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ABSTRACT / RESUMEN

En este trabajo se lleva a cabo la reduccion hidrotermal del CO2 capturado en forma
de bicarbonato en una disolucion basica para producir acido formico, usando
catalizadores metalicos como Pd/C 5%, Pd/C 10%, carbon activado granular,
carbon activado en polvo, Ru/C 5%, y residuos de biomasa como el bagazo de cafia
de azucar, remolacha, agujas de pino, vermicompost, corcho, madera blanda y

celulosa que actuaron como agentes reductores.

Las reacciones se llevaron a cabo a 200, 250 o 300 °C y 2 horas, siendo la mezcla
de catalizador de Pd/C 5% vy el residuo de madera blanda o la celulosa la
combinacion mas prometedora para producir acido formico y reducir el CO2 dando

valores de rendimientos de alrededor del 18%.

El 4cido férmico obtenido puede provenir de la oxidacion de la biomasa o de la
reduccion del NaHCOs, por lo que se investigo el origen del &cido formico utilizando
un is6topo de bicarbonato de sodio (NaH*2COs). Se observoé que el catalizador que
genera mayormente acido férmico del NaH'3COs es el Pd/C 5%, usando madera
blanda como agente reductor. Del total del &cido formico obtenido alrededor del 73%

provino del CO:2 capturado y el 27% se genero a partir de la biomasa.

Palabras clave: CO2, biomasa, condiciones hidrotermales, Acido férmico

In this work, the hydrothermal reduction of CO2 captured in the form of bicarbonate
in a basic solution to produce formic acid was carried out using metals such as Pd/C
5%, Pd/C 10%, granular activated carbon, powdered activated carbon, Ru/C 5%,
and biomass residues such as sugar cane bagasse, beet, pine needles,

vermicompost, cork, softwood and cellulose that acted as reducing agents.

The reactions were carried out at 200, 250 or 300 °C and 2 hours, being the catalyst
of Pd/C 5% and the residue of softwood or cellulose the most promising combination
to produce formic acid and reduce CO:2. The reaction provided yield values of about
12% (soft wood) and 18% (cellulose).

In this system, formic acid can come from the oxidation of biomass or from the
reduction of NaHCOs. Therefore, the origin of formic acid was investigated using an
isotope of sodium bicarbonate (NaH'3CO3). It was found that the catalyst that
generates mostly formic acid from NaH'3COzs is Pd/C 5%, using softwood as a
reducing agent. Of the total formic acid obtained, around 73% came from the
captured CO2 and 27% remained came from the biomass.

Key words: COz2, Biomass, Hydrothermal conditions, Formic acid






1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1. CO2y sus efectos en el calentamiento global

La revolucion industrial y el desarrollo de la maquina de vapor propiciaron que
muchos trabajos que hasta entonces se hacian con la fuerza bruta se sustituyeran
por maquinas, locomotoras, bombas, motores de combustion interna, entre otros
que hicieron disparar los requerimientos energéticos para el funcionamiento de
estos equipos. Desde entonces la actividad industrial no ha hecho mas que crecer
y con ello las emisiones del diéxido de carbono (COz), metano (CHas) y 6xido de
nitrégeno (N20) que forman parte de los gases de efecto invernadero que provocan

el calentamiento global.

En la actualidad las emisiones del dioxido de carbono representan
aproximadamente el 83 % del total de los gases de efecto invernadero en todo el
mundo y seguira creciendo con el avance de los afios. Como es de esperar y como
se muestra en la Figura 1, los sectores que producen mas CO2 son el sector de la

generacion de electricidad y transporte respectivamente.
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Figura 1. Emisiones de CO: total global en diversos sectores (1990 al 2018) [1]

La agencia internacional de la energia (IEA) en un informe publicado en 2019
impulsado por la demanda energética en 2018 menciona que las emisiones de COz2
globales relacionadas con la energia se incrementaron en un 1.7 % alcanzando 33.1
Gt de COz2.[1] Segun el observatorio Mauna Loa (Figura 2 [2]), la concentracidn
media anual global en junio de 2022 es de 420 ppm de CO2, demostrando un

aumento de 2.4 ppm en comparacion con 2017.
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Figura 2. Evolucion de la concentracion de CO: en las Ultimas décadas [2]

En la Figura 2 se observa que la concentracion del COz ha pasado de ser unos 275

ppm en los afios 70 a tener una concentracion de alrededor de 420 ppm en 2022.

Toda esta intensa actividad industrial, hace que el CO2 sea uno de los principales
gases de efecto invernadero puesto es que tiene capacidad de absorber longitudes
de onda dentro del rango de la superficie de la Tierra. Por esta razén, esta radiacion
se absorbe y no abandona la superficie terrestre y posteriormente es devuelta a la
superficie terrestre nuevamente. Por este fendmeno, el cambio climatico se esta
viendo precipitado y apurado provocando lo que se estd viendo cada vez mas
frecuente en todo el mundo en los dltimos afios, climas extremos, deshielo de los
polos, aumento del nivel del mar, deforestacién por lluvia acida, entre otras

consecuencias negativas [3,4].

Otro de los efectos del aumento de la concentracion del CO: es perturbacion del pH
del mar puesto este gas tiene buena solubilidad en agua dando lugar a acido
carbonico (H2COs3). El pH del mar generalmente es basico, ronda los 7.5 a 8. La
acidez de los océanos proviene principalmente de los compuestos disueltos como
es el mencionado acido carboénico, el cual perturba los ecosistemas marinos
complicando la supervivencia de la fauna marina acostumbrada a unas condiciones

determinadas a lo largo de la historia [5].

Por esta razon, en las Ultimas décadas se esta intentando concienciar a la poblacion
mundial para mitigar estos efectos invirtiendo muchos esfuerzos y recursos para

reducir las emisiones y hacer del mundo un lugar mas verde, mas sostenible.

1.2. Laquimica del diéxido de carbono (CO>)

El diéxido de carbono es un gas incoloro e incoloro y en pequefias cantidades es
inofensivo. Es un compuesto que por su estructura lineal y propiedades es muy poco
reactivo con otras sustancias. Se obtiene en abundancia en todos los procesos
donde haya reacciones de combustion, fermentacion y respiracion, lo cual por una
parte puede ser una ventaja para uso como fluido inerte en ciertas reacciones y
procesos quimicos. Por su bajo punto ebullicion (-79 °C) se utiliza como refrigerante

en diversos procesos y como conservante en la industria alimentaria [6—9]



El CO2 es un compuesto cinética y termodinaAmicamente estable, lo que hace que
su reactividad con otros compuestos sea muy baja. Ademas, su captura es bastante

costosa y laboriosa.[10]

1.3. CO2 como alternativa a los combustibles fosiles

En la actualidad, la mayor parte de la energia empleada en todo el mundo procede
de los combustibles fosiles, es decir, proviene del gas natural, del carbén y del
petréleo principalmente. No obstante, a pesar de su abundancia, se presume que
los combustibles fosiles se agotaran con el tiempo, mientras que la demanda de

éstos seguira creciendo cada vez mas.[11]

Cabe destacar que no solo la industria energética esta intimamente relacionada con
los combustibles fosiles, sino que, hay una gran cantidad de industrias que estan
relacionadas de manera directa o indirecta con la industria de los hidrocarburos,
como la industria de los plasticos y cauchos, asfaltos, fertilizantes y otros productos
quimicos para la industria agricola como los plaguicidas, herbecidas y fungicidas,

ademas de los productos de limpieza como los detergentes entre otros.[12]

Por esta dependencia, es de vital importancia buscar otras alternativas para hacer
frente al cambio climético, ademas de reducir la dependencia de los recursos no
renovables y mejorar la eficiencia en el uso de los recursos. Entre estas alternativas
se puede considerar desarrollar nuevos procesos y técnicas para la captura y
reduccion del diéxido de carbono que permitan utilizarlo para elaborar productos de
valor afiadido.[13,14]

1.4. Captura y almacenamiento de CO2

La captura y el almacenamiento de diéxido de carbono (CCS: Carbon Capture
Storage) es un proceso que consiste en la separacion de CO:2 de los gases de
combustion producidos por la actividad industrial y las fuentes relacionadas con el
sector energético, asi como su traslado a la ubicacién de almacenamiento para su
aislamiento a largo plazo o para su reduccion mediante diferentes técnicas para

obtener productos de valor afiadido.[15,16]

La absorcion en aminas acuosas en uno de los métodos mas estudiados. En
contacto con disoluciones basicas de aminas, el CO2 reacciona segun la reaccion
(1) y (2) para producir hidrogeno carbonato y el carbamato respectivamente. Se
observa que el consumo de moles en la formacién de carbamato es el doble que en
la formacién de bicarbonato. Esto es positivo, pues el componente de interés es el
bicarbonato puesto que tiene mayor capacidad de absorcion de didxido de carbono.
[16]

2RNH, + CO, & RNHCOO™ + RNH3 (1)

RNH, + CO, + H,0 & HCO;~ + RNH3 (2)



Con esta técnica se consigue la transformacion quimica del CO:z y se reduce la

huella del carbono cerrando el ciclo que se muestra en la Figura 3.

combustible
Trunsformucmnesl _
Foiosmieﬂs ‘

— e ==
quimicas
_ -_— . - e —

qumbushbles, Qmmicosl

= = oy

lProcesamlenio

AR

[Cdrbc’m, Petréleo, Gas Natural I _ -

Figura 3. El ciclo del carbono y los procesos que intervienen [17]

Las técnicas mas extendidas de captura de CO:z son las que enumeran a

continuacion de forma resumida y en la Figura 4 [18]:

e Postcombustion: es una de las primeras tecnologias que se instaur6 a nivel
industrial, el proceso de captura se realiza después de la combustion, lo que es una
gran ventaja puesto que se puede instalar sistema de captura a las plantas ya
existentes, asi como, a las nuevas.

e Precombustion: En este caso se hace un acondicionamiento del combustible
antes de la combustién para obtener una mezcla de Hz y CO2, de esta manera, el
hidrégeno se quema para generar energia y el dioxido de carbono queda disponible
para su captura. Las técnicas mas usadas para producir la mezcla de gases de H2
y CO:2 son el reformado con vapor de agua, oxidacion parcial y el reformado
autotérmico. [19]

CO+H20 <> CO2+H:2

Son procesos muy energeéticos y altas presiones puesto que en algunas reacciones
se requiere O2 puro, el cual a nivel industrial se obtiene mediante el proceso Linde-
Claude mediante la separacién criogénica del aire. Esto se traduce en elevados
gastos de inversién y el consumo energético de la planta. Sin embargo, con la
integracion energética y la alta eficiencia del proceso y el bajo coste de gasificacion
ademas de la ausencia del Nz en el syngas o gas de sintesis (CO y H2) hace que el
proceso global sea provechoso tanto desde el punto economico como desde el

punto de vista ambiental [20,21].

Combustion Oxyfuel: consiste en eliminar previamente el N2 del aire para que la
reaccion tenga lugar con el oxigeno puro y parte de los gases de combustiéon que
se recirculan. De esta forma se obtiene una mezcla de didxido de carbono y vapor
de agua cuya separacion es mas asequible mediante el proceso de compresion.
Este método no adecuado cuando se emplea el carbén como combustible, pues en
este caso, en la combustion de éste se generan los 6xidos de nitrégeno (NOx) y los

oxidos de azufre (SOx) que para el medioambiente son mas dafiinos que el propio
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COg, por un lado, por otro lado, cuando se forman estos 6xidos de nitrégeno y azufre
en un proceso es necesario eliminarlos cuanto antes para evitar la corrosion de los

equipos y las tuberias [20,22]

Para el transporte del CO2 gaseoso, se comprime a una presion superior a 8 MPa
con el objetivo de evitar el flujo bifasico (liquido y vapor) y para aumentar la
densidad, lo cual abarata el almacenamiento y el transporte. En la actualidad, el
método mas extendido para el transporte de didxido de carbono son los gasoductos,
aunque también se puede transportar en camiones cisterna o buques en estado

liquido a altas presiones [23].

Sistemas de captura propuestos para su aplicacion en grandes focos

emisores
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Figura 4. Procesos de captura de CO2 més desarrollados en grandes focos emisores [24]

1.5. Métodos de reduccion del COz2
A continuacién, se describen algunos de los métodos utilizados para la reduccion

del CO:2 en otros compuestos de interés industrial.

1.5.1. Reduccion con Hz

Como se mencion6é anteriormente, el CO2 es componente muy estable
termodinAmicamente, por lo que es necesario el empleo de algun reductor muy
energético, y el hidrégeno es uno de ellos, el cual tiene la capacidad de reducir el
COz2 a productos quimicos interés como el acido formico, el metanol o metano [25].
En general esta conversion requiere de condiciones de operacion de presion y
temperatura considerables, las cuales se han mejorado en los ultimos afios con la
investigacion y el desarrollo de catalizadores que favorecen la cinética de la
reaccion y reducen de manera considerable las condiciones de presion y
temperatura. Uno de los inconvenientes de esta técnica es la necesidad del

hidrogeno puro, el cual es caro de obtener y en consecuencia encarece el proceso.
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Ademas, la recuperacion del catalizador ain no existe un método separacion y

recuperacion de éste para reducir el coste de la operacion. [26,27]

En este proceso se supone que el CO:z se reducirqd a acido férmico segun la

reaccion:

k
CO, +H, < HCOOH AHr = —31.7—]
mol

1.5.2. Fotoreduccion

El mecanismo de reduccion de dioxido de carbono mediante esta técnica es un
proceso complejo que tiene lugar a traves de varias etapas o pasos. El método en
si se fundamenta en la reduccion del CO:2 por la accion de los rayos de luz, no
obstante, debido a su alta estabilidad como se menciond anteriormente, su
reduccion es complicada a priori con este método. Sin embargo, se puede reducir a
acido formico utilizando unos semiconductores fotosensitivos suspendidos en el
medio a los cuales se les aplica una radiaciéon UV. Ademas, con esta técnica de la
fotoreduccion también se consigue la descomposicion del agua dando lugar a la
formacion de Hz que se utiliza para hidrogenar el CO: e incluso, la formacion de
peroxido de hidrogeno (H202) que da lugar a varias reacciones secundarias que

reducen aun mas el rendimiento. [28,29]

1.5.3. Reduccidn electroquimica

La reduccion electroquimica o también denominado electrocatalitica es una técnica
bastante desarrollada. El proceso redox tiene lugar en las llamadas celdas
electroguimicas. Esta técnica es atractiva porque suele proporcionar unas
velocidades de reaccion muy altas en unas condiciones de reaccion bastante
asequibles y benignas con el medioambiente.[30] Es una técnica energéticamente
costosa, sin embargo, se puede combinar con fuentes de energia renovables como
la edlica, hidroeléctrica y solar. Otra ventaja de esta tecnologia es que convierte el
CO2 directamente en componentes de valor afiadido como combustibles y otros
productos quimicos. La principal desventaja de esta tecnologia es que el electrodo

suele dar problemas en etapa de transferencia de materia. [30,31]

1.5.4. Reduccion hidrotermal del COz2

En la reduccion hidrotermales se utiliza de agua a altas presiones y temperaturas
como medio de reaccion para reducir el CO2.[32] Algunos autores definen el agua
en condiciones de alta temperatura (HTW) como agua en estado liquido por encima
de 200 °C.[33] En la Figura 5 se observa la evolucién de algunas propiedades del
agua a altas temperaturas a 250 bar como la densidad, la viscosidad y la constante
del producto i6nico del agua (Kw). La variacion de estas propiedades con el
aumento de la temperatura y la disminucion de la densidad hace que los puentes
de hidrogeno de las moléculas de agua se tornen débiles y poco estables, lo cual

es bueno para la cinética de las reacciones.
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En cuanto a las propiedades del agua supercritica, éstas son una combinacion de
las propiedades del agua liquida y vapor de agua. Lo que se manifiesta segun las
gréficas es una caida de la constante dieléctrica, de la densidad y de la viscosidad,
lo que convierte al agua en disolvente similar a los disolventes organicos (el agua
en condiciones subcriticas es altamente polar mientras que en la fase o region

supercritica se convierte en apolar).

Estas propiedades permiten que el agua supercritica tenga la capacidad de
hidrolizar y disolver de manera efectiva la biomasa lignocelulésica. El agua en fase
supercritica se caracteriza por la alta concentracion de iones H* y HO, lo cual, en
el medio de la reaccion puede actuar como catalizador basico o acido favoreciendo

la ruptura de enlaces las grandes moléculas.[33,34]
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Figura 5: propiedades del agua pura a 250 bar [33]

Como se observa en la Figura 5, al aumentar la temperatura, la densidad cerca del
punto critico empieza a cambiar drasticamente, y al cruzarlo a presion constante
comienza a disminuir con la temperatura, y a temperatura constante comienza a
aumentar con la presion. Este comportamiento afecta directamente a la solubilidad

de las sustancias.[35]

El coeficiente de difusion disminuye con la presion y aumenta con la temperatura,
la difusion del agua en estado supercritico facilita la penetracién de las especies

reactivas.

La viscosidad en el punto critico se comporta casi como en la fase gaseosa, siendo

relativamente baja, afectando favorablemente a los fenémenos de transporte. La
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viscosidad aumenta con la presion a temperatura constante y disminuye con la

temperatura a presion constante.

En cuanto a la compresibilidad del agua comienza a incrementarse cerca de la zona
supercritica y se vuelve infinita en el punto critico. La constante dieléctrica del agua
supercritica es relativamente baja, de este modo favorece la solubilidad de los

compuestos organicos. [36,37]
1.6. Biomasa como agente reductor del CO2

La biomasa es un recurso muy abundante, renovable, economico y facilmente
accesible en todo el mundo, por lo tanto, el desarrollo de la tecnologia para la

transformacion y el aprovechamiento de este recurso es de gran interés.

La biomasa esta compuesta esencialmente por 5 elementos quimicos: carbono (C),
hidrogeno (H), oxigeno (O), nitrégeno (N) y azufre (S). En la Figura 6, se puede
observar de forma esquematica la estructura interna de la biomasa lignocelulésica,
su composicion puede variar considerablemente en funcién de su procedencia. Los
compuestos que mayormente forman la biomasa son la celulosa, la hemicelulosa y

la lignina, que se describen a continuacion:

e La celulosa es un compuesto organico representado habitualmente por la
férmula genérica (CsH100s5)n donde n es el nimero de moléculas de glucosa que
generalmente suele ir desde 7000 a 15000 unidades que se compone de un
contenido en masa del 44.4% de carbono, 6.2% de hidrégeno y 49.4% de oxigeno
respectivamente [38]. La celulosa es un polisacarido de cadena larga de unidades
de B-(1—4)-D-glucopiranosa con un alto grado de polimerizacién, es decir, tiene la
capacidad de formar macromoléculas de un gran peso molecular. Tejidos como el
algodon estan compuestos por alrededor de un 90% de celulosa, sin embargo, la
madera suele tener aproximadamente de un 40-50% de contenido de
celulosa.[39,40]

e Lahemicelulosa es un heteropolisacarido amorfo relacionado con la celulosa
gue forma aproximadamente el 20-30% del peso seco de la mayoria de las especies
de madera, pero en las biomasas herbaceas o agricolas la cantidad es
considerablemente inferior. La estructura de la hemicelulosa varia en dependiendo
de la fuente de biomasa, generalmente est4d formada por mondémeros de D-
xilopiranosa, L-arabinofuranosa, D-glucopiranosa, D-manopiranosa Yy D-
galactopiranosa. Tiene un grado de polimerizacion inferior al de la celulosa, es de
aproximadamente 100-200 por cada molécula de hemicelulosa. [41,42]

e Lalignina es un polimero natural formado por bloques aromaticos reticulados
por enlaces de carbono y éter. Es un material no cristalino, considerado como
hidrofébico puesto que su hidrdlisis y solubilidad en agua es bastante baja. La
lignina constituye el 15-35% de los materiales lignocelulésicos y es la mayor fuente
renovable de arométicos. Las moléculas de lignina son muy relevantes en la

formacion de las paredes celulares, especialmente en materiales como la madera.
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Los componentes de este biopolimero suelen despolimerizarse a través de una
serie de reacciones que implican la ruptura y la reubicacion de algunos de sus
grupos funcionales que depende generalmente de las condiciones de operacion.
Los principales productos resultantes de esta degradacion son compuestos

fendlicos con grupos metilos y etilos.[43-45]

Hemicellulose k\_/ A

"
FD-zlucose

A

Lignin

Figura 6: Representacion esquematica de la composicion de la biomasa (A) B-D-Glucosa. Principal
constituyente de la celulosa. (B) Principales monémeros constituyentes de la hemicelulosa.

(C) Principales constituyentes de la lignina [46]

El agua subcritica puede actuar como catalizador basico o acido; tiene un producto
ibnico mas alto y una constante dieléctrica mas baja que el agua a temperatura
ambiente. En estas condiciones, la celulosa, hemicelulosa y lignina de la biomasa
pueden aislarse y despolimerizarse en unidades monoméricas (principalmente
azucares o fenoles). Muchas moléculas se pueden obtener a partir de la hidrolisis
de biomasa lignocelulésica en medios hidrotermales como, por ejemplo,
compuestos organicos que contienen grupos alcohdlicos, como el isopropanol el
glicerol, la glucosa, los alcoholes C2 y C3, los sacéridos y los derivados de la lignina.
Algunos investigadores han documentado que las moléculas derivadas de la
biomasa se utilizan a menudo como reductores del CO2 capturado en soluciones
basicas. [8] [28] [29] El uso de biomasa es de gran interés principalmente debido a
la valorizacion de residuos lignocelulésicos que pueden convertirse en varios
productos intermedios como acido formico, acido lactico, acido acético y vainillina.
[30,31] Realizar la hidrolisis de la biomasa simultdaneamente con la reduccion del
CO2 capturado como solucion basica (i.e. bicarbonato de sodio) podria ser
interesante porque muchos de los productos de hidrélisis de la biomasa contienen
grupos alcohol que pueden actuar como reductores del CO2 en condiciones

hidrotermales.
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1.7. Posibles mecanismos de la descomposiciéon de la biomasa

En cuanto a los posibles mecanismos de reaccion, en la literatura se encuentra los
mecanismos de descomposicion de la celulosa en medio acido a alta temperatura.
En este proceso, la celulosa se hidroliza a oligosacéaridos y pequefios sacaridos
como la celobiosa; luego los sacéaridos se hidrolizan a glucosa [47] y finalmente la
glucosa se degrada a otros productos.[48,49] En la Figura 7 se presenta el posible

mecanismo de reaccion recogido de la literatura.

Celulosa
Oligosacaridos Celobiosa
| il eritr “ s )
Glucosile I.t osa . Glucosil glicoaldehido
+ Glicolaldehido .
+ Eritrosa
Glucosa *
Fructosa Glicolaldehido 1,6-Anhidroglucosa
+ Eritrosa

5-HMF Gliceraldehido

“ “Acidos (acido férmico y lactico pueden producirse)
Piruvaldehido +
Productos liquidos

Acido lactico
+
Productos liquidos

Figura 7. Posibles mecanismos de degradacion de la celulosa [47,49,50]

Se observa que de la descomposicion de la celulosa se obtiene la glucosa que a su
vez se oxida mediante una serie de reacciones de isomerizacién, condensacion
retroaldol, deshidratacién, etc., que promueven la formacion del acido férmico,

acético, lactico entre otros productos.

Otros autores han propuesto mecanismos de reaccién en medio basico para obtener
acido férmico a partir de la oxidacion de la glucosa en condiciones hidrotermales
basicas, como la que se muestra en la Figura 8.[51] En la que se considera que en
medio béasico se inhibe la formacion de 1,5-anhidroglucosa y el formaldehido
derivado de las reacciones de degradacion del gliceraldehido y del gliceraldehido

seria el precursor que reacciona con el anién bicarbonato para dar acido férmico.

Acido acético
Glucosa » Glicolaldehido
. Formaldehido + HCO,' > Acidoférmico . CO» +H
Fructosa =  Gliceraldehido
Acido lactico

Figura 8. Mecanismos de reaccién propuestos en literatura [51]
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Otros investigadores mencionan que hemicelulosas contenidas en la biomasa
podrian producir acido acético y acido formico [52] en medio acido como se observa
en la Figura 9, en donde la hemicelulosa se hidroliza en azicares monoméricos,
que luego se deshidratan para producir furfural. La glucosa también es parte de los
compuestos de degradacion de las hemicelulosas contenidas en la biomasa por lo
gue los mecanismos de reaccion mencionados anteriormente también pueden ser
validos.

Acidos Férmico

A

/
~~_, Acidos dcético

Acidos Organicos —»  Otros

S
Hemicelulosa %Pentosas ———  Furfural

u

Hexosas

Figura 9. Reduccion hidrotermal de la hemicelulosa [53]

En cuanto a la lignina, algunos autores mencionan que, a la hora de fraccionar
biomasa, la lignina disuelta puede precipitar sobre la celulosa y crear una capa que
dificulta su disolucion [50], por lo que en nuestro proceso la lignina contenida en la
biomasa podria provocar la caida en el rendimiento de produccion de AF que

proveniente de la celulosa.

Una posible explicacién para el aumento en la produccién de acido férmico con el
aumento de la temperatura de reaccion podria ser que la reduccion de HCO?®™ en
AF tiene una alta energia de activacion, entonces aumentar la temperatura es

ventajoso para superar la alta energia de activacion.[54]
1.8. Agentes reductores y catalizadores en la conversién del CO2

En la literatura, diversos metales han sido estudiados como reductores de COz2: Zn
[18], Fe [19], Mn [20], Mg [20] y Al [20] (eficiencia: Al > Zn > Mn > Fe) [10,21] se
mencionan como favorables para el proceso. Catalizadores metalicos metales como
Ni-ferrita [22], Ni nanoparticulas [23], Ni [24], Raney Ni [25], Cu [20,21], Fe20s3 [26],
Ru/C [27] y Pd/C [12,27] se puede usar tal cual o junto con metales "cerovalentes"
para mejorar la reaccién; sin embargo, se debe considerar la reduccion del metal

después del proceso para reciclar el material.

En cuanto a la reduccion del NaHCOg, en la literatura se encontrg en reacciones en
las que se usan metales como agentes reductores como el Al que generan
hidrogeno al oxidarse, la especie HCO?* se adsorbe en la superficie del Pd/C y
promoviendo la formacidn de especies intermedias C1 que a su vez reaccionan con
el hidrogeno formado in situ. Estas especies intermedias dan lugar a la generacion
de enlaces C-C que pueden generar compuestos de C2 como el acido formico. [54]

En cuanto al Ru/C se encontré que en algunos casos se usa en medio acido para
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descomponer el acido férmico e hidrogenar otros compuestos como el acido
levulinico,[55] un bajo rendimiento de AF con este catalizador puede indicar que
esta deshidrogenando el acido formico en otros compuestos. En otros estudios [56]
donde se utiliza isopropanol como agente reductor, mencionan que, a alta
temperatura, las moléculas de agua pueden actuar como catalizador permitiendo
transferir el hidrégeno del alcohol y reducir el bicarbonato. En nuestro caso podria
permitir la transferencia de atomos de hidrégeno de los compuestos intermedios con
alcoholes primarios derivados de la oxidacion de la biomasa y que favorecen
mayormente a la formacion de acido formico. [57] En otros estudios se menciona
por medio de mecanismos de estados de transicion ciclicos, el H™ del carbono a de
un grupo funcional "OH puede transferirse al ion bicarbonato dando como resultado

una especie que podria deshidratarse rapidamente en formiato. [56-58]
1.9. Acido formico como producto de reduccién del CO2

En la reduccion hidrotermal de COz, el producto obtenido con mayor frecuencia es
el acido férmico. Este es un compuesto de gran interés para el sector energético
porque es una fuente alternativa de hidrogeno y puede ser utilizado directamente
como portador de energia densa para pilas de combustible;[16] ademas, es
biodegradable y menos inflamable que otros combustibles a temperatura
ambiente.[17]

El acido férmico tiene muchas aplicaciones. En la agricultura se usa como
insecticidas y conservante de los alimentos para el ganado, su efecto antibacteriano
detiene los procesos de descomposicion y hace que el valor nutritivo del pienso
conserve sus propiedades a largo plazo [59]. En la industria del calzado y textil, se
usa para refinar y tefiir textiles y cueros. Las sales derivadas del acido formico se
utilizan en grandes cantidades en la seguridad vial en invierno para reducir el riesgo
de accidentes. Otra aplicacion que se esta estudiando es la utilizacion del acido
férmico en celdas de combustible para producir hidrogeno de forma directa o
indirecta.[60,61]

El uso del Hz para producir energia calorifica o electricidad es de gran interés para
la industria ya que si se obtiene por medios renovables (energias limpias y
materiales renovables) no produce emisiones como el CO2 y no tiene efectos
agresivos para el planeta.[62,63] Sin embargo, el almacenamiento y su transporte
del gas presenta un alto costo.[62,64] De aqui surge la necesidad de buscar
alternativas como portadores de hidrégeno, como por ejemplo el &cido formico que
puede almacenar 53 g H2 por litro de acido.[65,66] El acido formico en condiciones
normales es un liquido, lo que resulta facil de almacenar, manipular y transportar, y
se puede obtener a partir de fuentes sostenibles en grandes cantidades a nivel
mundial.[66—68]

En la Figura 10 se muestra el esquema de produccion de hidrégeno en forma

indirecta [69,70]. El &cido formico se transforma en una mezcla de gases de Hz y
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COz2 con que se alimenta la pila de combustible. La principal ventaja de este proceso
es que no se requiere almacenar el hidrégeno gas a bajas temperaturas y altas
presiones. En la produccion de hidrégeno de manera directa, el acido férmico se
inyecta directamente en celda, lo cual, suprime la necesidad de obtener hidrogeno
por reformado catalitico a partir del petréleo.[69,70]

: co, CO,
((zomase ) (s

T —T elacincidad
Acido
férmico

Figura 10: Transformacion del FA en Hz de forma indirecta en una pila de combustible ecoldgica
[60]

2. OBJETIVO DEL TRABAJO

El objetivo de este trabajo es determinar las mejores condiciones de reaccion para
reducir CO2 capturado en una solucion basica de bicarbonato de sodio para obtener
acido férmico, utilizando catalizadores metélicos y empleando diversos tipos de

biomasa como agente reductor.

Ademas, segun la bibliografia, a baja temperatura, las moléculas derivadas de la
biomasa generan el acido férmico, por otra parte, a alta temperatura el acido
generado puede provenir de la reduccion del CO:2 por lo que ademas en este trabajo
se investiga el origen del &cido formico empleando un isétopo de bicarbonato de

sodio analizandola con resonancia magnética nuclear.

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales

En la experimentaciéon llevada a cabo se han utilizado los siguientes reactivos:
bicarbonato de sodio (>99%) (COFARCAS) como fuente de CO:2 capturado
(solucion al 0.5 M). Carbon activado (granular <5 mm), Pd/C (5% wt), Pd/C (10%
wt) y Ru/C (5%, 50% water wet paste) se usaron como catalizadores y se obtuvieron
de Sigma Aldrich, menos el Ru/C que se adquirié de Strem Chemicals. Todas las

diluciones se hicieron con agua MiliQ.

Como biomasa se utiliz6: bagazo de la cafia de azlcar, residuos de la remolacha,
agujas del pino, vermicompost, corcho, celulosa microcristalina (Sigma Aldrich) y

madera blanda.
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3.2 Métodos

3.2.1. Procedimiento experimental

Las reacciones Batch se llevan a cabo en reactores horizontales elaborados con
tubos Inconel 718 de 1/2" de diametro con 0.083" de espesor. El volumen interno
de los reactores es de 10 mL.

Se prepara una solucion de bicarbonato de sodio 0.5 M. A cada reactor se agrega
0.1 g de catalizador y 0.025, 0.05 0 0.1 g de biomasa y se llenan con 4.6 ml de
liquido. Luego los reactores se sumergen en un calentador de lecho fluidizado con
polvos de alimina hasta alcanzar la temperatura de reaccion (200 °C, 250°C o
3002C) por 2 horas. La presion a la que se trabaja es la presion de saturacion del
agua a la temperatura de la reaccion. La temperatura de reaccién se alcanza
generalmente a un tiempo comprendido entre 6 y 7 minutos.

Una vez finalizado el tiempo de reaccion establecido, se retiran los reactores del
bafio de harena y se enfrian inmediatamente con agua fria. Se obtiene la muestra
liquida filtrando el contenido del reactor con filtros de nylon de 22 ym para luego
analizarlos en el HPLC.

En la Figura 11 se muestra el modelo del reactor y el calentador de lecho fluidizado

utilizado para llevar a cabo la reaccion.

it
(A) (B) (©)

Figura 11. (A) Reactores Batch, (B) Lechos fluidizados, (C) Interior de lechos fluidizados

Los rendimientos de los productos de interés (Yproaqucto) S€ cCalcularon con la

siguiente expresion:

CProducto
Yeroaucto = 7——————— * 100%

CNaHC03,inicial

3.2.2. Andlisis de muestras

e Preparacion de la biomasa

Antes de realizar los experimentos la biomasa moli6 se en un molino Bosh
TSM6A011W. La biomasa se tamizé en una malla de 100 micras, y se utilizo el
cernido para realizar los experimentos.
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e Medicion del % de Humedad

Se midio el %humedad por medio de un método termogravimétrico usando un
analizador de humedad Sartorius Modelo MAT 160. Definiendo el valor de la

temperatura de secado de la biomasa como 80°C.
e Cromatografia liquida de alta presion (HPLC)

Las muestras liquidas se analizaron por HPLC (Waters, modulo de separacion
Alliance €2695) con detector RI (Waters, modulo 2414) y una columna Rezex™
ROA-Organic Acid H* (8%). Se utilizdo H2SO4 25 mM como fase movil a 0.5 mL/min
de caudal. Las temperaturas de la columna y del detector fueron de 40 °C y 30 °C.

e [Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Todas las muestras en las que se utilizdé NAH'3COz como fuente de carbono se
analizaron en un equipo Agilent de 500 MHz con una sonda OneNMR. Los
parametros de adquisicion para los espectros de RMN de 3C fueron 25 °C, retardo
de relajacion de 70 s entre transitorios, ancho de pulso de 45°, ancho espectral de
31250 Hz, un total de 16 transitorios y un tiempo de adquisicion de 1048 s. Se utilizé
la técnica de desacoplamiento inverso para suprimir el efecto nuclear Overhauser
(NOE) para obtener una medicidn cuantitativa. Los parametros de adquisicion para
los espectros de RMN de 'H fueron 25 °C, retardo de relajacion de 70 s entre
transitorios, ancho de pulso de 90°, ancho espectral de 8012.8 Hz, un total de 4
transitorios y un tiempo de adquisicion de 2044 s. Se utilizé la secuencia PRESAT
para suprimir la fuerte sefial del agua. Los desplazamientos quimicos (&) de la RMN
de H y 3C se indicaron en partes por milléon (ppm) y se referenciaron al

tetrametilsilano (TMS).

4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se describen los resultados obtenidos durante la experimentacion.

La humedad de las muestras de biomasa se puede observar en la Tabla 1. Todos
los experimentos se realizaron por duplicado, el error de la medicién se calcul6 con
la desviacion estandar cuya media en los experimentos fue del 3%. En todas las

muestras el porcentaje de humedad es menor del 6%.

Tablal. Porcentaje de humedad de las diferentes muestras de biomasa

o) = < ©
8 o o © \3 o I
. c ) e O ®© < o
Biomasas S o S N o o -
(7] i o o —
5 S £ g O &
o o)) @) o l% @
< > o =
%Humedad 3.6 2.9 2.1 6.6 2.7 2.9
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4.1. Resultados de HPLC

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para la produccion de acido
férmico (FA) luego de realizar la reaccion con las diferentes biomasas, los
catalizadores y el CO2 capturado en solucion basica como bicarbonato de sodio
(BS).

En todos los casos se detecté en mayor proporcion acido férmico (AF), acido acético
(AA), acido lactico (AL) y acido glicolico. En menor se detecté gliceraldehido,
glicolaldehido, formaldehido, etilenglicol, acetona, piruvaldehido, &cido
galacturonico, 5-HMF entre otros, que son productos tipicos que derivan de la
descomposicion de la biomasa. En la Figura 12 se muestra un modelo del

cromatograma obtenido.

25,

1100 1200 1300 14.00 1500 1600 1700 1800 19.00 20.00 21.00 2200 2300 24.00 250
Minutes

2600 2700 2800 29.00 3000 3100 3200 3300 3400 3500 36.00

Figura 12. Modelo de cromatogramas obtenidos en la experimentacion

Algunos de los compuestos identificados junto con sus tiempos de retencion se

muestran en la siguiente Tabla 2.

Tabla 2. Compuestos identificados por HPLC

COMPUESTO TIEMPO DE RETENCION
(min)
Ac. Galacturénico 12.214
Glucosa 12.493
Fructosa 13.552
Ac. Glicélico 16.822
Ac. Lactico 17.32
Glicerina 17.687
Formaldehido 18.1
Ac. Formico 18.778
Ac. Acético 20.187
Etilenglicol 20.784
1-2 Propanodiol 21.791
Metanol 23.834
Ac. acrilico 24.811
Bicarbonato de sodio 24.991
Etanol 26.624
Isopropanol 28.874
Acetona 28.946
5-HMF 31.1
Furfural 47.7

Para obtener los rendimientos se realizaron los célculos de las concentraciones de

los diversos productos. Para ello se elaboraron curvas de calibracion para los
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productos. En la Figura 13 se presentan las calibraciones realizadas para los
productos que aparecen en mayor proporcion AF, AA, AL y el BS. Las pendientes
obtenidas para estos compuestos son mar= 5093320, mMaa=8839059, maL=
16050442 y mss=1278087.

Acido Férmico Bicarbonato de sodio
3000000 700000
K J
y = SE+06x - 39417 600000
2500000 RE< 0‘9994”__“_.0
2000000 5 200000 @7 y=1,278,087.0317x
© © 400000 R?=1.0000
2 1500000 Z o
< - "< 300000
1000000 = 200000
500000 b 100000
0 0
0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0 0.1 02 03 04 05 06
Molaridad (mol/L) Molaridad (mol/L)
Acido Acetico Acido Lactico
5000000 3000000
4500000 V:E’RE*OSZ;Z?B&‘-- 2000000 y=2E407- 183627 ¢
4000000 = s _
7000000 R =019986...
3500000 for
R 6000000
3000000 o
@©
£ 2500000 ; g 5000000
2000000 — € 4000000 —
1500000 3000000
1000000 . 2000000 TS
500000 1000000
0 0
0.000 0.100 0.200 0300 0.400 0.500 0.600 0.000 0.100 0200 0300 0.400 0500 0.600
Molaridad (mol/L) Molaridad {mol/L)

Figura 13. Rectas de calibrado para el acido férmico, acido acético, acido lactico y bicarbonato de

sodio

4.1.1. Acido Férmico

e Rendimiento de acido férmico con diverso catalizador

Los primeros experimentos se realizaron con 0.1 g de catalizador, 0.1 g de biomasa
a 300°Cy 2 h de reaccion. Se hizo el estudio a 2 h porque estudios previos sugieren
que un tiempo de reaccién mas largo es efectivo para mejorar la produccién de 4cido
férmico [54]. Se realiz6 a esta temperatura porque en otras publicaciones realizadas
en reactores batch en las que se usa glicerina como agente reductor sin catalizador
se menciona que se encontr6 mayor rendimiento a altas temperaturas y largos
tiempos de reaccion.[58] Los rendimientos de AF obtenidos a estas condiciones se

muestran en la Figura 14.

20%
o
18% ® remolacha
16%
agujas de pino
14%
vermicompost
8 12%
g ° o
o bagazo de caiia
E 10% .
E
°
2 gy ! ° corcho
6% ® & celulosa
. .
4% b4 ® madera blanda
2%
0% °
Sin Catalizador Ru/C 5% C Granular CPolvo Pd/C5% Pd/C10%

Catalizador

Figura 14. Rendimientos de FA con diversa biomasa y catalizador a 300°C y 2h de reaccion
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Se observo que el mayor rendimiento de AF es de 18% y se obtuvo cuando se usa
celulosa como derivado de la biomasa (puntos azul-celeste), y con el catalizador de
Pd/C 5%; seguido de un 16% de rendimiento obtenido también con la celulosa y el
Pd/C10% (puntos azul-celeste). Con la biomasa de madera blanda se obtuvo un
rendimiento méximo de AF de 12 y 10% y usando Pd/C 5% y Pd/C 10% (puntos
azul marino), respectivamente. Por otra parte, las biomasas con las que se obtuvo
menor cantidad de AF fueron el vermicompost (menor del 2%) y el corcho (menor

del 6%) y agujas de pino (menor del 7%).

Los mejores rendimientos de AF para cada el conjunto biomasa + catalizador se
muestran en la Tabla 2. Los valores con marcados con “-” son de experimentos que

mostraron rendimientos de AF menores a los de muestra de control sin catalizador.

Tabla 3. Mejores rendimientos de FA para cada caso respecto de la reaccién sin catalizador

agujas .
. Vermi- bagazo madera

Biomasas remolacha de ~ corcho celulosa

pino compost | de cafa blanda
Sin catalizador 8% 6% 2% 3% 5% 4% 10%
Ru/C 5% 6% 6% 3% 5% 4% 4% 3%

C granular 4% 6% 2% 7% 5% 4% 11%
C polvo 2% 6% 2% 4% 5% 6% 10%
Pd/C 5% 9% 7% 2% 9% 6% 11% 189%**

Pd/C 10% 8% 6% 2% 9% 5% 10% 169%**

Composicién media de las biomasas empleadas en este trabajo [38,71-74]
. agujas Vermi- bagazo madera
Biomasas remolacha de d ~ corcho bland celulosa
pino compost e cafia anda
Hem'(%j;')“"’sa 30 45 40 25 35 33 0
Lignina (%) 8 23 17 20 22 25 0
Celulosa (%) 17 30 37 42 27 47 100

**Muestras con mejores rendimientos de acido férmico.

Como se observo en la Tabla 3, las biomasas ricas en celulosa presentaron mayor

rendimiento en la formaciéon de FA.
e Efecto de la temperatura

Como en la mayoria de los casos el catalizador que mejora el rendimiento de FA es
el Pd/C 5% se procedié a realizar experimentos para la reduccion del CO2 para
estudiar el efecto de la temperatura en la reaccion. Se realizaron experimentos con
0.1 g Pd/C 5% y 0.1 g de biomasa a 200°C, 250°C y 300°C para determinar si el

catalizador permite bajar el valor de la temperatura de la reaccion.

En la Figura 15 se observa que a mayor temperatura de reaccion (puntos azules)
se obtiene mayor rendimiento de acido férmico. Por ejemplo, para la celulosa que
es el derivado de la biomasa que mayor rendimiento de FA produce ya que se
obtuvo un rendimiento de 18% a 300°C y luego este valor cay6 a casi 4% a 200°C.
En el caso de la madera blanda el rendimiento cae de un 11% a un 1%. El mismo
comportamiento se observd en todos los experimentos. En el caso del
vermicompost, los rendimientos variaron muy poco con respecto del cambio de

temperatura y rondan entre 0.2 (a 200°C) y 2% (a 300°C).
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Figura 15. Efecto de la variacion de la temperatura
e Efecto de la cantidad de biomasa

Se estudi6 el efecto de la cantidad de biomasa afiadida en el experimento siempre
con Pd/C 5% a 300°C, usando 0.025, 0.05 o 0.1 g de biomasa. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 16.
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Figura 16. Efecto de la variacién de la cantidad de biomasa

En la Figura 16 se observa que, para la celulosa, las agujas de pino y el corcho, el
rendimiento de acido formico es proporcional a la cantidad de biomasa agregada;
por ejemplo, con 0.1 g de celulosa se obtuvo un rendimiento del 18% y con 0.025 g
se obtuvo un rendimiento del 7%. En el caso de la remolacha y el bagazo de cafa,
el rendimiento de FA aumentd ligeramente (al 9.3% y 9.5%) al usar 0.05 g de
biomasa en lugar de 0.1 g (que presentaron un rendimiento del (8.5 y 9.1%). Para
el vermicompost el mayor rendimiento (4%) se obtuvo cuando se agregé menor

cantidad de biomasa 0.025 g en el reactor (2%).

4.1.2. Acido Acético
A continuacion, se presentan los resultados del rendimiento de acido aceético

obtenido en los experimentos.
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Figura 17. Rendimientos de acido acético por catalizador y biomasa

Como se observa en la Figura 17 las biomasas con las que se obtiene mayor
cantidad de &cido acético son el bagazo de cafia de azucar (4-6%), la remolacha
(3.5-5%) y las agujas de pino (3-4%). Las biomasas que presentaron menor
rendimiento de acido acético son la celulosa (2%), la madera (2-3%) y el corcho (2-
3%). En la Tabla 3 se presentan los experimentos que presentaron mayor o igual
rendimiento de AA en comparacion con la muestra sin catalizador. Los rendimientos
mas altos se obtuvieron usando Pd/C 5% como catalizador en combinacion con

biomasas ricas en azucar como los residuos de remolacha y el bagazo de cafia.

Tabla 4. Mejores rendimientos de AA para cada caso respecto de la reaccién sin catalizador

. agujas Vermi- bagazo madera
Biomasas remolacha de d ~ corcho bland celulosa
pino compost e cafa anda
Sin catalizador 4.0% 3.0% 2% 4.0% 2.0% 3.0% 3.0%
Ru/C 5% 4.0% 3.0% 2.0% 5.1%** 2.0% 3.0% 2.0%
C granular 3.0% 4.0% 2.0% 5.0%** 2.0% 3.0% 2.0%
C polvo 2.0% 4.0% 2.1% 5.0%** 2.0% 3.0% 3.0%
Pd/C 5% 5.0%** 4.0% 2.0% 6.0%** 2.0% 3.0% 2.0%
Pd/C 10% 5.0% 3.0% 2% 5.0%** 2.0% 3.0% 3.0%

**Muestras con mejores rendimientos de acido acético.

Se realizaron los siguientes experimentos con el Pd/C 5% variando la temperatura

y la cantidad de biomasa.
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Figura 18. Rendimientos de &cido acético variando la temperatura

En la Figura 18 se observa que en la mayoria de los casos el rendimiento de AA

aumenta ligeramente al aumentar la temperatura. En el caso del corcho, la celulosa
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y el vermicompost aumenta levemente de 1% (200°C) al 2% (300°C), siendo los
valores a 200°C y 250°C practicamente similares que se sobreponen en el grafico
(puntos grises y naranjas). En el caso de la madera, el rendimiento de AA se
mantuvo igual al cambiar la temperatura por eso se observan los tres puntos

sobrepuestos al 2%-

En el caso de los residuos de remolacha y del bagazo de cafa se observo que el
rendimiento de AA al aumentar la temperatura fue mayor (del subiendo del 3 al 5%
y del 3 al 6% respectivamente. Lo mismo con sucedio con las agujas de pino (2 al
4%)
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Figura 19. Rendimiento de acido acético variando la cantidad de biomasa

En la Figura 19 se observa que, usar Pd/C 5% como catalizador, en el caso del
vermicompost, la celulosa y el corcho, el rendimiento de AA aumenta ligeramente
(del 1 al 2%) al aumentar la cantidad de biomasa. En el caso de los residuos de
remolacha, el bagazo de cafia y el vermicompost se observa mayor produccion de
AA con el aumento de la cantidad de biomasa (del 1 al 5%, del 1 al 6% y del 1 al

4% respectivamente).

4.1.3. Acido Lactico
En las Figuras 20, 21 y 22 se observan los rendimientos de AL obtenidos en los

experimentos.
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Figura 20. Rendimientos de acido lactico por catalizador y biomasa

En la Figura 20 se observan que los mayores rendimientos de AL se obtienen al
utilizar C granular como catalizador y de bagazo de cafa de azucar (15%) y
remolacha (16%) como biomasa. En la Tabla 4 se observan los rendimientos de los
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experimentos realizados que presentaron mayor o igual rendimiento de AL respecto

de la muestra sin catalizador.

Tabla 5: Mejores rendimientos de AL para cada caso respecto de la reaccién sin catalizador

agujas .
. Vermi- bagazo madera

Biomasas remolacha de ~ corcho celulosa

pino compost | de cafa blanda
Sin catalizador 14% 7% 2% 9% 6% 11% 12%
Ru/C 5% 7% 6% 2% 7% 3% 4% 2%

C granular 16%** 8% 2% 15%** 6% 6% 13%
C polvo 2% 7% 2% 4% 6% 12% 13%
Pd/C 5% 7% 9% 2% 8% 4% 4% 4%

Pd/C 10% 12% 6% 2% 11% 5% 6% 5%

**Muestras con mejores rendimientos de acido lactico.

Se observa que con el C granular se incrementa ligeramente el rendimiento de AL
en las biomasas ricas en azucar como el residuo de remolacha (de 14 a 16%) y el
bagazo de cafia (de 9 a 15%). En el caso del vermicompost, el corcho, la madera
blanda y la celulosa, podria considerarse que el rendimiento de AL no cambia

considerablemente al utilizar un catalizador diferente.
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Figura 21. Rendimientos de acido lactico variando la temperatura

Al hacer experimentos con el Pd/C 5%, se observd que el rendimiento de AL en
general aumenta al subir la temperatura. Este incremento fue considerable en el
caso del bagazo de cafia de azucar y de las agujas de pino (de 2 a 9% y de 1 a
6.5%). En el caso de vermicompost, la celulosa, el corcho y la madera blanda se
observd el rendimiento de AL se incrementd ligeramente con el aumento de

temperatura (de 0 a 1.5%, de 3 a 4%, de 1.5 a 3%, y de 1 a 4%, respectivamente).
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Figura 22. Rendimientos de &cido lactico variando la cantidad de biomasa

En la Figura 22, luego de usar Pd/C 5% como catalizador, se observo que el
rendimiento de AL en general aumento al subir la cantidad de biomasa en los

experimentos. El incremento en el rendimiento fue considerable en la muestra
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obtenidas con las agujas de pino, el bagazo de cafa y el residuo de remolacha (de
0a 9%, de 1a7.5%yde aab6.5% respectivamente). El incremento en el rendimiento
de AL del corcho y de la celulosa fue bajo (de 0 a 4% y de Oa 2.5%), mientras que

no fue considerable en el caso del vermicompost (de 0 a 1.5%).
4.2. Resultados de NMR

Segun la literatura, el FA puede provenir de dos vias, de la oxidacion de los
compuestos de la biomasa o de la reduccion de BS que es la fuente de CO:2. Se
utilizé la técnica de NMR para determinar cuanto acido formico proviene de cada
especie. Los experimentos se realizaron con NaH**COs (BS-13C) que es un is6topo
del BS, y esto permite diferenciar entre el FA que tiene atomos de carbono que
provienen de la biomasa de los &tomos de carbono *3C que provienen del BS-3C.
El error de los experimentos se calculé usando la desviacion estandar, siendo el

error promedio del 13%.

En la Figura 23 se observa el modelo de espectro de carbono en NMR que es similar

en todos los experimentos.
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Figura 23. Espectro carbono observado en todos los experimentos

En el espectro del carbono se puede observar que los Unicos compuestos que
derivaron de la oxidacién del CO2 como BS-*3C fueron el acido acético (5=183) y el
acido férmico (5=173). El pico en =163 y 5=127 corresponden al BS-13C que no

reaccion6 y al 13CO: diluido en la muestra.

En el espectro del proton de la Figura 24 se puede observar todas las especies que
derivan de la oxidacion de los compuestos de la biomasa. La sefial del &cido férmico
corresponde a los tres picos que se observa en el & =11-10. En la Figura 25 se
representa un esquema de las regiones donde se encontrarian algunos posibles
compuestos. El acido formico se encuentra en la region & =11-10 de los acidos
carboxilicos. Luego, en la muestra se podrian encontrar compuestos alquenos 6 =8

- 7, alcoholes & =7 — 4 y otros compuestos del carbono & =5 — 3.
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Figura 24. Espectro protén observado en la mayoria de los experimentos

—OH, —NH
[} \ H
R=-
==
0 X—C—H (k=0O,F,Cl, Br, I)
RJ\H
Aromatics
o [ o
RJ\ Aldehydes R 3N I R=C—H
c—-C .
3° 20 1°
Carboxylic acids enes i Alkyl CH
1 1 1 1 l l | 1 | 1 1
1 I | | 1 ! | | | | |
2 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

& (ppm)

Figura 25. Posibles compuestos que se pueden identificar en el espectro de protén del NMR

Como se observa en la Figura 24 la sefial de FA que proviene de BS-3C viene
representada por tres picos. El pico al medio corresponde al FA de viene de la
biomasa y los de los laterales corresponde al *3FA que proviene del BS-13C. La
fraccion de FA que proviene de la reduccion del BS-13C se calcula mediante una

relacion de areas entre los picos mediante la siguiente ecuacion:

X Area de picos FA, NaH 3C0,
FA, NaH C03 ~ Aroq de pico FA, biomasa + Area de picos FA, NaH 13CO0;

Para calcular la fracciéon de FA que proviene del BS-3C se realizaron experimentos

con 0.1 de Pd/C 5% y 0.1 g. Los resultados se presentan en la Figura 26.
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Figura 26. Fraccion del acido férmico que viene del isotopo de bicarbonato de sodio con Pd/C5%

Se observé que las fracciones de 3FA se obtuvieron en mayor cantidad con las
biomasas de vermicompost (0.72) y de madera blanda (0.73). La combinacion de
Pd/C 5% con estas biomasas hace que se tenga mayor '3FA proveniente del

bicarbonato de sodio que de la biomasa.

Se realizaron experimentos con Pd/C 5% y biomasa a alta y baja temperatura para
determinar el efecto de la variacion de la temperatura en la fracciéon de 3FA

proveniente del BS-13C. Los resultados se muestran en la Figura 27.
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Figura 27. Fraccion del acido férmico con Pd/C 5% variando la temperatura

Para el caso de la remolacha (0.65) y el bagazo de cafia (0.58), el efecto de la
temperatura no produce mayor cambio en la fraccion de °FA. En la celulosa y
madera blanda se obtuvo mayor fraccién de 3FA a 200°C (siendo de 0.82 y 0.71,
respectivamente) que a 300°C (0.73 y 0.61). En las agujas de pino, el vermicompost
y el corcho, la fraccion de 3FA aumenté al subir la temperatura (la fraccién subié de
0.48 a0.56,0.38a 0.71, y 0.55 a 0.61, respectivamente).
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5. PROPUESTA DE PLANTA DE PRODUCCION DE ACIDO
FORMICO A PARTIR DE CO. CAPTURADO, BIOMASA COMO
AGENTE REDUCTOR Y CATALIZADOR

El proceso de produccién de &cido formico que se propone se presenta en la Figura

18 y se describe a continuacion.
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Figura 28. Diagrama de flujo de proceso

El proceso que se propone es el representado en la Figura 28, en el cual, por un
lado, se tiene la disolucién de bicarbonato con agua en el tanque (T-101), la mezcla
resultante de este tanque (corriente 1), se comprime y se precalienta en el
intercambiador (Hex-101) hasta llegar a las condiciones de reaccioén. Por otro lado,
se tienen los tanques (T-102 y T-103) que contienen la biomasa acondicionada y el
catalizador, los cuales se mezclan en el mezclador (Mixer-101) dando lugar a la

corriente 4 para posteriormente ingresarse en el reactor junto con la corriente 6.

En el reactor (R-101), tiene lugar la reduccion de CO:z (capturado en forma de
bicarbonato) a las condiciones de presion y temperatura de 150 bar y 300 °C
respectivamente. Transcurrido el tiempo de reaccion, se obtienen los productos en
la corriente 7, dicha corriente entra en el ciclon (S-101) para separar los sélidos de
mayor tamarfio del resto (principalmente biomasa sin reaccionar), es una separacion

basada en el tamafio de particula.

Para la separacién del catalizador, se dispone de un filtro (F-101) que recupera todo

el catalizador y deja la corriente 9 libre de sdlidos.

Para separar la corriente 9 (liquido y vapor) se ha decidido por una destilacion flash
(flash-101), en el cual, se coloca la valvula de estrangulamiento antes del
intercambiador para aprovechar el calor liberado en la descompresion (efecto de

Joule Thomson) y asi tener que enfriar menos en intercambiador de calor (Hex-102).
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Para realizar los balances de materia y energia se asumen en la corriente 13 se

obtiene solamente como productos de la reaccion acido acético, acido lactico y

acido férmico que son los que se obtienen en los experimentos en mayor cantidad

y adem@s se obtiene una parte del bicarbonato de sodio que no ha reaccionado.

En cuanto a los balances de materia y energia, se ha utilizado el software de

simulacion de procesos Aspen Plus V12.

Se tomo6 una base de calculo de 3040 kmol/h en la corriente de entrada de

bicarbonato sodico, biomasa y agua para la cual, se obtienen los resultados en la

siguiente tabla:

Tabla 6. tabla de corrientes de los balances de materia de la planta

Streams Units NAHCO3 BIOMASS 5,0 6,0
Temperature C 20,0 20,0 29,1 300,0
Pressure bar 1,0 1,0 150,0 150,0
Enthalpy Flow Watt -12967285,09800 | -5041625,02133 | -12927809,33488 | -11828276,22208
Average MW 19,22171 27,19315 19,22191 19,06866
Mole Flows kmol/hr 158,06708 53,00000 158,06548 159,33578

NAHCO3| kmol/hr 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
WATER| kmol/hr 150,06707 50,00000 150,06547 151,30905
HCOOH| kmol/hr 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
ACETI-01| kmol/hr 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
LACTI-01| kmol/hr 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
DEXTR-01| kmol/hr 0,00000 3,00000 0,00000 0,00000
NAOH| kmol/hr 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
CO2| kmol/hr 0,06708 0,00000 0,06548 1,33578
HCOO-Na+ 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
Mass Flows kg/hr 3038,31964 1441,23703 3038,31964 3038,31964
Mass Fractions
Volume Flow cum/sec 0,00086 0,00038 0,00078 0,00110
Molar Vapor Fraction 0,00007 0,00000 0,00000 0,00000
Molar Liquid Fraction 0,99993 1,00000 1,00000 1,00000
Molar Solid Fraction 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
Molar Enthalpy J/kmol |-295331751,04518|-342450003,52444 | -294435667,19177 | -267245655,53964
Molar Entropy J/kmol-K | -162606,89596 -219354,26060 -160453,07579 -102610,89628
Molar Density kmol/cum 51,23159 38,88839 56,25720 40,41522
Vapor Phase
Enthalpy Flow Watt -1189,89803
Average MW 43,42067
Mole Flows kmol/sec 0,00000
Mole Fractions
Mass Flows kg/sec 0,00013
Mass Fractions
Volume Flow cum/sec 0,00007
Molar Enthalpy J/kmol |-390550562,52394
Molar Entropy J/kmol-K 2178,85464
Molar Density kmol/cum 0,04125

Liquid Phase

<add properties>
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Continuaciéon de la Tabla 6

Streams Units 7,0 11,0 12,0 13,0 14,0
Temperature C 300,0 111,2 85,0 70,0 70,0
Pressure bar 150,0 1,2 1,1 1,0 1,0
Enthalpy Flow Watt | -15336245,45479 | -15336425,88309 | -16421953,89709 | -15923567,44452 | -589942,62198
Average MW 23,18707 23,18707 23,18708 22,74465 36,83849
Mole Flows kmol/hr 193,19197 193,19202 193,19192 187,12710 6,06476

NAHCO3| kmol/hr 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
WATER| kmol/hr 169,39264 169,39620 169,39570 167,72092 1,67472
HCOOH| kmol/hr 1,06356 1,06701 1,06673 1,47518 0,00193
ACETI-01| kmol/hr 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
LACTI-01| kmol/hr 2,19953 2,19953 2,19953 2,19948 0,00005
DEXTR-01| kmol/hr 3,29929 3,29929 3,29929 3,29929 0,00000
NAOH| kmol/hr 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
CO2| kmol/hr 4,39900 4,39905 4,39894 0,02817 4,37071
HCOO-Na+ 1,24536 1,24536 1,24536 1,24536 1,24536
Mass Flows kg/hr 4479,55667 4479,55667 4479,55667 4256,14019 223,41648
Mass Fractions
Volume Flow cum/sec 0,00159 0,69739 0,06274 0,00115 0,04784
Molar Vapor Fraction 0,00000 0,49118 0,04263 0,00000 1,00000
Molar Liquid Fraction 1,00000 0,50882 0,95737 1,00000 0,00000
Molar Solid Fraction 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
Molar Enthalpy J/kmol |[-285780421,20586|-285783707,99911|-306011939,25467 | -306341751,68175 | -350186063,12909
Molar Entropy J/kmol-K | -109969,31037 -99622,39085 -152474,27835 -162535,64954 -121,32455
Molar Density kmol/cum 33,76093 0,07695 0,85535 45,09474 0,03521
Vapor Phase
Enthalpy Flow Watt -6518762,46333 | -734739,11523 -589942,62198
Average MW 19,45887 31,96668 36,83849
Mole Flows kmol/sec 0,02636 0,00229 0,00168
Mole Fractions
Mass Flows kg/sec 0,51292 0,07313 0,06206
Mass Fractions
Volume Flow cum/sec 0,69666 0,06159 0,04784
Molar Enthalpy J/kmol -247306819,51386 | -321187339,45919 -350186063,12909
Molar Entropy J/kmol-K -33499,63036 -7592,62474 -121,32455
Molar Density kmol/cum 0,03784 0,03714 0,03521

Liquid Phase

<add properties>

En cuanto a los requerimientos energéticos de compresién, precalentamiento y

enfriamiento, se tiene lo siguiente:

e Potencia de la bomba (P-101): 25 kW
e Calor requerido (Hex-101): +735 kW
e Calor liberado en el cooler (Hex-102): -620 kW

Se observa que las necesidades de calentamiento son bastante altas y dado el nivel

térmico de las corrientes, se podria hacer una integracion energética para

aprovechar el calor liberado en el Hex-102 para precalentar la corriente de entrada

y disminuir las necesidades del Hex-101.

Cabe mencionar que se ha colocado la valvula de estrangulamiento antes del Hex-

102 para que las condiciones de operacion y de disefio del cambiador sea mas

econdmicas.
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6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha logrado la reduccion de bicarbonato de sodio en
condiciones hidrotermales a acido férmico haciendo uso de los residuos de la
biomasa lignocelulésica y catalizadores metalicos como agentes reductores en

reactores discontinuos.

Tras haber realizado varios experimentos, se obtuvieron mejores rendimientos con
el catalizador de Pd/C 5% en la formacién de AF con un rendimiento de alrededor
del 18 % con la celulosa y alrededor del 12% con la madera blanda que también

tiene un alto contenido de celulosa.

Por otro lado, se observé que, para unas condiciones fijas de cantidad de catalizador
y tiempo de reaccion, a mayor temperatura y cantidad de biomasa el rendimiento de

AF también aumenta.

Como el acido férmico puede proceder tanto del bicarbonato de sodio como de la
biomasa. Se investigo el origen del mismo con el experimento del bicarbonato
marcado (NaH'3COz) para saber con precision la cantidad de AF que procede del
CO: y la procedente de la biomasa se analizaron los productos de las reacciones
con NMR (resonancia magnética nuclear). Se observo que entre el 70 y 85% del FA
que se produce procede del CO2 (en forma de BS), especialmente con aquella
biomasa con un contenido alto de celulosa como la madera blanda y los residuos
de la cafia de azlcar y con catalizador de Pd/C 5%. Ademas, se obtuvo también

cantidades apreciables de acido lactico y acido acético

Con la mayoria de los catalizadores probados se obtiene un rendimiento para el AA
bastante parecido con todas las especies de la biomasa usada (Tabla 4). Mientras
que el acido lactico da un rendimiento de del 14 % con la remolacha sin catalizador
(Tabla 5).

7. RETOS Y LINEAS FUTURAS

Uno de los principales retos a los que habrd que enfrentarse es desarrollar los
mecanismos de las reacciones y las rutas posibles que ocurren dentro los reactores
entre la biomasa, el CO:2y el catalizador, esto permitiria predecir y estimar mejor las
condiciones de reaccién, asi como podria mejorar de manera significativa la

selectividad y la conversion.

En este trabajo se ha estudiado las reacciones con catalizadores de Pd/C5%, seria
interesante optimizar la cantidad del catalizador ya que el paladio un material de

costo considerable.

Ademas, interesaria disefiar un método efectivo de recuperacién del catalizador,

pues éste se podria reutilizar durante varias veces hasta su desactivacion.

35



En el futuro seria interesante estudiar las reacciones llevadas a cabo en este trabajo
de forma continua o semicontinua y optimizar para estos sistemas el proceso de
carga de la biomasa en el reactor, asi como optimizar los parametros de la cantidad

de biomasa, temperatura y el tiempo de residencia.
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