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Grupo Espanol del Carbon

Con la llegada del verano, nos
complace presentaros el niumero 76
del Boletin del Grupo Espafol del
Carbon.

Este numero viene marcado por
un relevo significativo en el equipo
editorial. Tras varios afios de
dedicacién, Covadonga Pevida deja su
puesto como Editora Jefa del Boletin.
Desde aqui queremos agradecerle
profundamente su dedicacién y su
impulso constante para mantener este
Boletin como un espacio de referencia
para nuestra comunidad investigadora.
En este mismo numero, tenemos el
placer de entrevistarla, repasando su
trayectoria y su vision sobre los retos
actuales a los que nos enfrentamos.
Cova sera sustituida por Juana Maria
(Nani) Rosas (Profesora Titular de
la Universidad de Malaga) como
Editora Jefa, y se incorpora también
al equipo editorial Maria Victoria
Garcia Rocha (Cientifica Titular del
INCAR-CSIC). Gracias a ambas por
aceptar este compromiso y por aportar
su entusiasmo al boletin del Grupo
Espanol del Carbén.

Continuamos con un  articulo
de nuestros colegas (y amigos)
portugueses del Laboratory of
Catalysis and Materials (LCM) de la
Universidad de Oporto, en el que se
ofrece una vision detallada sobre el
desarrollo de materiales de carbono
nanostructurados y sus aplicaciones
en catalisis ambiental y tecnologias
energéticas. EI LCM, liderado por
el Profesor Fernando Pereira, ha
logrado avances significativos en la
funcionalizacion de nanotubos de
carbono y otros materiales grafénicos,
mejorando sus propiedades cataliticas
y su eficiencia en procesos de
oxidacién avanzada y reduccion de
contaminantes. Ademas, el articulo
aborda su potencial en aplicaciones
cataliticas en procesos de produccion
de energia, combustibles y productos
quimicos, demostrando la versatilidad
y el impacto de la investigacion en
materiales de carbono.

Seguimos con una contribucién
de nuestros compafieros de la

Universidad de Malaga sobre el uso
de catalizadores basados en fibras de
carbono para la obtencién de metanol
mediante la hidrogenacion de CO,.

En este numero contamos con cinco
resefias de Tesis Doctorales: Oscar
E. Medina (Universidad de Granada),
Uziel Ortiz-Ramos (Universidad de
Granada y Universidad Auténoma
de San Luis Potosi), Cristian Daniel
Jaimes-Paez (Universidad de Alicante),
Gabriel Alemany Molina (Universidad
de Alicante) y Mario Garcia-Rodriguez
(Universidad de Alicante).

También se incluye una resefia del
proyecto europeo Bio-MeGaFuel,
en el que participa el Instituto de
Carboquimica (ICB-CSIC), centradoen
la produccion de biometanol mediante
gasificacion  con  transportadores
sélidos de oxigeno y reactores de
membrana.

Cerramos este numero del Boletin con
dos eventos organizados por miembros
del GEC: el Curso Extraordinario
de Verano de la Universidad de
Zaragoza “Desafios y Soluciones para
la Transicion Energética” organizado
por el Instituto de Carboquimica
(ICB-CSIC) que tendra lugar del 30
de junio al 2 de julio en la localidad
oscense de Jaca. Y la XVIlI Reuni6n
del Grupo Espafiol del Carbén, que
se celebrara del 19 al 22 de octubre
de 2025 en Zaragoza y en la que
esperamos poder contar con vosotros.
Sera una excelente oportunidad para
compartir avances, establecer nuevas
colaboraciones y disfrutar de la
hospitalidad mana. Toda la informacién
esta disponible en la web oficial del
evento: www.gecarbon2025.org.

iNos vemos en Zaragoza!

José Luis Pinilla Ibarz
Juana Maria Rosas

Siguenos en redes:

@GecBulletin

@GrupoCarbon

Boletin del Grupo m
Espafiol del Carbén
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Entrevistamos a ...

En este numero del Boletin tenemos el placer de
entrevistar a Covadonga Pevida, quien ha ejercido
como Editora Jefa de esta publicacion hasta el
pasado mes de enero. Cova es Investigadora
Cientifica (pendiente de toma de posesion de su
plaza como Profesora de Investigacion) en el Instituto
de Ciencia y Tecnologia del Carbono (INCAR-CSIC),
donde lidera el Grupo de Procesos Energéticos
y Reduccion de Emisiones (PrEM). Ademas, es
Gestora del area cientifica de Energia y Transporte
(EYT), subarea de Energia (ENE), en la Agencia
Estatal de Investigacion (AEl), y Vicepresidenta
del Grupo Espafiol del Carbdn. Su investigaciéon se
centra en el desarrollo de tecnologias de utilizacion
de biomasa, concretamente, la captura de CO,
mediante adsorcién y la produccién de hidrégeno
renovable.

Cova, recientemente has concluido tu etapa como
editora jefa del Boletin del Grupo Espanol del
Carbon. ;Qué ha significado para ti esta labor?
¢Hay alguna accién que te hubiera gustado
implementar y que se quedo en el tintero por falta
de tiempo?

Ha sido una etapa muy enriquecedora, en gran
medida gracias a la buena sintonia que hay entre
los miembros del equipo editorial del Boletin. Hemos
implementado nuevas secciones e incluso premios,
siempre con la idea de adaptarnos a las necesidades

de los distintos grupos de investigacion del GEC vy
a que, en la medida de lo posible, el Boletin sea
un canal de comunicacion de interés para toda

la comunidad “carbon”. En cuanto a acciones
pendientes, quizas las redes sociales todavia las
tenemos poco trabajadas y puede ser uno de los
aspectos a reforzar. En cualquier caso, el equipo del
Boletin va a seguir trabajando en este sentido y estoy
segura que lograran implementar muchas mejoras.

Tienes una carrera muy destacada en el ambito
de la energia y el medio ambiente. ; Qué te motivé
a especializarte en este campo?

Debo reconocer que durante mis estudios de
Ingenieria Quimica no me habia interesado
demasiado por el ambito de la Energia, algo mas
por el Medio Ambiente. Tampoco habia desarrollado
ninguna vocacion investigadora aunque si, mucha
curiosidad e inquietud por seguir aprendiendo. Eso
fue lo que me hizo interesarme por un anuncio de
una beca de tesis doctoral para el departamento de
Tecnologia del INCAR. Y desde entonces, ha sido un
camino marcado por trabajo y esfuerzo constantes
con grandes satisfacciones y también, decepciones,
para que nos vamos a engafar. En cualquier caso,
el ambito de la Energia y el Medio Ambiente siguen
siendo tematicas de maxima actualidad donde
todavia se requiere mucha investigacién y desarrollo
y donde espero poder seguir contribuyendo desde mi
Grupo de investigacion.

¢.Como ha evolucionado tu trayectoria desde
tus inicios hasta tu actual posicibn como
responsable de un grupo de investigacion?
¢Cudles son actualmente las principales lineas
de investigacién del grupo?

Desde el punto de vista de la investigacion, mis
inicios en la investigacion se desarrollaron en
tecnologias asociadas a la conversion limpia de
carbon, en concreto, en la reduccion de NOx. Mas
tarde, me introduje en el mundo de la captura de CO,
mediante adsorcion y poco a poco fue comenzando
a cobrar relevancia la utilizacion de biomasa. Esta
ultima linea se ha ido imponiendo en el tiempo v,
actualmente, constituye el eje central de mi Grupo
de investigacion, PrEM, de INCAR-CSIC. Desde
el punto de vista personal, también ha habido
una evolucion, desde la investigadora puramente
idealista y vehemente en los afios de tesis doctoral
a una investigadora mas practica y objetiva, o al
menos, eso quiero creer.

En la actualidad mi Grupo esta enfocado en la
utilizacion de biomasa, tanto en aplicaciones
energéticas como enla separacién de gases mediante
adsorcion. Estamos desarrollando varios proyectos
con el objetivo de poner en valor el potencial de la
biomasa residual para la produccion de hidrégeno
renovable, la generacion de calor/electricidad, o la
purificacion de corrientes gaseosas.

En los ultimos anos hemos visto un rapido
crecimiento de la divulgacién del conocimiento
cientifico a través de diferentes medios y
actividades, entre las que se encuentran las redes
sociales. ; Cudl es tu valoracion al respecto?

Las redes sociales son una plataforma para hacer
divulgaciéon con un impacto extraordinario tanto
por la inmediatez como por el alcance que pueden
tener. Son muchos los estudios que asi lo confirman
y cada vez mas Universidades y organismos de
investigaciéon incentivan a sus investigadores para
que mantengan activos y actualizados sus perfiles
en redes sociales.

Como Gestora del drea de Energia en la
AEIl, ¢;cuadles son los principales retos y
oportunidades que identificas en la financiacion
de la investigacion energética en Espana?

Desde que me incorporé como colaboradora en
el area de Energia hemos visto un incremento
exponencial tanto en el numero de convocatorias,
como de propuestas a evaluar. Esto ha estado
motivado en gran parte por la financiacidén europea
asociada a fondos del plan de recuperacion y
resiliencia. En cuanto a las tematicas, hemos visto
una clara explosion de proyectos en el area de las
energias renovables, con enfoques multidisciplinares
y también en al ambito de los biocombustibles y el
almacenamiento de energia.




Y en relaciéon con esto ultimo, ;como crees que
se posicionan las lineas de investigacion que
desarrollan los miembros del Grupo Espanol del
Carbén?

Los investigadores del GEC se han caracterizado
por su buen posicionamiento en las distintas areas
de concurrencia dentro de la Agencia, tanto en
convocatorias de proyectos como de recursos
humanos. Las lineas de investigacion que se estan
desarrollando en el seno del GEC son de maxima
actualidad por lo que es previsible que esta posicion
destacada se mantenga en el tiempo. En general,
creo que el GEC goza de una buena “salud” en cuanto
a la oportunidad, calidad y novedad de las lineas de
investigacion que desarrollan sus miembros.

En los ultimos afios hemos observado una
creciente dificultad para incorporar personal
investigador en formacion a los proyectos.
Algunos investigadores lo atribuyen a los bajos
salarios en comparacién con la empresa privada
y a la menor estabilidad laboral. Como IP de
numerosos proyectos, ¢;cual es tu experiencia
al respecto? ;Qué medidas crees que podrian
ayudar a revertir esta situacion?

La incorporacion de personal investigador en
formacién es, actualmente, una de las principales
barreras a las que nos estamos enfrentando los
grupos de investigacion. En mi opinién, los contratos
que ofertamos son, globalmente, remunerados
justamente, maxime si se valoran en términos
relativos a la responsabilidad o la disponibilidad,
donde el sector industrial es indudablemente mas
exigente.

Por otro lado, se observa un salto generacional
importante en cuanto a las inquietudes de los
jovenes recién graduados/master y su percepcion,
en muchos casos negativa, respecto al compromiso
de 3 0 4 afos que supone una tesis doctoral.

Creo que necesitamos masa critica para seguir
manteniendo una estructura estable de la I+D en
Espafa. Revertir la situacion actual no va a ser
inmediato, pero desde luego aumentar la inversién
es uno de los factores clave y, bajo mi punto de vista,
desligar las ayudas predoctorales de una nota media
de expediente académico como primer criterio de
valoracion seria otro aspecto a considerar.

¢ Qué consejo darias a los jovenes investigadores
que se inician en el campo de la energia y el
medio ambiente?

El campo de la Energia y el Medio Ambiente se
posiciona como uno de los mas prometedores y
con mas oportunidades laborales en los préximos
veinte afios. Mi consejo es simple: trabajo y esfuerzo
constantes. La investigacion es una carrera de fondo,
no hay que precipitarse ni tampoco dormirse, pero si
estar concentrado en el objetivo que se persigue y no
en buscar atajos que, después de muchos afos en
investigacion lo que he visto es que suelen conducir
al fracaso.
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Articulo

CO, hydrogenation to methanol using carbon fiber-based
catalysts

Hidrogenacion de CO, para obtener metanol usando
catalizadores basados en fibras de carbono

R. Jiménez-Gémez*'2, F.J. Garcia Mateos'?, R. Ruiz Rosas'?, J, M. Rosas'?, J. Rodriguez-Mirasol'? T. Cordero'?

"Universidad de Malaga, Andalucia Tech., Departamento de Ingenieria Quimica, Campus de Teatinos s/n, 29010 Malaga,

Espafa

2 Instituto Universitario de Materiales y Nanotecnologia, IMANA, Universidad de Malaga, Campus de Teatinos 29071,
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* Corresponding author: mrociojg@uma.es

Abstract

CO, emissions are one of the main environmental
problems in recent decades. The conversion
of captured CO, into chemicals and fuels using
renewable energy and materials is a promising
option. Among them, thermocatalytic hydrogenation
process to produce methanol stands out. This work
reports the use of carbon fibres derived from lignin, a
co-product of the paper industry, as catalyst/support
to improve the sustainability of the process. The
catalysts were prepared by two different techniques,
electrospinning of the lignin solution, carbonization
and active phase precursors wet impregnation of
the carbon fibres and the direct electrospinning of
lignin solution containing the active phase precursors
followed by subsequent carbonization. In both cases,
the active phase (Cu/Zn) precursors were added to
obtain a final Cu/Zn mass ratio of 3/2. The catalysts
were evaluated in the hydrogenation reaction of CO,
at Hy/CO,: 3/1, 220-340 °C and 30 bar. The results
show that the catalysts obtained by wet impregnation
are the most active in the reaction, obtaining the
highest methanol yield at 260 °C.

Resumen

Las emisiones de CO, siguen representado un
problema ambiental de gran envergadura en
las ultimas décadas. La conversion de CO, en
productos quimicos y combustibles, mediante el
uso de energia y materiales renovables, es una
opcidn prometedora, donde destaca el proceso de
hidrogenacion termocatalitica para producir metanol.
En este articulo se investiga el uso de fibras de
carbono derivadas de lignina, un co-producto de
la industria papelera, como soporte catalitico, con
objeto de mejorar la sostenibilidad del proceso. Los
catalizadores fueron preparados por dos técnicas
distintas: electrohilado de una disolucion de lignina,
seguida de carbonizacion e impregnacion humeda
de las fibras de carbono con los precursores de la
fase activa; y electrohilado directo de la solucién de
lignina que contiene los precursores de la fase activa
y su posterior carbonizacién. En ambos casos se
adicionan las fases activas (Cu/Zn) en una relacion
masica de 3/2. Los catalizadores fueron evaluados
en la reaccion de hidrogenacion de CO, a una
relacién H,/CO,: 3/1, entre 220-340 °C y 30 bar. Los

resultados muestran que los catalizadores obtenidos
por impregnacion humeda son mas activos en
la reaccion y presentan un mayor rendimiento a
metanol a 260 °C.

1. Introduccién

Apesardelos avances en la diversificacion de fuentes
energéticas, las fuentes fosiles representan el 82 %
del consumo total de energia primaria mundial. Su
uso conlleva la generacién de gran cantidad de gases
de efectos invernadero, como el CO,, uno de los
principales impulsores del cambio climatico. En este
sentido, resulta de gran interés el aprovechamiento
de este gas de efecto invernadero, para la produccion
de moléculas de elevado valor industrial, mediante su
hidrogenacion. Incluso tras completar la transiciéon a
una economia descarbonizada, la hidrogenacion del
CO,, usando fuentes biogénicas o captura directa del
aire, sera necesaria para obtener los hidrocarburos
demandados por la industria o el transporte pesado.
La hidrogenacién de CO, es un proceso con mas de
100 afios de antigiiedad, apareciendo en la primera
década del siglo XX en Alemania ante la necesidad
de una fuente independiente de combustibles
sintéticos y fertilizantes, que impulsé el desarrollo de
procesos para la produccion de metanol y amoniaco
a partir del carbon [1]. En concreto, el metanol es una
de las moléculas plataformas que puede obtenerse
a través de estas reacciones. Actualmente, el
metanol se emplea en la obtencién de productos
de interés industrial como plasticos, cosméticos,
olefinas o dimetiléter entre otros, ademas de ser un
vector energético usado en el sector marino como
combustible. El tamafio del mercado mundial de
metanol se valoré en 40670 millones de ddlares en
2024, con un incremento del 4.6 % durante el periodo
2024-2031 [2].

La mayoria del metanol se obtiene a partir de
gas de sintesis. Este se produce por reformado
humedo de gas natural o de los productos de
gasificacion del carbon, generando gases de efecto
invernadero. La posibilidad de obtener metanol de
caracter mas renovable es esencial dentro de la
transicion a procesos de descarbonizacién, ya que
permitiria reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero en aproximadamente 1.5 kg de CO,
por cada kg de metanol obtenido [3- 4]. En base a




esto, se ha establecido el concepto de Economia
del Metanol, el cual engloba el uso de metanol como
forma alternativa de almacenar, transportar y utilizar
la energia. El proceso de produccion renovable de
metanol mas prometedor se encuadra dentro de
las Power-to-x, basadas en emplear electricidad
renovable para producir hidrégeno por electrdlisis,
el cual se emplearia en la sintesis de moléculas
(principalmente hidrocarburos, aunque también se
postulan otras como el amoniaco), que servirian
como almacén quimico de energia 0 como materia
prima de origen renovable. Dependiendo de la
procedencia del metanol renovable, éste obtiene una
diferente denominacion, como e-metanol cuando
procede de CO, capturado con hidrégeno verde
(producido a partir de eléctrolisis del agua con energia
renovable) u otra alternativa seria la produccion de
metanol a partir de gasificacion de biomasa, dando
lugar al biometanol. La alternativa que presenta una
mayor evolucién a lo largo de los ultimos afos es el
e-metanol, alcanzando una capacidad de produccion
anual de 5 Mton [5].

1.1. Catalizadores basados en 6xidos metdlicos

La sintesis de metanol a partir del gas de sintesis
ha sido un proceso comercial desde 1965 hasta la
actualidad, empleando catalizadores de Cu/ZnO/
Al,O3; (CZA) a 200-300 °C y 30-50 bar en un reactor
de lecho fijo [6]. La mayoria de los catalizadores
empleados, en la actualidad, son catalizadores
heterogéneos formados por una mezcla de dos o
mas 6xidos metdlicos, de los cuales al menos uno de
ellos no se puede reducir en presencia de hidrégeno
y CO,, de tal modo que se alcanza una estructura
Metal/Oxido, que permite una doble funcionalidad.
Mientras que el metal ofrece la capacidad para
hidrogenar, el 6xido aporta vacantes de oxigeno
donde adsorber el CO,, siendo estas vacantes utiles
en el trancurso de la reaccion por dar lugar a una
movilidad electronica mejorada, que aumenta el
rendimiento catalitico al modular la selectividad.
Entre las fases activas mas usadas se encuentran
metales de transicion (Cu, In,Os;, Fe,0O3) y metales
nobles (Rh, Pt, Pd), soportados sobre diferentes
soportes inorganicos, entre los que destacan el Al,O;
y el ZrO; [7].

En concreto, a escala comercial, el catalizador mas
empleado es el Cu/ZnO/Al,O; con una relacion
masica de 60/30/10, donde cada uno de los
componentes desempefian una funciéon especifica.
En este sistema, el cobre en estado metalico es la
especie mas activa en la reacciéon de hidrogenacion
de CO,, la alumina actia como soporte, y el ZnO
se introduce porque favorece la dispersion del
Cu, asi como su estabilidad, al evitar su lixiviado y
sinterizacion. El ZnO también actua como promotor,
evitando que el cobre catalize la reaccién de RWGS,
lo que disminuiria la selectividad a metanol [8].

Este sistema  catalitico  presenta  ciertos
inconvenientes, como la desaluminizacién de la
alumina en presencia de agua, que se obtiene como

Bol. Grupo Espafiol Carbén

subproducto, la sinterizacién del cobre superficial y
la deposicion de coque. Para mejorar la eficiencia
del catalizador se ha estudiado el empleo de
ciertos promotores, como el bario, potasio y cerio,
que favorecen la selectividad hacia metanol [9].
Por ejemplo, se ha visto que el uso del bario como
promotor en un catalizador CZA aumentaba la
selectividad a metanol desde un 46.6 % hasta un 62.2
%, gracias a que el bario modulaba la dispersion del
cobre [10- 11]. Ademas de la adicién de promotores,
también se han realizado numerosos estudios
centrados en el cambio del soporte para mejorar el
rendimiento del proceso, sustituyendo la alumina
por SiO,, TiO,, ZrO2, ZnO y CeO, como soportes,
con objeto de incrementar la movilidad electrénica a
través de las vacantes de oxigeno [12-13]. Otro de
los desafios mas importantes es la sustitucion del
soporte del catalizador de caracter inorganico, por un
soporte mas sostenible y/o renovable, como pueden
ser algunos materiales de carbono.

1.2. Catalizadores basados en materiales de
carbono

Los catalizadores basados en materiales carbonosos
pueden ser una alternativa muy interesante debido a
su gran estabilidad en presencia de agua, comparado
con la Al,O; [12-13]. Ademas, su elevado desarrollo
poroso permite una dispersion mas efectiva de las
fases activas. Por otro lado, se puede modificar su
quimica superficial introduciendo grupos funcionales
especificos o heteroatomos (N, P) que generen
vacantes de oxigeno en la superficie del soporte
para mejorar la activacion del CO,, al tiempo que
es posible modificar las propiedades electrénicas
de la superficie mejorando la interaccion entre el
soporte y las especies metdlicas [14]. A pesar de
todas estas ventajas, la mas destacable en términos
medioambientales, es la posibilidad de obtenerlos
a partir de residuos biomasicos, lo que reduce el
impacto ambiental y el coste de su obtencion.

Sin embargo, su principal desventaja radica en
que durante la reaccion de hidrogenacién de
CO,, el H, siempre esta presente como reactivo,
simultaneamente con el H,O, que es el principal
subproducto de la reaccién. Tanto el CO, como el
H,O y el H, podrian gasificar los soportes carbonosos
mediante:

€ +2H, - CH, (5)

C + 2H,0 — CO + H,

C+C0, - 2C0

Las reacciones de gasificacion (6, 7) estan
favorecidas a altas temperaturas (700-1000 oC),
mientras que la reaccién de metanacion (5) se
produce preferentemente a temperaturas menores.
Sin embargo, en los rangos de temperatura y presion
donde se lleva a cabo la sintesis de metanol, no
cabe esperar una contribucion significativa de estas
reacciones.
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Entre los principales tipos de materiales de carbono
empleados en la reacciéon de hidrogenacion del
CO, se encuentran los nanomateriales altamente
ordenados como nanotubos (CNT) y nanofibras de
carbono (CNF). Se ha estudiado, por ejemplo, el
efecto de la cantidad de ZnO en un catalizador Cu-
ZrO,/CNF. Algunos autores han encontrado que en
ausencia de ZnO la conversion de CO, es mas alta
(14 %), pero la selectividad disminuye hasta el 78 %,
a 240 °C y 20 bar. Estos autores han observado un
optimo de la selectividad a metanol de 92 % con la
adicion de un 3 % wt de ZnO, para una conversion
de CO, del 9 % [15]. Otro sistema catalitico basado
en metales nobles seria el Pd-Zn/CNT, que a 240
°C y presion de 50 bar presenta una conversion de
CO, del 7.7 % y una selectividad a metanol entorno
al 99 %. En este trabajo se analizé la influencia
del tipo de material de carbono y se observd que
la conversion de CO, de los sistemas cataliticos
que usan CNT y CNF, como soportes, era superior
a la de un catalizador que usa un carbon activado
(AC), alcanzandose en este Ultimo caso un 6.4 % de
conversion, con una selectividad a metanol entorno
al 96 %. En ambos casos, el comportamiento
catalitico fue superior al catalizador Pd-Zn/Al,Os,
que presento resultados inferiores de conversién (5
%) y selectividad a metanol (92.1 %) [16], bajo las
condiciones estudiadas.

Entre los materiales grafénicos, la presencia de
grupos oxigenados en el 6xido de grafeno (GO), y la
alta movilidad electrénica y accesibilidad superficial
de los grafenos de bajo numero de capas (FLG),
convierte a ambos materiales carbonosos en
soportes prometedores para esta reaccion [11]. Yu
Jua Fan et al., mostraron que el catalizador Cu/ZnQO/
ZrO,/AlL,O5/rGO (CZZAIrGO) permitia alcanzar una
selectividad a metanol de 11.6 % en comparacion con
el CZZA que proporciona un 9.8 % con conversiones
del 14.7 % y 13.2 % respectivamente. [12]. Liu
Zhen-Juan et al., mostraron que el catalizador CZA
permitia alcanzar una selectividad a metanol de 55.7
% y conversion del CO, del 8.5 %, mientras que
adicionando nanolaminas de grafeno se obtendria
una conversion y selectividad a metanol mayor.
Se alcanzan un optimo de conversién 14.6 % y
selectividad de 62.3 % con el catalizador Cu/ZnO/
AlL,Os/ 10% nanolaminas de grafeno (CZA/10G) [17].

2. Objetivos

En este trabajo se estudia el aprovechamiento de un
coproducto, como es la lignina, para la preparacion
de materiales carbonosos de morfologia fibrilar, que
se usan como soporte catalitico de fases activas
de Cu y ZnO, estudiando su comportamiento como
catalizadores de la hidrogenacion de CO, a metanol.

3. Metodologia experimental

En base a los resultados previamente mencionados,
en este trabajo se estudia la preparacion de fibras de
carbono, mediante el electrohilado de disoluciones de
lignina, que se usan como soporte catalitico de fases

activas de Cu y ZnO, estudiando su comportamiento
como catalizadores de la hidrogenacion de CO,
a metanol. Se han empleado dos ligninas de tipo
organosolv, denominadas en este trabajo como
AST (extraida con acido acético) y FRA (extraida
con etanol). Se ha estudiado el efecto del tipo de
metodologia empleada para incorporar las fases
activas a la matriz carbonosa. Por un lado, se han
preparado fibras de lignina con los precursores
de las fases activas dispersas en su estructura,
en un solo paso, mediante el electrohilado de
disoluciones de lignina/precursores de fases activas,
de modo que tras la estabilizacién y carbonizacion
de estos materiales se obtengan fibras de carbono
que contienen las fases activas. Por otro lado,
se han preparado fibras de lignina, que han sido
estabilizadas y carbonizadas, a las que se le han
incorporado los precursores de las fases activas
mediante impregnacion humeda, obteniéndose
tras el proceso de carbonizacion fibras de carbono
dopadas con las fases metalicas. Finalmente, se
estudid su comportamiento catalitico en términos
de conversion y distribucion de productos bajo unas
condiciones de reaccion predefinidas (relacién molar
H./CO,= 3/1, temperatura de reaccion 220-340 oC,
presion total= 30 bar y caudal total, FT =75 ml/min).

3.1. Preparaciéon y morfologia de fibras de
carbono

La preparacion de las fibras de carbono se ha
realizado usando la técnica de electrohilado.
Esta metodologia permite controlar la morfologia,
porosidad y la quimica superficial de las fibras,
mediante la combinacién de condiciones de
operacion y caracteristicas de la disolucién [18]. Esta
técnica requiere la preparacién de una disolucion
polimérica de elevada concentracién en un disolvente
volatil, hasta obtener una viscosidad y conductividad
eléctrica adecuadas.

Dado que la lignina AST es soluble en acido acético
y la lignina FRA en etanol, se emplaran estos
disolventes para cada una de las ligninas, con
una relacion masica lignina/disolvente, 1/2.5 y 1/1,
respectivamente. Ademas, la lignina AST presenta un
menor peso molecular y una mayor polidispersidad
en su estructura en comparacion con FRA. Por ello,
ha sido necesario emplear un 20 % de acetato de
celulosa respecto a la lignina, como aglomerante,
para mejorar las propiedades reoldgicas de la
solucién y permitir su electrohilado. En el proceso
de electrohilado se ha empleado una configuracion
coaxial del equipo para evitar problemas asociados al
secado de la solucion, donde la disolucién preparada
se impulsa a través del capilar interno mientras que
por la aguja externa se bombea disolvente. Un
esquema de la instalacion usada para la preparacion
de las fibras de lignina se muestra en la Figura 2A.

Una vez obtenidas las fibras de lignina, es necesario
someterlas a un proceso previo de estabilizacion
oxidativa en aire a baja velocidad de calentamiento
y hasta 200 °C, donde se generan enlaces éter que
entrecruzan las cadenas poliméricas de la lignina,




para aumentar la temperatura de transicion vitrea de
la lignina y evitar su fusion durante la carbonizacién
posterior de las fibras [18]. Tras la estabilizacion,
la carbonizacion se llevé a cabo a 900 °C para las
fibras con lignina AST y a 500 °C para las fibras
con lignina FRA. En la Figura 2b se muestran
diferentes fotografias de cada etapa del proceso de

polimérica

Cono de Taylor

e

Fibras hiladas

R

I' Colector

preparacion de las fibras de carbono, asi como una
micrografia, obtenida por microscopia electronica
de barrido, de las fibras de carbono finales. Tras
los tratamientos térmicos se observa que las fibras
se van oscureciendo y se produce una reducccion
de su tamafo. El diametro de las fibras de carbono
obtenidas se encuentra entre 0.3y 1 ym.

Fibras estabilizadas  Fibras carbonizadas

Figura 2. A) Esquema del equipo de electrohilado y B) Evolucién de las fibras de lignina desde el proceso de electrohilado seguido de
las distintas etapas de tratamiento térmico, estabilizacion termooxidativa y carbonizacion.

Figure 2. A) Configuration of the electrospinning process y B) Evolution of the lignin fibres from the electrospinning process followed by
the different stages of heat treatment, thermo-oxidative stabilisation and carbonisation.

3.2. Preparacion y propiedades superficiales de
los catalizadores

Una vez optimizada la preparacion de las fibras de
carbono, se estudia la adicion de los metales a través
de distintos métodos. Se comenzo6 preparando fibras
de carbono con las fases activas Cu/ZnO partiendo
de disoluciones de lignina/precursores fases activas.
Para ello, sobre las disoluciones previamente
mencionadas, se afadieron sales de los metales
correspondientes (Cu y Zn) con una relacion masica
de Cu/ZnO de 3:2, en cantidades calculadas para
obtener cargas cercanas al 25% en el catalizador
final. En el caso de la lignina AST, se emplearon las
sales acetato de cobre y acetato de zinc mientras
que para la lignina FRA se empled nitrato de cobre y
nitrato de zinc. Se emplearon voltajes de 16 kV y 26
kV y caudales de 1y 1.8 mL/h para las ligninas FRA
y AST y caudales de disolvente de 0.3 y 0.5 mL/h,
respectivemente. Las fibras se estabilizan siguiendo
el mismo protocolo descrito en la seccion 5.1, para
posteriormente carbonizarse a 400 °C.

Por otro lado, se produjeron catalizadores mediante
impregnacion humeda sobre las fibras de carbono
preparadas en la seccion 5.1. Se prepard una
disolucion concentrada de nitrato de Cu y Zn, con
relacién masica Cu/ZnO de 3:2, para obtener una
carga final tedrica en la fibra de carbono del 25 %

CO, + 3H, « CH;0H + H,0
CO; + H; & CO + H,0
CO + 2H, < CH,0H
CO, + 4H, « CH, + 2H,0

wt. El exceso de agua se elimina llevando las fibras
himedas a sequedad a 80 °C. Una vez soportados
los metales se les realiza un tratamiento térmico de
carbonizacion a 400 °C. La nomenclatura usada
para los catalizadores fibrilares preparados, sera
FCX_Z, donde FC hace referencia a que son fibras
de carbono, X representa el precursor de lignina
utilizado, A en caso de AST, F en caso de FRA
y Z corresponde a la técnica por la que se han
obtenido, donde IH hace referencia a la técnica de
impregnacion humeda y E representa el proceso de
electrohilado simultdneo de la disolucién de lignina
y precursores de las fases activas. Un ejemplo de
esta nomenclatura seria FCA_E, es decir, fibras de
carbono obtenidas a partir del electrohilado directo
de la lignina AST junto con las fases activas.

4.Resultados y discusiéon
4.1. Estudio termodinamico

Diferentes autores han comprobado que el CO,
puede sustituir parcialmente al CO como fuente de
obtencion de metanol, ya que la mezcla de gas de
sintesis con CO, se traduce en mayores velocidades
de reaccién. Las reacciones implicadas teniendo en
cuenta una alimentacion que contenga ambos gases
e hidrégeno son las siguientes:

AH = — 49,5 kI/mol (1)
AH = 41 kJ/mol

AH = —590.7 kl/'mol

AH = — 165 kl/mol




Aunque es posible una reaccion directa de conversion
del CO, ametanol (1), existe unavia indirecta a través
del desplazamiento inverso de la reaccién de water
gas shift (WGS, 2), seguida de la hidrogenacion del
CO (3). La presencia de la reaccion de WGS implica
que ningun catalizador sea 100 % selectivo a la
producciéon de metanol, produciéndose CO como
subproducto. Debido a que la conversion de CO,
ronda el 25 %, es habitual operar a escala industrial
con reactores con recirculacion. La produccion de
metano también es termodinamicamente posible a
partir de CO o CO,, acorde con la reaccion (4) [5].

En cuanto a la composicion del gas de alimentacion,
el empleo de una mezcla de gases CO/CO,/H,
favorece mayores rendimientos a metanol en el
equilibrio respecto a la mezcla CO,/H, en el rango
de temperaturas de 220 a 290 °C. Con el propdsito
de lograr un ciclo neutro en carbono, se ha llevado
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4.2. Preparacion y caracterizacion de los
catalizadores

La Tabla 1 recoge las principales propiedades
superficiales de los catalizadores. Se observa una
clara diferencia en la porosidad dependiendo del
método de preparacion. Las fibras FCF presentan un
mayor desarrollo poroso (497 m?/g) que disminuye
tras cargar la fase activa, sin embargo, la FCA
presenta un menor desarrollo poroso (10 m?/g) que
tras laimpregnacion aumenta debido a la gasificacion
por las sales precursoras de las fases metalicas. Por
el contrario, las fiboras FCA_E y FCF_E muestran un
menor desarrollo poroso debido a la presencia de los
metales ocluidos dentro de la estructura carbonosa

a cabo un estudio termodinamico realizado en
Aspen Plus donde la alimentacién de entrada sera
una mezcla de H2/CO2 debido a que dicho CO.es
considerado proveniente de la gasificacion de
biomasa. En este estudio se ha analizado el efecto
de la temperatura (220-360 °C) y la presion (10-100
bar) de reaccién, manteniendo constante la relacion
H./CO,: 3/1. La Figura 1 muestra la conversion de
CO; y el rendimiento a CH;0OH y CO a las diferentes
condiciones de operacion. Se puede observar como
la produccién de metanol frente a CO se ve favorecida
a bajas temperaturas para una presion constante,
debido a la exotermicidad de las reacciones (1)
y (3). Ademas, cuanto mayor es la presion, mayor
es la conversiéon de CO,, ya que estas reacciones
llevan asociadas una disminucion del niumero de
moles, mientras que la reaccién RWGS no cambia el
numero de moles gaseosos en el reactor [6].

Figura 1. Equilibrio termodinamico de la reaccion de hidrogenacién
de CO. a metanol. A) Conversion de CO,, B) Rendimiento a
metanol y C) Rendimiento a CO. Condiciones de la simulacion:
presion (10-100 bar), temperatura (220-360 °C), relacion H,/CO-
131

Figure 1. Thermodynamic equilibrium A) Conversion of CO:,
B) Yield of methanol and C) Yield of CO. Simulation conditions:
pressure (10-100 bar), temperature (220-360 °C), H,/CO; ratio:
3/1

limitando la cantidad de fase activa superficial.
Comparando las dos ligninas utilizadas, la lignina
F muestra un mayor desarrollo poroso en sus
catalizadores a la vez que una estructura mas abierta
que la lignina A (V2 cropore! V%microporo)- PO otro lado,
aunque la cantidad tedrica de metales incorporados
es de aproximadamente 25 %wt, los valores obtenidos
por XPS indican una cantidad notablemente menor.
A pesar de esta reduccion, se mantiene la relacion
3:2 entre Cu y Zn, lo que sugiere que el resto de los
metales no detectados se encuentran ocultos dentro
de la estructura carbonosa, sin acceso directo en la
superficie del material.
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Tabla 1. Propiedades texturales y contenido en Cu y Zn superficial de los distintos catalizadores preparados
Table 1. Textural properties and surface Cu and Zn content of the different catalysts

Adsorcion-Desorcion de Nz (-196 °C) y Adsorcion de CO- (0 °C)

xPs (% wt)

Catalizador Aset™? (m?g)

Vor™ (cm®ig)

Vor®%? (cm?g) Cu Zn

FCA_E 6 <0.01
FCF_E 9 <0.01
FCA_IH 108 0.16
FCF_IH 279 0.10

0.09 4.1 31
0.14 220 12.0
0.20 6.4 4.2
0.16 4.7 29

4.3. Evaluacion de los catalizadores en la reaccion
de hidrogenacién de CO, a metanol

La reaccion de hidrogenacion de CO, ha sido
estudiada en un reactor de lecho fijo a presion, donde
se introducen 400 mg del catalizador. La composicion
volumétrica de los gases de alimentacién COy/H,/
N, es de 1/3/1. Previo a la reaccion, se realiza la
reduccion in situ del catalizador a una temperatura
de 300 °C durante 4 horas. La reaccion se lleva a
cabo a 30 bar, variando la temperatura de 220 °C
hasta 340 °C, manteniendo cada temperatura hasta
alcanzar estado estacionario.

En la Figura 3 se muestra la conversion de CO,
y selectividad a metanol obtenida para cada
catalizador. En términos generales, se observa que
el catalizador FCA_E no es activo en la reaccion.
Esto puede ser debido a que la fase activa se
encuentre en la parte mas interna de las fibras de
carbono, siendo inaccesible debido al bajo volumen
de poros que presenta (0.09 m®g). Al usar la lignina
FRA en la prepraracion de fibras, muestra FCF_E, se
aumenta el volumen de poros (0.14 m®g), estando
mas accesible la fase activa, lo que conlleva mayores
conversiones de CO, y selectividades hacia metanol
de hasta 80% a 220 °C. Para los catalizadores en los
que lafase activa se ha incorporado porimpregnacion
himeda, FCF_IH y FCA_IH, se observa un aumento
de la conversion. El aumento de la actividad de estos
catalizadores esta relacionado con la accesibilidad
de las fases activas, al quedar estas en la parte mas
superficial del catalizador. En todos los catalizadores,
la conversion de CO, aumenta con la temperatura,
alcanzando el maximo para una temperatura de
reaccion de 340 °C. Sin embargo, la selectividad a
metanol decae notablemente con la temperatura,
desde un 80% a 220 °C hasta un 2% a los 340 °C
para el catalizador FCF_E, como se observa en la
Figura 3.B.

Por tanto, en resumen, se han preparado
catalizadores fibrilares derivados de biomasa
residual, que contienen cobre y zinc, siendo el
catalizador FCF_E, el que presenta la mayor
dispersion de la fase activa. Ademas, todos los
catalizadores preparados son activos en la reaccion
de hidrogenacion de CO, excepto el catalizador
FCA_E que no muestra conversion de CO, debido
a la baja porosidad que muestra, ademas de la baja
cantidad de fases activa que tiene superficialmente.
El catalizador mas activo es el catalizador FCA IHy

también es el que presenta un mayor rendimiento a
metanol (3.8 %), alcanzando su maximo a 260 °C en
las condiciones estudiadas.

A)

)]
o

—e—FCA_IH

—e—FCF_IH

—e—FCF_E
FCA_E

-
9]

-
o

Conversion CO, (%)

240 260 280 300 320
Temperatura (°C)

—o—FCA_IH

—o—FCF_IH

—o—FCF_E
FCA_E

B
o

N
o

Selectividad CH;0H (%)
)
o

0
220 240 260 280 300 320

Temperatura (°C)

Figura 3. A) Conversion de CO, y B) Selectividad a metanol para
los distintos tipos de catalizadores.

Figure 3. A) CO; conversion and B) Selectivity to methanol for the
different types of catalysts.
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Bol. Grupo Espaiiol Carbon

El Grupo Espafiol del Carbon tiene el placer de invitaros a su XVII Reunidén que en esta edicion tendra su
sede en Zaragoza. El evento, organizado por el Grupo Espanol del Carbén (GEC) con el apoyo de los socios
del Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC), se celebrara en el edificio Etopia, del 19 al 22 de octubre de 2025.

El Comité Organizador os invita a compartir vuestros ultimos avances en el estudio de los materiales de
carbono y sus aplicaciones y las tecnologias de generacioén limpia de energia, asi como a establecer nuevas
colaboraciones que permitiran la interaccion con expertos y la creacion de sinergias. Asimismo, animamos
especialmente a los jovenes investigadores a participar en este foro dénde encontraran una inmejorable
oportunidad para interactuar y exponer sus resultados.

Os animamos a enviar vuestras contribuciones en uno de los siguientes topics:

1. Materiales de carbono: Nanomateriales, materiales compuestos y materiales avanzados (1D, 2D, 3D).
2. Tecnologias de generacion sostenible de energia.

3. Aplicaciones en almacenamiento de energia.

4. Aplicaciones cataliticas, medioambientales y en salud.

Ademas del programa cientifico, también se han preparado actividades socioculturales para que disfrutéis
al maximo de vuestra estancia en Zaragoza, haciéndoos participes de la gastronomia y las tradiciones de la
cultura aragonesa.

Podréis encontrar mas informacion sobre la Reunion, el programa, la inscripcion y el formato y envio de
resumenes en la pagina web www.gecarbon2025.org

El Comité Organizador de la XVII Reunién del GEC
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