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Editorial

Estimados socios del GEC y lectores
del Bol. Grupo Espafiol Carbdn, como
podéis ver en este nuevo boletin
hemos publicado, al igual que en el
ndmero anterior, tres articulos, lo que
confiamos empiece a ser lo habitual
en los proximos nuameros. Para ello
necesitamos, que sigais
mandandonos vuestras aportaciones,
bien a través de la pagina web o
directamente al correo electrénico de
alguno de los editores. Esto ya lo
vienen haciendo habitualmente las
personas que nos mandan las
reseflas de sus tesis doctorales,
Cursos o congresos, como el que
organiza la Sociedad Espafiola de
Materiales el afio que viene en
Alicante, el cual resefiamos en este
boletin. Sin embargo no es tan
frecuente que alguien tome la
iniciativa, sin ser invitado por alguno
de los editores, de escribir un articulo
para el boletin. Desde aqui queremos
animaros a que lo hagais. Sin duda
serd un buen medio para difundir
vuestro trabajo, ya que, como ya
comentamos en alguna editorial

Badajor, 23-26 de octubre de 2011

anterior, nuestro boletin tiene una
amplia difusiéon no solo entre los
miembros del GEC, si no también
entre muchas otras personas de
varios paises de habla hispana,
Estados Unidos y otros. En este
sentido, estamos pensando en
realizar algunos cambios tales como
aumentar en namero de editores,
mejorar la pagina web del boletin,
incluyendo plantillas con el formato
de los distintos tipos de
colaboraciones y otros que
esperamos se empiecen a hacer
visibles a partir del afio que viene y
gue contribuyan a aumentar la
difusion y repercusion de nuestro
boletin.

Nos despedimos en esta ocasion no
hasta el proximo namero, sino hasta
el mes que viene donde esperamos
encontrarnos nuevamente en la Xl
Reunién del GEC, en Badajoz, de la
cual os avanzamos el programa que,
antes de cerrar esta editorial, nos han
hecho llegar desde el comité
organizador de la Reunion.
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Materiales de carbono en fotocatalisis

Leticia F. Velasco, Conchi O. Ania

Instituto Nacional del Carbon (INCAR), CSIC, Oviedo 33080, Espafia

1. Introduccion

En los ultimos afios han emergido una serie de
tecnologias destinadas a la eliminacion completa
de compuestos aromaticos persistentes de las aguas,
siendo la degradacién fotocatalitica una de las mas
prometedoras [1]. Esta tecnologia, englobada dentro
de los denominados procesos avanzados de
oxidacion (PAO), ofrece la ventaja de destruir los
contaminantes, en comparacion con las técnicas
convencionales de separacion que sélo transfieren
los contaminantes de una fase a otra.

La IUPAC [2] define la fotocatélisis como “la
aceleracién de una reaccion quimica por actuacion
de un catalizador solido, activado mediante excitacion
electronica al incidir sobre él radiacion luminosa de
un determinado contenido energético”. La radiacion
incidente pertenece a la region visible o ultravioleta
del espectro electromagnético, y actlia solamente
como activador o inductor de la reaccion y no como
catalizador, pues se consume en el proceso. El
material que se utiliza como fotocatalizador es un
semiconductor, el cual se caracteriza por poseer
una estructura electronica de bandas adecuada que
le permite generar pares electrén/hueco (excitones)
al ser irradiado con luz de una longitud de onda
adecuada. Estos, a su vez, favorecen la formacion
de otras especies altamente reactivas (radicales
hidroxilo, superdéxido,...), las cuales pueden
desencadenar la reaccién quimica deseada tal como
la degradacion de contaminantes (Figura 1).

Desde que en 1972 Fujishima y Honda descubrieron
que, expuesto al sol, el TiO, podia producir la
disociacién fotocatalitica del agua [3], este
semiconductor se ha convertido en el fotocatalizador
mas utilizado en aplicaciones medioambientales [4].
Su baja energia de banda prohibida o band gap (3,2
eV), junto con una elevada estabilidad y efectividad
bajo luz ultravioleta, bajo coste, inocuidad,..., son
los principales factores que han contribuido a este
hecho. Ademas el potencial de oxidacion redox de
un gran namero de compuestos organicos se sitla
por encima de la banda de valencia del dioxido de
titanio, condicidon imprescindible para su foto-
oxidacion (Figura 1). Sin embargo también presenta
una serie de desventajas como son una baja
decantabilidad en el medio de reaccion dificultando

hV>EG

N

02.' ;HO5.H,05 , R-

O2
Recombinacién par e /h*

H* + HO*
o

EANHE

-1.5
-1.0
-0.5

Su recuperacion y posterior reutilizacion, elevada
recombinacion de los pares electrén-hueco, y escasa
absorcioén en el espectro solar (inferior al 5 %). Por
todo ello, la basqueda de fotocatalizadores que
mejoren la eficiencia del proceso de fotodegradacion
y minimicen los problemas operacionales del 6xido
de titanio es uno de los objetivos principales de la
investigacion actual en el area de la fotocatalisis.

Ademas del oxido de titanio, semiconductores de
metales de transicion -principalmente oxidos, sulfuros
y 6xidos mixtos- han sido utilizados como
fotocatalizadores para diversas aplicaciones
medioambientales [5].

2. Composites semiconductor/carbono

En los ultimos afos, la inmovilizacion de
semiconductores sobre materiales de carbono ha
despertado un enorme interés, dando lugar a un
gran numero de publicaciones cientificas (Figura 2).
Debido a la variedad de propiedades fisico-quimicas,
texturales y estructurales que presentan los
materiales de carbono, un gran numero de ellos
(incluyendo carbén activado, nanotubos y nanofibras
de carbono, grafeno, fullereno, espumas de carbono,
negro de carbono,...) han sido utilizados en la sintesis
de fotocatalizadores hibridos semiconductor/carbono
[6-12], si bien es el carbdn activado el mas estudiado
hasta la fecha debido a su elevada superficie
especifica.

Una de las estrategias para mejorar la eficiencia del
proceso fotocatalitico consiste en aumentar el area
superficial del catalizador, con objeto de incrementar
la superficie irradiada y de mejorar el contacto
catalizador/contaminante. Asi, en los Ultimos afios
la investigacion en el campo de la fotocatélisis se
ha dirigido fundamentalmente a la preparacién de
semiconductores de elevada area superficial o bien
a depositarlos sobre soportes porosos [13-17] de
diversa naturaleza.

Cuando se deposita el semiconductor sobre un
soporte poroso, se persigue un doble objetivo. En
primer lugar, favorecer el contacto entre el compuesto
a degradar y la superficie del catalizador, acelerando
de este modo el proceso de descomposicion
mediante la transferencia de moléculas adsorbidas
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Figura 1. Etapas del proceso de fotocatalisis heterogénea en un semiconductor y posicion de las bandas de conduccién y de valencia

de los diferentes semiconductores.




a la superficie del TiO2. Por otro lado, se modifica
el tamafio de particula del fotocatalizador, facilitando
su recuperacion del medio de reaccion por simple
decantacion o filtracion [17,18].
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Figura 2. N° de publicaciones anuales empleando materiales de

carbono en fotocatalisis.

Los materiales de carbono contribuyen a la mejora
del proceso fotocatalitico fundamentalmente a través
de uno de los tres mecanismos siguientes:
minimizacion de la recombinacion de los pares
electron-hueco fotogenerados, modificacion del
band gap del fotocatalizador hacia mayores
longitudes de onda, y presencia de centros de
adsorcidon que aceleran el contacto entre el
contaminante y el catalizador.

Se ha observado que existe una clara correlacién
entre la actividad fotocatalitica del composite C/TiO»
y las propiedades texturales y la quimica superficial
del carbdn activado utilizado como soporte.
Concretamente, la capacidad de adsorcién del

material carbonoso limita la accesibilidad y difusién
del contaminante a través de su estructura porosa
hasta la superficie de la especie foto-activa,
afectando directamente a la cinética del proceso de
degradacion. Este cambio en la velocidad de
degradacion de los contaminantes en funcién de
las propiedades del material de carbono se ha
descrito en la literatura como efecto sinérgico entre
el TiO, y el material carbonoso para la degradacion
de compuestos fendlicos (Figura 3) [19, 20].

100%-

75%—
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50
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Figura 3. Porcentaje de fenol eliminado en presencia de

fotocatalizadores C/TiO, con contenido variable en TiO, en los
experimentos de adsorcién y fotodegradacion (UV).

Por otro lado, también se ha observado como la
quimica superficial del carbon activado, en particular
Su punto de carga cero, tiene una gran influencia
en la fotoactividad y selectividad del catalizador
hibrido C/TiO, empleado, de manera que la
presencia del material de carbono puede modificar
el mecanismo de degradacion [19-21] de compuestos
fenolicos, o incluso desplazar el intervalo de
absorcion del catalizador hacia la regién visible del
espectro electromagnético [22].
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3. Comportamiento foto-catalitico intrinseco de
materiales de carbono

Tradicionalmente, la actividad fotocatalitica de
composites carbono/semiconductor se atribuye al
semiconductor inmovilizado, mientras que el material
de carbono se considera un soporte inerte cuyo
papel se limita a mejorar la cinética de degradacién
del compuesto a eliminar por efecto de la estructura
porosa.

Recientemente se ha descrito un comportamiento
fotocatalitico andmalo en ciertos materiales de
carbono sometidos a irradiacion UV en ausencia de
semiconductores [7, 23-24]. En contacto con una
disolucion de fenol, cuando determinados carbones
activados se sometieron a irradiacion UV se observo
un considerable aumento en la velocidad de
eliminacién de fenol en disolucién en comparacion
con la tasa de eliminacién de este compuesto debido
exclusivamente a la adsorcién en la porosidad de
los carbones (reaccion no catalitica llevada a cabo
en ausencia de irradiacion ultravioleta) (Figura 4a).
A partir de los valores de la concentracion final de
carbono organico total (COT) en el medio de reaccion
se puede hacer una estimacion del éxito del proceso
de fotodegradacién, evaluando el porcentaje de
contaminante que se ha mineralizado (es decir, se
ha transformado en CO, y H,0). Si bien en la
reaccion de fotdlisis se elimina un 80% del fenol
inicial presente en el medio (Figura 4a), la evolucién
del COT en disolucién pone de manifiesto que no
se produce mineralizacion alguna (Figura 4b). Sin
embargo, es significativo sefialar que mientras el
valor final del COT para el proceso de adsorcion es
de 15 mg C/L, al irradiar con luz UV este valor
disminuye hasta 10 mg C/L, no variando la capacidad
de adsorcion del material en uno u otro experimento.
Con todo, la utilizacion de carbones activados como
fotocatalizadores (sin aditivos semiconductores)
permite mejorar la degradacién de fenol, en
comparacion con la reaccion de degradacién
fotolitica.

a) 1
A-CA (UV)

-O-CA (osc)
% Fotolisis

50 100 150 200 250 300 350
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Figura 4. a) Evolucion de la concentracion de fenol en ausencia
de catalizador (fotélisis) y en presencia de un carbén activado
sin (osc) y con luz ultravioleta (UV). b) Concentracion final de
los intermedios aromaticos de fotodegradacion, carbono total y
porcentaje de mineralizacion tras 6 horas de irradiacion con luz
UV. COT inicial disolucion de fenol = 76 mg CJ/L.
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Para poder comparar la eficiencia de los materiales
de carbono como catalizadores en la fotodegradacion
de fenol, en comparacion con la degradacion foto-
asistida en ausencia de catalizador se evalué el
rendimiento cuantico de ambos procesos bajo las
mismas condiciones de irradiacion (previa
determinacion del flujo de fotones incidente
proporcionado por la fuente de irradiacién mediante
actinometria [25]). El rendimiento cuantico de
fotodegradacion de un determinado compuesto - @
-, definido por la IUPAC como el nimero de moles
(N) degradado por mol de fotones absorbidos, se
puede determinar mediante la ecuacion [2]: AN=@ a4
siendo I el flujo de fotones absorbido por la muestra,
N el numero de moles degradados y t el tiempo de
irradiacion.

El valor del rendimiento cuantico obtenido para la
degradacion de fenol por irradiacién UV en ausencia
de catalizador (fotdlisis), fue de 16 mmol/Einstein s.
En presencia de los materiales de carbono, estimar
el rendimiento fotoquimico es una tarea complicada,
entre otros motivos, debido a las dificultades
asociadas a la evaluacion del flujo de fotones
incidente, o la tasa de eliminacion de fenol por
adsorcion.

Por un lado, en presencia de materiales de carbono
porosos, la fotodegradacion es un proceso complejo
debido a que co-existen simultaneamente varios
procesos: reaccion fotolitica, foto-oxidacion catalizada
y adsorcion fisica. Durante la irradiacion, la disolucién
inicial de fenol se convierte en una mezcla multi-
componente, debido a que la ruta de degradacion
de fenol genera derivados fendlicos hidroxilados
(benzoquinona, catecol, hidroquinona, resorcinol) y
acidos organicos de cadena corta (maleico, malénico,
etc.) [26]. Estos compuestos pueden sufrir nuevas
reacciones de fotodescomposicién por accién de la
luz UV, o competir con el fenol inicial por los sitios
de adsorcion de la porosidad del material de carbono
usado como fotocatalizador.

Por otro lado, al tratarse de sélidos opacos una
fraccion importante de luz es absorbida por los
materiales de carbono, dificultando determinar con
exactitud el flujo foténico incidente; ademas la
presencia de particulas de catalizador suspendidas
en el medio de reaccion da lugar a cierta dispersion
de la luz (light scattering).

Por lo tanto, para poder evaluar el rendimiento
cuantico de materiales de carbono utilizados como
fotocatalizadores, y al mismo tiempo discriminar si
la respuesta fotoquimica observada [22,24,27] en
la degradacion de fenol al irradiar materiales de
carbono con luz UV en ausencia de aditivos
conductores, es un comportamiento intrinseco y
generalizado de los materiales de carbono, se
disefiaron una serie de experiencias fotocataliticas
innovadoras. El objetivo perseguido consistié en
seguir la reacciéon de foto-oxidacién desde una
perspectiva diferente: analizando la composicién en

et I

Pre-adsorcion

disolucion y en el interior de la porosidad de los
catalizadores de carbono.

La sistematica experimental (Figura 5) consistié en
una primera etapa de pre-adsorcion del contaminante
en los materiales de carbono, poniendo en contacto
los catalizadores en agitacion con el compuesto a
degradar. De esta manera durante la irradiacién
posterior se eliminan tanto la componente de
degradacion no catalizada (fotélisis) como la cinética
de adsorcion de fenol, puesto que la pre-adsorcion
se lleva a cabo hasta que todo el compuesto
desaparece de la fase acuosa, y por tanto es retenido
en la porosidad de los catalizadores. La segunda
etapa consiste en irradiar los catalizadores pre-
adsorbidos con luz UV; finalmente se analiza la
composicion de la fase acuosa y se realiza una
extraccion de los solidos carbonosos con disolventes
organicos, con objeto de cerrar el balance de materia.
De este modo, la fotodegradacion del compuesto
pre-adsorbido ha de ocurrir necesariamente en el
interior de la porosidad del material de carbono.

Otra ventaja de este tipo de experimentos es que
permite la evaluacion de un pseudo-rendimiento
cuantico (gps), para determinar la eficiencia de
fotodegradacion de fenol cuando se utilizan
materiales de carbono como catalizadores. Como
se ha mencionado anteriormente, no es posible
determinar con exactitud el flujo de fotones absorbido
por las moléculas de fenol retenidas en la porosidad
de los materiales de carbono, debido a que estos
absorben una fraccién de la radiacion incidente
proporcionada por la lampara.

No obstante, es razonable pensar que la cantidad
de luz incidente en presencia de materiales de
carbono es inferior a la determinada en la reaccion
fotolitica, donde no hay absorcién ni dispersién de
luz por el catalizador. Asumiendo que toda la
radiacion incidente reaccionase con las moléculas
de fenol retenidas en la porosidad (es decir,
despreciando la componente de absorcion y
dispersion del catalizador), se podria estimar un
pseudo-rendimiento cuantico (@,s). Este parametro
asi calculado proporciona el limite minimo del valor
real del rendimiento cuantico (@), permitiendo
comparar diferentes materiales de carbono entre si,
y con la reaccion fotolitica.

El andlisis de varios materiales de carbono con
distintas propiedades texturales, estructurales y
fisicoquimicas ha permitido ademas establecer una
relacion entre la respuesta fotoquimica observada
en los distintos carbones [24] y su eficiencia de foto-
oxidacion de fenol en disolucién acuosa. Entre los
carbones seleccionados destacan carbones
activados de origen mineral y vegetal, materiales
de carbono de naturaleza hidr6foba e hidrdfila,
carbones porosos obtenidos a partir de técnicas de
nanomoldeo y carbonizacion hidrotermal, carbones
con distinto grado de grafitizacion, grafitos, grafitos
expandidos, etc.

Pt o . " : .
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Figura 5. Esquema del procedimiento experimental.




Con independencia de la naturaleza de los materiales
de carbono estudiados, no se detectd ningln
compuesto en la fase acuosa durante o tras la
irradiacién de los carbones pre-adsorbidos, lo que
indica que no ocurre lixiviacion del fenol (ni de sus
compuestos de degradacion). Por otro lado, no
todos los materiales de carbono pre-adsorbidos
presentaron actividad fotocatalitica (Figura 6), lo
que demuestra que no se trata de una propiedad
intrinseca de los materiales de carbono sino que
este comportamiento depende en gran medida de
la estructura y/o composicion quimica de los mismos.
Ademas, la naturaleza y cantidad de los intermedios
de degradacién detectados varia en funcion del
material de carbono irradiado, lo que confirma que
el mecanismo de foto-oxidacion de fenol se modifica
en presencia del catalizador de carbono.

28 ] N fenol p-hidroxilado

35 . &1 fenol m-hidroxilado
=30 ! fenol o-hidroxilado
5 30 -

H Fenol
§251F
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Figura 6. Identificacion y cuantificacion de los intermedios
aromaticos detectados en los extractos de varios materiales de
carbono (1, 2, 3, 4, 5) preadsorbidos y sometidos a irradiacion
UV durante 20 minutos.
El pseudo-rendimiento cuantico (¢s) de degradacion
de fenol, evaluado para cuatro carbones activados
que presentaron foto-actividad intrinseca (Figura 7)
muestra valores superiores o similares a los del
proceso en ausencia de catalizador. Teniendo en
cuenta, tal y como se ha comentado anteriormente,
que el pseudo-rendimiento cuantico aqui calculado
corresponderia al limite inferior del valor real -puesto
que se estan despreciando diversos factores que
no ocurren en el proceso fotolitico-, es de esperar
gue el rendimiento cuantico real para estos cuatro
fotocatalizadores sea muy superior al
correspondiente a la irradiacion en ausencia de
catalizador. Ademas, en todos los materiales de
carbono que presentan foto-actividad, la tasa de
mineralizacion de fenol fue muy superior a la de la
degradacion fotolitica (Figura 4a,b).

1.6

1 2 3 4 5
Fotocatalizadores
Figura 7. Pseudo-rendimiento cuantico ((s) evaluado para
distintos materiales de carbono, normalizado frente a la

degradacion fotolitica de fenol (¢).

El origen de este comportamiento o su relacién con
las propiedades de los materiales de carbono aun
es bastante incierto y por tanto objeto de estudio
en nuestro grupo de investigacion. Por ejemplo, se
han analizado materiales de carbono de naturaleza
hidrofébica e hidrofilica, mostrando en ambos casos
elevada foto-actividad intrinseca para la degradacion
de fenol en fase acuosa. Asimismo, se han estudiado
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materiales de carbono sintéticos desprovistos de
materia mineral inorganica, y carbones con
contenidos variable en cenizas (tras un tratamiento
de desmineralizacién); si bien la material mineral
puede contribuir a aumentar la foto-actividad del
catalizador (en funcién de su composicién), no se
ha observado ninguna tendencia clara respecto a
este parametro puesto que algunos materiales de
carbono estudiados han mostrado una la foto-
actividad alta en ausencia de material mineral [28].

Si bien aldn es necesario profundizar en estos
aspectos para comprender el proceso de foto-
oxidacion de un determinado compuesto utilizando
materiales de carbono como catalizadores, el
mecanismo mas plausible parece estar relacionado
con la generacion de portadores de carga durante
la exposicion del material de carbono a la radiacion.
Se ha postulado que bajo iluminacién con luz
ultravioleta, una fraccion del flujo de fotones incidente
provocaria la generacion de portadores de carga,
los cuales podrian difundir a través de las capas
grafénicas del material de carbono; esta migracion
de los electrones fotogenerados minimizaria su
recombinacion favoreciendo la transferencia a las
moléculas que se encuentren adsorbidas
(contaminante, agua). Los portadores de carga
fotogenerados tendrian suficiente potencial redox
para generar especies altamente reactivas (*OH,
0,2-) y/o oxidar directamente al contaminante. La
formacion de radicales hidroxilo al irradiar materiales
de carbono con energia de longitud de onda
adecuada es bastante plausible tanto en la superficie
externa en contacto con la disoluciéon acuosa [29,
13], como en el interior de los poros puesto que la
co-adsorcién de agua junto con el contaminante
en la porosidad del material de carbono es habitual
en procesos de adsorcion [30].

Teniendo en cuenta que el carbén activado es el
adsorbente mas empleado en procesos de
descontaminacién de aguas, estos resultados
abririan la posibilidad de llevar a cabo la degradacion
in-situ de los contaminantes adsorbidos en el interior
de estos materiales sin la necesidad de
semiconductor alguno.

5 Referencias

1 G. Busca, S. Berardinelli, C. Resini, L. Arrighi, J.
Hazard. Mater. 160, 265-288, 2008.

2 S.E. Braslavsky, Pure Appl. Chem. 79, 293465,
2007.

SA. Fujishima, K. Honda, Nature 238, 37-38, 1972.

4 E. Pelizzetti, N. Serpone (Eds.), Photocatalysis:
Fundamental and Applications, Wiley, New York,
1989.

5 K. Rajeshwar, N.R. Tacconi, C.R.
Chenthamarakshan, Chem. Mater. 13, 2765-2782,
2001.

6 J.L. Faria, W. Wang, Carbon materials in
photocatalysis. In: P. Serp, J.L. Figueiredo, editores.
Carbon materials for catalysis. Hoboken, NJ: John
Wiley & Sons, 481-506, 2009.

Y. Luo, Y. Heng, X. Dai, W. Chen, J. Li, J. Solid.
State Chem. 182, 2521-2525, 2009.

8 V. Apostolopoulou, J. Vakros, C. Kordulis, A.
Lycourghiotis, Colloid. Surface A 349, 189 194, 2009.

9G. Yu, Z. Chen, Z. Zhang, P. Zhang, Z. Jiang, Catal.
Today 90, 305-312, 2004.




n°21/Septiembre 2011

10 T N. Lambert, C.A. Chavez, B. Hernandez-
Sanchez, P. Lu, N.S. Bell, A. Ambrosini, T. Friedman,
T.J. Boyle, D.R. Wheeler, D.L. Huber, J. Phys. Chem.
C 113, 19812 19823, 2009.

1R, yuan, J. Zheng, R. Guan, Y. Zhao, Colloid.
Surface A 254, 131-136, 2005.

12 | k. Velasco, B. Tsyntsarski, B. Petrova, T.
Budinova, N. Petrov, J.B. Parra, C.O. Ania, J. Hazard.
Mater. 184, 843-848, 2010.

13 H. Choi, E. Stathatos, D. Dionysiou, Appl. Catal.
B-Environ. 63, 60-67, 2006.

14 M. Mohseni, Chemosphere 59, 335-342, 2005.

15 A. Fernandez, G. Lassaletta, V.M. Jiménez, A.
Justo, A.R. Gonzalez-Elipe, J.M. Herrmann, H. Tahiri,
Y. Ait-Ichou, Appl. Catal. B-Environ. 7, 49 63, 1995.

16 G Li Puma, A. Bonob, D. Krishnaiah, J.G. Collin,
J. Hazard. Mater. 157, 209-219, 2008.

17 T. Cordero, J.M. Chovelon, C. Duchamp, C.
Ferronato, J. Matos, Appl. Catal. B Environ. 73, 227-
235, 2007.

18 3. Arafia, J.M. Dofia-Rodriguez, E. Tello Rendén,
C. Garriga i Cabo, O. Gonzélez-Diaz, J.A. Herrera-
Melian, J. Pérez-Pefia, G. Colon, J.A. Navio, Appl.
Catal. B Environ. 44, 161 172, 2003.

19 3. Matos, A. Garcia, T. Cordero, J.M. Chovelon,
C. Ferronato, Catal. Lett. 130, 568 574, 20009.

20 Wy, Wang, C.G. Silva, J.L. Faria, Appl. Catal. B-
Environ. 70, 470-478, 2007.

21 LF. Velasco, J.B. Parra, C.O. Ania, Adsorpt. Sci.
Technol. 28, 727-738, 2010.

22 3 M. Herrmann, J. Matos, J. Disdier, C. Guillard,
J. Laine, S. Malato, J. Blanco, Catal. Today 54, 255-
265, 1999.

23 L.F. Velasco, J.B. Parra, C.O. Ania, Appl. Surf.
Sci. 256, 5254-5258, 2010.

24 F Velasco, I.M. Fonseca, J.B. Parra, J.C. Lima,
C.O. Ania, Carbon 2011 (en prensa).

25 H.K. Kuhn, S.E. Braslavsky, R. Schmidt, Pure
Appl. Chem. 76, 2105-2146, 2004.

26 A, Santos, P. Yustos, A. Quintanilla, S. Rodriguez,
F. Garcia-Ochoa, Appl. Catal. B Environ. 39, 97-113,
2002.

27 B. Tryba, Int. J. Photoenergy, N° 721824, 2008.

28 |_.F. Velasco, Estudio de la fotodegradacién de
fenol sobre materiales carbonosos, Trabajo de
Investigacion, Universidad de Oviedo, Junio 2010.

29 X. Quan, Y. Zhang, S. Chen, Y. Zhao, F. Yang,
Molec Catal A: Chem 263, 216-222, 2007.

30 L.F. Velasco, C.O. Ania, Adsorpt. 17, 247-254,
2011.

Procesos cataliticos basados en el empleo de carbones
activados para la eliminacion de contaminantes peligrosos
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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
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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




de licuefaccion directa y licuefaccion indirecta. Fueron
ampliamente estudiados en los 80 y en la actualidad,
tanto la licuefaccion directa como indirecta se
consideran desarrolladas pero de escasa
implantaciéon comercial, aunque cuenta con algunos
ejemplos muy importantes en paises emergentes.
Diversos estudios de prospectiva energética la
consideran como una gran alternativa a la
dependencia del petréleo. El carbdn posee mayor
contenido en carbono y menor en hidrégeno que el
petréleo, por lo que el proceso carbén-a-liquidos
requerira el aporte de H» al sistema o la extraccion
del carbono con produccion de corrientes de CO»
(ver esquemas en Figura 1): es por ello por lo que
no se considera econémicamente viable si el precio
del petréleo se mantiene bajo y estable. Sin embargo,
en el panorama energético actual, cobra nueva
fuerza la revision de la tecnologia. Esta industria
tiene mas relacién con la petroquimica que con la
energética, ya que la importancia del desarrollo de
catalizadores y de procesos de separacion y
purificacion sera mas relevante que en otros usos.
La posibilidad de configuracion hibrida
gasificaciéon/hidrogenacion abre nuevas posibilidades
de desarrollo para la obtencion de combustibles
liquidos a partir de carbén, en cualquier caso su
implantacién tendra que venir acompanada siempre
de las medidas correspondientes de captura.

4. Tecnologias de Captura de CO,

Los procesos descritos anteriormente requieren en
todos los casos de la integracion de sistemas de
captura de CO» para que su implantacion no redunde
en un aumento de las emisiones de CO,. Las
tecnologias de captura de CO, se pueden agrupar
en dos grandes categorias. La primera consiste en
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Limpieza y mejora
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sistemas de separacién del CO, de corrientes de
salida de instalaciones convencionales, con
tecnologias demostradas como la absorcion en
aminas. En la actualidad, las distintas plantas
instaladas intentan valorar la integracion, el escalado,
la eficiencia en captura. Sin embargo, es conocida
la alta penalizacién energética de estos procesos,
y por ello se estudian otros sustratos liquidos como
los basados en amoniaco y liquidos iénicos, asi
como la posibilidad de separacién a alta temperatura
en ciclos de carbonatacién-descarbonatacion en
Oxidos de calcio, ya en demostracion.

La otra gran aproximacion a la captura es mas
radical, y consiste en el desarrollo de nuevos
procesos de obtencién de combustion en los que el
comburente es o bien oxigeno puro parcialmente
mezclado con CO, procedente del reciclado de los
gases de chimenea, (oxicombustion) o bien
transportadores sélidos de oxigeno (chemical
looping). Las calderas de de oxicombustién se
encuentran en fase demostracion, sin embargo
existen varias vias de optimizacion de la tecnologia.
Por una parte, se pueden desarrollar las unidades
de obtencion de oxigeno, que al igual que en el
caso de la gasificacién se prevé una futura
integracion entre membranas de transporte ionico-
oxicombustion ultrasupercritca. Por otro lado, el
impacto de las altas temperaturas de combustion y
la recirculacion de parte del CO, requiere la
implantacion de medidas especificas de limpieza
de gases, especialmente para el mercurio. En cuanto
al chemical looping (CLC), se encuentra en fase
demostracion para gas natural. En la actualidad el
CLC de carbon sélido esta en fase de investigacion,
especialmente en el desarrollo de nuevos
transportadores de oxigeno resistentes a los ciclos.
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Figura 1. Esquemas de licuefaccion indirecta, directa y configuracion hibrida.
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Un cuadro resumen de las tecnologias de captura de las lineas de investigacion se muestra a continuacion.

CAPTURA | 2011

> 2030

Demostracion 85% captura — —
(incluyendo retrofits)

aminas, aminas avanzadas, amoniaco
6xidos de calcio

Disolventes fisicos: liquidos ionicos...

Post-combustién

Sorbentes:aminas soportadas, MOFs

Membranas N,/CO5: hibridos membrana-aminas, procesos enzimaticos

Comercial 95% captura
(nuevas plantas)

Transversal:
Mejora
eficiencia,
disponibilidad

Demostracion

Demostracion en IGCC
aminas, glicol, metanol

on

Separacion
Pre-
combusti

- — — — captura 85%

Separacion: Liquidos iénicos, hidratos, MOFs, membranas
Conceptos: Turbinas de H,, ciclos integrados con pilas, reactores de membrana

reducciéon
consumo,

\ costes...

Comercial

Demostracion

R&D: emisiones, Hg, materiales

Nuevos
conceptos

Demostracion: Oxicombustion con recirculacion de CO, _ _ _ demostracion supercritica

Separacion aire: piloto membranas, transporte ionico - ~ demostracion integracion
Laboratorio: transportes de oxigeno para carbén - - - — demostracion

Figura 2. Evolucién prevista en las tecnologias de captura.

5. El carb6én nos interesa.

Con toda seguridad este breve compendio del estado
del arte del uso del carbén resulta incompleto... sin
embargo en este apartado tenemos la oportunidad
de abrir enlaces a las fuentes mas contrastadas
donde completar, explorar y entender el extenso
mundo del carbdn y su importancia en el &mbito de
la investigacion en Tecnologias Quimicas.

En primer lugar, la Agencia Internacional de la
Energia mencionada anteriormente tiene una seccién
dedicada al carbdn, el Clean Coal Centre
(http://www.iea-coal.org.uk). Este organismo tiene
como objetivo principal el compendiar el conocimiento
sobre el abastecimiento y uso del carbén, para
contribuir a la mejora y desarrollo continuado del
carbon como fuente de energia limpia. Dentro de
sus actividades encontramos cursos, congresos e
informes especificos sobre los distintos aspectos
del carbén. El Centro ofrece una base de datos
abierta (http://www.coalonline.org) donde se puede
encontrar abundante informacion libre sobre el
carbon. Para aquellos que nos dedicamos al carbén,
los informes de la serie CCC (http://bookshop.iea-
coal.org.uk ) son una revision exhaustiva y objetiva
de cada aspecto del carbon, incluyendo siempre
una vision técnica y econémica realista, asi como
las prospectivas mas avanzadas en investigacion.
Como ejemplo, aqui van los cinco informes mas
vendidos por la editorial en el mes de Marzo del
presente afio:

IEA-Clean Coal Centre reports: Top sellers for March

1. Public attitudes to coal use in the context of global warming,
CCC/177

2. Chemical looping combustion of coal, CCC/178

3. Coal-to-oil, gas and chemicals in China, CCC/181

4. The use of petroleum coke in coal-fired plant, CCC/55
5. Propensity of coal to self-heat, CCC/172

Figura 3. Los 5 informes IEA-CCT mas vendidos en Marzo 2011.
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Otra fuente muy interesante es la EPRI (Electric
Power Research Institute, USA), que es una
compafiia independiente dedicada a la I+D+i en
energia eléctrica, que gestiona un gran nimero de
proyectos de investigacién privada e institucional
en los Estados Unidos. Los informes son accesibles
en muchos casos (http://my.epri.com). También en
USA, el Departamento (Ministerio) de Energia ofrece
gran cantidad de informacion. Merece la pena
recordar que los Estados Unidos son los que mas
inversion realizan en mejora de eficiencia y mitigacion
(http://www.fossil.energy.gov/programs/powersyst
ems/cleancoal), especialmente en los centros que
forman la red National Energy Technology Laboratory.
Y por ultimo, ofrecemos el link a la web europea de
investigacion institucional en energia, donde se
pueden encontrar las bases de datos de los
proyectos de investigacion en carbon, captura y
energias alternativas en la red europea
(http://ec.europa.eu/research/energy/eu/index_en.
cfm).

La principal conclusién es evidente:

Existe un gran consenso internacional en la
necesidad de resolver la obtencién de energia limpia
a partir del carbén. La solucién no sera Unica: las
grandes tecnologias descritas, con desarrollo a
medio plazo, tienen que venir acompafiadas de
progresos a corto plazo en campos relacionados
como biomasa y gestion de residuos, nuevos
materiales, optimizacion de la operacién y control
con simulacion e instrumentacion avanzadas... La
suma de estas medidas puede suponer un descenso
porcentual importante en las emisiones de gases
de efecto invernadero por el simple aumento en la
eficiencia, que al fin y al cabo, es el objetivo mas
importante en la transformacion del carbén en
energia y en productos quimicos.

Titulo: Combustién de gases con separacion inherente de CO, mediante transportadores de oxigeno
basados en NiO.
Doctor que la ha presentado: Ana Cristina Dueso Villalba

Director/es de la Tesis: Juan Adanez Elorza, Francisco Garcia Labiano

Direccién: Instituto de Carboquimica (CSIC), Miguel Luesma Castan 4, 50018 Zaragoza.
E-mail: cdueso@icb.csic.es
Fecha: 1 de Marzo 2011, Instituto de Carboquimica (CSIC).

La combustion utilizando transportadores de oxigeno
(Chemical Looping Combustion, CLC) se ha

convertido en una alternativa muy interesante frente
a otros sistemas de captura porque combina la




combustién y la separacion de CO, en una sola
etapa y produce una corriente de este gas lista para
su compresiéon y almacenamiento sin necesidad de
ningln proceso de separacibn o0 consumos
adicionales de energia. La tecnologia CLC se basa
en la transferencia de oxigeno del aire al combustible
por medio de un transportador de oxigeno en forma
de 6xido metalico. Para ello se utilizan dos reactores
de lecho fluidizado interconectados. El 6xido metalico
se reduce a metal por medio del gas combustible
(CHy, CO + Hy), produciendo CO» y vapor de agua
(reactor de reduccién), que al condensarse permite
obtener CO», practicamente puro, pudiendo después
comprimirlo y almacenarlo. El transportador de
oxigeno, metal, se regenera de nuevo a 6xido
metdalico con aire en el reactor de oxidacion,
obteniéndose una corriente concentrada en N5 sin
COy. La cantidad total de calor generada en los dos
reactores del sistema CLC es la misma que en un
combustor tradicional. El objetivo principal de esta
tesis era el desarrollo de un transportador de oxigeno
de base niquel para el proceso CLC con combustibles
gaseosos soportado en Al,O3 y con un bajo contenido
de 6xido metalico, tratando de reducir o evitar la
formacion de aluminato de niquel, menos reactivo
que el 6xido de niquel libre. Tras un proceso de
optimizacion probando diversos métodos de
preparacion y soportes, finalmente se selecciond un
transportador de oxigeno con un 18% de NiO
preparado por impregnacién con humedad incipiente
en caliente sobre -Al,O3 (Nil18- Al) debido a su

elevada reactividad y selectividad hacia la formacion
de CO, y H»O. Posteriormente se estudio el
comportamiento del material desarrollado en una
planta CLC de 500 W; con circulacion de sélidos en

continuo con CHy y gas de sintesis (CO+H5) como
combustibles. Aunque la formacién de aluminato de
niguel no pudo evitarse completamente, se
consiguieron elevadas eficacias de combustion en
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la planta piloto cercanas al limite termodinamico
trabajando con ambos combustibles. Se estudié con
detalle la influencia de las principales variables de
operacién (temperatura del reactor de reduccion,
relacion oxigeno transportado-combustible y
composicién del combustible) en la reactividad, la
deposicion de carbono, la aglomeracion y la eficacia
de combustion. El gas de sintesis procedente de la
gasificacion del carbén, los gases de refineria o los
gases industriales propuestos como posibles
combustibles para el sistema CLC contienen
cantidades variables de hidrocarburos C,-Cs y de
compuestos de azufre que podrian afectar a la
reactividad del transportador de oxigeno o producir
problemas de aglomeracién en el sistema. Por este
motivo se estudio el comportamiento del transportador
de niquel desarrollado en la combustion de
hidrocarburos ligeros, C»-Cg3, y el efecto de la
presencia de H,S junto con el CH4 mediante
experimentos en la planta CLC de 500 W;. Los
hidrocarburos fueron facilmente convertidos sin que
se produjese deposicion de carbono o aglomeracion
de las particulas. Aunque la presencia de H,S en el
combustible reducia la reactividad del transportador
de oxigeno debido a la formacion de Ni3S», esta
pérdida de reactividad era poco importante cuando
la concentracion de H,S era menor de 100 ppm.
Finalmente se determinaron los parametros cinéticos
para la reduccién con CHy, CO e H, y la oxidacion
con O» a partir de experimentos en termobalanza y
fueron posteriormente utilizados para el disefio
simplificado de un sistema CLC. En base a todos
los resultados encontrados se puede concluir que el
transportador de oxigeno Nil8- Al desarrollado es
adecuado para su uso en el proceso CLC con una
elevada eficacia de combustion. na copia de la
memoria completa de esta tesis puede descargarse
en la siguiente direccién:
http://hdl.handle.net/10261/34326

Titulo: Materiales carbonosos avanzados para el almacenamiento de energia: hidrégeno y energia mecénica

(compresores de adsorcion).

Doctor que la ha presentado: Maria Jorda Beneyto

Director/es de la Tesis: Dolores Lozano Castello, y Fabian Suarez Garcia
Direccién: Dept. Quimica Inorganica. Universidad de Alicante. Apartado de Correos 99, 03080 Alicante

(Espana)
E-mail: majorbe@gmail.com

Fecha: 18 de Noviembre de 2010, Grupo de Investigacion Materiales Carbonosos y Medio Ambiente.

Resumen: La presente Tesis Doctoral se centra en
el estudio de la adsorcidn de hidrogeno y helio en
materiales carbonosos porosos. La adsorcion de
hidrégeno se usa como medio de almacenamiento
de energia para aplicaciones en vehiculos, mientras
gue la adsorcion de helio se emplea en una de las
etapas necesarias para el almacenamiento de energia
mecanica en compresores de adsorcion. Para llevar
a cabo la investigacién en estas dos aplicaciones
se han realizado medidas de adsorcién de H, y He
a altas presiones y en condiciones supercriticas, por
lo que ha sido necesario disponer de equipos
capaces de medir con precision en dichas
condiciones. Con este fin, en la presente investigacion
se ha diseflado y construido un equipo para medir
la adsorcion de gases a elevadas presiones (20
MPa) sobre materiales. En la memoria de la presente
Tesis Doctoral se ha realizado una descripcién
detallada de dicho equipo. En lo referente al
almacenamiento de hidrogeno, en la actualidad se
estan investigando diferentes alternativas para el
desarrollo de sistemas de almacenamiento eficaces
en sistemas maviles. Las distintas estrategias que
se estan estudiando para aumentar la densidad del

hidrégeno pasan por un aumento de la presion hasta
valores elevados, una disminucion de la temperatura
hasta condiciones criogénicas, el uso de compuestos
quimicos o adsorbentes, o un compendio de todas
ellas. De todas estas opciones, una que presenta
un gran potencial es la adsorcion de hidrogeno en
sélidos porosos, y mas concretamente, en materiales
carbonosos porosos. Los objetivos de esta parte de
la investigacion han sido: (i) determinar qué variables
afectan a la capacidad de almacenamiento de
hidrogeno, y (ii) disefiar y desarrollar materiales con
propiedades Optimas para esta aplicacion. El
almacenamiento de helio a elevadas presiones resulta
interesante para su aplicacién en compresores de
adsorcion. La refrigeracion de sistemas épticos en
equipos espaciales posee la peculiaridad de necesitar
un sistema libre de vibraciones. Entre los materiales
que se han usado previamente para este tipo de
aplicacion se incluyen hidruros metélicos para la
absorcién de hidrégeno y 6xidos de cerio y
praseodimio (PCQO) para uso con oxigeno gas.
Anteriormente, nunca se ha abordado el uso de
carbones activados como materiales adsorbentes
en compresores de adsorcion. Por tanto, resulta de
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gran interés establecer la idoneidad de los materiales
carbonosos porosos en esta aplicacion mediante la
obtencién de materiales desarrollados
especificamente para ello. Asi pues, los objetivos de
esta parte de la investigacion han sido: (i) determinar
qué variables afectan a la capacidad de
adsorcién/desorcion de helio en distintas condiciones
de presion y temperatura, y (i) disefiar y desarrollar
materiales con propiedades 6ptimas para esta
aplicacion. Ambas aplicaciones implican la adsorcién
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de gases a altas presiones, para lo que se requiere
la utilizacion de materiales carbonosos conformados.
Por tanto, en el presente trabajo de investigacion se
ha abordado el desarrollo de monolitos de carbon
activado que posean un buen desarrollo de la
porosidad, junto con altas densidades y buenas
propiedades mecanicas. La memoria completa de
esta tesis doctoral se puede descargar en:
http://rua.ua.es (Pendiente de Publicacion).

Titulo: Desarrollo de tecnologias de concentracion y eliminacién de hidrocarburos aroméaticos policiclicos.
Produccion de carbones activados, adsorcién ciclica y combustién catalitica.

Autor: M2 Asuncién Aranda Sanchez

Director/es de la Tesis: Prof. Ana Maria Mastral Lamarca, Dr. Ramon Murillo Villuendas y Dr. Tomas

Garcia Martinez

Direccién: Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC), Miguel Luesma Castan 4, 50018 Zaragoza

E-mail: amastral@icb.csic.es
Fecha de lectura: 14 de Junio de 2010

El trabajo desarrollado en esta tesis doctoral aborda
el grave problema medioambiental que supone la
emision en fase gas de Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos (PAH) procedentes de procesos de
generacion de energia y plantea una solucién global
para su eliminacién completa, mediante el estudio
y desarrollo de tecnologias adecuadas. Para adaptar
los nuevos procesos de generacion de energia y los
ya existentes al futuro marco legal, que se espera
cada vez mas restrictivo a este respecto, se hace
necesario disponer de soluciones tecnolégicas para
el control y eliminacion de PAH. Para ello, se han
estudiado exhaustivamente los procesos de
produccion de Carbones Activados (CA) mediante
activacion fisica con vapor a partir de carbonizado
de neumatico usado, el proceso de adsorcion ciclica
de PAH sobre diferentes CA y, por ultimo, la
combustién catalitica con catalizadores de 6xido de
cerio de una corriente concentrada de PAH. En todos
los casos se han estudiado en profundidad las
variables clave del proceso con criterios de
optimizacion. Ademas se han desarrollado
herramientas informéticas de modelado y simulacion,
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que permiten el estudio, la optimizacién y el posible
escalado de los tres procesos bajo estudio. Es
evidente la distinta naturaleza de estos procesos
(reaccién heterogénea gas-solido no catalitica en la
activacion de carbonizado con vapor, reaccion de
adsorcion fisica gas-solido en la adsorcion ciclica
de PAH y reaccidn heterogénea catalitica en la
combustién de PAH). Sin embargo, cabe destacar
gue estos procesos se complementan para conseguir
un mismo obijetivo: plantear una solucién global para
la eliminacién total de PAH emitidos en procesos de
generacion de energia. Para ilustrarlo, se incluyo
asimismo el disefio preliminar y el estudio de viabilidad
técnica de la aplicacion de los procesos de adsorcién
ciclica y combustion catalitica en una instalacién a
escala industrial, para la limpieza de PAH en la
corriente de salida del proceso de pirdlisis de
neumatico con combustion de la fase gas para
generacién de energia. Como se demuestra
finalmente, la consecucién de este objetivo es factible
con el conocimiento de los procesos obtenido y las
herramientas de simulacién desarrolladas en este
trabajo.

Titulo: Preparacion de materiales grafiticos: aplicacién como anodos en baterias de ion-litio.
Directora de la Tesis: Ana Beatriz Garcia Suarez
Doctorando: Ignacio Camean Martinez
Fecha de lectura: 3 de Marzo de 2011

Las baterias de i6n-litio son sistemas de
almacenamiento de energia de alto rendimiento,
bajo coste y versétiles que se utilizan en multiples
aparatos portatiles. Estas baterias utilizan electrodos
de intercalacion que son capaces de insertar iones
litio en su estructura de forma reversible. En la
actualidad, la mayoria de las baterias comerciales
llevan anodos de grafito sintético el cual se produce,
mayoritariamente, a partir de coque de petrdleo. Sin
embargo, la preparacién de grafito sintético a partir
de otros precursores se presenta como un objetivo
de interés estratégico a medio y largo plazo, asi
como una alternativa a nuestra economia basada
sustancialmente en el petrdleo. En base a estos
antecedentes, el Objetivo Final de este trabajo de
Tesis Doctoral ha sido utilizar materiales grafiticos
preparados a partir de antracitas, concentrados de
inquemados de cenizas volantes procedentes de la
combustion de carbon y nanofibras de carbono
generadas en la descomposicion catalitica de gas
metano para la producciéon de hidrégeno, como
anodos en baterias de ion-litio recargables. Una

evaluacion conjunta de las prestaciones de las
baterias, en cuanto a capacidad reversible,
ciclabilidad, capacidad irreversible y eficacia del
ciclado, con los diferentes materiales grafiticos
estudiados evidencia que aquellos preparados a
partir de los concentrados de inquemados de cenizas
volantes y las nanofibras de carbono tienen
caracteristicas estructurales, eléctricas y texturales
adecuadas para ser utilizados como anodos en
dichos dispositivos. En concreto, algunos de estos
materiales proporcionan capacidades reversibles
>300mAhg-1 y retenciones de la capacidad =85 %
a lo largo del ciclado. Estos valores son comparables
a los correspondientes a grafitos sintéticos,
preparados a partir de derivados del petréleo, que
se utilizan en las baterias de ion-litio comerciales.
Ademas de constatar la viabilidad de utilizar algunos
de los materiales preparados como anodos, se
establecieron relaciones entre las propiedades de
estos materiales y los pardmetros electroquimicos
de la bateria. Asi, se observé que la capacidad
reversible tiende a aumentar con el ordenamiento




estructural del material grafitico utilizado, siendo por
tanto un factor determinante para la optimizacién de
estos sistemas de almacenamiento de energia
eléctrica. Sin embargo, cuando se emplean materiales
grafiticos con elevado grado de desarrollo de la
estructura cristalina, otros factores no estructurales,
tales como la morfologia y el tamafio de particula
también influyen en la capacidad reversible finalmente
suministrada por la bateria. En cuanto a la ciclabilidad,
en general, es excelente con independencia del
grado de orden estructural del material grafitico
considerado. Una vez formada la capa pasivante, la
intercalacion/desintercalacion de los iones litio en
este tipo de materiales grafiticos transcurre de forma
casi totalmente reversible, siempre que la porosidad
se mantengan por debajo de unos limites. Ademas,
la eficacia del ciclado de la bateria mejora al aumentar
el grado de orden estructural del material grafitico,
tanto por lo que respecta al valor inicial como al
ndmero de ciclo al cual dicha eficacia alcanza ~100
%, lo cual esta directamente relacionado con la
disminucion de la porosidad y el ASA del material.
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Finalmente, la intercalacion de los iones Li* en los
materiales grafiticos preparados en este trabajo
ocurre a potenciales < 0,2 V como es habitual en
materiales tipo grafito. En cuanto al mecanismo, de
manera general, el proceso de intercalacion de los
iones litio transcurre de forma secuencial mediante
las tres etapas caracteristicas de este tipo de
materiales de carbono. La extensién de dichas etapas
que equivale a la cantidad de iones Li* intercalados,
aumenta con el desarrollo de la estructura cristalina
del material. Ademas, en algunos aparece una etapa
adicional que sélo se produce en materiales grafiticos
con un alto grado de cristalinidad. La extension de
las primeras etapas de intercalacién de los iones Li+
esta directamente relacionada con el nivel de
desarrollo de la estructura cristalina del material. Sin
embargo, en la etapa final, adquiere mayor
importancia el tamafio de particula, de tal manera
gue su disminucion favorece la difusion de los iones
litio y, por tanto, aumenta la cantidad de litio
intercalado. Link de la Tesis:
http://digital.csic.es/handle/10261/33406

Titulo: Policarbonato de Bisfenol A como Precursor de Adsorbentes Carbonosos.
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Resumen: El policarbonato de bisfenol A es un
polimero termopléstico que se usa en gran nimero
de aplicaciones. Su estructura regular, su alto
contenido en carbono y su bajo porcentaje de
impurezas lo convierten en un potencial precursor
de materiales carbonosos, mas aln si se tiene en
cuenta el gran numero de residuos de este polimero
acumulados sin solucién efectiva de reciclaje. Aunque
existen diversos procesos para el reciclado de estos
residuos plasticos (despolimerizacion, pirdlisis o
combustion), la cantidad reciclada es minima.
Ademas, uno de los inconvenientes que presenta el
reciclaje mediante pirdlisis de este tipo de polimeros
para recuperar productos moleculares, como pueden
ser metano, etileno o acetona, es el residuo sélido
carbonoso que se genera tras el proceso. Sin
embargo, este residuo carbonizado puede ser un
interesante punto de partida para generar carbones
activados.

El objeto de este trabajo se centra en estudiar la
posibilidad de producir materiales carbonosos a partir
del residuo de pirdlisis del policarbonato de bisfenol
A que puedan actuar como adsorbentes selectivos
en aplicaciones de adsorcién, separacion y
almacenamiento de gases. Se persigue asi, ademas
de obtener materiales con un elevado valor afiadido
desde un punto de vista tecnoldgico a partir de un
material de desecho, poder dar una solucion a la
acumulacion de residuos de policarbonato y a los
problemas de reciclaje que representa.
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Por tanto, esta Tesis Doctoral aborda la obtencién
y caracterizacion de estos adsorbentes carbonosos,
y evalla su eficacia como medios de almacenamiento
de gases interesantes desde el punto de vista
energético o medioambiental, como hidrégeno y
metano. Para ello, se analiza en detalle el proceso
de pirdlisis que lleva a transformar el plastico en el
carbonizado, usando aproximaciones experimentales
que no se han aplicado antes a este tipo de ensayos.
Asimismo se estudian otras variantes, como son el
pretratamiento del polimero con plasmas de gases
y la pir6lisis en reactor cerrado, con objeto de mejorar
tanto el rendimiento del proceso como las
caracteristicas de los materiales carbonosos
resultantes. Ademas, se caracterizan ampliamente
los materiales obtenidos tras los diferentes procesos
de activacion empleados, prestando especial atencion
a la determinacién de la textura porosa de las
diferentes muestras y relacionando las caracteristicas
de ésta con el tipo de tratamiento. Los resultados
muestran adsorbentes con una porosidad
desarrollada y bien definida, cuyas caracteristicas
ltimas dependen del proceso de activaciéon elegido
y de las condiciones de tratamiento. La capacidad
de adsorcion de estos materiales para hidrégeno y
metano llega a alcanzar valores comparables a los
mas altos descritos para procesos de fisisorcion en
sélidos porosos.

La memoria completa de esta Tesis Doctoral se
puede descargar en: http://hdl.handle.net/10481/5588
y http://biblioteca.ugr.es

Titulo: Combustion de gas con captura de CO» mediante transportadores sélidos de oxigeno basados en
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Resumen: La combustion indirecta con
transportadores sélidos de oxigeno (Chemical
Looping Combustion — CLC) es una tecnologia de
combustion que esta teniendo un gran desarrollo
durante los ultimos afios debido a los menores costes,
tanto econémicos como energéticos, que necesita
para obtener una corriente concentrada de CO; en
comparacion con otros procesos de captura de CO».
El proceso se basa en la transferencia del oxigeno
del aire al combustible mediante el uso de
transportadores sélidos de oxigeno, basados en
Oxidos metalicos, que circulan entre dos lechos
fluidizados interconectados entre si. El presente
trabajo centr6 su investigacion en el desarrollo de
transportadores sélidos de oxigeno basados en CuO
adecuados al proceso cuando se utiliza como
combustible gas de sintesis, gas natural o gas de
refineria. Otro de los objetivos consistié en desarrollar
materiales capaces de resistir mayores temperaturas
de operacién que anteriores materiales basados en
cobre, evitando problemas de aglomeracién y con
una larga vida de operacion. Para ello se desarrollaron
varios transportadores de oxigeno preparados por
impregnacion en soportes de alimina comercial la
cual habia sido previamente modificada térmica o
guimicamente. La evaluacion del comportamiento
de estos transportadores se llevd a cabo en una
planta piloto de 500 W; consistente en dos lechos
fluidizados interconectados entre si. Los resultados
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obtenidos durante la operacidn en continuo
demostraron que los transportadores sélidos de
oxigeno desarrollados eran capaces de obtener
corrientes puras de CO» durante la combustién de
gas de sintesis 0 metano. Ademas la presencia de
otros gases como hidrocarburos ligeros (hasta C3)
o azufre en el gas combustible no afectaba al
comportamiento del material. Por otro lado, el
transportador de oxigeno basado en CuO sobre
NiAl,O, era capaz de operar a elevadas
temperaturas, 900 °C en el reactor de reduccion y
950 °C en el reactor de oxidacion, con eficacias de
combustion completa y sin presentar problemas de
aglomeracion y/o atricion. Finalmente se realiz6 un
estudio medioambiental. Se concluy6 que los residuos
solidos generados en un proceso CLC con
transportadores sélidos de oxigeno basados en CuO
no presentan problemas, ya que pueden clasificarse
como materiales estables que pueden ser
depositados en vertederos para residuos no
peligrosos. Adicionalmente, y con el fin de reducir
la cantidad de materia prima utilizada en la produccién
de estos transportadores de oxigeno, se desarrolld
un proceso para la recuperacion y reutilizacién del
CuO contenido en estos residuos. Una copia completa
de la memoria completa de esta tesis puede
descargarse en la siguiente direccion:
http://hdl.handle.net/10261/34877
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Nuevos materiales
y tecnologias
para el tratamiento del agua

Vivimos en una sociedad que demanda cantidades
importantes de agua para su uso en numerosas
actividades, por lo que la extraccion de caudales de
su ambito natural de circulacion es algo natural. En
este libro se analizan los nuevos tratamientos y
tecnologias que actualmente se llevan a cabo para
el tratamiento en el ciclo del agua.
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Titulo: Energia sin CO,. Realidad o utopia
Coordinadores: Rosa Menéndez, Rafael Moliner.

En este libro se revisan las distintas alternativas que
pueden contribuir a una generacion de energia
respetuosa con el medio ambiente. La garantia del
suministro energético y los costes son dos aspectos
gque aparecen inexorablemente ligados a los

diferentes temas tratados. Se inicia con el como y
el donde se produce CO5”", seguido por sus efectos,
para luego continuar con un andlisis de las distintas
opciones tecnoldgicas que terminara con una
reflexién sobre posibles politicas a adoptar, la vision
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de los ecologistas y como podemos contribuir los
ciudadanos de a pie. El interés del tema queda
reflejado por la intensa actividad que se desarrolla
en Espafa tanto a nivel de centros de investigacion,
CSIC y universidades, como del sector industrial, lo
cual queda recogido en un capitulo dedicado al
respecto.

El objetivo de la obra es analizar el potencial de las
distintas opciones, desde un punto de vista técnico
y lejos de cualquier tipo de posicionamiento o
apasionamiento. Los autores son expertos en las
distintitas materias y desarrollan su actividad desde
muy distintos ambitos, por lo que pueden incluso
existir diferencias en la percepcion de un mismo
problema. Hemos querido mantener sus teorias sin
reserva. Se trata, pues, de dar una visiéon desde la
pluralidad y la multidisciplinaridad a un problema
que nos afecta y preocupa a todos.
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Resena XII COngreso Nacional de Materiales

La Sociedad Espafiola de Materiales (SOCIEMAT) y el
Instituto Universitario de Materiales de la Universidad
de Alicante estan organizado el Xl Congreso Nacional
de Materiales. El congreso se celebrara en el Campus
de la Universidad de Alicante los dias 30 y 31 de Mayo
y 1 de Junio de 2012. Junto con el congreso de materiales,
se celebrard la Xl Reunion Iberoamericana de Materiales.

Ademas, como es habitual tendra lugar una Escuela de
C N M Materiales. Este congreso reline a investigadores
nacionales e internacionales que trabajan en la sintesis,

caracterizacion y aplicaciones de materiales, abarcando
materiales de diferente naturaleza, asi como una lista

m’ de aplicaciones muy elevada de gran repercusion en
numerosas industrias. Se puede encontrar mas
m informacion sobre este evento en la pagina web:

http://web.csidiomas.ua.es/congresos/CNMIM/index.html

Socios Protectores del Grupo Espaiol del Carbén
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