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ANEXO A. TRATAMIENTOS DE ELIMINACION DE NITRATOS EN
CORRIENTES ACUOSAS.

Se desarrollan en este anexo, diferentes tratamientos de eliminacion de nitratos en
corrientes acuosas, presentando las ventajas y desventajas que estos presentan.

Los métodos de eliminacion se dividen en tres grandes grupos:

e Tratamientos fisico-quimicos
e Tratamientos bioldgicos
e Tratamientos cataliticos

A.1 TRATAMIENTOS FiSICO-QUIMICOS

Intercambio Idnico

El intercambio de i6n es un proceso rapido y reversible en el cual los iones
indeseados presentes en el agua son reemplazados por otro tipo de iones que despide
una resina de intercambio de iones. Los iones de los que nos queremos deshacer, son
tomados por la resina que debe ser regenerada periddicamente para restaurarla a su
forma idnica original. (Un i6n es un dtomo o grupo de dtomos con una carga eléctrica.
Los iones con carga positiva se llaman cationes y son generalmente metales, los iones
con carga negativa se llaman aniones y son generalmente no metales).

Generalmente, los iones que se encuentran en las aguas son los cationes: calcio
(Ca**), magnesio (Mg®"), sodio (Na*), potasio (K') y hierro (Fe**); y los aniones: cloruro
(CI), bicarbonato (HCO3), nitrato (NO5’), carbonato (COs”) y sulfato (SO.4%).

Existen dos tipos basicos de resinas: de intercambio catidnico y de intercambio
anidnico. Las resinas de intercambio de cationes emiten iones hidrégeno (H*) u otros
iones como intercambio por cationes presentes en el agua. Las resinas de intercambio
de aniones despediran iones hidroxido (OH) u otros iones de cargas negativas en
intercambio por los aniones que estan presentes en el agua.

Las resinas de Intercambio de iones modernas se prepararan con polimeros
sintéticos, estas resinas se utilizan de tres maneras diferentes para el tratamiento del
agua:

e resinas de intercambio catidnicas: se emplean para suavizar el agua por
intercambio de bases.

e resinas de intercambio anidnicas: se pueden utilizar para la eliminacién de
nitratos.
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e Combinaciones de resinas de intercambios de cationes y aniones: se utilizan para
eliminar todas las impurezas idnicas presentes mediante un proceso conocido
como desionizacion.

El método de operacién mas frecuente es el proceso de columna de relleno,
constando este método de una serie de procesos intermitentes que incrementan la
eficacia de las resina, estableciendo condiciones favorables para la fuerza impulsora de
la transferencia de materia, dada por la diferencia de concentraciones.

La cuantificacion del equilibrio de intercambio idnico puede tratarse de distintas
formas, aunque normalmente se hace por analogia con una reacciéon quimica o con un
fendmeno de exclusion de membrana. Si el equilibrio se trata como una simple reaccion
guimica, la ley fundamental de accién de masa puede utilizarse para describir la
distribucién de iones entre la fase resina y la fase disolucién:

A+R-B<> B+R-A

Siendo A, el idn que se quiere eliminar y B el idn que aporta la resina.

Las resinas comunes, no selectivas, que se utilizan habitualmente para la eliminacién
de nitratos son las resinas de intercambio de iones fuertemente alcalinas, ya que tienen
una marcada afinidad para los nitratos y son facilmente regeneradas con sal comun.
Todos los aniones que se encuentran en el agua potable tienen afinidades variadas a la
resina, asi que consumen cantidades variadas de la capacidad de la resina.

La cantidad de algln i6n en particular que detiene la resina es proporcional a su
afinidad para otros iones en el agua de alimentacién y a su concentracion relativa con
respecto a otros iones.

Se han sintetizado una gran cantidad de resinas selectivas a los nitratos, pero
solamente se disponen de dos de ellas a nivel comercial, las de tipo tributilamina y
trietilamina. Aunque tanto las resinas tipo tributilamina y trietilamina se encuentran
aprobadas por la mayoria de los paises europeos para aplicaciones en el agua potable,
no estan aprobadas por la Administracién de Alimentos y Farmacos de los Estados
Unidos (FDA).

Los sistemas de intercambio de iones que eliminan los nitratos pueden eliminar mds
del 90% de los nitratos presentes. El proceso utiliza una resina de intercambio de
aniones fuertemente alcalina, que se puede regenerar con sal comun. El ion cloruro (CI)
de la molécula de sal es utilizada por el sitio de intercambio aniénico; el ion sodio (Na®)
pasa por el lecho de resina y no afecta el proceso.
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Las resinas anidnicas en la forma de cloruro eliminan no solamente los nitratos, sino
también los sulfatos y la alcalinidad. La eliminacion de la alcalinidad puede conducir a
una reduccién en el pH del agua producto. Para minimizar este efecto y para restaurar la
capacidad de amortiguamiento del agua, se puede agregar sosa comercial (Na2CO3) al
tanque de salmuera, lo que convertird una porcion de la resina a forma de bicarbonato
durante la regeneracion.

En las resinas comunes, cuando los sulfatos son relativamente bajos, los nitratos
toman la mayor parte de la capacidad de la resina, mas o menos al mismo grado que lo
hacen las resinas selectivas a los nitratos. En consecuencia, la mayor capacidad total de
las resinas comunes ofrece capacidades de operacién significativamente superiores,
excepto donde hay sulfatos presentes en grandes cantidades.

Osmosis inversa

La Osmosis Inversa consiste en separar un componente de otro en una solucién,
mediante las fuerzas ejercidas sobre una membrana semi-permeable. Su nombre
proviene de "osmosis", el fendmeno natural por el cual se proveen de agua las células
vegetales y animales para mantener la vida.

En el caso de la Osmosis, el solvente (no el soluto) pasa espontdneamente de una
solucion menos concentrada a otra mas concentrada, a través de una membrana
semipermeable. Entre ambas soluciones existe una diferencia de energia, originada en la
diferencia de concentraciones. El solvente pasara en el sentido indicado hasta alcanzar
el equilibrio. Si se agrega a la solucién mas concentrada, energia en forma de presion, el
flujo de solvente se detendra cuando la presidon aplicada sea igual a la presién Osmodtica
Aparente entre las 2 soluciones. Esta presiéon Osmoética Aparente es una medida de la
diferencia de energia potencial entre ambas soluciones. Si se aplica una presién mayor a
la solucion mas concentrada, el solvente comenzara a fluir en el sentido inverso. Se trata
de la Osmosis Inversa. El flujo de solvente es una funcién de la presion aplicada, de la
presion osmoética aparente y del area de la membrana presurizada.

Los componentes basicos de una instalacion tipica de osmosis inversa consisten en un
tubo de presion conteniendo la membrana, aunque normalmente se utilizan varios de
estos tubos, ordenados en serie o paralelo. Una bomba suministra en forma continua el
fluido a tratar a los tubos de presidn, y, ademads, es la encargada en la practica de
suministrar la presién necesaria para producir el proceso. Una vélvula reguladora en la
corriente de concentrado, es la encargada de controlar la misma dentro de los
elementos (se denominan asi a las membranas convenientemente dispuestas).
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Hoy en dia, hay 3 configuraciones posibles de la membrana: el elemento tubular, el
elemento espiral y el elemento de fibras huecas. Mas del 60% de los sistemas instalados
en el mundo trabajan con elementos en espiral debido a 2 ventajas apreciables:

e Buenarelacién drea de membrana/volumen del elemento.

e Disefio que le permite ser usado sin dificultades de operacién en la mayoria
de las aplicaciones, ya que admite un fluido con una turbiedad mas de 3 veces
mayor que los elementos de fibra hueca

Este elemento fue desarrollado a mediados de la década del 60, bajo contrato de la
oficina de aguas salinas. En la actualidad estos elementos se fabrican con membranas de
acetato de celulosa o poliamidas y con distinto grados de rechazo y produccién.

Solucion
Concentrada
p; -
/ -

Osmosis Normal Equilibrio Osmatico Osmosis Inversa

Figura A.1. Principios de las Osmosis Normal e Inversa.

A partir de 1970, esta técnica comenzo a ser competitiva, y en muchos casos superior
a algunos de los procesos y operaciones unitarios usados en concentracion, separacién y
purificacién de fluidos. Hay razones para justificar esta creciente supremacia, ya que la
osmosis inversa reune caracteristicas de excepcion, como:

e Permite remover la mayoria de los sdlidos (inorganicos u organicos) disueltos en
el agua (hasta el 99%).

e Remueve los materiales suspendidos y microorganismos.

e Realiza el proceso de purificacidon en una sola etapa y en forma continua.

e Es una tecnologia extremadamente simple, que no requiere de mucho
mantenimiento y puede operarse con personal no especializado.

e El proceso se realiza sin cambio de fase, con el consiguiente ahorro de energia.
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e Es modular y necesita poco espacio, lo que le confiere una versatilidad
excepcional en cuanto al tamafio de las plantas: desde 1 ms/dia, a 1.000.000
m3/dia.

La osmosis inversa puede aplicarse en un campo muy vasto y entre sus diversos usos
podemos mencionar:

e Abastecimiento de aguas para usos industriales y consumo de poblaciones.

e Tratamiento de efluentes municipales e industriales para el control de la
contaminacién y/o recuperacién de compuestos valiosos reutilizables.

e En la industria de la alimentacidn, para la concentracidon de alimentos (jugo de
frutas, tomate, leche, etc.).

e En la industria farmacéutica, para la separacién de proteinas, eliminacién de

virus, etc.
Ajuste de pH Tubo de Presidn

|

I - Permeado
l ™~ —
| Meﬁﬁhr@a

Alimentacion E‘“a
Microfiltro
= Valvula
Reguladora

Concentrado

Figura A.2 Esquema de un sistema de Osmosis Inversa.

Electrodialisis

La electrodialisis es un proceso de difusion selectiva a través de una membrana
(dialisis), que se logra estableciendo una diferencia de potencial eléctrico entre
electrodos situados a ambos lados de la membrana.

Si un liquido rico en iones es sometido a un campo eléctrico por medio de dos
electrodos entre los que se aplica una diferencia de potencial continuo, los cationes se
desplazan hacia el electrodo negativo y los aniones se dirigen hacia el electrodo positivo.

Los cationes y los aniones emigran a través de las membranas, y los liquidos y las
moléculas no ionizables quedan retenidos.
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En una célula de Electrodidlisis, que se desee mantener en correcto funcionamiento,
la salinidad no se puede reducir en mas de un 50% aproximadamente. Por ello, la mayor
parte de los aparatos estan constituidos por varias etapas en serie donde la reduccién
de salinidad deseada se alcanza en escalones sucesivos.

La Electrodialisis es ventajosa especialmente cuando la reduccién deseada de
salinidad no es muy fuerte. Pueden tratarse facilmente por Electrodialisis para producir
agua potable, aguas salobres cuya salinidad no sea superior a 3 g/l, aunque se han
realizado ya algunos intentos de desalinizacién del agua de mar. En estos casos ha sido
preciso multiplicar las etapas y admitir consumos de energia elevados, del orden de 40
kw/h por m> producido, necesarios para limitar los gastos de instalacion.

Los sistemas de electrodialisis y de inversion de electrodialisis requieren grandes
cantidades de energia para producir la corriente constante que impulsa la purificacién y
bombea el agua a través del sistema. Por éste y otros motivos, estas opciones no se usan
mucho en instalaciones de tratamiento de agua de gran escala. Por el contrario, éstas se
utilizan con mayor frecuencia en aplicaciones médicas y de laboratorio que necesitan
agua ultrapurificada. Un ejemplo de un sistema de ED se muestra en la Figura A.3:

Soleciin MX agotada

Sotucsdn HX
i Solucicn MOH
g _ 450
! | Base

Acide | Sal

| | OH" i ’—
L =
' |

[ K- i
| Layenda
|
4 4 4 @ Membranas bipolaras
b,

@ Mambranas catidnicas

H.O S’“hﬁ"j” Ho |® Membranas aniénicas

Fig. A.3. Celda bipolar de triple compartimiento de ED para conversion de sal en dcido y base. (Mani,
Chianda y Byszewski, 1988).
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A.2 TRATAMIENTOS BIOLOGICOS

Existen dos tipos de tratamiento bioldgico por desnitrificacion:

Desnitrificacion heterotrofa

En el tratamiento bioldgico para la eliminacién de nitratos se aplica un proceso de
desnitrificacion, en donde los nitratos son trasformados a nitrégeno molecular que
pasara de la fase liquida a la atmdsfera. En este caso se trata de un proceso andxico, es
decir, los microorganismos que intervienen en esta epata (bacterias heterdtrofas
facultativas) no necesitan consumir oxigeno, los niveles de oxigeno disuelto en este tipo
de procesos se mantienen por debajo de las 0.5 ppm.

En la etapa de desnitrificacidon se produce también un consumo de materia organica
(simbolizada en la ecuacion como CH30H). Si esta materia orgdnica contiene nitrégeno,
el resultado sera un incremento del nitrégeno amoniacal.

6 NO3-+5CH30H ---->3 N2+5C0O2+7H20 +7 OH

La desnitrificacion se produce, como ya se ha comentado, por la accién de bacterias
heterdtrofas facultativas, que en ambiente andxico son capaces de utilizar el oxigeno de
los nitratos para oxidar carbén y producir CO2, pero como el carbén se habia oxidado en
una etapa anterior para convertir el nitrdgeno organico en amoniaco; por lo tanto, al no
tener carbdn disponible, es necesario aportar un compuesto carbonoso muy facilmente
y rapidamente metabolizable. Se suele utilizar metanol.

Las principales bacterias heterdtrofas que intervienen en el proceso de
desnitrificacion son: Pseudomonas, Paraccocus, Alcaligenes, Thiobacillus, Bacillus,
Aerobacter, Alcalibacter, Flavobacterium, Spirilum ...etc. Todas ellas usan un sustrato
organico como fuente de carbono y energia.

En el proceso de desnitrificacion existe ademas la posibilidad de acumulacién de
intermediarios (NO,, N,O, NO) debido al tipo y concentracién del sustrato empleado o a
las condiciones de operacion (temperatura, pH, tiempo de residencia hidraulico, tiempo
de retencidn celular). En base a esto, para que la transformacién culmine en N2, deberan
controlarse las condiciones ambientales como el nivel de 02 disuelto, la fuente de
carbono organico, la concentracién de nitratos, la relacién C/N, la disponibilidad de
fosforo, pH, temperatura y posible presencia de toxicos. (Cervantes et al., 1999;
Moratalla, 1997).
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Las condiciones de operacién mas adecuadas son:

e Ambiente andxico, lo que significa concentracidon nula de oxigeno y tendencia a
la oxidacion. Tendremos una concentracidn casi nula de oxigeno disuelto y un
potencial redox alto, causado por la accion de las bacterias heterdtrofas
facultativas.

e pH entre 6,5 a 8, con diferentes valores éptimos dependiendo de las distintas
poblaciones bacterianas posibles.

e Relacion DBO/N de 4 a 5. Ademads, la DBO debe ser muy facilmente
metabolizable.

e Temperatura. Optima: 30-40 ° C.

e Oxigeno. Su presencia la inhibe.

e Relacion C/N. Este parametro es fundamental y varia en funcion de la fuente de
carbono (DQO/N de 2-3, aprox.).

La desnitrificacion heterdtrofa es ampliamente aplicada por su alta eficiencia y bajo
costo. La tasa de desnitrificacion heterotrdfica es alta, permitiendo el uso de reactores
de poco volumen y bajos costes. Sin embargo, el carbdn residual de este proceso causa
diversos problemas para el tratamiento de aguas potables.

Desnitrificacion autotrofa

Algunas bacterias desnitrificantes son quimiolitoautdtrofas y pueden oxidar
compuestos inorganicos de azufre como sulfhidrico, azufre elemental, tiosulfato o sulfito
anaerdbicamente a expensas de la reduccién del nitrato. Entre ellas, autdtrofos
obligados que crezcan a pHs neutros tan solo se conocen dos: Thiobacillus denitrificans y
Thiomicrospira denitrificans.

Las ventajas de este proceso respecto a la heterdtrofa son varias. Para el tratamiento
de aguas residuales, evita tener que afadir materia orgéanica, reduciéndose asi los
costes, y para tratamiento de aguas potables, evita carbono residual en el efluente, ya
gue reduce el riesgo de sobrecrecimiento en los sistemas a tratar y de desinfeccién de la
zona por los productos producidos debido a que los organismos autétrofos crecen mas
despacio y producen menos biomasa, con la consiguiente formacion de menos
productos celulares. Ademas los organismos autotrofos estan mejor adaptados para el
tratamiento de aguas subterrdneas porque crecen a bajas concentraciones de
compuestos orgdnicos biodegradables. También posee un gran interés comercial y
desde el punto de vista de la biotecnologia ambiental puesto que es uno de los pocos
ejemplos en los que puede oxidarse biolégicamente compuestos reducidos del azufre
(sulfoxidacion) en ausencia de oxigeno elemental. Pero la principal ventaja de este
proceso es la aparicion de la desnitrificacién acoplada a la oxidacion de compuestos
reducidos del azufre, combinando la eliminacién simultdnea de dos tipos de
contaminantes, los nitratos y los compuestos reducidos del azufre, teniendo asi gran
interés por sus aplicaciones biotecnolégicas.
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Otra clasificacion se puede realizar teniendo en cuenta el tipo de cultivo en el que se
lleva a cabo la desnitrificacion:

La desnitrificacidn con cultivos en suspension: se suele llevar a cabo en sistemas
de fangos activados de flujo en pistén. Las bacterias anaerobias obtienen la
energia para el crecimiento a partir de la conversion de nitrato en nitréogeno gas,
pero necesitan una fuente de carbono para la sintesis celular. Es necesario
disponer de una fuente externa de carbono ya que los efluentes nitrificados
suelen presentar concentraciones bajas de materia carbonosa. En algunos
sistemas se emplea el agua residual cruda como fuente.

La desnitrificacion con cultivo fijo: se lleva a cabo en un reactor en columna que
contiene piedras o alguno de los diversos materiales sintéticos sobre los que
crecen las bacterias. El arrastre de solidos con el efluente produce un efecto de
purga de aquéllos. Al igual que sucedia con la desnitrificacion de cultivos en
suspension, también suele ser necesaria alguna fuente externa de carbono. La
mayoria de las aplicaciones de este proceso adoptan el sistema de flujo
descendente, aunque también se emplean técnicas de lecho expandido.

Las principales ventajas del proceso de desnitrificacion son:

A3

Elevado rendimiento potencial de eliminacién.
Alta estabilidad y fiabilidad del proceso.
Relativa facilidad de control del proceso.
Reducidas necesidades de espacio.

Coste moderado.

Reduccidén del consumo de Oxigeno.

No consumo de metanol.

Reduccidn del consumo de alcalinidad.

Mejor decantabilidad de los fangos.

TRATAMIENTOS CATALITICOS

En la Figura A.4 se muestra el esquema de reaccion para la desnitrificacién del nitrato
mediante la reduccién selectiva catalitica. El proceso se lleva a cabo en dos etapas. En la
primera, se reduce el nitrato a nitrito y en la segunda se reduce el nitrito a nitrégeno
gaseoso (producto deseado) y amonio (producto no deseado). Por tanto, el objetivo que
se persigue es favorecer la formacidn de nitrégeno gas.

61



Anexos Catalizadores Pd-Sn/Al,O; para la eliminacién de nitratos en corrientes acuosas

N,0 —> N,
H, H, H,
NO, ——» NO;, ——— NO > N,
© -0H-
H,
> NH;j
-OH *

Fig. A.4. Reaccion de desnitrificacion catalitica del nitrato

La cantidad de nitrégeno gas formada se calcula mediante un balance de masa:

Nitrégeno formado= (nitrato inicial-nitrato residual-nitrito formado-amonio
formado)/2 *concentraciones expresadas en moles/litro

Este proceso se aplica principalmente a desechos industriales con altas
concentraciones de nitrato. Como agente reductor se utiliza el hidrégeno gas,
pudiéndose utilizar también otros gases como acido fdrmico, hidrocarburos o
combinaciones de los mismos. El acido férmico presenta la ventaja de que sirve también
como tampodn en la disolucidn para regular el pH.

Diversas investigaciones llevadas a cabo en los ultimos afios han llegado a la
conclusion que para la reduccion catalitica de nitratos los catalizadores bimetalicos son
mas efectivos que los monometalicos. Los catalizadores mas efectivos que se han
probado estan formados por (Ref. Epron et Al): o un metal noble: Pd, Pt, Ru, Rh, Ir. La
principal funciéon del metal noble es regenerar el catalizador por quimisorcién del
hidrogeno. El metal noble por si solo no presenta actividad en la reduccién de nitratos,
pero es efectivo en la eliminacion de nitritos o metal no noble: Cu, Ni, Fe, Sn In. El metal
no noble es el responsable de la reduccién del nitrato por reaccién redox.

Estos catalizadores estan soportados en distintos soportes, como por ejemplo carbén
activo, oxido metalico, material nanocarbonoso (espumas, monolitos.. etc.), alimina,
etc.
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Anexos

A.4 COMPARACION DE TRATAMIENTOS: VENTAJAS E INCONVENIENTES

A continuacidn se muestra un

tratamientos anteriores:

resumen con las ventajas e inconvenientes de los

Intercambio Osmosis Desnitrificacion Reduccion
ionico inversa bioldgica catalitica
Nitrato Absorbidos y Transformados | Transformados
Concentrados
concentrados en N, en N,
Residuo Salmuera Salmuera Fa_ngg : Ninguno
bacteriologico
Aditivos NaCl H,S04 + base | EtOH + H,SO, H,
quimicos
% eficiencia en
agua 95-98% 75-80% 98% 98-100%
purificada
FIeX|b|I|d_a}d de Media Media Baja Alta
operacién
Consumo de . . .
. Bajo Alto Media Bajo
energia
Tipo ‘.j? Reger_lgrgmon Continuo Continuo Continuo
operacion periddica
Sensibilidad a
la Media Alta Alta Media
desactivacion
Selectividad Baja Baja Alta Alta
Coste Medio Alto Alto Bajo
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ANEXO B. FOTOS PLANTAS UTILIZADAS

En este anexo aparecen una serie de fotos de las plantas experimentales que se
montaron (PRCN y PRyC) para la realizacién de este proyecto.

B.1 PLANTA DE REDUCCIO Y CALCINACION:

1

Tl 2
1) | (| R famd

Imagenes de la vista general de la planta (izda.), reactor de lecho fijo cargado
(centro), y sistema reactor-horno (dcha.).
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B.2 PLANTA DE REDUCCION CATALITICA SELECTIVA DE NITRATOS

Vista general de la PRCN en el interior de la vitrina (izda.), y reactor discontinuo con
los electrodos selectivos acoplados (dcha.).

Gases de alimentacion borboteando en el medio acuoso (izda.) y controladores de
flujo de las lineas H,/N; y CO, (dcha).

Unidades de control de los electrodos selectivos (izda.) y pH-metro (dcha.).
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Imagen panoramica de la planta PRCN en el interior de la vitrina.
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ANEXO C. RECTAS DE CALIBRADO CONTROLADOR DE FLUJO PRyC

En este anexo se incluyen las rectas de calibrado de los cuatro canales habilitados
en la planta de reduccién y calcinacién: hidrégeno, nitrégeno, aire sintético y metano.

Calibrado del canal 1 del medidor, hidrogeno

Recta de calibrado para hidrégeno
(CANAL 1)

400

350 1

300

250

200

150 1

QHz (MI/min)

100

y =0,8165x + 2,2362

50 1 R? = 0,9996

0] 100 200 300 400 500
Lectura medidor

Calibrado del canal 2 del medidor, aire sintético

Recta de calibrado para aire sintético
(CANAL 2)

1400

1200 -
P
£
E 1000 -
>
é 800 -
3
g 600 -
E
(2]
I 400 A
3
o _

200 4 y =1,2451x - 8,7406
R? = 0,9991
o] : : : :
o] 200 400 600 800 1000
Lectura medidor
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Calibrado del canal 3 del medidor, nitrégeno

Recta de calibrado para nitrégeno
(CANAL 3)

1400

1200 -
N\ 4
c 1000
E 800 1
S
o/ 600 -
N
Z
C 400 |

200 A y =1,2397x + 8,0159

R® =0,9996
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Lectura medidor

Calibrado del canal 4 del medidor, metano

Recta de calibrado de metano
(CANAL 4)
250
~ 200 A
£
E 150 -
£
3 100 -
g = 0,9955x + 0,2168
O 50 y -
R“ = 0,9987
0
0 50 100 150 200 250
Lectura medidor

70



Catalizadores Pd-Sn/Al,O; para la eliminacién de nitratos en corrientes acuosas Anexos

ANEXO D. CALCULOS REALIZADOS PARA LA SINTESIS DE
CATALIZADORES POR HUMEDAD INCIPIENTE.

En este anexo se incluyen los calculos realizados para conocer la cantidad de sales
precursoras de estafio, paladio y platino necesarias para realizar la impregnacién de los
catalizadores estudiados.

Se hacen los cdlculos para impregnar 1,5 g de soporte de los siguientes catalizadores:

Formula . Método. i Pd 6 Pt (%peso) Sn (%peso)
impregnacion
Pt15n0,6/Al,0; A 1 0,6
Pd15n0,2/Al,0; A 1 0,2
Pd15n0,4/Al,0; A 1 0,4
$n0,4Pd1/Al,0; B 1 0,4
Pd15n0,6/Al,0; A 1 0,6
Pd15n0,8/Al,0; A 1 0,8
Pd1Sn1/Al,0; A 1 1
Pd1Sn1,2/Al,0; A 1 12
Pd0,65n1,2/A1,0; A 0,6 1,2
Pd2sn1,2/Al,0; A 2 1,2
Pd4sn1,2/Al,0; A 4 12
Pd1snoO, A 1
PtiSn1,2/CFNs A 1 1,2
Pd1Sn1,2/CFNs A 1 1,2

Los gramos de sal necesarios se calculan mediante la formula:

%peSOdemeta| . I:)msall precursora 1
100 Pm Pureza

metal puro

g de sal precursora = Masa total *
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Los datos de los reactivos utilizados son:

Formula PM Pureza
H,PtCl, 409,81 0,40
(NH,4),PdCl, 284,22 0,36
SnCl, x 5H,0 350,51 0,98
H,0 18
Pt 195,09
Pd 106
Sn 118,71

Se obtienen los siguientes resultados:

Formula Pd 6 Pt (%peso) Sn (%peso) SalSn(g) Sal Pdo Pt(g)
Pt15n0,6/Al,0; 1 0,6 0,027 0,079
Pd15n0,2/Al,0; 1 0,2 0,009 0,111
Pd15n0,4/Al,0; 1 0,4 0,018 0,111
$n0,4Pd1/Al,0; 1 0,4 0,018 0,111
Pd15n0,6/Al,0; 1 0,6 0,027 0,111
Pd15n0,8/Al,0; 1 0,8 0,036 0,111

Pd1Sn1/Al,0;3 1 1 0,045 0,111
Pd1Sn1,2/Al,0; 1 1,2 0,054 0,111
Pd0,65n1,2/A1,0; 0,6 12 0,054 0,067
Pd2sn1,2/Al,0; 2 1,2 0,054 0,223
Pd4sni,2/Al,0; 4 1,2 0,054 0,445

Pd1Sn0, 1 0,000 0,111
Pt1Sn1,2/CFNs 1 12 0,054 0,079
Pd1Sn1,2/CFNs 1 12 0,054 0,111
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ANEXO E. REACTIVOS Y EQUIPOS UTILIZADOS
E.1 EQUIPOS UTILIZADOS

e FTIR: IRAffinity-1 FTIR Spectrometer, Shimadzu.

e BET: Nova 2200e Surface area & Pore size analyzer, Quantachrome
Instruments

e SEM: Inspect™ Scanning Electron Microscope, FEI Company

e Espectrofotometro UV/VIS: Hach-Lange DR 2800

e pH-metro: Crison pH burette 24

e Electrodos selectivos: NO3™: Crison 96 62 de membrana polimérica Escala de
medida: 0,4 mg/l - 62 g/I.

E.2 REACTIVOS UTILIZADOS

Sal para la preparacion de las disoluciones patron de iones nitrato (NOs’), Nitrato de
sodio (NaNOs), 99 % pureza, (Panreac).

Sales precursoras de los metales impregnados en los catalizadores.

Tabla E.1. Caracteristicas de las sales percusoras.

Sal PM pureza
H,PtCl, 409,81 0,40
(NH,),PdCl, 284,22 0,36
SnCl,; x 5H,0 350,51 0,98

Kits para espectrofotémetro Hach-Lange utilizados.
Nitratos
LCK342 rango 2-20 mg/I
LCK339 rango 1-60 mg/I

Nitritos
LCK341 rango 0.05-2 mg/I NO2
LCK342 rango 2-20 mg/I
Amonio
LCK304 rango 0.02-2,5 mg/I
LCK305 rango 1.0-12 mg/I
LCK303 rango 2.5-60 mg/I
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E.3 METODOS DE MEDIDA EN EL ESPECTROFOTOMETRO

Todas las medidas realizadas en el espectrofotdmetro fueron en el espectro visible y
se basan en la ley de Beer que relaciona la concentracidon con la absorbancia de
muestras coloreadas. En cada medida se disolvié la cantidad de muestra indicada en el
kit correspondiente y se dejo reaccionar el tiempo recomendado en dicho kit. Después
de ese tiempo la muestra se introducia en el espectrofotémetro y la concentracion en
mg/l aparecia de forma directa en la pantalla del instrumento. Este tipo de
espectrofotdémetros ya estan disefiados especialmente para analisis de aguas residuales,
minerales y de redes de abastecimiento.

Nitratos (método dimetilfenol):

Los iones de nitrato en disoluciones que contienen acido sulfurico y acido fosférico
reaccionan con 2,6-dimetilfenol para formar 4-nitro-2,6-dimetilfenol, un compuesto que
colorea la muestra de forma directamente proporcional a la concentracién de nitratos
presente. Los resultados del ensayo se miden a 345 nm.

Nitritos (método de diazotacidn):

El nitrito de la muestra reacciona con una amina aromatica primaria en solucién acida
y forma una sal de diazonio. Esta se combina con un compuesto aromatico para formar
un complejo de color que es directamente proporcional a la cantidad de nitrito
presente. Los resultados del andlisis se miden a 515 nm.

Amonio (método de salicilato):

Los iones de amonio reaccionan a un pH de 12,6 con iones los iones hipoclorito y
salicilato en presencia de nitroprusiato sédico como catalizador para formar indofenol.
La coloracién formada es directamente proporcional al nitrdgeno amoniacal existente en
la muestra. Los resultados del ensayo se miden a 690 nm.
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ANEXO F. RESOLUCION ANALITICA DEL ESTUDIO CINETICO.

F.1 MECANISMO DE REACCION

#)[NZ ]aq L)[N 2 ]g
[No; I, ——[No; |, —&-s[NO],

—t[NH;
N H 4 laq
Figura F.1 Esquema del mecanismo de reaccion de la reduccion de nitratos.

Las hipotesis basicas del mecanismo considerado (figura F.1) son las siguientes:

e Lareduccion de las especies NOs sigue un proceso en serie hasta la formacion
de la especie NO, pasando por la formacién de iones nitrito (NO;)

e A partir de este punto, el NO se transforma mediante un proceso en paralelo
en N> molecular, el cual se desorbe a la fase gas, o bien en iones amonio por
hidrogenacion sucesiva en fase acuosa del NO.

A partir de este esquema se ha planteado el siguiente modelo cinético, en el que se
han considerado las siguientes hipdtesis:

e Se supone que todas las reacciones siguen una cinética de primer orden.
e Se supone que la reaccion de NO, para dar NO, es irreversible.

d[NO3] _
= —k1 %X [NO3]
AN921 _ 11 % (v03] - k2 x [NO;]
dt
%: k2 x [NO7] = ((k3 + k4) x [NO])
dINH}]
— = k4 x [NO]
d[N,]
o = k3% [NO]
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Siendo:
A nitratos
B nitritos
C mondxido de nitrégeno
D nitrégeno
E amonio

Despejando, se obtienen las siguientes ecuaciones:

= g—kit

Ch = KO X (e~k1t — g=k2t)
Cc+=K1x (11 xe *t — 12 x e k2t 4 73 x e7F¢t)
Cex=K2X (al(l—e ¥t — q2(1 — e *2t) + a3(1 — e~ket)

Cd*=(1—Cbx*—Ccx*—Cex)/2

Siendo:
k1
KO = o
ke = k3 + k4
k1 X k2
l=wn
k1 X k2 X k4
K2 ==
1
d=Tr
1
e —
k2 — k1
3 = ke = kDx (ke — kD]
ai =;—ii i 1,2,
73
a3 = E
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Resolviendo estas ecuaciones, se obtienen los resultados de la tabla F.1, y la figura
F.2:

Tabla F.1. Valores constantes cinéticas.

%Sn k1(NO3-) kZ(NOZ-) k3(N2) k4(NH4+) STCPT
0,20 0,0169 12,6278 0,0130 0,0148 3,444
0,40 0,0219 11,6657 0,0179 0,0124 2,550
0,60 0,0387 20,0000 0,0141 0,0113 0,050
0,80 0,0277 20,0000 0,0072 0,0061 0,053
1,00 0,0200 20,0000 0,0081 0,0043 0,071
1,20 0,0484 20,0000 0,0113 0,0054 0,048
1@ - 0,002
_‘ ) -
e [ N - r
i 1.2% Sn ® (NO3-)exp -~ 0,0018
Ik (NH4+) exp F
0,8 - *‘ ® (N2)+(NO/2)exp | F 0,0016
IF'y ===-(NO3-) cal :
R - 0,0014
« RN (NH4+) cal -
506 g '\‘* -==-(N2+{NO/2))cal | | 0,0012 g
o | | | - L
IS  mpm = (NOZ)exp - 0001 o
S | v\ = ~— (NO2-) cal E 5
U | L —
S04{ O m oo - - 00008 g
(&) | " r —
| \‘ L <
1| AN - - - 00006 8
A %" o : 8
02 - ‘ \ \\ - 0,0004
Y | T " 0,0002
| 4 So C
1/ ® SS e g -
0 -'. T T T T |, T ‘--i??_ﬁ*ﬂ_ﬁ_l_l__ 0]
0 20 40 60 80 100 120 140

tiempo (min)

Figura F.2. Evolucion experimental y tedrica de las concentraciones de las especies en funcion del tiempo.
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ANEXO G. RESULTADOS ESTUDIO CINETICO RCSN.

Anexos

Se ha realizado el estudio cinético para distintas cargas de Sn en el catalizador. Los
valores de las constantes cinéticas obtenidos, se muestran en la tabla G.1.

Tabla G.1. Valores de las constantes cinéticas de la RCSN para distintas cargas de Sn. K2*#0.

%Sn k1(NO3-) k2(NO2-) k2*(NO2-) k3(N2) k4(NH4+)  sTCPT
0,20 0,0168 20,0180 0,0385 0,0114 0,0137 0,071
0,40 0,0218 20,0417 0,0450 0,0162 0,0118 0,053
0,60 0,0387 20,1882 0,0117 0,0139 0,0113 0,08

0,80 0,0277 20,0935 0,0041 0,0072 0,0061 0,086
1,00 0,0200 20,0629 0,0142 0,0080 0,0043 0,112
1,20 0,0483 20,1216 0,0079 0,0113 0,0054 0,077

Las figuras G.1-G.6, muestran la evolucién de las concentraciones de las especies
presentes en la reaccién en funcién del tiempo.

RN W
N AN O

Concentracion (mmol/l)
AT

SN
© N A o ®

~
111

tiempo (min)

0,0018
N ’
1\ + 0,0014
ha 1 00012
3 " 1+ 0,001
\

1 \‘ + 00008
; \ + 0,0006
] ‘0\
] kSR —@———-0 | 00004
] ” " v ‘ S
ie ~'\~. + 0,0002
- & - el XS

) T T T 1 1 [ r r 1 T [ 1 17T ‘ L ._'_’ 0
0 50 100 150 200 250

Concentracién NO2- (mmol/l)

® (NO3-)exp
(NH4+) exp
® (N2)+(NO/2) exp
===-(NO3-) cal
(NH4+) cal
====(N2+(NO/2)) cal
(NO2-) exp
(NO2-) cal

Figura G.1. Evolucion de la concentracion para una carga de Sn 0,2% en peso.
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Figura G.2. Evolucion de la concentracion para una carga de Sn 0,4% en peso.
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Figura G.3. Evolucion de la concentracion para una carga de Sn 0,6% en peso.
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Figura G.4. Evolucion de la concentracion para una carga de Sn 0,8% en peso.
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Figura G.5. Evolucion de la concentracion para una carga de Sn 1% en peso.
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Concentracién (mmol/I)
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Figura G.6. Evolucion de la concentracion para una carga de Sn 1,2% en peso.
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