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Procesos quimicos en la lucha contra el cambio climatico:
desde la escala del material hasta la escala del proceso

Salvador Ordonez Garcia

Resumen: El efecto invernadero supone un importante desafio en el desarrollo de procesos quimicos, dado que es un problema que depende
explicitamente del uso de la energia. Este articulo aborda distintas estrategias para la mitigacion de este efecto basadas en procesos quimicos.
Se abordan cuatro lineas de investigacion a este respecto: analisis de nuevos tipos de procesos quimicos para la obtencion de combustibles y
productos quimicos a partir de biomasa mediante etapas de hidrolisis-aldolizacion-hidrogenacion; el desarrollo de nuevos adsorbentes para la
eliminacion de CO, de gases de combustion; el aprovechamiento de emisiones gaseosas pobres en metano mediante su combustion en reactores
cataliticos de flujo inverso; y la fabricacion de hidrogeno con minimas emisiones de carbono usando la tecnologia de reactores de membrana.

Palabras clave: Huella de carbono, biocombustibles de segunda generacion, adsorcion de CO,, reactores de flujo inverso, reactores de membrana.

Abstract: Greenhouse effect related issues are a great challenge in the development of chemical processes, since this effect explicitly depends
on energy use. This article is focused on different approaches for overcoming this problem based on chemical processes. Four different
approaches are considered: new chemical processes for obtaining chemicals and biofuels from biomass (based on hydrolysis-aldolisation-
hydrogenation); the development of new adsorbents for CO, removal; the combustion of lean methane-air mixtures in catalytic reverse flow

reactors, and the use of membrane reactors for manufacture hydrogen with low carbon footprint.
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Introduccion

Los aspectos ambientales han adquirido un peso cada
vez mas importante en la actividad industrial. A este res-
pecto, el calentamiento global ha sido un problema espe-
cialmente determinante, dado que depende explicitamente
del uso de la energia, mientras que otros problemas ambien-
tales de tipo global dependian de aspectos mucho mas
especificos, tales como determinados productos quimicos
(por ejemplo los CFCs en el caso de la disminucion de la
concentracion de ozono estratosférico) cuya sustitucion era
tecnoldgicamente viable.

Como es sabido, el dioxido de carbono es responsable de
mas del 60% del incremento antropogénico de este efecto;
el metano contribuye en un 20%, y el restante 20% es cau-
sado por oxidos de nitrégeno, el ozono y una serie de gases
industriales producidos en mucha menor proporcion.' Es
importante destacar, que aunque cuantitativamente el CO, es
el principal contribuyente al efecto invernadero, otros gases
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habituales en el ambito industrial (CH,, N,O), presentan un
impacto por unidad de masa de gas sensiblemente mayor.

Las emisiones de CO, tienen su principal origen en los
procesos de combustion para la obtencion de energia, tanto
en fuentes fijas (generacion de electricidad, procesos indus-
triales, etc.) como en fuentes moviles (quema de combustibles
de automocion).?

Esta estrecha relacion entre uso de la energia y efecto inver-
nadero es, por un lado, la principal responsable de la dificultad
de consensuar leyes para mitigar este efecto, y por otro lado,
hace que se precisen nuevas técnicas de produccion que requie-
ran un menor consumo energético, que utilicen una fuente de
energia con menor potencial de generacion de estos gases, o
que permitan la captacion de estos gases de efecto invernadero.

Aunque hay infinidad de caminos para luchar contra el
cambio climatico a partir del desarrollo de nuevos procesos
quimicos, algunas de las posibles vias son las que se citan a
continuacion:

1. Aumento de la eficacia energética de los procesos.

2. Busqueda de nuevas fuentes de energia con bajo impacto
ambiental.

3. Disefio de nuevos procesos que permitan la captacion de
los gases de efecto invernadero de una forma econdmica.

Este articulo revisa varias de las tecnologias en desarrollo
para la obtencion de combustibles a partir de materias primas
renovables, y la generacion de energia con baja huella de
carbono, en las que el grupo de investigacion del autor esta
trabajando activamente. En todas estas aplicaciones se obser-
vara que se deben de unificar dos tipos de escalas al abordar
este proceso. Una primera escala desde el punto de vista del
desarrollo de materiales apropiados para las nuevas aplicacio-
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nes y otra escala desde el disefio de nuevos procesos quimicos
(reactores, operaciones de separacién, etc.) que permitan
minimizar el impacto ambiental asociado a la generacion de
energia y fabricacion de productos quimicos.

Nuevos procesos quimicos para la fabricacion
de combustibles y productos quimicos
a partir de biomasa

Las energias renovables se estan imponiendo como una
alternativa viable a las fuentes energéticas tradicionales, conlle-
vando una significativa disminucion del impacto ambiental de la
generacion de energia. Asi, en lo que respecta a la generacion de
energia eléctrica, las energias eolica y fotovoltaica cada vez tienen
un peso mayor en el mix energético de los paises industrializados.
Asi, en el caso de Espana, las energias renovables representaron
en 2010 un peso en el consumo del 13,5%.3 Para 2020, el Plan
de Accion Nacional de Energias Renovables 2011-2020 fija unos
objetivos del 22,7%, siendo la mitad lo aportado por la energia
edlica.* Para alcanzar este reto es necesario contar con un modelo
en el que las energias renovables representen un papel importante,
siendo técnicamente factible una sustitucion de los métodos tradi-
cionales de generacion de electricidad.

Sin embargo, la situacion es mas complicada cuando se
analiza la problematica asociada al transporte. Aunque se esta
comenzando utilizar energia eléctrica para mover vehiculos,
éstos todavia son muy caros, menos accesibles, y con meno-
res prestaciones que los vehiculos que usan combustibles
liquidos de origen petroquimico (gasolinas y gasdleos). En
este caso, la alternativa sostenible seria la sustitucion del
petrdleo por biomasa como materia prima para la produccion
de estos combustibles.’ Asi, aunque la combustién de estos
biocombustibles libere CO,, éste habria sido captado con
anterioridad por los organismos fotosintéticos, con lo que el
balance neto de generacion seria nulo.

A este respecto, la fabricacion de biodiesel (sustituto del
gasoleo)® a partir de aceites vegetales y de bioetanol (aditivo a
gasolinas)’ por fermentacion de azlicares y almidones, corres-
ponde el primer esfuerzo en este sentido (combustibles de pri-
mera generacion). Sin embargo, estos dos productos quimicos
presentan un grave problema, las materias primas que usan son
materias primas de uso alimentario (soja, colza, girasol; para
el biodiesel; y cereales y cafia de azlcar para el bioetanol).
Por ello, se deben desarrollar procesos que permitan obtener
biocombustibles a partir de materiales lignocelulésicos,® que
constituyen la mayor parte de la biomasa. Si observamos
la estructura quimica de la celulosa (ejemplo de estructura
quimica habitual en la biomasa) y la comparamos con la de
un combustible (habitualmente un hidrocarburo, de entre 5 y
10 atomos de carbono en el caso de gasolinas, o mas de 13
en el caso de gasoleos), se observan dos grandes diferencias:

1. Las estructuras de la biomasa contienen una gran cantidad
de atomos de oxigeno, lo que redunda en peores propieda-
des de combustion.

2. El nimero de 4tomos de carbono enlazados entre si es
pequefio, a lo mas seis atomos de carbono. La naturaleza
polimérica de las fracciones de la biomasa se consigue a
través de enlaces o-glicosidicos hidrolizables.
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Por tanto, en el caso de una hidrdlisis (que puede realizar-
se quimica o enzimaticamente) de estos materiales, se conse-
guirian disoluciones acuosas de azlicares sencillos (de cinco
o seis carbonos), asi como productos de degradacion de éstos,
tales como derivados del furfural.” Aunque técnicamente es
posible hidrogenar estos compuestos, los productos resultan-
tes serian alcanos lineales de bajo peso molecular, tales como
el pentano o el hexano, de muy malas propiedades detonantes
para ser usados como gasolinas.

Una posible alternativa para superar este problema es con-
densar estas moléculas entre si para formar moléculas de mayor
tamafio. Aunque los azucares sencillos no presentan grupos
funcionales capaces de condensar las moléculas a partir de la
formacion de enlaces carbono-carbono, mediante reacciones de
deshidratacion es relativamente sencillo transformar los azica-
res sencillos en moléculas con grupos carbonilicos, tales como
el furfural o el hidroximetilfurfural. Estas moléculas pueden
condensarse formando enlaces C-C mediante reacciones de
condensacién aldolica,'? reacciones que precisan de cataliza-
dores basicos, bien sean homogéneos o heterogéneos. La pos-
terior hidrogenacion de estos aductos lleva a la formacion de
alcanos cuya longitud de cadena puede ser prefijada en funcion
de los reactivos usados en la etapa de aldolizacion (Figura 1).
Esta estrategia es muy prometedora para la preparacion de
combustibles de tipo diesel o queroseno, mientras que no es
tan apropiada para gasolinas dado el cardcter altamente lineal
de los alcanos obtenidos.
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Figura 1. Obtencion de alcanos liquidos a partir de glucosa mediante
reacciones de deshidratacion, aldolizacion e hidrogenacion (adapta-
do de la referencia 11).

En esta serie de reacciones, el paso determinante es la
condensacion aldodlica con el fin de conseguir aumentar
la longitud de cadena hidrocarbonada. Aunque esta reaccion
es ampliamente conocida en el &mbito de la quimica organica,
cuando se aplica a este proceso, surge la limitacién de que
la reaccion se debe realizar en fase acuosa (el hidrolizado de
celulosa se encontrara en dicha fase), y a bajas temperaturas
(temperaturas elevadas comprometerian la viabilidad econé-
mica de la técnica). Por otra parte, la utilizacion de disolucio-
nes basicas, tales como NaOH no resulta apropiada, por cuanto
se generaria una cantidad importante de aguas contaminadas.
En cuanto a los catalizadores heterogéneos, los mas empleados
son Oxidos mixtos tales como 6xidos de Mg y Zr, Mg y Al,
Cay Al, etc.!? Otro tipo de soélidos bésicos son los materiales
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carbonosos (carbones activos, nanotubos de carbono, nanofi-
bras, grafitos, etc.), a los que por métodos quimicos se les han
insertado grupos funcionales de tipo basico, tales como grupos
amino. Sin embargo, la mayor parte de estos materiales, sola-
mente son activos a temperaturas mayores que las deseadas.

Como alternativa a estos materiales, se ha observado que
la dispersion de esos 6xidos mixtos sobre materiales carbono-
sos aumenta la concentracion y fuerza de los centros basicos,
haciendo que sean catalizadores activos para las reacciones
de aldolizacion a temperatura ambiente y en medio acuoso.
Asi, en la Figura 2 se observa el perfil de desorciéon de CO,
de un 6xido mixto Mg-Zr soportado sobre distintos materiales
carbonosos (nanofibras de carbono y grafitos de alta superfi-
cie) en comparacion con el sélido masivo, observandose que
dependiendo del soporte carbonoso y del método de prepara-
cion, la distribucion de centros basicos cambia marcadamen-
te, y con ello la actividad para las reacciones de condensacion.

La condensacion aldolica también permite otras reaccio-
nes de valorizacion de recursos renovables, asi por ejemplo,
el bioetanol obtenido por vias fermentativas, puede trans-
formarse en productos de mayor valor afiadido, tales como
el 1,3-butadieno o el butanol, a través de las denominadas
reacciones de Guebert (Figura 3).13
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Figura 2. a) Perfil de desorcion de CO, de un 6xido mixto Mg-Zr sopor-
tado sobre materiales carbonosos: nanofibras de carbono (CNF) y grafitos
de alta superficie (HSAG) —dos métodos de impregnacion—. b) Conver-
sion de los catalizadores de Mg-Zr en la condensacion alddlica de furfural
y acetona, y su selectividad a los productos de reaccion C8 y C13.
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Figura 3. Mecanismo de condensacion del etanol sobre catalizadores
basicos (adaptado de las referencias 14 y 15).
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Figura 4. Selectividad a los compuestos C4 y al etileno de los cata-
lizadores Mg, Aly Fe en la condensacion del etanol. Influencia de la
presencia de centros acidos (adaptado de la referencia 15).

Esta reaccion habitualmente se realiza sobre catalizadores
solidos basicos, pero presenta el problema de la baja selecti-
vidad hacia productos C4. Esto es asi debido a que el etanol
presenta dos formas de activacion, una sobre centros acidos
o centros basicos muy fuertes que resulta en la produccion
de etileno, y la otra sobre centros basicos moderados, y que
resulta en la formacién de acetaldehido, punto de partida
para la formacion de los compuestos C4 por condensacion
aldélica.'* A este respecto, la mayor parte de los catalizadores
basicos, tales como los 6xidos mixtos derivados de hidrotal-
citas, presentan tanto centros acidos como centros basicos.
Nuestro grupo de investigacion ha desarrollado sistematicas
para modificar estos materiales haciendo disminuir la concen-
tracion de los centros acidos en estos catalizadores sin apenas
variar la distribucion de centros basicos. El método mas exi-
toso para tal fin es la sustitucion total o parcial del los iones
AP por iones Fe?" en la estructura de la hidrotalcita.'> Asi, en
la Figura 4 se observa que los 6xidos mixtos Mg-Fe presentan
una nula acidez superficial (perfil plano de desorcion térmica
de amoniaco) y son los mas selectivos hacia la formacion de
productos de condensacion.

Desarrollo de adsorbentes para la captura de CO,

Dado que la utilizaciéon de combustibles organicos va a
seguir siendo imprescindible para la generacion de energia,
la eliminacion selectiva del didxido de carbono en los gases
de combustion continta siendo un problema tecnologico
para el cual ninguna de las soluciones actualmente propues-
tas es satisfactoria.
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Asi, los métodos basados en reacciones quimicas, tales
como los basados en la reaccion de carbonatacion del 6xido
de calcio, presentan el problema del alto coste energético de
la reaccion de descarbonatacion para regenerar el 6xido de
calcio.'® Ademas esta reaccion nunca es totalmente reversi-
ble, lo que significa que en los ciclos de carbonatacion (cap-
tura del CO, en la corriente diluida por reaccion con CaO) y
descarbonatacion (generacion de una corriente concentrada
en CO, por descomposicion térmica del CaCO, formado en
la etapa anterior) habrd un consumo neto de CaO a tener
en cuenta. Otros métodos como los de oxicombustion, se
basan en quemar el combustible con O, puro, con el fin de
obtener una corriente rica en CO,, mucho mas apropiada
para el confinamiento de dicho gas. En este caso, el mayor
problema radica en los costes de separacion del oxigeno del
aire, ademas de la recirculacion parcial de los gases de com-
bustion, lo que encarece el proceso. Debe considerarse que
la forma mas habitual de trabajar en este proceso consiste en
recircular los gases de combustion de tal forma que el papel
de diluyente térmico que ejerce el nitrogeno en un proceso de
combustion comercial pasa a ser realizado por el CO,.

Dentro de las alternativas basadas en operaciones basicas
de transferencia de materia, la absorcion con disoluciones
acuosas de caracter basico, tales como disoluciones acuosas
de etanolamina, es la solucion mas aceptada. Previamente a la
eliminacion del CO,, los gases de combustion son enfriados
y, las particulas y otras impurezas son eliminadas. Luego el
gas se conduce al absorbedor donde se pone en contacto con
el disolvente, que retiene selectivamente el CO, mediante un
proceso de absorcion reactiva.!” El disolvente rico en CO,
se retira de este equipo y se conduce a otra unidad donde se
calienta para desorber el CO,, y el disolvente se recircula
al proceso. Este CO, estd ya concentrado para la etapa de
transporte. Esta tecnologia se establecid en los afios 60 en
las industrias quimicas para la eliminacion del sulfuro de
hidrégeno y CO,. La pureza del CO, obtenido es superior
al 99% y permite trabajar con grandes volumenes. Los prin-
cipales inconvenientes tanto de la metiletilamina (MEA)
como de otras aminas son la corrosion en presencia de O, y
otras impurezas, la degradacion del disolvente por reaccion
con SO, y NO, (habituales en los gases de combustién) y la
gran cantidad de energia requerida en la regeneracion de los
disolventes.

En cuanto a la adsorcion, ésta consiste en la retencion
selectiva del CO, en materiales solidos, preferentemente
de caracter basico. El gas es alimentado al lecho de adsor-
bente que adsorbe CO, y permite a los otros pasar a su
través. Esta técnica requiere la existencia de dos lechos en
paralelo, de modo que cuando el primer lecho contiene la
maxima capacidad de CO,, la alimentacion se conduce a un
segundo lecho y se regenera el lecho saturado en CO,. En
pressure-swing-adsorption (PSA), el adsorbente se regenera
reduciendo la presion. En temperature-swing-adsorption
(TSA), el adsorbente se regenera elevando la temperatura,
y en electric-swing-adsorption (ESA) haciendo pasar una
corriente eléctrica de bajo voltaje a través del lecho.'® PSA
y TSA son sistemas usados comercialmente para la sepa-
racion de gases y se emplean también en la produccion de
hidrégeno y en la separacién de CO,, si bien ESA apenas ha
sido empleada. Hasta el momento, la adsorcion todavia no

© 2011 Real Sociedad Espafiola de Quimica

WWW.Iseq.org

Salvador Ordofiez Garcia

ha sido considerada como un proceso atractivo a gran escala
para la separacion de CO, de corrientes efluentes de gases
debido a que la capacidad y selectividad hacia el CO, de los
adsorbentes disponibles es baja.!®

Por todo ello, es de gran interés el desarrollo de mate-
riales adsorbentes capaces de operar a temperaturas mas
altas en presencia de vapor de agua, y con mayor capacidad
y selectividad hacia el CO,. Tradicionalmente, los prin-
cipales materiales empleados como adsorbentes eran los
carbones activos,'? sin embargo, dependiendo de la aplica-
cion especifica a la que se quieran destinar, la separacion
del CO, puede ser llevada a cabo en un amplio intervalo
de temperaturas (sin excluir temperaturas considerable-
mente elevadas), temperaturas a las cuales la estabilidad
térmica de los carbones activos se puede ver afectada.?’ En
nuestro grupo de investigacion, se han buscado adsorben-
tes alternativos en tres direcciones: el empleo de zeolitas
modificadas, la preparacion de 6xidos mixtos basados en
hidrotalcitas, y la modificacion de solidos basicos (tales
como el MgO) para aumentar su superficie especifica y su
capacidad de adsorcion.

Los materiales basados en zeolitas, tales como las zeoli-
tas A o X, son materiales de alta porosidad, y ampliamente
usados en la adsorcion de otros compuestos organicos o
inorganicos, presentando ademds elevadas estabilidades
térmicas para ser usados en los ciclos de adsorcion/desor-
cion. Sin embargo, se trata de solidos 4cidos, con lo que
tienen una baja afinidad por la adsorcion de un gas acido
como es el CO,. Sin embargo, esa afinidad puede ser modu-
lada mediante procesos de intercambio idnico. Asi, la sus-
titucion de protones o iones sodio de estas estructuras por
otros iones mas electropositivos, tales como el Cs aumenta
la afinidad de estos materiales por el CO,, incrementando
tanto la capacidad de adsorcion como la facilidad de rege-
neracion. Ademas, el mayor radio atdmico de este elemento
aumenta el tamafio de poro medio de la zeolita facilitando
la difusion del CO, dentro de la estructura zeolitica. Por
otro lado, estos materiales son activos como adsorbentes de
CO, incluso a temperaturas por encima de los 473 K (tem-
peraturas a las cuales las zeolitas de partida o los carbones
activos no son validos).?!22

Otro tipo de materiales cuyo uso se ha estudiado han
sido los 0xidos mixtos basados en hidrotalcitas. Estos mate-
riales consisten basicamente en laminas apiladas de brucita
[Mg(OH),], con una parte de los iones Mg?" estando sus-
tituidos por cationes (AI*"). Los excesos de carga positiva
estan compensados con aniones carbonato. La descomposi-
cion térmica de estos materiales genera unos 0xidos mixtos
de caracter muy basico y cierto desarrollo superficial. El
efecto de varios parametros (cation incorporado, modo de
adiciéon de magnesio y aluminio, los precursores, la pre-
sencia de ultrasonidos, y la temperatura de calcinacion) en
la preparacion de 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas
Mg:Al (3:1) ha sido estudiado, determinando su influencia
tanto sobre la adsorcion de CO,, como sobre la reversibili-
dad/irreversibilidad de este proceso, aspecto de gran impor-
tancia para determinar la regenerabilidad del adsorbente.
Se observé que parametros como la presencia/ausencia de
ultrasonidos, el modo de adicion de los precursores o la
temperatura de calcinacion fueron claves en las propiedades
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fisico-quimicas de los materiales, llegando a capacidades de
adsorcion de 1 mmol/g a 323 Ky 100 kPa. En este punto, el
estudio mediante espectroscopia infrarroja de las moléculas
de CO, adsorbidas sobre los materiales sélidos, fue de gran
utilidad para establecer la fortaleza de la interaccion entre
adsorbato y adsorbente. Asi, se ha podido correlacionar el
caracter altamente reversible de la adsorciéon con la pre-
sencia de moléculas de CO, adsorbidas en forma bidentada
(es decir con dos uniones), mientras que estructuras de tipo
monodentado se corresponden con una interaccion mas
fuerte, y por tato con un mayor grado de irreversibilidad en
el proceso de adsorcion.??

Por otra parte, los 6xidos de magnesio son también un
material a tener en cuenta como posibles adsorbentes de
CO,, ya que pueden dar lugar a una reaccion de carbona-
tacion mucho mas reversible que la analoga con el 6xido
de calcio. Asi, aunque la capacidad de retencién es menor
que la del CaO, presenta una mayor facilidad en la rege-
neracion, lo que lo hace un adsorbente prometedor.”* Sin
embargo, una desventaja de este material es su baja superfi-
cie especifica. Nuestro grupo de investigacion esta desarro-
llando un sencillo procedimiento que permite incrementar
la superficie especifica de este 6xido desde los 25 hasta
aproximadamente 250 m?/g, lo que también repercute en la
capacidad de adsorcion de CO,. Este método consisti6 en
la hidratacion-deshidratacion de 6xidos de magnesio de baja
area superficial. Estudios de difraccion de rayos X a tempe-
ratura programada de la muestra, sugirieron que los defectos
creados durante la descomposicion térmica de la brucita
en periclasa afectaron notablemente al comportamiento
de estos materiales como adsorbentes de CO,, llegando a
1,5 mmol/g a 323 K y 100 kPa.??

Aprovechamiento energético de emisiones
ricas en metano

Las emisiones de metano son relativamente frecuentes en
diversas actividades entre las que cuantitativamente destaca
la mineria del carbon. Las minas de carbon, especialmente
las de tipo bituminoso, contienen cantidades significativas
de metano adsorbido. Durante la explotacion de la mina
este gas metano se desprende provocando un importante
problema de seguridad (las conocidas explosiones de grisu).
Con el fin de evitar este problema, las minas subterraneas
disponen de sistemas de ventilacién para asegurar que la
concentracion de metano dentro de la mina esta por debajo
de los limites de seguridad. Dichos sistemas emiten al exte-
rior unas corrientes gaseosas que se caracterizan por su ele-
vado caudal (alrededor de 1 m3/s) y su baja concentracién en
metano (500-5000 ppm).2® Aunque tradicionalmente estas
emisiones no se consideraban contaminantes, debido al alto
potencial de calentamiento global que tiene el CH, (alrede-
dor de 21 veces mayor que el correspondiente al dioxido de
carbono) esta incrementando el interés en el tratamiento de
estas corrientes. A este respecto, usando indicadores tales
como la huella de carbono (es decir, el dioxido de carbono
emitido asociado a una actividad, medido en toneladas equi-
valentes de CO,)?” se ha concluido que la contribucion mas
importante al impacto medioambiental de una mina de car-
bon durante su fase de extraccion corresponde precisamente
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a estos gases de venteo, especialmente al metano. Es mas,
hay estimaciones que indican que cualquier acciéon encami-
nada a la reduccion del metano en estas emisiones podria
llegar a reducir la huella de carbono incluso un 70%.%%

Por otra parte, los caudales globales de metano emitidos
en estas corrientes son importantes, con lo que un tratamien-
to oxidativo de estas corrientes conllevaria, a la vez que una
minimizacion del impacto ambiental de estas corrientes, una
generacion de energia, dado que la combustion de metano
es una reaccion altamente exotérmica. La combustion de
este tipo de emisiones plantea varios problemas técnicos,
derivados del alto caudal y baja concentracion de estas
emisiones.”” Se considera que la combustién catalitica es
la mejor técnica para el tratamiento de estas emisiones
dado que requiere menores temperaturas de operacion. Sin
embargo, una planta tipica de combustion catalitica puede
operar autotérmicamente, gracias a la recuperacion del calor
de los gases de salida del reactor por medio de intercambia-
dores de calor de carcasa y tubos, cuando el AT, (es decir,
el incremento de temperatura del gas cuando se produce la
combustion completa del hidrocarburo) es superior a 150 K.
Para una mezcla metano-aire, este valor se alcanza con
concentraciones mayores de 5000 ppm.3? Valores menores
de AT, requieren un aumento del tamafio de los intercam-
biadores para seguir manteniendo la operacion autotérmica,
llegando a superar el tamafio Optimo a partir del cual la
operacion de intercambio pierde eficiencia. Ademas, este
tipo de procesos son dificilmente adaptables a los casos en
que la alimentacion tiene caudales y concentraciones varia-
bles. A este respecto, los reactores cataliticos que operan en
condiciones no estacionarias, tales como el reactor de flujo
inverso (o reactor con intercambio periddico del sentido de
flujo), permiten trabajar en condiciones mucho mas desfa-
vorables de concentracion de metano, a la vez que permiten
un control mas robusto de la operacion. En el caso de los
procesos de combustion catalitica, ha resultado ser muy
interesante el estado transitorio inducido por la inversion
periddica del sentido de flujo de la alimentacion a través del
lecho, que permite altos niveles de acumulacion del calor de
reaccion y por tanto de eficiencia energética, siendo posible
la operacion autotérmica (sin aporte de energia) cuando se
alimentan mezclas gaseosas a temperatura ambiente muy
diluidas, por ejemplo con un incremento adiabatico de tem-
peratura de 10 K, correspondiente aproximadamente a una
mezcla de 370 ppmV de metano en aire.?!

La capacidad acumulativa de estos reactores de flujo
inverso (RFI) hace que se pueda recuperar gran parte del calor
generado por la reaccion, haciendo que un RFI actiie como
amplificador de la AT, ya que el aumento sobre la tempera-
tura de entrada puede llegar a ser del orden de 1047, d.32 Esto
se entiende si se tiene en cuenta el perfil de temperatura tipico
en un RFI con reaccion exotérmica que se puede observar en
la Figura 5. Como se puede ver en dicha figura, la tempera-
tura de salida es baja. Esa caida de la temperatura en la zona
de salida del reactor no se podria conseguir en un proceso de
lecho fijo estacionario. Invirtiendo el sentido del flujo antes
de que el frente de alta temperatura se acerque a los limites
del reactor, se consigue que la temperatura de salida sea siem-
pre baja, siendo por tanto el calor de reaccion almacenado en
el interior del reactor.
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En resumen, las principales ventajas que ofrecen los reac-
tores de flujo inverso son las siguientes:

¢ Bajo consumo de energia debido a que no se necesitan
procesos previos de concentracion de hidrocarburos y se
puede operar con la entrada a temperatura ambiente para
concentraciones superiores a 0,5-0,8 g/m3.

¢ Potencial recuperacion de calor de reaccion en una pro-
porcion de hasta el 70% para concentraciones en torno a
2 g/m3 de hidrocarburo.

e Baja caida de presion para el conjunto de la unidad de tra-
tamiento, debido a su tamafo y temperatura de operacion
relativamente bajos.

* Baja sensibilidad del proceso para fluctuaciones impor-
tantes de la concentracion y caudal de entrada.

e Es posible recuperar la operatividad de la unidad sin
aporte de energia incluso después de largas paradas (este
aspecto mejora con el aumento del tamano del reactor).

e Simplicidad de disefio y operacion.

e Bajas pérdidas de calor debidas al menor tamafio total de
las instalaciones correspondientes.

e No se forman 6xidos de nitrogeno.

Cuando la concentracion de hidrocarburo en la corriente
residual supera los 2,5-3 g/m?, se puede utilizar el proceso de
purificacion como fuente secundaria de energia (vapor, agua
caliente, gas caliente, etc.), pudiendo incluso resultar el pro-
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Figura 5. Evolucion de la eficacia para la combustion de metano con
el tiempo de inversion de la direccion del flujo para distintas conver-
siones de metano (a) y forma del perfil de temperatura para un instan-
te dado y un tiempo de inversion dado (b, el flujo entra por z = 0). RFI
con catalizador particulado de Pd, velocidad espacial 12 h'!.
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ceso en su conjunto rentable en algunos casos.?* La recupera-
cion de calor se haria con sistemas del tipo del de la Figura 6.

Sin embargo, surgen varios problemas cuando se trata de
disefiar y estudiar el funcionamiento de estos reactores para
procesos de combustion. El primero de ellos radica en que,
como se ha dicho anteriormente, para la correcta operacion
del RFI se precisa un comportamiento perfectamente adia-
batico del mismo. En equipos de dimensiones industriales,
este comportamiento es relativamente sencillo debido a la
baja relacion superficie externa con respecto al volumen
de estas instalaciones. Sin embargo, ese comportamiento
es mucho mas dificil de conseguir en equipos de pequenas
dimensiones, dado que ademads, la presencia de aislantes
aumenta la inercia térmica del reactor. Nuestro grupo, ha
desarrollado y patentado un equipo para solucionar este pro-
blema, consistente en un lecho fijo situado en un horno eléc-
trico segmentado axialmente. Dentro del reactor se mide la
temperatura a distintas alturas y se hace que la temperatura
medida sea la consigna para la temperatura para el segmento
de horno que se encuentra a esa altura. De esta forma, al
igualar la temperatura dentro y fuera del reactor, se anula la
transmision de calor y por ello el reactor se comporta como
adiabatico.’+

—>p
Entrada

Cambiador
de calor

Figura 6. Posible configuracion de un reactor de flujo inverso para
el aprovechamiento energético de gases de venteo con bajas concen-
traciones de metano (adaptado de la referencia 33).

Respecto a la modelizacion de estos reactores, se debe
considerar que se trata de un reactor que funciona de un modo
intrinsecamente no estacionario, con lo que es necesario plan-
tear los balances de materia y energia en estado no estaciona-
rio, y se deben resolver sistemas de ecuaciones diferenciales
en derivadas parciales, con el tiempo y la coordenada axial
como variables independientes. En este tipo de sistemas mate-
maticos, tanto los algoritmos de resolucion, como las condi-
ciones limite del sistema juegan un papel relevante.s

Otro aspecto a ser considerado es el tipo de catalizador
a ser usado. Asi, catalizadores de tipo estructurado (pasti-
llas de catalizador) son el tipo de material mas estudiado,
pero pueden generar caidas de presion importantes cuan-
do se trabaja con caudales elevados de gas a tratar. Sin
embargo, la alternativa mas utilizada para el tratamiento
de emisiones gaseosas de alto caudal —los reactores mono-
liticos—, presentan problemas para operar en RFI dada su
menor inercia térmica que propicia una mayor disipacion
de calor y que se alcancen menores temperaturas dentro
del reactor. En la actualidad se esta trabajando en lechos
cataliticos con propiedades intermedias, tales como las
espumas cataliticas.

An. Quim. 2011, 107(4), 375-382



Procesos quimicos en la lucha contra el cambio climdatico: desde la escala del material hasta la escala del proceso 381

Integracion de procesos cataliticos y
de membrana para la produccion de hidrégeno

Otra de las direcciones en las que se trabaja en la gene-
racion limpia de energia es la del uso del hidrogeno como
vector energético. La combustion de hidroégeno solo libera
agua como producto de reaccion, a la vez que puede reali-
zarse en las denominadas celdas de combustible, disposi-
tivos electroquimicos que permiten una mayor eficacia en
el aprovechamiento de la energia liberada en la reaccion.’®
Sin embargo, se debe considerar que el hidrogeno no es una
fuente de energia de por si, ya que en la naturaleza apenas
se encuentra esta molécula. La forma mas habitual de obten-
cion del hidrogeno es a partir de recursos fosiles, mediante
reacciones de gasificacion de carbones y fracciones petroli-
feras pesadas, o mediante reformado (habitualmente catali-
tico) de gas natural o fracciones petroliferas ligeras. Ambas
reacciones son de tipo endotérmico, y tienen como objetivo
la generacion de una mezcla de mondxido de carbono e
hidrégeno. Una posterior reaccion de este gas con agua, (la
reaccion de desplazamiento del gas de agua, WGS), transfor-
mando el monoxido de carbono en CO, e hidrégeno a través
de una reaccion reversible exotérmica, permite enriquecer la
corriente en hidroégeno.

Estas dos reacciones cataliticas, el reformado de hidro-
carburos y la reaccion WGS, plantean importantes proble-
mas de operacion y de eficacia dado su caracter termodi-
namicamente reversible. Nuestro grupo de investigacion
ha trabajado con dos estrategias para alterar la distribucion
termodinamica de reactivos y productos dentro del reactor,
especialmente en las reacciones WGS: la utilizacion de
reactores de flujo inverso, y los reactores de membrana
selectiva.

En el primer caso, la ventaja del reactor de flujo inverso
frente a los reactores de lecho fijo convencionales radica en
que el perfil de temperatura dentro del reactor después de
cada inversion del sentido del flujo, presenta una forma simi-
lar a la trayectoria Optima temperatura-conversion para una
reaccion reversible exotérmica.’’

Otra alternativa para conseguir este desplazamiento es
la operacion con un tipo distinto de reactor, denominado
reactor de membrana.’® En un reactor catalitico de lecho
fijo, las paredes externas del reactor son de un material no
poroso, produciéndose la reaccion segin la corriente fluida
atraviesa el lecho fijo de catalizador. En un reactor de mem-
brana, la pared externa del reactor es de un material que
permite la permeacion selectiva de alguno de los reactivos
o productos. En el caso de la reaccion WGS, se trataria de
usar materiales selectivos al paso de hidrogeno. De esta
forma, al estar retirando uno de los productos del medio de

—» H,

co,
—
H,0

Figura 7. Esquema del funcionamiento de un reactor de membrana
con membrana selectiva al transporte de hidrégeno, aplicado a la re-
accion de desplazamiento del gas de agua.
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reaccion, el equilibrio se desplazara hacia la formacion de
mas productos. En el caso mas ideal y trabajando con una
mezcla estequiométrica de CO y H,O, se podria conseguir
obtener dos corrientes de producto, una de hidrogeno puro
(obtenida a través de la membrana, en lo que se denomina
corriente de permeado) y otra de CO, pura, segln se muestra
en la Figura 7.

La aplicacion de este tipo de reactores a escalas
industriales plantea dos tipos de problemas. Por un lado,
la seleccion del material de la membrana. Es sabido que
el paladio metalico es un material selectivo para el trans-
porte de hidrogeno, ya que el hidrégeno forma hidruros
estables de paladio que pueden formarse o descomponerse
en funcion de la presion parcial de hidrogeno, de tal forma
que se formaran del lado del reactor y se descompondran
del lado de la membrana si se aplica vacio o se hace cir-
cular un gas inerte. Sin embargo, el paladio es un metal
muy caro, y el uso de membranas de paladio es inasumible
en un proceso industrial. Debido a esto, se ha propuesto el
uso de membranas de tipo compuesto formadas por capas
delgadas de paladio (o sus aleaciones) sobre soportes
porosos. Los materiales que actian como soportes deben
presentar buenas propiedades mecanicas y permitir la
deposicion de capas delgadas pero homogéneas de pala-
dio. Por ello, las configuraciones en las que se trabaja
en la actualidad consisten en estructuras basicas de acero
poroso, impregnadas con materiales cerdmicos, sobre los
que se deposita el paladio bien por métodos fisicos (depo-
sicion en fase vapor), quimicos (impregnando con sales
de paladio y reduciendo quimicamente), o electroquimicos
(empleado corriente continua para la reduccion de los pre-
cursores). La mayor complejidad de estas estructuras hace
que la modelizacion de la difusion del hidrogeno a través
de la membrana sea mas compleja, ya que ademas de los
mecanismos de adsorcion-disolucion-desorcion antes cita-
dos, se debe de considerar la presencia de fenomenos de
transferencia de materia en la estructura porosa.

Otra complicacion que es necesario abordar en estos
procesos es la modelizacién del reactor. En reactores de
lecho fijo convencional, puede considerarse que no hay
ningun perfil de propiedad (presiones, temperaturas, com-
posiciones quimicas) en la direccion radial del reactor,
siendo solamente necesario el analisis en la direccion axial,
lo que da lugar a ecuaciones de variacion de propiedad
unidimensionales. Sin embargo, en los reactores de mem-
brana, debido a que la permeacion ocurre a través de la
pared externa del reactor, los perfiles radiales de propiedad
son importantes, y los modelos de tipo unidimensional no
son apropiados. En este caso, los modelos deben ser de tipo
bidimensional, es decir considerando la coordenada axial
y la radial.

Conclusiones

La btsqueda de formas de generar energia con una menor
huella de carbono es uno de los grandes desafios tecnologicos
en el campo de la quimica. Esta biisqueda de nuevos procesos
debe realizarse a dos escalas distintas y complementarias: el
desarrollo de nuevos materiales funcionales y el disefio de
reactores quimicos avanzados.
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En la escala de los materiales, este trabajo ilustra algunos
ejemplos, tales como el desarrollo de adsorbentes para la eli-
minacion de CO, con alta capacidad de adsorcién y facilidad
de regeneracion; o la preparacion de nuevos catalizadores que
permitan la sintesis de combustibles y productos quimicos
usando la biomasa como materia prima en lugar de materias
primas de origen fosil. En todos estos casos, el conocimiento
de la quimica de estos materiales, y la caracterizacion exhaus-
tiva de los mismos permite el desarrollo de materiales con
propiedades a la medida para cada aplicacion.

En cuanto al desarrollo de nuevos tipos de reactores qui-
micos que permitan una fabricacion de productos o genera-
cion de energia con una menor huella de carbono, tecnologias
como la de los reactores cataliticos no estacionarios (tales
como los reactores de flujo inverso usados para el aprovecha-
miento de emisiones diluidas de metano) o los reactores de
membrana (por ejemplo aplicados a la produccion de hidro-
geno) pueden ser de gran utilidad con este fin. En este caso,
las herramientas de simulacion matemaética de los reactores
quimicos, permiten la optimizacion de las configuraciones de
operacion con un menor esfuerzo operacional.
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