadora y sostenible para la
produccion de biocombustibles. Estas microalgas crecen rapidamente, capturan CO, y aprovechan las aguas
residuales como un medio de cultivo rico en nutrientes, contribuyendo simultdaneamente a su depuracién. La
biomasa generada puede transformarse en bioaceite, biocarbén y gas mediante procesos termoquimicos
como la pirdlisis. Ademas, las microalgas suelen presentar un alto contenido en lipidos, lo que permite
obtener bioaceites con una alta densidad energética y elevado poder calorifico [1]. Este enfoque propone una
via circular que integra valorizacién de residuos (aguas residuales) y produccion de combustibles renovables
(bioaceite), favoreciendo una economia mas sostenible y respetuosa con el medio ambiente.

Experimental

En este estudio se compararon dos tratamientos térmicos: pirdlisis convencional (PC) y pirdlisis flash (PF), con
el objetivo de optimizar el rendimiento y la calidad de los productos obtenidos. Las microalgas se cultivaron
en fotobiorreactores utilizando aguas residuales municipales, provenientes del tratamiento secundario.
Posteriormente, la biomasa algal fue cosechada y secada para ser tratada mediante PC y PF a 500 y 750 °C.

Resultados y discusion
Los resultados obtenidos muestran que la PF a 500°C incrementa significativamente la fraccion liquida

(bioaceite), en comparacion con los demas tratamientos, alcanzando rendimientos superiores al 50 %
(Figura 1). Esta mejora puede atribuirse al calentamiento rapido y al corto tiempo de residencia, los cuales
minimizan reacciones secundarias y favorecen la condensacién de compuestos volatiles [2]. Sin embargo, a
temperaturas mas altas, la fraccién gaseosa es predominante, tanto en los procesos de pirdlisis convencional
como flash.

En cuanto a la composicion del bioaceite (Figura 2), la comparacién entre la PF y la PC a 500 °C revela un
incremento significativo en el contenido de hidrocarburos en el caso de la PF, superando el 30% del total.
Este valor resulta especialmente destacable si se compara con otras biomasas, como los lodos industriales,
cuyos aceites no suelen superar el 15% en hidrocarburos. Una posible explicacion de este fendmeno es que
los hidrocarburos se producen, generalmente, en reacciones rapidas [3]. En este sentido, la naturaleza del
proceso flash —que implica un menor tiempo de residencia (10 minutos frente a 60 minutos en la pirdlisis
convencional) y un calentamiento mas rapido— podria favorecer la generacién de estos compuestos.

Conclusiones

Los resultados preliminares muestran que el bioaceite obtenido mediante PF presenta un rendimiento
significativamente superior, tanto en cantidad como en calidad, frente a la pirdlisis convencional. En particular,
se observa un incremento en el contenido de hidrocarburos y una reduccion en la acidez del bioaceite, lo que
mejora su potencial como biocombustible.

Este enfoque demuestra el potencial de combinar el cultivo de microalgas en aguas residuales con tecnologias
avanzadas de conversion térmica, como la pirdlisis flash, en el contexto de la transicion hacia un modelo
energético mas sostenible.
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Figura 2. Composicion de los bio-oil obtenidos a 500°C.
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Introduccion

Lacombustién contransportadores de oxigeno (CLC, por sus siglas eninglés) permite reducir significativamente
los costes asociados a la captura de CO, durante los procesos de combustion. En esta tecnologia, el oxigeno
necesario para la combustién es suministrado por dicho transportador de oxigeno (TO), normalmente un
oxido metalico. La tecnologia (CLOU) incorpora un tipo de transportadores con capacidad de liberacién de
oxigeno en estado gaseoso que facilita una combustién mas eficiente de los combustibles sdlidos, puesto
que el oxigeno reacciona directamente con el combustible. En este estudio, se presentan los resultados
del escalado a TRL 5 de la tecnologia CLOU realizado durante una campaia experimental en una planta
de 50 kWt ubicada en ICB-CSIC. Durante la misma, se ha estudiado la influencia de diversas variables de
operacion durante la combustion de tres tipos de biomasa y un carbon, incluyendo: temperatura en el reactor
de reduccion (RR), tiempo de residencia en el RR, inventario de soélidos, exceso de aire y velocidad de
circulacion de solidos. Ademas, se estudio la evolucién de las propiedades fisico-quimicas del TO durante la
combustion.

Experimental

En este trabajo se ha utilizado un TO con 30 % de CuO en un soporte magnético de Mn-Fe (1:1 de Mn;0O,
y Fe,0;), preparado por granulacion y calcinado a 1050 °C durante 8 h, con tamano de particula entre 100—
300 pym. ElI magnetismo del TO permitira su separacion de las cenizas del combustible. En la Tabla 1 se
muestran los analisis inmediato y elemental de los diferentes combustibles empleados. La planta en continuo
de 50 kW, se compone principalmente de dos lechos fluidizados circulantes interconectados, el reactor de
reduccién (RR) y el reactor de oxidacion (RO), unidos mediante un separador de carbono (Figura 1). Una

descripcion detallada de la planta CLOU utilizada en este estudio se encuentra disponible en la literatura [1].

Resultados y discusion

La Figura 2 muestra el efecto de una de las variables mas importantes, como es la temperatura del RR, en la
eficacia de captura de CO, usando distintos combustibles.

En todos los casos, el aumento de la temperatura RR favorece la conversion del char. No obstante, la
diferencia entre la biomasa y el carbén es evidente, ya que las tres biomasas evaluadas alcanzaron mayores
eficiencias tanto en la conversién del char como en la captura de CO, en comparacion con el carbén, bajo
condiciones similares de temperatura. No se observé combustién completa de los productos de devolatilizacion
del combustible, pero en ningun caso las demandas de oxigeno excedieron 10%.

A 886°C con serrin de pino se alcanzé una eficacia de captura de CO, del 93%. En este caso, la demanda
de oxigeno fue de 4.6%. Durante 40 h de operacion, se observo una disminucion en la dureza del TO desde
2.4 N a 0.8 N, acompafiada por la generacion de finos. Andlisis de la distribucion del tamafio de particula e
imagenes de SEM sugieren que el mecanismo de atricion predominante fue chipping. Ademas, se detecté
migracion de Cu hacia la superficie de las particulas del TO, generando vacantes que afectan a su dureza.
Tras 40h, tanto las particulas del TO como los finos conservaron sus propiedades magnéticas, lo que facilitd
su separacion de las cenizas.

Conclusiones

Este trabajo presenta los resultados de la combustion de distintos tipos de biomasa y un carbdn bituminoso,
utilizando un transportador de oxigeno tipo CLOU con propiedades magnéticas. En la combustién de los
diferentes combustibles, se alcanzaron elevadas eficiencias de captura de CO, y demandas de oxigeno no
superiores a 10%. La migracion de Cu hacia la superficie del TO contribuy6 a debilitar su estructura, por lo
que es necesario evitar favorecer este proceso para aumentar la durabilidad de este material.




Tabla 1. Analisis inmediato y elemental de los diferentes combustibles utilizados.
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Figura 1. Planta de 50 kW, en ICB-CSIC. Figura 2. Efecto de la temperatura del RR sobre la
eficacia de captura de CO, del proceso.
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Introduccion

El proceso de reformado con vapor mejorado por sorcion (sorption-enhanced steam reforming, SESR) permite
producir hidrégeno con captura simultanea de CO, empleando sorbentes sélidos como CaO. Aplicado a
syngas renovable generado en biorrefinerias como subproducto, es una tecnologia prometedora para
impulsar la producciéon de combustibles sintéticos neutros en carbono. En este trabajo se simuld el proceso
SESR de syngas de biomasa mediante analisis termodinamico con integracion energética, evaluando el
efecto de su composicion en la produccién de H, y la eficiencia energética. Se estudiaron ademas las fases
sélidas en equilibrio, destacando la formacion de Ca(OH),, fase secundaria que reduce la disponibilidad de
CaO activo y la eficiencia global.

Experimental

Se desarrollé un modelo termodinamico en Aspen Plus® con bloques RGibbs para simular el reformado con
vapor (SESR) y la regeneracion del sorbente (REG), integrando una red de intercambio de calor optimizada
y usando una fraccién del syngas como combustible para la regeneracion [1]. Se analizé el efecto de la
composicion del syngas sobre el rendimiento de H, y la eficiencia del gas frio (cold gas efficiency, CGE) a 600
°C, 10 bar, CaO/C (relacion CaO/carbono) = 2 'y S/C (relacién vapor/carbono) = 4,5-6,5.

Resultados y discusion
La Figura 1 muestra la composicion de equilibrio de la fase sélida durante SESR de syngas, en funcién de la

presion y la temperatura. La Figura 1a indica la formacién de Ca(OH), a bajas temperaturas y altas presiones.
Esta fase secundaria reduce el CaCO; formado (Figura 1b) al consumir parte del CaO activo disponible
para la captura de CO,, como muestra la Figura 1c, donde en esa region se observa que todo el CaO ha
reaccionado.

Como ejemplo de los resultados del efecto de la composicion del syngas, la Figura 2 muestra el rendimiento
de H,, la eficiencia del gas frio (CGE) y la fraccién de Ca(OH), en funcién de la concentracién de CO en la
alimentacion, para S/C = 4,5y 6,5. El rendimiento de H, y la CGE aumentan al incrementar el CO de 10 a 20
vol.% (Figura 2a), debido a una mayor reaccion WGS (water gas shift), favorecida por el mayor contenido de
CO vy la menor concentraciéon de CO, en el syngas. Esto incrementa la produccion de H, y el valor combustible
del syngas. Sin embargo, ambos parametros son mas altos para S/C = 4,5, aunque una mayor disponibilidad
de vapor (con S/C = 6,5) deberia favorecer las reacciones de reformado y WGS. Estos resultados se explican
por la formacién de Ca(OH),, observada solo para S/C = 6,5 (Figura 2b) bajo estas condiciones.

Para contenidos de CO de 20-30 vol.%, el rendimiento de H, y la CGE disminuyen notablemente para S/C =
4,5 debido a la formacion de Ca(OH),, alcanzando valores menores que para S/C = 6,5. Lo mismo ocurre con
30-40 vol.% de CO, cuando la formacion de Ca(OH), se da en ambas condiciones de S/C. En general, una
mayor disponibilidad de vapor favorece la formacién de Ca(OH), en un rango mas amplio de condiciones, lo
que limita la produccion de H, y reduce la eficiencia energética global.

Conclusiones

La simulacién del proceso SESR de syngas derivado de biomasa en biorrefinerias demuestra que la
composicion del syngas y la relacion vapor/C influyen notablemente en el rendimiento de H, y la eficiencia
energética debido a la formacion de Ca(OH),, que limita la captura de CO, y la generacion de H,. Se requiere
un control preciso de las condiciones operativas para maximizar la eficiencia y minimizar la formacion de
fases solidas no deseadas en el disefio de procesos SESR para la produccion de H, bajo en carbono.
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Figura 1. Distribucion de equilibrio de las fases sélidas en funcién de la presion y la temperatura: (a) Ca(OH)., (b) CaCOs y (c) CaO.
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Figura 2. Rendimiento de H, y eficiencia del gas frio (CGE) (a) y fraccion de Ca(OH)2 en la fase sdlida (b) en funcion del
contenido de CO en el syngas, para S/C = 4,5y 6,5. Composicion del syngas: 10-40 vol.% CO, 30 vol.% H, 10 vol.%
CHj, (balance CO,). Condiciones: 600 °C, 10 bar, CaO/C = 2.
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Introduccion

Las tecnologias basadas en Chemical Looping (CL) se han consolidado como una opcién eficiente para
reducir las emisiones de CO, en la generaciéon de energia. Dentro de estas, el proceso Chemical Looping
Combustion (CLC) destaca por oxidar el combustible de forma indirecta usando un transportador de oxigeno
que circula entre dos reactores: uno donde se reduce y otro donde se regenera[1]. Una variante mas
avanzada, llamada Chemical Looping with Oxygen Uncoupling (CLOU), emplea 6xidos metalicos capaces
de liberar oxigeno gaseoso a altas temperaturas, facilitando una combustion mas directa y eficiente. Ambas
tecnologias generan principalmente CO, y vapor de agua, lo que simplifica la captura de CO,, aunque un reto
clave sigue siendo mejorar la durabilidad de los materiales transportadores de oxigeno.

Eneste contexto, ha surgidointerés porlos 6xidos de alta entropia (HEO) como posibles nuevos transportadores
de oxigeno (HEOC) [2]. Estos materiales, compuestos por cinco o0 mas cationes en proporciones equimolares,
presentan una alta entropia configuracional que estabiliza estructuras soélidas monofasicas y permite una
distribucién aleatoria de elementos en su red cristalina. Aunque su estudio aun es incipiente, los HEO han
demostrado propiedades prometedoras que podrian hacerlos viables tanto para procesos CLC como CLOU.

Experimental

Se ha preparado un HEOC compuesto por Mn-Fe-Cu-Ti-Mg en proporciones equimolares. Los experimentos
se realizaron con metano, gas de sintesis y biogas como combustibles en una planta en continuo de
1 kW.. El sistema experimental consta de dos reactores de lecho fluidizado interconectados, el reactor de
reduccion (RR) y el reactor de oxidacion (RO), también incluye un riser para transportar solidos, valvulas para
controlar la circulaciéon y toma de muestras, asi como filtros para capturar particulas finas, ver Figura 1. La
composicion de los gases de salida se analizd en continuo. Ademas, se caracterizé el material para evaluar su
comportamiento, empleando técnicas como difracciéon de rayos X (XRD), analisis termogravimétrico (TGA),
microscopia electrénica de barrido (SEM), entre otras.

Resultados y discusion

Se realizaron experimentos modificando la composicién de los combustibles utilizados. En el caso del metano,
se evaluaron tres concentraciones diferentes: 7% (210W), 15% (450W), 20% (600W) dentro de un rango de
temperaturas comprendido entre 800 y 915 °oC. A una potencia de 600W, se analizaron diferentes porcentajes
de aire en exceso, en un rango comprendido entre el 25% hasta el 160%. Ademas, a 450W, se llevaron a
cabo pruebas variando la relacion entre el transportador de oxigeno y el combustible (¢). En cuanto al gas de
sintesis y al biogas, se estudiaron diferentes composiciones de mezcla gaseosa.

La Figura 2 muestra que, al aumentar la temperatura, la eficacia de combustion mejora significativamente
para todos los combustibles, debido al incremento en la cinética de las reacciones quimicas, lo que favorece
una mayor conversion del combustible. El metano alcanzé una eficacia de combustion del 95 % a 900 °C, el
biogas superd el 80 % a una temperatura de 825 °C, y el gas de sintesis destacé con un 100 % desde los
750 °C. También se observé que, al aumentar la relacion entre el transportador de oxigeno y el combustible,
la eficacia mejora al favorecer las reacciones de oxidacion. En cambio, la variacion del exceso de aire no
tuvo un efecto significativo sobre la eficacia, que indica una buena tolerancia del sistema ante cambios en las
condiciones de operacion.

Conclusiones

Se evaluo el transportador de oxigeno de alta entropia preparado durante 40 horas de experimentacion,
demostrando un comportamiento estable y una alta conversion de diferentes tipos de combustibles gaseosos.
Durante este periodo, se observd que la eficacia de combustion aumentaba conforme se incrementaba
la temperatura, lo que demuestra el buen desempefio del transportador de oxigeno y su capacidad para
mantener altas eficiencias en condiciones variables de operacion.
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Introduccioén

La produccion sostenible de hidrogeno mediante electrdlisis del agua es clave para el desarrollo de
tecnologias energéticas limpias. Los electrolizadores de membrana de electrélito polimérico (PEM) destacan
por su eficiencia, pero su dependencia de metales preciosos limita su viabilidad comercial. Este trabajo se
enfoca en el desarrollo de electrocatalizadores con bajo contenido en metales nobles para ambos electrodos.
En el catodo, se emplean nanoparticulas (NPs) de platino sobre grafeno; en el anodo, 6xidos de estafio
dopados con antimonio y rutenio. El objetivo es reducir costes sin comprometer el rendimiento, promoviendo
soluciones viables para aplicaciones energéticas y aeroespaciales.

Experimental

Los electrocatalizadores se sintetizaron depositando nanoparticulas de platino en diferentes proporciones
sobre grafeno obtenido por exfoliacion electroquimica. Para el anodo, se prepararon recubrimientos de SnO,
dopado con un 13% atémico de antimonio y distintas cantidades de RuO,, aplicados sobre mallas porosas
de titanio mediante descomposicion térmica. La caracterizaciéon se llevd a cabo con TEM para el analisis
morfolégico y XPS para estudiar la composicién superficial. Las propiedades electroquimicas se evaluaron

mediante voltametria ciclica y analisis de Tafel con electrodo rotatorio de disco, analizando la actividad en las
reacciones de formacién de hidrégeno (HER) y oxigeno (OER). Finalmente, los materiales se ensamblaron en
MEAs y se probaron en celdas PEM mediante curvas de polarizacion, espectros de impedancia electroquimica
(EIS) y medicién del flujo de hidrogeno, comparando su rendimiento con electrodos comerciales.

Resultados y discusion

Se sintetizaron NPs de Pt y se soportaron sobre grafeno (Gr) en tres porcentajes metalicos: 5, 10 y 20 % en
peso, observandose una saturacion del rendimiento de estas por encima del 10 % en peso, pero ofreciendo
en todos los casos un excelente rendimiento para la reaccién de HER con unas pendientes de Tafel alrededor
de los 30 mV/década.

Los materiales sintetizados en el presente estudio fueron ensamblados en formato MEA para un electrolizador
PEM vy, al ser comparados mediante curva de polarizacion, se observo un rendimiento muy similar usando
6 veces menos Pt, obteniéndose a su vez el mismo flujo de H, que en la MEA comercial basada en un 60%
de Pt.

Conclusiones

Los resultados obtenidos en este estudio demuestran que es posible reducir significativamente la cantidad
de metales preciosos utilizados en electrolizadores PEM sin comprometer su rendimiento. El catodo basado
en nanoparticulas de platino soportadas en grafeno logré igualar el desempefio de materiales comerciales
utilizando hasta seis veces menos platino, mientras que los electrodos de SnO, dopados con Ru alcanzaron
una actividad comparable a la del IrO, comercial. Estos avances suponen un paso importante hacia la
viabilidad técnica y econdmica de tecnologias de electrdlisis del agua.
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Figura 1. Caracterizacion electroquimica de los electrodos de
Pt/Gr. H2SO4 0.5 M, v=50 mV s
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Introduccion

La creciente preocupacion por el cambio climatico y la seguridad energética ha impulsado el desarrollo de
tecnologias sostenibles orientadas a la descarbonizacion del sistema energético. Una de las estrategias mas
prometedoras es la valorizacion de CO, mediante su conversién en combustibles sintéticos, lo que permitiria
reducir las emisiones y, al mismo tiempo, facilitar el almacenamiento de energia renovable. En particular,
la produccion de gas natural sintético (GNS) a partir de CO, e hidrdgeno renovable se presenta como una
alternativa viable al gas natural de origen fosil, con potencial para integrarse directamente en la infraestructura
existente. En este contexto, el proceso de metanacién asistida con adsorcion de agua (“Sorption Enhanced
Methanation-SEM’)) permite desplazar el equilibrio hacia la formacién de CH, mediante la adsorcion in-situ del
vapor de agua generado durante la reaccién de metanaciéon (CO, +4-H, <« CH4+2-H,0), utilizando materiales
adsorbentes como zeolitas [1]. Esta estrategia permite alcanzar mayores conversiones y purezas de CH,
bajo condiciones mas suaves de presion y temperatura. Ademas, la regeneracion ciclica del adsorbente
mediante cambios de presion y/o temperatura posibilita una operacion continua [2], lo que simplifica el
esquema de proceso, reduce el numero de etapas necesarias y mejora la eficiencia global del sistema.
Estas ventajas hacen del SEM una alternativa tecnoldgica atractiva para la produccién descentralizada de
GNS, especialmente en combinacion con fuentes intermitentes de energia renovable. Por ello, el objetivo de
este trabajo es estudiar y monitorizar parametros clave del proceso SEM, evaluando distintas estrategias de
control térmico y operando bajo condiciones mas representativas del entorno real, maximizando la sinergia
entre el catalizador y el adsorbente para favorecer la produccion sostenida de metano de alta pureza.

Experimental

En primer lugar, se llevé a cabo una investigacion basica en un microreactor de lecho fijo a escala laboratorio,
acoplado a un espectrometro de masas [3]. En esta instalaciéon se estudiaron distintos catalizadores
comerciales bajo condiciones de metanacion convencional de CO,. A partir de los resultados obtenidos, se
evaluo el proceso SEM en un reactor de lecho fijo a escala TRL-3, combinando el catalizador mas prometedor
(Ni) junto con la zeolita 4A y optimizando diversas variables del proceso. A esta escala fue posible operar a
presion y monitorizar los cambios de temperatura a lo largo del lecho, gracias a la presencia de 15 termopares
distribuidos a lo largo del mismo.

Resultados y discusion

En este trabajo, primeramente, se analizé el efecto de la presién de operacion, la cual tiene un impacto
significativo en la pureza del CH, y en la duracién del periodo de maxima pureza (pre-breakthrough). Operando
a 9.5 bar, una temperatura inicial del lecho de 220 °C, una relacién Z4A/Ni de 4/1, mezclas H,/CO, en
proporciones estequiométricas como gas de alimentacion, y una velocidad espacial de 0.75 kgCO2/h-kgcat,
se alcanzo una pureza de CH, del 99.9 %vol. y una duracion del pre-breakthrough de 42 min, superando los
valores obtenidos a 1 y 5 bar. En lo que respecta a la adicion de CH, en el gas de alimentacion, se observo
que al afiadir CH, se reducia significativamente tanto la cantidad de H,O adsorbida en la zeolita como la
duracion del pre-breakthrough, que se acortdé desde 42 min (sin CH,) a solo 15 min con 115 IN/h de CH,,
debido al efecto de la dilucidon. Por otro lado, al aumentar la cantidad zeolita (proporcion Z4A/Ni de 4.5/1)
operando a 9.5 bar, 0.65 kgCO,/h-kgcat y mezclas estequiométricas H,/CO,, se incremento la duracién de
esta etapa hasta 63 min. En la Figura 1 se muestra un perfil tipico de la composicién del gas obtenida bajo las
condiciones de operacién anteriormente descritas: mientras la zeolita esta adsorbiendo H,O, se alcanza una
pureza de CH, del 100 %vol. (fase pre-breakthrough) y, una vez que esta saturada, esta pureza disminuye
iniciandose una etapa de metanacion convencional (fase post-breakthrough).
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Figura 1. Composicion del gas a la salida del reactor para una relacion zeolita/catalizador de 4.5/1.

Tabla 1. Resultados obtenidos para la metanacion en 2 etapas: (R1: convencional, R2: SEM)

Reactor 1 Reactor 2
Xco: (%) Xco; (%) Pre-break (min)
50 95.8 41
72 96.5 60
*Xco, del 50% en R1: 0.4 kgcoz2/h-kgcaten R2
*Xco, del 72% en R1: 0.2 kgcoz2/h-kgcaten R2

Conclusiones

Los resultados obtenidos validan el proceso SEM como una estrategia eficaz para la intensificacion de la
metanacion, permitiendo generar corrientes de CH4 de alta pureza en un Unico reactor. Ademas, abren la
puerta a su integracion en sistemas hibridos de metanacién multietapa.
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Introduccion

Las fracciones acuosas de bio-aceites (FAB) de pirdlisis de biomasas han demostrado gran potencial para
su valorizacion a H, mediante reformado en fase acuosa (Aqueous Phase Reforming, APR) [1,2]. Es un
proceso termoquimico catalitico en el que la materia organica reacciona en el medio acuoso liquido en el
que se encuentra disuelta, a temperaturas entre 200 y 270 °C y presiones entre 15 y 50 bar, generando una
corriente gaseosa compuesta principalmente por H, y CO,. Dado que el rendimiento del proceso depende
drasticamente de la composicion de la materia organica alimentada, el objetivo de este trabajo es determinar
las condiciones de pirdlisis a las que se obtienen FAB con una composicién mas favorable para su valorizacién
a H, mediante APR [3].

Experimental

Se emplearon FAB reales (AR1, AR2 y AR3), obtenidas mediante pirdlisis catalitica de astillas de roble a
diferente temperatura en la etapa catalitica (450 y 550 °C) y relacion catalizador/biomasa (0,15 y 0,30). Las

muestras fueron diluidas al 1%w de materia organica y sometidas a APR a 220°C durante 4h, utilizando
catalizadores de Pt soportado en negro de humo ENSACO250G y con diferentes concentraciones de metal
(3y5 %w). Las FAB alimentadas y el efluente liquido de APR fueron caracterizados mediante GC-MS (Agilent
8860 GC-5977B GC/MSD), mientras que el producto gaseoso se analizé por GC/FID/TCD (Agilent 7820A).

Resultados y discusion

La concentracion de fase activa en el catalizador no mostré una influencia importante, salvo un ligero aumento
de la concentracion de H, en el gas de APR (Fig. 1d). Los mejores resultados se lograron para la muestra
obtenida a las condiciones de pirdlisis mas severas (AR3), alcanzando una conversion total de C organico
y de C a gas (CCgas) de 67 y 40 %, respectivamente, usando el catalizador con 3%w Pt (Fig. 1b). También
fue la FAB que aportdé mayor produccion de H, (23 mmol/gTOCo, Fig. 1c), junto con un gas de concentracion
similar al obtenido con la muestra AR2 (46%, Fig. 1d). Atendiendo a las composiciones de las diferentes FAB
(Fig. 1a), los mejores resultados de produccién de H, obtenidos con la muestra AR3 se asocian a un mayor
contenido en azucares, principalmente levoglucosano, y al menor contenido en acidos organicos y cetonas.

Conclusiones

Las condiciones de pirdlisis mas severas produjeron las FAB con mayor potencial de valorizacion por APR,
compuestas mayoritariamente por aztcares (especialmente, levoglucosano) y con baja proporcién de acidos
y cetonas, siendo la acetona y el acido acético los compuestos mas refractarios.
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catalizadores con 3 y 5 %w de Pt.
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Introduccion

La acumulacion de residuos sélidos resultante del procesamiento industrial de macroalgas constituye un
importante desafio medioambiental y sanitario. Su descomposicién puede provocar desequilibrios ecoldgicos,
emisiones de gases de efecto invernadero, contaminacién del agua y del suelo, asi como la liberacion de
compuestos toxicos que afectan a la salud publica. Dado el aumento global de la produccién mundial de
macroalgas destinada a los sectores alimentario y farmacéutico, es crucial implementar estrategias sostenibles
para su gestion [1]. Una solucion potencial reside en la valorizacion del residuo mediante procesos que
permitan obtener productos energéticos utiles, como bio-aceite y gas, fomentando asi la economia circular
[2]. El objetivo de este estudio fue evaluar la viabilidad del uso de lodos industriales de macroalgas como
recurso para la produccion de bioenergia y bioproductos mediante el proceso de pirdlisis.

Experimental
La muestra de lodo se obtuvo de la planta de tratamiento de aguas residuales de una empresa situada en el
norte de Espafia y reconocida como la mayor productora de agar-agar en Europa [3].

Dado el origen industrial de este residuo, la muestra de lodo fue recolectada, posteriormente se sometié a un
proceso de secado y fue preparada hasta alcanzar un tamafio de particula adecuado para su caracterizacion
y pirdlisis.

La muestra industrial de lodos se caracterizé quimicamente y la pirdlisis convencional (PC) se llevé a cabo en
un horno eléctrico, cilindrico y horizontal de disefio original. La muestra se introdujo en el horno a temperatura

ambiente y se hizo pasar un flujo de 100 ml/min de gas nitrégeno. El protocolo de calentamiento del horno se
fij6 a una velocidad de calentamiento de 25°C/min, con temperaturas finales de pirdlisis que oscilaban entre
450 y 750°C y tiempos de permanencia de 1 hora a la temperatura de pirdlisis deseada. Una vez concluido
el proceso térmico, se recogieron, cuantificaron y analizaron tres fracciones distintas: bio-aceite (bio-oil), bio-
carbon (bio-char) y gas

Resultados y discusion

El analisis inmediato y elemental de la muestra de lodo mostré un alto contenido en cenizas (41,07%) y
una cantidad significativa de materia volatil (51,25%). Asimismo, se ha determinado que el contenido de
carbono es del 28,58%, y que el contenido de nitrdgeno es de 5,47% [4]. Los lodos presentan una elevada
concentracion de elementos quimicos, entre ellos calcio (Ca), silicio (Si), magnesio (Mg), fésforo (P), sodio
(Na), potasio (K) y hierro (Fe). La concentracién mas elevada corresponde a Si, debido a la abundancia de
arena asociada a las macroalgas, que posteriormente se vierte a la depuradora.

El rendimiento de los productos de pirdlisis depende de las condiciones experimentales del proceso (Figura
1). El rendimiento de bio-aceite, bio-carbdn y gas varia significativamente cuando el lodo de macroalgas
es sometido a PC a temperaturas que oscilan entre 450 y 750°C. El rendimiento del bio-carbdon es maximo
en condiciones de baja temperatura (450 °C), mientras que las temperaturas mas elevadas favorecen la
produccion de gas. En el contexto del bio-aceite, el rendimiento maximo (30%) se alcanza tanto a 500 como
a 750 °C, lo que indica que, desde el punto de vista de la eficiencia energética, es mas ventajoso operar a la
temperatura mas baja para maximizar el ahorro.

Conclusiones

El proyecto europeo Flexby tiene como objetivo el desarrollo de biocombustibles para el sector del
transporte pesado mediante procesos de pirdlisis a partir de residuos de biomasa, incluyendo diversos
lodos de depuradora biogénicos industriales. Se evaluo el efecto de la temperatura en el proceso de pirdlisis
convencional como una variable critica en la optimizacion de los rendimientos de bio-carbon, bio-aceite y gas.
Los resultados indican que a temperaturas mas bajas se favorece la produccion de bio-aceite. Asimismo, se
constatd que todos los procesos producen un alto nivel de bio-carbdn, obteniéndose el maximo rendimiento
(47%) a la temperatura mas baja (450°C) considerada en este estudio.
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Figura 1. Rendimiento de las fracciones de pirdlisis a diferentes temperaturas.
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Introduccion

El sistema SE-CLR (Sorption Enhanced Chemical Looping Reforming) es la combinacién de los procesos
de reformado mejorado por absorcion (SER) y Chemical Looping (CL) en un uUnico proceso que permite
la produccion de hidrogeno con captura inherente de CO, de forma autotérmica a partir de diferentes
biocombustibles. Este proceso consta de tres reactores entre los que circula un material bifuncional que
actue como transportador de oxigeno y de CO,. Dicho material bifuncional debe ser capaz de participar en
las tres etapas principales del proceso: (1) catalizar el reformado del combustible; (2) capturar en forma de
carbonato el CO, generado durante el reformado; y (3) aportar el calor necesario para la descomposicion del
carbonato formado. Para esto ultimo, el material bifuncional debera ser capaz de transportar oxigeno desde
el aire hasta el reactor de reformado del combustible donde se llevara a cabo también una combustion parcial
del mismo.

Este trabajo se centra en el disefio y la caracterizacion de materiales bifuncionales para el proceso SE-CLR,
explorando distintas composiciones y métodos de preparacién con el objetivo de desarrollar un material que
sea adecuado para el proceso, presentando una elevada resistencia y estabilidad a lo largo del tiempo.

Experimental

Con el objetivo de encontrar un material apto para el sistema SE-CLR se llevd a cabo la preparacion de
materiales mediante dos técnicas diferentes: mezcla fisica (MF) e impregnacién humeda (IH). En ambos
casos, se utilizd NiO como transportador de oxigeno (TO) y CaO como transportador de CO, (TCO,). La
impregnacion se ha realizado sobre polvo fino de un tamafio entre 3 y 5 um para y-AlL,O; y SiO, y sobre
particulas de tamafo entre 100 y 300 um para a-Al,O;. Por otro lado, para las mezclas fisicas se han empleado

como soportes: TiO,, CeO,, MgO, ZrO,, SiO, y y-Al,O;. Una vez preparados estos materiales, se peletizaron
a alta presion y se sometieron a un proceso de calcinacion en aire. Finalmente, se molieron y tamizaron para
obtener un tamano de particula apropiado para el proceso, entre 100 y 300 pum.

Para evaluar todos estos materiales bifuncionales se llevaron a cabo ensayos en termobalanza bajo diferentes
atmosferas y temperaturas, lo que permitié determinar la capacidad de los materiales.

Los experimentos en termobalanza (Figura 1) se realizaron a 850 °C siguiendo el siguiente orden:
1. Reduccion: 15% H, + 85%N,;
2. Carbonatacion + reduccion: 85% CO, + 15% Hy;
3. Calcinacion: 100% No;
4. Oxidacion: 100% aire.

Estas condiciones se estimaron adecuadas para realizar una comparacion y seleccién de los materiales
mas prometedores. Posteriormente, se realizan ensayos de reduccion a una temperatura mas baja (650-
700°C), adecuada para la etapa de reformado mejorado. También se examind la resistencia a la rotura de los
materiales, con el fin de obtener un material con suficiente resistencia mecanica para el proceso SE-CLR.

Resultados y discusion

De todas las muestras realizadas se escogieron las 5 que se muestran en la Tabla 1.Tabla 1 ya que eran
las que presentaban unos resultados mas prometedores. En todos los casos, las muestras mostraban una
capacidad de transporte suficiente para poder llevar a cabo el proceso, el cual debia ser superior al 20% para
el TO y al 6% para el TCO, [1]. Ademas, todos los materiales presentan una resistencia a la rotura superior a
1 N, lo cual se considera necesario para que sea apto en su uso en lechos fluidizados.

Conclusiones

Se han desarrollado 5 materiales bifuncionales con muy buenas propiedades en términos de capacidad de
transporte y resistencia a la rotura para el proceso SE-CLR. De estos materiales, 4 se han preparado por
mezcla fisica y 1 por el método de impregnacion humeda. El material que presenta mejores propiedades o
seleccionado para continuar con el estudio es Ni/Ca/Ce 30/50/20.
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Figura 1. Ensayo de termobalanza.

Tabla 1. Materiales con mejores capacidades

H [1)
Muestra Preparacion Calcinacion Dureza (N) C_?_poamdat_::_c(:g)z

Ni/Ca MF 50/50 1200°C; 4h 1.72 44 20
Ni/Ca/Al20s  MF 25/55/20 1200°C; 4h 2.25 24 11
Ni/Ca/Ce MF 30/50/20 1200°C; 4h 3.46 32 13
Ni/Ca/Ti MF 30/50/20 1100°C; 4h 213 31 11
SiO24lmp  IH:3Ca+ 1Ni  1200°C; 4h 1.92 23 13

Referencias
" de las Obras Loscertales M., Mendiara T., Abad A., Gayan P., International Journal of Hydrogen Energy 142, 2025;
674-684.




n°79 / Abril 2026

Integracion de reactores cataliticos en gasificacion SEG
para la produccion de hidrogeno de alta pureza a partir de
biomasa residual

Luis La Calle, Isabel Martinez, Maria S. Callén, Jose M. Lépez, Ramén Murillo
Grupo de Investigaciones Medioambientales, Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC)
luislcc@icb.csic.es

Palabras clave: gasificacion SEG, produccion de hidrégeno, reaccion de desplazamiento de gas-agua (WGS), reformado catalitico de
alquitranes.

Introduccion

La necesidad de mitigar el cambio climatico exige una reduccion drastica de las emisiones de gases de efecto
invernadero, impulsando el desarrollo de tecnologias energéticas sostenibles. En este contexto, el hidrogeno
renovable se posiciona como un vector energético clave en la transicion hacia una economia baja en carbono,
siempre que su produccion se base en fuentes con baja huella de carbono. La gasificacion asistida con CaO
(Sorption-Enhanced Gasification, SEG) de biomasa residual se presenta como una tecnologia prometedora
para la produccion de hidrogeno, al permitir la captura in situ de CO, y el desplazamiento de las reacciones
hacia una mayor generacién de H,.[1]

Este trabajo tiene como objetivo demostrar, a escala de planta piloto (TRL 5), la viabilidad de integrar un
sistema completo de reactores cataliticos para el acondicionamiento del gas de sintesis generado en un
proceso de gasificacion SEG. Esta integracion permite obtener un gas rico en hidrégeno, limpio y apto para
aplicaciones energéticas avanzadas.

Experimental

Los ensayos se realizaron en una planta piloto de gasificacion con una potencia térmica nominal de 30 kWth,
ubicada en el Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC). El sistema esta basado en un reactor de lecho fluidizado
burbujeante con una altura total de 3 m de altura. La seccion inferior del reactor, de 0,15 m de diametro
interno, contiene el lecho activo y la placa distribuidora de gases, mientras que el freeboard superior presenta

un ensanchamiento a 0,20 m para reducir la velocidad del gas y minimizar el arrastre de particulas.[2]
Posteriormente, el gas generado se dirige a un sistema de limpieza formado por 4 reactores de lecho fijo de 1
metro de altura y 54 mm de diametro. En el primer reactor se produce la eliminacion de compuestos clorados
usando un adsorbente comercial tipo Actisorb®; en el segundo reactor se retienen compuestos de azufre
con un adsorbente comercial de ZnO; en el tercer reactor tiene lugar el reformado de los alquitranes con un
catalizador comercial de Ni; en el cuarto reactor tiene lugar la reaccion Water-Gas Shift para la conversion
del CO en H, usando un catalizador comercial de Cu.

La composicion del gas se analiza en continuo mediante analizadores Calomat 6 (H,) y Ultramat 23 (CO,
CO,, CH,). Ademas, se toman muestras puntuales para analisis por cromatografia de gases (Bruker 450 y
Perkin Elmer Clarus 590), identificando hidrocarburos ligeros y compuestos sulfurados mediante detectores
TCD, FID y FPD. Para los alquitranes, se us6 un sistema con borboteadores con isopropanol a diferentes
temperaturas. Los liquidos obtenidos se analizaron mediante GC-MS (Perkin Elmer Clarus 690-SQ8), y el tar
gravimeétrico, utilizando un rotavapor para su concentracion.

Resultados y discusion

Se llevaron a cabo ensayos variando la temperatura del gasificador (650—725 °C), variando la relacion vapor/
biomasa (S/C entre 1y 2), y variando la relacion sorbente/biomasa (S/B entre 1y 3). En cada ensayo, tras la
estabilizacion de condiciones en el gasificador, se condujo el gas a través del sistema de reactores cataliticos
descrito.

En la Figura 1 se muestra la evolucion de la composicion del gas tras el gasificador (bypass), tras el reactor
de reformado de alquitranes (Tar), y tras el reactor de Water-Gas Shift (WGS). Se observa que el contenido
en H, aumenta de forma progresiva, alcanzando un maximo de 76 vol.% en base seca tras el reactor WGS. El
contenido en CO muestra un pico tras el reformado de alquitranes (por generacion a partir de hidrocarburos),
pero se reduce drasticamente tras la etapa WGS. La concentracion de alquitran recogido durante los muestreos
se redujo desde 13,3 g/Nm? hasta 0,02 g/Nm? tras el reformado, logrando una eficiencia de eliminacion >99%.
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Figura 1. Evolucién de la composicién del gas de sintesis seco a lo largo del sistema de
limpieza catalitica (condiciones: T = 685 °C, S/C = 1,5, SB = 2).

Conclusiones

Los ensayos realizados han permitido evaluar el efecto de parametros clave del proceso (temperatura,
S/C y S/B) y validar la eficacia de un sistema de limpieza secuencial basada en reactores de lecho fijo,
consiguiendo, bajo condiciones 6ptimas, un contenido final de hidrégeno superior al 80 %vol. (base seca,
libre de N,). Estos resultados confirman el potencial de esta tecnologia como plataforma escalable para la
produccion de hidrégeno renovable en el contexto de una economia baja en carbono.
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Introduccion

En el contexto europeo actual, marcado por objetivos de neutralidad climatica, la industria siderurgica, la cual
es responsable del 7% de las emisiones de gases de efecto invernadero, se enfrenta al reto urgente de la
descarbonizacion (1). Debido a que es uno de los sectores mas intensivos en términos de energia y carbono,
su transformacion es clave para cumplir con los compromisos del Pacto Verde Europeo. En este escenario,
el hidrégeno se posiciona como vector energético fundamental, tanto como sustituto de combustibles fésiles
como por su potencial recuperacion de las propias corrientes del proceso (2).

Este trabajo se centra en la purificacion y recuperacion del hidrégeno presente en los gases del proceso
siderurgico mediante la tecnologia de adsorcion por oscilacion de presion (Pressure Swing Adsorption, PSA),
empleando carboén activado como material adsorbente. Para ello, se esta desarrollado un estudio basado en
la combinacion de experimentacion a escala de laboratorio y simulaciones del proceso.

Experimental

Una vez seleccionados los carbones activados con propiedades texturales éptimas para la purificacion de
hidrégeno, se procedi6 a evaluar su desempefio mediante la determinacion de las capacidades de adsorcién
individuales de cada componente presente en una corriente gaseosa simulada representativa de los hornos
de coquizacion, compuesta por 57% H,, 23% CH,4, 9% N,, 6% CO y 3% CO, (en moles).

Los ensayos se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo, operado bajo condiciones controladas de presion
y temperatura. Se realizaron experimentos ciclicos de adsorcion-desorcion a distintas presiones (3-10 bar).
Para asegurar la reproducibilidad de los resultados, durante cada experimento se realizaron un total de 10
ciclos, cada uno constituido por cuatro etapas secuenciales: presurizacion, adsorcidén, despresurizacion y
purga. Las dos ultimas etapas se efectuaron a 180°C, en lugar de 30°C, a fin de garantizar la regeneracion
completa del material adsorbente entre ciclos.

Mediante controladores de flujo masico (Bronkhorst) se alimentd la mezcla gaseosa representativa con
un flujo total de 50 mL/min. La composicién de los gases a la salida del reactor fue analizada mediante
cromatografia de gases (Micro-GC, detector TCD).

Resultados y discusion

A partir de los resultados experimentales se calcularon las capacidades de adsorcidon de los distintos
componentes gaseosos y se compararon con las teéricas para mezclas multicomponente determinadas
aplicando Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST). Para ello se utilizaron los parametros calculados mediante
el ajuste del modelo de Sips a las isotermas de adsorcién a presion determinadas previamente para cada
componente en la mezcla gaseosa. Se trata de un enfoque ampliamente empleado en la literatura para
describir procesos de adsorcion multicomponente (3). La comparacién de los resultados tedéricos (IAST) con
los datos experimentales (isotermas monocomponente y adsorcion en lecho fijo) se representan en la Figura
1. La prediccion de IAST presentd un mejor ajuste a los resultados experimentales para el CO,, componente
minoritario en la mezcla gas, pero con la mayor afinidad adsorbato—adsorbente, de acuerdo con el marco
termodinamico en el que se desarrolla este modelo de adsorcién multicomponente. De ahi que la tendencia
en el ajuste sea: CO,>CH,>CO>N,. En consecuencia, el comportamiento de los componentes con mayor
afinidad en sistemas multicomponente tiende a aproximarse al observado en condiciones monocomponente.

Conclusiones

Se ha demostrado que IAST combinado con el modelo de equilibrio de Sips predice adecuadamente la
adsorcidn a presion de la mezcla de cinco componentes representativa de un gas de aceria en un lecho de
carbon activado. Esto respalda la aplicabilidad de carbones activados en futuras simulaciones de procesos
PSA para purificacion de hidrégeno, teniendo en cuenta mezclas de gases que se pueden dar en procesos
industriales como el siderurgico.
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Figura 1. Capacidades de adsorcion monocomponente (linea sélida) y multicomponente (IAST: linea
punteada y lecho fijo: puntos) en un carbdn activado de una mezcla representativa de gas de aceria a
diferentes presiones: a) CO,, b) CH.4, c) N2y d) CO. El area coloreada representa el error absoluto maximo.
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Introduccion

Los materiales de carbono son ampliamente valorados por sus propiedades excepcionales, que los hacen
aptos para diversas aplicaciones. Aunque el uso de residuos de biomasa como materia prima ha sido una
via muy explorada por su bajo coste y disponibilidad, esta estrategia presenta limitaciones importantes,
como la variabilidad en la composicion y la presencia de impurezas en las materias primas dificultando
el control preciso del material final. En este contexto, el desarrollo de materiales de carbono sintéticos a
partir de precursores sostenibles se presenta como una alternativa prometedora. Este enfoque permite una
mayor reproducibilidad, control sobre la composicion quimica, ausencia de contaminantes y, especialmente,
la posibilidad de disefar de forma controlada la morfologia y porosidad de los materiales finales.

Este trabajo se centra en el disefio de nuevos materiales de carbono mediante la metodologia sol-gel asistida
por microondas, utilizando precursores sostenibles. Esta técnica permite obtener materiales con morfologias
bien definidas, de forma rapida, reproducible y escalable. En particular, se evaluo el efecto de distintos grados
de dilucion de la mezcla precursora sobre la morfologia, estructura porosa y rendimiento de los materiales
obtenidos, con el fin de ajustar sus caracteristicas en funcion de las necesidades de cada aplicacion.

Experimental

Los materiales de carbono se han sintetizado utilizando fluoroglucinol, acido glioxilico y tritlendiamina (TEDA)
como reactivos principales [1] y agua como disolvente. La reaccion se ha llevado a cabo a 50°C mediante
calentamiento con microondas durante 2 horas y 30 minutos y a presion atmosférica en recipiente abierto.
Se sintetizaron tres muestras variando el grado de dilucion de la mezcla precursora: PAT-1250 (alta dilucion),

PAT-120 (dilucion intermedia) y PAT-20 (minima dilucion).

Los materiales obtenidos son esferas de naturaleza organica, compuestas por C, H, O y N. Ademas, se
observé una marcada diferencia en el rendimiento de las sintesis segun la dilucién empleada: la muestra
PAT-1250 present6 un rendimiento de solo 0.5 g obtenidos, mientras que PAT-120 y PAT-20 alcanzaron 6 g
y 30 g, respectivamente.

Resultados y discusion

Como se muestra en la Figura 1 las diferencias en la dilucién tuvieron un efecto notable sobre la morfologia
de las particulas y su area superficial especifica, determinada por isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno.

La muestra PAT-1250, correspondiente a la mayor dilucién, presentd esferas bien definidas con tamafos
entre 1 y 3 ym (Figura 1a), mostrando ademas una mayor area superficial llegando a los 740 m?/g. Esta
morfologia uniforme y esférica de pequefio tamafo favorecié el desarrollo de una estructura microporosa
accesible.

En la muestra PAT-120, con dilucion intermedia, se observaron esferas de hasta 6 ym (Figura 1b) con una
menor homogeneidad morfoldgica, lo que se reflejo en un valor de area superficial de 595 m?/g. Finalmente,
la muestra PAT-20, obtenida con la menor cantidad de disolvente, presentd esferas de hasta 8 um (Figura
1c) con una marcada tendencia a la fusidén entre particulas generando estructuras mas densas y menos
definidas. Este hecho se encuentra asociado a una reduccion significativa del area superficial (325 m?/g),
probablemente por una menor accesibilidad de la microporosidad presente.

Estos resultados evidencian que el grado de dilucion no solo determina la homogeneidad de las esferas, sino
que también tiene un impacto directo en el desarrollo de la porosidad y area especifica de los materiales. Por
tanto, el control de este parametro permite ajustar alguna de las propiedades de los materiales de carbono
sostenibles obtenidos.
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Figura 1. Microfotografias SEM de las muestras PAT-1250 (a), PAT-120 (b) y PAT-20 (c), junto con
las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 obtenidas para las diferentes diluciones (d).

Conclusiones

La sintesis de materiales carbonosos mediante el método sol-gel asistido por microondas ha demostrado
ser una estrategia eficaz, sostenible y versatil para la obtencion de estructuras con morfologia controlada.
Los resultados obtenidos evidencian que el grado de dilucion de la mezcla precursora es un parametro clave
para modular tanto la morfologia como la porosidad y el rendimiento de los materiales finales. En particular,
una mayor proporcion de disolvente favorece la formacién de esferas individuales homogéneas y altamente
porosas, mientras que menores diluciones conducen a esferas mas grandes, con cierta fusion entre particulas
y menor area superficial especifica. Esta modulacion de las propiedades mediante una sencilla modificacion
de una variable de sintesis, representa una herramienta valiosa para el disefo racional de materiales porosos
adaptados a aplicaciones especificas en campos como la catalisis o el almacenamiento de energia.
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Introduccion

Los materiales carbonosos dopados con nitrégeno son electrocatalizadores prometedores para la reaccién
de reduccion de oxigeno (ORR), aunque aun se conoce poco sobre las especies activas y los mecanismos
de desactivacion. Estudios previos usando XPS ex situ y modelado computacional identificaron a los grupos
de nitrégeno grafitico como los mas activos, aunque tienden a transformarse en especies N-C-O durante la
ORR, especialmente en medio alcalino [1]. En este estudio, se ha realizado por primera vez un estudio de
XPS in-situ utilizando una fuente de radiacion sincrotrén, lo que permitié seguir en tiempo real la evolucion de
los grupos funcionales de nitrégeno bajo condiciones electroquimicas. Este estudio confirma los mecanismos
propuestos y ofrece una visién mas realista del comportamiento catalitico.

Experimental

Los materiales carbonosos dopados con nitrégeno se sintetizaron a partir de polianilina (PANI) siguiendo un
método previamente desarrollado en el grupo de investigacion [2]. De esta forma se prepararon dos materiales
tras un tratamiento térmico a 800 y 1200 °C en atmdsfera de nitrégeno, respectivamente (nomenclatura:
NMC_800 y NMC_1200), lo que permite incorporar distintos grupos nitrogenados. Los analisis de XPS in

situ se realizaron en la linea HIPPIE del laboratorio de radiacion sincrotréon MAX |V, dénde se estudiaron los
cambios en los grupos nitrogenados con diferentes electrolitos (NaOH y HCIO,) y a diferentes potenciales
utilizando una celda electroquimica de tres electrodos, con electrodo de Ag/AgCI/Cl-(sat.), contraelectrodo
de Pt.

Resultados y discusion

Los espectros de N1s registrados en ausencia de O, muestran que en el catalizador NMC_1200 la mayoria de
los grupos funcionales son de nitrégeno grafitico, especialmente en posiciones de borde, conocido como “N
valley” (en rojo en la Figura 1). Este material presenta una actividad electrocatalitica excelente [1,2]. Cuando
se aplica una diferencia de potencial positiva en dicho material, se observa que los grupos nitrogenados “N
valley” son estables y que cambian su entorno quimico cuando se aplican potenciales negativos formando
especies con energia de ligadura préoxima a los grupos tipo piridona, lo que indica la incorporacion de
grupos -OH en posiciones cercanas al grupo de N y estos cambios permanecen cuando se vuelven a aplicar
potenciales positivos. En presencia de O, se observa que parte de los “N valley” se convierten en grupos
nitrogenados tipo piridona durante el avance de la ORR (Figura 2), lo que muestra que estas especies
pueden participar como intermedios de la reaccion.

Conclusiones

Se ha estudiado por primera vez mediante XPS in-situ los cambios quimicos que suceden en materiales
carbonosos dopados con grupos de nitrogeno grafiticos. El estudio muestra que estos grupos modifican
su entorno quimico durante la reaccion de ORR, formando especies con energia de ligadura cercana a los
grupos piridona que pueden actuar como intermedios de la reaccion.
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Figura 1. Espectro N1s del material NMC_1200 medido en condiciones trabajo en ausencia de O.: a circuito abierto,
a 0,4V y-0,9V en NaOH 0,025 M.
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Figura 2. Espectro N1s del material NMC_1200 medido en condiciones trabajo en presencia de Oz: a circuito abierto,
a 0,4V y-0,9V en NaOH 0,025 M.
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Introduccion

El proyecto “Flexible Chemical Looping Combustion for Combined Heat and Power Production from Biogenic
Residues with Negative Emission” (Bio-FlexCLC), financiado por el programa horizonte Europa, tiene como
objetivo el desarrollo de un proceso de combustion eficiente, flexible y escalable para la conversion de
residuos biogénicos y organicos de bajo coste en calor y energia. El sistema propuesto permite operar de
forma flexible, pudiendo operar tanto como un Lecho Fluidizado Circulante (LFC) convencional, con emisiones
netas de CO, nulas, o como un sistema de Chemical Looping Combustion (CLC) capaz de generar emisiones
negativas de CO,. Esta flexibilidad operativa permite adaptarse a las condiciones del mercado energético,
manteniendo la posibilidad de cambiar de CLC a combustién convencional en caso de que las condiciones del
mercado no sean favorables para la captura de carbono. El proyecto busca mejorar la eficiencia en la captura
de CO,, reduciendo significativamente los costes asociados, y garantizando una respuesta dinamica ante
fluctuaciones de carga. Ademas, se integran tecnologias para la depuracion de gases contaminantes, como
los 6xidos de azufre (SOx) y de nitrégeno (NOy), asi como la licuefaccion del CO, capturado, contribuyendo a
un proceso mas limpio y sostenible.

El estudio se centrara en la evaluacion de parametros operativos clave, tales como la eficiencia de conversién
del combustible, la eficacia en la captura de CO, y el comportamiento global del reactor. Asimismo, se realizara
un analisis detallado de las emisiones generadas, incluyendo alquitranes, hidrocarburos ligeros, SO,, NO, y
amoniaco (NHs), con el fin de caracterizar el impacto ambiental del proceso.

Experimental
La validacion experimental del proceso Bio-FlexCLC se esta llevando a cabo en el Instituto de Carboquimica

por el grupo de Combustién y Gasificacion, utilizando una planta piloto de 20 kWt disefiada para operar en
ambos modos de combustién: LFC y CLC.

Para la fase experimental, se han seleccionado cuatro tipos de combustibles biogénicos: un residuo agricola
(hueso de oliva), dos residuos forestales (pellets de madera de alta calidad y astillas de madera de restos de
poda) y un residuo soélido urbano (RSU). Como material de lecho se usara ilmenita, debido a sus propiedades
adecuadas para el proceso de oxidacién-reduccion que tiene lugar en el proceso CLC. Asimismo, durante
la operacion en modo LFC se usara también arena como material de lecho, lo que permitira comparar el
comportamiento del combustor en modo LFC con ambos materiales.

La Figura 1 muestra un esquema de los dos modos de operacién del sistema de combustidn. Los experimentos
se llevaran a cabo en tres fases: la primera en modo LFC con arena, la segunda en modo LFC con ilmenita
y la tercera en modo CLC.

Resultados y discusion

Se esta realizando la primera fase experimental en modo LFC utilizando arena como material de lecho y
se han realizado experimentos con tres tipos de combustibles: pellets de madera de pino, hueso de oliva
y RSU. Durante estos ensayos se ha analizado el efecto de la temperatura de operacion (800-900 °C),
exceso de aire (10-30%) y velocidades de fluidizacion. En todos los casos se ha alcanzado una eficiencia de
combustion superior al 98 %. No se han detectado ni NH; ni gases inquemados a la salida del combustor, a
excepcidn de CO cuya concentracion disminuyo al aumentar la temperatura de operacion y el exceso de aire
de combustion. No se han detectado emisiones de SO, operando con madera de pino ni con hueso de oliva,
mientras que con RSU las emisiones fueron < 30 ppm. Las emisiones de NO, y N,O fueron inferiores a 5 ppm
en todos los casos, mientras que las de NO dependieron del combustible utilizado, estando entre 80-110 ppm
con madera de pino, 130-160 ppm con hueso de oliva 'y 210-280 ppm con RSU.

Tras cada ensayo, se realizaron pruebas especificas mediante mapeo de microscopia electrénica de barrido
con espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX) para evaluar la interaccion entre las cenizas
del combustible y la arena. Los resultados indicaron que, en el caso del pino, no se producian interacciones
significativas debido al bajo contenido de cenizas de este combustible. Por el contrario, en los experimentos
con hueso de oliva se observé una interaccion entre la arena y el potasio (K) presente en las cenizas, lo que
provoco fendmenos de aglomeracién del lecho.




En el caso del RSU, los analisis mostraron una interaccion compleja entre la arena y multiples elementos
presentes en las cenizas. Se observé especialmente una acumulacion de Ca y S en la superficie de las
particulas de arena.

En el plan experimental futuro, se llevara a cabo la combustion de astillas de madera de restos de poda
utilizando arena como material de lecho en modo de LFC. Posteriormente, se realizaran experimentos con
ilmenita como material de lecho para los cuatro combustibles seleccionados. Finalmente, se evaluara el
funcionamiento del sistema en modo de CLC.
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Figura 1. Esquema de los dos modos de operacién del sistema de combustién.
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Introduccion

Las semi-reacciones electroquimicas de reduccion de oxigeno (ORR), evolucién de oxigeno (OER) y evolucion
de hidrégeno (HER) son fundamentales en tecnologias de conversion y almacenamiento de energia. En
particular, las pilas de combustible regenerativas unificadas (URFC, por sus siglas en inglés) funcionan en
un unico dispositivo como electrolizador y pila de combustible, permitiendo el almacenamiento de energia
en forma de hidrégeno y su posterior conversion en electricidad. Esta versatilidad las convierte en sistemas
altamente atractivos para aplicaciones portatiles y autonomas. No obstante, su implementacion se encuentra
limitada por la necesidad de electrocatalizadores bifuncionales que presenten simultaneamente alta actividad
catalitica para ORR, OER y HER. El uso tradicional de metales nobles como Pt o Ir, si bien efectivo, implica
elevados costes, dificultando el uso masivo de estos sistemas. Por ello, el desarrollo de electrocatalizadores
con materiales mas abundantes y accesibles es primordial. En este contexto, los aerogeles multimetalicos,
basados en metales de transicion, representan una opcion prometedora como electrocatalizadores
bifuncionales. Estos materiales ofrecen una estructura porosa tridimensional y una funcionalidad quimica
adecuada. El objetivo de este trabajo es la sintesis y caracterizacion de aerogeles de hierro y niquel dopados.
Estos materiales se obtuvieron mediante un proceso sol-gel asistido por microondas, optimizando variables
operacionales y de sintesis, o que permite controlar las propiedades a partir de precursores sostenibles,
mediante un proceso simple y con reducido consumo energético.

Experimental

El aerogel de hierro-niquel (FeNiA) se preparé mezclando una solucién metalica (M) con una reductora (R).
M se obtuvo disolviendo FeCl, y NiCl, (2 mg/mL cada uno) en agua destilada, en proporcién 1:1 (32 mL c/u).

R se preparé disolviendo 1.5 g de Na,CO; y 250 mg de acido glioxilico en 250 mL de agua desionizada. M y
R se mezclaron en proporcion 1:4 en un total de 80 mL, y se introdujo en un microondas a 68 °C por 1 h para
promover la reaccion sol-gel. Tras esto, las muestras se lavaron por centrifugacion para acortar los tiempos
(5 ciclos de 5 min a 3000 rpm) y se liofilizaron durante 24 h.

Parte de este aerogel se dopd con carbono. El dopaje se realizé mediante deposicion quimica de vapor
(CVD) usando un flujo de gas de N, saturado con tolueno, con un caudal de 150 mL min' a 700 °C durante
2 h. La rampa de calentamiento a 10°C min-1 se hizo inertizando la atmésfera introduciendo sélo N, a 50 mL
min', y el enfriamiento se realizé sin rampa, con el mismo flujo de N..

Los materiales se caracterizaron fisicoquimicamente mediante microscopia electrénica de barrido (SEM),
difraccion de Rayos X (DRX), espectrometria fotoelectrénica de Rayos X (XPS) e isotermas de adsorcion-
desorcién de nitrégeno. La caracterizacion electroquimica se ha llevado a cabo en una celda de tres electrodos,
con un electrodo de plata como referencia, una vara de carbono como contraelectrodo, y carbon vitreo
modificado con una tinta electroquimica preparada con el material activo y Nafion®, depositada mediante drop-
casting, como electrodo de trabajo. Se han realizado voltamperometrias ciclicas (CV) y voltamperometrias de
barrido lineal (LSV), impedancias para conocer la resistencia de los materiales y cronoamperometrias para
comprobar su estabilidad.

Resultados y discusion

Lasintesis sol-gel asistida por microondas ha dado lugar a un material bimetalico poroso, tal y como demuestran
las imagenes SEM (Figura 1a) y las isotermas de adsorciéon-desorcion de nitrégeno (Figura 1b), en la que
predomina la mesoporosidad, con un area BET de 178 m? g y una distribucién de poro centrada en 7 nm,
debida a los pliegues que conforman la morfologia del aerogel. Los resultados de EDX revelan la presencia
de C en la muestra C-FeNiA, demostrando que la funcionalizacion se ha llevado a cabo correctamente. Por
otra parte, la caracterizacion electroquimica corrobora que el material funcionalizado es mas eficiente como
electrocatalizador que el aerogel sin dopar. C-FeNiA presenta un mecanismo directo cercano a 4 electrones
en la ORR y un menor potencial de inicio en la OER, ademas de llegar a mayores valores de densidad de
corriente, con una separacion entre potenciales de inicio de reaccion de 0.68 V (tomando Eggronset@ 10 mA
cm2y Eorronset @ -0.1 MA cm2), propio de un material bifuncional (Figura 1c).
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Figura 1. (a) Imagen SEM y (b) isoterma de adsorcion-desorcion de N, del aerogel FeNiA; (c) LSV de FeNiAy C-FeNiA en ORR y OER.

Conclusiones

Losresultados muestran que eldopaje con carbonoresultafundamental paralaoptimizacion del comportamiento
de estos aerogeles bimetalicos, exhibiendo una excelente actividad y estabilidad para las diferentes semi-
reacciones, posicionandose como candidatos para dispositivos de conversion y almacenamiento de energia
de nueva generacion. Los resultados obtenidos demuestran que los aerogeles de metales de transicion
sintetizados mediante un método sencillo, escalable y a partir de compuestos sostenibles y de bajo coste
pueden ser una alternativa prometedora a los materiales convencionales empleados como catalizadores en
pilas de combustible regenerativas unificadas. La funcionalizacion de los aerogeles con carbono ha mejorado
su rendimiento electroquimico frente a la ORR y la OER, dando pie a una nueva linea de investigacion en su
optimizacion mediante la aplicacidon de postratamientos.
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Introduccion

Las reacciones de evolucion y reduccion del oxigeno (OER y ORR) se encuentran entre las mas interesantes
en catalisis, debido a su complejidad y a su potencial para futuras aplicaciones tecnolégicas. Una de las
aplicaciones méas prometedoras de esta tecnologia es en las baterias reversibles metal-aire (MABs).[1] Estas
representan una alternativa importante a las baterias convencionales de litio o vanadio, que actualmente
tienen un mejor rendimiento, pero son mas costosas y presentan un impacto ambiental preocupante. El
uso responsable de los recursos y las tecnologias es imperativo debido a las importantes consecuencias
medioambientales que se observan en todo el mundo.

En este trabajo se propone un catalizador bifuncional para MABs como una alternativa viable para almacenar
energia de manera responsable y eficiente. Este estudio utiliza catalizadores de carbono dopado con
nitrégeno y funcionalizado con hierro (FeNC), junto con catalizadores basados en Mn del tipo metal organic
freamworks (MOF), para lograr la bifuncionalidad en la catalisis del oxigeno.[2-3] El estudio se enfoca en
el analisis de la actividad de estos materiales en semicelda de tres electrodos utilizando tanto un electrodo
de disco rotatorio (RDE) como un electrodo de difusion de gas (GDE). Ambos sistemas permiten obtener
informacion complementaria, destacando particularmente las diferencias entre la actividad del catalizador.[4]

Experimental
Los materiales se sintetizaron de dos maneras diferentes: el FeNC se prepard a partir de un xerogel, dopado

con N y luego funcionalizado con Fe y tratado térmicamente mediante pirdlisis en atmdsfera inerte (N,). El
MOF de Mn se sintetiz6 mediante una reacciéon en medio acuoso a temperatura ambiente. Los materiales
se caracterizaron mediante difractometria de rayos X y microscopia electrénica de barrido (SEM). Las
propiedades electrocataliticas, que fueron el nucleo del estudio, se obtuvieron en electrolito alcalino 1 M KOH
utilizando voltamperometria de barrido lineal (LSV) y ciclovoltametria (CVs). Ademas, se han investigado
mediante un estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) utilizando la distribucion de
tiempos de relajacion (DRT).

Resultados y discusion

El material hibrido compuesto por un Mn-MOF cristalino y FeNC combina las caracteristicas complementarias
de ambos componentes: la alta porosidad y la presencia de sitios cataliticos bien definidos con la excelente
conductividad electrénica y la amplia superficie especifica del carbono. La sinergia entre los dos catalizadores
se traduce en un buen rendimiento electrocatalitico para la ORR-OER, gracias a la eficaz combinacion
de conductividad y accesibilidad iénica (Figura 1). En un entorno alcalino, durante la ORR y la OER, las
mediciones EIS analizadas mediante DRT muestran mas picos, relacionados con la transferencia de carga
(T bajo-medio), la difusion (1 alto) y las interacciones interfaciales. El carbono favorece la transferencia
electrénica rapida, mientras que el MOF proporciona sitios cataliticos selectivos, pero con mayor resistencia.
El hibrido puede mostrar picos dobles en DRT, lo que indica que hay varios mecanismos activos. La ORR
tiende a mostrar una mayor impedancia que la OER.

Conclusiones

El estudio de estos catalizadores OER-ORR para MABs en ambos dispositivos (RDE y GDE) destaca los
efectos relativos de la difusién y la transferencia de masa mediante métodos diferentes pero complementarios
como RDE y GDE. Esto pone de relieve el concepto clave no solo del catalizador en si, sino también la
contribucion sustancial de su interfaz con la capa de difusion de gas.
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Figura 1. Curvas LSV y CV realizadas respectivamente en RDE y GDE para el
catalizador MNMOF-FeNC y Pd/C.

Conclusiones

El estudio de estos catalizadores OER-ORR para MABs en ambos dispositivos (RDE y GDE) destaca los
efectos relativos de la difusién y la transferencia de masa mediante métodos diferentes pero complementarios
como RDE y GDE. Esto pone de relieve el concepto clave no solo del catalizador en si, sino también la
contribucion sustancial de su interfaz con la capa de difusion de gas.
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Introduccioén

El hidrégeno verde se esta consolidando como un vector energético clave en la transicién energética hacia un
modelo mas sostenible. En este contexto, la produccion de hidrégeno verde mediante electrdlisis del agua,
haciendo uso de fuentes de energia renovable para su generacion se perfila como una de las alternativas
mas prometedoras para alcanzar el Objetivo de Desarrollo Sostenible numero 7, “Energia Asequible y no
Contaminante”.

Entre las distintas tecnologias de electrdlisis, la de membrana de intercambio de aniones (AEM) ha ganado
protagonismo por combinar las ventajas de la electrdlisis alcalina convencional y de la de membrana de
intercambio proténico, ofreciendo una alternativa muy interesante para la generacion de hidrogeno verde [1].
No obstante, su implementacion se ve limitada por la lenta cinética de la reaccion de evolucién de oxigeno
(OER), que representa uno de los principales cuellos de botella del proceso.

Para superar esta limitacion, el objetivo de esta investigacion se ha centrado en el desarrollo de catalizadores
activos y estables basados en metales no nobles hacia la OER. En particular, los catalizadores atdmicamente
dispersos (SAC) han demostrado un gran potencial frente a los catalizadores tradicionales [2]. Este estudio
se enfoca en el uso de nanofibras de carbono (CNF) o nanotubos de carbono (CNT) como matriz carbonosa
donde poder albergar la mayor cantidad posible de sitios activos. La eleccidon de estos materiales carbonosos
se debe a su estabilidad estructural y alta conductividad eléctrica, lo que las convierte en una plataforma ideal
para mejorar el rendimiento catalitico. Para potenciar su actividad, estos materiales carbonosos se doparon
con nitrégeno y niquel.

Experimental

Los materiales carbonosos se sintetizaron mediante descomposiciéon catalitica de metano a 700 °C en
presencia de catalizadores de niquel (CNF) o de hierro (CNT). Estos materiales se lavan para eliminar el
catalizador propio de la sintesis. Después se introduce el nitrégeno y el niquel en dos procesos utilizando
como precursores urea y acetato de niquel, respectivamente.

Los catalizadores sintetizados se han caracterizado mediante técnicas fisico-quimicas como son ICP, XPS,
TEM y AE. Ademas, para el estudio de las propiedades electroquimicas y de actividad catalitica de los
materiales para la OER, se ha utilizado una celda electroquimica de tres electrodos con un potenciostato
Autolab PGSTAT 302. En esta celda se ha llevado a cabo un estudio comparativo de la actividad de los
diferentes catalizadores utilizando para ello un medio alcalino de KOH 1 M en un electrodo de trabajo de tipo
disco anillo rotatorio. El estudio de la durabilidad del mejor de los catalizadores se realizé en un electrolizador
con una celda de 5 cm? alimentada con KOH 0.1 My a 60 °C.

Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas en KOH 1 M de los dos materiales de carbono,
tanto CNT como CNF, y de los catalizadores dopados con nitrégeno y niquel en una celda de tres electrodos.
En esta figura se puede observar como la incorporacion de niquel y nitrégeno en estructuras carbonosas
(CNF y CNT) reduce significativamente el sobrepotencial. Esta mejora se atribuye fundamentalmente a la
creacion de sitios activos con la incorporacion de Niy N, favoreciendo la reaccion anédica hacia la evolucion
de oxigeno.

La Figura 2 representa el funcionamiento del catalizador a base de nanofibras de carbono (Ni-N-CNF) en
el anodo de una celda completa bajo condiciones de: 1,8 V, 0,1 M KOH y 60 °C. La densidad de corriente
se reduce levemente tras el transcurrir de varias horas (24 h), lo que indica una resistencia notable a la
degradacion electroquimica. Ademas, se comprobd mediante voltamperometrias de barrido lineal (LSV)
como una parte de la pérdida de actividad se debe a procesos reversibles, siendo la pérdida real de
catalizador de aproximadamente tan sélo un 5% de la corriente inicial. Esta adecuada estabilidad, junto con
una buena actividad, posiciona al catalizador Ni-N-CNF como un candidato prometedor para aplicaciones en
electrolizadores AEM.
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Figura 1. Actividad hacia la OER de los catalizadores y Figura 2. Actividad de Ni-N-CNF en el anodo de una
materiales en celda de 3 electrodos. monocelda durante 24 h (membrana FAA-3-50, catodo Pt/C).

Conclusiones

En conjunto, los resultados sugieren que los materiales carbonosos en forma de nanofilamentos y mediante el
dopado con Niy N es una estrategia efectiva para el desarrollo de electrocatalizadores, siendo las nanofibras
de carbono las que presentan una mayor actividad. Ademas, el estudio en monocelda presenta una baja
degradacion a pesar de que los catalizadores contienen mas de un 95% de carbono.

Agradecimientos

Estos resultados son parte de los proyectos de |+D+i de referencias PID2020-115848RB-C21 y PID2023-
1509980B-100, financiados por MICIU/AEI/10.13039/501100011033. C. Serrano-Alcalde desea ademas
agradecer al MICIU la concesion de su contrato predoctoral PRE2021-099878.

Referencias
T M. Chatenet, B.G. Pollet, et al. Chem. Soc. Rev., 51 (2022) 4583.

21'S. Igbal, B. Safdar, I. Hussain et al. Adv. Energy Mater., 13, 17, (2023).




n°79 / Abril 2026

Microesferas de xerogel de carbono dopadas con Fe/Coy N
como electrocatalizadores para la reaccion de reduccion de
oxigeno en pilas de combustible

Lilian D. Ramirez-Valencia', Tom Servais?, Nathalie Job? Esther Bailon-Garcia', Francisco Carrasco-Marin’,
Agustin F. Pérez-Cadenas'’

" Materiales Polifuncionales Basados en Carbono (UGR-Carbon), Dpto. Quimica Inorganica-Unidad de Excelencia Quimica Aplicada a
Biomedicina y Medioambiente- Universidad de Granada (UEQ-UGR), ES18071-Granada, Spain.

2 Department of Chemical Engineering - NCE (Nanomaterials, Catalysis, Electrochemistry), University of Liege, Liege, 4000, Belgium.
estherbg@ugr.es
Palabras clave: microsferas de xerogel de carbono, ORR, pila de combustible.

Introduccion

El disefio de electrocatalizadores eficientes y con sintesis viables para la reaccion de reduccién de oxigeno
(ORR) en celdas de combustible es clave para el desarrollo de tecnologias de energia limpia. Aunque el platino
es un catalizador comun, su alto costo limita la escalabilidad. Como alternativa, los metales de transicién
coordinados con nitrégeno han demostrado una alta actividad catalitica comparable al platino [1]. Estos sitios
activos suelen anclarse en soportes carbonosos, cuya textura y morfologia deben controlarse para optimizar
la distribucion y accesibilidad de las fases activas. Sin embargo, los soportes tradicionales, como los MOF o
materiales derivados de biomasa, presentan limitaciones asociadas a procesos contaminantes o propiedades
variables. En este trabajo se disefiaron electrocatalizadores basados en xerogeles de carbono, destacando
su capacidad de ajuste textural y quimico mediante sintesis simples. Se obtuvieron particulas esféricas con
sitios activos Fe—N y Co-N, los cuales fueron empleados como electrocatalizadores en ORR, analizando su
rendimiento electroquimico con un electrolito liquido, con un sistema de electrodo disco-anillo giratorio.

Experimental

Las microesferas de xerogel de carbono dopadas, se obtuvieron por emulsion inversa mediante un goteo
controlado de una mezcla pre-gelificadas a 50 °C compuesta por formaldehido, resorcinol, sal de hierro o
sal de cobalto y agua, sobre una solucién de Span 80 y heptano a una temperatura de 65 °C bajo agitacion
continua y reflujo; manteniendo la mezcla bajo estas mismas condiciones durante 24 h. Transcurrido este
tiempo, el sélido obtenido se filtrd, se intercambié con acetona, se secé mediante microondas y se carbonizé
a una temperatura de 900 °C durante 2h en flujo de N,. Los materiales obtenidos se doparon con nitrogeno
mediante una impregnacion humeda empleado melamina como precursor.

Resultados y discusion

Las imagenes SEM (Figura 1) muestran que los xerogeles de carbono presentan una morfologia esférica,
con tamafos que varian segun el metal dopante. Las esferas dopadas con hierro tienen un tamafio promedio
de 2.7 um, mientras que las dopadas con cobalto alcanzan los 11.5 um. Esta diferencia afecta la distribucion
de especies nitrogenadas (Tabla 1) y, en consecuencia, el rendimiento electroquimico (Figura 2). La muestra
CX-El-Fe-N mostroé la mayor densidad de corriente, atribuida a una mayor proporcién de grupos N-piridinicos
y N-pirroliticos, reconocidos como sitios activos selectivos para la reduccion de O, a agua. Ademas, esta
muestra produjo un menor porcentaje de H,O, en comparacion con CX-EI-Co-N, indicando una ruta preferente
de transferencia de 4 electrones (Figura 3).

Conclusiones

Mediante una sintesis controlada por emulsion inversa, se obtuvieron xerogeles de carbono con morfologia
esférica, donde el tamafio de particula y la proporciéon de grupos nitrogenados dopados se ajustaron en
funcién del metal incorporado. Este control permiti6 mejorar el desempefo electrocatalitico en la ORR via
transferencia de 4 electrones, destacando la muestra CX-El-Fe-N por su alta eficiencia.




CX-El-Fe

Figura 1. SEM images of carbon xerogel.

Tabla 1. XPS data deconvoluted

N1s
Sample BE eV % peak Assign.
CX-El-Fe-N  397.9 13.5 Pyridinic-N
398.8 15.7 Fe-N
399.8 27.2 Pyrrolic-N
400.7 29.6 Graphitic-N
403.1 14 Oxide-N
397.9 7 Pyridinic-N
398.8 14 Fe-N
399.8 24 Pyrrolic-N . . . i .
400.5 41 Graphitic-N 010 010 030 050 070 090 110
402.9 14.18 Oxide-N Evs Ag/AgCL(V)

Figura 2. Curvas LSV a 3500 rpm.
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/—0—0—0—0—0—-.
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E® vs AglAgCl (V) E® vs AglAgCl (V)
Figura 3. a) Numero de electrones transferidos, b) produccion de HzOx.
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Conclusiones

Mediante una sintesis controlada por emulsién inversa, se obtuvieron xerogeles de carbono con morfologia
esférica, donde el tamafio de particula y la proporcién de grupos nitrogenados dopados se ajustaron en
funcion del metal incorporado. Este control permiti6 mejorar el desempefio electrocatalitico en la ORR via
transferencia de 4 electrones, destacando la muestra CX-EI-Fe-N por su alta eficiencia.
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Introduccion

En el contexto actual, caracterizado por la urgente necesidad de mitigar los efectos del cambio climatico, el
aprovechamiento de residuos de biomasa mediante procesos de pirdlisis se presenta como una alternativa
prometedora para reemplazar a los combustibles fosiles. Para garantizar la sostenibilidad del proceso, es
esencial llevar a cabo una valorizacién integral. El principal objetivo de este trabajo es estudiar la valorizacion
de uno de los residuos de la industria del cafiamo, el cafizo o cafiamiza, con miras a su aprovechamiento
energético mediante pirdlisis flash (PF). Este proceso termoquimico genera tres fracciones principales: una
sélida (biocarbdn o bio-char), una liquida (bioaceite o bio-oil) y una gaseosa (gas).

Experimental

La metodologia empleada en la pirdlisis se fundamenté en investigaciones previas del grupo de investigacion
relacionadas con residuos de poda de arboles ornamentales [1]. Los experimentos de PF se llevaron a cabo
en un horno tubular horizontal, bajo una atmosfera de N, (100 ml/min), utilizando un reactor de cuarzo de
83 cm de longitud, donde la muestra fue introducida inmediatamente después de alcanzar la temperatura
objetivo de 500 °C. La rampa utilizada fue de 25 °C/min. El tiempo de residencia de la muestra fue de 10
min. Las fracciones generadas en el proceso de pirdlisis y la biomasa de partida fueron caracterizadas
mediante diversas técnicas de analisis quimico y morfolégico. La determinacion de carbono (C), hidrégeno
(H) y nitrégeno (N) de las muestras se llevo a cabo mediante la utilizacién de un equipo automatico LECO
CHN-2000. El analisis de cenizas se realiz6 conforme a la establecido en la norma UNE-EN 14775:2010.
La caracterizacion del bioaceite y del gas se realizé en un cromatégrafo de gases Agilent 7890A. La

caracterizacion del biochar se completé con el estudio del analisis textural.

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos en la caracterizacion de la biomasa se presentan en la Tabla 1. El contenido en C es
alto lo que puede ser indicativo de una buena conversién energética. El contenido en MV es muy elevado por
lo que durante el proceso de pirdlisis se favorecera la formacién de productos gaseosos, tanto condensables
como no condensables. El moderado contenido en cenizas, 12,5%, se concentrara mayoritariamente en el
biochar, dado que los compuestos inorganicos no se volatilizan a las temperaturas de pirélisis empleadas.

Los resultados obtenidos en relacién con los rendimientos de cada una de las fracciones de pirdlisis muestran
una mayor proporcion de fraccion sdlida (45 %) y rendimientos similares en cuanto a las fracciones liquida
(26 %) y gaseosa (29 %). Asimismo, se observa que el rendimiento de la fraccidon gaseosa se incrementa
con el aumento de la temperatura de pirdlisis, como consecuencia de una mayor desvolatilizacién y craqueo
térmico de los compuestos organicos.

La composicion del gas de PF obtenido a 500 °C se muestra en la Figura 2. De dichos resultados se observa
que el diéxido de carbono (CO,) constituye la fraccidon predominante con un 52 %, seguido de CO, O, y CH,.
En las condiciones térmicas evaluadas no se detectd generacion de hidrogeno molecular (H,). El incremento
en la temperatura de pirdlisis favorece un mayor rendimiento y calidad del gas pirolitico, evidenciandose un
aumento significativo en la concentracién de gases combustibles, principalmente hidrogeno (H,) y metano
(CH,). Paralelamente, se observa una reduccion en la proporcion de didxido de carbono (CO,), considerado
un gas inerte en este contexto, lo que mejora el poder calorifico del gas resultante.

Conclusiones

La pirdlisis flash destaca como una alternativa sostenible de aprovechamiento energético para residuos de
biomasa como el cafizo. Mediante la recuperacion selectiva de las diferentes fracciones y la optimizacion
de las condiciones experimentacién, es posible maximizar los rendimientos de los productos generados,
evaluando su potencial como materias primas para aplicaciones medioambientales.




Tabla 1. Composicion de la biomasa

Cenizas Mv C
(%, bs) (%, bs) (%, bs)

12,5 70,5 441

bs: base seca; MV: materia volatil
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Figura 1. Rendimientos de las fracciones de pirdlisis Figura 2. Composicion del gas de pirdlisis flash
flash a 500 °C obtenidas para la muestra de cafizo. a 500 °C.

Agradecimientos

Los autores dan las gracias a la empresa Cafiamo Valley 'y a Sr.Valley Hemp Foods (Asturias, Espafia) por
proporcionar los residuos de cafiamo.

Referencias

M L. Taboada-Ruiz, R. Pardo, B. Ruiz, M. Diaz-Somoano, L.F. Calvo, S. Paniagua, E. Fuente, Environmental Research,
2024; 249:118388.




n°79 / Abril 2026

Estado actual, limitaciones y desafios de la bioenergia con
captura y almacenamiento de carbono: Proyecto C-SINK

N. Querejeta, C. Pevida, M.V. Gil, F. Rubiera

Instituto de Ciencia y Tecnologia del Carbono (INCAR), CSIC. Francisco Pintado Fe 26, 33011 Oviedo
frubiera@incar.csic.es

Palabras clave: biomasa, eliminacion de CO, (CDR), bioenergia con captura y almacenamiento de carbono (BECCS).

Introduccién

Este trabajo se engloba en el marco del proyecto financiado por la Uniéon Europea C Sink [1], que tiene como
objetivo realizar una evaluacion interdisciplinar de varias tecnologias de eliminacién de CO, (Carbon Dioxide
Removal, CDR), para estudiar su potencial en términos de compensacién de carbono, permanencia, impactos
ambientales y sociales, y costes. El objetivo del trabajo desarrollado por el INCAR consiste en realizar un
analisis de la tecnologia BECCS (Bioenergy with Carbon Capture and Storage) basada en la combustion de
biomasa como tecnologia CDR. Para ello, se identifican las principales barreras, desafios y limitaciones que
experimenta actualmente la tecnologia BECCS a nivel europeo y global, junto con su potencial efectividad y
escalabilidad.

Descripcion de la tecnologia BECCS

La tecnologia BECCS basada en combustion (o gasificacion) permite generar energia a partir de recursos
biogénicos capturando el CO, emitido y almacenandolo posteriormente en formaciones geoldgicas profundas,
como acuiferos salinos. La premisa subyacente de BECCS es que puede utilizarse para generar emisiones
negativas de gases de efecto invernadero, ya que la biomasa absorbe carbono de la atmésfera durante su
crecimiento y, al almacenar permanentemente el CO, capturado, el proceso resulta en una eliminacion neta
de CO, de la atmésfera. En la definicion de BECCS no se considera el uso posterior del CO,, bien sea para
recuperacion de petroleo/gas o para otros usos como la produccion de e-fuels. De forma general, la tecnologia
BECCS incluye: i) Produccion sostenible de biomasa, ii) Procesado: secado, molienda, peletizacion, iii)
Combustion (gasificacion), iv) Captura , transporte y almacenamiento de CO,.

Estado actual de la tecnologia BECCS

Anivel mundial no existe ninguna planta comercial de BECCS basada en combustion (gasificacion) que incluya
todas las etapas anteriores. La mayoria de las plantas BECCS actualmente en operacion se encuentran
en Estados Unidos y se basan en la produccion de bioetanol. El gas producido por la fermentacion del
bioetanol consiste unicamente en CO, y vapor de agua, por lo que la etapa de captura solo requiere la adicién
de una etapa de deshidratacion y la compresion del CO,. En Europa, las instalaciones BECCS, tanto en
construccion como en etapas avanzadas de desarrollo, se basan en la combustién de biomasa o en plantas
de cogeneracion, CHP.

En Europa, actualmente hay una instalacion BECCS en construccion: la planta de valorizacion energética
de residuos Hafslund Oslo Celsio, en Noruega, con una capacidad teérica de 0.4 millones de toneladas
de CO, por afio (Mtpa). Hay otras tres plantas BECCS en construccion que capturaran CO, de plantas de
cogeneracion (CHP), dos en Dinamarca y una en Islandia, como se muestra en la Tabla 1. Los proyectos
lideres en este campo a nivel europeo incluyen Drax Power en el Reino Unido y Stockholm Exergi en Suecia,
que planean capturar 8 Mtpa y 0.8 Mtpa de CO,, seguido de almacenamiento geoldgico permanente, para los
afos afos 2030 y 2028, respectivamente.

Principales desafios y limitaciones de la tecnologia de combustiéon BECCS

Aunque los distintos componentes de la tecnologia BECCS por combustién poseen un alto grado de
madurez tecnoldgica (TRL 8-9), la integracién eficiente de todas las etapas requiere alinear las tecnologias
de combustion de biomasa, los sistemas de captura de CO,, la infraestructura de transporte y los sitios de
almacenamiento. Actualmente, la tecnologia se encuentra en fase de desarrollo y no ha sido demostrada
comercialmente, lo que implica un mayor riesgo tecnoldgico.

Un factor limitante para la escalabilidad de BECCS como tecnologia de eliminacion de CO, es la disponibilidad
de biomasa sostenible conforme a criterios de sostenibilidad establecidos [3]. Adicionalmente, los elevados
costes de inversion y operacion asociados a las tecnologias de captura y almacenamiento de carbono (CAC),
junto con la penalizacion energética inherente, reducen la eficiencia neta de las plantas de generacion de
energia.




La viabilidad de la implementacion de BECCS también esta condicionada por el avance tecnolégico de los
sistemas CAC convencionales. A esto se suman los costes vinculados al aprovisionamiento de biomasa, el
transporte del CO, y su almacenamiento geolégico, lo que incrementa la presion financiera del sistema. Para
asegurar un despliegue sostenible de BECCS sera imprescindible establecer una metodologia robusta de
certificacion, como la que se estudia en el proyecto C-Sink, y establecer marcos normativos que obliguen a
monitorizar, reportar y contabilizar adecuadamente las emisiones de CO, biogénico derivadas de la biomasa
utilizada.

Tabla 1. Plantas de combustion BECCS en Europa [2]

Capacidad

Instalacion Pais Ano (Mtpa CO,)

En construccion
Hafslund Oslo Noruega 2026 0.4

Asnaes (CHP) : 0.28
Avedore (CHP)  D'hamarca 2026 0.15

Silverstone Iceland 2025 0.03

Desarrollo avanzado
Drax UK 2027 8

Stockholm Suecia 2027 0.8
Red Car Energy UK 2026 0.4

Nota: Los proyectos que incluyen CO, para EOR (recuperacion de petroleo), EGR (recuperacion de gas
natural), asi como los proyectos en una etapa temprana de desarrollo o en evaluacion, no estan incluidos en
la Tabla.
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Introduccion

La gasificacion con transportadores solidos de oxigeno en procesos CLG (Chemical Looping Gasification) es
una tecnologia novedosa que permite obtener una corriente de gas de sintesis (H,, CO) concentrada sin la
necesidad de utilizar una planta de separacion de aire. El gas de sintesis producido puede emplearse como
materia prima en multiples procesos incluyendo sintesis Fischer—Tropsch o la produccion de hidrégeno verde
(H,). Por otro lado, las microalgas son un precursor importante para la produccién de biocombustibles de
tercera generacion, que son mas ecologicos y sostenibles que los de primera y segunda generacion, aunque
su alto contenido de cenizas las hace desaconsejables en muchos procesos termoquimicos. Sin embargo,
el proceso de gasificacion CLG puede procesar bien este tipo de combustibles a la vez que presenta otras
muchas otras ventajas sobre los procesos convencionales [1], aportando asimismo valor afiadido a toda la
cadena de productos. Este trabajo presenta una simulacion del proceso de gasificacion CLG con microalgas
utilizando un subproducto industrial (LD slag) como transportador de oxigeno (OC), con el objetivo de estudiar
el rendimiento del proceso y su integracion tecnoldgica con los procesos de pretratamiento y la sintesis final
de biocombustibles.

Metodologia

Se ha utilizado el software Aspen Plus® para simular el proceso CLG, Figura 1. El modelo incluye una isla de
pretratamiento de microalgas (secado), una isla de gasificacion CLG y una de procesamiento posterior para
la mejora del gas de sintesis. En el proceso de secado se utiliza un reactor RStoic y para la descomposicion

se emplea un reactor RYield. Se utilizan dos reactores Gibbs para simular el reactor de gasificacion (FR) y el
reactor de oxidacion (AR), configurados para reacciones en condiciones de equilibrio. Los gases procedentes
del FR pasan por una unidad de limpieza de gases (SO,, HCI, CO,, etc.) antes de alcanzar el reactor Fischer—
Tropsch (tipo RYield) para convertir el gas de sintesis en diferentes hidrocarburos hasta C38. La gasolina y
el diésel se separan mediante una serie de columnas al final del modelo.

Como transportador de oxigeno se seleccioné el LD slag, un subproducto del proceso de fabricacion de
acero (32 % Ca, 17 % Fe, 5.9 % Mg, 5.6 % Siy 2.6 % Mn), utilizandose el par Ca,Fe,Os/CaO-FeO como
sistema redox. Como combustible se utiliza microalga Spirulina (ver Tabla 1). Al sistema se alimentan 4.5
ton/h de microalgas, equivalente a 25 MW térmicos. Estas pasan por las etapas de secado y descomposicion
y posteriormente se envian al gasificador (FR) para obtener el gas de sintesis. El transportador de oxigeno
se reduce en el FR y luego se transfiere al reactor de oxidacion (AR) para ser regenerado y poder comenzar
un nuevo ciclo.

Resultados y discusion

La relaciéon oxigeno/combustible (A) aumenta conforme aumenta el flujo de transportador de oxigeno, por lo
que la produccion de gas de sintesis, H, y CO disminuye (Figura 2A). La condicién autotérmica del proceso
se alcanza cuando el exceso de calor en el AR es igual al requerido en el FR. La Figura 2B muestra el efecto
del grado de reduccion del OC bajo condiciones autotérmicas, necesitandose un mayor flujo de OC cuanto
mas reducido se encuentra éste, lo que resulta en una menor diferencia de temperatura entre el AR y el FR.
Por otro lado, los rendimientos a gasolina y diésel no se ven afectados en estas condiciones, produciéndose
un total de 0.13 kg de biocombustible por cada kg de microalgas utilizadas (Figura 2C).

Conclusiones

La gasificacion de microalgas mediante el proceso CLG permite obtener un rendimiento a gas de sintesis de
1,2 Nm?®/Kgmicroaiga €N CONdiciones autotérmicas, y un rendimiento final a biocombustible de 0,13 kg/Kgmicroalga-




Pre-
FUELREAC
treatment FR=GAS A Syngas-

island upgrading
and biofuel
synthesis

SEP-ASH

TRt
FR-STM

AIRREAC

DEPL-AIR

q
AR-SEP R

Figura 1. Esquema del modelo del proceso CLG en la produccién de biocombustibles.

Tabla 1. Composicion de la Spirulina (como recibida, %)

Hum. Cen. Vol. Carb.f C H N S Cl PCI (MJ/kg)
9.4 6.2 71.8 126 434 6.7 80 0.7 0.57 18.6
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Figura 2. (A) rendimiento a syngas, relacion oxigeno/combustible (A) y balance de calor (FR-AR); (B) rendimiento, flujo de LD-slag y
diferencia de temperatura AR-FR (AT), A=0.3 en condiciones autotérmicas; (C) rendimiento a gasolina, diésel y biocombustibles.
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Introduccion

La valorizacion de biomasas sdlidas mediante su conversion a H, por reformado en fase acuosa (Aqueous
Phase Reforming, APR) suele acometerse empleando una etapa previa de solubilizacion hidrotermal de la
materia organica, que conlleva un consumo adicional de agua y energia. Como alternativa, el reformado
directo, con solubilizacién y APR en una misma etapa, no ha dado hasta el momento resultados competitivos,
principalmente debido a las diferencias entre las condiciones éptimas para ambos procesos [1,2]. Este trabajo
estudia el APR directo de cascaras de frutos de tres especies explotadas en la Amazonia de Brasil: Baru
(BH), Cupuacu (CH) y Pequi (PS).

Experimental

Los ensayos se realizaron en discontinuo, a 220 °C y presion autdgena, durante 4h, con un catalizador de
3%w Pt soportado en negro de humo ENSACO 250G, a dos valores de relacion catalizador/biomasa -C/B-
(2,3 y 4,5 MPcataizader/MgCo). Los resultados se evaluaron mediante conversion de C a gas, liquido y sélido
(CCgas, CCliqg y CCsol), y produccién y concentracion de H, en el gas de APR, a partir de su analisis por
GC-MS (Agilent 8860 GC-5977B GC/MSD).

Resultados y discusion

La influencia de la dosis de catalizador se evalué usando la biomasa CH. El reparto de C en las diferentes
fracciones no se ve significativamente afectado (Fig. 1a). Sin embargo, la produccién de H, fue un 50%
superior con la relacién C/B mayor (Fig. 1b), aunque la composicion del gas se encontrd similar para ambas
relaciones C/B, debido al incremento en la generacion de CO, proporcional al H, (Fig. 1c).

EIAPR de las otras dos biomasas se estudié usado la relacion C/B menor (Figura 2). Como puede observarse,
todos los indicadores de rendimiento del APR (CCgas, produccion de H, y composicion del gas) mostraron
que la biomasa con mayor potencial de valorizaciéon es la CH, con la que se alcanzé una produccion de
11,5 mmolH,/gCo, con una concentracion de H, del 38%mol en el gas. Esto puede deberse a la menor
proporcion de lignina y mayor de celulosa y hemicelulosa que presenta esta biomasa, en comparacion con
PS y CH [3]. De manera opuesta, PS tiene la mayor concentracion de lignina en su composicién, aportando
el peor rendimiento durante el APR, con menor producciéon de H, y mayor extension de los fendmenos de
carbonizacion hidrotermal.

Conclusiones

De entre las biomasa estudiadas, la cascara de Cupuagu tiene un potencial mayor en APR debido a su menor
contenido en lignina y mayor en carbohidratos que generan especies solubles mas facilmente reformables.
Los estos resultados de produccion de H,, del orden de magnitud de otros reportados usando corrientes
acuosas mucho mas favorables al APR, abren la puerta a la valorizacién de las biomasas estudiadas para
la produccién de H, a escala local, en comunidades con muy dificil conexion a redes de distribucion de este
vector energético de futuro.
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Introduccioén

La Unién Europea ha establecido ambiciosos objetivos climaticos, incluyendo la reduccién de la huella de
carbono de los sectores industrial y residencial en un 80 - 95 % para el afio 2050. En este contexto, la pirdlisis
de biomasa lignocelulésica se presenta como una tecnologia de biorrefineria clave para la produccion de
vectores energéticos y la valorizacion de subproductos quimicos renovables como el bioaceite y el biochar.
El bioaceite puede ser coprocesado en refinerias convencionales, mientras que el biochar tiene aplicaciones
como enmienda agricola y agente de secuestro de carbono, cumpliendo asi los principios de economia
circular.

Laeficienciay sostenibilidad de los procesos de pirdlisis dependen en gran medida del método de calentamiento
utilizado. Tradicionalmente, se emplean transportadores de calor (PHC, por sus siglas en inglés: Particle
Heat Carrier) calentados por combustion. Sin embargo, este enfoque limita la eficiencia energética y genera
emisiones de CO,. En este contexto, el proyecto europeo PYSOLO explora métodos alternativos como el
calentamiento por induccién y la energia solar de concentracién, que buscan mejorar el rendimiento y la
eficiencia energética del proceso, reduciendo su impacto ambiental al reducir las emisiones de CO..

Experimental

El sistema esta constituido por un reactor tipo Auger a escala TRL4, acoplado a un médulo de calentamiento
por induccion con una potencia nominal de 50 kW, alimentado por red trifasica de 400 V. El generador de
induccion opera con un limite de corriente de 100 Arms y admite una corriente de carga maxima de hasta
400 Arms, permitiendo controlar térmicamente el sistema mediante seis zonas independientes.

Se han empleado como PHCs la arena (material de referencia), la bauxita y olivina, seleccionadas por
sus propiedades térmicas, bajo coste, disponibilidad y potencial catalitico. Ademas, en colaboracién con
el Deutsche Zentrum fir Luft- und Raumfahrt (DLR), se esta evaluando el uso de concentradores solares
como fuente de energia térmica mediante un modelo térmico unidimensional en un horno rotatorio, el cual se
encuentra en desarrollo.

Resultados y discusion

Los resultados experimentales muestran que el calentamiento por induccion permite un control preciso de
la temperatura y una significativa reduccion en los tiempos de calentamiento y enfriamiento [1]. La eficiencia
energética alcanzada, junto con la posibilidad de operar con diferentes materiales como transportadores
de calor, demuestran la viabilidad técnica del sistema. Durante las evaluaciones comparativas, el sistema
de induccién alcanzé las temperaturas de consigna en la mitad de tiempo y logré una eficiencia energética
del 64 % en régimen estacionario, respecto al uso de resistencias eléctricas, demostrando su superioridad
energética frente a métodos resistivos convencionales.

Durante los ensayos con un caudal masico constante de 5,5 kg/h (Figura 1a), la olivina mostré alta sensibilidad
a las variaciones de temperatura, con en un perfil de consumo energético mas irregular. En cambio, la bauxita
y la arena fueron térmicamente estables hasta 700 °C, evidenciando una mayor adaptabilidad térmica. Las
diferencias en el consumo de la arena respecto a los otros materiales se atribuyen a su menor densidad
aparente, que conlleva un mayor volumen ocupado en el reactor y una menor homogeneidad térmica. Este
fendmeno se confirma al operar con un caudal volumétrico constante (Figura 1b), donde, bajo una potencia
similar, es posible alimentar casi el doble de masa de bauxita en comparaciéon con la arena. Esto pone en
evidencia la mayor eficiencia térmica de materiales mas densos bajo condiciones operativas equivalentes.
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Figura 1. Consumo de potencia en funcién de la temperatura del PHC:
a) Caudal masico (5.5 kg/h); b) Caudal volumétrico (0.003 m?h).

Conclusiones

El estudio confirma la viabilidad de métodos alternativos de calentamiento para la pirdlisis de biomasa,
destacando la eficiencia y escalabilidad del calentamiento por induccion, especialmente en combinacion
con energia solar de concentraciéon. Los ensayos preliminares con arena, olivina y bauxita permitieron
identificar materiales con buen rendimiento térmico, siendo la bauxita el mas eficiente, con un 15 % menos de
consumo energético respecto a la arena. Se prevé ampliar la evaluacion a nuevos materiales como el char,
con el objetivo de optimizar la calidad del biochar y sus aplicaciones en agricultura y mitigacién climatica.
Estos resultados posicionan al sistema de calentamiento por inducciéon como una tecnologia clave para una
biorrefineria sostenible y alineada con los objetivos climaticos europeos.

Agradecimientos

Los autores agradecen al Gobierno de Aragon (DGA) por el apoyo prestado en el marco del programa
de apoyo a grupos de investigacion y a la Unién Europea por financiar el proyecto PYSOLO (Acuerdo de
subvencién n.° 101118270). No obstante, las opiniones y puntos de vista expresados son exclusivamente los
de los autores y no reflejan necesariamente los de la Union Europea o la CINEA. Ni la Unién Europea ni la
autoridad concedente pueden ser consideradas responsables de los mismos.

Referencias

1 O. Lucia, P. Maussion, E.J. Dede, J.M. Burdio, Induction heating technology and its applications: Past developments,
current technology, and future challenges, IEEE Transactions on Industrial Electronics 61 (2014) 2509-2520.




n°79 / Abril 2026 o s@ede

Produccion de gas de sintesis mediante un proceso SE-RWGS
como plataforma para la produccion de e-fuels

C. Navarro, L. Gomez, |. Martinez
Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC), C/Miguel Luesma Castan, 4, 50018, Zaragoza
imartinez@ich.csic.es

Palabras clave: RWGS, zeolita, catalizador, adsorcién de H-O.

Introduccion

La descarbonizacién de sectores industriales dificiles de electrificar, como el transporte pesado o la industria
quimica, requiere el desarrollo de tecnologias sostenibles como la captura y utilizacién de CO, (CCU).
En este contexto, los combustibles sintéticos o e-fuels, obtenidos a partir de H, verde y CO, capturado
han emergido como una alternativa sostenible para el almacenamiento y transporte de energia. Una de las
rutas mas utilizadas para su produccion es la reaccion inversa de desplazamiento de gas a agua (RWGS),
donde el CO, se convierte en CO en presencia de H, (CO, + H, — CO + H,0), generando una corriente
de gas H,/CO que se utiliza como corriente de alimentacién para la sintesis de metanol, combustibles
Fischer-Tropsch, etc. [1]. Sin embargo, el proceso convencional requiere temperaturas elevadas (>800 °C)
para alcanzar conversiones significativas y relaciones H2/CO adecuadas, lo que implica elevados costes
energéticos y limitaciones técnicas. Ante estas limitaciones, el proceso SE-RWGS (RWGS mejorado por
adsorcién) surge como una alternativa mas eficiente que propone la incorporacién de un adsorbente capaz
de retirar in-situ el H,O producida, desplazando el equilibrio hacia la formacién de CO y permitiendo operar
a temperaturas mas moderadas (200-350 °C), reduciendo asi el consumo energético. [2]. En este trabajo
se evalua el rendimiento del proceso SE-RWGS utilizando una zeolita comercial tipo LTA (4A) funcionalizada
con metales activos (Cu, Zn, Fe), para desarrollar un unico material que combine propiedades cataliticas y
adsorbentes. El objetivo del estudio es identificar el material y las condiciones operativas mas prometedoras
para maximizar la eficiencia del proceso y obtener mezclas H,/CO adecuadas para la sintesis posterior de
e-fuels.

Experimental

En este trabajo se han sintetizado distintos materiales funcionales basados en la zeolita 4A cargada con
diferentes proporciones de Cu y Zn a través de varias rutas de sintesis. Posteriormente, se han evaluado las
prestaciones de los materiales obtenidos bajo condiciones SE-RWGS en un reactor de lecho fijo a escala
de laboratorio, acoplado a un espectrometro de masas para el analisis continuo del gas de salida. Ademas,
los resultados obtenidos con estos materiales bifuncionales se compararon con los obtenidos a partir de una
mezcla fisica de un catalizador comercial tipico de la reaccion RWGS (Cat.1) y zeolita 4A.

Resultados y discusion

En primer lugar, se sintetizaron materiales funcionales mediante distintos métodos (impregnacién humeda,
intercambio iénico e impregnacion humeda incipiente), seleccionandose esta ultima como la mas adecuada
debido a una mayor actividad catalitica de los sélidos obtenidos. Una vez definida la ruta de sintesis, se
optimizaron parametros clave como la temperatura de calcinacion y de agitacion, con el fin de reducir la
duracion total del protocolo sin comprometer la calidad del material. Paralelamente, se llevé a cabo un
estudio paramétrico utilizando una mezcla fisica entre el Cat.1 y la zeolita 4A, con el fin de identificar las
condiciones operativas mas favorables para el proceso SE-RWGS. En este estudio se evaluaron distintas
relaciones H,/CO, en la alimentacion y diferentes proporciones zeolita/catalizador. La Figura 1 muestra un
ejemplo representativo de los perfiles de productos obtenidos durante estos ensayos, donde se identifica
una fase inicial de pre-breakthrough en la que solo se detectan CO y H,. Durante esta fase, la zeolita retiene
el H,O generada por la reaccion RWGS, desplazando el equilibrio hacia la formaciéon de CO. Los mejores
resultados se obtuvieron operando a 300 °C y 1 bar, con una alimentacion H,/CO, de 3:1 y una proporcién
zeolita/catalizador de 4:1, alcanzandose una relacién H,/CO de aproximadamente 2.5, valor 6ptimo para su
posterior uso en sintesis de e-fuels.

Una vez identificadas estas condiciones oOptimas, se evaluaron los materiales sintetizados en la misma
instalacién para analizar el efecto de la composicion metalica. Los resultados recogidos en la Tabla 1 muestran
que, aunque el Cu actua como principal metal activo, su combinacion con Zn mejora significativamente la
conversion de CO, en la etapa post-breakthrough. En concreto, el material 10 %Cu—5 %Zn alcanz6 una Xco,
del 17.2 %, frente al 14.6 % obtenido con el 10 %Cu, lo que sugiere un efecto sinérgico entre ambos metales
que favorece la activaciéon del CO, y estabiliza la fase activa del catalizador.




—H20 ——C02 —CO

Comp. Gas producto [%]

40 60
Tiempo (min)

Figura 1. Composicion del gas producto a la salida del reactor
bajo condiciones SE-RWGS a 300 °C, H,/CO; (4:1) (el producto
remanente corresponde al Hz).

Tabla 1. Principales resultados de los materiales funcionalizados con diferentes
metales operando bajo condiciones SE-RWGS a 300 °C e H,/CO, en proporcion
3/1 en la alimentacion

Pre-break. Post-break.

Ha/ Tiempo Xco2

CO (min) (%)
10%Zn - - 0

10%Cu 8.4 14.6
10%Cu - 5%Zn 6.2 17.2
5%Cu - 5%Zn 5 14.7

Conclusiones

Estos resultados demuestran el potencial del proceso SE-RWGS como etapa de reaccion inicial en una ruta
de produccion de e-fuels, permitiendo obtener mezclas H,/CO adecuadas bajo condiciones mas suaves que
el proceso RWGS convencional. La incorporacion de Zn junto a Cu en la zeolita 4A ha demostrado mejorar
el rendimiento catalitico en condiciones SE-RWGS, por lo que se plantea la evaluacion futura de nuevas
combinaciones de metales y condiciones de operacion.

Agradecimientos

Los autores agradecen el proyecto CNS2023-145330 financiado por MCIN/AEI/10.13039/501100011033/ y
por “FEDER, Una manera de hacer Europa.

Referencias
' M. Gonzélez-Castafio, B. Dorneanu, H. Arellano-Garcia. React. Chem. Eng. 6 (2021), 954.
@1 B.T. Carvill, J.R. Hufton, M. Anand, S. Sircar. AIChE J. 42 (1996), 2: 2765-2772.




n°79 / Abril 2026

100

Diseno y optimizacion de un sistema de reformado mejorado
de CH, con procesos Chemical Looping (SE-CLR)

J. Gonzalez-Torrijo, M. de las Obras Loscertales, T. Mendiara, A. Abad

Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC) Miguel de Luesma Castan 4, 50018 Zaragoza, Espana
jgonzalez@icb.csic.es

Palabras clave: hidrogeno, Chemical Looping, reformado mejorado, captura CO..

Introduccioén

El sistema SE-CLR (Sorption Enhanced Chemical Looping Reforming) esta disefiado para la produccion de
hidrégeno con emisiones de carbono negativas. Este sistema (Figura 1) estd compuesto por tres reactores
interconectados por los que circula un material bifuncional (con NiO y CaO) capaz de transportar oxigeno
y capturar el CO, generado: (1) en el Fuel Reactor (FR) se produce el reformado del biocombustible y la
captura de CO,, generando una corriente gaseosa rica en H,, junto con una fase sélida de niquel reducido y
carbonato de calcio (CaCOs); (2) el Calcinador (CR), donde se libera el CO, y se regenera el CaO; vy (3) el Air
Reactor (AR), donde el niquel se oxida nuevamente a NiO y se genera el calor necesario en el CR.

En este trabajo se realizan los correspondientes balances de materia y energia al sistema SE-CLR para
determinar el potencial de produccion de H, y las condiciones que permiten la operacion del sistema en
condiciones autotérmicas, principalmente la ratio de aire y la velocidad de circulacién de sdlidos entre los
reactores. Para ello, se tendra también en cuenta la composicion del material bifuncional, el cual puede tener
la presencia de un soporte inerte con el objetivo de aportar mayor resistencia mecéanica y estabilidad quimica
a las particulas producidas.

Metodologia

Para llevar a cabo este estudio se buscé lograr una integracion eficiente de sus tres reactores, garantizando
un funcionamiento estable y una dptima transferencia de energia. Utilizando metano como combustible y el
material bifuncional previamente mencionado, se llevaron a cabo una serie de balances de materia y entalpia
para evaluar el comportamiento del sistema. Para llevar a cabo los balances de entalpia se utilizé el software
HSC 6.1. Los reactores FR y CR se suponen adiabaticos, y el balance de entalpia de todo el sistema se
evalua a través del flujo de calor existente en el AR, AHAR. Mediante las modificaciones de variables clave
como la ratio de aire, la composicion del material bifuncional, la ratio de circulacién de soélidos o la variacion
de conversion de los sdlidos, se identificaron las condiciones de operacion mas favorables con el objetivo de
optimizar la eficiencia energética y el rendimiento a hidrégeno.

Resultados y discusion

En primer lugar, se evalla el efecto que tiene la ratio de aire (A) y la ratio de recirculacién de solidos (R) sobre
el flujo de calor en el sistema. Estas variables quedan definidas por las ecuaciones 1y 2 respectivamente.

__moles de oxigeno alimentados al AR

1
moles de CH, alimentados al FR =

_Mgp _ Mpg + Myp @
MEer Mgr

Se observa que, a medida que aumenta el valor de A, el sistema adquiere una mayor capacidad de generar
energia debido a un mayor grado de combustién, acercandolo asi al estado autotérmico (AHxr=0), 0 en
algunos casos, exotérmico (AHxr<0); véase Figura 2). No obstante, este efecto positivo se ve acompafiado
por un incremento en el valor de la circulacion, lo que implica un mayor flujo de solidos circulando a través
del sistema. Se observa que el sistema es altamente adaptable a cambios a la velocidad de circulacion
con un valor de A=1.6. lo que permitiria una ratio de produccion de H, de 2.4 mol/mol CH, en condiciones
autotérmicas y con captura inherente de CO,. A mayores conllevan una menor producciéon de H,, ya que se
produciria un mayor grado de combustion.

Por otro lado, un aumento del porcentaje de inerte (I) conlleva un aumento en la masa total de sélidos que
circulan a lo largo del sistema. Este fendmeno repercute directamente en la eficiencia térmica del proceso,
ya que una mayor cantidad de material en movimiento requiere mas energia para que los soélidos alcancen la
temperatura deseada, dificultando de esta manera la autotermicidad del sistema; véase la Figura 2. Por ello, se
requieren mayores A a medida que se usan materiales con una mayor fraccion de inerte. No obstante, puede
hacerse necesario para mantener la integridad fisica de las particulas utilizadas como material bifuncional.
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Figura 1. Esquema del sistema SE-CLR.
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Figura 2. a) Comparativa entre diferentes valores de A y ratios. b) Comparativa entre las diferentes
recirculaciones para A = 2.

Conclusiones

Se han identificado las condiciones que permiten operar una unidad SE-CLR en condiciones autotérmicas.
De este modo, el sistema se ve favorecido si: (a) aumenta el valor de A; (b) disminuye el porcentaje de inerte
presente en el material bifuncional; (c) aumenta la ratio de recirculacion. El valor 6ptimo de la ratio de aire se
elegira en funcion de la circulacién de sélidos del sistema y de la composicion del material bifuncional.
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Introduccioén

Con el objetivo de alcanzar los actuales retos medioambientales relativos a la produccién energética, existe
un interés creciente en la explotacion de residuos procedentes de actividades forestales y agricolas. Ademas,
la valorizacion de desechos forestales favorece el desarrollo rural y fomenta practicas de gestion forestal
respetuosas con el medioambiente [1]. Sélo entre 2016 y 2020 se generaron alrededor de 425 millones de
toneladas anuales de residuos agricolas en la Unién Europea (UE), derivados principalmente de la produccion
de cereales [2].

En el marco del proyecto europeo BioNETzero, el objetivo de este trabajo ha sido analizar el potencial
energético disponible en la UE, procedente de biomasa residual solida y cultivos energéticos, basado en
criterios de disponibilidad y sostenibilidad.

Experimental

Se seleccionaron tres regiones representativas de la UE: la Peninsula Ibérica (Espafia y Portugal), los paises
V4 (Polonia, Hungria, Republica Checa, y Eslovaquia), y la region nérdica (Suecia, Finlandia, Noruega, y
Dinamarca). Los datos empleados proceden de ENSPRESO (ENergy System Potentials for Renewable
Energy SOurces), una base de datos de acceso abierto creada por la European Commission's Joint Research
Centre (JRC) [3]. ENSPRESO incluye estimaciones del potencial energético de la biomasa para los paises de
la UE-28 en tres escenarios (alta, media y baja disponibilidad de bioenergia), en funcién de las restricciones
técnicas y medioambientales aplicadas. En este trabajo se seleccioné como referencia el nivel medio, ya que

ofrece las predicciones mas plausibles basadas en las tendencias actuales de la bioenergia, y se diferenciaron
tres categorias de biomasa soélida: residuos agricolas, cultivos energéticos, y residuos forestales.

Resultados y discusion

La Figura 1 muestra el mapeo realizado para las regiones estudiadas, en términos de potencial energético
procedente de residuos forestales, y cultivos energéticos y restos agricolas. Segun el analisis llevado a cabo,
Espafia cuenta con el mayor potencial energético de biomasa en la Peninsula Ibérica (600,3 PJ), procedente
mayoritariamente de cultivos energéticos y residuos forestales (el 85%). Las fuentes de biomasa que mas
contribuyen al potencial energético de Espaia son los residuos de lefia (144,4 PJ) y los cultivos energéticos
de plantas perennes (208,7 PJ). Polonia, por otro lado, dispone de 760,8 PJ para la produccion de bioenergia,
el valor mas elevado de los paises V4. Un 57% podria obtenerse a partir de residuos forestales vy, el resto,
de desechos agricolas y cultivos energéticos. Las principales fuentes que contribuyen a dicho potencial son
los residuos de lefia, los cultivos energéticos, y las astillas y pellets. Por ultimo, Suecia es el pais de la regién
nordica que mayor cantidad de energia procedente de biomasa podria aportar: 724 PJ. El 95,6% procede de
residuos forestales como astillas (248,4 PJ) y pellets de lefia (273 PJ), entre otros.

Es fundamental tener en cuenta que cada pais europeo tiene su propia normativa en materia de produccion de
bioenergia a partir de biomasa sdélida residual y cultivos energéticos. Entre los paises analizados, Finlandia,
Suecia, Noruega, la Republica Checa, Eslovaquia y Portugal utilizan solo entre el 1 y el 7% de sus terrenos
agricolas para la produccién de bioenergia. Por el contrario, Dinamarca, Hungria, Polonia y Espana destinan
entre el 14 y el 20% de sus zonas cultivables agricolas a este fin.

Conclusiones

Segunlosdatos disponibles de los diez paises evaluados, basados en criterios de disponibilidad y sostenibilidad,
Espafa, Polonia y Suecia serian los paises europeos con mayor potencial energético generado a partir de
biomasa residual sélida y cultivos energéticos.




»

Figura 1. Potencial energético (en PJ) procedente de residuos forestales (en verde), y cultivos energéticos y restos agricolas
(en naranja). Los mapas interactivos se encuentran en [4].
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Introduccion

Este trabajo se enmarca dentro del proyecto europeo Bio-MeGaFuel [1], que tiene por objetivo el desarrollo
de un proceso innovador, eficiente y escalable para convertir residuos biogénicos de bajo valor y desechos
organicos en biometanol a bajo coste.

El proyecto utiliza la tecnologia de gasificacion con transportadores de oxigeno (Chemical Looping
Gasification, CLG) para producir gas de sintesis, que una vez acondicionado, puede alimentarse a reactores
de membrana para producir metanol. El Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC) ha desarrollado la tecnologia
de gasificacion con transportadores de oxigeno a lo largo de los ultimos afos [2,3]. Se basa en dos rectores
fluidizados interconectados. En el reactor de reduccion (RR), la biomasa se convierte en productos gaseosos
(gas de pirdlisis), liquidos (alquitran) y solidos (char) que reaccionan con el transportador de oxigeno y se
oxidan parcialmente (gas de sintesis) y el transportador de oxigeno se reduce. El transportador de oxigeno
reducido es transferido al reactor de oxidacion (RO) donde se regenera en aire para comenzar un nuevo ciclo.

Experimental

Se muestran los esquemas y dimensiones de las plantas piloto de 1,5 kW, y 20 kW, ubicadas en el ICB (Figura
1). La planta de 1,5 kW, consta de dos lechos burbujeantes que actian como RR y RO, respectivamente.
Estan interconectados mediante un reactor de cierre para evitar la mezcla de atmosferas gaseosas. Los
soélidos se transfieren de RR a RO pasando por dicho reactor y de RO retornan a RR a través de un
depdsito, desde el que se puede controlar el caudal de solidos que circula. La planta de 20 kW,, presenta
una configuracion similar, pero en este caso, tanto RR como RO son lechos fluidizados circulantes. Se han
elegido distintos residuos biomasicos de bajo coste (residuos de madera, forestales y agricolas) y microalgas
para ser utilizados en el proyecto (Tabla 1). Los resultados obtenidos serviran para seleccionar el residuo a
utilizar en una planta de gasificaciéon con transportadores de oxigeno de 1 MW, en Darmstadt (Alemania), lo
que permitira demostrar el proceso a escala TRL5-6.

Planta 1.5 kW, Planta 20 kW,

Ny (+05) < €0y + e
€0 L €O +H, + CH,

€0, +H,0
€0+ Hy+ CH,

Carbon
Stripper
N

W Giomass

RR RO
Altura (m) B A Albura () 4.0 4,65

Didmetro abajo (i) 0,05 008 Didmetro ahajo (1) 0,1 0.3
Didtnetro arriba (m) 0,08 0,03 Didmetro arriba (m) 0,03 0,08

Figura 1. Plantas de gasificacion de 1,5 y 20 kW, existentes en ICB-CSIC.

Resultados

En la siguiente figura se representa la evolucion experimental de los diferentes gases a la salida del reactor
de reduccién en funcién de diferentes valores de A, utilizando como ejemplo residuo de madera tipo B como
biomasa e ilmenita actuando como transportador de oxigeno. Dicho pardmetro adimensional (A) determina
la relacion oxigeno-biomasa, variando el caudal de aire a la entrada del reactor de oxidacion.

Conclusiones

El uso de diferentes biomasas en tecnologia CLG tiene un alto potencial de investigacion en la generacion
de diferentes concentraciones de gas de sintesis que permitan la generaciéon de biometanol a bajo coste,
objetivo principal del proyecyo Bio-MegaFuel.




Tabla 1. Composicion de los residuos biomasicos en BioMeGaFuel (base humeda)

Residuo Hueso Oliva Residuos Microalaas Cascara
Madera Madera abeto 9 trigo

tipo B sarraceno
ANALISIS ELEMENTAL (% peso)

C 45,6 478 37,0 45,0
H 9.5 6,1 4.3 5.7 5.2
N 0,7 0.4 0,2 8,8 0,6
S 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
@] 37,9 38 30 26,9 37,5
ANALISIS INMEDIATO (% peso)
Humedad 9,5 7.3 25,8 5,8 9,7
Cenizas 0,8 0,3 2,7 7,3 2,0
Volatiles 73,5 74,9 57,8 68,9
C fijo 16,2 17 .4 13,7 18,0
PCI (kJ/kg) 17167 17351 13731 17739

50,00 - % CO2 % CO % H2 % CH4 % NO

45,00 -
40,00 A=0,1 A=0,3
35,00 -
30,00 -

25,00

20,00 -

15,00 -

10,00 -

Composicion molar de los gases (%)

5,00 -

0,00 - i T ; T T
150 250 300 350 400
Tiempo experimental (minutos)

Figura 2. Gasificacion de residuo de madera tipo B en la planta de 1,5 kWi.
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Las tecnologias Power-to-Gas (PtG) permiten transformar excedentes de energia eléctrica provenientes de
fuentes renovables en un gas que se puede almacenar a largo plazo como el hidrégeno (H,) o metano
sintético (CH,), en cuyo caso se necesitaria una fuente de CO,. En particular, el metano sintético obtenido
mediante metanacion catalitica con H, renovable es un portador energético eficiente y compatible con la
infraestructura actual del gas natural. Asi, las tecnologias PtG permiten almacenar energia renovable y
descarbonizar sectores dificiles de electrificar.

Esta investigacion propone integrar la captura de CO, mediante tecnologias de “Chemical Looping” y la
metanacion asistida con adsorcion de H,O (SEM, Sorption Enhanced Methanation) en un sistema unificado
denominado ICC-SEM. En este sistema, el CO, se captura de los gases de combustiéon industrial o de
generacion de energia, mediante un material bifuncional (DFM) que actia como transportador de CO, y
catalizador para facilitar la reaccién de metanacion. Por otro lado, junto al DFM circulan zeolitas que actdan
como adsorbentes retirando el vapor de agua generado, desplazando el equilibrio hacia una mayor conversion
de metano. En la Figura 1 se muestra un esquema del proceso ICC-SEM junto con las reacciones que tienen
lugar en los dos reactores que conforman el sistema experimental: el reactor de metanacion asistida con
adsorcion de H,O (SEM) y el reactor de captura de CO, (CC). El objetivo principal de esta investigacion es
demostrar la viabilidad operativa del proceso ICC-SEM en una planta piloto en continuo.

(F:;;;f::n} ﬁ ﬁ Eaistiog NG Plpcline
’ S

ethaation

cat
M + CO, = M-CO, CC SEM M-CO, + H, — M + CH, + H,0
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Figura 1. Descripcién del proceso ICC-SEM.

Los DFMs suelen estar compuestos por un material adsorbente alcalino y un metal catalitico soportados
sobre un material con alta resistencia mecanica y superficie especifica. En este proyecto de investigacion,
la primera tarea consiste en seleccionar DFMs adecuados para el proceso de captura de CO, y metanacion
(ICCM). Para ello, se plantea la preparacion de al menos 20 materiales empleando diferentes contenidos en
peso tanto de la fase adsorbente alcalino (Na,CO;) como del metal catalitico (Ni, Ru) y seleccionando y-Al,O3
como soporte.

Todos los materiales seran preparados mediante la técnica de impregnacion incipiente. Las muestras seran
caracterizadas mediante andlisis termogravimétrico (TGA) para evaluar su reactividad en funcion de la
temperatura y la atmosfera de reaccion (CO, y H,). En esta fase, se seleccionaran al menos 6 potenciales
DFMs.

Por otro lado, se escogeran zeolitas comerciales para evaluar sus capacidades de adsorcion y desorciéon
de vapor de agua en las condiciones de operacion del proceso. Para ello, se haran pruebas en TGA con
diferentes concentraciones de vapor de agua (10-20% en volumen) y temperaturas (200 — 350 °C). En esta
fase, se seleccionaran las 2 zeolitas mas prometedoras para operar en las condiciones del sistema SEM.

El siguiente paso consistira en evaluar en un reactor de lecho fluidizado discontinuo los DFMs mas
prometedores para el proceso ICCM. Con cada material se llevaran a cabo ciclos carbonatacion-metanacién
con el fin de estudiar la distribucion de gases de reaccién y el comportamiento de atricion bajo condiciones
de operacion de interés.




A partir de los resultados obtenidos, se seleccionaran 2 DFMs, uno basado niquel y otro en rutenio. A
continuacion, estos dos materiales, junto con las dos zeolitas seleccionadas previamente, seran sometidos
ciclos de metanacién-hidratacion/carbonatacion-deshidratacion en la misma instalacion experimental para
determinar la relaciéon éptima DFM/zeolita y un rango de posibles condiciones de operacioén. Los resultados
obtenidos permitiran seleccionar una zeolita para el proceso ICC-SEM en la planta piloto que opera en
continuo.

Antes de llevar a cabo la experimentacion en la planta piloto en continuo, se produciran lotes de particulas de
los 2 DFMs seleccionados en cantidades suficientes (2-3 kg). A continuacion, se hara la prueba del proceso
ICCM analizando el efecto de las principales variables de operacion, tales como temperatura, concentracion
de CO, y O, en el gas alimentado al reactor CC y tiempos de residencia de los soélidos y gases, sobre la
eficacia de la captura de CO,, la selectividad de metanacién y la cantidad de CH, producido. Asimismo, se
estudiara la posible desactivacion del DFM por sinterizacion y la integridad de las particulas en términos de
atricion.

Una vez demostrado el proceso ICCM en la planta en continuo, se hara la prueba del concepto ICC-SEM con
la finalidad de mejorar la capacidad de produccion de metano mediante el uso de la zeolita mas prometedora
como adsorbente de vapor de agua. En este caso, la prueba de concepto del proceso ICC-SEM se llevara a
cabo con un nuevo lote del DFM que mejor comportamiento muestre para el proceso ICCM y se prestara un
especial interés al estudio del efecto de la relacion DFM/zeolita sobre el proceso de adsorcion y desorciéon de
agua en los reactores SEM y CC, respectivamente. La campana experimental concluira con la realizaciéon de
al menos 50 h de operacion en continuo bajo las condiciones 6ptimas del proceso previamente seleccionadas.
Finalmente, los materiales empleados en la planta en continuo serdn sometidos a una caracterizacion fisico-
quimica exhaustiva.

La ultima tarea de este proyecto de investigacion sera la realizacion de un andlisis tecno-econémico para
evaluar el potencial del proceso ICC-SEM identificando los posibles obstaculos técnicos y/o econdmicos para
su futuro escalado.
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Introduccioén

Los carbones activados derivados de biomasa constituyen una alternativa sostenible para la captura de
CO,, contribuyendo al objetivo de alcanzar la neutralidad en carbono. Destacan por su bajo coste, elevada
area superficial, porosidad ajustable, posibilidad de funcionalizacion superficial y relativa facilidad de
regeneracion [1]. Su caracter hidrofébico les confiere ademas estabilidad en ambientes humedos, lo que los
hace prometedores para la captura postcombustién y aplicaciones industriales, tales como la gasificacion de
biomasa o la purificacién de biogas.

Estos adsorbentes se sintetizan a partir de recursos biomasicos ampliamente disponibles mediante procesos
relativamente simples de activacion fisica o quimica, que generan la porosidad responsable de su capacidad
de adsorcion [2]. Dado que diferentes precursores requieren condiciones especificas y que los ensayos
experimentales son costosos, el desarrollo de modelos predictivos puede acelerar la identificacion de
materiales precursores prometedores. En este trabajo se evaluan distintos modelos de machine learning
para predecir la capacidad de adsorcion de CO, a partir de las caracteristicas del precursor, las condiciones
de sintesis y las condiciones de adsorcion.

Experimental

Se desarrollaron modelos de machine learning a partir de datos experimentales recopilados de la literatura
cientifica sobre sintesis de carbones activados biomasicos para captura de CO, por adsorcion. El conjunto
de datos contiene 1170 registros, utilizandose el 80% para entrenamiento del modelo y el 20% para su
evaluacion. La Figura 1 muestra la distribucion de valores de capacidad de adsorcion de CO,. Se utilizé el
algoritmo XGBoost.

Se evaluaron modelos para predecir la capacidad de adsorcién de CO, a partir de precursores biomasicos
utilizando diferentes grupos de variables predictivas que incluyen propiedades del precursor (tipo de biomasa,
analisis elemental, analisis inmediato), condiciones de sintesis (carbonizacién, activacién) y condiciones
de adsorcion (presion, temperatura). Como referencia, se analizd también la prediccion basada en las
propiedades texturales del adsorbente sintetizado y las condiciones de adsorcion.

Resultados y discusion

La Figura 2a muestra la prediccion de la capacidad de adsorcion de CO, a partir de distintas propiedades del
precursor y condiciones de sintesis junto con las condiciones de adsorcion. Se obtuvo una precision del 85%
al utilizar como variables predictivas el tipo de biomasa, su analisis elemental o inmediato, y las condiciones
de sintesis y de adsorcion. Esta precisidon es comparable a la obtenida al predecir la capacidad de adsorcion
a partir de propiedades texturales del adsorbente sintetizado junto con las condiciones de adsorcion (Figura
2b), que alcanzé un 83%. Los parametros texturales se determinaron a partir de isotermas de N, (volumen
de N, adsorbido) y de CO, (adsorcion de CO, a presidon atmosférica, Mads, y volumen de microporos, Vmicro
COy,).

Conclusiones

Los resultados muestran que la capacidad de adsorciéon de CO, de un carboén activado derivado de biomasa
puede predecirse a partir de las propiedades del precursor, las condiciones de sintesis y las de adsorcién. Esto
permitiria estimar la adsorcion de nuevos materiales previamente a su sintesis, lo que resulta especialmente
relevante dada la gran diversidad de biomasas disponibles. Los modelos predictivos son, asi, prometedores
para optimizar la seleccion de biomasa y el disefio de adsorbentes, pudiendo ayudar a reducir costes y
tiempos experimentales en la fase de desarrollo.
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Figura 1. Distribucion de los valores de capacidad de adsorcién de CO; en
el conjunto de datos. Mediana = 1,7 mmol/g.
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Figura 1. Prediccion de la capacidad de adsorcion de CO; a partir de: (a) propiedades del precursor y condiciones de
sintesis; y (b) propiedades texturales del adsorbente. Todos los modelos incluyen también condiciones de adsorcion
(T=273-313K, P=10-101 kPa).
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La creciente demanda energética global y el impacto ambiental de los combustibles fosiles requieren el
desarrollo de tecnologias para la produccion de combustibles limpios y renovables. En este sentido la
biomasa y los residuos organicos presentan una alternativa atractiva para la generacion de biocombustibles
renovables debido a sus caracteristicas y alta disponibilidad. En 2024, se reporté que mas de 1.4 billones de
toneladas de residuos organicos se generaron a nivel mundial [1], de los cuales un alto porcentaje puede ser
destinado a la generacion de biocombustibles mediante el concepto “Waste to Fuel”. La transformacion de
biomasa en biocombustibles mediante procesos termoquimicos tradicionales presenta grandes retos debidos
a su heterogeneidad, alta humedad y alto contenido en oxigeno que afectan los rendimientos de proceso y
el contenido energético del combustible. El tratamiento hidrotermal favorece la conversion de biomasa al
emplear agua como medio de reaccion, sin requerir un pre-secado energéticamente intensivo. Otra ventaja
es que la calidad y poder caldrico del bioaceite obtenido es superior debido a su menor contenido de oxigeno
y agua. Sin embargo, el calentamiento del agua hasta las condiciones de proceso implica un alto consumo
energético, lo que limita su implementacién en altos niveles de madurez tecnoldgica (TRL). Una alternativa
poco investigada para cubrir la demanda energética del proceso es su integracién con tecnologias de
calentamiento a base de energia solar concentrada. La Figura 1, muestra que la mayor parte de los trabajos
de investigacion de los ultimos 15 afos sobre procesamiento hidrotermal de biomasa (~80%) se ha realizado
en los ultimos 5 afos y muy pocos trabajos exploran el calentamiento solar del sistema. La integracion
con calentamiento solar presenta grandes desafios debido al disefio complejo de reactores y sistemas de
calentamiento, aun en fases iniciales de TRL, con la mayoria de los estudios realizados a la fecha en escala
laboratorio. Esta integracién se propone mediante dos rutas principales: calentamiento directo del reactor o
uso de un fluido térmico precalentado con energia solar [2]. Ambas opciones presentan ventajas y desventajas
técnicas, econdmicas y operacionales para el proceso de conversion hidrotermal de residuos organicos como
se muestra en la tabla 1 [3].
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indirecto para sitemas hidrotermales.

La implementacion de tecnologia de calentamiento solar directo en procesos de conversién hidrotermal
de biomasa se ha desarrollado a pequefia escala principalmente para investigacion en laboratorio. Esto
debido a que son sistemas mas sencillos con alta eficiencia energética, menor costo y mantenimiento
sencillo comparado con los sistemas de calentamiento indirecto. Este trabajo presenta resultados de las
investigaciones sobre procesamiento hidrotermal solar de residuos organicos, comparando las diferentes
tecnologias de calentamiento directo empleadas y su evolucion en el tratamiento hidrotermal de residuos
lignoceluldsicos como se muestra en la Figura 2.




Calentamiento Convencional Simulador Solar Horno Solar Solar con Sistema de Seguimietno
* Moderada tasa de calentamiento. « Alta tasa de calentamiento. « Alta tasa de calentamiento. « Alta tasa de calentamiento.

« Distribucion de T homogénea. « Presencia de Puntos Calientes. « Altos grados térmicos. « Altos grados térmicos.
« Buen control de T interna. « Intermitencias en calentamiento. « Mejora en control de intermitencias.

Figura 2. Evolucién de la implementacion de energia solar para calentamiento en procesos de tratamiento hidrotermal de residuos
organicos.

Cada configuracién representa una mejora ingenieril especifica orientada a optimizar la eficiencia del proceso
y la integracién del sistema, contribuyendo de manera conjunta al avance progresivo del TRL del proceso.
Se observé que el cambio de calentamiento convencional a calentamiento solar directo tiene un impacto
importante en la tasa de calentamiento la cual llegé a aumentar hasta por un factor de 4 en el simulador
solar con respecto al sistema convencional de calentamiento. A su vez, el calentamiento solar directo
resulta en gradientes internos de temperatura principalmente debido a que la energia se enfoca en una cara
(iluminada) del reactor. Esto resulta en diferencias en cuanto a la selectividad de productos obtenidos de
la licuefaccién hidrotermal de residuos organicos como se muestra en la Figura 3 [4,5]. En esta se observa
que en general, a condiciones moderadas de reaccion (~300°C y tasas de calentamiento entre 1 y 9 K/min),
los rendimientos a bioaceite e hidrochar combinados son superiores al 50% (64% en el caso del reactor
solar con sistema de rastreo), lo cual muestra potencial para generacion de biocombustibles. A su vez, se
concluye que las tasas de calentamiento altas en los sistemas con calentamiento solar directo favorecen
una mayor selectividad a bioaceites, lo que es un avance muy positivo para la tecnologia. Esto es debido a
que en un sistema por lote, una tasa de calentamiento alta significa tiempos mas cortos de reaccién a tasas
cinéticas mas altas donde se favorecen las reacciones de pirdlisis e hidrolisis sobre reacciones de craqueo,
repolimerizacion y condensacion que se ven favorecidas a tiempos de reaccién largos [6]. La intermitencia
en el calentamiento mejora con el uso de un concentrador parabdlico acoplado a un sistema de rastreo solar
impactando positivamente al sistema. Sin embargo, aun se requiere mucha investigacion para resolver los
retos tecnoldgicos para su implementacion industrial.
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Figura 3. Comparativa de rendimientos a bioaceite e hidrochar
obtenidos a 300 °C con distinto sistema de calentamiento solar.
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Introduccion

El desarrollo de electrocatalizadores basados en metales de transicion para la electrdlisis del agua es uno de
los retos para mejorar la sostenibilidad de este proceso. Los fosfuros de niquel han demostrado una actividad
notable y elevada estabilidad en esta aplicacién, aunque tradicionalmente se emplean en su sintesis rutas
hidrotermales con empleo de reactivos de elevado coste, disolventes tdéxicos o no renovables, o con bajos
rendimientos de preparacion. Adicionalmente, es necesario soportar estas fases activas en soportes de
elevada conductividad y con caracter hidréfobo, que permitan separar el agua de los gases generados,
afiadiendo pasos de sintesis y costes adicionales.

En este trabajo se propone desarrollar electrocatalizadores de fosfuros de niquel basados en fibras de
carbono obtenidas a partir del electrohilado de disoluciones de lignina con PVP en acido acético.

Experimental

El electrocatalizador FCNIiP se preparé mediante electrohilado coaxial de disoluciones concentradas de
lignina organosolv en acido acético. Se afiadio polivinilpirrolidona (PVP) como aglomerante, asi como acetato
de niquel -Ni(Ac),- y acido fosférico en relacion atémica P:Ni de 1.5, con objeto de conseguir una carga
final de fase activa de 10% en peso. La disolucién de lignina se alimenta por la aguja interna a 1.8 ml/h,
con un caudal 0.35 ml/h de acético por la externa para mantener estable el hilado de fibras, empleando una
diferencia de potencial entre aguja y colector de 15 kV. Las fibras se recuperaron en forma de fieltro y se

termoestabilizaron en aire a 200 °C previamente a la etapa de carbonizacion, realizada en atmésfera de N, a
900 °C. A modo de control, se prepararon para su posterior caracterizacion las fibras de carbono libre de fase
activa, asi como tres electrocatalizadores adicionales:

i) catalizador resultante de activacion de FCNIP tratamiento en atmésfera de CO, a 800 °C por 1 hora.

ii) Sintesis de electrocatalizador en polvo, siguiendo el mismo protocolo (composicién de disolucion de
partida, programa térmico de estabilizacion y carbonizacién) descrito con anterioridad.

iii) Sintesis de soporte de fibras de carbono por el mismo procedimiento, pero en ausencia de los precursores
de la fase activa, seguido de impregnacion humeda del soporte obtenido con una disoluciéon de H;PO, y
Ni(Ac), en acido acético y tratamiento térmico en atmésfera de N, a 700 °C durante 2 horas.

Los electrocatalizadores resultantes fueron dispersados en tintas y depositados sobre un electrodo de disco
rotatorio, para su caracterizacion mediante voltametria de barrido lineal en las reacciones de reduccion de
oxigeno (ORR), de formacion de hidrogeno (HER) y de formacion de oxigeno (OER) en medio alcalino (0.1
M KOH).

Resultados y discusion

El electrocatalizador FCNiP presenta una morfologia fibrilar, con didametros de 1-2 pym, un caracter
microporoso (Sger de 1010 m2-g™', VDRN2 0.48 cm?3-g") y una distribucion heterogénea del niquel, con mayor
concentracion en el interior de las fibras de acuerdo a las diferencias observadas entre los valores obtenidos
con las técnicas XRF y XPS. El patron de difraccion de rayos X confirma la obtencion de fases cristalinas
de Ni3P (Figura 1A). El tratamiento en atmdsfera de CO, aumento un 30% el Sger y generd mesoporosidad
de caracter estrecho, sin apenas alterar la morfologia fibrilar, incrementando también la concentracion de Ni
detectada en superficie por XPS. Asimismo, se observd un cambio en la fase cristalina de fosfuro de niquel,
apreciandose la formacion de Ni,Ps (Figura 1A).

La caracterizacion electroquimica revelé una mayor actividad para el catalizador FCNiP que para los
catalizadores obtenidos por sintesis en ausencia de electrohilado (en polvo) o por depésito por impregnacion
humeda (en dos pasos), Figura 1B y C. Sin embargo, la activacion en CO, del catalizador si se tradujo en
una mejora de sus prestaciones cataliticas en ORR (potencial a -0.1 mA cm? de 0.81 a 0.85 V) y de HER
(potencial a 10 A g de -0.46 a -0.40 V), sin alterar significativamente la actividad en OER (potencial a 10 A
g'de 1.66 a 1.68 V).
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Figura 1. A) Patrén de difraccion de rayos X del catalizador FCNIP original (curva negra) y tras su tratamiento en CO,. B) Curvas OER

y C) HER para las fibras de carbono sin fase activa, catalizador FCNIP, catalizador tratado en CO-, preparado en polvo y preparado en

dos pasos.

Conclusiones

Los resultados obtenidos demuestran que es posible realizar una sintesis de electrocatalizadores (conjunto
de fase activa y soporte colector) de fosfuro de niquel por incorporacion directa de los precursores en
una disolucién de lignina seguida de electrohilado y carbonizacion. La sintesis directa obtiene resultados
superiores a una realizada con depésito de la fase activa sobre fibras de carbono. La comparacién con la
sintesis en polvo confirma que el uso de electrohilado es necesario para obtener un catalizador de elevada
actividad. Una activacion en CO, del electrocatalizador electrohilado permite generar porosidad adicional que
hace accesible la fase activa, mejorando la actividad en HER y ORR.
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Introduccion

En Espaia, la industria vitivinicola genera anualmente grandes cantidades de residuos lignoceluldsicos,
entre los que destaca el raspdn de uva. Este subproducto representa una prometedora materia prima para la
produccién de biocombustibles sostenibles [1]. No obstante, los bioaceites obtenidos por pirdlisis presentan
una baja calidad debido a su alto contenido de compuestos oxigenados, su elevada acidez, su alto contenido
en cenizas, su baja densidad energética (HHV) y su alta viscosidad. Ademas, los procesos de mejora
convencionales. como la hidrodesoxigenacion (HDO), son costosos y técnicamente complejos [2].

En este estudio se propone una estrategia de pretratamiento quimico, mediante el uso de acidos o bases, con
el objetivo de optimizar la calidad de los bioaceites de pirdlisis.

Experimental

El procedimiento se llevé a cabo utilizando raspones de uva secos y molidos, sometidos a pretratamiento acido
con H,SO, (GST-A) y basico con NaOH (GST-B). Posteriormente, se llevo a cabo una pirdlisis convencional
(60 min) y una flash (10 min) a una temperatura de 500 °C en un reactor de lecho fijo. Se analizaron las
fracciones resultantes (bioaceite, gas y biocarbén) y se aplicaron métodos cinéticos (KAS, FWO y Friedman)
para evaluar la influencia de los pretratamientos.

Resultados y discusion
Los resultados mostraron mejoras significativas con ambos tratamientos, los cuales provocaron cambios

notables en la composicion lignoceluldsica de la biomasa. Esto se refleja en el estudio cinético (Tabla 1),
donde se observa una disminucién de la energia de activaciéon en ambos casos. Asimismo, el tratamiento
acido permitid una disminucion del contenido de cenizas en un 90 % y un aumento en el rendimiento de
bioaceite, que pasé del 34 % al 39 %.

En lo que respecta a la composicion de los aceites, ambos tratamientos incrementaron en cerca de un
140% el contenido de hidrocarburos, al tiempo que se produjo una reduccién notable en compuestos acidos
y compuestos fendlicos (Fig. 1). En el caso del tratamiento basico, este incremento en el contenido de
hidrocarburos resulté en una mejora notable en el HHV, gracias en parte a la reduccién del contenido de
oxigeno del bio-oil. Estas diferencias se pueden explicar considerando que el tratamiento acido descompone
principalmente la hemicelulosa, mientras que el tratamiento basico es mas efectivo degradando la lignina [3].

Conclusiones

El pretratamiento basico se presenta como una estrategia eficaz para biomasas caracterizadas por un alto
contenido de lignina y bajo contenido mineral, al favorecer la ruptura de enlaces aromaticos y disminuir la
presencia de compuestos oxigenados. Por su parte, el pretratamiento acido resulta mas adecuado para
biomasas con elevado contenido de cenizas, ya que mejora tanto el rendimiento como la calidad del bioaceite
mediante la eliminacion de las mismas y la degradacion de la hemicelulosa. Esta estrategia amplia el potencial
de valorizacién de residuos agricolas para la produccion de biocombustibles renovables de mayor calidad.

Tabla 1. Estudio cinético de la biomasa original (GST) y de los materiales obtenidos con el
tratamiento acido (GST-A) y basico (GST-B)
KAS FWo FRIEDMAN

(KJrE,::)|-1) R2  A(s-1) (KJ Ena0|_1) R2 A(s-1) (KJ ﬁ'?ol") R2 A(s-1)

GST 249.73 0.97 4.83E+24 282.03 0.97 2.14E+31 259.60 0.96 1.25E+32

GST-A 201.84 0.91 4.19E+18 231.56 0.93 1.76E+25 218.06 0.92 T7.84E+27

114 GST-B 163.12 0.95 1.06E+13 190.82 0.96 4.37E+19 167.04 0.91  2.49E+21
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Figura 1. Abundancia relativa de los compuestos en el bio-aceite.
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Introduccion

En la actualidad, los combustibles fésiles tradicionales siguen representando la principal fuente de energia
primaria a nivel mundial. Sin embargo, la creciente preocupacién por las emisiones de CO, relacionadas
con la explotacién de los combustibles fésiles ha promovido el desarrollo de alternativas energéticas mas
sostenibles. En los ultimos afios, el gas natural sintético (GNS) ha surgido como fuente de metano sostenible
y alternativa al gas natural. La principal ventaja del GNS radica en que este podria utilizar la misma red de
almacenamiento y distribucidon que ya ha sido desarrollada para el gas natural. Ademas, el GNS podria
servir como solucion de almacenamiento de energia a largo plazo, utilizando el exceso de energia renovable
y garantizando un suministro energético continuo y estable. En este contexto, la metanacién asistida con
un absorbente de agua se plantea como una estrategia eficaz para mejorar el rendimiento del proceso.
El uso de CaO como absorbente se presenta como una opcién prometedora debido a su bajo precio, alta
disponibilidad y alta capacidad de hidratacion a temperatura moderada. La captura del H,O generada durante
las reacciones de metanacion, mediante la hidratacion del CaO, favorece el desplazamiento del equilibrio
hacia la formacion de CH,.

El objetivo de este trabajo es comparar el desempefio de la metanacién en presencia de CaO en dos
configuraciones de reactor diferentes, en reactor de lecho fijo y lecho fluidizado, ambos a escala TRL3. Se
han estudiado diferentes parametros de operacién como la velocidad espacial de los gases, la temperatura,
la presion y la composicion de la alimentacion.

Experimental
En este trabajo se han seleccionado los siguientes materiales funcionales: CaO proveniente de caliza natural

y un catalizador comercial de metanacion a base de niquel. El reactor de lecho fijo consiste en un tubo de
Kanthal con una altura de lecho de 325 mm y un diametro interno de 18 mm. Este sistema cuenta con 15
puntos de medicion de temperatura distribuidos a lo largo del lecho catalitico, lo que permite obtener el perfil
de temperatura del lecho durante el experimento. La instalacién permite operar a presiones de hasta 8.5 bar.
Para este estudio se utilizaron 75 g de catalizador y 75 g de CaO, ambos con un tamafio de particula entre
400y 500 pym.

Por otro lado, el reactor de lecho fluidizado consiste en un reactor tubular de acero inoxidable AISI 310 con
una longitud de 853 mm y un diametro interno de 53.1 mm. En este caso se emplearon 130 g de catalizador
y 130 g de CaO, con tamafio de particula entre 100 y 200 ym. En ambos sistemas, el analisis de los gases se
realizé mediante el analisis de una alicuota del gas de salida, utilizando un analizador Agilent 990 micro GC.

Resultados y discusion

El control de la temperatura en los procesos de metanacion es fundamental debido a la elevada exotermicidad
de las reacciones. La presencia de un absorbente en el lecho catalitico intensifica ain mas la exotermicidad
del sistema, ya que tanto la hidrataciéon como la carbonatacion del CaO son reacciones altamente exotérmicas.
Experimentalmente a una velocidad espacial de 0.8 kgco/kgeat h, 1 bar, 280 °C y una relacion H2/CO en la
alimentacion de 3, se han observado diferencias significativas en la distribucion del calor de ambos sistemas.
En el reactor de lecho fijo se registré un incremento de temperatura de 150 °C, mientras que en el lecho
fluidizado el aumento fue de 70 °C aproximadamente.

El perfil de concentracién a la salida del reactor también demuestra un comportamiento diferente entre ambos
sistemas. En el reactor lecho fijo se obtiene perfil caracterizado por una sola etapa en la cual se alcanzan
purezas de CH, en torno a 60-80 vol. %. En el reactor de lecho fluidizado se observan dos etapas claramente
diferenciadas. En la primera etapa se ve favorecida la WGS ya que se esta carbonatando el CO, producido por
esta reaccion; en la segunda etapa de la reaccion se ve favorecida la hidratacién del H,O por lo que la pureza
de CH4 alcanza 60-70 vol.% CH,. La conversién de CO obtenida en ambos sistemas fue del 100%, lo que
evidencia una elevada eficiencia en las condiciones operativas empleadas. La conversion de CaO a CaCO;
alcanzada en lecho fijo fue de 11.7% y en lecho fluidizado de 30.42%. Esta diferencia se debe principalmente
a las caracteristicas operativas de los reactores. En el lecho fijo, la alta temperatura localizada en la primera
seccion limita la carbonatacion, mientras que en el lecho fluidizado, la distribuciéon térmica homogénea vy el
mejor contacto solido-gas favorecen significativamente esta conversion. En cuanto a la conversion de CaO a
Ca(OH),, ambas configuraciones presentan valores similares, superiores al 30%.
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Figura 1. Perfil de concentraciones obtenido en el reactor de lecho fijo (a) y lecho fluidizado (b) a 0.8 kgco/kgeat h, 1 bar y un
modulo H./CO estequimétrico.

Conclusiones

La comparacién entre ambos sistemas demuestra que el control de la temperatura influye significativamente

en el perfil de concentraciones, en la aparicion de reacciones secundarias y, en consecuencia, en la conversion
Ca0 a CaCOo:..
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Introduccion

El biochar es un material rico en carbono obtenido a partir de la descomposicion térmica de la biomasa.
Su uso en suelos agricolas puede mejorar la retencion de nutrientes, aumentar la capacidad de retencion
de agua y reducir las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) del suelo [1]. Estos beneficios son
especialmente relevantes en regiones semiaridas, donde los suelos suelen presentar bajos niveles de
materia organica y una alta vulnerabilidad a la degradacion [2]. Sin embargo, los efectos positivos del biochar
dependen del tipo de materia prima, la temperatura de produccion, la dosis de aplicacion y su interaccion
con la fertilizacién mineral. Cuando se combina con fertilizantes minerales, el biochar puede reducir las
pérdidas de N,O al mejorar la eficiencia en el uso del nitrdgeno, aunque los resultados varian segun el tipo
de suelo [3]. Comprender estas interacciones bajo condiciones de campo mediterraneas es fundamental
para disefiar estrategias de fertilizacion que equilibren la productividad de los cultivos con la mitigacion del
cambio climatico. Objetivo principal: Evaluar el potencial del biochar para mejorar la eficiencia en la gestion
del nitrégeno, manteniendo o reduciendo las emisiones de GEI en los sistemas de cereales mediterraneos.

Experimental

El biochar utilizado en este estudio se produjo a partir de astillas de madera de pino mediante pirdlisis lenta a
500 °C. Antes de su aplicacion, se sec6 al aire, se trituré y se tamizd a <2 mm. Las emisiones de CO, y N,O
del suelo se midieron mediante el método de camara estatica y se analizaron por cromatografia de gases.
Las muestras se recogieron cada 2 semanas, y después de cada fertilizacion se tomaron diariamente durante
la semana siguiente. Las emisiones acumuladas de la temporada se calcularon mediante interpolacion lineal
entre las fechas de muestreo. El experimento se desarrolld en un clima mediterraneo semiarido, con una
temperatura media anual de 14,1 °C y una precipitacion anual de 298 mm. El suelo es franco limoso, bien
drenado, y esta clasificado como Typic Xerofluvent (Soil Survey Staff, 2014). Las principales operaciones de
campo se llevaron a cabo de la siguiente manera: en noviembre de 2024 se aplico la fertilizacion basal NPK
8-15-15 (48 kg N ha™) junto con el biochar y se realiz6 el laboreo del suelo, seguido de la siembra de trigo
(Triticum durum); en marzo de 2025 se efectu6 la fertilizacion de cobertera primaveral; y en julio de 2025 se
realizd la cosecha. Los tratamientos evaluados fueron los siguientes: C, control de referencia; MF, control
con fertilizante (0,6 t ha); LB, biochar bajo (2 t ha'); MB, biochar medio (6 t ha''); LB + MF, biochar bajo
combinado con fertilizaciéon mineral (2 + 0,6 t ha); y MB + MF, biochar medio combinado con fertilizacién
mineral (6 + 0,6 t ha™).

Resultados y discusion

Durante la temporada de medicion de emisiones diarias, la dinamica de los gases de efecto invernadero
estuvo fuertemente influenciada por las condiciones estacionales. La temperatura del suelo aumenté de
aproximadamente 6 °C en febrero a cerca de 30 °C en julio, mientras que la humedad del suelo disminuy6
de alrededor del 20 % al 5 %, modulando la actividad microbiana y las emisiones de CO, y N,O a lo largo
de los diferentes tratamientos. En cuanto al CO,, los flujos mas altos se observaron en los tratamientos que
combinaban biochar con fertilizaciéon mineral (MF), mientras que los tratamientos con biochar solo mostraron
una respiracion mas baja y estable durante toda la temporada. Las emisiones de N,O presentaron picos en
primavera, coincidiendo con eventos de lluvia y temperaturas mas calidas, lo que sugiere la ocurrencia de
“momentos calientes” impulsados por el ambiente. La fertilizacion mineral amplifico estos pulsos, mientras que
la co-aplicacién de biochar con MF los atenu6 ligeramente. Por otra parte, los picos ocasionales observados
en el tratamiento MB y en los controles probablemente reflejan efectos de rehumedecimiento del suelo. En
términos de emisiones acumuladas a lo largo de la temporada, la fertilizacion mineral fue la responsable de
las mayores pérdidas de N,O. La combinacién de biochar con MF redujo las emisiones en aproximadamente
un 16 %, mientras que los tratamientos con biochar aplicado solo mantuvieron las emisiones cercanas a los
niveles del control, confirmando su bajo impacto sobre la produccion de N,O en el suelo.




Conclusiones

En conclusion, la fertilizacion mineral (MF) fue el principal factor impulsor de las emisiones de N,O,
especialmente durante los “momentos calientes” de primavera caracterizados por temperaturas calidas y
lluvias. La co-aplicacion de biochar con MF redujo ligeramente las pérdidas de N,O, lo que evidencia su
potencial como estrategia de mitigacion. Por su parte, el biochar aplicado sin fertilizacion mineral tuvo un
impacto minimo sobre las emisiones de N,O. Las emisiones de CO, mostraron menor sensibilidad a los
tratamientos, mientras que las condiciones ambientales actuaron como disparadores de los picos de emisién
durante la fertilizacion primaveral.
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