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Resumen

Debido a la problematica del cambio climatico, se ha realizado un estudio en el que se
pretende reducir el gas de efecto invernadero mas importante, el CO..

Para ello, se han realizado experimentos con soluciones principalmente de carbamato
de amonio, pero también con carbonato y bicarbonato de amonio como fuente de CO,, ya
que éstos, son los productos obtenidos de la absorcidon de CO, en amoniaco. Esta reacciéon se
ha llevado a cabo en un microrreactor trabajando en batch de 25 ml. Se utiliza polvo de
aluminio, el cual divide el agua produciendo hidrégeno, permitiendo asi reducir fuentes
mencionadas. Con lo cual, no es necesaria la aportacidon de hidrégeno externo para la
reduccion. Esta hidrogenacion se lleva a cabo mediante un catalizador de paladio sobre
soporte de carbdn activo.

En este estudio se ha intentado optimizar las condiciones de reaccién de temperatura,
tiempo, pH, cantidad de aluminio y catalizador, carga de paladio en el carbdn activo y
concentracidn inicial de la solucién para maximizar el rendimiento hacia acido férmico, que
oscila entre 20-25%, excepto con el aumento de la cantidad de catalizador, que aumenta
hasta 37,62% en el experimento realizado con mayor cantidad de catalizador. También se
estudia la reutilizacidon de los sélidos de reaccion.

Abstract

Due to the problems of climate change, a study has been carried out in which it is
intended to reduce the effect of the most important greenhouse gas (CO3)).

For this, we have carried out experiments with solutions mainly of ammonium
carbamate, but also with carbonate and ammonium bicarbonate as a source of CO,, since
they are the products of the absorption of CO2 in ammonia. This reaction has been carried
out in a microreactor working in batch mode, with a volume of 25 ml. Aluminum powder was
used, which split the water producing hydrogen, thus reducing the abovementioned sources.
Therefore, the contribution of external hydrogen for the reduction is not necessary. This
hydrogenation is carried out by means of a palladium catalyst supported on activated carbon.

In this study we have tried to optimize the reaction conditions of temperature, time, pH,
amount of aluminum and catalyst, palladium loading in the activated carbon and initial
concentration of the solution to maximize the yield towards formic acid, which ranges from
20 to 25%, except with the increase in the amount of catalyst, which increases up to 37.62%
in the experiment performed with the largest amount of catalyst. The reuse of reaction solids
was also studied.
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Introduccion

La concentracion de gases de efecto invernadero ha aumentado de forma importante
en la atmosfera debido principalmente a la quema de combustibles fdsiles. Esto ha generado
una importante preocupacién a nivel mundial sobre el cambio climatico. El aumento de la
temperatura a largo plazo puede generar muchos problemas, como cambios en los
ecosistemas, el deshielo de glaciares y aumento del nivel del mar. El gas que tiene mas
importancia en la produccién del efecto invernadero es el diéxido de carbono, gas, que
debido a la utilizacién de combustibles fdsiles en procesos industriales y en combustible de
vehiculos, ha aumentado exponencialmente desde finales del siglo XIX.

Podemos observar en la siguiente figura la presencia de CO; en la atmdsfera antes de
gue comenzase este incremento por efecto de la accion humana y también el incremento de
este gas en la atmdsfera a desde el afio 1960.

Figura 1: Presencia de CO; en la atmodsfera en distintas etapas segtin la Organizacion
Meteorolégica Mundial.
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Figura tomada de la Organizacion Meteorolégica Mundial

Sin embargo, aunque en este trabajo vamos a tratar solamente la problematica del CO,,
ya que, como hemos comentado, es el gas mds importante en el efecto invernadero, existen
otros gases que aumentan el efecto invernadero con una importante actividad sobre éste. El
metano y el éxido nitroso son dos de estos gases, los cuales tienen un crecimiento en su
presencia en la atmdsfera similar a la del CO, como se observa en la siguiente figura [1].

Figura 2: Presencia de CO,, CH,; y N>O en la atmdsfera desde el afio 1985 segun la
Organizaciéon Meteorolégica mundial
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Figura tomada de la Organizacion Meteoroldgica Mundial

Debido a este incremento de gases de efecto invernadero y, como ya se ha comentado,
el aumento de la preocupacion por el cambio climatico, se han tomado medidas mediante
acuerdos internacionales. Dos de los acuerdos internacionales mds conocidos son el
“Acuerdo de Paris” y el “Protocolo de Kioto”, este ultimo tiene como objetivo la reduccidon
de las emisiones de los paises desarrollados. Son 38 paises a los que incumbe este protocolo
incluyendo a la Unidn Europea. Estos paises se comprometen en 2020 a reducir las emisiones
en un 18% como minimo con respecto a los niveles de 1990 [2]. En cuanto al Acuerdo de
Paris, tiene el objetivo de limitar el aumento de la temperatura a un maximo de 2°C por
encima de la temperatura en tiempos preindustriales. Se pretende conseguir este objetivo
mediante la reduccién de las emisiones de CO; [3]. Por ello, se esta fomentando el uso de
energias renovables, aunque durante afios seguira siendo necesario el uso de combustibles
fésiles para la produccidn de electricidad y como combustible de automdviles [4-6]. Por esta
razon, se estan estudiando otros tipos de soluciones como la captura y almacenamiento de
CO; (CCS) [7] y el uso del carbono capturado (CCU) [8]. Uno de los métodos mds atractivos
para la captura de CO; es el llamado “Chilled ammonium” [9] el cual consiste en la absorcidon
de CO; en una solucién acuosa de amoniaco y la posterior desorcion de éste para su
almacenamiento. Sin embargo, el coste de la desorcién es elevado, por lo que es interesante
plantearse otras posibilidades.

Una de las posibilidades mas interesantes es el uso del CO, como reactivo para la
obtencidn de productos de interés. Por eso, la Unidn Europea ha lanzado el plan SET, es decir,
el Plan Estratégico de Tecnologia Energética, con el objetivo de fomentar el uso de CO; como
fuente de carbono para la produccién de combustibles, productos quimicos y como
almacenamiento de energia. La finalidad es conseguir un ciclo con cero emisiones de CO;
[10]. Por todo esto no deberiamos tomar el CO, como un residuo, sino como un reactivo.
Ademas, tiene las ventajas de que es muy abundante, el coste es muy bajo y no es téxico ni
inflamable [11].

Existen distintas tecnologias para usar el CO, como reactivo y reducir su presencia en la
atmésfera, como por ejemplo hidrogenacidon catalitica, métodos de reduccion
electroquimicos, fotoquimicos y fotoelectroquimicos, método catalitico usando CO,
supercritico, o mediante la sintesis de Fisher-Tropsch [12, 13]. Otra opcidn, la cual seria ideal,
es la conversién de CO, en combustible mediante energia solar mediante la conversion
fotosintética artificial de CO, [14]. Ademas de los anteriores, uno de los procesos mas
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desarrollados es la utilizacién de CO, como reactivo para la produccién de policarbonatos
mediante la copolimerizacidn de éste con epdxidos [15]. Este procedimiento esta cerca de su
implementaciéon a nivel industrial. Sin embargo, existen dos problemas importantes en
cuanto a la implementacidn de estos procesos en la industria. El problema econdmico, ya
que estos procesos son poco rentables, y el problema de rendimiento, ya que no se ha
conseguido un proceso continuo en el que se obtenga un rendimiento importante [12, 13].

Otro método para la utilizacion de CO, como reactivo es la hidrogenacidn de éste para
la obtencidon de acido férmico y diferentes formatos. Este método se considera mas
comercialmente factible [16]. Este trabajo se centra en la hidrogenacion catalitica
heterogénea de, principalmente, carbamato de amonio, pero también carbonato y
bicarbonato de amonio como fuentes de CO,, como compuestos modelo obtenidos durante
la captura de CO; en soluciones bdsicas. Esta reaccién se realiza en condiciones
hidrotermales, es decir, con alta temperatura y presién. Las condiciones hidrotermales
pretenden reproducir los procesos geolégicos de formacidn de compuestos organicos de la
Tierra, como combustibles fésiles e hidrocarburos, en un tiempo mucho menor al que se
producen de forma natural [17]. Ademas, en este trabajo, para la hidrogenacién del CO, se
usa como fuente de hidrégeno la propia agua de la solucién, ya que el uso de hidrégeno
gaseoso ademads de no ser econdmicamente rentable, es peligroso de utilizar, transportar y
almacenar debido a su inflamabilidad [14]. Ademds, el hidréogeno formado mediante la
reduccion del agua usado in-situ es mas reactivo que el hidrégeno molecular, ya que este
ultimo es mas quimicamente estable [18, 19]. Para ello es necesario un reactivo reductor. Es
habitual la utilizacién de metales como aluminio, niquel, hierro, magnesio, manganeso, zinc,
cobre, estafio o mezclas de algunos de los anteriores, incluso existen publicaciones en las que
explican que es posible reducir el CO, con biomasa que tenga proteinas, alcoholes y otros
productos orgdnicos que sean reductores potenciales [20]. También es posible utilizar otros
productos organicos como Ji Su y otros [21] que demostraron que es posible con varias
biomasas derivadas de alcoholes o polioles. En este caso, sera aluminio el metal que se
utilizard como agente reductor. Sin embargo, la utilizacion de biomasa en este proceso es
muy interesante, ya que industrialmente existen dos procesos para convertir la biomasa en
gas de sintesis. El método de gasificacion, el cual requiere gran cantidad de energia y el
método de reformado, que, aungque necesita menos energia que el anterior, es bastante
mayor que utilizando el proceso estudiado [21]. Como se ha comentado, la reaccién es una
hidrogenacién catalitica heterogénea, por lo que es necesario un catalizador. Los usados
habitualmente en esta reaccidon son metales como paladio, niquel, hierro, platino, rutenio,
rodio, cobalto, cobre, cromo, molibdeno. En nuestro caso usamos paladio sobre un soporte
de carbono activo.

En la mayoria de la bibliografia encontrada se trabaja principalmente con bicarbonatos
inorganicos, habitualmente los bicarbonatos de sodio y potasio. También es habitual ver
estudios que también utilizan, ademas de los bicarbonatos inorganicos, sus respectivos
carbonatos. Sin embargo, los derivados de amoniaco y de aminas como los carbamatos y los
carbonatos son mas reactivos que los bicarbonatos y carbonatos inorganicos [22]. Ademas,
las soluciones acuosas de aminas y amoniaco pueden absorber cantidades mayores de CO>
que las disueltas en forma de bicarbonato. La concentracion maxima de bicarbonato de sodio
en agua es de 1,2M, mientras que la de la etanolamina es de 3,3M [23].

Por todo lo explicado anteriormente, se ha realizado un estudio experimental en el
laboratorio en el que se ha reducido los derivados de la absorcién de CO, en base de
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amoniaco, es decir, carbamato, carbonato y bicarbonato de amonio, utilizando la divisién del
agua con aluminio como fuente de hidrégeno y con paladio soportado en carbdn activo como
catalizador. Esto nos ofrece la posibilidad de utilizar la tecnologia CCS de aminas de mayor
capacidad de absorcidon de CO; con la busqueda de productos quimicos de valor agregado
como el acido férmico, el cual serd el objetivo de nuestros experimentos. Ademads de 4cido
férmico, el cual es nuestro producto principal y en el que se basa el experimento, también se
obtienen pequefias cantidades de metano, metanol, acido acético y dcido lactico entre otros.

Fundamento tedrico

Ventajas del acido formico

El 4cido férmico, también llamado acido metanoico, es el dcido carboxilico mds simple.
Su formulacion es HCOOH.

Figura 3: Formulacién y estructura del acido formico.
El acido férmico es un liquido incoloro y soluble en alcohol y agua a temperatura

ambiente, por lo que es facil de transportar y almacenar. Ademds, es altamente sostenible y
renovable y tiene un contenido de hidrégeno relativamente alto (4,4% en peso) [6].

Este 4cido esinteresante de producir debido a su gran variedad de aplicaciones. Se utiliza
como precursor en la produccién de medicamentos y en la industria quimica, como
conservante y pesticida en la agricultura y alimentacion debido a sus propiedades
antibacterianas, como agregado en dietas animales. En la industria se usa principalmente
para la industria textil, especialmente en el cuero para la eliminacién de pelos y grasas,
también se usa como acidificante y coagulante en la elaboracion del latex [24, 25].

Incluso existen expectativas de futuro como la sustitucidn de las baterias de equipos
electrénicos por baterias de combustible fabricadas con acido férmico.

Asimismo, la aplicacidn posiblemente mads interesante se debe a que tiene potencial
para alimentar celdas de combustible para la generacion de electricidad y automéviles, por
lo que se utiliza como almacén o portador de hidrégeno [26].

El acido formico se puede obtener tanto organico como sintético. Hay gran cantidad de
procesos industriales de produccién de acido fédrmico, a continuacion, se explican los mas
importantes de forma rapida.

¢ Hidrolisis de formato de metilo: Se basa en dos etapas. En la primera etapa el
metanol se carbonila con monéxido de carbono para formar formato de metilo y, en
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la segunda etapa, este formato de metilo se hidroliza a acido féormico y metanol. El
metanol se devuelve a la primera etapa. Existen varios procesos industriales con este
método de produccidon, como el proceso Kemira — Leonard, el proceso BASF o el
proceso USSR [27].

e Reaccion de los formatos con acidos minerales fuertes: Este es el primer método de
produccién comercial de acido formico. El formato de sodio o de calcio reacciona con
acido sulfurico o nitrico para producir acido férmico. Sin embargo, el alto costo de los
reactivos dificulta la viabilidad de este método [26].

Existen muchos otros procesos, como la oxidacién de hidrocarburos, la hidrélisis de la
formamida, la sintesis directa a partir de CO y H,0, la conversién catalitica de carbohidratos
de base bioldgica utilizando O o la hidrogenacién catalitica de CO; [26, 27].

Ventajas del uso de aluminio

El hierro ha demostrado potencial de disociacién del agua para la hidrogenacién de CO,,
pero su rendimiento es bajo. El zinc presenta una reduccién excelente para reducir el CO,,
pero es escaso en la tierra. El aluminio, ademas de ser el metal mas abundante en la corteza
terrestre, tiene una excelente capacidad de reduccién para desplazar el hidrégeno del agua.
Esto podria significar un método nuevo y facil para la hidrogenacién de CO; basado en la
abundante reduccidn de metales. Ademas, el 6xido de aluminio se puede reducir de nuevo a
aluminio utilizando energia solar concentrada [14].

Figura 4: Reaccidn de oxidacion del aluminio y reduccién del 6xido de aluminio.
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El hidrégeno gaseoso es mejor opcidn debido a que aumentando la presién aumenta
significativamente el rendimiento, aunque éste es menos reactivo que el hidrégeno
producido por radicales mediante la oxidacion del aluminio con el agua de la solucién. Sin
embargo, aumentando la presién de hidrogeno gaseoso existe un maximo de rendimiento
debido a dos opciones, la desactivacidn del catalizador a través de la reduccién de hidrégeno
a un estado inactivo seguido de una lenta oxidacion y la saturacion de la superficie del
catalizador [29, 30].

Dada la poca rentabilidad econémicay la peligrosidad de trabajar y almacenar hidréogeno
debido a su inflamabilidad, estudiamos la posibilidad de utilizar estos metales para la
liberacion de hidrégeno mediante la oxidacion del metal por parte del agua de la solucién del
reactivo. Varias fuentes han reportado que metales como el zinc y el aluminio han
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presentado los mayores rendimientos [14, 31]. Dado que anteriormente en el laboratorio se
ha trabajado con zinc, nuestros experimentos se han realizado con aluminio.

Por otra parte, no usamos niquel dado que genera principalmente metano, debido a su
efecto hidrogenante, y nuestro objetivo es la obtencion de acido férmico. Sin embargo, con
niquel se obtiene acido formico de forma selectiva con carbonato de potasio como reactivo
[12].

Ademads, trabajaremos con exceso de aluminio, ya que éste promueve la formacién de
acido formico frente al de dcido acético [30].

Ventajas del uso de paladio

En los experimentos realizados se ha trabajado con catalizador de paladio sobre un
soporte de carbdn activo. Habitualmente con un 5% en peso de impregnacion de paladio
sobre el carbdn activo, pero también se han realizado experimentos con 10% en peso e
incluso con carbdn activo, es decir, sin paladio.

El hidrégeno y la fuente de CO; son absorbidos por el catalizador en su superficie. Ambos
reaccionan en la superficie de éste para formar el formato. En la superficie del catalizador
también se forman el metano y el acido acético. El metano se forma por hidrogenacién del
acido férmico y el 4cido acético por reaccidn del acido formico y el metanol [24, 29].

Se sabe que el dcido féormico o formato se puede descomponer facilmente en H, y CO;
con catalizador de Pd/C, especialmente a presiones bajas y temperaturas altas [21], sin
embargo, gran cantidad de bibliografia afirma que este catalizador es el mas idéneo para esta
reaccion como voy a explicar a continuacién.

Con niquel, el 4cido férmico es reducido a metano ya que el acido férmico es intermedio
de reaccién del metano [12]. Ademss, el niquel, al igual que el platino y el rutenio fallan en
condiciones en las que el paladio es activo y el rodio tiene menos actividad que el paladio
[32].

H. Zhong y otros [30] determinaron mediante analisis termogravimétrico la estabilidad
térmica del catalizador de paladio sobre un soporte de carbono que es estable hasta al menos
300°C.

Proceso “Chilled Ammonium”

El proceso Chilled Ammonium consiste en la absorcién de CO; a baja temperatura. El
calor de absorcion del CO, del amoniaco es significativamente menor que para las aminas.
Ademas, los problemas de degradacién pueden ser evitados. Se forma carbamato, carbonato
y bicarbonato de amonio en la absorcidon. Ademas, presenta la ventaja de disminuir el
deslizamiento de amoniaco en el absorbente y disminuye el volumen del gas de combustién.
Este proceso permite la precipitacion de gran cantidad de carbonato [33].

El proceso fue patentado por Eli Gal en 2006. Consiste en varios pasos:

La temperatura de trabajo debe ser de entre 0y 20°C, preferiblemente de entre 0y 10°C, por
lo que es necesario enfriar los gases de combustion.

El gas ingresa al subsistema de captura y regeneracién de CO,. Este sistema consiste en
columnas de absorcidn y desorcidn. El gas de combustién entra por la parte inferior de la
torre y el gas compuesto principalmente por agua, amoniaco y CO; entra por la parte
superior. La fraccién masica de amoniaco en el solvente es de aproximadamente un 28% en
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peso. Se trabaja con una presion cercana a la presion atmosférica. Habitualmente, este
proceso puede absorber entre 0,33 y 0,67 moles de CO, por cada mol de NHs;. Mds de 90%
del CO; de los gases de combustion puede ser capturado. El gas tratado contiene nitrégeno,
oxigeno y una pequeia concentracién de CO,. La salida inferior de la torre puede ser liquida
o sélida. Su carga de CO; es de entre 0,5 y 1 mol de CO; por cada mol de NHs, preferiblemente
de entre 0,67 y 1 en las mismas unidades. Se puede reciclar en el absorbedor para
incrementar la concentracion de CO,.

Este gas es presurizado, bombeado, calentado y enviado al desorbedor. La temperatura de
trabajo es de 50 y 200°C, preferiblemente de entre 100 y 150°C y a una presién de entre 2 y
136 atm. Las condiciones hacen que el CO; se evapore y deje la torre por la parte superior,
relativamente limpio y con alta presién.

Ademas, existen precipitaciones en el absorbedor y la formaciéon de bicarbonato de
amonio desde el carbonato de amonio presente en el flujo de vapor con bajo CO; en el
proceso de absorcién [34].

Este proceso es el utilizado por la empresa Alstom, sin embargo, existe otro proceso con
el mismo objetivo utilizado por la empresa RIST (Research Institute of Industrial Science and
Technology, Republic of Korea).

En el proceso de RIST, los experimentos de absorcidon de CO; se realizaron en un reactor
por lotes con una solucidon de amoniaco al 7% en peso y una mezcla de gases al 20% de
volumen de CO2/N; que se suministrd en la solucién de amoniaco. La reaccidn de adsorcién
de CO; en solucién de amoniaco se puede describir con las siguientes ecuaciones. Por orden
son la disociacion de amoniaco, la formacién de bicarbonato, de carbonato y carbamato de
amonio y la autoprotdlisis del agua.

NHsz + H,0 <> NH4* + OH"

CO; + H,0 ¢ HCO3 + H*

HCO; ¢ COs* + H*

NHs + HCO3™ ¢> NH,COO™ + H,0
H,0 <> H" + OH

La cantidad de la formacion de cada uno de los tipos de sal/ion de amonio depende de
las condiciones de operacidn. En las primeras etapas predomina el carbamato debido al
exceso de amoniaco y, en contraste, el bicarbonato predomina en la etapa final, cuando la
mayor parte del amoniaco reaccioné con CO,. En ausencia de amoniaco libre, se forma
bicarbonato a partir del carbamato y CO,. La concentracién de carbonato fue menor que la
del carbamato durante todo el proceso.

RIST ha estado utilizando el proceso de captura de CO; en solucién de amoniaco desde
2009 para el gas de alto horno en la industria de fabricacién de hierro en el que el gas de
combustidn se compone de un 20-23% de CO,, 25% de CO e impurezas menores como SOy y
HaS [35].

Sin embargo, el proceso de desorcién de CO, conlleva un gran gasto energético, por eso
es interesante la posibilidad de trabajar con los productos de la torre de absorcidn para la
utilizacion del CO, como reactivo para la obtencién de productos de alto valor afiadido como
el acido férmico [34].
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Método experimental

Material

Usamos los siguientes reactivos como fuente de CO,, carbamato de amonio (AC) (99%),
carbonato de amonio (ACA) (>30.0% base de NH3), bicarbonato de amonio (AB) (299.0%),
bicarbonato de sodio (SB) (100%) y agua tipo Il como diluyente. El catalizador usado es polvo
de Pd/C comercial (cargado con 5 and 10 wt%). Fino polvo de aluminio (Al) (<5um, 99.5%) es
usado como metal reductor. El aluminio fue comprado en Panreac, el BS en COFARCAS-Spain
y el resto de los reactivos son comprados en Sigma Aldrich. Ninguno de estos reactivos fue
pretratado antes de la reaccién.

Experimentos cataliticos

Se estudid cual era el comportamiento de derivados obtenidos después de la captura de
CO; en condiciones hidrotermales para la produccién de acido formico. Para ello se utilizé un
reactor Parr equipado con un termopar con una medida maxima de temperatura de 325°C,
con dos valvulas, utilizadas una de entrada y otra de salida de gases para eliminar la
atmoésfera de aire inicial, con agitacién magnética y con un mandmetro con una medida de
presion maxima de 60 bares. También tiene un sistema de sellado mediante tornillos y una
resistencia eléctrica para poder calentar el reactor. En la foto siguiente se pueden observar
los elementos descritos:
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Figura 5: Reactor utilizado.

El diagrama del reactor utilizado en estos experimentos estd representado en la
siguiente figura:

Figura 6: Diagrama del reactor utilizado.

TC: Controlador de temperatura. *{ ><

PI: Indicador de presion.

PSV: Valvula de seguridad de la

oot
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Ademas, se utilizé bicarbonato de sodio como punto de referencia, ya que este reactivo
se usa frecuentemente como fuente de CO,. Para intentar observar el efecto que tienen
distintas variables sobre la reacciéon de carbamato de amonio como fuente de CO; para la
obtencidn de 4cido férmico se han realizado varios ensayos, variando la temperatura entre
120-300°C, la relacién molar de aluminio entre 3-6, el tiempo entre 0,5-5h y el porcentaje de
peso de catalizador entre 0-60%, incluso variando el porcentaje de carga de Pd sobre el
carbén activo entre 0-10%. La concentracion de carbamato de amonio de la disolucion de
nuestros ensayos varia entre 0,5-2 M. Todas estas variaciones se realizaron en la mayoria de
las veces individualmente alrededor de un punto central, el cual tiene las siguientes variables:
temperatura de 120°C, relacion molar de aluminio de 6 con respecto a la fuente de CO,,
tiempo de 2 horas, porcentaje de peso de catalizador de 15% con un 5% de impregnacién de
Pd en el carbdn activo, concentracion de carbamato de 0,5 M en la solucién y con un
porcentaje de llenado del reactor Parr del 70%. La variable de la frecuencia de agitacién se
fij6 en 500 rpm para todos los experimentos, garantizando asi homogenizacion de fases
dentro del reactor. Los experimentos se han llevado a cabo en un reactor de acero inoxidable
Parr (Series 4590 Micro Stirred Reactors of 25ml) de 25 ml de volumen, en presion
autogénica, con una rampa de calentamiento de aproximadamente 14°C/min. Para realizar
los experimentos se afiade el agua tipo Il deseada en el reactor, se pesan todos los sélidos
gue se van a afiadir al reactor (fuente de CO,, aluminio y catalizados Pd/C) y se afiaden en
ese mismo orden. Posteriormente se homogeneiza la solucién mediante agitacion, se sella el
reactor y se pasa un flujo de nitrégeno durante 5 minutos a través del reactor para eliminar
el aire existente tras el sellado. Tras la reaccidn el reactor se sumerge en un bafio de agua
fria con agitacién para bajar su temperatura rdpidamente. La muestra liquida se recoge y se
filtra mediante un filtro de 0,22 um vy el sélido es almacenado en una camara inerte para
evitar su oxidacion. La fase gaseosa fue recolectada en bolsas Tedlar, y analizada por
cromatografia gaseosa con detector de conductividad térmica. También se ensayaron
carbonato y bicarbonato de amonio y bicarbonato de sodio para valorar su reactividad para
la formacidn de acido férmico en las condiciones del punto central y algun otro caso como a
250°C. Ademas, el carbonato de amonio se evalué también variando su pH fijdndolo en 8, 10
y 12, siendo su pH habitual cercano al 9,1. Las variables de interés de estas reacciones son el
rendimiento y selectividad basadas en el acido férmico y la conversién de la fuente de CO..
También se evalud la reutilizacion del polvo de aluminio y de Pd/C mediante reacciones
sucesivas del punto central utilizando carbamato de amonio. La mezcla de sélidos se secd en
el reactor conectandolo a una bomba de vacio por la que pasaba nitrégeno a 50°C durante
30 minutos.

Para los experimentos en los que se varidé el pH para ver el comportamiento de la
reaccién en funcién de éste, se utilizé acido clorhidrico de concentracién 2M para aumentar
la acidez y una solucién de NaOH en agua tipo Il de concentracién 4M para aumentar la
basicidad. Para medir el pH se realizé mediante un pHmetro y dos soluciones patrén, una de
pH 7 para calibrar el set point y otra de pH 4 para calibrar la recta de calibrado. Una vez
calibrada la recta ya se podrian realizar las medidas necesarias de las soluciones de reactivos.

Por ultimo, para los experimentos de reutilizacién de sdlidos se realizaron con y sin
lavado, por lo que se realizaron dos procedimientos diferentes. Para la reutilizacidn sin
lavado se recuperd la mayor cantidad posible de liquido sin pérdida de sélidos, después se
seca durante una hora en el mismo reactor a vacio con ayuda de una bomba, con un flujo de
nitrégeno para evitar la oxidacion y a 55°C. El procedimiento de secado de la reutilizacion
con lavado se realizé mediante la filtracion del liquido en su recuperacion, en dicho filtro se
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depositaban todos los sélidos existentes en el reactor y eran filtrados a vacio mediante un
sistema Blichner-Kitasato, en el cual se realizaban 3 lavados. Tras los lavados se secaban
durante media hora en un horno a vacio con una presion absoluta de 0.6 bar y a 45°Cy
posteriormente durante otra media hora en el reactor a vacio utilizando la bomba de vacio y
con un flujo de nitrégeno a 55°C, es decir, como en el procedimiento sin lavado.

Analisis de productos

Las muestras liquidas se analizan mediante HPLC (Waters, Alliance separation module
€2695) usando una columna Aminex 87H (Bio-Rad) con detector de indice de refraccidon
(Waters, 2414 module). La fase movil es 5 mM H,SO4 con un flujo de 0,6 ml/min. La
temperatura de la columnay del detector son 60 °Cy 30 °C respectivamente. El rendimiento
y la selectividad del acido férmico y la conversidn de la fuente de CO2 se calculan mediante
las siguientes ecuaciones:

Cfa,
YFA = f f
Cces,i
Ccs,f —Ccs, i
XCS=————
Ccs,i
SFA YrA
~XCS

Siendo Cfa,f la concentracion molar del acido férmico tras la reaccion, Ccs,i la
concentracion inicial de la fuente de CO2 antes de comenzar la reaccion. Ccs, f es la
concentracion final de la fuente de CO2.

Para medir la cantidad de H,, CO, y NHs; presente en la fase gaseosa de la reaccién se
recogio la salida de gases en una bolsa inerte. Para analizarlo se utilizé un Bruker 430 GC-TCD
(Palo Alto, USA) equipado con un CP-Molsieve 52 (15 m x 0,53 mm x 15 um) y una columna
CP-Pora BOND Q (25 m x 0,53 mm x 15 um). Las temperaturas del inyector, del detector y del
horno se mantuvieron en 150°C, 175°Cy 40°C respectivamente. El gas portador utilizado fue
helio con un flujo de 13,7 cm3/min.

Caracterizacién de soélidos

Las muestras sdlidas se secaron en un horno a vacio durante la noche a 45°C con el
objetivo de eliminar el liquido restante. Las muestras se analizaron mediante difraccidn de
rayos X (XRD) usando un equipo BRUKER D8 DISCOVER A25, con un generador de 3kW, un
tubo de cerdmica cuff FFF tipo 2,2kW, un detector LynxEye, operando a 40 Kv y 30 mA, para
poder determinar las especies oxidadas en la muestra sélida después de la reaccion. La base
de datos usada para identificar las fases fue la PDF-2 Released 2013 (ICDD).. La microscopia
electrénica de transmisién (TEM) se realizd para determinar los posibles cambios en el
tamafio de particula y la forma del catalizador Pd/C después del hidrotratamiento. Para eso
las muestras se dispersaron por ultrasonidos en agua-MiliQ y se suspendieron en una rejilla
de cobre antes del analisis en un equipo JEOL JEM-1011 HR (JEOL, Tokio, Japdn) a 100kV.

Discusion de resultados

Resultados del analisis de muestras liquidas

Para los analisis de muestras liquidas se calculé el error estandar de las variables
rendimiento, selectividad y conversidn a partir de 6 muestras realizadas en las condiciones
del punto central. El error obtenido para estas 3 variables es de 1%, 3% y 5%
respectivamente.
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El calculo se ha realizado calculando, para cada una de las variables, la desviacion estandar
(S) a partir de la siguiente féormula:

n

1 _

S = n_lz(xi—x)
i=1

Siendo x la variable en cuestion, X la media muestral, y n=6 ya que es el niumero de
experimentos de la muestra.

Una vez obtenida la desviacion estandar podemos obtener el error estandar (Sx) a partir
de la formula:

Sy =—=
Vn
Comparacion de carbamato, carbonato y bicarbonato de amonio y bicarbonato de
sodio como fuentes de CO;

Como se ha explicado en la introduccidén, nuestros principales reactivos son el carbamato
de amonio seguido del carbonato y bicarbonato de amonio. La utilizacion, también, de
bicarbonato de sodio en ciertas condiciones se realiza para poder comparar nuestros
reactivos con un reactivo muy estudiado por los investigadores en el pasado para realizar la
conversion hidrotermal de CO, mediante la absorcién de éste en NaOH. Como ya se ha
comentado anteriormente, la temperatura del punto central a partir del cual variamos ciertas
condiciones es de 120°C, sin embargo, en varias publicaciones afirman que es necesaria una
temperatura bastante mayor para que la reaccidon de bicarbonato de sodio tenga un
rendimiento significativo [22, 24, 30]. Por esta razén hemos realizado las reacciones con los
cuatro reactivos a 120°C y 250°C, para poder compararlas en funcién de la temperatura y
poder comparar individualmente como varia en funcién de la temperatura.
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Figura 7: Comparacién de conversion, selectividad y rendimiento de los reactivos usados
como fuente de CO; en funcidén de la temperatura.
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Como se puede observar, la premisa expuesta anteriormente de que el bicarbonato de
sodio (SB) necesita una temperatura elevada para obtener un rendimiento importante se
confirma, y ademads podemos observar que el bicarbonato de amonio (AB) se comporta de
manera similar al bicarbonato de sodio, ya que, aumentan tanto conversion como
selectividad y por tanto, también el rendimiento, al aumentar la temperatura. Sin embargo,
su conversion, selectividad y rendimiento es inferior al del bicarbonato de sodio. Como se
observa en la grafica el rendimiento baja de un 59,87% del bicarbonato de sodio a un 11,75%
del bicarbonato de amonio.

Sin embargo, el carbamato y carbonato de amonio no se comportan de manera similar
a los bicarbonatos. A diferencia de éstos, ambos reaccionan de forma significativa a una
temperatura de 120°C, ademds de tener una conversién y selectividad muy parecida. El
rendimiento final de cada uno es de 14,9% para el carbonato de amonio (ACA) y de 16,8%
para el carbamato de amonio (AC). En cambio, al aumentar la temperatura a 250°C el
carbonato mejora su rendimiento, ya que mejora su selectividad, pero en el caso del
carbamato disminuye el rendimiento, ya que aunque se incrementa la conversion disminuye
en mayor medida la selectividad.

La razén por la que el bicarbonato de amonio tiene un rendimiento menor que los
bicarbonatos inorganicos con los que se ha trabajado habitualmente en la bibliografia, como,
por ejemplo, el bicarbonato de sodio, se debe a que el formato de amonio tiene mas facilidad
para descomponerse en NHs, CO, y H,. [24].

Influencia de la temperatura y el tiempo de reaccién
Para estudiar el comportamiento del carbamato de amonio en funcidén de la temperatura
se ha realizado la reaccién con las mismas condiciones, las del punto central, a excepcion de
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la temperatura, que se ha variado a los valores de 80°C, 150°C, 250°C y 300°C, ademas del
valor del punto central de 120°C.

Figura 8: Influencia de la temperatura en la conversion, selectividad y el rendimiento del
carbamato de amonio.
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Con el aumento de la temperatura hay una tendencia clara en cuanto a la conversién y
la selectividad. Como se observa en la grafica, la conversidon aumenta significativamente al
aumentar la temperatura entre 80°C y 150°C y se mantiene relativamente estable hasta los
250°C. Después de los 250° vuelve a aumentar de forma significativa. Sin embargo, la
selectividad disminuye incluso mas significativamente de lo que aumenta la conversién con
el aumento de la temperatura. Esto provoca un maximo en el rendimiento a 150°C de
20,37%, sin embargo, este maximo es estable entre 120°C que proporciona un rendimiento
de 19,15% y 200°C cuyo rendimiento es de 19,01%.

El comportamiento del aumento del rendimiento con el aumento de la temperatura ha
sido confirmado en numerosas publicaciones [13, 14, 20, 24, 30].

Ademas en la publicacién de G. Yao y otros [14] presentan un rendimiento maximo a
325°C después del cual el rendimiento baja de forma importante debido, probablemente, al
aumento de la velocidad de descomposicidén de AF. Ji Su y otros [21] también afirman en su
publicacion que, al igual que ocurre en los experimentos realizados, el redimiento aumenta
con la temperatura hasta un maximo por encima del cual disminuye el rendimiento.

Al igual que con la temperatura, con el tiempo se ha realizado el mismo procedimiento
para ver la influencia de éste. Se ha tomado el punto central de la reacciéon y se ha variado
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solamente el tiempo de reaccion. Ademas de las 2 horas de reaccion del punto central, se ha
llevado a cabo esta reaccion durante 0,5, 1, 3, 4 y 5 horas.

Figura 9: Influencia del tiempo en la conversion, selectividad y el rendimiento del
carbamato de amonio.
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Como vemos en la grafica, la tendencia de la conversion es que aumenta al aumentar el
tiempo de reaccién, sin embargo, la selectividad de la reaccidon disminuye cuando
aumentamos dicho tiempo. Por el contrario, el rendimiento aumenta rapidamente al
aumentar el tiempo hasta las 4 horas de reaccién. Aumentando el tiempo por encima de 4
horas también aumenta el rendimiento, pero no es significativo, por lo que, si se desea
implantar este proceso en un proceso continuo podria ser interesante empezar a realizar el
estudio de éste estableciendo el tiempo de residencia en 4 horas, ya que el rendimiento no
varia demasiado y la selectividad es significativamente mayor que a tiempos mayores, por lo
que, si se puede recuperar el reactivo, el gasto de éste en el proceso continuo seria mucho
menor.

Varias fuentes confirman el comportamiento del rendimiento respecto del tiempo
obtenido en estos experimentos [13, 14, 20, 30].

Ji Suy otros [21] confirma el comportamiento obtenido en los experimentos realizados.
En su publicacién, con un proceso similar, afirma que el rendimiento aumenta al aumentar
el tiempo, pero llega un punto en el que al aumentar el tiempo el rendimiento se mantiene
estable, a partir de 9 horas.

Influencia de la carga de paladio en el proceso

También se ha estudiado la influencia de la impregnacién de paladio en el carbdn activo
para ver cdmo se comportan las variables de la reaccién del carbamato de amonio en funcion
de esta impregnacién. Para ello se han realizado experimentos con catalizador con un 10%
de impregnacion de paladio en el punto central (PC) y cambiando las siguientes variables
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individualmente: temperatura a 250°C, tiempo a 5 horas y la cantidad de catalizador afiadida
al reactor a 30% en peso. Ademads, se ha experimentado para el punto central con 0% de
impregnacion, es decir, solamente carbdn activo en polvo como catalizador. Dado su bajo
rendimiento, explicado mas adelante, no se realizaron mas experimentos que el punto
central con carbén activo como catalizador.

Figura 10: Influencia de la carga de paladio en el catalizador en la conversidn,
selectividad y el rendimiento del carbamato de amonio.
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Observamos que la conversién se mantiene mds o menos constante para ambos
catalizadores, aunque es un poco mas baja para el catalizador con un 5% de impregnacion de
Pd, sin embargo, la selectividad varia algo mas. Para el punto central y para la reaccion de 5
horas son muy parecidos, para la reaccidn a 250°C la selectividad con el catalizador de 10%
de impregnacion de Pd aumenta en un 13,26% pero para la reaccidn con una carga de un
30% en peso de catalizador, se obtiene mejor selectividad con el catalizador de 5% de
impregnacion, aumentando la selectividad en un 17,76%. A pesar de estas diferencias los
rendimientos son realmente parecidos para ambos catalizadores por lo que podemos
suponer que este parametro no es determinante en la velocidad de reacciéon. Sin embargo,
para implementar la reaccién en un proceso continuo seria interesante utilizar el catalizador
con un 10% de impregnacion de Pd, ya que, se esperaria que una pequefia parte de éste se
oxide con el agua y tendria mayor vida util que el catalizador con un 5% de carga.

Ademas de este estudio, también se realizé el experimento con un 0% de carga de Pd
para el punto central, es decir, con carbdén activo como catalizador, como se comento
anteriormente. El resultado de este experimento fue de un 31,3% de conversién, pero
solamente un 5,5% de selectividad. Por lo tanto, el rendimiento fue solamente de 1,7% vy
podemos afirmar que, aunque entre 5% y 10% no hay una diferencia significativa en el
resultado de la reaccién, si que es necesario el paladio para el buen funcionamiento de la
reaccion.

Esto no concuerda con la publicaciéon de H. Zhong y otros [30], en la que afirma que,
afiadiendo solamente el soporte de carbdn activo a la reaccién con bicarbonato de sodio
como fuente de CO,, no se forma acido acético, pero si acido férmico con un rendimiento del
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60%, lo que sugiere que el aluminio tiene la capacidad de reducir el HCO3™ a formato. Sin
embargo, en nuestra experiencia con carbamato no es posible obtener acido férmico en
ausencia del catalizador, lo que indica que el catién Na* tiene un papel de promocidn de la
reduccion del HCOs'.

Influencia del valor de pH de la solucidn

Otro de los parametros que se ha estudiado para ver cémo varia en funcién de éste la
reaccion de carbamato de amonio, es el pH. Para ello se ha valorado el pH de la solucién del
punto central, la cual es aproximadamente de 9,1. Se quiso realizar el estudio con valores de
pH de 6, 8, 10 y 12. Para ello se utilizé acido clorhidrico de concentracion 2M para aumentar
la acidez y una solucién de NaOH en agua tipo Il y de concentracién 4M para aumentar la
basicidad. Finalmente, no se pudo realizar la reaccién con un valor de pH de 6, ya que cuando
el pH estaba cercano a 8 se podia observar burbujeo, por lo que supusimos que el reactivo
se estaba desorbiendo. Por esta razén sélo se realizaron los experimentos con valor de pH
de 8,10y 12, tomando previamente a la reaccién una muestra de la mezcla de reaccién para
analizar y observar si realmente el reactivo se desorbe variando el pH. Como suponiamos,
después de analizar estas mezclas previas a la reaccion podemos afirmar que el reactivo se
desorbe, ya que obtenemos una concentracion inicial de 0,41M para pH 8, de 0,47M para pH
10 y 0,43M para pH 12, cuando la concentracién inicial a la que cargamos el reactor es de
0,5M. Los resultados de este experimento son los siguientes:

Figura 11: Influencia del valor del pH de la solucidn en la conversidn, selectividad y el
rendimiento del carbamato de amonio.
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Podemos observar que existe un maximo tanto para la conversion como para la
selectividad y por tanto también para el rendimiento en un valor de pH cercano al 9,8. Estos
datos concuerdan con los publicados por H. Takahashi y otros [12], publicacién en la que
afirman que ella selectividad de acido férmico aumenta en solucidn basica.
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Influencia de la cantidad de carbamato de amonio afiadido al reactor

Este experimento se ha realizado en un segundo reactor de 29 ml similar al utilizado en
el resto de los experimentos, con control de temperatura, indicador de presidn, valvulas de
admisién y descarga y agitacion magnética. Se utilizé este reactor porque el reactor habitual
tenia dificultades en la agitacion debido a la gran cantidad de sdlidos que habia que afiadir al
aumentar la cantidad de carbamato. Dado que se ha realizado en otro reactor, los datos
obtenidos para el punto central, es decir, 0,5M y para 1M no son los mismos que los
expresados en el resto del trabajo. En cuanto a la reaccién en dicho reactor, no se ha podido
cuantificar la velocidad de agitacién, aunque para todas las reacciones de este experimento
ha sido la misma y se ha intentado que sea cercana a 500 rpm, que es la velocidad de trabajo
con la que se trabajaba en el reactor Parr de 25 ml.

En cuanto al experimento se ha estudiado la variacidn de la conversidn, selectividad y
rendimiento de la reaccién variando la concentracidon de carbamato y por tanto la cantidad
de catalizador y aluminio afiadido, ya que el catalizador se afiade en un 15% en peso respecto
del carbamato de amonio y el aluminio con una relacion molar de 6:1 moles de aluminio
respecto los moles de carbamato.

Los resultados obtenidos de este experimento son los siguientes:

Figura 12: Influencia de la concentracion de la solucion en la conversion, selectividad y el
rendimiento del carbamato de amonio.
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Como se puede observar, la conversion disminuye con el aumento de la concentracién
y la selectividad disminuye de forma importante de 0,5M a 1M y se mantiene en torno al 30%
con concentraciones mayores a 1M. Dado este comportamiento, el rendimiento disminuye
con el aumento de la concentracién. Sin embargo, la concentracion de carbamato en la
solucidn final es mayor cuanta mayor concentracidn inicial tiene la solucion de carbamato,
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aun disminuyendo el rendimiento de la reaccidon debido al aumento de la concentracion
inicial de carbamato.

Y. Zhu y otros [20] confirman este comportamiento en sus experimentos con
bicarbonato de sodio, en dicha publicacién, al aumentar la concentracidn de la solucién de
bicarbonato de sodio, aumenta la cantidad de acido férmico, pero disminuye el rendimiento
de la reaccidén. G. Yao y otros [14], también afirman que al aumentar la concentracion de la
solucidn de bicarbonato de sodio disminuye el rendimiento de la reaccion.

Influencia de la cantidad de catalizador afiadida al reactor

Para estudiar la influencia de la cantidad de catalizador que afiadimos en el reactor se
ha realizado ademas de con un 15% en peso de catalizador respecto del peso de carbamato
de amonio, con un porcentaje de 0%, 7,5%, 30% y 60%. La carga de paladio en este catalizador
es el utilizado para el punto central, es decir, un 5% de peso en paladio. Los resultados
obtenidos de este estudio son los siguientes:

Figura 13: Influencia de la cantidad de catalizador aiiadida al reactor en la conversidn,
selectividad y el rendimiento del carbamato de amonio.
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Como se puede observar la conversidn aumenta desde un porcentaje en peso de 0%
hasta un 30%, al aumentar la cantidad de catalizador por encima de 30% en peso, la
conversion se mantiene constante. Sin embargo, la selectividad aumenta de forma
significativa cuanto mds aumenta dicha cantidad. Por lo que el rendimiento, aunque en
menor medida, también aumenta al aumentar dicha cantidad.

Aunque H. Zhong y otros [30] reportd que sin catalizador se forma producto, por lo que
el catalizador de paladio sobre carbodn activo actua reduciendo el carbamato. H. Wiener y
otros [29] también realizaron el experimento sin catalizador y el resultado fue el mismo que
se ha obtenido en estos experimentos, no se obtuvo producto.

Influencia de la cantidad de aluminio afiadida al reactor
Se ha estudiado la influencia de la cantidad de aluminio que se afiade al reactor en la
reaccién con carbamato de amonio. Para ello, se ha variado la relacién molar Al:AC. Sabiendo
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que la relacion molar en el punto central es de 6 moles de aluminio respecto de los moles de
carbamato de amonio, también se ha realizado la reaccion con una relacién de 0, de 3y de 9
moles. Los datos obtenidos son los siguientes:

Figura 14: Influencia de la cantidad de aluminio afiadida al reactor en la conversion,
selectividad y el rendimiento del carbamato de amonio.
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Se puede observar que, para un valor de 0, es decir, sin aluminio, la selectividad es de
91,8%, sin embargo, la conversién es de 0,26%, por lo que podemos concluir que sin aluminio
la reaccién no tiene lugar, debido a que no se produce hidrégeno necesario para reducir el
carbamato. Por esta razén, valoramos solamente los resultados con un valor de entre 3y 9
de relacidn de Al:AC. Esta variable apenas tiene influencia en el valor de la selectividad, sin
embargo, aumentando dicha relacion aumenta la conversién desde un 31,73% para una
relacidn de 3, pasando por 34,31% con relacidn de 6 hasta un 41,53% con una relacién de 9.
Por lo que el rendimiento también aumenta al aumentar dicha relacién, aunque en menor
medida, los rendimientos tienen un valor de 17,63%, 19,15% y 22,77% respectivamente. Por
esta razén no son necesarias grandes cantidades de aluminio ya que se estabiliza con una
relacion molar de 6.

G. Yao y otros [14] reportaron un aumento significativo del rendimiento con el aumento
del aluminio hasta una relacién molar de 6 en el que se obtiene un maximo, y aunque sus
experimentos se realizaron con bicarbonato de sodio, sus datos reportados concuerdan con
los datos obtenidos en los experimentos realizados.

Influencia de la reutilizacién del catalizador y el aluminio

También se ha estudiado la influencia de la reutilizacién de los sélidos anadidos al
reactor en el rendimiento, conversidn y selectividad de la reaccién. Como se ha explicado en
el método experimental, este experimento se ha realizado mediante dos procedimientos,
uno de ellos con lavado y otro sin lavado de los sélidos. En ambos casos se ha realizado con
las condiciones del punto central y con 5 reutilizaciones.
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Tabla 1: Conversion, selectividad y rendimiento de todos los experimentos realizados en
el estudio de la reutilizacion del sélido de reaccion.

Usos EXPERIENCIA SIN LAVADO EXPERIENCIA CON LAVADO
Conversion | Selectividad | Rendimiento | Conversidn | Selectividad | Rendimiento
1 42,2 54,0 22,8 66,6 35,8 23,8
2 26,9 35,7 9,6 18,5 18,7 3,5
3 28,7 26,0 7,5 21,9 24,0 53
4 24,2 27,6 6,7 16,0 12,2 2,0
5 25,5 23,7 6,0 17,0 9,0 1,5
6 23,6 20,7 4,9 17,7 7,7 1,4

El hecho de repetir los experimentos con lavado se decidié debido a la diferencia que
existia con las referencias bibliograficas en los que usaban este mismo catalizador [22, 24].
En todas estas referencias afirmaban que el comportamiento podria descender un poco pero
no tan significativamente como en los experimentos realizados. Pero existe una diferencia
importante entre esos experimentos y los que se han realizado, el hecho de que su Unico
solido es el catalizador de paladio en el soporte de carbdn activo, ya que como fuente de
hidrégeno utilizan hidrégeno gaseoso, u otros reductores como la 2-pirrolidona, compuesto
organico miscible en agua [20].

Observando los datos podemos ver que, aun realizando los experimentos con lavado
intermedio, con la esperanza de poder obtener mejores rendimientos. Estos son incluso
peores.

Esto se puede deber a que, al realizar los lavados, el agua, haya oxidado parte del
aluminio que aun no se habia oxidado en reacciones anteriores, el cual es necesario para su
oxidacion y la consecuente formacidn del hidrégeno gaseoso. Ademas, los lavados pueden
producir lixiviacidn del catalizador y mermar la cantidad disponible de sitios activos para cada
reutilizacion.

Aunque también se puede deber a errores debidos a la gran cantidad de operaciones
qgue son necesarias durante los experimentos o incluso puede que la dawsonita y/o la
bohemita (como se verd mas adelante en los analisis DRX) puedan estar protegiendo el sélido
de mas oxidacion y las eliminemos con los lavados.

Por otra parte, G. Yao y otros [14] afirman que es probable que el éxido de aluminio
promueva la descomposicién de acido férmico.

Lo que esta claro es que el rendimiento baja de manera importante en los experimentos
de reutilizacidon de sdlidos, con y sin lavado, indicando que el aluminio se consume casi
totalmente antes de la primera reutilizacion (ver uso 2 en la tabla 1).

Resultados de las muestras solidas

Analisis mediante DRX
Se ha realizado el analisis mediante difraccién de rayos X (DRX) del sélido obtenido tras
la reaccion a 4 temperaturas diferentes con las demas variables acordes con el punto central.

26



Trabajo de Fin de Grado | David Leén Mediavilla

Las temperaturas a las que se ha realizado son 80°C, 120°C, 150°C y 250°C. También se ha
realizado el analisis mediante DRX del sélido obtenido tras 5 reutilizaciones sin lavado de
éste, es decir, después de realizar 6 usos en las condiciones del punto central con los mismos
solidos. Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente figura.

Figura 15: Resultados obtenidos del analisis mediante DRX.
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En todas las reacciones analizadas se observan picos de difraccién a 38°, 45°, 65° y 78°
correspondientes a la estructura cubica del polvo de aluminio. Estos resultados son
compatibles con el estandas PDF-2 versidon 2013 ICDD, nimero 00-004-0787 y en trabajos
anteriores [36, 37].

Aunque la sefial de aluminio permanece con alta intensidad, a todas las temperaturas,
hay evidencia de oxidacién de aluminio, la cual se refleja en los picos a 14.5°, 25°, 49°, 55° y
72°, que corresponde principalmente a la bohemita(PDF 00-021-1307), explicando asi la
caida de rendimiento en las reutilizaciones comentadas anteriormente.

Se advierte a 120°C la presencia de hidréxido de aluminio y amonio (NHsAI(OH).COs o
NHs-dawsonita) (PDF 00-042-0250), que es un precursor alternativo con potencial en la
sintesis de alumina [38]. Esto indica que, ademas de someterse a la oxidacion, el aluminio
puede reaccionar con los cationes NH, y el CO; capturado para formar ese nuevo compuesto
que afecta negativamente al rendimiento a formato.

No se observan picos de paladio, lo que probablemente se debe al pequeiio tamafio de
estas particulas y a que, ademas, hay bajo contenido de estas particulas y estan muy
dispersas sobre el soporte de carbdn activo [30].

Analisis mediante TEM
La morfologia del sdlido de reaccion se analizé mediante microscopia electrdonica de
transmision (TEM).

Figura 16: Resultados obtenidos del analisis mediante TEM.
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En la imagen izquierda observamos el sélido de reaccién que resulta de las condiciones
de reaccién del sélido del punto central a 2 um, mostrando una morfologia en forma de aguja
correspondiente al polvo de aluminio, y se mezcla con particulas de catalizador de forma
granular. A 20 nm, en la imagen central, se observan las nanoparticulas de los sitios activos
de paladio, bien distribuidas, con un tamafio de particula promedio de 4,3 + 1,02 nm,
calculado con el software ImageJ 1.52a. A partir de la imagen colocada a la derecha se puede
observar a 20 nm que la dispersidon metdlica del catalizador después del quinto uso no se ha
comprometido seriamente, pero se advierten crecimiento de grano de particulas de paladio,
lo que hace que el tamafio promedio de particulas aumente a 7,6 = 3,1 nm, lo cual se traduce
en pérdida de actividad catalitica.

Analisis mediante FTIR (ATR)

Se ha realizado un analisis mediante la técnica de muestreo de FTIR con reflectancia total
atenuada (ATR) (usando un equipo Bruker ALPHA ATR-FTIR) de varias muestras sélidas. Antes
de realizar estas pruebas es necesario secar los sélidos que se van a analizar. Para ello se
introducen en un horno que trabaja a vacio con una presidn absoluta de 0,6 bar y a una
temperatura de 45°C durante 30 minutos. Se ha realizado para los sélidos obtenidos al final
de las experiencias del punto central, de la experiencia de 5 horas, de 300°C y la de
reutilizacion de 5 veces del sélido. Los resultados obtenidos se observan en la siguiente
grafica.
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Figura 17: Resultados obtenidos del analisis mediante FTIR (ATR).
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Los compuestos analizados son los sdlidos obtenidos tras las dichas reacciones, por lo
que cabria de esperar encontrar aluminio, bohemita y el catalizador de paladio en soporte
de carbono activo posiblemente con una ligera oxidacién del paladio.

Podemos observar picos en las mismas zonas para las cuatro experiencias y
especialmente parecidos para las del punto central, el de 5 horas y el de 300°C. En la longitud
de onda de 3500 cm™ podemos observar un aumento importante en el pico de reutilizacion.
Esto se debe a que esa zona pertenece a los grupos hidroxilo, es decir, el enlace O-H de la
bohemita, por lo que tiene sentido que sea mayor para la reutilizacién debido a la mayor
oxidacién del aluminio por el mayor uso de éste. Entre 3500 y 3000 cm™ también se pueden
observar algunos picos. Estos podrian pertenecer al enlace Al-O también de la bohemita, ya
que, al igual que el enlace hidroxilo, son enlaces muy labiles y aparecen a frecuencias altas.

Los grupos insaturados unidos a metales tienden a aparecer en frecuencias mas bajas,
por lo que cabria esperar que en frecuencias menores de 900 cm™ pertenezca al enlace Al=0
también de la bohemita. Esto es ldgico debido al aumento de absorbancia también en la
experiencia de reutilizacién. Por ultimo, la regién en torno a 1500 cm™ cabria de esperar que
pertenezca al aluminio metdlico, porque para la experiencia de reutilizacion la absorbancia
es menor. Esto tiene sentido debido a la mayor utilizacidon del aluminio en la experiencia de
reutilizacion.

No observamos el paladio ya que cabria de esperar su actividad en longitudes de onda
de menor valor a las analizadas [43].
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Resultados de las muestras gaseosas

Analisis mediante cromatografia de gases

Se han realizado andlisis de la fase gaseosa a las condiciones del punto central y otra
cambiando la temperatura a 300°C. Los resultados de estos analisis cromatograficos se
muestran en la siguiente tabla.

Tabla 2: Porcentaje de los gases obtenidos tras la reaccidn en condiciones de punto
central y a 300°C.

Punto central 300°C
H: (%) 73,2 66,7
NH; (%) 25,4 30,2
CO, (%) 0,67 1,1
0 (%) 0,67 1,97

Como podemos observar en la tabla la formacidn de hidrégeno es mucho mayor que la
formacién de CO,, ya que vemos que este Ultimo es el reactivo limitante. Esto concuerda
con los datos obtenidos en la reutilizacidn, ya que vemos que la cantidad de hidrégeno se
debe a una gran oxidacion por parte del aluminio desde la primera reaccion. A 300°C da
menos hidrogeno porque el aluminio tiene temperatura optima entre 70-90°C para la
separacion del hidrégeno del agua [44].

Conclusiones

Hemos demostrado que es viable la obtencidn de acido férmico mediante la conversion
en condiciones hidrotermales suaves de presién y temperatura, en comparaciéon con las
necesarias para bicarbonatos, de soluciones de carbamato y carbonato de amonio y, también
del bicarbonato de amonio con un aumento de la temperatura, con aluminio como reductor
y paladio como catalizador.

En esta reaccidn es necesario catalizador, ya que, en las experiencias sin éste o sin
impregnacion de paladio en el carbdn activo se obtuvo un rendimiento menor del 1%, por lo
que el paladio es un catalizador activo de hidrogenacion.

No es viable reutilizar el sélido, probablemente debido a la oxidacion excesiva del
aluminio en la primera reaccién, ya que, en bibliografia la reutilizacién del mismo catalizador
que se ha utilizado en estos experimentos si que es viable.

Dado el bajo rendimiento entorno al 20-25% de gran parte de las reacciones realizadas,
y que éstos son los valores mas altos de rendimiento obtenidos para este proceso, seria
interesante priorizar la selectividad frente al rendimiento, sin que éste baje demasiado, para
la implantacion de esta reaccidn en un proceso continuo. Ademas, asi facilitaria la separacion
posterior de los productos ya que estard mas concentrado y habrd menos productos que
eliminar.

Atendiendo al estudio realizado de optimizacion del rendimiento y teniendo en cuenta
la conclusién anterior de maximizar la selectividad, las condiciones dptimas de operacion
sugeridas de esta reaccion son T~ 130°C, t ~ 4h, pH ~ 9,8, [AC] = 0,5M, relacién de catalizador
en peso del 60% y relacion de moles de aluminio frente a moles de carbamato de amonio de
9.
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Futuras lineas de trabajo

Seria interesante realizar este mismo estudio para las otras dos fuentes de CO obtenidas
del proceso “Chilled Ammonium”, ya que a la salida de este proceso de obtiene una mezcla
de carbamato, carbonato y bicarbonato de amonio y podria ser interesante estudiar
individualmente todos estos reactivos para utilizar la mezcla obtenida en este proceso sin
necesidad de separarlos.

También, se estd empezando a trabajar con aminas como monoetanolamina y
dimonoetanolamina obtenidas mediante absorcion de CO, en diferentes aminas en el
laboratorio Termocal.

Ademas, deberia estudiarse el equilibrio de las especies derivadas el proceso de
absorcién tanto en amoniaco como en aminas mediante RMN.

Por ultimo, se esta estudiando la posibilidad de llevar este proceso a cabo en un proceso
continuo mediante lechos cataliticos fijos, pero aun existen varios problemas, como el
bombeo de aluminio junto con la solucidn de la fuente de CO..
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Datos representados en graficas.
Datos de la figura 7: Comparacion de conversién, selectividad y rendimiento de los
reactivos usados como fuente de CO, en funcién de la temperatura:

ACA AC AB SB
120°C | 250°C | 120°C | 250°C | 120°C | 250°C | 120°C | 250°C
Conversiéon | 39,03 | 40,28 | 34,31 | 40,29 | 32,10 | 45,46 | 37,40 | 81,10
Selectividad | 38,10 | 55,69 | 55,81 | 27,18 3,10 25,84 6,30 73,83
Rendimiento | 14,87 | 22,44 | 19,15 16,58 1,00 11,75 2,36 59,87

Datos de la figura 8: Influencia de la temperatura en la conversién, selectividad y el

rendimiento del carbamato de amonio:

80°C 120°C 150°C 200°C 250°C 300°C

Conversién 9,42 34,31 40,32 42,72 40,29 51,61
Selectividad 69,43 55,81 50,52 44,50 27,18 18,04
Rendimiento 6,54 19,15 20,37 19,01 10,95 9,31

Datos de la figura 9: Influencia del tiempo en la conversidn, selectividad y el rendimiento
del carbamato de amonio:

0,5h 1h 2h 3h 4h 5h
Conversion 5,79 19,64 36,12 47,46 54,11 57,63
Selectividad 72,02 67,62 60,29 51,15 49,58 46,49
Rendimiento 4,17 13,28 21,78 24,27 26,83 26,79

Datos de la figura 10: Influencia del tiempo en la conversidn, selectividad y el
rendimiento del carbamato de amonio:

0% 7,50% 15% 30% 60%

Conversion 20,51 29,59 34,31 42,10 44,30

Selectividad 2,10 34,03 55,81 73,14 84,92
Rendimiento 0,43 10,07 19,15 30,79 37,62

Datos de la figura 11: Influencia del valor del pH de la soluciéon en la conversion,
selectividad y el rendimiento del carbamato de amonio.

pH 8 91 10 12
Conversion 30,00 39,03 45,25 32,68
Selectividad 5,39 38,10 53,43 23,75
Rendimiento 1,62 14,87 24,18 7,76
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Datos de la figura 12: Influencia de la concentracién de la solucién en la conversion,
selectividad y el rendimiento del carbamato de amonio:

0,5M im 15M 2M
Conversion 57,15 50,21 41,21 38,51
Selectividad 45,30 27,41 30,31 31,56
Rendimiento 25,89 13,76 12,49 12,16

Datos de la figura 13: Influencia de la cantidad de catalizador afadida al reactor en la
conversion, selectividad y el rendimiento del carbamato de amonio:

PC 250°C 5h 30%wt
5% 10% 5% 10% 5% 10% 5% 10%
Pd/C Pd/C Pd/C Pd/C Pd/C Pd/C Pd/C Pd/C
Conversion | 34,31 36,12 | 40,29 | 44,01 57,63 58,85 42,10 | 48,78
Selectividad | 55,81 60,29 | 27,18 | 40,44 | 46,49 44,51 73,14 55,39
Rendimiento | 19,15 21,78 | 16,58 17,80 26,79 26,20 30,79 27,01

Datos de la figura 14: Influencia de la relacién molar de aluminio respecto del carbamato
de amonio afadida al reactor en la conversién, selectividad y el rendimiento del carbamato

de amonio:
0 3 6 9
Conversion 0,26 31,73 34,31 41,53
Selectividad 91,77 55,56 55,81 54,83
Rendimiento 0,24 17,63 19,15 22,77
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