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Usos del CO,

Refrigeracion;
40%

Carbonatacion de
bebidas; 20%

Otros usos; 10%

e
Agente de Fabricacion de Extraccion; 10%

proteccion; 10% productos
quimicos; 10%

Emision de CO, de fuentes antropogénicas ~ 27 Gton/aio

Uso en industria quimica 0.5-1%. Uso total < 5% !
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o 2. Usos tecnologicos o directos
RS

Limpieza Seguridad aguas y  Fluidos
s ’ supercriticos
c“‘lq:: 50,
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" 1. Introduccidon

® 115 Mt/afio de CO, son transformadas en productos quimicos y 22 Mt/afio en

usos tecnolégicos \
CO, Supercritico
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2. Usos tecnoldgicos o directos

Recuperacion mejorada de petréleo (EOR)

CO: captured at the power plant

® Puede incrementar la extraccion hasta 20 % DE GRAN VALOR

® Tecnologia madura

® La primera patente data de 1952

® Comercial desde 1972 (SACROC, Tejas, USA)

® Actualmente se extraen alrededor de 280.000 barriles/dia (>50 Mt CO./afio)

® Al tiempo que se extrae petroleo se almacena una parte del CO, pi'ect
v |
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Usos Tecnolodgicos o Directos

Procesado con CO, supercritico

A o Beli o

M.

50

n Subenfriador B Cémara de impregnacion
a Bomba de alta presion B Separador

a Calentador Separador

u Céamara de solubilizacién B Filtro

® Utiliza altas presiones (150-250bar) y temperaturas moderadas
® Compite con disolventes por no ser inflamable ni toxico

® Requiere elevadas inversiones de instalacion

® Usado principalmente en extraccion de productos naturales

® Otras aplicaciones: Micronizacion, Impregnacion, Esterilizacion

ptece.,
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Usos Tecnoldgicos o Directos

Procesado con CO, supercritico

' ( Separation Processes \

Extraction
Fractionation

*

Chromatography >

*
<
4 Recovery of natural products [«
4+ Separation of contaminants
4+ Precipitation

L | + Crystallisation
\# Micronisation

J/

> Recycling
% De-/hydrogenation
‘2 * Polymerisation 4+ Residues and by-products
<+ Polymers

-
4 Partial oxidation
| B AR Iy f,

2 Ayarauor

\

/" Surface Treatment

+ Impregnation
+ Colouring / Decolourising
«'o» Dry cleaning
4 Degreasing
0 Thin film synthesis

+ Regeneration of Catalystsand

l

Waste Treatment “\

Waste water

Shudge

Solid waste products
Propellants
Explosives /

/;0004 \

ptece.,
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- 2. Usos tecnologicos o directos

Procesado con CO, supercritico

 Industria alimentaria y de aromas: matrices vegetales (fruta,
vegetales, flores y algas o0 microalgas) se extraen aceites
esenciales, sabores, fragancias, colorantes y antioxidantes.

« Extraccion de cafeina del café: café descafeinado
- Método mas utilizado actualmente (desde 1980s)
- Controlando P y T se evita la extraccion de aromas
- Se puede extraer hasta un 97 — 99 %wt de cafeina

« Industria farmaceéutica y cosmetica: extraccion de agentes
activos desde plantas - Parkinson, esclerosis multiple, migrana,
Alzheimer, etc.

 Fabricacion de nuevos materiales: funcionalizacion de
superficies internas de materiales porosos; liberacion controlada de
farmacos; micronizacion: control de tamafno/pureza

« Tefnido de poliéster: excelente
- Tenido de fibras naturales mas polares (algodon) pi'ecgf,,

ma Tecnolégica Espaiiola del CO2
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2. Usos tecnologicos o directos

\ Carbonatacion de residuos

® Orientada fundamentalmente a la
neutralizacion de residuos solidos
alcalinos

® Aplicado a residuos de incineradora,
cemento, acero, ceramica...

® La formacion de carbonatos permitiria
tratarlos como residuos no especiales

® Requiere ligera presion del gas para
gque se produzca la carbonatacion
acelerada y pequenas cantidades de
agua

W—«fl- ® Todavia en fase piloto, no hay plantas

industriales aun tiene un coste
elevado

ptece.,
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2. Usos tecnoldgicos o directos

Tratamiento de aguas

® Aguas residuales industriales
® Ajuste de pH
® Precipitacion de carbonatos
® Sustituye a acidos minerales
® Requiere captura de CO,

® Aguas potables

® Remineralizacion de aguas
blandas

® Uso conjunto de CO,y CaO

® Aguas de recreo
® Desinfeccion de piscinas

® Evita el uso de cloro
® En desarrollo

ptece.,
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2. Usos tecnoldgicos o directos

Alimentacion y bebidas

® Carbonatacion de bebidas
® Mejora de propiedades sensoriales
® Generador de presion de servicio

®Envasado en atmdésferas protectoras
® Evita el enranciamiento
® Ajuste en funcion de producto y envase

® Desinsectacion de alimentos
® Compresiony descompresion rapidas
® Evita el uso de plaguicida
® Refrigeracion y congelacion de alimentos
® Hielo seco o nitrégeno liquido
® Evita calentamiento en amasado

® Aturdimiento y anestesiado de animales

No deja residuos / Aditivo alimentario
Neutro organolépticamente / Sin intervalo de seguridad
Reciclable conservacion del producto / Aceptado en produccién

ecologica... pteCﬁ
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- 2. Usos tecnologicos o directos

Control de plagas

® Control quimico (insecticidas)
® Numero limitado Materias activas
® Aparicion resistencias

®Residuos toxicos
® Reduccién LMR’s

® Demanda consumidores de productos
libres de residuos

® Necesidad reducir impacto en el medio
ambiente

®Gases fumigantes
® CHsBr (afecta a la capa de Oy)
® Fosfina (PH,)
® Fluoruro de sulfurilo (SO,F,)

® Otros: PPO, COS, CH,l, CH,CH,COOH,
CS,...

ptece,
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3. Usos bioldgicos

® Capacidad natural de asimilacion de CO, de algunos organismos

® La fijacion bioguimica de estos organismos permite generar biomasa con
multiples aplicaciones: energéticas, medioambientales, alimentacion,
produccidon de compuestos quimicos...

® Como todo proceso biolégico esta sometido a una multitud de variables:
clima, interacciones de otros organismos, variabilidad genética...

ORGANISMOS ASIMILADORES DE CO,

Autétrofos: fijan dioxido de
carbono en moléculas organicas

. Denominados autotrofos

* 4vias descritas de biofijacion del CO.;:

_ _ : Heterotrofos: usan como fuente

* Cicloreductivo del acido
citrico (bacterias)

* Viareductiva del acetil-CoA (bacterias)

* Ciclo del 3-hidroxipropionato (bacterias)

ptece.,
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3. Usos biologicos

\ ® En el ciclo de Calvin se fija CO, en forma de compuestos organicos y se
consume energia quimica y poder reductor procedente de la fase luminica
de la fotosintesis

Light reactions Calvin Cycle

Chloroplast

plece,
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3. Usos biologicos

® En el ciclo de Calvin se fija CO, en forma de compuestos organicos y se consume
energia quimica y poder reductor procedente de la fase luminica de la fotosintesis

® Todos los organismos fotosintéticos tienen un origen comun
® Muy pocos con capacidad de fijacion de CO, se usan comercialmente

® Los mas utlizados son aquellos que tradicionalmente se usan en actividades
productivas: agricultura, nutraceuticos, biocompuestos de alto valor afiadido...
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Plantas
Microalgas
Cianobacterias
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3. Usos bioldgicos

\ Cultivos de plantas superiores

Suministro controlado de CO, se ha
ensayado en especies vegetales de

uso alimentario

Fertirrigacion Enriquecimiento
carbonica ambiental de CO,

® Las dos aplicaciones han demostrado mejoras en el rendimiento de los cultivos en
forma de mayor produccion o mayor aprovechamiento de nutrientes.

® Probadas por primera vez en paises con bajas productividades agricolas (Norte
Europa) como mejora competitiva frente paises con altas productividades (Sur).

30 cm Rice (C3)
Efecto de atmosferas

enriquecidas en CO,
sobre la productividad

ptece.,
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3. Usos bioldgicos

\ Cultivos de plantas superiores: Fertirrigacion carbodnica

Suministro de CO, con el agua de riego en cultivos:

® Probadas por primera vez en paises con bajas productividades agricolas (Norte
Europa) como mejora competitiva frente paises con altas productividades (Sur).

@® Acidificacidon de agua de riego y suelos

@® Disolucién de precipitados formados por la adicion de sales de nitrégeno, fésforo y
oligoelementos

® Mayor aprovechamiento de los fertilizantes suministrados

® Posible asimilacion fotosintética del CO, absorbido por las raices (minima cantidad)
® Reduce cantidad de fertilizantes necesarios por cantidad de producto agricola

® Incrementos en productividad de hojas y frutos

® Evita el uso de otro tipo de &cidos: H,SO,, HNO,

CO, + H,0 <5 H,C0, <= HCO, + H*

Dioxido de Carbono Acido Carbonico Bicarbonato ¢
* Agua lon de Hidrogeno

ptece.,
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- 3. Usos bioldgicos

Cultivos de plantas superiores: Enriquecimiento ambiental de CO,

Incremento artificial de la concentraciéon
de CO, en el ambiente de los cultivos

® CO, en la atmosfera = 0,04 %

® Enzima Rubisco funciona a estas bajas
concentraciones

T ® Aumentos de la concentracion de CO, en el
8 ambiente la productividad aumenta hasta limite de
saturacion (+20 %)

B 5

- <€— Aumento controlado de CO,

3
S Concentracidén en atmosfera
5 a0
2 | 7
302 MV Concentraciones posibles en
% : invernaderos sin ventilacion y
| sin suministro
! —
1

A ptece,
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3. Usos biologicos

Cultivos de plantas superiores: Enriquecimiento ambiental de CO,

Fuentes de CO,:
X ® Gas embotellado 100 % no es rentable econdmicamente

® Gases de combustion: diésel, keroseno, biomasa, gas natural

® |os gases de combustidbn aportan otros compuestos que pueden dafar las
plantas: NOx, SOx, CO, benceno, dioxinas (tratamientos de limpieza son
necesarios)

® EI| aporte de gases de combustiébn puede combinarse con aporte de calor en
procesos industriales o en los propios invernaderos.

Elevados costes de instalacion y operacion:
® Tecnologia apropiada para cultivos vegetales con un alto valor afiadido: ornamental

ptece,
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3. Usos biologicos

Cultivos de plantas superiores: Enriquecimiento ambiental de CO,

® E| efecto observado en los invernaderos enriquecidos en CO, se ha
observado también a nivel global en el planeta: “The Greening of the Earth”

El aumento de la
concentracion
de CO, ha
provocado un
aumento del
porcentaje de
zonas cubiertas
de vegetacion

Change in Leaf Area (% 1982 to 2015)

-5 5 15 25 35 >50

ptece.,
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3. Usos biologicos

Cultivos de microalgas

® Grupo polifilético de organismos microscopicos con capacidad fotosintética y
presencia de pigmentos.

BN

ptece.,
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3. Usos biologicos

Cultivos de microalgas

Esquema de clasificacion de los diferentes grupos de algas

Dominio Division Nombre comun Habitat (*)

Frokaryota Cyanophyta Algas verde-azuladas MICITIS
Frochlorophyta - Mind/nd/5s

Eukaryota Glaucophyta Glaucofitos nd/C/T/5
Rhodophyta Algas rojas MICITIS
Heterokontophyta  Algas doradas, algas verde-amarillas, diatomeas, algaspardas M/C/T/S
Haptophyta Cocolitoforidos MICITIS
Cryptophyta Criptomonas M/IC/ind/5
Dinophyta Dinoflagelados M/iC/ind /5
Euglenophyta Euglenofitos MICITIS
Chlorarachniophyta — Mind/ind/5
Chlorophyta Algas verdes MICITIS

*YM: Marino; C: Continental; T: Terrestre; 5: simbiotico; n.d.. no detectado

22
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7__;'- 2l 3. Usos biolbgicos

Cultivos de microalgas

Algunas especies de microalgas se cultivan con
fines comerciales: nutraceuticos, acuicultura...

Uso de microalgas
con fines energéticos
y medioambientales:

Investigacion-
Demostracion
. rooo M oo |
0 N 0
e

Market economic margin
Market volume
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3. Usos bioldgicos

Cultivos de microalgas

Composicion aproximada de la biomasa: 45% C,7 % N, 1% P
Cantidades de sustratos inorganicos:

= Compuestos kg/kg Biomasa Seca
Co, 1.83
Nitrato /Amonio 0,29/0,11
Fosfato 0, 03

+EI‘~IH4+ +5H,0 — 2CsH,0,N+2H*+10.50,
+ 2NO,” + 2H* + TH,0 — 2CH,O,N + 14.50,

@ 0.7609 H,0 + 0.15NO; + 0.1782H* + 0.0094 PO~ = CH17004Np15Poooss + 142430;)

® Las necesidades de CO, pueden variar en funcion de las cepas de
microalgas, las condiciones del cultivo y las fuentes de nitrégeno.

® Las relaciones estequiométricas estudiadas en laboratorio indican una
relacion 1,83 kg CO, por kg de biomasa

® En instalaciones reales se asume una relacion 2 kg CO,/kg biomasa

fece,
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- 3. Usos bioldgicos

? Cultivos de microalgas
|

Fuentes de CO,

—> CO, embotellado = 0,3 € kg

Gases de combustion
DEPURATION —> (4-12 % COZ)
BIOFUELS Precio depende de la instalacion

Market ecor.omic marg'n
Market voluine

Las aplicaciones energéticas y/o medioambientales (depuracion de aguas) requieren
el uso de gases de combustion

: ey s
Fuentes de emision e instalaciones de produccién se encuentran
normalmente distantes ¢Ceoductos? pi'eCﬁz
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o 3. Usos bioldgicos

\ Cultivos de microalgas
|

Aplicaciones energéticas de las microalgas

Productividad de  #18°

CULTIVO ., $160
Diésel (L/ha) $140
Maiz 172 P20
$100
Soja 446
$80
Colza 1190
Jatropha 1892 $60
Aceite de coco 2689
Aceite de palma 5950 $40
Microalgas (16 %) 17330
Microalgas (20 %) 18750

20

Chisti 2007, Biodiesel from microalgae

Acién et al. 2011, Spain algae fuels overview 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

El interés en esta tecnologia aparece
vinculado a los periodos de crisis
energética (elevado precio del petrdleo)

ptece,
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3. Usos biologicos

Cultivos de microalgas

® De forma natural estos microorganismos crecen

en la zona iluminada de cuerpos acuosos Sistemas de cultivo  Potencia en
agitacion

® Una parte importante de la investigacion se
centra en diseflo de nuevos reactores con mayor
relacion superficie/volumen

Sin embargo, las aplicaciones
energéticas y medioambien-
tales siguen limitadas a los R : :
reactores raceway A " SULEHELTL

otece.,
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- 3. Usos biologicos

\ Cultivos de microalgas

Suministro de CO,

1

La disolucidn del CO, requiere un
minimo de tiempo de contacto
entre el gas y el liquido

En el caso de los reactores raceway
la poca profundidad (0,1-0,4 m)
limita el tiempo de contacto entre
fases

ptece,
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S 3. Usos biologicos

\ Cultivos de microalgas
|

® Reactores raceway necesitan baja profundidad para garantizar suministro de luz a las
células (max. 0,4 m)

® Disolucion de CO, necesita mas de 1 m para aumentar tiempo de residencia de burbujas

Energia \\ S
luminosa \ NN
W \\ R

’Zona fotica

@l | Trayectoria
delaluz

Oscuridad g7 Oscuridad (“) Célula
Tiempo il

T T * Primeros disefios de
‘__\.w:;}“« sistemas de carbonatacion L
(1985) : o0, 1 . | &
i  Inyeccion en contracorriente 'ao ‘ "
| « Aprox. 1 m profundidad t ;%ooo — e
=f.,;;% 1 : - Sistemas mejorados sin S ﬂ;iij:i 4 e
1. H ~ contracorriente a0
__ » Difusores de burbuja fina v ===
i el VB « Conveccion natural creada =soem

FIGURE 22, CROSS-POND COU ENI‘ MSDHPI[M COLUMH
FOR [0, TRANSFER WITH

SRS por el gas ptect‘
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3. Usos biologicos

Cultivos de microalgas

® Aporte de CO, mediante columnas de burbujeo con recirculacion de gas de
combustion o biogéas (4 - 35 % de CO,)

Upgraded
biogas

L

r—

Absorption
column

Nutrient
solution

® Eficiencia de transferencia de

Microalgae
recycling

CO, depende de los ratios de
recirculacion Liquido/Gas

® Sistema cumple doble
funcion en caso de usar
biogas: suministro de CO, al
cultivo 'y produccion de
Biometano de calidad
combustible

HRAP Sedimentation
tank

ptece.,
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3. Usos biologicos

\ Cultivos de microalgas et B
——C02 molar fraction [ 0.8 §
8.0 2
06 3
® Inyeccién de CO, mediante control de pH, : < 0s 3
permite suministrar el carbono necesario en &
funcion de la demanda bioldgica. s N §
® Cultivos de microalgas son sistemas | [ L0 Q0AARIANARRA DD 8
dinamicos con maxima demanda durante las U S
horas centrales del dia. s o -
S0 Injection time L 140 g‘
. £ wo '
® E|l aporte de CO, mediante gases de ; . B
combustion limita las concentraciones de O, & ] %
acumulado en los reactores. Y e | “ i
y 20 «
o EV|ta problemas de fotorrespiracion o = R ——
5 8 10 12 14 16 18 20

olar Radiation
(HE/ mzs)

8 8 8 B o 8 8

Dissolved Oxygen S
(mol/ m?)

pH

0 2 4 L 8 10 7 " 16 18 20 2 .A“ % 2 0
= x10 Local Time (hours)

31

Solar time, hours

® Sistemas de control
predictivo permiten optimi-
zar la adicion de CO, en
funciobn de la demanda

diaria.
ptece.,
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3. Usos biologicos

\ Cultivos de microalgas
® Las aplicaciones energéticas de las microalgas A
(generacion de biocombustibles) pueden simultanearse VN
con procesos de captacion de CO, y depuracion de aguas <DVQ>

residuales

® Alta productividad por unidad de superficie implica alta COZ\ HHH O,
demanda de fertilizantes (N y P) /

Contenido energético biomasa de microalgas 5-7 kWh/kg
Coste produccion de fertilizante Nitrogenado 12-15  kWh/kg N
Contenido de Nitrégeno en biomasa 5-9 %
Gasto energético aporte de N

% recuperacion energia 25 77.0 %

% recuperacion energia 50 38.6 %

% recuperacion energia 100 19.0 %

® Disponibilidad de N en aguas residuales
—===i @ Gasto energético derivado de la eliminacion de N:
® Contenido en N aguas residuales 25-70 g/m3

® 12-4kWhikg N pi'ecgf.

lataforma Tecnolégica Espoii \d|CO2
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3. Usos biologicos

Cultivos de microalgas

® 1 kg Microalgas — 2 kg CO,— 10-20 gramos fosforo

-~ ® | as reservas de fosforo son limitadas y el consumo en
- forma de fertilizantes supera a la produccion como
mineral.

® Uso de fertilizantes fosforados debe limitarse en
aplicaciones energéticas o medioambientales.

Peck phosphorus cuive

* Acled
——Ndeiod

Phesphorus preduction (MT P/yr)
b3
-
S 20
.t
>\'
-
$ \

190 1220 1940 1920 1963 2600 @m0 220 2060 2080 2100
Year

® Disponibilidad de P en aguas residuales
® Contenido en P aguas residuales 4 - 12 g/m3 pi'ecﬁ
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3. Usos bioldgicos

\ Cultivos de microalgas

® Uso de microalgas para depuracibn de aguas residuales, concepto
demostrado:

.. Berkeley, R|chmond Field Statlon
Iary Eng 'neermg Research Lab. D - 1976

Aporte de CO, externo puede mejorar el
proceso:
* Microalgas C:N:P

8:1
« AguaresidualC:N:P 8:1

Suplemento externo de CO,

o : incrementa productividad de
< First use of paddle-wheels for i imi Te
mlxmg:h'ilgh rate ponds, demonstratio blomasa’ eliminacion de N y P
of se g for algae removal and of CO2
fertllazatwn (Benemann et al, 1980)

Fuentes de CO, limitadas en las proximidades de las estaciones
depuradoras: biogas, sistemas de cogeneracidn, calderas...

. ptece,
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..  3.Usos biologicos
)i Cultivos de microalgas
Anaerobia
Bioldgica
Fermentacion
Alcohdlica
Biomasa Conversién

Microalgas Quimica = Transesterificacion <£| Biodiésel

Gasificacion

Conversion
Termoquimica

Licuefaccion
Hidrogenacion

® Multiples vias de conversion de la biomasa de microalgas en bioenergia

® Biogas Yy biodiesel son las tecnologias que han demostrado mayor desarrollo
® H, y Etanol bajos rendimientos energéticos

® Via termoquimica buenos rendimientos pero combustibles poco
convencionales: bio-oil, gas de sintesis.
ptece.,
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2 - 3. Usos biologicos
)i Cultivos de microalgas

® Produccion energética combinada con depuraciéon de aguas residuales y

captacion de CO.,:

Agua
residual
5.000 m3
Vg
2 | Z0lg
e v Dbiodiesel
7 N\
— e e sl . - . O S S S S S . S . .. \ ~
Posible en digestores : - S — - -
convencionales : e Opde I!pldos variable 530 Yo
. e, * Necesidad concentracion
Necesidad concentracion |
I

I
|
I
I biomasa del cultivo 200 — 400 X
: « Balance energético negativo

-_—e o e o e e o e e = . —
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Usos del CO,

Aspectos energéticos

D e

1007% \(\

50 o : 7
5 o | |
E
2 -50 -
c
© 1004
o
©
E 150
o
G
_g 200
)
S
8  -250-
©
'Sy -300-
S
]
o -ss0-

-400-

-450

(0{0)
co,
CH, CH
2''4

s otece,
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1. Procesos cataliticos

Descomposicion térmica del CO, sin catalizador

CO, = CO +1/20,

1.0

300 -
aa\ CO
0.84 2
200+ é '
3 o
S 100+ -*ﬁ 0.6+
b
S 3
X 0 =
- S 04-
" -1001 > CcO
< o 02
1 o . -
200
= O
2
-300 T T T T T T T T T 0.0 y ¥ v v
L) L) L)
1000 2000 3000 4000 5000 1000 1500 2000 2500 3000
T/K T/K

SIN Catalizador:

- Se alcanzan temperaturas muy altas para que se produzca el
proceso

otece.,
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- 1. Procesos cataliticos

What is a catalyst?

| Some names for the story: Berzelius (1836), Ostwald Catalysts of
(1894) and Haber (1914) Siid Chemie

A catalyst speeds up the reaction by lowering the
activation energy: influencing the kinetics of
& reaction but does not modify the thermodynamics

At the end of the cycle catalysts is recovered: a mole
. of catalyst can get many moles of product

There exits homogeneous (in solution), biological o enzymatic (proteins) and
heterogéneous (solids)

ptece,
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1. Procesos cataliticos

Descomposicion térmica del CO, con catalizador

ﬂ

catalyst

Oxygen-containing
- _ products
High-energy
starting materials carbonate
. carbamate
ﬁpg!lde carboxylic acid
ydrogen ester
COz + '< acetylene lactone
diyne
diene
allene
organometallics
“~ | amine

Catalizador:
—> Baja la barrera de activacion del proceso cambiando la
cinética del proceso y se produce a temperaturas menores que sino
tuviera catalizador.
De esta manera se facilita el proceso pi'ecgs.

40 lotoforma Tecnolégica Espa \dICO2




1. Procesos cataliticos

El C conserva su estado de oxidacion
(+4) (“Quimica n+1”): y el CO, se
incorpora en la nueva molécula

NH3 Sin catalizador

E
integramente; - 2 Con catalizador
. . ob Reactivos
* Escala industrial: ureas (RRNCONRR) = —
e Escala I+D a partir de CO,: carboxilatos y LICJ AE
lactonas (RCOOR), carbamatos
(RRNCOOR), isocianatos (RNCO), y Co,
carbonatos [ROC(O)OR]. NNV
Urea
H,/ agente
“ reductor v Sin catalizador
\ Con catalizador
\Productos Reacciones de reduccion: el tomo de C se
reduce pasando a estados de oxidacion
Reactjvos inferiores (desde +4 a -4): HCOO~ (formiatos),

[C(0)0], % (oxalatos), H,CO (formaldehido), CO,
CH,OH and CH,,

ptece.,
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- 1. Procesos cataliticos

Tipo de proceso Productos tipicos

Carbonatos organicos, carbamatos, hidrocarburos,
Quimico metanol, etanol, gas sintesis, metano,
hidrocarburos, metanol, polimeros, etc.

Foto(electro)catalitica | CO, HCO,H, CH,

Electroquimico CO, HCO,H, MeOH, metano

Bioldgico EtOH, glucosa, CH;CO,H

Térmico Etanol, hidrocarburos, metanol, CO, CO + H,

Plataforma Tecnolégica Espaiiola del CO2
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Procesos cataliticos
Energy
Carbon reduction
a— p s
c Ho b ¢
R i
HY T H VECTORES »chemistry ¢ e H
Metano ENERGETICOS |-1|’-| |-1F|
OH (COMBUSTIBLES) alkanes
|
l.'C — =|l=8 Bl b
HI‘:II ~H g —
g
Metanol |2 / N
o]
é'; BUILDING-BLOCKS
H” ™H |
2 Formaldehi P
~9 0 _ )
Q
1\ !
x o MATERIALES
8 H OH (Quimica n+1)
2 Ac. férmico
& Pk Horizontal utilizatio
OJ/C CO; Recycling
=
Functionalization
Adaptado de Ang. Chem., 51, 1, (2011). Formation of C-O, C-N, C-C... bonds

ptece,
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2. Procesos cataliticos quimicos

' X

RO OK

"OM
L

11
il 10
Eﬂ- NVAN D..’c;,‘} R
| o
0 f E‘Hli;]
0”0 '

0
H. Arakawa y col. Chem. Rev. 2001, 101, 953-996 pte ’5
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1. Procesos cataliticos

cyclic carbonates (bio)polycarbonates

N-formyl compounds ( o ) (= — )
-+0
i oak| , =0, 1 R1
. methylamines R' O)J\O n O Or

HyC. R N _H /L+v+l\ o 7»_«\

. *ORTY R’ , R? o0 P
R2 o) L J | L R2 [ n
U ( 0 N\

»—CO,H N~ O

X e C02 — 2>—< 1

(X =S, 0,N) R RU

H
RAir/oﬁ(NT#

(o)

(unsaturated) carbamates
- /Q'

quinazolines

R _R?
H BN
N. -0 CH;0H H H
|
NH &
HCOOH
o)

"energy vectors"

oxazolidinones
(cyclic carbamates)

nonsymmetrical
ureas

ptece.,
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1. Procesos cataliticos

Exceso de CH3;OH
Energia Renovable +H2/ o
)
.
H,CO =
e ;
CH.O - &
HCO,H ’ Chemical
Value
Chain
Formic acid: W. Leitner, et al. Angew. Chem. 2012, 51, 8585-8588. i‘
Methanol: ). Klankermayer, W. Leitner, et al. Chem. Sci., 2015, 6, 693-704. Q TQ gfs



- 2. Procesos cataliticos quimicos

Productos quimicos a partir de CO,

{ () Urea

(I) Acido acetilsalicilico
(1) Carbonatos ciclicos y policarbonatos

\ (IV) Carbonatos y bicarbonatos inorganicos

Procesos industriales

Procesos en desarrollo
Varias reacciones organicas

Produccion de carbonatos organicos

ptece,
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2. Procesos cataliticos quimicos

\ Proceso industrial: (I) Urea

2NH4 (g) + CO5(g) =——== HN-—COONH,(]) AH=-117 kJ/mol
Carbamato
G
H,M—COOMH , (I} m——=== H,N—C—NH, () +H;0() AH=+155 klimal
Urea
NH; CO,

NH;,CO2,
| Gases Residuales

Reactor
P . . - Secado Urea
Condiciones: NH,:CO, = 4:1, > L lada
200 °C, 250 bar ‘
En 2002: 110 mi"ones de ton- Expansi()n Urea+Agua
\ N\ N\ AN /
Reaccion Separacion Concentracion Confeccién

ptece.,
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- 2. Procesos cataliticos quimicos

Proceso industrial: (11) Acido acetilsalicilico

@DH + NaOH — @ON& + H,0

Fenol Fenolato
de sodio
Cba
2 @DN& + 00— @CDDN& + @DH
malicilato
de sodio
COa OH
@CDDN& + H,50, —— @CDDH + Ma,50,
Acido
galicilico

OH

@CODH + (CH,COR0  ——

CH,CO0H

49

Reaccion de Kolbe-Schmitt
125 °C, 100 bar

Proceso industrializado desde 1869

Aspirina en 1899

ptece
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2. Procesos cataliticos quimicos

Proceso industrial: (lll) Carbonatos ciclicos y policarbonatos

O
O TBAB/TBAI IR
/A + CO, ~ 0~ O R=H,CH,
R 160-200 °C, 70-100 bar
Qtros catalizadores R Proceso industrializado desde 1953
N1(PPh3),CL/2[PPh:]/4[ BuyNBr]/20[Zn]
Cp(CO)Ru(dppe)Mn(CO)4 Chemische Werke Hiils
Zn({PMe,Ph):Brz

0._ 0
0O cat.
A e = T,
R _

8 R R .
@ /@ N e Alternating polymers
q\"lz 1\M 4 RSdO($O\Ob_R3
R! JH\_F//& R Nu
R RS R® R* R*

T. Sakakura y col. Chem. Rev. 2007, 107, 2365-2387

ptece.,
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2. Procesos cataliticos quimicos

)i Proceso industrial: (IV) Carbonatos y bicarbonatos inorganicos

* Proceso Solvay

Raw Material
NaCl

0°C

Raw Material
CaCo,

51

NaCl + NH, @ H,0 <> NaHCO,  +NH,CI

CaO +H,0 <> Ca(OH), w
GLOBAL: 2NaCl + CaCO, <> Na,CO, + CaCl,

2 NH,HCO,

2 NaCl
A
2NaHCO, <> Na,CO, + H,0 + CO, CaCo;
2NH,Cl +Ca(OH), <> 2NH, + 2H,0 +CaCl, AW KCOQ AWTA
A CaO
CaCO, <> Ca0O +CO,
2 NaHCO, CO, + H,0

By-product
CaCl, solufion




2. Procesos cataliticos quimicos

e Acido acético

Proceso Monsanto .. -

‘' Imidazole, Lil !
{Ru,(CO),/Rh,(OAC), | CHajg) + CO2(g) <= CH3COOHg),

CHOH + CO, + H, "5 GHICOOH + H,0 AHS3ggg = +8.62 kJ/mol,
AGigg = +16.98 kI /mol

AH3ggx=—137.6 kJ -mol

AGSggx = —66.4 kJ -mol ! pi'e CC.'-
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2. Procesos cataliticos quimicos

\ Proceso industrial: (IV) Carbonatos y bicarbonatos inorganicos

Alcohdlisis de fosgeno

Cl H,C—0
. 2CHOH+2NaOH + )=o =0 + 2NaCl + 2H,0
cl H,C—O0

OR GREEN CORN+ LUNG IRRITANT- CAUSES
INCREASED DOPEY FEELING-[OLORLESS BAS

s PHOSGE]

“ AUGUST w«

‘bis (hydroxy ethyD)

2 ROH + CO,

Y

small whole number.

In the practice of the invention an hydroxy
compound is reacted with a polyhaloformate.
The polyhaloformates of the following hydroxy
compounds are suitable for the reaction: glycols,
glycerols, polyglycols or polyglycerols, such as
the alkylene glycols, for example, ethylene glycol,
trimethylene glycol, pentamethlene glycol, tet-
ramethylene glycol, propylene glycol or glycerol,
alpha or beta methyl glycerol, or mannitol, etc.,
or the polyhydroxy ethers, polyglycols, poly-
glycerols, etc., such as the di-, tri-, and tetra-
ethylene glycols, the di-, tri-, and tetrapropylene
glycols, and_polybutylene glycols, the poly-
glycerols, or substituted polyglycerols, glycerol
mono methyl ether, 1-2,dihydroxy 4 ethyloxy
butane, za-dihydroxy diphenyl ether. Also, the
corresponding polyhydroxy thio-ethers such as
sulphide, (OHC2H4)3S,
hydroxy ethyl hydroxy phenyl thio-ether

OHC:H—S—CsH/OH

and the cyclic thio-ethers analagous to the above
cyclic ethers may be treated. The chlorformates

may be made by reacting the polyhydroxy com- g

0
R. AN R

cellulose monoacetate, cellulose mono butyrate,
starch, sugars, aromatic alcohols such as
phthalyl alcohols, may be reacted with poly-
chloroformates in accordance with this inven-

15 tion. In addition, hydroxy acid such as lactic,

glycollic, tartaric, citric, hydroxy butyric,
salicylic, ricinoleic, acids or the esters of such
acids may be treated.

The more important of the chloroforma.tes use-

20 ful in the practice of this invention are those

derived from the glycols and polyglycols. These
chloroformates react with alcohols to produce
carbonate esters. The reaction may be promoted
by the presence of an alkaline reagent including,

25 organic bases such as pyridine, dimethyl aniline,

quaternary ammonium bases such as trimethyl

phenyl ammonium hydroxide, or incrganic bases,

such as the oxides, hydroxides, and carbonates
of sodium, potassium, calcium, barium, strontium,

30 and magnesium or other alkaline earth metal,
or alkali metal. The alkaline agent may be in.

solution or may be dispersed as a finely pul-
verized solid material. Thus, finely divided cal-

cium carbonate has been found to be especially
5 affective.

+ H,0

“NEW MOWN

HAY 7

1tS PHOSGENE

ptece,
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- 2. Procesos cataliticos quimicos

Proceso industrial: (IV) Carbonatos y bicarbonatos inorganicos

* Sintesis de dimetilcarbonato

Ruta convencional

O

2ROH +

Cl Cl
Fosgeno

Nueva ruta basada en el CO,

2ROH + CO; = rR.J__R +H0
catalizador

Zr02, Ce02'2r02
CU'NiI V205'Si02
Bu,Sn(OMe),

Y

Eliminacién de agua
Presion de CO,

ptece,
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+ 3. Procesos termocataliticos

\ Proceso industrial: Hidrogenacion catalitica de CO,

co, @ > €O, |CH,0H,| HCOOH, [CH,] CH,CH,OH

Catalizadores Productos

Combined cycle
district heating

Culzr0,/SiO,
CulZnOISio,

. Metanol

Hydroquinone
acetic acid

X CU'ZnO'Cr203 A
H-Y

Hidrocarburos

~

Glycol
symhesus

Flscher—
Methananon Tropsch
/ synthesis

Z

Methane Paraffins
(SNG) Olefins

. ptece,
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Hydrogen

Ethylene

Ammonia
glycol

(fertilizer)
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- 3. Procesos termocataliticos

Proceso industrial: Hidrogenacidn catalitica de CO,

Metanol

El CO, se emplea como aditivo en la sintesis industrial de metanol a partir de CO

CO + 2 H, — CH,0H AG =-29.3 kd/mol

CO,+3H, - CH,OH + H,0 AG =-10.9 kd/mol

CO,: hasta un 30 % del C total
Catalizador: Cu-ZnO Q
- 0 \’b
T =250-300 °C S

P =5-10 MPa Q
&



Conversion de CO,: Vectores energéticos

Hidrogenacion catalitica del CO:

Plataforma Tecnolégica Espafiola del C02



Conversion de CO,: Vectores energéticos

g =" PR
- 2K - A ¥
SO i “k
= .
oy v
. < \7
-

| Hidrogenacion de CO, a metanol

CO, a metanol

e o

ptelzz
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Conversion de CO,: Vectores energéticos

.
plece,
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3. Procesos termocataliticos

Proceso industrial: Hidrogenacidn catalitica de CO,

Metanol: Proceso CARNOL
*Procesos en desarrollo

Feedstock
¥ |-)r Product
Process Chemistry: 32 CHg=3/2C + 3H32 -— Nat Gas, Decomp.
3 Hy+ CO2 =CH30H + HyO -=— NeOH Synthesis
Flue Product
Gas
MeOH cw
O H Cond.
Exhaust Gas zcc')z 2: N HRSC(%%% Steam g 2SE'tto::(a:m
(90% CO7 <«— ‘75,’\
Recovery) . CW
PP Flue Gas oW [ Cooler
E j may P H%%Hii ,’;S;n;if— Carbon
Coal ; : - | Mé&thanol HExX .
Fuel ! : -+ | Product Comb. Carbon
: i - - Gas Product
Coal Fired eam
Power Plant PSA Preheater
CH ' Flue Gas
CO3, Ho 1 ATM B Fuel B
Flue Gas Fump Ho, COo Hz0 C H5 -
- MNat. Gas
S0ATM Feedstock

MEA Scrubber Liquid Phase MeOH-HpO PSA-H2/CHySep. Molten-Metal Tin

with MeCH Catalyst Slurry - Methanol  Fractionator Compressor  Methane Decomp.
1ATM-40°C Convertor 30 ATM From 1-10 ATM Reactor
30 ATM to 30 ATM 1-10 ATM

120°C 800°C - 900~C
CE,

60 M. Steinberg, Energy, Convers. Mgmt. 38, S423-5430 (1997) p.m;o,mmg.mEs,,mk,de'm




3. Procesos termocataliticos

i;}%\:*—:;
\ Proceso industrial: Hidrogenacidn catalitica de CO,
Hidrocarburos
1,000 MWh/h > 350 MWh/h

. Carteo
Energy efficiency = 35% membrane

separation of CO

Am o

&

CO, separation
& liquefaction

H,0 direct
l ‘ ydrogenation
of CO, i
Electric Water co, / qum dfuel l.l;lse for tinetrgv
power electrolysis hydrogenation *_(CH;OH, .. ] : L?;;’S';IE ant, cars,

CO, separation
& liquefaction -

Propuesta del proyecto de colaboracion NIRE/RITE (Japdn) para la
hidrogenacion catalitica del CO, empleando energias renovables

M. Saito, y col. Appl. Orgnaometal. Chem. 14, 763-772 (2000) tec&
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- 3. Procesos termocataliticos

Proceso industrial: Hidrogenacidn catalitica de CO,

Hidrocarburos: Proyecto e-gas Audi

Wind Energy

H: Extraction

Electrolysis separates water
into dioxygen and hydrogen,

Renewable energy generated by
land and off-shore wind parks
A Power Network Audi
',." Renewable energy for
o’ - immediate use
i '
c"‘ o
o’ ..-'
e e-gas Supply

Renewable energy available
at any time for any purpose.

Generation of e-gas
Methanation joins hydrogen and carbon
dioxide into water and e-gas.

e-gas Station
A vast growing number of e-gas
stations supplies e-gas driven cars.




3. Procesos termocataliticos

Proceso industrial: Hidrogenacidn catalitica de CO,

Otras reacciones de hidrogenacion. Catalisis homogénea

*Procesos en desarrollo

HE + GGE F;:;l:;.ca;][:cph}h H":'DEH §
(total 41 bar)  EtgN, .. TOF 1335 h
RuH-{PMe
Hz + S‘GCDE 2l 3k - HEDEH
EtsN, H20, 50 °C TOF 1400 h1

(total 208 bar)

cat. RUCKL[P(CHs)ala
scCO, + Hy + MeOH ~  HCOMe + Hy0
EtN, 80°C

cat. HUG|E[PI:'DH 3}3]4

5000, + Hy + MegNH o~ HCONMe, + Hz0

(85 bar) 100°C TOM 420,000

63 T. Sakakura y col. Chem. Rev. 2007, 107, 2365-2387 pi.ecﬁ
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- 3. Procesos termocataliticos

Gasificacion de carbon: Activacion de carbones

C +CO0, > 2CO
’ umm) Produccion de combustibles
C+H,0-> CO+H,
*Producto a gran escala
.COZ.,,HZO...,\

CARBON ACTIVADO

\V 4

plece,
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- 3. Procesos termocataliticos

? Reformado

Biogas

Ni, Co
Pt, Rh

Productos obtenidos industrialmente

Reformado seco de metano

T> 700 ° deposito
CH, + CO, A 2CO + 2H2 T de carbon
f_l_f catalizador |

Fuentes de gas natural rigag en CO,

COH, ~ 1

Apropiada para sintesis
Fischer-Tropsch

ALLO;, MO, Ti0,, Si0, @ + promotores (K,0, Ca0, Sr0..)

[ Ni-Co-Al-Mg-O composite, Ni0_03Mgo_970]

ptece,
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The sustainable Energy Era

1.2 x 10° TW reaches the Earth
36,000 TW reaches continents
Energy used: 16 TW

Annual Energy Production: . - >, Global Qil Supply:
4.6 x 102 J =

3 billion (=Tera) barrels
1.7x102 J =
1.5 day of sunlight

1 hr sunlight

Our Planet is Energy Rich!

plece,
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S5 2. Conversion foto(electro)catalitica
im\%\*
i1/, Sol a rRefl ne ................................................................. 02 ......................................
N2 | ry [ Direct CO, \J
= = SOIar Utllltles Reduction
7 :' : > i
7 //“\\\\\ > Electrocatalytch Fuels
[ E——— "_’[Photo—electrochemical]
= i Fuel : [ Photo catalytic]
ossll Fue : \
Power Plant e 1 FHIES
:| Solar Electricity -----» ( CO, & H,O h
: Photons -~ 2= 02
e J Activation i Catalytic K
o etmmmy | | conversion
C02 Capture i : —— 2y Wes
| »| Electrocatalytic | H H.O | m— l
Flue Gas» '"'f.’[Photo-eleclrochemical] L} —
Sl -»{ Photo-catalytic | e st
[ Photolys:s ] | Fischer-Tropsch | | :
) 02 \_ S

H,O Pipeline

ptece.,
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The sustainable Energy Era

~ | THE ONLY ABUNDANT PRIMARY ENERGY IN EU (&WORLD):
5. SUNLIGHT

Global horizontal irradiation

Global mean solar
energy on the EU surface
5.5 x 10> kWh/year

EU primary energy
consumption
1.8 x 1013 kWh/year*

Average ual sum (4/2004 - 3/2010) (1] 350 500 km

<700 900 1100 1300 1500 1700 1900 > KWhim? ® 2011 GeoModel Solar s.r.0 0.3% Of the SOIar input
*Eurostat, 2019

ptece.,
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g™ s SOLAR RESOURCES

Yearly total of global horizontal irradiation [kWh/m2/year]
Spain and Portugal

1000

1100

- 1200
i
: 1400
1500

1600

1700

1800

1800

,Vallodal id

100 km

P15 () BT JRC 2004 - Ct‘
LI 4
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- 3. Procesos termocataliticos

\ Proceso Redox cycling

Proceso termocatalitico a muy alta temperatura que separa las
reacciones de oxidacion/reduccion

Hot zo
CeO,>C

o
U
e
e

O,

ptece,
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- 3. Procesos termocataliticos

Proceso Redox cycling: Energy source

PSA Tabernas PSI Zurich (Suiza)
(Almeria, Espafa) 40 kW 1 mirror

x s

/

300 mlrrors/l /

Sistemas solares de concentracion

ptece,
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- 3. Procesos termocataliticos

Proceso Redox cycling: Rotary reactor

Sistema rotatorio Sealing gas

ru—/ -
| =t

[ |
02 Reduction | T

Sealing gas

H. Kaneko et.al. , Energy & Fuels, 2007, 21, 2287-2293. t
W. C. Chueh, A. Steinfeld et. al., Science, 2010, 330, 1797-1801 p ec _7:‘2
Platafor

ma Tecnolégica Espaicla del CO2
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Solar Fuels

Photo(electro)chemical devices

Photocatalyst Photovoltaic + Electroliser Photoelectrochemical
PC PV-EC PEC

ovoltatic cell

Photocathode

System Complexity =

<& Chemical Complexity

» Challenges in direct solar-to-chemical energy conversion: Efficiency and Scale

ptece,
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b Conversion de CO,: Electroquimica

>l s Electrochemical < Electricity

AL A reduction of CO,

Alcohols %CathodeT Anode § %0,

Electrolyte

CARBON

Methanol ] NEUTRAL { COzcapture]
CYCLE

|

Power plants

Fuel uses and industries

Day-to- day
life products

w-a 2
Source: J. Albo, M. Alvarez-Guerra, P. Castano, A. Irabien, Green Chem., 2015, DOI: 10.1%«!4&02&&&'02



Conversion de CO,: Electroquimica

2.1. Electroreduccion directa de CO,

Para obtener hidrocarburos, combustibles, alcoholes...

2.2. Electrosintesis usando CO, como reactivo

Encontrar nuevas rutas para sintetizar productos de alto valor anadido

al
L.
(\9(06 Dimethyl carbonate (DMC) HaC.oo /|_L _CHs
@
08

O
= Dimethyl ether (DME) HsC” CH,

o_ _O
» Dimethoxymethane (DMM) H;C~ ™" “CH;

(O
Q Methyl formate (MF) OVO\CHg cH
o7

» Tetramethyl orthocarbonate (OC) H3CEO+O\CH
3

o ptece.,
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1. Conversion electroquimica

Ideas generales

® La valorizacion electroquimica de CO, requiere el aporte de energia
eléctrica para establecer un potencial entre dos electrodos (i.e. catodo o
electrodo de trabajo, y &anodo o0 contra-electrodo) para permitir la

transformacion del CO,
Power Source

Il .
Coz... er le H.0
Y

Alcohols %CathodeT Anode g 002
Productos Electrolyte

Fuente: http.//www.jst.go.jp/act-¢/en/research_area/ongoing/umeda_en.htm/ i.e C t"
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1. Conversiodn electroguimica

\ Ideas generales
Equilibrium potential/V vs. SHE

No. CO; reduction reaction pH=7 pH=0

1 CO;+H,O0+2¢ =CO+20H —0.52 —0.10
2 CO, +H,0+2¢ =HCOO +0H —0.43 —0.02
3 2H,0+2¢ =H, +20H —0.41 0

4 CO,+5H,0 +6e=CH;0H +60H™ —0.39 0.02
5 2C0, +8H,0+4+12¢ =C,H, +120H™ —0.34 0.07
6 2C0, +9H,0+12¢ =C,H.OH + 120H~  —0.33 0.08
7 2C00, +13H,0+18¢ =C;H;OH+180H  —0.32 0.09
8 CO;+6H,0 +8¢e =CH4s+ 8OH —0.25 0.16

Power Source

I
. || e HyO — 2H' + -0, + 2¢
e Potenciales de eq. para c % ‘ ! le L 2

reduccion de CO, estan
en el mismo rango que
la reaccion de evolucion
de hidrégeno (HER)

(‘C‘O'é A

Evolucién de oxigeno

e En realidad, la reducciéon ;_“, y/o oxidaciéon de otros
de CO, no ocurre hasta Products v t v& compuestos en el
que se aplica un potencial Alcohols wCathodeT A“°de 8 anodo

Electrolyte

mucho mas negativo pi'eCﬁ.

77 I Fuente: Masel et al. 2016, en: RSC Green Chemistry No. 43 ltcforma Tecnoligica Espoiola d !c02
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1. Conversiodn electroguimica

| e Conversion electroquimica de CO, = particularmente atractiva

= Gran ventaja =» condiciones de operacion: la conversion electroquimica de
CO, puede realizarse a temperatura y presion ambiente.

=» Requisito clave =>» electricidad usada para convertir el CO, debe ser
renovable o al menos procedente de una fuente neutra en carbono.

1 ® Puede ser una excelente manera de almacenar energia renovable

intermitente, que puede usarse para proporcionar la electricidad requerida
para este proceso, y a la vez, permitir la reutilizacion beneficiosa del CO,

_
reduction of CO, % ==
D
J) CARBON
CYCLE
=N

CO, emissions e ’i l

Power plants
and industries
Day-to- day . "
life products y %

tece
Fuente: J. Albo, M. Alvarez-Guerra, P. Castafio, A. Irabien, Green Chem., 2015, 17, 2304-2324 p e Ct
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- 1. Conversion electroquimica

j\‘
/)

\ e Electricidad inteligente: uso de excedentes de produccion de electricidad
de fuentes intermitentes

Renewable energy resources

Smart transmission
and distribution

;", 0
. Smart energy J :
ik I System control | Centralised power and
' ¥4 ’*‘ﬁ : heat generation

\4

REDUCCION

& e X b PLY )
@ >, 1) ELECTROQUIMICA
ﬁ v R
2 Storage

Electrification of transport

TRANSPORTE CONVENCIONAL

79 Fuente: iea.org te C t‘ 2
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1. Conversiodn electroguimica

\ e Dos vias electroquimicas genéricas para utilizar CO,;:

Reduccion electroquimica directa de CO,

Para obtener
) Reductive formic acid carbon
hidrocarburos, R sy

alcoholes, methanol s -

combustibles... 60 carboxylic
ethylene ‘ / acids
methane « .
ethanol \ organic

/ \ carbamates 4

carborxaaes organic

carbonates Non-reductive

Fuente: A.J. Martin, G.O. Larrazébal, J, Pérez-Ramirez, Green Chem., 2015, 17, 5114-5130

Electrosintesis usando CO,como reactivo

Para encontrar nuevas rutas de sintesis de compuestos con valor
afiadido (p.e. &cidos carboxilicos, carbonatos organicos...) que
implican el uso de CO, como uno de los reactivos pi'ecﬁ

lataforma Tecnolégica Espaii \d!CO2
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1. Conversiodn electroguimica

e Investigacion en la ] ! .
., .. [CH,,CH:OH elc | - GOz (ads) COs ) *C0(9)
reduccion electroquimica t coz(gas;+e-/
. - v
heterogénea directa de Guspsoes] +— 00w | +L2 L [1c0pui]
CO, ha demostrado que 1 (0091 |—» [ Ovalat
,
se pueden obtener [cou(ges | \
. - COOH,
diferentes productos. / \
C(‘;H -COZ(gas)

Fuente New and Future Developments in Catalysis. Activation of Carbon Dioxide.
Chapter 10 - Electro-Catalytic Reduction of Carbon Dioxide (B. Viswanathan)

e El rendimiento y el tipo de formas reducidas de CO, que pueden
obtenerse depende de muchos factores diferentes, destacando:

e Naturaleza del material de electrodo
e Condiciones de temperatura y presion

® Medio en que la reaccion tiene lugar: disolvente (acuoso, no
acuoso), electrolitos soporte...

e Configuracion de celda y electrodo

(placa, malla, particulas...) pfeCﬁ
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1. Conversiodn electroguimica

electrodo: electrocatalizadores

n no est

CO+%0,

~

Reaction Coordinate —»

_ Fuente: D.T. Whipple, P.J.A. Kenis, J. Phys.
Chem. Lett. 1, 2010, 3451-8

® Los principales productos
obtenidos en medio acuoso en
condiciones ambiente dependen
fuertemente del material
catalitico usado en el catodo.

Fuente: E. V. Kondratenko, G. Mul, J. Baltrusaitis, G. O.

Larrazabal and J. Pérez-Ramiiez, Energy Environ. Sci.,
2013, 6, 3112-3135.

82

Reduccidn electroquimica de CO, -

Naturaleza del material de

Esquema de reaccion cualitativo para
conversion de CO, =>» necesidad de
catalizadores para reducir la energia de
intermedios y mejorar la eficiencia de la
conversion.

| Electrodes ‘ Products

4 v
— Hydrocarbons

S AU, Ag, ZNn CO

C02 1
—— ' 5 I g! nr -
Sn, Cd, Tl HEAD
Ni. Fe, Pt
B T Ga te

ptece.,
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1. Conversiodn electroguimica

Reduccién electroquimica de CO, — Condiciones de temperatura (T) y

| presion (P)

Temperature, /®C

e

L 67 e .|
ﬁ | .A__\-"-l‘- == A

g A CH4COOH
— 44 O TTh— |
B —§_g—0—

— 2 g“—g—erg:—a_ . Pyridine
oy O—0—g - '—g-—‘:ﬂ-\—g

S | ’ = U—~0—p—p—0 "cHyoH

T 24 CoHgOH

5

= A—A— 4,

= A — - h— HEG

=

— . e S
b?:' 15 25 35

e Variacion de la solubilidad de CO, con T para diversos
disolventes usados en electroquimica
- 800 — S P
L ]_ﬂ L] Benzene | [ 300 b [ ]
i I # ES | < Ethyl ether,_ .~
% i ‘Toluene; E ) ,.f')‘}/‘ i
is’ 2004 o o 7 CaBg0H| L: 200+ ‘;7‘;'/@ 8 ‘
B t / i L | = T
C - e = T A -
g H;,D:t{ /E,’/lf—Prnpa‘mQ]! g Eihyl acelate [1” : 5,\/"6
E 100-‘;. _./ . //‘{g"f// M ‘E 100+ Benzene /:/"./O Toluene |
g | .f’ 3""-- = \-//::_,O'/ 1-Propanol |
5 - 3 -
E e e E 8- I
" 04 b SRR | 8 0+ -4 : : : F—
o 20 40 60 0 20 40 60 a0 100

83

Pressure ‘atm

disolventes a T=20 °C (a) y 60 °C (b)

Pressure/atm

Variacion de la solubilidad de CO, con la presion para diversos

Fuente: J-P Jones, G.K.S. Prakash, G.A. Olah, Isr.

J. Chem. 2014, 54, 1451 — 1466

100 O 10

2 18
"'--N B‘Q
T T
: 1°8
: :
Q T
g 143
S i
lﬁ T

™ 32

. 0

0 5 10 15 20 25

CO, Pressure / atm
Influencia de la P en las Eficiencias
Faradaicas (FE) de productos de ER de CO,

Fuente: K. Hara, T. Sakata, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1997,

70, 571)

Pressure

Gas outlet gauge

Stainless
autoclave

Gas inlet

Reference
electrode

Counter
electrode

Thermal
shrink tube

Working

Catholyte
electrode

Stirring bar

Reactor a alta presion para
electro-reduccion de CO,

Membrane

ptece
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1. Conversiodn electroguimica

\ Reduccidn electroquimica de CO, — Medio de reaccion: influencia del
| disolvente

El disolvente tiene también una gran influencia en la electro-reduccion de CO,:

Medios acuosos:
TABLE 2.4

® Princi paleS Ventaj as: agua es barata, Solubility of CO, in Various Solvents
respetuosa con el medioambiente... solvent €0x Concentration (V)

Water 0.033
e Desventajas: baja solubilidad del CO, o ouso oras
. Propylene carbonate (PPC) 0.14
en agua (0503 M a 25 OC) y presenCIa de N.N-Dimethylformamide (DMF) 0.175
la Reaccion de Evolucion de Hidrégeno o o
(H ER) COmpetIdOI'a Source: Lide, D.R. et al.. CRC Handbook of Chemistry and Physics, 76 edn,

5-28. With permission from CRC Press.

Medios no acuosos:

e Disolventes aproéticos también han recibido atencion debido a la disponibilidad
de protones (p.e., ajustando la cantidad de agua u otros donantes de protones) y
alta solubilidad del CO, (p.e., 0.3 M en acetonitrilo a 25 °C)...

® ... pero presentan problemas medioambientales y de seguridad (p.e., toxicidad,
volatilidad, inflamabilidad)

Liguidos lonicos (ILS):
e Alternativas prometedoras a disolventes convencionales para

conversion de CO, ptect‘
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- 1. Conversion electroguimica

Reduccidn electroquimica de CO, — Medio de reaccion: influencia del
disolvente

e Liquidos Ionicos (ILs): alternativas prometedoras a disolventes convencionales para
conversion de CO, . El uso de ILs ha permitido notables mejoras en la electro-reduccion
de CO,, especialmente para obtener CO (p.e., [*-2)

H H . 11 ucoz__u
(" - Ci E
d} R Pl F 0.8
\ / @ \B_/F chloride \P Ve S . X
ch, 9 £ \F Bf gl ;\F > 06 3. Overpotential
3 —
1-butyl-3-methylimidazolium  1-ethyl-3-methylimidazoli tetrafluoroborate bromide hexafluorophosphate g 04
H, % 05 CO+H,0
F, o
-/\Q s AL A X ] = o i
¢ S - 7 o s
" Hy ™ P ate W 02 EMIM-CO, ----BF
(o) 0) ol
LhutykL:madyipyrrolidinium (e(rabu:‘\:lammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide Reaction Progl’ess

structuras de algunos cationes (A) y
Fuente: M. Alvarez-Guerra, éjlllg), E. Alvarez-Guerra,

A, Irabien, EQdrgENDE ), Q1 3lsS2€0MmEHAES

Fuente: B. A. Rosen et al., Science,
2011, 334, 643—644.

1 B. A. Rosen, A. Salehi-Khojin, M. R. Thorson, W. Zhu, D. T. Whipple, P. J. A. Kenis, R. 1. Masel, Science, 2011, 334,
643—-644.

2 J. Medina-Ramos, J. L. DiMeglio, J. Rosenthal, J. Am. Chem. Soc., 2014, 136, 8361—-8367.
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£ % - 1. Conversion electroguimica

\ Reduccidn electroquimica de CO, - Configuracion de celda
I electroquimica
Celda de dos compartimentos Celda con electrodos separados por
(dividida, celda-H membrana intercambiadora de H+
Gas products <« CO, (2) ()
Em %n?,}de T i N CO; + gas fﬁas p“}déﬂf —_D: «CO,
G- Yz || praducts [::'m %n? =C0. + gas
o o e products
Tipica celda no dividida
I -
m >
. + LI
L 2,
Glass frit gl
r .
Celda con Electrodo de Difusion de Gas (GDE)
CO, + gas ol 1 Gas
‘Gas products proéucts codacksy [_ === Anode (counter-electrode)
from anode< (? k) === Cathode (working electrode)
Cathode 4-% &34 Anode (e.g- O,) i i GDE (cathode)
” ‘ I Reference electrode
S

Electrolyte solution

1 === Proton-conducting membrane
Magnetic Stirrer

Fuente: J.B. Sperry and D.L. Wright, /
|'L| i

Chem. Soc. Rev., 2006, 35, 605—-621. f 'y L
Il
r Catholyte— L Gas diffusionlayer
CO, Catalyst layer
Fuente: E. V. Kondratenko, G. Mul, J. Baltrusaitis, G. O. Larrazabal and J. Pérez-Ramiiez,

| Energy Environ. Sci., 2013, 6, 3112-3135, p i.e C ‘d
86 P
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& - 1. Conversidn electroquimica

Ejemplo de celda electroguimica completa basada
ci’z e ¢ H, en una configuracion PEMFC (“Proton Exchange

GasDiffusion Buffer Nafion '
Electrode Layer Membrane

1 Membrane Fuel Cell”) incluyendo “capa buffer”
Fuente: J. Wu, F.G. Risalvato, S. Ma, X-D Zhou,
J. Mater. Chem. A, 2014, 2, 1647 — 1651

Ejemplo de sistema en continuo con celda tipo filtro
prensa (“flow cell’) y compartimentos catédico y

anodico separados por membrana de Nafion

Fuente: M. Alvarez-Guerra, A. Del Castillo, A.
Irabien, Chem. Eng. Res. Des., 2014, 92, 692 — 701

Cathode
Exhaust Exhaust

Liquid Products Gasket - Gasket Gasket Frame Gasket ~ Gaskets

Ejemplo de “flow cell” microfluidica |
\ Fuente: H. Wang, D.Y.C. Leung, J. Xuan, ANOLYTE A 'CATHOLYTE

Applied energy, 2013, 102, 1057 — 1062 Membrane _ . Cathode

electrode

Cathode reactions

FILTER PERISTALTIC

Cﬁ‘zl::> Gas channel :> COH, PUMP PRESS CELL PUMP
Current .
Cathode GDE S - ﬂ E e
Electrolyte . -~ Electrolyte ANOWYTE [ & S CATHOLYTE
vel] Microfluidic channel :> +HCDD1J; [ e

ELECTRODE

Anode GDE
I

Oxygen

collector  Anode reactions AAAAL KNS)
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1. Conversiodn electroguimica

Reduccidn electroquimica de CO, — Parametros de seguimiento del
proceso de electro-reduccion:

e Densidad de corriente (j) (mA cm):

® Medida de la velocidad de conversion = corriente eléctrica dividida
por superficie geométrica del catodo (p. €j..: mA cm-2),

e Eficiencia faradaica hacia un cierto producto (FE) (%): Z'F'n

® Rendimiento basado en la carga eléctrica FE= Q x100

pasada = % de la carga total aportada que se

utiliza en formar ese producto dado E°

L s EE= X FE
e [Eficiencia energética (EE) (%): E° + n

e Medida de la utilizacién global de la energia
z: n° de electrones

hacia el producto deseado F: constante de Faraday

n: n° moles de producto

® Velocidad de produccién de producto:
Q: carga pasada

e Cantidad de producto obtenido por unidad de E*: potencial teérico de
area de catodo y unidad de tiempo (p. ej.: mol equilibrio de celda
. h: sobrepotencial
m-=2 min-t

ptece,
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~ L. Conversion electroguimica
'--mﬁ:\*

e Gran interés en la investigacion especialmente hacia CO, metanol
(CH;0OH), formiato/acido férmico (HCOOH)

100 100 —— A g H0
OCH30H (] DDé AO N
g 80 |- ACO S 80 r oA AEﬁAo A =)
o OHCOOH w th o . oo
u L DA O
= 60 Z 60 A o A %
c c o© o o
g A 2 (a] o
£ DA £ 40 ? q%
L & L
° 0 Ap 9 OCH30H Ay, o g S 9
2 3 AcO ] Ao © g ©
2 “ £ 80 o0 fEP
S 20 3 20 | OHCOOH o pt o o o
o m
0 —O: 0 e
3 -2,5 0 3 2,5 2 -1,5 -1 0,5 0
Electrode potential, E (V vs. SCE) Electrode potential, E (V vs. SCE)

e La optimizacion de todos los parametros de evaluacion (eficiencia
energetica, eficiencia faradaica, densidad de corriente...)
simultaneamente es un reto

Fuente: J. Albo, M. Alvarez-Guerra, P. Castaiio, A. Irabien, Green Chem., 2015, 17, 2304-2324 i'e Cﬁ
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1. Conversiodn electroguimica

e Ademas de lograr alcanzar la viabilidad técnica...

G.0. / mA-em”® G.0./ mA-em”
1003 &
760 ' [.. I {‘
cO HCOOH
SO | 560
Stab. / h E.E. /% Stab./h E.E. /%
5000 ];W } S000 ] — &1
2500 aTon — 1=
1250
T
[ =Fga]
RS 5l
B0 FET 80
Overe. |/ mi Owvery, / my C.E. [

Fuente: A.J. Martin, G.O. Larrazabal, J. Pérez-Ramirez, Green Chem., 2015, 17, 5114-5130

Ejemplos de valores representativos del estado del arte de electro-reduccion de CO,
hacia productos relevantes. Stab: estabilidad; Overv.= sobrepotenial; C.D:=densidad de corriente;
C.E.= eficiencia faradaica; E.E.: eficiencia energética.

e La optimizacion de todos los parametros de evaluacion (eficiencia energeética,
eficiencia faradaica, densidad de corriente...) simultineamente es un reto ... hay
que asegurar la sostenibilidad ambiental de estos procesos (p.e., balance de
carbono global positivo, i.e., que sus emisiones de CO, eq. no sean mayores que la
cantidad de CO, ahorrada) = ANALISIS DE CICLO DE VIDA pi'eCﬁ

lataforma Tecnolégica Espaii \d!CO2
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2. Conversion foto(electro)catalitica

Fotosintesis artificial: Esquema del proceso

|
Nzl
< i::, . A
,z_»)fﬂ 2> FOTOSINTESIS NATURAL V \ 7 s FOTOSlNTESlSARTlFlClAL

N }
LUZ co, @
Uz / v\ _ H,0
H,0 e
H,, CO, CH,,
C -G CH,OH, ...
L h* f@ H,0

cO,
C o, .o
hv .

CO, + H,0— C;H,,04 + O, hv

CO, + H,0 — add valued products
Yield ~4-8% (Chemical and Fuels)

H,0 - %H,+0, 286 Kj/mol
CO, - CO+%0, 283Kjmol

CO, + 2H,0 EEE) CH,+0,  892Kjmol te C t‘
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2. Conversion foto(electro)catalitica

A _
lca

Band-Gap (E,) INSULATOR

Band-Gap (E,)

Band-Gap (E,) SEMICONDUCTOR
} VB

" Electron energy

METAL

ptece.,
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2. Conversion foto(electro)catalitica
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CO, reduction
H, production
NH; prouction

Waste treatment
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2. Conversion foto(electro)catalitica

v’ La fotoelectroquimica es una tecnologia prometedora para convertir
directamente la energia solar en combustibles

v’ Muchos materiales estan siendo investigados, especialmente Oxidos
metalicos y calcogenuros metalicos

v/ Estos materiales deben cumplir varios requisitos: absorcién de luz,
adecuados rangos de energia, gran transferencia de carga, etc.

v’ Las eficiencias aun son modestas si se comparan con otras tecnologias

‘L Principales retos de la tecnologia:
Rz /,/Q - Bajo rango de espectro solar absorbido — pérdidas de carga
- Recombinacién de carga — baja transferencia eléctrica

- Foto-corrosion del material utilizado como fotoelectrodos pfeCf
v |
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2. Conversion foto(electro)catalitica

ADVANTAGES:

v' Cheap and abundant;

v" Environmentally safe;

v" Good light absorption;

v’ Suitable for water oxidation reaction;
v_Stable.

CHALLENGES:

x Poor electronic conductivity.

% High overpotential for water oxidation;

96

Current density / mA-cm-2

[B=N
a1

[uny
N

[E=Y
o

oo

H0+ I — M +

Ideal
Surface
chegmistry and catalysis
==

— 7

7

(4

/

-~ ~ State of the

-

art

1.6

s
| z 1 | | |

044 06 08 1.0 12 1.4
E:, Applied Potential / Vg

ptece.,
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2. Conversion foto(electro)catalitica

| v' El dopaje de semiconductores inorganicos modifica la energia de rango de banda

y las posiciones de energia de banda

| v Usar un sensibilizador organico para inyectar carga en el semiconductor principal.

v’ Utilizando ambos electrodos fotoactivos o un fotoelectrodo hibrido para absorber
diferentes partes del espectro solar en una configuracion de celda TAMDEM,
cuyas bandas de energia son capaces de impulsar una transferencia de carga

eficiente.

e
: i Metal te ( t‘
n — type semiconductor p — type semiconductor Counter ele

Photoanode Photocathode
97 Plataforma Tecnolégica Espariol \d|C02



2. Conversion foto(electro)catalitica

WO0,/DSC

Brillet, et. al., Nature Photonics, 2012.

Cu,0/PSC

>
. ®
»
0
[N
(h) >
y
-~
IrO, anode psSC Cell

clectrolyt® PEC cell Cu,0 photocathode

98

Dias, et. al., Advanced Energy Materials, 2015.

W:BIVO,/a-Si

| Nsm=4.9%

water Pt coil Co-Pi  BVO, FTD glass ITO 2-jn a-5i  Ag/Cr/Al

contact

Abdi, et. al.,Nature Communications, 2013.
Fe,0,/PSC

st =34 %

Guruda;/al, et. al., ChemSusChem, 2017.

ptece.,
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2. Conversion foto(electro)catalitica

\ : STF efficiency of 6,5 % with a selectivity to CO of 7 %
a b cf"»o

Dispositivo de reduccion de CO2 mediante luz solar

a) Esquema del dispositivo que combina la energia fotovoltaica con una celda electroquimica.

b) Diagrama de energia generalizado para transformar CO2 en CO con tres células solares de
perovskita. La serie fotovoltaica conectada produce un voltaje suficiente para superar la suma de la
energia libre de reaccién y los sobrepotenciales de reaccion en los electrodos.
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2. Conversion foto(electro)catalitica
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A prototype reactor for highly selective

solar-driven CO; reduction to synthesis gas
using nanosized earth-abundant catalysts and
silicon photovoltaicst

STF efficiency of 4.5 % with a selectivity to CO of up to 67 %

photoanode
(Si HIT cell with
Ni fqam catalyst)
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2. Conversion foto(electro)catalitica

Operation under concentrated sunlight

WIS
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1. Conversion foto(electro)quimica

\ Conclusiones y perspectiva futura

e Conversion foto(electro)quimica de CO, = opcion atractiva y prometedora

e Combustibles y productos con valor afnadido con condiciones
suaves de operacion

« +

® Almacenamiento quimico de electricidad de fuentes
renovables intermitentes (solar, edlica)

e En los Ultimos afos = interés en aumento, creciente numero de estudios
de investigacion sobre la valorizacion electroquimica de CO,,

e Enfocada en aproximaciones para la reduccion directa de CO, (hacia CO,
metanol, formiato...) =» mayor nivel de desarrollo que aproximaciones
para electrosintesis.

® Pero... la madurez de la tecnologia foto(electro)quimica de CO, esta alun
lejos de alcanzar los requerimientos para comercializacion i‘
ptece,
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1. Conversion foto(electro)quimica

\ Conclusiones y perspectiva futura
® Se necesitan grandes esfuerzos de investigacion:

® Explorando nuevos materiales electrocataliticos

Optimizando configuracion del electrodo

Optimizando disefio del reactor

Medios de reaccion innovadores (p.e. liquidos iGnicos)

Mayor conocimiento, tanto mediante aproximaciones experimentales
como de modelado tedrico, del mecanismo de reaccion del CO,,

caminos e intermedios involucrados

e Las cargas ambientales del proceso ER-PV son actualmente muy
elevadas respecto a la referencia comercial. Se debe fundamentalmente al
consumo de vapor para obtener un producto de pureza comercial por la
baja concentracion a la salida del reactor.

Un proceso sostenible requiere no solo utilizar solar PV sino también
reutilizar los electrolitos, y asegurar una vida elevada del electrodo y por
supuesto maximizar la concentracion de producto.
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Photo(electro)catalyst design
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CO, Photoreduction
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Conjugated Polymers

E:)njugated Porous Polymers as result of the reaction of at least a monomer with more than
0 reactants groups.
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CPPs

Synthesis of building blocks based [~ CONJUGATED POLYMERS DESIGN

on ph otoactive moieties Synthesis of Building Block MONOMERS
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Hybrid systems
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- 2. Conversion foto(electro)catalitica

Semiconductor (Catalizador): Ejemplos
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Solar Reactor
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Photocatalytic Reduction of CO,
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Transformando el CO, en oportunidades:
““dtecnologias de captura, almacenamiento y usos del CO

Usos y transformacion del CO,
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