ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Master en Ingenieria Industrial

Universidad deValladolid

MASTER EN INGENIERIA INDUSTRIAL
ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES
UNIVERSIDAD DE VALLADOLID

TRABAJO FIN DE MASTER

Hidrogenacion de CO: con aminas en medio hidrotermal usando Pd/C
como catalizador

Autor: D. Victor Ciordia Asenjo
Tutor: D. Angel Martin Martinez
Tutor: DAa. Laura Quintana Gomez

Valladolid, mayo, 2022



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Master en Ingenieria Industrial

Universidad deValladolid

MASTER EN INGENIERIA INDUSTRIAL
ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRIALES
UNIVERSIDAD DE VALLADOLID

TRABAJO FIN DE MASTER

Hidrogenacion de CO: con aminas en medio hidrotermal usando Pd/C
como catalizador

Autor: D. Victor Ciordia Asenjo
Tutor: D. Angel Martin Martinez
Tutor: DAa. Laura Quintana Gémez

Valladolid, mayo, 2022



RESUMEN

Los procesos de captura y conversion de didxido de carbono son una de las vias més
prometedoras para reducir las emisiones de CO» y sus efectos sobre el medio ambiente. En
este TFM se realizard un estudio experimental de la produccion de &cido férmico a partir de
dioxido de carbono capturado en soluciones basicas de aminas, empleando catalizadores de
Pd soportado sobre carbono activo. Los experimentos se realizaran en un reactor discontinuo
de tanque agitado y se analizard el rendimiento de la reaccion utilizando técnicas de
caracterizacion de los efluentes liquidos (HPLC, TOC) y de los catalizadores solidos
(SEM/TEM, XRD). El producto obtenido tras la reaccion ha sido principalmente acido
foérmico, logrando rendimientos superiores al 65 % con el solvente 3-amino, 75 bar de
presion, 125 °C y 2 horas de reaccion.

Palabras clave:

Captura de CO», Hidrogenacion de CO», Hidrogeno verde, Reacciones hidrotermales, Acido
féormico.



ABSTRACT

Carbon dioxide capture and conversion processes are one of the most promising ways to
reduce CO; emissions and their effects on the environment. In this TFM, an experimental
study of the production of formic acid from carbon dioxide captured in basic amine solutions,
using Pd catalysts supported on active carbon, will be carried out. The experiments will be
carried out in a batch stirred tank reactor and the performance of the reaction will be analyzed
using techniques to characterize the liquid effluents (HPLC, TOC) and the solid catalysts
(SEM/TEM, XRD). The product obtained after the reaction has been mainly formic acid,
achieving yields greater than 65% with 3-amino solvent, 75 bar, 125 °C and 2 hours of
reaction.

Keywords:
CO; Capture, CO> Hydrogenation, Green Hydrogen, Hydrothermal Reaction, Formic Acid
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS
1.1. CO:2 y cambio climatico

En la naturaleza, la actividad metabdlica de los organismos aerdbicos emite didoxido de
carbono (COz). Estas emisiones son sutilmente reguladas gracias al proceso de la fotosintesis,
mediante el cual, las plantas captan ese CO; y lo transforman en carbohidratos gracias a la
energia de la luz solar.

Sin embargo, en los ultimos siglos las emisiones antropoldgicas, como pueden ser la
combustion de combustibles fosiles (petroleo, carbon y gas natural principalmente), la
actividad industrial, transportes, cementeras, deforestacion... [1] estan desajustando el ciclo
natural del CO2. Como se puede observar en la Figura 1, los principales emisores de didoxido
de carbono son el transporte y la generacion de electricidad.
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Figura 1: Emisiones mundiales de CO; en 2019 por sector [1].

Segun el observatorio Mauna Loa (Hawai, EEUU), en noviembre de 2021, la concentracion
de COz en el planeta era de 416 ppm [2]. Comparando estos niveles con los de la época
preindustrial, donde la concentracién de CO; rondaba los 275 ppm, hace mas que destacable
el aumento de emisiones desde la revolucion industrial [3], [4]. A la vista de la Figura 2, la
concentracion de didxido de carbono se ha visto fuertemente incrementada desde 1950 [4].
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Figura 2: Concentracion de CO; en los ultimos siglos [4].
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Pese a que el COz no es tdxico ni nocivo, este es uno de los principales gases de efecto
invernadero, ya que es capaz de absorber radiacion a longitudes de onda dentro del rango de
emision de la superficie terrestre. Por ese motivo, dicha radiacion ya no abandona la
atmosfera, sino que es absorbida y radiada de nuevo hacia la superficie terrestre.

Como consecuencia, el cambio climatico se esta viendo acelerado, propiciando el deshielo de
los polos y aumentando el nivel de los océanos, climas mas extremos, etc. Esto ha despertado
la necesidad de concienciacion para mitigar las excesivas emisiones de CO».

Por si fuera poco, este aumento de los niveles de diéxido de carbono esta generando la
acidificacion de los océanos. Cerca del 30% del CO; atmosférico se disuelve en el agua
marina, dando como producto acido carbonico (H2CO3). Como consecuencia, el pH del
océano disminuye, siendo su biosfera la principal perjudicada [5].Otros ecosistemas terrestres
también se estan viendo afectados por el aumento de la concentracion del CO» en el aire,
debido a la sensibilidad que presentan ciertas especies vegetales a estos cambios [6].

Segun un informe del Panel Intergubernamental del Cambio Climatico (IPCC), la temperatura
del planeta en 2017 se vio aumentada en 1°C respecto a los niveles preindustriales. La
tendencia prevé un aumento de 0,2°C por década [7]. Un tratado internacional, el Acuerdo de
Paris, fue adoptado en el 2015, en la Conferencia sobre el Cambio Climatico de las Naciones
Unidas. Su objetivo, limitar el aumento de la temperatura del planeta en menos de 2°C
respecto a niveles preindustriales.

1.2. Medidas para reducir la concentracion de CO: en la
atmosfera

El origen del CO> puede ser muy variado, puesto que es un producto en gran cantidad de
reacciones quimicas. Sin embargo, la combustion de combustibles fosiles ricos en carbono
representa el 80% de las emisiones totales de gases de efecto invernadero [8]. En la Figura 3
se muestra un esquema simplificado del ciclo del CO; y los principales procesos involucrados
en el mismo [9].
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Figura 3: Ciclo del CO: y los procesos involucrados [9].
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Puesto que el tiempo de respuesta a las medidas implantadas para combatir este aumento de
emisiones de dioxido de carbono es lento, la Agencia Internacional de Energia prevé unas
emisiones globales de 40 gigatoneladas de CO» para el 2025 [10].
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Figura 4: Prevision de emisiones de CO; en los proximos arnos [10].
Por ello, es esencial el desarrollo de tecnologias para mitigar las emisiones de CO». El uso de
energias renovables, tales como la biomasa, la energia hidraulica, solar, edlica o geotérmica,
pueden ser candidatas a sustituir a los combustibles fosiles a largo plazo. Sin embargo, tal y
como se puede observar en la Figura 5, la contribucion de las energias limpias en 2019
apenas representaba el 30% de la generacion global de energia, siendo los combustibles
fosiles los precursores del resto de la energia [11].
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Figura 5: Distribucion porcentual de la generacion de electricidad en el mundo en 2019, por fuente de energia [11].
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Las propias plantas de generacion de electricidad son una de las principales emisoras del CO»,
representando el 25% de las emisiones globales [12]. Otro gran productor de CO; es la
industria quimica, mas concretamente, la produccioén del amoniaco, el hidrégeno, acero o
cemento [13].

La Unién Europea ha lanzado el Plan SET (Strategic Energy Technology Plan), animando a
usar el CO2 como una fuente de carbono para la produccion de combustibles, quimicos y
almacenamiento de energia. De esta forma se apunta a la consecucion de un ciclo con huella
de carbono nulo [14].

Una estrategia a corto plazo puede ser la captura y almacenamiento del carbono (CCS). De
esta forma, se reducirian las emisiones de CO2 mientras los combustibles fosiles sigan en uso
[15]. La captura en la post combustion (PCC) es actualmente la técnica mas extendida y
desarrollada en cuanto a la captura de carbono se refiere, ya que puede ser acoplada en las
propias centrales eléctricas [16]. Una de las principales ventajas de esta tecnologia es su
flexibilidad, ya que ofrece la posibilidad de apagar la planta de captura y la central puede
seguir funcionando.

La absorcion quimica basada en procesos PCC puede separar el CO; de corrientes gaseosas
donde el didxido de carbono esté considerablemente diluido, con eficiencias cercanas al 90%
[17]. Por ejemplo, los gases emitidos por las centrales eléctricas basadas en la quema de
combustibles fosiles, contienen una concentracion de CO: de apenas el 10-15% [18], [19].

Existen diferentes técnicas de captura en la post combustion. La absorcion, adsorcion,
separacion criogénica, membranas o sistemas hibridos [20]. En este informe se profundizara
en la absorcion quimica, mas concretamente, en la seccion 3.1.

L

Figura 6. Esquema general del proceso de captura y almacenamiento del CO; [82].
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Otra estrategia es la captura y utilizacion del carbono (CCU). En este caso, el CO2 capturado
es empleado como materia prima renovable para obtener combustibles o productos quimicos
de valor afiadido [21], [22]. La revalorizacién del CO> puede compensar parte de la
penalizacion energética causada por el proceso PCC [23]. En presencia de ciertos
catalizadores, el CO2 puede ser transformado en un amplio abanico de productos de valor
anadido, como pueden ser el metano, acido formico (AF), mondxido de carbono o
hidrocarburos [24]-[27].
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Figura 7: Posibles usos del CO;[22].
Sin embargo, el proceso de captura y utilizacion del carbono normalmente se lleva a cabo en
diferentes etapas, donde el CO; desorbido del proceso de captura necesita ser comprimido y
transportado para su posterior utilizacion. Esto frena el desarrollo e implementacion de esta
tecnologia, ya que, como se menciond anteriormente, los requerimientos energéticos para
desorber y comprimir el COz son muy elevados.

Es aqui donde surge el proceso integrado de la captura y conversion del CO» en la propia
disolucidn, evitando las altas demandas energéticas de desorber y comprimir el CO> [28],
[29].

Esta tecnologia se puede clasificar en dos categorias principales, dependiendo del medio
empleado para capturar el CO,. Por un lado, estan los solventes basados en hidroxidos
alcalinos metalicos y por otro lado las aminas acuosas. Los productos obtenidos cuando se
trabaja con aminas tipicamente es el acido formico. Este es obtenido gracias a la reduccion
hidrotermal al calentar la sal de formiato de amonio, logrando simultdneamente la
regeneracion del disolvente captador del CO».

Para evitar el proceso de desorber y comprimir el COz para su posterior uso, desarrollar un
proceso para poder utilizar el CO; disuelto en la amina acuosa, sin necesidad de desorcion ni
compresion, serd la principal motivacion de la linea de investigacion en la que esta englobado
este trabajo.

Hidrogenacion de CO»



En general, se puede conseguir una reduccion de los costos utilizando una infraestructura
industrial existente. Esta es una de las principales motivaciones para seguir investigando
sobre la utilizacion de los derivados del CO; en procesos comerciales, tratando de incorporar
la nueva estrategia de reciclaje del carbono en los procesos industriales.
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Figura 8: Esquema ilustrativo del proceso de hidrogenacion del CO; [83].
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2. OBJETIVOS

Como se menciond en la tltima parte de la introduccion, poder utilizar el CO; disuelto en la
disolucion absorbente seria un gran avance en el campo de la reutilizacion del dioxido de
carbono. Por ello, se investigara el efecto de las condiciones de la reaccion para la
hidrogenacion del CO,, tanto de temperaturas, presiones y tiempos de reaccion. A su vez, se
emplearan 2-amino-2-metil-1-propanol y por otro lado 3-amino-1-propanol, determinando
cual de las dos soluciones acuosas de amina es mas conveniente emplear. También se
comparard el rendimiento de la reaccion catalizada frente a la misma sin catalizar, deduciendo
asi la conveniencia o no de emplear dicho catalizador.

Hidrogenacion de CO»
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3. ESTADO DE LA TECNICA

3.1. Captura CO: con aminas

Como se ha mencionado anteriormente, la absorcion del didxido de carbono en soluciones de
aminas es uno de los métodos mas extendidos en cuanto a la captura de CO> se refiere. Ya
desde 1996 empez6 a emplearse este método en Noruega [30].

Este proceso se rige por la Ley de Henry. El didxido de carbono es absorbido a alta presion y
baja temperatura. Posteriormente es desorbido a baja presion y alta temperatura. Algunos
ejemplos de procesos industriales que utilizan esta tecnologia son la produccion de gas natural
o de hidrégeno [31].

Por lo general, un proceso de absorcion consiste en una columna de absorcién y otra de
desorcion (stripping), en el cual el absorbente es regenerado térmicamente. En la primera
etapa, el gas de combustion del cual se quiere capturar el CO; es introducido en el lecho de
absorcion, a contracorriente con el absorbente del diéxido de carbono. Ahi la solucidn
alcalina, como pueden ser hidroxidos metalicos o aminas acuosas, capturan el CO». Tras la
absorcion, el absorbente rico en CO> se bombea hasta una columna de desorcion, para
regenerarlo térmicamente. El absorbente recuperado se recircula a la columna de absorcion.
El CO; recuperado, con elevada pureza, es comprimido hasta los 50 — 100 bar para su
posterior transporte y almacenaje. El proceso de absorcion y desorcion normalmente se hace a
presion atmosférica. Las temperaturas en el absorbedor y stripper alcanzan los 40-60°C y 120-
140°C, respectivamente [32]. Un esquema del proceso puede verse en la Figura 9.
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Figura 9: Diagrama de una planta de captura de CO: convencional [20]
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A la vista de las caracteristicas de este proceso, y teniendo en cuenta la baja capacidad de
carga de CO, es evidente que uno de los principales obstaculos es el coste del inmovilizado,
ya que hay que tratar unos flujos volumétricos muy elevados. Otro aspecto limitante es la
cantidad de energia requerida para calentar la corriente rica en CO2 en el proceso de
desorcion, para asi obtener el CO; y regenerar la solucion de amina. Ademas, el coste de
compresion y bombeo hasta el lugar de almacenamiento hacen que la aplicacion del proceso
PCC ofrezca una fuerte penalizacion energética, es decir, gran parte de la energia generada
debe ser empleada en hacer funcionar la planta de recuperacion de CO» [33]-[35]. Otro
inconveniente es la degradacion de las aminas causada por el SO2, NO» y Oy presentes en los
gases de combustion [36], [37]. Aproximadamente el 80% de la energia del proceso es
empleada para la regeneracion del solvente orgédnico [38].

Las alcalonaminas son unos de los principales absorbentes utilizados en la captura del COa.
La estructura de estas incluye aminas primarias, secundarias y terciarias. La reactividad de las
aminas con el COz es mayor en las primarias, y va disminuyendo en las secundarias y es aun
menor en las terciarias. Por otro lado, la capacidad de carga de las aminas terciarias es de 1
mol de CO; por mol de amina, mientras que en las primarias y secundarias la capacidad varia
entre 0,5 y 1 mol de CO; por mol de amina.

El dioxido de carbono reacciona con las aminas segun las reacciones Ec (1) y Ec. (2),
obteniendo como resultado carbamato y bicarbonato.

2RNH, + CO, = RNHCOO™ + RNH} (1)
RNH, + CO, + H,0 = HCO; + RNH} 2)

A la vista de las reacciones, para formar un mol de carbamato, se necesitan 2 moles de amina,
tal y como se puede ver en la estequiometria de la Ec. (1). La relacion estequiométrica en la
Ec. (2) es de 1:1, haciendo que la produccion de bicarbonato absorba el doble de CO> que el
carbamato [39].

La reaccion de las aminas primarias y secundarias con el didoxido de carbono forma un
producto intermedio llamado Zwitterion, para luego formar el carbamato (Ec (1)). Las aminas
terciarias forman directamente bicarbonato (Ec(2)), sin pasar por el carbamato [40].

Ademas de las aminas presentadas anteriormente, existen otras aminas que, debido a su
geometria, presentan un efecto estérico. Un ejemplo de esta seria la 2-amino-2-metil-1-
propanol (AMP). Su uso es conveniente debido a que la repulsion estérica que presenta la
AMP reduce la estabilidad del carbamato, haciendo que este se hidrolice formando
bicarbonato, mientras que libera las moléculas de amina para que estas sigan reaccionando
con el didxido de carbono. De esta forma, mejora el punto de equilibrio, haciendo que la
capacidad de carga sea proxima a 1 mol de CO> por mol de amina [31], [41], [42].
Adicionalmente, la temperatura de degradacion de este tipo de aminas es superior a los 200°C
y se necesita menor aporte de energia para regenerarlas [38]. La principal desventaja de este
tipo de aminas es su elevado costo en comparacion con otras aminas primarias, como la
MEA.

10
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3.2. Usos actuales del CO:

El CO2 ha emergido como materia prima C1, desafortunadamente, el CO> es una molécula
cinética y termodinamicamente estable, tal y como se puede deducir de su elevada energia de
enlace (806 kJ/mol). Por ello, sus usos estan mucho mas limitados que el del monéxido de
carbono o el metanol. Las principales caracteristicas de esta molécula son su gran estabilidad,
su no toxicidad y su abundancia, haciéndola una materia prima renovable. Sin embargo, el
uso directo del CO2 como materia prima no esta muy extendido en la industria, debido a su
alta estabilidad termodinamica.

Actualmente, el uso de CO, como materia prima solamente tiene presencia en procesos
relacionados con la sintesis de urea, la reaccion de Kolbe-Schmitt para sintetizar el cido
salicilico y la produccion de carbonatos inorgénicos [39], [43].

El di6xido de carbono también se emplea en la produccion de bebidas carbonatadas, como
conservante en la industria alimentaria, en invernaderos o el hielo seco.

Una aplicacion en auge en las Gltimas décadas es la utilizacion del didxido de carbono como
fluido supercritico. Estos son muy buenos disolventes ya que su comportamiento se asemeja
al de los disolventes organicos. Ademas, su viscosidad y coeficiente de difusion son proximos
a los de los gases, lo que facilita las propiedades de transporte. Su tension superficial es nula,
haciendo de los fluidos supercriticos un excelente medio para la extraccion de sustancias
contenidas en matrices solidas. Induciendo variaciones en la presion y/o temperatura, se
puede modificar su poder de solvatacion, permitiendo asi la extraccion fraccionada de los
solutos, junto a la recuperacion completa del disolvente.

El CO; es el FSC mas utilizado, debido a su baja temperatura critica (Tc=31°C) y presion
critica (Pc=74 bar), tal y como se puede observar en la Figura 10. Ademas, gracias a las
caracteristicas mencionadas anteriormente, como su no toxicidad, disponibilidad, etc, puede
considerarse como un disolvente “verde”, puesto que no existe un limite de concentracion
maxima que lo haga toxico o nocivo.
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_1oop CO, liquid
E Sublimation point
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g Critical poirt
oL |
w
2
o Tnple point
01F -56.6°C a 5.11 am
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Temperature (°C)

Figura 10: Diagrama de fases del CO>

Este proceso se ha empleado a escala comercial fundamentalmente por la industria de
alimentos, como puede ser el descafeinado de los granos de café y hojas de té o la extraccion
de sabores amargos de lupulo. Notar que en Espafia también se aplica a gran escala en la
extraccion de 2,4,6-tricloroanisol del corcho [44].
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3.3. Reduccion del CO2

Como se vio en la seccion anterior, el CO2 no suele emplearse en su forma molecular como
materia prima debido a su bajo nivel energético y alta estabilidad termodinamica. Para lidiar
con este inconveniente, han de emplearse reactivos altamente energéticos como el hidrogeno
(H2), compuestos organometalicos o de anillos pequefios. Otra alternativa es el aporte de
energia externa, bien sea en forma de luz o electricidad [45].

Actualmente, uno de los procesos mas desarrollados es la produccion de policarbonatos
mediante la copolimerizacion del CO» con epoxidos [46].

La transformacion del didxido de carbono, C (IV) en otros quimicos o combustibles requiere
la reduccion del carbono en una o mas etapas. Estas etapas son, tal y como se muestra en la
Figura 11: CO2 (IV)>Acido formico (II)->Formaldehido (0)=>Metanol (-II)>Metano (-IV).
(Los niimeros romanos hacen referencia al estado de oxidacion) [47].

H OH 0 0
(! 4 (! 2 !_l 0 |I+z {-”
i N\ H a” N\ H H” ~H n”Som
M H . lll . Idehid Acido Dioxido de
etano etano ormaidehido férmico carbono
Reducido Oxidado

Figura 11: Estados de oxidacion del CO..

En las ultimas décadas se han investigado diversos métodos de reduccion. A continuacion, se
expondran los procesos mas significativos para llevar a cabo dicha reduccion [48]. Los
productos obtenidos dependeran en gran medida del catalizador empleado y las condiciones
de la reaccion.

3.3.1. Reduccion electroquimica

La reduccion electroquimica o electrocatalitica ha sido ampliamente investigada. Al reducir el
COz en un proceso electroquimico, los productos obtenidos pueden variar desde mondxido de
carbono (CO), metanol, metano, formatos o acido féormico.

Los procesos electroquimicos son reacciones redox en las cuales la energia liberada por una
reaccion espontanea se convierte en electricidad o la energia eléctrica se aprovecha para
provocar una reaccion quimica no espontanea.

En el caso de la reduccion del CO», hay que aportar energia a la celda galvanica. El anodo es
el electrodo donde se lleva a cabo la oxidacion y el catodo donde se produce la reduccion
[49].

El inconveniente de esta tecnologia es el aporte externo de energia eléctrica para llevar a cabo
la electrolisis [50].
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3.3.2. Fotoreduccion

En la fotoreduccion, el CO; se reduce por la accion de la luz. Como se menciond
anteriormente, el dioxido de carbono es muy estable, dificultando asi la reduccion
fotoquimica.

Una forma de reducir el CO; a 4acido férmico es mediante la suspension de polvos
semiconductores fotosensitivos bajo irradiacion, generalmente ultravioleta. En este proceso, el
agua que pueda estar presente en el sistema se descompone, generando asi H. Esto se traduce
en posibles problemas de selectividad [50]. El principal problema que presenta esta técnica es
la baja productividad, ya que la reaccion es muy lenta y presenta bajos rendimientos de
conversion para el COaz.

3.3.3. Reduccion con H>

Para poder reducir el CO> es necesario emplear algin compuesto con gran cantidad de
energia. El hidrogeno puede ser capaz de convertir el CO2 en otras sustancias de mayor
interés. Esta transformacion normalmente requiere de condiciones de temperatura y presion
considerables. Ademas, el hidrégeno deberd ser cuanto mas puro mejor. También es
conveniente la presencia de un catalizador que ayude con la cinética de la reaccion. Por
ejemplo, la obtencion de acido féormico mediante la hidrogenacion catalitica del CO» fue
propuesta por primera vez hace ya mas de un siglo [51].

No fue hasta los afios 80 cuando se empez6 a investigar la hidrogenacion con catalizadores
heterogéneos [52]-[54]. Hasta la fecha, solamente se habian utilizado catalizadores
homogéneos debido a sus buenos rendimientos [55]. La principal desventaja de este tipo de
catalizadores es la dificultad para separarlos de los productos obtenidos [56]. Ademas, estos
catalizadores también promueven la descomposicion del formico obtenido a CO2 y Hz durante
el proceso de separacion [57], [58].

Por otro lado, los catalizadores heterogéneos resuelven el problema de la separacion que
presentaban los catalizadores homogéneos. Ademas, estos catalizadores se pueden volver a
emplear para futuras reacciones.

Existen diferentes tipos de catalizadores heterogéneos, segun sean catalizadores masicos o
soportados [59]. El uso de estos ultimos es mas conveniente, ya que en los catalizadores a
granel hay gran parte del mismo que no se emplea durante la reaccion, puesto que la catélisis
es superficial. En la seccion 5.3 de este informe se pueden ver imagenes del catalizador
heterogéneo empleado, paladio sobre carbono activado, obtenidas mediante un microscopio
de barrido electrénico (SEM).

En los ultimos afios se han desarrollado procesos que permiten trabajar a temperaturas mas
moderadas [43]. Su et al. [60] obtuvieron un rendimiento de AF del 40% a una temperatura de
20°Cy 27,5 bar de presion. El disolvente empleado fue etanol. En esas mismas condiciones,
pero sustituyendo el etanol por agua, el rendimiento fue del 11,6%.

En este informe se efectuard la hidrogenacion a 4cido férmico. La ecuacion que rige el
proceso es:

COZ + H2 = HCOOH AH298K = _7,6 kCCLl/mOl

Como se puede observar, la reaccion es exotérmica. El equilibrio esta desplazado hacia la
izquierda debido a la naturaleza de los componentes.
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Cuando el producto obtenido es metanol, la reaccioén de hidrogenacion del CO; se lleva a cabo
de acuerdo a la siguiente ecuacion:

COZ + 3H2 = CH30H + H20 AH298K = _25,5 kcal/mal

Las condiciones a las que tiene lugar esta reaccién son mucho mas exigentes que las de la
hidrogenacioén a acido férmico, ya que el grado de reduccion del CO; es mayor. El producto
obtenido es una de las materias primas mas relevantes en la industria de la quimica orgénica,
ademas de un posible combustible.

El principal inconveniente de esta reaccion es el consumo de H» para formar agua.

Si el resultado de la hidrogenacion es metano, el proceso se denomina metanacion. La
reaccion en este caso es:

COZ + 4H2 - CH4_ + 2H20 AH298K = _55,3 kcal/mOZ

Al igual que con la hidrogenacion a metanol, en la metanacion también se emplea H» para
producir agua, haciendo que este proceso no sea del todo eficiente y por ello viéndose su uso
limitado.

El factor comun de estos procesos de reduccion es la necesidad de hidrogeno. Para obtener el
hidrogeno, se emplean procesos poco sostenibles, como pueden ser el reformado y
gasificacion de hidrocarburos fosiles, tales como el carbon o el gas natural, haciendo que el
reciclaje de CO; a través de su hidrogenacion no sea del todo sostenible.

Sin embargo, recientemente se estd haciendo un gran esfuerzo en el desarrollo de procesos
para produccion de “hidrogeno verde”, es decir, H> obtenido con emisiones de CO; limitadas.

Existen varias tecnologias para conseguir hidrogeno, dependiendo de si la fuente de partida es
un combustible fosil o una fuente renovable se puede clasificar segiin la Figura 12 [61].

Reformado con vapor
Gas Natural Oxidacion Parcial
Reformado autotérmico
Pirdlisis
Petrdleo Gasificacién
Combustion
Carbon
Licuefaccion
Bio-fotdlisis
Biomasa Fotofermentacion
Fermentacion oscura

Fuentes fdsiles

Fuentes
renovables

Electrolisis

Agua Termdlisis
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Fotdlisis

Figura 12: Clasificacion de las diferentes tecnologias para la obtencion del hidrogeno. [61]
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El hidrégeno obtenido mediante el reformado de vapor de metano (SMR) se considera “gris”.
Si adicionalmente al SMR se usa captura y almacenamiento del carbono (CSS), se denomina
hidrégeno “azul”. En el caso de la pirdlisis del metano el color es “turquesa” y de la obtencion
a través de la electrolisis del agua con membranas de electrolito de polimero es hidrogeno
“verde”.

Tanto el hidrogeno gris como el verde ya tienen usos comerciales, mientras que el azul se usa
en la escala industrial y el turquesa todavia se encuentra en investigacion y desarrollo.

Established technologies

Conventional Present
Natural gas é’ Steam methane. time
reforming M
£
Low-CO, =
4+  Steam methane Carbon capture &g | [}
Natural gas é reforming and storage () 3
&
Natural gas % 4  Renewable Methane Carbon CO,-free 8
heat pyrolysis by-product M §
=
- Renewable Water Near
Water X electricity electrolysis @ﬁ (H-H) (i

Sustainable technologies

Figura 13: Diferentes colores para el hidrogeno seguin el proceso empleado para su formacion. [61]

En el momento que se consiga obtener hidrogeno sin apenas emitir diéxido de carbono, el
proceso de hidrogenacion del CO; cobrara mas sentido, poseyendo una huella de carbono casi
nula.

3.3.4. Reduccion hidrotermal

En condiciones hidrotermales (temperaturas superiores a 120°C), el diéxido de carbono se
puede convertir en otros compuestos organicos de valor afiadido, tales como el acido férmico.

En este proceso, se emplea agua a alta temperatura (High Temperature Water, HTW) como
solvente en el que producird la reduccion. Pese a que el HTW es agua, sus propiedades son
muy distintas a las del agua liquida en condiciones normales [62]. Empleando este medio de
reaccion, se puede conseguir reducir el CO2 con un solvente sostenible [63]. Para llevar a
cabo la reduccion, se podran utilizar metales como el Al o Zn, o compuestos organicos como
alcoholes [64], [65]. La funcidn de estos compuestos es reducir el HoO en H», el cual
posteriormente reacciona con el CO; para producir acido formico entre otros compuestos.

Cuando el agua es calentada a temperaturas cercanas a su temperatura critica (374°C) a una
presion suficientemente alta para mantener su estado liquido (la presion critica del agua es
221,2 bar), las propiedades fisicas experimentan grandes variaciones [58]. La constante
dieléctrica disminuye, la solubilidad de los gases a dichas temperaturas aumenta. El producto
16nico aumenta mientras se calienta el agua (hasta los 200°C) y luego disminuye si se sigue
calentando hasta condiciones supercriticas.

En comparacion con otros procesos alternativos para la conversion de CO», la reduccion
hidrotermal logra rendimientos bastante atractivos en tiempos de reaccion cortos (2-3h).
Usando bicarbonato como precursor del carbono y Zn como reductor a una temperatura de
325°C, un rendimiento del 60% de AF se consiguid en tan solamente 10 minutos de reaccion.
15
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En tiempos superiores, se obtuvieron trazas de metano [67]. También con el aluminio como
reductor se han conseguido rendimientos del 60% con una selectividad cercana al 100% [68].

Sin embargo, los procesos hidrotermales no son exclusivos de las investigaciones que se han
llevado a cabo en las ultimas décadas en el campo de la conversion hidrotermal de CO» en
productos de valor afiadido. También tienen lugar en entornos naturales, particularmente en
los respiraderos submarinos [69], [70]. Las condiciones de estos lugares hacen que sean unos
medios ideales para llevar a cabo reacciones quimicas, ya que el agua a alta temperatura se
mezcla con gases y minerales liberados en los respiraderos. Las mezclas pueden incluir
fuentes de carbono inorganicas, tales como carbonatos y metano.

Se piensa que estos entornos han podido tener un rol importante en el origen de la vida. En
concreto, quiza haya sido aqui el lugar donde se dio el salto entre las moléculas inorganicas u
organicas simples, hacia las moléculas organicas complejas necesarias para mantener la vida
[24], [71].

Es por ello de gran interés investigar estas reacciones y las posibles formas en las que
producen los compuestos organicos complejos que pudieron estar presentes en el origen de la
vida. Ademas, estas reacciones pueden servir como modelo para la conversion de CO2 en
productos de valor afiadido.

34. Acido Férmico

De entre los diferentes productos que se pueden obtener mediante la reduccion hidrotermal
del CO: o la hidrogenacion del CO», la produccion de acido formico (AF) como liquido
organico portador de hidrogeno puede resultar especialmente atractivo, ya que se logra la
utilizacion del COz a la vez que el almacenamiento del hidrogeno para posteriores usos [72],
[73]. Destacar la posibilidad de regenerar el acido formico tras la descomposicion del mismo
en H> y CO». De esta manera, se logra un suministro de energia con huella de carbono
reducida.

H:

HCOOH
HCOO~

CATALIZADOR

DESCARGA

PILA DE
COMBUSTIBLE

ENERGIA

Figura 14: Ciclo catalitico para el almacenamiento de H-,
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Los métodos de produccion de 4cido formico mas extendidos en la industria incluyen la
hidrolisis de formiato de metilo o formamida. Otra técnica muy utilizada es la oxidacion de la
biomasa [74].

El acido formico presenta una baja densidad (1,22 g/mL) y elevada capacidad volumétrica en
condiciones normales (53 g Ho/L). Como referencia para notar su alta capacidad volumétrica,
1 L de acido férmico contiene 26,5 mol de Ho, mientras que en una bombona de hidrogeno de
1 L a 220 bar contendria 9,8 mol de H» [75]. Esto, junto a la capacidad de liberar el H> en
condiciones moderadas, lo convierte en un portador de H> en estado liquido comunmente
aceptado.

Por ello, uno de los usos mas comunes del AF es alimentar las pilas de combustible de
hidrégeno, utilizadas principalmente en vehiculos.

También se usa en el campo de la catdlisis syngas, donde el AF es un intermediario esencial
para la sintesis de ciertos compuestos que contengan oxigeno (i.e., alcoholes, ésteres,
acidos...) [76]. Otros usuarios de este producto son la agricultura, la industria farmacéutica y
la industria textil. Se utiliza como conservante, anti bactericida, insecticida y como agente
descongelante [77], [78].

La demanda de AF se estd viendo aumentada gracias a su muy baja toxicidad y corrosividad,
haciendo su manutencion muy sencilla. De acuerdo con la European Chemical Agency, el
acido férmico es considerado un material biodegradable.
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4. MATERIALES Y METODOS
4.1. Materiales

Los reactivos que se van a emplear son CO2, Hz y N2 de la casa Linde. La pureza del
hidrégeno es 5.0

El catalizador a emplear es heterogéneo. Méas en concreto, paladio soportado en carbono
activo al 5% en peso. El proveedor de dicho catalizador es Sigma Aldrich.

A continuacion, se muestran las aminas utilizadas, también del suministrador Sigma Aldrich:

e 2-amino-2-metil-1-Propanol (95%)
o Sinénimos: AMP, AMP 95, b-Aminoisobutyl alcohol
o Formula lineal: (CH3)>C(NH2)CH>OH
o CAS No.: 124-68-5
o Peso molecular: 89.14
e 3-Amino-1-propanol (99%)
o Sin6nimos: 3-Aminopropyl alcohol
o Formula lineal: HO(CHz);:NH>
o CAS No.: 157-87-6
o Peso molecular: 75.11

Para hacer el analisis en el HPLC, se toma como muestra acido formico al 98% del proveedor
Fluka.

El agua destilada utilizada es ultrapura (MilliQ).

4.2. Metodologia

4.2.1. Preparacion de disolucion de amina:

Se prepara una disolucion de la amina. El disolvente es agua ultrapura MilliQ. La cantidad de
2-amina es 5% en peso respecto a la masa total. Para la 3-amina se utiliza 3,7% en peso. De
esta forma, se consigue que la concentracion de CO; se mantenga practicamente constante
para tiempos de carga mayores a 30-35 minutos. Esto significa que la amina ya se ha saturado
y no puede captar mas dioxido de carbono.

Una vez preparada la disolucidn, se burbujea CO-
durante 30 minutos aproximadamente, permitiendo la
absorcion del CO; por el disolvente. El objetivo es dotar
a la disolucién una concentracion proéxima a 0,5 M. Este
valor es un punto de partida, el cual ha asignado gracias
a la experiencia del grupo de investigacion del
laboratorio.

Para ello, se vierte la solucion de amina en un matraz. A
su vez, en dicho matraz hay un tubo de nylon con micro
perforaciones, por el cual se hace pasar al CO; una vez el
tubo este sumergido en la amina. Para evitar que
aumente la presion en el recipiente, este se conecta con
el venteo, haciendo que el matraz quede a presion
atmosférica.

Figz;r 15: Cargd de la amina con CO;
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4.2.2. Hidrogenacion del dioxido de carbono:

A continuacion, se explicara el procedimiento para llevar a cabo la reaccion de hidrogenacion.
En la Figura 16 se puede observar un esquema de la planta piloto de hidrogenacion empleada.

H, Venteo N, Venteo

@
Reactor

e

Figura 16: Esquema de la instalacion de hidrogenacion.

k&

En primer lugar, puesto que sera necesaria una agitacion dentro del reactor, hay que introducir
el iman del agitador magnético junto con un anillo metélico, para conseguir que la agitacion
sea lo mas uniforme posible. Para el agitador empleado, se comprob6 que a 700 rpm se
conseguia una agitacion optima.

Se carga el catalizador, en este caso 0,05 gramos de Pd/C. A continuacion, se afiaden 10 mL
de la dilucién acuosa de la amina con CO». Este valor corresponde con el 40% del volumen
del reactor (25 mL). En este momento, el reactor ya esta cargado y puede cerrarse.

Ahora, puesto que la reaccion va a tener lugar con hidrégeno, es necesario extremar las
medidas de seguridad, ya que el H> es un gas altamente inflamable. Para evitar el contacto del
hidrégeno con el comburente (oxigeno), se hace una purga con un gas inerte; En este caso,
nitrogeno. De esta forma se consigue evacuar el oxigeno tanto del reactor como de los
conductos de entrada y salida del mismo.

Se carga el reactor tres veces con nitrogeno hasta alcanzar los 5 bar. Para ello, todas las
valvulas permaneceran cerradas, excepto la Vi, V4 'y Vs. Para despresurizar el reactor, se abre
solamente la V7. Se evitard despresurizar abruptamente, ya que puede arrastrar parte de la
disolucion liquida del interior del reactor.

Una vez evacuado el oxigeno con el nitrogeno, se repite la operacion con el hidrégeno,
reemplazando el nitrégeno existente en el sistema. Esta vez la carga se hara con las valvulas
Vi1 y Va. La despresurizacion, por medidas de seguridad, ha de hacerse en presencia de
nitrogeno, de esta forma se consigue diluir la concentracion de Hz en la corriente de salida. En
este caso, las valvulas que se deben abrir son la Ve y V7.
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Cuando ya solamente hay hidrogeno en los conductos, se carga el H; hasta alcanzar la presion
a la que tendré lugar la reaccion. Puesto que el hidrégeno se expande muy rapido, la mejor
manera de controlar la presion es mediante una valvula con medidor de presion, tal y como se
puede ver en la Figura 17. De esta forma, la presion de la linea de alimentacion al reactor,
aguas arriba de la valvula V4, quedara fijada gracias a la valvula V.

Oi@
L

Figura 17: Valvula con indicador de presion. V;

Antes de empezar el calentamiento, por motivos de seguridad se cierra la linea de
alimentacion de hidrogeno y se despresuriza la linea de entrada al reactor. Para ello, se evacua
el hidrégeno mezclado con nitrogeno por un conducto de venteo. Las valvulas abiertas para
llevar a cabo esta operacion son la Vo, V3, Vay Vs,

El tiempo de reaccién empezard a correr en el momento que se pongan en marcha tanto el
agitador como el calentador.

Tras finalizar el tiempo de reaccion estipulado, se recupera la solucion obtenida. En caso de
que la reaccion haya tenido lugar a temperatura elevada, se deja enfriar hasta temperatura
ambiente. Para acelerar el proceso de enfriamiento, se sumerge el reactor en un bafio con agua
fria. En el momento que se alcanzan los 20°C aproximadamente, se despresuriza el reactor.
Para hacerlo, se abren las valvulas Vg y V7.

Posteriormente se abre el reactor y se recuperan los productos. Para ello, se filtra la muestra
liquida, separando el catalizador con un filtro de 0,22 pm. Por ltimo, se prepara una muestra
de los productos obtenidos en un vial de 1 mL, el cual sera analizado en un cromatografo.

Adicionalmente, se recupera parte del catalizador, para poder analizarlo posteriormente. En
este informe, las técnicas de caracterizacion seran mediante XRD o SEM. Mas adelante, en la
seccion 5.2 y 5.3 se mostraran dichas caracterizaciones.

4.3. Analisis de muestra

En esta seccion se presentaran las técnicas y equipos utilizados para determinar la
concentracion de la disolucion de CO; en la amina y los productos obtenidos. Adicionalmente
se expondran dos tecnologias empleadas para analizar el catalizador sélido tras haber
completado la reaccion.

Previamente a ejecutar la reaccion, se empleara el TOC para determinar la concentracion de
CO2 en la solucién de amina acuosa. Una vez finalizada la reaccion, los productos se
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analizaran con el HPLC, obteniendo informacion sobre la composicion de dichos productos.
Finalmente, con las técnicas de XRD y SEM se analizard el catalizador empleado tras
completar la reaccion.

e TOC-V csu:

Por sus siglas, Total Organic Carbon Analyzer, del fabricante Shimadzu, es un equipo capaz
de medir todo tipo de compuestos organicos presentes en una muestra acuosa. Para ello, oxida
mediante una combustion catalitica, no solamente los compuestos de bajo peso molecular,
sino también los compuestos de alto peso molecular o insolubles. De esta forma, cuantifica
toda sustancia organica presente en la muestra, independientemente de las condiciones de la
misma (pH, conductividad, etc) [79].

e HPLC 717plus Autosampler:

Por sus siglas, High Performance Liquid Chromatography, de la marca Waters. Junto a ello,
se emplea una columna Rezex™ ROA-Organic Acid H (8%), de la marca Phenomenex y un
detector IR (Waters, 2414 module). La fase moévil es 25 mM H2SO4 con un flujo de

0,6 mL/min. Las temperaturas de la columna y el detector son de 40°C y 30°C,
respectivamente.

El rendimiento de acido formico (Yra) se calcula de acuerdo a la Ec. (3):

Cra,
Yeq = —2L.100 (3)
Ccozi

Donde Craf es la concentracion molar de 4cido férmico al final de la reaccion y Ccoz,i es la
concentracion molar inicial de la disolucion de CO2 en la amina.

Para obtener Cra r se precisa de una recta de calibrado. Para ello, se analiza un patron de acido
formico, el cual se prepara empleando 2 mL de 4cido formico al 98% en un matraz de 10 mL.
Esto resulta en una concentracion cercana a 0,5M.

La estrategia empleada para obtener diferentes puntos se basa en analizar distintos volimenes
de muestra. En el caso de este informe, 5 mL, 10 mL, 15 mL y 20 mL. Con el area de pico
obtenida en esos cuatro puntos, se traza una recta de regresion lineal. De esta forma, cuando
se analiza una muestra, se obtiene el area de pico de 4cido férmico y con la ecuacion de la
recta se obtiene la concentracion para dicha muestra. Esta recta de calibrado ha de hacerse
cada vez que se usa el equipo. En la Figura 18 se muestra una de las rectas de calibrado que
se uso para conocer la concentracion del 4cido férmico en las muestras.

Recta de calibrado acido férmico

3000000 y = 4.590.064,6819x
R2=
2500000 0,9993
2000000
o
¢ 1500000
L
1000000
500000
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Conentracién (M)

Figura 18: Recta de calibrado para el acido formico.
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e Analisis XRD

Los patrones XRD se registraron utilizando un difractometro Bruker D8 Discover A25
acoplado a un detector LynxEye operando a un voltaje de 40 kV y una corriente de 30 mA.
Los datos se recolectaron a temperatura ambiente en el rango de 20 de 5 a 70° con un tamafio
de paso de 0.020° utilizando radiacion Cu Ka (A = 1.5418 A).

En la seccidn de resultados, mas concretamente en la seccion 5.2, se muestran varios analisis
XRD efectuados al catalizador tras diferentes reacciones.

e Anailisis SEM

La caracterizacion SEM se efectud con un microscopio electrénico de barrido ambiental
(SEM). En concreto, el modelo FEI-Quanta 200FEG [80]. Las imagenes que se muestran a
continuacion se efectuaron con un voltaje de SkeV, con el detector ETD (Everhardt-Thornley)
y una distancia de trabajo (Working Distance) de 10,5mm.

En la seccion de resultados, mas concretamente en la seccion 5.3, se muestran varios analisis
SEM efectuados al catalizador tras diferentes reacciones.
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Figura 19: Cromatograma de los productos obtenidos en una

TI[°C]

Figura 21: Evolucion de la temperatura en condiciones de reaccion.

5. RESULTADOS
S.1.

Tal y como se menciond en la seccion 4.3, uno de los puntos més importantes de este informe
es conocer las concentraciones de acido férmico en el producto obtenido tras la reaccion. Para
ello, gracias al HPLC se ha ido obteniendo cromatogramas para cada una de las reacciones. A
continuacion, se comparara un cromatograma de producto obtenido mediante una reaccion
catalitica frente al producto obtenido sin catalizador.

Rendimientos obtenidos

10 60
0 40
10 0 5 10 15 20 30 20
> >
c -20 c 0 §(
30 50 0 5 10 15 20 2 30
-40 -40
-50 -60
t [min] t [min]

Figura 20: Cromatograma de los productos obtenidos en una

reaccion sin catalizar reaccion con catalizador

Tal y como se puede observar en las Figura 19 y 20, la diferencia entre la reaccion catalitica y
la no catalizada reside en el pico en los 18 minutos. Este es el del acido formico. El pico de
los 9 minutos corresponde con el agua y el de los 26 minutos con el bicarbonato.

Otro punto de partida importante es conocer la solubilidad del hidrogeno en el agua. Para ello,
se cargd el reactor con agua MilliQ y se siguio el procedimiento de carga explicado en la
seccion 4.2.2. Se monitored la evolucion de la presion y la temperatura durante dos horas. La
presion inicial fue de 75 bar y el set point de la temperatura 125 °C. Los resultados se
muestran en las Figura 21y 22.

Temperatura Presion
150 84
rl.ooooooooo 32 %% ¢ o o, o
100 '
® — 80
o 8
50 = 78
‘ 76
0 74
0 50 100 150 0 50 100 150
t [min] t [min]

Figura 22: Evolucion de la presion en condiciones de reaccion.

El aumento inicial de la presion es consecuencia del aumento de la temperatura. Una vez se
alcanza la temperatura de 125°C, la presion sigue subiendo hasta estabilizarse cerca de los
80 bar. Conocidos estos datos, se acude a datos bibliograficos (Tabla 1, [81]). Interpolando,
se obtiene que la solubilidad del hidrogeno en la disolucidon acuosa para dichas condiciones es
de 1,34 cm®/g.
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Tabla 1: Valores tedricos de la concentracion de hidrégeno en agua, en cm’/g [81].

?vg! MPa T, "o
0 50 100 © 150 200 250 300 350 370
01 0,0212 0,0127
0,5 0,106 0,0789 0,0645
1.0 0,213 0,156 0,148 0,104
2,5 0,537 0,408 0,393 0,421 0,270
5,0 1,069 0,814 0,810 0,942 0,982 0,401
10 2,136 1,629 1,638 1,993 2,414 2,594 1,090
15 3,171 - 2,417 2,441 3,042 3,825 4,735 4,805
20 4,190 3,209 3,247 4,074 5,247 6,850 8,413 5,724
30 6,172 4,726 4,826 6,145 8,235 11,097 15,426 19,231 18,157
40 8,055 - 6,214 6,367 8,232 10,993 15,398 22,255 33,383 36,744
50 9,839 7,640 7,857 10,313 13,826 19,877 30,565 50,218 | 62,031

En la Tabla 2 y Tabla 3, se resumen los resultados obtenidos en las reacciones ejecutadas.
En la seccion 4.2.2 se pueden ver el resto de condiciones que no vienen especificadas en las
tablas y por ello se mantienen constantes para todos los experimentos.

Tabla 2: Rendimientos obtenidos para diferentes condiciones de reaccion con 2-amino.
En la primera columna se enumeran las recciones, las tres siguientes columnas determinan las condiciones de la reaccion.
La cuarta columna es el rendimiento obtenido para el dcido formico.
La penultima columna es la desviacion estandar (entre dos reacciones con las mismas condiciones)
La ultima columna es la conversion, suponiendo que solamente estan involucrados el acido formico y el bicarbonato.

Reaccion 2A P[bar] T[°C] t[min] Rendimiento2A d2A

@ 1 25 70 60 30,91% 0,62% 19,15
® 25 70 120 40,80% 5,08% 24,79
@ 3 25 100 60 38,36% 2,08% 30,63
4 25 100 120 50,40% 4,01% 38,95
. r r ’
@ s 25 125 60 38,51% 0,39% 34,14
® o 25 125 120 49,89% 0,48% 43,43
Q@ 7 35 70 60 29,97% 6,74% 11,99
® 3 35 70 120 46,59% 2,08% 28,97
@ o9 35 100 60 41,08% 0,24% 27,15
® 10 35 100 120 37,67% 2,08% 38,93
@ 11 35 125 60 40,09% 2,40% 33,43
® 12 35 125 120 63,48% 1,29% 58,39
@ 13 75 70 60 42,04% 3,04% 34,89
14 75 70 120 49,62% 0,74% 46,98
. ’ r ?
@ 15 75 100 60 44,10% 6,72% 38,57
® 16 75 100 120 56,82% 1,13% 54,85
® 17 75 125 60 57,71% 5,12% 55,22
® 18 75 125 120 62,99% 3,30% 60,04
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Tabla 3: Rendimientos obtenidos para diferentes condiciones de reaccion con 3-amino.
En la primera columna se enumeran las recciones, las tres siguientes columnas determinan las condiciones de la reaccion.
La cuarta columna es el rendimiento obtenido para el acido formico.
La penultima columna es la desviacion estandar (entre dos reacciones con las mismas condiciones)
La ultima columna es la conversion, suponiendo que solamente estan involucrados el acido formico y el bicarbonato.

Reaccion 3A P[bar] TI[°C] t[min] Rendimiento 3A g 3A

1 25 70 60 46,23% 1,56% 29,51
@ 2 25 70 120 59,72% 3,45% 51,13
3' 25 100 60 43,56% 4,11% 42,02
Q@ & 25 100 120 50,78% 3,34% 40,67
5' 25 125 60 40,57% 4,49% 36,53
@ ¢ 25 125 120 61,53% 3,67% 55,04
7 35 70 60 42,91% 1,46% 37,29
@ =3 35 70 120 56,51% 0,23% 50,63
9' 35 100 60 58,68% 0,33% 51,52
@ 10 35 100 120 59,74% 4,23% 58,06
11' 35 125 60 48,06% 4,58% 47,68
Q@ 12 35 125 120 56,55% 3,96% 54,17
13' 75 70 60 55,43% 2,46% 50,66
@ 114 75 70 120 60,38% 432% 56,91
15' 75 100 60 41,45% 6,13% 40,34
Q@ 16 75 100 120 59,09% 4,88% 58,75
17' 75 125 60 59,37% 0,18% 54,98
Q@ 18 75 125 120 67,81% 3,78% 65,14

Hay ciertas condiciones de reaccion en las que la repetitividad no fue del todo buena,
resultando en unas desviaciones estandar (cq) mayores del 7%. Para obtener unos resultados
mas significativos, se repitieron dichos experimentos, rechazando posteriormente aquel
rendimiento mas dispar entre las mismas condiciones.

Los rendimientos y conversiones mostradas en la tabla son la media aritmética de las dos
reacciones mas similares a igualdad de condiciones.

Para facilitar la comprension de las Tabla 2 'y Tabla 3, se han graficado los rendimientos
obtenidos, fijando cada una de las temperaturas de trabajo.
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Rendimientos a 70 °C
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Figura 23: Rendimiento de AF a 70°C para diferentes presiones.
Condiciones de reaccion: Reactor de 25mL, 10mL de solucion acuosa de amina 0,5M, 0,05¢ de catalizador Pd/C
y agitacion magnética a 700rpm.

Tal y como se puede observar en la Figura 23, cuando se trabaja a 70 °C, ambas disoluciones
presentan mejores rendimientos cuando el tiempo de reaccion es de 2 horas. La disolucion de
3-amino presenta el rendimiento més elevado para un tiempo de reaccion de 2 horas, estando
este proximo al 60%. Notar que, a 25 y 75 bar, el rendimiento de la 3-amino en 1 hora supera
el de la 2-amino en 2 horas.

Por otro lado, el rendimiento de la 2-amino a 1 hora apenas varia entre los 25 y 35 bar, pero
mejora en un 10% para una presion de 75 bar.

La mejoria del rendimiento a alta presion es mas destacable cuando se trabaja en reacciones
de 1 hora.
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Rendimientos a 100 °C
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Figura 24: Rendimiento de AF a 100°C para diferentes presiones.
Condiciones de reaccion: Reactor de 25mL, 10mL de solucion acuosa de amina 0,5M, 0,05g de catalizador
Pd/C y agitacion magnética a 700rpm.

La Figura 24 muestra los rendimientos cuando la temperatura de reaccion es de 100 °C.
Trabajando a esta temperatura, el comportamiento de la solucién 3-amino en un tiempo de
2 horas es muy similar al obtenido para una temperatura de 70 °C.

La mayor diferencia reside en la mejora del rendimiento de la solucion 3-amino en 1 hora de

reaccion, el cual tiene un punto 6ptimo en la zona de 35 bar, siendo este similar al de 2 horas
(60%).

A 25 bar, el rendimiento para 2 horas de reaccion es similar independientemente del solvente
utilizado (50%). Sucede parecido a 75 bar, pero esta vez el rendimiento aumenta hasta el
60%.

El valor del rendimiento para la 2-amino a 35 bar en 2 horas (punto rojo) necesitaria ser
revisado, ya que es un comportamiento andmalo. Como se explico anteriormente, el equilibrio
se desplaza hacia el formico al amentar la presion, sin embargo, en este caso la reaccion a

25 bar esta ofreciendo un rendimiento bastante més elevado que a 35 bar (50 % y 40 %
respectivamente).
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Rendimientos a 125 °C

80%
70%

60% {

50%

HFOH H——1+—0— 1@
—€

X T @ Rto.2-Amino.60'
2 40%
S Q ® Rt0.2-Amino.120'
% 30% Rto.3-Amino.60"'
2 @ Rto.3-Amino.120'
20%
10%
0%
20 30 40 50 60 70 80

P [bar]

Figura 25: Rendimiento de AF a 125°C para diferentes presiones.
Condiciones de reaccion: Reactor de 25mL, 10mL de solucion acuosa de amina 0,5M, 0,05g de catalizador
Pd/C y agitacion magnética a 700rpm.

La Figura 25 muestra los rendimientos cuando la temperatura de reaccion es de 125 °C. EN
este caso, los rendimientos de las reacciones a 2 horas es mejor que los de 1 hora. Sin
embargo, a 75 bar ambas aminas entregan resultados similares, sin importar que el tiempo de
reaccion sea 2 horas o 1 hora.

El comportamiento de la solucion 2-amino para 2 horas de reaccion se mantiene constante
entre 35 bar y 75 bar. Para este caso, seria interesante analizar el comportamiento a 50 bar de
presion, para saber si existe un 6ptimo por encima del 63%

Similarmente a los casos anteriores, la 3-amino en 2 horas de reaccion es la solucion que
mejores rendimientos entrega.
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Intensity

5.2. Caracterizacion XRD

En esta seccion se pueden observar diferentes anélisis XRD efectuados al catalizador Pd/C
tras sus correspondientes reacciones. Se escogieron las reacciones que ofrecieron mejores
rendimientos. También se analizo el catalizador antes de reaccionar, para disponer de una
referencia.
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Figura 26: Andlisis XRD del Pd/C sin reaccionar. Figura 27:Patrén XRD del paladio [84].
Como era de esperar, en la Figura 26 los picos no estan muy bien definidos, ya que el

carbono, al ser una molécula amorfa, genera mucho ruido en el andlisis. Por otro lado, la
cristalinidad del paladio genera unos picos caracteristicos a los 40°, 47° y 68°, tal y como se
puede observar en la Figura 27. El pico en los 25° es debido al carbono.
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Figura 28: Andlisis XRD del Pd/C en la Figura 29: Analisis XRD del Pd/C en la
reaccioén 3-amino, 35bar, 125°C, 2h reaccion 2-amino, 35bar, 125°C, 2h
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Figura 30: Analisis XRD del Pd/C en la Figura 31: Analisis XRD del Pd/C en la
reaccion 3-amino, 75bar, 125°C, 2h reaccion 2-amino, 75bar, 125°C, 2h

Comparando el patron de catalizador (Figura 26) con el Pd/C tras las reacciones (Figura
28,29,30 y 31), se puede apreciar como el pico del carbono se ha visto desplazado de los 25° a
los 30°. Ademas, ha aparecido un nuevo pico en los 15°; Este puede estar asociado al hidruro
de paladio.
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5.3. Caracterizacion SEM

En esta seccion se pueden observar diferentes imagenes obtenidas mediante un microscopio
electronico de barrido (SEM). Estas fueron efectuadas al catalizador Pd/C tras sus
correspondientes reacciones. Se escogieron las mismas reacciones que para el analisis XRD.

Figura 32: Patron del catalizador Pd/C
sin reaccionar

UM

Figura 33: Catalizador tras la reaccion Figura 34: Catalizador tras la reaccion
3-amino a 35 bar, 125 °C 'y 2 horas 2-amino a 35 bar, 125 °C y 2 horas

HFW
mm 149 pm ETD

HF ot pm
mm 149 pm ETD U ’CUVa

Figura 35: Catalizador tras la reaccion
3-amino a 75 bar, 125 °C, 2 horas

Figura 36: Catalizador tras la reaccion
2-amino a 75 bar, 125 °Cy 2 horas
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A la vista de las Figura 32,33,34,35 y 36, se pueden observar claramente las estructuras que
forma el carbono. Sin embargo, el paladio no es identificable en las imagenes, quiza debido a
su baja concentracion en el catalizador. Para verlo habria que utilizar otra técnica con mapeo
de los metales. Otra posible causa es el tamafio del paladio, cuyas particulas tendran un orden
de magnitud de 100 nm aproximadamente. Seguramente el paladio estarad por dentro de los
poros de las particulas de carbono.

Se efectud un andlisis EDS en los patrones analizados y solamente se obtuvo carbono y
oxigeno, como muestra la Figura 37.

EDS Quantitative Results
Element Wt% At%
CK 94.44 95.77
OK 5.56 4.23

SE1 ——1um 10000x

Figura 37: Analisis EDS efectuado a una muestra del catalizador Pd/C

Comparando la imagen del patrén de catalizador (Figura 32) con las otras en las que el
catalizador ya se habia empleado para llevar a cabo una reaccion, no se aprecian grandes
diferencias en la estructura del mismo. Esto significa que el catalizador no se saturd, podria
ser empleado de nuevo para efectuar otra reaccion.

Tampoco hay diferencias significativas entre el catalizador empleado con la 2-amino (Figura
34y 33) y el utilizado con la 3-amino (Figura 33 y 32).
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6. CONCLUSIONES

6.1. Resumen de resultados

Tras haber analizado el comportamiento de los 2 solventes propuestos (2-amino y 3-amino),
en diferentes condiciones de reaccion, tanto de temperatura como de presion, se puede
concluir que el mejor rendimiento lo entrega la 3-amino en 2 horas de reaccion. En concreto,
la reaccion 18 entrega un rendimiento de 67,81 %.

También hay que destacar una mejoria general de los rendimientos cuando la presion era mas
elevada. Esto puede ser debido al aumento de la solubilidad del hidrogeno en la solucion
acuosa empleada. De esta forma se mejora el contacto entre las fases y por ello el equilibrio se
ve desplazado hacia la zona del 4cido formico.

Otro punto importante a destacar es la no saturacion del catalizador empleado. Esto significa
que se podria seguir empleando durante varias reacciones mas.

6.2. Linea futura

A la vista de lo anteriormente expuesto, uno de los principales retos a los que habra que
enfrentarse es el desarrollo de una tecnologia capaz de imitar las reacciones discontinuas
llevadas a cabo en este informe, pero de forma continua o semicontinua.

Una mejora importante seria optimizar el proceso de carga de la amina con CO>. Por un lado,
el COy, al expandirse en el manorreductor, esta se congela y termina obstruyéndose. Una
solucion puede ser albergar el manorreductor en una cdmara calefactada. Ademas, afiadiendo
un medidor de flujo a la salida de la valvula, se controlaria mejor las condiciones de carga de
la amina, obteniendo asi concentraciones mas uniformes a lo largo del tiempo.

Por otro lado, en vista a los resultados obtenidos, se puede observar una desviacion estandar
bastante elevada en ciertas reacciones. Esto puede ser debido a una agitacion no uniforme, la
cual agita mejor en ciertas ocasiones. Como consecuencia, sustituir la agitacion magnética por
otra tecnologia, como pueden ser unas palas internas acopladas a la parte superior del reactor,
ayudaria a obtener resultados mas homogéneos.

Interesaria seguir optimizando los parametros en la reaccion. Por ejemplo, aumentar la
concentracion de CO> disuelto en la amina acuosa, probar otros catalizadores o aumentar la
cantidad del catalizador actual (Pd/C). Puesto que los tiempos de reaccion han sido bastante
similares, quizé4 probar a hacer reacciones mas largas, etc.
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