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PRESENTACION

El Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de
Zaragoza organiza estas XXXVI Jornadas Nacionales de Ingenieria Quimica, en Zaragoza del 4 al 6 de
septiembre de 2019. Representa para nosotros una gran satisfaccién encargarnos de este evento por
segunda vez, tras haber organizado su ediciéon de 1999. Ademads, en esta ocasion coincide con el 25
aniversario de la implantacion de los estudios de Ingenieria Quimica en la Universidad de Zaragoza, siendo
asi uno de los actos que contribuyen a festejar tal efeméride.

Teniendo su origen en 1967 (Santander), desde 1980 las Jornadas se han celebrado anualmente
como una ocasién de encuentro y debate entre los departamentos de Ingenieria Quimica de las diferentes
universidades espafiolas. La tematica abordada tradicionalmente ha incluido los ambitos docente e
investigador, asi como el de relacidon con el sector industrial. Ademas desde 2012, patrocinado por la
Conferencia de Directores y Decanos de Ingenieria Quimica -CODDIQ-, se celebra bienalmente el Congreso
de Innovacion Docente en Ingenieria Quimica (CIDIQ) que aborda con extensién y rigor aquellos asuntos
relacionados con el ambito docente en la Ingenieria Quimica. Por esto, en la ultima edicidon de estas
Jornadas (Salamanca, 2018) se acordd la conveniencia de que pasasen a ser también bienales (alternandose
con el CIDIQ) y centradas en el ambito de la investigacion.

Siguiendo esa idea, y conscientes de que la investigacion en Ingenieria Quimica presenta un caracter
cambiante, se aplica a diversas disciplinas y combina campos tradicionales con nuevas fronteras,
pretendemos que en estas Jornadas se pueda obtener una fotografia de la notable actividad investigadora
que se estd llevando a cabo desde los departamentos de Ingenieria Quimica de nuestras universidades.
Para ello, se han recogido trabajos correspondientes a las diferentes areas tematicas de la Ingenieria
Quimica como son, segun clasificacion actual AIChE: UO (operaciones unitarias, separaciones,...), RE
(ingenieria de la reaccion, catdlisis,...), AM (analisis, modelado, simulacion,...), Mat (Ciencia de materiales,
superficies, polimeros,...), Bio (biotecnologia, ciencias médicas,...), y Nano (nanotecnologia,...).

En las Jornadas se clasifican los trabajos atendiendo a las tendencias (trends) punteras segun tres
grupos: 1- Procesos sostenibles, 2- Modelado (desde el nivel molecular al proceso) y 3- Materiales
avanzados y nanotecnologias. A su vez, se organizan los trabajos de estos grupos en los retos (challenges)
fundamentales a los que respondan: A- Energia, B- Medio ambiente, y C- Salud. Se pretende visualizar de
esta manera la forma de abordar desde la Ingenieria Quimica los nuevos retos en lineas de trabajo en auge.
La inclusidon de una sesion dedicada a la investigacion en el sector empresarial pretende ademas aportar
una idea de la aplicacion practica de los avances logrados.

Las Jornadas comienzan en el Edificio Paraninfo de la Universidad de Zaragoza. Se trata de la
construccion histdrica mas antigua de la Universidad, destacable tanto por su monumentalidad y elevado
valor artistico, como por su posicién privilegiada en el centro neuralgico de la ciudad. Tienen continuidad
en la Escuela de Ingenieria y Arquitectura (EINA) situada en el Campus Rio Ebro. Es el campus en el que se
concentra la mayor parte de la actividad tecnoldgica e investigadora de la Universidad que, situado en la
margen izquierda del rio Ebro, es facilmente accesible mediante el tranvia.
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Las Jornadas se desarrollan en unas fechas en las que los rigores del calor suelen aflojar y pueden ser
una oportunidad para, combinandolo con el trabajo, conocer mejor esta ciudad que ofrece a sus visitantes
un rico patrimonio histdrico-artistico, fruto de sus mas de dos mil afios de historia, asi como unas amplias
opciones de esparcimiento.

Estamos ilusionados con poder recibiros y encantados de compartir y disfrutar unos dias de
actividades segun el programa que presentamos.

iSed bienvenidos!

Javier Herguido

Director del Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio
Ambiente
Escuela de Ingenieria y Arquitectura
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Procesos sostenibles

¢ process intensification

* new separation processes
e membranes

¢ reactive separations, ...
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Modelado (desde nivel molecular al proceso) @

¢ molecular dynamic simulations
e computational fluid dynamics CFD
¢ kinetic modelling

Materiales avanzados y nanotecnologia

e structured catalysts
e nanomaterials
¢ chemical sensors
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1. Introduccién

El desarrollo tecnolégico de la Bio-refineria, entendida como las diferentes rutas de valorizacién de la
biomasa (y en particular de la biomasa lignocelulésica), para obtener combustibles y materias primas, esta
motivado por las politicas medioambientales para mitigar las emisiones de CO,%2. Ademas, en paises en
vias de desarrollo y con grandes posibilidades de cultivo, la valorizacién de biomasa es una oportunidad
para coordinar las politicas energética y agraria, y para desarrollar tecnologias propias.

Las diferentes rutas de valorizacién de la biomasa tienen como procesos clave: i) la fermentacidn; ii) la
gasificacién; vy iii) la pirdlisis rapida, cuyos productos son el bio-etanol, el gas de sintesis y el bio-oil,
respectivamente. A partir de estas materias primas se puede producir, mediante procesos cataliticos, un
amplio abanico de combustibles y materias primas de sintesis, obtenidas convencionalmente a partir del
petréleo. Asi, es bien conocido el potencial del bio-etanol como combustible y para la produccién de
hidrocarburos, olefinas, aromaticos®*, e H, (via reformado)>®. Sin embargo, la viabilidad de la valorizacién
del bio-etanol esta condicionada al desarrollo de la tecnologia de produccién de azucares fermentables
desde biomasa lighocelulésica’2.

El interés de la obtencién de gas de sintesis (via gasificacion de la biomasa)® esta asociado al creciente
desarrollo de los procesos cataliticos GTL (Gas-to-Liquids), para la sintesis directa de metanol, dimetil éter
(DME) e hidrocarburos (mediante sintesis Fischer Tropsch o via metanol). El principal problema de la
gasificacion de la biomasa es la formacién de tar (mezcla de aromaticos de entre uno y cinco anillos, y otros
hidrocarburos oxigenados), cuya eliminacion requiere la utilizacién de catalizadores, bien in situ
(catalizadores primarios) o en un reactor dispuesto en linea con el gasificador (catalizadores secundarios)®.

Las rutas (procesos de bio-refineria) de produccion de combustibles desde bio-etanol y gas de sintesis
han adquirido un notable nivel de desarrollo tecnoldgico, con innovaciones en los catalizadores y en los
reactores, pero recibe una mayor atencién la ruta de pirdlisis rdpida de biomasa. Consiste en la
descomposicion térmica en ausencia de oxigeno, en unas condiciones determinadas (450-550 °C, alta
velocidad de calentamiento (10%-10* K s?) y corto tiempo de residencia de los volatiles (< 1 s)), con el
objetivo de maximizar la produccion de una fracciéon liquida (bio-oil) con un rendimiento del 60-75% en
masa, y con un residuo solido (char, 15-25 %), y una fraccién de gases (10-20%), como subproductos'*2, El
interés de esta ruta reside en: i) El elevado rendimiento de bio-oil; ii) sencillez del equipamiento necesario,
que facilita la deslocalizacidn de la pirdlisis; iii) alta eficiencia energética; iv) bajo impacto ambiental, y v)
versatilidad del bio-oil como combustible y materia prima.*?

Por su potencial para progresar en el desarrollo del concepto de bio-refineria a gran escala, este trabajo
se ha centrado en el estado de conocimiento de las rutas que tienen la pirdlisis rdpida como primera etapa.

2. Rutas de Bio-refineria

En la Figura 1 se muestran las rutas alternativas para la produccidon de combustibles y materias primas
desde biomasa, mediante pirdlisis rapida: i) La utilizacion del catalizador in situ en el reactor de pirdlisis; ii)
la conversion de los volatiles en un reactor catalitico en linea; iii) la conversion del bio-oil (obtenido de
forma deslocalizada) en un nuevo proceso; iv) la co-alimentacidn del bio-oil a una unidad de refineria, como
la unidad FCC o una unidad de hidroprocesado. La utilizacidon de unidades ya amortizadas (como las de FCC)
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y las de hidroprocesado (con menor implantacion y en fase de desarrollo tecnoldgico) es clave para el
escalado y la viabilidad econdmica de un proceso de Bio-refineria.

:' Volatile E Fue!s

> Pyrolysis ————>| Cracking E) Olefins

] ) Aromatics

Biomass : ; Olefins .
Cracking unit Aromatics
Pyrolysis Bio-oil Fuels
FCC Refinery ) Fuels
VGO

Figura 1. Produccion de combustibles y materias primas desde biomasa, mediante nuevos procesos o procesos de refineria®®.

2.1. Pirdlisis catalitica

La pirdlisis catalitica de biomasa es efectiva para eliminar oxigeno en forma de H,0, CO y CO,, mediante
reacciones simultaneas de deshidratacion, craqueo, decarbonilacion y decarboxilacién®®, obteniéndose un
bio-oil con mejores propiedades y mayor estabilidad para su posterior valorizacién. Reactores como el
lecho fluidizado?®®, y el spouted bed?” son adecuados para manejar conjuntamente dos materiales como la
biomasa (cuya textura es muy irregular) y el catalizador (con mayor densidad). Atutxa y cols.'® establecieron
un esquema cinético para la pirdlisis de serrin con un catalizador de zeolita HZSM-5 (Figure 2),
determinando los parametros cinéticos de las etapas de pirdlisis (lineas continuas) y cataliticas (lineas
discontinuas). Los oxigenados del bio-oil tienen diferente reactividad y el principal objetivo es disminuir la
concentraciéon de componentes fendlicos y dcidos, mediante su conversién en aromaticos, alcoholes y
cetonas, con olefinas en la corriente de gases, y minimizando la pérdida de carbono como CO,.

k Gas (6)
g V. kg
k| \\\
Sawdust (S)—» Liquid (L)
.
L
kC A/ < kIC
Char (C)

Figura 2. Esquema cinético de la pirdlisis catalitica de biomasa, con un catalizador de zeolita HZSM-528,

Ademads de zeolitas acidas, se han estudiado diferentes catalizadores de éxidos metdlicos de bajo coste
(NiO, Zn0O, Ca0, MgO, Na,COs/Al,03), con capacidad de reducir el contenido de acidos, mediante reacciones
de cetonizacion y condensacion aldol*®. Este tema ha sido sujeto de interesantes revisiones2%2L,

2.2. Pirdlisis-craqueo en linea

Esta estrategia permite la optimizacién individual de las condiciones en los reactores de pirdlisis y
catalitico. El reactor mas utilizado para la etapa de pirdlisis (que también puede incorporar un catalizador in
situ) es un reactor fluidizado (el lecho fijo no permite la alimentacién continua de biomasa). El reactor
catalitico es de lecho fijo o de lecho fluidizado, el cual tiene las ventajas de la isotermicidad y facilidad de
aumento de escala. El rendimiento y composicion de los productos estd condicionado por: i) Las
propiedades del catalizador (zeolitas HZSM-5, H-Beta, HY, MCM-41, H-mordenita, H-ferrierita, silice-
alimina, sometidas a diferentes modificaciones para mejorar su selectividad y estabilidad); ii) las
condiciones (en particular la temperatura) de los dos reactores (en el intervalo 400-550 °C el catalitico) vy;
iii) la relacidn catalizador/caudal de biomasa. Se han estudiado diferentes mejoras en los catalizadores para
aumentar du selectividad y estabilidad. Asi, la mesoporosidad facilita el acceso de los oxigenados del bio-oil
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a los centros acidos, mejorando el rendimiento de olefinas y gasolina (Cs-Ci;)?2 El elevado contenido de H,0
en el medio de reaccién favorece esta formacion selectiva de olefinas, al inhibir la conversién a aromaticos
(via ciclacion Diels Alder), y también atenta la formaciéon de coque, al inhibir la formacion de
poliarométicos?3. Si el objetivo es la formacidn selectiva de aromaticos, se consigue con catalizadores de Ni/
y Ga/HZSM-5 debido a la generacidn de centros Lewis y a la actividad deshidrogenante del metal?.

2.3. Conversién del bio-oil

Dada la complejidad del bio-oil, constituido por H,O (15-30% en masa) y diferentes familias de
oxigenados (acidos, alcoholes, aldehidos, esteres, cetonas, fenoles, guayacoles, siringoles, azlcares,
furanos, alquenos, aromaticos, compuestos nitrogenados y oxigenados diversos), para la comprension de
los mecanismos de reaccion implicados en su craqueo se ha estudiado la reactividad de compuestos
modelo de cada una de sus familias de componentes?%,

El craqueo del bio-oil se enfrenta al problema de la rapida deposicion de coque, por repolimerizacion de
los derivados fendlicos para formar lignina pirolitica. Una solucién para solventar este problema es un
proceso con dos etapas en linea (Figura 3)¥’. En la primera etapa (sin catalizador) se deposita la lignina
pirolitica, y los volatiles remanentes son convertidos en un reactor catalitico en linea. Con la seleccidn del
catalizador y condiciones de reaccién el proceso puede dirigirse a la formacién selectiva de
monoaromaticos BTX?, o de olefinas C,-C4%*°. En la Figura 3 se considera la valorizacién de la lignina
pirolitica, via gasificacién y sintesis de metanol. EIl metanol es un estabilizante del bio-oil en su
almacenamiento (en un contenido en torno al 10%) y su co-alimentaciéon con el bio-oil contribuye a
disminuir la deposicién de coque sobre el catalizador®®.

Stabilizing Thermal Catalytic Aromatics
stage stage stage Olefins

I ol

Lignin
l

Gasification

l

Syngas

|

Methanol
synthesis

Bio-oil —

Methanol<

Figura 3. Proceso de dos etapas para la valorizacion por transformacion catalitica del bio-oil completo?”.

Esta estrategia de pirdlisis-conversion catalitica se ha desarrollado también para la produccion de H,
mediante reformado catalitico en linea de los oxigenados volatiles producto de la pirdlisis®L.

2.4. Co-alimentacidn del bio-oil a unidades de refineria

Dada su capacidad y versatilidad para diferentes alimentaciones, las unidades de FCC e hidroprocesado
de refineria son potencialmente receptoras del bio-oil, co-alimentado junto con las corrientes habituales.
La posibilidad del craqueo conjunto de oxigenados e hidrocarburos en una unidad FCC, y la sinergia de los
mecanismos de craqueo, fueron sefialadas por Huber y Corma®?, y el interés por esta co-alimentacién del
bio-oil es creciente3. En la Figura 4 se esquematiza la co-alimentacién de bio-oil junto con VGO en una
unidad FCC (cuya capacidad media estd en torno a 50 mil barriles/dia de VGO). Las unidades FCC tienen
cuatro secciones: i) reactor de transporte neumatico (riser); ii) separacion gas-catalizador; iii) barrido con
vapor del catalizador; iv) regenerador de lecho fluidizado burbujeante. Mientras que los estudios de
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craqueo comentados en la Seccidn 2.3 se realizan por debajo de 500 °C, el reactor de la unidad FCC opera
por encima de esta temperatura y con tiempos de residencia de varios segundos.

Los estudios de co-alimentacién de bio-oil con VGO se han realizado principalmente con oxigenados
modelo y en reactores de laboratorio de lecho fijo (tipo MAT). Los resultados revelan interacciones como:3*
38 i) Transferencia de hidrégeno desde los hidrocarburos a los oxigenados intermedios; ii) adsorcién
competitiva en los centros acidos del catalizador (preparados en base a zeolitas USY aglomeradas en una
matriz mesoporosa). Los resultados de la co-alimentacion son: i) Aumento del rendimiento de gases C;-C; y
disminucién de Cs-Cy; ii) pequenas diferencias en los rendimientos de gasolina y aceite de ciclo ligero (LCO),
fuente del diésel, si bien con presencia de oxigenados (alquilfenoles) en la gasolina, asi como aumento en la
concentracion de aromaticos; iii) la atenuacidon de la formacién de coque en condiciones de alta
concentracion de H,0.

Bio-oil

Raw

. Pyrolysis
Biomass

CO, CO,
Water
Fuel Gas

Gasoline Renewable
FCC HDT .
Gasoline

LPG
LCO
Bottoms

o Gasoil
Petroleum Distillation

cesssssssssssssssnnsnd

N

Figura 4. Co-alimentacién de bio-oil a una unidad FCC de refineria.

En algunos estudios de craqueo del bio-oil completo junto con VGO, realizados en reactores MAT, se ha
determinado que si bien no es de gran importancia la adecuacion del bio-oil, el producido por pirélisis
catalitica o el previamente tratado (envejecimiento térmico o hidrotratamiento), da lugar a mayores
rendimientos de gasolina y LCO, y menor de coque3*!. Bertero y Sedran®? establecen un limite para el
contenido de bio-oil en la mezcla bio-0il/VGO porque con un 35% de bio-oil disminuye la conversion del
VGO, disminuyen los hidrocarburos Cs-Cyo (gasolina y diésel) y aumenta el rendimiento de gases.

Ibarra y cols.*® han comprobado con un CREC reactor que la co-alimentacién de un 20% de bio-oil junto
con VGO tiene las siguientes diferencias (principalmente ventajas) en los resultados, respecto al craqueo
del VGO (Figura 5): i) Menor rendimiento de CO y CO; que en el craqueo del bio-oil, porque las reacciones
de decarbonilacion and decarboxilacién de los oxigenados son inhibidas por el craqueo de los
hidrocarburos del VGO; ii) mayor rendimiento de gasolina que en el craqueo del VGO, al atenuarse el sobre-
craqueo, y menor rendimiento de coque; iii) menos aromaticos y mas olefinas, naftenos e isoparafinas en la
gasolina; iv) mayor actividad residual del catalizador, que es explicada por la sinergia en los mecanismos de
formacion de coque desde hidrocarburos y oxigenados*.
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Figura 5. Comparacion de la distribucion de productos (a) y composicidn de la gasolina (b) en el craqueo de VGO, bio-oil y una
mezcla VGO/bio-oil (20%). Condiciones: 500 °C; C/O, 6; 6 s*3.

Pinho y cols.** han comprobado con experimentos en planta piloto y en condiciones tipicas de FCC, que
para un 10% de bio-oil con el VGO, el rendimiento de gasolina es el mismo (39-42% en masa), pero que
disminuye (36-38%) cuando se co-alimenta el 20% de bio-oil. Stefanidis y cols.*® hacen hincapié en las
dificultades técnicas y econdémicas, tanto de produccién del bio-oil como en la refineria, y consideran
adecuado limitar la co-alimentacidn al 3-5% de bio-oil, para ir aumentando a medida que se resuelvan los
problemas.

El hidroprocesado del bio-oil (a alta presidon de H,) se ha estudiado principalmente con la intencién de
estabilizar el bio-oil y mejorar sus propiedades, para su uso como combustible, o como alimentacién a la
unidad FCC*. Sin embargo, a medida que mejora el desarrollo de los catalizadores bifuncionales aumenta
el interés de realizar el hidroprocesado en unidades de refineria. Asi, el hidroprocesado del bio-oil, al igual
gue para corrientes aromaticas y sulfuradas derivadas del petrdleo (como el VGO y el LCO), se concibe co-
alimentando el bio-oil junto con estas corrientes a un proceso con dos etapas: i) La primera con
catalizadores de metales de transicién (NiMo, CoMo, FeMo, NiW) soportados en funciones de acidez débil
(Si0,, SiO2-Al,03, carbdn activo), buscando la deoxigenacidn parcial con formaciéon de compuestos fendlicos
y aromaticos, y con un craqueo limitado®®, y; ii) la segunda, en condiciones mas severas (de hidrocraqueo)
con catalizador de metales nobles (Ru, Pt, Pd, PtPd) soportados en zeolitas de elevada acidez (HZSM-5, HY,
H-beta, HMCM-41) para la produccién de combustibles de automociéon®.

3. Perspectivas y Alcance de la Bio-refineria

Los procesos de valorizacién de los derivados de la biomasa, y en especial del bio-oil, pueden contribuir
a crear una nueva economia derivada de la biomasa. Sin embargo, las limitaciones en la disponibilidad de
biomasa, muy inferior a la de fuentes fésiles alternativas al petrdleo (carbdén, gas natural) y el aln
incipiente desarrollo tecnolédgico de los procesos especificos de valorizacién del bio-oil, son circunstancias
gue aconsejan considerar estos procesos en estudio como complementarios a los convencionales de la
industria del petrdleo.

Ademas, la propia pirdlisis de biomasa tiene unos grandes requerimientos de energia, que puede
obtenerse a partir de la valorizacidn energética de los subproductos de la pirdlisis (gas y char) o por energia
edlica o de radiacion solar, lo que hace aconsejable progresar en el estudio de la aplicacién de estas
energias renovables y mejorar las rutas de valorizacion del gas y del char de pirdlisis, evitando su
combustidn y dando un valor afiadido a estos subproductos.

También debe tenerse en cuenta que el bio-oil requiere de costosas etapas de acondicionamiento para
cumplir los requerimientos del mercado de combustibles de los paises desarrollados. Igualmente, si bien la
produccion de materias primas (olefinas o aromaticos BTX) desde bio-oil también ofrece perspectivas muy
esperanzadoras, debe tenerse en cuenta la dificultad para desarrollar procesos especificos viables
econémicamente, y que estas materias primas son producidas y comercializadas en un mercado global por
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la industria petroquimica. Estas circunstancias inciden en la conveniencia de centralizar la valorizacion del
bio-oil en las unidades de refineria, que como la unidad FCC tienen una elevada capacidad y versatilidad
para diferentes alimentaciones. De esta forma, las posteriores etapas de separacién y acondicionamiento
de las corrientes de producto se realizarian utilizando las amortizadas instalaciones de refineria.

Los resultados de la bibliografia de co-alimentacién del bio-oil en la unidad FCC ponen de manifiesto que
no hay limitaciones técnicas importantes hasta una concentracién moderada (en torno al 10% en masa) en
la mezcla bio-0il/VGO, manteniendo el rendimiento habitual de gasolina y su composiciéon. Un factor
importante a favor de esta iniciativa es que el problema de la desactivacion del catalizador por deposicion
de coque, que condiciona otras alternativas de procesado catalitico del bio-oil, es resuelto en la unidad FCC
por la versatilidad de su seccién de regeneracion. Por otro lado, la valorizacién del bio-oil supondria para las
refinerias un progreso hacia la Refineria Sostenible, porque se reducirian sus emisiones netas de CO..

El hidroprocesado del bio-oil en unidades de refineria, puede tener un periodo de desarrollo mas largo,
en paralelo con el desarrollo tecnolégico de estas unidades y su adecuacion para el procesado de corrientes
residuales de refineria.
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Sintesis de nano materiales: Una nueva ingenieria de reactores
J. Santamaria*, V. Sebastian

Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente e Instituto de Nanociencia de Aragdn (INA),
Universidad de Zaragoza
*Autor principal: jesus.santamaria@unizar.es

Resumen

Los nanomateriales presentan propiedades sobresalientes que han dado origen a multitud de nuevas
aplicaciones. Con mds de 9000 productos comerciales que incorporan nanomateriales en la actualidad, el
impacto de la nanotecnologia se extiende a todos los campos: electrdnica, salud, alimentacién, textil,
cosmeética, automocion... Sin embargo, las propiedades de los nanomateriales dependen fuertemente de
sus caracteristicas fisicas a escala nanométrica: forma, dimensiones, composicién quimica, presencia de
grupos funcionales en su superficie, estado de aglomeracidn, entre otras. Estas propiedades constituyen
hoy parte fundamental de las especificaciones de producto, y por tanto el disefio de los reactores que se
utilicen en la produccidn de nanomateriales debe responder a las mismas. Esto quiere decir que el
concepto de selectividad de reaccién debe expandirse para cubrir estos aspectos, ya que son caracteristicas
esenciales del producto final.

La gran mayoria de los
nanomateriales que vemos en las
publicaciones cientificas se han
sintetizado en complejos procesos de
laboratorio, con producciones que
tipicamente alcanzan unas decenas o
unos cientos de miligramos por lote.
Escalar la produccion de estos
nanomateriales manteniendo intacto el
control  sobre sus  propiedades
representa un enorme desafio en el
estado del arte de la ingenieria de
reactores y, de hecho, constituye
actualmente uno de los principales
cuellos de botella en el desarrollo de la
nanotecnologia.

A lo largo de esta presentacidn se analizardn algunos de los principales problemas en este campo y sus
posibles soluciones, haciendo hincapié en el uso de nuevos tipos de reactor que permitan la produccién
continua de nanomateriales, manteniendo el control sobre sus caracteristicas.
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La célula tumoral como gran reactor quimico: Oportunidades de

colaboracion entre la Ingenieria y las Ciencias Basicas
C. Nieto!, A. Gonzalez!, M. Vega?, A. Pandiella?3, J.J. Cruz 24, E. Martin del Valle»2*

! Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad de Salamanca
2 |nstituto Biomédico de Salamanca (IBSAL).

3 Centro de Investigacion del Cancer de Salamanca (CIC).
4Hospital Universitario de Salamanca.

*Autor principal: emvalle@usal.es

1. Resumen

Durante los ultimos 30 afos los principios de la ingenieria y la fisica han sido aplicados al campo de Ia
oncologia. La sinergia entre ingenieros, fisicos, bidlogos y quimicos ha contribuido en aspectos
fundamentales para el avance de la oncologia. Asi, han ayudado a entender el desarrollo de un tumor, su
evolucidn, la deteccidn precoz, asi como la aparicion de tratamientos mas seguros y eficaces.

Son muchos los esfuerzos realizados en modelizacién experimental y computacional de la liberaciéon y
distribucién de farmacos, cinética del ciclo celular y dindmica del crecimiento del tumor.

Durante la ultima década el desarrollo de materiales, la nanomedicina, y la microfluidica han
contribuido de forma activa al crecimiento exponencial de la investigacion en la frontera, en la interfase de
la ingenieria, fisica y oncologia.

Durante los ultimos anos, los hechos remarcables descubiertos a principios de los 90 por Otto Warburg
respecto al incremento del uso de glucosa de las células tumorales respecto a las células sanas, han abierto
una ventana de posibilidades pudiendo abordar la célula tumoral como un reactor quimico, sensible,
complejo, tremendamente inteligente pero diferente a la célula sana. Este hecho pone de manifiesto el
papel relevante que el Ingeniero Quimico aportara en los proximos afios en el desarrollo de terapia en
cancer.

Se presentaran en esta comunicacion dos estrategias potencialmente abordables para controlar la
proliferacion tumoral: i) modificacion o alteracion de la ruta de las PPP para inhibir la sintesis de bases
nucleotidicas y ii) la produccién de especies reactivas de oxigeno (ROS).
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Separation challenges in the 215 century
I. Ortiz

Chemical and Biomolecular Department. University of Cantabria. 39005 Santander. Spain.
ortizi@unican.es

1. Introduction

Increasing energy efficiency and the use of renewable sources, facilitating water security,
environmental protection or improving the quality of life are among the great challenges of our
time. Separation technologies, and especially innovative separation technologies, can push and take a
step forward in the situation.

2. Increasing the efficiency in the process industry

The amount of energy used for separating chemicals is estimated between 10 and 15% of the world’s
total energy consumption. This situation is in part because of the ubiquity of chemicals in the modern
world. For example, around two liters of crude oil per day and 30 kg of ethylene and propylene per year are
processed for each person on the planet. But it is not just the scale of these processes, however,
that demands energy. These examples, and essentially all bulk chemical separations of organic liquids
and gases, rely on energy-intensive distillation separations. More than 80% of the energy
associated with chemical separations is used in distillation and similar processes such as evaporation
that rely on phase changes. Thus, purifying mixtures without using heat would lower global energy use,
emissions and pollution, and open new routes to resources.

3. Increasing energy security and sustainability

If the role of new separation methods to contribute to the industry sustainability is clear the progress
of membrane technology is offering relevant contributions to the widespread generation of energy
from renewable sources. Fuel cells are electrochemical devices that convert directly chemical
energy into electrical energy through oxidation and reduction reactions. Most of these devices are
fueled with hydrogen and can be classified according to the electrolyte and operating temperature
condition; the most extended FC is the PEMFC due to its advantageous characteristics such as fast and easy
start and durability. The core part in a PEMFC is the MEA that is composed of the proton exchange
membrane placed between two electrodes and the electrodes themselves. Continuous research on
new membrane and electrode materials contributes to the development of cost-effective and high
durability FC devices.

Along with the progress on membrane technology, another challenging field where membranes hold
great promise is the recovery of saline gradient energy, SGE, as a renewable energy source (part of blue
energy) .The mixing of freshwater and seawater where rivers flows into the salty ocean releases large
amounts of energy that can be used for power production. This concept was brought to light by Pattle in
the earliest 1950’s. Ideally the mixture between a river estuary and sea water can generate 0,8 kWhr of
energy that is equivalent to a hydraulic jump of 280m. This energy efficiency would directly increase
with the salinity gradient resulting from the contact with higher salinity waters. In general terms,
estimated gross global potential of SGE is higher than 27.000 TWh/year and, unlike other renewable
energy sources such as wind and solar energy, SGE can be generated continuously 24 hr per day and 365
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days a year. A slight increase could come from the mixing of WWTPs effluents discharged to the sea.
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Figure 1. Harnessing energy from the salinity gradient.
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4. Biomedical applications

The large growth of capabilities to fabricate nanostructured materials has opened many avenues
for technological advances. Functionalized particles at the nano-scale have the ability to selectively
bind to target molecules that results in expanding applications in medicine, biology and
biotechnology. These particles, if synthesized with a magnetic core, MPs, facilitate their eventual
separation from complex fluid media under the influence of magnetic fields. For fluids containing
particles of magnetic character the use of low gradient magnetic fields to drive continuous separations
has given rise to micro-magnetoforetic separations, MMFs, with a number of advantages, such as, i)
contactless method for manipulation of particles, ii) It does not affect the properties of the sample
solution, pH, ion concentration, Surface charge, Temperature, iii) Easy operation, low cost, simple design
etc.

These advantages have awoken the interest of developing MMF devices for blood detoxification; the
idea is to advance effective alternatives for removing disease-causing agents from blood. The
presence of microbial pathogens in the blood stream triggers systemic inflammation and can lead to
sepsis, which often overcomes the most powerful antibiotic therapies and causes multiorgan systems
failure, septic shock and death. Indeed, some of the most recent works have addressed the use of
functionalized magnetic beads for the removal of toxic substances, such as biotoxins,
microorganisms, harmful chemicals and drugs, achieving high removal rates and very fast kinetics.

Extracorporeal blood detoxification using magnetic beads in a two-stage process has been
proposed together with the first in vivo trials. First, the functionalized magnetic beads are mixed with the
blood taken from the patient and selectively bind to the target toxins. Once the sequestration process is
completed, in the second stage the toxin-bead complexes are magnetically separated and the resulting
blood solution is returned to the patient.

Bead
suspension | e : “ {
i . i

1. Toxin sequestration

LA v
Mo

\{) 2. Magnetic separation
2

Figure 2. Extracorporeal MMF blood cleansing process.
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Utilizacion de Meta-Modelos para el Control y la Optimizacidon de Sistemas
Dinamicos
A. Shokry 2, A. Espufia'*
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2 Departamento de Energia, Politecnico di Milano, Milano, Italia
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1. Introduccién

La utilizacion de metamodelos en el area de la ingenieria de procesos permite ampliar los objetivos
tradicionales de esta disciplina (concepcion, disefio, desarrollo y operacién de dichos procesos) a
situaciones en las que no se dispone de un modelo basado en principios bdsicos (FPM) suficientemente
fiable de el sistema a analizar, cosa relativamente frecuente en el caso de los procesos quimicos.

De entre los procedimientos de desarrollo de metamodelos actualmente disponibles, los sistemas
basados en la metodologia “Kriging” y, entre ellos, el “Ordinary Kriging” (OK) resultan especialmente
atractivos debido que, ademas de sus capacidades para aproximar sistemas complejos altamente no
lineales (combinan un modelo global de la tendencia general del sistema, con una funcién de correlacién
gue permite el modelado local), afiaden la simplicidad conceptual de su ajuste y la capacidad de generar
una estimacion del margen de error esperado en la prediccion.

Sin embargo, casi todos los desarrollos y aplicaciones de OK hasta el momento se han centrado en
sistemas "estaticos": los pocos trabajos que hasta el momento han explorado las capacidades OK para el
modelado, simulacidn y, eventualmente, optimizaciéon de sistemas dinamicos (Hernandez y Gallivan 2008;
Boukouvala et al. 2011), lo han hecho en condiciones relativamente simples: procesos sin dindmicas de
orden elevado, para los que se dispone de un modelo de principios basicos (FPM) que puede ser utilizado
arbitrariamente para entrenar el sistema.

Este trabajo investiga la introduccién del OK al modelado dindmico de sistemas multivariable y su
utilizacion para la prediccién de una forma genérica y robusta.

2. Métodos y modelos
Considerando un sistema o proceso dinamico que tiene como entradas una serie de “variables

controlantes” U(t) = [UTO, Ury,. - Urp, oo UTq], U, € RPu y siendo sus salidas Y(t) = [Yry, Yrp,. Y, Yo,

Y, € RPy obtenidas, o bien a partir del sistema de control del proceso real, o bien por simulacién de su
modelo basado en principios basicos (balances, etc. - FPM), se puede utilizar esta informacién como datos
de entrenamiento de entrada-salida, y aplicar el método de OK para construir un conjunto de modelos (Ec.
(1)) en los que cada modelo dindmico f; aproxima el valor futuro de una salida de proceso ¥;(t + 1) en
funcién de las entradas y salidas anteriores del proceso, considerando un retardo maximo especifico L
V(t+1D) =f[P@,.. Y —L1), U),..U(t—L)],i=12..D, (1

Este conjunto de modelos “de un paso”, una vez entrenados y validados, puede ser utilizado para
emular o predecir la evolucién dindmica de las salidas del sistema, en un dominio de tiempo mds grande a
través de su utilizacién recursiva (en “multiples pasos”) prediccion.

Para ilustrar la aplicacién y los resultados obtenidos por este procedimiento, en este trabajo se han
diferentes casos académicos, sobre los que se han aplicado también procedimientos equivalentes pero
utilizando otros sistemas de metamodelado, como los basados en Procesos de Gauss (GP) y sistemas de
redes neuronales artificiales (ANN). Para la comparacién numérica, se han utilizando las habituales medidas
de precision, especialmente el error cuadratico medio normalizado (NRMSE por sus siglas en inglés).
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3. Resultados y discusion

Por motivos de espacio, se incluyen Unicamente algunos de los resultados obtenidos sobre un sistema
de fermentacion (fed-batch) propuesto por Galvanin et al. (2007), que se ha entrenado con datos
generados a partir de una sefial de control (factor de dilucion y concentracion de sustrato en la
alimentacién) que varia aleatoriamente, y sobre la que se ha incluido un ruido blanco para emular la
variabilidad de la informaciéon medida.

Después del proceso de entrenamiento y su correspondiente validacién, los diferentes modelos
generados se han utilizado para predecir la evolucion del proceso (las concentraciones de biomasa vy
sustrato) en un rango de mas de un dia (lotes de 40 horas dividido en 160 pasos de 15 minutos),
obteniéndose precisiones (NRMSE) del orden de 5% (OK), 6% (GP) y 10% (ANN), respectivamente. La
precision de los diferentes resultados se puede visualizar en los graficos siguientes (Figura 1).

0.15 = T T 30 10 T
R
- 25
~ 8 .
20 = 4
0.1 ! _ _ 2 = Exact behavior 2
o P P! 115 £ 6 = = OK-lag 2 o’
e L L L 0 ' —-—ANN -lag 3
vz2igil - - 4 GP-lag 3
0.05 . . . 5 : : : :
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
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(a) (b) (c)

Figura 1. Sefal de validacion aleatoria (a) y resultados (b y c).

4. Conclusiones

Los modelos basados en OK presentan resultados claramente competitivos en cuanto a precisién y
rango de aplicacion frente otras técnicas de generacion de metamodelos (cuando no claramente mejores),
y ofrecen ventajas significativas en cuanto a la facilidad de ajuste y la estimacion de calidad de los
resultados. Su utilizacién en sistemas dindmicos, en base al esquema de interpolacién recursiva, propuesto,
gue incluye informacién desfasada en el tiempo (estimacion de tendencias temporales), permite plantear la
aplicacién de diferentes técnicas de Ingenieria de Procesos, como la monitorizacion, la estimacién de
variables (“soft-sensors”), el control predictivo, y la optimizacién en tiempo real, a sistemas complejos, aun
sin disponer de modelos dinamicos precisos basados en primeros principios.
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Resumen

La tecnologia electroquimica es conocida por los importantes procesos industriales que de ella se han
derivado, tales como el proceso cloro-alcalino, la produccién primaria de aluminio y la produccién de
precursores necesarios para la fabricacién del nylon. Sin embargo, su ambito de aplicacién no se limita a
solo a estos procesos industriales y, continuamente, se estan desarrollando aplicaciones para satisfacer las
demandas de la Sociedad. En el momento actual, la gestion de la energia y la proteccion del medio
ambiente son las principales fuentes de preocupacion de la Humanidad y en ambas, la tecnologia
electroquimica tiene sélidos argumentos para desarrollar soluciones eficientes a los problemas
actualmente planteados?.

De esta forma, en los ultimos anos se han publicado miles de trabajos cientificos centrados en el uso de
tecnologias electroquimicas para remediar diferentes problemas ambientales, que van desde el
tratamiento de suelos contaminados? hasta la eliminacién de especies peligrosas en desechos liquidos
industriales®>. Incluso hoy en dia, estdn surgiendo nuevos temas de investigacidn como usuarios
potenciales de esta tecnologia, evolucionando en campos frontera tales como como la biologia y la ciencia
de los materiales®. Algo parecido ocurre con las tecnologias energéticas basadas en electroquimica cuyo
estudio, refrendado también por miles de publicaciones en los ultimos afios, ha evolucionado desde el bien
conocido mundo de las baterias clasicas a nuevos retos como son las celdas de combustible y las baterias
de flujo redox, buscando no solo mayores capacidades de almacenamiento energético, sino también una
mayor robustez, que permita el despegue de muchas aplicaciones para las que actualmente hay una
necesidad importante’.

Sin embargo, a pesar de este enorme esfuerzo de investigacion, el verdadero nivel de madurez
tecnoldgica (TRL; Technology Readiness Level) para muchas de esas tecnologias es todavia muy bajo v,
aunque la mayoria de ellas estdn etiquetadas como prometedoras, todavia estdn muy lejos de ser
introducidas en el mercado eficientemente. Hay barreras importantes que deben eliminarse para alcanzar
los TRL elevados. Algunas de ellas son cientificas o tecnoldgicas y generan oportunidades para que los
investigadores desarrollen la soluciéon que ayuda a aumentar el TRL. Otras estan relacionadas con la falta de
elementos en la cadena de valor de la tecnologia y generan oportunidades para los emprendedores con el
fin de obtener rendimiento econémico de este aumento en el TRL.

En esta comunicacion, se lleva a cabo una breve descripcién del estado actual de las tecnologias mas
relevantes que todavia estan en TRL bajo, sefalando las barreras que deben eliminarse para obtener la
aplicacién a escala completa. También se hace un repaso de las lineas de investigacién que actualmente se
desarrollan en nuestro grupo de investigacion en estos temas y, en la medida de lo posible, del estado
actual de la investigacidn en tecnologia electroquimica en Espafia.

En lo que se refiere a aplicaciones medioambientales, no se van a abordar tecnologias consolidadas
como el uso de la electrodialisis para la desalacidon de aguas salobres o la utilizacion de la electrodeposicidon
en metalurgia extractiva, sino que nos vamos a centrar en aquellas que realmente estan suponiendo retos.
En este contexto, algunos de los desafios mas importantes desde el punto de vista ambiental que se
pretenden abordar desde la tecnologia electroquimica incluyen:
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e el uso de la electrolisis para la desinfeccién de aguas de abastecimiento;

e lamejora en la electrocoagulacion para ser utilizada como alternativa a la coagulacién quimica;

e la utilizacion de técnicas de oxidacion avanzadas electroquimicas para el tratamiento de efluentes
industriales contaminados con contaminantes de origen antropogénico, dificiles de eliminar
mediante otra tecnologia;

e el tratamiento de efluentes sanitarios con el que ayudar a afrontar los graves problemas que
empiezan a emerger, tales como la proliferacion de super-bacterias;

e el tratamiento de efluentes gaseosos;

e |a descontaminacion de suelos contaminados con compuestos orgdanicos; y

e la alimentacidn eléctrica de sistemas electroliticos ambientales mediante tecnologias verdes con el
fin de alcanzar sistemas de tratamiento mas sostenibles energéticamente

En cuanto a aplicaciones energéticas, tampoco se van a describir tecnologias maduras como puedan ser
las baterias alcalinas, acido-plomo, de iones litio o Ni-HM, sino que nos vamos a centrar en los nuevos retos
gue se estan afrontando actualmente en la investigacién y que incluyen:

e el desarrollo de sistemas de conversion de energia quimica en eléctrica mas eficientes, en
particular las celdas de combustible PEM y las baterias de flujo redox;

e el almacenamiento electroquimico como alternativa para la gestion de energias verdes,
particularizando en novedosos sistemas como el proceso Westinghouse;

e el escalamiento de los sistemas bioelectroquimicos, en los que se utiliza el sistema respiratorio de
microorganismos para generar electricidad a partir de los sustratos que metabolizan y que,
utilizados correctamente, pueden dar lugar a interesantes aplicaciones y;

e la conversidn electroquimica del didxido de carbono en especies Uutiles que, si bien no es un
proceso energético directamente, si tiene cabida en este grupo por la importante relacion CO,-
energia.

En resumen, se pretende dar una vision general de las principales lineas de desarrollo en medio
ambiente y en energia de una disciplina, la ingenieria electroquimica, claramente constituyente del nucleo
de la Ingenieria Quimica y para la que se espera un fuerte desarrollo en los préximos afos, como
consecuencia de las acuciantes necesidades sociales a las que debe hacer frente.
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metanacion de CO,
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1. Introduccién

La hidrogenacién de CO, a metano ha recibido un renovado interés de investigacién en la Ultima década
debido a razones ambientales y energéticas. Pretende facilitar el almacenamiento indirecto de energia (p.
ej. electricidad excedentaria), en forma de gas combustible de origen renovable, para su posterior
distribucidén a través de la red gasista ya existente. El objetivo es producir metano, principal constituyente
del gas natural sintético (SNG), usando como materias primas hidrégeno electrolitico y CO, procedente del

biogas’.
La reaccion principal en el proceso de metanacién de CO, es:
CO, + 4H, = CH, + 2H,0 AH? = -165,1 kJ/mol (r.1)
Otras reacciones laterales que frecuentemente la acompafian son las siguientes:
CO, + H, = CO + H,0 AH? = +41,2 kJ/mol (r.2)
CO + 3H, = CH, + H,0 AH? =-206,3 kJ/mol (r.3)
2CO = C(s) + CO, AH? = -172,5 kJ/mol (r.4)

La mayor parte de los catalizadores descritos en la literatura consisten en especies metalicas soportadas
sobre AlLO;. Entre ellas, el niquel y el rutenio son las mas utilizadas por su buen desempefio®.

La elevada exotermicidad de la reaccién de Sabatier (r.1) determina el tipo de reactor (para prevenir la
generacion de puntos calientes) y el rango de temperaturas de trabajo (250-400 °C). De acuerdo al
equilibrio termodinamico, temperaturas superiores a 400 °C favorecen la generacién de subproductos
como el CO (r.2). Este podria competir con el CO, y reaccionar con el H, (r.3). La generacién de CO también
promoveria eventualmente, la desactivacion del catalizador por coquizacién (reaccién de Boudouard, r.4).

2. Experimental

Se han sintetizado tres catalizadores soportados sobre y-Al,0;3 (200 mz/g, Puralox) mediante
impregnacién a humedad incipiente: dos mono-metalicos (10%"'Ni y 3%"'Ru) y uno bi-metalico (7,5%"Ni-
2,5%"'Fe). Como precursores se han empleado Ni(NO;3);-6H,0, RuCl;:3H,0 y Fe(NO;);-9H,0
respectivamente (Sigma-Aldrich). Los tres catalizadores fueron caracterizados por BET, XRF, TPR y XRD.

Todos los experimentos se llevaron a cabo a presiéon atmosférica en dos reactores diferentes: lecho fijo
(FBR) y lecho fluidizado (FLBR). Con objeto de compararlos, el tiempo espacial se mantuvo constante en
ambas configuraciones, correspondiéndose a un valor de W/qo= 2:10° gcat-min-mL(STP)"l. El efecto de la
temperatura se analizd en el intervalo 400-250 °C, en detrimentos de 25 °C. La alimentacidon estaba
constituida por H, (presidn parcial de 0,72 bar) y CO, (0,18 bar). Adicionalmente, en todos los experimentos
se utilizd Ar (0,05 bar) como inerte y N, (0,05 bar) como patrén interno. El caudal total alimentado fue de
250 mL(STP)/min en el FBR, y de 300 mL(STP)/min en el FLBR (correspondiendo éste a 1,8 veces la
velocidad de minima fluidizacién de los catalizadores).

Se ha comparado también la actividad catalitica de las fases metalicas (Ni, Ru y Ni-Fe) en experimentos
en FLBR con la misma cantidad total de éstas (segin XRF) en el lecho. Como ejemplo, la W/q, para el
catalizador de Ni fue 7,2-10™ gcat-min-mL(STP)"l.
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Los catalizadores de Ni y Ni-Fe se activaron con H, (0,5 bar) (500 °C durante 2h), mientras que el de Ru
se activo ‘in-situ’ usando la alimentacién convencional (400 °C durante 4h) (activacion reactiva) [3].

3. Resultados y discusion

El reactor de lecho fijo ofrece rendimientos experimentales a CH, mas altos que el lecho fluidizado
(Figura 1). Ello corresponde al mejor contacto reactivo-catalizador atribuible a estos reactores de flujo tipo
piston. La reaccidn se encuentra bajo control cinético. Un aumento de la temperatura de reaccién se
traduce en una mayor cinética y, como consecuencia, un mayor rendimiento (efecto contrario al que
determina el equilibrio termodindamico). Las tendencias son similares para todos los catalizadores.

La Figura 2 muestra los resultados del estudio comparativo de actividad catalitica entre niquel y rutenio
en FLBR. Se observa un comportamiento estable a lo largo del experimento sin ningun indicador de
desactivacion. El maximo de conversion (~62%) se tiene a 400 °C para el catalizador de Ru, presentando
éste valores de conversion de H, siempre superiores a los ofrecidos por el niquel. Los valores
experimentales de conversién de CO, e H, y rendimiento a CH, son similares en todos los casos de acuerdo
a la relacién estequiométrica prevista por (r.1).

Bajo las condiciones testeadas, no se han detectado otros subproductos gaseosos tales como el CO
(limite de deteccidén del sistema de analisis en el rango de 50 ppm).

La estabilidad del proceso en ambas configuraciones se determind mediante la realizaciéon de
experimentos de larga duracion (~7 h) a diferentes temperaturas (300 y 400 °C).
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Figura 1. Estudio de la configuracién de reactor (FBR y FLBR) Figura 2. Efecto de la temperatura y fase activa (10,3%"'Ni 6
en términos de rendimiento a CH,4 con el catalizador de Ru 3,7%"'Ru) en FLBR [H,:CO,= 4:1; W/qO(N'): 7,2:10"
[H,:CO,= 4:1; W/qg= 2-10° gar-min-mL(STP)™]. gearrmin-mL(STP)™ 6 W/q,™'= 2:107 g_,.-min-mL(STP)™].

4. Conclusiones

El reactor de lecho fluidizado se presenta como una alternativa adecuada para la produccién de SNG
mediante la reaccion de Sabatier. Aunque conduce a menores rendimientos que los logrados en lecho fijo,
mejora el control de la temperatura evitando la aparicién de puntos calientes, que a la larga causaran la
pérdida de actividad. Los sélidos muestran una alta estabilidad tanto mecénica como catalitica. Ademas, se
ha verificado la mayor actividad del rutenio frente al niquel en la reaccién de metanacién de CO,.
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1. Introduction

Natural gas is currently being considered as one of the most promising alternatives to crude oil for the
production of chemical feedstocks of interest for the petrochemical industry to fabricate polymer and other
advanced materials. Since methane is the main component in these gas complex mixtures, the proper
activation and selectivity enhancement of this molecule towards added-value chemical precursors remains
as a remarkable challenge of great interest since the severe reaction conditions required for this activation
are likely to cause degradation of the reaction products. Oxidative (MOC) and non-oxidative (MNOC)
methane coupling are two promising routes to directly convert natural gas into more valuable
hydrocarbons in one-step catalytic process. However, their industrial implementation is still hindered by
the relative low methane conversion and selectivity towards the products of interest as well as by the
limited stability of the process derived from catalyst coking.

Both MOC and MNOC processes involve heterogeneous (gas-solid) and homogeneous (gas-gas)
pathways. Gas phase secondary reactions are somehow undesired as they limit the selectivity towards the
products of interest: C, and/or aromatics. Concretely, the gas phase interaction of methyl radicals with
oxygen promotes CO, and H,0 formation in MOC whereas the gas phase coupling of methyl radicals and
light aromatics generates polyaromatics, i.e. coke precursors, in MNOC.

In the frame of the H2020 European Project ADREM (Adaptable Reactors for Resource- and Energy-
Efficient Methane Valorization)®, the present work reports the use of microwave-assisted reactors coupled
with structured catalysts as an approach to enhance the methane conversion process towards C,, species
(Figure 1). In order to establish a temperature gradient between the catalyst surface and a comparatively
colder gas-phase, the active metal oxides in case of MOC (Li/MgO, Sr/La,O3; or Mn/Na,WO0,/SiO,) and the
metal-supported zeolites in case of MNOC (Mo/ZSM-5, Mo/MCM-22) were coated on structured SiC
monoliths. This catalyst configuration has been already proposed in previous studies.”

2. Experimental

Experimental tests were conducted in a cylindrically-shaped monomodal TE;;; resonant cavity similar as
that described by Julian et al.* The samples were confined within non-absorbing quartz tubes and heated
by a 110 W microwave generator with frequency span self-tuning to control the heating rate and the
sample temperature. Thermal and digital cameras, as well as a pyrometer were attached to the lateral
cavity holes to measure the temperature distribution along the monoliths.

MNOC tests were performed on 4%Mo/ZSM-5-23 @ SiC structured catalysts using the following inlet gas
compositions, reaction temperatures and spatial velocities: CH4:N, = 3:1 — 4:1, T = 650 °C — 750 °C,
GHSV = 1500 — 6000 h™*. The change in the dielectric material properties as a result of the formation of coke
could be controlled by the auto-tuning cavity keeping a constant reaction temperature along the time on
stream. MOC tests were performed using, typically, CH4:0,:Ar = 3:1:x, T = 550 °C — 850 °C and GHSV = 1000—
21000 h™.
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3. Results and discussion

Herein, it has been found that this gas-solid temperature gap induced by microwave radiation enhanced
the catalyst surface processes while inhibiting gas-phase reactions for both MOC and MNOC. As a result: 1)
the formation of hard coke (derived from polyaromatics) was partially inhibited leading to lower catalyst
deactivation in the MINOC process; 2) the selectivity towards coupling products (ethane and ethylene) was
enhanced in the MOC process.

4. Conclusions

Microwave-assisted heating of structured catalytic reactors promoted a selectivity shift towards the
products of interest in methane valorization processes (i.e. methane oxidative and non-oxidative coupling)
as a result of the partial inhibition of the undesired gas-phase reactions.
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Figure 1. Scheme of the reaction mechanism for MOC and MNOC processes illustrating heterogeneous (G-S) and homogeneous (G-
G) contributions. Electromagnetic field distribution within a TE111 microwave resonator. Detail of gas-solid temperature
differences at the channels of a SiC monolith. Gas temperature profile along the axial position in the reactor under microwave
(MW) and conventional heating (CH).
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1. Introduccion

La generacion de residuos sélidos urbanos (RSU) asi como su gestidn constituyen uno de los principales
problemas a los que se enfrenta la sociedad actual. La gasificacion de estos residuos con vapor se plantea
como una alternativa de valorizacidon termoquimica para poder producir biocombustibles a partir de los
mismos. De todos los procesos de gasificacion, la gasificacion indirecta en presencia de CaO cuenta con un
gran potencial en el dmbito de produccion de biocombustibles!. En este proceso, se alimenta CaO al
gasificador junto con el combustible. De esta manera, el CaO reacciona con el CO, generado en la
gasificacién aportando asi parte de la energia necesaria en la gasificacién mediante la reaccidon exotérmica
de carbonatacion del CaO, lo que permite operar el gasificador de forma adiabatica y a una temperatura
menor que en el proceso de gasificacion indirecta convencional (i.e. utilizando olivina o arena). El potencial
de este proceso radica en la posibilidad de ajustar la composicién del gas de sintesis obtenido controlando
la cantidad de CO, separado en el gasificador mediante la temperatura, la cantidad de CaO alimentada al
reactor de gasificacion asi como mediante la capacidad de absorcién del CaO utilizado?. El objetivo de este
trabajo es estudiar la gasificacion de la fraccidn orgénica de un residuo urbano con CaO en un reactor de
lecho fluidizado de 50 kW térmicos, analizando la composicién del gas de sintesis obtenido al variar la
cantidad de CO; separado, la conversién de la biomasa y la generacién de alquitranes.

2. Experimental
Los experimentos se han realizado en la planta piloto de gasificacién que se representa en la Fig.1. Esta
planta consiste en un reactor de lecho fluidizado (i.e. 3 m de altura, 0.2 m y 0.15 m de didmetro interno en
la zona superior e inferior, respectivamente) que cuenta con dos alimentadores independientes para la
biomasa y el CaO. El reactor cuenta con cinco resistencias eléctricas situadas a lo largo de toda la altura del
mismo que se utilizan durante el calentamiento. La altura del lecho de sélido (i.e. 0.55 m) se controla
mediante una salida lateral, a través de la cual se recoge sélido en un depdsito del que se toman muestras
durante el experimento. La composicion del gas (H,, CHs, CO y CO,) se mide mediante un analizador de gas
en continuo situado aguas abajo del filtro (ver Fig.1), mientras que la presencia de otros compuestos (C;Hs,
CzHa, Cas, HJS, COS, etc..) se determina mediante cromatografia de gases. Para el andlisis de alquitranes, se
dispone de un sistema de muestreo entre el primer y segundo cicléon (no representando en Fig.1) que
consiste en una serie de borboteadores con 100 ml de isopropanol en dos bafios a distinta temperatura
(i.e. 20 °Cy -20 °C)3. La biomasa residual utilizada tiene la composicién indicada en la Tabla 1 y un poder
calorifico de 12.8 MJ/kg. Destaca su elevado contenido en ceniza, que se compone principalmente de Ca 'y
Si (i.e. casi en un 37% en peso). El material de CaO utilizado se ha obtenido a partir de la calcinacién de una
caliza con un contenido en CaO (en el calcinado) superior al 98% en peso.
Tabla 1. Composicion de la biomasa utilizada.

Analisis inmediato [% en peso] Analisis elemental [% en peso]
Humedad [%] 5.9 C [%] 34.8
Cenizas [%] 32.2 H [%] 4.4
Volatiles [%] 55.4 N [%] 1.7
Carbono fijo [%] 6.6 S [%] 0.3

47


mailto:imartinez@icb.csic.es

@%\a
P

Filtro de
particulas

' Analizador de gas

|
» en continuo ¢
|
U

: (CH,4, Hy, €O, €CO,)

Ventilador de X
tiro inducido
v
v

Condensado Punto de
muestreo de

gas para CG

Gas a la antorcha

Figura 1. Esquema y fotografia de la planta de gasificacion de 50 kW térmicos situada en el Instituto de Carboquimica (CSIC).

3. Resultados y discusion

En los experimentos realizados se modificé la proporcion entre el flujo de CaO y de biomasa
alimentados al reactor (en un rango de 0.4 a 0.8 kg CaO/kg biomasa) para una relacién vapor/biomasa fija,
correspondiente a un ratio molar H,O/C en la biomasa de 1.5. Ademas, con el fin de evaluar el efecto en la
composicion del gas y la formacion de alquitranes, se realizd un experimento con una menor relacion
CaO/biomasa (i.e. 0.3 kg CaO/kg biomasa) y menor cantidad relativa de vapor (i.e. relacién molar H,O/C
igual a 1). Como consecuencia de estas condiciones de operacidn, la temperatura del gasificador se
estabilizd entre 620 y 705 °C. Con el fin de evaluar la idoneidad del gas de sintesis obtenido para un
proceso posterior de sintesis de un biocombustible sin necesidad de una etapa intermedia de
acondicionamiento, se determina el valor del médulo M que se calcula como la relacién molar entre H,, CO
y CO; en el gas de sintesis como (H,-C03)/(CO+CO,).

Los mayores valores del médulo M, correspondientes a un gas de sintesis con un contenido en H, de 67
vol.% (base seca sin Ny) y de CO y CO; ligeramente inferior a 9 vol.% (base seca sin N;), se obtuvieron para
las condiciones en las que el porcentaje de separacion de CO; era maximo. Estas condiciones se
correspondieron con la mayor de las proporciones CaO/biomasa para la mayor relacién vapor/biomasa. Por
el contrario, valores del mddulo M cercanos a 2 (que serian adecuados para una sintesis posterior de
dimetiléter), necesitan un menor porcentaje de CO; separado en el reactor, condiciones que se alcanzan
con la menor de las proporciones CaO/biomasa al reactor y el menor ratio vapor biomasa. En este caso, la
concentraciéon de H;, CO y CO; en el gas de sintesis fue 52, 7 y 8.8 vol.% (base seca sin N3), respectivamente.
Con respecto a la formacion de alquitranes, los valores gravimétricos obtenidos (tras evaporar el disolvente
en rotavapor a temperatura ambiente) oscilaron desde 17-25 g/Nm? para los experimentos a mayor
temperatura en el reactor (al menos 680 °C) y con suficiente CaO en el lecho, hasta valores maximos de 43
g/Nm?3 cuando la temperatura del reactor era baja o no se alimentaba suficiente CaO al gasificador.

4. Conclusiones

En este estudio se muestran los resultados obtenidos en la gasificacién de un residuo urbano en
presencia de CaO empleando vapor como agente gasificante, demostrandose la posibilidad de obtener un
gas de sintesis con una composicion muy diferente adecuada para la sintesis posterior de diferentes tipos
de biocombustible o para producir gas con un contenido en H, elevado, cercano al 70 vol.% (base seca).
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1. Introduccién

En la actualidad, los tratamientos biolégicos que emplean lodos activos, constituyen la tecnologia con
mayor implantacién para el tratamiento de aguas residuales. Este proceso resulta eficiente en la
eliminacion de materia orgdnica y nutrientes. No obstante, presenta un balance de energia negativo dada
la necesidad de aeracidn del sistema. Por ello, como alternativa a este proceso, se desarrolla el uso de
cultivos mixotréficos de microalgas-bacterias, que se caracterizan por la sinergia entre la generacién y
consumo de O, y CO,. Ademas, las microalgas cosechadas de los fotobiorreactores, pueden ser valorizadas
mediante digestién anaerobia. Sin embargo, la produccién de biogds es relativamente baja debido a la
rigidez de la pared celular de la biomasa microalgal que, durante la hidrdlisis (primera etapa de la digestion
anaerobia), no permite acceder a los compuestos del interior celular. Por ello, se plantea el uso de otras
tecnologias que permitan la ruptura de la pared celular y que por tanto permitan valorizar toda la materia
presente en la biomasa.

La carbonizacién hidrotermal (HTC) es un tratamiento térmico en base himeda a temperaturas suaves
de (180-280 °C) por el que se obtiene una fraccion sélida denominada hidrochar y como subproducto una
fraccion liquida (FL) con un alto contenido en carbono. El hidrochar obtenido se puede usar como
combustible sélido, mientras que la FL presenta caracteristicas ideales para la digestién anaerobia, como
una alta demanda quimica de oxigeno (DQO) y concentracién de nutrientes’. El objetivo de este estudio
consiste en evaluar la viabilidad de la digestion anaerobia de la fraccién liquida de la carbonizacién
hidrotermal a partir de biomasa microalgal.

2. Experimental

La biomasa microalgal procede de un fotobiorreactor con un cultivo mixotréfico de microalgas y
bacterias que tratan aguas residuales de purines de cerdo diluidos al 90% en agua. El HTC de las microalgas
(180, 210 y 240 °C y 1 h) se realiza en un recipiente a presién ZipperClave® de acero inoxidable calentado
eléctricamente. Las caracteristicas de la fraccidn liquida del HTC recuperada por centrifugacién vy filtracion
(0,45 um) y de la biomasa microalgal sin tratamiento se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas de las microalgas y fracciones liquidas.

Parametros Microalgas FL 180 FL 210 FL 240
ST (g L'l) 65,913,5 34,810,7 26,510,6 25,1+0,8
svV(glh 57,9+2,5 33,8+0,5 24,5+0,6 23,1+0,8

DQO (gL™) 2,510,2 26,8+0,1 22,30,1 22,80,1

pH 5,710,1 6,110,1 6,410,1 6,710,1

Por otro lado, para llevar a cabo los ensayos de digestion anaerobia se utiliz6 como indculo un lodo
anaerobico granular procedente de un digestor industrial que trata aguas residuales de cervecera bajo
condiciones mesofilicas (35 °C), con un contenido de sélidos totales (ST) de 57,5 + 1,4 g L™ y de sélidos
volatiles (SV) de 46,3 +1,7g L™

Para la caracterizacién de las muestras, se llevaron a cabo andlisis de ST, SV, DQO y nitrégeno amoniacal
(N-NHs) de acuerdo a los métodos estandar APHA (1998). Por otra parte, la alcalinidad parcial y total se
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midieron por titulaciéon a 5,75 y 4,3, respectivamente. Los acidos grasos volatiles (AGV) de C, a C; y la
composicion de biogas (CH,4, H, y CO,) se analizaron mediante cromatografia de gases.

3. Resultados y discusion

Las FL obtenidas tras la carbonizacién hidrotermal mostraron una menor concentracion de ST y SV que
la biomasa microalgal sin tratar (Tabla 1), principalmente debido a que el HTC degrada la envoltura celular
de la misma dejando salir los componentes celulares. Por lo tanto, las FL presentan una mayor DQO y pH
que la materia de partida.

Microalgas (@) (b) () (d)
FL180
FL210 0.8
~ 100 FL240 0.8 x
= —_ x
;é ¥4 332 T_] 0.6 :\0.6
300 o B :
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tiempo (d) tiempo (d)
Figura 1. Evolucion temporal de produccion especifica de metano (a), DQO (b), AGV (c) y nitrégeno amoniacal (d).

La Figura 1a muestra la evolucién temporal del potencial de biometanizacion (PBM) durante los 35 dias
del ensayo de digestidn anaerobia. La biomasa microalgal produjo el PBM mas bajo (120 + 8 ml CH, g™ SV)
debido a su menor concentracién de DQO (Fig. 1b). El PBM mas alto de 356 + 4 ml CH, g™ SV se obtuvo para
la FL 180, reduciéndose considerablemente a mayores temperaturas, por lo que la digestién anaerobia
tendria menos interés. Los AGV de la biomasa microalgal sin tratar se mantuvieron bajos a lo largo de toda
la reaccién (Figura 1c), lo que denota una degradaciéon microbiana practicamente nula. En el caso de las FL
180 y FL 210 presentaron un aumento de AGV durante los primeros dias y luego una disminucidn
significativa (correspondientes a las etapas de la digestién anaerobia). Sin embargo, la FL 240 mostré una
acumulacién de AGV que indica una inhibicién del proceso. Los valores de nitrégeno amoniacal se
mantuvieron por debajo de 700 mg L (Fig. 1d), por lo que se descarta la inhibiciéon por amoniaco. Esto se
puede confirmar con la evolucién de la DQO (Fig. 1b). Las microalgas y la FL 180 mostraron eliminaciones
de DQO por encima del 50%, mientras que las FL 210 y FL 240 mostraron una eliminacién de DQO de 40 y
35%, respectivamente. El andlisis de especies quimicas sugirié la presencia de compuestos recalcitrantes
como 2-etil-5-metilpirazima y 3-metilfenol, derivados del procesamiento térmico, que pueden limitar la
eficiencia de la DA'. Ademas, también se detectd 1-H-indol, indicador de un proceso de digestion
anaerdbico deficiente. Por ultimo, se midid el poder calorifico del hidrochar y de las FL obteniéndose el
mayor valor de energia neta en la FL 180 con un valor de 15,40 MJ kg alga seca-.

4. Conclusiones

La carbonizacidon hidrotermal es un enfoque prometedor para mejorar la valorizacion de biomasa
microalgal. Operando a 180 °C, se obtiene una recuperacidon de energia un 367% superior respecto del
tratamiento tipico de la biomasa microalgal por digestion anaerobia directa. Sin embargo, la digestion
anaerobia no es factible para las FL producidas a temperaturas de HTC mayores de 210 °C.
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1. Introduccién

Entre los diferentes residuos biomasicos disponibles en Espafia, los pericarpios de almendra obtenidos
como subproducto en la industria almendrera son una materia prima de partida muy interesante y
completamente inexplorada para la produccién sostenible de energia y productos quimicos de valor
afadido. El pericarpio de la almendra, o recubrimiento externo de la cascara, representa mas de la mitad
de la masa de este fruto. Se trata de un material lignoceluldsico con un alto grado de humedad y que una
vez seco estd formado principalmente por celulosa, hemicelulosa, lignina y proteinas, en proporciones
diferentes dependiendo de la especie. Es importante destacar que la produccién mundial de almendras ha
aumentado considerablemente en los uUltimos afios (en 2017 se produjeron 1,3 millones de toneladas
almendras en todo el mundo), siendo Espafia el segundo pais productor a nivel mundial con una produccién
total de mds de 250.000 toneladas anuales. Por lo tanto, la alta disponibilidad de pericarpios de almendra,
ademas de su origen renovable, convierten a este residuo en una materia prima altamente prometedora
para la produccién sostenible de energia, productos quimicos de valor afiadido y moléculas plataforma de
origen renovable.

Una alternativa emergente y muy interesante para la valorizacion de biomasa es la licuefaccion
hidrotermal. Este proceso consiste en tratar la biomasa con agua, uno de los disolventes mas respetuosos
con el medio ambiente, en condiciones hidrotermales: bajas temperaturas (150-350 °C) y presiones
moderadas (50-200 bar) '*. Esta tecnologia tiene una serie de ventajas sobre los métodos convencionales
para la valorizacidn de biomasa, tales como pirolisis o gasificacion. En concreto, la licuefaccion hidrotermal
utiliza temperaturas moderadas, permite obtener productos de mayor calidad y no requiere una etapa de
secado previa al utilizar agua como medio de reaccidn, lo que la hace adecuada para el procesamiento de
residuos de biomasa humeda, tales como los pericarpios de almendra.

El proceso de licuefaccién hidrotermal permite transformar la biomasa lignocelulésica en tres fracciones
principales: gas, liquido (bio-oil) y sdlido (bio-char)™™. Estas fracciones no sélo tienen mayor densidad
energética y propiedades mejoradas que la biomasa de partida, facilitando su transporte vy
almacenamiento, si no que pueden utilizarse como precursores para la obtencion de diferentes
biocombustibles y compuestos de valor afiadido. Concretamente, el gas consiste en una mezcla de H,, CO,
CO, y CH4, cuya composicion depende de las condiciones de operacidn utilizada y la biomasa de partida, y
puede utilizarse como un biocombustible gaseoso (hidrogeno o bio-gas) o como precursor de
biocombustibles liquidos. El bio-oil contiene los productos de descomposicién de la celulosa, hemicelulosa
y lignina y tiene excelentes propiedades fisico-quimicas para utilizarse como precursor de bio-combustibles
liquidos y gaseosos, asi como para la sintesis de productos quimicos valiosos y moléculas plataforma de
origen renovable®”. El sélido obtenido es un excelente precursor de biocombustibles sélidos y/o
adsorbentes renovables. En este contexto, en el presente trabajo se estudia la produccion de energia y
productos quimicos de valor afiadido a partir de pericarpios de almendra, un recurso renovable, abundante
en Espafia y que nunca ha sido utilizado para tal fin. En concreto, este trabajo aborda el estudio detallado
del efecto de temperatura (200-300 °C), presidon (100-180 bar), tiempo (20-180 min) y concentracién de
sélido (5-25 %m/m) en el proceso.
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2. Experimental

Previamente a su caracterizacién, los pericarpios de almendras se secaron y se molieron a un tamaio de
particula apropiado para su tratamiento. Se determind sus caracteristicas fisico-quimicas mediante andlisis
elemental e inmediato y poder calorifico. Mediante un disefio de experimentos factorial completo con
analisis estadistico de los resultados se esta estudiando el efecto de las condiciones de operacién en el
proceso. Se estd evaluando la influencia de la temperatura (200-300 °C), presién (100-180 bar), tiempo (20-
180 min) y concentracion de sélido (5-25 %m/m). Con todos estos datos, se analizara el efecto de todas las
variables e interacciones entre variables en los rendimientos a gas, bio-oil, bio-char y fraccién acuosa, asi
como en las propiedades fisico-quimicas de estas fracciones. Concretamente, se estudiard la composiciones
elemental y quimica de cada fraccién, asi como su poder calorifico. Los modelos obtenidos en el analisis
estadistico de los resultados se utilizaran para optimizar el proceso y poder maximizar de forma selectiva la
produccidén de biocombustibles, bio-productos y precursores de éstos tanto liquidos como sdlidos y/o
gaseosos.

3. Resultados y discusion
La Tabla 1 muestra los andlisis inmediato y elemental, junto con el poder calorifico superior (PCS) de los

pericarpios de almendra utilizados en el presente trabajo.

Tabla 1. Analisis elemental, inmediato y poder calorifico de los pericarpios de almendra.

Andlisis inmediato (wt. %) Andlisis elemental (wt. %)
Humedad 8,75+0,31 C 43,25+0,33
Cenizas 11,54+0,29 H 5,09+0,27
Volatiles 61,35+0,17 N 1,19+0,04
Carbono Fijo 18,36+0,47 o° 50,47+0,56
PCS (MJ/kg) 16,43+0,49

®El oxigeno se calcula por diferencia.

Los experimentos preliminares realizados de licuefaccién hidrotermal muestran una conversién de los
pericarpios de entre un 20 y 100%, dependiendo de las condiciones de operacién utilizadas. Asi mismo, la
selectividad a gas, bio-oil, bio-char y fraccién acuosa depende de las condiciones de operacién utilizadas. En
general, tiempos cortos y temperaturas bajas favorecen la transformacion de este residuo en una fraccion
acuosa consistente en oligdmeros solubles y azucares. Temperaturas y tiempos de reaccion medios
favorece la formacion de bio-oil, mientras que altas temperaturas y/o tiempos largos de reaccion favorece
la conversién de los pericarpios en un residuo sdlido o bio-char.

4. Conclusiones

Los resultados preliminares de este trabajo muestran que la licuefaccion hidrotermal de pericarpios de
almendra es una alternativa emergente y muy prometedora para la produccion de bio-combustibles y
compuestos de valor afiadido a partir de un residuo abundante en Espafia y nunca utilizado para tal fin.
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1. Introduccién

El desarrollo de una nueva generacién de biocombustibles que cubran las actuales demandas
energéticas, tanto para transporte como para calefaccién, requiere del desarrollo de aditivos cada vez mas
especificos que cumplan con los requisitos medioambientales que se exigen a este tipo de combustibles y
con las normas cada vez mas estrictas que se imponen a los fabricantes de los sistemas de combustidon
interna. En este contexto, en el presente trabajo se presentan algunos resultados relacionados con la
produccidon de aditivos de base ligninica para la mejora de la estabilidad a la oxidacidon del biodiésel.

La lignina es, tras la celulosa, el segundo polimero natural mas abundante, y el Gnico cuya composicion
esta basada en compuestos aromaticos (derivados del fenilpropeno). Se trata, por tanto, de una importante
fuente de energia y, sobre todo, de productos quimicos renovables: rompiendo los enlaces que conforman
la estructura tridimensional de la lignina pueden obtenerse mondmeros aromaticos en una forma, en
general, altamente funcionalizada con grupos alcohol, aldehido, éter o acido."* Esta posibilidad de obtener
productos fendlicos a partir de la lignina es la que centra el presente estudio, siendo el principal objetivo la
obtencidn de aditivos antioxidantes para el biodiésel.

La estabilidad a la oxidacién es una de las propiedades del biodiésel que mas se ve perjudicada por la
utilizacidon de aceites o grasas residuales y de peor calidad para su produccion, tendencia fomentada en la
actualidad para evitar la controversia generada ante los biocombustibles de 12 generacidn. Hoy en dia, los
aditivos antioxidantes comerciales mas activos para el biodiésel son, en su mayoria, derivados fendélicos,
caros y de origen no renovable. Por ello, dada la estructura fendlica de la lignina, es posible pensar en su
aprovechamiento para la produccién de dichos aditivos, y de aditivos para biocombustibles en general, si
bien la bibliografia en este campo concreto sigue siendo escasa. La obtencién de aditivos a partir de
materias primas residuales de caracter renovable supondria un importante avance en el sector.

2. Experimental

En este estudio se ha llevado a cabo la despolimerizaciéon de lignina procedente de dos tipos de
corrientes residuales: residuo de la produccién de etanol (stillage) y licor negro resultante del proceso de
obtencion de pulpa a la soda de paja de cebada (straw black liquor, SBL), llevado a cabo en nuestro
laboratorio. Ambas corrientes se adecuaron para tener una concentracion de lignina en disolucién del 7%.

Los experimentos de despolimerizacidon se llevaron a cabo en un reactor autoclave (Reactor PARR 4575
HP/HT, 500 mL), trabajando en un intervalo de temperatura de 225-350 °C y a la presion autdgena del
sistema. Se estudio también el efecto de la presencia de NaOH como catalizador (0-10 % de Na respecto a
la masa de lignina stillage) y el uso de distintos disolventes para llevar a cabo la extraccién del producto de
interés tras la reaccion.

Tras la reaccién (rampa de calentamiento de 5 °C/min + 1 h a la temperatura final), y mediante la
filtracion del producto liquido del reactor, se determind el rendimiento a sdlido insoluble. Puesto que en
trabajos previos del grupo se comprobd que los compuestos con mayor capacidad antioxidante tienen poca
afinidad por la fase acuosa en la que se encuentran inicialmente y son facilmente extraibles con disolventes
organicos, el liquido filtrado se extrajo con acetato de isopropilo o con 2-metiltetrahidrofurano (variable de
estudio), siendo el producto extraido el aditivo en cuestidon para el biodiésel. Dicho aditivo extraido se
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cuantificod y se caracterizd mediante GC/FID para determinar su contenido en compuestos volatiles, y se
realizé una valoracién para determinar su contenido en grupos carboxilo e hidroxilo.?

Ademads, para evaluar el caracter antioxidante del producto extraido, se mezcldé con biodiésel en una
dosis inicial de aditivo del 1 %. Dicha mezcla se sometié a sonicacidn utilizando un disolvente organico
(acetato de isopropilo o MTHF) como cosolvente para favorecer la disolucion. Después, dicho disolvente se
elimind en el rotavapor y el biodiésel con aditivo se centrifugd para separar la fraccion insoluble del mismo.
La estabilidad a la oxidacién (OXY) del biodiésel, con y sin aditivo, se midié con el equipo Petrotest-
PetroOXY de acuerdo al método estandar EN 16091.

El biodiésel utilizado para las pruebas de oxidacidén se produjo en nuestro laboratorio a partir de aceite
de girasol, que tiene un alto contenido en insaturaciones, lo que se traduce en un biodiésel facilmente
degradable. La reaccién de transesterificacion (3 h, 60 °C) se llevdé a cabo con metanol (relacién molar
aceite:metanol 1:6) y KOH como catalizador (1% del peso del aceite).

3. Resultados y discusion

La Tabla 1 muestra los resultados mas relevantes del estudio de despolimerizacion de ambos tipos de
lignina (stillage y SBL). Como se puede observar (exp. # 1), el acetato de isopropilo resultd ser un agente
extractor mas eficaz que el MTHF, concentrando en mayor medida los compuestos antioxidantes mas
activos para el biodiésel (% de mejora de la estabilidad a la oxidacién del biodiésel de 465% frente a 332%).
Respecto a la influencia de la temperatura, los resultados (exps. # 1 y 2) han mostrado un mayor grado de
repolimerizacion de la lignina a la temperatura de reaccidn mas alta, al igual que una produccién de aditivo
ligeramente mayor y un mejor cardcter antioxidante del mismo. Respecto a los experimentos realizados
con la lignina stillage (exps. # 3-5), los resultados muestran que el efecto de la temperatura es mas
significativo que la presencia de NaOH como catalizador a la hora de obtener una mayor produccién de
aditivo con mejores propiedades antioxidantes.

Tabla 1. Resultados de la despolimerizacién de lignina para la produccion de aditivos antioxidantes.

# ox Tipo de Condiciones de operacién Rto. a sélido insoluble Rto. a aditivo Mejora del
P- lignina P (% sobre lignina) (% sobre lignina) OXY (%)
. 5.12° 465
1 SBL 300 °C 12.67 11315 332
2 SBL 225°C 6.01 4.62° 237
o H . 0,
3 stillage 225 °C, catalizador: N.aOH (10% 901 5.12° 240
de Na sobre stillage)
° H . 0,
4 stillage | 300G, catalizador: NaOH (5% 27.17 7.47° 474
de Na sobre stillage)
5 Stillage 350 °C, sin catalizador 25.70 11.16° 482

“Extraccioén con acetato de isopropilo; PExtraccion con MTHE

4. Conclusiones

Los resultados de este estudio demuestran que mediante la despolimerizacion de la lignina contenida en
distintas corrientes residuales pueden obtenerse aditivos antioxidantes altamente eficaces para el
biodiésel. Es necesario seguir profundizando en el estudio de la influencia de las condiciones de operacién y
en la identificacion de los compuestos mas activos para mejorar la selectividad del proceso.
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1. Introduccién

Para cumplir con el principal objetivo del Acuerdo de Paris en 2015 de mantener el aumento de la
temperatura global por debajo de 2 °C, en la Unién Europea se quiere conseguir un 20 % de penetracion de
energias renovables en la energia final para 2020. En un reciente modelo se espera que en 2030 en Espafia
un 29.7 % de la energia final generada sea de origen renovable, y se predice que los vertidos de renovables,
definidos como la energia generada que no ha podido ser vertida a la red eléctrica crezcan hasta un 2.7 %
de la energia generada (4400 GWh). Estos vertidos se generan al no existir sistemas de almacenamiento de
energia que acumulen la energia excedente en los momentos en los que la demanda es baja y la
produccion de renovables es alta. Existen varias ideas para el almacenamiento de esta energia, siendo la
generacion de hidrogeno por electrdlisis de agua (Power-to-Gas), la que mejores expectativas tiene de
implantacion gracias a que puede almacenar con flexibilidad distintas cantidades de energia dependiendo
del excedente generado, ademas de no depender de la topografia del entorno. El hidrégeno generado con
los vertidos de renovables puede tener varios usos, entre ellos el de ser transformado en gas natural
sintético (Power-to-Methane). La fuente de carbono es el CO,, que puede provenir de centrales eléctricas u
otras industrias que emitan este gas a gran escala y dispongan de la tecnologia necesaria para capturarlo.
De esta manera se conseguiria aprovechar los vertidos de renovables, reutilizar CO, y producir un
combustible. La captura de CO, en centrales térmicas puede llevarse a cabo en los gases de
postcombustion mediante un sistema de absorciéon con aminas. Sin embargo, durante los Ultimos afios la
tecnologia de captura basada en transportadores de oxigeno (TO) se ha convertido en una de las opciones
con mayor potencial dentro de las tecnologias de captura ya que permite la captura inherente de CO,
durante la combustion. En esta tecnologia el oxigeno necesario para la combustion es aportado por un
transportador de oxigeno (6xidos metalicos) evitando asi la mezcla de aire-combustible. De esta manera,
los gases de salida estan compuestos fundamentalmente de agua y CO,, facilitdndose asi su separacion. En
este trabajo se propone un analisis de ciclo de vida (ACV) comparativo entre sistemas power-to-methane
qgue utilizan CO, como fuente de carbono proveniente de centrales eléctricas con captura de CO, por
aminas y con TO.

2. Experimental

Se va a realizar un ACV comparativo tomando como unidad de referencia la produccion de 1 kg de Gas
Natural Sintético. En las Figuras 1 y 2 se muestran los limites de los sistemas y los flujos de referencia para
los sistemas estudiados. Se han elegido los 16 indicadores recomendados por la UE en su reciente informe
sobre directrices de uso de LCA”. Los impactos de generacién de electricidad y de gas natural que salen de
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los sistemas han sido restados a los impactos globales. Las energias renovables que se han considerado son:
edlica (30%), fotovoltaica (47 %), e hidraulica (23 %)°.

1 I 1

13.5M) | Central Eléctrica Produccién ' 122M3 Central Eléctrica |_6.75e-5 | Transportador |!
—_ '

| Gas Natural MMEA ' ! CLC Gas Natural kg NiO/ALO; |
H 1.24e-3kg MMEA | ! i
1 1 P !
: Central Eléctrica | | 1.67kg ! : Central Eléctrica | | 1.23kg !
\ Gas Natural co, ' ' Gas Natural co, I
| = e, ] | | |
! 19.1MJ ! | '
H 1 ! 19.1MJ i
1kg CHyi » . ! : :
R EE— Reaccion 123 Desorcién | |t 1kg CH,, Reaccién '
! Metanacién é‘g co, ! ! Metanacién !

2 1
! 029kgH,| 4.63e-dkg ]4-65 mo ! 029kgH,| 4.63e-dkg |
: Calor combustién | 1 ' |
' P - Gas Natural . | !
! Electrolisis Cat‘allzador ! ' Electrdlisis | | Catalizador !
' Agua Ni/Al,O; | ! Agua Ni/Al,0, 1
1 1 1
151.8M) ] 13-33 kgH,0 ! 151.8MJ I 3.33kgH,0 !

1
il Vertidos Agua | ! Vertidos Agua :

1 P 1
! Renovables || desionizada ! ' | Renovables || desionizada |
____________________________________ - ______n1
Figura 1. Sistema con suministro de CO, proveniente de Figura 2. Sistema con suministro de CO, proveniente de
una central eléctrica de ciclo combinado con gas natural y una central eléctrica de ciclo combinado con gas natural y
sistema de captura de CO, basado en aminas. captura de CO, mediante la tecnologia basada en TO.

3. Resultados y discusion

En la Figura 3 se observa que, de los 16 indicadores utilizados, el sistema basado en TO tiene menores
valores en 7 (CC, RI, POF, AT, ET, EM, y RUEC no se muestra al tener valores negativos). En 2 indicadores el
sistema de aminas tiene menos impactos (NCH y ECFW), y en 6 indicadores ambos sistemas son
comparables debido principalmente a la alta contribucién de la energia edlica (OD, IR, CH, LU RUMM) y del
proceso de obtencion de agua desionizada (EF e IR) en la electrdlisis del agua.

100% —— = = 1 — e — — —

Tabla 1. Indicadores ambientales.
CC - Climate Change [kg CO2 eq.]
OD - Ozone depletion [kg CFC-11 eq.]
RI - Respiratory inorganics [Deaths]
IR - lonising radiation - human health [kBqg U235 eq.]

75%

POF - Photochemical ozone formation - human
health [kg NMVOC eq.]
AT - Acidification terrestrial and freshwater [Mole of
H+ eq.]
ET - Eutrophication terrestrial [Mole of N eq.]
EF - Eutrophication freshwater [kg P eq.]
EM - Eutrophication marine [kg N eq.]
CH - Cancer human health effects [CTUh]
NCH - Non-cancer human health effects [CTUh]
ECFW - Ecotoxicity freshwater [CTUe]
LU- Land Use [Pt]
& RUMM - Resource use, mineral and metals [kg Sb
Figura 3. Comparacion entre sistema con aminas (blanco) y con TO (gris). eq.]
TO y central estandar (sin relleno), Electrdlisis agua (relleno puntos). WS - Water scarcity [m world equiv.]
RUEC - Resource use, energy carriers [MJ]

50%

25%

R I

LG

4. Conclusiones

En los préximos afios el % de renovables en el mix eléctrico va a aumentar y con ello lo hara la cantidad
de vertidos generados. Con el objetivo de almacenarlos en forma de Gas Natural Sintético se comprueba
que la fuente de CO, menos impactante proviene de centrales eléctricas con transportadores de oxigeno.
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1. Introduccién

Este estudio plantea el aprovechamiento del excedente de energia eléctrica generada por medios
renovables (edlica y solar), para producir hidrégeno electrolitico y, combinandolo con CO, (procedente de
combustidn o de captura) generar metano. Dicho metano, de facil gestidn, se podria agregar directamente
como combustible dentro de cualquier red gasistica [1]. La aplicacidn de la estrategia conocida como Power
to Gas, partiria del proceso de metanacion de CO, mediante la reaccion de Sabatier (r.1) utilizando
catalizadores basados en Ni, Fe o Ru [2].

CO,+ 4H, = CH,+ 2H,0 AH%=-165,1 kI/mol  (r.1)

La reaccidn es fuertemente exotérmica, lo que favorece la formacién de puntos calientes que pueden
danar al catalizador por sinterizacién, o generar productos no deseados como CO o coque, que podria
desactivarlo. Para mejorar la isotermicidad del lecho, la propuesta supone distribuir uno de los reactivos en
diferentes puntos del lecho catalitico. Los resultados se comparan con los obtenidos en operacidén con
alimentacién unica, analizando factores como conversion de reactivos y gradiente térmico.

2. Experimental

Los experimentos se llevan a cabo con dos reactores de lecho fijo (@= 1,3 cm): el primero convencional,
con una Unica alimentacién superior, y un segundo con alimentacién distribuida. Este ultimo posee 3
alimentaciones laterales adicionales, equidistantes axialmente (a 3, 6, y 9 cm del lecho contando desde la
placa porosa). Uno de los dos reactivos (H, o CO,) es alimentado a través de la entrada superior (a 12 cm de
la placa porosa), mientras que el otro lo hace tanto por la superior como por las laterales. Ademas, se
varian las fracciones del reactivo a ser distribuido. En unos casos se mantienen 4 fracciones iguales
(1:1:1:1). En otros casos, como el del experimento 1:2:4:2 (hi;:hq:hg:hs3), se alimenta el doble que por la
principala9y a3 cm (12 cm), y cuatro veces mas que por la principal a 6 cm.

El catalizador utilizado contiene 10 % en peso de Ni, soportado en alimina (Puralox, Sasol). Se sintetizo
por impregnacion a humedad incipiente partiendo de Ni(NO3),-6H,0 (Sigma-Aldrich). El sélido obtenido se
secd y se calcind a 500 °C (R= 1 °C/min). Posteriormente se tamiz6 entre 160 y 200 um. Se ha comprobado
su correcta preparacién mediante XRD, BET y XRF. El lecho de sdlido consiste en una mezcla mecdnica de
0,5 g de catalizador y 10 g inerte (alimina). Se activa con H, (0,5 bar) para obtener Ni, que es la especie
activa. Los gases se alimentan a presién atmosférica usando medidores controladores de flujo masico
(Alicat Scientific). Se han probado ratios H,:CO, entre 2:1 y 6:1. El 90 % del caudal alimentado fueron
reactivos (0,9 bar) y el 10 % restante Ar (0,05 bar) como inerte y N, (0,05 bar) como patrén interno. El
WHSV fue 0,75 h™ para H,:CO, de 4:1. El andlisis de los productos, previa separacién de liquidos
condensables, se realizdé en un micro GC Agilent 490. La temperatura se varidé entre 400 °C y 250 °C. Se
midié con 5 termopares tipo K a lo largo del lecho. El termopar intermedio, colocado a 6 cm, controla la
potencia del horno eléctrico (controlador Fuji PXR-4).

3. Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestran las conversiones de CO,, tanto para la alimentacidon convencional (linea
punteada), como para las alimentaciones distribuidas. No se llega a conversiones de equilibrio ni siquiera a
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temperaturas altas, por el insuficiente tiempo de contacto entre los gases y el catalizador. Se observa que
aratios 4:1 y 6:1 las conversiones obtenidas con la alimentacién convencional son mayores, debido a que el
todo el catalizador cuenta con todo el gas disponible para reaccionar. Dicho efecto se minimiza para la ratio
2:1, donde se cuenta con CO, en exceso. Si se analizan las conversiones para la alimentacién distribuida, se
observa que para la ratio 2:1, alimentar CO, produce mayores conversiones que alimentar H,. Para la ratio
estequiométrica (4:1), las conversiones son similares en ambos casos. Por otra parte, para 6:1 la tendencia
cambia, obteniéndose mejores conversiones cuando se distribuye el H,.
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Figura 1. Efecto de la temperatura en la conversién de CO, (ratios H,:CO, = 2:1; 4:1; 6:1) en alimentacidn Unica (linea punteada) y
cuando se distribuye H, o CO,. Conversiones de equilibrio (Min{AG}) como referencia.

Por otro lado, la alimentacidn convencional de reactantes genera incrementos importantes en el
gradiente térmico, como se puede apreciar en la Tabla 1, donde se muestra la desviacidn de la temperatura
a diferentes alturas del lecho en relacién a la temperatura de consigna. A temperaturas mayores a 300 °C,
la alimentacion distribuida, ya sea de H, o de CO,, minimiza el gradiente térmico respecto al de la
alimentacién Unica, en la que el calor generado por reaccién se concentra mds en una menor zona del

lecho.
Tabla 1. Mapa de temperaturas para alimentacidn convencional (Unica) y distribuida tanto de CO, como de H,.
Ensayo Convencional 1111 CO2 1111 H>
Tconsigna 400 | 375 | 350 | 325 400 | 375 | 350 | 325 400 | 375 | 350 | 325
Altura / Ratio 2:1(4:1(6:1(2:1(4:1|6:1(2:1|4:1|6:12:1]|4:1|6:1 2:1|4:1(6:1(2:1(4:1(6:1(2:1|4:1(6:1(2:1(4:1|6:1 2:114:116:1]2:1]4:1]6:1|2:1|4:1|6:1(2:1|4:1(6:1

12
9

6
3
1

AT = Ti-Tconsigna

AT NEGATIVO
10>AT > 1,5
20 > AT > 10

4. Conclusiones

AT POSITIVO
10>AT > 1,5

20> AT > 10

Mediante la alimentacién distribuida se consiguen mejorar los perfiles de temperatura en el lecho, a
costa de obtener menores conversiones por disminuir los tiempos de contacto para los reactantes. A
distintas ratios se observa que siempre es mejor alimentar de manera distribuida el reactivo en exceso.
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1. Introduction

Climate change, security of energy supply and fossil fuels depletion are well-known issues that
determine the need of finding pathways for a transition to a low-carbon economy. By 2050, EU aims to
reduce its greenhouse gas emissions by 80-95%, when compared to 1990 levels. This reduction should be
met while also increasing competitiveness and security of energy supply. The use of ammonia (NH3) as a
fuel can contribute to this objective. NH; is a carbon-free fuel and can be a suitable alternative for
stationary power, transportation, and energy storage applications. NH3 is one of the main fertilizers in the
world and it is mainly produced from natural gas. However, NH; can be produced from any primary energy
source, including renewable energy sources.

Similar to hydrogen (H,), NHs; can be used as a clean energy carrier and storage medium because it can
potentially be burned in an environmentally benign way, exhausting mainly water and nitrogen (N,).
Nitrogen oxides (NO,) can also be formed, and then a small amount of NH; can be used to react with NO,
over a catalyst to produce environmentally benign N, and water in a cost-effective way.

In this scenario, the main objective of the work undergoing in our group is to increase the knowledge of
the conversion of ammonia or its mixtures (NHs/CH;, NHs/H,) under different operating conditions
(temperature, air excess, concentration of ammonia and pressure) and to evaluate the emissions of
pollutants because of the use of ammonia as a fuel.

2. Experimental and modelling methodology
The conversion of NH; and mixtures of NH; with H, or CH, is investigated, at either atmospheric or high

pressure, in well-controlled experimental installations described elsewhere®>.

The main influencing variables, i.e. temperature (800-1500 K), stoichiometry (A=0-22), and pressure (from
atmospheric to 60 bar) will be varied, and the influence of the presence of water vapour (0-1%),
combustibles such as CH4 and H,, and pollutants such as NO will also be considered. In the experiments,
concentrations of NH3, CH,4, H,, CO, CO,, hydrocarbons, NO, NO, and HCN will be analysed.

The results will be simulated and interpreted using a chemical kinetic model that will be progressively
developed taking as starting point the nitrogen reaction subset developed in our group for the moist
oxidation of CO in the presence of NO and NO,*, and the reaction mechanisms developed to account for
the interaction between hydrocarbons and NO® and for the conversion of hydrogen at high pressures®. This
mechanism will be progressively developed, updated and improved according to the experimental results
obtained.

3. Results and discussion

Experiments of ammonia oxidation have been performed at atmospheric pressure under a variety of
conditions. Figures 1 and 2 show, respectively, the normalized concentration of ammonia and the
concentration of NO as a function of temperature when 1000 ppm NH; are used, for different
stoichiometries of A=0, 1 and 22 (with A calculated as O, available for reaction divided by stoichiometric
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oxygen in the reaction NH; + 3/4 O, = 1/2 N, + 3/2 H,0). These first results indicate that the oxygen
availability is a key factor in the process. The higher the O, level in the reaction environment, the lower the
temperature necessary for the complete conversion of NHs;, which is not achieved under pyrolysis
conditions. However, the excess of O, favours the formation of NO, with a yield ([NO]/[NHs]ine:) Of
approximately 0.02 and 0.06 at the highest temperatures studied and A values of 1 and 22, respectively.
Nor NO; neither N,O were quantified under the studied conditions.
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Figure 1. Normalized NH; concentration vs. temperature for Figure 2. NO concentration vs. temperature for different
different stoichiometries. Inlet NH3: 1000 ppm. N, is used for stoichiometries. Inlet NH3: 1000 ppm. N, is used for balance.
balance. t, (s)=195/T(K). t, (s)=195/T(K).

4. Conclusions

A new research activity has been initiated within the GPT (Thermochemical Processes Group) of the
University of Zaragoza in relation to the study of the conversion of ammonia and different ammonia
mixtures with methane or hydrogen in order to evaluate the utilization of a new carbon free fuel. First
results indicate an important effect of oxygen availability both for NH; conversion and products selectivity,
showing that a high fraction of NH; is converted to N,, with a minor formation of NO.
The present results will contribute to broaden the knowledge on the environmentally friendly use of NH; as
an alternative to carbon-based fuels in different energy applications.
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1. Introduccién

La digestion anaerobia (DA) de purines es una alternativa para tratar estos residuos y asi obtener un
biogds rico en metano. Sin embargo, el proceso de digestion no permite extraer todo el potencial
energético contenido en estos residuos. La fraccion sélida digerida (FSD) obtenida tras la digestion sigue
siendo rica en materia orgdnica, de la cual aun se puede extraer energia, pero tiene baja
biodegradabilidad™. Por esta razén, se plantea la pirdlisis como una forma de recuperar esa energia que
aun contienen las FSD de estos residuos, la cual no es recuperable mediante DA**. Sin embargo, la
viabilidad econdémica del proceso aun necesita ser mejorada para su posible implantacidon a mayor escala.
Para ello, se hace necesaria la investigacién acerca de las diferentes opciones de aplicabilidad que
presentan los productos obtenidos en el proceso. Entre los productos de la pirdlisis de purines, la fase
acuosa (FA) del producto liquido es la que ofrece mayores inconvenientes a la hora de su valorizacion. Esta
fase presenta un alto contenido en agua (80-90 % en peso) y por ello un bajo poder calorifico, con lo que la
valorizacion energética de esta fraccion mediante combustién no resultaria viable. Al bajo poder calorifico
hay que afiadir el alto contenido en nitrégeno (1-2 % en peso), lo cual dificultaria ain mds su uso como
combustible.

Entre los compuestos mayoritarios de la parte orgdnica de la FA se encuentran los 4cidos carboxilicos,
los cuales podrian ser adecuados como materia prima en un proceso biolégico®. Asi, una posibilidad para
valorar energéticamente esta FA seria mediante DA de la misma. Sin embargo, dicha fracciéon acuosa
también contiene otros compuestos, como los fenoles, que pueden comportarse como inhibidores del
proceso de DA. Dentro del concepto de biorrefineria, en el que se pretenden integrar y aprovechar las
corrientes de subproductos y calor, se plantea en este trabajo recircular la fraccién acuosa obtenida
durante la pirdlisis de purines al proceso de DA de los mismos. Por ello, en este trabajo se va a estudiar
como afecta a la produccion de metano la adicion de FA al proceso de DA, para asi poder evaluar la
viabilidad de recircular dicha fase al proceso de digestion.

2. Experimental

El rendimiento a metano se estudié en un respirdmetro (Challenger Systems, AER-200 respirometer,
Springdale, AR, USA) que dispone de 16 reactores discontinuos. Cada reactor fue preparado con una mezcla
de indculo de la depuradora Pullman Wastewater Treatment Facility (Pullman, WA) y de FA del liquido de
pirélisis de purines en concentraciones entre 0.5 % y 3.0 %. Se han llevado a cabo 4 réplicas de cada una de
las muestras.

Los ensayos se llevaron a cabo de acuerdo a la metodologia clasica de potencial bioquimico de
produccion de metano (ISO Protocol). El valor del pH de los reactores fue ajustado entre 7,5y 7,8. Durante
el analisis, los reactores eran agitados magnéticamente a 185 rpm. Se realizé un lavado de los gases
obtenidos en el proceso de digestion con una disolucién de NaOH para retener selectivamente el CO, y el
H,S, y Unicamente contabilizar la produccion de metano.
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3. Resultados y discusion

En la Figura 1a se muestra la produccidon de metano acumulada frente al tiempo de incubacién obtenida
en los experimentos de digestidon anaerobia de la muestra de blanco (sin adicién de FA) y de las mezclas con
la FA del liquido de pirdlisis de purin. En la Figura 1b se muestra la produccién de metano acumulada tras
400 h de reaccion frente a la concentracién de fraccion acuosa de liquido de pirdlisis de purin en la muestra
incubada.
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Figura 1. Produccion de metano acumulada en los experimentos de digestién anaerobia.

En la Figura 1a se aprecia que la producciéon de metano durante las primeras horas de incubacién es
superior para la muestra del blanco que para aquellas que contienen FA del liquido de pirélisis de purines.
Sin embargo, a partir de las 200 h de incubacion la produccién de metano acumulada es mayor para la
muestra que contiene un 3,0% de FA. Por otro lado, de acuerdo a los ensayos de DA realizados, no se
puede afirmar que la adicidn de FA procedente de la pirdlisis de la FSD del purin afecte en la produccién de
metano acumulada tras 400 h (ver Figura 1b). Sin embargo, hay que indicar que los resultados
experimentales de produccion de metano muestran una mayor variabilidad en las muestras con
porcentajes de FA superior al 0.5 %.

4. Conclusiones

La adicion de FA procedente de la pirdlisis de la FSD de purines en concentraciones entre el 0,5 % y el
3,0 % al proceso de DA de lodos de depuradora no tiene un efecto negativo destacable sobre la produccién
de metano.
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1. Introduction

The present work focuses on the torrefaction of Argan’s nutshells (AS), waste coming from argan nuts,
fruit of Argania spinosa (L.) Skeels, which is a tree endemic to Morocco. This tree covers an important area
of southwest of the country. The annual production of argan oil is over than 4000 tons, leaving behind
around of 80000 tons of waste'. Up to date, bibliographic resources in terms of any type of valorization of
the AS are scarce and, from the best of our knowledge, no research has been carried out on, for example,
the torrefaction of this waste, as a pretreatment stage for further valorization of this waste.

Torrefaction is a thermochemical process aiming at producing a hydrophobic solid with lower moisture
content and increased energy density than the original biomass. This soft treatment usually runs in a
temperature range between 200 and 300 °C under inert atmosphere® . In this range of temperature partial
degradation of hemicellulose, cellulose and lignin can be observed®.

This study includes the characterization of Argan’s shells (AS) and the torrefaction of this waste at two
different temperatures (220 and 250 °C) in an auger reactor.

2. Experimental

Before the torrefaction experiments, a complete characterization of the AS was required. The AS was
crushed in order to obtain a homogenous sample. Elemental analysis was determined using a LECO CHN628
Analyzer combined with the sulfur add-on module 628-S. The higher heating value of AS was measured by
means of a calorific Bomb IKA model C2000 basic, while the proximate analysis was based on standards:
ash content according to EN 14775:2010, moisture content according to EN 14774-3:2010 and volatile
matter according to EN 15148-2010. The organic extractives content was determined by soxhlet’s
extraction using dichloromethane as solvent. Hemicellulose, cellulose and lignin content were determined
by Van Soest extraction.

The torrefaction of AS was carried out using a laboratory scale auger reactor combined with a feeding
hopper. The solid feeding rate and the average solid residence time in the reactor were both adjusted by
varying the screw rotation frequency. In this work, these parameters were maintained constant at 5.4
g/min and 27 min, respectively. N, (flow of 1 NL/min) was used as inert carrier gas. The heating of the
reaction zone is achieved by an electric oven surrounding the reactor. After passing through the reactor,
the torrefied solid falls into a hopper where it is collected. At the reactor gas exit, a glass wool hot filter
(heated at the reaction temperature) is used for removing solid particles swept by the gas flow. Then, two
ice-cooled condensers are placed to collect condensable vapors released during the reaction (water and
organic compounds, commonly referred to as tar), and a cotton filter is used to retain humidity and small
aerosols of tar. As final step, the volume of non-condensable gases is measured with a volumetric meter
and its composition (H,, CH4, CO, CO,, C,H,, C,H,4, C,Hg, H,S and N,) is semi-continually determined through
a micro-gas chromatograph (Agilent 3000A). Water content in torrefaction liquid was analyzed using the
Karl Fischer titration method (Mettler Toledo V-20 analyzer). The solid product was characterized in the
same way as the raw material (AS).
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3. Results and discussion

Table 1 shows the product distribution (mass yield with respect to the mass of AS fed). As the
temperature increased from 220 to 250 °C, the yield of solid decreased severely with the temperature and
the reaction was orientated towards the production of more condensable and non-condensable gases. The
results of higher heating value (HHV), as well as ultimate, proximate and chemical analyses are grouped in
Table 2. It can be seen that HHV of AS increased from 18.61 MJ/kg to 22.67 and 26.97 MJ/kg after being
torrefied at 220 and 250 °C, respectively, which confirms the increase in the energy value of biomass by
torrefaction. It can also be seen the greater diminution of O/C ratio with increasing the degree of
torrefaction; this decrease is due to the release of oxygen-containing permanent gases, mostly dioxide of
carbon, and condensable compounds rich on oxygen®, this including the evaporation of AS moisture. After
the treatment, the moisture content in the solid decreased clearly from 8.74% to around 2%. The
hemicellulose content dropped from 10.4% to 0.4%, this result attesting that the hemicellulose is the major
decomposed component, which is in agreement with other works in the literature™°®.

Table 1. Torrefaction products yields at 220 and 250 °C from AS.

Product distribution % Solid Water Tar Gas
Torrefaction of AS at 220 °C 65.812.2 19.2+2.6 7.8+1.2 5.4+0.7
Torrefaction of AS at 250 °C 49.72+0.04 23.7£1.0 15.7£1.7 10.4+0.5

Table 2. Solid characterization before and after torrefaction at 220 °C (TAS220) and 250 °C (TAS250).

AS TAS220 TAS250
Proximate Ash 0.20+0.04 0.410.1 0.73+0.01
analysis Moisture 8.74+0.03 1.410.4 2.0+0.4
(wt. % wet Volatile matter 74.6+0.3 68.612.2 52.6+0.8
basis) Fixed Carbon 16.5+0.4 29.5+1.9 44.7+1.2
C 47.5%0.2 59.8+0.2 68.5+0.7
Ultimate H 6.55+0.08 5.5+0.1 3.7+0.3
analysis N 0.177+0.003 0.243+0.005 0.26+0.05
(wt. % wet S 0.044+0.001 0.040+0.001 0.040+0.001
basis) (o} 45.5%0.2 33.9+0.3 26.8+0.5
O/C ratio 0.96 0.57 0.4
HHV (MJ/kg) 18.61+0.04 22.67+0.04 26.9710.05
Chemical Extractives 0.2+0.1 0.43+0.01 0.49+0.07
composition Hemicellulose 10.4+0.5 1.0+0.2 0.4+0.1
analysis Cellulose 41.5+0.6 9.210.4 8.710.6
(wt. % daf) Lignin 47.9+1.2 89.410.6 90.410.5

“ Calculated by difference (wt.%): 0=100-C-H-N-S-Ash.

4. Conclusions

The experimental results of this preliminary study point out that torrefaction can be a promising
pretreatment for the valorization of nutshells of Argan by means of other thermochemical treatments like
gasification or combustion. Further work is needed to optimize the performance of the AS torrefaction, as
well as to analyze the composition of the produced tar aiming at obtaining add-value chemicals.
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1. Introduccién

El biodiésel es un biocombustible que presenta ventajas desde el punto de vista técnico, econémico y
medioambiental. Se produce comercialmente principalmente por transesterificacién de aceites vegetales y
grasas animales en presencia de diversos tipos de catalizadores homogéneos (metdxido sédico, potasa,
etc.), bajo condiciones suaves (60-65 °C, presién atmosférica) durante un tiempo de reaccidn relativamente
corto. Sin embargo, este proceso presenta varias desventajas, como la imposibilidad de reutilizar los
catalizadores, la alta demanda de energia para la separacion y purificacion del biodiesel y la gran
generacion de aguas residuales durante la etapa de purificacion.

Estos obstaculos pueden superarse utilizando catalizadores heterogéneos (sélidos), que pueden
separarse facilmente de la mezcla de reaccion y reutilizarse con o sin tratamiento. De entre todos los
catalizadores heterogéneos, destacan los catalizadores basados en CaO™? ya que son baratos, altamente
alcalinos y eficaces en condiciones de reaccion suaves, permiten alcanzar altos rendimientos de biodiesel,
pueden prepararse a partir de materiales naturales o de desecho® y se pueden emplear en reactores
discontinuos agitados o en reactores de lecho continuos.

A este respecto, los desechos de las cdscaras de huevo podrian ser un candidato potencial para ser
utilizadas como catalizadores de bajo coste para la produccién de biodiésel. Las cascaras de huevo
contienen una gran cantidad de compuestos de calcio (CaCO3) que pueden ser facilmente convertidos a
CaO por calcinacion a alta temperatura. Ademas, el CaO asi obtenido es un material barato, no corrosivo y
respetuoso con el medio ambiente que puede regenerarse y reutilizarse para su posterior
transesterificacion.

Por otra parte, los catalizadores basados en CaO pueden mejorar sus propiedades al emplear diferentes
tipos de activadores, como por ejemplo el K,CO3 que permite incrementar su reactividad y estabilidad.

2. Experimental

Los catalizadores empleados se prepararon partiendo de cascaras de huevo previamente lavadas y
posteriormente impregnadas con diferentes cantidades de K,COs, para finalmente ser calcinadas a 773 K.*

La reaccion de transesterificacion se llevd a cabo empleado aceite de girasol y metanol, bajo las
siguientes condiciones de reaccidon: temperatura de operacion 50 - 65 °C, relacidon molar metanol:aceite 6:1
a 18:1, y carga de catalizador % catalizador:aceite de 1-10%.

La reaccién se llevd a acabo empleando dos tipos de reactores discontinuos: un reactor agitado y un
homogeniezador, provistos de sistema de condensacién y recirculacioén interna.
Los esteres metilicos generados a lo largo de la reaccién, se fueron analizando mediante GC-MS.
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3. Resultados y discusion

El empleo de K,CO; incrementa la basicidad del catalizador, favoreciendo la reaccién de
transesterificacion, y llegando a conversiones en el rango 95-98%.

Por otra parte, el empleo homogeneizadores como equipo de reaccién también favorece el proceso
disminuyendo los tiempos de reaccion.

4. Conclusiones

Se ha demostrado que el empleo de CaO proveniente de desechos de cascara de huevo permite obtener
nanoparticulas de CaO que tras ser impregandas con K,CO;, pueden convertirse en un catalizador adecuado
para su empleo en las reacciones de transesterificacion de biodiesel, permitiendo alcanzar conversiones
préximas al 98%.
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1. Introduccién

El Acuerdo de Paris fij6 el objetivo de limitar en 2 °C el incremento de temperatura media global sobre
los valores preindustriales’. Para tal efecto, el IPCC sefiala a la bioenergia con captura y almacenamiento de
CO, (BECCS en inglés) como una de las tecnologias clave para reducir el impacto del cambio climatico
pudiendo alcanzarse emisiones negativas de CO,’. La implementacién de biocombustibles en las
tecnologias tradicionales de captura de CO, implica un alto coste energético, por tanto, econdmico, y en
este sentido, la combustion mediante el uso de transportadores de oxigeno, (CLC, Chemical Looping
Combustion, en inglés), permite el aprovechamiento energético del combustible obteniendo una corriente
de CO, practicamente puro con uno de los menores costes energéticos asociados. El proceso se basa en la
utilizacidon de un transportador de oxigeno (TO), normalmente un éxido metdlico, que al transportar el
oxigeno del reactor de oxidacién al de reduccidn, evita la mezcla del oxigeno del aire y los gases de
combustidn, evitando de este modo la aplicacion de un proceso de separacién de gases”.

En este trabajo se evalué en una planta piloto de 20 kW de potencia, el efecto de las principales
variables de operacidn bajo condiciones de In situ Gasification-CLC como son la circulacion de sélidos, el
tipo de agente gasificante y el inventario especifico de sélidos en el reactor de reduccidn sobre los
principales pardmetros de rendimiento del proceso como son la eficacia de captura de CO, y la demanda
total de oxigeno.

2. Experimental

Como TO se utilizé un mineral de hierro altamente reactivo procedente de la mina de Tierga (Zaragoza).
Fue molido y tamizado hasta la fraccién 0.1-0.2 mm y se le realizé un tratamiento térmico a 800 °C para
incrementar su resistencia. La biomasa utilizada, hueso de oliva, es un residuo agricola de alta produccion
en Espafia. En la Tabla 1 se muestran las principales caracteristicas del TO y de la biomasa.

Tabla 1. Principales caracteristicas del transportador de oxigeno y de la biomasa.

Transportador de oxigeno: mineral de Tierga Biomasa: hueso de oliva
Fe,0; %  76.5° Humedad % 9.4°
Resistencia mecanica N 5.8 Cenizas % 0.8
Capacidad de transporte de oxigeno, Ry % 2.5 Materia volatil % 72.5
Porosidad % 26.3 Carbono fijo % 17.3
Densidad kg/m> 4216 o % 46.5
H % 4.8
N % 0.2
® Determinada por andlisis termogravimétrico. 0] % 38.3°
® Humedad estabilizada por exposicion a la atmdsfera. PCI ki/kg 16807
“ Obtenido por diferencia Qvio kgo/Kgbio 1.2

3. Resultados y discusion

La Tabla 2 muestra un resumen de los experimentos realizados, cuyos resultados se resumen en la
Figura 1. Los tests realizados con vapor de agua como agente gasificante permitieron obtener mejores
eficacias de captura de CO,, aunque considerando los buenos resultados obtenidos con CO, y el eventual
ahorro energético derivado del uso de CO, recirculado, la utilizacién de CO, no puede ser descartada.
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Tabla 2. Principales condiciones de operacién en cada uno de los experimentos realizados.

01 02 03 04 05 06 o7 08
Agente gasificante - CO, H,0 H,0 H,0 CO, H,0 CO, CO,
Potencia térmica, P kw 6.5 5.1 6.1 4.8 6.5 4.8 6.5 6.5
Circulacién de sélidos, mirg kg/h 50 60 115 90 115 115 170 375
Ratio oxigeno/biomasa, ¢ - 0.8 1.1 1.8 1.8 1.8 2.4 2.4 5.4
Inventario especifico, myg kg/MW 210 540 630 850 1000 1550 1035 1050
Velocidad del gas, Ug abajo. m/s 1.0 0.8 0.8 1.0 0.8 0.4 0.9 0.9

La eficacia de captura aumenté al disminuir la circulacién de sélidos y para alcanzar eficacias de captura
superiores al 95 % fueron necesarios menos de 150 kg/h. Esto es debido a que, aunque la disponibilidad de
oxigeno en el reactor de reduccion disminuye, al reducir la circulacién de sélidos el TO aumenta su tiempo
de residencia, favoreciendo la reaccién completa a CO, y H,0.

En cuanto a la demanda total de oxigeno, en la Figura 1b, se observa que esta disminuyd al incrementar
el inventario especifico de sdlidos, ya que aumenta la disponibilidad de oxigeno para la combustién. El
incremento de la ratio oxigeno/biomasa redujo la demanda total de oxigeno, lo que afecta también al
inventario especifico de sélidos. El valor mas bajo alcanzado fue 14.8 % con un ¢ de 5.4y 1050 kg/MW.
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Figura 1. (a) Efecto de la circulacion de sélidos sobre la eficacia de captura de CO,. (b) Efecto de la ratio oxigeno/biomasa (¢) y del
inventario especifico de sélidos en el reactor de reduccidn sobre la demanda total de oxigeno (Qy).

4. Conclusiones

La campanfa experimental implicé un total de 60 horas de fluidizacién en una planta de 20 kW,, 20 de las
cuales implicaron combustion de biomasa. La eficacia de captura de CO, se situé de manera general
alrededor del 95 %, llegando a alcanzar 99.9 % en algln caso (1550 kg/MW, ¢ de 2.4). La utilizacién de
vapor de agua favorecid la gasificacion de la biomasa frente a los resultados obtenidos con CO,. Los valores
de demanda total de oxigeno se situaron de manera general en torno al 15-20 %, mostrando los valores
mas bajos al incrementar la disponibilidad de oxigeno a través del ¢.

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran las prometedoras posibilidades de los procesos CLC
como tecnologias de emisiones negativas de CO, cuando se utiliza un combustible renovable como la

biomasa con gran capacidad de mejora de los resultados aplicando medidas tanto de disefio como
operacionales.
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1. Introduccién

La Directiva Marco de Residuos (Directiva 2008/98/CE-DMR)*, traspuesta al ordenamiento espafiol
mediante la Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados, tiene por objeto la proteccién
del medio ambiente y de la salud humana mediante la prevencidn o la reduccidn de los impactos adversos
de la generacién y gestién de residuos y la reduccién del impacto global del uso de recursos. Asi mismo,
incluye un enfoque en el que se trata de sustituir una economia lineal por una economia circular en la que
se reincorporen al proceso productivo una y otra vez los materiales que contienen los residuos para la
produccidn de nuevos productos o materias primas.

El objetivo general de este trabajo, enmarcado en la Comunidad Foral de Navarra, es estudiar y
seleccionar la mejor tecnologia para el compostaje de la Fraccidon Organica de Residuos Sélidos Urbanos
(FORSU) utilizando en la experimentacion diferentes instalaciones a escala piloto. Este trabajo se enmarca
en el Proyecto Life-NADAPTA (LIFE16 IPC/ES/000001), que entre sus acciones plantea desarrollar técnicas
innovadoras en la adaptacion al cambio climatico en agricultura.

2. Experimental

Para llevar a cabo el estudio se utilizan pilas de compostaje estaticas aireadas y pilas volteadas a escala
piloto (Figura 1). La capacidad de las pilas es de 4-6 m>. Se han llevado a cabo tres fases de compostaje de
aproximadamente 24 semanas de duracién cada una. En cada fase se utilizan dos pilas de cada tecnologia,
donde varia la proporcién FORSU:estructurante (1:2y 1:1 0 1:1y 1:0.5).

Pilas estaticas aireadas

Figura 1. Pilas volteadas y pilas estaticas aireadas a escala piloto.

Para controlar la evolucién del proceso se mide la temperatura de manera continua, asi como otros
parametros fisico-quimicos (pH, DQO, humedad, conductividad, nitrégeno amoniacal y sélidos volatiles).
Ademas, se hace un control de la presencia de patdgenos a lo largo del proceso mediante la determinacién
de coliformes totales y Escherichia coli. Por otro lado, se evalla el grado de madurez del compost
(Rottegrade) en determinados momentos del proceso. Para la determinacion de todos estos parametros se
emplea metodologia estandarizada®. Se toman muestras de FORSU y del estructurante para una
caracterizacion inicial antes de montar las pilas y comenzar el proceso. Posteriormente, se toman muestras
a lo largo del proceso de compostaje en las diferentes etapas (etapa termofilica, etapa mesofilica, cribado,
etapa de maduracién). Las muestras son en general muestras compuestas a partir de la recogida de
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muestras puntuales y aleatorias. El volumen final de muestra compuesta es de 500 ml, siendo el recipiente
estéril se determinan parametros microbioldgicos. Para algunos andlisis es necesario un pretratamiento
previo de la muestra para obtener la fraccion liquida.

Ademads de estudiar las diferencias entre distintas tecnologias, se analizan distintas variables operacionales
como son el sistema de riego de las pilas (riego por goteo en una de las pilas estdticas o riego con
manguera), la metodologia y frecuencia de aireacién para enfriar (sistema automatizada o volteo de la pila)
y metodologia y frecuencia de aireacion para oxigenar la pila (sistema automatizada o volteo de la pila).

3. Resultados y discusion
La evolucidn de la temperatura en las etapas termofilica y mesofilica del proceso de compostaje, en las
diferentes instalaciones y para dos mezclas de FORSU:estructurante, se muestra en la Figura 2.

e

a) e b) S D e ke 10k 1R S Tew, 18,
Figura 2. Evolucion de la temperatura en las pilas estaticas aireadas (a) y las pilas volteadas (b) en las etapas termofilica y mesofilica
del proceso de compostaje en una de las fases estudiadas para las mezclas FORSU:estructurante 1:2 y 1:1.

Tal y como se observa en la Figura 2, la mezcla de las pilas aireadas pasa antes a la etapa mesofilica que
la mezcla de las pilas volteadas (semana 3 en las pilas aireadas y semana 8 en las pilas volteadas). Este
hecho se debe a que al no homogeneizar la mezcla a lo largo del proceso en las pilas estaticas, los perfiles
de temperatura estan mas delimitados y por ello, en determinadas zonas de la pila, sobre todo en la franja
central, el proceso avanza mas rapido mientras en las zonas exteriores de la pila la temperatura desciende
mas rdpido o no llega a mantenerse mucho tiempo en el rango de temperatura termofilico (50-70°C).
Ademds, tras la etapa de cribado de la mezcla de las pilas estaticas aireadas se ha determinado un aumento
de temperatura de la mezcla, lo que indica que a pesar de llevar semanas en la etapa mesofilica, hay
materia organica y nutrientes que retoman la etapa termofilica del proceso de compostaje. Este hecho no
se observa en las pilas volteadas. En relacion al ajuste de humedad, el riego por goteo mejora la adicién de
agua a las pilas, aunque su distribucidn sigue siendo en ocasiones menos completa que el riego con
manguera, que ademds mejora sustancialmente si se voltea al mismo tiempo. Por otro lado, la evolucién
del resto de parametros fisico-quimicos medidos es muy similar tanto en las instalaciones de las pilas
estaticas aireadas como en las pilas volteadas y el grado de madurez es una determinacién que no ha
resultado fiable en todos los ensayos. Finalmente, la evolucion de los pardametros microbiolégicos a lo largo
del proceso muestra reducciones de al menos dos 6rdenes de magnitud respecto a la concentracidn inicial
y cumple con los limites establecidos en la legislacion durante la etapa de maduracién®.

4. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos se puede concluir que la tecnologia de pilas volteadas ha resultado
mas adecuada para compostar la FORSU objeto de estudio, al haber conseguido un control adecuado de la
aireacion mediante volteo y el ajuste de humedad, mientras que en las pilas estaticas se debe seguir
optimizando el control de las variables influyentes en el proceso.
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1. Introduction

Orange peel waste is a plentiful food-derived waste that is yearly produced in the World in excess of 25
million tons, as a result of the production of orange juice. Its organic and moisture content result in a high
biodegradability and trend to spoiling and, at the same time, is a good source for the extraction of essential
oils rich in limonene, phenolics with antioxidant and antimicrobial activity, pectin and free sugars (fructose
and glucose) for further modification via biochemical and catalytic processes.! They are even interesting for
the production of bioplastics, fibers and other materials. Being relatively poor in lignin, the access of
enzymes to hemicellulose and cellulose is only precluded by pectin, but the high porosity of the waste
results in a relatively high reactivity when compared to more compact cellulosic residues.

Lactic acid is a well-known monomer for bioplastic fabrication, though it has been traditionally used as
an acidulant in the food industry. The L-enantiomer of the acid is particularly useful as an acidulant, but
when used as a monomer leads to plastics that have relatively poor mechanical and thermal properties. Its
mixing with D-lactic acid or D-lactic acid polymer short chains dramatically enhances such properties.
However, the production of this latter enantiomer is not so well developed and only few microorganisms
are able to produce it in large quantities, up to 200 g/L.}

The aim of this work is to study the fed-batch processing of orange peel waste to render solutions rich in
fructose, galactose and glucose and further used them as a carbon and nitrogen source for D-lactic acid
production via the same type of operation: fed-batch, with growing and resting Lactobacillus delbrueckii
ssp. delbrueckii cells. In the first process, the activity of two cocktails of enzymes and the influence of the
solid humidity were assessed so to reach the highest possible concentration of fermentable sugars. In both
cases, kinetic modelling was performed, via fractal models for the saccharification step, and non-structured
non-segregated models for the second process.

2. Experimental section

Saccharification and fermentation runs were performed in a 1L stirred tank bioreactor (STBR) BIOSTAT
B-Plus (Sartorius AG, Germany) with a volume broth of 1 L for saccharification runs and 0.5L for D-lactic acid
production. The saccharification was performed in a 50 mM citrate buffer pH 5.0 at 50 2C and setting the
stirring speed at 300 rpm, while fermentation runs started by the addition of an initial biomass whose
concentration was of 0.1g/L (5%v/v). The conditions were maintained at 402C, 200rpm, pH of 5.8 by adding
NaOH 10M and anaerobic atmosphere by bubbling nitrogen before adding the inoculum. When using a
restign cell approach, L. delbrueckii ssp. delbrueckii cells were growth in a medium rich in glucose, fructose
and other sugars present in OPW hydrolysates adding corn steep liquor (CSL) as nitrogen source. After
growing the cells at 1 L scale, they were separated by centrifugation and used for production in the absence
of nitrogen sources to avoid further growth. Samples were taken during all runs and analyzed by ion-
exclusion HPLC. For the kinetic analysis, the kinetic models were fitted to experimental data using
numerical integration (4th order Runge-Kutta) and non-linear regression (NL2SOL-adaptive nonlinear least
square) tools in Aspen Custom Modeler v10.*
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3. Results and discussion

OPW saccharification needed of a complex mixture of cellulases, B-glucosidase, enzymes acting on
hemicellulose (including, but not limited, to xylanases) and pectinases. At the same time, the porous and
highly humid nature of the residue, with a sponge-like structure, suggest that water content can influence
the mass transfer of the enzymes inside the structure. Therefore, runs were performed adding 30 pL
enzyme/ g dry solid to study humidity effects, adding up to 5 charges of OPW. Results are shown in Table 1,

indicating that a partial drying of OPW leads to solutions containing up to 120g/L total sugars at a low
enzyme concentration.

Table 1. Effect of OPW humidity on the sugar concentration during fed-batch saccharification of OPW (five additions, 96 h).

OPW humidity (%) Total Glucose (g/L) Total Fructose (g/L) Total Galactose (g/L) Total Arabinose (g/L) Total Sugars (g/L)
80 40.48 26.4 6.12 5.2 78.20
75 44.56 28.94 5.01 5.35 83.86
71.5 45.44 32.14 5.93 5.03 88.54
66.7 51.93 35.92 7.08 7.07 102.00
60 55.86 47.89 9.32 8.12 121.19

In Figure 1, the production of D-lactic acid by L. delbrueckii cells during growth is displayed together with
the fitting of a non-structured non-segregated Monod-type model. The same model can be used for
production with resting cells but eliminating the kinetic terms related to bacterial growth. In both cases,
the model is able to fit experimental data in fed-batch conditions. It is also evident that the use of the
hydrolysate instead of a mix of monosaccharides is adequate to reach high concentrations of D-lactic acid
without previous purification (apart from its filtration). When using cells in resting state that were
previously separated, the final D-lactic acid concentration is similar but it is produced in half the time.
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Figure 1. Experimental data (points) and kinetic model predictions (lines) for D-lactic acid production with growth cells from:
orange resembling sugars of orange peel hydrolysate (A), 100 % of orange peel hydrolysate (B) and 80% of orange peel hydrolysate.
Symbols: biomass (¢), glucose ( ), fructose + galactose ( ) and D-lactic acid ( ).

4. Conclusions

Fed-batch processing of orange peel waste is adequate to reach high concentrations of fermentable
sugars with a minimal consumption of enzymes, but a complex mixture is needed. On the other side, no
detoxification of such solutions is necessary to reach high titers of D-lactic acid either in growing or in
resting cell conditions. Resting strategies are adequate to separate the growth of L. delbrueckii and its
action as a biocatalyst for the production of D-lactic acid. Even more, the resting cell operation results in
doubling the productivity to D-lactic acid. Both fractal models for the saccharification stage and Monod-
type models for D-lactic acid production from OPW hydrolysates are adequate from a physicochemical and
statistical perspective.
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1. Introduccién

Los biorreactores de membranas son una técnica de gran importancia para el tratamiento de aguas
residuales. Esta tecnologia permite conseguir un agua tratada con una calidad bacteriolégica superior a la
de los tratamientos convencionales de fangos activos y en un espacio reducido’.

Tradicionalmente, en los biorreactores de membranas se han utilizado membranas poliméricas, pero las
membranas ceramicas son una alternativa robusta y a largo plazo. Comparadas con las membranas
poliméricas, las membranas ceramicas presentan mayor resistencia quimica, mecdanica y térmica, pudiendo
ser utilizadas en condiciones agresivas. Sin embargo, el uso de membranas cerdmicas ha sido limitado
debido a su elevado coste.’

El objetivo de este trabajo es el desarrollo y validacion de membranas cerdmicas de bajo coste
obtenidas a partir de residuos agricolas e industriales y materias primas empleadas tradicionalmente en la
industria de baldosas ceramicas. Este trabajo forma parte del proyecto REMEB, financiado en la
convocatoria H2020-WATER-2014-two stage con Grant Agreement 641998.

2. Experimental

Las membranas ceramicas se obtuvieron a partir de materias primas empleadas habitualmente en la
industria ceramica (principalmente arcilla), mezcladas en elevada proporciéon (mas del 40% en el soporte)
con residuos agroindustriales: polvo de marmol, chamota obtenida a partir de baldosas defectuosas y
hueso de aceituna, residuo generado en la produccidon de aceite de oliva. Los soportes ceramicos se
conformaron por extrusién empleando una extrusora industrial. Tras la extrusion, los soportes se secaron a
temperatura ambiente durante 48 horas y en estufa a 110 °C hasta peso constante. A continuacidn, los
soportes se sinterizaron en un horno eléctrico a escala piloto.

La deposicidon de la capa activa se realizé por inmersién (dip coating). Las suspensiones de partida para
la aplicacion de las capas se prepararon a partir de arcilla, polvo de marmol y chamota. Tras la inmersion,
las capas se secaron a temperatura ambiente durante 24 horas y en estufa a 110 °C. Finalmente, se
sinterizaron en un horno a 1100 °C. Se prepararon capas modificando la composicién de la suspensién y el
tiempo de inmersién, manteniendo constante el contenido en sdlidos de la suspensién en un 15%.

La caracterizacién de las membranas se realizé mediante la medida de la permeabilidad al agua y el
tamafio de poro por el método del punto de burbuja y la microestructura se observé mediante microscopia
electrénica de barrido. Finalmente, el comportamiento de las membranas se validé en un biorreactor de
membranas a escala piloto. El reactor consta de un tanque de 8 m* en el que se introducen los mddulos de
las membranas, pudiendo albergar hasta 200 membranas. En la parte inferior del médulo se instalé un
sistema de difusién de aire para mantener el proceso biolégico y reducir el ensuciamiento de las
membranas. Se establecié un sistema de lavado a contracorriente, con ciclos de operacion de 10 minutos
de permeado y 1 minuto de contralavado.
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3. Resultados y discusion

En la Tabla 1 se muestran las caracteristicas de las membranas. La membrana ceramica sin capa activa
presenta un tamafio de poro mas grande y una mayor permeabilidad. Entre las composiciones de las capas
activas se selecciond la que presentaba mayor permeabilidad y menor tamano de poro (membrana 5), para
la realizacién de experimentos con fangos activos en el biorreactor de membranas a piloto (Figura 1). En los
ensayos realizados en el biorreactor se consiguié una eliminacion de DQO superior al 95%, una
concentracidn de sélidos inferior a 5 mg/L en el permeado y la eliminacion de Escherichia coli y Clostridium

perfringens.

Tabla 1. Caracteristicas de las membranas: tamafio medio de poro (dsg) y permeabilidad al agua (K).

Contenido en arcilla en Tiempo de inmersién de 2
Membrana la capa (% en peso) la capa (s) dso (um) K (L/m"-h-bar)
1 - - 4.4 1700
2 60 10 1.5 420
3 60 15 1.3 394
4 70 15 0.4 240
5 60 15 0.7 467

Figura 1. Biorreactor de membranas a escala piloto empleado para validar el comportamiento de las membranas.

4. Conclusiones

Con el desarrollo de las membranas se ha conseguido valorizar residuos de diferentes procesos
industriales, contribuyendo a disminuir su coste de fabricacion. El permeado obtenido en el ensayo en el
biorreactor de membranas tiene la calidad suficiente para poder reutilizar el agua de acuerdo con la
normativa vigente.
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1. Introduccién

La industria lactea genera aguas residuales industriales con una presencia importante de materia
organica, este tipo de industrias suele usar el proceso de lodos activos para la depuracion de sus aguas,
generando una cantidad relativamente elevada de lodo y consumiendo una cantidad importante de energia
eléctrica en la depuracién de las aguas residuales. Frente a estos, los tratamientos anaerobios se
caracterizan por ser generadores de energia (biogds) y por una menor produccién de lodo en relacion con
sistemas de tratamiento aerobios. Sin embargo, el tratamiento anaerobio genera metano, un gas de efecto
invernadero (GEl) con un potencial de calentamiento global 28 veces mayor que el CO,; una parte del
metano generado aparece disuelto en el efluente tratado y se desorbe con facilidad, aumentando con ello
la emision de GEls de las plantas de tratamiento anaerobio.

Este estudio presenta un sistema novedoso, el proceso SIAM, concebido en la Universidade de Santiago
de Compostela (patente UE EP2952483A3), que implica el tratamiento de aguas residuales mediante la
combinaciéon de un primer proceso biolégico metanogénico UASB y un post-tratamiento mediante un
biorreactor de membrana (MBR)'. Este proceso estimula el uso de metano disuelto como fuente de
carbono para la desnitrificacién bioldgica, reduciendo tanto las emisiones de GEls a la atmésfera como el
contenido de nitrégeno (NT) en las aguas residuales tratadas. En este proceso, la emision de GEl y TN
disminuye, lo que hace que SIAM un proceso respetuoso con el medio ambiente’?.

2. Experimental

Se ha instalado un prototipo SIAM en la fabrica que el Grupo CAPSA tiene en Outeiro de Rei (Lugo), que
se alimenta con agua residual de la unidad de flotacidn de aire por cavitacion (CAF) de la planta. El
prototipo se compone de las siguientes unidades principales (Figura 1): un primer tamiz y decantador
primario con un flujo de 450 L/h; un reactor anaerdbico UASB de 3,4 m> y flujo de 300 L/h; un MBR de
2,06 m? que funciona con un caudal mas bajo, de alrededor de 200 L/h. El sistema MBR esta compuesto por
un primer compartimento anéxico (1,37 m®), un segundo compartimento aerdbico (0,22 m®) y un tercer
compartimento de filtracién de membrana (0,47 m?®), utilizando una membrana de ultrafiltraciéon de
10 m°.El efluente del MBR se traté mediante un proceso de 6smosis inversa para evaluar las posibles
aplicaciones de reutilizacién del agua osmotizada.

La mayor parte del analisis de muestras de agua y lodos se realizé de acuerdo con los Métodos Estandar
(DQO, SST, VSS, N-NH,", N-NO5). Los acidos grasos volatiles y el biogds se analizaron utilizando GC. El
metano disuelto se analizé siguiendo un procedimiento similar al propuesto por Silva-Teira®.

3. Resultados y discusion

El prototipo fue operado mds de 500 dias. Las aguas residuales sin tratar contenian una DQO de 600 a
2400 mg/L, NT de 50-80 mg/L y PT de 25 mg/L. Alrededor del 50-60% de la DQO recibida se eliminé en la
etapa UASB, generando un biogds con un 70% de CH,4.El tratamiento anaerobio, por tanto, permitiria
reducir el consumo de combustibles fosiles (gas natural) utilizados en la fabrica. El efluente de la UASB se
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introdujo en el sistema de post-tratamiento MBR. Este efluente contenia una DQO entre 300 y 1000 mg/Ly
todo el TN y TP alimentados. Ademas, el efluente de la UASB contenia alrededor de 20-30 mg/L de metano
disuelto. La segunda etapa del proceso SIAM, un sistema MBR, eliminé mds del 95% de la DQO alimentada,
situdndose entre 20 y 50 mg/L. Mas del 70% del NT fue eliminado, siendo el NT en efluente menor a
10 mg/L durante un periodo estable. El metano se eliminé parcialmente en las etapas andxica y aerobia del

sistema MBR.
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Figura 2. Evolucion de DQO y NT, respectivamente.

Tanto la etapa MBR como la dsmosis inversa obtienen un efluente libre de microorganismos y SST
facilitando la reutilizacion mediante un proceso adicional de ésmosis inversa, que redujo drasticamente el
nivel de COT, NT, PT e iones, lo que permitiria disminuir el consumo de agua de la factoria de CAPSA, para
aplicaciones como baldeos o en las torres de refrigeracion.

4. Conclusiones
e El proceso SIAM parece superar los inconvenientes de procesos aerobios actuales en Europa.
e El proceso podria aplicarse para disminuir emisiones de GEl y NT de los sistemas anaerobios UASB.
o El efluente final de SIAM es susceptible de ser reutilizado debido a su alta calidad.
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1. Introduccién

El reciente descubrimiento de bacterias que realizan la desnitrificacién mediante oxidacion anaerobia de
metano (N-damo) ofrece una alternativa muy interesante para reducir el impacto ambiental de los
efluentes resultantes del tratamiento anaerobio de aguas residuales urbanas a temperatura ambiente.
Estos efluentes se caracterizan por contener casi todo el nitrégeno total (NT) presente en las aguas
residuales urbanas, asi como altas concentraciones de metano disuelto. Esto causa que las emisiones de
gases de efecto invernadero (GEI) asociadas al uso de reactores anaerobios en paises calidos, sean mayores
que las correspondientes a zonas de climas templados como Europa o Norteamérica'. El uso de
microorganismos N-damo permite llevar a cabo la eliminacién del NT a través de la desnitrificacion de
nitrito usando el propio metano disuelto como dador de electrones.

Los microorganismos N-damo fueron descubiertos hace menos de 3 lustros y son dificiles de cultivar
debido a sus bajas sus velocidades de duplicacidn (en torno a 12 dias), lo que hace muy dificil disponer de
cantidades de biomasa apreciables. Ademas la operaciéon de reactores N-damo presenta problemas de
estabilidad, con frecuentes caidas en la actividad bacteriana sin causa justificada aparente’. Para abordar
estos retos, especialmente la baja tasa de crecimiento, en este trabajo se enriquecid un cultivo de bacterias
N-damo usando un biorreactor de membranas anaerobio minimizdndose de esta forma el lavado de
biomasa. El objetivo basico ha sido estudiar el desarrollo de estos microorganismos para obtener el
conocimiento necesario de cara a su futura implementacion en plantas de tratamiento de aguas residuales
a gran escala.

2. Experimental

Se ha utilizado un biorreactor de membrana con un volumen util 6,65 L a 28 °C. Este reactor se ha
enriquecido en bacterias N-damo empleando la metodologia descrita por Allegue et al.>. El sistema se ha
operado durante 610 dias usando la composicién de macronutrientes en la alimentacion liquida propuesta
por Ettwig et al.”. A partir de ese dia la composicion de dicho medio se modificé, afiadiéndose una
concentracién 10 veces menor de compuestos de Ca y P. La composicidn de las trazas no se ha modificado.

3. Resultados y discusion

A partir del dia de operacidn 610 se modificéd la concentracidn de macronutrientes en el medio de
alimentacién. Debido a que en la mayoria de los estudios se utiliza el medio de cultivo propuesto por Ettwig
et al.®, una de las hipdtesis que se barajan es la formacién de precipitados debido al exceso de sales en el
medio que impiden el crecimiento de nuevas bacterias y provocan las caidas de la actividad desnitrificante
al no renovarse la poblacidn microbiana. A partir de ese momento, se observa un aumento progresivo de la
actividad del reactor hasta alcanzar valores superiores a 100 mg N-NO,-L™-d™. Se comprobé la reduccién en
la formacion de precipitados, mediante microscopia electrénica de barrido tal y como se muestra en la
Figura 1, reduciéndose la presencia de precipitados de fosfato de calcio observados previamente.
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Figura 1. Fotografia del licor de mezcla del reactor mediante microscopia electrénica de barrido en los dias de
operacién (a) 599y (b) 684.

Ademas, se ha observado una cierta tendencia de esta biomasa a adherirse a las paredes del reactor
formando un biofilm. Tras realizar un test de actividad a la biomasa en suspensidn, se decidié resuspender
el biofilm (dia de operacién 647), con el objetivo de incrementar la eficacia del reactor. El resultado fue un
aumento de la actividad hasta valores de 130 mg N-NO,-L™-d™. A partir de este momento se procedié a
resuspender semanalmente, y de esta forma, se logré alcanzar una estabilidad en la operacidn del reactor a
valores de entre 110y 120 mg N-NO,-L™*-d™.
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Figura 2. Velocidad volumétrica de eliminacion de nitrito en el reactor.

4. Conclusiones

Tras el cambio en la concentracidn de sales el medio, se ha observado una reducciéon en la formacién de
precipitados. Por consiguiente, la actividad del reactor ha mejorado notablemente, con respecto a las
etapas de operacion anteriores. Ademads, evitando la formacién de biofilm en el reactor, mediante
resuspensiones periddicas del licor de mezcla, se ha conseguido una estabilizacion de la operacién a altos
valores de velocidad de desnitrificacién.
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1. Introduccién

Las olefinas son compuestos de gran importancia en la industria quimica, ya que son los intermedios de
gran parte de los productos que se usan diariamente. La produccion de olefinas a partir de fuentes
alternativas de carbono es un tema de actual interés en el que destaca su obtencidén a partir de la
transformacion de metanol (MTO: “Methanol to Olefins”). En dicho proceso, se utilizan catalizadores
zeoliticos como SAPO-34 en reactores de lecho fijo o fluidizado®. La ventaja de este tipo de catalizadores es
su selectividad de forma, que favorece la produccién de hidrocarburos C; — C; como productos principales?.
Sin embargo, su rapida desactivacion por deposicion de coque hace que sea dificil operar con ellos de
forma continua y sea necesaria una regeneracion del catalizador tras la reaccion’.

2. Experimental

Se ha sintetizado un catalizador mediante la aglomeracidn entre una zeolita (HSAPO-34, ACS Material),
una arcilla (Bentonita, Sigma Aldrich) y a-AlL,O; (Alfa Aesar), manteniéndose una relacién en peso
50/30/20% respectivamente. Los ensayos cataliticos se han realizado en un reactor de lecho fluidizado con
una carga de catalizador de 12,0 g y al doble de la velocidad de minima fluidizacién. Se han probado tres
temperaturas (400, 450 y 500 C) y dos porcentajes volumétricos de metanol en la alimentacion (66,6% y
90,0% diluyendo con nitrégeno). La regeneracién del catalizador se ha abordado con tres agentes
regenerantes diferentes (H,0, CO, y O,) para conocer la capacidad de eliminacidn de coque de cada uno de
ellos, con todos ellos se ha regenerado a 550 C. Los productos de reaccion (C; — C,;) se han analizado en por
CG (Varian CP-3800), mientras que el metanol y el agua han sido condensados y analizados por GC-MS
(Shimadzu QP-2010).

3. Resultados y discusion

En la Tabla 1 se presenta la caracterizaciéon de superficie especifica BET y estructura porosa de los
solidos empleados, asi como del catalizador fresco, coquizado y regenerado (tras varios ciclos de reaccion-
regeneracion).

Tabla 1. Area BET y estructura porosa de los sélidos empleados.

Area BET (m2~g’1) Volumen de poro (cm3-g'1) Tamafio de poro (nm)

Muestra Total Micro Total Micro Total Micro
HSAPO-34 609 600 0,29 0,28 1,9 1,9
Bentonita 23 4,28 0,08 - 14,5 -
a-Al,0; 179 - 0,38 - 8,1 -
HSBA (fresco) 360 321 0,25 0,15 2,7 1,9
HSBA (coquizado) 37,4 11,8 0,09 0,005 9,2 1,8
HSBA (regenerado) 345,0 294,8 0,24 0,14 2,9 1,9

La caracterizacion por area BET muestra que el proceso de sintesis por aglomeracion resulta en la
mezcla fisica de la zeolita, la bentonita y la alimina, obteniéndose unas propiedades superficiales y porosas
ponderadas por la relacion masica 50/30/20%. Ademas de esto, la aglomeracién permite obtener un
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catalizador con un tamafio de particula entre 160 — 315 um, apto para trabajar en lecho fijo sin demasiada
pérdida de carga o en fluidizado sin arrastre del sélido.

Como ejemplo de los resultados obtenidos en los ensayos cataliticos, en la Figura 1 se muestra el efecto
de la dilucidn con inerte sobre la selectividad a productos y a coque.

Al diluir en mayor medida la corriente de alimentacién, la cantidad de productos olefinicos (suma de
etileno y propileno) no se ve modificada, aunque si lo hace su distribucidon (la selectividad a etileno
disminuye mientras que a propileno
aumenta). Este cambio también se ve
reflejado en la selectividad a propano y 30

35
W 90% vol. MeOH

a Cs, productos que no se obtienen en g §66,6% vol. MeOH

el caso de mayor dilucién con inerte. La 3 25

selectividad a coque también se ve 5320

afectada. En el caso de mayor diluciéon =

con inerte, la selectividad a coque es E 15

mayor, aunque en ambos casos el

catalizador se desactiva en menos de o 10 S

10 minutos. é 5 %
Segun los resultados de la Tabla 1, I I %

la desactivacidon que se produce en el 0 N M N\ N

catalizador es en gran parte reversible CH4 C2H6 C3H8 C2H4 C3H6 C4 C5 Coque

y se puede contrarrestar mediante la Figura 1. Selectividad a productos y coque a 500 C para dos porcentajes en
regeneracion. Como agentes volumen de metanol en la alimentacion.

regenerantes se han utilizado H,0, CO,

y O,. La capacidad de eliminar el coque depositado en el catalizador se ha obtenido como el porcentaje de
carbono transformado en CO y CO,, siendo mayor para el oxigeno que para el CO, y para el agua. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por otros autores que explican cdmo, mientras el oxigeno
reacciona con cualquier tipo de coque, el CO, lo hace solo con aquél de naturaleza mas reactiva’ y el agua
no reacciona, sino que se suele coalimentar junto al metanol porque compite con los precursores del coque
por la adsorcién en los centros activos®.

4. Conclusiones

Se ha desarrollado un catalizador para MTO por aglomeracién de HSAPO-34, Bentonita y Alimina que
permite operar en lecho fijo y fluidizado (evitando la pérdida de carga y el arrastre respectivamente) y que
mantiene la estructura microporosa propia de la zeolita. Para observar el efecto de tres temperaturas y dos
diluciones de metanol con inerte se ha utilizado este catalizador en lecho fluidizado. La répida
desactivacion del catalizador dificulta la operacion a tiempos largos de reaccidn, pero este efecto se puede
contrarrestar con la accién de un agente regenerante que sea lo suficientemente reactivo con el coque que
se forma.
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1. Introduccién

El fosfato es un recurso valioso y vital, finito e insustituible, y la materia organica que también esta
presente en los residuos ganaderos es necesaria para mantener la fertilidad de los suelos agricolas.

Uno de los métodos mas prometedores para recuperar el fésforo y el nitrogeno de los residuos agricolas
es la cristalizacion de estruvita, que puede utilizarse como biofertilizante de liberacion lenta.

El fosfato esta presente principalmente en la fraccidn sdlida de los residuos ganaderos y puede liberarse
en la fraccion liguida como fosfato inorganico soluble a medida que disminuye el pH. Por lo tanto, es
necesario realizar un pretratamiento de la reaccién de cristalizacion de la estruvita.

El objetivo principal de este estudio fue recuperar el fésforo (P) en el digestato procedente de la
digestién anaerobia del purin de cerdo mediante un pretratamiento acido.

Se estudiaron dos muestras de digestato (una fresca y otra vieja). El digestato viejo se almacend durante
6 meses antes de que se llevara a cabo la experimentacidn. El digestato fresco y el viejo fueron tratados con
diferentes técnicas para recuperar el fédsforo. Primero se estudid la recuperacion del fésforo del digestato
crudo, luego de la fraccion sélida del digestato y finalmente de la fase liquida del digestato. Las fracciones
sélidas y liquidas se obtuvieron por centrifugacion.

En la Ultima parte de la experimentacidon se compard el rendimiento de reaccidén para la obtencién de
estruvita (NH;MgPO,-6H,0) a partir de MgCl,-6H,0 y para la obtencion de fosfato calcico (Cas(PO.),) a partir
de Ca(OH),, utilizando como materia prima tanto el digestato pretratado como el digestato no pretratado.

El principal factor que influye en la recuperacion de fésforo contenido en la fase orgéanica de los residuos
ganaderos es el pH. Para estudiar la influencia de esta variable se ha realizado un disefio experimental.

Tabla 1. Disefio de experimentos para el estudio de recuperacién de fésforo.

Factores Niveles
pH 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
Fraccidon de digestato Digestato Fraccidn sélida Fraccidn liquida
crudo
Tiempo de . . -
Digestato fresco Digestato viejo

almacenamiento

2. Experimental

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando 100 mL de digestato como materia prima en reactores
agitados de 250 mL. Para el tratamiento acido se utilizé acido sulfurico (96-98% de pureza). Este acido se
dosificé en las cantidades requeridas en cada muestra para alcanzar diferentes niveles de pH (desde 8,0 (el
pH inicial) hasta 4,0).

En la primera etapa, después de anadir el acido a las muestras de digestato crudo, se produjo
efervescencia ya que los carbonatos contenidos en el digestato se liberaron en forma de CO,. Una vez que
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la efervescencia cesd, las muestras reaccionaron con agitacién durante 1 hora. Finalmente, se separd la
fase sdlida por centrifugacién y se determind la concentracién de fosforo en la fase liquida de cada
muestra.

En la segunda etapa del estudio, se agregd acido a soluciones que contenian 100 mL de aguay 1,0 g de
digestato sélido seco. Una vez mas, se permitio que las muestras reaccionaran durante 1 hora y se recuperd
la fase liquida por centrifugacion para determinar su concentracién de fdsforo.

En la tercera etapa, en primer lugar, se realizé una separacién del digestato crudo por centrifugacién y el
tratamiento 4acido se llevé a cabo directamente en la fase liquida del digestato. Se afadid acido a las
diferentes muestras de 100 mL de la fase liquida del digestato y se dejo reaccionar durante 1 hora, para
determinar la cantidad de fésforo al final del digestato.

Finalmente, se realizaron diferentes experimentos con muestras del digestato crudo. Se hicieron
reaccionar muestras pretratadas y no pretratadas con Mg y Ca a pH 6,0. En las reacciones con Mg para
obtener estruvita, se agregd MgCl,-6H,0 para obtener una relacién molar Mg/P=1.5 y el pH de la solucién
se modificd a 9,0 mediante la adicién de NaOH; mientras que, en las reacciones con Ca, se agregé Ca(OH), a
las muestras con una relacion molar Mg/P=3 para obtener (Caz(PO,),).

3. Resultados y discusion

En la primera etapa (tratamiento del digestato crudo), el 90% del fésforo se libera a la fase liquida con
un valor de pH cercano a 5,0. Sin embargo, en la segunda etapa (tratamiento de la fraccidn sélida seca del
digestato), sélo se lograron recuperaciones de fdsforo en torno al 50%. Para la tercera etapa, las
recuperaciones de fosforo obtenidas, en general, alcanzaron el 90%; aunque las concentraciones de fésforo
en esta etapa (260 mg/L) fueron inferiores a las concentraciones de la primera etapa (1,800 mg/L). Esto
ultimo se debid al hecho de que, en la tercera etapa, gran parte del fésforo inicial se perdié cuando la fase
sélida del digestato se elimind por centrifugacidén antes del tratamiento con acido.

En cuanto a la recuperacion de fésforo por formacion de estruvita y formacion de Cas(PO,),, en ambos
casos se han obtenido recuperaciones de fésforo superiores al 90% y 80% respectivamente cuando se
realiza un pretratamiento acido del digestato. Por el contrario, cuando estas mismas reacciones se
realizaron sin pretratamiento acido, las recuperaciones de fésforo sélo alcanzaron valores cercanos al 20%.

Ademas, destaca que, cuando se utiliza digestato fresco, las recuperaciones de fésforo obtenidas son
ligeramente superiores a las obtenidas con el digestato antiguo.

Todos estos resultados coinciden con los obtenidos por [1] y [2]. Segun estos resultados, cuando el pH
del purin de cerdo o de sus fracciones disminuye, el fésforo se libera de los sélidos y se solubiliza en la fase
liquida, principalmente como P inorganico (orto-P).

4. Conclusiones

El tratamiento 4cido se presenta como una alternativa prometedora para mejorar la recuperacion de
fosforo de los residuos agroganaderos, asi como un factor determinante para aumentar la viabilidad técnica
y econdmica del proceso de estruvita, una de las vias mas importantes para la recuperacion de este fésforo.
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1. Introduction

The great concerns about the global warming, the environmental pollution and the emerging food
demand, have recently generated a growing interest in the research of new sustainable routes to reduce the
greenhouse gas emissions as well as to enhance the soil productivity. Biochar is widely considered as a
promising solution to mitigate such critical issues?; it is a form of charred organic matter produced through
the pyrolysis of biomass, deriving from several sources, such as forestry or agricultural residues, municipal
solid waste and sewage. Among its wide range of applications?, biochar can be applied into soil in a deliberate
manner as a means to potentially improve the soil productivity and carbon sequestration?.

The optimization of the pyrolysis conditions is nowadays of great relevance, due to the growing interest
in obtaining a biochar having the best properties for a given application. This is not an easy task, due to the
high number of variables affecting the process (e.g., peak or highest temperature, heating rate, gas residence
time, pressure, and reactor atmosphere) and the wide range of available biomass resources (whose
composition largely affects the pyrolysis process). Pressure is believed to have a relevant role on the yield of
the pyrolysis products and the potential stability of biochar. However, the studies reported in literature about
its influence are relatively few and discordant among them*®®. Another important parameter affecting the
pyrolysis behavior is the type of gas carrier employed to maintain oxygen-free conditions. In terms of energy
efficiency, the flue gas generated by the combustion of pyrolysis gas can be used as pyrolysis gas
environment. This approach can lead to important cost savings?®, resulting in an improvement in the biochar
production process in terms of economic feasibility, environmental impact, and thermal efficiency. For this
purpose, the presence of CO; (used to simulate the combusted flue gas) in the pyrolysis environment is
currently a topic of great interest. Nevertheless, further research is needed to analyze the effects of
modifying the inert environment (i.e., from pure N; to a flue gas containing CO3) on the pyrolysis products
distribution as well as on the biochar properties.

The specific aim of this work is to study the influence of the absolute pressure (in the range of 0.2-0.9
MPa) and the type of pyrolysis atmosphere (pure N, or a binary mixture of CO, and N,, 60:40 v/v), at a
constant peak temperature (550 °C), on the pyrolysis behavior of wheat straw pellets and wood waste
biomass. For this purpose, a bench-scale fixed-bed reactor coupled to a weighing platform was used. The
study of the real-time mass loss of the biomass along the pyrolysis process, together with the simultaneous
analysis of the gas composition and the temperature profiles, is a novel approach to assess the role played
by the studied factors. An unreplicated 2-level factorial design has been adopted to objectively analyze the
effect of the factors on the response variables (e.g., the yields of products, fixed-carbon yield, and atomic
H:C and O:C ratios) for each biomass feedstock.

2. Experimental setup

The experimental device is based on a cylindrical and vertical reactor (140 mm ID and 465 mm long) made
of Sandvik 253 MA stainless steel and electrically heated (total power = 4.2 kW). A basket of 4 L, made of AlISI
316 wire mesh, was used to allocate the biomass into the reactor. The initial sample mass of biomass was
approximately 400 g. The reactor was supported on a ceramic tube of 117 mm OD and 330 mm long, which
was placed on a weighing platform from Kern (model DS with a measuring range up to 100 kg and a reading
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precision 0.5 g). Flexible stainless steel tubes (460 mm in length and 10 mm OD) were used for the reactor
connections to minimize any force component. A more detailed description of this device is reported in a
previous publication“. The composition of the gas fraction (N,, CO,, CO, CH,, C,H, and H,) was determined
using a micro-GC 490 from Agilent (USA). Special attention was paid to the biochar properties related to
its carbon sequestration potential. In this sense, the fixed-carbon content and atomic H:C and O:C ratios
were considered as useful rough indicators of the long-term stability of biochar'”. For this purpose,
all the produced biochars were characterized by proximate and elemental analyses.

3. Results and discussion

Our preliminary study for wheat straw pellets'' showed that an increase in the absolute pressure in the
range 0.1 — 0.5 MPa led to higher yields of produced gas at the expense of produced water and
condensable organic compounds. This was due to the enhancement of the exothermic secondary reactions
of the intermediate volatile organic compounds in both liquid and vapor phases. Moreover, the absolute
pressure considerably affected the mass-loss profiles during the pyrolysis process, leading to higher
devolatilization rates in a shorter period of time.

The switch from pure N, to a mixture of CO, and N, led to a remarkable change in the gas yields, mainly
due to the promotion of the thermal cracking of the volatile organic compounds at higher CO, partial
pressures. On the other hand, neither the pressure nor the pyrolysis atmosphere seemed to affect the yield
of biochar. Furthermore, the potential stability of biochar’s carbon was found to be similar, regardless of
the operative conditions adopted.

Pyrolysis tests are still in progress. We expect to finish them soon in order to carefully analyze the data
generated from the design of experiments and be able to present the results from the statistical analyses
during the course of the conference.
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1. Introduccion

El concepto de biorrefineria implica la valorizacién y conversién de biomasa en diferentes bioproductos,
incluyendo energia, materiales y productos quimicos que puedan sustituir a los productos derivados de las
fuentes de carbono fdsiles. La valorizacién integral de la biomasa requiere la extraccién y fraccionamiento
de los diferentes constituyentes de la misma, extractables, lipidos, proteina y componentes estructurales
como celulosa, hemicelulosa y lignina. En este trabajo, se propone el empleo de tecnologias emergentes y
limpias para la valorizacién integral de diferentes tipos de biomasa. Se plantea en primer lugar la
recuperacion de los compuestos bioactivos de interés utilizando la extraccion con CO, supercritico (scCO,)
para recuperar la fraccion lipidica y la extraccion asistida por ultrasonidos para recuperar la fraccion
hidrofilica, para posteriormente realizar un fraccionamiento e hidrélisis de la biomasa residual empleando
agua presurizada (Fig. 1).

* Proteinas y aminoacidos

. . ) .
Valorizacion de - ¢ Azlcares monomeéricos y

* Segunda generacion extractables oligémeros.
* Tercera generacién (baja » ¢ Tecnologia basada en el % o Derivados de la lignina
composicién en lignina) empleo de agua « Polifenoles

presurizada * Lipidos

Figura 1. Diagrama de flujo para la valorizacién y fraccionamiento de biomasa.

Se estan estudiando varios tipos de biomasa, tanto de tercera generacién, como el residuo generado en
la extraccién de agar-agar de la macroalga roja Gelidium sesquipedale, como de segunda generacién, entre
las que se encuentra el bagazo de cerveza (BSG), que supone el 85 % de los subproductos generados en el
procesado de la cerveza'. Es en esta biomasa en la que nos centraremos en la seccién de resultados.

2. Experimental

La extraccién de la fraccion lipidica mediante scCO, se ha realizado en un extractor a escala laboratorio
de 26.5 mL de capacidad a diferentes presiones (20-40 MPa) y temperaturas (40-80 °C). La fraccidn lipidica
obtenida se ha caracterizado determinando su perfil lipidico y capacidad antioxidante.

Las experiencias de fraccionamiento e hidrdlisis en agua subcritica se han realizado en un reactor
semicontinuo, variando inicialmente la temperatura de extraccion. Las diferentes fracciones obtenidas
mediante tratamiento con agua subcritica se han caracterizado mediante HPLC con dos detectores en serie,
UV y ELSD, para determinar el contenido en azlcares monoméricos y oligdmeros. Asimismo, se ha
determinado el contenido en carbono organico total, proteina, aminodcidos libres y polifenoles totales.

3. Resultados y discusién

Caracterizacion de la biomasa. En la Tabla 1 se recoge la composicidon del BSG segun los protocolos de
caracterizacion de biomasa de NREL’. Cabe destacar, la presencia de lignina insoluble, asi como el alto
contenido en arabinoxilanos y glucanos, siendo un 10 % de estos glucanos, almidén residual.
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Tabla 1. Caracterizacion del bagazo de cerveza
Arabinoxilanos | Glucanos | Lignina soluble | Lignina insoluble Cenizas Proteinas Lipidos Extractables
22.3 26.7 5.3 11.5 1.4 17.8 5.9 15.2

Valorizacién de la fraccién lipidica. En la Figura 2 se muestran las curvas de extraccién de la fraccién
lipidica del bagazo de cerveza con scCO, a 40 MPa y diferentes temperaturas. Al aumentar la T, a 40 MPa,
aumenta la velocidad y rendimiento de extraccidn, siendo el acido graso mayoritario el linoleico (Tabla 2).

g g o O,08 ©8 aoen Tabla 2. Perfil de 4cidos grasos de la fraccion lipidica
é‘, 1 & extraida con scCO2.
S 4p Acido graso Porcentaje
E Palmitico, C16:0 24.4+0.1
g’ Oleico, C18:1n-9 13.67 £ 0.05
R Linoleico, C18:2n-6 51.0£0.1
%) ] m a-linolénico, C18:3n-3 4.30+0.01
040 MPa, 80 C Otros 6.63+0.26
° ; 50 100 150 200 2;0 300

Cantidad de CO, (g/g)
Figura 2. Curvas de extraccidn de la fraccién lipidica.

Fraccionamiento de la fraccidon de carbohidratos. Se ha observado que, al aumentar la temperatura,
aumenta la hidrdlisis. En la Figura 3a, se representa el rendimiento en azucares, incluyendo azlcares
monoméricos y oligdmeros. Asimismo, se produce degradacion de los azUcares formandose productos de
degradacion como acidos, hidroximetilfurfural y furfural (Fig. 3b), debido a los altos tiempos de residencia.
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Figura 3. Fraccionamiento en agua subcritica a T =185°C (a) rendimiento total en azucares (b) productos de degradacion.

Extraccion e hidrélisis de la fraccidn proteica. En el tratamiento de la biomasa mediante agua subcritica
se ha observado también que se puede llegar a recuperar toda la fraccidon proteica al aumentar la
temperatura, 185°C. Ademas, se produce la hidrdlisis parcial de la fraccién proteica, obteniendo como
aminoacidos libres mayoritarios valina, dcido aspartico, alanina y glicina.

4. Conclusiones

El fraccionamiento de BSG mediante tecnologias emergentes y limpias permite una valorizacién integral
del bagazo de cerveza, obteniendo extractos con alta capacidad antioxidante. La hidrdlisis en agua
presurizada permite la valorizacién y fraccionamiento de la fraccién de carbohidratos y proteica.
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1. Introduccién

La acumulacidn de residuos en los entornos urbanos junto con el rapido crecimiento de la poblaciéon
mundial suponen una de las mayores amenazas para el medio ambiente. En la actualidad, cada habitante
es responsable de la generacion de 500 kg / afio de residuos sélidos urbanos (RSU), de los cuales 40-50 %
son materia organica (FORSU). Durante afios, el compostaje y la digestion anaerobia para produccién de
biogas han contribuido a reducir la cantidad de residuos enviados a vertedero. Sin embargo, el bajo valor
econémico del compost y el biogas producidos por estas vias han limitado la implantacidn de sistemas mas
eficientes de gestidon de RSU en las zonas urbanas.

La valorizacion de los carbohidratos, proteinas y lipidos presentes en la FORSU en productos de alto
valor anadido permitiria mitigar el grave problema medioambiental de la acumulacién de residuos, asi
como contribuir a la transicion de la economia lineal actual a una bioeconomia mds circular y sostenible. En
este contexto, el proyecto H2020 URBIOFIN tiene como objetivo la demostracién a escala semi-industrial de
la viabilidad medioambiental, econdmica y técnica de una biorrefineria urbana capaz de transformar 10
toneladas diarias de residuos en productos de alto valor como biofertilizantes, bioplasticos vy
biocombustibles. Parte de esta biorrefineria urbana esta siendo disefiada y construida por miembros del
Instituto de Procesos Sostenibles de la Universidad de Valladolid en el Centro de Investigacion Alfonso
Maillo, propiedad de URBASER, en la ciudad de Zaragoza.
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Figura 1. Tecnologias bioldgicas para la transformacion de biogas en biometano y bioplasticos.
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2. Experimental

Dentro de este proyecto, el Instituto de Procesos Sostenibles de la Universidad de Valladolid se va a
centrar en la valorizacién de 100 m*/d de biogéas producidos durante la digestion anaerobia de FORSU.
Concretamente se va a enfocar en dos tecnologias de tipo bioldgico: el upgrading fotosintético de biogas
utilizando microalgas’ y la produccion de polihidroxialcanoatos (PHA) a partir de biogds.?

El upgrading fotosintético se basa en la accién de un consorcio de microalgas-bacterias para fijar el CO,
presente en el biogds, obteniendo un biometano de caracteristicas comparables al gas natural como
producto principal. En una etapa de refinamiento posterior, se llevard a cabo la eliminaciéon bioldgica de los
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siloxanos presentes en el biogds en un sistema bifasico (construido con aceite de silicona). El sistema
experimental estard compuesto por una piscina de microalgas de 280 m? de superficie, conectada a una
torre de absorciéon de 0.5 m>. El resto de nutrientes necesarios para el crecimiento de microalgas vy
bacterias (C, N y P) serdn proporcionados mediante digestato procedente del proceso de digestidon
anaerobia, permitiendo la eliminacion de nitrégeno, fésforo y carbono del mismo. La biomasa producida
durante el proceso sera valorizada como biofertilizante dado su alto contenido en aminodcidos.

La produccién de biopolimeros (PHA) se llevara a cabo en un sistema de dos etapas con un volumen
total de 10 m>. En la primera etapa, la accién de bacterias sulfuro-oxidantes en un biofiltro percolador
permitird eliminar casi totalmente el H,S presente en el biogds. Estas bacterias trabajan en condiciones
anoxicas, utilizando nitrato como Unico aceptor de electrones, lo que permite eliminar este contaminante
del biogas sin la necesidad de afiadir aire (que disminuiria el potencial calorifico del biogds). En una segunda
etapa, el metano es consumido por organismos metanétrofos capaces de acumular hasta un 40 %p/p de
PHA en condiciones de limitacidon de nutrientes. Este proceso se lleva a cabo en una torre de burbujeo con
recirculacidon de biogas y permite combinar la eliminacién de CH, (un potente gas de efecto invernadero) y
la produccion de biopolimeros de alto valor afladido (4-20 /kg PHA).

3. Resultados y discusion

La optimizacidén del upgrading fotosintético a escala piloto utilizando microalgas ha permitido obtener
un biometano con la calidad necesaria para ser inyectado en la red general de gas natural (CH;>95%,
CO,< 2%, O,< 0.3% vy trazas de H,S). Ademas, se han alcanzado tasas de eliminacion del 70% de carbono y
fosforo y del 90% del nitrégeno presentes en el digestato utilizado como fuente de nutrientes por las
microalgas.

Se ha optimizado un método de andlisis cuantitativo para 7 tipos distintos de siloxanos. Actualmente, se
estd estudiando la biodegradacién de cuatro de estos siloxanos en un sistema bifasico. Las eliminaciones
alcanzadas son las mas altas reportadas para tecnologias de tipo biolégico hasta la fecha.

Estudios tedricos realizados dentro del proyecto han permitido demostrar que la produccién de PHA a
partir de biogds desulfurado en condiciones andxicas puede competir econdmicamente con la produccién
de electricidad en plantas de tratamiento de residuos. Con esta tecnologia es posible producir PHA a un
precio de mercado de 6 /kg por el bajo coste del biogas empleado como fuente de carbono y energia.

4. Conclusiones

e Las plantas de demostracidn a escala piloto se encuentran actualmente en construccidn y se espera
gue empiecen a operar en verano de 2019 hasta el fin del proyecto en diciembre de 2021.

e Se evaluara la viabilidad técnica de un proceso con microalgas en el clima de Zaragoza con veranos
calidos, inviernos frios y condiciones habituales de viento.

e Sevalidard la calidad del biometano (8 m?/d) y los biofertilizantes (4 kg/d) producidos en las distintas
estaciones del afio.

e Se testard la primera experiencia de tecnologias bioldgicas para eliminaciéon de siloxanos en un
entorno de trabajo real.

e Se evaluard la idoneidad del proceso de desulfuracidon andxica frente a las tradicionales desulfuracién
aerobia y la precipitacidon quimica.

e Se llevard a cabo la optimizacidon de la produccion de PHA a partir de biogds: maximizando la
produccidn de biopolimeros y la eliminacién de CH,.
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1. Introduccién

La gran demanda de fertilizantes ha supuesto un aumento en la explotacién de las reservas de roca
fosférica, sin embargo, éstas son limitadas y no renovables, por lo que es necesario buscar otras opciones
de obtencidon. Una posible fuente de fésforo es el contenido en las aguas residuales. De todas las
alternativas de recuperacion existentes, la cristalizacion en forma de fosfato parece actualmente la mejor
alternativa ya que es viable técnica y econdmicamente, principalmente en forma de fosfatos de magnesio,
fosfatos de calcio o hidroxiapatita, siendo la estruvita (MgNH4P04x6H20) la mds interesante de todas ellas,
por su posible uso como fertilizante™?.

El objetivo general de este trabajo es realizar un estudio sobre la recuperacién de fésforo del agua de
retorno de la deshidratacién de fangos de una estacidon depuradora de aguas residuales (EDAR) urbana,
mediante el tratamiento de precipitacion quimica. Se trata de estudiar la influencia de las distintas
condiciones de operacidn en el tratamiento de precipitacién quimica del fésforo a escala de laboratorio y
aplicarlas a escala piloto para determinar los rendimientos de recuperacién de fésforo en condiciones
reales.

2. Experimental

El agua utilizada en este estudio procede del retorno de la deshidratacién de fangos de una EDAR
urbana real gestionada por Navarra de Infraestructuras Locales S.A. (NILSA).

La experimentacion a escala de laboratorio se realiza a través de ensayos de precipitacion quimica,
haciendo uso de un Jar-test. Se varian las siguientes condiciones de operacién: pH (6.37-10.5), relacion
molar Mg/P (0-2), temperatura (20-45 °C), tiempo de reaccidn (30 min — 96 h). La concentracién de fosforo
en el agua se mide inicialmente y tras la precipitacién quimica, mediante metodologia estandar’, para
calcular los porcentajes de recuperacién de fésforo en cada caso.

La experimentacion a escala piloto se realiza en la planta mostrada en la Figura 1, propiedad de NILSA.

Figura 1. Planta piloto para la recuperacion de fosforo (NILSA).

93



Yo mINIQ

Esta planta consta de un contenedor de trasvase, un reactor agitado y un decantador. El tratamiento a
escala piloto se aplica con las mejores condiciones de operacion obtenidas en la experimentacidn a escala
de laboratorio, variando el tiempo de reaccion (1-18 h) para obtener el tiempo de operacion necesario para
llevar a cabo la maxima recuperacion de fésforo a esta escala.

3. Resultados y discusion

En la Tabla 1 se pueden observar los porcentajes de recuperacién de fésforo obtenidos durante el
estudio de las condiciones de operacién de la precipitacion quimica llevada a cabo a escala de laboratorio.
Los porcentajes de recuperacion de fésforo mas elevados se obtienen en los siguientes rangos: pH 7.5-9,
temperatura 20-35 °C y tiempo de reaccion > 1 h. La adicidn de magnesio al agua no supone un aumento en
la recuperacion de fésforo.

Tabla 1. Recuperacion de fésforo con las condiciones de operacidn estudiadas a escala de laboratorio.

Variable Valor | % recuperacion de P Variable Valor | % recuperacion de P
6.4 37.912.6 20 84.414.8
7.0 87.4+0.1 25 85.6x1.5
7.5 92.3+0.4 Temperatura 30 87.0+11.7
8.0 91.9+1.0 (°c) 35 87.3+2.3
pH 8.5 93.8+0.5 40 81.3x1.4
9.0 92.60.6 45 64.617.8
9.5 90.2+0.5 0.5 58.1+2.0
10.0 84.5+1.5 1 92.210.8
10.5 89.9+4.9 Tiempo de 2 91.2+0.9
., 0 85.7+0.7 reaccion (h) 24 95.6+1.0
Relacion
1 86.2+1.9 72 90.316.3
molar Mg/P
2 85.8+0.8 96 84.2+3.5

Tras llevar a cabo la precipitaciéon quimica a escala piloto (pH 8.5, 20 °C, tiempo de reaccidn de 1 h) se
obtienen rendimientos de recuperacién considerablemente mas bajos que los obtenidos a escala de
laboratorio. Tras la realizacidon del estudio de influencia del tiempo de reaccién en el rendimiento de
recuperacion de fésforo, se determina que son necesarias 4h para obtener aproximadamente un 80% de
recuperacién de fésforo a escala piloto.

4. Conclusiones

Es posible llevar a cabo una recuperacién del P del agua de retorno de la deshidratacién de fangos de
una EDAR a través del tratamiento mediante precipitacién quimica. En condiciones reales, a pH 8.5,
temperatura de 202C y durante un tiempo de reaccion de 4 h, se consigue una recuperacion de fosforo del
80%, lo que aplicado a la instalacidn utilizada en este trabajo supondria una recuperacion de P de 13 kg/dia.
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1. Introduction

Supercritical extraction (SCE) with carbon dioxide (CO,) has been suggested for the removal of
hazardous substances from solid matrices and liquids, however, to increase the selectivity and the recovery
of some types of contaminants, mainly polar substances, this technique is used with organic cosolvent (e.g.,
methanol and acetone). As SCE with CO, is considered an environmentally friendly remediation technique,
the use of organic cosolvents is a major drawback.

Ultrasounds have been used, mainly in analytical techniques, to enhance the extraction from natural
products and other solid matrices. These studies have been mainly focused in conventional solid-liquid
extraction. The increase in the recovery by using ultrasounds is mainly due to the phenomena of cavitation,
which consists in the formation, growth and collapse of gas/vapour bubbles in a liquid medium. This
generates micro-turbulence and very high temperatures and pressures (close to 1000 atm and 5000 K) in
the vicinity of these bubbles. Because supercritical fluids have densities close to that of liquids, we would
expect a similar phenomenon to occur in supercritical extraction.

To analyse this possibility, the supercritical extraction of atrazine from soil samples, with and without
ultrasounds, was studied and the results compared.

2. Experimental

This study was carried out in a semi-continuous supercritical extraction unit consisting of an extractor
(with a capacity of 80 cm?), to which supercritical carbon dioxide was continuously fed at the specified
pressure. The extractor is inside a thermostated air bath, to mantain the temperature constant, and has an
ultrasonic transducer connected to its walls (this transducer is connected to an ultrasound generator). Each
extraction essay lasts for 7-8 hours, and the range of temperatures and pressures studied were 303 — 333 K
and 10 — 25 MPa.

The experiments were done with soil samples (30 — 35 g) impregnated with known amounts of atrazine,
and the recovery of atrazine was quantified by HPLC.
The experiments were carried out with soil samples impregnated with a known amount of atrazine.

3. Results and discussion

Table 1 summarizes the results for the extraction experiments carried out at different pressures and
temperatures with soil samples contaminated with atrazine.
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Table 1. Percentage of extraction for different operating conditions.

Temperature (°C) Pressure (bar) £5
100 180 245 245°
3042 74.8% 84.7% 87.2% 41.3%
40+2 74.9% 82.7% 87.6% 46.3%
60 84.1% 89.0% 91.5% 47.5%

2 without ultrasound

The results obtained clearly show that the use of ultrasounds enhances the extraction of atrazine
leading to an increase of 60 — 80% in its recovery.
The amount of atrazine extracted was determined by HPLC and mass balance.

4. Conclusions
The use of ultrasounds coupled to supercritical extraction with CO, significantly increases the extraction

yield of atrazine from soil samples.

Acknowledgements
This work was the result of the project:

(i) POCI-01-0145-FEDER-006939 (Laboratory for Process Engineering, Environment, Biotechnology and Energy -
UID/EQU/00511/2013) funded by the European Regional Development Fund (ERDF), through COMPETE2020 - Programa
Operacional Competitividade e Internacionalizagdo (POCI) and by national funds, through FCT - Fundagdo para a Ciéncia e a
Tecnologia.

(ii) NORTE-01-0145-FEDER-000005 — LEPABE-2-ECO-INNOVATION, supported by North Portugal Regional Operational
Programme (NORTE 2020), under the Portugal 2020 Partnership Agreement, through the European Regional Development Fund
(ERDF).

Fundac3o para a Ciéncia e a Tecnologia is aknowledged for its grant SFRH /BD /29893 / 2006.

96



°
36 Jornadas Nacionales de Ingenieria Quimica \3\*} ‘o MJ N | Q

‘Trends and Challenges in Chemical Engineering Research’

0.1B.13

Eliminacion de olores en plasticos post-consumo
A. Cabanes *, A. Fullana, F. Valdés

Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad de Alicante, Alicante, Espafia
*Autor principal: andrea.cabanes@ua.es

1. Introduccién

En los paises Union Europea se produjeron mas de 27 millones de toneladas de desechos de plastico
post-consumo en 2016. A pesar de que cada vez se reciclan mas envases de plastico, todavia queda un
largo camino por recorrer para cumplir las expectativas de la UE en 2025, ya que solamente el 31.1 % de los
pldsticos post-consumo se reciclan para ser reutilizados de nuevo como materia prima, el 41.6 % se utiliza
como fuente de energia y el 27.3 % restante terminan en vertederos'. Esto significa que anualmente mas
de 7 millones de toneladas de plasticos se desechan sin obtener ningln beneficio energético ni material de
ellos.

Actualmente, las tecnologias que se utilizan en los procesos de reciclaje han sido principalmente
desarrolladas para residuos de origen post-industrial y no tienen suficiente capacidad para descontaminar y
producir polimeros reciclados de alta calidad cuando se trata de reciclar desechos de pldstico post-
consumo. Como resultado se obtiene un polimero que desprende malos olores y que restringe sus
aplicaciones en el mercado a productos de bajo valor, como son recubrimientos de exterior en suelos y
cercas o para la fabricacién de articulos de agricultura y jardineria.

2. Experimental

Con el objetivo de mejorar la calidad de los plasticos reciclados post-consumo, en la Universidad de
Alicante estamos llevando a cabo un estudio sobre eliminacidn de los compuestos organicos causantes del
mal olor en dichos polimeros reciclados. Especificamente, el estudio se ha desarrollado partiendo de
botellas post-consumo de polietileno de alta densidad, ya que este material es ampliamente utilizado como
envase en productos de limpieza y, como consecuencia, tras su uso, los compuestos organicos olorosos
permanecen retenidos dentro de la matriz polimérica.

El objetivo de esta investigacion es el desarrollo de un nuevo proceso, o mejora de una de las etapas
dentro del proceso convencional de reciclaje mecanico, que permita obtener un polimero de mayor
calidad, y que ademas sea rentable y ecoldgico. Hasta ahora se han llevado a cabo varios experimentos de
lavado con agua caliente, surfactantes y extracciones con polimeros liquidos (PEG) y se ha evaluado la
eficiencia de cada uno de ellos mediante el andlisis de los compuestos volatiles organicos (VOCs) emitidos
por estos materiales.

Los VOCs se han analizado mediante cromatografia de gases y espectrometria de masas (GC/MS),
extrayendo previamente los volatiles de la matriz polimérica por HS-SPME, como se explica a continuacién:
(1) se pesan 10 g de muestra y se introducen en un vial de 100 mL sellado con un septum de PTFE/silicona;
(2) la muestra se calienta a una temperatura de 60 °C durante una hora en un bafio termostatizado, y
durante este tiempo los volatiles emitidos por el polimero al espacio de cabeza se adsorben en la fibra de
carboxen/PDMS; (3) los analitos se desorben en el puerto de desorcién térmica del cromatdgrafo a 300 °Cy
se identifica cada una de las moléculas organicas por su espectro de masas.

3. Resultados y discusion

Como se ha comentado anteriormente, las escamas de HDPE de origen post-consumo se han tratado
mediante diferentes procesos: 1- lavado con agua caliente a 100 °C (AC), 2-lavado con una disolucién de
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surfactante, 3- extraccién con PEG a diferentes temperaturas. Los resultados se han comparado con el
proceso convencional de reciclaje mecénico (Figura 1).

Figura 1. Emisiones de VOCs polares y no polares tras los distintos tratamientos.

Finalmente, los procesos que permiten eliminar una mayor cantidad de compuestos son la extraccion
con PEG y el lavado con surfactante. El lavado de HDPE a alta temperatura con agua muestra una escasa
eliminacion de compuestos apolares debido a que la solubilidad de estos en el agua es extremadamente
baja. Al incorporar un surfactante a la disolucién acuosa se forman micelas con los compuestos organicos y
ambos, tanto los polares cono los no polares, consiguen eliminarse en mayor medida de la superficie del
polimero. En el caso de la extraccion con PEG, la solubilidad de los compuestos no polares en el medio es
mayor y eso se ve reflejado en un aumento de la reduccién de estos en el material polimérico.

4. Conclusiones

La extraccion de VOCs con PEG podria ser un tratamiento eficaz para la eliminacién de olores en
materiales post-consumo. Ademas, a altas temperaturas la eliminacién de VOCs es mas eficiente debido al
incremento en la velocidad de difusion y la solubilidad.

Por otro lado, cabe destacar que el PEG es un disolvente no volatil y que se utiliza como aditivo en
aplicaciones en contacto con alimentos, por lo que es un producto respetuoso con el medio ambiente y no
es téxico. Ademas, el hecho de que tenga un punto de ebullicién superior a 290 °C permite trabajar a altas
temperaturas sin tener pérdidas significativas de este material. Otra ventaja que presenta el PEG es su bajo
calor especifico, ya que se reduce a la mitad respecto al calor especifico del agua y esto da lugar a un menor
coste energético cuando se requieren temperaturas superiores a la ambiente.

Referencias
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1. Introduccién

Este estudio pretende desarrollar un proceso integrado de produccién mejorada de biobutanol por
fermentacién ABE (Acetona-1-Butanol-Etanol) a partir de residuos lignocelulésicos procedentes de la paja
de arroz y residuos de jardin, biorresiduos de interés general y localmente disponibles. El novedoso
enfoque, con investigacion integrada en Biotecnologia Ambiental, Procesos de Separacion Avanzados y
Simulacion de Proceso, se plantea como un cambio de paradigma en la produccidon convencional de
biocombustibles a partir de residuos lignoceluldsicos. Se pretende la integracién de las etapas de
sacarificacion, fermentacidn y recuperacion, y el uso de nuevos disolventes verdes (liquidos idnicos-IL y
disolventes eutécticos profundos-DES) formulados a la carta para un aprovechamiento mas eficiente de la
celulosa y mejor recuperaciéon de biobutanol. Todo ello constituye un reto cientifico que pretende asi
contribuir a eliminar las barreras cientifico-técnicas que existen en la produccién de biobutanol. La
propuesta incluye estudiar alternativas avanzadas en las 4 etapas de produccién (pretratamiento,
sacarificacion, fermentacién y recuperacidn de 1-butanol) y posteriormente su integracién y optimizacion.

2. Resultados

Caracterizacion de la materia prima:

Los residuos lignoceluldsicos, ricos en carbohidratos complejos (55-75% en sodlidos totales), se
componen de tres macromoléculas principales: lignina (polifenoles), celulosa, y hemicelulosas
(carbohidratos), formando una estructura tridimensional compleja y resistente. En el caso de la Comunidad
Valenciana, entre otros residuos agrarios, se requieren soluciones alternativas a la gestion actual de la paja
de arroz. Por lo tanto, se han recogido residuos de paja de arroz en cantidad suficiente para la ejecucién de
al menos dos anualidades del proyecto. La caracterizacion de la paja de arroz se ha llevado a cabo siguiendo
el procedimiento estandarizado del National Renewable Energy Laboratory (NREL)', obteniéndose su
contenido en celulosa, hemicelulosa y lignina. La cristalinidad de la celulosa se determina por Difraccién de
Rayos-X, los grupos funcionales por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) y la
estabilidad térmica por analisis térmico (termogravimétrico-TGA, y termogravimétrico diferencial-DTG). Las
muestras se han conservado para su uso posterior.

Pretratamiento:

Uno de los principales retos en la produccién de biocombustibles estriba en maximizar el rendimiento
en la obtencidon de carbohidratos, que son dificilmente accesibles debido a los enlaces con lignina. El
pretratamiento del residuo permite disminuir la cristalinidad de la celulosa, aumentar la porosidad vy
accesibilidad a los carbohidratos, aunque en la descomposicion de la lignina pueden aparecer inhibidores
que dificultan la hidrdlisis enzimatica y la fermentacién.” Entre las tecnologias emergentes en fase de
investigacion, varios estudios sefalan el potencial de los liquidos idnicos (IL), sales con puntos de fusion
inferiores a 100 °C clasificados como disolventes verdes, para solubilizar los componentes de la biomasa
lignoceluldsica, aportando ademds mejores condiciones para la sacarificacion de la celulosa.** Los
pretratamientos quimicos convencionales suelen producir sustancias (acidos, furano y derivados, y
compuestos fendlicos) en concentraciones que se han demostrado inhibitorias para la fermentacién ABE>®
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siendo necesario anadir etapas de detoxificacion intermedia incrementando la complejidad y el coste
global.” Con estos pretratamientos se pretende reducir estos productos inhibitorios y eliminar estas etapas
intermedias. Inicialmente, se han considerado IL derivados de aminas y acido acético o sulfurico (por
ejemplo, acetato de 2-hidroxietilamonio o sulfato de trietilamonio) por lo que se ha iniciado la sintesis del
acetato del 2-hidroxietilamonio. La sintesis se ha realizado a temperatura constante y moderada (20 °C) y
agitacién mecanica, purificdndose posteriormente a vacio. Después de su sintesis y purificacion se han
determinado sus propiedades fisicas (densidad, viscosidad, tensidn superficial...) y distintas condiciones de
operacion para el pretratamiento de la paja de arroz.

Sacarificacion y fermentacion:

Tras la disrupcién del residuo lignoceluldsico es necesaria una etapa de hidrdlisis (sacarificacién) para
liberar los carbohidratos fermentables a fin de obtener un elevado rendimiento de conversién en
biobutanol en la etapa de fermentacion, y por otro lado la fermentacién ABE es un proceso bioldgico
anaerobio que ocurre en dos etapas: acidogénesis (produccidon de acido butirico y acético a partir de los
azucares hidrolizados) y solventogénesis (posterior formacion de acetona, 1-butanol y etanol). Entre las
estrategias en investigacidon orientadas a la integracion de etapas bioquimicas se destaca el proceso SSF
(Sacarificacidon enzimatica-fermentacién ABE simultaneas), que reduce hasta el 50% el tiempo de reaccion
sin verse afectado el rendimiento global®.

Hasta el momento se han seleccionado dos cepas prometedoras para su estudio y se estan
estableciendo las condiciones éptimas para su crecimiento (temperatura, pH, concentracion de sustrato y
medio de cultivo).

Recuperacién:

La perstraccidn, extraccion liquido-liquido mediante membranas, posibilita el uso de agentes extractores
para aumentar la recuperacion del biobutanol. Ademas del reto de encontrar la mejor membrana se suma
la seleccién de un agente de extraccion especialmente selectivo al butanol y biocompatible con los
microorganismos de este tipo de fermentacién. Se ha encontrado un estudio que combina el caracter
organofilico de la membrana y la utilizacion de un liquido idnico hidrofébico para establecer un
compromiso entre permeabilidad de la membrana y selectividad del agente extractor®.

Todavia no se ha abordado esta etapa en el estudio.

3. Conclusiones

El estudio se encuentra en sus etapas preliminares ya que la concesion del proyecto data de escasos
meses pero los resultados preliminares ya son prometedores.

La materia prima tiene un porcentaje en azlcares razonablemente elevado y un porcentaje en lignina
bajo comparado con otros residuos lignoceluldsicos.

Asimismo ya se han realizado algunos estudios de fermentacidén utilizando pretratamientos clasicos
(microondas) obteniéndose para una de las cepas bajo estudio rendimientos de biobutanol cercanos a los
de la bibliografia.
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1. Introduction

Removal of CO, from various gaseous emissions and its sequestration is a worldwide strategy for reducing
global warming resulting from release of greenhouse gases such as CO, . Several gas absorption equipment
such as packed beds or spray towers have been used. However, these processes involve some environmental
and economic drawbacks, including solvent losses associated with the direct gas—liquid contact and with the
solvent volatility. In order to avoid gas-liquid direct contact, the non-dispersive absorption process offers
several practical advantages including high surface area per unit volume, especially when hollow fiber
membrane modules are used, although an additional mass transfer resistance is introduced due to the
membrane itself, depending on the membrane material and selected solvent 2.

On the other side, the use of solvents with lower vapor pressure such as ionic liquids avoids solvent losses
caused by volatilization into the gas stream. lonic liquids (ILs) are compounds that have been considered in
the last few years as solvents for CO, gas recovery. ILs are salts that have an organic cation and an inorganic
anion whose melting point is lower than 373 K and the vapor pressure is negligible 3.

Compared with the intensive studies on CO, absorption, membrane contactors have not been well
developed on the regeneration of liquid CO, absorbents via stripping of dissolved CO, through the
membrane.*

The main objective is to design methodology and construction of an experimental laboratory plant to
regenerating CO, from ionic liquids on Hollow Fiber Module (HFM) using low temperature and applying
vacuum on the permeate side of the contactor. The experimental setup can be applied to different kind of
modules, ionic liquids and a wide range of parameters and methodologies.

2. Experimental

The fresh ionic liquid was added into solution tank (3) and a CO; gas was introducer from the gas cylinder
(1) into the solution tank in order to saturating the ionic liquid at room temperature and atmospheric
pressure. After saturation was completed, solution tank valve (2) was close.

The CO,-rich ionic liquid was heated to the desired temperature by heaters (4). Then the solution was
pumping by liquid peristatic pump (5) to the fiber lumen of membrane contactor (6) where the thick-layer
rich solution was partitioned into the continuous thin-layer rich solutions. When the membranes were
completely filled with liquids, the vacuum was applied through the shell side of membrane contactor (6). At
this point, time was recorded.
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CO, would be regenerated from rich solution due to the favorable effect of reduced pressure, and then
CO, would permeate the gas-filled membrane pores to reach the shell side of (4). CO, and the steam were
extracted from the shell side of (6) and was vented by vacuum pump (9).
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Figure 1. Experimental setup of CO,-rich ionic liquid regeneration by using membrane vacuum technology: (1) CO, gas cylinder; (2)
valve; (3) lonic liqud tank; (4) heater; (5) liquid pump; (6) hollow fiber membrane contactors; (7) vacuum regulator; (8) trap; (9)
vacuum pump.

3. Results

The experimental results will be reported in terms of the percentage recovery of the absorbed CO; in the
stripped gas, the concentration of CO; in the stripped gas and the volumetric rate of enriched CO,.

The absorption-desorption couple system will be studied in order to know CO, concentration in the
treated gas and the mass transfer coefficient for CO, absorption.

4. Conclusions

The construction of experimental laboratory plant is a key stage to trial promising ionic liquid in a batch
and a continuous mode and determinate the best conditions and methods to operate.

The main advantage using vacuum instead of sweep gas to remove the CO; from the ionic liquid is the
possibility of obtain pure CO,, which could be storage in a gas cylinder. This novel system bring us a new
exciting area of research for a widespread CO, capture applications.
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1. Introduccién

Un reto importante en la sintesis de membranas ceramicas es su fabricacion a partir de materiales
econdmicos y con un método Unico de alta flexibilidad que permita el control de la distribucidn espacial de
los componentes (material cerdmico y, opcionalmente, generadores de poros o sustancias activas como
catalizadores). El uso de materias primas econdémicas ha sido ampliamente investigado anteriormente en
este grupo de investigacion.! Sin embargo, el desafio del trabajo actual consiste en obtener un método
unificado para la aplicacién de las capas selectivas sobre el soporte.

La tecnologia de impresién digital (inkjet) es una opcién prometedora que permite depositar capas finas
de unas pocas micras de espesor sobre un sustrato. Las variables que intervienen en la impresién, como el
tamafio de gota o la velocidad de impresién influyen en las capas depositadas. La distribucién de poro en la
capa depositada depende ademds del tamafio de particula del sélido, que tras la sinterizacién formara la
capa. La deposicién de las gotas de tinta en la superficie del sustrato es bastante precisa, lo que permite
distribuir diferentes materiales en puntos programados de la superficie, de acuerdo con un patrén definido
previamente en un archivo digital.’

Esta contribucion analiza la idoneidad de la tecnologia de impresidon en la aplicacidon de capas sobre
soportes cerdmicos porosos, como base para el desarrollo de un método estandarizado para sintetizar
membranas ceramicas multicapa.

2. Experimental

Los soportes ceramicos fueron sintetizados a partir de una mezcla de arcilla, chamota, carbonato de

calcio y almidén. Las materias primas fueron mezcladas en agua, obteniéndose los soportes mediante
extrusion. Después del secado los soportes fueron cocidos a 1200 °C.
En la tinta se empled la misma arcilla presente en el soporte, pero calcinada previamente a 700 °C durante
dos horas. Este tratamiento térmico cambia las caracteristicas de la arcilla, permitiendo una molturacion
mas eficiente y una mejor interaccion con el vehiculo empleado en la obtencidn de la tinta (principalmente
un éster) y con los aditivos reoldgicos.

La tinta fue preparada en un molino microbolas a 3500 r.p.m. durante 180 minutos (LabStar, Netzsch
GmbH, Germany). Los parametros obtenidos de la distribucion de tamafio de particula fueron d10= 0,248
pum, d50= 0,672 um y d90= 1,833 um. Esta tinta fue aplicacada sobre el soporte cerdmico mediante una
impresora de laboratorio (Dimatix DMP-2800 Fujifilm Corp. Japan). Por ultimo, las muestras fueron
sinterizadas a temperaturas por debajo de la temperatura de sinterizacion del soporte.

3. Resultados y discusion

Las primeras capas aplicadas por inkjet mostraron una buena microestructura (figura 1) consistente en
una estructura laminar orientada paralelamente al soporte (algo tipico de las materias arcillosas), con un
tamano de poro menor de una micra. Sin embargo, se observé que la rugosidad del soporte era
suficientemente alta como para romper en algunos puntos la continuidad de la capa. Seria necesario un
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proceso anterior a la deposicidn inkjet para reducir la rugosidad de estos soportes, o bien modificar el
conformado del soporte para que tenga menor rugosidad.

5 pm

Figura 1. Microestructura de la capa obtenida mediante la aplicacién de una tinta ceramica sobre el soporte.

La capa obtenida era mas gruesa que la necesaria (alrededor de 15 micras), pero una buena seleccion
del nimero de capas depositadas por la impresora permitiria el control del grosor. Ademas, los cambios en
las caracteristicas de la fraccion sdlida de la tinta, como la naturaleza quimica, el tamafio de las particulas y
la forma, abren la puerta para controlar el tamafio y la forma de los poros. En consecuencia, la
permeabilidad y la selectividad de la membrana se podrian adaptar combinando estas variables con el
tratamiento térmico de sinterizacion.

Se estan realizando experimentos adicionales para reducir la rugosidad del soporte y el grosor de la capa
selectiva para obtener una membrana libre de defectos y medir sus propiedades.

4. Conclusiones

El uso de la tecnologia inkjet muestra buenas posibilidades para crear capas de propiedades controladas
sobre soportes porosos para generar membranas ceramicas multicapa de bajo coste. Los resultados
muestran que pueden obtenerse membranas de microfiltracién y posiblemente membranas de
ultrafiltracién, que son un objetivo alcanzable con la tecnologia disponible.
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1. Introduccién

Numerosos estudios reportan concentraciones elevadas (10*-10° UFC/100 ml) de los indicadores
bacterianos utilizados en el control de calidad de las aguas naturales. Generalmente, al carecer de
requerimiento legal, las instalaciones de depuracién no incluyen procesos de desinfeccién que reduzcan la
carga microbioldgica de los efluentes y, en consecuencia, estos agentes se incorporan a los cauces
receptores, limitando su reutilizacién posterior y en consonancia la capacidad de incrementar la
disponibilidad de los recursos hidricos."” Asi mismo, cada vez mas estudios reflejan la existencia de
contaminantes peligrosos y emergentes de naturaleza organica en diferentes masas de agua tales como
farmacos, productos de higiene personal, plaguicidas, antibidticos, etc. En concreto, el incremento del
numero y tipos de resistencias a antibioticos (AMR) es uno de los mayores retos de Salud Publica a nivel
mundial.® Los antibidticos suponen un problema medioambiental como via de exposicién indirecta e
incontrolada. Para eliminar dichos contaminantes se estd estudiando la viabilidad de procesos de oxidacién
avanzada (PAOs), basados en la generacidon de radicales hidroxilo, especies transitorias altamente oxidantes
y de ataque poco selectivo que degradan las sustancias y microrganismos anteriormente mencionadas que
consiguen mineralizar dichas sustancias organicas o generar compuestos intermedios biodegradables. Entre
los procesos de oxidacién avanzada, el estudio se centra en la fotocatdlisis con didéxido de titanio. Cabe
destacar que una de las mayores limitaciones de dicho proceso, a escala industrial, es la separacion del
catalizador cuando este se utiliza en suspension.

Enmarcado en el proyecto titulado ““Tecnologias innovadoras para el diagndstico de contaminantes
emergentes (antibioticos) de las aguas del territorio POCTEFA” (programa Interreg POCTEFA 2014-2020), es
objetivo del presente trabajo presentar los resultados de foto-desinfeccion y foto-degradacion que se
consiguen a través de la reutilizacién de particulas de didxido previamente separadas mediante procesos
de coagulacion-floculacion y decantacién fisica, para su aplicacién en la regeneracién de aguas residuales
urbanas.

2. Experimental

2.1 Muestras

Para la realizacidn de los ensayos se utiliza agua residual sintética de salida de depuradora, fortificada
con E. Coli, Enterococcus spp y/o cafeina, sustancia organica utilizada como modelo de otros
contaminantes emergentes.

2.2 Procedimiento analitico

Para el andlisis de E. Coli y Enterococcus spp. en concentraciones mayores a 4-10° CFU/100 ml, el cultivo
y enumeracion de bacterias se llevan a cabo de acuerdo a las directrices del método 9215 C. Para
concentraciones menores a 4-10° CFU/100 ml, los analisis se siguen los métodos de filtracion con
membrana UNE-EN ISO 9308-1 para E. coli y UNE-EN ISO 7899-2 para Enterococcus spp. La determinacidn
de cafeina se realiza por espectrofotometria de absorcion molecular a 272 nm.

2.3 Ensayos de fotoinactivacidn y fotodegradacién
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Se estudia la fotoinactivacidn y fotodegradacién utilizando dos TiO, comerciales (Degussa P25 y TiO,
Levenger) para la regeneracion de efluentes de depuradora. Las muestras se irradian utilizando una cdmara
solar modelo Suntest CPS+ de la casa comercial Atlas (cuya irradiancia se encuentra en el rango de longitud
de onda de 300-825 nm). Todos los ensayos se efectian a una intensidad de 500 W/m? y a una
temperatura de 30 °C.

2.4 Separacion y reutilizacién del TiO,

Se compara la diferencia entre la recuperacion del catalizador por decantacidon simple y por
coagulacién-floculacién-decantacion mecanica, (200 rpm durante 4 min y 40 rpm durante 15 min). Para
evaluar la separacion del catalizador se determina la evolucion de la turbidez en la fase clarificada por
medio de un turbidimetro. Tras separar el catalizador, se reutiliza siguiendo las condiciones de operacién
mencionadas.

3. Resultados y discusion

En lo referente al estudio de separacion del catalizador, se compara el tiempo de recuperacién del
catalizador mediante decantacion simple con el tiempo resultante aplicando un tratamiento mecanico de
coagulacién-floculacién-decantacidn. Los resultados indican que es necesario un dia para recuperar el
97.5% de ambos catalizadores por decantacion simple, mientras que, aplicando la coagulacién-floculacion-
decantacidon mecanica se logra recuperar el 99.7% de ambos catalizadores en tan solo dos horas.
Finalmente, se ha estudiado la reutilizacion de ambos catalizadores tras su separacion. La Fig. 1a muestra
que la fotodegradacién porcentual de cafeina utilizando TiO, Degussa P25 decrece considerablemente tras
el primer uso, mientras que utilizando TiO, Levenger, no solo se obtiene una mayor degradacién, sino que
ademads permanece constante durante cuatro usos. Por el contrario, los resultados de inactivacién (Fig 1b)
muestran que el Log N/Ng se mantiene practicamente constante indistintamente del catalizador utilizado,
siendo Ntla poblacién bacteriana tras el ensayo y No la inicial.
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Figura 1. Reutilizacién de ambos catalizadores en fluente de depuradora sintético, 60 min, 1 g TiO,/| para: (a) degradacion de
cafeina (b) inactivacion bacteriana.

4. Conclusiones

e La coagulacién-floculacién-decantacidon mecdnica permitid la recuperacién del 99.7 % de ambos
catalizadores en dos horas.

e Ambos catalizadores se reutilizan durante cuatro ciclos con una efectividad de desinfeccidén constante.

e laefectividad de degradacion de cafeina del TiO, Degussa P25 decrece tras su primer uso, mientras
que la del TiO, Levenger se mantiene practicamente constante durante cuatro usos.
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1. Introduccién

Desde hace mas de veinte afios, los biocombustibles, como por ejemplo el biodiésel, se han incorporado
alos combustibles de transporte, debido a sus ventajas medioambientales y a que su uso conlleva una menor
dependencia del petréleo. En gran medida, la produccién de biodiésel es llevada a cabo mediante
transesterificacion de triglicéridos (aceites y grasas); y en este proceso se genera la glicerina como
subproducto. En la actualidad, por cada 10 toneladas de biodiésel producido se genera alrededor de 1
tonelada de glicerina. La elevada produccién de biodiésel produce un exceso de glicerina generando un
excedente cuando se consideran sus usos tradicionales. Es por ello que se estudian nuevas alternativas para
valorizar la glicerina. El aprovechamiento de la glicerina presenta ventajas, por un lado, los beneficios de su
valorizacion contribuyen a que la produccién de biodiésel sea mas competitiva y por otro lado se evita la
generacion de un residuo y su necesario tratamiento'3. En este contexto, se propone la conversidon de
glicerina en productos quimicos, entre ellos puede citarse el 1,2-propanodiol, mediante el Procesado Acuoso
a Presion (PAP). PAP es un proceso catalitico que se realiza a presiones moderadas de alrededor de 40 bar y
temperaturas bastante bajas, de alrededor de 500 K, lo que permite la produccién de gases y liquidos a partir
de una materia prima renovable3*. Este proceso no necesita de un aporte externo de hidrégeno, por lo que
es menos costoso y mas seguro que la hidrogendlisis convencional que requiere su aporte.

Los productos liquidos obtenidos en el PAP de glicerina van a estar disueltos en agua, en mayor o menor
cantidad, dependiendo de la concentracion de glicerina en la alimentacion y el rendimiento al producto
deseado. Los productos liquidos que se encuentran en mayor cantidad son: 1,2-propanodiol, etilenglicol,
acetol y etanol. Para que el 1,2-propanodiol, producto deseado, tenga valor debe separarse. La aplicacion del
método tradicional de destilacién para separar los productos liquidos conlleva un elevado gasto energético,
ya que, excepto el etanol, el resto de los compuestos mayoritarios tienen una temperatura de ebullicién
mayor que el agua. Por lo que se necesitaria la evaporacién de una gran cantidad de agua, al tratarse de
disoluciones diluidas. Como alternativa a la destilacidn se va a estudiar la viabilidad de separar los productos
liquidos mediante extraccidn liquido-liquido®>® y adsorcidn’.

Los objetivos de este trabajo son desarrollar un catalizador para utilizarlo en el PAP con glicerina, que sea
estable en las condiciones de operacion establecidas, ya que la estabilidad de un catalizador es muy
importante para su aplicacién industrial, asi como la separacion de los productos liquidos mediante adsorcion
y extraccion liquido-liquido. En estudios previos con catalizadores de Ni, se ha encontrado la formacién de
nuevas fases en el sélido como, por ejemplo, boehmita en catalizadores Ni-Al por la hidratacién del Al,03 y
la formacién de carbonatos en catalizadores soportados sobre CeQ,. En este trabajo se pretende estudiar el
comportamiento del catalizador Ni-Al y ver la influencia de incorporar Fe en su estructura.

2. Experimental

La reaccién se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo de acero inoxidable con catalizadores basados en
Ni. Estos se estudiaron en una instalacién a pequefia escala de laboratorio que opera en continuo, disefiada
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y desarrollada por PID Eng & Tech (Espafia). Para la preparacién de estos catalizadores se ha empleado el
método de co-precipitacion cambiando la relacion Fe/Al. Tras ello se caracterizaron los catalizadores por
diversas técnicas (BET, XRD, TPR y ICP-OES) para obtener una informacion detalla de los sélidos. Estos
catalizadores se probaron durante 3 h en la instalacién de PAP utilizando como reactivo una disoluciéon de
glicerina en agua con el fin de estudiar el efecto de los catalizadores sobre la conversién de glicerina y la
distribucién de los productos obtenidos. La corriente de gas fue analizada en linea por un micro-GC, calibrado
previamente, equipado con detectores de conductividad térmica (TCD) que permite cuantificar los gases
generados. Los productos liquidos obtenidos en los condensadores fueron analizados por un GC, también
calibrado previamente, empleando un detector de ionizacién de llama (FID).

Para el estudio de la separacién de los productos liquidos se utilizan mezclas de agua y compuestos
modelo (glicerina, etilenglicol, 1,2-propanodiol, acetol, ...) en las concentraciones presentes en la corriente
de salida de la reaccidn. El disolvente de la extraccion liquido-liquido debe ser inmiscible con el agua y con
selectividad mayor de 1, es decir, que disuelva los solutos en mayor proporcién que el diluyente, el agua.
Ademads, se debe utilizar un disolvente que sea respetuoso con el medio ambiente y reciclable. Como
adsorbente se va a estudiar el carbdn activo.

3. Resultados y discusion

Los resultados de la caracterizacidn del catalizador por TPR mostraron que al aumentar el % de Fe en
relacién con Al, el catalizador se reduce a menor temperatura. Por otro lado, se observd que, con la
incorporacién del Fe, la superficie especifica del catalizador disminuye.

Analizando los resultados del procesado acuoso a presion, tras la reaccidn, se vio que la presencia de Fe
en el catalizador aumenta la conversion de glicerina y se favorece la produccion de liquidos valiosos como el
1,2-propanodiol, producto de interés. Estos resultados son preliminares y requieren un analisis exhaustivo.

Los primeros resultados experimentales de separacién de los productos liquidos mediante extraccion
liqguido-liquido utilizando como disolvente acetato de isopropilo no muestran resultados satisfactorios.

4. Conclusiones

La presencia de Fe en el catalizador favorece la conversidn de glicerina, obteniendo mas conversion de
carbono a liquidos, siendo el 1,2-propanodiol el producto liquido con mas selectividad. Ademads, aumentando
el contenido de Fe, el catalizador se reducia a menor temperatura que en ausencia de Fe. Sin embargo,
presentaba menor superficie especifica.

Es necesario seleccionar el disolvente adecuado para llevar a cabo la separacion mediante extraccion
liquido-liquido.
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1. Introduction

Different efforts are being done in order to develop alternative energies to fossil fuels that can satisfy
our energy demand in the near future, in a sustainable manner. Biofuels can be considered as a possible
alternative. Butanol is one of the most promising biofuels due to its superior fuel properties compared to
current main biofuels, bioethanol and biodiesel. In adddition to its ability to reduce particulate matter
emissions, its higher energy content (almost 30% more than ethanol), its ability to blend with both gasoline
and diesel, its lower risk of separation and corrosion, its resistance to water absorption, allowing it to be
transported in pipes and carriers used by gasoline, it offers a very interesting advantage for its adoption as
engines require almost no modifications for its use. During the reaction processes in the combustion
device, different pollutants are produced from butanol combustion, such as soot, which poses important
potential health riks and environmental problems®. In order to control soot emissions into the
environment, it is necessary a deep understanding of soot formation processes and its reactivity towards
0,, which is present in the combustion chamber.

In this context, soot-0, interaction experiments have been performed for soot samples obtained in the
pyrolysis of the different butanol isomers (1-butanol, 2-butanol, isobutanol and tert-butanol) at different
temperatures between 1323 to 1473 K for 1-butanol and at 1373 K for the rest of the isomers.
Furthermore, selected soot samples have been characterized by different instrumental techniques.

2. Experimental

The interaction of the different soot samples with O, has been studied using the experimental
installation and methodology described by Ruiz et al.}, and only a brief description is given here.

Reactivity experiments have been carried out in a quartz tubular reactor at 1273 K for an inlet
concentration of 500 ppm O,. The reactant mixture (N,/O,) was fed into the reactor at a total flow rate of
1 L (STP)/min, in order to study the oxidation of 10 mg of soot. The reaction products were directed to
CO/CO, Uras 14/IR continuos analysers, which provide uncertainty measurements below 5 %.

Soot samples have also been characterized by elemental analysis and BET surface area analysis. For
these analyses, the samples were annealed at 1273 K in a stream of nitrogen, in order to remove adsorbed
compounds on the surface of the particles®.

A Tristar 3000 equipment has been used to conduct surface area measurements using standard BET
methods with nitrogen at 77 K. From the adsorption isotherms, the surface area and micropore volume
have been estimated. Elemental analysis has been determined using a Leco macro CHN 628 elemental
analyser.

3. Results and discussion
Soot reactivity is analysed in this work through the carbon conversion (Xc), which is defined as the
amount of carbon reacted at any time, related to the amount of carbon fed into the reactor (W), Eq. 1:
Weo — W,
=0 ¢ (Eq. 1)

XC
WCO
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Being W the remaining carbon weight within the reactor at a given time.

During the interaction soot-0,, carbon is mainly released from the particles in the form of CO and CO, as
reaction products. Thereby, Wo and W¢, in mg, can be calculated from the measured time variation of CO
and CO, concentrations (in ppm) at the reactor outlet, using the equations proposed in other previous
works?>. In this way, the evolution of carbon conversion (Xc) as a function of time can be calculated by Eq.
1.

The experimental data of X¢ at any time, in the soot-O, interaction, have been fitted using the equations
of the Shrinking Core Model®, which has already been successfully used to describe the non-catalytic gas-
solid reactions in similar studies®> Equation 2 connects the carbon conversion (Xc) with the reaction time
(t), for decreasing size particle and under chemical reaction control conditions, and allows to calculate the
carbon total conversion time values (t), which can be related inversely to the solid reactivity.

t
1-(1-Xc )3 = (Ea. 2)

The soot samples with high t values are less reactive than the soot samples with low t values.

A good fitting of the experimental data to Eq. 2 has been achieved in all cases analysed, as the
regression coefficient values obtained have been very high (R? between 0.98 and 1.00). The evolution of ©
values for 1-butanol with soot formation temperature, between 1373 and 1473 K, has demonstrated that
an increase in the soot formation temperature results into an increase of carbon total conversion time, i.e.
soot samples are more reactive as they are formed at lower temperatures. The most reactive soot has been
that formed in the pyrolysis of 1-butanol at 1373 K, and the least reactive has been the tert-butanol soot.

BET areas calculated have been low (between 6.1 and 20.6 mz/g) compared to other soot materials,
which surface area values range from 90 to 150 m%/g*’?, but similar to the obtained ones for soot samples
of acetylene-ethanol mixtures®. The surface areas reach a maximum value for the 2-butanol and isobutanol
soot samples produced at 1373 K, but this maximum is not observed for the 1-butanol and tert-butanol
soot samples. The micropore volume follows the same tendency that the BET surface area.

From the elemental analyses, it can be observed that the soot samples are mainly composed by carbon
(more than 92 % in weight, in all cases). The hydrogen percentage in the soot decreases with increasing its
formation temperature. Therefore, the C/H ratio increases with increasing soot formation temperature.

4. Conclusions

The study of the interaction with O, of soot samples, coming from pyrolysis of butanol isomers at
different temperatures, has been carried out in order to determine their capability to interact with gaseous
compounds present in the combustion chamber. Additionally, some soot samples have been characterized
through elemental analysis and BET-surface area analysis, aiming to widen the database on soot structure
and composition and analyse the influence of soot formation conditions on its properties.
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1. Introduccién

La gestion de los purines de ganado porcino, en la mayoria de los casos, dista mucho de la que deberia
ser una gestion adecuada desde el punto de vista medioambiental. Los purines se generan de forma
continua almacendndose en una balsa, desde la que se gestionan, normalmente, en las explotaciones
agrarias vinculadas a la explotacion ganadera. En muchas zonas de ganaderia intensiva, se genera un
exceso de purines con relacion a las capacidades agrondmicas de absorcién de nutrientes (N y P) que tienen
las explotaciones agrarias vinculadas y por tanto receptoras de dichos residuos. En consecuencia, la gestiéon
tradicional de los purines consistente en su aplicacion a suelo agricola, se muestra insuficiente dado que los
costes de transporte hacen inviable su traslado a otras explotaciones agrarias mas lejanas que pudieran ser
deficitarias en nutrientes. Es por ello que desde hace tiempo se considera necesario explorar, investigar y
desarrollar otras opciones de gestion. El eje central del trabajo de investigacién que se resume en la
presente comunicacién, se basa en un andlisis sistemdatico comparativo entre la gestidon de los purines
mediante su aplicacién al suelo (sistema convencional que se lleva a cabo en las explotaciones ganaderas
analizadas en este trabajo) y una gestién hipotética que incluya el procesado del purin mediante pirdlisis.
Dicho andlisis considera aspectos ambientales, legales, energéticos y econdmicos, que quedan plasmados
en un conjunto de variables o indicadores, que combinados mediante una herramienta informatica de uso
generalizado permiten hacer un analisis de la viabilidad legal, ambiental, econémica y energética de los
casos planteados, al menos desde la perspectiva de una primera aproximacién. Una vez hecho esto para un
caso base estudiado, se podria sistematizar dicha comparacion para otros casos reales o supuestos, dado
que las variables y pardmetros a considerar estarian ya definidos.

Para llevar a cabo este estudio por una parte se ha desarrollado un trabajo de campo en el cual se han
visitado diversas explotaciones ganaderas, seleccionando una como ejemplo del sistema tradicional de
gestién de purines y de la cual se ha recabado todo tipo de informacion al respecto de su produccion y
gestién actual de los purines. Por otro lado, se han realizado experimentos de pirdlisis del purin procedente
de la explotacion seleccionada en los laboratorios del Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT), lo que ha
permitido realizar el estudio comparativo indicado.

2. Experimental

Para el trabajo de campo se han recopilado datos de la explotacion porcina seleccionada: generacién de
purines (m>/dia), carga de nitrégeno (kg N/dfa), superficie de cultivo de la explotacién agraria (ha), carga de
nitrogeno aportada al suelo (kg N/ha), limite legal de carga de nitrégeno en la zona (170 kg N/ha),
necesidades reales de los cultivos de la explotacion agraria (kg N/ha). No todos los cultivos requieren el
mismo aporte de N, el andlisis anterior permitié establecer la capacidad real de asimilacion de N y
compararlos con la carga de N aportada, estimando asi la cantidad real excedentaria de N aplicado.

Por otro lado, se han realizado experimentos de pirdlisis del purin porcino secado previamente al sol
generado en la explotacion analizada, en un reactor discontinuo de lecho fijo. La pirdlisis se ha llevado a
cabo en atmosfera inerte de N, (0,25 L(STP)/min), con una velocidad de calentamiento de 8 °C/min y una
temperatura final de pirdlisis que varia desde 550 °C hasta 875 °C. Se han caracterizado los tres productos
obtenidos: sélido carbonoso, liquido organico que consta de dos fases (acuosa y organica separadas por
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centrifugacion) y gas, analizando el efecto de la temperatura final de pirdlisis sobre las propiedades de
dichos productos. Finalmente, se ha realizado un analisis energético del proceso a partir de los resultados
experimentales.

Considerando los datos recopilados y los obtenidos experimentalmente, se han contemplado vy
analizado tres casos de gestion de purines:

Caso 1. Gestion tradicional en la explotacion estudiada, es decir aplicacion a suelo agricola.

Caso 2. Aplicacion agricola de la cantidad de purines que el suelo puede asimilar, y traslado a una planta

de biometanizacién del exceso de purin.

Caso 3. Aplicacidén agricola de la cantidad de purines que el suelo puede asimilar, y secado térmico y

pirélisis del exceso de purin.

Los tres sistemas se han comparado desde un punto de vista ambiental, considerando la sobrecarga de
N real generada al suelo, y desde un punto de vista econdmico, siendo el consumo energético la parte
fundamental de este aspecto.

3. Resultados y discusion

El analisis del caso 1, ha mostrado que la aplicacidn al suelo de todo el purin generado en la explotacion
(131 kg N/ha), si bien cumple con los limites legales establecidos (170 kg de N/ha,), supera la cantidad de N
necesario para el ciclo vegetativo de los cultivos de la explotacion (cebada, 75 kg N/ha), llegando el N
excedentario a las aguas subterraneas por percolacién, o incluso a las aguas superficiales por escorrentia. El
coste unitario de este tratamiento de gestidn se ha estimado en 3 /m?. Para cubrir estrictamente las
necesidades de N de los cultivos de la explotacion solo se puede gestionar por el sistema tradicional un
60 % del purin generado.

En el caso 2, se ha valorado el coste que supondria el traslado del purin excedentario (40 %) a la planta
de biometanizacion mas cercana. Considerando el transporte a la planta y el precio en este tipo de
instalaciones por tonelada de residuo tratado, el coste unitario estimado en este caso es 13 / m?>.

En el caso 3, se plantea la pirdlisis como alternativa para tratar el purin excedentario. La pirdlisis es
todavia un proceso en fase de investigacién, por lo que en este estudio ha sido necesario un trabajo
experimental previo que ha permitido seleccionar como temperatura mas apropiada para el procesado
termoquimico 550 °C, obteniéndose un gas (23 % en peso) con un poder calorifico (12,0 MJ/m>N) suficiente
para su aprovechamiento energético, un liquido que consta de una fase organica (7 % en peso) y una fase
acuosa (41 % en peso) que es mayoritariamente agua (99 % de agua en peso), y un sélido (29 % en peso)
con un alto contenido en cenizas (82 %). Un andlisis econdmico muy preliminar en el que se considera la
etapa de secado y posterior pirdlisis muestra un coste unitario algo inferior al de la situacién 2 (11 / m?).
Sin embargo, en este caso todavia quedan muchos aspectos por valorar antes de proponer su
implementacion.

4. Conclusiones

Este trabajo ha revelado que la gestidn tradicional de los purines, aplicacidn a suelo agricola, aunque en
su mayoria cumple con la normativa y se respeta limite legal no es suficiente para proteger el suelo, es
preciso tener en cuenta el ciclo vegetativo de los cultivos y por lo tanto su verdadera capacidad de
asimilacidon de nutrientes. Existen zonas donde el terreno es deficitario de nutrientes pero los costes de
transporte hacen inviable el traslado de los purines a dichas zonas. Esto unido al cierre en los Ultimos afios
de las plantas de biometanizacién hace necesario desarrollar otros métodos de gestidn, tales como la
pirolisis la cual reduce el volumen del residuo, lo estabiliza y proporciona tres productos valorizables. El
estudio comparativo aqui realizado presenta esta Ultima opcién como una solucidon prometedora mas
viable desde el punto de vista ambiental, e interesante de estudiar como posible alternativa.
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1. Introduction

lonic liquids are non-conventional salts widely studied as alternative solvents due to their negligible
vapor pressure, high stability, and the possibility of tailoring their physical properties by selecting a suitable
cation and anion’. Among all the ionic liquid applications proposed so far, the aromatic separation is of
major interest in the petrochemical industry. In the last two decades a large number of publications mainly
focused on the aromatic liquid-liquid extraction from their mixture with aliphatic hydrocarbons has
appeared?, but experimental data on the molecular diffusion (mass transfer) of the hydrocarbons through
the ionic liquids is still unavailable.

The diffusion coefficients (D,) are useful in predicting rate-limiting factors for the chemical processes®.
In the present work, the diffusion coefficients at infinite dilution of n-heptane and toluene in six ionic
liqguids, namely 1-ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate ([emim][SCN]), 1-ethyl-3-methylimidazolium
dicyanamide ([emim][DCA]), 1-ethyl-3-methylimidazolium tricyanomethanide ([emim][TCM]), 1-butyl-3-
methylimidazolium tricyanomethanide ([bmim][TCM]), 1-butyl-4-methylpyridinium tricyanomethanide
([4bmpy][TCM]), and 1-ethyl-4-methylpyridinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([4empy][Tf,N]), have
been determined by the Taylor dispersion method for temperatures ranging from 298.2 to 333.2 K at
atmospheric pressure.

2. Experimental section

The experimental setup consists of a metering syringe pump which provides a constant laminar flow of
the ionic liquid through a six-port injection valve and a long PEEK capillary tubing (10 m length and
0.375-10° m inner radius), both within a thermostatic Peltier-cooled incubator. A refractive index detector
Agilent 1260 Infinity Il connected to the end of the diffusion tubing was used to record the concentration
gradient signal of a very small amount of the {hydrocarbon + ionic liquid} solution injected in the pure ionic
liquid. 20 pL of solutions with hydrocarbon concentrations from (0.02 to 0.10) mol-dm™ in excess were
injected in ionic liquid flows of 50 uL-min'l at temperatures from 298.2 and 333.2 K.

3. Results and discussion

The diffusion coefficients of n-heptane and toluene at infinite dilution in the six ionic liquids are
represented in Figure 1. As might be expected, the diffusion of the hydrocarbons is highly affected by the
viscosity of the ionic liquids, which obviously decreases with temperature. It is also seen that toluene
diffuses faster than n-heptane because of its smaller molecular volume. In addition, it is seen that the
values of the diffusion coefficient of n-heptane decrease when the molecular weight and molar volume of
the ionic liquids increase. The same is observed for the diffusion coefficients of toluene in the most viscous
ionic liquids ([bmim][TCM], [4bmpy][TCM] and [4empy][Tf,N]) but, conversely, they increase for the least
viscous ionic liquids ([emim][SCN], [emim][DCA], and [emim][TCM]). This behavior suggests that the
strength of the toluene-ionic liquid interaction has a significant effect on the diffusion coefficients.

A new empirical correlation is proposed as an attempt to adapt the Wilke-Chang equation to the
studied systems. Two additional variables have been introduced in this correlation; the molar fraction of
the maximum hydrocarbon solubility (to take into account the toluene-ionic liquid interactions) and the
molar volume of the ionic liquids (due to the great difference between them and the solute). The proposed
correlation was tested with a total of 120 data points at infinite dilution and the algorithm was run by
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means of the Solver tool of Microsoft Excel spreadsheet software. The constants were established giving
the following correlation:
0.08 ‘/10.31

D, =(a,+a, Ty (1)

075 27059 1,019
n,oM,V,

where M, is the molecular weight of the ionic liquid in g-mol™, 17, the ionic liquid viscosity in cP, V; the
molar volume of the hydrocarbon in cm*mol™, V, the molar volume of the ionic liquid in cm*mol™, x; the
maximum hydrocarbon solubility in each ionic liquid in molar fraction, T the temperature in K, and a; and a,
the parameters for each ionic liquid, as shown in Table 1.

The predicted values obtained by the proposed empirical correlation for the studied ionic are shown in
Figure 1 along with the experimental data. The average deviation of the data was +10%.

Table 1. Parameters for the empirical correlation (equation 1).

lonic liquid a; a, lonic liquid a; a,
[emim][SCN] -1.26:10°% 5.14-10° [bmim][TCM] -6.44-10° 3.14-10°
[emim][DCA] -3.06-10° 2.35-10°° [4bmpy][TCM]  -6.18-10° 3.24-10°°
[emim][TCM] -6.76:10° 3.46:10° [4empy][TF,N]  -2.53-107° 1.43-10°°
1.20 1.20
M [emim][SCN] a) W [emim][SCN] b)
@ [emim][DCA] # [emim][DCA]
1.00 @ [emim][TCM] 1.00 @ [emim][TCM] °
[bmim][TCM] [bmim][TCM]
joso | shemmron o el e s
» empy td empy *
3 ¥ =
~~0.60 ~~0.60
3 )
ol A
Q 0.40 Q'0.40
0.20 0.20
0.00 0.00
293 303 313 323 333 343 293 303 313 323 333 343
T/K T/K

Figure 1. Diffusion coefficients of n-heptane (a) and toluene (b) at infinite dilution in the six studied ionic liquids at different
temperatures and atmospheric pressure. Solid lines represent the proposed correlation (equation 1).

4. Conclusions

The Taylor dispersion method has been used to measure the diffusion coefficients of n-heptane and
toluene at infinite dilution in six ionic liquids. The results have shown that the hydrocarbon-ionic liquid
interactions have a significant influence on the diffusion coefficient. The large difference between the
molar volumes of the ionic liquids and the hydrocarbons also has an important effect on diffusion. Thus, a
new empirical correlation based on the Wilke-Chang equation including two additional variables, the
maximum hydrocarbon solubility and the molar volume of the ionic liquids, has been proposed. This
correlation satisfactorily fits the diffusion coefficients with an average deviation of £10%.
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1. Introduccién

Los posos de café obtenidos al infusionar, por diferentes métodos esta bebida, son altamente
contaminantes, aunque también poseen un alto valor de antioxidantes y otras sustancias requeridas por la
industria quimica, agroalimentaria, nutracéutica’, cosmética y farmaceutica. Actualmente el grado de
revalorizacion de los posos de café (SCG) es minimo, sdlo existen algunas experiencias comerciales aisladas
centradas en la valorizacion energética del mismo o en su utilizacién como sustrato. La valorizacion de este
residuo puede cerrar el ciclo de utilizacion de este producto, una industria que es la segunda a nivel
mundial en movimiento de mercancias, después del petrdleo, cuya cifra de produccion a escala mundial
estd en torno a los 9 millones de toneladas de grano de café. Uno de los métodos empleados para la
reutilizacion de los SCG es como enmienda orgdnica en agricultura. Se ha comprobado que los SCG limitan
el crecimiento de las plantas®?, pero por otro lado enriquecen nutricionalmente los cultivos aumentando
los contenidos minerales en planta®. Esto tltimo puede atribuirse al caracter quelante de las melanoidinas’,
estructuras poliméricas heterogéneas de elevado peso molecular, generadas al someter los granos de café
a altas temperaturas®. El objetivo de este trabajo es comprobar si la adicion de melanoidinas extraidas de
SCG, enriquecidas en Zn, junto a fertilizantes inorgdnicos que compensen las posibles limitaciones de estos
productos al crecimiento vegetal, tendria como consecuencia un enriquecimiento en Zn en la planta similar
al de los quelatos comerciales empleados para mejorar la absorciéon de micronutrientes. De forma paralela
se estudia la optimizacion del procedimiento de extraccién de las melanoidinas de cara a mejorar la
rentabilidad del proceso.

2. Experimental

Como sustrato se emplearon los primeros 20 cm (capa arable) de un suelo de la Vega de Granada
(Cambic Calcisol en FAO), tamizado a 5mm. Como cultivar se empled Lactuca sativa var. longifolia, “Little
Duende”, con 30 dias de edad. Las melanoidinas se obtuvieron de posos de café, procedentes de la
cafeteria de la Facultad de Farmacia (Granada), mediante ultrafiltracion®. El quelato comercial de Zn fue
suministrado por la empresa TRADE CORPORATION INTERNATIONAL, S.A.U (Espaia) y consta de un 14%
(p/p) de Zn soluble en agua y un 14% (p/p) de Zn quelatado por EDTA. El bioquelato de Zn (melanoidinas
queladas con Zn) se obtuvo mezclando en fase acuosa, durante 24 h, 30 g melanoidinas con 1.5 g de ZnSO,.
Posteriormente el bioquelato se secd y se liofilizé.

Se realizaron mezclas de suelo con melanoidinas queladas con Zn (bioquelato de Zn) y con un quelato de
Zn comercial hasta conseguir 400 g de mezcla. Como muestras control se emplearon el suelo de Vega sin
adicion de NPK (control-1), suelo de Vega + NPK (control-2) y melanoidinas + NPK (control-3). Las
cantidades de bioquelato y quelato comercial se calcularon para que las concentraciones de Zn en el suelo
fuesen de 10 mg/kg suelo. La cantidad de melanoidina afiadida fue la misma que la de bioquelato. A todas
las muestras se les adiciond 100 mg N/kg suelo mediante un fertilizante inorganico de uso comun (NPK
15:15:15). La mezcla fue transferida a macetas de PVC de 400 ml de capacidad las cuales fueron incubadas
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en una camara climatica bajo condiciones controladas de humedad y temperatura. El tiempo de cultivo fue
de 40 dias.

La parte edible de las lechugas fue pesada (peso fresco) y secada a 60 °C en estufa y pesada (peso seco).
El Zn fue determinado en planta mediante absorciéon atémica, previa mineralizacion acida de la muestra. El
Zn disponible en el suelo se extrajo con DTPA mediante el procedimiento de Lindsay Norvell® e igualmente
determinado con absorcién atémica.

3. Resultados y discusion

Tanto las melanoidinas como las melanoidinas con Zn, en las cantidades empleadas, no limitan el
crecimiento de las lechugas, lo que es un aspecto positivo, ya que se ha comprobado que algunos
compuestos de los SCG limitan el crecimiento de las plantas®. Cuando se aplica el bioquelato, se comprueba
gue el contenido de Zn en lechuga duplica su valor con respecto al control-1 y triplica el de las muestras
control 2 y 3 (Tabla 1). Si se compara con el quelato comercial, se ve que tiene menor capacidad para
facilitar la absorcion por la planta. Ademas de aumentar los contenidos de Zn en planta, el bioquelato
genero una reserva de Zn en el suelo al sextuplicar el Zn biodisponible de los controles, superando, aunque
no significativamente, a la reserva de Zn que puede dejar el quelato comercial.

Estos resultados se pueden explicar dado la gran capacidad quelante de las melanoidinas procedentes
de los SCG, lo que permitiria emplearlas para la generacion de bioquelatos de Zn, Fe y otros
micronutrientes. Estas melanoidinas permitirian la acumulacion de estos elementos en formas, si no
directamente asimilables, formas de reserva inmediata para las plantas, que liberarian los nutrientes
durante su proceso de mineralizacion®.

Tabla 1. Resultados analiticos.

Peso lechuga (g) Zn en lechuga Zn asimilable en suelo
Muestra Fresco Seco mg/100g (ppm)
Control-1 (sin NPK) 12.90 £+ 0.48° 1.221+0.072° 0.181 +0.034° 1.289 + 0.129°
Control-2 (+ NPK) 35.31+0.69° 2.520 +0.079° 0.094 + 0.005° 1.256 + 0.056°
Control -3 (Melanoidinas+NPK) 34.20 +0.54° 2.300 + 0.036 0.095 + 0.08° 1.301 + 0.095°
Bioquelato de Zn+NPK 32.33+1.57° 1.914+0.167° 0.261 +0.010° 6.700 + 0.859°
Quelato de Zn+NPK (comercial) 31.95 +2.24° 2.100 +0.170™ 0.559 +0.015° 5.872 +0.237°

4. Conclusiones

La adicién de un bioquelato elaborado con un componente de los SCG, las melanoidinas, aumenta la
absorcién de Zn por la planta, respecto a las distintas muestras control, sin limitar el crecimiento de las
plantas. Por tanto, las melanoidinas, debido a su capacidad quelante, podrian ser utilizadas en procesos de
biofortificacion agronémica y permitirian la recuperacion y reutilizacion de un residuo producido en
grandes cantidades. Todo ello en el marco de una estrategia global de valorizacién de los SCG.
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1. Introduccién

Los aceites de fritura son un residuo alimentario muy abundante en paises del sur de Europa, como
Espafa, donde se producen gran parte de estos residuos tanto a nivel industrial (sector hostelero
principalmente) como a nivel doméstico.

En Espafia, el sector HORECA (Hoteles, Restaurantes y Hosteleria) genera aproximadamente
400.000 t/afio de aceites de fritura. Estas enormes cifras nos dan una idea del potencial de los aceites de
fritura para futuros desarrollos, asi como del problema medioambiental si se consideran como un residuo.

El proyecto LIFE BIOSEVILLE tiene como objetivo desarrollar un sistema integrado y sostenible de
recuperacion y procesado de los aceites de fritura generados en la ciudad de Sevilla para producir un nuevo
biocarburante, mas competitivo y eficiente, elaborado a partir de ésteres metilicos y ésteres de glicerina.

2. Experimental

LIFE BIOSEVILLE ha demostrado la viabilidad de una tecnologia innovadora de produccion de biodiesel
como es el reactor de flujo oscilatorio. Se han determinado las condiciones éptimas de operacion del
modulo prototipo y se han analizado los ésteres metilicos obtenidos en cada una de las pruebas.
Posteriormente, de la glicerina cruda obtenida, se han producidos aditivos oxigenados (triacetilglicerol
(TAG)). Para ello, ha sido necesario purificar previamente la glicerina cruda con una primera acidificacion
con HsPO, a pH 2 para eliminar las sales inorgdnicas y la materia organica no glicérida (MONG) y una
posterior extraccién de la fase rica en glicerol con propanol. La pureza de la glicerina resultante oscilé entre
el grado técnico y la glicerina USP. A continuacion, se esterificé la glicerina con acido acético para obtener
el TAG. Las condiciones de esterificaciéon fueron 115 °C durante 3 h con &cido acético, usando Amberlyst-15
como catalizador.

Una vez obtenidos los aditivos oxigenados, se realizaron las formulaciones de los biocombustibles. Se
probaron en un banco motor de 2.5 dCl normativa Euro 5 con 9 mezclas de diésel/bidiesel/aditivo. Se
utilizd un ciclo 13 modos (Figura 1), especialmente disefiado para homologar motores pesados.

% o t
Mode speed Tead % (min)

7%

Additional modes.
determined by
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Figura 1. Condiciones operativas estacionarias y las 13 condiciones de par y régimen de giro del motor.
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Por ultimo, se realizaron pruebas de emisiones en un autobus de transporte urbano de Sevilla.

Figura 2. Autobus empleado en las pruebas de emisiones.

3. Resultados y discusion

- Demostrar la viabilidad de una nueva tecnologia de produccién de un nuevo biocombustible mediante
pruebas en un autobus que ha circulado a lo largo de 3 rutas, y en el que se han ensayado distintos tipos de
biocombustible.

- Desarrollo de un prototipo para la produccidon de ésteres metilicos y glicerina a partir de aceites de
fritura, basado en un reactor de flujo oscilatorio, obteniéndose mejores rendimientos que con los reactores
convencionales de mezcla completa.

- Produccién del nuevo biocombustible de alta calidad de acuerdo con el estandar europeo EN 14214.

- Desarrollo de un proceso de produccidn de aditivo para su empleo en biocombustibles.

- Reduccion de emisiones contaminantes en la flota de autobuses de Sevilla para cada uno de los
biocombustibles ensayados variando la proporcion de diésel comercial y el nuevo biocombustible
producido.

- Evaluacidn cuantitativa de la reduccién del impacto sobre las emisiones a la atmodsfera.

4. Conclusiones

No hay diferencias muy significativas en términos de la emision de éxidos de nitrédgeno. Se observa que
cuando se supera el umbral de 10% de aditivo aumenta entre un 10 y un 20% (dependiendo de la
proporcién de aditivo) las emisiones de NOx. Esto es debido principalmente a dos motivos, al aumento de
temperatura en la cdmara de combustién y al mayor nimero de oxigeno susceptible de unirse a las
moléculas de nitrégeno del aire.

El uso de biodiesel disminuye el nUmero total de particulas, siendo su uso especialmente beneficioso en
proporciones inferiores al 30% ya que no aumenta el nimero de particulas mas pequefias (dp<22 nm). El
uso de aditivo en proporciones inferiores al 10% aunque aumenta las particulas en modo nucleacién no
incrementa el numero total de particulas. En cambio, la adicion de aditivo en proporciones mayores del
10% (tanto con diésel comercial como con biodiesel), aumenta el niumero tal de particulas en un 50%,
siendo estas en su mayor proporcidn particulas en modo nucleacidn.
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1. Introduccién

Europa es el segundo productor mundial de cerdos, con un censo de 147,3 millones de cabezas en 2016
(Eurostat). Se estima que la generacion anual de canales de cerdo en Europa es de 920.000 t/afio. Este
problema es significativo en el caso de la gestion de los animales muertos en las explotaciones ganaderas.
Para resolver este problema, este estudio propone la valorizacién de la grasa de fundicion de cerdo de
categoria 2, como fuente de biodiesel mediante reactores de cavitacién con placas de orificio consecutivas.
Este tipo de reactor ofrece mejores resultados que los reactores agitadores y los reactores de cavitacion de
placa de orificio simple que se utilizan en la produccidn de biodiesel. No se han encontrado referencias en
la bibliografia sobre el tratamiento de este tipo de residuos con esta tecnologia.

2. Experimental

La reaccion de transesterificacidon se llevd a cabo en una planta piloto de cavitacién equipada con dos
tipos de reactores de cavitacién hidrodinamica (rotor/estator y placa orificio). La planta permite operar con
diferentes tipos de configuraciones usando uno o dos reactores consecutivos, y también permite operar en
modo continuo, discontinuo o de recirculacién. Este estudio se ha realizado con un tipo de reactor de placa
orificio con recirculacién por lotes.

El sistema empleado consta de un reactor mezclador con un tanque agitado con aislamiento térmico y
una bomba de presién Milton Roy MRB11L (69 bar max). Esta bomba dosifica la mezcla reactiva a un tipo
de reactor de cavitacién de placa orificio con una capacidad de 1 litro, dentro del cual se pueden colocar
una o dos placas orificio. La salida del reactor de cavitacidon descarga en un tanque. Desde este tanque, el
fluido es recirculado al tanque de mezcla por medio de una bomba centrifuga. Una imagen de la planta se
puede ver en la Figura 1.

Figura 1. Planta piloto de cavitacion hidrodinamica para la produccion de biodiesel.
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Placa de orificio con 3 orificios de 0,4 mm de diametro. Placa de orificio con 2 orificios de 0,4 mm de diametro.

Figura 2. Placas de orificio.

La operacién fue la siguiente: la grasa se introdujo inicialmente en el tanque de mezcla y se calentd a
60 C. Una vez alcanzada esta temperatura, se afiadié el metanol y el hidroxido de sodio disuelto.
Posteriormente, se conectd la bomba de presién para transferir la mezcla reactiva al reactor de cavitacion.
Y finalmente, se recirculé de nuevo al reactor de mezcla para asegurar el tiempo necesario para lograr una
conversidn adecuada.

En el reactor de cavitacidn, se utilizaron 4 configuraciones de placas orificio para estudiar el efecto de la
cavitacion en la produccion de biodiesel: sin placas orificio, con una placa orificio de 2 orificios, con una
placa orificio de 3 orificios y con estas dos placas en serie (Figura 2).

3. Resultados y Discusion
- Caracterizacién de la grasa animal.
- Determinacion del caudal minimo de cavitacion
- Produccién de biodiesel mediante la planta piloto de cavitacion hidrodinamica
- Determinar la evolucidn del contenido de FAME (%) de cada experiencia
- Determinar la eficiencia energética del reactor.

4. Conclusiones

Se ha demostrado que es posible valorizar la grasa de cerdo para producir biodiesel por medio de
reactores de cavitacion hidrodinamicos. Los resultados obtenidos indican que es mas eficiente utilizar
reactores de cavitacion con dos placas consecutivas en lugar de los tradicionales reactores de agitacion o
de placa de orificio Unico. En este sentido, es posible lograr un mayor contenido de FAME (90%), tiempos
de reaccidn mas cortos (5 min) y mayores eficiencias (9,05 g/kJ) que en el caso de los reactores de agitacion
tradicionales o los reactores de placa de orificio Unico. Por otro lado, una desventaja inherente del tipo de
reactor de placa orificio es la posibilidad de bloquear los orificios en las placas orificio. Por lo tanto, se debe
tener especial cuidado cuando se utilizan grasas residuales como las grasas procedentes de rendering,
como es este caso, que deben ser previamente centrifugadas para eliminar pequefias particulas de
impurezas.
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1. Introduccién

La presencia de contaminantes emergentes, especialmente farmacos, en aguas superficiales vy
subterraneas y en aguas residuales urbanas tratadas se ha vuelto practicamente crénica debido al alto y
continuo consumo de farmacos.

La necesidad de buscar tratamientos para lograr eliminarlos de las aguas ha sido una preocupacion de la

comunidad cientifica en los Ultimos afios. Varias técnicas se han probado, entre ellas membranas, adsorcién
con carbdn activado y nanomateriales, procesos foto cataliticos y mds. Los procesos de adsorcién con
residuos vegetales quimicamente modificados han sido probados para la remocién de metales pesados con
buenos resultados, por lo que se presenta como una alternativa para la adsorcién de fdrmacos en medio
acuoso, sin embargo, el costo asociado a su preparacién puede ser alto.
Farmacos como el sulfametoxazol (SMX) y ciprofloxacina (CPX) son ampliamente utilizado en medicina
humana y veterinaria y reportados en aguas residuales, segun lo informado por varios estudios“. Por
ejemplo, en Espafia se afirma que la posibilidad de encontrar sulfametoxazol en aguas residuales es casi
100%>. En Ecuador, un estudio en los rios Esmeraldas reveld la presencia de sulfametoxazol y muchos otros
contaminantes emergentes®. Algunos investigadores demuestran que estos farmacos no se eliminan
completamente en las plantas de tratamiento de agua y aguas residuales, registrando tasas de eliminacion
maximas de 20 a 50% segun el tipo de tratamiento®.

Segun la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura FAO, en Ecuador se
producen alrededor de 8 millones de toneladas al afio de cafia de azlcar, el bagazo es aproximadamente el
30% de la cafia molida, por lo que este residuo usado como adsorbente proporcionaria un proceso de bajo
costo y ambientalmente amigable, que permitiria dar valor al residuo aportado a la economia circular.

El objetivo del presente estudio es evaluar la capacidad de adsorcién del bagazo de cafia de azlcar sin
modificacién quimica para la eliminacién de SMX y CPX en medio acuoso.

2. Experimental

Se usa farmacos de grado analitico, preparado en solucién de metanol al 1% v/v en agua destilada. La
cuantificacion de los farmacos se realiza mediante espectrofotometria UV-VIS.

El bagazo de cafia de azlcar (BCA) se lava, se seca en estufa, tritura en molino de martillos y se tamiza;
las particulas menores a 0.4 mm se usan en un proceso de adsorcién en discontinuo. La caracterizacién del
bagazo se realiza por su area superficial (Sger), punto de carga cero (pHpcc), los grupos funcionales
presentes en la superficie de la biomasa (FTIR) y textura de la superficie (SEM).

Se analiza la influencia de la dosis de biomasa, influencia del pH, de la temperatura, concentracion inicial
del farmaco, velocidad de agitacién y tiempo de contacto. Se estudia la cinética y el equilibrio del proceso.
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3. Resultados y discusion

El bagazo tiene una Sger de 2,52 m%/g y un pHpcc de 6.2. Las imagenes del SEM muestran una superficie
macro porosa, al igual que lo reporta el andlisis BET.

La dosis 6ptima de biomasa para la adsorcién del SMX es de 20 g/L mientras que la CPX requiere una
dosis de 3 g/L y alcanza un mayor porcentaje de remocién.

El estudio de la influencia del pH indica mejores resultados a pH entre 6 y 7.° El porcentaje de
eliminacion de los farmacos aumenta al disminuir su concentracion y la temperatura. La Fig. 1 muestra que
el proceso es bastante rdpido al inicio, logrando adsorber en los primeros 20 min. el 80% de la cantidad de
farmaco posible de extraer y alcanza el equilibrio a los 60 min. Bajo unas mismas condiciones (dosis de
biomasa utilizada, tiempo, pH y temperatura) se logra una eliminacién del 50 % de SMX y 87 % de la CPX,
diferencia que se asocia al caracter zwitterionico de la ciprofloxacina.®

La cinética del proceso se ajusta a modelo de pseudo segundo orden. Los datos obtenidos en el
equilibrio muestran en la Fig. 2 isotermas favorables de tipo | y Il que se ajustan al modelo de Freundlich en
el rango de estudio para la CPX, lo que supone que el adsorbente contiene sitios activos heterogéneos y
cada sitio puede adsorber varias moléculas y formar multicapas® en un proceso de adsorcién fisica. La
isoterma del sulfametoxazol es del tipo Il y se ajusta mejor al modelo de BET que supone un proceso en
multicapas.

9 16 1.6
80 X 14 1.4
70 12 1.2
S 60 $
tg é 10 1 (%]
o 50 & & o =
£ = 8 0.8 =
€ 40 = zéo
o E 6 06 —
30 i i =
© —X¥— Ciprofloxacina 3, CPX o @
o .
20 —&— Sulfametoxazol —&— Freundlich CPX
10 2 A— SMX 0.2
0 % 0 —e— BET SMX 0
0 >0 100 0 10 20 30 40
Tiempo (min) Concentracion final (mg/L)
Figura 1. Influencia del tiempo de contacto. Figura 2. Isotermas de equilibro.

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran que el bagazo posee propiedades adsorbentes, siendo capaz de
eliminar la ciprofloxacina y el sulfametoxazol del medio acuoso. Es un proceso fisico, basado principalmente
en la influencia del pH por atraccién y repulsién electrostdtica y la hidrofobicidad de los farmacos.
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1. Introduccién

Las bacterias acéticas son un grupo de microorganismos que, debido a su especial metabolismo, tienen
un alto interés biotecnoldgico. En particular, las especies de Gluconobacter poseen en su periplasma
multiples enzimas deshidrogenesas que permiten llevar a cabo oxidaciones incompletas de diversos
compuestos: azlcares, acidos y otros, obteniéndose asi una gama muy variada de productos™?. Entre estos
productos se puede destacar, por sus posibles aplicaciones, el acido glucénico (AG) y algunas de sus sales.
Si bien, en estos momentos, el AG se esta produciendo a nivel industrial mediante el uso de Aspergillus
niger, diversos problemas recomiendan la bldsqueda de microorganismos alternativos que, con mayor
rendimiento y velocidad puedan producir AG; en este contexto, existe una investigacion en marcha que
evalua la posibilidad del aprovechamiento de diferentes sustratos de origen natural®* para la produccion de
AG mediante especies de Gluconobacter. Entre otros muchos aspectos, uno de los problemas a resolver,
teniendo en cuenta la dificultad que presentan estas bacterias para su cultivo fuera de su entorno natural,
es la conservacidn y preparacién de los indculos’ y, en este contexto, la composicidon del medio para su
reactivacién y trabajo posterior. Normalmente, los medios sintéticos tipicos empleados se formulan a base
de una fuente de carbono [glucosa (D) o manitol (M)], extracto de levadura (Y) y peptona (P). Pues bien, en
esta comunicacién se muestran algunos de los resultados obtenidos cuando se analiza el efecto de
diferentes grados de enriquecimiento del medioen Y, Py D.

2. Experimental

Se ha trabajado con un cultivo puro refrigerado de G. oxydans ATCC 621H en tubos inclinados con medio
YPM50-Agar (véase composion en Tabla 1) y menos de 4 semanas de antigliedad. Antes de cualquier
experimento, el indculo se reactiva en medio liquido YPM50 en agitador orbital a 29 °C y 180 rpm; a partir
de este cultivo, se toma el volumen necesario (nhormalmente inferior a 1 mL) para que en el experimento en
el que se pretende inocular haya una concentracidn inicial de 5-10° células/mL determinadas segun el
método propuesto por Baena-Ruano et al. (2006)°. Se ha investigado el efecto de la variacién de la
concentracidon de Y entre 1 — 10 g/L, de P entre 2 — 20 g/L y de D entre 9 — 54 g/L (50 — 300 mM), ver
codigos de experimentos en Tabla 1, sobre el consumo de D y la produccién de AG.

3. Resultados y discusion

Como aspectos mas significativos cabe destacar que medios con valores de Y =1 g/Ly P = 2 g/L resultan
claramente limitados (resultados no mostrados) para el desarrollo normal de proceso, por ello, en la Figura
1 se muestran algunos de los resultados obtenidos para concentraciones mayores de Y y P. Como se
observa (Fig. 1a), la mayor disponibilidad de Y y P se traduce en un aumento de la velocidad de consumo de
D y produccién de AG. Estos resultados, que a priori parecen sugerir la conveniencia de emplear valores de
Y =10 g/L y de P= 20 g/L, deben ser analizados mas detenidamente si se tiene en cuenta el complejo
metabolismo de la bacteria. En efecto, la formacién de AG se lleva a cabo como una estrategia competitiva
frente a otros microorganismos para la eliminacidon rdpida de glucosa de medio que, convirtiéndola
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rapidamente a AG, con la correspondiente disminucién del pH, sitian a la bacteria en una posicién de
ventaja, tanto por su resistencia a los bajos pHs como por su capacidad de asimilar posteriormente el AG y
otros productos derivados. La propia bacteria, cuando los niveles de glucosa son bajos, puede seguir
transformando el AG en sus cetodcidos, activando las correspondientes enzimas de la membrana; por lo
tanto, si el objetivo principal es conseguir un inéculo plenamente activo para la oxidacién de glucosa en AG,
parece conveniente que las bacterias no comiencen a transformar el AG en los citados cetodcidos. Si se
observa la Figura 1b, cuando la concentracion de D es de 50 6 150 mM, la mayor disponibilidad de Y y P
incentiva la transformacién de AG en cetoacidos (de hecho aumenta la concentracién de 2-cetogluconato y

5-cetogluconato, resultados no mostrados).

Tabla 1. Codificacion y composicion de los medios empleados.

- Extracto de Peptona bacterioldgica (P), Glucosa (D) Manitol
Codigo levadura (Y), g/L g/L g/L mM g/L mM Agar, g/l
YPM50-Agar 5,0 3,0 9,11 50 20
YPMS50 5,0 3,0 9,11 50
Y1P2D50 1,0 2,0 9,010 50
Y5P3D50 5,0 3,0 9,010 50
Y10P20D50 10,0 20,0 9,010 50
Y1P2D150 1,0 2,0 27,02 150
Y5P3D150 5,0 3,0 27,02 150
Y10P20D150 10,0 20,0 27,02 150
Y1P2D300 1,0 2,0 54,05 300
Y5P3D300 5,0 3,0 54,05 300
Y10P20D300 10,0 20,0 54,05 300
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YSP3D150 —_—
Y10P20D150 50 [===
Y5P3D300 e
Y10P20D300 -
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'Y10P20D150
'Y5P3D300
Y10P20D300

40

Glucosa, g/L
Acido glucénico, g/L
@

8

a) Tiempo, h b)

Tiempo, h

Figura 1. a) Evolucion de la concentracion de glucosa para diferentes medios. b) Evolucidn de la concentracidn de acido glucénico.

4. Conclusiones

Se ha encontrado que los valores mds altos de concentracién de Y y P (entre los estudiados), incentivan
la velocidad de consumo de D y produccién de AG, sin embargo, también se incentiva la transformacién del
propio AG, algo que, en principio, no es deseable. Por lo tanto, niveles de Y =5 g/Ly P = 3 g/L podrian ser

los mas adecuados para definir el medio de cultivo.

Agradecimientos
Universidad de Cordoba, Programa Propio: 2016 Mod.4-1y 2018 Mod. 4-2.

Referencias

[1]. A.M. Cafete-Rodriguez et al., Process Biochem. 2016; 51: 1891-1903.
[2]. M. Gullo, P. Giudici, Int. J. Food. Microbiol. 2008; 125: 46-53.

[3]. A.M. Cafiete-Rodriguez et al., Food Bioprod. Process. 2016; 99: 188-196.
[4]. A.M. Cafete-Rodriguez et al., Acetic Acid Bacteria. 2017; 6(6458): 7-12.
[5]. A.M. Caiete-Rodriguez et al., Food Bioprod. Process. 2015; 96: 35-42.
[6]. S. Baena-Ruano et al., Process Biochem. 2006; 41: 1160-1164.

126



A

O
v ?‘
36 Jornadas Nacionales de Ingenieria Quimica "b. ‘s //YJ N I Q

‘Trends and Challenges in Chemical Engineering Research’

I &

P.1B.12
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1. Introduccién

La actividad humana genera una cantidad de residuos organicos muy superior a la que puede ser
absorbida por la naturaleza, por lo que su correcta gestion es imprescindible para evitar graves problemas
medioambientales. En Espafia, uno de los residuos de origen organico mas abundante son los lodos de
estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) (1.2 Mt/afio, b.s.). Debido a su contenido en nutrientes,
el sistema de gestidn mas utilizado para estos residuos es su aplicacion agricola. Sin embargo, esta alternativa
s6lo es medioambientalmente sostenible cuando existe suficiente terreno cercano disponible para aplicar
correctamente la cantidad de lodos generados. Para el caso de las grandes depuradoras, el elevado volumen
de produccidn en areas muy concretas hace necesario plantear alternativas de gestion para los lodos
generados. La pirdlisis por via seca, proceso de descomposicion térmica en atmdésfera inerte, ha sido
estudiada por muchos autores como una posible alternativa para el tratamiento de estos residuos,
obteniéndose tres productos de mayor valor afiadido, un gas combustible que puede aprovecharse en el
propio proceso de pirdlisis, un liquido que puede utilizarse como combustible o como materia prima para la
obtencidén de productos quimicos, y un sélido, cominmente denominado char, cuyas principales aplicaciones
son como material combustible o precursor de carbdn activo. En este trabajo se plantea la pirdlisis oxidativa,
adicién de pequefias cantidades de oxigeno en la atmédsfera de reaccién, como una modificacion de la pirdlisis
convencional. La presencia de pequefias cantidades de oxigeno puede reducir las necesidades energéticas
del proceso de pirdlisis’, lo que facilita su implementaciéon a escala industrial, asi como, favorecer la
activacidn del char (formacidn de grupos funcionales oxigenados en su superficie), lo que podria aumentar
su capacidad de adsorcidon para algunos contaminantes, como por ejemplo, el ion amonio.

Teniendo en cuenta que apenas existen estudios previos sobre la pirdlisis de lodos en presencia de
oxigeno, en este trabajo se planted como objetivo estudiar la influencia de la temperatura (350 - 450°C) y
relacién estequiométrica entre oxigeno y lodos (1-4.5 %) en la distribucién y propiedades de los productos
procedentes del proceso de pirdlisis oxidativa de lodos de EDAR.

2. Experimental

Los experimentos se realizaron en un reactor continuo de tornillo sinfin (Auger), en el que se procesé 0.4
kg/h de lodos secos procedentes de la depuradora de Butarque (Madrid). La relacion estequiométrica entre
oxigeno y lodos deseada (RE: 1-4.5 %) se consiguid mezclando en las relaciones adecuadas aire y
nitrégeno manteniendo constante el flujo total de gas alimentado (1 L(STP)/min). Una vez alcanzada
la temperatura de pirdlisis en el reactor (350 - 450 °C) se alimentaron lodos durante 70 min. Los
vapores condensables generados en el proceso se recogieron en un sistema de refrigeracién y los
gases permanentes se analizaron continuamente en un micro-cromatégrafo de gases. El producto liquido
contenia dos fases que se separaron por centrifugacién (fase organica y fase acuosa).

Los rendimientos a los productos sdlido y liquido se determinaron por diferencia de pesada y el
rendimiento a gas a partir del analisis cromatografico. El producto sélido se caracterizd mediante andlisis
elemental e inmediato, andlisis FTIR, determinacién del poder calorifico, pH y conductividad eléctrica. En las
fases del producto liquido se determiné poder calorifico y contenido en agua. A partir de la composicidn del
gas se calculé su poder calorifico. Los resultados se compararon con los obtenidos en la pirdlisis convencional.
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3. Resultados y discusion

La distribucion de productos apenas se vio modificada por la adicidon de pequefias cantidades de oxigeno.
Se observé un ligero aumento del rendimiento a gas respecto de la pirdlisis convencional, bajo las
condiciones mas severas (450 °Cy 4.5 % de RE).

En cuanto a las propiedades del char, no se aprecié un efecto importante de la adicidon de oxigeno en el
contenido en cenizas, volatiles y carbono fijo, Unicamente los sélidos obtenidos en pirdlisis oxidativa con una
RE de 4.5 % presentaron un aumento de carbono fijo respecto a los obtenidos en atmdsfera inerte. Sin
embargo, a diferencia de lo que se podria prever, el analisis elemental mostré un pequefio descenso en la
relacién O/C con respecto al char obtenido en pirélisis convencional, lo que podria significar que la pirdlisis
oxidativa, en las condiciones estudiadas, no favorecid el desarrollo de grupos oxigenados en la superficie del
char. El analisis FTIR de los char obtenidos no presentd diferencias significativas, y ensayos preliminares de
adsorciéon de amonio no mostraron mejoras en los char procedentes de la pirdlisis oxidativa. El poder
calorifico del char (PCehar)y su pH tampoco se vieron modificados de forma notable por la presencia de
pequefias cantidades de oxigeno.

En cuanto a las fases liquidas, se detecté un descenso del contenido en agua de las fases organicas
(% H20x. organica) Y €n consecuencia un aumento de su poder calorifico (PCrorganica) €N la pirdlisis oxidativa. El
contenido en agua de la fase acuosa no mostré modificaciones notables por la adicion de oxigeno en la
corriente gaseosa.

La composicién del gas obtenido presenté pequenas modificaciones al introducir oxigeno en la atmdsfera
de reaccion, pero el poder calorifico inferior del gas (PClg,s) obtenido no mostré cambios notables.

Tabla 1. Propiedades de los productos obtenidos.

350 °C 450 °C

RE 0% 1% 4.5 % 0% 1% 4.5 %
Cenizas (%) 68,0%0,3 69,1+0,3 67,30,3 72,5+0,3 72,7+0,3 72,4+0,3
Volatiles (%) 25,21+0,06 24,7t0,06  24,94:0,06 | 20,91:0,06 21,12+0,06 19,61+0,06
C fijo (%) 4,610,3 4,4+0,3 6,310,3 5,20,3 5,310,3 6,310,3
o/C 0,16t0,01  0,11:0,01  0,13:t0,01 | 0,03t0,01  0,02¢+0,01  0,01:0,01
PCenar (MJ/Kg) 8,810,1 8,810,1 9,20,1 8,110,1 8,310,1 8,40,1
pHchar 8,240,2 8,1+0,2 8,240,2 8,610,2 8,7+0,2 8,80,2
% H20%. organica 9,68+0,09  8,46+0,09  5,73+0,09 | 5,11+0,09  4,79+0,09  2,77+0,09
PCtorganica(MI/kg) | 32,440,4 34,1+0,4 34,510,4 33,9:0,4 34,6+0,4 34,9+0,4
PClgas (MJ/Nm?) 8,4+0,6 7,9+0,6 8,410,6 13,340,6 13,1%0,6 12,9+0,6

4. Conclusiones

La pirdlisis oxidativa de lodos de depuradora, llevada a cabo en un reactor Auger, a temperaturas
relativamente bajas (350-450 °C) y en presencia de pequefias cantidades de oxigeno (RE: 1-4.5 %) no mostré
diferencias notables con respecto a la pirdlisis convencional, lo que supone una ventaja desde el punto de
vista operacional para la implementacidon a mayor escala del proceso de pirdlisis de lodos de EDAR.

Agradecimientos

The authors acknowledge the funding from the Aragén Government (Ref. T22_17R), co-funded by FEDER 2014-2020 "Construyendo
Europa desde Aragon". The authors also thank MINECO (Project CTQ2016-76419-R) for financial support.

Referencias

[1]. M. Amutio, G. Lopez, R. Aguado, J. Bilbao, M. Olazar, Energy Fuels. 2012; 26: 1353-1362.

128



Z ,fé%é\
°
36 Jornadas Nacionales de Ingenieria Quimica \&ﬂo HYJ N I Q

‘Trends and Challenges in Chemical Engineering Research’

P.1B.13

Dairy cattle manure char activation by oxidation
S. Maranzano?, M. Atienza-Martinez?*, J. Ceamanos?, L. Lazaro?, G. Gea?

lingegneria industriale e dell'informazione e di economia, Universita degli Studi dell'Aquila, L’Aquila, Italia.
2 Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente, Universidad de Zaragoza, Zaragoza, Espafia.
*Autor principal: atienza@unizar.es

1. Introduction

Dairy cattle manure is a potential source of nutrients and its land application is the conventional
management method used. However, in some areas, the intensive livestock farming provokes that manure
production exceeds the capacity of lands nearby. In that situation, land application is not suitable and can
cause severe harmful effects on the environment such as odor problems, release of animal pathogens,
surface and groundwater pollution, ammonia and methane emissions, and accumulation in soils of heavy
metals, such as Cu and Zn. In this regard, anaerobic digestion can be considered a potential treatment process
for dairy cattle manure, since it reduces the environmental hazards providing biogas for local energy needs.
However, anaerobic digestion generates a by-product, called digestate, which is usually separated into solid
(SFD) and liquid (LFD) fractions. The LFD generally contains a high ammonium concentration (1000 —
2000 mg-L!) which should be reduced before its land application to avoid nitrogen leaching and infiltration
into the groundwater®. Moreover, pyrolysis of the SFD leads to the production of char, which could be used
as adsorbent solid? and that solid could be considered an economic method for removing ammonium from
liquid streams.

Electrostatic adsorption to negatively charged oxygen-containing surface functional groups seems to be
the main mechanism that explains the ammonium retention by char. Oxygen oxidation of char can increase
the amount of these oxygenated functional groups on the char surface®. Improvements in ammonium
adsorption following char oxidation have been reported for different lignocellulosic biomasses®. It is an
interesting char surface modification method because it could be easily integrated into the char cooling step.
The reduction of the ammonium concentration in the LFD by means of SFD char previously activated by
oxygen could be incorporated into the anaerobic digestion processes. However, taking into account that the
partial oxidation of organic matter involves several parallel and sequential reactions (direct burn-off,
chemisorption of oxygen, and oxygenated functional groups decomposition) the operating conditions during
the oxidation process should be carefully controlled to guarantee an increase of the oxygenated functional
groups in the char.

The objective of this work was to evaluate the effect of the O, concentration during the activation at
200 °C of the SFD char on the properties of the resulting oxidized chars, related to its ammonium adsorption
capacity.

2. Experimental

The SFD used in this work was supplied by the HTN Biogas Company located in Navarra (Spain) and was
obtained by anaerobic co-digestion of dairy cattle manure with food and agro-industry wastes. The SFD was
dried at 105 C and ground and sieved to 250-500 pum. Firstly, around 20 g of SFD was pyrolyzed at 350 °C in
a lab-scale fluidized bed reactor under N, atmosphere (2 L (STP)-min), with a gas velocity around 6 times
the minimum fluidization velocity. The final pyrolysis temperature was maintained for 30 min. Then, the
temperature was decreased to 200 °C and the oxidation step began by introducing the air and nitrogen
mixture required to obtain the desired oxygen concentration (5-21 vol. % O3) with a constant ratio between
gas velocity and minimum fluidization velocity around 6. The oxidation process was maintained for 50 min.
Pyrolysis experiments without oxidation step were also performed. Thermogravimetric analyses (TGA) were
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performed prior to the fluidized bed experiments under identical oxidation operating conditions, in order to
evaluate the mass variation (TG) and its derivative with respect to time (DTG) during the oxidation step.

The non-oxidized and oxidized chars were characterized by elemental analysis, ash content, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), pH and electrical conductivity (EC). The composition of the exhaust
gas was continuously monitored by Gas Chromatography (GC) during both pyrolysis and activation steps. The
analysis of the gas composition allows calculating the percentage ratio between the stoichiometric amount
of O, required to generate the CO, and CO produced and the O, consumed during the oxidation process
(OZCarbonIost/02consumed)-

3. Results and discussion

The TGA results show a slight increase in the solid mass during the oxidation step at 200 °C with both 5%
and 21% of O, (Figure 1). The mass gain during oxidation at 200 °C (mild oxidation) implies oxygen
incorporation to the sample structure, which could provoke an increase in the amount of oxygenated
functional groups. However, the oxidation of other compounds such as N and S, and the mineral elements
present in the non-oxidized char (Al, Fe, Ca, K, Mg), could also contribute to the mass gain observed. The
results obtained from the characterization of oxidized chars produced in the fluidized bed (carbon content,
O/C ratio, ash content, FTIR analysis and EC) were not significantly different from the characteristics of the
non-oxidized char (Table 1). However, oxidized chars showed lower pH than non-oxidized char (Table 1),
which could indicate a slight increase in the concentration of oxygenated surface functional groups since
carboxylic acids and phenolic groups are considered as sources of surface acidity. The Oacarboniost/O2consumed
percentage ratio was lower than 100% for the runs, increasing with the O, concentration used for the
oxidation, meaning that part of the O, consumed might be incorporated into the solid or might be used for
the formation of H,0.

Pyrolysis Oxidation

r0.5 400

350

Table 1. Non-oxidized and oxidized char properties. 1300

Non-oxidized __ 200_5 200_21 < 0 faso §
C (wt. %) 4142 44+2 3942 H \_- ™ 3 oo 5
o/c 0.17+0.03 0.10+0.03  0.17+0.03 g ,,,,,,,,,,,,,,,,, s 208 H
EC (mS-cm-1) 2.6+0.7 2.6+0.7 3.0+£0.7 las [°38
pH 9.7+0.3 8.5+0.3 8.3+0.3 |30 [100
k3.5 [S0
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Figure 1. TG and DTG results.

4. Conclusions

The results obtained from the oxidized chars characterization do not endorse an effect of the oxidation
step on the concentration of the oxygenated surface functional groups, except the pH values. The partial
oxidation of the char manure at 200 °C with oxygen in a fluidized bed reactor might not be adequate for
increasing the oxygenated surface functional groups, but ammonium adsorption tests with the oxidized chars
are recommended to check it.
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1. Introduccién

La intensificacion de la agricultura europea es crucial para el suministro de alimentos y la autosuficiencia
de la UE, pero también genera retos medioambientales relacionados con las emisiones de gases de efecto
invernadero y la presién relacionada con los nutrientes (eutrofizacion). Ademas, la agricultura europea se
encuentra bajo presién econdmica debido a su gran dependencia de la importacién de nutrientes primarios
y energia. El nitrégeno (N) ha sido destacado como una de las tres "fronteras planetarias" que han sido
superadas mas alla de los niveles sostenibles junto con el cambio climatico y la pérdida de biodiversidad." El
oxido nitroso (N,0) es uno de los gases de efecto invernadero mds potentes, cuyas concentraciones han
aumentado en los tltimos 50 afios de 270 a 330 ppb.? El N,O tiene un potencial de calentamiento global
300 veces superior al del CO, y que la agricultura es responsable del 60% de sus emisiones. El fésforo (P) ha
sido destacado y colocado en la lista de "Materias Primas Criticas" por la Comisién Europea, considerando
que el continente europeo depende de la importacién (actualmente EU28 depende en un 92%) para
asegurar su propia produccién agricola y la seguridad alimentaria. El carbono no ha sido suficientemente
investigado e incluso pasado por alto en la investigacidén orientada a los nutrientes, sin embargo, los ciclos
N, Py C estan entrelazados y necesitan ser examinados dentro de un marco metodoldgico uUnico.

2. Experimental

NUTRI2CYCLE aborda las lagunas actuales en los ciclos N, P y C de los diferentes sistemas agricolas
europeos Yy los problemas medioambientales relacionados mediante la implementacion de sistemas de
gestion optimizados, a la vez que se consigue un compromiso positivo con la productividad, la calidad y el
impacto medioambiental. NUTRI2CYCLE es una asociacién de institutos de investigacién y universidades
orientadas a la practica aplicada, empresas agricolas y asociaciones de stakeholders sin fines de lucro. El
consorcio NUTRI2CYCLE y los puntos de vista centrales de investigacion tienen su origen en el Focus Group
EIP-AGRI sobre "Reciclaje de Nutrientes", que se desarroll6 entre 2016 y 2017.

El informe final del Grupo de Enfoque EIP-AGRI® plantea que, para mejorar los ciclos de nutrientes y
carbono dentro de los sistemas agricolas, se requiere un tercer pilar de la actividad agricola: la elaboracion
de productos agricolas (véase la Figura 1).

3. Resultados y discusion

- Mapear y presentar exhaustivamente los flujos actuales y las brechas en los ciclos C, Ny P en 8
agrotipologias investigadas en tres grandes areas agricolas.

- Implementar herramientas con indicadores comprensibles por los stakeholders para medir la
sostenibilidad y evaluar las compensaciones entre la practica actual y los sistemas agricolas innovadores y
optimizados para las tipologias investigadas.

- Embudo de innovacioén:

o Evaluacién de 60 sistemas optimizados propuestos, destinados a cerrar los ciclos de nutrientes y
medidas de mitigacidn eficientes.

131



Y=7)NIQ

o Preseleccién de las 24 innovaciones principales (3 por tipologia agricola investigada) de la
evaluacidn anterior; destacando el mayor potencial para reducir las emisiones de GEl y las pérdidas de
nutrientes, a la vez que se mejora o mantiene la productividad y la sostenibilidad general.

o Examinar y priorizar de 1 a 2 innovaciones por agro-tipo (12-16 en total) para una demostracion a
gran escala.

- Desarrollo y pruebas adicionales de un minimo de 1 a 2 prototipos por tipologia de explotacidn,
teniendo en cuenta los diferentes aspectos agroclimatoldgicos y socioecondmicos.

- Célculo del impacto a nivel regional y de la UE, extrapolando la reduccion potencial de GEl y el
reciclado/reutilizacién de nutrientes desde el nivel de la explotaciéon (derivado de las evaluaciones
microecondmicas) al nivel regional y europeo.

- Evaluacién de cémo los productos agricolas obtenidos a través de procesos mas sostenibles pueden
tener como objetivo el ecoetiquetado, y cdmo esto podria afectar el comportamiento de los consumidores.

4. Conclusiones

Asi pues, la conclusion basica es que la produccidon vegetal y la ganaderia se han intensificado de forma
independiente durante el ultimo siglo, lo que ha dado lugar a disyuntivas sobre los flujos de nutrientes y
carbono organico entre estos dos pilares convencionales de la agricultura.

Para obtener la mayor productividad y eficiencia econdmica posibles, la produccion vegetal ha
requerido cada vez mas nutrientes en forma de fertilizantes minerales que estén disponibles de forma
directa, mientras que la produccidn animal se ha caracterizado por el aumento de la escala y las
concentraciones de animales. NUTRI2CYCLE parte de esta interaccidn central de tres vias en la agricultura
moderna e investiga las optimizaciones dentro de los sistemas de cultivo, dentro de la ganaderia y entre la
produccidon animal y vegetal a través de una gestidén y tecnologias optimizadas, asi como a través de los
intermediarios de procesamiento agricola.

Open alr — cereals & malze
~" Open alr - vegetables
Orchards {ollve, grape, frult)/Agro-forestry

oL?
“on
8
"

Residue pracessing

Plg Production 4 BY
Cattle Production Byproduct processing

ROUTY roduction Novel animal feeds

v

Digestion

Figura 1. Los tres pilares de NUTRI2CYCLE y las 8 agro-tipologias clave bajo investigacion.
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1. Introduccién

En un contexto mundial marcado por las consecuencias del cambio climatico y la escasez de agua dulce,
el uso eficiente del agua se ha convertido en una responsabilidad y se plantea como un desafio social.
Como recurso natural finito necesario para el sustento de la vida y de los sistemas ecoldgicos, el agua es
fundamental en las tres dimensiones del desarrollo sostenible: la social, la econdmica y la medioambiental.
El binomio agua y desarrollo sostenible esta implicito en el concepto de economia circular. A pesar de la
mejora en la eficiencia en el uso del agua, en particular en los paises en desarrollo, el continuo crecimiento
de la poblacién y la expansion de las actividades econdmicas hace que se vea incrementada la demanda de
agua dulce, a la vez que también se multiplican los caudales de efluentes contaminados a tratar. La
“Agenda 2030 por un Desarrollo Sostenible” de las Naciones® incide en que la gestién de los recursos
hidricos requiere nuevas soluciones para contrarrestar los crecientes retos de la seguridad hidrica
derivados del aumento de poblacion y el cambio climatico. A dia de hoy, sensibilizar a la opinién publica
sobre la importancia del agua para el hombre es una obviedad, y ya desde hace afios se admite que el agua
es mucho mas que un bien comun?.

De modo genérico, la industria agroalimentaria demanda considerables volimenes de agua, que en el
caso de las conservas vegetales se estima que pueden alcanzar los 60 m® por tonelada de materia prima’.
Se generan por tanto una gran cantidad de efluentes, que en algunos casos como las industrias de
encurtidos y salazones contienen mucha carga organica y muy elevada concentracién de sales (2-10% de
NaCl), lo que plantea problemas significativos cuando se someten a tratamientos biolégicos de depuracion®.

El reto es plantear una planta de vertido cero para el tratamiento de los efluentes salinos de la industria
agroalimentaria.

2. Experimental

Se trata de desarrollar un proceso sostenible para el tratamiento de los efluentes salinos de la industria
alimentaria que consiga mejorar la hidroeficiencia a la vez que se revaloriza la corriente de rechazo,
generando subproductos con valor afiadido y potencial de mercado. El efluente se transformaria asi en una
corriente de agua regenerada de elevada calidad por un lado, a la vez que la materia organica y las sales se
precipitan, a excepcién del NaCl, que se mantiene en disolucién, para, o bien comercializarlo como tal, o
mediante un tratamiento electroquimico oxidarlo hasta hipoclorito (lejia).

3. Resultados y discusion

El tratamiento, valorizacion y reutilizacion de los efluentes salinos generados en plantas de procesado
de alimentos son retos para cerrar el ciclo del agua en la industria, lo que sin duda va a mejorar la gestién
integral de los recursos, la sostenibilidad ambiental y la eficiencia econdmica global del proceso. Se ha
disefado un sistema integrado de tratamiento que va a permitir en una primera etapa eliminar
contaminantes y también iones para obtener un agua con presencia casi exclusiva de Na"y CI°, que va a
poder someterse a un tratamiento de dsmosis inversa para obtener agua regenerada de uso en la planta y
una salmuera concentrada de rechazo que sometida a un proceso electrolitico integrado la va a
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transformar en una lejia diluida (disolucién de hipoclorito de sodio) susceptible también de ser
aprovechada en la planta o de ser comercializada.

Y
A

EFLUENTE SALINO
A4

TANQUE VERTIDO
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PRETRATAMIENTO
(ajuste pH, filtracién, ....)
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Y
} PLANTA OSMOSIS INVERSA ‘

Salmuera conc

Y

HIPOCLORITO DE
REACTOR ELECTROQUIMICO ’—» o

(lejia)

Figura 1. Diagrama del proceso de tratamiento.

4. Conclusiones

La gestion de efluentes salinos no es facil de acometer en la mayoria de situaciones. Estos efluentes
deben ser tratados previamente a su vertido y es aconsejable recuperar la maxima cantidad posible de
agua para su posterior reutilizacién, directa o indirecta. Atendiendo a situaciones intrinsecas particulares
(ubicacion, caudal, presencia de otros contaminantes, etc.) se debera escoger la opcidon mas apropiada. En
muchas ocasiones habrad que recurrir a tratamientos especificos en funcién de las caracteristicas del
efluente concreto a tratar. La productividad industrial del agua (relaciéon entre el valor del agua que se
utiliza y el valor de la produccién industrial obtenida con ella) es un indicador general de rendimiento en el
uso de la misma, y dados los actuales niveles de escasez hidrica, la regeneracién y reutilizacion de caudales
va sin duda en el camino del desarrollo sostenible que promueve la Agenda 2030 de la Asamblea de las
Naciones Unidas.
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1. Introduccidn

Una de las actividades principales del grupo de investigacidn Procesos y Sistemas de Ingenieria
Ambiental del Departamento de Ingenieria Quimica de la UAM se centra en la eliminacion de
contaminantes emergentes tales como como herbicidas, compuestos clorados, farmacos y liquidos idnicos,
mediante tratamientos bioldgicos y procesos de oxidacion quimica. También se trabaja en la eliminacién de
nitratos del agua mediante procesos de reduccion.

2. Resultados y Discusion

Los procesos de oxidacién avanzada (POAs) se estudian como una alternativa eficiente para la
eliminacion de contaminantes persistentes. Los POAs se basan en la generacién de radical hidroxilo (HO-),
con alta capacidad oxidante y no selectiva, que ataca a los compuestos contaminantes y produce su
eliminacion del medio acuoso. En el presente trabajo, se utiliza el liquido idnico cloruro de 1-hexil-3-
metilimidazolio (HmimCl) como compuesto modelo para su estudio. En la Tabla 1 se muestran las
condiciones de operaciéon, asi como los principales resultados de la eliminacién de HmimCl mediante
diferentes procesos de oxidacion avanzada. Se estudia el proceso Fenton, usando peréxido de hidrogeno
(H,0;) como fuente de radicales y sales de hierro como catalizador de la reaccién, consiguiendo la
degradacion del contaminante y un porcentaje de mineralizacidon aceptable. Por su parte, la oxidacién
himeda catalitica con perdxido de hidrégeno (CWPO, siglas en inglés) utiliza catalizadores de hierro
soportados en diferentes materiales como alimina o carbdn activo. Aunque las velocidades y el grado de
mineralizacion obtenidos en este proceso son ligeramente inferiores, no se generan lodos de hierro que
después deben ser tratados. En cuanto a la oxidacidn fotocatalitica, se realiza en un simulador solar siendo
el catalizador 6xido de titanio (TiO,); permite la completa eliminacion de HmimCl reduciendo los costes del
proceso, aunque empleando tiempos de reaccidon elevados. Para terminar con los POAs estudiados, la
oxidacion anddica empleando electrodos de diamante dopado con boro consigue un alto de grado de
mineralizacién, aunque su principal desventaja es el consumo eléctrico asociado al tratamiento.

Tabla 1. Resultados y condiciones de operacion para diferentes POAs.

Tratamiento Condiciones Eliminacion LI Xcor (%)
. _ -1, 3+ . LT = o~
Fenton [HmimCl]=1gL"; H,0,/Fe™ (10:1 M/M); T=70"C; 599% (5 min) 54%
pH3;t=4h
[HmimCl] = 0,20 g L'"; [Fe,05/A1,05] = 1 g L'"; [H,0,] = dosis . .
CWPO estequiometrica, T=90°C; pH 3;t=4h >99% (1 h) a2%
- [HmimCl] = 0,35 g L™; [TiO,] = 0,25 g L; intensidad luz = . .
Fotocatalisis 600 W m> t=24 h >99% (14 h) 35%
[HmimCI]=0,20 g L’l; electrodos de diamante dopado con
Electrolisis boro, 30 mA cm’z; T=25°C; pH libre; 96 % (8 h) 70 %

t=8h
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Los tratamientos bioldgicos también ocupan un drea importante en la investigacién del grupo. En
concreto, se muestran los estudios de inhibicion y biodegradabilidad de los liquidos iénicos (LIs) empleando
fangos activos. Se obtienen ecotoxicidades variables que aumentan a medida que lo hace el nimero de
carbonos de la cadena lateral del LI. En cuanto a los reactores bioldgicos, destacamos el uso de reactores
bioldgicos secuenciales (SBR, siglas en inglés) empleando fangos activos, por la multitud de ventajas que
presentan. En el caso de contaminantes recalcitrantes y Lls de escasa/nula biodegradabilidad, el grupo de
investigacion se ha especializado en el desarrollo de tratamientos combinados para su eliminacion. Para
ello, emplea etapa de oxidacidon quimica con el objetivo de eliminar el compuesto de partida y obtener una

mineralizacién parcial de la materia organica presente de
200 300

mayor biodegradabilidad. En la Figura 1 se muestra la

evolucidn de la velocidad especifica de consumo de oxigeno o, |
(VECO) vy los valores de COT a lo largo del ensayo para e
HmimCl. En naranja se muestran los resultados para el 7 1o dis0 S
compuesto inicial mientras que en azul los resultados £ %
obtenidos tras un tratamiento de oxidacion avanzada. El § 50 1% 2
efluente obtenido se caracteriza por una baja toxicidad y wl 1 BE—
una biodegradabilidad aceptable, pudiéndose someter a un ] ] §
tratamiento biolégico en SBR. Fijando la concentracion de o{ T I tirirmroraee 0T @O ]
fango en el reactor alrededor de 3 g L™ y manteniendo la 0 2 a0 60 80 100
carga masica del reactor en torno a 0.15-0.3 kgDQO kgSSV™ Tiempo (h)

d?, se han obtenido conversiones globales de COT y DQO  Figura 1. Evolucion de VECO y COT empleando
superiores al 85 % en el tratamiento combinado de HmimCl.  ensayos de biodegradabilidad con fangos activos.

Ademds, otra parte de la investigacidn del grupo se centra en

la eliminacién de nitrato (NOs;) mediante reduccion catalitica (RCN). Este proceso se lleva a cabo mediante
el uso de catalizadores bimetalicos generalmente soportados (Al,03, SiO,, entre otros) constituidos por dos
fases metadlicas: un metal noble (Pd, Pt) y un metal de transicién (Cu, Sn, In), utilizando H, como agente
reductor. Estos catalizadores presentan alta actividad en la eliminacién de NO;, pero no evitan la
formacién indeseada de NH,", ademas de sufrir desactivacién en presencia de sales. Se han utilizado
catalizadores de Pd-Sn/Al,03 0,5-5% tanto en aguas sintéticas como en aguas reales, todas ellas dopadas
con 100 ppm NOs. Se evalua la actividad y estabilidad del catalizador en presencia de aniones como HCOg,
Cl" y SO,*, usando reactores tipo batch y de lecho fijo. Los resultados obtenidos muestran que una
presencia elevada de HCOs™, con respecto a ClI™ y SO,%7, afecta muy negativamente a la reduccién de NO3~
(Tabla 2, aguas A, Cy D). Sin embargo, este efecto negativo se minimiza en presencia de Cl” y SO4%” (aguas E
y F). Ademas, la actividad del catalizador permanecié estable con aguas de mineralizacién débil (aguas B y
G).

Tabla 2. Resultados obtenidos de conversidn de nitrato (XNO ) selectividad a amonio (SNH .) y anitrégeno (SN ) de las diferentes

aguas reales estudiadas en comparacion con el agua sintética.

Concentracion (mg/L) t =360 min
Agua real Z _ - Z Z 9 9 9
NO; NO, cl S042 HCO5 Xior ) S (R) S (%)

A 3 N.D. 7 23 255 10,8 8,3 91,7

B 7 N.D N.D 3 9 87,0 4,2 95,8

C 4 N.D 8 6 163 22,3 8,0 92,0

D 7 N.D 2 40 370 29,9 6,0 94,0

E 5 N.D 16 380 129 43,3 6,4 93,6

F 5 N.D 170 39 244 46,6 6,7 93,3

G 2 N.D 7 9 13 72,0 4,5 95,5
Agua sintética 92,5 4,1 95,9
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1. Introduccidn

El grupo de Procesos y Sistemas de Ingenieria Ambiental desarrolla una linea de investigacién centrada
en la valorizacion de residuos orgdnicos mediante carbonizacién hidrotermal (HTC, siglas en inglés) y
digestion anaerobia (Figura 1). En los ultimos afios se han tratado una amplia variedad de residuos
(ganaderos, lodos de depuradora, digestato, alperujo, microalgas y fraccion organica de los residuos
urbanos), obteniéndose materiales carbonosos para la generacion de energia y para su empleo como
materiales adsorbentes y soportes de catalizadores. Ademas, se ha prestado atencidn en la recuperacion de
nutrientes en aquellos residuos con alto contenido en Ny P.

g fof s |
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N

Recuperacion
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Figura 1. Proceso de valorizacion de residuos organicos por HTC.
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2. Resultados y Discusion

La ruta de valorizacidon comienza con la carbonizacién hidrotermal del residuo, proceso termoquimico
econdmicamente atractivo para valorizar residuos biomésicos a temperaturas (140 y 250 °C) inferiores a las
de la pirdlisis convencional y sin necesidad de realizar un secado previo del material de partida. En el
proceso se obtiene como producto principal un sélido denominado hidrochar (rendimiento masico >40%),
el cual tiene valor como combustible sélido al presentar poderes calorificos entre 15 y 30 MJ/kg, ademas de
caracteristicas quimicas similares al lignito (Tabla 1). Por otra parte, se obtiene como subproducto una
fraccion liquida de baja viscosidad con valores de DQO en el intervalo 80-100 g/L, con potencial para ser
valorizada por digestién anaerobia. La biodegradabilidad anaerdbica de esta fraccién liquida ha presentado
rendimientos de produccién de metano cercanos al 70% (respecto a la produccion tedrica maxima de 350
mL CH,/g DOQ). Al realizar un balance energético entre la energia recuperada en forma de biogas y la
energia contenida en el hidrochar se consiguen valores de recuperacion de energia >12,5 MJ/kg biomasa, el
cual representa hasta un 70% del total de energia neta contenida en el material de partida.
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Tabla 1. Caracteristicas de los hidrochar obtenidos. =8~ % Energia Neta recuperada
25 90
HHV  Rendimiento N P E 80 o
M ial i H 8
aterial de partida (MJ/kg) %) o/C /C % (%) s 20 0§
%o 60 o
Lodo Activo 21,6 40 061 013 46 2,08 e 50 <
o S
Digestato 14,9 67,8 0,64 0,14 4,1 4,58 % 10 40 g
® 30 &
Estiércol Bovino 19 57 053 012 21 027 z -
w (-4
Microalga 18,6 37,6 023 012 3,7 283 3 10 ¥
5 2o 0
PePIta de uva 27,6 60 0,29 0,09 17 0,34 & Lodo Activo Digestato Estiércol Bovino Microalga
Hueso de aceituna 26,1 50 0,39 0,07 0,2 -

Figura 2. Eficiencia de la recuperacion energética de la HTC.

Ligada a la valorizacion de la fraccion liquida obtenida, se estudian dos vias de recuperacion de
nutrientes (fésforo y nitrégeno) para evitar su diseminacion y concentrarlos para usos posteriores. Como
primera via, la carbonizacion del residuo de partida mediante HTC origina la retencién del P en el hidrochar,
que puede recuperarse mediante lavados acidos. Como segunda via de investigacion, se somete a los
residuos organicos a una carbonizacidn mediada por acidos, lo que permite recuperar en la fraccién liquida
resultante de fésforo (30-50%wt) y nitrégeno (50-70%wt). De esta manera, la fraccién liquida puede ser
utilizada como sustrato para cultivo de algas o tratada para recuperar de forma especifica dichos nutrientes
para otros usos. Esto Ultimo permite, ademads, reducir el contenido de nitrégeno de la fraccion liquida,
adecuandola para una posterior digestiéon anaerobia. Otra ventaja de esta via de recuperacion de
nutrientes reside en que, paralelamente a la recuperacion de fésforo y nitrégeno a través de la fraccion
liquida, se logra reducir el contenido de nitrégeno presente en el hidrochar obtenido, lo que supondria una
reduccion en la generacidon de las emisiones de NOx producidas por la valorizacion energética del
hidrochar.

Por ultimo, se estudia el empleo de hidrochar como precursor de carbones activados funcionalizados.
Esta linea de investigacion se centra en la obtencién de materiales carbonos preparados mediante
activacion fisica (aire) o quimica (KOH, CaCOs, ZnCl,, FeCls, entre otros) del hidrochar, llegandose a obtener
carbones activados con un amplio intervalo de drea superficial (100-1000 m?/g) y con una micro (0,16-0,4
cm’/g) y mesoporosidad bien desarrollada (0,1-0,27 cm®/g). Estas caracteristicas (Tabla 2) confieren al
material especial interés como adsorbente y/o soporte catalitico.

iqui N | Hidroch N en la Frac. Liquid — . .
@PenelHydrochar  @P enla Frac. Liquida B N enel Hidrochar BN enla Frac. Liquido Tabla 2. Caracteristicas de los carbones activados obtenidos.

100
— — Activacidon Ager Volumen poros
— — Biomasa 5 5
80 | (Agente / Ratio / T) (m*/g) (cm*/g)
g = = Lodo de Aire /30 mL N/min /
r§ 60 = — depuradora 325°C 99 0.12
©
g w0 = KOH / 3:1 /750°C 2.194 0,98
=]
g = Pepita de uva FeCl;/3:1/750°C 417 0,17
20 HsPO, / 3:1/ 500°C 596 0,38
KOH / 3:1 /750°C 2.122 0,96
0 H d
Lodo Activo Digestato Estiércol Bovino Microalga aszftzn: FeCI3 / 3:1 / 750°C 383 0,18
Figura 3. Recuperacion de nutrientes después de la HTC. HsPO, / 3:1/500°C 1.154 0,49
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1. Introduccién

El reformado en fase acuosa (APR, aqueous phase reforming) es un proceso catalitico que permite la
valorizacion de compuestos organicos oxigenados a través de la produccién de gases combustibles,
fundamentalmente H, y/o alcanos. Este proceso se realiza en fase liquida en condiciones de operacidn
(473-523 K, 15-50 bar) en las que la reaccién de water gas-shift (WGS) se ve favorecida, lo que genera
productos gaseosos con mayores rendimientos a H, y menores cantidades de CO". En el proceso de APR se
han probado diversas alimentaciones, estando favorecida la produccion de H, para compuestos oxigenados
con una estequiometria C:0 de 1'. Compuestos oxigenados de bajo peso molecular tales como azticares,
algunos acidos organicos, glicoles o glicerina se encuentran cercanos a esa relacién estequiométrica, por lo
que un numero importante de los trabajos existentes se han centrado en este tipo de alimentaciones®*. En
APR, la actividad de los catalizadores esta ligada al metal activo destacando el Pt. Se han empleado
soportes de diferente naturaleza, tales como TiO,, CeO,, Al,O; o soportes carbonosos*®, mostrando una
influencia directa sobre la actividad catalitica. Entre ellos, los soportes carbonosos son los mas utilizados
debido a su bajo coste, accesibilidad, estabilidad en diferentes soluciones, su alta superficie especifica, su
superficie quimica modificable y la facil recuperacién del metal noble®.

Otra aplicacion recientemente evaluada en el contexto de APR es el tratamiento de aguas residuales
integrado con la valorizacién de estos residuos "2. Las industrias que producen grandes volimenes de aguas
residuales con altas cargas de compuestos organicos, como las plantas de elaboracion de cerveza y de
produccion de zumos son candidatas interesantes para la implementacion del tratamiento de aguas
residuales por APR. La presencia de sales en estos efluentes podria dificultar el tratamiento y afectar los
rendimientos del proceso. Asimismo, desde el punto de vista de la aplicacién de APR al tratamiento de
aguas residuales, las bases son relevantes, ya que estan presentes debido a los procesos de limpieza en el
lugar. Se producen aguas residuales basicas que no son aptas para tratamientos biolégicos sin haber sido
neutralizadas previamente. Por tanto, el objetivo de este trabajo es estudiar la capacidad del APR para
eliminar la materia orgdnica presente en aguas residuales y la produccién de gases que permita la
autosuficiencia de este tratamiento.

2. Experimental

Las reacciones se realizaron en reactores tipo batch (BR100, Berghoff) a 493 Ky 24-29 bar, durante 4 h,
usando 15 mL de efluente y 0,3 g de catalizador, bajo agitacién constante a 500 rpm y atmdsfera de Ar. Los
efluentes utilizados fueros aguas modelo de las industrias cerveceras y de producciéon de zumos, ademas de
un agua residual real procedente de una industria cervecera. En algunos ensayos se adicionaron bases
como NaOH y KOH. Los efluentes iniciales y finales se caracterizaron mediante analisis de carbono organico
total (COT) (TOC-VCSH, Shimadzu) y demanda quimica de oxigeno (DQO); segun el método estandar ASTM
D1252. Los gases generados se analizaron mediante GC/FID/TCD (7820A, Agilent). El sistema catalitico
empleado basado en Pt (3 % en masa) se preparé mediante impregnacion a humedad incipiente
empleando un carbon activado comercial (CAP), dos negros de humo (ENS250 yENS350) y un negro de
humo mesoporoso grafitizado (C-MESQO) como soportes.
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3. Resultados y discusion

En primer lugar, se ha evaluado el efecto de los soportes y de la carga orgdnica de las aguas residuales
modelo de la industria cervecera sobre los resultados alcanzados por APR (Tablal). La eliminacidn mas alta
de TOC y DQO se observd para el catalizador soportado en los negros de humo altamente mesoporosos y
con un alto valor de pH slurry. Se han utilizado aguas residuales con un amplio intervalo de carga orgéanica
(DQO 1500-11200 mg/L y COT de 500-4000 mg/L). Para el efluente que presentaba la carga organica mas
baja, se logré una eliminacién de DQO y COT del 99 % y el 93 % del COT se convirtié en gases, con un
porcentaje superior al 70 % en H, y alcanos, expresado en volumen. La eliminacidn de materia orgdnica en
la fase liquida disminuyd al aumentar su concentracidn, aunque se consiguid un mayor porcentaje de H, en
el gas resultante.

Tabla 1. Volumen del gas, volumen, composicién de la fraccidn gaseosa, CC gas y rendimiento a H, (YH,) obtenidos en APR®

o
Catalizador T Volumen de Sas composicion (% mo) CC gas (%) (m:wllzl H,
(K) gas (mL) H, co, CH, C,Hg g DQO)
Blanco 473 2,2+0.4 2,2+0.4 87,5+3.7 3,3%3,5 1,6+1,9 3,8+0,8 <0,1
498 3,3+0,7 4,2+1,9 80,1+5,6 8,2+4,0 2,0+£0,2 57+1,0 0,1+0,1
Pt/CAP 473 17,7£0,5 5727 58,3+1,2 33,9+1,7 2,2+0,2 289+0,1 0,4+0,2
498 23,125 19,1+1,0 48,6 £1,8 30,4+0,9 2,0£0,1 32,3+3,0 2,0+0,3
Pt/ENS250 473 29,8+2,1 35,4+1,7 37,8+3,6 239+1,7 2,9%0,2 34,0+£3,1 4,7+0,1
498 56,1+ 4,6 48,9+0,9 28,4+0,5 21,0+0,3 1,7+0,1 50,0 £ 3,3 12,2+1,2
P/ENS350 473 153+16  192+0,9 540+3,7 22,6+23 42+04 220+24 130,11
498 28,6 +0,9 34,3+0,7 41,7+£1,5 20,6 +0,6 3,3+0,1 33,3+1,3 4,4+0,1
PL/C-MESO 473 194+1,4 33,2+1,6 45,5+3,2 18,5+1,3 2,8+0,2 229+2,1 29+0,1

498 25,0+1,0 41,1+1,2 39,2+2,0 17,1+0,7 2,5+0,1 26,0+1,5 4,6+0,1
® Condiciones de reaccidn: P Ar ;qa: 10 bar a 473 K'y 5 bar a 498 K; Pyors: 24-29 bar; COTipicar: 1968 mg/L, DQOiniciar: 6229 mg/L

La adicion de KOH o NaOH al agua modelo cervecera provocé una ligera disminucién en la eliminacion
de COT y DQQO, sin embargo, se obtuvieron mayores rendimientos a H, en aquellos casos en los que se
adiciond KOH. El aumento en la concentracidn de KOH provocd una menor produccién de CO, sin cambios
significativos en el rendimiento a H,. La concentracion de aniones detectada en los efluentes liquidos varié
con los catalizadores probados y con la concentracidon de base, lo que sugiere que existen distintos
mecanismos de reaccidon. Los resultados globales obtenidos con el agua residual real procedente de la
industria cervecera fueron similares a los indicados para el agua simulada. Sin embargo, el comportamiento
de algunos catalizadores fue diferente, hecho que determina la necesidad de ajustar las propiedades de los
catalizadores a la composicién de las aguas residuales. Los experimentos realizados con el agua residual
procedente de la industria de zumos mostraron que la salinidad ejercia un efecto negativo en el
comportamiento catalitico, si bien no afectaba significativamente a la eliminacion de COT.

4. Conclusiones
Los resultados indican que APR puede ser una tecnologia prometedora para las aguas residuales
derivadas de la biomasa a través de la produccién de H, y alcanos.
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1. Introduccién

La produccion de fangos de depuracién de aguas residuales ha aumentado significativamente durante los
ultimos afos, siendo utilizados principalmente como enmienda agricola. En Espafia, en torno al 70-80% de
los fangos generados en la depuracidon de aguas residuales se utilizan en agricultura. La presencia de
gérmenes patdgenos y otros contaminantes microbioldgicos en aguas residuales puede provocar la
contaminacion de los suelos por este tipo de sustancias donde se aplican fangos de depuracién de aguas. La
legislacion actual en Espafia, referida al uso de fangos en agricultura, establece concentraciones maximas
admisibles para algunos metales, pero no para contaminantes microbioldgicos. Sin embargo, otros paises
europeos han incluido este tipo de contaminantes en su regulacion?. Los estudios llevados a cabo sobre el
comportamiento de los contaminantes microbiolégicos de los fangos de depuradora tras su aplicacion en
suelos agricolas se centra principalmente en tres organismos: Escherichia coli, Salmonella y Clostridium
perfringens***°. Sin embargo, en aguas residuales y fangos de depuradora se pueden encontrar otros
microorganismos patégenos.

Por este motivo, el objetivo principal de este trabajo es estudiar la presencia de diferentes indicadores
microbioldgicos de contaminacidn (coliformes totales, Escherichia coli, Enterococcus faecalis, Staphylococcus
aureus, Pseudomonas aeruginosa, Clostridium perfringens y Salmonella spp.) en fangos y en suelos abonados
con estos fangos, asi como su evolucion temporal en condiciones reales.

2. Experimental

Se selecciond un suelo de cardcter arcilloso de 4 Ha ubicado en la Comunidad Foral de Navarra para aplicar
los fangos (6.25 Tn/Ha) generados en una estacidon depuradora de aguas residuales urbanas localizada en las
proximidades. Dichos fangos fueron tratados mediante digestion aerobia terméfila. Se tomaron 5 muestras
sélidas: fango, suelo (previamente a la aplicacidon de fango), suelo abonado con el fango el dia de la aplicacion
(to) y suelo abonado con el fango tras 2 semanas (ts) y 42 semanas (tas) de la aplicacién del fango, éste ultimo
coincidiendo con la cosecha del cultivo plantado en el terreno elegido (maiz). Ademas, se tomaron muestras
del agua de riego utilizada en el campo de cultivo.

En todas las muestras se analizaron los siguientes contaminantes microbioldgicos, por triplicado, a través
de metodologia estandar: coliformes totales, Escherichia coli, Enterococcus faecalis, Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa, Clostridium perfringens y Salmonella spp.

3. Resultados y discusion

La Tabla 1 muestra las caracteristicas microbianas iniciales del fango y el suelo antes de la aplicaciéon y
del agua de riego. La evolucién de los indicadores microbianos en funcién del tiempo se representa en la
Figura 1.
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Tabla 1. Concentracion inicial de indicadores microbianos en el fango, suelo y agua de riego (Mayo de 2016).

Contaminante microbiolégico Concentracién en el Concentracién en el Concentracién en el agua de
g fango(UFC/g) suelo(UFC/g) riego (UFC/100mL)
Coliformes totales 3.7+0.7-10° 1.3+0.5-10° 1.3+-10°
Escherichia coli 2.2+1.0-10° 2.0+1.1-10° <5.0-10*
Staphylococcus aureus 1.9+1.2-10° 2.1+0.9-10* 1.5+0.8-107
Pseudomonas aeruginosa 9.4+0.8-10° 1.1+0.6-10? 1.8+0.8:10°
Enterococcus faecalis 1.0+0.4-10° 1.3+1.2-10° <1.0-10*
Clostridium perfringens 2.2+0.4-10° 1.0+0.4-10° <1.0-10*
Salmonella spp. Ausencia Ausencia Ausencia
1,00E+08
-
1,00E+07 +—
I
1,00E+06 1=t S ————— T — — — — — — — —
1,00E+05 +
51,00&04 = ‘_—:I::j:_ — T
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B Coliformes totales @ Escherichia coli O Staphylococcus aureus

@ Enterococcus faecalis O Pseudomonas aeruginosa O Clostridium perfringens

— —— — — - CONcentracion inicial delsuelo

Figura 1. Evolucion de la contaminacién microbioldgica en el suelo abonado con fango

En general, Staphylococcus aureus y Enterococcus faecalis son las bacterias que se encuentran en mayor
concentracién en el fango; los coliformes totales, Escherichia coli y Staphylococcus aureus son bacterias
predominantes en el suelo; y los coliformes totales y Pseudomonas aeruginosa son las de mayor
concentracién en el agua de riego. No hubo presencia de Salmonella spp. en ninguna muestra. En el momento
de aplicar el fango al suelo, Unicamente la concentracién de coliformes totales y Pseudomonas aeruginosa
es mayor que la inicial del suelo, el resto presentan valores similares o incluso inferiores que los iniciales. Tras
dos semanas de la aplicacion, la concentraciéon Escherichia coli, Enterococcus faecalis y Pseudomonas
aeruginosa aumentan mientras que la de coliformes totales, Staphylococcus aureusy Clostridium perfringens
disminuye ligeramente o permanece practicamente constante. En el momento de recogida del cultivo, las
concentraciones de todas las bacterias analizadas han disminuido con respecto al momento inicial, a
excepcion de Pseudomonas aeruginosa.

4. Conclusiones

La aplicacion del fango al suelo no produce una disminucion de la calidad microbidlogica del suelo durante
el periodo de cultivo. Unicamente presenta una concentracién superior a la inicial de Pseudomonas
aeruginosa, bacteria de cardcter ambiental, que puede ser debido al aporte del agua de riego.
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1. Introduccién

Las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDARs) utilizan diversos procesos fisicos, quimicos y
biolégicos con el fin de eliminar sélidos, disueltos y suspendidos, asi como para reducir la carga de materia
organica y nutrientes. Algunas cuentan con tratamientos terciarios que persiguen eliminar sélidos
suspendidos de menor tamafio y/o desinfectar los efluentes finales!. Sin embargo y pese a que los
tratamientos secundarios suelen reducir también la carga microbiolégica, especialmente la bacteriana, las
plantas de depuracidon no estan disefiadas para eliminar los posibles microorganismos patdgenos que se
encuentren en las aguas residuales. De hecho, existen pardsitos intestinales mas resistentes que las bacterias
a los tratamientos convencionales y cuya presencia no se correlaciona con la de los microorganismos
indicadores. Asi, protozoos infecciosos como Cryptosporidium spp., Giardia duodenalis y Entamoeba
histolytica, son capaces de superar los procesos de depuracién y permanecer en los efluentes y fangos de
forma que, al reutilizarse, pueden infectar y propagarse entre la poblacién humana y ganadera??.

Por todo ello, resulta importante realizar estudios relacionados con la presencia de parasitos en las EDARs,
ya gque permiten conocer la frecuencia de aparicién de los mismos, comprender su comportamiento en los
diferentes procesos llevados a cabo en las plantas, valorar el riesgo potencial de infeccion e incentivar la
toma de medidas necesarias y dptimas adaptadas a cada regién y depuradora.

2. Experimental

Se tomaron muestras de agua y fangos en la entrada, salida y algunos puntos intermedios de cinco EDARs
de la Comunidad Foral de Navarra, cuyos tratamientos se recogen en la Tabla 1. Para la deteccion de
(oo)quistes de protozoos, se emplearon técnicas de microscopia Optica y biologia molecular (PCR vy
secuenciacion). Para el estudio de huevos de nematodos, se realizd observacion directa por microscopio.

3. Resultados y discusion

Se detectaron (oo)quistes de protozoos y huevos de nematodos en todos los afluentes, efluentes y fangos
de las EDARs estudiadas (Tabla 2), confirmando que este tipo de parasitos no se logran eliminar.

Los parasitos estudiados muestran dos comportamientos distintos segun su ciclo de vida. Por un lado, se
hallaron huevos de nematodos y quistes de Entamoeba moshkovskii en practicamente todos los puntos de
muestreo. Esto se relaciond con su capacidad de vivir como organismos de vida libre, gracias a la cual habitan
las EDARs y, colaboran en el proceso de depuracion al alimentarse de bacterias. Dado que no estdn
reconocidos como patégenos humanos hasta la fecha, su permanencia en agua y fangos no supone un riesgo
para la salud?.

Por otro lado, Cryptosporidium spp., G. duodenalis y Entamoeba hystolitica/dispar se encuentran en las
aguas residuales en forma de (oo)quistes, su estadio de resistencia, tras ser excretados con las heces de
individuos infectados. Poseen caracteristicas similares y un tamafio, aunque diferentes entre ellos, similar a
los sdlidos suspendidos y por ende, su eliminacién de la linea de aguas suele producirse principalmente por
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agregacion y sedimentacion. Pese a sus semejanzas, los protozoos mostraron diferentes conductas frente a
mismos tratamientos. Cabe destacar que, E. dispar se considera un protozoo comensal no patdgeno,
mientras que E. histolytica causa amoebiasis, y nunca antes se habia detectado en depuradoras de Espafia®.

Atendiendo a los tratamientos secundarios, los reactores anaerobio, andxico y aerobio en serie
consiguieron eliminar los quistes de G. duodenalis pero no los ooquistes de Cryptosporidium spp. Aun asi,
resultaron mds efectivos que los filtros percoladores debido a que éstos no eliminaron ningln parasito,
probablemente debido a que los (oo)quistes se adhiriesen a los biofilms de los filtros®.

En cuanto a los tratamientos terciarios, el sistema de lagunas aireadas parecio ser eficiente eliminando
quistes de G. duodenalis aunque no de E. histolytica, mientras que el filtro de arenas no resulto eficaz en la
eliminacién de ningln pardsito. Incluso, provocd la contaminacion del efluente con ooquistes de
Cryptosporidium spp. que, probablemente, se adhirieron a biofilms del mismo®*. Cabe recalcar por ello la
necesidad de cumplir con el mantenimiento y la limpieza de los procesos de manera regular.

Los fangos originados en las depuradoras contenian ooquistes de Cryptosporidium spp. Sin embargo, se
esperaba la presencia de G. duodenalis debido a su mayor prevalencia en la poblacién y a su mayor velocidad
de sedimentacidn; su ausencia infiere la posible inhibicién de las PCR llevadas a cabo®.

Tabla 1. Procesos de las EDAR de estudio. EDAR: estacion depuradora de aguas residuales; Pretratamiento: incluye tamices,
desarenador y desengrasador; D.: decantacion; T.: tratamiento; F.P.: filtros percoladores; Dig. Ae.: digestién aerobia; C.:
centrifugacion; Ana.: anaerobio; Anox.: anoxico; Esp.: espesador.

PRETRATAMIENTO D. PRIMARIA T. SECUNDARIO T. TERCIARIO T. FANGOS
EDARA Si + Rejas Si F.P. +D. No Dig. Ae. + C.
EpARB O+ Lesuna aireada + F.P.+D. Lagunas Dig. Ae. +C.

Laguna de tormentas aireadas

. Reactores Ana. +

EDARC Tamiz No Anox. + Ae. +D. No Esp.
EDARD Rejas + Tamiz Si F.P. +D. No Esp.
EDARE Imhoff (D. + Dig. Ae.) F.P.+D. Filtro arena No

Tabla 2. Presencia de protozoos y nematodos en muestras de agua y fangos de las EDAR de estudio. EDAR: estacidon depuradora de
aguas residuales; C: Cryptosporidum spp.; Ed: E. dispar; Eh: E. histolytica; Em: E. moshkovskii; G: Giardia duodenalis; HN.: huevos de
nematodos; simbolo de guidn (-): no se tomd muestra.

ENTRADA DE AGUA PUNTOS INTERMEDIOS SALIDA DE AGUA FANGOS
EDAR A Ed, Em, G, HN - Ed, Em, G, HN C, Ed, Em, HN
EDARB Ed, Eh, Em, G, HN - Ed, Eh, HN C, Ed, Em, HN
EDAR C C, Ed, Em, G, HN - C, Ed, Em, HN C, Ed, HN
EDAR D Ed, Em - Ed, Em, HN C, Ed, Em
EDAR E Ed, HN Ed, HN C, Ed, Em, HN -

4. Conclusiones

Los procesos de las EDAR estudiadas no consiguieron eliminar protozoos ni nematodos del agua ni de los
fangos, que por lo tanto persistieron en los efluentes; aunque el tratamiento terciario de lagunas aireadas
mejoro la eliminacién de protozoos. Por ello, se requieren tratamientos adicionales para reutilizar tanto el
agua como el fango. Puesto que no se analizé su viabilidad, se desconoce si se inactivaron los (oo)quistes y/o
huevos, por lo que seria interesante estudiar este pardmetro en estudios futuros.
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1. Introduccion

El secado por atomizacidn es una técnica empleada en un gran nimero de industrias, y permite por
ejemplo la fabricacion de materiales para electrodos de pilas de iones litio o sodio?, de materiales ceramicos?,
la formulacién de compuestos farmacéuticos y biofarmacéuticos?, o la obtencién de alimentos en forma de
polvo*. Esta técnica se basa en atomizar un liquido en una cdmara de secado para conseguir gotas de un
pequeno tamafo, que se ponen en contacto con aire caliente. En ese momento el disolvente se evapora, y
se obtiene el producto en polvo. Los diversos dispositivos de atomizacion, las variadas geometrias de la
camara de secado, y las distintas formas de poner en contacto los flujos de atomizacién y aire caliente, dan
lugar a que se pueda obtener un producto en polvo de diferente tamafio, morfologia, densidad, solubilidad
o humedad®.

El reto es conocer en detalle cdmo tiene lugar el secado por atomizacién a escala de laboratorio, de forma
gue esta informacién se pueda aplicar en la optimizacion de las condiciones de operacidn. En este sentido,
el objetivo de este trabajo ha sido conocer, mediante termografia, los mapas de temperatura de la superficie
de un equipo a escala laboratorio utilizando diferentes condiciones de operacién. Las conclusiones que se
extraen con esta técnica pueden aplicarse en instalaciones industriales.

2. Experimental

Se ha trabajado con un equipo de secado por atomizacion Mini Spray Dryer B-290 (Blichi Labortechnik
AG, Flawil, Switzerland) que se modificé para trabajar bajo condiciones de flujo co-corriente y de flujo mixto.
Asi, el equipo tiene como camara de secado por atomizacion un cilindro de vidrio (50 x 15 cm) que permite
situar la boquilla de atomizacién en la zona superior para operar en flujo co-corriente o inferior para operar
en flujo mixto, ya que el aire de secado va siempre en sentido descendente y la salida del aire es lateral. La
boquilla de atomizaciéon es de doble fluido, y utiliza aire para conseguir la atomizacién. El equipo tiene a la
salida del aire de la cdmara de secado una ciclona de alta eficacia. Se estudié el secado por atomizacién de
agua utilizando una temperatura de aire de secado de 200 °C. Se realizaron fotografias y videos con el modelo
de cdmara termografica de alta resolucidn infrarroja FLIR T400 (Portland, Oregdén, USA). La camara
termografica permitid seguir la temperatura en puntos definidos de la cdmara de secado y ciclona. Debido a
la disposicion del equipo solo se pudieron seguir las temperaturas frontales y laterales de la cdmara de
secado, pero no las traseras.

3. Resultados y discusion

Se han realizado experimentos utilizando condiciones habituales de secado por atomizacidn consistentes
en un caudal de agua atomizada de 0,5 L/h, y un caudal de aire de secado de 18 m3/h a una temperatura de
200 °C. En primer lugar, se hizo el estudio termografico trabajando solo con la corriente de aire de secado, y
posteriormente se puso en marcha la atomizacién de agua para asi observar los cambios de temperatura en
las paredes de la cdmara de secado y en la ciclona. Trabajando solo con aire los tiempos de estabilizacién de
la temperatura de la superficie se alcanzaron en unos 30 minutos, y tras ese tiempo se pudo observar que
habia una estratificacién de temperaturas a lo largo del cilindro de secado, estando como podia esperarse
mas fria la parte inferior (Figura 1). Los valores maximos de temperatura se midieron en la parte alta de la
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ciclona donde incide el aire caliente a alta velocidad. Las temperaturas de las paredes de la ciclona alcanzan
unos valores significativamente mayores que las del cilindro de secado debido de nuevo a la mayor velocidad
del aire caliente al pasar por la ciclona. Las temperaturas menores se alcanzan en el frasco recolector de
producto y en la parte mas baja del cilindro de secado donde no hay practicamente flujo de aire. Se observa
también una asimetria de temperaturas para una misma altura del cilindro de secado especialmente en la
parte superior donde sale el aire caliente indicando la direccién preferente que adoptan las corrientes de
flujo de aire en la salida.

Al operar con agua atomizada las temperaturas en la superficie del equipo disminuyeron de manera
significativa alcanzandose el estado estacionario al cabo de unos 20 minutos. No se encontraron diferencias
significativas en las termografias al operar con flujo co-corriente o con flujo mixto. Se observaron dos zonas
claramente diferenciadas, la superior mas caliente donde no tiene lugar practicamente evaporacién y la
inferior donde si tiene lugar. En el caso de flujo co-corriente esta zona superior mas caliente es algo menor,
pero por el contrario la temperatura absoluta de la zona inferior es algo mayor que en el caso del flujo mixto.

(A)! (B)
Figura 1. (A) Fotografia del equipo de secado por atomizacion apagado y (B) termografia trabajando con aire a 200 °C.

4. Conclusiones

La técnica de termografia ha permitido conseguir interesantes mapas de temperatura de la superficie de
un equipo de secado por atomizacidn a escala laboratorio marcando las zonas calientes y frias cuando esta
en operacion, permitiendo valorar los flujos de aire y condiciones hidrodindmicas que se dan en el interior
del equipo que son muy importantes para establecer las caracteristicas de los productos en polvo que se
obtienen.

Este equipo a escala laboratorio es uno de los mas vendidos y se encuentra distribuido en un gran nimero
de centros de investigacion de Universidades y empresas, por lo que estas conclusiones permiten mejorar la
optimizacion de las condiciones de operacion y el buen uso de esta importante técnica. Atendiendo a los
resultados se sugiere el uso de esta técnica para su aplicacion en instalaciones industriales.
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1. Introduccién

La elaboracién de vinagre de vino es un proceso alimentario complejo en el que la etapa de
biotransformacidn es una operacién clave para la mejora y optimizacion del proceso?. Esta etapa se lleva a
cabo por la accién de bacterias acéticas, que producen acido acético a partir del etanol del medio. El
biorreactor necesario para el proceso es un ejemplo interesante de integracién de aspectos bioquimicos,
microbioldgicos y fisico-quimicos que la Ingenieria Bioquimica ha abordado desde diferentes puntos de vista
y, muy especialmente, para su modelizacion®’. El caracter aerobio estricto de estas bacterias y la gran
demanda de oxigeno del proceso, han dado lugar a que el disefio del biorreactor se haya dirigido, en gran
medida, a la optimizacion de la transferencia de oxigeno desde el aire. A nivel industrial, en el biorreactor se
desarrolla una microbiota compleja constituida por las especies de bacterias que mejor se han ido adaptando
al medio y condiciones operativas empleadas a lo largo de los ciclos semicontinuos que se siguen en el
proceso. Estas bacterias son bien conocidas por la dificultad que presentan para ser cultivadas en medios
solidos fuera del entorno en el que desarrollan su actividad; a dia de hoy, todavia no se ha resuelto de forma
adecuada la identificacidon de todas las especies presentes asi como su actividad a lo largo de los ciclos. El
arranque del biorreactor, siempre que sea posible, se lleva a cabo empleando inéculos, tomados minutos
antes y plenamente activos, procedentes de otros biorreactores en funcionamiento, se procura que dichos
inéculos se mantengan aireados o bien que el tiempo sin aireacién sea minimo. Sin embargo, por multiples
razones, no siempre es posible disponer de indculos frescos, por lo que es necesario: a) tomar, de
fermentadores en plena actividad, volimenes de medio para ser conservados y utilizados posteriormente
como indculos, o bien, b) si se ha de realizar una parada del proceso, hacerlo en las condiciones adecuadas
para que los cultivos que se mantienen en los biorreactores de produccién puedan reiniciar su actividad lo
antes posible. Tanto en un caso como en otro, las condiciones de conservacion: concentracion de etanol, de
acido acético, tiempo y temperatura, parecen ejercer una influencia importante en el tiempo necesario para
la plena reanudacidn del proceso. En esta comunicacién se muestran algunos de los resultados preliminares
de un estudio mas amplio sobre el problema en el que se cambian las concentraciones iniciales de etanol y
acido acético para la conservacién de indculos.

2. Experimental

Trabajando con vino blanco de la zona Montilla-Moriles con un contenido alcohdlico del 12% v/v, los
experimentos se han realizado, en modo semicontinuo, con un acetificador (Frings Co., Bonn, Alemania) de
8 L de capacidad efectiva. Las operaciones de descarga y carga se realicen de forma auténoma siguiendo las
especificaciones establecidas. El modo rutinario de trabajo ha consistido en descargar el 50% del volumen
del reactor (4 L) cuando la concentracion de etanol alcanzaba un valor de 1.5% v/v, a continuacion, sobre los
restantes 4 L se carga vino fresco a una velocidad de 0.02 L/min hasta alcanzar una concentracion de etanol
de 5% v/v, a partir de ese momento la carga es semicontinua para no superar esa concentracion de etanol y
hasta llegar de nuevo a un volumen final de 8 L. El caudal de aire empleado es de 7.5 L aire/(h L de medio) y
la temperatura 31 °C. Alcanzado un estado estable de funcionamiento, se procede a la parada del
fermentador durante una semana en condiciones diferentes de niveles de etanol, entre 1.5 - 5% v/v y una
graduacion total (suma del % etanol v/v mas % acido acético m/v) entre 6 — 12%. Tras el periodo de parada,
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se pone en funcionamiento y se estudia el tiempo necesario para que vuelvan a reactivarse las células y
alcanzar de nuevo un modo estable de funcionamiento.

3. Resultados y discusion
En la Figura 1 se muestra el mejor resultado obtenido entre cinco combinaciones diferentes siguiendo un
disefio experimental dentro del rango de variacién indicado en el apartado anterior.
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Figura 1. a) parada del sistema y dilucidn con agua hasta una graduacion total del 6% para conseguir concentraciones iniciales del
2.5%v/vy 3.5 % m/v de etanol y acido acético respectivamente. b) arranque

En concreto, cuando se reduce a la mitad la graduacién total, empleando agua para diluir el medio, y la
concentracion de etanol al principio del almacenamiento es del E; = 2.5% v/v, se consigue, aparentemente,
una relacidn entre la acidez al principio del almacenamiento (A; = 3.5% m/v) y la disponibilidad de etanol que
permite alcanzar una importante actividad de acetificacién en tan sdélo dos dias tras el arranque del sistema.
Por el contrario, la peor situacion (resultados no mostrados) se obtiene cuando E;=3.0% v/vy A; = 9.0% m/v;
en este caso, se necesitan unos diez dias para reactivar el sistema. Parece, por tanto, que valores altos de
acidez tienen un efecto muy importante en la disminucidn de la capacidad para reactivarse tras el periodo
de conservacién. Sin embargo, como ocurre cuando la acetificacion estd en pleno funcionamiento, los efectos
de los niveles de etanol y acidez estdn muy interrelacionados?, en este caso, no es sélo una cuestién de
mantener bajos los niveles de acidez sino, también, de mantener niveles adecuados de disponibilidad de
etanol; por ejemplo, en otro de los experimentos realizados (E;= 1.5% v/v y A; = 4.5% m/v), fueron necesarios
unos ocho dias para reactivar claramente el cultivo, parece, por tanto, que el escaso contenido en etanol
puede tener también un efecto negativo.

4. Conclusiones

A pesar de la conocida sensibilidad de las bacterias acéticas a la falta de aireacién durante cortos periodos
de tiempo, es posible mantener cultivos sin aireacidén que pueden reactivarse tras una fase lag mas o menos
larga dependiendo de las condiciones en las que se lleve a cabo la parada. De las condiciones estudiadas, las
mejores para la reutilizacidn del cultivo tras la parada es cuando la concentracién inicial de etanol es 2.5%

v/vy la acidez 3.5% m/v.
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1. Introduccién

Las anonaceas (Annonaceae) son una familia de angiospermas del orden Magnoliales, que se distribuyen
fundamentalmente por las zonas tropicales y subtropicales. En la estacién experimental “La Mayora”,
ubicada en Malaga, se cultivan muchas especies diferentes de esta familia. El principal interés econémico se
centra en los frutos comestibles, sin embargo, es importante destacar también, que los extractos de hojas,
semillas y/ cortezas se han utilizado durante mucho tiempo como medicina popular para el tratamiento de
la epilepsia, problemas cardiacos, hemorragia, infeccién bacteriana, fiebre y Ulceras, entre otras aplicaciones.
Recientes estudios han demostrado la citotoxicidad de extractos en metanol de hojas y semillas de Annona
muricata, lo que representan una fuente de farmacos contra el cancer?.

En los ultimos afios estd creciendo la investigacidn en la modificacion y generacién de nuevos materiales
que presenten propiedades mejoradas por la adicién de sustancias con propiedades de interés. Asi es posible
encontrar en la bibliografia trabajos en diversos temas tales como la deposicidon de sustancias en apdsitos,
para le creacion de vendajes con propiedades inmunoldgicas o antiinflamatorias; la impregnacién de
sustancias con propiedades antioxidantes y bactericidas en pldsticos, con el objetivo de preservar las
propiedades de un alimento durante un periodo de tiempo mayor; la impregnacién directa en hortalizas y
moluscos, evitando modificar sus propiedades organolépticas y con el objetivo de aumentar la fecha de
caducidad de esos productos?3.

El objetivo general del proyecto es tanto el estudio de proceso de extraccidn de sustancias con alto
potencial activo a partir de hojas y tallos de Annona muricata (Guanabana), asi como la aplicacion de dicho
extracto en procesos de impregnaciéon, utilizando una matriz porosa con aplicacién en el sector
farmacoldgico.

2. Experimental

El extracto de Annona muricata (Guanabana) se realizé utilizando la técnica de extraccién mejorada la
cual combina el uso de un solvente organico (etanol o acetona) con otro solvente de alta fluidez o baja
viscosidad, como el CO,. Al utilizar altas concentraciones de disolventes liquidos el punto critico de la mezcla
es muy superior al del CO; y resulta necesario trabajar en condiciones subcriticas. Las condiciones de
extraccién fueron: 80 °C de temperatura, 100 bar de presion, y un caudal total de la mezcla etanol: CO;
(1:1 v/v) de 10 g/min, durante 2 horas.

Los extractos se caracterizaron teniendo en cuenta las propiedades antioxidantes utilizando el método
del 2,2-difenyl-1-picrylhydrazyl*, asi como las propiedades antimicrobianas utilizando el método del cloruro
de 2,3,5-trifeniltetrazolio’.

Las impregnaciones se llevaron a cabo sobre carboximetilcelulosa sédica de la casa Aquacel que es un
apésito utilizado con fines médicos. Se ensayaron diferentes condiciones de presién (200-300 bar) y
temperatura (35-55 °C). Ambos procesos: extraccion e impregnacion con CO, supercritico se llevaron a cabo
en un equipo de la casa comercial Thar Thecnologies Modelo SFE 500.
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3. Resultados y discusion

El extracto de Annona muricata, obtenido bajo las condiciones previamente descritas, mostré un
rendimiento de extracciéon de 18 % con una capacidad antioxidante fuerte (1,27)*. El ensayo antimicrobiano
mostro los resultados que aparecen en la Tabla 1.

Tabla 1. Resultados del ensayo antimicrobiano para las bacterias estudiadas.

E. coli 57,2

P. aeruginosa 45,8
S. enteritidis 23,35
S. aureus 78,2

Una vez evaluadas las propiedades bioactivas del extracto, éste se utilizé para llevar a cabo el proceso de
impregnacion sobre apdsitos de carboximetilcelulosa sédica. La Figura 1 muestra el resultado del
procesamiento estadistico (STAGRAPHICS Plus 4.0) al variar las condiciones de presion y temperatura del
CO,. Las dos variables estudiadas, asi como la interaccidon entre ellas, resultan significativas, siendo la
temperatura la que ejerce el mayor impacto, seguida de la presidén y de la interaccién temperatura-presion.
Por lo tanto, se confirma la importancia del control de dichas condiciones para el proceso de impregnacion.

i +
A:Temperatura . -

B:Presion

AB

0 3 6 9 12 15
Efectos estandarizados

Figura 1. Diagrama de Pareto para el proceso de impregnacion sobre apdsitos de carboximetilcelulosa sédica.

4. Conclusiones

El extracto de Annona muricata obtenido mediante una mezcla etanol: CO, mostro elevadas propiedades
antioxidantes y antimicrobianas lo que lo hace factible para llevar a cabo el proceso de impregnacién.

Los apdsitos impregnados mostraron diferente comportamiento en funcion de las condiciones de presion
y temperatura utilizadas en el experimento, siendo las mas favorables 55 °C y 300 bar.
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1. Introduction

There is a clear need to develop processing techniques that may allow us to selectively separate and purify
several substances at the same step and in the same device, especially in what concerns biomedical
applications (ranging from diagnostics until treatment of diseases), as modern technologies are still very
limited regarding this goal. Magnetic separation is a classical technique that may be applied nowadays to
separate and purify potentially any substance, when allied to magnetic tagging and carrier technologies.
However it also has the same limitation as regards to selective separation of one particle/substance in one
step.

To overcome this limitation, we have been developing an area which is denominated as magnetic
classification, that is potentially capable of selectively separating substances (applying or not magnetic tags)
from each other using only one single step and one machine. The research on this area so far has been
limited. In this work we present an indirect proof of concept on magnetic classification in wet mode, in such
a way that we were able to show its feasibility for biological and biomedical media.

2. Experimental

The proof of principle consists on proving that magnetic classification of magnetic particles of different
magnetic susceptibility can be achieved. Therefore we must achieve scientific extrapolations, based on
experimental evidence, that MAGCLA device may classify particles with different magnetic susceptibilities,
whose magnitude difference is not higher than 50-100.

Low expensive approximation :

For maximum efficiency the Magnetic Field Configuration should be like the one presented in Figure 1.
Simple low-cost magnetic array with a set of five N42 magnets, supported in an Aluminum profile. The profile
was painted matt black to diminish laser light reflection. These systems were constructed in a way that could
be resistant to salty water submersion.

In order to determine the influence of the main variables in the MAGCLA, we needed to visualize the
behavior of the particles in the system, so we have used a macro-microfluid imaging system.

Superparamagnetic Particles were used with 212-250 um in diameter.

Figure 1. Magnetic field configuration used.
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3. Results and discussion
Bearing in mind the systems and trajectories obtained we were able to conclude that magnetic
classification was able to be achieved with the differences shown in Table 1.

Table 1. Results obtained.

Magnetic ar;){éouching the Fu _ BVB, | Fy extrapolaied L _ Fa Magnetic array touching the F, _BVB, | F, extrapolated % _ Fut
E, BVB, |E, T Es walls E, BVB, |E, L En
B(T) BVB B(T) BVB
(T*m) (T%/m)
0.0972 -2.5936 L4073 Lo L4073 0.0972 -2.5936 1.7452 1.7452 1.7452
Magnetic array about 2mm of Magnetic array about Smm of
the wall the wall
B(T) (F}[Y’/B) B(D BVB
2/m] (T*/m)
0.0824 -1.8430 0.0676 -1.4861

Magnetic array about 2mm of | F; BVB,
the wall E, BVB,

m2

i"

Ey

i

extrapolated %
p.&3

Eal

B(T) BVB
(T?/m)
0.0995 -3.1058 1.7112 1.7112 1.7112

Magnetic array about 5mm of
the wall

B(T) BVB

(T%m)

0.0812 -1.8150

4. Conclusions

The indirect proof of concept has proven that we are able to achieve magnetic classification of
substances with differences in magnetic susceptibilities ration as low as 1.4. This is an important milestone
for the development of magnetic classification as a all.
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1. Introduction

Glycerol is produced as a by-product of biodiesel manufacturing process (approximately, a 10% weight
based on the raw material). Owing to the saturation of the existing glycerol market, the price of this chemical
has dropped in the last 15 years. Therefore, new uses of glycerol are looked for as glycerol is look upon as a
new platform chemical.

Novozym 435 (Lipozyme 435) is a commercially available heterogeneous biocatalyst obtained from
Candida antarctica lipase B. This enzyme has been used in the esterification of profens such as naproxen,
ibuprofen, flurbiprofen, and ketoprofen for the synthesis of prodrugs; it has also been used in the production
of biodiesel, and in the development of polymerization bioprocesses®3. To avoid or diminished the secondary
effects of profens, prodrugs can be obtained by esterification with monosaccharides, including glycerol.

The aim of this work is to study the esterification of glycerol with ibuprofen catalyzed by immobilized
Candida antarctica lipase B (Lipozyme 435) in a solventless medium, using glycerol both as a reagent and as
a solvent, and finally selecting the most adequate kinetic model. With this objective, a preliminary study was
undertaken regarding the effects of operational conditions as temperature, reagents concentration, and
enzyme concentration, and, also, the influence of external and internal mass transfer over the overall rate of
reaction. Furthermore, the study of the kinetics and the chemical equilibrium in those conditions was
performed. Finally, in order to discriminate the most adequate kinetic model among several proposed based
on previously observed phenomena, the candidate models were fitted to all experimental data available,
applying afterwards several physical and statistical criteria in the discrimination process.

2. Experimental section

Runs were performed in Erlenmeyer flasks at temperatures ranging from 50 to 80 °C, changing stirring
speeds (when studying external mass transfer effects) from 100 till 840 r.p.m., and ibuprofen concentration
from 50 to 100 g-L*. Lipozyme 435, an immobilized industrial form of lipase CALB, was added at 10-40 g-L™.
Samples were withdrawn at several times during the reaction processes and analyzed by RF-HPLC using a
S18-Mediterranea column and and a mixture of methanol: H,SO;, 5 mM (pH 2.2) in a volume ratio of 83:17
as eluent flowing at 0.8 mL-mint. Detection of ibuprofen and its esters was performed with a JASCO diode
array detector (model MD 2010) at 220 nm. For the kinetic analysis, two kinetic models were fitted to
experimental data using numerical integration (4™ order Runge-Kutta) and non-linear regression (NL2SOL-
adaptive nonlinear least square) tools in Aspen Custom Modeler v10. Both of them included a reversible
Michaelis-Menten equation and a first-order deactivation step for the enzyme, but one of them considered
the limited solubility of ibuprofen in glycerol.

3. Results and discussion

External mass transfer runs showed that Mears' criterion suggests that the reaction is not controlled by
the external mass transfer if CM < 0.15, being mass transfer faster than chemical reaction. Me values at
stirring speed of 720 r.p.m. were 9.35x107° (50 °C) and 23.7x10-5(80 °C). These results were considerably
smaller that the critical value of 0.15, indicating that external mass transfer resistance was no longer
significant at this stirring speed value at both temperatures. However, the analysis of the internal mass
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transfer hindrance indicated that the effectiveness factor ranged from 0.06 to 0.16, being the associated We-
Pt number in excess of 3 in all cases. Therefore, the system always worked under a notable internal mass
transfer limitation.

In these conditions, up to 15 runs at several temperatures and ibuprofen concentrations were performed
to retrieve kinetic data to further fit a kinetic model adequate for the experimental range under study. The
great excess of glycerol involved that its concentration could be considered constant in all cases, while the
reaction rate was a function of temperature and ibuprofen concentration. However, ibuprofen is scarcely
soluble in glycerol, while the biocatalyst is a solid supporting the enzyme, so the triphasic reacting system is
a L-S-S one. As the ester obtained during the reaction probably enhances the solubility of the ibuprofen in
glycerol by turning the liquid phase less polar, two kinetic models were considered to test the hypothesis. In
one of them, ibuprofen is treated as a soluble species, while, in the other, the ibuprofen concentration
changes if it is lower than its solubility. For simplification, this solubility value is kept constant and a
parameter of the global model. Results of the model fit are collected in Table 1, being all goodness-of-fit
parameters notably better for the second model (including the sum of squares, Fisher’s F, all information
criteria and the percentage of variance explained).

Table 1. Kinetic models with their kinetic constants and the standard error for each constant, tested by fitting to retrieved data of
the enzymatic esterification of ibuprofen and glycerol.

Model Rate equations Parameters Value Error
1 Kk} - Cgo - ar - C; — Ky Cgo - ag - Céjg Ink"10 13.14 0.32
r= 11K G Eavi/R 6999 107

dag Ink’20 22.57 3.88

T kq-ag - C Eay/R 10679 1311

Inkgo 85.43 1.86

Eaw/R 33111 654

K 17.97 1.02

2 k) " Cgo agr ' Cir — Ky  Cgo " ag  Céig Ink"10 15.45 0.44
r= 1+K Cr Eara/R 7800 148

Ink’20 19.58 2.35

Sik = Ciro + ks * Cug Eaa/R 9562 794

Si G2 Sr = Cr=Si Inkso -31.3 2.45

Si CI < SIR = CIR=CI Eaks/R -10610 812

Inkgo 89.13 1.97

_dar _ kq-ag - C Eawa/R 32408 690

dt K, 11.14 0.58

4. Conclusions

The production of ibuprofen-glycerol monoesters with the Candida Antarctica lipase B is possible under
solventless conditions using the enzyme as an industrial immobilized product, Lipozyme 435. The scarce
solubility of ibuprofen in glycerol, as observed in [4], resulted in a two-stage reaction process, where the
reaction progressed, during the first stage, at a constant ibuprofen concentration equal to its solubility at
each temperature, to become a decreasing concentration during the second stage. In both stages, the
enzyme is progressively deactivated following a first-order reaction till a totally deactivated species. As the
deactivation is not due to the acid (as proven in [4]), probably the substitution of the reactive species near
the enzyme by products is a major reason for its deactivation.
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1. Introduction

The energy sector experiences rapid fundamental changes due to the problem of global warming and
related regulatory policies to control CO2 emissions. While the long-term solution might be to completely
shift from hydrocarbon fuels to alternative energy carriers such as hydrogen or ammonia, the transition to a
“carbon-free” economy — if possible — will require some time. For the foreseeable future, hydrocarbon based
fuels will still dominate the transportation sector and short-term efforts to reduce the emission of green-
house gases have to focus on improvements in energy efficiencies and the use of carbon-neutral energy
carriers such as lignocellulosic biomass, biodiesel, algae-derived fuels and so on. Such fuels differ from
conventional fuels in the chemical composition, e.g. biomass derived fuels generally contain significant
amounts of oxygen. Other hetero-atoms such as nitrogen (e.g. from protein-containing bio liquids) and
sulphur (e.g. from biogas or gasification gases) can also be present in notable amounts. Consequently,
pyrolysis and combustion processes of hetero-atom containing fuels require attention and have increasingly
been the subject of recent kinetic studies.

Detailed kinetic models present an important tool for process optimization. Adaptation of those models
towards the combustion of hetero-atom containing molecules requires the knowledge of
thermodynamic properties of large numbers of species and kinetic parameters for their reactions. The
present study addresses one aspect: the impact of four hetero-atoms (O, N, S, P) on the stability of 3, 5 and
6 membered rings and their reaction barriers for abstraction reactions.

2. Theoretical methods

The thermodynamic properties of molecules, radicals and transition states of H abstraction reactions have
been calculated with the CBS-QB3? ab initio method as incorporated in the Gaussian 16 suite of programs?.
This method provides structural information at the B3LYP/6-311G(2d,d,p) level, which is also used to
calculate the frequencies of internal modes using the harmonic oscillator approximation. Internal modes
representing rotations around single bonds are separately treated as hindered rotors. The CBS-QB3 energies
are converted to heats of formation with the atomization method. More details on the calculation method
used can be found in previous publications3. Some additional calculations at the W1 level of theory* are
performed to validate the accuracy of the CBS-QB3 method for the hetero-atoms studied.

3. Results and Discussion

Bond dissociation energies (BDE) of CH2 moieties adjacent to the hetero atom (colored columns)
are compared in Figure 1 to those in pure hydrocarbons (grey columns) for non-cyclic molecules and
those containing a 3, 5, or 6 membered ring. All four hetero-atoms reduce the bond dissociation energy,
hence radicals are easier formed and the substituted molecules should be more reactive. Particularly the
BDE of ‘N” and ’S” containing molecules are clearly lower than the pure hydrocarbon homologues. Another
result is that the CH2 bonds in 5-membered rings are lower than those in the corresponding non-cyclic
molecules, while those in 3-membered rings are significantly higher. This points to the fact that the ring
strain in 3-membered rings increases when they contain a radical site. The BDE in 6-membered rings are,
as expected, similar to those of open-chain molecules.

161



LEIN o}

110.0 W1 calculations are currently performed to
108.0 C BN HO NP mS validate the accuracy of CBS-QB3 calculations.
1060 The few already available preliminary results
1ot0 are premising in the sense that good agreement
- between all methods of theory is observed.
Emo Since for hydrocarbons CBS-QB3 calculations
g 100 present a good compromise between accuracy
g 0 and CPU demand, it would be of great value if
9.0 the same methodology could be used reliably
9.0 for all the hetero-atoms studied in this work. A
2.0 I more complete set of evaluations will be
.0 I = I presented in the meeting.
0 3 . 5 6
Humber of Ring Atoms The second part of the study focuses on H
Figure 1: The impact of hetero atoms on bond dissociation energies . .

of noncyclic (0 ring atoms) and cyclic molecules abstraction reactions by H atoms and CHs and
HO; radicals. The most interesting results are
H Abstraction by HO, Radicals obtained for the abstraction reactions by HO,,
2 which play an important role in the low-
. temperature oxidation chemistry. Very low

18 X=C eX=0 & X=N X=S mX=P . .
o barriers are found for H abstraction from
g ot cycloalkanes containing a ‘N’ hetero-atom. The
:EN barriers are even below the values suggested
%u . by an Evans-Polanyi relation. Since those rings
£ - contain the NH moiety which can form a H bond
§ . with the abstracting HO; radical, these results
8¢ o are reasonable. Incorporation of a sulfur atom
8, . also leads to low barriers. This indicates that
1 fuels containing N and S substituted

90 95 100 105 110

cycloalkanes are very reactive. Of course, a full
kinetic analysis is required to confirm this
interpretation.

Bond Dissociation Energy [kcal/mol]

Figure 2: Evans-Polanyi plot for H abstraction by HO, radical from
the CH, group adjacent to the hetero-atom

4. Conclusions

Based on the CBS-QB3 method of theory, it is shown that the incorporation of hetero-atoms into cyclic
hydrocarbons clearly alters the ring strain and thermochemical properties. Kinetic models need to account
for these changes in order to allow accurate predictions of the combustion process. The use of analogous
information from pure hydrocarbons can lead to substantial errors. Therefore, more studies on the reactivity
of hetero-atom containing hydrocarbons are needed. W1 calculations are on the way to thoroughly test the
accuracy of the CBS-QB3 method for the four hetero-atoms investigated in this study.
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1. Introduction

The economic development of our society strongly depends on fossil fuels. Nevertheless, their depletion
as well as the emission of Green House Gases compromise the environment. In this context, methanol is
considered as an environmental and economic alternative to fossil fuelsl. Methanol can be synthesized from
H, and CO; in Packed Bed Reactors. However, it is necessary an alternative to enhance yields. From the
perspective of Process Intensification, membrane reactors were proposed? to improve CO; conversion and
selectivity to methanol and/or to lower operating pressure. This work is part of the efforts to simulate and
enhance the performance of such alternative reactors.

2. Experimental

A one dimensional model for a Packed Bed Membrane Reactor (PBMR) was developed following the next
hypothesis: steady state, isothermal operation and plug flow. The membrane was considered to be inert. A
pseudo homogeneous model was assumed for the packed bed (retentate side). For the permeate side two
configurations were analyzed: co-current and counter-current flow of the sweep gas. In order to validate the
model, experimental data, geometrical characteristics of the PBMR and kinetics were collected from Gallucci
et al.® The set of ordinary differential equations was solved using a Runge-Kutta-Fehlberg numerical method
implemented in Python. For the counter-current mode, where the model becomes a boundary value
problem, the shooting method was used. A good agreement between the simulation results and literature
data was found.

Once validated, a 2* factorial experimental design was applied in order to analyze the effect of the process
variables on the yield to Methanol in both PBMR configurations, co-current and counter-current (Table 1). In
each simulation, the kinetics from Buscche et al. and Graff et al. were employed®. For realistic results,
experimental permeances of Methanol and Water were collected from experiments in a Linde Type A zeolite
tested in the Aragon Institute of Engineering Research.

The results obtained in the simulations were analysed statistically with algorithms implemented in R. First,
a Pareto chart of standardized effects was used to elucidate the importance of each variable. Second, an
analysis of variance (ANOVA) was performed. Data were fitted to a first order model employing the Ordinary
Least Squares algorithm. Only the principal and the interaction effects were included. The p-values of each
coefficient of the model were contrasted with the results of the Pareto Chart. The R-squared and adjusted R-
squared statistics were used to measure the goodness of the fit of the regression models.

Table 1. Variables analyzed in the 2* factorial experimental design.

Variables Symbol Levels

Low High
Retentate Pressure Pr Sbar 50bar
Temperature T 200°C 250°C
Hz/COza Hz/COz 3:1 6:1
Sweep gas /Feed gas® Sweep/Feed 2:1 3:1

aThe total volumetric flow rate of feed was maintained at 400 cm3STP/min during the numerical experiments. ®Volumetric flow
rates in cm3STP/min
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3. Results and Discussion
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Figure 1. Pareto chart of standardized effects. G and B represent PBMR simulations with Graff et al. and Bussche et al. kinetics,
respectively. CO and CC symbolize co-current and counter-current configurations of the PBMR.

The Pareto Chart of standardized effects (Figure 1) showed that Pr and T were the most relevant variables
that affected the yield to methanol from CO; and H; in a PBMR in both configurations. It was noticeable that
the effect of the interaction between Pr and T was even more intense that the individual effect of T (Figure
1). The results of the ANOVA are given in Table 2. Only the meaningful effects are showed.

Table 2. P-values from the ANOVA.

Buscche kinetics Graff kinetics
Co-current Counter-current Co-current Counter-current
Retentate Pressure 0.000 0.000 0.000 0.000
Temperature 0.000 0.001 0.000 0.000
H,/CO; 0.003 0.024 0.003 0.005
Retentate Pressure*Temperature 0.000 0.000 0.000 0.000
R%.q 0.943 0.934 0.973 0.965

As expected, the results of ANOVA and the Pareto Chart were in agreement. All the coefficients of the
models were positives, which revealed that the analyzed variables had a synergistic effect on the yield to
methanol. It is important to notice that the statistics R? and R%q; were greater than 0.90, which meant that a
first order model was enough to explain all the variability present in the PBMR simulation in a broad range
of pressures and temperatures.

4. Conclusions

Process temperature, pressure, and their interaction play a significant role in the methanol synthesis from
CO; and H; in a PBMR in both, co-current and counter-current configurations. Due to their synergistic effect,
an increment in the cited variables leads to a raise in the yield to methanol and vice versa. However, the
increment in pressure has a stronger effect in the yield to methanol in comparison with an increase in
temperature.
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1. Introduccién

El potencial como combustible del gas acido o “sour gas”, o el gas de esquisto (gas natural con cantidades
significativas de H,S y CO,, hasta un 30% de contenido en volumen de cada uno?) ha atraido el interés hacia
su utilizacidn, desarrollando tecnologias y procesos que hagan viable econdmicamente su explotacion. Los
esfuerzos se han centrado principalmente en el conocimiento y comprension del proceso de conversion del
H,S a altas presiones.

Debido a la naturaleza corrosiva de los compuestos de azufre y al bajo poder calorifico del CO,, se ve
mermada la viabilidad econdmica de los pozos de gas natural que contienen estos gases y plantean
problemas medioambientales. Normalmente, se utilizan caros procesos de separacion para usar el gas
natural, pudiéndose utilizar el CO, para la extraccion mejorada de petréleo, asi como el H,S para su
transformacién en azufre elemental en el proceso Claus, donde se lleva a cabo una oxidacién parcial del H,S.
No obstante, recientemente han surgido otras opciones interesantes como la oxi-combustidn del gas acido
en turbinas?, la conversidn catalitica de éste en productos de alto valor afiadido como: CSy, Ha, CaHa, (NH4)2S04
y (NH4),S,03, 0 la combustion directa del gas acido in situ seguida de la limpieza posterior de los gases. Estos
procesos incluyen la oxidacion del H,S bajo diferentes condiciones de operaciéon como altas presiones,
desconociéndose por el momento diferentes aspectos de la propia oxidacion del H,S o de su interaccidén con
otras moléculas. Por ejemplo, el NO, conocido contaminante en procesos de combustién, puede formarse
por la oxidacion de NHs, presente en el gas acido, o a partir del nitrogeno del aire (NO térmico).

En este contexto, este trabajo se centra en el estudio de la oxidacién de H,S a altas presiones y su
interaccion con NO,, tanto desde un punto de vista experimental, utilizando para ello un reactor tubular de
cuarzo en condiciones controladas de laboratorio, como de modelado cinético, desarrollando un mecanismo
cinético para predecir la oxidacién del sulfuro de hidrégeno bajo diferentes condiciones de operacion:
temperatura, presidon y concentracién de oxigeno.

2. Experimental

Previo a este estudio, se investigd la oxidacién de H,S (500 ppm) y su interaccién con NO (500 ppm) a
presion atmosférica y para diferentes relaciones de exceso de aire (atmdsfera reductora, estequiométrica y
oxidante), en un reactor tubular de cuarzo. Se observé un ligero efecto inhibidor del NO en la oxidacién de
sulfuro de hidrdogeno, desplazando la conversidn de H,S 25 K a temperaturas mas altas. Al mismo tiempo, se
actualizé un mecanismo cinético desarrollado por el grupo para predecir la oxidacion del H,S?, con reacciones
de nitrégeno/azufre, con el cual se pudieron simular satisfactoriamente los resultados experimentales de la
oxidacién de H;S, en presencia de NO, a presién atmosférica.

En este trabajo, se han realizado experimentos a alta presion (20 bar) de la oxidacion de H,S en presencia
y ausencia de NO, para diferentes relaciones de exceso de aire (A=2 y A=6), asi como simulaciones del proceso
con un modelo cinético actualizado. El mecanismo de reaccién cuenta con un subset de reacciones de NO
para trabajar a altas presiones, desarrollado para explicar la oxidacion de H; y su interaccidon con NO a altas
presiones®. Las simulaciones han sido realizadas con el software Chemkin-Pro, utilizando los perfiles de
temperatura de la instalacién a presion.
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3. Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestra un ejemplo de los resultados de la oxidacion de H,S (500 ppm) en ausencia y
presencia de NO (500 ppm), bajo condiciones ligeramente oxidantes (A=2) y 20 bar de presion manométrica.
Como se puede observar, la conversidén de H,S se ve inhibida por NO a altas temperaturas (T>700 K). Este
comportamiento se debe a la presencia de NO y NO; a altas presiones, ya que parte del NO se convierte a
NO, en presencia de oxigeno, los cuales forman un ciclo que consume los radicales necesarios para la
oxidacién del H,S. No obstante, a menores temperaturas (T<700 K), el H,S reacciona con NO; para formar NO
y S, de acuerdo con la reaccion: H,S+NO,=S+NO+H,0. En estas condiciones, el balance de azufre (SO,+H,S) se
halla entre el 80-90% a todas las temperaturas de la Figura 1. Este efecto es mayor conforme aumenta la
concentracién de oxigeno (A=6). En los experimentos de presién atmosférica el balance de azufre era del
100%.
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Figura 1. Concentraciones de H5S, NO, O, y SO,, en presencia y ausencia de NO, en funcion de la temperatura
(P manométrica=20 bar, A=2). Los simbolos representan datos experimentales y las lineas simulaciones del modelo.

4. Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la oxidacién de H,S a alta presion (20 bar) y para diferentes relaciones de
exceso de aire (A=2 y A=6), en presencia y ausencia de NO, realizandose simulaciones del proceso con un
mecanismo cinético actualizado. La conversién de H,S se ve inhibida por NO a altas temperaturas, debido a
la interconversion de NO/NO,. A bajas temperaturas, H,S reacciona principalmente con NO; para producir S
y NO, siendo mayor el efecto conforme aumenta la concentraciéon de O; y la presion. El modelo cinético
desarrollado predice razonablemente las tendencias observadas experimentalmente.
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1. Introduction

The development of detailed reaction networks has become an integral part of modern reaction
engineering because simulations done with such kinetic models help to optimize existing technical
processes and to design new applications in an efficient and cost effective way. Detailed kinetic
mechanisms are often large, containing thousands of reactions among hundreds of species. Manual
development of those mechanisms is tedious and prone to errors. Furthermore, the maintenance of such
reaction sets, e.g. to ensure completeness and consistency, is anything but straightforward. These reasons
provided and still provide the motivation to develop automated mechanism generators in industry and
academia, and a considerable number of such programs is nowadays available. However, most mechanism
generators have limited scopes and capabilities and are therefore restricted in their application range.

For automated mechanism generating software to produce reliable predictions it has to be able to
represent molecules and radicals in a unique way and to retrieve, calculate or estimate thermodynamic
properties for those. In addition, the code has to be able to identify all possible reactions and to assign
appropriate rate parameters to those. Finally, criteria need to be implemented to decide which species and
reactions to incorporate into the kinetic model and when to terminate the generation process. In the
framework of my ARAID appointment, a new automated mechanism software (TRAMGEN, Truly Rate-based
Automated Mechanism GENerator) will be developed. The poster presentation will outline the concept and
the status of this project.

2. Theoretical methods

Benson’s Group Additivity (GA) is a well-established method to rapidly calculate thermodynamic data of
species for which reliable experimental or theoretical data is not available. This method is based on the
assumption that a thermodynamic function (and some other properties) can be calculated from
contributions (GAV) of all substructures (groups) a molecule is made of. Further additive terms ("non-next
neighbour interactions’, NNI) are introduced to correct for non-local contributions such as steric
interactions, cis- or trans- orientations or resonance effects. In this study high-level quantum mechanical
methods are used to create the GAV and NNI databases needed for Benson’s method. More specifically,
the CBS-QB3 level of theory is used as implemented in the Gaussian GO9 and G16 suites of programs?.
The obtained electronic energy is converted with the atomization method to the heat of formation.
Statistical mechanic functions allow to calculate the entropy, heat capacities and thermal contribution
to the enthalpy. Full details about the procedure can be found in a previous publication?.

The CBS-QB3 method combined with transition state theory is used to calculate the rate coefficients of
reactions. For each reaction class, rate coefficients are calculated for a series of analogous molecules and
the results are generalized as “Rate Rules” or again through Group Additivity. QRRK or RRKM theory is used
to investigate the pressure-dependence of reactions.

3. Results and discussion

The basic program structure of automated mechanism generating software is shown in Figure 1. The
user specifies the inlet composition, pressure, temperature, reaction time and reactor type (batch or
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Figure 1. Conceptual flow diagram of TRAMGEN, a new automated mechanism generator.

plug flow). The reactant species are used to populate the species pool. Each iteration, a single species is
taken from this pool (active species X) until the pool is empty and the program terminates. With the
help of the Group Additivity database the thermodynamic properties are determined and stored as NASA
coefficients. The structure of the species is analyzed and all its possible reactions are identified based on
criteria stored in the Reaction Class database. Rate Rules retrieved from databases are employed to
determine the reaction rates at the given temperature and pressure condition. An objection function
is evaluated to determine if a given reaction is important. Unimportant reactions are ignored and the
important ones are added to the kinetic mechanism. New product species are added to the species
pool. This rate based algorithm ensures that the kinetic model is complete and at the same time concise.

Besides coding, the main challenge is to create the required databases. Previous work by the author
and others developed Group Additivity parameters for many H/C/O containing species (see e.g. in [2]
and references therein) and more parameters will have to be calculated in the future. The same is
true for reaction families, which have been largely identified in the past. Some Rate Rules can be
found in the literature; others will be determined as part of this project with the ab initio methodology
discussed earlier.

An important aspect is validation. Experiments will be carried out at the University of Zaragoza to
produce accurate speciation data. Combined with data sets from the literature these will serves as
stringent test to demonstrate the reliability of predictions by TRAMGEN-generated models.

4. Conclusions

A new automated mechanism generator is being developed. Compared to existing ones, it will be fully
rate based, meaning that only reactions that contribute significantly to the chemistry are kept. The user will
have very limited influence on the final model, making it “truly rate based and truly automatic”. The poster
will present the actual status of this project.
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1. Introduccion

Algunos residuos de origen biolégico tienen un elevado contenido en nitrogeno, lo que dificulta
enormemente encontrar métodos para su gestidon que presenten un bajo impacto ambiental. Entre los
residuos de origen biolégico con mayor contenido en nitrégeno, se encuentran los residuos de matadero,
también denominados SANDACH (Subproductos Animales No Destinados A Consumo Humano) y los lodos
de depuradora, los cuales presentan contenidos en nitréogeno de entre un 3 y un 10% en peso de materia
seca, nitrégeno que se concentra fundamentalmente en la fraccién proteica de estos residuos. De hecho, en
Espafia se genera una gran cantidad de ambos residuos, alcanzandose valores similares para cada uno de
ellos de 1.2 millones de toneladas secas anualesl. Durante la gasificacion de estos residuos, solo un
porcentaje muy pequefio del nitrdgeno contenido en la materia prima queda en el producto sdlido, ya que
la mayoria se transforma en N,, NHs, HCN y alquitranes nitrogenados, pudiéndose alcanzar conversiones del
nitrégeno de la materia prima a NHs; de alrededor del 75%%*3. No obstante, este rendimiento de
transformacion a NHs esta influenciado tanto por las distintas variables del proceso de gasificacién, tales
como temperatura o atmdsfera de reaccidn,* como por la forma en la que el nitrégeno se encuentra
combinado en los residuos.

En las etapas iniciales del proceso de gasificacion de la biomasa, se produce la pirdlisis o devolatilizacion
primaria del combustible, donde éste se descompone en compuestos volatiles y en un sélido carbonoso
denominado char. En esta etapa, el nitrégeno del combustible se distribuye entre los volatiles (N-volatiles) y
el solido (N-sélido). Teniendo en cuenta que el acido glutamico (CsHsNO4) se ha propuesto en la literatura
como modelo representativo de los aminoacidos constituyentes de las proteinas en los residuos de origen
bioldgico®, el presente trabajo engloba el estudio del proceso de descomposicion térmica en atmdsfera inerte
del acido glutdémico en un reactor termogravimétrico (TGA) en condiciones de operacién que permitan
determinar la cinética del proceso, asi como la identificacidn de la distribucidn del nitrégeno del combustible
entre los productos de la pirdlisis del mismo (volatiles y residuo carbonoso).

2. Experimental

Para conocer la cinética de descomposicidn del acido glutamico se ha llevado a cabo un estudio de pirdlisis
del mismo en un reactor termogravimétrico (TGA, Netzsch STA 449 F1 Jupiter) a una velocidad constante de
calentamiento hasta diferentes temperaturas de reaccion. Una vez alcanzadas estas temperaturas se ha
mantenido a la mimas durante una hora. En primer lugar, se han realizado experimentos a 2,5y 10 °C-min!
hasta 900 °C y se ha establecido que la velocidad de calentamiento que entre estas velocidades de
calentamiento, 2 °C-min! es la que en mayor medida minimiza los efectos de la transmisidon de calor. Una
vez seleccionada esta velocidad de calentamiento, se han realizado experimentos hasta temperaturas
maximas de reaccién de 175, 220, 260, 350 y 900 °C. Posteriormente, para determinar la distribucién del
nitrégeno del combustible entre N-volatiles y N-sélido (char) en funcidn de la temperatura de reaccion, se ha
recogido el sélido remanente a cada temperatura de reaccidn y se ha realizado un analisis elemental de los
mismos, mediante la utilizacién de un Analizador elemental Carlo Erba 1108.
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3. Resultados y discusion

La Figura 1 muestra, a modo de ejemplo, la curva de la derivada de pérdida de masa frente a tiempo (DTG)
en funcién de la temperatura de reaccidon obtenida en la pirdlisis del acido glutdmico (rampa de
calentamiento de 2 °C-min hasta 900 °C en atmdsfera de nitrégeno).
Los primeros resultados indican que el proceso de devolatilizacion del acido glutamico se produce en al
menos cuatro etapas con temperaturas de pico de: 177 °C, 244 °C, 267 °C y 369 °C. En cada una de estas
etapas se ha obtenido un sélido con caracteristicas quimicas y fisicas claramente diferenciadas. En una
primera aproximacion, y teniendo en cuenta que se trata de una sustancia pura, se ha delineado un
mecanismo de reaccidn compuesto por cuatro reacciones en serie. Se van a determinar los pardmetros
cinéticos de este mecanismo (energia de activacion, constante preexponencial y orden de reaccidn), ademas
de los coeficientes estequiométricos de los productos sélidos de la reaccion mediante un método de iteracion
basado en la minimizacién de minimos cuadrados.
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Figura 1. a) Curva DTG y aspecto de los sélidos obtenidos en la pirolisis del dcido glutdmico a 180, 220, 250 y 500 °C. b) Reacciones
de devolatilizacién y mecanismo cinético de acuerdo a cuatro reacciones en serie.

4. Conclusiones

Los primeros resultados de este estudio muestran que el proceso de devolatilizacién del acido glutamico
transcurre en, al menos, cuatro etapas diferenciadas. Los resultados del andlisis elemental del sdlido
obtenido a las distintas temperaturas de reaccion han permitido determinar qué elementos y en qué
cantidad se han liberado durante el analisis en termobalanza. La combinacién de ambos resultados (TGA y
andlisis elemental) se han utilizado para analizar la pérdida de masa de cada elemento durante la reaccion
de pirdlisis, asi como, para determinar las férmulas empiricas tanto del producto sélido como del producto
gaseoso que se generan en cada reaccidn. Por ultimo, se han determinado los pardmetros cinéticos del
mecanismo de reaccion propuesto, el cual consta de cuatro reacciones en serie.
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1. Introduction

As one of the thermochemical routes for the conversion of biomass, pyrolysis is one of the most promising
technologies for energy production due mainly to its flexibility. The solid product of pyrolysis is char (also
called charcoal or biochar), and it is the target product of slow pyrolysis and a very valuable material due to
its wide range of applications, from amendment for the soil to energy production. To produce the char, a
wide range of technologies have been studied and analysed and the results suggest that the most promising
technology in a developed country is the rotary kiln.

For the design of the rotary kiln, one of the critical parameters that should be studied in depth is the heat
transfer to the bed of solids. In the case of pyrolysis, the heat is transferred from the wall, which is usually
heated externally by combustion gases, and also from the vapours inside the reactor, composed of the carrier
gas and the vapours produced during pyrolysis. The model of the heat transfer to the bed of solids is the main
aim of this work.

2. Experimental work

The source of heat for the bed of solids is the inner wall of the kiln, and this transfers the heat not only to
the bed of solids but also to the gases inside the reactor through conduction by direct contact, convection
due to a movement of the solid and gas, and the rotation of the kiln. Furthermore there is radiation because
of the temperature difference between the heat transfer medium. The heat absorbed by the gas could be
another source of heat to the solid if its temperature is higher than the one from the solid, that heat would
be transferred through conduction and convection mainly.

In this model, the kiln angle is 1°, the radius is 2.5 meters, reactor length of 25 meters and the initial and
final filling degree are 0.25 and 0.1, respectively. These filling degrees represent the fraction of the cross
surface areas occupied by the bed of solid at the beginning and at the end. The input of the solid is 3 dry
tonnes per hour with a moisture content of 10 wt. % and the feedstock is woodchips. The reactor is rotating
at 1.9 rpm and the residence time is 37 minutes. All this data with different contact areas has been
formulated and is used for the calculation of the heat provided to the solid.

To model the reactor, it is divided into several steps that are calculated individually to make up the overall
reactor. The conditions at the exit are calculated, while the entrance conditions are given as inputs. The
calculations start with a hypothetical value of the exit temperatures of the gas, the solid and the wall
temperature. Having the temperatures in and out, the average value of some properties such as conductivity,
viscosity, density and calorific value are calculated for the vapours and the bed of solids. Then the velocity of
the gas and, consequently, its Reynolds number can be calculated together with the Peclett number of the
bed of solids. With the correlations, it is possible to obtain the Nusselt number to calculate the convective
heat transfer between the solid and the wall and the gas and the wall. To calculate the heat transferred by
each method, the following equations are used:

Table 1. Formulas for the calculation of the heat transferred to the bed of solids

Conduction? Convection? Radiation®
cond — A (T —T1) rad _ o- (T3 —TH
= e x| Q= heA (T, = T) taey, 1, a-e
x1 A(x) Arey Ay Fy Ay
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Once the wall-solid, wall-gas and gas-solid heat flows have been calculated, the exit temperatures are
recalculated and the process starts again until it converges. This calculations are done for each step and the
temperatures calculated are the inputs to the next step.

3. Results and discussion
The results of the model are the temperature profile of the wall, the vapours inside the reactor and the
bed of solids shown in the Figure 1:
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Figure 1. Temperature profile along the reactor.

Also, as part of the calculations, the percentage of heat received by the bed of solids is calculated
and represented in the Figure 2:
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Figure 2. Influence of each heat transfer method.

As can be observed from the results, the radiation becomes more and more important when the
temperature difference increases and this variation increases in each step due to a higher influence of the
radiation.

4. Conclusions

From the results, it is seen that heat transfer by conduction is almost negligible and the influence of
convection decreases along the reactor. This model will be developed further to introduce some aspects such
as the kinetics to become a complete tool for the simulation of a rotary kiln. In addition, some aspects such
as the voidage, porosity and the flights distribution have to be studied deeper to estimate their influence and
see the changes it may produce.
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1. Introduction

In this work, a continuous pilot system was developed for studying the industrial process of acetic
fermentation. A Doehlert design is applied to the five variables involved in the pilot process: overpressure,
air flow supply, agitation, temperature and ethanol concentration. This experimental design allows reduction
of the experimental burden and the maximum amount of information to be obtained, studying the factors
at different levels depending on their significance. The statistical model calculated for the specific growth
rate is used to generate response surfaces that allow explanation of the influence of the process variables
over the cell growth rate, inferring the inhibition effect caused by the strong oxygenation conditions. The
robustness in the assessment of the specific growth values support the conclusions inferred for the acetic
acid production and the application of the data to build future models for the acetic fermentation.

2. Experimental

The experimental work was made using a New Brunswick (BioFlo IV) fermentor, shown in Figure 1, with a
maximum working volume of 10 L, equipped with PID controllers of agitation and temperature in ranges of
50-1000 rpm and 5-85 °C, respectively. Ethanol, acetic acid, ethyl acetate, and suspended matter
concentrations were measured online by near-infrared spectroscopy. Air flow measurements were provided
by a mass flow sensor, and overpressure was measured with a barometer. Dissolved oxygen concentration
was monitored by a sterilisable dissolved oxygen electrode, whereas pH was controlled by a pressurized pH
electrode. A gas chromatograph Hewlett-Packard 5890 series Il was connected to the gas outlet to measure
online the concentration of oxygen, ethanol, acetic acid, and ethyl acetate in the exhaust line.

A second-order polynomial was used as statistical model to represent the impact of the five process
variables studied. The experimental design applied to study the variables and solve the quadratic model was
the Doehlert design. Table 1 shows the levels and the range studied for each process variable.

The experimental plan was covered by continuous processes maintaining constant the values of the
studied variables for each experiment. The input volumetric flow rate of wine and the output volumetric flow
rate of vinegar was controlled to keep the ethanol concentration constant at the established value. This
control approach is one of the novelties of the experimental system, since the flows were not imposed, but
they were the result of the adaptation of the system to the requirements of the bacteria. In the steady state,
the flow rates are constant, which allowed us to calculate the dilution rate in a robust manner. This parameter
is also related to the specific growth rate, taking into account Sinclair's general model of bacterial growth.
The rest of consumption and production rates in the fermenter were calculated from the dilution rate. As the
consumption of ethanol and acetic acid due to the production of ethyl acetate, as well as the losses through
the output air flow, were taken into account, the experimental system robustly evaluated the ethanol
consumption and acetic acid production rates only due to bacterial activity. Oxygen consumption was
calculated by establishing a balance between oxygen in the air flow entering the fermentor and oxygen in
the output flow measured with the gas chromatograph. This pilot system is suitable for the study of the
kinetics of acetic fermentation since each stationary state can be considered a snapshot of the fermentation
under certain process conditions.
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Table 1. Process variables.

Variable Range Levels

X3 = overpressure 0—-1atm 5
X> = ethanol 1-50g/L 7
X3 = air flow rate divided by reactor 3-37h? 7
working volume — vvm

X4 = agitation 200-1000 7

rpm

X5 = temperature 26-33¢°C 3

Figure 1. Pilot fermentation system.

3. Results and discussion

The values of the yield factors, calculated from experimental data points, suggest a linear relationship
between the growth rate and the rate of substrate consumption and the rate by which product is secured,
i.e., growth-associated kinetics of substrates and product. The bacteria oxidize ethanol with oxygen to meet
the energy requirements of the multiplication process. Other consumptions of ethanol or oxygen due to the
maintenance energy or cell respiration, respectively, are insignificant. The effect of the process variables over
the specific growth rate explains the influence of the process variables over the industrial acetic acid
production by fermentation.

The effect of the substrates (ethanol and oxygen) over the acetic acid production is very important, and
very low levels of ethanol or oxygen cause the acetification rate to decrease. On the other hand, a saturation
effect with high levels of ethanol or oxygen, without a significant increase in the acetic acid production, is
also evidenced.

The inhibition of the acetic acid production due to the oxygen is proven by the response surfaces of the
specific growth rate over the variables involved in the air supply and the behaviour of the dissolved oxygen
in the medium. The inhibitory effects of high levels of substrates (ethanol and oxygen) increase with high
temperatures.

4. Conclusions

The pilot system developed, i.e., the continuous fermentor, is an invaluable tool for studying the kinetics
of acetic fermentation with guarantees in the assessment of the robustness of the specific growth rates and
the other rates evaluated. The experimental cost is high, and the Doehlert design is justified. On the basis of
the results obtained in this work, it has been possible to infer a model for the fermentation process. The
model is a hybrid approach that combines two blocks. The first is the mechanistic relationship between the
growth cell and the kinetics of substrate consumption and product formation. The main mechanistic
statement inferred is based on the fact that the cells oxidize ethanol to acetic acid to obtain the energy they
need to multiply. The model includes the experimental yield factor YXC/E and the stoichiometric rates of the
oxidation, inferred from the values of the yield factors Yy o, Yz/0, Y40, and Y, . The stoichiometric
constraints allow the model to predict logical and realistic results. Second, the behaviour of the specific
growth rate is complex, as it is deduced from the response surfaces generated over the process variables. A
black-box approach will be necessary to model the specific growth rate. The robustness of the data provided
by the pilot system makes the matrix studied in this work very suitable for use in the development of a black-
box model.

Ty = UgX (1) r _(_ 11 ) (3)
"\ Va0 vy )"
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1. Introduction

Conventional natural gas, as well as different non-conventional fuel mixtures (e.g. sour refinery gas or
biogas generated in anaerobic digestion), may contain different amounts of hydrogen sulfide in their
composition. While traditionally cost-expensive H,S treatments have been applied to purify the gas,
nowadays, an important tendency involves not to pretreat the raw gases and devote the main efforts to the
development of optimized technologies and combustion processes, taking the advantage of using heat of
combustion of H,S, together with the downstream cleaning of the gases. During the combustion of those
mixtures, hydrogen sulfide is mainly oxidized to sulfur dioxide and it can interact, during this conversion
process, with hydrocarbons thus modifying their conversion regime and/or the emissions of pollutants, both
of sulfur compounds and unburned compounds, including soot and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH).

In this context, the main objective of the work performed in our group has been to increase the knowledge
of the effect of the presence of hydrogen sulfide in combustion processes of different gas mixtures, both on
the conversion of the mixtures and on the formation of pollutants.

2. Experimental and modelling methodology
The conversion of H,S and hydrocarbon-H,S mixtures representative of sour gas has been studied, at

either atmospheric or high pressure, in well-controlled experimental installations described elsewhere?!?3.
The main influencing variables, i.e. temperature (700-1500 K), stoichiometry (A=0.3-20), and pressure (from
atmospheric to 60 bar) have been varied, and the presence of water vapour (0-1%), hydrocarbons, and
pollutants such as NO (500 ppm) has also been considered. Results obtained include the concentration of the
main species of H,S and hydrocarbon-H,S mixtures conversion: H,S, SO,, COS, CS,, CO, CO,, H,, NO, including
the generation of unburned products, such as soot and PAH (including oxy-PAH and S-PAH) for the gas
mixtures considered.

The results have been simulated and interpreted using a chemical kinetic model progressively developed
in our group, which includes the work of Colom-Diaz et al.? for describing H,S conversion at atmospheric
pressure, reactions related to the interaction of carbon and sulfur species from the work by Alzueta et al.* on
the inhibition and sensitization of fuel oxidation by SO, the study on CS; and COS conversion under different
combustion conditions >, and the work of Abian et al. ® where the impact of SO, on the formation of soot
from ethylene pyrolysis was evaluated, together with different literature updates, such as the work of Gersen
et al.” on CH, oxidation at high pressures and its interaction with H,S, the work of Zeng et al.® on the
CH4/CS,/0; system and in-house improvements®,

3. Results and discussion
The main results obtained in the oxidation study of H,S at atmospheric pressure indicate that the
conversion of H,S increases, for a given temperature, when the concentration of oxygen does, while the
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onset temperature for such conversion is not, in general, very dependent on the oxygen availability. Water
presence does not affect significantly the results, which indicates the little or none relevance of catalytic
reactions in the present experiments, contrary to what was mentioned in the literature!! for the oxidation of
S0O,. The NO presence appears to have a certain influence on the H,S conversion, shifting the conversion
regime of H,S to lower temperatures.

The formation of PAH (including oxy-PAH and S-PAH apart from the classical EPA-PAH) and soot has been
quantified in pyrolysis experiments, analyzing the impact of the presence of H,S (as compound present in
sour gases) and SO, (as main sulfur product formed in the combustion of sour gas) on the formation of such
pollutants. Results indicate that the presence of sulfur compounds modifies the formation regime of the
different PAH and soot, diminishing, in general, their formation and producing as product gases CS; and COS
(in the SO, mixtures) that remove carbon from the typical pathways leading to PAH and soot formation. Given
the relevance of CS; and COS, the experimental and modelling work has included as well as study of the
conversion of those compounds under combustion conditions in order to know their oxidation regime and
include the corresponding reaction subsets in the global mechanism developed.

The study of influence of pressure has involved different manometric pressure values (0.6, 10, 20, 40 y
60 bar) at which the conversion of hydrogen sulfide has been studied. An increase in pressure results in a
shift towards lower temperatures of the conversion regime of H,S. Since pressure and residence time are
directly related in the experiments performed, a specific study to isolate the influence of each variable
indicates that the impact of residence time is considerably higher than the effect of pressure alone on the
conversion of H,S. The experimental results obtained have been used to extend the mechanism developed
to be valid under high pressure conditions.

4. Conclusions

The studies made in the frame of the present work, both from experimental and modelling points of view,
have allowed to determine the conversion regime of H,S and hydrocarbon-H,S mixtures oxidation, under
different operating conditions, at both atmospheric and high pressure conditions, and to obtain a kinetic
mechanism for describing the conversion of H,S and the different mixtures considered. Also, the formation
of pollutants, including soot and PAH, under different operating conditions, and the interaction between
pollutants (NO) and reactants have been assessed. Additionally, the detailed reaction mechanism developed
and validated with the present experimental results constitutes a useful tool in order to be applied in the
simulation of the conversion process of different gas mixtures of industrial interest, for representative
conditions of real combustion chambers and processes.
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1. Introduction

The removal of disease-causing agents from bloodstream is considered to be the most direct conceivable
treatment for infectious illnesses such as sepsis. In this regard, the use of functionalized magnetic
nanoparticles has attained great attention for efficiently capture the component of Gram-negative bacteria
responsible for sepsis triggering (Lipid A or endotoxin) with both high selectivity and affinity?. A potential
candidate to be employed as functionalization agent is the Lipopolysaccharide Binding Protein (LBP), which
is part of the human innate immune system, and thus, is known to interact with endotoxins when pathogenic
bacteria invasion takes place®. Nevertheless, the interaction mechanism of LBP (receptor) and Lipid A (ligand)
at atomic level has not been explored yet, which is key for determining the strength of the interaction
between such molecules and hence, for assessing the feasibility of LBP to sequestrate the endotoxin.

2. Experimental

In this study, Molecular Dynamics (MD) simulations combined with binding free energy calculations have
been used to elucidate the interaction mechanism of LBP and Lipid A. Simulations were performed using the
software GROMACS, with the GROMOS96A force field and the TIP3P water model. The molecular structures
of the biomolecules were obtained from the Research Collaboratory for Structural Bioinformatics (RCSB),
PDB entry code 4M4D and 3FXI for LBP and Lipid A respectively. The simulations were run under NPT
ensemble with periodic boundary conditions. A temperature of 298 K was maintained by a Nose-Hoover
thermostat with time constant 0.2 ps. The Parrinello-Rahman coupling algorithm was employed to keep the
system pressure at 1 atm, with time constant 0.5 ps. The LINCS algorithm was applied to preserve bond
lengths and the Reaction Field method was employed to compute the long range Coulomb interactions. A
cut-off distance of 14 A was used for both electrostatic and van der Waals interactions. Production runs were
preceded by energy minimization using the conjugate gradient method. Then, equilibration runs were
performed under position restraint for 3 ns, using a temperature rescaling scheme to gradually increase the
temperature 0.298 K each time step.

To gain quantitative insights into the affinity for complexation of endotoxin and LBP, the Linear Interaction
Energy (LIE) method was selected to estimate the binding free energies of these molecules. Since the binding
process accounts for the transfer of the ligand from one medium (i.e. free in solution) to the binding site of
the water-solvated receptor, MD simulations were used to compute the electrostatic and van der Waals
interaction energies when the endotoxin is bound to the protein and when it is free. The parameters of this
method, that scale the van der Waals (a) and the electrostatic (B) energies, were set to the values considered
in other studies for calculating the interaction energy of Lipid A and several proteins involved in the immune
system response (0.18 and 0.09 respectively). ?

3. Results and discussion

The amphipathic nature of endotoxins with a negative net charge greatly influences the driving forces for
endotoxin-LBP binding. The electrostatic energy component is very favorable for the interaction of Lipid A
and water (-2095.9 KJ-mol™), which accounts for the hydrophilicity of the ligand. In contrast, the lower van
der Waals energy value reflects the repulsion of the aliphatic tails of the ligand towards water
(- 325.48 KJ-mol?).
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It is expected that the endotoxin-LBP binding will be dominated by hydrophobic interactions (i.e. van der
Waals component), between the aliphatic tails of Lipid A and hydrophobic amino acids of the protein. This
fact is also reflected in the low value of the parameter B, which weights the electrostatic interactions. Salt-
bridges within the negative phosphoryl groups of Lipid A and the exposed positively charged domain of LBP
also promote the effective binding of such molecules through electrostatic interactions. In Fig 1. the binding
of Lipid A and LBP along a generalized reaction coordinate has been represented.
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Figure 1. Lipid A - LBP interaction pathway.

4. Conclusions
This study sheds lights on the interaction mechanism of a disease-causing molecule (Lipid A) and a capture

agent (LBP), which seems promising for developing novel therapeutic agents against bacterial infections, such

as sepsis.
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1. Introduccién

Una de las estrategias para reducir el CO, atmosférico es utilizarlo como reactivo en la sintesis de
combustibles. En concreto, la hidrogenacidon de CO, es una alternativa con un renovado interés para la
obtencién de metano, también denominado como gas natural sintético (SGN)*.

Esta reaccion estd limitada termodindmicamente y también cinéticamente, por lo que es necesario el
uso de catalizadores para alcanzar productividades adecuadas’. Los catalizadores mas utilizados en la
metanacion de CO y CO, estan basados en Ni, por su alta actividad y menor coste. Sin embargo, estos
catalizadores pueden desactivarse por sinterizacion de las particulas de Ni, o por deposicién de coque. Se
ha encontrado que promotores como Mg o Ce mejoran su estabilidad a aumentar la interaccién entre el Ni
y el soporte®.

Por otro lado, los soportes carbonosos de origen renovable, obtenidos a partir de biomasa
lignoceluldsica presentan excelentes propiedades texturales. Asi, mediante mineralizacién biomérfica de la
biomasa, usada como bio-plantilla, se pueden preparar soportes que conservan la estructura jerdrquica
inicial. Ademads, si previamente se impregna la biomasa original con una disolucion que contenga los
precursores metalicos, en un solo paso, se puede obtener un catalizador con las Nanoparticulas metdlicas
bien dispersas sobre el soporte carbonoso®. En este trabajo se presentan los resultados de actividad,
selectividad y estabilidad de catalizadores de Ni-Mg(Ce) soportados en carbdon biomorfico(CB), en la
hidrogenacién de CO, a metano.

2. Experimental

Los catalizadores se preparan mediante impregnacion a humedad incipiente de celulosa con una
disolucion acuosa de los metales precursores (3,5% en peso de Niy con relacidn atémica Ni/Mg=1/1, NiMg,
y Ni/Mg/Ce=1/0,5/0,5, NiMgCe). Tras secado a 80°C durante 12h, el sélido se descompuso térmicamente a
600°C, con una velocidad de calentamiento de 50°C/min, durante 3h en atmdsfera reductora (50%H,,
50%N,). Finalmente, el catalizador se pasiva a temperatura ambiente en atmdsfera inerte durante toda la
noche y posterior flujo de CO, durante 1h (50 mL/min de CO, y 250 de N,).

La hidrogenacién de CO, se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo a presion atmosférica. Se utilizan
0,1 g de catalizador previamente reducido a 500°C durante 10 min (50%H,, 50%N,). Las condiciones de
reaccién son las siguientes: relacion molar en la alimentacién: H,/CO,/N,=4/1/2; temperatura=325 °C;
caudal total=700 mL/min (equivalente a 0,0446 mol CO,/gcat-min; WHSV=83600 h™). Antes y después de
reaccion, los catalizadores han sido caracterizados mediante adsorcion de N, TGA, XRD, XPS,
espectroscopia Raman, SEM-EDX y TEM.

3. Resultados y discusion

Mediante adsorcion de N, se ha obtenido que el catalizador NiMg/CB tiene una superficie especifica de
228 m?/g. Al sustituir parte del Mg por Ce, el catalizador obtenido casi duplica este valor llegando a 403
m?/g. Por otra parte, la presencia de Ce reduce notablemente el volumen de poros (pasando de 0,556
cm?/g del NiMg/CB a 0,387 cm?/g del NiMgCe/CB), y ademas aumenta el % de microporosidad (pasando del
21% del NiMg/CB al 48% del NiMgCe/CB).
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Los difractogramas mostrados en la Figura 1 indican la presencia de Nanoparticulas de Ni, MgO y/o CeO,
dispersas sobre un soporte carbonoso amorfo. En cuanto al tamafio de cristalita, el NiMgCe/CB muestra
tamafios mucho menores (pasando de Ni de 17 nm en el NiMg/CB a 8 nm en el NiMgCe/CB), llegando a no
ser detectable el MgO. Las imagenes SEM-EDX y TEM (no mostradas) indican ademas que, en ambos
catalizadores, estas Nanoparticulas se encuentran homogéneamente dispersas sobre el soporte y en alta
interaccion. Asi, por ejemplo, para la muestra NiMg/CB la mayor parte de las particulas (~63%) presentan
didmetros entre 6 y 14 nm.
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Figura 1. XRD de los catalizadores antes y después (Usado) de Figura 2. Evolucion de la conversion, selectividad y
reaccion. rendimiento a metano obtenidos para los catalizadores.

En la Figura 2 se muestran los resultados de Selectividad a CH4 vs. Conversién de CO,., indicando
también las lineas de isorendimiento a CH, (Ycws). El mayor rendimiento a metano (ca. 62%) se obtiene con
el catalizador NiMgCe/CB dado que es el mas activo (Xc0, >66%) y selectivo a CH,4 (ca. 94%), siendo ademas
el mas estable durante la reaccidon. Por el contrario, el catalizador de NiMg/CB, que es igual de activo
inicialmente, se desactiva con el tiempo. De analisis de los histogramas obtenidos a partir de las imagenes
TEM realizadas después de reaccidn se observa que su distribucidon de tamafio es mas ancha, indicando que
la sinterizacion de las Nanoparticulas de Ni durante la reaccién pueden ser la causa de la perdida a
actividad. Asi, la frecuencia relativa de las particulas mayores a 16 nm aumenta mientras que de las de
menor tamafio disminuye. Estos resultados estan en concordancia con los resultados de XRD donde el
tamafio de cristalita del Ni aumenta de 17 a 19 nm y de 9 a 13 en el caso del MgO.

4. Conclusiones

La técnica de mineralizacién biomdrfica en una sola etapa de celulosa impregnada con precursores de
Ni, Mg y/o Ce es efectiva para la preparacién de catalizadores metdlicos soportados con propiedades
texturales adecuadas. Las Nanoparticulas de Ni, MgO y CeO, presentan distribuciones de tamano
relativamente estrechas, quedando bien dispersas sobre el soporte carbonoso.

Los catalizadores obtenidos han mostrado ser muy activos en la metanacion de CO, trabajando a
elevados valores de WHSV (83600 h™). Asi, con el catalizador de NiMgCe/CB se alcanza un 62% de
rendimiento a metano, manteniendo una selectividad del 94%. Ademas, este catalizador es estable tras 8h
de reaccidn. El catalizador sin Ce, NiMg/CB, muestras una caida del 3% de conversion a 8 horas debido a la
sinterizacion de las nanoparticulas metdlicas. Este fendmeno probablemente esta causado por la menor
interaccion desarrollada entre las nanoparticulas de Ni y el soporte en el catalizador de NiMg/CB. La
presencia de Ce favorece dicha interaccién y permite obtener catalizadores mas estables.
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1. Introduction

Dehydroaromatization of methane through a non-oxidative coupling process (MNOC) is a promising
reaction path to directly convert methane into aromatics and hydrogen. MNOC is an endothermic process
and, accordingly, it is carried out at high temperatures in combination with selective catalysts to obtain a
sufficient yield of aromatics, mainly benzene, as well as other coupling products, e.g. light C; hydrocarbons.
The benchmark catalyst for this reaction is based on Mo/zeolite materials, i.e. 10-membered ring zeotypes
such as ZSM-5 and MCM-22 structures, due to their high activity and aromatics selectivity. The main
drawback of this reaction, however, is the rapid deactivation of the catalyst due to the formation of highly
dehydrogenated carbon deposits, i.e. coke, on its surface. Other potential stability problems are related to
the high temperatures used (600-800 °C) that can induce partial sintering, leading to a poorer dispersion of
the Mo phase on the support.

The present work focuses on the development of active and selective catalysts for methane conversion
into light aromatics, preferentially benzene, providing enhanced stability and coke resistance. For this
purpose, a selection of different polyoxomolybdates® were synthesized and employed as Mo precursors
under the assumption that the different structural arrangement of their Mo atoms within the
polyoxometalate (POM) molecules would minimize the formation of Mo agglomerates on the zeolite surface
while simultaneously favoring a better metal dispersion (Figures 1.b and 1.c), a key factor to reduce catalyst
coking and improve stability. ZSM-5 and MCM-22 zeotype structures were selected as catalytic supports
whereas different Mo loadings from three different polyoxomolybdate anion types were used as active
metals.

2. Experimental

Two polyoxometalates, tetrabutylammonium hexamolybdate (“Mo¢”) and tetrabutylammonium
octamolybdate (“Mos”), were synthesized via sol-gel method to be employed as Mo precursors in the
preparation of Mo/ZSM-5 and Mo/MCM-22 catalysts for MNOC. For the sake of comparison, commercial
ammonium heptamolybdate tetrahydrate (“Mo;”) was also employed as precursor to prepare a series of 18
catalysts, namely xX%Mo,/ZSM-5 and x%Mo,/MCM-22, being “x” = 5, 8 and 10% wt. Mo and “y” =6, 7, §,
respectively. Commercial NH4-ZSM-5 zeolite (Zeolyst, Si/Al = 23) and in-house synthesized MCM-22 zeotype
(Si/Al = 20) were used as catalyst supports. The series of catalytic powders were thoroughly characterized
and tested for MNOC reaction under conventional heating at standard operational conditions: 700 °C,
1500 mL/gcar-h and fixed-bed configuration (Figures 1.a and 1.d).

3. Results and discussion

The catalysts prepared with the “Mog” precursor, i.e. [(n-C4Hs)aN]2(MosO19), especially the 5% Moes/MCM-
22 (Si/Al = 20), showed an excellent stability with a nearly constant 5.8% benzene yield (>80% selectivity) for
18 hours on stream, which is among the best reported long-term yields in literature for the MNOC process
(Figure 1.c). The results obtained using the “Mos” polyoxometalate as Mo precursor surpassed both the
aromatics yield and stability observed for the samples prepared using the same support and the standard
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Mo salt, (NH4)sMo070,4:6H,0, as metal precursor. However, the use of more complex polyoxoanions, e.g.
“Mosg” [(n-C4Hsg)aN]4(MogO26), strongly decreased MNOC performance, thereby highlighting the influence of
the ligand and spatial configuration of the starting precursors. The home-synthesized MCM-22 support

outperformed the commercial ZSM-5 zeolite in terms of stability (lower coking) and benzene yield (main
product of interest).

4. Conclusions

This work discussed the role of the Mo precursor in the preparation of the benchmarking catalysts for
MNOC. The use of comparatively smaller polyoxometalates as Mo source (“Mos”), with respect to the size of
the Mo anions from commercial salts (“Mo7”), enhanced metal dispersion and, thus, catalytic activity and
stability either employing ZSM-5 or MCM-22 as catalyst support.
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Figure 1. a) Overall hydrocarbon yield (Yc2+) for 5%Mo/ZSM-5 samples prepared using Mos, Mo; and Mog as molybdenum
precursors; b) TEM micrographs of fresh 5%Mo/ZSM-5 samples prepared with Mog (a), Moy (b) and Mos (c); c) conceptual Mo
species distribution in 5%, 8% and 10% Mog/MCM-22 catalysts; d) methane conversion and hydrocarbon yield for Mos/MCM-22
catalysts containing 5%, 8% and 10% wt. Mo, respectively
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1. Introduccién

Las nanofibras de carbono (NFC) presentan una combinacion Unica de caracteristicas entre las que
destacan una buena conductividad eléctrica, alta estabilidad quimica en medios no-oxidantes, excelentes
propiedades texturales y mecanicas, y la posibilidad de modificar su quimica superficial a la carta. Estas
propiedades les confieren una gran versatilidad en muy diversas aplicaciones en las areas de energia y
materiales, entre las que destaca su utilizacién como soporte catalitico.

La investigacion en el desarrollo de tecnologias relacionadas con un uso mas eficiente de los recursos
energéticos es un interesante nicho para la utilizacidon de catalizadores basados en NFC. En particular, la
utilizacidon de biomasa lignoceluldsica para la sintesis de biomateriales y la generacién de biocombustibles y
energia, en lo que conceptualmente se denomina como biorefineria, presenta una serie de desafios
derivados principalmente de la complejidad de su estructura y su notoria resistencia a las trasformaciones
quimicas. Ademas, muchos de los procesos de conversién de moléculas derivadas de la biomasa conllevan
el uso de condiciones muy exigentes para los catalizadores, principalmente derivadas de la presencia de
agua sobrecalentada en medio acido o basico, lo que provoca el colapso estructural de los soportes
convencionales y una drastica reduccién en su drea superficial especifica, lo que se traduce en la
sinterizacion y/o lixiviacion de la fase activa. Esto hace que la transformacion eficiente de biomasa en
combustibles liquidos y moléculas plataforma mediante catalizadores constituya un gran reto. Las NFC,
gracias a sus excepcionales propiedades mencionadas anteriormente, permiten solventar estos desafios,
abriendo la posibilidad al desarrollo de catalizadores que sean activos, selectivos y estables en condiciones
de reaccion relevantes para la conversion de recursos lignocelulésicos.

En este trabajo, se presentan distintos ejemplos en los que las NFC son utilizadas como soportes
cataliticos de distintas fases metalicas (Mo,C, metales nobles, Ni), y los resultados mas relevantes
obtenidos en distintas reacciones de interés en el contexto de la “biorefineria”, tales como la
hidrodesoxigenacién (HDO) de liquidos de pirdlisis o la hidrogenacidon hidrolitica de celulosa en
polialcoholes.

2. Experimental

Las NFC usadas en este trabajo se obtuvieron mediante descomposicidn catalitica de mezclas sintéticas
de biogésl. Posteriormente, fueron sometidas a distintos tratamientos de funcionalizacién en medio acido
con el objetivo de eliminar las particulas metalicas utilizadas para su crecimiento y generar grupos
oxigenados superficiales que sirvieran como puntos de anclaje de las particulas metalicas. Los catalizadores
se prepararon mediante distintas técnicas de impregnacidn incipiente de los precursores metdlicos, y
posterior reduccion/carborreduccion con hidrégeno.

Los catalizadores se probaron en un reactor autoclave bajo las condiciones especificas de cada tipo de
reacciéon: en la HDO de guaiacol (compuesto modelo de las moléculas presentes en los liquidos de pirdlisis),
se usé una disolucion al 3% (v/v) en decano, 300 °C y 20 bar de presion de H,; en el caso de la conversién
de celobiosa (unidad representativa de la estructura de la celulosa), se usé una disolucién acuosa (0.25% en
peso), 180 °Cy 40 bar de presion de H,. En ambos casos, los productos liquidos fueron analizados mediante
técnicas cromatograficas (HPLC y CG-FID).
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3. Resultados y discusion

La HDO catalitica consiste en la eliminacién del excesivo contenido en O de los liquidos obtenidos a
partir de la pirdlisis de biomasa, lo que permite obtener combustibles con propiedades similares a los
convencionales. Las NFC se usaron como soporte de catalizadores de Mo,C (10 % de Mo en peso),
observandose la dependencia existente ente las propiedades del catalizador y las condiciones de la
carborreduccion: el uso de rampas de calentamiento bajas (1 °C/min) y temperaturas altas (750 °C)
promovieron la formacién de cristales de Mo,C de ~11 nm altamente dispersados sobre la superficie de las
NFC, resultando en un comportamiento éptimo en la HDO?. Ademas, se estudié la influencia del tiempo de
carborreduccion, lo que reveld una relacidon directa entre el area superficial especifica del Mo,C y el
rendimiento a productos desoxigenados (fenol, anisol, benceno y ciclohexano), asi como el impacto
negativo de la utilizacidon de tiempos de carborreduccion prolongados, que resultan en la gasificacion del
soporte (Figura 1a)’.
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Figura 1. a) Relacion entre el rendimiento a productos de la HDO, el tiempo de carburizacidn y el drea superficial especifica del
Mo,C obtenido; b) rendimiento de catalizadores bimetalicos Ni-metal noble en la hidrogenacién hidrolitica de celobiosa.

La hidrogenacion in situ del grupo aldehido de la glucosa durante la despolimerizacidon acida de la
celulosa se plantea como una estrategia efectiva para controlar la reactividad de los azlicares y mejorar la
productividad del proceso. El empleo de fases metdlicas activas de bajo coste como el Ni (monometalico
y/o dopado con bajas cargas de metal noble) acercan al proceso a la realidad comercial. Mediante el uso de
catalizadores bimetalicos basados en (Pt, Pd, Ru)-Ni soportados en NFC (metal noble:Ni = 0.5:3; % en peso)
se consiguid la transformacion directa de celulosa a productos quimicos de alto valor afiadido,
principalmente sorbitol, con alto rendimiento (Figura 1b). Mientras que el catalizador de Ru permitié la
practica total hidrogenacion de la celobiosa, haciendo innecesaria la formacién de la aleacién Ni-Ru, se
encontrd un notable efecto sinérgico para los catalizadores Ni-Pt/NFC y Ni-Pd/NFC, ya que el rendimiento a
los productos hidrogenados (96.0 y 61.2%, respectivamente) excedid la suma de sus constituyentes puros.

4. Conclusiones

En este trabajo se muestran algunos ejemplos de aplicaciones de las NFC como soporte catalitico en
reacciones de conversion de biomasa lignoceluldsica que evidencian la relevancia que estos materiales de
carbono nanoestructurado pueden tener en el desarrollo de las futuras biorefinerias.
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1. Introduccién

El uso de nanomateriales de carbono (NMCs), e.g. nanotubos, nanofibras o materiales grafénicos, ha
recibido un gran interés industrial y cientifico durante los ultimos afios debido a sus excelentes propiedades
fisico-quimicas?. Entre los actuales métodos de produccidn, la descomposicidn catalitica de hidrocarburos
(CCVD) es el mas iddneo para la sintesis de laminas de grafeno de gran tamafio sobre obleas o soportes
modelo?. No obstante, uno de los principales desafios continta siendo la produccidn de estos nanomateriales
agran escala. En este sentido, se estdn realizando grandes avances para obtener las condiciones de operacién
6ptimas, desarrolldndose catalizadores mds adecuados, que alcancen una mayor productividad y
selectividad®*.

En este trabajo se presentan los resultados de la produccién selectiva de materiales de caracter grafénico
mediante la deposicion catalitica de metano. Para ello se ha utilizado un catalizador Ni-Cu soportado sobre
grafito expandido. La eleccidén de este soporte grafitico se debe a la estructura laminar que posee, lo que a
priori podria facilitar la formacién de materiales grafénicos. Con objeto de optimizar el proceso CCVD se ha
estudiado como afectan las principales variables de operacion (temperatura de reaccidn, composicion de la
alimentacidn) sobre la cinética de crecimiento de los NMCs y sobre la calidad de estos materiales.

2. Experimental

El catalizador Ni(24%)-Cu(6%)/GExp se prepard a partir de una suspensién que contenia 500 mg de grafito
comercial (Grado 3772, Asbury Carbons), previamente expandido en microondas, y una disolucidn acuosa
gue contenia los precursores metalicos. Posteriormente la suspensién se sonicé durante 30 minutos y la
mezcla se secd en estufa a 100 °C. Finalmente, el sélido fue calcinado a 900 °C durante 15 minutos en
atmoésfera reductora (15% H,, 85% N,).

La descomposicion catalitica de metano se llevd a cabo a presidon atmosférica en una termobalanza (Cl
Electronics Ltd., modelo MK2) operada como reactor diferencial. El rango de temperatura evaluado fue de
900-950 °C, mientras que la relacién CHs/H; en la alimentacién se varié de 1 a 2 (N, como gas de balance).
El caudal total fue de 700 cm3/min y el tiempo de reaccién, 120 min. La composicién y propiedades
estructurales del catalizador fueron caracterizadas mediante andlisis termogravimétrico (TGA), difraccion de
rayos X (XRD), espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS) y de Transmision
(TEM). La calidad y estructura de los nanomateriales carbonosos obtenidos se caracterizé por espectroscopia
Ramany TEM.

3. Resultados y discusion
La carga metalica, evaluada mediante TGA, del catalizador preparado es de un 24% Niy de un 6% de Cu.
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La imagen SEM de la Figura 1 muestra que el soporte
presenta una estructura grafitica laminar y que las
nanoparticulas (NPs) metalicas estan uniformemente
distribuidas a lo largo del mismo. Ademas, en la tabla
insertada en la Figura, se muestra que la relacion
atémica Ni/Cu es 3,5; muy proxima a la relacion nominal
de 4. Mediante XRD se corroboré que probablemente
los metales estdan formando una aleaciéon, no
observandose picos asociados a los 6xidos. El espectro
Raman obtenido del catalizador fresco (ver Figura 2-

Figura 1. Imagen SEM del catalizador Ni-Cu/3772 ExpM.  Dcha) confirma la estructura grafitica del soporte.
Inserto: Resultado de espectroscopia EDS.

El efecto de las condiciones de operacidn sobre la productividad del catalizador estudiado se muestra en
la Figura 2-lzda. De manera general, la produccién y velocidad de formacién de NMCs se ve favorecida al
aumentar la relacién CH4:H, y la temperatura de reaccién. El incremento de la concentracién de CH4 favorece
la carburizacion de las NPs metdlicas, aumentdndose la cantidad de atomos de carbono disueltos en dichas
NPs. Por su parte, el incremento de la temperatura promueve una mayor velocidad de difusién de los &tomos
de carbono a través las NPs, aumentando la velocidad de formacién de los NMCs. Sin embargo, ambos
factores, temperatura y mayor relacion CHs/H,, favorecen la desactivacion del catalizador. La combinacidn
todos estos factores hace que la maxima productividad (0,37 gC/gcat-h) se obtenga operando a 900 °C con
una relaciéon CH4:H; = 2.

Respecto al tipo del NMCs obtenidos, los espectros Raman mostrados en la Figura 2-Dcha indican que a
900 °C la mayor parte de los NMCs formados tiene caracter grafitico; mientras que a 950 °C los NMCs se
corresponden mayoritariamente a grafeno y/o grafeno de pocas capas* (FLG), obteniéndose un valor de
le/1p=4,8 y de |p/16=0,92 al operar con una relacidon CHs:H, = 2.
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Figura 2. (Izda) Evolucidn de la concentracidn del NMC, gC/gcat, con el tiempo. (Dcha) Espectros Raman obtenidos tras reaccién

4. Conclusiones

En este trabajo se ha demostrado la capacidad del catalizador Ni(24%)-Cu(6%)/GExp para la sintesis de
grafeno y FLG mediante la descomposicidon de metano. Los resultados obtenidos indican que la productividad
del catalizador aumenta con la temperatura y la relacion CH4:H,. Finalmente, se ha observado la existencia
de un 6ptimo en la productividad y calidad de los nanomateriales carbonosos obtenidos dado a 950 °Cy para
una relacién CHa:H; = 2.
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1. Introduccién

Las energias renovables son actualmente el modo mas sostenible y limpio de produccién de energia. Sin
embargo, su naturaleza intermitente es uno de los factores limitantes para su mayor expansién e
implementacion en las redes de suministro eléctrico. Las baterias recargables son 6ptimas candidatas para
el almacenamiento de dicha energia debido a su elevada eficiencia, su escalabilidad y flexibilidad®, siendo las
baterias de flujo redox o las de plomo-4cido las mds empleadas, junto con las baterias de ion litio, utilizadas
principalmente en vehiculos y dispositivos eléctricos. En las Ultimas décadas, la investigacidn en dispositivos
de almacenamiento de energia se centra en desarrollar baterias de nueva generacién con mayor potencia,
mayor densidad energética y cuyos materiales sean seguros, econdmicos y abundantes. Las baterias metal-
aire (MABs) pertenecen a esta nueva generacion de baterias: con densidades de energia tedricas entre 1000
y 11000 Wh/kg (frente a los 250 Wh/kg aprox. de las baterias de ion litio), menores costes, y el uso de
materiales abundantes, reciclables y sin los problemas de seguridad del litio”.

Las MABs generan electricidad a través de una reaccion redox entre el metal (electrodo negativo) y el
oxigeno del aire (que reacciona en el electrodo positivo), que, al no estar directamente almacenado en la
celda, hace estas baterias mucho mds ligeras. Existen diversos tipos de MABs, segln sea el metal que
empleen en el electrodo negativo: Zn, Al, Mg, Li, Na o Fe. De entre todos ellos, el sistema Fe-aire es uno de
los mas atractivos. El Fe es el cuarto elemento mas abundante de la corteza terrestre, se produce en todo el
mundo, su produccidon posee la menor huella de carbono de todos los metales, y, ademas, es facilmente
reciclable. Las baterias hierro-aire (FAB), con un voltaje de celda de 1,28 V, presentan hasta 764 Wh/kg de
densidad de energia, asi como la reversibilidad de la electroquimica del hierro, la simplicidad del disefio, y
una gran durabilidad (resisten mas de 1000 ciclos)®. No obstante, las FABs presentan una serie de retos que
todavia requieren mayor investigacion y desarrollo. El electrodo positivo debe ser un catalizador bifuncional,
es decir, capaz de desarrollar la reduccidn de oxigeno (descarga) y la evolucién de oxigeno (carga), ésta ultima
con el problema afiadido de su elevado potencial, lo que compromete la estabilidad de la mayoria de
catalizadores, generalmente basados en materiales carbonosos’. Por otro lado, el electrodo negativo
presenta una baja eficiencia culdmbica de los ciclos carga-descarga (debido a la reaccidén parasita de
evolucion de hidrégeno, HER) y la pasivacion del hierro (debida a la formacién de productos de la descarga
como Fe(OH), o FeOOH que no son conductores)®.

Este trabajo tiene como objetivo investigar y desarrollar nanomateriales avanzados para la fabricacién de
electrodos negativos para baterias hierro-aire, compuestos de Fe, S y C. La idea principal es desarrollar
composites basados en hierro de facil obtencién, dopados con azufre (para suprimir los problemas derivados
de la HER) y soportados en materiales porosos y conductores, que eviten la pasivacién del electrodo.

2. Experimental

Se han obtenido nanoparticulas de éxido de hierro mediante distintos métodos de sintesis, empleando
tanto FeCl, como Fe(NO;3), como precursores de Fe, mientras que como agentes complejantes/
dispersantes se han empleado acido oxalico, acido tartarico o isopropanol. En todos los casos, se llevd a
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cabo un tratamiento en aire a 500 °C, con el fin de obtener las nanoparticulas de Fe,0s. Posteriormente, los
distintos oxidos de hierro se mezclaron en un molino de bolas durante 4 horas a 100 rpm con un negro de
carbono poroso (Vulcan o Ketjenblack) asi como con Bi,S;, éste ultimo con el fin de suprimir la evolucién
del hidrégeno. Los electrodos de hierro se obtuvieron por prensado en caliente (140 °C and 625 kPa)
mezclando el composite de Fe,05-C-S con un 10 % (peso) de una disolucion de PTFE entre dos mallas de
acero inoxidable. Dichos electrodos se ensayaron en una celda de tres electrodos mediante ciclado
galvanostatico (velocidad = C/5).

3. Resultados y discusion

En todos los casos, los distintos métodos de sintesis dieron lugar a un Fe,03 con estructura de hematita.
En la Figura 1 se muestra un ejemplo del ciclado galvanostatico (carga y descarga) para dos electrodos
obtenidos con distintos composites: Fe,0;/C-Adams, obtenido con FeCl, e isopropanol como
precursor/dispersante, respectivamente, y otro Fe,03/C-Oxalate obtenido con Fe(NO3), y acido oxalico como
precursor/agente complejante, respectivamente.

=== Oxalate
e Adams

Potential, E / V vs. Hg/HgO
o
©

0 200 400 600 800 1000 1200
capacity, C / mAh.g7,

Figura 1. Ejemplo de ciclo de carga/descarga de dos de los composites Fe,03/C obtenidos.

Se han obtenido capacidades de descarga en ambos casos superiores a los 450 mAh/g;. (a potenciales de
- 0.75 V vs Hg|HgO0), lo que representa un 47 % de la capacidad tedrica de descarga. El método oxalato
genera un material con un mejor potencial inicial, mientras que el método Adams, proporciona un material
con mayor capacidad de descarga. Segun estudios previos®, podrian obtenerse densidades de energia de
hasta 450 Wh/kge. con este material (59% de la densidad energética tedrica), lo que a priori, se presenta
como un resultado prometedor.

4. Conclusiones
En este trabajo, se han obtenido composites Fe/C/S con capacidades de descarga cercanas al 50% tedrico,
con perspectivas prometedoras en su aplicacion en un dispositivo real.
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1. Introduccion

Los materiales nanoestructurados de carbono han recibido un creciente interés para ser utilizados como
electrocatalizadores debido a que su configuracién electrénica superficial presenta abundantes electrones
tipo . Esta configuracidn es de relevancia para reacciones con alta demanda de electrones como las que
ocurren en los dispositivos electroquimicos de conversidn de energia (baterias, pilas de combustible, etc.).
En este sentido las pilas de combustible permiten la conversion directa de energia quimica (por ejemplo del
hidrégeno) en energia eléctrica con una eficiencia elevada y representan una solucién para una produccion
eléctrica no contaminante. Sin embargo, la cinética lenta de la reaccién de reduccién de oxigeno (ORR), que
ocurre en el catodo, hace necesaria la utilizacién de electrodos basados en platino, que debido a su coste y
escasez, limita la implementacidén a gran escala de estos dispositivos.

Se han estudiado diversas estrategias para sustituir al platino, y entre ellas, los materiales de carbono
dopados aparecen como una alternativa prometedora en cuanto a disponibilidad y coste, pero que en la
actualidad muestran aun baja actividad y estabilidad®. En particular, se espera que las estructuras derivadas
de grafeno presenten gran actividad catalitica debido a su especial morfologia 2D con elevada drea
superficial, buena conductividad eléctrica y resistencia mecdanica y quimica. Ademas, las estrategias de
dopado con heterodtomos como N, S, P y B modifican la distribucidon electrénica creando defectos
puntuales que facilitan la adsorcidn de la molécula de O,°. En este trabajo se aplican distintas estrategias de
sintesis de electrocatalizadores de grafeno dopados con N, S, P o B y se investiga la relacién entre sus
propiedades y su actividad para la ORR.

2. Experimental

El 6xido de grafeno (GO) se ha sintetizado segin el método de Hummers modificado en el que se
produce la exfoliacion de grafito en polvo una vez oxidado. Los materiales grafénicos dopados se han
preparado mediante tratamiento térmico de una mezcla de GO y el precursor de N, S, P o B (urea, azufre
elemental, acido fosférico y acido bérico, respectivamente) en atmdsfera inerte a 800 °C durante dos horas.
Con fines comparativos, también se ha obtenido 6xido de grafeno reducido (rGO) sin dopar siguiendo el
procedimiento anterior, pero sin afiadir precursor.

Las muestras preparadas se han caracterizado mediante difraccion de rayos-X (XRD), espectroscopia
fotoelectrdnica de rayos-X (XPS), espectroscopia Raman y andlisis elemental (EA).

La actividad electrocatalitica hacia la ORR se ha determinado utilizando una celda de tres electrodos en
medio alcalino 0, 1M de NaOH, con electrodo de disco rotatorio (RDE) de carbdn vitreo como electrodo de
trabajo, una barra de carbono como contraelectrodo y un electrodo de referencia reversible de hidrégeno.

3. Resultados y discusion

Los difractogramas de XRD (no incluidos) evidencian un pico principal correspondiente a la sefial del
carbono (002). Para el GO la sefial se encuentra a 26 = 11°, mientras que tras el tratamiento térmico se
desplaza hasta 20 = 26°, ocurriendo en todos los materiales dopados y sin dopar. Estos resultados
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demuestran que el GO se ha reducido durante el tratamiento térmico y, por tanto, las ldminas de grafeno
se han empaquetado a distancias similares a las del grafito.

Los resultados de EA indican la presencia de hasta 13 % de Ny 8 % de S. Ademas, los resultados de XPS
confirman que todos los heteroatomos (N, S, P y B) se encuentran enlazados al carbono.

Las curvas de polarizacién (Figura 1) muestran la actividad de los materiales sintetizados y de un
catalizador comercial de Pt hacia la reaccidon de ORR. Por un lado, el potencial al que la corriente se hace
negativa (denominado onset) indica el sobrepotencial necesario para comenzar la ORR. Por otro lado, una
mayor densidad de corriente refleja una mejora de la actividad hacia la reaccién de interés. La Figura 1
recoge que los catalizadores dopados mejoran al rGO, ya que presentan menor sobrepotencial y mayor
densidad de corriente, confirmando la influencia positiva de los heterodtomos en la matriz carbonosa del
grafeno. De entre todos los heteroatomos, el nitrégeno es el de mayor incremento de actividad,
aproximdandose al comportamiento de un catalizador de Pt comercial.
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Figura 1. Curvas de polarizacion de electrocatalizadores a 1600 rpm en electrolito de NaOH 0.1M saturado en O,.

4. Conclusiones

Se han sintetizado electrocatalizadores no metalicos de éxido de grafeno reducido y dopados con N, S, P
y B. La caracterizacidn fisicoquimica demuestra que el dopado se ha realizado con éxito, en tanto que todos
los heterodtomos presentan enlace con atomos de carbono. Los estudios electroquimicos ponen de
manifiesto que la incorporacion de los heterodatomos aumenta la actividad para la ORR. Destaca el caso del
nitrégeno, que presenta mejor comportamiento electrocatalitico que el resto de materiales.
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1. Introduccién

Los nanosemiconductores inorganicos coloidales presentan una serie de propiedades dpticas,
electrdnicas, cataliticas y magnéticas diferentes a los mismos materiales en tamafio normal debido al tamafio
de particula®. Ademds ofrecen la facilidad de trabajar a bajas temperaturas y en disolucion, lo cual simplifica
y abarata los procesos de fabricacién de dispositivos. Sin embargo, una de las mayores ventajas que ofrecen
estos materiales frente a los convencionales radica en la posibilidad de adecuar sus propiedades en funcién
de su aplicacién variando el tamafio de particula. De esta forma, con solo variar el tamafio de los nanocristales
se puede modificar el rango de longitudes de onda del espectro solar que absorben. Esto los hace muy
atractivos para diversas aplicaciones desde la produccion y almacenamiento de energia hasta la fotocatalisis.
No solo esto, ademas, recientemente se ha demostrado que dependiendo de los ligandos presentes en la
superficie de los nanocristales, se puede modificar la posicidn del nivel de Fermi (que el material se comporte
como semiconductor de tipo-n o tipo-p), o la posicién de los niveles de energia: banda de valencia y banda
de conduccién (Figura 1)2.

Insulating

Enargy (W)

Figura 1. Modificacion del nivel de Fermi (rojo), de la banda de valencia (negro) y de la banda de conduccion (azul/verde) de
nanocristales de PbS tratados con distintos ligandos.?

La posibilidad de modificar las bandas de energia mediante estos tratamientos superficiales es una
herramienta muy poderosa y Unica de este tipo de semiconductores nanocristalinos, que se ha empleado
con éxito en el disefio celdas solares més eficientes, y en procesos fotocataliticos*®.

A partir de los resultados prometedores obtenidos de la aplicacion de los nanocristales de AgBiS; en celdas
solares®, y su posible uso en fotocatilisis, se plantea la caracterizacion, mediante diferentes técnicas, de los
niveles de energia y el salto electrénico o “bandgap’ del sulfuro mixto de bismuto y plata con diferentes
ligandos incorporados. Para esta caracterizacién se llevard a cabo la optimizacién de tres técnicas:
espectroscopia fotoelectrdnica ultravioleta (UPS), microscopia de sonda local en condiciones ambientales
(AFM), voltametria ciclica (CV).
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2. Experimental

La sintesis de nanocristales de AgBiS; se llevd a cabo segun el método descrito en la bibliografia, y se
caracterizaron fisicoquimicamente mediante las técnicas habituales: XRD, TEM, etc.®. Para el intercambio de
ligandos se emplearon disoluciones en metanol o acetonitrilo de varias moléculas, por ejemplo, benceno-
1,4-ditiol (0.5 mg-mL?), 4cido 3-mercaptopropidnico (1%), etilendiamina (2%), etanoditiol (2%), o yoduro de
tetrametilamonio (1 mg-mL?Y)2

Los sustratos de vidrio cubiertos con ITO, necesarios para las medidas de UPS y AFM, se limpiaron por
sonicacidn sucesiva en agua jabonosa, acetona e isopropanol durante 10 minutos cada uno. Las peliculas se
hicieron crecer capa por capa, empleando un spin-coater’, a partir de una disolucion filtrada de AgBiS; en
tolueno de concentracion 20 mg-mL? y la disolucidon del ligando correspondiente en cada caso. Segun el
grosor requerido por la técnica, se depositaron mas o menos capas. Para las medidas de voltametria ciclica
se empled un sistema de tres electrodos, usando electrodos serigrafiados, en disoluciones desoxigenadas de
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en acetonitrilo y empleando el sistema ferroceno/ferricinio como
referencia. Se depositaron 5 o 10 plL de la disolucién de AgBiS; sobre el electrodo de trabajo y se dejaron
evaporar, para posteriormente sumergirlo en la disolucién correspondiente de ligando.

3. Resultados y discusion

Las técnicas de caracterizacion empleadas permitieron determinar la distribucién del tamafio de
particulas y su morfologia por TEM, el nivel de fermi y la banda de valencia por UPS y las bandas de valencia
y las de conduccidn por CV. Resultados iniciales han demostrado que, al contrario de otros materiales, en el
caso de AgBiS; lo Unico que se modifica es el nivel de fermi y no la posicién de las bandas de energia.
Diferentes técnicas que trabajan a ultra-alto vacio o en condiciones ambientales parecen mostrar diferentes
valores apuntando a efectos importantes derivados de la presencia de moléculas adsorbidas en la superficie
de los nanocristales.

4. Conclusiones

Estas técnicas (AFM, UPS, CV) son fundamentales para caracterizar y determinar los niveles de energia de
los semiconductores y al combinarlas podemos conocer mejor el comportamiento de los mismos y su posible
uso en diversas aplicaciones.
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1. Introduccién

La gasificacion de la biomasa es una tecnologia prometedora para el desarrollo de un sistema energético
mundial sostenible. El producto principal de este proceso es un gas combustible, que se puede emplear para
la obtencion de energia eléctrica y térmica, o como precursor de la sintesis de diferentes productos. Sin
embargo, este gas también contiene algunas impurezas, como los alquitranes, que deben ser eliminados
antes de su empleo. El contenido de alquitran limita las aplicaciones del gas, porque puede causar varios
problemas operacionales, como la obstruccién de equipos y tuberias (debido a reacciones de condensacion,
polimerizacidn) o la desactivacion de catalizadores.

Entre las diferentes estrategias para eliminar los alquitranes del gas, el reformado catalitico con vapor
destaca como una alternativa prometedora, ya que permite obtener un gas con un alto grado de purezayy, al
mismo tiempo, trasformar el alquitrdn en gases combustibles incrementado asi el poder calorifico del
productol. Sin embargo, para mejorar el proceso es necesario desarrollar catalizadores que sean baratos y
activos.

En ese sentido, los hidréxidos dobles laminares (HDLs) pueden jugar un papel importante, debido a que
permiten conjugar un bajo coste, con excelentes propiedades cataliticas. Los HDLs, que pueden ser tratados
térmicamente para dar una mezcla estable y homogénea de 6xidos con un tamafio de cristal muy pequefio>.
Estos matariles al ser reducidos favorecen una alta dispersion de los metales, lo que contribuye a evitar la
desactivacion del catalizador.

En este contexto, el objetivo ha sido estudiar el reformado con vapor de compuestos modelo de alquitran
sobre catalizadores de niquel del tipo HDL, bajo diferentes atmosferas mezclas de N,, vapor de agua y CO..

2. Experimental

El HDL se preparé mediante coprecipitacion lenta, a pH constante (9-10), variando la relacién molar entre
metales®. Los catalizadores empleados tuvieron como fase activa principal Ni.

Los ensayos de actividad se realizaron mediante reformado con vapor en un reactor tubular de lecho fijo
(10 mm). En el interior del reactor se depositaban aprox. 500 mg de catalizador, y seguidamente se hacia
circular una corriente de N,, con el fin de inertizar la instalacion. Posteriormente, se calentaba el reactor
hasta 900 °C en presencia de H; con el fin de promover la reduccidon de la fase metalica y potenciar su
actividad. Tras un enfriamiento con N, hasta la temperatura de reaccion de 700 °C, se procedia al suministro
de los gases reactivos y los compuestos modelo del alquitran.
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Figura 1. Equipo empleado en la sintesis de HDLs. Figura 2. Reactor catalitico.

Al final de la experimentacidn se analizé el % de conversidn de los compuestos modelo, mediante analisis
por GC-TCD, al tiempo que se determind la cantidad de carbono depositada en los catalizadores mediante
andlisis térmico.

3. Resultados y discusion

Se analizd la influencia que diferentes atmosferas (N, CO, y vapor de agua), pueden ejercer sobre la
eficiencia del catalizador. En este sentido, se pudo observar como la presencia de CO, previene la
desactivacion del catalizador por reaccién de gasificacion de éste con el carbono depositado en el catalizador.

4. Conclusiones

Los resultados muestran un alto rendimiento catalitico en el reformado con vapor de compuestos de
alquitran en términos de actividad catalitica, mediante el empleo de HDLs basadas en Ni. Al tiempo que
mezclas vapor de agua - CO; adecuadas pueden ayudar a incrementar la vida de los catalizadores.
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1. Introduccién

La fotocatalisis es una alternativa limpia a los tratamientos convencionales para limpiar el aire de
compuestos toéxicos, utilizando Unicamente luz. Entre estos compuestos téxicos se encuentran los
compuestos orgdnicos volatiles (COVs) responsables de la contaminacién de ambientes exteriores e
interiores, dando lugar a 1

IM

sindrome del edificio enfermo”".

De entre los semiconductores usados como fotocatalizadores, el TiO; es de los mas efectivos y mas
estudiados, pero tiene una importante limitacién que es su elevado band-gap (3.2 eV) que restringe su
actividad al rango UV. El TiO; es inactivo bajo luz blanca (A > 420 nm) y su actividad bajo luz solar se debe a
la pequeiia fraccién UV (~5-6%) de esta radiacidn. Para poder incrementar la eficiencia fotocatalitica con luz
solar o permitir su uso en ambientes de interior (en ausencia de luz UV) se busca extender el rango de
absorcién del TiO; al visible, intentando mejorar en el proceso otros factores importantes para la fotocatalisis
como es la separacion de cargas reduciendo la recombinacion de pares electron-hueco.

Con este fin, se pueden tomar diversas estrategias como son: (i) el dopaje con metales, que puede ser
sustitucional, introduciendo niveles energéticos bajo la banda de conduccién para reducir el band-gap?, o
superficial, decorando la superficie del TiO, con clusters o NPs de metales que actian como sitios de captura
de portadores de carga pero también pueden proporcionar otras ventajas como la catdlisis plasménica o
reacciones de tipo foto-Fenton3; (ii) el dopaje con no-metales, introduciendo niveles energéticos sobre la
banda de valencia para reducir el band-gap3; (iii) la formacién de heterouniones entre TiO, y semiconductores
de menor band-gap que den lugar al aprovechamiento de la luz visible®*.

En este trabajo se han aplicado dichas estrategias con el objetivo de obtener un fotocatalizador basado
en TiO; que sea eficiente y activo bajo la luz blanca de ambientes interiores.

2. Experimental

Se sintetizaron muestras de TiO, por un procedimiento solvotermal asistido por microondas (TiO; MW), y
se doparon in-situ con Nd (Nd-TiO, MW) y con N mediante un procedimiento modificado con urea (N-TiO;
MW/(U)). Se prepararon también muestras dopadas con N mediante un tratamiento térmico en atmédsfera de
amoniaco a partir de TiO, MW (N-TiO, MW) y TiO, P25 comercial (N-P25). Ademas, algunos de los
catalizadores anteriores se impregnaron con Cu (Cu/P25, Cu/N-P25, Cu/N-TiO; MW, Cu/N-TiO; MW(U)). Por
Gltimo, se sintetizé un catalizador compuesto TiO,/g-CsN4 mediante termopolimerizacion de una suspensién
de ureay P25.

Los catalizadores se depositaron en membranas porosas de PVDF mediante un procedimiento simple de
filtracidon, formandose una torta del sélido sobre la membrana.

Para los ensayos fotocataliticos se empled un sistema experimental operando de forma discontinua,
utilizando una corriente de aire himedo (RH=60%) con 200 ppm de COV (acetaldehido). En la celda de
reaccion, la membrana con el catalizador se irradié con un LED de luz blanca (A=420-775 nm, =735 W/m?)
para observar la actividad fotocatalitica bajo luz visible (sin UV).

3. Resultados y discusion

Se consiguieron mejoras de la actividad fotocatalitica bajo luz visible con todas las estrategias, frente a las
actividades de TiO, MW y P25, tal y como se puede observar en la Figura 1. El dopaje con Nd fue la estrategia
menos efectiva por su escaso efecto sobre la absorcidn visible de la muestra, pero la mejora de separacion
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de cargas fue suficiente para conseguir un importante incremento de actividad. El dopaje con N permiti
extender el rango de absorcién del TiO; al visible mejorando mucho su actividad?, aunque se pudo observar
que el dopaje quimico era mas efectivo que el tratamiento térmico al permitir conservar una mayor drea
superficial. La impregnacién con Cu resultd ser muy efectiva debido a la reaccién foto-Fenton que tiene lugar
sobre el cobre potenciando la generacidn de radicales e incrementando la velocidad de foto-oxidacién®. El
efecto combinado de estas dos estrategias (impregnacidn con Cu y dopaje con N) es beneficioso dando lugar
a los menores tiempos de conversioén total observados en este trabajo, tanto en P25 como en TiO, MW. La
fabricacion de una heterounién entre P25 y g-CsN4 (nitruro de carbono grafitico, band-gap de 2.7 eV) permite
el aprovechamiento de la luz visible, capturada por el nitruro, al ser transferidos los portadores de carga al
TiO,*, pero la mejora de actividad observada no es muy alta.
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Figura 1. Ensayos de fotooxidacién de acetaldehido (200 ppm) con un LED de luz blanca (I = 735 W/m?) en sistema discontinuo: A)

TiO, MW, y dopado con Nd; B) P25, P25 dopado con N, e impregnado en Cu y combinando ambas estrategias; C) TiO, MW, y
dopado con N por sintesis solvotermal o tratamiento térmico, y combinado con impregnacién en Cu; D) Heterounion P25/g-CsN4
comparada con P25 y N-P25.

4. Conclusiones

Tanto el dopaje de TiO, con metales, con no-metales, y la formacion de heterouniones con otros
catalizadores de menor band-gap son estrategias validas para lograr la absorcidon de luz visible y la
degradacién de COVs con luz blanca (sin componente UV). Algunas de estas estrategias, sin embargo, son
mas efectivas que otras. En concreto, la modificacion superficial de TiO, con Cu es la estrategia mas efectiva
individualmente de las mostradas, logrando reducir en un 90% el tiempo necesario para la total
mineralizacién del acetaldehido. La combinacidn de varias de estas estrategias y sus efectos beneficiosos,
como por ejemplo la impregnacién con Cu y el dopaje con N, permite mejorar aun mas la actividad del
fotocatalizador bajo luz blanca frente a las estrategias individuales, logrando reducciones superiores al 95%
en el tiempo de reaccidn para la degradacién total a CO..
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1. Introduccion

Recientemente, la deteccién en aguas de compuestos farmacéuticos con actividad antimicrobiana (AA)
genera una preocupacion a nivel global. La presencia permanente en las fuentes hidricas de estos antibidticos
puede ocasionar efectos adversos en el medio ambiente y convertirse en un gran riesgo para la salud publica
porque, aun en dosis minimas, pueden inducir resistencia antimicrobiana®. La levofloxacina (LEV) es una
fluoroquinolona usada ampliamente para el tratamiento de enfermedades respiratorias. Sin embargo, no es
metabolizada completamente en el organismo. Diversos estudios sustentan que hasta un 87% de la LEV
ingerida se excreta de forma inalterada®. Ademas, se ha demostrado que los procesos de tratamiento
convencionales no son adecuados para la degradacidon de este tipo de contaminantes y por tanto es comun
hallarla tanto en aguas residuales como en efluentes de plantas de tratamiento. En este sentido, resulta de
elevado interés desarrollar procesos efectivos para su correcta eliminacion del agua.

En este trabajo se evalua el uso fotocatalizadores de ZnO y ZnO modificados con Ag para la degradacion
de la LEV. Inicialmente, los catalizadores se caracterizaron utilizando DRX y se determind el efecto del dopaje
con Ag en la absorcién de luz visible (andlisis DRS UV-Vis). Posteriormente la evolucién de la actividad
antimicrobiana (AA) fue determinada a lo largo del proceso con el objetivo de asegurar que los compuestos
intermedios generados no contribuyen con la proliferacién de bacterias resistentes.

2. Experimental

Las nanoparticulas de ZnO se preparan mezclando soluciones acuosas de Zn (CH3C00),.2H,0 y de Na,COs;
el precipitado obtenido, posteriormente, se calcina a 400 °C durante 2 h. El ZnO-Ag se obtiene por el método
de deposicién fotoquimica, usando diferentes proporciones de Ag. Los experimentos fotocataliticos se
llevaron a cabo en un simulador solar-Suntest a escala de laboratorio con una superficie de iluminacion de
500 Wm2 de intensidad solar. Se trataron 150 mL de solucién de LEV (18 mg L) bajo agitacién constante y
se emplearon 10 mg L del catalizador correspondiente. Se llevaron a cabo experimentos de control en la
oscuridad y la AA se determind mediante una prueba de sensibilidad de difusién en agar usando S. aureus.

3. Resultados y discusion

Los andlisis XRD de los catalizadores preparados muestran la fase hexagonal wurtzita de ZnO. Cuatro picos
caracteristicos adicionales aparecieron en el analisis de ZnO-Ag, que pueden atribuirse a planos cristalinos
de Ag cubica (Fig. 1a). Respecto al analisis UV-Vis DRS para ZnO se observé que la presencia de Ag en los
materiales aumenta la absorcion en el rango de luz visible (Fig. 1b), lo que sugiere la intervencién de bandas
de plasmdn de superficie.
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Figura 1. a. Patrones de XRD de ZnO y ZnO-Ag. b. DRS-UV-Vis de ZnO y ZnO.Ag. c. Evolucién de LEV bajo diferentes tratamientos
fotocataliticos basados en ZnO d. Evolucidn de AA asociada a la LEV bajo diferentes tratamientos fotocataliticos basados en ZnO.
(lineas de puntos: controles en la oscuridad). [LEV]= 0.05 mmol*L?, [Fotocatalizadores]: 10 mg*L?, pHo=6.5

Por otro lado, de acuerdo con los resultados de la degradacion, se detectaron mejores eficiencias para los
materiales de ZnO-Ag (Fig. 1c) en comparacion con el material sin modificacion. De hecho, los catalizadores
modificados eliminaron mas del 70% de LEV en 30 min bajo radiacion visible. Sin embargo, diferentes
proporciones de Ag en ZnO demostraron solo una ligera contribucidn en la transformacién de la molécula
(Fig. 1c). Experimentos de control, realizados en la oscuridad, mostraron una baja contribucién de la
adsorcion del contaminante sobre la superficie del fotocatalizador. Mientras que la exposicién de la solucion
a la luz no tiene un rol preponderante en la degradacién de la LEV. Como se observa en la Fig. 1d, luego de
2 h, se logra la eliminacién de un 90% de la AA en presencia de los materiales modificados.

4. Conclusiones

Bajo las condiciones de sintesis usadas se logra la modificacién efectiva del ZnO, por adicién de Ag a la
estructura del fotocatalizador base, consiguiendo la absorcién éptica en el rango visible.

Los catalizadores modificados con Ag producen siempre mejores rendimientos en la degradacién de la
LEV y la eliminacién de la AA asociada en comparacion con el material no modificado.
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1. Introduction

The treatment of leachates as pollutant concentrated wastewaters, is still an open issue, and although
several different methods are applied for this goal, we are still far way from obtaining low-cost and at the
same time efficient processes. Even for wastewater and water, removal of specific contaminants is far from
being economical.

Magnetic particles (nano or micron-sized), namely those based on iron oxides, have shown good sorption
capabilities, which may be useful for removal/concentration of pollutants/nutrients. Joining this sorption
capabilities with their magnetic properties, and with potential functionalization, makes the application of
these particles for wastewater or leachate treatment very interesting, specially as we may use magnetic
separation methods to further remove, recover and reuse these particles.

2. Experimental

In this work we have tested three different kind of magnetic particles, in order to remove/concentrate
organic matter (DQO reduction), Nitrogen (Total Nitrogen) and Phosporous (Total Phosporous), during
several time periods, being successful in removing between 4 and 65 % of them, depending on the controlled
parameter, sorption time and type of particle.

3. Results and discussion

We have applied the same particles in three different water streams with different degrees of pollution,
so we would be able to analyze the pollutant concentration influence: these being water, wastewater and
leachate. In Figure 1 we present as example the case of removal for wastewater resultant from sludge
centrifugation, by one of the three different magnetic particle systems we have used.
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Figure 1. Treatment results.

4. Conclusions
We have successfully applied magnetic particles for the treatment of watery effluents by removing their
pollutant content. Particles were recycled, regenerated and reused.
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1. Introduccién

La espectroscopia SERS (del inglés Surface Enhanced Raman Spectroscopy), se esta consolidando como
técnica ultrasensible para la identificacién de especies a partir de su huella vibracional’. El efecto SERS
resulta de la amplificacidn localizada del campo electromagnético en las proximidades de una
nanoestructura metalica debido al acomplamiento entre la frecuencia de la radiacién incidente y la de
oscilacion de los electrones libres de la superficie metalica (efecto de resonancia del plasmén de
superficie). La aplicacion de sustratos para SERS en el campo de los sensores quimicos esta experimentado
un notable auge por sus siguientes atributos: capacidad de deteccidon multiplexada (bandas vibracionales
de distintas moléculas), elevada sensibilidad (gracias al empleo de nanoestructuras plasménicas muy
eficientes), alta velocidad de muestreo, coste comparativamente bajo y portabilidad (actualmente existen
en el mercado espectrofotémetros Raman portables con suficiente resolucion).

Concretamente, el desarrollo de estrategias de deteccidn que permitan la identificacion en tiempo real
de cualquier amenaza de riesgo quimico es crucial para prevenir, responder o mitigar sus efectos. La
presion de vapor, estabilidad y toxicidad aguda de los agentes nerviosos son suficientemente altas para que
una exposicién a sus vapores sea letal en cuestion de pocos minutos. A modo de ejemplo, el nivel de
concentracién letal para gas Sarin es de 0.064 ppmV (0.38 mg-m?) para una exposicion de 10 min. En este
contexto, la aplicacidon de SERS es desafiante ya que el efecto SERS es un fendmeno de superficie; es decir,
s6lo las moléculas de analito confinadas en las regiones donde se amplifica el campo electromagnético 6
“hot spots” (a distancias de la nanoestructura plasmdnica < 10 nm) van a ser detectadas. Por lo tanto, es
necesario que las moléculas diana interaccionen con la superficie metalica, y es aqui donde los fendmenos
clasicos de fisosorcidn y quimisorcidon adquieren importancia.

En este trabajo, se describen los diferentes sustratos SERS que se han desarrollado en nuestro
laboratorio para la deteccién de agentes neurotdxicos en fase gas a nivel de ppmV. En particular, se ha
estudiado la deteccion de metilfosfonato de dimetilo (DMMP) como molécula modelo de la serie-G de
agentes neurotoxicos. Los agentes neurotdxicos son, en general, dificiles de medir con Raman-SERS debido
a su baja cross-section y pocos son los ejemplos que se pueden encontrar en literatura®.

2. Experimental

Las medidas Raman-SERS en fase gas se realizaron dentro de una celda de gases (27 uL) donde se
alimentan de manera continua los vapores de DMMP diluidos en N,, que se generan con un tubo de
permeacién calibrado (2.5 ppmV). Las medidas se realizaron con un Alpha Raman 300 spectrometer de
WITec acoplado a un microscopio confocal y un Raman portable BWTEK i-Raman Pro. En ambos equipos se
utilizé el laser de 785nm. El tiempo de adquisicion y la potencia fueron optimizadas para cada sustrato y la
sefial obtenida normalizada para su adecuada comparacién (cts mW™ s™).
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3. Resultados y discusion

La primera plataforma SERS se basa en el empleo de nanoparticulas de oro estabilizadas con citrato (22 nm
de didmetro) (AuNP@citrato) y electrostaticamente auto-ensambladas sobre un sustrato plano de Si/SiO,
(Fig. 1A) modificado con un polielectrolito catidnico. La capa de citrato que recubre la particula metalica
actia como trampa molecular de las moléculas de DMMP con las que interacciona mediante puentes de
hidrégeno. Esta aproximacidon mostrd un gran potencial en la deteccion en tiempo real debido a: su sencilla
fabricacion, reproducibilidad en su respuesta, alta sensibilidad (limite de deteccién tedrico, LOD, 130
ppmV)? y facil reutilizacién mediante barrido con inerte a temperatura ambiente. La segunda plataforma
utiliza una metodologia analoga para la deposicién de una monocapa de nanoparticulas de AuNP@citrato
sobre un espejo de plata metalica sobre estructuras fractales en Si que se propagan en 3D (Fig. 1B). Gracias
a los hot-spots generados en las puntas de los fractales-3D, dos modos vibracionales del DMMP fueron
identificados aumentando la sensibilidad de la plataforma®. La tercera aproximacion fueron nanotriangulos
de plata (AgPlates) autoensamblados sobre sustratos de grafito (Fig. 1C). Los principales beneficios de este
sustrato SERS derivan del uso de Ag, metal con mayor factor de calidad que el Au y que interacciona
directamente aunque de modo irreversible con el DMMP; y del bajo coste, versatilidad y flexibilidad de los
sustratos de grafito. De este modo se obtuvo una huella completa del DMMP manteniendo la sensibilidad y
reproducibilidad de sus predecesoras. La deteccién de DMMP con este sustrato se realizé usando un
espectrofotémetro portable. En la cuarta plataforma sensible se han combinado las propiedades de
adsorcién de silice mesoporosa con las propiedades plasmdnicas de nanoparticulas de Au. Para ello,
semillas de oro, fueron ancladas y recrecidas sobre la superficie aminada de nanoparticulas esféricas de
MCM48 (Au@MCMA48) (Fig. 1D). Posteriormente estas NPs se depositan por spin-coating sobre la
superficie grabada de microchips de silicio que tras su sellado anddico son utilizados como dispositivos
microfluidicos. Esta aproximacion permite la pre-concentracién y la deteccidon simultanea de trazas de
DMMP con las ventajas de una huella completa del compuesto lo que mejora la capacidad de
reconocimiento, un menor LOD y un uso continuo del mismo mediante regeneracion del sustrato por
calentamiento a 200 °C. Esta plataforma también ha sido testada con un equipo Raman portable.
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Figura 1. (A-D) Imagenes SEM de los diferentes sustratos SERS descritos: (A) AuNP@citrato sobre sustrato plano de Si/SiO,; (B) y

sobre estructuras fractales-3D con espejo de Ag. Inserto: parte superior de una punta del fractal; (C) AgPlates sobre sustrato de

grafito.; (D) Au@MCM48 sobre la cavidad de microchip de Si. Inserto: imagen TEM de las nanoparticulas. (E) Espectros SERS de
DMMP obtenidos con los cuatro sustratos estudiados y comparados con el espectro normal Raman de DMMP puro (liquido).

4. Conclusiones

Los cuatro diferentes sustratos SERS desarrollados han permitido la deteccidn en fase gas de 2.5 ppmV
del simulante de agentes neurotdxicos. La metodologia de trabajo puede ser extrapolada a cualquier otro
toxico industrial. De entre ellos destaca la plataforma basada en nanoparticulas Au@MCM48 por su
elevada sensibilidad (dada su mayor superficie especifica de adsorcién), su selectividad (proporciona huella
vibracional completa) y su caracter reutilizable.
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1. Introduction

Terrorist attack using Chemical Warfare Agents (CWAs) constitutes one of the most feared threat in
Homeland Security. Most CWAs are odorless, colorless, highly persistent, volatile and lethally even at very
low concentration. Particularly, G-Series Nerve agents, which includes sarin and soman gas, have been used
against civilian population in shocking terrorist attacks. Sarin gas, agent GB, is the only G agent for which
sufficient human data are available to directly derive acute exposure guideline levels. The results of Sarin
vapor exposure studies conducted with human volunteers indicate that the threshold for miosis and other
minimal toxic effects falls in the range of 0.05-0.5 mg/m? for 10 — 30-minute (min) exposures?.

Since the potential threat that CWAs constitute against the population, many efforts have been dedicated
to its early detection. This challenging task involves the ability to identify traces of hazardous gases in a
reasonable span of time and with enough anticipation to safely intervene. In order to improve limit of
detection of available equipment, one common solution is to implement a preconcentration-sorption unit
upstream the detector. During the preconcentration stage, the target compounds present in the sampling
volume are being adsorbed by the sensitive material — adsorbent —in a set lapse of time and finally released
in a short pulse of concentrated gas by desorption at high temperature. In this work, we review our progress
in the design and fabrication of novel microfluidic devices coated with a wide range of traditional and novel
adsorbents — zeolites, mesoporous materials, metal-organic frameworks, polymeric films — as well as proper
coating techniques for each case — spin-coating, layer-by-layer synthesis, electrosynthesis, in-situ
hydrothermal synthesis, in-situ polymerization. The preconcentration performance of the as-developed
microdevices has been assessed for dimethyl methylphosphonate (DMMP), nerve agent surrogate, at ppmV
level. Finally, although the presented microdevice can be integrated in any available equipment, we aim for
the integration on a custom, self-developed microcantilever array detector?.

2. Experimental

The microdevices consist on an open microchannel of 5 mm x 33 mm and 20 to 40 um depth. Our
fabrication process, as previously described?, involves the anisotropic wet etching of a microchannel on un-
doped <100>-oriented, polycrystalline Si wafer. The adsorbent material is deposited according its nature
(Table 1). Traditional strategies — spin-coating of nanoparticles suspension—as well as novel approaches have
been explored, such as: in-situ synthesis (hydrothermally o electrochemically assisted), layer-by-layer
synthesis or in-situ UV polymerization of ionic liquid moieties. Lastly, the microdevice is sealed either by
anodic bonding or by gluing using a thermal resistive silicone (Silcoset 158, ACC Silicones) to a Borofloat
wafer. Inlet/outlet ports are mechanized by sand blasting and fused silica capillaries are inserted on high
temperature silicone septum glued to the inlet/outlet ports.

3. Results

The thickness of the adsorbent coatings varies from 1 to 5 um, which maximizes exposed surface —sorbent
volume ratio, reduces mass transfer limitations and thus improving gas-solid contact. The sorption
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performance of the p-preconcentrators was assessed for 162 mg/m3 DMMP in a dry N, stream and results
were compared with those reported in literature for commercial adsorbents in fixed-bed configurations®*®
(Figure 1). All of the materials tested in our work exhibit higher DMMP sorption capacity than commercial
reported materials. In general, MOF type materials present the highest capacity; but MOF-5 is clearly
outstanding due to its hydrophobic character and high thermal stability®.

i T 2 2500 ; : ; T T T T T
Table 1. The p-preconcentrators studied in this work. b O =T T MOF-5 (Muors = 17 ug)
Coatin BET Layer Adsorbent 8 ( o
- m =
Adsorbent techni 5e Surface thickness mass 2 2000k ZIE8, are .2 40 1
q (m?/g) (um) (ng) % 900 | / HKUST-1 (Myysr.1 = 113 ug) ]
o L
- In sit thesi D 800 [ / Silicalite (mg, = 1184 ug) ]
Silicalite " ST SYMNESIS 33 4.0 1184 gul 0 ]
> Poly(ionic-liquid) (m;, = 1270 ug)
: : 600 | 1
MCM-48 Spin coatlng. 1233 2.8 527 -g ey MCM48 (Mycuso = 527h0) ]
HKusT-1  Clectrosynthesis g0, 4.7 113 e ol o Activated carbon [9] 1
7 S (Mjc = 50000 ug)
300 | ]
MOF-5 Layer by layer 8 1200 0.8 17 _5 Tl TENAX TA [3]
Atomic layer -§ el o (M4 = 10000ug) ]
deposition of 0 . LA . . . LA
ZIF-8 metal precursor 1986 1.0 51 ® %0 15 200 250 300 350 400 450 500 550
and synthesis ° [DMMP] (mg/m3)
Poly(ionic In situ Figure 1. Equilibrium sorption capacity of developed
liquid) polymerization ) 4.6 1270 microdevices and commercial adsorbants.

4. Conclusion

Herein, we have highlighted the wide range of possibilities of integration of very different
sorbents/solvents in our sampling microdevice. Since most of these materials are fairly novel, the traditional
fabrication process has been adapted for a straightforward incorporation of the functionalization step. Such
fabricated devices have been validated for CWA adsorption, leading in higher sampling performance than
traditional counterparts. Although we have focused on homeland security application, the true potential of
our devices lies on their versatility and vast possibilities of combinations between selective sorbent and
target molecule.
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1. Introduction

Activated carbons are characterized for being highly porous materials with a large surface area. These
structural properties make these materials ideal for being used in several fields, such as energy production,
catalysis, and gas or liquid cleaning processes, among others. However, its production usually involves
expensive processes; arch discharge?, vapor deposition?, and carbonization of synthetic polymers® are some
of them. This is the reason why it is necessary to find an alternative and cheaper way to produce these
activated carbons. One possibility is the use of biochar, the solid fraction derived from the pyrolysis of a
biomass, as precursors. Although pristine biochar is usually characterized by a low value of specific surface
area, which is generally characterized by the presence of narrow micropores, there is a possibility to increase
its surface area and get a proper pore size distribution through an activation process®. This activation could
be carried out through different ways. In this work, wheat straw derived biochars produced in a bench-scale
fixed bed reactor, were physically activated to improve their specific surface area and pores size distribution.
Despite the fact that a number of previous studies have focused on the physical activation of biochar>®, there
is no research on the effect of the operating pressure’. Therefore, the specific aim of this work is to study the
effect of the operating pressure on the resulting surface area and pore size distribution of wheat straw-
derived activated biochars.

2. Experimental setup

Wheat straw-derived biochar was produced using a bench-scale fixed-bed reactor. Details regarding the
pyrolysis device are available elsewhere®. Slow pyrolysis (at an average heating rate of 5 °C min™?) was
conducted at a highest temperature of 500 °C, a soaking time at this temperature of 60 min, and a gas
residence time of around 100 s. The produced raw pellet-shaped biochars were then crushed and sieved to
obtain particle sizes within the range of 0.212—-1.41 mm. During physical activation, around 20 g of biochar is
heated up to 800 °C in a fixed-bed reactor placed within a tubular furnace (model EVA 12/300 from Carbolite
Gero, UK) under pure N, atmosphere. Once this temperature is reached, the inlet gas stream is switched
from N, to pure CO,. With the aim of studying the effects of the absolute pressure on the textural properties
of the obtained materials, activation runs at 0.1, 0.5 and 1.0 MPa will be conducted. Furthermore, three
different activation times (30, 45 and 60 min at 800 °C under CO;) will be tested to obtain different extents
of gasification (i.e., burn-off degrees). N, and CO, adsorption isotherms, performed at =196 °C and O °C,
respectively, will be used to determine the specific surface area and pore size distribution of both raw and
activated biochars.

3. Results and discussion

The physical activation runs at 0.1 MPa have already been done. From the main textural properties of
activated biochars at 0.1 MPa (see Table 1), it can be seen that the non-activated biochar exhibited a very
low specific surface area. In addition, an activation process at mild conditions (burn-off = 15 %) seems to be
enough to develop a relatively high surface area (455 m? g™). A further increase in the burn-off degree leads
to higher surface areas, which mainly contain micropores. For physical activation at 0.1 MPa, the largest
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surface area (Sger = 815 m? g™t) was obtained for the activated biochar having the highest degree of burn-off

(40%).
Table 1. Surface area and pore volume of the produced activated carbons and non-activated biochar.
Burn-off Specific surface area (m? g™) Specific pore volume (cm? g™)

(%) Seer? Seer? Vi Vimict Vimic (<0.7 nm) Vimes?

N.A3 2 72 ND ND 0.023 ND
15 455 351 0.196 0.145 0.141 0.010
30 637 414 0.283 0.234 0.140 0.018
40 815 440 0.366 0.306 0.151 0.024

1 Determined from N adsorption data a —196 °C.
2 Determined from CO, adsorption data a 0 °C.

3 Non-activated biochar.

4. Conclusions

The preliminary results obtained during the first stage of this work are very promising, since a high
increase in specific surface area and microporosity were obtained. During the next stage of the study, physical
activation at 0.5 and 1.0 MPa will be to carry out and the main results will be presented during the course of

the conference.

References

[1]. O. Volotskova, I. Levchenko, A. Shashurin, Y. Raitses, K. Ostrikov, M. Keidar, Nanoscale. 2010; 2: 2281-2285.
[2]. X. Li, W. Cai, J. An, S. Kim, J. Nah, D. Yang, R. Piner, A. Velamakanni, |. Jung, E. Tutuc, S.K. Banerjee, L. Colombo, R.S. Ruoff,

Science. 2009; 324: 1312-1314.

[3]. Z. Yang, J. Shen, N. Jayaprakash, L.A. Archer, Energy Environ. Sci. 2012; 5: 7025-7032.

[4]. W.-). Liu, H. Jiang, H.-Q. Yu, Chem. Rev. 2015; 115: 12251-12285.

[5]. R. Azargohar, A.K. Dalai, Microporous Mesoporous Mater. 2008; 110: 413-421.

[6]. C.F.Chang, C.Y. Chang, W.T. Tsai, J. Colloid Interface Sci. 2000; 232: 45—49.
[7]. M. Malekshahian, J.M. Hill, Energy and Fuels 2011; 25: 5250-5256.

[8]. G. Greco, M. Videgain, C. Di Stasi, B. Gonzélez, J.J. Manya, J. Anal. Appl. Pyrolysis. 2018; 136: 18-26.

222



Z ,fg%é\
°
36 Jornadas Nacionales de Ingenieria Quimica \&ﬂo HYJ N I Q

‘Trends and Challenges in Chemical Engineering Research’

P.3B.2

Interaction between surfactants and silica nanoparticles in aerobic biodegradation

processes
M. Lechuga*, M. Fernandez-Serrano, J.A. Morales, A. Ferndndez-Arteaga

Department of Chemical Engineering, Faculty of Sciences, University of Granada, Campus Fuentenueva s/n. 18071
Granada. Spain

*Autor principal: nlvillen@ugr.es

1. Introduction

Silica nanoparticles are subject of great scientific interest in recent years?. The special properties of
particles of colloidal size (1 nm up to several tens of micrometers) and the advantages they offer in the
processes associated with detergency, have led to their increasing use in detergent products for many
different uses. Several detergent formulations containing silica particles have been patented*.

In this work the aerobic biodegradation of solutions containing hydrophilic fumed silica nanoparticles of
different size (7 nm and 12 nm), anionic surfactant (ether carboxylic acid) and a non-ionic surfactant (alkyl
polyglucoside) were evaluated. The interfacial and adsorption properties during the biodegradation process
were also evaluated. This work discusses the adsorption of surfactant onto particle surface and evaluate the
effects of silica particles on the surface tension, interfacial tension and biodegradation of these anionic and
non-ionic surfactants. Ultimate aerobic biodegradability was screened by means of dissolved organic carbon
determinations at different initial surfactant and nanoparticles concentrations. The ultimate biodegradation
was studied at different initial concentrations below and above the CMC. The increasing concentration of
surfactant from 25 to 50 mg/L resulted in a decrease in the relative maximum mineralization for both types
of nanoparticles and surfactants. As result, it is obtained that silica particles reduce biodegradability of
mixtures anionic-non ionic surfactants solutions, being this effect more pronounced for nanoparticles of
smaller size.

2. Materials and methods

Two types of hydrophilic fumed silica nanoparticles (Aerosil 380 and Aerosil 200) were used. Both
nanoparticles were supplied by Evonik Industries AG (Essen, Germany). Table 1 shows some physic-chemical
properties of nanoparticles used in this study. Zeta potential (ZP) of nanoparticles was measured in Milli-Q®
water using Zetasizer Nano (Malvern Instruments Ltd, Worcestershire, United Kingdom). Both nanoparticles
have amorphous structures and are approximately spherical in shape as observed in TEM images. TEM
analyses were performed by ultra-high resolution scanning 94 transmission electron microscope (S/TEM) and
high-angle annular dark-field imaging 95 (HAADF) FEI TITAN G2 60-300.

Table 1. Physico-chemical properties of silica nanoparticles.

Name Abbreviation Dy, nm S,m?/g d,g/L pHvalue ZP, mV
Aerosil® 380 A380 7 38030 50 6.24-6.72 -36.0%2.27
Aerosil® 200 A200 12 200 = 25 50 6.14-6.54 -25.5+1.89

Two commercial surfactants and a binary mixture (1:1) of them were tested: a non-ionic surfactant alkyl
polyglucoside (APG) manufactured by Henkel KgaA (Disseldorf, Germany) and provided by Sigma-Aldrich (St.
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Louis, MO, USA) and an anionic surfactant ether carboxylic acid (EC) supplied by KAO Corporation (Tokyo,
Japan). Surface tension and interfacial tension measurements were determined for surfactants and
nanoparticles. Also, surface tension and interfacial tension were determined during the biodegradability test.
Surface tension measurements were measured at 25°C using the Wilhelmy Plate Method (BS EN 14370:2004)
with a Kriiss K11 tensiometer equipped with a 2-cm platinum plate (Kriiss GmbH, Hamburg, Germany). The
biodegradation tests were carried out according to the Organisation for Economic Co-operation and
Development (OECD) 301 E test, which is based on the removal of organic compounds measured as dissolved
organic carbon (DOC)°. Adsorption tests were carried out measuring the surface tension and interfacial
tension with time when a solution of the surfactants is in contact with nanoparticles.

3. Results and Discussion

When comparing the influence of the size of the nanoparticles on the biodegradability it is observed that
the larger particles cause an increase of the biodegradability independently of the character of the surfactant
(Fig. 1). To corroborate this fact the following parameters, which are characteristic of the biodegradation
profiles were evaluated: latency time (t.), half-life time (t1/2), mean biodegradation rate (Vm), percentage of
primary biodegradation reached at the end of the assay (B) and mineralization (Min).

APG-Rg 1,DP; 5,25 mg/L EC-Ryy.14E5, 25 mg/L.

Biodegrradability

Biodegrradability
-
&

—8— A200. 250 mg/L 30% —@— A200. 250 mg/L

—A—A380. 250 mg/L 20% —A— A380. 250 mg/L

t, days t, days

Figure 1. Time course of the ultimate biodegradation at different size of nanoparticles.

4. Conclusions

Results show in general that the presence of nanoparticles decreases biodegradability, the higher
nanoparticules concentration the lower biodegradability is. The surface and interfacial tension is
approximately constant during the adsorption tests independently of the character of the surfactant and the
size of the nanoparticles. In the adsorption tests, the results indicate that the contribution of the abiotic
process in the degradation of the surfactant can be neglected even in the presence of nanoparticles. It is
observed that in presence of surfactants-nanoparticles in the adsorption tests, the surface and interfacial
tension is lower for the larger nanoparticles. If several adsorption experiments are compared according to
the surfactant character, it is observed that the interfacial and surface tension is lower for the anionic
surfactants even in the presence of nanoparticles.
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1. Introduccién

En los ultimos afios ha aumentado de forma notable el interés por los MOF, unos compuestos
organometalicos llamados asi por sus siglas en inglés (metal-organic frameworks). Los MOF nacen de la
combinacion de iones o clusteres metalicos y moléculas organicas a través de enlaces de coordinacién, dando
origen a estructuras uni-, bi- o tridimensionales (1D, 2D o 3D) caracterizadas por poseer una elevada
porosidad®. Aunque esta es su propiedad mas conocida, no es la Unica, puesto que ademds cuentan con un
rango amplio de tamafios de poro?, altas estabilidades mecénica y térmica y flexibilidad estructural®. Entre
los MOF flexibles destaca el denominado MIL-53 (Matériaux de I'Institute Lavoisier), cuyo volumen de celdilla
unidad depende de la molécula contenida en sus poros®.

En este trabajo se obtienen nanocristales laminares de MIL-53(Al) (con Al como metal) a partir de varios
tratamientos en agua en diferentes condiciones (temperatura ambiente, 60 °C, agitacidn, ultrasonidos,
reflujo) de una mezcla de MIL-53(Al) y MIL-68(Al). Con los nanocristales 2D y el polimero poli(dimetilsiloxano)
(PDMS) se preparan membranas de matriz mixta (MMM) sobre poliimida P84®. Los resultados de separacion
de las mezclas de gases CO,/CH,4 y CO,/N, indican una mejora de la permeoselectividad al emplear las MMM
de nanocristales 2D respecto a las membranas de microcristales de MIL-53(Al).

2. Experimental

La deslaminacion del producto que resultd ser una mezcla de MIL-53(Al) y MIL-68(Al) produjo
nanocristales 2D de MIL-53(Al). Esta deslaminacion se llevé a cabo mediante tres tratamientos en agua:
ultrasonidos, agitacion y reflujo.

Las membranas de MOF se fabricaron filtrando a vacio una dispersién de PDMS y nanoldminas de MIL-
53(Al) o nanocristales de MIL-53(Al) activado (MIL-53(Al)np) sobre soportes circulares de poliimida P84°.

Los experimentos de separacion de gases se llevaron a cabo por el método Wicke-Kallenbach. Al médulo
que contenia la membrana se alimentaron a 3 bar mezclas de gases de CO,/CH4 al 50/50 % y CO,/N, al
10/90 % en volumen. En el lado del permeado se introdujo una corriente de barrido de He a 1 bar.

3. Resultados y discusion

La inmersidon en agua de una mezcla de MIL-68(Al) y MIL-53(Al) se produjo en distintas condiciones
(agitacion, reflujo, ultrasonidos, temperatura ambiente, 60 °C). La caracterizacion de los productos desveld
que los tratamientos en agua provocaban la deslaminacién de los cristales con forma de aguja del material
MIL-68(Al)/MIL-53(Al), formandose nanoldaminas de MIL-53(Al). Con los nanocristales 2D de MIL-53(Al) se
prepararon MMM con PDMS soportadas sobre poliimida P84® mediante filtracion a vacio. Se prepararon de
forma similar una membrana sin carga de MOF y otra con microcristales de MIL-53(Al)np. La filtracién a vacio
causo que el PDMS penetrara en el soporte de poliimida, sellando sus defectos (Figura 1). Las MMM se
aplicaron en la separaciéon de las mezclas CO,/CH; y CO,/N,, mejorando la selectividad conseguida con las
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membranas sin MOF y con microcristales de MIL-53(Al)np. No obstante, la permeacién fue menor que la de
la membrana sin MOF, pero mayor que la de la MMM de MIL-53(Al)np. Las cadenas poliméricas del PDMS
penetraron en los poros exteriores de los cristales (2D y 3D) de MIL-53(Al), bloqueandolos parcialmente. Los
microcristales de MIL-53(Al)np se encontraban orientados con sus canales 1D paralelos y/o a 45° de la
superficie del soporte de poliimida, obstaculizando el flujo de gas. La permeacién de las MMM preparadas
con los nanocristales 2D fue coherente con la disposicion preferencial paralela al soporte de las nanolaminas,
con sus poros alineados con la direccién del flujo, favoreciendo el transporte selectivo del gas.

@2) - 4 )

10.1£1.9 pm

6.8+4.7 ym| 54 £1.9pum

Figura 1. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de la superficie (1), seccion transversal (2) y lineas de composicién (3) de
las MMM de MIL-53(Al)np (a) y de nanocristales 2D de MIL-53(Al) obtenidos en agua con agitacion (b) y reflujo (c).

4. Conclusiones

La mejora en la eficiencia de las MMM preparadas con los nanocristales laminares de MIL-53(Al) se
atribuye no solo a la morfologia y orientacién de los cristales, sino al conjunto de varios factores, como el uso
del MOF MIL-53(Al), que mejora la solubilidad del CO, en las membranas por sus propiedades de adsorcidn,
la microporosidad del material, el fenémeno de bloqueo de los poros y el soporte de poliimida perfectamente
sellado con PDMS y cubierto uniformemente con cristales de MOF envueltos en PDMS. En el campo de las
MMM, los MOF 2D crean la posibilidad de producir membranas delgadas con una cantidad minima de
material, ademas de aumentar la eficacia de la separacidn.
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1. Introduction

Metallic clusters present a size smaller than 2nm, comparable with Fermi wavelength of electrons. The
main consequence of size reduction is an increase in the percentage of atoms distributed on the external
surface, responsible for an extraordinary improvement of catalytic behavior!.Unfortunately, the tendency to
agglomerate strongly affects their stability. For this reason, a good alternative may be the deposition of the
clusters over a non-catalytic support, such as a mesoporous substrate?. In this work, we report an innovative
procedure to synthesize clusters of Ag, Pd and Cu directly into the channels of mesoporous SBA 15.

2. Experimental

For the synthesis of SBA 15 and its subsequent amine-grafting we adopted the protocol reported by Uson
et al.> The mesoporous substrate impregnated by precursors was injected in a quartz tube. Polyacrylic acid
dispersed in water was combined with different metallic salts, acting both as reducing agent and ligand®. The
external surface of the reactor was surrounded by ice water. In this way, microwave irradiation heated the
reagents, promoting the synthesis of clusters. The ice water, transparent to microwave, rapidly reduced the
temperature, avoiding further growing. The particles were subsequently centrifuged in water and dried at
70 °C overnight.

3. Results and discussion

The procedure adopted allowed to obtain clusters, smaller than 2nm, homogeneously distributed over
the inner channels of SBA 15, as clearly reported in TEM images of figure 1. Furthermore, N, adsorption
analysis confirmed that the mesoporous substrate still presented a pore diameter higher than 7nm, without
pore obstruction. This aspect guaranteed the entrance of several molecules into the channel to perform
different catalytic reactions.

Figure 1. Reactor Design and TEM images for Ag and Pd clusters deposited over SBA 15.
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The setup presented a high versatility, guaranteeing excellent results with all the metals analyzed.
However, different parameters influenced the distribution of the catalysts, such as pH value, metallic
precursor and the concentration of polyacrylic acid. For example, in the case of Pd nanoclusters, an increase
of three times of molar fraction of PAA generated agglomerations of clusters. Their dimensions, bigger of the
pore channels, blocking their homogeneous distribution over the substrate, as reported in Figure 2. On the
other hand, a decrease of PAA to 33 uM allowed to obtained well dispersed metallic clusters over the entire
surface of porous substrate.

PAA reduction

Figure 2. Pd clusters distribution at different concentration of PAA, 96 uM bn the left and 33 puM on the right.

4. Conclusions

An innovative and versatile one-pot procedure was adopted for the synthesis of several metallic
nanoclusters directly into a mesoporous substrate. The clusters synthesized presented a narrow size
distribution. The combination of microwaves and a fast cooling strongly reduced following aggregation of the
clusters, electrostatically fixed both over the internal and the external surfaces of the support. Furthermore,
the effects of PAA concentration on the agglomeration of the clusters were evidenced.
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1. Introduccién

La espectroscopia Raman SERS (del inglés Surface Enhanced Raman Spectroscopy) aprovecha la
denominada resonancia del plasmén de superficie (SPR) de nanoestructuras metdlicas para aumentar la
intensidad de la respuesta Raman del analito de interés. La aplicacién de sustratos SERS en el campo de los
sensores quimicos esta experimentado un notable auge por sus siguientes atributos: capacidad de deteccién
multiplexada (bandas vibracionales de distintas moléculas), elevada sensibilidad (gracias al empleo de
nanoestructuras plasmonicas muy eficientes), alta velocidad de muestreo, coste comparativamente bajo y
portabilidad (actualmente existen en el mercado espectrofotometros Raman portables con suficiente
resolucion). A pesar del progreso alcanzado en la fabricacion de sustratos SERS, su aplicacion a la deteccién
de trazas en fase gas es desafiante ya que el efecto SERS es un fendmeno de corto alcance, es decir, sélo las
moléculas de analito a distancias de la nanoestructura plasmdnica < 10 nm, van a ser detectadas. Este trabajo
describe una de las estrategias propuestas en nuestro laboratorio y que se basa en el empleo de sorbentes
plasmédnicos con estructura core-shell constituidos por silice mesoporosa tipo MCM48 decorada con
nanoparticulas de oro. El objetivo que se persigue es una combinacién sinérgica de ambas propiedades: i)
elevada superficie especifica para adsorcion de vapores en ausencia de control difusional proporcionada por
la silice mesoporosa; e ii) intensa resonancia del plasmén de superficie (SPR) proporcionada por
nanoparticulas de Au de tamafio adecuado ancladas en su superficie externa.

2. Experimental

La sintesis de las particulas core-shell MCM48-Au se fabrican siguiendo un protocolo que envuelve 5 de
etapas. En primer lugar, se lleva a cabo la sintesis de particulas esféricas de silice mesoporosa, siguiendo un
protocolo conocido®. A continuacidn, se procede a la funcionalizacién de su superficie con grupos amino
terminales?. Por otro lado, se lleva a cabo la sintesis de semillas de oro® (dp = 4nm) utilizando HAuCls, como
precursor de oro, y cloruro de tetrakis (hidroximetil) fosfonio (THPC), como agente reductor y estabilizante
de las nanoparticulas. En tercer lugar, se procede al anclaje de las nanoparticulas de oro a la superficie de la
silice funcionalizada (MCM48SAu). Por Ultimo, se recrecen estas semillas de oro* durante 50 min hasta
alcanzar un tamario de 15 + 3 nm (MCM48SAuR) para aumentar la intensidad de SPR (A =558 nm) y por ende,
su respuesta en Raman-SERS. La ultima etapa de recrecimiento es critica, ya que lo interesante es tener un
tamano lo suficientemente grande para intensificar el SPR pero sin llegar a la coalescencia de NPs adyacentes
que obstruyan y/o dificulten la adsorcion y difusidn de los vapores en la superficie de la MCM48. Como
sustrato rigido para inmovilizar el sorbente plasmadnico se utilizé un soporte Si/SiO, de 3 mm x 3 mm. Sobre
este se depositaron las particulas core-shell MCMA48-Au mediante un protocolo de espineado de una
disolucién etandlica al 0.15 % wt.

El equipo Raman utilizado es un Alpha Raman spectrometer de WITec que combina el espectrometro
Raman con un microscopio 6ptico confocal de alta resolucion. Las medidas se realizaron con la linea laser de

229



Z%i*g\&
?

X 7INIQ

633 nm, potencia de 0.06 mW, tiempos de adquisicion de 1 s y el objetivo del microscopio de 20x. La
respuesta SERS de los sustratos se caracteriza utilizando la molécula del croméforo rodamina 6G (R6G) como
patrén. Para ello, los sustratos se incubaron en una disolucién 1 uM de R6G durante 12 h y tras su secado
fueron medidos. Las medidas Raman-SERS se realizaron sobre areas de 250 x 150 um en las cuales se
monitoriza la intensidad de la banda a 1510 cm™ caracteristica de la R6G. El pardmetro utilizado en este
trabajo para evaluar la respuesta SERS es la ganancia SERS, que expresa el aumento promedio de la respuesta
Raman obtenida con el sustrato SERS, respecto a la medida Raman en condiciones normales.

3. Resultados y discusion

Los espectros mostrados en figura 1A indican que las nanoparticulas esféricas de MCM48 han sido
aminadas. Por otro lado, en la figura 2 se muestran los espectros de absorbancia UV-Vis de disoluciones de
MCM48 aminada y semillada antes (MCM48SAu) y después del recrecimiento del oro (MCM48SAuR). Se
observa como se acentua el SPR tras la etapa de recrecimiento en consonancia con el tamafio de las NPs de
Au observado por TEM. La figura 1B muestra los espectros SERS promedio de la R6G en cada una de las areas
medidas. La intensidad media para el pico a 1510 cm™ fue de 20900 * 3433 cts MW s (16 % SD), lo que se
traduce en una ganancia SERS de 1.6 x 108,
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Figura 1. A: Espectro FTIR de MCM48, MCM48-NH, y APTES(puro en estado liquido). B: espectro SERS de R6G en MCM48SAuR.
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Figura 2. A: espectro UV-Vis de MCM48SAu y MCMA48SAuR. B: imagenes de TEM; a) MCMA48, b) MCM48SAu; c) MCM48SAuR.

4. Conclusiones

El protocolo de sintesis descrito de sorbente plasménico MCM48-Aues reproducible y conduce a un SPR
localizado en 558 nm. La actividad en Raman-SERS de los sustratos SERS preparados por espineado del
sorbente plasménico es similar a la descrita en la literatura; de ahi que se estén estudiando para deteccién
SERS de agentes neurotdxicos en fase gas.
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1. Introduccién

Debido al incremento en el uso y la fabricacidén de envases de plastico, una gran parte de la investigacion
actual esta centrada en el tema del reciclaje. Un problema en el reciclaje planteado en los ultimos afios se
encuentra en el polietilentereftalato (PET) opaco. Los envases compuestos por PET opaco conservan durante
mucho mas tiempo los alimentos que los compuestos por PET puro que, al ser transparentes, exponen los
alimentos a la accién de la radiacién ultravioleta sometiendo a vitaminas o proteinas a degradacién luminica.
El aditivo mas comunmente utilizado son las nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO) agregado al PET puro
en el proceso de produccion y que le confiere al envase opacidad y color blanco.

Sin embargo, a pesar de las ventajas que presenta el polimero PET opaco, resulta dificil su reciclado junto
al resto de plasticos industriales, ya que los aditivos producen un aumento de densidad de los polimeros
fundidos, haciendo luego que las fibras sean mas fragiles, es decir, empeora las propiedades térmicas y
mecanicas de los plasticos reciclados. Las instalaciones de reciclaje no son capaces de clasificar PET puro y
PET opaco por separado, ya que dicha separacion de plasticos se basa en diferencias de densidades y el PET
opaco no ve modificada su densidad por la adicién de estas nanoparticulas, por lo que seria necesaria una
separacion sistémica y manual, lo que encareceria el proceso de reciclado de los plasticos. Ademas,
actualmente esta inversién tampoco resulta altamente atractiva debido a que no existen, por el momento,
aplicaciones especificas del polimero PET opaco reciclado.

En el proyecto RevalPET se pretende dar una utilidad al PET opaco reciclado mediante su mezcla con
polipropileno (PP) o polietileno (PE). Estos polimeros son inmiscibles, lo que repercute considerablemente
en las propiedades fisicas y mecanicas de la mezcla, al formarse esferas del polimero en una matriz del
polimero mayoritario, sin ningun tipo de estabilidad entre las fases. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo
es mejorar las propiedades de las mezclas poliméricas recicladas tratando de conseguir una miscibilidad de
las fases.

2. Experimental

Se han estudiado diversas mezclas de PP con el polimero PET opaco. El proyecto planteé como posibilidad
de estabilizacién de la mezcla de fases la localizacién de las nanoparticulas de TiO,, basdndose en teorias
propuestas que afirman que cuando dichas nanoparticulas se encuentran en la interfase de ambos polimeros,
éstas reducen la energia libre de la mezcla, lo que estabiliza y mejora las propiedades del nanocomposite
resultantel2. Para ello se aladen en las mezclas poliméricas, a la hora de la extrusién, nanoparticulas de TiO;
modificadas para lograr su ubicacién en la interfase3.
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Se funcionalizaron las particulas con la finalidad de modificar la polaridad de las nanoparticulas
adicionadas. Para ello se funcionalizaron mediante una reaccién sol-gel*, en la que se ancla en la superficie
de la nanoparticulas moléculas de octadeciltrimetoxisilano (TMOS), haciéndolas superhidréfobas.

Se adicionaron las particulas en diferentes proporciones (1%, 3%, 5% (w/w)) por extrusién en fundido y se
caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido.

3. Resultados y discusion

Se confirmé la superhidrofobicidad de las nanoparticulas funcionalizadas mediante la medida del angulo
de contacto resultando >120°. Ademas, se cuantificd el grado de funcionalizaciéon, siendo 19,57 + 2,37%
(w/w).
Cuando se afiadieron las diferentes proporciones de estas nanoparticulas modificadas a las mezclas
poliméricas, pudo comprobarse que se localizaban preferentemente en la interfase polimérica actuando
como un emulsificante tipo ‘pickering’. Las particulas en la interfase consiguen reducir el tamano de las gotas
de PET, por lo que disminuyen la tensién superficial entre las fases inmiscibles durante el proceso de
extrusion, es decir previniendo la coalescencia de las mismas durante el procesado. Conforme aumenta la
cantidad adicionada de TiO, modificado se observa mayor cobertura de la interfase, actuando ésta como
barrera que previene la coalescencia, razén por la cual se observa una reduccidon de tamafio de las gotas de
PET directamente proporcional a la cantidad de particulas extra.

Mean: 4.3 ym
StdDev.: 18

ot
7 B B BR PR

Diameter (sm) Diameter (um) Diameter (um) Diameter (um)

Figura 1. a b,c) imagen SEM, imagen TEM y distribucion de tamafio de gotas de PET de la muestra PET20/PP80 + 5% TiO,,
d,e,f) muestra PET20/PP80/1% TiO, hidréfobo modificado, g,h,i) PET20/PP80/3% TiO, hidréfobo modificado, j,k,I) muestra

PET20/PP80+5% TiO, hidréfobo modificado.
4. Conclusiones
En el trabajo se concluye que la modificacion de las nanoparticulas de TiO,, es clave para la mejora de la
estabilidad de las mezclas de polimero con el PET opaco reciclados, pudiéndose aprovechar como nuevos
materiales con propiedades mejoradas e interesante.
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1. Introduccién

Los contaminantes emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, cuya presencia
en el medio ambiente puede no ser nueva pero si lo son sus posibles consecuencias perjudiciales ya que
causan problemas ambientales y de riesgo para la salud. Estos compuestos se encuentran en cualquier
medio, habiendo sido también detectados en fuentes de abastecimiento de agua, aguas subterraneas e
incluso en agua potable. Son compuestos de los que relativamente se conoce poco respecto a su presencia,
impacto y tratamiento, y en la mayoria de los casos su control no estd regulado por las administraciones
publicas. Su deteccidn en el medio ha sido posible sélo recientemente gracias al desarrollo de nuevas y mas
sensibles técnicas analiticas. Entre los contaminantes emergentes presentes en el agua destacan, por su
peligrosidad e incidencia, fdrmacos, pesticidas, hormonas y productos de cuidado e higiene personal.

Entre los diferentes métodos en estudio para eliminar contaminantes emergentes de aguas, los
procesos de oxidacion avanzada (AOPs) han dado lugar a una eficiente eliminacién de los mismos
trabajando en condiciones ambientales de presidén y temperatura. La oxidacion con perdxido de hidrégeno
(CWPO) es uno de los métodos de oxidacién mas utilizados. Se trata de un método que emplea hierro
soportado sobre catalizadores sdlidos del mismo modo que el proceso Fenton emplea el hierro en
disolucién en su version homogénea. En ambos casos se generan radicales OH- de gran poder oxidante,
capaces de oxidar la materia orgdanica, consiguiendo elevados niveles de mineralizacién de las muestras
tratadas. Como soportes para el hierro en los catalizadores sdélidos pueden encontrarse diferentes
materiales en la bibliografia como carbdn?, alimina?, zeolitas® o arcillas modificadas*.

En este trabajo se han comparado diferentes catalizadores de hierro soportado en arcillas modificadas
para su empleo en la CWPO de dos contaminantes emergentes, dos farmacos como son el acetaminofeno
(paracetamol, con actividad analgésica y antipirética) y la antipirina (antipirético, analgésico y
antirreumatico), tanto en modo discontinuo como continuo para estudiar su estabilidad. Se ha estudiado el
efecto del soporte en la actividad catalitica de los materiales y, en el caso de los catalizadores obtenidos a
partir de arcillas deslaminadas, la cantidad de surfactante empleada y de titanio afiadido a la estructura de
la arcilla.

2. Experimental

Las arcillas modificadas empleadas como soporte catalitico fueron de dos tipos. Por una parte, arcillas
pilareadas con Al (Al-PILC) que se prepararon afadiendo una disolucién pilareante de Al a una suspension
de arcilla siguiendo el método descrito anteriormente® dando lugar a catalizadores Fe-Al/PILC. Por otra
parte, arcillas deslaminadas que se han obtenido a partir del tratamiento de arcilla con surfactante CTAB en
diferentes cantidades (0,5; 1 y 2 veces la capacidad de intercambio catidnico de la arcilla). En algunos casos
se introdujo también titanio (5 o 10 mmol Ti/g arcilla) en la estructura de la arcilla con objeto de preparar
materiales que puedan utilizarse en procesos de oxidacidn fotoasistida. En todos los casos, tanto con
arcillas pilareadas como arcillas deslaminadas, el hierro se incorpord al soporte mediante impregnacién
himeda partiendo de una disolucidon acuosa de FeCl; hasta obtener una concentracién de hierro en el
catalizador alrededor del 7 % en peso. Se denomina arcilla Fe-AD a la arcilla deslaminada con una cantidad
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de surfactante 2 veces la capacidad de intercambio catiénico de la arcilla y Fe-Ti-AD a la arcilla Fe-AD a la
que también se han incorporado 10 mmol/g arcilla de titanio.

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados por adsorcion-desorcion de N, (método BET, Tristar
3000) y por fluorescencia de rayos X (TXRF, EXTRA-II).

Los experimentos cataliticos en modo discontinuo se llevaron a cabo en un reactor tipo tanque agitado
de 1 L encamisado. En todos los casos se empled la cantidad estequiométrica de H,0,, 23,6 mg/L en el caso
del acetaminofeno y 28,9 mg/L para la antipirina. El pH del medio de reaccidn se ajusté inicialmente a 3, pH
Optimo de las reacciones de oxidacidn basadas en el proceso Fenton.

En el caso de los estudios de estabilidad, éstos se desarrollaron en un reactor de lecho fijo de vidrio
Pyrex con un caudal de fase liquida de 0,42 mL/min y una cantidad de catalizador de 0,1 g.

3. Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestran los resultados alcanzados en la CWPO de los dos farmacos estudiados
empleando los diferentes materiales sintetizados. Como puede observarse la arcilla Fe-Ti-AD es la que da
lugar a la mayor eliminacidn tanto de acetaminofeno como de antipirina del medio. Ello puede deberse a
sus propiedades texturales ya que es la arcilla que presenta uno de los mayores valores de area superficial
de todas las arcillas deslaminadas sintetizadas.
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Figura 1. CWPO de acetaminofeno (a) y antipirina (b) empleando diferentes catalizadores de hierro soportado (25 °C, pHo: 3,
concentracidn inicial de farmaco: 5 mg/L, concentracidn inicial de catalizador: 1 g/L; dosis estequiométrica de H,05).

Respecto a la estabilidad de estos catalizadores de hierro soportados en arcillas deslaminadas, dichos
catalizadores presentaron una elevada estabilidad con el tiempo de reaccion de hasta 7 dias. De nuevo la
eliminacion de acetaminofeno conseguida fue superior a la de antipirina, lo que puede deberse a la
estructura molecular de ambos compuestos, ya que la antipirina presenta una molécula de mayor tamafio
gue el acetaminofeno, dificultando tanto su entrada en los poros del catalizador como la posterior salida de
los productos de reaccion.

4. Conclusiones

Los catalizadores de hierro soportados sobre arcillas deslaminadas con presencia de titanio en su
estructura dieron lugar a los mejores resultados en la CWPO de los farmacos estudiados, acetaminofeno y
antipirina. Dichos catalizadores mostraron una elevada estabilidad catalitica de hasta 7 dias.
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1. Introduccién

Los materiales exfoliados obtenidos a partir de materiales laminares, como los silicatos, son utiles para la
fabricacion de membranas de matriz mixta (MMM) poliméricas debido al pequefio tamafio de particula con
gran relacion de aspecto que poseen y su tamafio de poro permitiendo aumentar la selectividad en
separacién de gases. El JDF-L1 es un titanosilicato microporoso que contiene piramides de base cuadrada de
TiOs en la que cada oxigeno de la base estd unido a tetraedros SiO4 formando I[aminas continuas de poco mas
de 1 nm de espesor®. Estas capas tienen anillos de cinco miembros paralelos a las direcciones [100] o [010],
mientras que a lo largo de la direccién [001] presentan anillos de seis miembros formados por dos pirdmides
de base cuadrada y dos pares de tetraedros. Estos anillos de seis miembros permiten el paso de moléculas
muy pequefias, como la de hidrégeno, lo que haria posible en la forma adecuada su separacién de otros
gases. El JDF-L1 puede hincharse y exfoliarse dando lugar al material deslaminado UZAR-S11.

Otros materiales interesantes para esta aplicacion son UZAR-S32, “metal organic frameworks” (MOF) o
derivados grafiticos®> como el éxido de grafeno, el éxido de grafeno reducido o grafeno. UZAR-S3 es un
estafiosilicato laminar de reciente sintesis?> y que, al igual que el JDF-L1, puede hincharse y exfoliarse
obteniéndose el material llamado UZAR-54.

2. Experimental

Para obtener JDF-L1! se realizd una primera sintesis empleando TiCls como fuente de titanio. Esta sintesis
hidrotermal se realizé a 230 °C durante 93 h. El JDF-L1 obtenido se afiadié molido como siembra a la segunda
sintesis en una cantidad correspondiente al 0,3 % en peso del gel. El tiempo de reaccién de la segunda sintesis
fue de 24 h. Para la obtencién del material UZAR-S1! a partir de JDF-L1, se procedié a una etapa de
hinchamiento del JDF-L1, con nonilamina a 60 °C durante 12 h, seguida de otra extraccién quimica con
HCl/etanol durante 8 h a 55 °C. Finalmente se lavé y secd. El procedimiento para la sintesis de UZAR-S3%y la
obtencién de UZAR-S4 a partir de este ultimo es similar a la descrita para UZAR-S1. Los materiales se
caracterizaron principalmente por adsorcion de N, andlisis termogravimétrico, difraccion de rayos X y
microscopias electrdénicas de barrido y transmision.

Un ejemplo de preparacidon de membranas mixtas poliméricas para separacién de gases con UZAR-S1 seria
con Polisulfona UDEL® P-3500. Para ello, se dispersé el material deslaminado en diclorometano en bafo de
ultrasonidos y se afiadid la cantidad correspondiente de polisulfona segin la proporcién de material
inorgdnico que se desea tener en la membrana polimérica mixta. Esta mezcla se dejé agitar a temperatura
ambiente en un recipiente cerrado durante 1 dia para dispersar la fase inorgdnica de manera homogénea en
el polimero y finalmente se vertié sobre una placa Petri tapada parcialmente de modo que el secado fuese
en condiciones controladas.

3. Resultados y discusion

Los distintos materiales obtenidos en el proceso de deslaminacidon se caracterizaron por XRD para
determinar su estructura cristalina permitiendo determinar que cada proceso habia sido llevado a cabo de
manera adecuada. El estafiosilicato que se obtuvo, de férmula molecular NasSnSisO14 - 3,5H,0, presentd una
difraccidon de Rayos X distinta a la de cualquier estafiosilicato reportado hasta la actualidad. Por SEM, se
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observé que UZAR-S3 estd formado por agregados esféricos de laminas de un tamafio entre 3 y 4 um con un
espesor de 100 nm y en el caso de JDF-L1, se constatd una importante disminucién en el tamafio de los
cristales de JDF-L1 al utilizar siembra (Figura 1a), ademas de la reduccién en el tiempo de sintesis. Mediante
analisis termogravimétricos se cuantificé la cantidad de amina que quedaba en el proceso de hinchamiento
y deslaminacion, viendo que en el material deslaminado la cantidad de amina habia disminuido de manera
considerable. Mediante adsorcion de N, se corroboré que la amina se habia eliminado en el material
deslaminado ya que el drea BET aumentd de 34 m?/g del JDF-L1 hinchado a 160 m?/g del UZAR-S1 y de
20 m?/g del UZAR-S3 hinchado a 269 m?/g del UZAR-S4. Por tanto, como era de esperar, con la exfoliacién se
consigue aumentar notoriamente la superficie BET debido a la alta relacidn de aspecto (anchura/altura) que
presentan los materiales deslaminados. En ambos casos, se corroboré por TEM la exfoliaciéon de JDF-L1 y
UZAR-S3. En la Figura 1b se pueden apreciar las laminas de UZAR-S1 con un grosor de 4 nmy en la Figura 1c
las ldminas de UZAR-S4 de 1 nm de espesor con una distancia interlaminar de 2,5 nm.

20nm

b)
Figura 1. a) Imagen SEM de JDF-L1 sintetizado con siembra; b) Imagen TEM de UZAR-S1; c) Imagen TEM de UZAR-S4

Para estudiar la separacién de gases de las membranas se escogié una mezcla equimolar de H, y CHa4, que

son moléculas que poseen unos diametros cinéticos de 0,29 y 0,38 nm, respectivamente. En el caso de las

membranas con un 4 % en peso de UZAR-S1, se analizaron 3 membranas de UDEL® puro y 4 membranas

mixtas de UDEL®-UZAR-S1. Mientras que la permeabilidad de H, descendid ligeramente de 11,8 Barrer de la

polisulfona pura a 11,5 Barrer de la membrana mixta, la selectividad H,/CHs aumenté de 58,9 de la
polisulfona pura hasta 69,2 de la membrana polisulfona-UZAR-S1.

4. Conclusiones

En este trabajo, se presenta la sintesis, hinchamiento y deslaminacién de dos silicatos laminares. UZAR-
S1 se obtiene de la deslaminacién del titanosilicato JDF-L1, mientras que UZAR-S4 proviene de la exfoliacion
del estafiosilicato UZAR-S3. Tanto UZAR-S1 como UZAR-S4 muestran particulas finas con una alta relacion de
aspecto y dos ventajas importantes en comparacion con materiales de caracteristicas similares: su
preparacion en condiciones hidrotermales sin el uso de agentes estructurantes organicos y que no necesitan
de un proceso de calcinacion. UZAR-S1 se ha aplicado a la separaciéon de gases, lo que hace que las
membranas de UZAR-S1-polisulfona hayan aumentado la selectividad H,/CH; en comparaciéon con las
membranas de polisulfona pura.
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1. Introduction

Phenols are persistent water pollutant extremely difficult to eliminate. They are employed as raw material
for the production of products as cosmetics, medical, cleaning products, polycarbonate plastic industries and
epoxy resins, principally in food and drinks packaging. Variations in temperature and pH in products that
contain phenols can cause leaching to the water used to clean food and drink packaging. This causes big
health and environmental concerns since, for example, bisphenol-A is an endocrine disruptor that mimics
estrogen structurel. Moreover, they are difficult to eliminate using standard purification methods like
physicochemical or biologic treatments.

In recent years, the advanced oxidation processes (AOPs) and specifically the heterogeneous
photocatalytic processes have grown in importance thanks to their effectiveness in removing persistent
organic pollutants (POPs) in wastewater using the solar UV and visible-light spectrum. Nevertheless, they are
expensive because they require high consumption of energy (UV-light) and/or expensive reactants (ozone or
hydrogen peroxide)?.

Many semiconductors have been studied as photocatalysts for the photodegradation of POPs,
nevertheless, titanium dioxide (TiOz) has shown the best results as a semiconductor for photodegradation
due to its chemical stability, harmlessness and low cost. For this reason, TiO; is a reference for a lot of
photocatalytic wastewater treatments. However, TiO; only absorbs UV light, thus having low efficiency when
using solar irradiation, and forcing the use of a high intensity UV lamp that increases the cost of operation.

To solve this issue, in this work we have proposed to sensitize TiO, with a semiconductor to increase the
light adsorption in the visible and even the infrared range. Specifically, we propose AgBiS; nanocrystals as
sensitizer, and use the composite in the photodegradation of phenolic compounds under visible or solar
light>*. On the other hand, from a practical point of view, it is interesting to easily separate photocatalyst
nanoparticles from water after treatment, which is not easy. To solve this problem, studies on immobilized
sensitized TiO; films on glass have been carried out. Moreover, the obtained results are compared with those
of TiO; suspensions in water.

2. Experimental

Degussa P25 TiO; provided by Degussa Company was used as a photocatalyst in this work without further
pretreatment.

The glass substrates were cleaned 10 minutes in an ultrasonic bath with a detergent solution, ethanol and
water respectively. An optimization of the TiO, onto glass substrate was performed to improve the adherence
of the thin films. Substrates were screen printed using a viscous paste from mixing commercial TiO, (Degussa
P25) with an appropriate vehicle that was removed after annealing at high temperature in air®.
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The synthesis of AgBiS, nanosensitizer was performed as described by Bernechea et al.® and stored on
toluene. The photocatalysts (powder and films) were sensitized with AgBiS, nanocrystrals through linker
molecules of 3-mercaptopropionic (MPA). The composites were characterized by UV-Vis, XRD, and TEM.

In each case, a stock solution of the phenolic contaminant was diluted with Milli-Q water to obtain the
required initial concentration. Experiments were performed in a 10 cm diameter glass Pyrex reactor with a
magnetic stirrer (Fig. 1). A specified amount of TiO, powder or TiO; films was introduced in an aqueous
solution of phenolic contaminant (20 mg/L). Before starting the experiment, the reaction mixture was
maintained for 30 min in dark conditions under constant stirring prior illumination. The reaction mixture was
the subjected to illumination from a solar light simulator manufactured by Newport (MiniSol model LSH-
7320). An aliquot of the solution was withdrawn from the reactor and, when necessary, TiO,-based
nanoparticles were separated from the solution by centrifugation. The contaminant concentration was
determined by UV/vis absorption in a Cary®50 spectrometer using calibration curves.

3. Results and discussion

Optimization of the deposition protocol allowed to successfully deposit TiO; films on glass substrates
(Fig. 1). The photocatalytic performance of the AgBiS,-TiO, composites was evaluated using the experimental
setup depicted in Fig. 2, using both films or suspended catalysts. Non-sensitized TiO; films or suspensions
were evaluated for reference.

Figure 1. TiO; thin films on glass Figure 2. Experimental setup for
substrates. photocatalytic degradation.

4. Conclusions
Preliminary results indicate that sensitization of TiO, with AgBiS, nanocrystals can improve its catalytic
performance in the photocatalytic degradation of phenols under solar light.
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1. Introduccion

El aumento de la concentracion de didxido de carbono (CO>) en la atmdsfera y su uso como fuente de
compuestos basados en carbono pone en relieve laimportancia de las investigaciones dirigidas a la obtencién
de hidrocarburos a partir de CO,. En este contexto, se pueden obtener alcanos a partir de CO, mediante la
reaccion de Sabatier y su posterior dimerizacidon bajo irradiacion luminica y con la presencia de un
fotocatalizador2. En el presenta trabajo hemos conseguido la hidrogenacién de CO; para la produccion de
alcanos en un reactor fotocatalitico de lecho fijo utilizando diodos emisores de luz (LED) de alta irradiancia
en presencia de catalizadores de Ni/TiO; nanoestructurados sintetizados mediante fotodeposicidon (Fig.1).

ey § M

Figura 1. Imagen HRTEM del catalizador de Ni/TiO, nanoestructurado.

2. Experimental

La reaccion tuvo lugar en una celda prismatica de cuarzo (50 x 10 x 5 mm, Teknokroma, Espafia) cargada
con un lecho fijo de aproximadamente 60 mg de nanopolvo de Ni/TiO,. La celda se iluminé mediante LED’s
de 4,5 W (LedEngin, USA). Se hizo circular una mezcla de CO, y H; a través del lecho y se analizaron los
productos de reaccién obtenidos en distintos periodos de tiempo utilizando un Agilent 490 MicroGC.

3. Resultados y discusion

Se obtuvieron como productos de reaccién principales CHs y C;Hs. Como mecanismo de reaccion se
propone la formacion de CH, a partir de la hidrogenacion del CO; adsorbido en la superficie del catalizador y
su posterior dimerizacion.

4. Conclusiones

Los valores finales de conversidn y selectividad de la hidrogenacion de CO, hacia CHs y C;He del
catalizador nanoestructurado de Ni/TiO, dependeran de las condiciones de irradiacion y de la
temperatura final alcanzada en el reactor.
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1. Introduccién

La competitividad del mercado en la industria textil hace necesario el desarrollo de nuevos materiales con
alto valor afiadido. La microencapsulacién permite preparar fibras con caracteristicas diferentes gracias a la
incorporacién de distintos aditivos y permitiendo la liberacion controlada de la sustancia activa encapsulada,
creando asi tejidos con una funcionalidad afiadida®. La incorporacién de las cépsulas a las fibras se ha
realizado tradicionalmente en la etapa final y de forma superficial siendo la durabilidad de éstas bastante
limitada y resistiendo pocos ciclos de lavado. Las microcdpsulas aqui desarrolladas se incorporan en el
proceso de hilatura, quedando localizadas en el interior de la fibra lo que mejora su durabilidad y resistencia.

La encapsulaciéon en materiales porosos, como por ejemplo las zeolitas, es una estrategia util no solo como
modo de transporte y dosificacidn sino también porque incrementa la estabilidad térmica y quimica de los
compuestos orgdnicos encapsulados. En este trabajo, en colaboracidon con la empresa Nurel S.A., se ha
llevado a cabo la encapsulacidn y adsorcidn de diferentes aditivos cosméticos en distintos materiales porosos
y el proceso se ha optimizado a escala de laboratorio e industrial?.

En la actualidad, este proceso se estd extendido a otros materiales encapsulantes termorresistentes. Estos
albergarian una mayor capacidad de aditivo, ampliarian la oferta de aditivos y permitirian una mayor
proteccién e interaccidn entre las capsulas y la fibra.

2. Experimental

En el proceso en materiales porosos?, a partir del agente encapsulante previamente sintetizado y de los
aditivos se realiza el proceso de encapsulacién. Una vez realizada la encapsulacion, le sigue generalmente
una etapa de separacién de las capsulas del aditivo sobrante, el cual puede debe ser reciclado. En el proceso
gue se esta desarrollando con otros materiales encapsulantes termorresistentes se pretende en un solo paso
obtener las microcapsulas con el aditivo con las ventajas que conlleva de aprovechamiento eficiente de las
materias primas.

Una vez que las microcapsulas se preparan son introducidas en el proceso de hilatura obteniendo
finalmente las fibras modificadas. Para determinar la resistencia de las microcdpsulas, entre otros estudios,
se lleva a cabo la extraccion liquido-liquido de los aditivos utilizando diferentes disolventes y condiciones de
extracciéon. Mientras que la presencia del aditivo se determina cualitativa y cuantitativamente utilizando
diferentes técnicas como TGA y FTIR para las microcdpsulas y HPLC o GC-MS para el aditivo extraido tanto de
las microcdpsulas como de las fibras modificadas .

3. Resultados y discusion

En la Figura 1 puede observarse mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) un corte transversal
de una fibra modificada con un didmetro aproximado de 10 micras y embebidas en esta las capsulas ya
aditivadas.
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Figura 1. a) Imagen de fibras modificadas; b) SEM de un corte transversal de la fibra con zeolita; c) Estructura de la zeolita.

Dos ejemplos de caracterizaciéon de los aditivos ya encapsulados son los mostrados en la Figura 2.
Mediante espectroscopia infrarroja (FTIR, Figura 2a) puede verse como el aditivo se encuentra presente en
las capsulas aditivadas e incluso se mantienen después de haber expuesto dichas capsulas a un choque
térmico de 250 °C. Otra de las técnicas de caracterizacién empleada muy habitualmente es el andlisis
termogravimétrico (TGA, Figura 2b), con esta técnica se cuantifica aditivo que se encapsula y la mejora en
resistencia térmica que se consigue obtener.
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Figura 2. a) Andlisis FTIR del aditivo y de las capsulas; b) Analisis TGA del aditivo y de las capsulas.

4. Conclusiones

Las microcapsulas aqui desarrolladas se incorporan en el proceso de hilatura, quedando localizadas en el
interior de la fibra y proporcionando a éstas las propiedades beneficiosas de los aditivos afadidos. La
incorporacién de las microcapsulas en hilatura es posible gracias a la encapsulacion previa de los aditivos que
mejora la estabilidad de los aditivos durante el procesado. Las fibras asi conformadas, presentan una mayor
protecciéon de los aditivos frente a agentes externos, alargando el efecto beneficioso de éstos y, por tanto,
prolongando la vida util del producto. Los materiales hibridos formados han permitido desarrollar fibras
modificadas que la empresa Nurel S.A. ya estd comercializando.
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1. Introduccién

En los ultimos afios se ha descrito la actividad catalitica de los materiales porosos tipo MOF basados en
zirconio en la hidrdlisis de compuestos organofosforado®”. Su actividad se atribuye a la presencia de enlaces
Zr-OH-Zr que mimetizan los sitios activos Zn-OH-Zn presentes en las enzimas fosfotriesterasas!. La
versatilidad de los nodos de Zr, como elemento estructural, posibilita la sintesis de un gran nimero de MOFs
altamente porosos con diferentes topologias? y gran diversidad de ligandos organicos que modifican sus
propiedades de adsorcion y catdlisis. Ademas, el uso de moduladores en el proceso de sintesis provoca
defectos de ligandos en la estructura permitiendo aumentar su porosidad? a costa de una menor estabilidad.

Este trabajo se enmarca en un proyecto que persigue la descontaminacion de superficies y ambientes
confinados que han sido expuestos a agentes de guerra quimicos, se trabaja con Dimetilmetilfosfonato
(DMMP), simulante del gas sarin y de menor toxicidad.El mecanismo de descontaminacion por hidrdlisis
implica 2 pasos: (i) adicién nucleofilica del ligando hidréxido al DMMP para generar un intermediario de
fosforo pentacoordinado, y (ii) descomposicion del intermedio pentacoordinado por eliminacidon de metanol
(MeOH), para producir metil-metilfosfonato (MMPA) enlazado al nucleo de Zrs*. Como resultado, el producto
de degradacién MMPA queda fuertemente enlazado al MOF (Edesorcion> 100 KJ/mol), por lo que se requiere
de un tratamiento térmico a temperaturas en torno a 2002C para su regeneracion. Ademas, la participacion
de los grupos hidroxilo estructurales en la reaccidn de hidrélisis conducen en algunos casos al colapso de la
estructura del MOF durante la etapa de reaccidn propiamente dicha.

A la vista de estas consideraciones, este trabajo presenta la sintesis de varios MOFs basados en Zr: UiO-
66 y Nu-1000, y la evaluacion de sus propiedades de adsorcion e hidrélisis del compuesto organofosforado
Dimetilmetilfosfonato (DMMP), utilizado como simulante de Gas Sarin.

También, como futuro trabajo, se pretende ampliar el estudio con los MOFs UiO-67 y MOF-808, este
ultimo en concreto, debido a la estabilidad que presenta su estructura frente a los procesos de adsorcién e
hidrdlisis del DMMP después del tratamiento térmico a altas temperaturas®.

2. Experimental

La sintesis del UiO-66 se ha llevado a cabo usando HCl como modulador, que permite un tratamiento
solvotermal con temperaturas y tiempos mds cortos, asi como un mayor tamafio de poro®. El proceso de
sintesis del NU-1000 consta de tres etapas. La primera, es la sintesis del 1,3,6,8-tetrakis(4-
(etoxicarbonil)fenil)pireno (E4TBAPy), la segunda se corresponde con la sintesis del “linker” el 1,3,6,8-
tetrakis(p-acido benzoico)pireno (H4TBAPy) y por ultimo la sintesis del NU-1000, en autoclave a una
temperatura de 120 °C durante 48 horas’. Los materiales sintetizados se han caracterizado mediante XRD,
microscopia electrénica de barrido SEM y adsorcién de N2.

El sistema experimental para el estudio de la adsorcién del DMMP utiliza borboteadotes con los que se
ajusta la concentracién a 10 o 100ppm. Esta alimentacion se introduce en un lecho fijo diluido con cuarzo en
el que se empaquetan 30 mg de MOF. Por ultimo, los gases a la salida son analizados en linea en un
cromatdégrafo de gases con detector de masas (GC-MS). La temperatura del lecho utilizada durante el proceso
de adsorcion, ha sido de 30 °C mientras que, en la desorcidn, ha sido de 200 °C
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3. Resultados y discusion

La distribucién de tamafio de poro de los materiales sintetizados se presenta en la Figura 1. El NU-1000
presenta un tamafio de poro, volumen de poro y &rea superficial mayor (11 y 31 A, Vp= 0,71 cm®/g vy
SBET= 1600 m?/g) que el UiO-66 (11,5 y 18,5 A, Vp= 0,51 cm?/g y SBET= 1400 m?/g). Como resultado en los
ensayos de adsorcion se observo que el NU-1000 posee una mayor capacidad 713 mg/g frente a 152 mg/g.
(Figura 2). Por otra parte, se realizaron varios ciclos de adsorcidn y posterior desercidon/regeneracién de los
materiales. La capacidad de adsorcion del UiO-66 y Nu-1000 va disminuyendo progresivamente conforme se
van realizando ciclos. En el proceso de desorcién se detectaron productos correspondientes a la hidrdlisis del
DMMP. El anadlisis de difraccion de rayos X mostro que la estructura cristalina se pierde completamente para
el Ui0-66 tras los ciclos, pero se mantiene para el Nu-1000, coincidiendo con lo expuesto en el trabajo
realizado por Plonka et al.”, que muestra que el proceso de desorcién térmica provoca el colapso de las
estructuras del UiO-66 y UiO67, pero se mantienen para Nu-1000 y MOF-808.

0,1 . E =Nu-1000 * UiO66 - B Nu-1000 = UiO6¢

0.09 Microporo | Mesoporo T 713

0,08 : 2
T 0,07 > 6001 491
g i 440
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= 0,05 £ 2 400 |
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3 0% T2 152
© 0,03 o 2 200 A 120
3 £3 7
3 0,02 s

0,01 S= o

0 b 1 2 3
0 10 20 40 ﬁ n2 Ciclos
Tamaiio de poro (A)
Figura 1.Distribucion del tamafio de poro del UiO-66 y Nu- Figura 2. Cantidad de DMMP adsorbida en Nu-1000 y UiO-66
1000. en tres ciclos consecutivos adsorcion/desercion a una

concentraciéon de 100 ppm DMMP.

4. Conclusiones

De los resultados obtenidos podemos concluir que, utilizar material mesoporoso (NU-1000), con mayor
volumen de poro que el microporoso (UiO-66), permite obtener mayor capacidad de adsorcién de DMMP y
por tanto mayores tiempos de ruptura. Por otra parte, la integridad de la estructura del UiO-66 se ve afectada
durante el proceso de desorcion donde se produce una hidrdlisis parcial del DMMP. En el proceso de
hidrolisis participan los grupos —OH de la estructura por lo que ésta se ve afectada. En el futuro se pretende
estudiar el comportamiento de otros materiales mas estables como el MOF-808 vy realizar el proceso de
adsorcién en presencia de humedad para estudiar la hidrdlisis del compuesto.
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1. Introduction

In this work, naproxen (NAP) was selected as target pollutant due to its presence in many kinds of water
environments?, such as wastewater treatment plant (WWTP) effluents, surface water (SW), and hospital
wastewater (HW) effluent, in significant concentrations (<0.1 ng/L to 0.220 mg/L)*™3. The risk assessment
associated with the risk quotient (RQ) of NAP has been reported to be high (84 against fish).

Catalytic wet peroxide oxidation (CWPO) provides oxygen-based radicals ("OH) at mild conditions of
temperature and pressure*. CWPO reactions using magnetite (Fes0,) supported on multi-walled carbon
nanotubes (MWCNTSs) as a catalyst were reported for the effective removal of several pollutants>. In this
context, Fe3s04/MWCNTSs has been prepared by two methods: co-precipitation and hydrothermal treatment®.
The catalyst was characterized by several techniques. The assessment of the operating parameters of CWPO
of NAP from aqueous solution using Fes04/MWCNTSs by Response Surface Methodology (RSM) coupled with
Box-Behnken design (BBD) was reported. Furthermore, the CWPO of real influents spiked with NAP and
recycling tests both were assessment.

2. Experimental

A typical batch CWPO experiment was carried out in a three-neck round-bottom flask using magnetic
stirring, where 130 mL of NAP solution (10 mg/L) was added. The reactor had a reflux condenser and was
maintained at a constant temperature with a thermostatic bath. pH was adjusted to the desired value (with
1 M sulfuric acid) after the solution reached the required temperature; then 0.13 g of catalyst and
immediately after the desired hydrogen peroxide dose were added, being this the time considered as zero
for the catalytic reaction. At regular time intervals, samples were collected and immediately filtered through
a 0.45 um PTFE filter. The recycling experiments were started in the same way. After each reaction cycle, the
stirring was stopped, and the catalyst and treated effluent were separated by using a magnet. The catalyst
was washed three times with ultrapure water, after which NAP solution and H,0; were freshly added. Three
cycles were conducted in total. At regular time intervals, samples were collected from the reactor, filtered
and analyzed. Dissolved iron was measured by the o-phenanthroline method. H,0, concentration was
measured at 410 nm using a UV-vis spectrophotometer (Lambda 35 PerkinElmer).

3. Results and discussion

In the present study, the optimization of NAP removal by CWPO through BBD and RSM model was
accomplished. The maximum NAP removal was found at a temperature of 70 °C, a H,0; dose of 1.5 mM, and
pH of 5; thus, the effect of the operation parameters on NAP removal was highlighted in RSM plots shown in
Figure la—c. Figure 1a shows the interaction of the reaction temperature and H,0, concentration on NAP
removal. As can be seen, the maximum NAP removal was found to be 82% using a H,0, dose of 1.5 mM and
a temperature of 70 °C. Regarding the excess of H,0,, the removal efficiency showed a decreasing tendency.
This trends could be attributed to the generation of secondary reactions that usually occur, such as the
reaction of "OH with H,0, and the reaction of two molecules of *OH8. The combination of temperature and
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pH showed that the NAP removal enhanced with the decreasing (from 9 to 5) of pH and increase of
temperature (from 30 to 70 °C) in 60.0% (Figure 1b). The effect of pH on H,0, showed that a decrease in the
pH solution (from 9 to 5) enhanced the NAP removal up to 60.0%, due to the promotion of the *OH formation
from H,0, (Figure 1c). In contrast, in alkaline solution, H,0, is decomposed in water and oxygen, and
therefore the amount of "OH radicals produced during the reaction will be reduced (Figure 1c). Regarding

the reuse experiments, average NAP removal efficiency reached 82%, and the dissolved iron concentration
was 0.1 mg/L in each cycle.

a)

R (%)
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R (%)
75.80 200

5
3

NAP removal (%)
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57.20
47.90
38.60
29.30
20.00

50

NAP removal (%)
NAP removal (%)
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Figure 1. Combined effect of (a) H,0; vs. temperature, (b) H,0, vs. pH, and (c) pH vs. temperature on the NAP removal.

The treatment of the real influents at optimum operating conditions showed different total organic
carbon removal percentages of 50%, 15%, and 10% for NAP-SW, NAP-HW, and NAP-WWTP, respectively.
However, there was obtained a high toxicity removal.

4. Conclusions

Results of characterization showed a successful synthesis of Fes0s/MWCNTs. Response Surface
Methodology (RSM) coupled with Box-Behnken design was applied to evaluate the effects of the operating
parameters of the catalytic wet peroxide oxidation on the NAP removal. Using RSM, a quadratic polynomial
equation was obtained, for NAP removal, by multiple regression analysis. The optimum combination for
maximum NAP removal of 82% was pH =5, T=702C and [H,0;] = 1.5 mM. Furthermore, the performance of
the catalyst was favored at low pH values and high temperatures. Related to its stability, the catalyst showed
high removal efficiency (~80%) without loss of activity along three consecutive runs.

Low different total organic carbon efficiencies for real influents can be attributed to the high content of
aromatic and nitrogenated compounds of the samples that exerted an inhibitory effect on the catalyst, thus
leading to the accumulation of H,0, after 3 hours. Finally, the toxicity of the treated real effluents was
successful, obtaining a maximum removal of toxicity in 96.5% for the hospital wastewater sample.
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1. Introduction

Ciprofloxacin (CPF) is a fluoroquinolone-type antibiotic widely used to treat a wide range of bacterial
infections in humans and animals. It is a compound belonging to the second generation of quinolones and it
is a specific inhibitor of bacterial DNA gyrase. In 2018, the European Parliament estimated the annual
consume of antibiotics in more than 3,000 and 1,479 tonnes in Spain and France, respectively. Between 30
and 90% of an administered dose of most antibiotics to humans and animals is excreted in the urine as the
active substance and its metabolites. Consequently, the primary source of antibiotics in the environment is
the excretion of the incompletely metabolized substances by humans and animals. Therefore, the discharge
of these persistent pharmaceutically active compounds in aquatic water bodies is a major environmental
issue. Ciprofloxacin has been already included in the Watch List (Directive 2018/840/UE).

The advanced oxidation processes (AOPs) constitute a promising technology for the treatment of
wastewater containing organic compounds, as a pre-treatment step to the conventional biological
treatments. Among AOPs, wet air oxidation (WAQ) has already been applied successfully to treat effluents
from pharmaceutical industry. The use of a catalyst strongly improves the degradation of the organic
pollutants by using mild temperature and pressure conditions. In this sense, carbon nanospheres (CNS) have
drawn considerable attention in the last years due to its ease of preparation, and their many practical
applications as adsorbents, catalysts supports, etc. From our knowledge, few research groups have
performed Fenton oxidation of CPF obtaining 74% of the compound removal in 45 min reaction time?, but
no studies have been carried out to degrade this compound by catalytic wet air oxidation (CWAOQO) using
ruthenium nanoparticles supported on carbon nanospheres as catalyst.

So, the aim of this work is to study the degradation of ciprofloxacin, as model compound of antibiotics
group, by catalytic wet air oxidation using ruthenium supported on carbon nanospheres as catalyst.

2. Experimental

CPF was kindly provided by Merck, in analytical purity (>98.0%) and used in the studies without further
purification. CPF solutions were prepared by diluting stock solutions to the required concentrations.
Resorcinol (99 wt.%), Pluronic F127, formaldehyde solution (37 wt.% in water, stabilized with 15 wt.%
methanol) and RuCl; H,0 were purchased from Sigma-Aldrich. HNOs (69.5%) and HCI (37%) solutions were
provided by Carlo Erba and Honeywell Fluka, respectively. Ethanol absolute was supplied by Fischer Chemical.

The synthesis of the catalyst (CNS-Ru) started with the preparation of the carbon nanospheres (CNS),
following the method reported by Zhu et al.? Subsequently, CNS-Ru catalyst was prepared by incipient
wetness impregnation technique modifying the metal content in the catalyst between 1 to 10% wt.

All catalytic experiments were conducted in a Hastelloy high-pressure microreactor C-22 (Autoclave
Engineers) with a volume of 150 mL. The reactor was equipped with an electrically heated jacket, a turbine
agitator and a variable speed magnetic drive. The catalytic reactions were with reactor initially filled with
inert atmosphere, and then adding CPF solution at the required concentration and the catalyst dose. At
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regular time intervals, samples were taken from the reactor, filtered through 0.45 um PTFE filters and
immediately analyzed. CPF concentration was determined by High Performance Liquid Chromatography
(HPLC) using a ZORBAX SB-C18 (250 mm x 4.6 mm; 5 um) column. A mobile phase of acetonitrile-water
(acidified with 0.1% v/v. H3PQO4) (20:80, v/v) was used at a constant flow rate of 1.0 mL/min. The detection
was performed at a wavelength of 278 nm, with an injection volume of 10 pL.

3. Results and discussion

Temperature, pressure and catalyst load were modified in the reactions ranging from 110-150 °C, 20-
50 bar and 50-125 mg, respectively. In addition, the initial concentration of CPF was varied from 5 to 30 mg/L
in order to obtain the CWAO reaction kinetic, and the metallic percentage on the catalyst was studied as well.
As it was commented above, CPF concentration, total organic carbon (TOC) concentration and pH were
measured in the reaction effluent. An increasing in the operation pressure, temperature and catalyst load
enhanced the removal of CPF. The optimum operation conditions were established as 140 °C, 20 bar, 100 mg
of catalyst, 20 mg/L of CPF concentration and pH of 7, obtaining a pollutant conversion of 98% at 90 min
reaction time. Thus, the calculated activation energy (Ea) values for WAO and CWAO processes were of 47.94
and 19.96 kJ/mol, respectively, suggesting that the use of the catalyst reduced the required energy for the
reaction. Furthermore, the initial reaction rate values for the different tested operation conditions were
calculated, observing an outstanding increasing of the reaction rate with the temperature (Table 1).

The degradation profiles of CPF by WAO and CWAO processes are shown in Figure 1, where the enhancing
of the removal of the pollutant in the catalytic process could be clearly observed.

Table 1. Initial reaction rate values for CPF removal by WAO and CWAO processes using CNS-Ru catalyst (T=110-150 °C,
Co =20 mg/L, 0.67 g/L of catalyst, 20 bar).

Temperature, °C fwao, mmol CPF/L-min x10° Fewao, Mmol CPF/min g Ru x10°
110 4.06 1.19
120 6.81 1.28
130 4.95 1.44
140 12.56 1.92
150 17.92 2.03
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Figure 1. Influence of CPF removal with temperature (110-150 °C) at P=20 bar, [CPF]o = 20 mg/L, [catalyst] = 0.67 g/L.

4. Conclusions
The CNS-Ru catalyst showed an outstanding efficiency in the removal of the antibiotic ciprofloxacin from
aqueous solution by CWAO process.
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1. Introduccidn.

En los ultimos afios, el interés por el desarrollo de nuevos revestimientos de farmacos basados en

polimetacrilatos se ha visto incrementado, tratando de mejorar la liberacion controlada del farmaco y la
proteccion frente a la degradacidn del mismo a su paso por el tracto gastrointestinal.
Diversos estudios han reportado la eficacia de los probidticos como tratamientos terapéuticos para proteger
la mucosa intestinal frente a diferentes medicaciones que resultan perjudiciales para la misma?, como para
tratar patologias, como el sindrome del intestino irritable?. Sin embargo, hace falta mejorar el suministro de
estos microorganismos probidticos para conseguir un sistema de administracién lo suficientemente eficaz
como para conseguir una adecuada colonizacion del érgano diana.

El polimero utilizado en este trabajo es el derivado metacrilico Eudragit RS 100, el cual es resistente a las
condiciones acidas gastricas y, ademas, al poseer en su estructura polimérica cierta carga positiva, resulta un
polimero mucoadhesivo que se degrada lentamente cuando se encuentra en condiciones intestinales®. Es
por ello que, el desarrollo de un sistema de liberacidon controlada basado en dicho derivado para la
administracién de probidticos resulta altamente atractivo, siendo los microorganismos protegidos de las
condiciones acidas drasticas y liberandose controladamente en la mucosa intestinal tras ser administrados
de forma oral.

2. Experimental

Se encapsularon bacterias probidticas, una gram positiva y otra gram negativa (Lactobacillus acidophilus
y Escherichia coli, respectivamente) en microparticulas mediante una variacidon de la técnica de doble
emulsidn-evaporacién del solvente con elevada fase interna (HIPEs, High Internal Phase Emulsions)®.

Tras la sintesis de las particulas, con o sin carga, se liofilizaron para su mejor estabilidad y la de las
bacterias.

Se realizaron estudios de liberacién de las bacterias encapsuladas simulando el proceso de digestion,
poniendo en contacto las microparticulas en fluido gastrico simulado durante 2 horas y, posteriormente, en
fluido intestinal simulado (PBS) durante 24 horas. Se caracterizd la morfologia de las microparticulas
mediante microscopia electrénica de barrido. Se cuantificd la carga bacteriana encapsuladas mediante la
técnica de TGA. Ademas, se estudid la estabilidad de las microparticulas a largo plazo, reconstituyendo las
particulas liofilizadas tras 4 dias y hasta 5 meses.

Finalmente, se realizo el estudio in vitro de la citotoxicidad del vector microparticulado polimérico frente
a la linea celular Caco-2 TC7, simulando la mucosa intestinal, en un amplio rango de concentraciones desde
0.5 hasta 20 mg/mL.

3. Resultados y discusion

Se obtuvieron microparticulas poliméricas de 200-300 um aproximadamente, lo que facilita el tapizado
de la mucosa intestinal para su posterior liberacién a lo largo del tiempo y la consecuente colonizacién,
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evitando la absorcidn intestinal del vector con el microorganismo®. Se comprobd que las particulas, con y sin
bacterias encapsuladas en su interior, resistian las condiciones acidas gdstricas simuladas y liberaban la carga
microbiana en condiciones intestinales simuladas. Ademas, se cuantificd la carga liberada, siendo esta
suficiente como para poder colonizar el intestino eficazmente, ya que la dosis terapéutica recomendada se
reporta en > 10° CFUs/mL®. Por otra parte, se determind la supervivencia microbiana en el interior de las
microparticulas, siendo totalmente viable el probidtico hasta incluso después de 5 meses.

Finalmente, las microparticulas frente a la linea celular Caco-2 TC7 resultando altamente citocompatibles.

Figura 1. a) E.coli, b) E.coli encapsulada en microparticulas, c) liberacion en fluido intestinal simulado, d) L.acidophilus,
e) L.acidophilus encapsulado en microparticulas, f) liberacion en fluido intestinal simulado.

4. Conclusiones
Se ha desarrollado un sistema de liberacion localizada en el intestino para la administracion oral de
probidticos, de manera que los microorganismos son protegidos en su paso por el estdbmago y sus

condiciones acidas, llegando intactos a la mucosa intestinal, donde se mucoadherira el vector y serd posible
la colonizacidn del érgano diana.
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1. Introduccién

En los uUltimos aiflos ha aumentado el interés por el desarrollo de sistemas nano-particulados que
pudiesen contener farmacos para tratar una variedad de enfermedades, entre ellas, el cancer. La
administracién actual de la quimioterapia ocurre de forma inespecifica, provocando numerosos efectos
secundarios debido a las elevadas dosis necesarias para conseguir un buen efecto terapéutico. El uso de
nano-sistemas para tratar estas patologias se ha visto como una alternativa eficaz para reducir las dosis
empleadas, y, por tanto, los efectos adversos. En el trabajo se emplea un biopolimero bacteriano, conocido
como levan, compuesto por unidades de fructosa, que posee la capacidad de auto-ensamblarse en agua
para formar nanoparticulas. A pesar de sus interesantes propiedades, no es un polimero que haya sido
ampliamente estudiado en la bibliografia?.

2. Experimental

En este trabajo se estudio la produccién del polimero de dos formas diferentes: produccidn bacteriana y
produccién con la enzima aislada. El polimero obtenido fue caracterizado en ambos casos utilizando
técnicas de infrarrojo, resonancia magnética nuclear, BET, TGA, GPC-SEC. Como el polimero es capaz de
reorganizarse en agua por si mismo, las particulas formadas también fueron analizadas por DLS, estudiando
su tamafio de particula, su carga superficial y su estabilidad. Por otra parte, se determind su morfologia
mediante anadlisis de microscopia electrénica (TEM).

Con las nanoparticulas obtenidas se buscd llevar a cabo la aplicacién practica de las mismas, mediante la
incorporacién de un agente anti-tumoral conocido para el tratamiento de cancer de colon (5-fluorouracilo).
Este farmaco es ligeramente hidrosoluble, y, por tanto, puede quedar retenido en las nano-capsulas
constituyendo un sistema de liberaciéon controlada. Se optimizé el protocolo de carga del farmaco, se
determinaron las variaciones existentes en el tamafo de particula, asi como en la carga superficial. De igual
forma se determind la capacidad de carga de la particula, y se estudié el efecto de las nanoparticulas sobre
la linea tumoral de cancer de colon HCT116.

3. Resultados y discusion

Los resultados obtenidos muestran que existen pocas diferencias a nivel estructural entre el polimero
producido de forma bacteriana y el polimero producido en un sistema libre de células (solamente con la
enzima). En cuanto a la formacién de nanoparticulas, se observa un tamafio mds reducido en las que se
producen desde el sistema enzimatico, sin observarse cambios en la carga superficial o en la estabilidad de
las mismas.
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Analizando la incorporacion del farmaco, se observa cémo la presencia de éste incrementa la carga
superficial de las particulas en valor absoluto, dotando por tanto de mayor estabilidad a éstas. La
capacidad de carga es semejante, y no depende del origen del polimero, alcanzando valores alrededor del
0.6% (masa de farmaco/masa de polimero). Conocida la DL50 de 5-fluorouracilo, se ajustaron las
concentraciones para el ensayo en lineas celulares, donde se pudo comprobar el efecto sostenido del
sistema de liberacion controlada, ofreciendo mejores alternativas para la potencial aplicacion de este
farmaco en la clinica en el futuro?.

4. Conclusiones

Se ha comparado la produccién del polimero levan de dos formas diferentes, asi como las particulas
producidas por re-organizacion de este. Se ha incluido el fdrmaco 5-fluorouracilo en las nano-cdpsulas y
evaluado su accion terapéutica en lineas celulares, ofreciendo un buen sistema de liberacion controlada
para su aplicacion clinica futura.

Referencias
[1]. R. Srikanth et al., Carbohydr. Polym. 2015; 120: 102-114.
[2]. 1. Dahech et al., Int. J. Biol. Macromol. 2011; 49: 742-746.
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1. Introduccion

El alto impacto de la quimica bioortogonal en los ultimos afios ha inspirado el desarrollo de nuevas
estrategias para la sintesis in vivo de agentes bioactivos. Los catalizadores basados en metales de transicion
y en particular los catalizadores de paladio (Pd) han desempefiado un papel crucial en el desarrollo de
herramientas cataliticas novedosas en sistemas bioldgicos (células, tejidos y animales)[”. Sin embargo, la
entrega de dichos catalizadores de forma especifica y selectiva al tejido diana, aun esta por resolver.

Los exosomas son nanovesiculas extracelulares de origen endocitico derivadas de la membrana celular
con un diametro de 20 a 200 nm. Estas vesiculas estan delimitadas por una bicapa lipidica y juegan un papel
fundamental en la comunicacion célula-célula, transportando una gran cantidad de proteinas, lipidos y
acidos nucleicos a diferentes células y tejidos diana de forma selectiva'®. Sin embargo, la introduccion de
biomoléculas o nanoparticulas en el interior de los mismos es aun un reto y la gran mayoria de métodos
desarrollados dafnan la membrana de los exosomas, comprometiendo su selectividad y funcionalidad.

En este estudio, hemos desarrollado un vector catalitico selectivo combinando exosomas y
nanoparticulas de Pd. Para ello, este dispositivo bioartificial basado en exosomas derivados de células
cancerosas ha sido cargado con catalizadores de Pd mediante un método novedoso que permite el
ensamblaje de nanoldaminas de Pd directamente dentro de dichas vesiculas extracelulares sin dafiar su
integridad ni comprometer sus funciones. Este nuevo sistema hibrido, media las reacciones de
desalquilacion activadas por Pd in vitro con un tropismo celular especifico. El uso de exosomas como
Caballo de Troya para la administracién de catalizadores en células tumorales, abre una oportunidad para
el desarrollo de una nueva modalidad de terapia dirigida: catalisis de profarmacos mediada por exosomas,
cuyos primeros pasos se presentan aqui, tratando de forma especifica células tumorales con el farmaco
panacinostat, recientemente aprobado por la Agencia Europea de Medicamentos (EMA).

2. Experimental

En primer lugar, los exosomas derivados de células de cancer de pulmdn (A549) fueron purificados por
rondas sucesivas de ultracentrifugacion. Posteriormente, dichos exosomas fueron puestos en contacto con
un precursor de Pd (K,PdCly), y una vez eliminado el exceso de K,PdCl, no internalizado, las vesiculas fueron
introducidas en un autoclave de teflon y sometidas a una atmaosfera de CO para llevar a cabo la reduccién
del Pd** a Pd® y la consiguiente formacién de nanoldminas de Pd en el interior de los mismos (Pd-Exo™>*).
Los Pd-Exos™*® fueron caracterizados por diferentes técnicas fisico-quimicas y bioldgicas, incluyendo
Western Blot, BCA, TEM, STEM-HAADF, DLS, NTA y MP-AES.

Una vez disefiados y caracterizados los Pd-Exo***’, se analizé su potencial catalitico ex vitro midiendo la
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conversion de un profarmaco no fluorescente a resofurina y se evalud la cinética de dicha reaccién. Para
ello, la reaccién fue seguida tanto por fluorescencia como por microscopia “time-lapse”. Ademas, ensayos
de toxicidad metabdlica (Alamar Blue) y de internalizacidon celular (microscopia confocal) fueron realizados
para evaluar la biocompatibilidad de los Pd-Exos™**° en diversas lineas celulares, tales como A540 y US7MG.
Por ultimo, se evalud la actividad catalitica intracelular y selectividad de los Pd-Exo™*° en células tumorales
diana. Para ello, se disefié un precursor de Panobinostat (inhibidor histona deacetilasa —HDAC-
ampliamente usado en la clinica para el tratamiento de mieloma multiple y otros tipos de cancer) sensible a
Pd.

3. Resultados y discusion
En la figura 1 muestra un esquema ¢ . 5
general de la preparaciéon de los Pd- - [ L b
A549 . . "] Collection& Treatment with Pd** Reduction under
Exo (Figura 1 A). Dichos exosomas ‘QJQ_,U &&’Ué'
cargados con Pd presentan wuna S s

co

morfologia esférica de aproximadamente , __f

100 nm de didametro, asi como la Bo* P e
expresiéon de diferentes marcadores P ME*“_‘“” m:‘a"“‘s : o pore s
especificos de exosomas como CD9 ‘_
(figuras 1B y 1C). Ademas, la figura 1D 3 "%
muestra una imagen STEM-HAADF de los | =g = Zg§
Pd-Exos™**°, observandose la presencia de
nanoldminas de Pd cristalinas en el ] ]

interior de los mismos. Ademas, el analisis  Figura 1. (A) Esquema general de la sintesis de Ido Pd-Exos™*. (B) Imégenes de

de XPS, confirmd que dichas estructuras TEMAdS%Ios exos">* y Pd-exos™*. (C) Western Blot de CD9 en los exosAsigsAg Pd-
. (D)Imagen STEM-HAADF (arriba) y XPS (abajo) de los Pd-exos™~ .
estaban compuestas por Pd. exos . (

Los ensayos de activacion intracelular del profarmaco de panobinostat por los Pd-Exos™™ revelaron que
Unicamente en las células A549 tratadas con el profarmaco y con la herramienta catalitica disminuia
significativamente su viabilidad, demostrandose la conversién catalitica del profdrmaco a panobinostat
mediada por los Pd-Exos"**’. Contrariamente, ningin efecto fue observado en las células U87G (una linea
celular de glioma) tratadas de las misma manera, indicando una disminucidn en la internalizacién de los Pd-
Exos™*.

s1

Counts

CD9

Energy. (keV)

A549

4. Conclusiones

El vector bioaartificial desarrollado en este trabajo reune, por primera vez, las capacidades de targeting
y especificidad de los exosomas, y el concepto bioortogonal desarrollado en las dos ultimas décadas.

El nuevo dispositivo catalitico empleado en este estudio, se ha generado a partir de exosomas derivados
de células tumorales usando una metodologia novedosa basada en la reduccién de CO para generar
nanoldminas de Pd ultrafinas directamente dentro de las vesiculas sin comprometer la especificidad ni
funcionalidad de los mismos.

El desarrollo de vehiculos de Pd que puedan catalizar reacciones intracelulares requiere vectores
robustos capaces de ser internalizados en las células con una alta eficacia y compatibles con el complejo
entorno intracelular (redox, pH, etc.). Este estudio demuestra que los Exo-Pd**** son capaces de mediar la
activacion in situ del panobinostat en las células A549 del cancer de pulmédn, pero no en U87G. Todo ello
demuestra el potencial terapéutico de combinar la administracion de catalizadores mediados por exosomas
y la quimica bioortogonal para activar sustancias bioactivas de manera selectiva en células diana. Asi
mismo, este estudio abre una oportunidad para el desarrollo de una novedosa modalidad de terapia
dirigida: catalisis de profarmacos mediada por exosomas.

Referencias
[1]. M.A. Miller, B. Askevold, H. Mikula, R. H. Kohler, D. Pirovich and R. Weissleder, Nat. Comm. 2017; 8, 15906,1-18.
[2]. X. Li, Y. Wang, Q. Wang, Y. Liu, W. Bao and S. Wu, Small. 2018; 435: 55-65
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1. Introduccién

Desde el descubrimiento de la penicilina, la utilizacién de antibidticos se ha extendido a la atencién médica
y agricultura. El uso y mal uso de antibidticos ha supuesto la aparicién de bacterias resistentes a los mismos.
Esto conduce la investigacion actual a la busqueda de sustancias para combatir estas cepas’.

Compuestos procedentes de fuentes naturales de origen animal o vegetal emergen como candidatos
alternativos antimicrobianos?. Entre ellos, los aceites esenciales (AE) muestran bajas posibilidades de generar
resistencias ya que actian sobre diferentes dianas bacterianas’. Diversos componentes de estos AEs, como
el carvacrol, timol y tirosol han sido estudiados por sus capacidades bactericidas y antinflamatorias, entre
otras. Una aplicacién interesante de estos componentes es su incorporaciéon en apdsitos para prevenir
infecciones cutdneas y promover la regeneracion de tejidos®.

La completa regeneracidn del tejido en la curacion de heridas requiere que el proceso inflamatorio sea
finamente controlado. Para ello, muchos tipos celulares diferentes toman parte en la regeneracion de la
herida en sus distintas fases. Durante la fase inflamatoria, los macréfagos fagocitan cuerpos extranos y
liberan factores de crecimiento y citoquinas amplificando las sefiales de regeneracidn del tejido. #

Los parches compuestos de nanofibras sintetizadas por electrohilado han sido utilizadas en apésitos
gracias a la gran relacidn superficie volumen que tienen, ademas ésta permite su carga con principios activos.
La estructura porosa permite el intercambio de gases y con ello una permeabilidad adecuada de vapor de
agua para mantener la humedad requerida de la herida. La encapsulacién de AEs en fibras electrohiladas de
policaprolactona (PCL) permite una reparacion mas rapida de la herida.®

2. Experimental

e Preparacidn de las fibras de PCL electrohiladas: Se prepard una solucion de PCL (10%w/w) con las
cantidades deseadas de los principios activos (20w/w%). El flujo de alimentacién fue de 1,0 mL/h, el voltaje
aplicado al colector fue de -4,00 kV y a la aguja de +6,62 a +10,22 kV para obtener un cono estable de Taylor.
Los principios activos encapsulados fueron timol (TIM), carvacrol (CAR) y tirosol (TIR) y una combinacién
entre timol y tirosol (T-T).

e Ensayos MIC y MBC con bacterias: ATCC 25923 Staphylococcus aureus, fue utilizado como modelo Gram-
positivo y la cepa Escherichia coli S17 como modelo Gram-negativo. Se calculd la concentracién minima
inhibitoria (MIC) y concentracién minima bactericida (MBC) para ambos tipos de bacterias. Las nanofibras
(NFs) se pusieron en contacto con las bacterias 24 h a 37 °C se llevé a cabo el método de microdiluciones
para conocer la concentracion (CFU/mL) de bacterias presentes tras el tratamiento.

e Modelo antiinflamatorio: Se trataron macréfagos 1774 con lipopolisacdrido (LPS) bacteriano durante 4 h a
una concentracion de 100 ng/mL. Después, las células fueron tratadas con las fibras de PCL libres y cargadas
con timol y tirosol durante 24 h. Posteriormente se analizd la expresién génica con RT- PCR. Los genes
analizados fueron proinflamatorios (ll-1b y Nos2) y antiinflamatorios (II-10).
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3. Resultados y discusion

El didmetro medio de las fibras obtenidas por electrohilado fue de 270nm en todas sus combinaciones.
Se consiguid encapsular 15,40+1.44 (%w/w) de CAR, mientras que las cargas para el TIM y TIR fueron
levemente mayores; 17.13+1.61 (%w/w) y 17,72+1.80 (%w/w), respectivamente. Las fibras de T-T cargaron
un 3.98+1.15de TIMy 7.17£1.12 de TIR (%w/w).

La Tabla 1 muestra la MIC y MBC conseguidas con los materiales sintetizados. Se indica la masa de fibras
necesaria para conseguir esa concentracion y el compuesto liberado durante las 24h que han estado en
contacto las bacterias. Para ambos tipos de bacterias el carvacrol muestra una concentracion menor
requerida para inhibir el crecimiento (MIC) bacteriano. En cambio, al alcanzar la MBC, CAR y TIM muestran
una concentracidn similar para E. coli. Para S. aureus, la concentracién de CAR requerida vuelve a ser menor
que la de TIM.

Tabla 1. MIC y MBC de fibras cargadas con CAR y TIM en bacterias E. coliy S. aureus en contacto durante 24h.

Bacteria MIC MBC
Material NFs (mg/mL) Liberadoen 24 h | NFs(mg/mL) | Liberadoen24h
(mg/mL) (mg/mL)
E. coli PCL-CAR 2.10 0.02 15 0.13
PCL-TIM 7.50 0.09 10 0.12
S. aureus PCL-CAR 10 0.09 25 0.22
PCL-TIM 10 0.12 30 0.38

La Figura 1 muestra la expresion de citoquinas en macréfagos J774 tratados con las diferentes

combinaciones de NFs. Al realizar los estudios a tres tiempos diferentes podemos ver como la cinética de la
inflamacién consigue su maxima expresion para IL1By iNOS a las 24 h tras la infeccién con LPS. En cambio, la
expresion de IL10 permanece muy baja hasta las 48 h. Cuando se compara el control positivo, TIM mostré
una regulacion mas eficiente de los genes antinflamatorios en comparacién con TIR y la combinacién de

ambos T-T. H Thymol
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24h WTT
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Figura 1. Expresion a nivel de mRNA de II1b, iNOS e 110 en macroéfagos J774 después del tratamiento con TIM, TIR, T-T.
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4. Conclusiones

Las pruebas bactericidas muestran que el CAR encapsulado en NFs de PCL preparadas por electrohilado
tiene un efecto superior en la inhibicién y eliminacién del crecimiento bacteriano en S. aureus y E. coli.
Mientras que las NFs cargadas con TIM tienen un efecto antinflamatorio superior al resto de materiales

probados.
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1. Introduccién

En la actualidad el quitosano es un importante biomaterial que suscita un gran interés en campos como
la ingenieria de tejidos o la cicatrizacion de heridas. Pero también se ha mostrado como un atractivo vector
para la liberacién controlada de farmacos debido en gran parte a sus caracteristicas mucoadhesivas, escasa
inmunogenicidad, biocompatibilidad y bajo coste®.

El ciprofloxacino (CPX) es un antibidtico perteneciente al grupo de las fluoroquinolonas. Su principal
mecanismo de accidn consiste en inhibir las enzimas DNA girasa y topoisomerasa IV bacterianas evitando el
desenrollamiento y duplicacién del DNA bacteriano, lo que lleva a la muerte celular. Tiene una potente
actividad frente a un amplio rango de especies bacterianas como Staphylococcus y Pseudomonas, principales
patdgenos causantes de infecciones en el tracto respiratorio?.

Actualmente, la técnica basada en el electrospray representa una de las tecnologias mas interesantes
para producir micro- y nanoparticulas poliméricas. La técnica consiste en someter una solucién de polimero
a un alto voltaje. El campo eléctrico va a deformar la interfaz de la gota del liquido polimérico generando
pequenas particulas cagadas que son expulsadas hacia un colector mientras se produce la evaporacién del
disolvente. Por este procedimiento se obtienen micro- y nanoparticulas de polimero en polvo seco®.

En este contexto, el objetivo de este trabajo es la sintesis de nanoparticulas de quitosano con CPX en
su interior a partir de la técnica de electrospray, obteniendo finalmente un polvo estable apto para su
inhalacién.

2. Experimental

Se prepararon disoluciones de quitosano a diferentes concentraciones (desde 10 hasta 20 mg/mL). El
polimero se disolvié en trifluoroacetico/diclorometano con una relacién en volumen de 7/3, dejandose en
agitacién a temperatura ambiente toda la noche. Las disoluciones que contenian CPX se prepararon de
manera similar afiadiendo distintas concentraciones de farmaco (desde 1 hasta 10mg/mL).

Se empled durante la sintesis un flujo de 0,2mL/h y se contuvo la disolucion de polimero en una jeringa
de 0,22 mm de didmetro. Las muestras se recogieron en un colector manteniendo la distancia desde éste a
la punta de la aguja en 7 cm. Se aplicé a las disoluciones un voltaje de 20 kV.

La caracterizacidon morfoldgica de las muestras se realizd mediante SEM, DLS y FTIR. La medida de la
eficacia de encapsulacién (%EE) del farmaco en el interior de las nanoparticulas de quitosano (NPs-CPX) se
realizd en una suspensiéon de HCl 0,1M. El estudio de la cinética de liberacion del farmaco se realizd en PBS
(pH = 7,4). Al presentar el CPX un pico de absorcidn a 278 nm, tanto los datos de %EE como de liberacién se
obtuvieron al medir en UV-VIS los sobrenadantes obtenidos.

3. Resultados y discusion

Los resultados mostraron 3 poblaciones de NPs-CPX. Las muestras presentaron NPs con tamafios
proximos a la micra (1248,39 + 346,57 nm), tamafios intermedios (326,81 + 107,91 nm) y finalmente una
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poblacién con un tamafio inferior a los 100 nm (92,43 + 31,97 nm) (Figura 1). El potencial Z de las
nanoparticulas fue positivo, con un valor de 39,42 + 1,43 mV.

El porcentaje de EE fue de aproximadamente el 88,23 + 4,40 y la carga del CPX en el interior de las NPs
fue del 16,48 % + 1,45. Las curvas de liberacion del farmaco mostraron que aproximadamente a las 3 horas
se liberaba el 87% del farmaco encapsulado (Figura 2).

Figura 1. Imagenes SEM, NPs-CPX obtenidas por electrospray.
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Figura 2. Curva de liberacion de CPX a partir de las NPs de quitosano.

4. Conclusiones

De acuerdo a los experimentos realizados, se establecié que la sintesis de nanoparticulas mediante
electrospray resulta una técnica adecuada para la obtencién de nanoparticulas con tamafios muy
polidispersos, lo que facilitaria la llegada a cualquier parte del tracto respiratorio. La carga positiva de las NPs
va a facilitar la adhesion a la pared bacteriana que posee carga negativa. La liberacion del farmaco es rapida,
lo que favorece el tratamiento de enfermedades respiratorias de origen infeccioso que requieren de un
rapido tratamiento.

Finalmente, al encontrarse en polvo seco, las NPs permitirdn preservar la estabilidad y bioactividad de
las macromoléculas terapéuticas portadoras en su interior contra su degradaciéon. Presentando una mayor
estabilidad en el tiempo, lo que resulta de gran interés en el campo de la biomedicina.
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1. Introduccién
El proceso de inversidn de fase con CO; supercritico fue usado para la inclusidn de levan en membranas
de acetato de celulosa.

2. Resultados y discusion

Se obtuvieron membranas con poros interconectados con un tamafio entre 9-13 micras dependiendo de
la composicidn de levan. Asimismo, la resistencia mecdanica a pruebas de tensién y la adhesidn celular de las
membranas aumentaron con la incorporacion del polimero de fructosa. Finalmente, las curvas esfuerzo-
deformacién de los diferentes materiales fueron modeladas mediante ecuaciones hiperelasticas (Yeoh y
Ogden) con resultados satisfactorios (errores de ajuste menores del 15%).

3. Conclusiones

Estos resultados demuestran la capacidad del levan para mejorar propiedades de distintos materiales,
asi como la posibilidad del uso de procesos de inversidn de fase con CO; supercritico para obtener
membranas compuestas por diferentes polimeros.
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