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1. Introduccion

Sin la solemnidad, no siempre natural, de nuestras
publicaciones cientificas al uso, pero con el respeto
gue me merece y el carifio que me inspira este foro
del GEC, casa comun de colegas y, sin embargo,
amigos, trataré de resumir las incursiones de nuestro
esforzado grupo de Ingenieria Quimica de la
Universidad Autonoma de Madrid en el fértil campo
de la catalisis y sus singulares aplicaciones en el
escenario, mas que nunca actual, del medio
ambiente. Se centran nuestras pesquisas en el
estudio a tal fin de los carbones activados, intrigantes
materiales que a dia de hoy han dado mas juego
que el “western”, la novela historica y el Barga juntos.

Aungue de manera intermitente, ha llovido ya una
buena ristra de décadas desde que los carbones
activados comenzaron a desplegar sus habilidades
para el aseo y limpieza de aguas y gases
emponzofiados, con el animo de evitar o reducir en
la medida de lo posible, las agresiones que a través
de esos ladinos vehiculos pudiéramos sufrir seres
tan indefensos como los humanos, ademas del
medio que nos circunda. Pero lo cierto es que las
singularmente atractivas posibilidades de estos
materiales se han venido explotando, si no de forma
exclusiva si muy mayoritaria, por su condicion de
adsorbentes, mientras se descuidaba su potencial
interés en el ambito de la catalisis, prodigioso
fendmeno que tantos problemas ha resuelto,
aportando soluciones del calibre y la trascendencia
de la sintesis independiente del amoniaco, por no
extenderme.

Pero mas vale tarde que nunca y hoy tengo para
mi que el carbén activo se abre paso con voluntad
cada vez mas firme en el escenario de los procesos
cataliticos, con una presencia decididamente
creciente, no solo en el vasto universo de las
publicaciones cientificas, sino también en el ambito
de las patentes, reflejo, sin duda, de un interés
aplicado, que viene a materializarse en el terreno
de la innovacion. Y en el guion cobra fuerza la trama
urdida para la defensa del medio ambiente,
impulsada, sin duda, por la importancia de llamarse
sostenibilidad. Asi las cosas, hoy se estudian y
desarrollan con creciente ahinco soluciones para
depurar aguas y gases empleando carbones
activados como soportes cataliticos o catalizadores
en si mismos, muy especialmente dirigidas a la
eliminacién de ese tipo de especies que hemos
dado en llamar, no sin razén, contaminantes
peligrosos. Asi, en los Ultimos diez afios, se ha
quintuplicado el nimero de publicaciones relativas
al empleo de carbones activados y otros materiales
carbonosos en el campo de la catalisis,
correspondiendo més de la tercera parte de los
trabajos a aplicaciones en procesos de interés
ambiental.

2. Detoxificacion de aguas

Pues bien, empezando por las aguas, que para algo
esta el liquido elemento en la base de nuestro origen
y sustento, hemos tratado de domefiarlas, en lo que
hace a su detoxificacién, mediante técnicas que
involucran al carbdn activo y que van desde la
oxidaciéon humeda hasta la hidrodecloracion, pasando




por los afamados procesos de oxidacion avanzada,
siempre echando mano de la catélisis heterogénea.

3. Oxidacién humeda catalitica (CWAO)

Ha dado en llamarse oxidacion himeda una artimafia
que se ocupa de la destruccién (duro término éste)
de especies organicas contenidas en aguas y lodos,
haciendo para ello uso del aire, bien de dominio
publico y rico en el comburente universal, oxigeno.
La cosa parece simple, pero las apariencias engafian
no pocas veces y, asi, esta tecnologia presenta,
como casi todo en la vida, sus dificultades, que en
la practica han dado en moderar su impetu y rebajar
sus pretensiones. A nuestro aliado el oxigeno le
cuesta reaccionar, prudente actitud que permite a
los terricolas un respiro (nunca mejor dicho). En
consecuencia, cuando de él se requieren
prestaciones especiales, no queda sino animarle.
Y nada mejor para ello que caldear el ambiente y
apretar las filas. Asi, temperatura y presion fueron
los recursos de Zimmermann para presentar en
sociedad, hace ya mas de media centuria, su genuino
proceso, alumbrado, entre otras cosas, precisamente
para la regeneracién de carbén activo usado. Pero
las temperaturas y presiones del proceso, asi, a
pelo, resultan tales que se impone la necesidad de
equipos costosos, quedando, ademas, restringido
el uso de esta practica a aguas o lodos con carga
organica lo bastante alta para mantener la operacion
sin aporte externo de energia calorifica. No es sino
la economia, que impone implacable su prosaico
credo, con particular celo en materia de residuos.

Entonces, ¢,qué hacer con tantas aguas residuales
como genera la industria con un sinnimero de
especies en magras proporciones pero toxicas por
su naturaleza, condicion que impide el recurso a
ese tradicional expediente que representan los
tratamientos bioldgicos? Intentemos rebajar la
temperatura necesaria (y concomitantemente la
presion) haciendo uso de un catalizador apropiado,
entendiendo como tal aquél que, por reunir con
salero eficacia y economia, haga viable el arte de
lo posible. La bibliografia resulta prodiga en el estudio
de combinaciones de soportes y fases activas para
la confeccion de catalizadores para CWAO, con
criterios no siempre alineados con la inexorable
tozudez de la economia. Atentos a su reclamo,
nuestro grupo viene trabajando en la preparacion y
ensayo de catalizadores a base de hierro (no mas
de 2-3 %), modesto y popular elemento, soportado
sobre carbén activo, tampoco nada del otro mundo.
Sin mas pretension que informar, la caracterizacion
del catalizador nos permite afirmar que la fase
metalica se encuentra en el mismo mayoritariamente
como Fe»03, con un tamafio medio de particula en
torno a 7 nm [1]. Se trata de un catalizador econdmico
y leal, que ha mostrado muy buen comportamiento,
tanto por su actividad, como por su estabilidad. Con
él se ha conseguido reducir la temperatura de trabajo
hasta unos 125 OC, nivel ciertamente bajo, capaz
de garantizar la salvaguarda del carbén activo y
posibilitar el empleo efectivo de la oxidacion himeda
para un amplio abanico de aguas residuales
industriales. Valga como prueba de las virtudes del
catalizador una breve alusion a resultados obtenidos
con fenol [2-4], compuesto muy utilizado como
referente en estudios de oxidacién humeda y
avanzada. Operando en continuo, en reactor de
lecho fijo, en condiciones de “goteo” (trickle bed en
la extrafia pero funcional jerga del Imperio), a la
temperatura antes indicada y 8 atm de presion, se
ha conseguido conversion completa del susodicho
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(a1 g/L en la corriente de entrada) y hasta un 80 %
de mineralizacion, con ausencia en el efluente de
los intermedios aroméaticos de alta toxicidad (catecol,
hidroquinona y benzoquinona), correspondiendo el
carbono orgénico total (TOC) remanente a acidos
organicos ligeros, sin relevancia en términos de
ecotoxicidad, indicador, éste, que ha ganado gran
predicamento en el &mbito de las aguas residuales
industriales. El catalizador ha demostrado su
entereza en experiencias de casi diez dias de
operacion sin descanso, en las que no ha dado la
menor muestra de flaqueza y al cabo de las cuales
la lixiviacion de hierro, caballo de batalla de buena
parte de los catalizadores metalicos ensayados para
oxidacién humeda, no superaba el 3 % de la carga
inicial del mismo. Cierto es que se observé una
significativa disminucion de la superficie especifica
de los catalizadores usados (pasando de casi 1.000
mZ2/g a aproximadamente la mitad) sugerente de
deposicion de oligémeros fendlicos, pero sin efectos
negativos que pudieran apreciarse sobre su
comportamiento durante el plazo ensayado. A dia
de hoy, todo indica que nos encontramos ante un
material con muy buenas maneras para la lidia, a
pesar de su discreto “glamour”.

4. Oxidacion avanzada

¢Y silos venenos que emponzofian las aguas se
encontraran en proporciones realmente bajas, y, sin
embargo, todavia dafiinas, circunstancia vigente en
no pocas aguas residuales de la industria? Contar
con su calor de reaccion resulta, sin duda, ilusorio
en tales circunstancias, de modo que conviene
arbitrar alguna estrategia que permita actuar en
condiciones practicamente ambientales. Para ello
estan los procesos de oxidacion avanzada (AOPs),
cuyo valor se sustenta sobre un oxidante ciertamente
enérgico, el radical hidroxilo. El proceso Fenton,
basado en la accién combinada de H,O, y Fe2+
para generar la especie sefalada, constituye, por
su simplicidad y economia, eximio exponente de
estos AOPs. Pero no esta exento de miserias que
entorpecen su salto a la gloria. Siendo, como es,
un proceso homogéneo, el catalizador (alimentado
como Fe2+) se pierde con la corriente de salida del
reactor, obligando, por ende, a su remocion de la
misma, con la consiguiente esclavitud de gestionar
con la debida cautela y el consiguiente dispendio
los lodos resultantes.

Pero la fértil imaginacion del hombre (epiceno, por
supuesto) da para mucho, tanto mas para algo tan
simple como disponer la inmovilizacion del metal
sobre un solido receptivo, pasando asi el asunto a
la jurisdiccion de la catalisis heterogénea. En un
alarde de inspiracion, esta version del proceso
Fenton ha dado en llamarse Fenton heterogéneo u
oxidacién humeda catalitica (como si el primigenio
Fenton no lo fuera) con peréxido de hidrégeno
(CWPO, en siglas del Imperio). Para soportar el
hierro se han ensayado no pocos materiales y
nuestro grupo, presa de nuevo del afan ahorrador
y, por qué no admitirlo, de la tradicion “carbondfila”,
amén de alguna otra consideracién no menor, eligié
volcarse en el carbdn activo. Como en tantas otras
situaciones, la eleccion tiene sus pros y sus contras,
no siendo la menor de éstas la necesidad de
domeifiar la reconocida pasion de nuestro querido
material por descomponer el H,O, en O, y H50,
pulsion asaz infértil en las condiciones ambientales
en las que cobra sentido el empleo de la oxidacién
avanzada. Ayuda a frenar su celo el empleo de
cargas de Fe en torno a un 4 % (o sea, casi doble
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de la sefialada para CWAO) y actuar sobre la
composicién superficial del carbén activo (grupos
oxigenados), aunque en esto ultimo el caracter
discolo del material da para no pocas
interpretaciones, a las que hemos aportado nuestro
grano de arena [5,6].

Sea como fuere, nuestros catalizadores de hierro
(mayoritariamente como Fe,03) sobre carbon activo
han mostrado muy buenos resultados en términos
de actividad, si bien no siempre acompafados de
la necesaria estabilidad [7]. La lixiviacion de Fe tiene
la culpa, alcanzando en las primeras cincuenta horas
de operacion en continuo proporciones de hasta
casi la mitad de la carga inicial. Tan desgraciada
circunstancia aparece muy ligada a la presencia en
el medio de acido oxalico, voraz depredador que
constituye uno de los productos finales mas
significados en la oxidaciéon Fenton de un sinnimero
de especies y que prospera debido a su naturaleza
refractaria a la degradacion en las condiciones del
proceso. En la busqueda de soluciones, hemos dado
con un catalizador harto estable, preparado
basicamente por activacion directa de lignina con
FeCls, siguiendo un procedimiento sobre el que en
la actualidad ultimamos una solicitud de patente,
gue quiera el destino sea de explotacion que no de
corso. Justo es sefialar que el catalizador muestra
una actividad de partida inferior a la del inicialmente
ensayado, pero conviene reparar en que la lixiviacion
de Fe que sufre éste Ultimo provoca una taimada
contribucién homogénea que explica parte de la
diferencia. Otrosi digo que la probada estabilidad
del neonato permite trabajar a temperatura algo mas
alta, sin pérdida de Fe y con el salutifero efecto de
una mayor mineralizacion, esto es, reduccion de
TOC.

Ademas del consabido fenol y algunas otras hierbas,
hemos ensayado el proceso Fenton heterogéneo
con aguas residuales industriales. Merecen especial
mencion las de la industria cosmética, variopinto
crisol de “quimiodiversidad” y auténtico reto para
la quimica analitica. Pues bien, he de admitir que
estas condenadas aguas se resisten a la accion de
nuestro catalizador, en tantas batallas victorioso,
por lo que, en este caso, hemos tenido que recurrir
a soportar el Fe sobre y-alimina, con buenos
resultados. La explicacion de este triste renuncio
del catalizador de Fe/CA parece estar en la
comprobada baja capacidad de adsorcion del carb6n
activo para los componentes de estas aguas en
concreto, lo que deja una amplia superficie del
mismo libre para ensafiarse en la estéril
descomposicién del H,O, en O, y H,0, proceso
gue la alimina no promueve [8].

En términos operativos, cabe significar, en base a
nuestras experiencias, la recomendacién de gestionar
el proceso de CWPO en reactor de mezcla completa,
con el catalizador en suspension (slurry, que le
dicen), naturalmente con las elementales cautelas
para sustraerlo a la comun tendencia a dejarse
arrastrar por la corriente de liquido cuando se opera
en continuo. En reactor de lecho fijo hemos
observado en ocasiones problemas fluidodinamicos
por la inevitable descomposicion parcial del H,O»
para dar O,, que puede producirse localmente de
forma incontrolada, circunstancia en cuyo mejor
conocimiento y control trabajamos, pero que, de
momento, ensombrece el escalado de este tipo
reactor para el proceso.

Buscando sinergias, hemos estudiado la forma de

combinar oxidacion humeda y avanzada de forma
gue nos permitiera incluso prescindir del modesto
Fe, utilizando carbodn activo al desnudo. Hemos
ensayado en tal sentido el empleo de H,O, como
promotor en la oxidacién humeda catalitica con
carbon activo sin mas aditamentos. La Figura 1
compara los resultados obtenidos por esta via con
fenol (a 1 g/L en la corriente de entrada) con los
alcanzados mediante CWAO y la combinacion
secuencial de CWPO y CWAO en reactores
separados dispuestos en serie, con Fe/CA como
catalizador en ambos casos [9]. Como puede verse,
los resultados se refieren a la evolucion de la
ecotoxicidad del efluente y se aprecia claramente
la superioridad de la solucién basada en el empleo
de CWAO promovida por H,O», con carbén activo
sin mas, en la que, por resumirlo brevemente, el
H,O», reacciona con O, quimisorbido sobre la
superficie del carbon activo para dar radicales
peréxido, acelerando la oxidacién del fenol y los
intermedios arométicos. Esta solucion opera a la
misma temperatura que la oxidacion huameda
catalitica con Fe/CA (=~125 °C), quedando, por
tanto, a buen recaudo la integridad del carbén activo,
hecho éste comprobado tras casi una semana de
operacion en continuo, sin que, por otra parte, la
actividad de nuestro entrafiable material cediera un
apice.
1000 |
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Figura 1. Evolucién de la ecotoxicidad con el tiempo espacial
en diferentes procesos de oxidacion: [ICA+O,+ H,0, (127 °C,
8 atm); O CA+0O, (127 °C, 8 atm); * Fe/CA+0O, (127 °C, 8 atm),
A tratamiento secuencial CWPO (25 °C, 1 atm)-CWAO (100 °C,
8 atm) con Fe/CA. Condiciones de operacion: C2,,,; =1 g/L,
Cﬁ202=5 g/L, pHo=3.5, .

Otra variante, consistente en apoyar la CWPO con
Fe/CA mediante radiacion UV/VIS intentando emular
la luz del astro rey, ha permitido alcanzar
mineralizacion practicamente completa de fenol, en
4 h de reaccion, a 25 °C, esta vez en reactor
discontinuo, partiendo de 100 mg/L del mencionado
compuesto y empleando una dosis de H,0»
correspondiente a la aceptada como relacién
estequiométrica. Cabe aqui aclarar que se produce
una cierta contribucion homogénea derivada de la
lixiviacién de Fe observada, que, aunque inferior a
la del proceso simple sin radiacion, no resulta
precisamente despreciable.

Como unas pinceladas de sofisticacion tampoco
espantan a nadie, desde hace poco méas de un afio
hemos entablado relacion cientifica directa con el
oro en nanopatrticulas, distinguido exponente de la
sociedad catalitica de nuestros dias; en nuestro
caso, y como era de esperar, soportado sobre carbon
activo [10]. Orientamos la mirada esencialmente
hacia el estudio de las posibilidades de este tipo de
catalizador en procesos de sintesis, particularmente
en el ambito de lo que ha dado en llamarse quimica




fina (se ve que la otra debe ser tosca), pero no
hemos podido sustraernos a la tentacion de investigar
su comportamiento en la oxidacion humeda con
peréxido de hidrégeno para la eliminacion de
contaminantes. Debo confesar que resultados
similares a los obtenidos pueden conseguirse con
el modesto catalizador de Fe/CA, sin necesidad de
emplear H,0,, aunque operando a tiempo espacial,
temperatura y presion mayores. En todo caso, la
experiencia con el oro sobre carbon activo nos han
servido para ir entendiendo mejor algunas de las
peculiaridades de este sistema catalitico, con la
vista puesta en causas futuras mas atrayentes.

5. Hidrodecloracién

Trata esta practica de canjear por hidrogeno el cloro
de moléculas que lo contienen, para, de esta forma,
liberarlas de la toxicidad que las estigmatiza, triste
lacra asociada esencialmente a la compafiia de
elemento con tan desafortunada estrella y no siempre
justa fama. EIl trueque conduce a especies mas
amigables, susceptibles de posterior gestion por
métodos convencionales, ya bien instaurados en la
némina de tecnologias para la eliminacién de
contaminantes, como pueden ser, en el caso de las
aguas, los tratamientos biologicos.

La hidrodecloracién puede considerarse en la
actualidad una tecnologia emergente, con buenas
perspectivas, en mi opinién de mas facil implantacion
industrial a corto plazo en el &mbito de las aguas
que en el de los efluentes gaseosos, dada la comdn
abundancia en estos Ultimos de aire, 0 sea, oxigeno,
gue obliga a la intermediacion de alguna operacion
que evite su encuentro con el hidrégeno, nada
recomendable en las condiciones y con los
catalizadores que emplea el proceso.

Hablando de catalizadores, la hidrodecloracion se
ha estudiado fundamentalmente con metales de los
llamados preciosos (bonito nombre, que mas parece
un mote), frecuentemente soportados sobre carbén
activo, sobre todo cuando el proceso se lleva a cabo
como reaccion gas-solido catalitica, es decir, para
el tratamiento de gases. En el ambito de las aguas
se han estudiado también otros soportes, como
alimina y arcillas pilareadas, y se han ensayado,
ademas de los metales preciosos, algunos otros
mas de andar por casa, como niquel y cobre. Nuestro
grupo ha trabajado con toda esta némina de metales
y soportes para la preparacion de catalizadores, que
hemos ensayado tanto para tratamiento de aguas
como de gases. Me cefiré a lo que tenga que ver
con el carbén activo, por seguir el guion del relato.

6. Tratamiento de aguas por hidrodecloracion

Con carbén activo como soporte, hemos preparado
catalizadores a base de Pd, Rh, Niy Cu como fases
activas, con una atencion mas focalizada en los dos
primeros metales. Los catalizadores se han ensayado
frente a compuestos modelo, como clorofenoles,
alacloro y diuron, y con aguas residuales reales,
procedentes del blanqueo con cloro de pastas
celulésicas (kraft).

En un trabajo recientemente liberado de los
veleidosos avatares de la censura cientifica [11], los
catalizadores de Pd y Rh (0,5 % en ambos casos)
preparados en nuestro laboratorio han sido
comparados con sendos comerciales (Engelhart),
con la agradable sorpresa de que los primeros han
respondido significativamente mejor, sobre todo en
el caso del Rh. La Figura 2 presenta resultados
obtenidos con 4-clorofenol (4-CF), a 100 mg/L en la
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corriente de entrada, en ensayos realizados durante
mas de cien horas de operacién en continuo, en
reactor de mezcla completa (slurry), a 30 °C. Como
puede verse, el comportamiento de los catalizadores
se mantuvo préacticamente inalterado durante el
tiempo ensayado, con una conversion casi completa
del 4-CF a especies sin cloro: fenol, ciclohexanona
y ciclohexanol, de ecotoxicidad mucho menor. Cabe
destacar la alta selectividad del catalizador de Rh
a ciclohexanol, el menos ecotdxico y mas facilmente
biodegradable de los productos de reaccion. La
Figura 3 muestra micrografias de STEM de los
catalizadores preparados y la 4 recoge la distribucion
de tamafios de particula de la fase metélica. Dicha
distribucion se presenta en los dos casos centrada
dentro del intervalo sefialado como 6ptimo por Keane
y colaboradores [12], aunque a partir de resultados
obtenidos Unicamente con Pd y empleando un
soporte diferente (y-alimina). En el mismo trabajo
[10] hemos podido constatar la sensibilidad de la
reaccion al tamafio de particula de la fase metdlica,
tanto en el caso del Pd, como en el del Rh, siempre
sobre carbon activo, con un intervalo 6ptimo en
torno a 2-4 nm para ambos y una comprobada
pérdida de actividad por debajo del mismo a pesar
de una mayor dispersion.
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Figura 2. Hidrodecloracion de 4-CF con los catalizadores

preparados: a) Pd/CA; b) Rh/CA ( T: 30 °C; t: 0.02 kggst * h/mmol,
Cy.cro: 100 mg/L).
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Nuestros resultados con Pd han probado que el
carbén activo resulta mejor soporte que la y-alimina
de cara a la estabilidad del catalizador, en particular
en lo que hace a la resistencia del mismo al
envenenamiento por cloruro [13]. La presencia de
grupos oxigenados, en particular carboxilo y lactona,
en la superficie del carbon mostré un efecto positivo
sobre la actividad y la selectividad a ciclohexanol
de los catalizadores ensayados en la hidrodecloracién
de 4-CF [14, 15].

Ademas de los catalizadores de Pd hemos estudiado
otros a base de Cu (0,5-5 %) y Ni (0,5-10 %) para
la eliminacién de diuron [16] y alacloro [17], dos
conocidos herbicidas clorados incluidos en la lista
de sustancias prioritarias en el ambito de la politica
de aguas de la UE. Con Pd, a 50°C y 2 atm, en
reactor de lecho fijo de goteo (el ya mencionado




n°21/Septiembre 2011

trickle bed) se ha alcanzado conversion casi completa
para ambos herbicidas, partiendo de disoluciones
acuosas de 30 y 50 mg/L, respectivamente y, de
nuevo, con la agradable sorpresa de un mejor
comportamiento por parte de los catalizadores
preparados en el laboratorio, frente al ya citado
comercial empleado como referencia. Con Cu y Ni
hemos obtenido resultados mas discretos, aunque
con conversiones de alacloro proximas al 90 %, con
el primero, y superiores al 80 % con el segundo. En
ambos casos hemos observado lixiviacion de la fase
metalica, alcanzando hasta un 12 y un 20 %,
respectivamente, de la carga inicial en ensayos de
20 h de operacion en continuo. La oxidacién previa
del carbén activo con &cido nitrico redujo la lixiviacion
practicamente a la mitad.

Figura 3. Micrografias de STEM de los catalizadores de HDC
preparados (experimentos Fig. 2).

I Pd/CA

0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6

Rh/CA

Frecuencia (%)

Diametro de particula (nm)
Figura 4. Distribucién de tamafios de particulas metalicas de los
catalizadores de HDC preparados (experimentos Fig. 2).

El catalizador de Pd lo hemos ensayado frente a
efluentes reales procedentes del blanqueo con cloro
de pasta kraft [18], con excelentes resultados en
cuanto a reduccioén de la ecotoxidad (hasta en un
98 %), con valores residuales inferiores a 0,5 UT
para el efluente tratado, y disminucién de casi un

70 % del color, con lo que estas aguas resultan
mucho mas presentables y aptas para un tratamiento
bioldgico convencional. Asi pues, hemos patentado
esta aplicacion [19].

Ademas de la hidrodecloracion, hemos estudiado
la desnitrificacion con Hy y catalizadores de Pd, Rh,
Cu y Ni (0,5 %) sobre carbon activo [20]. Con
catalizadores bimetdlicos, a base de cada uno de
los dos metales preciosos y Cu (0,25+ 0,25 %),
hemos conseguido conversiones de nitrato en torno
al 80 % (partiendo de 100 mg/L), a 25°C, con
selectividades a N, de hasta un 50 % si se ajusta
el pH entre 6 y 7, lo que, ademas reduce
sensiblemente la lixiviacion de Cu.

7. Hidrodecloracion para el tratamiento de gases

Como he sefialado con anterioridad, la aplicacion
directa de esta tecnologia a efluentes gaseosos
industriales se ve limitada por la presencia de oxigeno
en la mayoria de los mismos, lo que impone el
empleo de alguna operacion previa para impedir
que dicho gas y el hidrégeno utilizado como reactivo
muestren la efusividad que de ellos se espera, tanto
mas espoleados por un catalizador capaz de disipar
cualquier amago de tibieza. Cabe aqui pensar, por
ejemplo, en la adsorcion de los compuestos clorados
mediante carbdn activo y su posterior desorcién con
un gas inerte o incluso la adsorcion y reaccion sobre
el propio lecho de catalizador, ajustando
convenientemente las condiciones en cada ciclo.
Ordofiez y colaboradores han aportado interesantes
resultados en esta direccién [21].

De momento, nuestro trabajo se ha desarrollado
con mezclas gaseosas de clorometanos en corriente
de N, y hemos estudiado las posibilidades de
distintos catalizadores preparados a base de Pd [22-
24], Pt [25], Rhy Ru [26] sobre carbén activo (0,5-
2 % de metal). Con 1 % de metal y diclorometano
(DCM) a 1.000 ppmv en la corriente de entrada
hemos alcanzado conversiones de 90-99 %,
operando a 250°C, 1 atm y un tiempo espacial de
1,7 kg.h.mol-1, con selectividades de hasta el 95 %
a compuestos no clorados, de los que el metano
fue con mucho el protagonista principal. El orden
de actividad inicial observado sigue la secuencia:
Rh>Pd>Ru=~Pt, con una desactivacion muy rapida
para el Ruy, en menor medida, para el Pd y mucho
mejor comportamiento del Rh y el Pt en este sentido.
En particular, el catalizador de Pt ha resultado una
experiencia singularmente gratificante por su
estabilidad, mostrandose inasequible al desaliento
en ensayos de mas de 25 dias de operacion en
continuo con DCM a 1000 ppmv en la corriente de
entrada [25]. Tamafia resistencia a la desactivacion
la atribuimos a una redispersion del Pt durante el
proceso, con una comprobada disminucién del
tamafio de particula (Figura 5), que paso, en valores
medios, de 5,8 nm en el catalizador nuevo
prerreducido a 3,6 nm al cabo del mencionado tiempo
de uso. La alta proporcion PtO/Ptn+, constituye
también un factor importante, ya que inhibe el
envenenamiento por especies cloradas. El catalizador
en cuestion ha sido ya puntualmente censado en el
registro de patentes [27].

Se observé una variacién de la actividad de los
catalizadores frente a los clorometanos ensayados,
concordante con el conocido orden de reactividad
de estos compuestos, en relacion inversa con el
numero de atomos de cloro de la molécula. En
particular, los resultados obtenidos con
monoclorometano (MCM) fueron sensiblemente




inferiores a los conseguidos con DCM y cloroformo.
Con este Ultimo, se observé un orden de actividad
de los catalizadores distinto del antes sefalado para
el DCM, siendo ahora el més activo el de Pd, seguido
de Pt, con el Ru a la cola.

Cat. sin usar Cat. usado

1.191 m2/g

ABET 1.201 m2/g

Dispersion 37% 92%

Figura 5. Area superficial, dispersion y micrografias de STEM
del catalizador de Pt (1%) sobre carbon activo antes y después
de usado en la HDC de DCM.

En definitiva, los resultados hasta ahora obtenidos
en la HDC en fase gas permiten atisbar un
prometedor futuro para esta técnica, que, no
obstante, debe recorrer todavia un camino no exento
de dificultades.

8. Epilogo

Espero, con esto, y contando con la natural sagacidad
del lector, haber cubierto el objetivo de transmitir a
la distinguida audiencia del GEC una vision de
nuestras investigaciones en el campo de la catalisis
ambiental asociada al empleo de carbones activados.
He tratado de hacerlo “en roméan paladino, en cual
suele el pueblo fablar con su vecino”. Del relato
responde el autor, pero los hechos que aqui se
narran, todos ellos ciertos, han sido posibles gracias
al valeroso empefio de las damas y caballeros que
a continuacién se citan, esforzados baluartes del
noble arte de la Ingenieria Quimica en la Universidad
Auténoma de Madrid: J.A. Casas, A.F. Mohedano,
M.A. Gilarranz, L. Gbmez-Sainero, J. Palomar, L.
Calvo, J.A. Zazo, A. Quintanilla, A. Bahamonde, P.
Bautista, Z. Martinez de Pedro, E. Diaz, V. Monsalvo,
J. Bedia, A. Rey, A. Alvarez-Montero, J. Lemus, M.
Mufioz, G. Pliego, M. Martin, C. Martinez-Fierro, C.
Dominguez, M. Al Bahri, J.A. Baeza y A.F. Fralle.

Nuestros resultados representan una contribucién
mas al esfuerzo comun del que participan tantos
otros grupos. La aplicacién efectiva de los procesos
objeto de estudio a efluentes reales de la industria
exige, desde luego, seguir en el empefio. Se trata,
en definitiva, de aplicar el conocido gerundio del
verbo conseguir: Insistiendo.

Ha sido un placer
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Procesos de transformacion del Carboén

M. Carmen Mayoral Gaston
CSIC - Instituto de Carboquimica (ICB), Zaragoza

1. Introduccién

Los acontecimientos recientes en Japon han
reavivado el debate sobre la dependencia de las
distintas fuentes de energia. Entre ellas, la opinion
publica contempla la obtencion de energia eléctrica
de carbén como una opcion ‘sucia’ frente a las
opciones renovables, pero no cabe duda que el 40%
de la energia eléctrica en los paises de la OCDE se
produce a partir de carbén. Con los datos del
escenario actual, y pese a la tendencia a la reduccion
de la dependencia de los combustibles fosiles, la
Oficina Internacional de la Energia (IEA) prevé que
el consumo mundial de carbdén crecerd
significativamente en el futuro préximo, con la vista
puesta en 2030 como punto futuro donde los
desarrollos de las distintas tecnologias limpias
deberian estar en fase de explotacion. Los ambitos
de desarrollo transversal considerados en los
informes mas recientes para todos los procesos de
transformacién del carb6n son tres: mejora de la
eficiencia, uso de tecnologias limpias, y captura y
almacenamiento de CO». A continuacion se describen
brevemente la situacién actual y las perspectivas

de evolucion en las tecnologias de conversion de
carbon.

2. Tecnologias limpias para produccion eléctrica

La combustion de carbdn pulverizado para la
obtencion de energia eléctrica y los sistemas de
control de emisiones (particulas, SO, y NOXx) se
consideran tecnologias maduras. Las centrales
convencionales operan en condiciones subcriticas,
donde el limite superior de eficiencia ronda el 38%.
El desarrollo de esta tecnologia se dirige al aumento
de eficiencia, mediante la combustién supercritica
e incluso ultra-supercritica: vapor de agua a 25-
30MPay 620°C, con eficiencias que rondan el 46%.
Existen ejemplos de plantas comerciales que operan
en estas condiciones pero el objetivo que se plantea
en el horizonte temporal de 2030 es conseguir
materiales y disefios que alunen ciclos
ultrasupercriticos (30MPa,700°C) y captura integrada,
con eficiencia total 48%. Estos objetivos parecerian
indicar que el desarrollo estd en manos de la
ingenieria, sin embargo la Quimica realiza su
aportacién mediante el disefio y evaluacion de
materiales con resistencia quimica y mecanica a la
corrosién y a la fatiga en estas condiciones extremas.
También el control de emisiones de mercurio supone
una importante linea de investigacion multidisciplinar.
Existen soluciones comerciales como la inyeccion
de carbono activo, poco especifico para el Hg y que
ademas interfiere en el aprovechamiento de las
cenizas. Por ello se trabaja activamente en el
desarrollo de dopantes que mejoren la afinidad del
sorbente por el Hg, asi como en el disefio de
sorbentes regerenables. Esta problematica abre
también la posibilidad de optimizacién de unidades
de eliminacién multicontaminantes, como unidades
de desulfuracién SO»/Hg o de reduccidn catalitica
selectiva NOx/Hg.

Por otra parte, la combustion en lecho fluidizado
circulante ha evolucionado desde los afios 90, con
la construccion de numerosas plantas especificas
para combustibles “dificiles’, y su desarrollo se dirige
a la combustion de biomasas y residuos, con
aumento de capacidad y eficiencia.

El proceso de obtencién de combustibles gaseosos
a partir de carbon requiere una etapa de gasificacion
en la que se somete al carbon pulverizado a un
tratamiento a alta temperatura en defecto de oxigeno.
El proceso es utilizado también para biomasa y
residuos, pero su implantacién a gran escala es en
plantas comerciales de gasificacion con ciclo
combinado integrado, de alta eficiencia,
alcanzandose un alto grado de limpieza de gases.
Ademas, la propia tecnologia ofrece la posibilidad
de capturar el CO, en la corriente a presién
previamente a la combustién, actualmente en
demostracién. La limitacion principal para su
implantacion generalizada es del ambito econdmico:
son plantas que requieren una inversion inicial
elevada, y tienen ademas mas problemas operativos
gue disminuyen su disponibilidad. Las posibilidades
de mejora del proceso se encuentran en las
operaciones de separacion y limpieza de gases. Por
una parte, se considera fundamental encontrar
alternativas a la costosa separacion de aire, y para
ello se plantea el desarrollo de membranas de
transporte i6nico (ITM). Se busca que en el medio
plazo este tipo de membranas permita la integracion
con turbinas optimizadas de hidrogeno. Asimismo,
la investigacion se dirige a sistemas de ultralimpieza
del gas, que permitiera incluso la integracion de la
gasificacion con sistemas de pilas de combustible.

3. Carb6n para usos industriales.

La industria de la obtencién de hierro y acero es el
sector que mas carbdn consume después de la
generacion eléctrica. Los procesos en alto horno
requieren de coke de carbon de alta calidad que a
su vez procede de procesos clasicos de coqueria.
Esta industria avanza hacia el mayor rendimiento
energético con mejoras de eficiencia, con nuevos
disefios como son la inyeccion directa de carbén y
la instalacion de turbinas de recuperacion. Lo mismo
sucede con la industria del cemento, en la que se
considera prioritaria la instalacion de disefios
optimizados para reducir el gasto energético. Ambos
sectores industriales son grandes emisores de CO»,
por lo que las medidas de optimizacién energética
se consideran igualmente como medidas indirectas
de reduccion de emisién de CO,.

En el apartado de carbén para usos industriales
debe incluirse otra industria, que aunque es
minoritaria, la tecnologia para su implantacion esta
demostrada y es considerada como una opcién de
gran proyeccion en el futuro del carbén como materia
prima: la obtencion de liquidos combustibles y/o
monomeros de polimerizacion mediante los procesos




