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DESARROLLO DE CATALIZADORES DE PD-SN/AL:03 PARA LA
ELIMINACION DE NITRATOS EN CORRIENTES ACUOSAS.

RESUMEN

El aumento en la contaminacidn por nitratos y nitritos durante los ultimos afios en las
aguas superficiales y subterraneas, debido principalmente a la industria, la agricultura y
la ganaderia intensivas, ha hecho necesaria una revisién de la legislacién Europea. Se ha
abierto las puertas a nuevos procesos de eliminacién de estos contaminantes que
supongan una alternativa prdctica y econémica, a los actuales procesos bioldgicos que
existen en las plantas de depuracién de aguas residuales. Uno de los procesos con mayor
expectativa es la reaccién de Reduccidon Catalitica Selectiva de Nitratos (RCSN), un
proceso de hidrogenaciéon en fase acuosa que reduce los nitratos a nitrogeno gaseoso a
través de varias etapas. La formacion de nitrégeno molecular entra en competencia con
la formacidon de amonio (subproducto indeseable), por lo que se hace necesaria la
busqueda de un catalizador activo, estable en forma acuosa y selectivo a la formacién de
nitrégeno.

Este Proyecto Fin de Carrera (PFC) se centra en el estudio y optimizacién de la
reaccién de reduccién catalitica selectiva de nitratos (RCSN) presentes en corrientes
acuosas. El objetivo fundamental de este trabajo como se ha comentado, es desarrollar
un catalizador éptimo. En ultima instancia se pretende obtener un método que sea
eficaz y barato respecto a los actualmente vigentes.

Para ello, se han desarrollado una serie de catalizadores bimetalicos de Pd-Sn, con
distintas cargas en peso de ambos metales, soportados en Al,03, SnO; y en nanohibridos
de nanofibras de carbono (CFNs)/Al,Os. A los largo del proyecto se ha procedido a
realizar: i) la sintesis y caracterizacién de catalizadores bimetalicos (Pd-Sn) depositados
sobre Al,03 y CFNs, ii) ensayos cataliticos de la RSCN utilizando un reactor semi-continuo
trifasico, para la medida de las actividad, selectividad y estabilidad; vy iii) el modelado
cinético de la RSCN, incluyendo las especies mas importantes, asi como la posible
desactivacion del catalizador.

Se ha estudiado la influencia de diferentes variables que afectan directamente a la
RCSN (carga de metales, método de impregnacién del catalizador, temperatura de
reduccion del catalizador, pH, conductividad, soporte).

Las principales conclusiones obtenidas, al analizar los resultados muestran que: i) a la
hora de preparar los catalizadores el método mas optimo es impregnar primero el metal
no noble (Sn), y posteriormente el metal noble (en este caso con Pd se obtiene mejores
resultados que con Pt). ii) El incremento del % de Sn hasta un 1,2% aumenta la
selectividad del catalizador hacia la formaciéon de nitrégeno molecular. Por otra parte, el
contenido éptimo de Pd estd en torno al 1%. iii) Se obtienen los mejores resultados para
un soporte de alimina en comparacién con un soporte de SnO, o de CFNs, debido a su
mayor area superficial. iv) Se ha encontrado que para el catalizador de Pd(1%)-
Sn(1,2%)/Al,03, la temperatura dptima de reduccién estd entre 300 y 350 °C. v) El
control del pH mediante la adicion de CO, permite el mantener en niveles bajos Ila
selectividad del catalizador hacia la formacién de amonio y vi) La presencia de otros
iones en la disolucién produce la desactivacion por envenenamiento del catalizador, y
un aumento de la selectividad a amonio.
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1 OBJETIVOS Y ALCANCE DEL PROYECTO
1.1 Objetivos

Este Proyecto Fin de Carrera (PFC) se ha realizado en los laboratorios del Instituto de
Nanociencia de Aragén (INA), dentro del Grupo de investigacién en Catalisis,
Separaciones Moleculares e Ingenieria de Reactores, y ha sido financiado por el MICIIN y
la DGA.

El presente PFC se centra en el estudio y optimizacién de la reaccién de reduccion
catalitica selectiva de nitratos (RCSN) presentes en corrientes acuosas.

El objetivo fundamental de este trabajo es desarrollar un catalizador dptimo que sea
estable, activo y, sobre todo, selectivo a la formacién de nitrogeno molecular en la
reaccién de RCSN.

Para ello, se han seleccionado catalizadores bimetalicos de Pd-Sn, con distintas
relaciones de ambos metales, soportados tanto en éxidos convencionales (alimina y
oxido de estafio), como en nanofibras de carbono o nanohibridos de CFNs/Al,0s.

La metodologia seguida en este proyecto para alcanzar el objetivo deseado se resume
en los siguientes puntos:

e Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos (Pd-Sn) depositados sobre
Al,O3, SnO, y CFNs.

e Ensayos cataliticos de la RSCN utilizando un reactor semi-continuo trifasico, para
la medida de las actividad, selectividad y estabilidad.

e Modelado cinético de la RSCN, incluyendo las especies mas importantes, asi
como la posible desactivacién del catalizador.

1.2 Alcance

El alcance de este PFC se enmarca en el desarrollo de nuevas tecnologias cataliticas
para la eliminacion de compuestos contaminantes (nitratos) de aguas residuales. En
ultima instancia se pretende obtener un método que sea mas eficaz y barato que los
actualmente vigentes.

Con el fin de presentar de forma ordenada el trabajo desarrollado en el presente PFC,
éste se ha dividido en los siguientes apartados:

Introduccion

En este apartado se presentan los antecedentes y la problematica de los nitratos
presentes en corrientes acuosas, su origen, la legislacidon que existe al respecto y los
problemas medioambientales y sanitarios que originan. Se definen los distintos métodos
existentes para su eliminacion presentando sus ventajas e inconvenientes.

Disefio experimental

Para la realizacion de los ensayos se han utilizados dos plantas en el laboratorio:

i) una planta para llevar a cabo las etapas de reduccidn (activaciéon) y calcinacion
de los catalizadores preparados
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i) una planta donde se han hecho los ensayos de reduccién catalitica selectiva
de nitratos.

En este apartado se presentan ambas plantas, sus esquemas, sus componentes y el
método operativo seguido en cada caso.

Sintesis de catalizadores

Los catalizadores utilizados en los ensayos se han preparado mediante el método de
impregnacion por humedad incipiente, con impregnaciones por etapas. También se
comentan las distintas técnicas de caracterizacidn utilizadas y los resultados obtenidos.

Resultados

En este apartado se presentan los distintos estudios realizados a la hora de optimizar
los catalizadores y las condiciones de operacidon durante la RCSN. Fundamentalmente se
ha estudiado la influencia del método de impregnacion, la carga metalicas del
catalizador, la temperatura de reduccion de catalizador, el pH de la suspensién y la
conductividad del agua.

Estudio cinético de RCSN

A partir del mecanismo de reaccidn de los nitratos propuesto, se ha desarrollado y
aplicado un modelo cinético que incluye las especies mas importantes (NO3, NO,, NH,"
y (NO+N,)), asi como la posible desactivacion del catalizador.

Conclusiones

Se exponen las conclusiones mas relevantes a las que se ha llegado a partir del
trabajo realizado. Se proponen también nuevas lineas de investigacion futuras.

Bibliografia

Incluye las principales referencias que se han consultado para la realizacion de este
PFC.

Anexos

Se incluyen diversos anexos con el fin de aclarar diferentes puntos de esta memoria,
gue no se han incluido en la memoria principal.
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2 INTRODUCCION

En este apartado se presenta la situacion actual de contaminacidn por nitratos en
corrientes acuosas, los problemas que esta contaminacion causa tanto al medio
ambiente como a los seres humanos y los métodos de eliminacion utilizados hoy en dia.
Entre estos métodos en este PFC se ha seleccionado la reaccién de reduccion catalitica
selectiva de nitratos, se explican los mecanismos propuestos para la RCSN y los estudios
realizados para la optimizacidn del proceso.

2.1 Antecedentesy problematica

2.1.1 Fuentes de contaminacion de nitratos

En los ultimos afios, se ha producido un aumento de la contaminacién de nitratos en
las aguas naturales a nivel mundial. El origen principal de este incremento en la
contaminacién, son diversas actividades humanas, que han interferido en el ciclo del
nitrégeno sobrecargandolo, cémo se muestra en la figura 1.

Actividas 8acferf'cma

qnd
d Bacf‘"’”an e
ACT vl a “ g
e%. i j Fertilizantes . Industria
£ SUTDRE, e Cr‘emn‘f'-éif'fa'--\.__‘_
Humus Vegetal
A
Actividad Bacteriana

Contaminacion en
recursos hidricos

Figura 1. Esquema del ciclo del nitrégeno.

Destacan dentro de las fuentes de contaminacion antropogénicas, la actividad
industrial, la ganadera y la agricola. Se ha incrementado la fabricaciéon y uso de
fertilizantes nitrogenados, que suponen una fuente de contaminacion difusa de nitratos
al pasar estos a las aguas superficiales, haciéndose muy dificil su control y su
cuantificacién. La ganaderia intensiva (porcina, avicola) también incrementa el
problema, ya que genera gran cantidad de residuos organicos con grandes cantidades de
sustancias  nitrogenadas susceptibles a convertirse en nitratos, forma
termodinamicamente estable del nitrégeno combinado en los sistemas acuosos y
terrestres oxigenados.

Ademas de las fuentes antropogénicas, la presencia natural de nitratos y nitritos en el
ambiente proviene de fuentes naturales, (figura 1) aunque el aporte que suponen no es
tan significativo.
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2.1.2 Efectos de los compuestos nitrogenados sobre el medio ambiente y la
salud

El exceso de contaminacién por compuestos nitrogenados, se manifiesta en una serie
de problemas tanto a nivel medioambiental como en la salud de los seres humanos.

El principal problema en las aguas superficiales (rios, lagos y embalses) es la
eutrofizacion, este fendmeno provocado por un enriquecimiento de nutrientes de las
aguas superficiales. Podria parecer que este hecho es positivo para el desarrollo de los
seres vivos, sin embargo, puede constituir un problema ya que si existe un exceso de
nutrientes se produce un crecimiento masivo de plantas y otros organismos. Cuando se
da la proliferacién de algas, llega un momento en el que el sistema se colapsa y no
guedan nutrientes disponibles para que las algas sigan desarrollandose. A éste hecho
hay que unir la proliferacion en superficie de las cianoficeas, creando una capa
superficial que impide la penetracion natural de luz y el intercambio de oxigeno con la
atmodsfera. De esta forma, estos organismos no pueden seguir viviendo y mueren. El
agua se vuelve turbia y verdosa, y aparecen bacterias aerobias que consumen el oxigeno
de las aguas para oxidar la materia organica, la materia vegetal. Esto conlleva una
disminucion alarmante de los niveles de oxigeno disuelto en el sistema acuatico y por lo
tanto, la muerte de otros seres vivos, como los peces, por asfixia. Se llega, por tanto, a
condiciones anaerobias y se desarrollan procesos fermentativos en los cuales se origina
sulfhidrico y amoniaco, responsables de mal olor en estos sistemas acudticos.

En cuanto al efecto que tienen los nitratos en la salud humana, se sabe que son
perjudiciales para el consumo humano cuando la concentracién de los mismos excede
los 50 mg/I. Los compuestos de nitrato resultan dafiinos para los seres humanos ya que
en el organismo el nitrato se reduce en un paso intermedio a nitrito para
posteriormente transformase en amonio El nitrito, es el causante del sindrome del bebé
azul o metahemoglobinemia, una enfermedad potencialmente fatal en los nifos
menores de seis meses. Los nitritos transforman el hierro ferroso de la sangre en hierro
férrico, de esta manera la hemoglobina de la sangre se transforma en
metahemoglobina, que es incapaz de transportar el oxigeno en la sangre. Los principales
sintomas del sindrome del bebé azul son dolor de cabeza, fatiga insuficiencia
respiratoria, falta de energia, diarreas, vémitos, posible shock, convulsiones y en casos
graves la muerte. Un exceso de nitratos en el organismo también afecta especialmente a
las mujeres embarazadas, ya que es comun que los niveles de metamoglobina suban del
nivel normal (de 0.5% a 2.5%) hasta un 10% en la semana numero 30 del embarazo. Por
lo tanto, las mujeres embarazadas son particularmente susceptibles a la
metamoglobinemia.

2.1.3 Normativa

Dentro de la legislacion espafiola, se encuentra actualmente en vigor el Real Decreto
261/1996, de 16 de febrero, sobre proteccién de las aguas contra la contaminacién
producida por los nitratos procedentes de fuentes agrarias. Se trata de una trasposicion
de la Directiva 91/676/CEE. Este RD 261/1996, tiene por objeto establecer las medidas
necesarias para prevenir y corregir la contaminacion de las aguas, continentales y
litorales, causada por los nitratos de origen agrario, donde se identifican las zonas

4
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afectadas y las vulnerables, se definen cddigos de buenas practicas y programas de
accion. En el Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen los
criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano, tanto si es directo como
si es sometido a tratamiento previo. En la tabla 1 se resumen los niveles de
concentracion mdaxima admisible para el caso de nitratos, nitritos y amonio en aguas
para el consumo humano.

Tabla 1. Mdximos permitidos de sustancias nitrogenadas en agua de consumo humano.

Compuesto Madximo permitido (mg/I)
Nitratos 50
Nitritos 0,1
Amonio 0,5

2.1.4 Métodos de eliminacion de nitratos en corrientes acuosas

Los tratamientos de eliminacidn de nitratos en corrientes acuosas se dividen en tres
grandes grupos: fisico-quimicos, bioldgicos y cataliticos, tal y como se muestra en las
tablas 2 y 3. Para mayor informacion de los tratamientos consultar Anexo A.

Los tratamientos fisico-quimicos se caracterizan por ser rapidos y reversibles, sin
embargo, son métodos de separacién y no de eliminacién, por lo que requieren un
tratamiento posterior para eliminar los nitratos. Por otro lado, presentan altos costes de
instalacidn y explotacién.

El tratamiento bioldgico es comprometido desde el punto de vista ambiental, tiene
un coste moderado y alto rendimiento de operacion. Sin embrago, este método no es el
idoneo para el tratamiento de aguas para consumo humano por la alta carga de
contaminacién bacterioldgica y de residuos organicos.

El tratamiento catalitico presenta ventajas frente al resto, ya que permiten optimizar
la reaccidon de reduccion selectiva catalitica de nitratos, favoreciendo la selectividad a
nitrégeno, ademas de ser un método econdmicamente viable.

Por todo ello en este PFC, se selecciona como tratamiento para la eliminacion de
nitratos en agua, la reduccion catalitica selectiva.

Tabla 2. Tratamientos de eliminacion de nitratos.

Tratamiento Tipos

Intercambio iénico
Fisico-quimico Osmosis inversa
Electrodialisis
Bioldgico Desnitrificacidon anaerobia

Catalitico Reduccidn catalitica selectiva
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Tabla 3. Comparacion entre los distintos tratamientos de eliminacion de nitratos.

Intercambio P .. Desnitrificacion Reduccion
. Osmosis inversa . e s s
ionico biologica catalitica
A i T f T f
Nitrato bsorbidos y Concentrados ransformados ransformados
concentrados en N, en N,
F
Residuo Salmuera Salmuera a.ngc,) . Ninguno
bacterioldgico
Aditi
ditivos NaCl H,50, + base EtOH + H,SO, H,
quimicos
O it
% ef'CIen.C'.a en 95-98% 75-80% 98% 98-100%
agua purificada
Flexibilidad d
extom ‘,’, € Media Media Baja Alta
operacion
C d.
onsum? € Bajo Alto Media Bajo
energia
Tipo d R i6 . . .
'po 'e’ eger?t?ra?aon Continuo Continuo Continuo
operacion periddica
Sens:blh.d ad.‘,’ la Media Alta Alta Media
desactivacion
Selectividad Baja Baja Alta Alta
Coste Medio Alto Alto Bajo

2.2 Reduccion catalitica selectiva de nitratos

Como ya se ha comentado, uno de los métodos mas atractivos en la actualidad para
la eliminacidn de nitratos en medio acuoso es la reduccién catalitica selectiva (1) (2).

2.2.1 Mecanismo

En 1989, Vorlop y cols. (3) publicaron un trabajo pionero describiendo el mecanismo
de eliminaciéon de nitratos en agua, indicado en la figura 2. Demostraron que era
necesario un catalizador bimetalico para reducir los nitratos, compuesto por un metal
noble (Pt 6 Pd) y otro metal que actua como promotor (Cu, Ni, Fe, Sn, In, Ag), cuya
funcidn principal es la reduccidn catalitica de nitratos a nitritos.
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H, / catalysts

- N2
- 2

_ H,/catalysts ) -OH
NO; > NO; |

H> / catalysts 4
~ 5 NH4

-20H

Figura 2. Esquema del mecanismo de reaccién propuesto por Vorlop en 1989 (3).

La reduccion de los nitratos a nitritos tal y como lo proponen Epron y cols (4), tiene
lugar mediante un proceso redox en el que el Sn, se oxida. El papel del metal noble en
esta etapa es la de mantener reducido al Sn para que pueda darse continuamente la
reaccion de reduccion redox de los nitratos. Asi mismo se reduce el Sn a través del
hidrégeno que se adsorbe en la superficie de dicho metal noble. Se obtiene asi un ciclo
gue puede esquematizarse de una manera sencilla, como muestra la figura 3.

NO; Cll’S]l’ :[]l,...ﬂ"' Pt] Pd’on'H
NO; Cu, Sn, In,..." Pt, Pd,.. H

()

Figura 3. Mecanismo propuesto por Epron y cols (4)

Sin embargo, investigaciones mas recientes, indican que la reaccidn transcurre en dos
etapas, la primera corresponde a la propuesta por Epron y cols. Anadiéndose a este la
siguiente etapa que proponen Medina y cols. (5).

NOy . _per(Pd¥)

/N / e H2
Nz or NH 4+ N Pt (Pd) ; T~/

Figura 4. Mecanismo propuesto por Medina y cols.(5).
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2.2.2 Catalizadores
Metales

Desde que se demuestra la necesidad de utilizar catalizadores bimetalicos (3), se han
ensayado diferentes mezclas metal noble-metal. Como metales nobles se han estudiado
Au, Ag, Pt, Pd, Rh, Ru e Ir (4) (6). Los mejores resultados se observan para el Pd y el Pt.
Como metal promotor se han estudiado Cu, Ni, Sn, In, Co, y Zn (4) (7) (8) (9) (10).
Aunque el Cu es el mas estudiado de todos, Vorlop afirma (11) que el Sn es mas selectivo
gue este hacia la formacién de nitrégeno, aunque por otro lado Pintar (8) asegura que
Pd-Sn/Al,03 es menos activo para reducir nitratos que el Pd-Cu/Al,0s.

Otro parametro importante relacionado con los metales presentes en el catalizador,
es el ratio metal noble/metal, ya que influye en la actividad y selectividad del catalizador
(12). Este comportamiento depende en gran medida del soporte utilizado, por lo que no
se puede generalizar para todos los catalizadores (13) (14) (15) (16).

Soporte

Por otro lado también crucial la eleccién del soporte, ya que sus propiedades fisico-
quimicas (densidad, tamafio de particula, porosidad, punto isoeléctrico, superficie
especifica, acidez, etc.) y su propia naturaleza (composicion quimica) influyen
notablemente en el proceso. Normalmente el soporte no es activo, como en el caso de
la alimina o las CFNs, pero actualmente algunos investigadores buscan soportes activos
gue ya incorporen un metal promotor que ayude al metal noble a la reduccién de los
nitratos, como es el caso de las hidrotalcitas (17) (18) y de la ceria (19).

Se han utilizado muchos tipos de soportes como silice (SiO,) (20), didxido de titanio
(TiO,) (12) (21), diéxido de cerio (Ce0;) (22), polimeros (13), pumita (15) diéxido de
estafio (Sn0,) (23) (24) y carbdn activado (5) (16) aunque el mas utilizado es la alumina
(Al,03) (4) (6) (7) (9) (10) (11) (23) (25) (26) (27). Algunos autores senalan la mayor
actividad y estabilidad de catalizadores de carbdon activo comparados con otros
catalizadores de Al,03, sin embargo, todavia no tienen la actividad y selectividad
necesarias para su uso en la practica.

Meétodo de sintesis

Existen distintos métodos de preparacion del catalizador. El método de sintesis del
catalizador afecta en gran medida su actividad y selectividad siendo los principales
métodos de preparacion: impregnacion por humedad incipiente (5) (9) (16), la
impregnacion humeda (11) (17), la deposicidn-precipitacion (11) (20) la reaccién
superficial controlada (11) (21)y el método sol-gel (22). Pintar (8) indica que para el caso
de Pd-Sn/y-Al203 los métodos de impregnacién favorecen en mayor medida la
formacién de amonio frente a los otros.
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3 DISENO EXPERIMENTAL

Se describen a continuacién las plantas utilizadas en la realizacidn de este PFC: la
planta de reduccién catalitica selectiva de nitratos (PRCSN), y la planta de reduccién y
calcinacion (PRyC). Se detalla también en método de operacion de cada una de ellas.

En el Anexo B, se encuentran fotos reales de ambas planta.

3.1 Planta de reduccion catalitica selectiva de nitratos

3.1.1 Esquema de la planta

ENTRADA
H2/N2

CONTROLADOR DE AL EXTRACTOR

FLUZD (M2 FHE) . HALIDA DE GABER
ALIMENTAGION

—*
N

PUNTO r H BOCAE

DE — = ENTRADA
METCLA ELECTRODOS

- SELECTIVOS

Tm——. BEPTUM [TOMA DE MUEETRAR)

- ) BORBOTEADOR
MEDTG DE
REACCLON L . .
:—“— MUCLED MACRETICO
= = {AGTTADOR)
ERTRADA
Coz COMTROLADCR PLACHA
O FLUID {C02) AOQITADORA

Figura 5. Esquema de la planta de reduccion catalitica selectiva de nitratos.

Como se observa en la figura 5, la planta consta principalmente de un reactor, dos
controladores, un borboteador, una placa agitadora, electrodos selectivos, medidor en
continuo y las uniones necesarias para el montaje y para asegurar que toda la instalacién
guede completamente hermética. La planta esta instalada dentro de una vitrina de
trabajo del laboratorio.

Se trata de un reactor de vidrio, con forma esférica, 1 L de capacidad y 5 bocas de
entrada para colocar el borboteador, los electrodos para la medida en continuo tanto
del pH, como de la concentracién de nitratos, el septum, y una rosca para la entrada del
catalizador.

En la boca central del reactor se encuentra el borboteador, por medio del cual entran
y salen los gases al reactor. Antes de entrar al borboteador se mezclan las dos lineas de
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gases en una sola, con una conexién en T. Una de la linea de gases es exclusiva para el
dioxido de carbono, y en la otra se puede seleccionar entre nitrégeno e hidrégeno (ya
gue no se trabaja con ambos a la vez). Para seleccionar los gases se tienen una serie de
valvulas. Todas las lineas se instalaron con tuberia de nylon de 8 mm de diametro. Los
controladores permiten seleccionar los caudales de gases de trabajo de ambas lineas,
con uno de ellos se controlan los flujos de nitrégeno e hidrégeno, y con el otro el flujo de
didxido de carbono. La salida de gases que también es Unica, esta conectada a la
campana extractora de la vitrina.

En la boca de menor tamafo se coloca un septum cuya funcién es poder introducir y
sacar las muestras del medio de reaccién. Para ellos se utiliza una jeringa. Se elige este
método ya que asegura un medio hermético (imprescindible cuando se trabaja con
hidrogeno).

Las otras tres bocas del reactor son bocas roscadas. En dos de ellas, y con ayuda de
unos tapones agujereados que aseguran el medio hermético, se colocan el electrodo
selectivo de nitratos, y el electrodo de pH. Ambos permiten el seguimiento de la
evolucidon de la reaccidon en continuo mediante un software de almacenamiento de
datos (I6n selectivo). Cabe destacar que este seguimiento en continuo se utiliza de
forma cualitativa, ya que el funcionamiento de los electrodos no es muy fiable.

En la dltima boca se coloca un tapon. Por medio de este tapdn se introduce el
catalizador en el reactor.

El reactor se encuentra colocado sobre una placa agitadora (dentro del reactor se
coloca el nucleo magnético correspondiente), y se sujeta por medio de pinzas.

3.1.2 Método operativo

1. Se introducen 600 ml de agua destilada en el reactor, junto con el nucleo
magnético.

2. Se colocan en las bocas del reactor todo el material necesario.

El borboteador en la posicion correcta (la entrada de gases conectada al tubo
interno del borboteador). Previamente se ha untado con grasa especial las partes
esmeriladas para un mejor ajuste. Se coloca la pinza de sujecién.

El septum.

Los electrodos, utilizando para ello los tampones herméticos
correspondientes, y previamente limpiando ambos con agua destilada vy
secandolos.

El tapdn con rosca en la boca que queda libre.

Se conectan las lineas de entrada y salida de gases al borboteador.

Se comprueba que ambos controladores estan en un caudal nulo.

5. Se abre la linea del nitrégeno. Las véalvulas se abren del exterior hacia el reactor.
Se selecciona por medio del controlador el caudal volumétrico necesario. Se
purga el sistema durante 30 minutos con nitrogeno para eliminar el oxigeno
presente en el agua.

6. Trascurrido el tiempo de purga, se corta la entrada de gas al reactor. Se abre
rapidamente el tapdn roscado y con ayuda de un embudo de vidrio se introduce
el catalizador. Es muy importante que esta parte del método operativo se haga lo
mas rapido posible, para evitar la entrada de aire al reactor. También es

W
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

importante que no queden restos de catalizador pegados en las paredes del
reactor (para ello la utilizacién del embudo).

Se abre otra vez la entrada de gas al reactor y se conecta la agitacion de la placa.
Se deja unos minutos.

Se cambia el flujo de nitrégeno por hidrégeno, seleccionando el caudal necesario
en el controlador. Se mantiene el flujo de hidrégeno durante una hora
manteniendo la agitacidon hasta el final de la reaccién. De esta manera en
contacto con el hidrégeno se produce la pre-reduccion del catalizador. Se elimina
la capa de pasivacion creada en la etapa de reduccién del mismo, y ademads se
consigue un medio saturado en hidrégeno.

Si el ensayo requiere el uso de didxido de carbono, se abre la linea (comenzando
por la vdlvula mas exterior, hacia el reactor) y se selecciona el caudal con el
controlador. Se dejan unos minutos para que se estabilice el pH del medio.

Se inyectan 25 ml de una disolucién de 2500 ppm de nitratos, que equivale a una
concentracion inicial de reaccion de 100 ppm. En el momento que se acaba de
inyectar la muestra se pone en marcha el cronédmetro para controlar el tiempo
de reaccidn y el software para el seguimiento cualitativo.

Se extraen muestras de unos 10 ml del reactor en los tiempos de reaccion
seleccionados con ayuda de una jeringa. Instantdneamente el volumen de
muestra de la jeringa se filtra en un viral.

Con las muestras filtradas, se realizan las medidas cuantitativas de nitrato, nitrito
y amonio, con ayuda de los kits y del espectrofotometro.

Cuando finaliza la reaccion, se cierra la linea del didéxido de carbono. Se cierra la
linea de hidrégeno, y se abre un flujo de nitrégeno para purgar nuevamente el
sistema, seleccionando el caudal en el controlador. Se deja purgando durante
media hora.

Tras el tiempo de purga, se cierran el nitrogeno y se apagan los controladores. Se
quitan todas las conexiones de la boca del reactor, limpiandolas.

Se recupera el catalizador, filtrandolo. Se toma muestra del filtrado y se guarda
todo el catalizador que ha quedado en el filtro para posteriores
caracterizaciones.

11
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3.2 Planta de reduccion y calcinacion

3.2.1 Esquema de la planta

ENTRADA AL EXTRACTOR
DE GASES W K-
M PANCME TRD
2
CONTROLADOR ,, TERMOPAR
3 ENTRADA AL
DE FLLIC REACTOR
CHORNOY
— N
Ha
— CH, . i
SELECTOR DE HORND

Aire sinteticolg © @ ¢ : ALTVENTACICN

o) 0 o 0 0
PAMNEL METALICO PERFORADD
GASES DE
SALIDA

SOPORTE
LAEL HQREM

Figura 6. Esquema de la planta de reduccion y calcinacion.

La planta se compone principalmente de un reactor, un horno, y controladores de
temperatura y flujo de gases, junto con los materiales necesarios para unirlos y para
asegurar que toda la instalacién de la planta esta libre de fugas (ya que se va a trabajar
con hidrégeno en la misma). La planta estd montada debajo de una campana de
extraccion (figura 6).

Las conexiones de los gases en toda la planta, se realizan a través de lineas de 1/8” de
acero inoxidable. Se tienen cuatro lineas de gases que llegan al controlador de flujo de
gases, (nitrogeno, hidrégeno, metano, aire). Para la reduccion y calcinacion de los
catalizadores, se utilizan unicamente las lineas de nitrégeno e hidrégeno.

En el controlador mediante una serie de valvulas se selecciona el gas de trabajo. Para
elegir el flujo se cuenta con rectas de calibrado para cada gas, que relacionan unas
ruedas numeradas con flujos volumétricos (ver las rectas de calibrado en el Anexo C).

Del controlador, las lineas van hasta un selector de alimentacion (vélvula de tres vias)
gue evita que el aire pueda entrar en las lineas de metano o de hidrégeno produciendo
mezclas inflamables residuales cuando se cierran las entradas de gases. Del selector de
alimentacion sale la linea de entrada al reactor.

12
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El reactor es un lecho fijo y consiste en un tubo de cuarzo de 19 mm de diametro y 54
cm de largo. Se monta en el interior de un horno. Y el lecho se sustenta con lana de
vidrio. En el interior del reactor se coloca un termopar (conectado a su controlador) de
tal manera que toque superficialmente la muestra de catalizador.

En la instalacién también se encuentra un transductor de presidn a la entrada del
reactor para controlar la sobrepresiéon que se produce en el lecho fijo ya que en
ocasiones, dependiendo de la pérdida de carga que genere, si es muy alta nos puede dar
problemas de operacion. Para ello también se evitard trabajar con cargas superiores a
1,5 g de catalizador ya que se ha comprobado que ocasionan problemas de operacion
por sobrecarga.

3.2.2 Método operativo

1. Se introduce la lana de vidrio en el reactor. Encima de la lana colocamos la
muestra de catalizador que se quiere reducir.

2. Se cierra el reactor con sus conexiones superiores e inferiores y se sujeta con
unas pinzas para poder colocarlo en el interior del horno.

3. Se abre la linea del nitrégeno, desde las valvulas exteriores hacia el reactor, y al
llegar al controlador se selecciona un flujo de 100 mL/min que equivale a 75 en la
numeracion.

4. Se comprueban las fugas de todas las conexiones del reactor. En caso de que
existan, se corta el flujo de gas y se vuelven a realizar las conexiones.

5. Se cierra la linea del nitrégeno y se abre la del hidrogeno, seleccionando un
caudal de 100 mL/min, que equivale a 120 en la numeracion. De esta manera
comienza la reduccién del catalizador.

6. Se programa el horno para que alcance mediante una rampa de temperatura de
una hora la Tred seleccionada, y para que luego permanezca dos horas a dicha
temperatura. Posteriormente el horno se enfria hasta alcanzar unos 30°C.

7. Cuando se alcanza esta temperatura, se cambia el flujo de hidrégeno por
nitrégeno manteniéndolo asi unas doce horas. De esta manera se mantiene el
catalizador en atmésfera inerte. Como los gases no son puros, ya que contienen
trazas de oxigeno, se forma sobre la superficie del catalizador una cada de
pasivado (6xido) que protege al resto de catalizador de oxidarse. Esta capa se
elimina en la etapa numero ocho del método operativo de la PRCSN.
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4 SINTESIS DE CATALIZADORES

A continuacion se describe el método utilizado para la sintesis de los catalizadores
utilizados en los estudios de la reaccién catalitica selectiva de nitratos. Los catalizadores
utilizados son bimetalicos. Se ha utilizando como metal noble el Pd y el metal no noble
seleccionado ha sido el Sn. Estos metales se han soportado sobre alumina, y sobre
nanofibras de carbono. También se ha sintetizado un catalizador de Pd soportado sobre
el 6xido SnO,.

4.1 Método

4.1.1 Catalizadores soportados sobre 6xidos convencionales.

Se han preparado los catalizadores Pd-Sn soportados sobre aliumina. La alumina
utilizada es a-Al,05 (Spheralite 505, Procatalyse), con un drea BET de 224 m%/gy con un
tamafo de poro de 5 um.

El método de impregnacién utilizado ha sido el método de humedad incipiente, con
impregnaciones sucesivas. Este método consiste en disolver la cantidad de metal a
impregnar en el minimo volumen necesario de disolvente. En este caso se utilizé agua
como disolvente. El volumen minimo de poro obtenido experimentalmente es de 0,43
cm?/gr.

Cuando se realizan impregnaciones sucesivas, el problema es decidir que metal se
impregna en primer lugar. Para comprobar la influencia que tiene el orden de
impregnacion de los metales se prepararon un gramo de catalizador por cada uno de
estos dos métodos:

1. Método A: se impregna primero el metal no noble, Sn, y posteriormente el metal
noble, Pd.

2. Método B: se impregna primero el metal noble, Pd, y posteriormente el metal no
noble, Sn.

Los resultados de los ensayos realizados con estos dos métodos, que se presentan en
el apartado 5.2.1, Influencia del método de sintesis del catalizador, concluyen que se dan
mejores resultados impregnando primero el metal no noble y luego el noble. En el
método B, el Pd queda encapsulado por el Sn, lo que se traduce en que la actividad del
catalizador disminuye. Por lo tanto el resto de catalizadores, se han preparado mediante
el método A.

El método operativo para realizar las impregnaciones sucesivas por humedad
incipiente es el siguiente, (los calculos necesarios se encuentran en el Anexo D ):

1. Se calculan los gramos de sal precursora de estano, necesarios para obtener un %
de metal predeterminado en el catalizador, e.g. 1%.
2. Se pesany se disuelven en agua hasta un volumen total de 0,645 mL.
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3. Se pesa la alumina necesaria, y se le anade gota a gota, mezclando con una
espatula, la disolucion anteriormente preparada, hasta que observamos que
adquiere aspecto humedo.

Se introduce en la estufa a unos 100°C, durante 2 horas

Se calcina en la mufla a 500°C durante 2 horas con una rampa de 10 °C/min.

Se realiza el mismo procedimiento de impregnacion con la disolucién de Pd.

Se seca en la estufa durante una hora.

Se calcina en la mufla a 500°C durante 2 horas con una rampa de 10 °C/min.

L 0 N o vk

Se remueve el catalizador ya preparado con la espatula para dejarlo sin
“grumos”, y se guarda en un viral etiquetandolo correctamente.

Con este método se han preparado los catalizadores indicados en la tabla 4.

Tabla 4. Catalizadores soportes oxidos, sintetizados durante el desarrollo del PFC.

Formula . Método. i Pd 6 Pt (%peso) Sn (%peso)
Iimpregnacion
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 1,2
Pd0,65n1,2/Al,0; A 0,6 1,2
Pd2sn1,2/Al,0; A 2 1,2
Pd4sn1,2/Al,0; A 4 1,2
Pd15n0, A 1

4.1.2 Catalizadores soportados sobre nanofibras de carbono.

En primer lugar se realizd la sintesis del catalizador necesario para el crecimiento de
las CFNs: 8,5%Fe/Al,0s, partiendo de la sal precursora de Fe(NOs)3*9H,0 y con la misma
alimina descrita en el apartado anterior. La sintesis se realizé por el método de
humedad incipiente. Una vez sintetizado el catalizador, se secé en la estufa durante 2
horas a 100°C vy se calciné a 500 °C durante 2 horas.

Sobre este catalizador se crecieron las CFNs utilizando una termobalanza (Cl
Electronics, UK) y siguiendo las siguientes etapas:
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Calentamiento hasta 550 °C en con QN, = 100ml/min, a 10 °C/min.

Reduccidn a 550 °C, 1 hora, con una mezcla H,-N; (1:1); Qtotal =100ml/min.
Calentamiento de 550 °C a 600 °C con QN, = 100ml/min, a 10 °C/min.
Crecimiento a 600°C con una mezcla C;Hg-H, (1:1), Qtotal = 100ml/min, 3 horas.
Enfriamiento hasta temperatura ambiente con QN; = 100 ml/min

vk wn e

Una vez sintetizadas las nanofibras se procedié a la funcionalizacién de las mismas
mediante ataque quimico de su superficie para crear grupos funcionales que sirvan de
anclaje para los metales (Pd, Sn) que componen la fase activa del catalizador. La
funcionalizacidn se realizd con HNO; al 65% durante 24 h, en continua agitacién. Una vez
funcionalizadas se procedié al lavado de las mismas hasta pH neutro. Posteriormente se
secaron en la estufa a 100 °C durante 2 horas.

El procedimiento de impregnacion del los catalizadores bimetalicos Pd-Sn sobre este
soporte fue el mismo que para el caso de los catalizadores de alimina, con la diferencia
que se utilizd6 como disolvente en el método de humedad incipiente el etanol y Ila
calcinacion se realizé en atmodsfera inerte (sin O,), con una corriente de N, de 100
ml/miny 350 °C durante 2 horas.

Los catalizadores sintetizados se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Catalizadores CFNs sintetizados.

i Método i
Formula . .. PdoPt(%peso) Sn(%peso)
impregnacion
Pt15n1,2/Al,0; A 1 1,2
Pd1Sn1,2/Al,0; A 1 1,2

4.2 Caracterizacion

Tanto los catalizadores sintetizados como los recuperados tras la reaccion, han sido
caracterizados por diferentes técnicas como: SEM-EDS, TEM, TPR, XRD, XPS.

La figura 7 muestra los resultados de caracterizacién por temperatura programada de
reduccion (TPR) de distintos catalizadores. Para ello se ha usado el equipo Chem-BET
Pulsar (Quanchrome Instruments) con un caudal de H,= 2,4 ml/min. El primer pico (106-
111 °C) corresponde a la temperatura de reduccién del Pd y el segundo (a partir de 330
°C) a la del Sn.
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Figura 7. Resultados de TPR para distintos catalizadores Pd-Sn/Al,O5.

En esta figura se observa como aparecen claramente diferenciados los picos de
reduccion del Pd (baja temperatura) y de Sn, en el intervalo de 330 a 490 °C. El aumento
de la carga de Sn provoca una ligera diminucién de la temperatura e reduccion de Pt, lo
gue indica un cierto grado de interaccién entre ambos metales. Los tres picos de
reduccion de Sn se han asignado a las distintas etapas de reduccion del Sn*™ hasta Sn*2.

En la figura 8 se muestran las imagenes tomadas con Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) para el catalizador 1% Pd-0,4% Sn/ Al,0s utilizando el equipo (modelo FEI
FEC F-Inspect). La figura 8.a muestra una imagen SEM del catalizador fresco. Realizando
un mapping de la misma mediante la técnica de Espectroscopia de Dispersion de energia
(EDS), se observa, en la figura 8.b, donde se encuentran los metales: los puntos rojos
corresponden al Pd y los verdes al Sn, observdndose una gran dispersién de los mismos

Figura 8. Imdgenes de SEM para el catalizador Pd15Sn0,4/Al,0s. a) catalizador fresco, b) dispersién Pd
(puntos rojos) y Sn (puntos verdes), c) presencia de cloruro en el catalizador (puntos azules).
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Otro elemento presente en el catalizador es el CI (Figura 8.c), procedente de las sales
precursoras de los metales: SnCl;*5H,0 y (NH4),PdCl, utilizados en la sintesis. El cloro
presente en el catalizador hace disminuir la basicidad del mismo, favoreciendo la
selectividad al compuesto deseado (N,).

Para la identificacion de las fases cristalinas se utilizé la técnica de difraccion de rayos
X (XRD). El equipo utilizado es un "D-Max Rigaku" provisto de un anodo rotante. El
difractémetro funciona a 40 Kv y 80 mA  con un dnodo de Cu y se utiliza un
monocromador de grafito para seleccionar la radiacién CuKal,2. Los datos se han
recogido de 2theta 5° a 80° con pasos de 0.03° t=1s/step y a temperatura ambiente. En
la figura 9 se puede observar los resultados de XRD obtenidos para los catalizadores
calcinados, donde se aprecian los picos correspondientes a los dxidos de Pd, Sny Al.
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Figura 9. Datos XRD para catalizadores calcinados.

La determinacion de la superficie especifica del catalizador se realizé con el equipo
Nova 2200e (Surface area & Pore size analyzer, Quantachrome Instruments), obteniendo
las siguientes areas B.E.T:

o 224 mz/g para el soporte Al;,03
o 222 mz/g para el catalizador Pd1Sn1,2/Al,03
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Un analisis mediante microscopia electrénica de transmisién (TEM) utilizando un
microscopio electrénico de alta resolucion TECNAI F30 (200-300 KeV) y un detector
HAADF, permitid observar, como se muestra en la figura 10, la dispersién y presencia de
los metales en el soporte de alimina.

Counts

10
Energy (keV)

Figura 10. a) Imagen de TEM para catalizador Pd15n1,2/Al,0;. b) Presencia de Pd-Sn en el soporte
mediante EDS.
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5 RESULTADOS

En este apartado de la memoria, se presenta el método experimental que se ha
seguido en el desarrollo de los experimentos llevados a cabo con los distintos
catalizadores, los principales resultados que se han obtenido en dichos experimentos y
la discusiéon de estos resultados.

5.1 Método experimental

5.1.1 Sintesis del catalizador

El primer paso es la sintesis de los distintos catalizadores que se van a utilizar para
realizar los ensayos, en este caso se trata de catalizadores bimetdlicos de Pd-Sn
soportados en Alimina (Al,O3) y en nanofibras de carbono (CFNs).

Las metodologias utilizadas en estas sintesis, se encuentran desarrolladas en el
apartado anterior de esta memoria. A continuacién, se presenta una tabla con todos los
catalizadores que se han sintetizado durante la realizacién del presente PFC.

Tabla 6. Catalizadores, sintetizados durante el desarrollo del PFC.

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
Pd15n1/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
Pt1Sn1,2/Al,0; A 1 1,2
Pd1Sn1,2/Al,0; A 1 1,2
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5.1.2 Reduccion del catalizador

Antes de utilizar el catalizador en la planta de reduccién catalitica selectiva de
nitratos es necesaria la reduccion del mismo. Para ello, se dispone de la planta de
reduccion y calcinacién (ver apartado 3.2 Planta de reduccion y calcinacion) donde se
llevan a cabo los siguientes pasos:

1.
2.

Purga con nitrégeno. Qy; = 100 mL/min, 10 min.

Reduccidn con hidrégeno. Qq, = 100 mL/min. Aumento de la T2 durante 1 h,
hasta alcanzar la Tred, se mantiene durante 2 h la Tred, enfriamiento hasta los
30°C.

Pasivado superficial con nitrégeno. Qn, = 100 mL/min, 12 h a temperatura
ambiente.

5.1.3 Reaccion catalitica selectiva de nitratos

Una vez transcurrido el tiempo de pasivado superficial del catalizador, se lleva a cabo
la RCSN en la planta disefiada para este fin. En el apartado 3.2.2 de esta memoria se
explica detalladamente el método de operacidn de la planta. Como resumen:

1.
2.

Se carga el reactor con 600 mL de agua destilada.

Purgar con nitrégeno para eliminar el oxigeno presente en el agua. QN;, = 400
ml/min, 30 min.

Introducir en el reactor el catalizador, intentando para ello que el tiempo de
contacto de éste con la atmodsfera, sea el menor posible para evitar la oxidacion
del mismo y la entrada de oxigeno dentro del reactor.

Agitacion magnética: 750 rpm

Reducir con hidrégeno. QH, = 200 mL/min, 1 h.

Introducir a través del septum una muestra concentrada de nitratos (25 ml; 2500
ppm) con el objeto de que la concentracidn de partida de nitratos sea 100 ppm.
Tomar 10 ml. de muestra a distintos tiempo de reaccién

Filtrado de las alicuotas tomadas para su posterior analisis mediante
espectrofotometria VIS (ver Anexo E).

Para cada muestra tomada, la conversién de nitratos y la selectividad a nitritos y
amonio se calculan mediante las siguientes expresiones.
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Dada la dificultad de analizar “in situ” el N, y el NO, partir de estos datos y mediante
un balance de materia, se calcula la Selectividad a (NO+N;) como:

Sinoiny) =1=S 5 =S

NO; NO, (3)

5.2 Optimizacion de la RCSN para el catalizador Pd-Sn/AI203

Para llevar a cabo la optimizacion de la RCSN se ha estudiado la influencia de
diferentes pardmetros. A continuacion se presentan los resultados obtenidos en cada
uno de ellos en forma de curvas donde se representan, conversion nitratos vs tiempo y
selectividad vs conversidn de nitratos para diferentes catalizadores Pd-Sn/Al,0s.

A la hora de realizar los estudios se ha trabajado con las condiciones experimentales
indicadas en la tabla 7.

Tabla 7. Condiciones experimentales generales de los ensayos.

Condiciones de operacion

Carga de catalizador: 1g/1L
Volumen de reaccion: 625 ml
Concentracion inicial nitratos: 100 ppm
Agitacion: 750 rpom
Temperatura: Tomp =252 °C
Presion: Potm= 1bar
PH: 4-6

5.2.1 Influencia del metal noble

En una experiencia preliminar se ha comparado la actividad y selectividad de los dos
metales mas utilizados como catalizadores en este proceso, como son el Pt y el Pd.
Ambos catalizadores se prepararon por el mismo métodos de impregnacion sobre Al,0s,
con la misma carga de metal noble (1%), y un 0.6% de Sn. Las temperaturas de reduccién
de ambos catalizadores han sido de 250 °C para el de Pd y de 300 °C para el de Pt. En
ambos casos, para mantener constante el pH durante la reaccién, se ha utilizado una
relacion H,/CO,= 100/200.

En la siguiente figura 11, se muestra la evolucién de la conversion de NOs a lo largo
del tiempo. Estos resultados, indican, que en las condiciones de operacién utilizadas, el
Pt es un metal mucho menos activo que el Pd, puesto que al cabo de 4 horas solamente
se ha alcanzado una conversion del 25%, mientras que el catalizador de Pd se alcanza
conversion casi completa al cabo de 90 minutos.
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Figura 11. Evolucion de la conversion en funcion del tiempo. Influencia metal noble.
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Figura 12. Evolucion de la selectividad en funcion de la conversion. Influencia metal noble.

Por otra parte, al calcular la selectividad a amonio (producto no deseado) de ambos
metales, en la figura 12 se muestra que para una misma conversién de nitratos el
catalizador con Pt es mucho mas selectivo a la formacién de amonio. En definitiva, el
catalizador de Pd-Sn es mas activo y mas selectivo a nitrogeno que el de Pt-Sn, por lo
gue se ha elegido para el estudio y optimizacién de este proceso.
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5.2.2 Influencia del método de sintesis del catalizador.

Para ello se han utilizado los catalizadores indicados en la tabla 8, en las siguientes
condiciones:

Tred = 250°C H,/CO, = 100/200

Tabla 8. Catalizadores CFNs sintetizados.

i Método i
Formula . .. PdoPt(%peso) Sn(%peso)
impregnacion
Pd15n0,4/Al,0; A 1 0,4
$n0,4Pd1/Al,0; B 1 0,4

Como se ha mencionado anteriormente, en el método A se impregna primero el
metal no noble, Sn, y posteriormente el metal noble, Pd; y en el método B, se impregna
primero el metal noble, Pd, y posteriormente el metal no noble, Sn.

Como se muestra en la figura 13, por el método de impregnacién A el catalizador
presenta una menor actividad catalitica que el método B. Esto se debe a que en el
primer caso, el Pd queda cubierto por las particulas de Sn, lo que se traduce en una
reduccion de la actividad del catalizador, como muestra el cambio de pendiente de la
curva de conversidn-tiempo debido a la desactivacidon del catalizador. En el caso del
método A, se alcanza una conversién del 99% a los 130 min, mientras que en el método
B, a los 460 min sdlo se ha alcanzado un 92%.

1,00 X e ¢
0,90 £ 4 .-l

0,80 s
0,70 .

0,60 )

0,50 ‘

0,40 ’

0,309 :

0,20 :’- <« @l-+ Sn 0,4% Pd 1%/AI203
0,10 3%

o,00 B—m—7"—-+-—+—1—"—"7mm"—"T—"7T-"—"FT"T"T""T"T""T"T"T"T T
0 100 200 300 400 500

tiempo (min)

Xnitrato

. <= «¢-- Pd 1% Sn 0,4%/A1203

Figura 13. Evolucion de la conversion en funcion del tiempo. Influencia método impregnacion.
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Figura 14. Evolucion de la selectividad en funcion de la conversion. Influencia método impregnacion.

En cuanto a la selectividad a amonio, como muestra la figura 14, aunque

los

resultados son un poco mejores en el caso del método B, cuando se llegan a
conversiones del 90%, no se aprecian diferencias muy significativas. Por lo que, para
futuros experimentos seleccionamos el método A de impregnacion; primero se
impregna el metal no noble, Sn, y posteriormente el metal noble, Pd.

5.2.3 Influencia del % Sn

Se han estudiado el efecto de la carga de Sn sobre la actividad y la selectividad de Ia
RCSN. En todos los caso las condiciones de operacion han sido: Tred = 250°C, H,/CO, =
100/200. Se han estudiado los siguientes catalizadores indicados en la tabla 9:

Tabla 9. Catalizadores utilizados para el estudio de la influencia de la carga de Sn en el catalizador.
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Férmula Meétodo % Pd Sn
impregnacion (%peso) (%peso)
Pt15n0,2/Al,0; A 1 0,2
Pd15n0,4/Al,0; A 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
Pdisni1,2/Al,0; A 1 1,2
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Resultados

En la figura 15 se muestra la influencia de la carga de Sn sobre la conversién de
nitratos, observandose que, en general, al aumentar la carga de Sn, aumenta la actividad
del catalizador. Mas importante aun que el resultado de conversion, es el de selectividad
a amonio mostrada en la figura 16. En esta figura se compran las selectividades a
amonio de los distintos catalizadores para el mismo nivel de conversion. Claramente el
mejor catalizador es el del 1,2% de Sn. Para cargas superiores de Sn, no se observa
aumento de actividad ni variaciones significativas de selectividad.
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Figura 15. Evolucion de la conversion en funcion del tiempo. Influencia carga metal no noble, Sn.
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Figura 16. Evolucion de la selectividad en funcion de la conversion. Influencia carga metal no noble, Sn.
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Figura 17. Influencia de distintas variables en funcion del ratio Pd/Sn (peso) para los tiempos finales de
reaccion.

En la figura 17 se representan los datos de conversién y selectividad al final de la
reaccion en funcion de la relacién Pd/Sn (en peso). Se observa que la selectividad al
producto deseado, N,, aumenta con la carga de Sn. Se concluye, por tanto, que el
catalizador con un 1,2% en peso de Sn es el mejor, en cuanto a actividad y selectividad,
de los estudiados, asi que de aqui en adelante se trabajard con catalizadores con 1,2%
en peso de Sn.

5.2.4 Influencia del % Pd

En este apartado se estudia el efecto de la cargas de Pd sobre la actividad y
selectividad. En todos los casos, las condiciones de los ensayos son: Tred = 250°C,
H,/CO, = 100/200. Se han estudiado los catalizadores indicados en la tabla 10:

Tabla 10. Catalizadores utilizados para el estudio de la influencia de la carga de Pd en el catalizador.

Férmula Método % Pd Sn
impregnacion (%peso) (%peso)

Pd0,65n1,2/Al,0; A 0.6 1,2

Pd1Sn1,2/Al,0; A 1 1,2

Pd2sn1,2/Al,0; A 2 1,2

Pd4sn1,2/Al,0; A 4 1,2
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En las figuras 18 y 19 se presentan los datos de conversion y selectividad a amonio
mostrados por los 4 catalizadores estudiados.

1,00 .l .T‘-W
0,90 .-'
0,80 .: ..,-
0,70
R Y
g 000 m
© o o
£ 0,50 »
£ 040 - -« 9+ Pd0,6% Sn1,2%/AI203
0'30 :‘ - &-- Pd1% Sn1,2%/AI203
0'20 R Pd2% Sn1,2%/A1203
: 0, 0,
010 I Pd4% Sn1,2%/Al203
0,00 [ ————r——————————————————————————————————
0 20 40 60 80 100 120 140 160

tiempo (min)

Figura 18. Evolucion de la conversion en funcion del tiempo. Influencia carga metal noble, Pd.

Se observa que al aumentar la carga de Pd aumenta la actividad del catalizador figura
18. No obstante, el aumento del contenido en Pd no se traduce en una mejora
significativa de la selectividad, figura 19, especialmente a altas conversiones, lo que se
encuentra que el catalizador de Pd (1%) es el que, en términos globales presenta el
mejor rendimiento a nitrégeno.

0,30 -
] ce@e Pd0,6% SN1,2%/AI203
0,25 -
1 o« qll-- Pd1% Sn1,2%/AlI203
0,20 - Pd2% Sn1,2%/A1203
9 :
c Pd4% Sn1,2%/AI203
2 0,15 1 |
3 Y
] ool L
0,10 . , "
. . ..._.'...’ n, -o..-' ..‘-‘..- 29
0105 ] "“. : eeood ’...o y ".'....
R
000 +r——""""""+"+"+"7r—"r—"+—""rr—r—r—"—rrr—r—rrrrrrrr—r
0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
Xnitrato

Figura 19. Evolucion de la selectividad en funcion de la conversion. Influencia carga metal noble, Pd.
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5.2.5 Influencia Tred

Para llevar a cabo el estudio del efecto de la temperatura de reduccion en la RCSN, se
han realizado ensayos con catalizadores de cargas en peso del 1% en Pd y 1,2 % en Sn,
con una relacion H,/CO, = 100/200. Las temperaturas de reduccidn estudiadas han sido:
250 °C, 300 °C, 350 °Cy 450 °C.

Para todas las temperaturas estudiadas, tal y como se muestra en la figura 20, se
alcanzan conversiones de nitrato del 99% en tiempos inferiores a dos horas, siendo la
temperatura donde se alcanza una mayor conversion en menor tiempo, la
correspondiente a 300°C
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= 0,40 :’ --4-- 300
030 { ¥ 350
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0 20 40 60 80 100 120 140
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Figura 20. Evolucion de la conversion en funcion del tiempo. Influencia temperatura reduccion.

En cuanto a la influencia que presenta la temperatura de reduccién en la selectividad
de los catalizadores a la formacién de amonio, como se muestra en las figuras 21y 22,
encontramos un éptimo, con la minima formacion de amonio, a una temperatura
cercana a los 350°C.

Por tanto, la temperatura 6ptima de reduccién del catalizador estaria entre los 300-
350°C, tanto por debajo como por encima de esta, se aumenta en casi un 10% la
selectividad a amonio del catalizador, disminuyendo su actividad.
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Figura 21. Evolucion de la selectividad en funcion de la conversion. Influencia temperatura reduccion.
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Figura 22. Influencia de varias variables en funcion de la temperatura de reduccion para tiempos finales de
reaccion.

5.2.6 Influencia del pH

Para poder estudiar la influencia del pH, se introduce al reactor una mezcla de H,y
CO.,. El CO, permite controlar el pH en la RCSN ya que actia como tampdn.

Se han estudiado catalizadores Pd 1% Sn 1,2%/Al203, a una Tred = 250°C. Las
condiciones experimentales utilizadas en este apartado han sido las siguientes:
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e QH, =200 ml/miny QCO, =0 ml/min; H,/CO,=0
e QH, =100 ml/miny QCO, = 200 ml/min; H,/CO,=1/2
e QH; =100 ml/miny QCO, = 400 ml/min; H,/CO,=1/4
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Figura 23. Evolucion de la conversion en funcion del tiempo. Influencia pH.
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Figura 24. Evolucion de la selectividad en funcion de la conversion. Influencia pH.
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Como se observa en las figuras 23 y 24, los resultaos de actividad y selectividad
muestran que en el caso de trabajar sin control del pH (QCO,=0), la cantidad de amonio
formada es muy elevada y crece continuamente al ir aumentando la conversién de
nitratos. Por otra parte, se produce la desactivacion del catalizador como consecuencia
de la adsorcién del catalizador de los iones (OH) liberados durante la formacion del
NH4".

Por tanto, el controlar el pH con el uso de CO, hace que, aunque no se produzcan
diferencias significativas en cuanto a la conversién a nitratos, si se aprecian cambios
importantes en cuanto a la selectividad a amonio. Al aumentar la cantidad de CO, en la
reaccién se produce una estabilizacidn del pH de la disolucién, impidiendo que aumente
y por tanto favoreciendo la formacion de N,.

5.2.7 Influencia por la conductividad del agua

La presencia de otros iones en la reaccién puede llevar a una competicién por los
centros activos del catalizador y al envenenamiento de este. Para comprobar si se dan
estos efectos se realizan ensayos con catalizadores Pd 1% Sn 1,2%/Al203, a una
temperatura de reduccidn de 350°C, y con una relacién H,/CO, = 100/200.

Se compara el uso de H,0 destilada con una conductividad de 7,68 uS/cm, con el uso
de H,0 procedente del depdsito de Casablanca de Zaragoza con una conductividad de
438 pS/cm, debida principalmente a la presencia de cationes: Ca*, y Na* y aniones: Cl,
CO* entre otros.

Los resultados obtenidos del estudio que se muestran en las figuras 25 y 26, indican
gue el uso de H,0 de mayor conductividad, lleva consigo una disminucién de la actividad
catalitica, posiblemente debida al envenenamiento del catalizador por presencia de
otros iones. En cuanto a la selectividad de la RCSN, al producirse un aumento de la
conductividad, se produce un aumento significativo de la cantidad de amonio.

1,00 y Tt P
0,90 o

0,80 < -."

0,70 o .~

0,60 R

0,50 R |
0,40 s .
g:zz ‘. +e ¢+ destilada
0,10 o+« @ grifo

0,00 —— 77—
0 50 100 150

tiempo (min)

Xnitrato

Figura 25. Evolucion de la conversion en funcion del tiempo. Influencia conductividad.
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Figura 26. Evolucion de la selectividad en funcion de la conversion. Influencia conductividad.

Se concluye que es necesario seguir con el desarrollo de estos catalizadores, para
mejorarlos en este aspecto.

5.2.8 Influencia del soporte

A la hora de estudiar el efecto del soporte se han utilizado dos soportes oxidos
convencionales como son Al;,03 y SnO,, y dos soportes de nanohibridos cémo los CFNs.
Las condiciones de los ensayos han sido las indicadas en la tabla 11:

Tabla 11. Catalizadores CFNs sintetizados.

Formula Tred (°C) Pd 6 Pt (%peso) Sn (%peso) H,/CO,(ml/min)

Pd1/Sn0, 130 1 100/200
Pd1sn1,2/Al,0; 350 1 1,2 100/200
Pd1sn1,2/cFNs 350 1 1,2 100/200
Pt1Sn1,2/CFNs 350 1 1,2 100/200

Como se muestra en el figura 27, cuando se trabaja con los catalizadores en soportes
oxidos (Al,03 y Sn0O,) se alcanzan mayores conversiones de nitrato en tiempos mucho
menores que en el caso de tratarse de soportes CFNs, siendo el mas optimo desde el
punto de vista de la conversién el soporte de Al,Os.
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Figura 27. Evolucidn de la conversion en funcién del tiempo. Influencia soporte.

Resultados

Para el caso concreto de los catalizadores soportados en CFNs, se ha estudiado la
influencia del metal noble, ya que en los casos de los nanohibridos se obtienen mejores
resultados para el Pt (29). Se observa que desde el punto de vista de la conversion, se
presentan muy pocas diferencias entre ambos metales (figura 27), mientras que si nos
fijamos en la selectividad (figura 28), los mejores resultados (ie.e los de menor
selectividad a amonio), se observan en el catalizador Pd/CFNs.

0,20
1 |+--®- Pd1% Sn0O2
018 1 1.. & Pd1% sn1,2%/A1203
0,16 ] Pd1% Sn1,2%/CFNs i
014 1 Pt1% Sn1,2%/CFNs b
g 012 ] .
) ] oo
£ 0,10 J et
£ ] L B
g 0,08 E .... o
0,06 ] 0’ St
] . ® ....,. -----. o
0,04 3 Ailhd PPN TRi C
] .L‘lt.o?.....-'... C
0,02 1 \4 :
0$00 ft———«—m @ ——m—m—m——F——7— 77—+
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Xnitrato

Figura 28. Evolucion de la selectividad en funcion de la conversion. Influencia soporte.
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Para el caso concreto de los catalizadores basados en Pd, la figura 27, muestra que
para conversiones inferiores al 50% el comportamiento de los tres catalizadores es muy
similar, mientras que para concentraciones del 99%, las menores cantidades de amonio
se forman en el caso del soporte de alimina con respecto al soporte de éxido de estafio.
Con el catalizador de CFNs no se alcanza altas conversiones en el tiempo de estudio,
pero a partir de la tendencia de la figura 28, se puede deducir que alcanzaria la mayor
selectividad a amonio en concentraciones del 99%.

5.2.9 Conclusiones de los resultados

De los estudios realizados, se concluye que para la RCSN, las variables mas
significativas son:

e Laeleccion del metal noble, obteniéndose mejores resultado en el caso de Pd.

e El método de impregnacion del catalizador. Primero hay que impregnar el
metal no noble (Sn) y luego el metal noble (e.g. Pd).

e La carga de metal en el catalizador. El incremento del % de Sn hasta un 1,2%
aumenta la selectividad del catalizador hacia la formacion de nitrégeno
molecular. Por otra parte, el contenido éptimo de Pd esta en torno al 1%.

e El soporte. En este estudio se obtienen los mejores resultados para un soporte
de alimina en comparacidon con un soporte de SnO, o de CFNs. Estos
resultados pueden explicarse por la baja area superficial del SnO, y de las
CFNs.

e La temperatura de reduccion. Se ha encontrado que para el catalizador de
Pd(1%)-Sn(1,2%)/Al,03, la temperatura dptima de reduccion estd entre 300 y
350 °C.

e El pH. El control del pH mediante la adicion de CO, permite el mantener en
niveles bajos la selectividad del catalizador hacia la formacién de amonio.

e La conductividad del medio. La presencia de otros iones en la disolucion
produce la desactivaciéon por envenenamiento del catalizador, y un aumento
de la selectividad a amonio.
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6 ESTUDIO CINETICO DE LA RSCN PARA EL CATALIZADOR
PdSn/Al;0s
6.1 Mecanismo de reaccion
Las hipdtesis basicas del mecanismo considerado (figura 29), son las siguientes:

e Lareduccion de las especies NO3 sigue un proceso en serie hasta la formacién
de la especie NO, pasando por la formacidén 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.

Con estas consideraciones, este mecanismo puede expresarse de forma esquematica
de la siguiente manera:

—4[N, [ [N, |,
[no; ], —[No; |, ——[nol,
—s{nHy ],

Figura 29. Mecanismo de reduccidn de nitratos

6.1.1 Métodos analiticos

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 reaccién de NO, para dar NO, puede ser reversible.

Con estas consideraciones, la evolucion de las concentraciones de las especies
involucras en la reaccion puede expresarse como:

o] fuola

O] oy}, vos - Ino)a
d[NO]
dt
d[N,]

= (k,-[NO; |- (K; +K; +k,)-[NO])}-a (@)

=k;-[NO]J-a 7)
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LGHE

” k,-[NOJ-a ()

Por otra parte, la suma de las concentraciones de las especies NO+N,, puede
calcularse a partir del siguiente v se calculan mediante el siguiente balance de materia:

[NO +2-N,]=[Noy |, ~[Nos |- [No; |- [k ©

En las ecuaciones anteriores los parametros k; son las constantes cinéticas de las
reacciones y el término “a”, representa actividad remanente del catalizador la cual se
calcula partir de la siguiente expresién de la velocidad de desactivacion, ry:

=- 2y, 2t -y, (% -a) (10
dt

Si el catalizador no sufre ningln proceso de desactivacion la actividad del catalizador
se mantiene igual a 1, que es la inicial. En la ec. 7, los términos v, y ¥, representan las
contantes cinéticas de desactivacion y regeneracidon respectivamente. Para un
catalizador dado, estos parametros dependen de la temperatura y de las condiciones de
operacion. Los parametros d y d, son los ordenes cinéticos de la desactivacién y
depende fundamentalmente del mecanismo de desactivacion.

El sistema de ecuaciones diferenciales y algebraicas anteriores se ha resuelto
numéricamente mediante una aplicacién implementada en EXCEL®, la cual utiliza la
herramienta SOLVER® para la optimizacion. El cdlculo de los parametros cinéticos se ha
realizado mediante regresion no-lineal multi-respuesta mediante la herramienta
SOLVER®. La funcién objetivo minimizada es la suma de residuos cuadrados totales
ponderados, SRCTP, definida como:

2
SRCTP = Z Z ( yi exp yi,exp ) (11)

j=1,m i,n yi exp

Los valores de j varian de 1 a 5, de acuerdo a las ecs. 1 a 5, y los valores de i,
corresponden a los datos de concentracion experimentales tomados para cada especie a
lo largo del tiempo.

Este modelo se ha resuelto en dos casos, en el primero se ha considerado que la
.7 - . . . *
trasformacién de [NO, ] en [NO] es irreversible, i.e. k; =0, y en el segundo caso se ha
. . . * .7 sy . . .
considerado que es reversible, i.e. k» #0, cuya solucidén analitica es inviable. En el Anexo
F.

Los resultados obtenidos en ambos casos se muestran en las tablas 12 y 13 para el
catalizador Pd(1%)-Sn(1,2%)/Al,0;. Ademas, con objeto de medir la significancia
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estadistica de los parametros cinéticos, se ha calculado su coeficiente de variacion, el
cual esta definido como:

CV.(%)=100- 3¢ P)

' (12)

En esta ecuacién s.e.(pi) representa el error estdndar de cada parametro y p;
representa cada uno de los pardmetros calculados, i.e. cada una de las 5 constantes
cinéticas. En todos los casos, el “C.V.(%)” estd por debajo del 10%, lo que indica la
bondad del ajuste alcanzado con el modelo propuesto.

Tabla 12. Valores obtenidos de las constantes de reaccion k2*=0.

%Sn k1(NO3-) k2(NO2-) k3(N2) k4(NH4+) STCPT

0,20 0,0168 12,7426 0,0115 0,0138 0,074
0,40 0,0218 11,6546 0,0165 0,0119 0,056
0,60 0,0387 20,1856 0,0141 0,0113 0,081
0,80 0,0277 20,0956 0,0073 0,0061 0,086
1,00 0,0200 20,0629 0,0081 0,0043 0,114
1,20 0,0483 20,1238 0,0113 0,0054 0,078

Tabla 13. Valores obtenidos de las constantes de reaccion kz*::o.

9%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
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Figura 30. Representacion de la evolucion de las concentraciones con el tiempo para datos experimentales
y datos calculados.

En la figura 30, se presentan los resultados obtenidos de las concentraciones
experimentales y las predichas por el modelo cinético para el catalizador con un 1,2% de
Sn. Tal como se ha comentado, se observa un excelente ajuste para todas las especies
medidas. Ha de recalcarse que en la bibliografia habitualmente solo se calcula la
constante k; de eliminacidn de Nitratos, mientras que el resto de especies no se tiene en
cuenta. En este caso se ha conseguido calcular simultdneamente la evolucién de todas
las especies, lo que permite medir con precisidon la selectividad alcanzada por cada
catalizador.

Los resultados obtenidos con el resto de catalizadores se presentan en el Anexo G.

En la figura 31, se presenta la evolucidn de los pardmetros cinéticos en funcion del
contenido en Sn del catalizador. Asi mismo, en la Figuras 32 y 33 se muestras la
influencia del % de Sn sobre los valores de k,/k; y ks/k, respectivamente.

El cociente k,/k; da una medida directa de la selectividad a nitritos de cada
catalizador, mientras que el cociente ks/k; indica la relacion entre la selectividad a
nitrégeno respecto de la selectividad a amonio. De forma genérica se observa que al
aumentar la carga de Sn disminuye la formacion de nitritos y aumentan la selectividad a
N,. Dado que la actividad para la eliminacion de nitratos, medida por k;, para por un
maximo para el 0.6% de Sn, se ha concluido que el catalizador que mejor optimiza todos
los resultados cinéticos es el del 1.2% de Sn.
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Figura 31. Variacion de las constantes de reaccion en funcion de la carga de Sn.
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Figura 32. Evolucién de k2/k1 en funcidn de la carga de Sn.
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Figura 33. Evolucion de k3/k4 en funcién de la carga de Sn.

En la figura 34, se observa que la reaccién de transformacién de [NO,] en [NO] es
practicamente irreversible, ya que el cociente kj+/k,, que da idea de la selectividad a NO
de los catalizadores tiene unos valores casi despreciables. De ahi que los valores de las
constantes cinéticas de las tablas 12 y 13 practicamente sean idénticos.
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Figura 34. Evolucién de k2*/k2 en funcion de la carga de Sn.
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7 CONCLUSIONES

El objetivo fundamental de este trabajo ha sido desarrollar un catalizador que sea
estable, activo y, sobre todo, selectivo a la formacién de Nitrégeno molecular en la
reaccion de RCSN. Para poder llevarlo a cabo se han seguido las siguientes etapas:

e Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetdlicos (Pd-Sn) depositados
sobre Al,O3 y CFNs.

e Ensayos cataliticos de la RSCN utilizando un reactor semi-continuo trifasico,
para la medida de la actividad y selectividad.

e Modelado cinético de la RSCN, incluyendo las especies mas importantes que
aparecen en la RCSN , asi como el efecto de la posible desactivacién del
catalizador.

Todos estos estudios se han llevado a cabo durante cinco meses en los laboratorios
del INA, dentro del Grupo de investigacién en Catalisis, Separaciones Moleculares e
Ingenieria de Reactores. Dentro del laboratorio se contaba con los equipos necesarios
para la realizacién de los ensayos experimentales como son la planta de reduccion y
calcinacion de los catalizadores y la planta de reduccién catalitica selectiva de nitratos.

Durante la realizacion del trabajo de laboratorio, se mantuvo especial atencion en los
métodos operativos de ambas plantas, ya que se trabaja en presencia de H,, lo que
implica mantener atenciéon en las posibles fugas al tratarse de un gas explosivo.
Comentar que en dos ocasiones se tuvo que suspender el ensayo debido a un potencial
riesgo de calentamiento en el reactor.

A continuacion, se enumeran las principales conclusiones a las que se ha llegado con
este estudio:

e Los catalizadores bimetdlicos donde el Pd es el metal noble, presentan mayor
actividad que en el caso de que el metal noble sea Pt.

e A la hora de realizar la impregnacion del soporte mediante el método de
humedad incipiente, se han obtenido mejores resultados cuando primero se
impregna el metal no noble, Sn, y luego se impregna el metal noble, Pd.

e Al aumentar el % en peso de Sn en el catalizador, se observa una disminucidn
en la selectividad a amonio para una conversién de nitrato fija. Los mejores
resultados se obtienen para un catalizador de 1,2% en peso de Sn.

e Al aumentar el % en peso de Pd en el catalizador, se observa un aumento en la
velocidad de desaparicion de los nitratos, a la vez que se disminuye la
selectividad a amonio para una conversion de nitrato fija. En este caso como
las ventajas que supone aumentar la cantidad de Pd presentan el
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inconveniente del aumento considerable en el coste del catalizador, se llega a
un compromiso entre selectividad y coste, seleccionando el catalizador del
1% en peso de Pd como el 6ptimo.

Para catalizadores bimetalicos de Pd(1%)-Sn(1,2%)/Al,03, se ha encontrado
que la temperatura de reduccién dptima (i.e. mayor actividad y selectividad)
estan entre 300-350°C.

Al aumentar el caudal de CO, durante la reaccion, se favorece la formacion de
nitrégeno molecular en detrimento de la formacién de amonio. Los mejores
resultados se obtienen para unos de caudales de reaccion de QH,= 100
ml/min y QCO,= 400 ml/min.

La presencia de iones en la disolucién, cuando se trabaja directamente con
agua de la red de suministro local, provocan una disminucion en la actividad
catalitica ya que la presencia de estos iones producen competencia por los
centros activos y desactivan el catalizador.

En cuanto al efecto del soporte del catalizador, los mejores resultados se han
obtenido trabajando con soporte de Al,O3; en comparacion con SnO; y CFNs.

Se presentan a continuacidon posibles lineas de investigacidon y trabajos futuros a
realizar, continuando con los estudios realizados en este PFC.
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Estudio de la variacidn en la actividad y selectividad, de los catalizadores tras
varios ciclos de reaccién.

Preparacion de nuevos soportes nanohibridos CFNs/Soporte, donde se
estudien otro tipo de soporte (e.g. MgO, MgAl,04 , ZnAl,04) y otro tipo de
materiales nanocarbonosos (e.g. SWNT, MWNT).

Puesta en marcha de un sistema de reaccidn en continuo.

Desarrollo de monolitos metdlicos estructurados como soportes cataliticos
para realizar la reaccién de en continuo.

Modelado de reactores metalicos estructurados continuos
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9 GLOSARIO DE TERMINOS

CFNs:
C.V.
d, dn:
INA:

PRyC:

PRSCN:

Qi:
RCSN:

Ig:

SEM:
TEM:
TPR:
Xa:
XRD:

Actividad remanente.

Siglas de las nanofibras de carbono.
Coeficiente de varianza.

Ordenes cinéticos de desactivacion.
Instituto Nanociencia Aragon.
Constante cinética.

Siglas de Planta de Reduccidon Calcinacién y Crecimiento.

Siglas de Planta de Reduccion Selectiva Catalitica de Nitratos.

Caudal de i.
Siglas de la Reduccién Catalitica Selectiva de Nitratos.
Velocidad de desactivacion.

Selectividad de A.

Microscopia Electrénica de Barrido
Microscopia Electrénica de Transmision
Temperatura Programada de Reduccion.
Conversion de A.

Difraccidén Rayos X.

Glosario de Términos
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