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El cambio climdtico es el gran reto
ambiental y socioecondmico del siglo
XXI. Hasta hace poco, las estrategias
para la mitigacion del cambio climatico
se han enfocado principalmente a la
reduccion de emisiones del principal
gas de efecto invernadero, el CO,. Sin
embargo, el N,O ha ganado
protagonismo durante la Ultima
década, debido a su elevado potencial
contaminante. Aunque la contribucion
del N,O al calentamiento global es
relativamente moderada (~6%), su
potencial de calentamiento global (310
veces el del CO, y 21 veces el del CHy) y
su permanencia en la atmédsfera (unos
150 afos) lo convierten en un
contaminante mucho mas persistente
que el CO,y CH4 los dos gases
antropogénicos de efecto invernadero
mas comunmente estudiados. A pesar
de que las emisiones de N,O son
relativamente limitadas (comparadas
con otros gases de efecto invernadero)
estas caracteristicas hacen que sean
equivalentes a aproximadamente el
10% de las emisiones de CO,.

Hoy en dia, las emisiones de N,O en
Europa estan reguladas por el
protocolo de Kyoto, y se cuantifican
mediante equivalentes de CO, como
base comparativa para establecer su
influencia relativa sobre el efecto
invernadero. Aunque en la actualidad

no existe una legislacion especifica en
relacién con las emisiones de N,O, se
esperan limites estrictos para el futuro
préximo y por esta razén es importante
que la tecnologia necesaria para
cumplir con esos objetivos se
encuentre disponible.

El 6xido nitroso contribuye no sdlo al
efecto invernadero sino también a la
destrucciéon del ozono estratosférico.
Estudios como el llevado a cabo por
Ravishankara y col. [1] que afirma que
“ahora mismo, el oxido nitroso es el
mas importante de los gases emitidos
que agotan el ozono”, concluyeron que
el potencial del éxido nitroso de agotar
la capa de ozono es comparable al de
otras sustancias como los llamados
hydroCFCs, que han sustituido a los CFC
pero también estan en proceso de ser
retirados. Aunque sus potenciales de
destruccién de la capa de ozono son
aproximadamente equivalentes, las
emisiones humanas globales de N,O
son de aproximadamente 10 millones
de toneladas por afio, en comparacién
con poco mas de 1 millén de toneladas
de todos los CFC en el pico de sus
emisiones. Y cuando se reduzcan los
niveles de CFC, dado que los
compuestos de nitrégeno y de cloro se
contrarrestan entre si en sus efectos
sobre la capa de ozono, el 6xido nitroso
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sera un 50 por ciento mas potente de lo
que era antes.

La concentracién atmosférica del N,0O
tiene una tasa de crecimiento anual del
0.2-0.3%. Dicho incremento es debido a
las fuentes antropogénicas, puesto que
alrededor de un tercio del 6xido nitroso
emitido anualmente es antropogénico.
Entre dichas fuentes se encuentran las
plantas de acido nitrico y acido adipico,
la combustion de biomasa, el uso de
lechos fluidizados para combustion, las
emisiones procedentes de vehiculos y
la sintesis y uso de fertilizantes. El 6xido
nitroso también se forma como
consecuencia de las medidas de control
en la emision de otras sustancias
contaminantes, como la reduccidn
catalitica selectiva de NOx, asi como en
los catalizadores de tres \vias
envejecidos.

Con el fin de evitar que la temperatura
global aumente en mas de
0.1°C/década, los paises europeos
deberian reducir sus emisiones de N,O
para 2040 en un 40-63%. La regulacion
de las emisiones de N,O procedentes
de las fuentes industriales parece ser la
mas factible. Dentro de las mismas, las
plantas de acido nitrico han recibido
una atencién particular por ser la
fuente mas importante de las
emisiones industriales de N,O, el cual
es generalmente un subproducto
indeseable de la oxidacién catalitica de
amoniaco en oxido nitrico,
particularmente sobre las rejas de
rodio-platino. Entre las soluciones
existentes para la reduccién de
emisiones de N,0, los procesos
cataliticos para la descomposicién de
N,O en nitrégeno y oxigeno se suelen
considerar como una de las alternativas
mas atractivas.
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En los ultimos afios se han hecho
importantes esfuerzos por desarrollar
catalizadores activos para la
descomposicion de N,O a bajas
temperaturas. Sin embargo y debido a
gue cada aplicacién impone requisitos
especificos, el catalizador adecuado en
cada caso no esta completamente
optimizado o todavia no se ha
identificado. Sigue siendo un reto en
este tema investigar nuevos
catalizadores para descomponer N,O a
baja temperatura eficazmente
conservando su actividad, selectividad y
estabilidad pese al efecto inhibitorio de
la adsorcién del O, y el agua.

Es conocido que los catalizadores de
cobalto presentan excelentes
actividades cataliticas en la
descomposicién de N,O. Precursores
tipicos para catalizadores de cobalto
son las zeolitas de intercambio iénico e
hidrotalcitas. El catalizador de cobalto
mas comun (la espinela Co304) es
bastante estable y no sufre ningun
efecto inhibidor por la acumulacién de
oxigeno en su superficie durante la
reaccion a temperaturas alrededor de
los 300 °C [2]. Ademas, el dopaje de la
espinela de cobalto con pequenas
cantidades de 6xido de cerio, o metales
alcalinos aumenta significativamente la
actividad del catalizador [2, 6, 7, 10]. El
principal inconveniente de estos
catalizadores reside en su morfologia
particulada que implica su utilizacién en
lechos fijos. Esta configuracién es
proclive a la formacion de canales
preferenciales para el paso de gas,
distribuciones de temperatura y altas
caidas de presion. La alternativa mas
directa es la utilizacion de reactores
estructurados, concepto que es
considerado 6ptimo para la reduccion
de N,0 en plantas de acido nitrico [3]
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En este trabajo se plantea el estudio de
reactores estructurados basados en un
concepto nuevo, probado inicialmente
para la oxidacion preferencial de
monodxido de carbono [4] vy la
descomposicion catalitica de metanol
[5] y que a su vez estd proporcionando
muy buenos resultados en el
reformado de etanol con vapor de
agua. El reactor consta de una malla de
alambre de acero inoxidable muy fina,
recubierta con nanovarillas de Co30,4
mesoporoso (catalizador) y enrolladas
dentro de un tubo de acero inoxidable
(1/4" ID). En este tipo de reactor, la
malla de alambre de metal proporciona
una gran area superficial para soportar
el catalizador ademas de garantizar una
caida de presion insignificante y buena
transferencia de calor a través del
reactor.

Los catalizadores soportados de
hidroxido de cobalto sin calcinar,
sintetizados por el método de
evaporacion inducida de amoniaco
[4,5], se impregnan con potasio por la
adicién gota a gota de una disolucion
acuosa de K,CO; o KOH. La relacion
molar de potasio a cobalto (K/Co) se
varié entre 0 y 0.03. Finalmente todas
las muestras fueron calcinadas a
400 °C. Los catalizadores se denotan
Co304 en caso de que no hayan sido
dopados con potasio, KO-X cuando han
sido dopados empleando disoluciones
de KOH y KC-X cuando se ha empleado
K,COs, siendo X la relacion molar K/Co.

Cabe destacar que ninguno de los
catalizadores  sintetizados  muestra
especies cristalinas de K en su espectro
de DRX. El aspecto de las nanovarillas
se muestra en la Figura 1.
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Fig. 1 Imagenes SEM de una muestra
sin dopar y una muestra dopada con
potasio.

Los tests de actividad catalitica para la
descomposiciéon de N,O se llevaron a
cabo en un sistema compuesto por seis
microrreactores de flujo paralelo.

Cada catalizador consiste en una tira de
5cm x 1lcm que se enrolla formando
una pieza cilindrica de 1 cm de altura y
se introduce en cada uno de los
reactores. Se alimenté un flujo
compuesto por 1300 ppm N,O, 0.5%
vol. Oy, 0 0 4% vol. H,0 y 10% vol. Ar en
helio a cada reactor a una velocidad
espacial horaria del gas de ~20 000 h™.

La Figura 2 muestra los graficos de
conversion de N,O frente a
temperatura de reaccion para los
catalizadores preparados.

El pardmetro de conversion, X
representa la fraccion de N,O
convertido a N, y O, segun la reaccion:

N,O = N, + %0, (Rl)

Los catalizadores de espinela de
cobalto sin dopar presentan actividad
catalitica baja a  temperaturas
moderadas.
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Fig. 2 Conversién de N,O para los catalizadores sintetizados con K/Co ~ 0.02
(p°n20=0.13 atm; p°0,=0.5 atm, Fnoo/Wear™ 5x10'mol mg™ s?)

Por otro lado, con los catalizadores
dopados con potasio se obtienen
resultados mucho mejores, logrando
conversiones superiores a 098 a
temperaturas de alrededor de 350 °C.
Estas elevadas conversiones, junto con
pequefias diferencias experimentales
(masa de la fase activa, flujo molar de
N,O y relaciéon molar K/Co) no permiten
usar los valores de conversion
directamente para clasificar los
catalizadores de acuerdo con su
actividad catalitica.

Es por tanto preciso efectuar la
comparacion en términos de
constantes de velocidad de reaccion.
Para obtener estos parametros se llevo
a cabo un estudio cinético, realizando
experimentos a diferentes presiones
parciales de N,O (0.17-0.40 atm) vy
temperaturas (150-300 °C). Se utilizé la
siguiente ecuacién potencial para la
velocidad de reaccién para ajustar los
resultados experimentales:

dpP
-0 - k I:)ano

dt

donde Pnyo es la presidon parcial de
salida de N,0, n es el orden de reaccién
y k es la constante de velocidad de
reaccién, que sigue una dependencia
con la temperatura de tipo Arrhenius;
k = k®exp[-Ea/(RT)].

La ecuacidon (1) se resolvido asumiendo
reactor integral, obteniéndose Ia
siguiente expresién para calcular los
valores de la constante de velocidad de
reaccion:

Fuo  1-@—x)v

o \" 1-n
Weat (PNZO)

k = (2)

En esta ecuacién FONZO es el flujo inicial
de N,O y wg,: la masa de catalizador.

Los mejores ajustes se obtuvieron para
valores de n = 0.87; Ea = 60.1 kJ/mol y
k® = 83.8 mol gcatl statm®®¥. El hecho
de que el orden de reaccidon
encontrado sea ligeramente inferior a 1
(0.87), puede ser debido al efecto casi
insignificante, pero perceptible, que la
adsorciéon de N, por los centros activos
tiene sobre la velocidad de reaccién en
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la descomposicion de N,O (cinética de
Langmuir- Hinshelwood).

De este modo fue posible la evaluacién
de las constantes de velocidad de
reaccion por medio de la ecuacién (2),
usando n = 0.87. La Figura 3 muestra la
variacion en la velocidad de reaccién a
300 °C en ausencia de H,O con el
aumento de la relacién molar K/Co para

N
o
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los catalizadores preparados con
distintos precursores. Como puede
verse, la impregnacion con disoluciones
de carbonato de potasio da lugar a
catalizadores con mayor actividad
catalitica a una menor proporcidn
molar K/Co que la impregnacion de
KOH.
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0.87) 300°C [mol-gcat*-s™-atm®#]

=
o
1

kx10° (n

08—
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Fig. 3 Variacion de la constante de velocidad de reaccion con la relacién molar K/Co.
(FNzo/wcat”leo'7 mol mg'1 st p°N20=O.13 atm; pooz=0.5 atm, 300 °C).

La adicién de K a los catalizadores de
Co30,; tiene un efecto claro sobre la
reducibilidad de los mismos, como
muestran los perfiles de TPR obtenidos
por reduccién con H, y mostrados en la
Figura 4. Estos perfiles estan
constituidos por dos picos, a ~250°Cy
350-400 °C. El primer pico se atribuye a
la reduccién de Co®" a Co*" [6] y su
posicién es independiente de la adicién
de K, si bien su intensidad aumenta al
con la presencia de K (h4). El pico a alta
temperatura, que es atribuido a la
reduccion de Co?* a Co metdlico, se
desplaza hacia temperaturas mas altas

tras la adicion de potasio (AT aumenta).
Durante la reaccién de descomposicién
del N,O se forma oxigeno, que oxida el
Co®"a Co*. Para que los centros activos
se regeneren es preciso reducir de
nuevo el Co®* a Co*. Los resultados de
la TPR sugieren que la interaccién entre
K y Co304 aumenta el nimero de
centros activos disponibles para
experimentar el ciclo redox Co**/Co®*
para la reducciéon de N,O y evita la
reduccion indeseada de Coz+,
desplazandola hacia temperaturas mas
altas.
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Fig. 4 Perfiles TPR para los catalizadores dopados con carbonato de potasio.

Por dltimo, se llevaron a cabo _
experimentos en los que se observa la :
influencia que ejerce la presencia de |

agua en la corriente de reaccién. En la :

Figura 5 se compara la variacion de la N
conversion de N,O con la temperatura 21

para un catalizador dopado con
carbonato de potasio y un catalizador
sin dopar.

Los experimentos realizados se
componen de tres etapas consecutivas:
etapa 1, la corriente reaccionante .
contiene un 0.13% de N,O y 0.5% de 14 -
0,, (no hay H,0 en la corriente de gas); o ] e

etapa 2, cuando se afiade un 4% vol. de

H,O a Ila corriente de reaccion
(0.13%N,0 /0.5%0, /4%H,0); etapa 3,
tras haber retirado el agua de la

corriente de reacciéon (0.13%N,0 o
/0.5%0,). 2

1 3
Etapas

Fig. 5 Comparacién entre perfiles de
conversién del N,O para las diferentes
etapas (Fnzo/Weat~5x107 mol mg'1 sY).
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Los catalizadores sin dopar sufren una
fuerte desactivacion después de haber
sido expuestos al agua, mientras que
los catalizadores dopados  sdlo
experimentan cierta inhibicion en
presencia de agua, especialmente a
bajas temperaturas. Sin embargo, la
actividad  catalitica se encuentra
totalmente restaurada en la etapa 3
para los catalizadores con proporciones
molares K/Co superiores a 0.006. El
vapor de agua compite con el N,O por
la adsorcién sobre los mismos centros
activos. Sin embargo, también puede
causar cierta pérdida de area superficial
activa en los catalizadores sin dopar,
pérdida que se minimiza por la
presencia de potasio. La recuperacion
total de la actividad mostrada por los
catalizadores  dopados es  otra
indicacion de la alta estabilidad de los
mismos.

Otras reacciones

Los catalizadores basados en cobalto
también  parecen ser los mas
prometedores para la reaccién de
reformado de etanol para produccién
de hidrégeno. Existe consenso en que
las tecnologias relacionadas con el
hidrégeno podrian ser la clave para un
sistema energético limpio y sostenible
[13]. En el sector del transporte,
responsable de mas de la quinta parte
de las emisiones de CO, a nivel
mundial, el punto clave consiste en
conseguir transformar facilmente un
biocombustible en hidrégeno dentro
del propio automovil. Esto se consigue
haciendo reaccionar el biocombustible
(bioetanol en este caso) con vapor de
agua a temperaturas moderadas
(reaccién de reformado) en un reactor
catalitico situado en el interior del
coche (reformador).
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Los catalizadores descritos en este
trabajo han sido probados en |Ia
reaccion de reformado de etanol con
vapor de agua, segun la reaccion:

C,HsOH + 3H,0 - 2CO, + 6H, (RZ)

En los ensayos de reformado con vapor
de agua se ha empleado una relaciéon
molar etanol:agua de 1:6, relacidon
similar a la que se obtiene en el
proceso de obtencién de bioetanol por
fermentacion. Los catalizadores se
someten a temperaturas decrecientes
desde 400 hasta 200°C. El mayor
inconveniente encontrado para los
catalizadores de espinela de cobalto es
la formacion y depdsito de coque sobre
la estructura. Se ha comprobado que el
dopaje con potasio mejora
considerablemente la estabilidad de
estos catalizadores, que alcanzan
conversiones estables del 100% de
etanol a temperaturas por encima de
3502C durante al menos 72h. En Ia
figura 6 se muestran los resultados de
conversién obtenidos a diferentes
temperaturas para un catalizador
dopado con potasio (K/Co=0.020).

Los catalizadores dopados con potasio
desarrollados en este trabajo presentan
actividades cataliticas similares a las de
los mejores catalizadores particulados
descritos en la literatura.
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Fig. 6 Conversion de etanol a diferentes
temperaturas
(Fearson/Wear”5%x10° mol mg's™).
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La configuracién de estos catalizadores
monoliticos, junto con su alta actividad,
selectividad, estabilidad y resistencia al
agua, los hacen muy adecuados para la
descomposicion de N,O en corrientes
gaseosas. Sus caracteristicas también
los presentan como candidatos ideales
para ser usados en procesos de
produccién de hidrégeno a partir de
bioetanol térmico, biocombustible
clave para el avance hacia la sociedad
del hidrégeno.
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