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Editorial

La produccion de energia es vital
para el desarrollo de los paises y de
sus gentes. Aunque la relevancia de
las diferentes fuentes primarias de
produccion de energia varia en funcién
del pais y de la época considerada, las
previsiones de la Agencia Internacional
de la Energia consideran que el carbén
va a seguir representando un papel
muy importante durante, al menos,
los proximos 50 afios. Por otro lado,
tanto las Administraciones como las
personas en general, se encuentran
cada vez mas concienciados sobre
el impacto medioambiental derivado
de los procesos de produccién de
energia y que éste debe realizarse
de forma sostenible. En este sentido,
estamos asistiendo a la implantacion
de regulaciones cada vez mas
restrictivas en cuanto a la emision
de contaminantes, que conlleva a la
investigacién y el desarrollo de nuevas
tecnologias que cumplan dichos
criterios.

En el actual boletin del GEC se
contindan mostrando los articulos del
curso sobre Tecnologias Avanzadas
en la Generacion Limpia de Energia
TAGLE-2013, organizada por el
Grupo Espariol del Carbon (GEC), el
Instituto de Carboquimica (ICB) del
CSIC y el Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologias del Medio
Ambiente (IQTMA) de la Universidad
de Zaragoza, y que se celebrd en
Mayo de 2013 en Zaragoza. En este
segundo bloque teméatico en que
se dividié el curso se muestran los
articulos sobre las técnicas actuales
de minimizacién de NO, y hollin en
procesos de combustidn, asi como
diferentes tecnologias de produccion
de H,.

Laemisionde 6xidosdenitrogeno(NO, y
N,O) ala atmosfera generaimportantes
problemas medioambientales entre los
gue se encuentran la formacién de
lluvia &cida, el smog fotoquimico en
los nacleos urbanos o la reduccién
del ozono en la estratosfera. Ademas,
la emisién de hollin en forma de
particulas respirables de pequefio
tamafio puede tener importantes
repercusiones en nuestra salud ya
gue estan directamente asociados a
procesos cancerigenos en los seres
humanos. La eliminacién conjunta
de ambos contaminantes planteada

en el trabajo representa una solucion
novedosa al problema existente en los
procesos de combustion.

Por otro lado, desde hace varios afios
se viene desarrollando la denominada
economia del hidrégeno como un
medio de desarrollo a largo plazo que
cambie el actual sistema energético
basado en combustibles fosiles a uno
basado en el uso del hidrégeno. Sin
embargo, dado que el hidrégeno no es
una fuente de energia sino un vector
energético, éste debe ser producido
de forma sostenible y con bajo impacto
medioambiental. En el presente
boletin se muestran algunas de las
tecnologias con mayor proyeccion en
este sentido como la descomposicion
térmica del gas natural, o algunas
tecnologias actualmente en fase de
investigacion que utilizan energia
solar y de alta temperatura para
su producciéon mediante termolisis
directa del agua, ciclos termoquimicos
de alta temperatura, procesos
fotoelectroliticos, fotocataliticos o
fotobiologicos.

En un futuro boletin finalizara
la presentacion de los trabajos
correspondientes al curso TAGLE 2013
mostrando las diferentes tecnologias
existentes para la captura de CO, en
los procesos de generacion de energia,
con especial énfasis en aquellas donde
Espafia posee plantas a gran escala.

M2 Jesus Lazaro Elorri
Francisco Garcia Labiano
Javier Herguido Huerta
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Resumen:

Actualmente, uno de los principales problemas
medioambientales, derivado de la produccién de
energia en los distintos sistemas de combustion, es
la emision de oOxidos de nitrogeno (NO,) y materia
particulada tipo hollin. Debido a los complejos
mecanismos de formacion de estos contaminantes
de la atmosfera y las caracteristicas especificas de
los mismos, resulta muy dificil guemar un combustible
evitando conjuntamente la emision de hollin y NO ,
sin aplicar alguna técnica especifica de control de los
mismos. Aunque mediante las técnicas adecuadas
es posible reducir tanto las emisiones de NO, como
de hollin a los niveles deseados, estas estrategias
de minimizacion tradicional de NO, y hollin estan
enfocadas a reducir uno de los contaminantes
exclusivamente, o bien en la minimizacién de uno
tras otro.

Puesto que es muy dificii en la mayoria de
escenarios de combustion el evitar la presencia de
holliny NO,, una estrategia de minimizacion de estos
contaminantes puede ser el intentar aprovechar la
sinergia de la formacion conjunta de ambos.

La presente contribucion pretende ofrecer una vision
general de la problematica de minimizacion de NO, y
hollin en procesos de combustion y la posibilidad de
planteamiento de la minimizacion conjunta de ambos
contaminantes.

Abstract:

Combustion processes are typically considered as
one of the main responsible of the emission to the
atmosphere of important pollutants such as nitrogen
oxides and soot. The formation of these pollutants
is produced through complex mechanisms which
involve specific conditions and thus, it is very difficult
to burn a fuel avoiding the emission of both, soot and
NO,, without applying a specific control technique for
each one. With the appropriate technique, the NO,
and soot emissions may be reduced at the desired
levels, however the traditional strategies are focused
to reduce exclusively one of them, or to successively
minimize them.

Since it is very difficult to avoid the formation of soot
and NO,_ in most combustion systems, a strategy to
minimize these contaminants could be to take the
advantage of the synergy between the combustion
schemes of both compounds.

The present work aims to briefly describe the
problematic related to the reduction of NO, and soot
emissions in combustion processes and to give an
approach to the possibility of a joint minimization of
both pollutants.

1. Problematica medioambiental.

La emisibn de importantes contaminantes
atmosféricos es uno de los principales problemas

medioambientales  derivado de la produccion

de energia en los distintos sistemas actuales de
combustién. Existe un gran nimero de contaminantes
atmosféricos con distintos efectos en la atmdsfera,
entre los que destacan los 6xidos de nitrogeno (NO,
y N,O) y la materia particulada (tipo hollin).

Existen numerosas razones por las que los 6xidos de
nitrégeno y el hollin son cosiderados contaminantes.
Los oxidos de nitrégeno son gases de caracter acido
que contribuyen a la lluvia acida, a la generacion
de smog fotoquimico en los nucleos urbanos y a la
reduccién del ozono en la estratosfera. Asi mismo,
los 6xidos de nitrGgeno son gases irritantes que
pueden provocar efectos dafiinos en el sistema
respiratorio de los seres vivos. Por su parte, el
hollin es un contaminante liberado a la atmésfera en
forma de particulas respirables de pequefio tamafio,
PM10 y PM2.5, que, debido a sus caracteristicas
guimicas al actuar como nucleo de condensacion
de hidrocarburos arométicos policiclicos (PAH),
esta asociado a efectos cancerigenos en los
humanos. Ademas, el hollin produce problemas de
ensuciamiento en los equipos al formar depdsitos
sélidos, empeorando el funcionamiento del sistema
de combustion.

2.Formaciony control de NO_y hollin en sistemas
de combustion

La combustion completa y eficiente sin penalizacion
energética en forma de inquemados y hollin es el
objetivo principal de un proceso de combustion. En
un escenario compatible con el medio ambiente, la
reduccion de emisiones de oOxidos de nitrdgeno y
hollin se plantea como un objetivo medioambiental y
operacional prioritario. En este sentido, conocer los
mecanismos de formacion de estos contaminantes
es el primer paso para poder plantear estrategias
de reduccién de los mismos, desde el punto de vista
de poder alcanzar un compromiso entre eficiencia
optima del sistema de combustién y minima emision
de contaminantes atmosféricos. Debido a las
condiciones especificas de formacion de NO y hollin,
las técnicas tradicionales de minimizacion de estos
contaminantes se han centrado fundamentalmente
en la reduccién exclusiva de cada uno de ellos, o
bien en la reduccién de uno tras otro.

Los éxidos de nitrogeno, NO y NO,, a cuya suma
se denomina NO, se generan principalmente
en procesos de combustion a alta temperatura,
tanto a partir del nitrégeno del aire de combustion
(mecanismo de NO térmico o de Zeldovich [1] y
mecanismo de Fenimore [2]) como a partir del
nitrégeno contenido en el combustible, siendo éste
el mecanismo de formacién de NO mas importante
en el caso de combustibles sdlidos. En condiciones
de combustién la formacion de la especie NO esta
termodinamicamente favorecida frente a la especie
NO,, y por tanto se suele hacer referencia de forma
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Figura 1. Técnicas de control de 6xidos de nitrégeno en procesos de combustion.
Figure 1. Nitrogen oxides control techniques in combustion processes.

exclusiva al NO al hablar de emisiones de NO, en
procesos de combustion. La concentracion de NO,
presente en los gases de combustion es, en general,
inferior al 5 % del total de los niveles de NO, [3].

Teniendo en cuenta los distintos mecanismos de
formacién de NO, para minimizar las emisiones
de Oxidos de nitrégeno el primer paso logico es
optimizar las condiciones de operacién del proceso
de combustién: exceso de aire, temperatura, tipo
de combustible, etc. Y, si estas medidas no son
suficientes, se pueden aplicar una gran variedad de
técnicas de control de NO, mediante modificaciones
de la combustion o0 en post-combustion,
esquematizadas en la Figura 1.

En esta linea de investigacion es interesante destacar
la técnica de reburning [4] para la reduccion de NO.
Este proceso se basa en la posibilidad de reaccion
del NO en las zonas ricas en combustible de los
sistemas de combustion con radicales hidrocarburo
(HCs), conduciendo a la formacion de compuestos
nitrogenados intermedios como cianuro de hidrogeno
(HCN) y amoniaco (NH,) que posteriormente son
oxidados a N, molecular y eventualmente NO.

El estudio de la interaccion entre hidrocarburos
gaseosos y Oxidos de nitrdgeno ha sido, y sigue
siendo, un tema de investigacion relevante para el
estudio de estrategias de minimizacion de NO,. En
general, se ha identificado que, bajo condiciones
de déficit de oxigeno, la interaccién entre los
hidrocarburosy las especies nitrogenadas, transcurre
principalmente a través de la reaccién de NO con
radicales CH, y HCCO [5].

El hollin se forma en el interior de las camaras de
combustion, preferentemente cuando se tienen
zonas ricas en combustible y altas temperaturas [6],
debido a la combustion incompleta del combustible.
Por ello, la formacion de hollin se puede considerar

como una medida de la ineficiencia del sistema de
combustion.

En las ultimas décadas, se ha dedicado un gran
esfuerzo al estudio de los procesos de formacion
de hollin, impulsado por una legislacion cada vez
mas restrictiva en relacion a la emision de materia
particulada. No obstante, todavia existen grandes
incertidumbres en las &reas de conocimiento
sobre dichos procesos de formacién, crecimiento
y oxidacién de hollin [7]. La Figura 2 muestra
una representacion esquematica del proceso de
oxidacién-pirdlisis de hidrocarburos con formacién
de hollin.

En general, la teoria mas aceptada sobre la
formacién de hollin es la propuesta por Haynes y
Wagner en 1981 [6], segln la cual, la pirdlisis de
hidrocarburos produce hidrocarburos mas pequefios,
en particular acetileno. El paso inicial es la formacién
de las primeras especies aroméaticas a partir de estos
hidrocarburos alifaticos, seguido por la adicion de
otros aromaticos y especies alquilicas mas pequeiias
para formar hidrocarburos arométicos policiclicos
(PAH) mas grandes. El crecimiento continuado de
estos PAH conduce a la generacion de las mas
pequefas particulas de soot identificables que tienen
diametros del orden de 1 nm y masas de alrededor
de 500-2000 uma [9]. Finalmente, las particulas de
hollin se aglomeran en las tipicas estructuras de
agregados en cadena.

Para minimizar e incluso evitar la formacion de
hollin en un sistema de combustién y, por tanto,
conseguir una combustion lo mas eficiente posible,
la aproximacion tradicional aplicada es la llamada
“regla de las 3 Ts" que, basicamente, consiste en
llevar a cabo una combustién en exceso de oxigeno
a elevada Temperatura (> 1100 °C), con un buen
contacto entre combustible y oxigeno (elevada
Turbulencia) y con un alto Tiempo de residencia
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Figure 2. Schematic representation of the oxidation and pyrolysis routes for hydrocarbon fuels (adapted from D"Anna, 2008 [8]).

de los gases (> 2s). Con estas condiciones de
operacién se puede obtener una minima formacion
de hollin pero, por el contrario, teniendo en cuenta
los mecanismos de formacion de NO, la formacién
de este contaminante va a estar maximizada. Por
tanto, se plantea la problematica de alcanzar una
combustion eficiente y evitar inquemados a la vez
que minimizar la formacion de NO..

En este campo de estudio enfocado a la minimizacién
simultanea de las emisiones de NO_ y hollin
mediante modificaciones de la combustion es donde
actualmente se esta dedicando un gran esfuerzo de
investigacion.

Otras alternativas planteadas para la minimizacién
de hollin incluyen: la adicién de inhibidores cataliticos
0 no-cataliticos en calderas de combustion de
combustibles tradicionales, el uso de diluyentes, el
cambio de combustible (aditivos oxigenados), etc.

3. Estrategias de minimizacion conjunta de NO y
hollin

Puesto que es muy dificil en la mayoria de
escenarios de combustion el evitar la presencia
de hollin y NO,, una estrategia de minimizacion
de estos contaminantes puede ser el intentar

aprovechar la sinergia de la formacién conjunta de
ambos. En este contexto, puede ser interesante
considerar estrategias tales como la recirculacion de
flujo de gas. La técnica de recirculacion del flujo de
gas de salida (conocida también como FGR, “Flue
Gas Recirculation”) es una alternativa interesante
para controlar las emisiones de NO, en diferentes
procesos de combustion (Figura 1) tales como:
motores de combustion interna [e.g. 10] o calderas
de combustién [e.g. 11]. Cuando se aplican técnicas
de recirculacion del flujo de gas de salida, los
reactivos se precalientan y se diluyen con los gases
de combustion recirculados: principalmente CO, y
agua, con concentraciones menores de oxigeno,
CO y contaminantes como NO,, de modo que tanto
los 6xidos de nitrégeno como los precursores de
hollin pueden interaccionar dentro de la camara de
combustiéon, pudiendo dar lugar a una sinergia de
reduccién de ambos contaminantes.

En este sentido, y dado que como se ha indicado
anteriormente, el NO puede reaccionar con radicales
hidrocarburo (HCs), a través de reacciones de tipo
reburning en zonas reductoras de la camara de
combustion, las reacciones, involucradas en la
reduccién de NO, pueden estar en competencia




con las rutas de reaccion tipicas que conducen a la
formacioén de holliny, por lo tanto, la presencia de NO
y su propia reduccion puede madificar las emisiones
finales de hollin.

Un ejemplo de aprovechamiento de sinergias de
reduccién de ambos contamiantes se muestra a
partir del analisis de la influencia de la presencia
y concentracion de los oxidos de nitrégeno (NO
y NO,), durante la pirolisis de etileno, sobre la
formacién de hollin y principales productos, en
un estudio llevado a cabo a escala de laboratorio
[12]. Los resultados de este estudio se examinaron
para evaluar la eficacia de cada uno de los 6xidos
de nitrégeno en disminuir o promover la formacion
de hollin, para analizar la posible reduccién de los
Oxidos de nitrégeno, y para identificar los principales
caminos de reaccidn involucrados en la conversion
de los 6xidos de nitrégeno y del etileno en funcién de
la presencia de los diferentes éxidos de nitrodgeno.
La Figura 3 muestra, a modo de ejemplo, los
principales resultados obtenidos de la cantidad
total de hollin producido a 1475 K junto con los
resultados de formacion de CO y HCN, en funcién de
la concentracion inicial de 6xido de nitrégeno, para
cada una de las mezclas etileno-6xido de nitrégeno
consideradas en este estudio.

Como se puede observar en laFigura 3, lapresenciay
concentracion de un determinado oxido de nitrégeno
durante el proceso de formacién de hollin puede
modificar las emisiones de hollin. En concreto, en
ambos casos (NO y NO,) la reduccién de formacion
de hollin es mas acusada cuanto cuanto mayor es la
concentracion de oxido de nitrégeno considerada. La
conversion de etileno en presencia de los éxidos de
nitrégeno hacia CO y HCN a través de reacciones de
oxidacién y reburning involucradas en la reduccion
de los propios Oxidos de nitrdgeno provoca la
eliminacion de carbono de los caminos de reaccion
que llevan a la formaciéon de hollin. Por lo tanto,
para una temperatura dada, se observan mayores
valores de la suma de CO y HCN cuanto menor es la
cantidad de hollin formada (Figura 3).

Mediante modelado cinético quimico se pueden
determinar las principales reacciones involucradas
en el proceso de reduccion de los Oxidos de nitrdgeno
(Figura 4) y que, como se ha visto, interfieren en la
formacién de hollin en este estudio. Cabe destacar
que independientemente de que los radicales
HCCO han sido identificados, en general, como los
principales radicales involucrados en la reduccion
de NO a partir de hidrocarburos en reacciones de
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tipo reburning, a altas temperaturas y para muy baja
concentracién de oxigeno, cuando se aceleran las
reacciones de pirdlisis, los radicales de hidrocarburos
intermedios, como C,H, CH, o CH, formados a través
de este tipo de reacciones, también juegan un papel
importante [13, 14].

+H
NO, =—p NO +OH

+Hceo | CN

E‘A/"'C?HA
¥

HCN

+CyH
NO =———> CN

l +Hy/+ CyH,

HCN

Figura 4. Secuencia de reacciones para la reduccién de NO y
NO,.
Figure 4. Reaction scheme for the reduction of NO and NO,,.

En presencia de NO, el andlisis de los caminos de
reaccion indica que el NO reacciona principalmente
con radicales C,H, formados a partir de la conversion
de etileno, en reacciones de tipo reburning, dando
lugar a la posterior formacién de HCN y CO. Y en
el caso del NO,, a las temperaturas de reaccion
estudiadas, éste se convierte principalmente a NO
y radicales OH, que a su vez estan involucrados
en reacciones de tipo reburning y de oxidacion
respectivamente, dando lugar a la formacion de
HCN y CO. En este caso, el NO formado reacciona
principalmente con radicales C,H, pero también con
radicales HCCO generados a partir de reacciones de
oxidacioén de hidrocarburos a través de su interaccion
con los radicales OH procedentes de la conversion
del NO,,

Este estudio muestra la capacidad de los 6xidos de
nitrégeno para modificar el proceso de conversion
del combustible y, por tanto, para inhibir la formacién
de hollin en funcién de las condiciones de operacion
especificas, poniendo de manifiesto la posibilidad
de minizacidon conjunta de emisiones de hollin
y NO, en procesos de combustion mediante el
aprovechamiento de sinergias de reduccion de
ambos contaminantes a través de la optimizacién y
el desarrollo de estrategias basadas en técnicas de
recirculacion del flujo de gas (FGR).
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Figura 3. Cantidad total de hollin recogido en la pir¢lisis de C,H, en atmésfera de N, y en la pirdlisis de las diferentes mezclas de CH,-
oxido de nitrégeno, y resultados de formaciéon de CO y HCN en funcién de la concentracion inicial de 6xido de nitrégeno a 1475 K. [12]

Figure 3. Amount of soot collected in the pyrolysis of C,H, in N, atmosphere and in the different C,H -nitrogen oxide mixtures pyrolysis,
together with the CO and HCN results, as function of the inlet nitrogen oxide concentration at 1475 K. [12]
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Production of hydrogen and nanostructured carbon materials.
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Resumen

El hidrégeno no es una fuente de energia sino un
vector energético y por tanto es tan limpio como
el proceso por el que haya sido generado. A nivel
industrial se produce mayoritariamente mediante
reformado con vapor de metano. La produccién de
hidrégeno mediante descomposicién catalitica de
metano, puede ser una alternativa al reformado en
instalaciones descentralizadas donde la captura
y el almacenamiento de CO, no serian rentables
econémicamente. Este proceso produce en un Unico
paso una fraccién gaseosa compuesta de hidrégeno
y metano no convertido y carbono de alto valor
afiadido. Durante los ultimos afios se ha profundizado
en el estudio de diferentes aspectos, entre otros,
el desarrollo de catalizadores, el escalado del
proceso y la aplicacion de los materiales de carbono
producidos.

Abstract

Hydrogen is not an energy source but an energy
carrier and therefore it is as clean as the process
used to generate it. Industrially is mainly produced by
steam reforming of methane. Hydrogen production by
catalytic decomposition of methane is an interesting
alternative to reforming, especially in decentralized
installations where the capture and storage of CO,
would not be economically profitable. This process
occurs in a single step, producing a gaseous fraction
formed by hydrogen and unconverted methane and
a high added value carbon. In recent years different
aspects have been deeply studied: the development
of catalysts, the scaling up of the process and the
possible uses of the carbon materials, among others.

1. Situacién energética. Economia del hidrégeno

El consumo de energia primaria sigue reflejando
un peso significativo del petrdleo y el resto de
combustibles fésiles, debido fundamentalmente
al costo del desarrollo de las energias renovables
y a los problemas asociados a la seguridad de la
energia nuclear. Segun las previsiones de la Agencia
Internacional de la Energia [1], las perspectivas
de crecimiento de la demanda mundial de energia
primaria siguen indicando la misma tendencia en el
corto y medio plazo. Sin embargo, la infraestructura
energética basada en los combustibles fésiles tiene
dosretos fundamentales, la sostenibilidad y elimpacto
ambiental. La llamada economia del hidrogeno es un
concepto que puede definirse como un esfuerzo a
largo plazo para cambiar el actual sistema energético
a uno que utilice la energia de forma efectiva y
limpia. El objetivo final es la transicion desde una
infraestructura basada en combustibles fésiles a otra
basada en el hidrégeno. Se pretende que se pueda
combinar la limpieza del hidrégeno y la eficiencia
de las pilas de combustible como dispositivo para
transformar la energia en electricidad y calor.

Sin embargo, el hidrégeno no es una fuente de
energia, sino un vector energético; es tan limpio como

lo sea el proceso por el que haya sido generado.
El transporte y almacenamiento de H, es caro y
complejo (baja densidad volumétrica de energia y
muy baja temperatura de licuefaccion, 20 K) y aunque
seguro en espacios abiertos, es un gas peligroso
en espacios confinados (tiende a acumularse en
zonas altas y es altamente inflamable). La bisqueda
de nuevos sistemas de almacenamiento y la
implantacion de cédigos y estdndares para su uso
deberia ayudar a superar estos aspectos negativos
en un futuro proximo. Entre los aspectos positivos
para su utilizacion destaca el hecho de que tiene la
mayor densidad masica de energia de entre todos los
combustibles y que las Unicas emisiones que llevaria
asociada su utilizacion en motores de combustién
interna serian los éxidos de nitrdgeno. En pilas de
combustible de baja temperatura las emisiones
serian nulas. Ademas, permitiria la integracion de las
fuentes de energia renovables (intermitentes) en el
sistema energético actual.

2. Produccidn de hidrégeno

La produccion anual de H, se cifra en torno a 0.1
Gton, mas del 90% obtenida por reformado de
combustibles fosiles, sobre todo gas natural, debido
a su mejor ratio H/C. Puede producirse a partir de
distintas materias primas y fuentes de energia y
por diversos procedimientos. Se pueden utilizar
como fuentes de energia tanto renovables: edlica,
fotovoltaica, solar de alta temperatura o biomasa,
como energia nuclear o combustibles fosiles. La
utilizacion de energias renovables supone un alto
coste y compite con la descarga de energia eléctrica
alared, la utilizacién de energia nuclear implica altos
costos de seguridad y superar la falta de aceptacion
social, mientras que la utilizacién de recursos fésiles
(carbdn, gas natural) exige la descarbonizacion para
evitar el traslado del foco de contaminacion al punto
de produccion.

Los procesos de produccion abarcan desde la
termdlisis de la molécula de agua mediante energia
térmica, la electrolisis que divide la molécula de
agua mediante energia eléctrica o los procesos
termoquimicos como el reformado y gasificacién de
combustibles organicos y fésiles, emitiendo CO, en
este caso. A nivel industrial el proceso empleado
es el reformado con vapor de metano. El carbono
contenido en la alimentacion se oxida a CO mientras
gue se libera el hidrégeno contenido en el fuel y en el
agua. Enunaetapa posterior el CO se hace reaccionar
con mas vapor dando lugar a CO, y mas hidroégeno.
Es una tecnologia desarrollada, con eficiencias entre
el 60 y el 70%, que habitualmente se lleva a cabo
utilizando catalizadores de niquel, a temperaturas
entre 800 y 900°C y a presiones alrededor de 2.5
MPa, lo que requiere una considerable cantidad de
energia ya que se trata de unareaccion endotérmica.
En las plantas convencionales esta energia se
obtiene de quemar una parte del gas natural.

La descomposicion térmica del gas natural, en
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hidrégeno y carbono, con la captura del carbono
como un producto sélido de alto valor comercial, se
ha presentado en los Ultimos afios como un proceso
alternativo para la produccién de hidrégeno basada
en recursos fosiles [2]. No se produce CO, por lo que
la obtencion del H, de alta pureza requerido para
pilas de combustible es mas simple. También puede
aplicarse para descomponer otros hidrocarburos
por ejemplo de tipo residual y a la conversion de
biomasa.

3. Descomposicidn catalitica de hidrocarburos

Laproducciéndehidrégenomediantedescomposicion
de metano, puede ser una alternativa al reformado en
instalaciones descentralizadas de tamafio pequefio
0 mediano y ubicadas cerca de los centros de
distribucién, donde la captura y el almacenamiento de
CO, no serian rentables econdémicamente. Produce
en un Unico paso carbono como un producto soélido
con un alto valor comercial y una fraccién gaseosa
compuesta de hidrégeno y metano no convertido.
Dicha fracciobn gaseosa puede ser separada para
producir H, puro que se alimentaria a una pila de
combustible o puede ser utilizada directamente en
un Motor de Combustion Interna.

Una parte de la investigacion desarrollada por el
Grupo de Conversion de Combustibles del Instituto
de Carboquimica en este campo ha sido presentada
en ndmeros anteriores del Boletin del GEC [3,4],
por lo que aqui se resumiran los aspectos mas

Figura 1. Micrografias TEM del carbono depositado sobre diferentes catalizadores: a-b) Ni/Al,O,, T: 700°C; WHSV: 12 |

FeMo/MgO; T: 750°C, WHSV: 1.5 | g _*h*

cat

Figure 1. TEM micrographs of the carbdn deposited over different catalysts: a-b) Ni/ALLO,, T: 700°C; WHSV: 12 |

T. 750°C, WHSV: 1.5 1 g _ *h*

cat

relevantes de la misma, asi como las nuevas lineas
de desarrollo.

La cinética de la descomposicion térmica de
metano se incrementa considerablemente utilizando
catalizadores, lo que se denomina Descomposicion
Catalitica (DC). La mayor ventaja de este proceso
radica en la mayor flexibilidad en la seleccion de las
caracteristicas del carbono producido, las cuales
pueden variarse en funcién del catalizador y las
condiciones de operacion utilizadas [5,6]. Se han
ensayado dos tipos diferentes de catalizadores,
metalicos y carbonosos. Los catalizadores
basados en materiales carbonosos (carbones
activos y negros de humo), pueden ser utilizados a
temperaturas superiores y no presentan problemas
de envenenamiento por la presencia de azufre en la
alimentacion, si bien son menos activos y el carbono
producido no presenta ordenacion en forma de
nanofilamentos.

En cuanto a los catalizadores metalicos, el niquel
es la fase metalica méas utilizada debido a su alta
actividad por centro metalico superficial y a su
estabilidad. El principal inconveniente que presenta
es que latemperatura de operacion a la que se puede
llevar a cabo la reaccidn esta limitada a temperaturas
cercanas a 700° C, puesto que a mayores
temperaturas se produce la rapida desactivacién del
catalizador. Estoimplica que la concentracién maxima
de H, que se puede obtener viene determinada por
el equilibrio termodindmico a dicha temperatura.

h?; c-d)

273 Ngcat

“h; c-d) FeMo/MgO;

273 Ngcat




Los catalizadores basados en hierro operan de
forma efectiva en un rango mayor de temperaturas
aunque con menor eficacia. Ademas, los materiales
carbonosos que se generan presentan propiedades
diferentes a los obtenidos con catalizadores de Ni.
En la Figura 1 se muestran algunas ejemplos de los
materiales obtenidos con catalizadores de Ni y Fe
en un reactor de lecho rotatorio, usando diferentes
condiciones de operacion.

Uno de los principales problemas operacionales
es que el reactor se tapona completamente por
la deposicién de carbono y la via de paso del gas
reactante se bloquea. Para mantener la actividad
catalitica en un proceso continuo, tanto el carbono
depositado como el catalizador utilizado han de
ser retirados del reactor tras un cierto tiempo de
residencia. El reactor de lecho fluidizado es el mas
apropiado para una operacion a gran escala ya
que proporciona un flujo constante de sélidos en
la zona de reaccion, lo que lo hace particularmente
apropiado para la continua adicién y retirada de
particulas de carbono. Ademas, se han propuesto
otras configuraciones basadas en un reactor de lecho
rotatorio que permiten alcanzar concentraciones
incluso superiores a las del lecho fluidizado, junto
con un comportamiento catalitico mas estable y una
distribucidn de tamafios y diametros de las nanofibras
mas homogénea.

Otro de los aspectos que todavia se estan
estudiando es cémo llevar a cabo el aporte de calor
para el proceso, ya que se trata de una reaccion
moderadamente endotérmica. Se han planteado
diferentes alternativas: quemar una parte del carbono
generado, una parte del metano aportado al sistema
o0 bien del hidrégeno producido o también mediante
fuentes alternativas comola energia solar. Realizando
el aporte energético mediante la combustién de
parte del carbono producido se alcanzaria la mayor
producciéon de hidrégeno y el mayor rendimiento
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térmico, aunque las emisiones de CO, por mol de
CH, alimentado al sistema sean mas altas. Mediante
la combustibn de una parte del hidrégeno, se
alcanzaria el menor valor de rendimiento térmico, si
bien las emisiones de CO, serian nulas. Una solucion
de compromiso se alcanza mediante la combustion
de parte del metano alimentado al sistema. Por otra
parte, la utilizacion de fuentes alternativas como
la energia solar permitiria mantener la elevada
produccion de carbono e hidrégeno junto a un alto
rendimiento térmico y emisiones de CO, nulas. Las
energias renovables presentan como caracteristica
especifica su generacion distribuida e intermitente,
de modo que la produccién de hidrégeno a partir
de las mismas se presenta habitualmente como
un procedimiento para amortiguar las variaciones.
La descarbonizacién de hidrocarburos utilizando
energias renovables permitiria un uso combinado
de energia fésil y renovable para aportar el calor
de reaccién, de modo que puede planificarse una
transicion gradual desde la utilizacion de la energia
térmica de origen fosil a la implantacion de una
energia renovable. En la actualidad los procesos
de craqueo solar de gas natural se estan llevando
a cabo a temperaturas alrededor de 2000°. Dichas
temperaturas podrian reducirse siempre que se
utilizar4 un catalizador, lo que es particularmente
importante para el disefio de instalaciones solares
comerciales en las que deben optimizarse el
rendimiento de energia solar capturada y su costo.
Gracias a la colaboracién con la Plataforma Solar de
Almeria (CIEMAT), se ha investigado la utilizacién de
catalizadores en distintas condiciones de reaccion,
en un horno solar rotatorio analogo al sistema
experimental utilizado en las instalaciones del ICB,
en el que se aporta la energia mediante un horno
eléctrico. Los resultados muestran que es posible
la obtencién de una corriente gaseosa formada
por hidrogeno y metano sin reaccionar junto a un
producto solido depositado sobre el catalizador, con
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Figura 2. Esquema de la Descomposicién Catalitica de Biogas
Figure 2. Catalytic Decomposition of Biogas schematic diagram
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propiedades similares al obtenido en un proceso
tradicional [7].

Recientemente, se ha abordado la blsqueda de
fuentes alternativas de metano, como el biogas
obtenido a partir de la digestion anaerobia de
residuos biodegradables. El biogds se emplea
principalmente para la produccién de electricidad y
calor mediante su combustion directa. Sin embargo,
existen diferentes alternativas para su revalorizacion.
El biogas esta compuesto principalmente por CH,
y CO,, lo que permite emplearlo como materia
prima en el reformado seco de CH, (RSM). Uno
de los objetivos del RSM es evitar la deposicion de
carbono en las particulas de catalizador con el fin
de minimizar la desactivacion. Sin embargo, en el
caso de la Descomposicién Catalitica de biogas el
objetivo es obtener al mismo tiempo gas de sintesis
y material carbonoso nanoestructurado [8]. Se han
determinado las condiciones de operacion (ratio
CH,.CO,, temperatura, catalizador empleado) con
el objetivo de obtener elevadas conversiones y
evitar la desactivacién del catalizador. El proceso se
representa esquematicamente en la Figura 2.

4. Aplicaciones de los materiales carbonosos

El precio de venta del carbono generado durante
la descomposicion catalitica de metano (y mezclas
CH,/CO,) y su introduccion en el mercado marcaran
la viabilidad economica de la produccion de H,, por lo
que el estudio de las posibles aplicaciones de estos
materiales es fundamental para el desarrollo de la
tecnologia. Algunas de las aplicaciones ensayadas
hasta el momento se resumen en la Figura 3.

Los materiales nanoestructurados obtenidos

ANODOS BATERIAS ION LITIO

MWCNT unzipping

D.V. Kosynkin et al.
Nature, 458 (2009) 872

utilizando catalizadores metalicos tienen propiedades
interesantes para su utilizacion en aplicaciones en
las que la conductividad térmica y eléctrica sea un
factor determinante. Se ha ensayado la preparacion
de composites de base epoxy utilizando algunos de
los materiales obtenidos [9]. La estabilidad térmica
de los materiales compuestos mejoré mientras que
su resistividad eléctrica disminuyé en varios 6rdenes
de magnitud incluso para bajos contenidos de
material carbonoso (<1%). Los mejores resultados,
comparables a los obtenidos con nanofibras
comerciales, se obtuvieron para el material preparado
con catalizadores de hierro, que mostraba un mayor
orden estructural.

También se ha estudiado, en colaboracion con
el Instituto Nacional del Carbén la posibilidad de
utilizar estos materiales como precursores de
grafitos sintéticos con caracteristicas estructurales
y eléctricas adecuadas para ser empleadas como
anodos en baterias de ion-Litio [10]. Su tratamiento
térmico a temperaturas elevadas (>2400°C)
permite la obtencién de materiales grafiticos con
propiedades similares a grafitos comerciales. Tanto
las propiedades texturales como estructurales asi
como el grado de cristalinidad tienen un efecto
determinante en el comportamiento de los materiales
como &nodos, especialmente en la capacidad
reversible de la bateria. Se han obtenido materiales
gue dan lugar a capacidades reversibles alrededor
de 320 mA.h.g? (tras 50 ciclos de carga-descarga)
y una excelente ciclabilidad, utilizando carbono
nanoestructurado obtenido a partir de CH, y mezclas
CH,-CO,,.

En cuanto a su uso como soporte se ha ensayado
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Figura 3. Aplicaciones de los materiales de carbono obtenidos mediante DC de CH, (CH,/CO,).
Figure 3. Possible uses of carbon materials obtained by CD of CH, (CH,/CO,).




su utilizacién como soporte de electrocatalizadores
para pilas de combustible de baja temperatura y su
uso como soporte de catalizadores de NiMo para
reacciones de hidroprocesado de residuos de vacio.

Para su aplicacion en pilas de combustible, se
han estudiado la influencia que las condiciones
de sintesis de los materiales y los tratamientos
de funcionalizacion posteriores tienen en sus
estructura cristalina y conductividad electronica y el
papel que estas propiedades tienen en la actividad
electrocatalitica, observandose comportamientos
mejores en cuanto a actividad y resistencia a la
degradacion respecto a los soportes utilizados
comercialmente [11].

Los catalizadores NiMo preparados a partir de
nanofibras de tipo fishbone tras ser sometidas a
distintos tratamientos superficiales, presentaron baja
tendencia a la formacion de coque y conversiones
de heteroatomos (azufre y metales) comparables a
un catalizador de referencia (NiMo/Al,O,), lo que se
atribuye a la baja acidez y a la mayor capacidad de
hidrogenacion de los catalizadores preparados con
CNFs. [12]

Mas recientemente la investigacion se ha centrado
en el uso de estos materiales como precursores
de grafeno [13]. La obtencidon de grafeno partir de
materiales grafiticos mediante rutas quimicas,
seguido de la exfoliacién por ultrasonidos permite
llevar a cabo el proceso en suspension, lo que abre la
posibilidad real a su produccion industrial. El empleo
de materiales grafiticos de pocas capas como materia
prima da lugar a un aumento en el rendimiento de
la exfoliacion a grafeno. A partir de la aplicacién de
esta ruta a los distintos materiales obtenidos por DC
de metano, se observaron diferentes mecanismos de
exfoliacion dependiendo de la naturaleza del carbono
de origen: los nanotubos de carbono de pared
mdltiple y nanotubos de tipo “bambu”, presentaron
una mayor tendencia a la exfoliacion, dando lugar
a grafenos aislados, mientras que las nanofibras de
tipo “fishbone” dieron lugar a nanofibras exfoliadas.
La extension de la exfoliacion se atribuye a la
diferente disposicién de las capas de grafeno en el
nanofilamento: paralelas u oblicuas, asi como a su
tamafio y compacidad.
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Resumen:

Motivado por el progresivo descenso en las reservas
de crudo, el considerable incremento en el consumo
energético en los paises de economia emergente y
el constatado deterioro en la calidad medioambiental
global, el hidrégeno se ha postulado desde
comienzos del milenio como el vector energético
para el siglo XXI . Para que éste sea definitivamente
aceptado como una alternativa sostenible, tanto la
materia prima de partida, como la fuente energética
utilizada para producirlo deberan tener caracter
sostenible. En este trabajo se describen las
principales técnicas de produccion de hidrogeno,
actualmente en fase de investigacion, que utilizan
energia solar a partir de materiales renovables (agua
principalmente), haciendo distincién entre aquellos
procesos que utilizan la radiacién solar como foco
de alta temperatura, y las que utilizan la radiacién
visible y/o ultravioleta de su espectro. Se trata en
todo caso de una descripcion general con el objetivo
de acercar al lector a las posibilidades que ofreceran
en un futuro, previsiblemente superior a la préxima
década.

Abstract

Motivated by the progressive decline in oil reserves,
the substantial increase in energy consumption in
the emerging economies and the observed decline in
the overall environmental quality, hydrogen has been
postulated since the beginning of the millennium
as the energy source for the XXI century. To be
definetively accepted as a sustainable alternative,
both the starting raw material, and the energy
source used to produce it must be sustainable. This
paper describes, the main techniques for hydrogen
production, currently under investigation, that use
solar energy from renewable materials (mainly water),
distinguishing between those processes which use
solar radiation as a source of high temperature and
those using the visible radiation and / or ultraviolet
spectrum. It is in any case an overview in order to
bring the reader closer to the possibilities offered in
the future, more than likely in the next decade.

1. Introduccién

El Sol es la fuente de energia que permite la vida
en la Tierra. Todos los combustibles fosiles que
se vienen empleando desde hace siglos son
consecuencia de la acumulacion de energia solar a
lo largo de millones de afios. Su radiacion continla
llegando al planeta siendo el impulsor del clima vy el
tiempo atmosférico, y favoreciendo una temperatura
suficiente como para mantener el agua en estado
liquido y propiciar la vida.

La cantidad de energia procedente del Sol se estima

en aproximadamente 1.74x10%* kW/afo [1], mientras
gue la cantidad de energia fésil (petroleo, gas natural
y carbén) consumida durante 2012 fue de 2.66x10°
kW [2]. En consecuencia, la cantidad de energia que
llega a la Tierra en forma de radiacion solar es entre
cuatro y cinco 6rdenes de magnitud mayor que la
gue se consume en forma de energia fésil. El sol es
por tanto una fuente de energia imprescindible para
afrontar un futuro en el que el petroleo ha rebasado
ya el maximo en la curva de Hubbert o “pico de
petroleo” [3].

A la falta de recursos energéticos cabe afiadir el
progresivo deterioro de la calidad medioambiental,
y concretamente el serio problema motivado por
el incremento de la concentracion de CO, en la
atmosfera, uno de los responsables segun todos los
indicios, del llamado “efecto invernadero” [4].

Desde comienzos del siglo XXI, y coincidiendo con
la edicién de la obra de Rifkin [5], el hidrégeno se
ha propugnado como el véctor energético capaz de
amortiguar las principales carencias de las energias
renovables. Este es capaz de ser producido a partir
de energias como la edlica o la solar en momentos
en que no existe demanda de energia, y acumulado
en el tiempo para su posterior transformacién en
energia eléctrica mediante pilas de combustible.
Adicionalmente, su combustién no contribuye al
“efecto invernadero”. Para que el hidrogeno cumpla
el papel de vector energético sostenible, deben darse
dos circunstancias: que el material de partida sea
abundante y reponible, y que la fuente energética,
imprescindible para su produccion, también tenga
caracter renovable.

Aungue son varios los métodos propuestos para
la produccién de hidrégeno de origen renovable,
como el producido a partir de la electrélisis de agua
(siempre que la energia eléctrica tenga un caracter

renovable como el hidroeléctrico) o mediante
gasificacion de biomasa (con vapor de agua), existen
otros métodos para producir hidrégeno mediante
energia solar directa. Estos métodos se encuentran
en un estado de madurez todavia incipiente, y no
pueden considerarse una alternativa real en el
presente, pero la constituirdn en un futuro a medio/
largo plazo [6]. Estas tecnologias constituyen el
nucleo del presente trabajo y se enuncian en la Tabla
1. En ellas se hara una exposicién de los métodos
de produccion basados en la radiacidon solar con
el objetivo de producir hidrégeno. En la primera
parte se describirdn los métodos basados en altas
temperaturas, para posteriormente describir los que
utilizan la radiacion luminica.

Para terminar con esta introduccién merece la pena
dedicar un espacio a las expectativas creadas por




estas tecnologias. El Departamento de Energia
(DOE) del gobierno de los Estados Unidos, destaca
en su informe de progreso anual de 2013 sobre
métodos de produccion de hidrégeno [7], que los
tres campos en los que se ha invertido un mayor
presupuesto durante el ejercicio fiscal de 2013 han
sido los dedicados a a) termoquimico solar de alta
temperatura, b) fotoelectroquimico y c) biolégico,
contabilizando un presupuesto de 2.2, 2.4y 2.6 M$
respectivamente, y que constituye en conjunto el 67%
del presupuesto de la National Science Foundation
norteamericana para la investigaciéon en produccién
de hidrégeno durante ese periodo. Del mismo modo
y como orientacion acerca de la estimacién de los
plazos puestos en juego, la Tabla 2 describe el coste
del hidrégeno en US$ por kg de hidrégeno en la
actualidad y la prevision futura.

Tabla 1.- Métodos de produccién de hidrégeno basados en la
radiacion solar.

Table 1.- Hydrogen production methods based on solar radiation.

Basados en la radiacion
luminica (hev)

Basados en la radiacion
térmica (Q)

- Procesos
fotoelectroguimicos

- Procesos fotocataliticos
- Procesos fotobioldgicos

- Electrélisis de alta
temperatura

- Termolisis directa

- Ciclos termoquimicos

2. Radiacién solar: generalidades

El sol es una fuente de energia barata, practicamente
ilimitada, renovable, sostenible y no contaminante;
pero también dispersa, que implica la utilizacion de
muy altas temperaturas para su aprovechamiento,
Yy que en consecuencia supone grandes problemas
técnicos: no sélo desde el punto de vista de su captura
y aprovechamiento, sino también de los materiales
y las condiciones en que éstos deben operar. La
Figura 1 muestra el espectro de radiacién solar. En
ella se puede apreciar la intensidad de radiacion en
funcién de la longitud de onda en la parte alta de
la atmosfera, a nivel del mar, y como determinadas
especies presentes en la atmésfera absorben
parte de la radiacién incidente. Dependiendo de la
aplicacion para la que se requiera la radiacién, seran
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mas adecuadas unas u otras longitudes de onda.

La irradiancia (1) en el paralelo 40 ° (Coord. GPS
Madrid ~ 40° 25’) alcanza la cifrade 1 kW/m? (1 SOL)
en los meses de julio - agosto. Aunque se trata de
un valor no despreciable, no es suficientemente alta
como para ser aprovechada en aplicaciones de alta
temperatura, lo que exige la utilizacion de sistemas
de concentradores y colectores de la radiacion solar
[1], capaces de alcanzar temperaturas por encima de
los 2000 K.

25
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-
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Figura 1.- Espectro de radiacion solar incidente.
Figure 1.- Solar radiation spectrum.

El colector constituye la pieza clave para identificar
las aplicaciones que se mencionaran en apartados
posteriores. En esencia consiste en un dispositivo
donde inciden las radiaciones reflejadas por los
concentradores dispuestos en el campo. De este
modo se consiguen flujos de radiacién capaces de
elevar la temperatura de la camara bien por encima
de los 2000 K. Imé&genes y capacidades de este tipo
de sistemas puede adquirirse consultando la pagina
web de la Plataforma Solar de Almeria del CIEMAT
(http://www.psa.es). La configuracion tipica de uno
de estos colectores, puede apreciarse en la Figura 2.

Al margen de su utilizacion como foco caliente, capaz
de trasvasar energia mediante un fluido caloportador
a un sistema de intercambiadores y finalmente
generar energia eléctrica, este tipo de dispositivos
se perfilan como excelentes “reactores solares”

Tabla 2.- Estimacién del precio del hidrégeno producido mediante distintas tecnologias. Estado actual y prevision de evolucion futura

(adaptado de [7]).

Table 2.- Estimated prices of hydrogen produced by different technologies. Current state and forecast for future evolution (adapted from

(7D

Método de produccién

Electrolisis a partir de red

Objetivo de
produccién

[$/kg H,J'

Estado
Actual™

Objetivo
2015

Objetivo
2020

3.90 2.30

Distribuida Reformado de liquidos

organicos (basado en C,H,O)

5.90 2.30

Electrdlisis a partir de renovable

3.00 2.00

Gasificacion de biomasa

2.10 2.00

Centralizada Solar termoquimica

NA 14.80 3.70

Fotoelectroquimica

NA 17.30 5.70

Fotobiolégica

NA NA 9.20

“*Considerando solo costes de produccion. Exentos de costes de distribucién, dispensacién e impuestos.
“Informe publicado en Diciembre de 2013 [7], referido a datos de 2011.
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en los que llevar a cabo reacciones de muy alta
temperatura. Algunas de sus posibles aplicaciones
se describen a continuacion.

7
Concentrador

N fluido
secundario

frio
- __‘_1:-
Radiacion solar

concentrada
incidente

ventana
cuarzo

Figura 2: Esquema de operacion de un colector solar.
Figure 2.- Sketch of a solar collector device.

3. Electrolisis de alta temperatura

La electrélisis de alta temperatura no difiere
significativamente de la electrélisis a temperatura
ambiente. Al igual que esta Ultima, consiste en dos
reacciones redox complementarias.

2H,0 + 2e" — 20H +H,
20H — H,0+1/2 0, + 2¢
H,0 % H,+1/20,

(Cétodo) (r.1)

(Anodo) (r.2)

La entalpia de reaccién para llevar a cabo la
descomposicion del agua en sus elementos
constituyentes (DH), puede expresarse segun la

(eq.1).

AH=AG + T-AS (eq.1)

Donde AG es el término ligado a la energia eléctrica
necesaria para poder llevar a cabo las reacciones
de electrolisis, y T-AS esta vinculado a la energia
calorifica. Segun esta ecuacion, la operacién a
temperaturas elevadas favorecera la reduccion del
valor de AG. Este efecto puede visualizarse en un
diagramade demandaenergéticafrente atemperatura
para el agua, como el mostrado en la Figura 3 [8].
Cuanto mayor es la temperatura de operacién, menor
es el requerimiento eléctrico para la electrdlisis; por
tanto temperaturas altas favorecen la electrélisis a
menores costes energéticos eléctricos. El requisito
de elevadas temperaturas de operacion hace que los
reactores solares sean dispositivos indispensables
en ese campo, siendo posible ademas la utilizacion
de elementos modulares adaptados a pequefas
producciones, como el descrito por McConnell [6] con
una irradiancia méaxima concentrada de 1000 Soles
en un concentrador de 1.5 m &, y capaz de producir
80 mL de H, en 17 min. Las eficiencias actuales de
este tipo de dispositivos estan en torno al 40%, con
precios de produccién en el entorno de los 2.5 $/kg
H, [9]. No obstante, estos numeros estan sujetos a
la consabida incertidumbre propia de las tecnologias
todavia inmaduras.

4. Termdlisis directa de agua

A diferencia de la tecnologia descrita en el
apartado anterior, la descomposicion de vapor
de agua sin el concurso de la corriente eléctrica
puede producirse todavia si la temperatura es
suficientemente alta (superior a los 2500 K). No

existen plantas piloto capaces de llevar a cabo la
reaccion de descomposicion, mas alld de reactores
de investigacion vinculados a plantas termosolares
de concentracion y a circuitos de refrigeracion de
reactores nucleares de cuarta generacion (GEN 1V).
Las conversiones alcanzadas se sitian en el umbral
del 10% a 2800 K y del 64% a 3000 K, ambos a 1 bar,
debido a una constante de equilibrio tremendamente
baja. La AG no se hace cero hasta los 4300 K [6].

(KWhirm®H,) (MJkgH,)
35,16 T | T

#&H(Demanda energética total)

(Demanda energética eléctrica)

Vapor de agua

Demanda energética

Q=TAS
(Demanda térmica)

. 1MPa
| 1 1

200 400 600 BOO
Temperatura ( °C)

1000 1200

Figura 3.- Diagrama de demanda energética vs. temperatura de
operacion.

Figure 3.- Energy demand vs. operation temperature.

5. Ciclos
temperatura

termoquimicos (REDOX) de alta

Tal y como se ha descrito, la descomposicion
directa de agua resulta muy compleja debido a las
condiciones extremas para llevar a cabo el proceso.
Para paliar parcialmente los requerimientos
energéticos, puede recurrirse a la adopcion de ciclos
termoquimicos que utilizan materiales intermedios,
generalmente 6xidos metalicos como los de Fe, Ti,
Mn, Co, Mg, Zn, Ce e incluso 6xidos mixtos de estos
mismos metales (incluidas algunas perovskitas).
Los ciclos basados en 6xidos de hierro son los méas
estudiados y seran expuestos a modo de ejemplo.
Estos sistemas constituyen procesos relativamente
simples (comparados con los ciclos termoquimicos
del I-S o del Br-Fe), que no requieren productos
corrosivos ni toxicos. A diferencia de la termdlisis
directa, el hidrégeno formado puede ser retirado sin
dificultad ya que no hay posibilidad de recombinacion
con O,, que se ha retirado en la etapa de reduccion
(alta temperatura). Finalmente, en la produccién del
hidrégeno no se genera ni CO ni CO,,

(@ > 2000 K)
(@ > 700 K)

r.3)
(r.4)

En la reaccion (r.3) la magnetita (Fe,O,) es reducida
por efecto de la alta temperatura en un reactor solar
(Figura 4). La temperatura necesaria debe ser
superior a los 2000 K para que la conversién sea

Fe,O, — 3FeO +1/2 O,
3FeO + H,0 — Fe,O,+ H,




apreciable (AG = 0 @ 2750 K). Una vez el 6xido
se ha transformado en wustita (FeO), éste puede
ser regenerado hasta la magnetita original mediante
reaccion con vapor de agua (r.4) a una temperatura
sensiblemente inferior, liberando hidrégeno de alta
pureza.

En el trabajo de Steinfeld et al. [12], se describen
los diagramas de bloques de un proceso para la
produccién en continuo de hidrogeno utilizado
oxidos de hierro, y en la referencia [13], una planta
de demostracion utilizando éxido de zinc, que rebaja
las exigencias térmicas. Del mismo modo, reactores
solares como los descritos en las Figuras 2 y 4, han
sido utilizados para producir la descarbonizacion de
hidrocarburos por termdlisis directa. En este caso
el carbono queda retenido en una matriz carbonosa,
permitiendo el flujo de hidrégeno de alta pureza.
Puede encontrarse mas informacion al respecto en
los trabajos del Laboratoire Procédés, Matériaux et
Energie Solaire del CNRS [14].

Antes de finalizar el apartado dedicado a los
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=
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ciclos termoquimicos, es necesario hacer una
referencia a los llamados ciclos termoquimicos
de temperatura moderada (<1200 K). Aunque
alguna de las reacciones implicadas en estos ciclos
termoquimicos podria muy bien ser llevadas a cabo
en reactores solares similares a los descritos, la
utilizacion de éstos se concibe en mayor medida en
otros entornos térmicos, como los propiciados por el
calor excedentario de los circuitos de refrigeracion
de reactores nucleares GEN IV. Especialmente
prometedores son los denominados UT-3 (Br-Fe)
[15], y los més tradicionales ciclos del iodo-azufre
(I-S) [16, 17].

6. Procesos Fotoelectroliticos

La fotoelectrdlisis (o descomposicion
fotoelectroquimica), consiste en la produccién de
hidrogeno a partir de la descomposicion de agua
por medios electroliticos (reacciones (r.1) y (r.2)).
A diferencia del método anteriormente expuesto, la
energia eléctrica necesaria para llevarla a cabo es
provista por el propio electrodo (semiconductor), al
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Concentrador parabdlico
Carcasa refrigerada por agua
Tornillo sin fin de alimentacién
Capa de 6xido depositada

Flujo gas purga (refrig.+limp.)

1
2
3
4
5
6
7
8
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Conducto salida de fluido
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o

Recipiente de “quenching”

Fig. 6. Schematic of ZIRRUS reactor [33]: 1 — cavity, 2 — aperture, 3 — quartz window,
4 — rotating drum, 5 — actuation, 6 — insulation, 7 — screw feeder, 8 — product's outlet
port, 9 — rotary joint, 10 — cooling fluids.

Figura 4.- Reactores solares (colectores) para el aprovechamiento de ciclos redox de 6xidos metalicos. A) adaptado de [10].

adaptado de [11].

Figure 4.- Solar reactors (colectors) for exploitation of redox cycles of metallic oxides. A) adapted from [10]. B) adapted from [11].
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ser iluminado por radiacion solar. Esto evita (o reduce
considerablemente), el uso de energia eléctrica
externa. La Figura 5 describe esquematicamente
el proceso. El electrodo que actia como catodo
es iluminado por radiacion solar a través de una
ventana. Este esta conectado al anodo cerrando el
circuito eléctrico. Ambos electrodos estan inmersos
en agua. El salto energético (“band gap”) producido
en el electrodo iluminado, necesario para llevar
a cabo la descomposicion de la molécula de agua
es de 1.23 eV, ademas de un ligero sobrepotencial
(~1.6-1.8eV @25 °Cy 1 bar) para vencer la propia
resistencia del circuito. Esta diferencia de potencial
esta ligada a la longitud de onda de la radiacién
incidente (en el entorno de 650 nm), por lo que los
electrodos pueden cubrirse con pigmentos sensibles
gue faciliten la captacion de determinadas longitudes
de onda que favorezcan la descomposicion del
electrolito, ademas de amortiguar la fotocorrosion
[18]. Una relacion extensa sobre los materiales
utilizados como electrodos (6xidos puros, binarios y
ternarios, con o sin dopantes), sus caracteristicas y
la eficiencia energética alcanzada (en torno al 15%),
asi como las bases tedricas en las que se inspira
esta técnica, pueden consultarse en el trabajo
recopilatorio de Rajeshwar y cols. [6] y en el trabajo
de Wang y cols. [19], en el que ademas se introduce
una comparacion entre los procesos de electrdlisis,
fotoelectrdlisis y fotocatalisis.

0,

Radiacién solar

s e

Agua/electrolito

Figura 5.- Esquema de una celda fotoelectroquimica (PEC)
Figure 5.- Sketch of a photoelectrochemistry cell (PEC)

7. Procesos Fotocataliticos

A diferencia de la técnica descrita en el apartado
precedente, la produccion de hidrégeno mediante
fotocatalisis se basa en la utilizacion de un
fotocatalizador suspendido en agua (ver MacDonell
[6] y Wang y cols. [19]), sin la concurrencia explicita
de dos electrodos. El catalizador es capaz de captar
fotones de radiaciéon solar, y generar electrones
y huecos a lo largo de su superficie, favoreciendo
la descomposicion de la molécula de agua. Del
mismo modo, y al igual que ocurriera en el caso de
la fotoelectrdlisis, la energia a aportar por los fotones
debe ser capaz de vencer una barrera superior a
los 1.23 eV (de hecho mas cercana a los 2.0 eV),
para que la descomposicion de la molécula de agua
llegue a producirse. Para favorecer la absorcion de
una determinada longitud de onda, puede hacerse
uso de pigmentos sensibles, analogamente a como
se ha descrito en el caso de la fotoelectrdlisis. La
eficiencia energética es reducida por el momento
(~10%) utilizando sulfuros de Cd, Zn, Cu, Ga,... e
incluyendo también grafeno entre su formulacion [20].
Adicionalmente, y a diferencia de la fotoelectrdlisis,

O, y H, se producen conjuntamente, por lo que su
separacién constituye una complicacién adicional en
cuanto a seguridad y purificacion.

8. Procesos fotobioldgicos

La descripcién de estos procesos requeririan per se
un trabajo completo. No obstante, para completar la
panoramica sobre la investigacion en produccién de
hidrégeno mediante utilizacion de radiacion solar, se
incluirdn algunas claves sobre el estado actual de la
técnica.

Tanto las algas microscopicas como algunas
bacterias  (cianobacterias) son capaces de
absorber radiacion solar y almacenarla en
forma de almidén o glucégeno. Esta energia es
liberada posteriormente segun las necesidades
metabodlicas del microorganismo. Asimismo,
determinadas especies de estos microorganismos
y en determinadas circunstancias, son capaces de
generar hidrogeno aun no formando parte de su ciclo
vital. La produccion de hidrégeno puede propiciarse
mediante la adopcion de determinadas técnicas de
cultivo, incluyendo la manipulacion genética. De este
modo puede compatibilizarse las funciones propias
del microorganismo (alimentacién, crecimiento y
reproduccion), con las de produccion de H..

Como ejemplo cabe nombrar la microalga
Chlamydomonas Reinhardtii, capaz de producir
hidrégeno mediante hidrogenasa. La enzima
hidrogenasa juega un papel importante en
su metabolismo anaerobio por catalizar la
descomposicion o generacion de hidrogeno dado su
caracter aceptor o donor de electrones. Esta, se
ve inhibida por la presencia de O, que se produce
durante la fotosintesis, y por tanto durante el
necesario crecimiento de la microalga. Por tanto,
para favorecer la generacién de hidrégeno por parte
de la hidrogenasa, es necesario alternar periodos
de iluminacibn que mantengan el crecimiento
y reproduccion, con andxicos que permitan la
liberacion de H,. Asimismo, mediante manipulacion
genética se busca reducir el nimero de cloroplastos
(responsables de la fotosintesis), o introducir
aminoécidos “de relleno” que bloqueen el acceso
del O, al nucleo de hierro de la hidrogenasa, pero
permitan la liberacion de H, (aprovechando su
considerable diferencia de tamafio molecular y la
rapida difusién de éste al medio externo a través de
la membrana celular).

Algunos trabajos que pueden facilitar un mayor
conocimiento sobre este tipo de sistemas son los
publicados por Ghirardi y cols. [6], Levin y cols. [21,
22], Melis [23], Akkerman y cols. [24] y la revision de
Kapdan y cols. [25].
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Objectives and novelty

General purpose carbon fibres (GPCF) are used as
reinforcement in composites and as raw material for
the preparation of porous fibres, which find application
in separation processes, catalysis or energy storage.
The production of GPCF is increasing in order to
satisfy their increasing global demand in evolving
markets as car manufacturing or civil construction.
Although the use of traditional fibres (i.e. PAN-based
fibres) is not suitable for these applications because
of their high cost and low volume of production, GPCF
can be also prepared from binder or impregnating
pitches. However, the spinning of these precursors
requires several pre-treatments in order to adjust
their softening point and to remove the solid particles
(i.e. primary quinoline insolubles, QIs) that inhibit
fibre formation.

Anthracene oil is a readily available distillation
fraction of coal tar (~30 wt.% of coal tar). This
fraction constitutes a low cost carbon-rich source
that can be easily transformed into a synthetic pitch
by oxidative thermal condensation and subsequent
thermal treatment. Anthracene oil-based pitches
(AOP) are totally free from solid particles and metals,
and their softening point can be adjusted during their
synthesis, hence making it unnecessary to apply any
pre-treatment prior to their spinning. This together
with their highly aromatic composition, makes AOP a
promising raw material for the preparation of GPCF
on an industrial scale.

The main aim of this work is to study the feasibility
of AOP as a novel precursor for carbon fibre
preparation. The establishment of structure-
behaviour relationships during melt-spinning let us
optimize the methodology to obtain carbon fibres with
the best mechanical performance. This work also
includes the design of new routes for the preparation
of porous carbon fibres and nitrogen-enriched porous
fibres, as well as their assessment in the adsorption
of CO, and the catalytic oxidation of SO,

Results

GPCF can be easily prepared by melt-spinning
of anthracene oil-based pitches without any pre-
treatment at ~ 30 °C above their softening point.
The structural characterization of the AOP revealed
that pitches with more homogeneous molecular size
distribution can be melt-spun with higher yields (up to
35%) and give rise tofibres with the smallest diameters
[1]. After thermal oxidation and carbonization, carbon
fibres with diameters of ~15 pm and totally free
from defects were obtained (Figure 1). Stabilization
time and temperature were found to critically affect
both the infusibility of the stabilized fibres and the
mechanical properties of the final carbonized fibres.
Carbon fibres exhibited high mechanical properties
(tensile strength values up to 1100 MPa, Figure 2),
which confirms the suitability of anthracene oil-based
pitches for carbon fibre preparation [2].

Figure 1. SEM images of carbon fibres.
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Figure 2. Variation in tensile strength with carbon fibre diameter.

Chemical activation of the carbon fibres led to
activated carbon fibres (ACF) with a surface
area of 1960 m? g and a pore volume of 0.89
cm?® gl The use of KOH as activating agent and
low temperatures (700 °C) gave rise to fibres with
narrow pore size distribution, meanwhile the use
of NaOH or higher temperatures enlarged pore
sizes up to mesopores range. It was possible to
merge carbonization and activation in one single
step by direct activation of stabilized fibres, this
reducing the amount of activating agent required
for ACF preparation to 1/3 [3]. ACF obtained by
direct activation of stabilized fibres were tested as
electrodes in supercapacitors, showing enhanced
activity when compared to fibres obtained by the
traditional activation procedure (activation of carbon
fibres) [4].

ACF with a nitrogen content up to 7.2 % (mainly in
the form of amino groups) were obtained by thermal
treatment of ACF with ammonia. Direct ammonization
of stabilized fibres allowed carbonization, activation
and nitrogen-enrichment of fibres in one single step.
These fibres had narrow micropore size distributions
and showed very high nitrogen contents (12.3 %) in
the form of amine and pyridinic nitrogen. N-enriched
fibres were also obtained by mixing the parent pitch
with nitrogenized resins (melamine-formaldehyde




resin and urea-formaldehyde resin). The nitrogen
content in the activated fibres was ~2 % in the form
of quaternary nitrogen and their surface area was
1240 m? g?. Due to their high alkalinity and to the
high presence of narrow micropores (pore size <7
A), fibres prepared from pitch and urea-formaldehyde
resin showed very high CO, capture capacities (3.4
mmol CO, g* at ambient temperature). The high
alkalinity of these fibres led to very fast kinetics of
CO, adsorption and, hence, high selectivities towards
other molecules as N, or CH, at short adsorption
time (Figure 3). Both the high CO, capture capacity
and fast kinetics of adsorption and selectivities allow
the use of these fibres in swing adsorption devices
operating at short time cycles [5]. The fibres could be
totally regenerated and maintained their adsorption/
desorption kinetics over several cycles (Figure 4).
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Micro-mesoporous fibres could be obtained by
doping the anthracene oil-based pitch with cobalt
naphthenate. After spinning, stabilization and
carbonization, fibres contained cobalt nanoparticles
with size < 40 nm and homogeneous distribution
that catalysed the formation of large mesopores
(10-50 nm) upon physical activation, maintaining
their catalytic activity at very high burn-off values
(85 %). The addition of cobalt naphthenate also
allowed the use of milder spinning conditions and
enhanced spinning yields. Their micro-mesoporous
structure, which combines a high surface area with
high presence of mesopores, was given by the

Bol. Grupo Espafiol Carbon

combination of two mechanisms: physical activation
in absence of metal particles, and catalytic activation
in the presence of cobalt nanoparticles, through a
channelling mechanism (Figure 5). All the fibres were
tested for SO, catalytic oxidation in the presence of
O, and H,O by conductivity measurements in liquid
media. The catalytic activity was enhanced by the
presence of narrow micropores and by nitrogen
content. Micro-mesoporous fibres showed, after
removal of metal nanopatrticles, the highest catalytic
activity reported in the literature for microporous and
nitrogen enriched fibres (105 pymol min?t g, Figure
6) because of a favoured transport of reactants and
products between liquid phase and carbon surface

[6].

Figure 5. SEM image of Co-containing ACF.
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Figure 6. Conductivity as a function of time during SO, catalytic
oxidation.

Conclusions

Carbon fibres can be successfully prepared by melt-
spinning of anthracene oil-based pitches without
any pre-treatment. The spinnability of the fibres was
determined by the homogeneity of their molecular
weight distribution. The final carbon fibres had
diameters of 16-22 ym and mechanical properties
similar to commercial isotropic carbon fibres.

Activated carbon fibres can be directly prepared by
chemical activation of stabilized fibres, and nitrogen
enriched activated carbon fibres can be prepared by
direct ammonization of stabilized fibres. These new
routes of ACF preparation allows to shorten the time,
energy and amount of reactants required for their
preparation. Doping of pitch with cobalt naphthenate
allows the preparation of micro-mesoporous fibres
by catalytic activation. These fibres combine high
presence of narrow mesopores and large mesopores,
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which results in very high catalytic activity towards
SO, catalytic oxidation. Nitrogen-enriched activated
carbon fibres prepared from mixture of pitch and
urea-formaldehyde resin presented high narrow
microporosity and high content of quaternary nitrogen
in their surface. These fibres showed a high and
reversible CO, capture capacity and high selectivities
towards N, and CH, at short times.
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RESENA. The World Conference on Carbon (Carbon2014).
Isla de Jeju (Corea), 29 de Junio a 4 de Julio de 2014.

Raul Berenguer y Tomas Cordero
Dpto. de Ingenieria Quimica. Universidad de Malaga.

Bajo el lema “Carbon Materials for Ubiquitous and
Sustainable Life”, del 29 de Junio al 4 de Julio de
2014 tuvo lugar el congreso internacional CARBON
2014 en la isla de Jeju. En su regreso al continente
asiatico, el congreso anual se celebraba de nuevo en
Corea del Sur, una de las potencias en la industria
automovilistica y los dispositivos electrénicos. Esta
edicion estuvo organizada por la “Korean Carbon
Society”, con un comité presidido por los profesores
Chong Rae PARK y Myung-Soo KIM. Los trabajos se
dividieron en 7 areas tematicas: grafeno; nanotubos
de carbono; fibras de carbono; grafitos y negros de
carbono; andlisis, caracterizacion y modelizacion
de materiales carbonosos; y, destacando con un
mayor numero de contribuciones orales, las areas
de carbones para aplicaciones medioambientales; o
para el almacenamiento y conversion de energia.

El congreso se inauguré con una plenaria sobre el
procesado de nanomateriales carbonosos en fase
liguida, mediante métodos y tecnologias simples y
baratas (“kitchen chemistry”), impartida por el Prof.
J.N. Coleman. Al igual que ésta, las otras plenarias
siguieron tematicas muy aplicadas: los nanotubos de
carbono en dispositivos electrénicos (Prof. Lian-Mao
PENG); ingenieria de nanomateriales de carbono
(Prof. Pulickel M. Ajayan); las estrategias de [+D
en la industria coreana relativa a los materiales
carbonosos (Dr. Heui Jae Pahk, del Ministerio
Coreano de Comercio, Industria y Energia); o el
estado del arte en las fibras de carbono (Mr. Makoto
ENDO, de Toray Industries, Inc, Japon”).

Con 859 participantes de 35 paises diferentes y 749
abstracts, los resultados de participacion superaron
con creces a los de la edicion previa en Rio de
Janeiro (449 participantes de mas de 40 paises) e
igualaron a los de la edicién del 2012 en Cracovia
(749 abstracts y 51 paises). No obstante, el éxito
de participacién podria asociarse a la numerosa
afluencia de investigadores procedentes de paises
asiaticos, destacando Corea del Sur, China y

Japén. En particular, asistimos 15 investigadores
espafioles, pertenecientes a diferentes grupos de
investigacion de la geografia espafiola (Oviedo,
Alicante, Malaga, Alava) asi como de otros paises,
como Japon, Reino Unido o Francia, contribuyendo
con 18 comunicaciones orales (2 de ellas ponencias
invitadas), lo que supone aprox. un 5 % de la
totalidad, y 21 presentaciones tipo poster.

El evento se celebré en el Centro Internacional de
Convenciones de Jeju (ICC Jeju), un gigantesco
edificio de 7 plantas con restaurantes, comercios
y mas de 30 salas para exposiciones y reuniones,
gue esta situado en el sur de la isla. Considerada
como uno de los mejores lugares de descanso de
Corea del Sur, la isla de Jeju es una isla volcanica,
la mas grande de Corea del Sur, con un clima sub-
tropical y una enorme riqueza natural, por la que
ha sido designada como Reserva de la Biosfera
(2002), Patrimonio Natural de la Humanidad (2007)
y Geoparque Nacional (2010), convirtiéndose asi en
el Unico lugar en recibir las tres designaciones de la
UNESCO en ciencias naturales. En nuestro caso, a
pesar de la lluvia y el viento, tuvimos la posibilidad de
hacer cumbre en el crater Seongsan lichulbong, una
de las maravillas naturales de la isla.

Por lo demas, tuvimos también la oportunidad de
disfrutar de la cultura coreana y la amabilidad de su
gente. El Dr. Ruiz-Rosas incluso puso en practica sus
conocimientos de coreano para comunicarse con el
conductor del autobls. Mayor fue nuestra sorpresa
cuando comprobamos que tanto dicho conductor,
como los que tiraban de los carros de caballos
podian hablar un agudo, pero perfecto castellano.
Por dltimo, destacar también la multitudinaria cena
de gala, con platos tipicos de la gastronomia coreana
y actuaciones y participativas danzas de la region, en
la que el Profesor Nakayama fue galardonado por
su amable colaboracion durante todos estos afos
en los conferencias de CARBON. Aprovechamos
la ocasién para dar las gracias a la organizacién
coreana, por su gran predisposicién y amabilidad en
todo momento.
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RESENA. Congreso “8th International Symposium on Group Five
Elements”, Malaga 24-27 Junio 2014

Maria José Valero Romero. Universidad de Malaga.

Entre los dias 24 y 27 de Junio del presente afio
tuvo lugar en Malaga la octava edicion de este
congreso, dedicado a los materiales de elementos
del grupo V de la tabla periédica. Dichos elementos,
Vanadio, Niobio y Tantalo, son elementos claves en
ciencia de materiales, catdlisis e ingenieria, para la
preparaciéon de diversos materiales funcionales. La
primera reunion se organiz6 en 1989 en Hawai, USA,
por el profesor Israel E. Wachs, y estuvo dedicada
fundamentalmente a materiales con Niobio. Esta
primera reunion fue el comienzo de una serie de
conferencias internacionales, todas sobre Nb, en
Tokyo y Japon, en 1993 y 1995, respectivamente. La
siguiente conferencia se llevé a cabo en 1999 en Rio
de Janeiro, Brasil, ampliandose el objetivo de esta
Ultima reunion internacional a todos los elementos del
grupo V. Desde entonces, las reuniones del grupo V
se han organizado cada tres afios en distintos puntos
geograficos; Toledo, Espafia (2002), Jiminy Peak,
Usa (2005), Poznan, Polonia (2008), y Riccione, Italia
(2011). Y como ya se ha indicado, durante el presente
2014 se ha celebrado en Malaga, ciudad con mucho
arte (como diria una malaguefia) y cosmopolita, que
enamoro a todos los conferenciantes procedente de
distintas partes del mundo (desde Australia a Brasil
y USA pasando por Japén y por numerosos paises
europeos).

El evento fue organizado por los Profesores M. Olga
Guerrero Pérez, José Rodriguez Mirasol y Tomas
Cordero, del Departamento de Ingenieria Quimica
de la Universidad de Malaga, en colaboracién con la
Profesora Rosa M. Martin Aranda de la Universidad
Nacional de Educacién a Distancia. Por supuesto,
hacer mencion al comité local formado por Radul
Berenguer, Elisa Calvo, Aurora Gallardo, Francisco
J. Garcia, Juana M. Rosas y una servidora, M. José
Valero.

En total se contd con unos 100 participantes, se
presentaron 42 comunicaciones orales y 31 en
formato poster. Ademas, se conté con una cartelera

de conferencias plenarias muy interesantes,
presentadas por cientificos de la talla de Miguel Angel
Bafiares (Instituto de Catalisis y Petroleoquimica,
Madrid), Monica Calatayud (Université Pierre et

Marie Curie, Paris), Valeria Conte (Universita di
Roma Tor Vergata, Roma) y José Manuel Lopez
Nieto (Instituto de Tecnologia Quimica (UPV-CSIC),
Valencia). Las conferencias plenarias destacaron, i)
el papel de los soportes en la estructura y reactividad
de los sistemas cataliticos basados en 6xidos de
vanadio y niobio, ii) la reactividad de los materiales
de V,0, en distintos estados de agregacion (masicos,
soportados, fase gas), iii) la actividad de estos
sistemas cataliticos en reacciones de oxidacion en
presencia de H,O, y iv) la sintesis y caracterizacion
de catalizadores multifuncionales basados en dxidos
de V y Nb dopados con 6xidos mixtos de Molibdeno
y Tungsteno.

Los materiales de base carbonosa también han
estado presentes en varias de las contribuciones
presentadas. Asi por ejemplo, se ha resaltado el
uso de carbones activados y nanotubos como
soportes cataliticos, y también el uso de materiales
de base carbonosa como molde de sacrificio para
la generacion de O6xidos mixtos con una estructura
porosa adecuada y también con morfologia
controlada (esferas huecas de 6xido preparadas a
partir de esferas de carbon).

Los participantes, ademas, tuvieron la oportunidad
de conocer la ciudad de Méalaga a través de una visita
guiada, incluyendo varios museos, y se fueron de
Malaga y sus gentes encantados, como no podia ser
de otra forma. Ademas, en la cena de gala tuvieron
la oportunidad de conocer nuestra gastronomia y
folkclore. La cena tuvo lugar en el club “Candado
beach”, y consisti6 en una “moraga” malaguefa,
es decir, espetos de sardinas, pescaito y sangria,
en la orilla de la playa. En los postres, un cuadro
flamenco amenizg la velada, e incluso una bailaora
puso a prueba las habilidades bailaoras de méas de
un participante.

Por dltimo, desde el comité local quisiéramos
agradecer a todos los participantes por su asistencia,
por la calidad de sus trabajos, y por las fructiferas
discusiones. Y, como no podia ser de otra manera,
esperamos poder asistir al préximo congreso, que se
organizara en India en 2017, y en el cual el Profesor
Goutam Deo, del Indian Institute of Technology
Kanpur, actuara como chair.
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Il International Congress on Chemical Engineering. Madrid, 1 a 4 de
Julio de 2014

Francisco Heras, Noelia Alonso y Juan J. Rodriguez
Seccion de Ingenieria Quimica. Universidad Autbnoma de
Madrid

Una vez mas tenemos el placer de participar en
este Boletin con el fin de compartir con vosotros la
celebracion de un encuentro cientifico mdltiple, que
tuvo lugar en Madrid durante los dias 1 a 4 del pasado
mes de Julio, bajo el titulo ICCE-ANQUE-BIOTEC
2014 “Science, the key for a better life”. Durante
el evento se desarrollaron tres congresos
simultdneamente: el “Il International Congress on
Chemical Engineering” y el “International Congress
of ANQUE, Science and Technology of Materials”,
organizados por la Asociacion Nacional de Quimicos
de Espafia (ANQUE), y el BIOTEC 2014, organizado
por la Sociedad Espafiola de Biotecnologia (SEBIOT).
Estos congresos merecieron el reconocimiento
de las asociaciones europeas, constituyendo el
ICCE-ANQUE el 722" Event of the European
Federation on Chemical Engineering (EFCE).

La Universidad Complutense de Madrid albergo
los encuentros, desarrollandose las sesiones de
presentaciones orales y poster en la Facultad de
Farmacia, mientras que las sesiones plenarias se
realizaron en el magnifico Salébn de Actos de la
Facultad de Ciencias de la Informacién.

En el marco del Il ICCE, del que tuvimos el honor de
participar como Secretarios y Presidente del Comité
Cientifico, se presentaron 114 comunicaciones orales,
28 de las cuales en forma de keynote, distribuidas
en 20 sesiones. Se abordaron temas cientificos muy
diversos en los 11 tdpics programados, incluyendo
aspectos clasicos de la Ingenieria Quimica, como
los Procesos de Separacién o la Ingenieria de la
Reaccién Quimica y otros mas novedosos, como la
Intensificacion de Procesos, los Liquidos l6nicos o las
aplicaciones basadas en Nanomateriales. Ademas,
como parte del evento global, tuvimos la oportunidad
de disfrutar de las excelentes Conferencias Plenarias
impartidas por Pedro Mird, en ese momento Director
General de Operaciones de CEPSA (actualmente
Consejero Delegado), Margarita Salas, Catedratica
de Bioquimica y Bidloga Molecular de la Universidad
Autonoma de Madrid, y Maria Vallet, Catedratica de
Quimica Inorganica de la Universidad Complutense
de Madrid.

En los tres congresos se contd con una nutrida
participacion de investigadores procedentes de
distintas partes de la geografia espafiola, ademas de
un buen nimero de participantes extranjeros.

El carbon y los materiales carbonosos estuvieron
ampliamente representados, principalmente, en
los topics 5. Carbon Materials y 11. Energy and
Sustainability; el primero de los cuales se organizé
en conjunto con el congreso de materiales de la
ANQUE, y se desarroll6 como parte de su programa.
Ocuparon 8 sesiones cientificas, en las que se
presentaron 37 comunicaciones orales, 9 de ellas
con forma de keynote. Ademas, se presentd un
elevado nimero en forma de poster.

Por otra parte, el evento permiti6 la celebracion de
otro tipo de actividades paralelas de gran interés,
como los premios a la mejor Tesis Doctoral, mesas
redondas de diferentes tematicas con jovenes
investigadores y estudiantes, la Asamblea General
de la SEBIOT, etc.

Desde aqui queremos felicitar a la organizacién del
evento (ANQUE y SEBIOT) por el éxito alcanzado en
los momentos tan dificiles que vive la investigacién
en nuestro pais. Y son precisamente estos éxitos,
los que animan a la comunidad cientifica a crecerse
ante las adversidades y mantener la ilusion para,
entre otras cosas, organizar este tipo de fructiferos
encuentros, esenciales para el propio desarrollo de
la ciencia y la investigacion.

No queremos terminar sin agradecer especialmente
su participacion a todos los asistentes, ya que ellos
son, en realidad, quienes hicieron posible el éxito del
evento. Y a todos los que no tuvisteis la oportunidad
de asistir, esperamos poder contar con vuestra
compafiia en proximos encuentros que se celebren
en esta ciudad, a veces tan dificil, pero tan adictiva,
como canta Sabina: Pongamos que hablo de Madrid.
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