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Editorial

Este nuimero del Boletin del Grupo
Espafiol del Carbon (GEC) recoge
varios trabajos de investigacion que
se estan llevando a cabo en el Instituto
de Carboquimica (ICB), centro que
pertenece al Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC) y
que esta ubicado en Zaragoza. El ICB-
CSIC se encuentra a la vanguardia
europea en lineas de investigacion
relacionadas con la generacién limpia
de energia y combustibles (captura de
CO,, produccién de H,, valorizacion
de biomasa y residuos, ...), con el
desarrollo de materiales avanzados
(catalizadores, electrocatalizadores,
adsorbentes,...) para aplicaciones
energéticas y medioambientales asi
como con el desarrollo de técnicas
analiticas y sensores para la deteccion
y separacion de productos en mezclas
complejas (productos derivados del
petréleo, biocombustibles, muestras
bioldgicas,...). En esta edicion del
Boletin se presentan 5 contribuciones

que sirven como muestra de algunas
de las actividades mencionadas
anteriormente.

El numero consiste en tres articulos
cientificos, una revision bibliogréafica
y una resefa sobre un proyecto
de divulgacion. El primero de los
articulos cientificos presenta como las
herramientas basadas en simulaciones
moleculares permiten la optimizacion
del tamano de poro de carbones
activados para la adsorcion de
hidrocarburos aromaticos policiclicos.
Los otros dos articulos estan dedicados
a la valorizacion sostenible de biomasa
y residuos mediante diferentes
procesos altamente innovadores, tales
como la licuefaccion, descomposicion
y fraccionamiento de biomasa
asistidas por microondas, asi como la
gasificacion indirecta de biomasa con
vapor en presencia de un sorbente de
CO,. Ambas aproximaciones sirven
como base para la produccidon de
biocombustibles liquidos. El nimero se
completa con una revision bibliografica
sobre un tema de plena actualidad, el
desarrollo de catalizadores basados

en carbono y metales no nobles
para dispositivos electroquimicos
con aplicaciones en energia, y la
presentacion de un proyecto de
divulgacion que tiene como objetivo la
reduccién del fracaso en el abandono
escolar mediante la participacion
activa en actividades programadas de
contenido cientifico.

Me gustaria despedirme de todos
vosotros no sin antes agradecer al
equipo editorial del Boletin por darnos
la oportunidad de acercar a nuestros
colegas del GEC algunas de las lineas
de trabajo mas recientes de nuestro
centro; y por supuesto, agradecer
también a los investigadores que han
participado en la elaboracion de los
trabajos.

Dr. José Luis Pinilla Ibarz
Instituto de Carboquimica-CSIC
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Molecular simulation tools to determine the optimal pore size
of activated carbon for PAHs adsorption

Simulaciones moleculares para la optimizacion del tamano
de poro de carbones activados en adsorcion de HAPs
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Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons are persistent
pollutants with a great carcinogenic capacity. They
are generated in combustion and pyrolysis processes
of organic materials and their control in hot gases
is very important. Previous experimental studies
have shown that their adsorption in hydrophobous
materials as activated carbons has demonstrated to
be a valuable control technology, due to the non-polar
character of these molecules. In this study, molecular
simulation tools have been utilized to further study the
adsorption of these polycyclic aromatic hydrocarbons
in activated carbons. Phenanthrene and carbon slit
pores of different sizes have been chosen as models
of adsorbate molecule and activated carbon. In the
conditions of release of these emissions at 150 °C
and partial pressure around 2 Pa, the results have
indicated that a pore size of 17 A would maximize the
pollutants retention.

Resumen

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos son
contaminantes persistentes con alta capacidad
cancerigena. Se generan en procesos de combustion
y pirdlisis de materiales organicos por lo que
controlar su emisién en gases calientes es de gran
importancia. Estudios experimentales previos han
demostrado que, debido a su caracter no polar, su
adsorcion en materiales hidréfobos como carbones
activados es una tecnologia de control prometedora.
En este estudio se utlizan herramientas de
simulacién molecular para profundizar en el estudio
de la adsorcién de hidrocarburos aromaticos
policiclicos en carbones activados. Se han elegido
como modelos la molécula de fenantreno y el poro
de carbono de rendija de distintos tamafios. En
las condiciones de emisién de estos compuestos
a 150 °C y una presion parcial préxima a 2 Pa, los
resultados indican que un tamafio de poro de 17 A
maximizaria la retencién de estos contaminantes.

1. Introduccion

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPSs)
son un grupo de moléculas organicas compuestas
por multiples anillos aromaticos formando diversas
estructuras. Son sustancias persistentes y de dificil
degradacion en el medio ambiente, que pueden
provocar cancer, alteraciones fetales, etc M por
lo que el estudio de su generacion, proliferaciéon y
control es especialmente importante 2. Se generan
como productos secundarios durante procesos
de combustiéon y pirdlisis de materiales organicos

como madera, carbdn, aceite o gasolina. Se
pueden distinguir fuentes naturales de HAPs, como
erupciones volcanicas y fuegos, y antropogénicas,
incluyendo fuentes estacionarias o moviles. Segun
las caracteristicas de cada fuente de emision, la
distribucion de los distintos HAPs entre fases gas/
particula sera distinta asi como las tecnologias
de control que se vayan a aplicar. Dat y Chang &
han publicado recientemente una revision de las
caracteristicas de las emisiones de HAPs a la
atmosfera que dependen del material procesado, el
tipo de reactor y de las condiciones de reaccion. Asi
mismo describen distintas tecnologias de control y su
eficiencia, tales como inyeccion de carbén activado,
filtros de carbon activado, filtros cataliticos, filtro de
bolsa, desulfuracion seca y humeda, precipitacion
electrostatica, o reduccién selectiva catalitica. Se
puede concluir que si bien el control de las emisiones
de los HAPs mas pesados puede alcanzar altas
eficiencias mediante el uso de tecnologias de control
de materia particulada, estas tecnologias no permiten
una alta eficiencia en el control de las emisiones
de los HAPs mas ligeros, ya que estan presentes
principalmente en la fase gaseosa. Dat y Chang ¥
concluyen que es necesaria una combinacion de
distintas tecnologias para la eliminacion efectiva de
los HAPs con distinto numero de anillos aromaticos,
donde se hace de gran necesidad el desarrollo de
tecnologias que permitan el control de los HAPs mas
ligeros, que son principalmente emitidos en fase gas.

Estudios previos muestran que la adsorcion sobre
carbones activados es una tecnologia prometedora
para el tratamiento en caliente de HAPs en la fase
gaseosal?, Laadsorcion de estas moléculas planas no
polares en materiales hidréfobos se ha considerado
de forma general un proceso fisico reversible a bajas
concentraciones, siendo las propiedades texturales
(tamafio de poro vy distribucién de tamaino de poro)
de los adsorbentes los parametros mas influyentes
en el proceso, mientras que la quimica superficial
de los solidos tiene un papel menos relevante 2. La
adsorcion y difusion de HAPs en sdlidos porosos
se ha estudiado mediante el ajuste de datos
experimentales con modelos cinéticos, de equilibrio y
termodinamicos 249, Sin embargo, son mas escasos
los trabajos dedicados al estudio de la adsorcion de
HAPs en solidos porosos aplicando herramientas de
simulacion molecular ©. La simulacion molecular es
una herramienta que a partir de la descripcion de los
componentes del sistema, la descripcion del proceso
y de la aplicacién puede proporcionar informacion
sobre la caracterizacion de solidos, la influencia de




distintas condiciones de proceso y la optimizacion
de propiedades de los solidos para su aplicaciéon en
procesos concretos. En este sentido, cabe destacar
los resultados obtenidos para el modelado del
proceso de adsorcion de moléculas similares a los
HAPs, tales como el benceno, xileno, en zeolitas
y negro de carbén 1. Si bien no existen trabajos
donde se modele el proceso de adsorcién de HAPs,
si que conviene mencionar que en este campo
existen una serie de resultados previos de gran
utilidad. Por un lado, se han realizado descripciones
de carbones activados con distinta complejidad ©
y, por otro lado, se han estudiado propiedades en
equilibrio liquido-vapor para HAPs 101 En estos
estudios se han desarrollado campos de fuerzas
describiendo las moléculas y calculando los valores
de los distintos parametros que permiten reproducir
el comportamiento de estos compuestos ['%. En base
a estos estudios previos, la novedad de este trabajo
radica en la aplicacion de herramientas de simulacién
molecular para estudiar la adsorcion de HAPs en
carbones activados. Los resultados obtenidos se
utilizaran en la optimizacion del tamafo de poro mas
adecuado para la adsorcion de fenantreno en las
condiciones de temperatura y concentracion en las
que se encuentra presentes en los gases de salida
de chimenea de procesos de generacion de energia.

2. Simulaciones moleculares

Para la simulacion molecular se ha utilizado un
algoritmo de Montecarlo con colectivo Grand
Canonical que genera configuraciones mediante
movimientos, adsorciones o desorciones de
moléculas. Se han representado los poros de
carbono de una forma simplificada como poros
con una estructura geométrica en forma de rendija
compuestos en ambos lados por tres laminas de
grafeno. El tamafio de poro o anchura del poro se
ha definido como la distancia entre las superficies
de los atomos de carbono que forman las laminas
de grafeno interiores de las paredes. Si bien el
analisis y la prediccion de la capacidad de adsorcion
en carbones activados especificos, necesitaria el
uso de modelos mas detallados, este modelo de
poro de rendija simplificado si sirve para realizar un
estimacion de la relacion entre tamano de poro y
densidad de adsorbato !'?. Estos atomos de carbono
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interactuan con las moléculas de adsorbato mediante
el potencial de Steele 10-4-3 '], siguiendo las reglas
de combinacién de Lorentz-Berthelot 4,

Para la descripcion de las moléculas complejas de
HAPs, se ha tomado como modelo el fenantreno y
sus interacciones se describen mediante un campo
de fuerzas compuesto por una serie de funciones
y parametros que definen la energia potencial y
fuerzas del sistema de atomos o moléculas. La
energia total de la molécula se describe por los
tres términos de elongacion o longitud de enlace,
angulo o amplitud del angulo entre enlaces y
torsién o angulo diedro entre 4 atomos o centros
de la molécula. Para la simulacion de moléculas
complejas existen campos de fuerzas de atomo-
atomo " que describen cada uno de los atomos,
pero también se han desarrollado campos de fuerzas
agrupando atomos para simplificar la descripcion
de las moléculas como el de atomos unidos !”
que coloca el centro del grupo de atomos sobre el
atomo principal o el de atomos unidos anisoétropos
(AUA) ©" que establece un nuevo centro para el
grupo independiente de los centros de los atomos
que lo conforman. En este trabajo se ha utilizado el
campo de fuerzas de Atomos Unidos Anisétropos.
Este modelo describe la molécula de fenantreno sin
polarizacion, con enlaces rigidos, geometria plana,
ciclos bencénicos con geometria hexagonal y dos
centros distintos relacionados con los carbonos
unidos a hidrogeno (ACH) y los unidos unicamente
a C (AC). Este modelo supone interacciones segun
el potencial de Lennard-Jones con una distancia &
entre el centro de carbono y la posicién del centro del
grupo. Este campo de fuerzas se desarroll6 utilizando
las propiedades de referencia: presion de saturacion,
entalpia de vaporizacion y densidad de liquido que
son relevantes en el proceso de adsorciéon en poros.
La Tabla 1 recoge los valores de los parametros
de los potenciales utilizados, donde o y ¢ son el
diametro y la profundidad del pozo de potencial para
los centros, B es la distancia entre dos centros en la
molécula asociados a la longitud de enlaces, A es la
distancia intermolecular entre las laminas de grafeno
y r, es la densidad del solido.

ACH AC

Carbono

Carbono-AC Carbono-ACH

3.2406
89.42
0.407
1.8071

34
28

a(A)
&hz (K)
5(A)
B(A)
A(A)
pe (A7)

3.35
0.114

3.323 3.323
50.04 32.50

Tabla 1. Localizacion de los centros del campo de fuerzas y parametros del potencial intermolecular del modelo de molécula de

fenantreno.

Table 1. Localization of force sites and parameters of the intermolecular potential of the phenanthrene molecule.
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3. Resultados y discusion

El objetivo de este estudio es la retencion de HAPs
producidos durante procesos de generacion de
energia. Se quiere llevar a cabo esta retencion
antes de la chimenea, momento del proceso en el
que se puede considerar que la corriente tiene una
temperatura de 150 °C y los HAPs se encuentran

5

con una presion parcial total de 2 Pa ¥. Por lo
tanto, después de optimizar distintos parametros
de la simulacion como cut-off, nUmero de pasos
de equilibrio y tamafio de celda de simulacion, se
calcularonisotermas de adsorcion a esta temperatura
en poros de carbono de distinto tamafio y a presiones
relativas de fenantreno entre 0 y 100 Pa.

20A

w
(3]

o [mmol/ecm3]

20 40

60 80

100

Pressure [Pa]

Figura 1. Isotermas de adsorcion calculadas a 150 °C para poros de rendija de carbono de tamafio entre 7 y 20 A.
Figure 1. Adsorption isotherms a 15 °C for carbon slit pores with size between 7 and 20 A.

En la figura 1, donde se recogen las isotermas
calculadas a 150 °C, se observa la variacion de la
densidad de adsorbato dependiendo de la presion
para poros de distinto tamafio entre 7 y 20 A. Esta
propiedad representa la variacién de la capacidad
de adsorcion tedrica de estos poros. La apertura
de poro de 7 A es la menor que permite observar
adsorcion de fenantreno, mientras que la de 20 A es
la que marca el maximo del rango de microporos.
Estas isotermas son de tipo | segun la clasificacion
de la IUPAC U8l ya que estamos observando el
llenado de un solo microporo. La capacidad de
adsorcién maxima esta determinada por el volumen
de poro accesible a las moléculas de adsorbato
'8l En todos los casos se observa que la presion
relativa de fenantreno necesaria para llenar los poros
depende de su tamafio y esta en todos los casos por
debajo de 10 Pa. En algunas isotermas se observan
fluctuaciones de la densidad de adsorbato con la
presion parcial de fenantreno. Este efecto en los
célculos es debido al reducido numero de moléculas

a) Presion de fenantreno 0.0005 Pa

en el deposito de adsorbato y se podria reducir
aumentando el tamano de la celda de simulacion
para mejorar los valores estadisticos. Sin embargo,
el tiempo de célculo aumentaria exponencialmente.
Cuando se observan aumentos significativos en la
densidad de moléculas con la presién, esto se debe
a las fuertes interacciones adsorbato-adsorbato
que existen entre las moléculas y que favorecen la
adsorcion una vez se han completado las laminas
paralelas a las paredes de los poros ['7l. Se puede
observar un aumento general en la densidad de
fenantreno con el tamano de poro aunque no es
lineal. Por ejemplo, la densidad de fenantreno en el
interior del poro de 10 A es mayor que la del poro
de 12 A. Esto se debe a que, como las moléculas
se disponen fundamentalmente en capas paralelas
a las paredes, se producen diferencias significativas
en la densidad de las moléculas empaquetadas
cuando existe la posibilidad de introducir una capa
mas de adsorbato.

b) Presion de fenantreno 2 Pa

Figura 2. Posibles configuraciones de las moléculas de fenantreno en un poro de 7 A calculadas para 0.0005 Pay 2 pa.
Figure 2. Possible configurations of phenantherene molecules in a pore size of 7 A at 0.0005 Pa and 2 Pa.




El potencial uso de estas simulaciones moleculares
no es solo predecir las isotermas de adsorcion sino
también calcular posibles configuraciones de las
moléculas adsorbidas. En la figura 2 se observa
la representacion de posibles configuraciones
de moléculas de adsorbato en los poros en dos
vistas, lateral y frontal, a dos presiones relativas
diferentes, 0.0005 Pa y 2 Pa. Respecto al poro de
7 A de separacion entre paredes de carbono, a la
menor presion representada, se observa el llenado
parcial del espacio, en la vista frontal, mediante una
monocapa de moléculas. Ala mayor presion parcial de
fenantreno estudiada de 2 Pa, el llenado del espacio
es muy alto, muy similar al maximo alcanzado en el
intervalo de presiones estudiadas. La densidad de
moléculas calculada para este poro a presiones de
0.0005, 2 y 100 Pa es 1.85, 2.50 y 2.77 mmol/m?
respectivamente. Las moléculas se observan planas,
como se han descrito en el modelo de simulacion de
las moléculas de adsorbato. También se observan
moléculas incompletas debido a que la simulaciéon
se realiza en una celda finita que se repite en las tres
dimensiones del espacio con condiciones de frontera
periodicas.

a) Presion de fenantreno 0.0005 Pa
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En la figura 3.a se recoge una configuraciéon
representativa del llenado del poro de 17 A de
tamano, a la presion de 0.0005 Pa observandose una
sola molécula en el interior del poro. Esto es debido
a que el solapamiento de la energia potencial de las
paredes es muy bajo, menor que en el caso del poro
de 7 A. Cuando aumenta la presion de adsorbato, las
moléculas en el interior del poro tienden a adherirse
a la parte interior de la pared de carbono del poro.
Este hecho se debe al efecto de pared que supone
la pared como el area con mayor fuerza de atraccion
para las moléculas de adsorbato. De esta forma
se forma una monocapa sobre la superficie que se
puede observar en la Figura 3.b. La formacion de
las siguientes capas de fenantreno esta dirigida
fundamentalmente por fuerzas de Van der Waals.
Suit et al. [6] observaron en sus simulaciones de
adsorcion de HAPs en silices teniendo en cuenta
cargas electrostaticas que las fuerzas electrostaticas
eran despreciables para las moléculas de fenantreno,
especialmente para poros menores de 20 A,

b) Presion de fenantreno 0.001 Pa

Figura 3. Posibles configuraciones de las moléculas de fenantreno en un poro de 17 A calculadas para 0.0005 Pa, 0.001 Pa, 0.1 Pa

y 2 pa.

Figure 3. Possible configurations of phenantherene molecules in a pore size of 17 A at 0.0005 Pa, 0.001 Pa, 0.1 Pa and 2 Pa.

Es interesante observar en la figura 3 la orientacion
de las moléculas en el interior del poro. En todas
las configuraciones presentadas la mayoria de las
moléculas se disponen paralelas a las paredes del
poro debido a que, a bajas cargas de adsorbato,
ésta es la posicion energéticamente mas favorable
'8 Este comportamiento difiere del de los liquidos
cuyas moléculas no presentarian una orientacion
preferencial ['®l. Conforme aumenta la presion en el
depodsito de adsorbato hasta 2 Pa, los criterios de
equilibrio permiten el llenado del poro practicamente

completo, con una densidad de fenantreno alta
debida a un empaquetamiento de moléculas
formando aproximadamente 4 capas. La densidad
de moléculas calculada para este poro a presiones
de 0.0005, 0.001, 0.1, 2 y 100 Pa es 0.01, 0.02,
1.43, 4.43 y 4.46 mmol/m? respectivamente, por lo
tanto, la densidad de fenantreno de este poro es baja
inicialmente y aumenta con la presion relativa para
alcanzar un maximo alrededor de 2 Pa.
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Figura 4. Densidad de fenantreno en el interior del poro dependiendo de su tamafio y de la presion parcial de fenantreno. La

temperatura de adsorcion son 150 °C.

Figure 4. Phenanthrene density in pores depending on the size and phenanthrene partial pressure. Adsorption temperature 150 °C.

En la figura 1 se observa que los poros de 17,
18 y 20 A, aunque presentan una densidad de
fenantreno mayor que los poros de menor tamano,
ésta se alcanza a presiones mayores. Por otro lado,
se observa que el poro de 7 A ha alcanzado una
densidad préxima a la maxima para 2 Pa, mientras
que en el caso del poro de 20 A se necesita una
presion relativa de fenantreno proxima a 10 Pa. Por
lo que, para estudiar el tamafio de poro 6ptimo para
una aplicacién con una presion parcial concreta,
se van a reorganizar los datos disponibles en una
grafica de la densidad de adsorbato dependiendo
del tamafio de poro y su presion parcial. En la figura
4 se recoge la nueva disposicion de los resultados.
Se observa que cuando la presion de adsorbato es
baja, solo se equilibran moléculas en el interior de
los poros estrechos, ya que se produce un mayor
solapamiento de los potenciales de energia de las
paredes. Para concentraciones menores de 10 Pa
de Fenantreno, solo habra adsorcién en poros entre
7 y 8 A. Cuando se aumenta la presion relativa del
adsorbato hasta 0.1 Pa, el intervalo de tamafno de
poros aptos para su aplicacion aumenta, siendo
maxima la densidad de fenantreno en el interior de
poros de 13 A de tamafio. Ademas, el incremento
en la densidad de moléculas dentro de los poros no
es constante con el incremento del tamafio debido
a las diferencias significativas que aparecen en la
densidad de las moléculas empaquetadas cuando
existe la posibilidad de introducir una capa mas de
adsorbato, como se explico previamente.

Teniendo en cuenta estos resultados, se puede
estudiar el tamafio de poro que maximiza la
densidad de adsorbato en su interior en condiciones
especificas. Concretamente, en la figura 4 se

puede observar que para nuestra aplicaciéon a una
temperatura de 150 °C y una presion parcial de 2 Pa,
hay un maximo de densidad de fenantreno para el
poro de 17 A. Por lo tanto, un carbén activado 6ptimo
para la retencion de HAPs en gases de chimenea
deberia tener un tamano principal de poro de 17
A, aproximadamente. Este resultado esta en linea
con trabajos experimentales previos que sefalan
que los carbones con mejor comportamiento para la
reduccién de emisiones de HAPs, de una corriente
de salida de un reactor de combustién de carbdn
de lecho fluidizado, son aquellos que presentan un
gran desarrollo de la microporosidad. Los carbones
activados estudiados con microporosidad estrecha
y un diametro principal de poro proximo al tamano
de la molécula de fenantreno (diametro cinético 7
A) presentaron baja capacidad de adsorcién ¥ 19,
mientras que los que mostraron mayor capacidad
de adsorcion tenian un tamafo principal de poro de
aproximadamente 14 A, que es aproximadamente 2
veces el diametro cinético molecular 2,

Este es un estudio inicial que permite entender
mejor los procesos de adsorcion de HAPs en poros
de carbones activados mas alla de la resolucion
de los instrumentos analiticos y realizar calculos
aproximados de tamafo de poro éptimo en distintas
condiciones de presién y temperatura. No obstante,
este estudio se podria completar en trabajos futuros
teniendo en cuenta descripciones mas detalladas
del sélido carbonoso con distribucién de tamafos de
poro o introduciendo imperfecciones en la estructura.
Ademas, las moléculas de adsorbato se podrian
describir con cierta flexibilidad y carga electrostatica
o realizar calculos para evaluar de forma detallada la
capacidad de adsorcion de los poros.




También por otra parte, teniendo en cuenta la
aplicaciéon del proceso de adsorcion, se podria
completar el estudio teniendo en cuenta mezclas
de distintos HAPs, asi como la presencia de otras
moléculas producto de la combustién como vapor de
agua o CO.,.

4. Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la adsorcién de
fenantreno en carbones activos como tecnologia
de control de HAPs producidos en procesos de
combustion para generacion de energia. Para ello se
han realizado célculos de simulacién molecular de
fenantreno como molécula modelo de HAPs en poros
modelo de carbono en estructura de rendija. Los
resultados de simulacién molecular han permitido
estudiar la adsorcion de fenantreno formando una
monocapa inicial y sucesivas capas paralelas hacia
el centro del poro. También han permitido establecer
las tamafios de poro favorables para la adsorcién
de fenantreno para una temperatura determinada y
dependiendo de la presion de adsorbato. Todos los
resultados obtenidos han permitido establecer un
tamafio principal de poro de 17 A como el éptimo
para maximizar el rendimiento del carbén activado
en las condiciones del proceso de adsorcion de una
corriente a 150 °C y con una concentracion total de
HAPs préxima a 2 Pa.
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Abstract

Microwave heating represents a potentially faster
and more efficient and selective technology for the
hydrothermal treatment of biomass in comparison
to conventional heating based technologies.
Specifically, microwave heating allows not only
achieving a better process control, but also lower
temperatures to be used. Furthermore, as water is
highly effective in microwave energy absorption, the
combination of hydrothermal conditions together with
microwave assisted heating offers an interesting
new technology for the design and development of
novel hydrothermal processes. Herein, this work
summarises some recent advances achieved at the
Green Chemistry Centre of Excellence, Chemistry
Department, University of York (UK) (https://www.

york.ac.uk/chemistry/research/green/research/

publications/), regarding the use of microwave
technology for the valorisation of biomass under
hydrothermal conditions, including microwave-
assisted hydrothermal liquefaction (MA-HTL),
decomposition (MA-HTD) and fractionation (MA-
F). These processes are very timely and the work
conducted represents a step-change in biomass pre-
processing technologies, helping the development of
novel routes for biomass valorisation.

Resumen

Elcalentamientoasistidopormicro-ondasseconsidera
una tecnologia mas rapida, eficiente y selectiva en
comparaciéon con otras técnicas de calentamiento
convencionales para el tratamiento hidrotermal de
biomasa. Especificamente, esta tecnologia permite
tanto lograr un mejor control del proceso, como el
uso de menores temperaturas. Ademas, como el
agua utilizada como disolvente en estos procesos
es muy eficiente absorbiendo la energia emitida
por las micro-ondas, la combinacién de condiciones
hidrotermales junto con un calentamiento asistido
por micro-ondas, resulta en una alternativa novedosa
y muy interesante para el disefio y desarrollo de
nuevos procesos hidrotermales. En este contexto,
el presente articulo resume algunos de los avances
mas recientes desarrollados en el Green Chemistry
Centre of Excellence, del Departamento de Quimica
de la Universidad de York (Reino Unido), (https://

www.york.ac.uk/chemistry/research/green/research/
publications/) sobre el uso de la tecnologia de
calentamiento por micro-ondas para la valorizacion
hidrotermal de biomasa, incluyendo procesos de
licuefaccion, descomposicion y fraccionamiento.
Estas reacciones son de gran interés en la industria
quimica y representan una contribucién sustancial
en el desarrollo de nuevos procesos para el
pre-tratamiento de la biomasa, contribuyendo
sustancialmente al desarrollo de nuevas rutas para
la valorizacién sostenible de biomasa y residuos.

1. Introduction

The on-going movement to move from the existing
petroleum-based society towards a renewable and
sustainable bio-economy has led researches to
explore the use of alternative feedstocks and develop
novel and environmentally friendly processes for
the production of bio-fuels and chemicals. With
this in mind, lignocellulosic biomass has attracted
increasing attention as a potential carbon-neutral
raw material, while hydrothermal processes have
gained extensive attention for the transformation of
biomass into bio-fuels, valuable bio-chemicals and
bio-materials [". In particular, over the past few years,
extensive work has been conducted addressing
fuel and chemicals production using hydrothermal
processes conducted using liquid hot compressed
water at subcritical conditions; i.e. moderate
temperatures (150-400 °C) and medium-to-high
pressures (5-250 bar) . This work provides useful
information about the effects of operating conditions
and catalyst performance on several valorisation
routes conducted at hydrothermal conditions, such
as hydrolysis, liquefaction, solvolysis, fractionation
and decomposition reactions.

However, new insights must be gained into the
development of more sustainable valorisation
strategies and new reactor designs and configurations
for the expansion and development of these
hydrothermal routes. In particular, the importance of
process design, control and energy efficiency in the
early stage technology development is highlighted
as critical to the economic and environmental
viability of these processes. Given this, the use
of microwave heating to conduct hydrothermal




technologies to replace conventional heating
during the valorisation of biomass ', Specifically,
microwave heating is based on the high frequency
rotation of polar molecules, which produces a quicker
and higher heating of the species with high polarity
B 4 610 This is very important for hydrothermal
reactions, as the water used as the solvent is highly
effective in microwave energy absorption. As a result,
the combination of hydrothermal conditions together
with microwave assisted heating has proven to be
a very useful technology to achieve a selective and
controllable biomass valorisation. It must also be
borne in mind that cellulose, hemicellulose and lignin
have different polarities, which allows the preferential
solubilisation/fractionation  of these structural
biomass components if the conditions (temperature,
pressure, time, catalyst) are carefully and smartly
selected. '2 3 thus helping to the development of
several bio-refinery concepts around microwave-
assisted reactions !'2 4. 15,

Given this background, this work summarises some
recent insights gained at the Green Chemistry Centre
of Excellence, Chemistry Department, University
of York (UK) into the use of microwave-assisted
hydrothermal reactions for biomass valorisation.
This includes microwave-assisted hydrothermal
liquefaction (MA-HTL) of pine and spruce biomass,
microwave-assisted hydrothermal decomposition
(MA-HTD) of glycerol and microwave-assisted
fractionation (MA-F) of rapeseed meal ['> 419 These
processes are very timely and the work conducted
represents a step-change in biomass pre-processing
technologies, helping the development of novel
routes for biomass valorisation.
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2. Experimental

2.1 Microwave-assisted hydrothermal reactors

Two different microwave units were used for the
different hydrothermal processes described in this
work [z 14181 A Milestone Synthwave microwave
reactor was used to conduct the MA-HTL and
MA-HTD reactions for the valorisation of pine/spruce
biomass and glycerol, respectively, in the presence of
a co-precipitated Ni-Co/Al-Mg catalyst, while a CEM
Discover Il microwave facility was used to conduct the
MA-F of rapeseed meal. The Millestone Synth-Wave
microwave consists of a 1L water-cooled high-grade
stainless steel reactor completely PTFE coated, which
allows running elevated temperature and pressure
(up to 300 °C and 199 bar, respectively) reactions.
A magnetron connected through a waveguide to
the bottom of the pressure vessel generates the
microwave radiation needed to heat up the reactants.
The pressure vessel is made of special stainless
steel and is closed with a clamping device. The
internal temperature is monitored and controlled by
means of a thermo-well protected NiCr temperature
sensor placed inside the reactor. The total internal
pressure achieved inside the reactor is monitored
by a pressure sensor. Before the experiment the
reactor was filled with the required amount of N, at
room temperature to achieve the desired pressure
at reaction conditions using an internal calibration.
The CEM Discover Il (www.cem.com) microwave
facility has a circular design of the waveguide,
which focuses the microwave energy towards the
reaction vessel; thus creating a highly uniform field of
microwave energy in the centre of the cavity where
the reaction vessel rests. This configuration provides
consistent heating and the ability to rapidly heat up to
the temperature of the experiment.

Pine/Spruce biomass

Rapeseed meal

Proximate
(wt. %)
Moisture

Ash

Vaolatiles
Fixed carbon

analysis

6.78 +0.58
1.37+0.01
58.4+0.57
17.07+1.08

Proximate analysis (wt.%)

7.26
1.3
45.09
32.04

Moisture
Ash
Vaolatiles
Fixed carbon

Fibre analysis (wt.%)
Cellulose
Hemicellulose 27.01
Lignin 9.20
Protein 0

62.42

Fibre analysis (wt.%)
Cellulose
Hemicellulose

Lignin

Protein

12.41+0.33
7.1610.26

323912 47
3947117

Elemental analysis
(wi. %)

C 47.7540.24
H 6.20+0.05
M 0

o= 46.0540.35

Elemental
(wt. %)
C

analysis

41541019

H 6.29+0.17
M 6.32+0.19
o= 45861017

HHV (MJlkg) 19.2120.15

HHV (MJlkg) 17.07£0.29

*Oxygen was calculated by difference

Table 1. Proximate, fibre and elemental analyses and calorific value of pine/spruce biomass and rapeseed meal.
Tabla 1. Analisis inmediato, elemental estructural y poder calorifico de la biomasa de pino/haya y de la harina de colza.
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2.2 Feedstocks characterisation

Croda International (Widnes, UK) provided the
rapeseed meal used for the microwave-assisted
hydrothermal experiments. The biomass used for
the microwave-assisted hydrothermal liquefaction
work consists of a palletised mixture of pine and
spruce wood. The most important physiochemical
properties of these materials are listed in Table 1.
Proximate analyses were performed according to
standard methods (ISO-589-1981 for moisture, ISO-
1171-1976 for ash and 1SO-5623-1974 for volatiles).
Glycerol was purchased from Sigma Aldrich. A 30
wt.% glycerol/water solution, representing a typical
glycerol concentration in a biodiesel production
by-product stream, was used for the MA-HTD
experiments.

3. Results and discussion

3.1 Microwave-assisted hydrothermal
liquefaction of pine/spruce biomass

Microwave-assisted hydrothermal liquefaction (MA-
HTL) was used for the valorisation of a mixture of
pine and spruce biomass, examining the effects of
the temperature (150-250 °C), pressure (50-120 bar),
time (0-2 h) and catalyst amount (Ni-Co/Al-Mg; 0-0.25
g catalyst/g biomass) "4, The experimental results
revelated that the combination of hydrothermal
conditions coupled with microwave heating resulted
into a very promising route for the production of a bio-
oil with suitable physicochemical fuel properties. The

operating conditions exerted a significant influence
on the process; the overall biomass conversion
and the yields to gas and bio-oil varied by 13-77%,
7-67% and 1-29%, respectively. The bio-oil produced

Bl Gas [ Biooil EJ Solid

! Opti Opt3

B o il B Diwie

[ A R O A

consisted of a complex mixture of esters (0—30%),
aldehydes (4-69%), ketones (0-35%), alcohols
(0-14%), phenols (0-83%), acids (0-28%), cyclic
compounds (0-38%), acetates (0-11%), ethers (0—
27%) and furans (0—12%). The proportions of C, H
and O in the liquid shifted by 2-70 wt.%, 4-11 wt.%
and 27-87 wt.%, which varied the Higher Heating
Value (HHV) between 4 and 28 MJ/kg.

Optimum conditions were sought for the production
of liquid biofuels and platform chemicals considering
three different scenarios. The first and the second
optimisations were directed towards the production
of a liquid bio-fuel. In particular, the first was aimed
at maximising the bio-oil yield and HHV, while the
second also includes the minimisation of the relative
amount of carboxylic acids in the bio-oil. The third
comprises the production of a bio-oil containing a
high amount of phenolic compounds to be used as
a starting material to produce a wide spread range
of chemicals as well as green and sustainable fuel
additives to improve the oxidation stability of other
liquid bio-fuels. Figure 1 summarises the results
obtained during the optimisation of the process.
The three optima were found at high temperature
(250 °C) and long reaction time (112-116 min)
employing a large amount of catalyst (0.17-0.25 g
catalyst/g biomass). A good compromise between
bio-oil yield (27%) and HHV (20 MJ/kg) (Opt. 1) took
place at medium pressure (80 bar). Increasing the
pressure up to 120 bar helps minimise the relative
amount of carboxylic acids (Opt. 2) in the bio-oil
(2%) maintaining a relatively high bio-oil yield (25%)
and HHV (19 MJ/kg). The maximum production of
phenolic compounds (Opt. 3) occurred at 98 bar.
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Opt 1: T=250°C, P= 80 bar, t= 186 h, w= 025 gig  Opt 2 T=250°C, P= 120 bar, t = 1,93 h, w=0.17 gig
Opt 3: T=250°C, P= 98 bar, t = 188h, w= 0.25 gig

Figure 1. Optimum conditions: a) Product distribution, b) bio-oil chemical analysis and c) bio-oil elemental analysis and HHV.
Figura 1. Condiciones 6ptimas: a) Distribucion de productos, b) analisis quimico del bio-oil y c) analisis elemental y PCS del bio-oil.




In addition, an energetic assessment was conducted.
At optimum conditions the total electric energy
required for running the microwave reaction is
0.164 kWh (0.59 MJ), which corresponds to 59 MJ/
kg of biomass. The theoretical total energy required
to heat up the feedstock (biomass and water) is
around 0.47 MJ, which gives a microwave energy
efficiency of around 80%. The energy efficiency
for bio-oil production was estimated as the output
energy, including the calorific value of the bio-oil
and the energy that can be recovered from water
cooling (from 250 °C to 40 °C, 0.44 MJ), divided by
the total microwave energy (input energy). Energy
efficiencies between 82% (opt 2) and 84% (Op 1 and
3) were achieved at optimum conditions. Therefore,
our results revealed that this microwave-assisted
hydrothermal process allowed converting biomass
into a high-energy, phenol-rich bio-oil at much lower
temperatures (250 °C) than those commonly used
during hydrothermal liquefaction (300-350 °C) 2
619 Hence, this emerging technology represents
a step-change in the future energy and chemical
production, helping to the development of novel and
more energy efficient routes for biomass valorisation.

3.2 Microwave-assisted hydrothermal
decomposition of glycerol

Glycerol upgrading has recently been highlighted
as a potentially critical aspect of the economic and
environmental viability of future biodiesel-based
bio-refineries. For the first time, we developed a

microwave-assisted hydrothermal decomposition
(MA-HTD) process for its transformation into value-
added chemicals. We thoroughly examined the
effects of the temperature (150-250 °C), pressure
(50-120 bar), reaction time (0-2 h) and catalyst
mass (5-15 wt.%; Ni-Co/Al-Mg) using of a 30 wt.%
glycerol solution 3. This process turned out to be a

EA Xaly (%) CC gas %)
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very promising alternative for glycerol valorisation.
In particular, the global glycerol conversion and the
carbon converted to gas and liquid products varied
by 5-54%, 0-21% and 3-42%, respectively. The
parametric study conducted revealed that increasing
the temperature, reaction time and/or catalyst
amount increased glycerol decomposition due to the
positive kinetic effects that these variables have on
the process. Very interestingly, we also found that
the pressure exerted two counteracting effects: a
positive kinetic effect and a thermodynamic inhibitory
influence; this latter being accounted for by the lower
dielectric loss factor of water at high pressures. The
liquid phase was made up of monohydric (10-62
wt.%) and polyhydric (0-46 wt.%) alcohols, carboxylic
acids (0-9 wt.%) and C3-ketones (0-80 wt.%).

Our process was optimised for the selective
production of different liquid products. The first
scenario comprised the maximisation of the
production of valuable liquids without considering
their selectivity. For the other three optimisations, the
liquid production was maximised, but also it was the
selectivity towards some liquid products, including the
production of C3-ketones, polyhydric and monohydric
alcohols (Figure 2). The highest glycerol conversion
along with the highest selectivity towards liquid
products (X gly and CC liq) was achieved using an
elevated temperature and a large catalyst amount for
a long reaction time at relatively high pressure. This
maximises the glycerol conversion and minimises
the formation of gases. To maximise the proportion of
C3-ketones (Opt. 2), it is necessary to use a medium
temperature, low pressure and few catalyst mass
for a long reaction time. Optimum conditions for the
production of polyhydric alcohols (Opt. 3) were high
temperature and catalyst/glycerol ratio together with
a medium catalyst mass and a relatively long reaction
time.

CC lig (%)

Bl C3ketones
B3 Polyhydric alcohols

Figure 2. Optimum conditions: a) Product

Bl Monohydric alcohols  distribution: glycerol conversion, CC gas and
EE Carboxylic acids

Opt 1: T=250 °C, P=100 bar, t= 2 h, w= 15 wt%
Opt2: T=210°C, P= 50 bar,t= 2 h, w= 5wt
Opt 3: T=250°C, P= 86 bar,t= 1.8 h, w= 15 wt%
Opt 4: T=250 °C, P=83 bar, t= 2 h, w= 10 wt%

CC lig and b) Liquid product distribution (wt.
%).

Figura 2. Condiciones 6ptimas: a) Distribucién
de productos: conversion de glicerina, CC gas
y CC lig y b) Distribucion de productos del
liquido.
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The maximisation of monohydric alcohols implies
the use of conditions for the temperature and
pressure where the formation of liquid products
is highly favoured combined with large catalyst
amounts to favour the extension of the reactions in
the liquid phase towards end products, along with a
moderate reaction time to minimise their subsequent
transformation into small oxygenated and gases.
The highest proportion of monohydric alcohols in
the liquid (Opt. 4) was achieved at high temperature,
long reaction time and using medium both pressure
and catalyst quantity. This implies a decrease in the
catalyst amount together with a small increase in
reaction time in comparison with optimum conditions
for the production of polyhydric alcohols to shift the
reaction towards the production of liquid end products
without a further decomposition to gases. These
results represent a step-change in the development
of novel processes for the valorisation of glycerol as
putting the effort into process control could pay off in
terms of getting the maximum value from glycerol by-
products and make a major contribution to rendering
the entire biodiesel biorefinery more economically
and environmentally viable.

3.2 Microwave-assisted hydrothermal
fractionation

Microwave-assisted hydrothermal fractionation was
used for the co-production of high-purity lignin and

cellu- and xylo- oligosaccharides from rapeseed
meal using acetic acid as the catalyst. The effects
of the temperature (150-210 °C), reaction time (0-60
min) and catalyst amount (1-4 mol/L, CH,COOH)
were thoroughly investigated on the process. Our
results helped to the development of a new refinery
concept around rapeseed meal, thus allowing the
transformation of this material into value-added
gas, solid, and liquid fractions 2. The operating
conditions significantly influenced the yield and
properties of these fractions. In particular, the solid
consisted of high purity lignin (26-88 wt.%) together
with unreacted cellulose (0-28 wt.%), hemicellulose
(0-28 wt.%) and proteins (11-28 wt.%). The relative
amounts (wt.%) of C, H, O and N in the solid fraction
shifted between 46-63, 5.8-6.4, 28-42 and 2-6,
respectively. An increase in the temperature and/or
reaction time led to an increase in the liquid yield at
the expenses of the solid yield due to the solubilisation
of the cellulosic and hemicellulosic contents of the
feedstock into the liquid product. Very interestingly,
it was found that acetic acid, a renewable-based
catalyst that can also be produced from biomass,
exerted a positive catalytic effect, promoting the
solubilisation of cellulose and hemicellulose in the
liquid fraction and more importantly, preventing the
formation of humins. The liquid phase comprised
oligo- and mono/di-saccharides (33-51 C-wt.%, 0-3
C-wt.% and 0-6 C-wt.%) and carboxylic acids (40-62
C-wt.%) dissolved in water.
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Figure 3. Optimum conditions: a) Product distribution, b) Solid composition, c) Solid elemental analysis and d) Liquid product

composition.

Figura 3. Condiciones éptimas: a) Distribucién de productos, b) Composiciéon del sélido, c) Andlisis elemental del sélido y d)

Composicion quimica del producto liquido.

This microwave fractionation process was optimised
aiming to maximise the lignin content of the solid
fraction produced and minimise of the proportions
of cellulose, hemicellulose and proteins in this solid
fraction. In addition, the temperature, time and
acetic acid concentration were also minimised for
energy-saving purposes. Optimum conditions were
found at 186 °C using a concentration of acetic acid
of 1 mol/L for a total reaction time of 2 min. These
conditions allowed the selective conversion of 36%
of the original feedstock into high purity (85 wt.%)
lignin. The elemental analysis of the lignin produced
(without taking the N content into account) was
very similar to the results reported by other authors
addressing lignin isolation from other types biomass
(13, 20. 211 This confirmed that all the lignin and the
vast majority of the proteins initially presented in the

original rapeseed meal remained in the solid during
the isolation process. The rest (63%) was transformed
into a mixture of soluble oligosaccharides containing
the acetic acid used in the experiment. To increase
the effectiveness and sustainability of this process,
acetic acid was recovered from the oligosaccharide
solution. This allowed the simultaneous production
of sugar-free, relatively high purity lignin (85 wt.%)
along with a sugar rich solid fraction comprising oligo-
and mono/di-saccharides (92 C-wt.%) with several
applications in the chemical and biological industries.
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Abstract

Synthetic fuel production from renewable energy
sources like biomass is gaining importance driven
by the ambitious targets for reducing greenhouse
gas emissions worldwide. Sorption enhanced
gasification (SEG) proposes carrying out the
gasification of biomass in the presence of a CO,
sorbent, which allows producing a syngas with a
suitable composition for a subsequent synthetic fuel
production step. The Environmental Research Group
of ICB-CSIC is involved in the assessment of this
enhanced gasification process focused on residual
biomass as a feedstock, analysing the influence of
the main operating parameters (i.e. temperature,
steam excess, residence time, ..) in the different
products obtained (gas, solids and tar). This work
has been initiated in the framework of the EU H2020
Programme project FLEDGED [1] and it is going

to be continued throughout the recently assigned
WASYNG project, funded by the Spanish Ministry
of Science, Innovation and Universities. In this work,
some of the results obtained for one of the feedstocks
studied are presented.

Resumen

La producciéon de biocombustibles sintéticos a partir
de energias renovables como la biomasa constituye
una de las principales soluciones para conseguir
reducir de forma notable las emisiones de gases
de efecto invernadero a nivel mundial. En concreto,
la gasificacion indirecta de biomasa con vapor en
presencia de un sorbente de CO, permite producir un
gas de sintesis con la composicion adecuada para un
proceso posterior de sintesis de un biocombustible.
El grupo de Investigaciones Medioambientales del
ICB-CSIC se encuentra investigando este proceso de
gasificacion aplicado a biomasas de origen residual,
estudiando la influencia de las principales variables
de operacion (tales como la temperatura, exceso
de vapor, tiempo de residencia...) en los principales
productos del proceso (gas, solidos y alquitranes).
Esta investigacién ha comenzado en el marco del
proyecto Europeo FLEDGED del programa H2020
[1] y continuara en el marco del recién asignado
proyecto WASYING, financiado por el Ministerio de
Ciencia, Innovacion y Universidades. En este trabajo
se muestran algunos de los resultados obtenidos
para una de las biomasas analizadas hasta el
momento.

1. Introduction

Production of synthetic fuels from biomass has an
important role to play in the decarbonisation of the
transport sector [2], as well as in the replacement
of fossil fuels in common applications like heat and
power production [3]. Steam gasification is one of
the thermochemical processes with the greatest
potential for obtaining synthetic fuels from a solid fuel
[4], especially indirect (or allothermal) gasification
in a dual fluidised bed system [5]. In this indirect
gasification, the energy needed for the endothermic
gasification reactions is provided by the circulating
material from a high temperature secondary reactor.
Unconverted char leaving the gasifier is burnt in this
secondary reactor in order to raise the temperature
of the circulating solid that supplies the energy
requirement in the gasifier. Typically, two fluidized
bed reactors are used in this indirect gasification
system, i.e. a bubbling fluidized bed reactor operating
as gasifier and a circulating fluidized bed reactor as
combustor.

Solid heat material circulating between gasifier and
combustor reactors can act exclusively as a heat
carrier (i.e. sand) or be a reactive material that
takes part in the gasification process. When using a
CaO-based CO, sorbent as a circulating material, a
sorption enhanced gasification (SEG) process results
as depicted in Figure 1. In this case, the CaO reacts
with the CO, produced according to the exothermic
carbonation reaction of CaO (i.e., CaO(S)+Coz(g)<—>
CaCOa(S)), shifting in this way gasification and water
gas shift reactions towards hydrogen production [6].
In the SEG process, the gasifier is typically operated
at 650-750 °C, which is significantly lower than those
used in conventional gasification systems or in
indirect gasification with olivine [7]. Despite this fact,
CaO has demonstrated proper catalytic properties
towards tar cracking and H, contents as high as
75 %vol. (dry basis) have been reached with this
gasification concept thanks to the favorable effect of
the carbonation reaction on the gasification reactions
equilibrium.

Depending on the synthetic biofuel to be produced
downstream and the catalyst used, the relative
amount of H,, CO and CO, in the syngas should
be conveniently adjusted. Typically, the module M
(defined as the molar ratio (H,-CO,)/(CO+CO,)) or
the H,/CO molar ratio are calculated for a syngas
when assessing their suitability for a downstream
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Figure 1. Scheme of the sorption enhanced gasification (SEG) process.
Figura 1. Esquema conceptual del proceso de gasifiacion en presencia de un sorbente de CO,.

synthesis process. For example, in case of biofuels
like dimethyl-ether (DME), methanol or Fischer-
Tropsch biodiesel, the final H/C ratio is around 2,
and therefore such M-module or H,/CO ratio in the
synthesis gas would be needed. However, if focusing
on a methanation process, an M-module of 3 will be
preferred instead. Adjusting the syngas composition
to an adequate M-module or H/CO ratio in the
syngas produced in the gasifier will be advantageous
from an operation and economic points of view, since
not only the performance of the catalytic process
placed downstream would be optimized but also
the conditioning steps before the catalytic synthesis
process would be greatly simplified.

One of the inherent advantages of the SEG towards
synthetic biofuel production is that it is possible to
adjust the composition of the syngas obtained in the
gasifier acting in the CO, separated in this reactor
[10]. In a large scale dual fluidized bed system
like that depicted in Figure 1, the amount of CO,
separated, and ultimately the relative amount of
H,, CO and CO, in the syngas, can be regulated
by means of the temperature (i.e. solid circulation),
the CO, carrying capacity of the circulating sorbent
and/or the solid inventory in the gasifier. However,
it is important to study how the system behaves
under such conditions in terms of char conversion,
tar yield and composition, syngas quality or the
presence of impurities in the syngas. In this sense,
the Environmental Research group of ICB-CSIC is
actually involved in the H2020 project FLEDGED
[1] whose objective is to develop a highly intensive
and flexible process for DME production based on
the SEG of biomass. In the framework of this project,
the role of the Environmental Research group is to
assess the SEG process for different biomass based
feedstocks in a 25 kWth bubbling fluidized bed
(BFB) gasifier for determining the performance of
the process in terms of the aforementioned aspects
when modifying the operating conditions for DME
production. Moreover, thanks to the experience that
is being gained in this project, the group will keep
on assessing the performance of this SEG process

when focusing on synthetic natural gas (i.e. methane)
production in the the recently assigned WASYNG
project (funded by the Spanish Ministry of Science,
Innovation and Universities). In this work, some of the
results obtained at ICB-CSIC for the gasification of
a residual biomass in a SEG process are presented
and discussed.

2. Study of the sorption enhanced gasification
process in a 25 kW, bubbling fluidised bed
reactor (BFB)

2.1 Gasifier feedstocks

In the framework of the FLEDGED project up to six
different biomass based feedstocks are being tested
in a sorption enhanced gasification process at ICB-
CSIC. The source of these feedstocks is rather
different, e.g. industrial residues, agricultural and
forest residues, as well as municipal solid wastes.
In this communication the results obtained in the
enhanced gasification of a wine making process
subproduct are presented, whose ultimate and
proximate analyses as well as the calorific value are
compiled in Table 1. Particle size of the biomass used
ranged between 4.5 mm and 6.8 mm.

Ultimate analysis
[%wt., daf basis]

Proximate analysis
[Yowt.]*

C 60.3 Moisture 6.30

Volatile

H 6.6 matter

65.12

2.5 Ash 4.30
24.28

0.1 Fixed carbon

29.9

Cl 0.1 LHV [MJ/kg]* | 20.51

Table 1. Ultimate and aproximate analyses as well as calorific
value of the biomass used.

Tabla 1. Analisis elemental, inmediato y poder calorifico de la
biomasa.




CO, sorbent used for the experiments was obtained
from high-purity limestone calcination (i.e. >98
%wt. of CaO in the calcined residue). The CO,
carrying capacity of this sorbent along consecutive
calcination/carbonation cycles was determined in
an atmospheric thermogravimetric analyser (TGA),
which has been already described in [11,12] and
specifically designed for high temperature multi-
cycle testing. It was observed a residual activity of
around 0.07 mole of CO,/mole of CaO after hundreds
of cycles for this CO, sorbent, while CaO conversion
for first carbonation was as high as 0.8 mole of CO,/
mole of CaO.

2.2 BFB plant description

Sorption enhanced gasification (SEG) testing at ICB-
CSIC is being undertaken in the 25 kW, bubbling
fluidised bed (BFB) gasifier shown in Figure 2. The
BFB reactor consists of a 3 m height stainless steel
reactor comprising two zones: a bottom dense zone
of 1 m height (0.15 m of internal diameter) and a
freeboard zone of 2 m height (0.20 m of ID). The
reactor is externally heated by means of electrical
resistances and insulated with quartz wool. A detailed
scheme of the gasification plant is shown in Figure
3. CO, sorbent (in calcined form) and biomass are
fed separately into the reactor from two independent
closed hoppers as shown in the figure. These hoppers
are placed over two screw feeders that introduce

the solids at the bottom of the reactor (right above

Biomass

the gas distribution plate). Biomass screw feeder is
externally cooled with water in order to prevent its
excessive heating due to conduction and so the
prompt decomposition of the biomass in the screw.
Solids (CaO/CaCO,, unconverted char and ashes)
leave the reactor through a lateral overflow (shown
schematically in the left-hand side of the reactor
in Figure 3), and are collected in a hopper that is
periodically discharged during operation, facilitating
in this way solid sampling for analysis. This overflow
regulates the solid bed inventory in the bottom dense
zone of the reactor, which resulted around 5-7 kg
depending on the fluidization conditions.

Figure 2. Picture of the BFB gasifier at ICB-CSIC.

Figura 2. Fotografia del gasificador de lecho fluidizado
burbujeante en el CIB-CISC.
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Figure 3. Scheme of the 25 KW, gasification plant at ICB-CSIC (Horizontal red bars indicate the position of
thermocouples throughout the main components of the plant).

Figura 3. Esquema de la planta de gasificacion de 25 KW térmicos situada en el CIB-CSIC (Las barras rojas
horizontales indican la posicién de los diferentes termopares a lo largo de la planta).




Downstream the gasifier, two high efficiency
cyclones are placed in order to separate entrained
particles during the operation of the plant. Each
cyclone is provided with a hopper where fine particles
are accumulated and that can be purged during
operation. After passing through the cyclones, syngas
is cooled down to around 30 °C in a shell and tubes
condenser, using tap water as coolant. Partially dried
cooled syngas is then passed through a commercial
dust filter, where fine particles not retained so far
are separated. Right after the filter, it is placed a gas
sampling line connected to the online gas analyser
as indicated in Figure 3. This analyser measures
permanent gas concentrations (i.e. CH,, CO, CO,,
H, and O,) in filtered syngas. Gas sample bags are
also taken to quantify higher hydrocarbons (up to
C4) by gas chromatography. An off-line method for
tar sampling is used based on the specific protocol
for biomass gasification units described in [13]. This
tar sampling method is based on absorbing tars
by flowing the gas through a series of 7 impinger
bottles filled with isopropanol, which are placed in
two different cooling baths as shown in Figure 1: four
impingers (1, 2, 3 and 5) at room temperature and
three (4, 6 and 7) at -20 °C. Gas flow rate sampled
through the tar system is regulated by a pump and
the total volume passed is measured by a gas-meter
before sending the gas to the online analyser. For
gravimetric tar determination, an aliquot of 100 ml
of the resulting mixture of isopropanol with tars is
concentrated in a rotary evaporator until dryness
at controlled temperature and vacuum. Chemical
composition of the different tar compounds in both the
isopropanol with tars mixture as well as the gravimetric
tar resulting from evaporation was determined using
a Varian CP-3800 gas chromatograph connected to a
Saturn 2200 lon Trap Mass Spectrometer (GS-MS).
The identification and quantification of compounds
was carried out by external standard calibration for a
total of 22 compounds. Finally, the moisture present
in the syngas, which is condensed in the mixture of
isopropanol with tars obtained in the tar sampling, is
determined using the Karl-Fischer titration method.

3. Results and discussion

Figure 4 shows the results obtained about syngas
composition and M-module in terms of gasification
temperature at constant molar steam-to-carbon ratio.
For the experiments performed in the BFB facility,
solid residence time was sufficiently high for the CO,
sorbent to fulfil its maximum CO, carrying capacity in
every test (it was observed in TGA that the maximum
CO, carrying capacity was attained in just 2-3 min).
Therefore, the amount of CO, separated will depend
on the sorbent-to-biomass ratio fed to the reactor.
Concerning the CO, concentration in the gas phase,
this will be exclusively affected by the operating
temperature of the gasifier through the carbonation
reaction equilibrium, i.e. larger CO, concentration
as temperature increases (see Figure 4 (top)). The
same behaviour would be observed in a large-scale
dual fluidised bed system (i.e. interconnected gasifier

Bol. Grupo Espafiol Carbén

and combustor reactors) where the temperature of
the gasifier is controlled by means of CaO circulation
between reactors. In this dual system, increasing
the operating temperature in the gasifier is made
by increasing the solid circulation from the high
temperature combustor/calciner. This means that
CaO availability in the gasifier would be so high that
the carbonation reaction equilibrium is the limiting
factor on the amount of CO, captured. Regarding to
the CO concentration, its behaviour is correlated to
that of the CO, through the water gas shift reaction
(i,e., CO+H,O < CO,+H,), and it decreases as
CO, concentration decreases, and vice versa, as
appreciated in Figure 4 (left). Because of these
trends, the M-module in the syngas reaches their
maximum values when going down in the gasification
temperature as depicted in Figure 4 (bottom). Looking
into the results shown in this figure, the gasification
temperature that would allow reaching an M-module
of 2 that is suitable for a subsequent DME synthesis
process, is close to 730 °C for the steam-to-carbon
ratio of 1.5 working with a thermal input of biomass
in the gasifier of 21 kW. However, when looking for
CH, synthesis in a subsequent methanation process,
higher M-modules close to 3 will therefore be required
and so gasification temperatures below 700 °C (out
of the range shown in Figure 4 (top)) will be preferred.
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Figure 4. (top) Permanent gas composition (in dry basis) and
(bottom) M-module obtained in the syngas for diferent gasification
tempertures, keeping constant the molar steam-to-carbon ratio
equal to 1.5 for a thermal input of biomass of 21 KW.

Figura 4. (arriba) Concentracion de los gases permanentes (en
base seca) y (abajo) moédulo M en el gas de sintesis al variar la
temperatura de operacién del gasificador, manteniendo constante
la relacién molar vapor/carbono igual a 1.5 para un aporte de
biomasa de 21 KW.




Figure 5 (left) shows the influence of the gasification
temperature on the gas yield and fixed carbon
conversion for the steam-to-carbon ratio of 1.5 using
21 kW of biomass thermal input. As noticed, fixed
carbon conversion is favoured with the temperature
and so contributes to the increase in the gas yield
production.

In addition to the effect of the operating temperature
of the BFB, solid residence time of the particles in
the gasifier can be greatly changed through the
solid feeding rates to the reactor. As appreciated in
Figure 5 (left), increasing the solid residence time
in the reactor by means of reducing proportionally
the feeding flows of biomass and CO, sorbent into
the BFB reactor influences noticeably fixed carbon
conversion and, ultimately, the gas yield. An increase
of about 60 % in the solid residence time in the gasifier
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makes the fixed carbon conversion to increment from
around 40 % to almost 63 % while the temperature
and the steam-to-carbon ratio remained constant and
equal to 738°C and 1.5, respectively. Such increase
in the fixed carbon conversion translates into a larger
syngas yield of 1.12 Nm®kg biomass. In Figure
5 (right) it is shown the gas yield and fixed carbon
conversion when modifying the steam-to-carbon ratio
at BFB inlet from 1.5 to 1.0, which resulted in slightly
different temperatures in the gasifier. As noticed,
such reduced increase in temperature of about 20 °C
has a greater impact on the fixed carbon conversion
than the excess of steam used for the gasification,
which changed from around 55 %vol. of H,O in the
syngas for the test with a steam-to-carbon ratio of
1.5 to around 40 %vol. when working with a steam-
to-carbon ratio of 1.
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Figure 5. Gas yield, fixed carbon (FC) conversion and M-module obtained for sorption enhanced gasification test under different
operating conditions of temperature and steam-to-carbon ratios (blue bars correspond to test with a biomass thermal input of 21
KW, i. e. shorter residence times, and green lines to reduced biomass input of 13 KW).

Figura 5. Produccion de gas, conversion de carbon fijo y médulo M obtenidos en los experimentos de gasificacion mejorada de
biomasa en distintas condiciones de temperatura y relaciéon vapor/carbono (las barras azules se corresponden un aporte térmico
de biomasa de 21 KW, lo que equivale a menores tiempos de residencia en el reactor, y las barras verdes con un aporte de

biomasa de 13 KW).

In addition to the syngas composition and char
conversion, knowledge about tar amount and
its composition is important for designing the
syngas cleaning system, especially when looking
for a downstream catalytic synthesis process for
the production of chemicals. Larger tar amounts
are expected when operating at low gasification
temperatures (i.e. about 650°C) for this enhanced
gasification process due to the increase in the
aromatic compounds precursors (e.g. ethylene)
concentration detected under such conditions.
Gravimetric tar yield of around 21 g/Nm?® of dry
gas was detected at 650 °C and a molar steam-
to-carbon ratio of 1.5. Figure 6 shows the GS-MS
chromatograms for the collected tar (i.e. mixture of
isopropanol with tars obtained in the tar sampling

system in Figure 2) and the gravimetric tar. It is
observed in this figure that while in the collected
tar the most volatile compounds (benzene, toluene
and xylenes) were the predominant compounds, in
the gravimetric tar this fraction disappeared, being
phenols and substituted phenols the most abundant
compounds. Some polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAH) were also present in the gravimetric tar (GC-
MS) with naphthalene and phenanthrene as dominant
PAH.
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Figure 6. Chromatrogram corresponding to collected (up) and gravimetric tars (down) obtained by GS-MS. Identified compounds:
1=Benzene, 2=Toluene, 3=Ethylbenzene, 4=p+m-Xylene, 5=0-Xylene, 6=Phenol, 7=4-Methylphenol, 8=Napthalene, 9=Acenapthylene,

10=Fluorene, 11=Phenanthrene, 12=Flouranthene and 13=Pyrene.

Figura 6. Cromatograma correspondiente a la disolucién de isopopranol + alquitran (superior) y al alquitran gravimétrico (inferior)
obtenido mediante GS-MS. Compuestos identificados: 1=Benceno, 2=Tolueno, 3=Etil benceno, 4=p+m-Xileno, 5=o-Xileno, 6=Fenol,
7=4-Metil fenol, 8=Naftaleno, 9=Acenaftileno, 10=Fluoreno, 11=Fenantreno, 12=Flouranteno and 13=Pireno.
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Abstract

Carbon nanostructures have received increasing
attention in electrocatalysis due to their surface
electronic configuration with abundant 1 electrons
which are beneficial for electron demanding
reactions, like those occurring in electrochemical
devices for the conversion or storage of energy, such
as supercapacitors, batteries or fuel cells. While
rechargeable batteries directly store and discharge
electric power, fuel cells continuously convert the
chemical energy of a fuel like hydrogen into electricity
and heat. Both systems, along with supercapacitors,
represent the ideal solution for non-polluting and
highly efficient vehicles and power consumers.
However, there are still some remaining technical
challenges that these devices have in common: cost
and durability are still far from practical application. In
particular, some types of batteries and fuel cells share
the common problem associated to the sluggishness
of the oxygen reduction reaction (ORR). The ORR
is the limiting process, determining the efficiency of
these devices and requiring the use of noble metals
of the platinum group (PGM) at the electrodes.
Among the several strategies to replace PGM,
doped carbon materials are a recent and unexplored
alternative with great perspectives in terms of cost
and availability, but yet poor activity and stability. In
particular, graphene structures are expected to allow
for the enhancement of the catalytic activity derived
from its peculiar 2D morphology. There is still a great
and recent controversy about the nature of active
sites and the influence of non-noble metals like Fe or
Co on the electro-catalytic activity. In any case, the
presence of low atomic weight atoms, like nitrogen,
as dopants in the catalyst matrix is essential to confer
appropriate oxygen adsorption characteristics and
sufficient catalytic activity. In this work, we will review
the huge rise of research works on these catalysts
for electrochemical devices in energy applications, in
particular fuel cells and metal-air batteries.

Resumen

Las nanoestructuras de carbono han recibido una
atencion creciente en electrocatalisis debido a su
configuracion electrénica con abundantes electrones
T que son beneficiosos para las reacciones que
demandan electrones, como las que ocurren en
dispositivos electroquimicos para la conversion o
almacenamiento de energia, como baterias o pilas de
combustible. Mientras que las baterias recargables

almacenan y descargan directamente la energia
eléctrica, las pilas de combustible convierten de
modo continuo la energia quimica de un combustible
como el hidrégeno en electricidad y calor. Ambos
sistemas representan la solucion ideal para vehiculos
y dispositivos que consumen energia, ya que son
no contaminantes y son altamente eficientes. Sin
embargo, aun quedan algunos desafios técnicos
que estos dispositivos tienen en comun: su coste y
durabilidad aun estan lejos de resultar practicos para
su comercializacion. La baja cinética de la reaccion
de reduccién de oxigeno, que tiene lugar en el catodo
de las pilas de combustible, o en el electrodo positivo
en algunos tipos de baterias, es un proceso limitante,
que requiere el uso de electrodos basados en metales
nobles como los del grupo del Pt (PGM). Los PGM
son elementos escasos y con un coste muy elevado.
Entre las diversas estrategias para reemplazar los
PGM, los materiales de carbono dopados son una
alternativa reciente y poco explorada, con excelentes
perspectivas en términos de coste y disponibilidad,
pero todavia no se ha alcanzado actividad y
estabilidad suficiente. En particular, se espera que las
estructuras basadas en grafeno permitan la mejora
de la actividad catalitica derivada de su peculiar
morfologia 2D. Todavia hay una gran controversia
sobre la naturaleza de los sitios activos y la influencia
de los metales no nobles como Fe o Co en la actividad
electro-catalitica. En cualquier caso, la presencia de
atomos de bajo peso atémico, como el nitrégeno,
como dopantes en la matriz carbonosa, es esencial
para conferir caracteristicas de adsorcion de oxigeno
apropiadas y suficiente actividad catalitica. En este
trabajo, revisaremos el creciente interés en estos
catalizadores para dispositivos electroquimicos con
aplicaciones en energia.

1. Introduccién

La sociedad se enfrenta a grandes desafios en el
siglo XXI, entre los que cabe destacar la demanda
de energia de una creciente poblacion humana asi
como los problemas medioambientales asociados
a las emisiones de gases contaminantes '3, Los
sistemas capaces de suministrar energia limpia,
renovable y asequible son cruciales para afrontar
estos desafios “-°.. La comercializacién generalizada
de sistemas electroquimicos que puedan convertir la
energia almacenada de combustibles en electricidad,
desempefara un papel vital en el futuro energético.
Sin embargo, esto solo sera factible si existe una
disminucion significativa del coste de los materiales




utilizados como electrodos 8. Entre estos sistemas
de energia, podemos encontrar las pilas de
combustible, las pilas de combustible regenerativas,
los supercondensadores y las baterias, todos ellos,
sistemas sumamente atractivos como dispositivos
eficientes y ambientalmente sostenibles -1,

La eficiencia de estos dispositivos depende del
rendimiento de los electrodos, que, a su vez,
depende de las propiedades de los materiales que
los componen. Debido a que la mayoria de los
electrodos que se utilizan actualmente para fines
energéticos estan hechos de materiales carbonosos,
este campo de investigacion ha experimentado un
tremendo crecimiento en los ultimos afios 120-23],

Hay dos grandes desafios comunes a estos
dispositivos: (i) el alto coste de los electrocatalizadores
empleados para llevar a cabo las reacciones
electroquimicas que proporcionan energia y (ii) su
durabilidad, que aun esta lejos de ser practica. Los
electrocatalizadores mas empleados se basan en
metales nobles, como Pt, Ir, Ru, etc., ya que son los
mas activos para las reacciones involucradas 181024,
En particular, las dos reacciones que determinan
el rendimiento global para estos dispositivos se
refieren a la electrocatdlisis del oxigeno, de gran
interés para la comunidad cientifica. La reaccién
de reduccion de oxigeno (ORR), tiene lugar en el
electrodo positivo de las pilas de combustible y asi
como en las baterias de tipo metal-aire durante la
descarga; mientras que la reaccion de evolucion
de oxigeno (OER) ocurre en los electrolizadores
de agua, en las pilas de combustible regenerativas
(cuando funcionan como electrolizador) y durante
la carga de las baterias metal-aire 325271, Ambas
vienen recibiendo un interés creciente en la literatura
cientifica desde hace unos afos, ya que tanto la
ORR como la OER determinan la eficiencia y el
rendimiento de estos dispositivos electroquimicos
(28-3%1 Por otro lado, las condiciones electroquimicas,
la temperatura y los electrolitos empleados en estos
sistemas (fuertemente acidos o basicos), favorecen
ambientes agresivos en los cuales los materiales son
propensos a la degradacién, condicionando asi su
durabilidad [2936-38],

Por lo tanto, para reducir el coste de estos
dispositivos y acelerar aun mas su introduccion
en la sociedad, es crucial el desarrollo de
electrocatalizadores duraderos y altamente activos,
econdmicos y libres de metales del grupo del platino
(PGM-free). La investigacion mas reciente se
centra asi en el desarrollo de electrocatalizadores
a partir de elementos abundantes en la tierra, como
el carbono y el nitrdgeno, con o sin metales de
transicion. Desde los estudios iniciales en los que
se observé que la actividad para la ORR mejoraba
usando quelatos metalicos (en electrolitos alcalinos)
hasta el descubrimiento de los materiales Me-N-C
pirolizados que presentan elevada actividad en la
ORR en electrolitos acidos, se han logrado avances
sustanciales para mejorar la actividad de los
electrocatalizadores PGM-free 824, Ademas, se han
investigado una gran variedad de nanomateriales de
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carbono dopados con N, como catalizadores libres
de metales para la ORR, la OER y como electrodos
en supercondensadores, incluyendo nanotubos
de carbono, grafeno y compuestos hibridos de
nanotubos de carbono/grafeno, entre muchos otros
B3 Sin embargo, la durabilidad de estos nuevos
materiales sigue siendo el mayor desafio. En el
caso de las pilas de combustible, mientras que los
catalizadores basados en PGM de ultima generacion
pueden operar durante miles de horas, los basados
en PGM-free solo han conseguido operar unos
cientos de horas. Por tanto, es necesaria todavia una
mejor comprension de los mecanismos de pérdida
de actividad junto con el disefio de estrategias de
mitigacion de la degradacion 24374449,

El objetivo de este trabajo es resumir brevemente los
desarrollos mas recientes sobre electrocatalizadores
PGM-free, ya sea con o sin metales de transicion,
para aplicaciones energéticas, principalmente, pilas
de combustible de electrolito polimérico (PEFC) y
baterias recargables metal-aire, y en particular, para
la reaccion limitante en estos dispositivos, la reaccién
de reduccién de oxigeno.

2. Electrocatalizadores carbonosos libres de
metales

Varios heteroatomos, como N, S, P, B y |, han sido
introducidos en distintos materiales de carbono con
el objetivo de mejorar la cinética de reaccion de la
ORR. Se sabe que la presencia de heteroatomos
en una matriz de carbono generalmente mejora
la conductividad, al modificar la distribucion de
electrones, de modo que puede favorecer la
actividad de la ORR en determinadas condiciones
¢ E| dopado con N ha recibido la mayor atencién
en la literatura en las ultimas décadas, por encima
de otros heteroatomos, debido a que los resultados
obtenidos son los mas prometedores tanto desde un
punto de vista tedrico como experimental 3847-52,

2.1 Carbono dopado con nitrégeno

El nitrégeno presenta una electronegatividad mas
alta (I = 3.06) en comparacién con la del carbono,
lo que significa que el N polariza eficientemente
la matriz de carbono, facilitando la adsorcion de
oxigeno. Cabe sefalar que el rendimiento catalitico
de los nanomateriales de carbono dopados con N
también se correlaciona con el tipo de N. Existen
principalmente tres tipos de N en la matriz carbonosa,
que se pueden determinar mediante espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X con las siguientes energias
de enlace: N piridinico (397.9 eV), N pirrolico (398.6
eV) y N grafitico (400.9 eV). Ademas se pueden
encontrar grupos nitrogenados en combinacion con
oxigeno, como el piridonico, que aparece junto a la
sefial del pirrélico y 6xidos de nitrégeno a energias
de enlace por encima de 401 eV [3940.53-55,

El papel del tipo de N en la actividad para la ORR aun
es controvertido, pero en general, se acepta que, el
N piridinico posee un par de electrones solitario que
se considera el sitio activo para mejorar la capacidad
de donar de electrones y debilitar el enlace O-O
3953 E| N grafitico (también llamado N cuaternario)
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es también considerado como un sitio activo para la
ORR. Algunos autores han publicado recientemente
que el N en posicidn cuaternaria mejora la adsorcion
de O, y acelera la ORR al proporcionar electrones
al sistema p-conjugado B5%l Estas mismas
funcionalidades nitrogenadas son también activas
para la reaccién de evolucién de oxigeno (OER),
otra reaccion con una cinética lenta y un mecanismo
de reaccién complejo, que se da en dispositivos
electroquimicos como baterias de metal-aire o
electrolizadores 5758, Recientemente, Yang et al.
determinaron que el N piridinico acepta electrones
de atomos de C adyacentes. Esto facilita la adsorcion
de los intermedios de oxidacion del agua (OH- y
OOH-), que es el paso limitante de dicha reaccion
en medios alcalinos 59,

La morfologia de los materiales de carbono dopados
con N también afecta la actividad catalitica hacia la
ORR y la OER, en particular, la morfologia tiene una
influencia importante en la estabilidad a largo plazo
del electrocatalizador, si bien la correlacién entre
ambas caracteristicas es todavia objeto de discusion
[39].

Los nanomateriales basados en carbono dopado con
N se pueden sintetizar mediante diferentes métodos:
(i) dopaje ex situ, es decir, primero se lleva a cabo
la sintesis del material de carbono y luego se dopa
utilizando precursores que contengan N como la urea,
o el amoniaco; (ii) pirdlisis de materiales procedentes
de biomasa (por ejemplo, hojas de ginkgo, té, etc.),
lo que presenta la ventaja de ser muy abundante
en la naturaleza, por lo que tiene un gran potencial
para la produccién a gran escala; (iii) sintesis directa
de carbono dopado con N a partir de precursores
de carbono que contienen N, como polipirrol o
polianilina, etc., siendo mas eficaces pero al mismo
tiempo mas costosos debido al precio relativamente

alto de dichos precursores nitrogenados #0:31:38,39,49,60-
62]

Se han dedicado considerables esfuerzos a optimizar
el rendimiento catalitico de los nanomateriales libres
de metal dopados con N. Sin embargo, aunque
se han producido enormes avances, su actividad
catalitica para la ORR aun esta lejos de la de los
metales nobles [(30:3138,39.6061,

2.2 Carbones dopados con otros heteroatomos

El dopaje o el co-dopaje de materiales de carbono
con otros heteroatomos, como P, S o B, para formar
materiales co-dopados con dos o tres heteroatomos,
también ha demostrado ser efectivo para mejorar
la actividad electro-catalitica. Por ejemplo, los
atomos de S son de particular interés ya que se ha
descubierto que reemplazan facilmente el atomo de
C cuando se co-dopan con N. Para los catalizadores
co-dopados con N y P, el fosforo presenta un
tamano atomico mayor pero una electronegatividad
mas baja en relacion con el C, lo que puede crear
defectos inducidos en los sitios activos de la
superficie del carbono, mejorando de este modo
la etapa de adsorcion de oxigeno durante la ORR.

En general, en materiales carbonosos dopados
con varios heteroatomos, la mejora de la actividad
electrocatalitica se puede atribuir a los efectos
sinérgicos entre los distintos elementos 63571,

2.3 Grafeno y otros nanomateriales de carbono

El grafeno es un material bidimensional (2D) con
un area superficial muy elevada, lo que proporciona
una elevada densidad de sitios activos. Ademas,
posee una excelente conductividad eléctrica,
elevada resistencia mecanica y estabilidad. Estas
caracteristicas hacen del grafeno un material muy
prometedor para las reacciones relacionadas con
el oxigeno, tanto para la OER como para la ORR,
asi como para los supercondensadores y baterias
de todo tipo (ion litio, flujo redox y metal-aire). Si
ademas dicho grafeno se dopa con heteroatomos,
sus prestaciones para dichas aplicaciones, mejoran
notablemente 156871,

Ademas del grafeno, se han investigado muchas
otras estructuras y materiales relacionados con
el carbono. Por ejemplo, el nitruro de carbono
grafitico (g-C3N4), un semiconductor organico no
metalico cuasi-2D, es un catalizador eficaz para la
ORR. Los materiales estructurados tridimensionales
(3D) son otro tipo de nanomateriales interesantes,
especialmente aquellos con estructuras huecas,
que pueden proporcionar un area especifica ultra-
elevada y una gran cantidad de poros en paredes
esféricas que proporcionan muchos sitios de triple
fase en los que la transferencia de masa se ve
favorecida [18,39,44,47,72—74]_

3. Electrocatalizadores con metales de transicion

Entre los materiales PGM-free, los que presentan
la mayor actividad ORR en medio acido son los
catalizadores de tipo Me-N-C pirolizados (con Me =
hierro o cobalto). Los catalizadores de Me-N-C se han
obtenido a partir de una gran variedad de precursores
metalicos con nitrogeno y carbono, mediante la
optimizacién de la relacion de precursor, el contenido
de metal y las condiciones de pirdlisis. La naturaleza
de los sitios activos metalicos en tales catalizadores
es completamente diferente de la de los catalizadores
basados en Pt 78294275761 | os sitios mas activos
para la ORR en catalizadores Me-N-C pirolizados
son, segun los conocimientos mas recientes, iones
metalicos individuales fuertemente coordinados con
ligandos de nitrégeno (unidades MeNx, x = 2, 4), y
con estas unidades MeNx covalentemente unidas a
atomos de carbono. La coordinacion local de tales
unidades MeNx se asemeja a la coordinacion del
ion metalico en los compuestos de tipo ftalocianina y
porfirina, pero su union de tipo covalente en la matriz
de carbono conductor de electrones los distingue
de estos compuestos organicos, y es fundamental
para alcanzar altas densidades de corriente en pila
de tipo PEFC 8537778 | a investigacion en este
campo ha conseguido mejorar el rendimiento de
estos catalizadores en pilas de tipo PEFC mediante
el control de la estructura porosa del catalizador.




Se sabe que los macro-/mesoporos facilitan el
transporte de reactivos y productos a/desde sitios
activos de los catalizadores PGM-free, mientras que
en los microporos se encuentran los sitios activos.
Este tipo de estructura porosa se ha obtenido
mediante distintos procesos, como por ejemplo
plantilas mesoporosas, estructuras organicas
metalicas (MOF), precursores de N que actuan como
formadores de poros, etc 247579811,

Por otro lado, también ha habido un aumento
en la investigacion con respecto a la durabilidad
de estos materiales. Se ha determinado que los
mecanismos de degradacion en estos catalizadores
se pueden clasificar en dos categorias principales:
(i) degradacion a escala atémica de sitios activos:
desmetalizacion, corrosién del carbono/nitrégeno del
sitio activo y envenenamiento del sitio activo; y (ii)
la degradacién a escala macro y meso que afecta
a la estructura de la capa de catalizador: corrosion
del carbono, ataque de radicales hidroperoxilo y
degradacion de electrolitos poliméricos [2427:82:831,

Con respecto a la primera categoria, los
mecanismos y las causas de la desmetalizacién
son aun desconocidos, mientras que, para el
envenenamiento en el sitio activo, se sabe que
los electrocatalizadores PGM-free han mostrado
una tolerancia superior a varios contaminantes en
comparacioén con los electrocatalizadores basados en
metales nobles 243784 Sin embargo, la probabilidad
de envenenamiento en el sitio activo no puede ser
ignorada por completo, ya que se requieren aun mas
estudios al respecto 4,

La segunda categoria de mecanismos de
degradacion, es decir, la pérdida de actividad a escala
macro y meso, probablemente esté relacionada
con la corrosién del carbono. La corrosion puede
conducir a pérdidas de conductividad, disolucion de
sitios activos, eliminacion de puntos de confluencia
de tres fases necesarios para la ORR, e inundacion
causada por grupos de carbono oxigenados que
hacen que el electrocatalizador PGM-free sea
mas hidréfilo. En las pilas de combustible con
catalizadores basados en metales nobles, la
corrosion del carbono es un problema grave ©5-°1,
Aunque los catalizadores PGM-free también estan
basados en carbono, las diferencias con los PGM
son notables: (i) los electrocatalizadores PGM-free
son generalmente mas grafiticos ya que se sintetizan
a temperaturas por encima de los 1000 °C, lo que
hace que las estructuras de carbono sean mas
resistentes y menos heterogéneas que los negros de
carbono generalmente utilizados como soportes en
los sistemas PGM; y (ii) no contienen Pt, el cual se
cree que es responsable de activar los mecanismos
de corrosién del carbono en los catalizadores de
tipo Pt/C utilizados en PEFCs. Por esta razon, los
catalizadores PGM-free deberian ser mas estables
en dispositivos electroquimicos como las pilas de
combustible o las baterias de tipo metal-aire desde
el punto de vista del material carbonoso [24.27:82:831,
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4. Conclusiones y perspectivas

4.1 Electrocatalizadores carbonosos libres de
metales

El bajo coste, la disponibilidad, la conductividad
eléctrica y su baja toxicidad medioambiental hacen
que los nanomateriales basados en carbono
presenten un gran potencial para ser empleados
en dispositivos electroquimicos con aplicaciones
energéticas. El dopado con N de las estructuras
de carbono, modifica su estructura electronica,
lo que resulta en una actividad superior para las
reacciones de ORR y OER y una mayor durabilidad.
La combinacién de carbono dopado con N y con
otros heteroatomos (p. €j., S y P), mejora de manera
efectiva la actividad hacia la ORR debido a efectos
sinérgicos entre ellos. El ajuste de la distribucion
del tamafio de poros también afecta al rendimiento
catalitico.

El desarrollo de nanomateriales basados en
carbono dopado con N en el futuro se centrara
en el disefio de estructuras bien definidas con
una superficie especifica elevada, abundantes
mesoporos y macroporos, contenido o6ptimo de
nitrégeno, introduccién de defectos, asi como otras
caracteristicas aun bajo investigacién. Ademas,
son necesarios ensayos en dispositivos reales,
para evaluar la capacidad real de este nuevo
tipo de catalizadores, que por el momento se ha
probado solo a nivel de celda electroquimica de tres
electrodos (pocos microgramos). La naturaleza de
los sitios activos aun no esta claramente identificada,
por lo que se requiere mas investigacién también en
este sentido.

4.2 Electrocatalizadores metalicos/carbonosos
PGM-free

Los estudios recientes sobre la durabilidad de los
electrocatalizadores PGM-free evidencian la falta de
conocimiento existente acerca de los mecanismos de
degradacion, asi como de las técnicas para evaluar
dicha degradacion de forma efectiva. Cabe senalar
que los mecanismos de degradacion que se obtienen
en pequefia escala (semi-celda) difieren de los que
tienen lugar a mayor escala, cuando el estudio se
realiza en un ensamblaje real membrana-electrodos.
Debido a la complejidad de los electrocatalizadores
PGM-free, es necesario desarrollar técnicas para
comprender la naturaleza de la estructura del sitio
activo y su comportamiento ante los fenémenos de
degradacion.

Ademas, noexistentodaviaprotocolosestandarizados
de degradacion establecidos para catalizadores
PGM-free, como si existen para catalizadores
basados en metales nobles. Es necesario por
tanto idear diferentes condiciones de ensayo para
cada mecanismo de degradacién. Con un mejor
entendimiento de dichos mecanismos, y mediante
el establecimiento de estrategias de mitigacion de la
degradacion, se pueden disefar electrocatalizadores
PGM-free altamente duraderos con el fin de sustituir
a los actuales basados en metales nobles y facilitar
de ese modo la introduccion de estas tecnologias en
la sociedad.
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Resumen

INCLUCIENCIA es un proyecto de divulgacion
cientifica e innovacion educativa que tiene como meta
convertirse en una herramienta eficaz para ayudar a
reducir lo que denominamos exclusion académica
(entendida como fracaso y/o abandono escolar),
que constituye uno de los grandes problemas al que
los responsables de la politica educativa nacional
se deben enfrentar, asi como combatir la falta de
motivacion de los alumnos adolescentes por materias
cientificas.

Su principalreto se hacentradoenelhechode analizar
el modo en el que un colectivo adolescente (desde
los 14 a los 16 afios) podria verse positivamente

afectado, en los planos académico y personal, tras
participar activamente en actividades programadas
de contenido cientifico divulgativo y experimental.

La exclusion académica puede verse motivada
por circunstancias ajenas al modelo educativo,
como el desarraigo, las dificultades lingtisticas,
los problemas familiares o el bullying. Teniendo en
cuenta dicha realidad, el objetivo del proyecto es
actuar sobre un grupo heterogéneo de estudiantes,
de distintos colectivos sociales.

Como elemento diferencial de otras iniciativas
similares, INCLUCIENCIA ha apostado por la
implicacion activa de los propios estudiantes y
la relacion directa entre las posibles salidas y
metas profesionales con las actividades visuales
y didacticas realizadas, con el fin de despertar
vocaciones y pasiones. De esta forma, los jévenes
utilizarian el estimulo aportado para sobreponerse a
las adversidades que les alejan del éxito académico,
lo que los llevaria a tomar la decision de seguir
estudiando.

Mediante un elaborado método de encuesta al
alumnado, podemos determinar el grado de impacto
de las actividades, y conocer las vias de éxito, asi
como los puntos a reforzar de esta iniciativa.

1. Introducciéon. Fundamento del problema.

El grave problema social que implica el abandono
escolar en Espana es un hecho contrastado desde
hace tiempo desde diferentes perspectivas: politicas,

doctrinales o sociales. La Comisién Europea en el
informe emitido en noviembre de 2016 bajo el titulo:
“Education and Training Monitor 2016. Spain” U,
sitla a nuestro pais en los primeros puestos de
abandono escolar y de ineficacia en la gestién de
los escasos recursos que se invierten en educacion.
Otro informe especialmente relevante, el emitido por
Eurostat hace pocos afos, alerté de la dificultad que
tenia Espafia en alcanzar el objetivo previsto para el
ano 2020, que implicaba reducir el abandono escolar
hasta situarlo en un nivel del 15% ©@. En 2017, este
objetivo ha sido alcanzado por la mayoria de los
paises involucrados, como Dinamarca o Suecia, y
esta lejos de conseguirse en otros: Espafa (20%),
Malta (19,8%) y Rumania (19,1%).

Dentro del analisis desde un punto de perspectiva
doctrinal, el abandono escolar ha pasado de ser un
sobreentendido aceptado por todos a un motivo de
alarma social P Diferentes estudios realizados desde
la Unién Europea sobre la materia han concluido que
“los grupos desfavorecidos y vulnerables son los que
presentan un mayor abandono escolar” ¥ Todos ellos
coinciden en que es posible la deteccién temprana
de este problema en las primeras etapas educativas,
considerando especialmente relevante la “repeticion
de curso y el absentismo” ¥, cuyo resultado plausible
es el retraso en la finalizacion de los ciclos educativos
iniciales, lo que constituye la antesala del abandono
escolar hacia los ciclos superiores. Existen también
otros factores determinantes que inciden en el
abandono, entre ellos podemos citar: el origen social,
la pertenencia a minorias étnicas, la emigracién y la
desestructuracion familiar.

Respecto al origen social, se han realizado estudios
que demuestran que en las familias en las que
los padres realizan actividades profesionales
menos cualificadas, el porcentaje de alumnos que
abandonan los estudios de secundaria es superior I,
El mismo estudio apunta que los hijos de trabajadores
manuales y los de pequefios propietarios abandonan,
fundamentalmente, en el segundo ciclo de la ESO,
con una diferencia notable respecto a los hijos de
profesionales cualificados en los que la tasa de
abandono es baja en los dos ciclos de la ESO Bl En
relacion con la pertenencia a minorias




a minorias étnicas, el hecho de estar fuertemente
ligados a sus tradiciones tiene una clara incidencia
en los porcentajes de abandono: “en muchas
comunidades y familias de etnia gitana tiende a
darse por sentado el abandono de los estudios
alrededor de los 14 6 15 afios de edad e incluso
antes” Bl. Otro grupo a considerar notablemente es el
de los alumnos extranjeros y emigrantes. Todos ellos
sufren, en mayor o menor medida, el grave peso
personal del desarraigo de sus paises de origen y su
forzosa insercion en sociedades que, en ocasiones
son completamente diferentes a las suyas, tanto
desde el punto de vista cultural y linglistico como
educativo. Los analisis realizados al respecto,
permiten constatar que los “extranjeros tienden a
abandonar su formaciéon antes que los espafioles,
doblando la proporciéon de abandono de la ESO que
llega aun 77%" Bl

El abandono escolar es también un problema
que afecta a los hijos de familias disueltas vy
desestructuradas, en las que la negativa influencia
que tienen los problemas familiares que conducen a
esa situacion, inciden directamente en la estabilidad
y el equilibrio necesarios para desarrollar la
personalidad de los adolescentes. Las observaciones
realizadas centran en cuatro aspectos la influencia
en los resultados escolares:” la ausencia de un
progenitor, la presencia de padres con experiencias
traumaticas, el empobrecimiento econdémico ligado a
la disolucion de la relacion marital y la presencia de
otras fuentes de inestabilidad en la vida familiar” .
Por ultimo, y cada vez (por desgracia) mas extendido,
se encuentra el acoso escolar. En los ultimos afios
los casos de agresiones, suicidios y (ciber)acosos
entre jovenes ha creado un revuelo mediatico que ha
desembocado en intensas campafias para prevenirlo
y evitarlo ®. Aunque no se menciona en ninguna
estadistica, el acoso es una causa de fracaso escolar
ya que el alumnado acosado pierde su concentracion
y motivacion, unido a los habituales cambios de
clase o de centro, convirtiéndolo irremediablemente
en potencial riesgo de exclusion.

En definitiva, combatir el riesgo de exclusion
académica pasa necesariamente por prestar
atencion a las particularidades del alumnado, de
manera personalizada y desde una perspectiva mas
emocional que estadistica. Ademas, hay que fijarse
especialmente en los colectivos mas vulnerables,
que generalmente no son objeto de atencion de
la mayoria de iniciativas extra-académicas, Yy
acercarles el conocimiento de un modo personal.
Asi, desde el Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC)
llevamos poniendo en marcha desde hace unos dos
afnos nuestra particular iniciativa para contrarrestar
los fatidicos datos anteriormente citados.

2. Nacimiento y crecimiento de INCLUCIENCIA

La preocupacion por la situacion descrita estuvo
durante afos sobrevolando el subconsciente de
varios de los integrantes del equipo actual de
INCLUCIENCIA. Cada vez, el alumnado adolescente,
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se interesaba menos por los estudios, y la situacion
empeoraba si se trata de valorar el interés por las
materias cientificas. Debia de existir un modo para
captar la atencién de adolescentes desmotivados, y
hacerles recuperar la ilusién por continuar con sus
estudios... y de repente un dia, la oportunidad surgié.

Fue en enero de 2017 cuando se gesto el primer
maraton de proyectos multi- e inter- disciplinares
(hackathon) organizado por la Asociacion Celera de
Madrid . Alli coincidimos varias personas del equipo
fundador, y tras percatarnos de las inquietudes
comunes para con la exclusion académica,
INCLUCIENCIA nacid6 como “uno de los cinco
proyectos para mejorar el Mundo” ). Tras varios
meses de reuniones, conversaciones por teléfono
y Skype, viajes a Madrid, y tras incontables horas
“libres” invertidas en dar forma a este proyecto, en
junio de 2017 pudimos ejecutar la experiencia piloto.
Esta fue realizada en un centro de Madrid (Centro de
Formacién Padre Piquer), y los resultados recabados
de la experiencia fueron presentados ante un panel
de expertos en la Fundacion Rafael del Pino ®. Fue
tan grata y tan bien valorada la experiencia, que
sentimos la necesidad de implementarlo, de llevarlo
a mayores escalas, y de abarcar el mayor nimero
posible de adolescentes.

Actualmente, la iniciativa INCLUCIENCIA cuenta
con dos fuentes principales de financiacion: una
proveniente de la Fundacién Espafiola para la
Ciencia y Tecnologia, y otra de la Fundaciéon General
CSIC. Hemos visitado ya una docena de centros
por toda la geografia espafiola (localidades de
Zaragoza, Madrid, Ciudad Real, Toledo y Avila) y
hemos motivado ya a varios cientos de adolescentes
en riesgos de exclusién académica.

3. Metodologia

Es de todos sabido que en general las ciencias,
tanto las empiricas (como la Fisica, Quimica o
Biologia) como las formales (Matematicas, Ldgica,
Estadistica) no suelen ser objeto primario del interés
de estudiantes adolescentes. Muchos profesionales
de la ciencia han determinado que para atraer el
interés de los mas jovenes en materias cientificas es
necesario innovar, y disefiar nuevas metodologias
y experimentos que sean a la par didacticos y
llamativos [9]. Ya que la mayoria de adolescentes no
ven como la ciencia se puede relacionar con su vida
cotidiana o con su futuro profesional, la mejor manera
de incrementar el interés de éstos jovenes en ciencia
es hacerles participes activos de situaciones donde
la ciencia y el mundo real confluyan ©. Trabajar con
situaciones verosimiles no so6lo ayuda a estimular la
curiosidad del adolescente sino también hace que
la explicacion cientifica de conceptos subyacentes
cobre mas sentido y les resulte relevante.

Por ello, INCLUCIENCIA desarrolla toda una serie de
actividades que estan basadas en ramas especificas
de la ciencia, y que constituyen un “catalogo” sobre
el cual los centros de secundaria pueden elegir (0
debatir con el equipo de trabajo) la combinacion de
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aquellas que mejor se ajusten a las circunstancias
y necesidades de su alumnado. Este proyecto va
mucho mas alla de desplazarse a un centro y realizar
actividades cientificas visuales, sino que da un paso
mas en la motivacion del alumnado adolescente,
relacionandoles (de modo muy didactico) todo lo
que hagan y aprendan en esa actividad con salidas
profesionales reales para su futuro.

& .’\.. 1"

En la confeccién de las actividades no solo se tienen
en cuenta las distintas areas del conocimiento
cientifico (como la Quimica, Biologia, Matematicas,
etc.) sino que también se han disefiado atendiendo a
las etapas clave del método cientifico: observacion,
experimentacion, toma y analisis de datos (Figura 1).

e

Figura 1. Fotgrafl'a de distintos omentos enla relbién de Iash;ctividadeé de INCLUCIENCIA.
Figure 1. Photographs of different in the accomplishment of the activities of INCLUCIENCIA.

Nuestro proyecto esta centrado en la edad que
entendemos como mas critica en el desarrollo
del ser humano, los 14-16 afios que marcan la
plena adolescencia (y esto viene avalado por la
Organizacion Mundial de la Salud que expone toda la
serie de factores y cambios a los que estan sometidos
los adolescentes, en cuya edad suceden los cambios
permanentes a nivel cognitivo y personal) [
INCLUCIENCIA aspira a hacerles participes activos
del conjunto de actividades cientificas, y pretende
despertar en alumnos adolescentes (pertenecientes
a colectivos desfavorecidos) la pasion y entusiasmo
necesarios para servirles de guia hacia su verdadera
vocacion y que esas herramientas puedan servirles
no solo a nivel académico sino como semilla para
que ellos impongan un cambio en sus propias vidas
y se sobrepongan a sus adversidades.

Las distintas actividades que se han realizado hasta
la fecha son las siguientes:

Actividades basadas en la Observacion
« La Gioconda, el secreto de una sonrisa:

Esta actividad se centra en la observacion detenida
y colectiva del cuadro “La Gioconda” desde un doble
punto de vista: el técnico-artistico (composicion,
dibujo, color, materiales o estilo), que se relaciona
con conceptos cientificos (fisica del color, luz,

fisionomia) y el punto de vista social, que analiza el
contexto histérico y la percepcion del artista sobre el
mismo. De este modo, se muestra el pensamiento de
un erudito tan polifacético como Leonardo da Vinci:
pintor, anatomista, cientifico, botanico, ingeniero e
inventor.

Actividades basadas en la Experimentacion

» Tras las huellas del delito: extraccion del ADN de
tu propia saliva:

La actividad consiste en extraer el ADN propio,
existente en las células epiteliales en el interior de
la boca mediante un procedimiento muy sencillo. En
primer lugar, se afiade un poco de saliva a un vial
y, empleando detergente comercial y sal de mesa,
se disgregan las membranas de las células de la
boca. Finalmente, los acidos nucleicos liberados se
precipitan al agregar etanol frio y se pueden observar
a simple vista. Con la realizacion de este experimento
se pretende estimular la curiosidad por todas las
salidas profesionales que estan relacionadas con el
ADN, desmitificar la complejidad de la metodologia
cientifica de este proceso, y, finalmente, introducir la
técnica CRISPR "', que es el mayor avance conocido
de edicion gendmica y se postula que podra llegar a
erradicar enfermedades de tipo genético.




» Arquitectura colaborativa:

Este taller se basa en la construccion de una obra
célebre de ingenieria civil como la Torre Eiffel o el
London Eye, utilizando materiales comestibles:
spaghetti a modo de vigas y golosinas a modo de
juntas. Ademas, dentro de un tiempo limite, los
equipostienen que organizarse entre ellos y disefiar la
mejor estrategia para conseguir que su construccion
se parezca lo maximo posible a la imagen que se
les muestra. Esta situacion, les coloca en la piel de
profesionales de la ciencia y de la tecnologia, cuyo
trabajo requiere precisién, colaboracién, paciencia,
y sobre todo la capacidad de trabajar en equipo de
manera eficiente. Ademas, al limitar la cantidad de
material a emplear, se fomenta la sensacién de reto
al tener ciertas limitaciones.

Actividades basadas en la toma y andlisis de datos
* Magia y matematicas:

En este taller se realizan varios trucos de magia con

cartas, que encierran ciertos mensajes matematicos

angy
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subliminales como el concepto de la multiplicidad o
de sucesiones. De este modo, se demuestra que
cualquier truco o juego de cartas no es mas que la
aplicacion directa de las matematicas y el calculo
mental, resaltando su importancia. Finalmente, se
relacionan las matematicas con profesiones de futuro
como informatica, estadistica, meteorologia, etc.

 La tabla peridédica en emoticonos:

Las nuevas tecnologias han propiciado la aparicion
de nuevos métodos y codigos de comunicacion, que
pueden aprovecharse en la divulgacion cientifica.
En esta actividad se introduce el concepto de
ordenacion de elementos desde una perspectiva
totalmente nueva: los emoticonos (Figura 2). Para
ello, se proporciona toda la informacién necesaria
sobre los principales elementos de la tabla periddica
para debatir sobre qué emoticono describe mejor
a cada elemento, ya sea en funcion de su color,
estado fisico, propiedades o rango de aplicacién. Lo
importante no es la eleccién sino su justificaciéon y
que exista una razon cientifica para ella.
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Figura 2. Realizacion de la actividad "La Tabla Periddica en Emoticonos”.
Figure 2. Realization of activity "The Periodic Table in Emoticons".

Actividades especiales

» Abogado por un dia: la senda de los derechos
humanos:

En este taller se explica, de manera amena,
la importancia de los derechos humanos para
concienciar de la labor de los abogados especialistas
en esta materia. Se pretende transmitir a los
participantes la trascendencia que tiene en nuestras
vidas el largo camino juridico recorrido a través
de la historia, que culmind en el reconocimiento
oficial de los derechos Humanos a través de la
Declaracion Universal de los Derechos Humanos
por la Organizacion de las Naciones Unidas en
1948. De este modo, se intenta concienciar sobre la

importancia del respeto y la tolerancia como unicas
vias posibles para hacer realidad los derechos
humanos. En la actividad se anima de forma creativa
a ejercer la labor de defensores de todas aquellas
causas que contribuyan a mejorar su entorno, tal y
como hacemos desde el equipo de INCLUCIENCIA,
ademas de dar a conocer a grandes figuras que a
lo largo de la historia han luchado para hacer de
nuestra Humanidad un lugar mas justo.

4. Sistematica de contacto y de sondeo.

Gracias a la difusion del proyecto en noticias, redes
sociales y actividades conjuntas con diferentes
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centros, desde INCLUCIENCIA conseguimos
establecer un primer contacto con el personal
docente de posibles centros donde podamos acudir
(Figura 3). Posteriormente, se concreta el momento
de la realizacion de las actividades, ya sea dentro del
horario escolar o fuera de él, en el propio centro o en
espacios habilitados. Al mismo tiempo, se acuerda
con el centro las actividades a realizar dentro del
catadlogo de INCLUCIENCIA, adaptadas a las
necesidades especificas de cada grupo.

© CONTACTO

976 73 39 77 (ExT. 128)
699 02 45 67
976 73 33 18 -FAX-
& info@incluciencia.es
jmgonzalez@icb.csic.es
* www.incluciencia.es

Figura 3. Informacién de contacto de INCLUCIENCIA.
Figure 3. INCLUCIENCIA contact information.

Para facilitar este proceso, INCLUCIENCIA dispone
de material didactico con informacién detallada
sobre el proyecto y los requerimientos de cada
actividad como pueden ser la duracién o el numero
de alumnos adecuado. Una vez concertada la fecha
y las actividades se distribuyen las tareas entre
los miembros del proyecto y se realiza el taller. Lo
importante es que todo el despliegue es a coste
cero para el centro, premisa importante en nuestros
objetivos, razén por la cual hemos recurrido a
financiacion publica para poder sufragar los gastos
de material, desplazamiento, etc.

Para analizar el impacto de la sesion en los alumnos
se realiza un seguimiento a través de cuestionarios
anonimos. La metodologia de evaluacion es muy
sencilla. Consta de cuestionarios con preguntas
tipo test de cinco respuestas cada una. En dichas
respuestas se explora la percepcion cualitativa
del alumno con las siguientes premisas: a) Estoy
totalmente de acuerdo — b) Estoy bastante de
acuerdo — c¢) Ni en acuerdo ni en desacuerdo — d)
Estoy bastante en desacuerdo — e) Estoy totalmente
en desacuerdo. Se realizan dos cuestionarios
distintos:

* Uno previo al inicio de las actividades, donde
los estudiantes expresan su parecer al respecto
de su futuro académico, con cuestiones del tipo
“creo que estudiar es importante”, “Ahora mismo
me preocupan mas otras cosas que lo que tengo

que estudiar todos los dias”, o por ejemplo, “La
ciencia para mi es complicada y me cuesta ver su
utilidad”.

Otro cuestionario posterior a la realizacion de las
actividades, con cuestiones como “las actividades
de hoy me han ensefiado salidas profesionales
que desconocia” o “veo ya el sentido a todo lo
que nos hacen estudiar”.

De dichas premisas se puede extraer informacién
cuantitativa de la percepcion del alumnado en
materia cientifica, incluso afinando los resultados,
por edad, nacionalidad o sexo. Finalmente, con los
datos recabados, se elabora un informe explicativo
para el centro detallando una serie de actuaciones
que podrian favorecer la motivacién académica de
sus alumnos hacia las ciencias.

El andlisis global de la informacién obtenida hasta
la fecha, tras aplicar metodologia cientifica y
estadistica, ha revelado contundentes resultados.
El 92% del alumnado consideré que era necesario
estudiar; hasta un 61% del conjunto mostraron
interés por la ciencia, y mas de la mitad quedaron
positivamente sorprendidos con las actividades
presentadas. Es importante destacar que el 62% del
alumnado acabd considerando que las actividades
realizadas les servirian de ayuda para elegir las
asignaturas de su futuro itinerario académico; y el
54% estimé que se les habian planteado salidas
profesionales que anteriormente desconocian.
INCLUCIENCIA puede servir también como via para
combatir los sesgos de género en ciencia ya que,
entre el alumnado adolescente, el impacto de las
actividades es en promedio mayor (20-25% mas) en
chicas que en chicos.

5. Colaboraciones en eventos y aparicion en
medios de comunicacion

Paralelamente al programa establecido de
INCLUCIENCIA, desde el equipo de trabajo
hemos tenido el honor de colaborar en distintas
iniciativas que no solo han enriquecido nuestra
labor como cientificos y divulgadores, sino que
también han aportado un importante apoyo a causas
totalmente alineadas con nuestros principios. Asi,
INCLUCIENCIA ha co-organizado o colaborado en
los siguientes eventos:

1. Il Premio Nacional de Jovenes Divulgadores ['2,

2. Ruta teatralizada en bicicleta “Mujer y Ciencia”
(13

. Festival de Divulgacion de Nanociencia

“10alamenos9” en Zaragoza 4.
. XV Feria de la Ciencia en la calle de Arenas de
San Pedro "9,

. Jornada Quimica “Guadalupe Ortiz de Landazuri”
[16]

. Libro solidario de la Fundacién Aladina “Rayuela.
Saltos solidarios a través del alfabeto de la vida”
[17].
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Y, asimismo, distintos medios de comunicacion
(fundamentalmente a nivel regional) han recogido
y puesto en valor la labor de nuestro equipo y de
nuestra iniciativa. De entre las cuales, destacamos
un articulo de divulgaciéon publicado en la versién
online de la revista “Principia Magazine” [18], y la
entrevista en el diario “Hoy.es” [19].

6. Conclusion

INCLUCIENCIA tiene poco tiempo de vida y ya ha
demostrado que puede contribuir a reducir esas
nefastas estadisticas de abandono y fracaso escolar.
En su evolucion y crecimiento, esta iniciativa se
expandira a otros centros y modelos educativos
para poder seguir despertando vocaciones en los
jévenes, pero siempre centrandose en colectivos
adolescentes abandonados por el sistema, y
profundamente desmotivados.
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