ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIEROS
INDUSTRIALES Y DE TELECOMUNICACION

UNIVERSIDAD DE CANTABRIA

Trabajo Fin de Grado

Reduccion de nitratos empleando
nanoparticulas cataliticas inmovilizadas en
fibras huecas poliméricas

(Nitrate reduction using catalytic nanoparticles
immobilized on polymeric hollow fibers)

Para acceder al Titulo de
Graduado/a en Ingenieria Quimica

Autor: Victor Acebo Acebo



Indice

Lista de tablas ......cceeuuueiiiiiiiiiiiiiicinrrrrr e n
TS I [ =TT - TN 1
INtroduCCioN.......cee s 1
Los nitratos y su impacto en el medio ambiente yla salud..........ccccvvveeeeernnnnis 1
Métodos actuales de eliminacidn de nNitratos ..........ccceceeeeiieeeriieiniiee e, 9
Reduccion catalitica de Nitratos. ......coooueeeiiiiiiiiieieeeeee e 15
L0 ] o] 1=1 4 1Yo L 18
Y LYo Te o] (oY=t 19
Material de experimentacion ........ccccocciieiiiiiiiee e 19
Proceso eXPerimeNntal ........uuueueeriiiiiiiieieiiiirrrerreereeeererrrrerr—.—.err.————————————————————————.. 19
Elaboracion de NanopartiCulas.........cuveeieciieei it 19
Fabricacién de membranas de fibra hueca.........coooveeeiiiiiiiiiniiie, 20
RedUCCION d& NIEFAtOS «ouveeeiiiieeiieecte et 21
RedUCCION €N BAtCh .. ..ottt s 22
Reduccidn en contactor de membranas ......c.cceecveeveeiienienicnceeeeee e 23
Técnicas analiticas y obtencion de resultados.........cccovveeeeeeeeeecciiiiiieeeee e 24
Secuencia experimental ......ccccovviiiiiii e, 24
Reduccidn empleando corriente de gases CO2/Hy..uuuiunuiiivieeeiereereeeeieeeeveeeesneeens 26
Reduccién empleando corriente de gases No/CO2/Ho cuvieeueeeeceeiceveeieieeeeiee e, 28

3T UL - T Lo T 30
Experimentacion en batch .........c.oeeeiiiiii i 30
Influencia de los cambios de caudal en la corriente gaseosa......cccccceeeeeecvvrveenennn. 30
Influencia de la inmovilizacion del catalizador .........coooveeiiiiiiiiiiicee 34
Experimentacion en contactor de membranas ........cccecvvvvveeeeeeeeeeecciinneeeeeeennn 38
Influencia de los cambios de caudal en la corriente gaseosa......cccccceeeeeecnvvveenennnn. 38

Influencia de las nanoparticulas en el rendimiento del contactor de membranas 41

Influencia de la variacidn en la cantidad de catalizador fijado a las membranas de
fibra por unidad SUPEIfiCial........eeiieiiiiiiiiiieiiic e 45



(00 1 1ol [T [0 ] 1 1= T

Bibliografia.....ccccceeiiiiiinniiiiiiinniiiiiiiiiinirs s rreaae s s e anes

II



Lista de tablas

Tabla 1: Comparacién de los valores umbral permitidos/recomendados sobre la
cantidad de nitratos/nitritos presentes en agua segun las distintas organizaciones. ..... 9

Tabla 2: Principales ventajas y desventajas de los diferentes métodos mds comunes de

L T T el fo T AW e (=l 11 = L o LT 14
Tabla 3: Disefio de experimentos para la reduccion empleando CO5/H; .....ccuveeeuneenee. 27
Tabla 4: Disefio de experimentos para la reduccion empleando N,/CO,/H;,................. 29

Tabla 5: Especificaciones en cuanto a la carga de catalizador de las fibras elaboradas
empleando la primera tanda de nanoparticulas (NPtS1). ...ccccoveeeiiiiiieieiiiee e 45
Tabla 6: Especificaciones en cuanto a la carga de catalizador de las fibras elaboradas

empleando la segunda tanda de nanoparticulas (NPtS2)......cccveeevviieeeiiiiieeeerciiee e 46

Lista de figuras

Figura 1: Mapa politico indicador del nivel de estrés sobre la disponibilidad de agua
proyectada para 2040 [6]. ...ccocccuiiiiiee et e e e e e e e e e e enatrrrraaaaeeeannn 2
Figura 2: Objetivo de desarrollo sostenible nimero 6 postulado por la ONU [8]. .......... 2
Figura 3: Evolucion de las emisiones de CO, en el mundo en miles de millones de
LONEIATAS [20]. eettereeiiiiiririreeeeerererererrrererererrrererar.—ararer.r.rerarrrarararararsrsrsrsrsssrsssssssssssssssssrsnnnes 4
Figura 4: Mapa espafiol de la concentracién media de nitratos en aguas superficiales
[38-30] vttt et et e et et e et e e et et et ee e e e et en e e et e et et e et s s ee e et eneneeene 7
Figura 5: Mapa espanol de la concentracion media de nitratos en aguas subterraneas
[38-30] ettt e e et e et e e e et e e e e et e e e e e e e e e e et s eeen s eeen s et eneeeeneneeens 8

Figura 6: funcionamiento de un equipo de intercambio de iones mediante resina [51]

........................................................................................................................................ 11
Figura 7: Prueba elaborada empleando fibras en régimen de operacién batch. .......... 22
Figura 8: Contactor de membranas; (1) fibras poliméricas huecas. ........ccccceveeecveeenns 23

Figura 9: Evolucion de la fraccion de NOjs restante en la disolucidén para el bloque de
experimentacion CO,/H; y régimen batch en el tiempo......ccceevveeieveeeciecccee e, 31
Figura 10: Evolucidn del pH en el tiempo en el bloque de experimentacién CO,/H, y
FEBIMEN DATCN. ... e e e e e s e aaraeeeeeeeseesnnns 31

I



Figura 11: Evolucién de la concentraciéon de amonio (NH4') en ppm presente en la
disolucion para el bloque de experimentacién CO,/H, y régimen batch en funcién del
LT=T 1 0] oo TR PP TP P PP P PSP POP O PP P POUUPPRPRPPPUORPRRRPRRRPRORt 33
Figura 12: Desarrollo de la fraccion de NO3 restante en la disolucién para el bloque de
experimentacion No/COy/H, y régimen batCh.........cccveeeeveeicieecceeccee e 35
Figura 13: Desarrollo del pH en el tiempo en el bloque de experimentacion N,/CO,/H, y
FEGIMEN DALCN. ..eiiiiiie e e e s sbee e e s s abe e e e s naaeee s 35
Figura 14: Desarrollo de la cantidad de amonio (NH.") en ppm presente en la disolucién
para el bloque de experimentacién N,/CO,/H; y régimen batch. ........c.cccccvveeeneeennenn. 37
Figura 15: Desarrollo de la fraccion de NOs restante en la disolucion para el bloque de
experimentacion CO,/H; y régimen CONTINUO. ......eeicveeeeiiecciee e e 38
Figura 16: Desarrollo del pH en el tiempo en el bloque de experimentacién CO,/H; y
[ <T=4Ta V=T o I olo] 0} 4 [ 10T AR 39
Figura 17: Desarrollo de la cantidad de amonio (NH.") en ppm presente en la disolucién
para el bloque de experimentacién CO,/H, y régimen continuo. ......c.cccceeeveeeeiveeeennennns 40
Figura 18: Desarrollo de la fraccion de NOs restante en la disolucion para el bloque de
experimentacion No/COy/H; y régimen CONtINUO. ...cveeevveeeeieeeeiee et 42
Figura 19: Desarrollo del pH en el tiempo en el bloque de experimentacién N,/CO,/H, y
FEZIMEN CONTINUOL. .euutiiiiieiee ittt e cecrree e e e e e e et rreeeeeeeeesseassaereeeeessesnnrseaeeeeessennnns 42
Figura 20: Desarrollo de la cantidad de amonio (NH4") en ppm presente en la disolucién

para el bloque de experimentacidn N,/CO,/H;,y régimen continuo. .......cccceeeevveeennennn. 44

v



Introduccion
Los nitratos y su impacto en el medio ambiente y la salud

En la actualidad, la contaminacion de los cuerpos de agua como resultado de su
exposicidon a sustancias tdxicas es una de las grandes amenazas sobre la continuidad de
los ecosistemas acudticos subterraneos, como acuiferos, lagos subterraneos y demas
masas notables de agua que se puedan encontrar bajo tierra. A su vez, la perturbacién
de estas aguas tiene consecuencias directas sobre el ser humano y sus recursos, ya que
las aguas subterraneas aportan aproximadamente la mitad del volumen total de agua
de uso doméstico por la poblacién mundial y cerca de un cuarto de la destinada para

trabajos de riego [1].

La contaminacién de estas aguas puede darse por parte de sustancias procedentes de
eventos naturales; descomposicion de materia orgdnica, actividad bacteriana,
inundaciones... contribuyendo a estas generalmente con un aporte de hierro,
compuestos clorados o compuestos fluorados, entre otros [2], o por la actividad del
hombre, siendo las dos mds destacables las de origen industrial (vertidos de
combustibles, mala gestion de los residuos plasticos,...) y agrario (compuestos
nitrogenados provenientes de fertilizantes, normalizacién de las instalaciones de cria
intensiva,...) [3-5]. Esta ultima es la principal causa de la cantidad descontrolada de

sustancias nitrogenadas presentes en la mayoria de las aguas subterraneas.

La tendencia actual sobre el decline de la calidad de las aguas viene dada
principalmente por distintos factores derivados de las direcciones actuales seguidas
por las sociedades de gran parte del mundo y lo que estas tienen como sus
necesidades. El principal problema, y fuente indirecta esencial del impacto en la
calidad del agua, es el aumento demografico, que agrava notablemente el nivel de
estrés sobre el agua como recuso. El aumento continuado en la poblaciéon genera la
necesidad de un mayor grado de industrializacion para poderse mantener, y es el
hecho el que afecta de manera directa a la calidad del medio de gran parte del planeta,
acelerando el cambio climatico y empeorando todavia mas la disponibilidad de agua

de calidad suficiente.
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water supply (water stress level) in 2040
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Figura 1: Mapa politico indicador del nivel de estrés sobre la disponibilidad de agua proyectada para
2040 [6].

El gran problema de sostenibilidad al que se enfrenta la poblacién a nivel global se

encuentra ya desde hace tiempo en el foco de las autoridades y los distintos

organismos internacionales; preocupados por el mantenimiento de las condiciones

adecuadas del planeta. Uno de los grandes ejemplos de esto son los ya muy conocidos

“objetivos de desarrollo sostenible” [7].

Estos fueron introducidos por la organizacién de las naciones unidas el 25 de
septiembre de 2015 y fijarian metas sobre sostenibilidad y disminucién de la
desigualdad en el mundo a cumplir en los préximos 15 afios. Uno de estos objetivos, el
sexto, se centra en la disponibilidad de agua limpia y su saneamiento, remarcando lo

esencial que es esta para el futuro del planeta [8].

AGUA LIMPIA
Y SANEAMIENTO

Figura 2: Objetivo de desarrollo sostenible nimero 6 postulado por la ONU [8].



En Espaia es especialmente notable el papel histérico de la apariciéon de problemas en
las aguas como consecuencia de la filtracién de los componentes de pesticidas y
abonos a través del suelo [9]. Debido a estos hechos, el apartado introductorio de este
documento se centra principalmente en el origen agrario y agrénomo de los

problemas con los nitratos.

A dia de hoy se considera la agricultura como el tercero de los pilares econémicos del
mundo contemporaneo [10], por detrds del sector servicios (63%) y de la actividad
industrial (30%), siendo responsable directa junto con la pesca y la silvicultura de poco
mas del 4% del PIB a nivel mundial [11]. En Espafia el valor de contribucién de estas
actividades depende en gran medida de la zona estudiada, siendo posible alcanzar
valores de en torno al 10% en contribucion al PIB por parte del sector pesquero y
agricola en zonas costeras con alta actividad, destacando el caso de Andalucia [12], u

otras con alta carga agricola como Castilla y Ledn o Castilla la Mancha [13].

Estos nimeros se quedan muy cortos en comparacién a los que la agricultura
representaba a principios del siglo XX, donde facilmente podia llegar a contribuir en
mas del 20% total [14], estando todavia en este rango actualmente en algunos paises
menos desarrollados o en vias de desarrollo como la India (20.19%) o Pakistan

(22.67%) [15, 17].

El siglo pasado fue indudablemente la época dorada del desarrollo agrario, las distintas
tecnologias y técnicas mas basicas que se habian estado empleando hasta entonces
dieron paso a numerosos avances en todos los apartados del sector apareciendo
mejoras que cimentarian conceptos que ahora se consideran esenciales, como podrian

ser los avances en irrigacidn, los cultivos de secano o la ingenieria genética [15].

Pero este auge en la agricultura no conllevaria cambios solamente a mejor, con el
rapido crecimiento de la actividad agricola también se presenta la necesidad de una
mayor eficiencia en esta, buscando unas mejores cosechas, cultivos mas resistentes a
las plagas y a las condiciones climaticas, mayor aprovechamiento de la tierra, etc.
Cuando las técnicas empleadas hasta la fecha no fueron suficientes para conseguir
esos nuevos objetivos de produccién por si mismas, se extendid en el sector el uso de

pesticidas y fertilizantes, hasta entonces presentes, pero en menor medida. Estos

3



pasarian a convertirse en dos de los elementos mds beneficiosos para la consecucion

de grandes cosechas de manera consistente [15, 18].

También es necesario remarcar que a pesar del gran impacto que estas sustancias
tienen sobre el agua disponible si se usan de mala manera, hay otras causas indirectas
que han estado influyendo en la calidad de esta durante ya un tiempo y que
empezaron a ser especialmente notables durante el siglo XX. Al tratar este tipo de
problemas el mas significativo es el cambio climdtico, empujado en gran medida por la
rapida industrializaciéon sufrida durante el siglo pasado y el gran aumento de la emisién
de gases de efecto invernadero; siendo el mds notable el CO,[19].
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Figura 3: Evolucion de las emisiones de CO, en el mundo en miles de millones de toneladas [20].

La dependencia de los fertilizantes y pesticidas no hizo mas que agudizarse con el
tiempo y especialmente con los efectos que dejaron los estragos tras el final de la
Segunda Guerra Mundial. Uno de los principales eventos que hacian visible esta
dependencia fue la llamada “Revolucién Verde”, el paquete tecnolégico impulsado por
Estados Unidos a partir de 1960 que fomentaba la utilizacién de semillas hibridas,
extension de la mecanizacién, uso masivo de pesticidas (muchos de ellos derivados
directamente del petréleo) y fertilizantes ademas de un aumento en el foco sobre las

tecnologias de irrigacion [21].



En este sentido, uno de los mayores inconvenientes del uso de fertilizantes es su
contribucién a la toxificacion de la agricultura, ya que estos se basan en compuestos
organicos nitrogenados, y en compuestos derivados del fosforo y el potasio. En el caso
de los basados en nitrégeno destacan los nitratos, que actualmente suponen una gran

amenaza en cuanto al mantenimiento de la calidad en las aguas subterraneas.

Ademas de su origen agrario, la contaminacién en masas de agua por nitratos puede
ser consecuencia de distintos fendmenos antropogénicos que perturban el ciclo
normal del nitrégeno. Aunque el mas destacado es el originado por los fertilizantes,
también es a tener en cuenta el factor industrial, mineral o doméstico de la
contaminacién con nitratos [4]. Las descargas de aguas residuales domésticas e
industriales mal tratadas junto con las sustancias de vertederos o escombreras mal
gestionadas pueden llegar a ponerse en contacto con las aguas subterrdneas y poner

en peligro la situaciéon de estas [22-24].

Aunque los problemas que el empleo de fertilizantes presenta ya son conocidos y
sujeto de estudio exhaustivo, la dependencia para con estos de la agricultura sigue
siendo muy significativa. Segun las estimaciones de IFA (International Fertilizer
industry Asociation), la demanda mundial de nutrientes mediante fertilizante en el afio
2021/22 fue de 198,2 millones de toneladas (N + P,0s + K;O), que se prevé
incrementaria hasta 203,9 millones en el afio 2022/23 (con una subida del 3 %). De
estos 198,2 millones de toneladas de nutrientes 111,3 millones de toneladas
corresponden a nitréogeno (N), 48 millones de toneladas de éxido de fésforo (P,0s) y
38,9 millones de toneladas al éxido de potasio (K,0) [25]. Las cantidades de nitratos
aportadas por los fertilizantes alteran el ciclo del nitrégeno en el suelo y provocan una
gran variedad de problemas [26-27], siendo la principal la pérdida potabilidad en
cuerpos de agua. Otros de los principales impactos de la aplicacién excesiva del
nitrogeno presente en estos fertilizantes sobre las masas de agua son los siguientes: la
eutrofizacién, acidificacién y toxicidad. Siendo el impacto mas significativo el que

provoca el primero de estos [27]

Este fendmeno, la eutrofizacién, se produce en masas de agua con una alta

concentracion de nutrientes inorgdnicos, principalmente nitrégeno y fosforo. Dichos



nutrientes estimulan un crecimiento excesivo de las algas fitoplanctonicas presentes
en ese ecosistema y provocan consecuencias adversas para la flora y fauna. Los
problemas que el agua con altas concentraciones de sustancias nitrogenadas puede
causar no se reduce solamente a ecosistemas acudticos, también puede afectar a

aquellas personas que beban este tipo de aguas contaminadas [28]

En el cuerpo, los nitratos pueden llegar a ser beneficiosos al convertirse en éxido
nitrico, que desempeiia un papel en varios procesos fisioldgicos importantes como la
relajacién y dilatacion de los vasos sanguineos, lo que puede ayudar a disminuir la
presién arterial y mejorar la circulacién, ademads de tener un desempefio importante
en la funciéon inmunoldgica y en la regulacion de los niveles de azucar en la sangre [29-
30]. Sin embargo, si se incorpora una gran cantidad de nitratos al organismo pueden
interferir con la capacidad del cuerpo para absorber ciertos minerales y pueden
aumentar el riesgo de algunos tipos de cancer. Varios estudios han sugerido que los
altos niveles de nitratos en la dieta pueden estar relacionados con un mayor riesgo de
cancer de colon, estémago y vejiga [31]. Esto se debe a que una vez el nitrato ingerido
es reducido a nitrito dentro del cuerpo, esta sustancia puede dar lugar a varias
reacciones en el tracto gastrointestinal y la vejiga con aminas y amidas formando
compuestos N-nitroso, que son algunos de los carcindgenos mas potentes hasta la
fecha [32]. Junto a estos problemas destaca uno como el riesgo de salud publica mas
conocido que se ha relacionado de manera directa con la ingesta de aguas
contaminadas con nitratos, la metahemoglobinemia, también conocida como
“sindrome del bebé azul”. Esta condicién afecta la capacidad del cuerpo para
transportar oxigeno y puede causar dificultad para respirar, mareos, dolor de cabeza y
un color de piel azul o gris; dandole origen al nombre mas coloquial de esta
enfermedad. En casos severos puede ser potencialmente mortal. Los bebés y las

mujeres embarazadas son mas vulnerables a los efectos de los nitratos ya que tienen

un mayor riesgo de desarrollar metahemoglobinemia [33-34].

Aunque algunos estudios de la Organizacion Mundial de la Salud y la Academia
Nacional de Ciencias indican que el consumo de una cantidad moderada de nitratos en
el agua potable no representa un riesgo significativo para la salud de la poblacién

adulta este no es un problema que pueda ser ignorado sin mas [35].



En Espafia, no es una ocurrencia poco habitual el encontrar noticias que traten sobre la
contaminacién ocurrida en redes de agua potable. Una zona especialmente destacada
por la contaminacién de nitratos es Murcia, protagonizando algunos de los ultimos

titulares de noticias sobre este tema [36-37].

Cabe destacar que el 81% del aporte de nitrégeno agricola a los sistemas acuaticos es
causado por la produccion ganadera, siendo esta especialmente importante en
nuestro pais en comparacion a otros. En las Figuras 4 y 5 se puede ver la situacién
actual de Espafia en cuanto a contaminacién por nitratos en aguas superficiales y
subterrdneas. Estos datos han sido obtenidos directamente del Ministerio para la

Transicién Ecolégica y el Reto Demografico

AGUAS SUPERFICIALES (CONTINENTALES)
Concentracion media de nitrato para el periodo 2016-2019
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Figura 4: Mapa espanol de la concentracién media de nitratos en aguas superficiales [38-39]



AGUAS SUBTERRANEAS
Concentracién media de nitrato para el periodo 2016-2019
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Figura 5: Mapa espafiol de la concentracion media de nitratos en aguas subterraneas [38-39]

La importancia del problema de la presencia de nitratos en agua se puede ver

denotada en las recientes leyes y normativas impulsadas a nivel internacional respecto

a la concentracién maxima permitida en agua para consumo humano. Los valores

maximos permitidos/recomendados de nitratos y nitritos en agua por las distintas

instituciones oscilan en todos los casos sobre un valor de 50 mg/L para los nitratos,

teniendo una mayor varianza con respecto al valor maximo para los nitritos.



En la Tabla 1 se realiza una comparacién de los distintos valores de concentracién

maxima permitido/recomendada por cada organizacién:

Tabla 1: Comparacién de los valores umbral permitidos/recomendados sobre la cantidad de

nitratos/nitritos presentes en agua segun las distintas organizaciones.

mg/L (nitratos) mg/L (nitritos)

Estandar de la Unidn [40] 50 0.50

Agencia de proteccién
medioambiental de los Estados 44 .24 3.3

Unidos [41]

Organizacidon mundial de la
44.24 33
salud [42]

Métodos actuales de eliminacion de nitratos

Actualmente se pueden ver implementados diferentes métodos para conseguir
eliminar nitratos disueltos en cuerpos de agua empleando operacién en régimen batch
o continuo. Las diferentes opciones constan de cualidades que las hacen mas
adecuadas dependiendo de las caracteristicas del lugar a tratar. Las tecnologias que se
usan para el tratamiento de este tipo de aguas se basan tanto en procesos fisicos como
guimicos. A continuacidn, se citan, y posteriormente desarrolla el funcionamiento de
algunas de las tecnologias de uso mdas comunes: la reduccion catalitica, la dsmosis
inversa, la electrodidlisis, la destilacidon, la reducciéon quimica, el intercambio de iones,

los contactores de membranas o los lechos fijos [35, 43-44].

La reduccion catalitica es uno de los métodos mas prometedores respecto a la de
reduccion de nitratos [35]; y el principal en el que se centra este documento. Debido a
esto se ha optado por dedicar un apartado propio para esta; ubicado tras la exposicidon

de los demas métodos principales de eliminacién de nitratos en agua.



La ésmosis inversa es un método cuyo mecanismo de separacion se basa en el uso de
membranas semipermeables [35, 45-47]. Se emplea una serie de elementos en los que
se llevan a cabo los distintos pasos del proceso de separacién. Inicialmente se hace
ingresar el agua contaminada a la unidad de alta presidn, esta agua por el gradiente de
presién se ve empujada contra la membrana semipermeable que se encuentra en el
interior del equipo. Esta membrana lleva a cabo una separacion en la que se retienen
los iones, como nitratos, en un lado de la membrana mientras que el agua ya
purificada de estos puede pasar a través de la membrana. Las membranas empleadas
en este tipo de proceso pueden tener diferentes tasas de rechazo, o dicho de otra
forma, distintas efectividades. Las estimaciones de eliminacién para los tipos de
membranas mds comunes se encuentran entre el 83% y el 92% [35] con respecto a la
cantidad de nitrato disuelta en la corriente de alimentacion, pudiéndose obtener
también en algunos casos cerca del 99% [31]. Este tipo de proceso se lleva a cabo en
régimen continuo y generalmente no es empleado en grandes plantas industriales;
guedando resignado a pequefias unidades que se colocan sobre el punto de uso de
una red de agua [46].

Otro de los factores que pueden limitar la efectividad de este proceso son las
condiciones de presién y temperatura del agua junto con el tipo de membrana
seleccionada y la cantidad de mantenimiento sobre esta. En cuanto a algunos de los
inconvenientes de la ésmosis inversa, esta requiere una cantidad considerable de
elementos en funcionamiento de manera simultdnea: un filtro de sedimentos, tanques
de almacenamiento, una membrana semipermeable y un filtro de carbén activado.
Este hecho contribuye al aumento del precio de esta técnica respecto a algunas de las
nombradas anteriormente, principalmente debido al coste agregado del aporte de
energia necesario de la operacién [35]. Esto sumado a que la dsmosis inversa es un
proceso lento y relativamente ineficiente dificulta en gran medida su empleo en mayor

escala.

En cuanto a la destilacion como mecanismo de eliminaciéon de nitratos; este es un
método mas tradicional de eliminacion de minerales y otros componentes presentes
en el agua y suele operar en Batch [35, 47]. Se emplean equipos en los que se alimenta

un flujo de agua contaminada, dentro de estos el agua se calienta hasta que hierve
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para su posterior enfriamiento y condensacién. Debido a la gran diferencia en puntos
de ebullicion entre el agua y los compuestos disueltos en ella, una vez condensada esta
se encuentra libre de la contaminacién que tenia inicialmente. Los principales
inconvenientes del empleo de este método vienen, de igual forma que en la dsmosis
inversa, de las limitaciones en la velocidad de tratamiento del equipo. La destilaciéon
también consume gran cantidad de energia y eleva la temperatura de los equipos de
operacion, lo que implica la necesidad de una mayor atencién en la refrigeracion y
mantenimiento de los estos. Actualmente se estdn desarrollando opciones para
mejorar la viabilidad de este método; por ejemplo, usando pequefas plantas de
destilacién con energia solar desplegadas en zonas con gran cantidad de horas de sol
anuales [48]; obteniendo unos resultados prometedores con aproximadamente un

90% de eliminacidn de nitratos y solidos disueltos y una gran eficiencia energética.

En tercer lugar, se explica el funcionamiento de una unidad de intercambio de iones.
Esta opera de manera continua y relativamente similar a un sistema de ablandamiento
de aguas. El sistema se encarga de filtrar el agua cargada de nitratos empleando una
resina de cardcter idnico, en este caso la resina cuenta con iones de cloruro. A medida
gue el agua transcurre a través de la unidad, la resina libera sus iones cloruro y estos
son intercambiados con los iones nitratos a eliminar, junto con los sulfatos que puedan

encontrarse de manera simultanea en el agua [35, 47, 49].

Nitrate
contmainated
water inlet

N # Treated water
outiet

Regernating brine
_~"(Sodium Chloride) flow

Resin tank

>
-
>

" Nitrate & sulfate
- spent) resin

|— Brine tank

Nitrate & sulfate
water

INitrate & wﬁi!v\.\
waste) brine -

Nitrate & sulfate

N
Sodium chioride
resin

chioride — chioride
(recharged

Resin blowup showing lon exchange resin)

Figura 6: funcionamiento de un equipo de intercambio de iones mediante resina [51]
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Para regenerar la resina se suele emplear una solucién concentrada de cloruro de
sodio. Uno de los principales problemas de este método es la mayor afinidad de este
tipo de resinas por los sulfatos presentes en el agua que por los nitratos, dificultando
en gran medida la eliminacidn de estos segundos; y disminuyendo mas de un 50% su
eficiencia [49]. Ademas, el intercambio de iones de nitrato puede hacer que el agua se
vuelva ligeramente corrosiva, por tanto, es imperante neutralizarla tras su salida de la
unidad para conseguir reducir este efecto [35]. Este tipo de método de eliminacidn de
sustancias mediante empleo de resinas se puede encontrar implementado, aunque no
generalmente para eliminacién de nitratos, en diferentes tipos de instalaciones; como
plantas de energia nuclear o tratamiento de aguas ademadas de para tratamiento de
efluentes y recuperacion de algunos metales presentes en estos [49, 52]. De manera
complementaria, el intercambio idnico puede conllevar un coste alto de gestiéon y una
gran cantidad de mantenimiento puesto que la salmuera resultante en la regeneracion

de la resina tendrd un alto contenido de nitratos.

En cuarto lugar, la adsorcion en columna de lecho fijo, otro método de estudio actual
para la eliminacién de nitratos en agua. La columna se opera en flujo continuo,
haciendo pasar el agua a tratar a través de las distintas etapas de esta. Este método se
encuentra todavia en un estadio mas temprano que los anteriores ya mencionados,
pero demuestra una capacidad considerable en cuanto a la eficiencia en la eliminacién
de nitratos, cerca del 70% [53-54]. Las principales ventajas de este método incluyen la
posibilidad de emplear biomasa en la adsorcidon de los nitratos [54], asi como un buen
coste de operacion y facil mantenimiento sumado a la capacidad de reutilizacién de los
elementos empleados en el proceso de eliminacién como la alimina o el quitosano

[53].

En oposicion a estas ventajas, el principal inconveniente de este método es la
generacion de residuos, que necesitaran tratamiento, durante el proceso. La aparicion
de estos tiene lugar debido a que este método no altera la composicion quimica de los

nitratos, simplemente produce una adsorcién de forma fisica de estos.

Ademads de los ya citados métodos para la eliminacidon de nitratos también cabe

destacar la existencia de otros mecanismos cuyo propédsito es el tratamiento de
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manera simultanea de nitratos y pesticidas presentes en masas de agua. La presencia
simultanea de estas sustancias es comun en aguas contaminadas como resultado de la
actividad agraria. A continuacién, se presenta uno de los distintos métodos que
actualmente son sujetos de estudio para la eliminacién de forma individual o conjunta

de pesticidas y nitratos.

En este caso Mufioz-Palazon et al. 2023 [56] eliminaron nitratos y pesticidas
simultaneamente utilizando un método basado en el empleo de microorganismos. En
los experimentos llevados a cabo, la operacion se desarrollé en un birreactor cilindrico
donde anteriormente se han introducido 1.2 L de biomasa granular procedente de
aguas subterraneas con presencia de nitratos y que han sido tratadas con Biomasa
Granular Aerdbica (BGA) y suministradas con etanol como fuente de carbono. Como es
apreciable en el volumen de tratamiento del reactor empleado este mecanismo de
eliminacion todavia se encuentra en un estadio temprano de las pruebas

experimentales.

De la comparacion del sistema BGA con otras tecnologias fisicoquimicas se obtiene
como principales ventajas el bajo coste ambiental, asi como la ausencia de salmuera
como residuo del proceso y un menor coste de operacién respecto a otras tecnologias
con un fin similar. Mediante el empleo de este método, a nivel de laboratorio, sobre
muestras de aguas contaminadas se ha conseguido reducir la concentraciéon de
nitratos, nitritos y pesticidas hasta cumplir con los requisitos del marco europeo de
agua potable. Siendo este especialmente eficaz en la eliminacién de ciertos pesticidas

como la carbendacima [56].
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En la Tabla 2 que se muestra a continuacidén se recopilan las principales ventajas y

desventajas de los métodos tratados en este apartado:

Tabla 2: Principales ventajas y desventajas de los diferentes métodos mas comunes de eliminacién de

Osmosis inversa

nitratos.

Bajo coste de operacion

Lento y no muy eficiente,

formacion de residuos

Destilacion

Altamente estudiado

Gran coste energético

Intercambio de iones

Viable a gran escala,

energéticamente eficiente

Importante gasto en
mantenimiento, creacion

de residuos.

Adsorcién en columna de

lecho fijo

Bajo coste de operacion e

impacto ambiental

No muy estudiado,

generacion de residuos

Biomasa Granular

Aerdbica (BGA)

Coste de operacidn bajo,

coste ambiental muy leve

No estudiado a gran escala,

condiciones de operacion

estrictas

El principal problema que presentan varios de los métodos previamente explicados

con respecto a la reduccidn catalitica mediante membranas de fibra hueca son el alto

costo operativo, la baja selectividad y la produccion de salmuera de desecho

secundario. El hecho de que este tipo de reduccidén catalitica no produzca residuos

como resultado de la operacion de separacién es, junto con el reducido coste de

operacion, una gran ventaja en la implementacion de esta tecnologia en el tratamiento

de aguas contaminadas con nitratos.
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Reduccion catalitica de nitratos.

Este tratamiento de aguas contaminadas con nitratos se basa en distintas reacciones
quimicas para conseguir la reduccion a nitritos en primer lugar y de estas llegar hasta
distintas sustancias mas utiles, de las cuales se destaca como la mds ventajosa el N,
gas, un gas mayormente inerte e inocuo que compone cerca del 80% del aire
atmosférico. En las etapas de reduccidon se emplea un elemento catalizador que facilita
una primera transformacién de NOs; a NO,, optandose mayoritariamente por un metal
de transicién (In, Cu, Sn); acompanado del uso simultdneamente de un metal noble
(Pd, Pt, Ir, Rh, Os, Ru) [35, 57] que permita el paso de NO, a N, gas. Tras el estudio de
los distintos catalizadores en condiciones de operacién estdndar (25 °C, 1 atm),
considerandose tanto mono como bimetalicos en la reduccién catalitica de NOs; se han
obtenido resultados que indican una mejor actividad y selectividad hacia N, gas
respecto al amonio (NH4") por parte de los catalizadores basados en Pd-In, Pd-Cu y Pd-

Sn [32, 57-58].

El amonio (NH;') es un compuesto indeseado en el proceso de reduccién debido
principalmente a los problemas que este puede causar si entra en contacto con
diferentes organismos; especialmente en organismos inferiores [23, 58]. Ademas, el
amonio puede resultar téxico para el ser humano en altas concentraciones, pudiendo
causar danos en la mucosa que recubre los pulmones o provocar quemaduras

alcalinas.

Los elementos metalicos se incorporan sobre un soporte, generalmente alimina
(Al,03), oxido de silicio (SiO,) o diéxido de estafio (SnO,), que albergard a ambos y
permitira las reacciones quimicas necesarias para la reducciéon [58-59]. Los metales
empleados como catalizadores necesitan de manera auxiliar ser expuestos a una
corriente de un agente (H;) que se encarga de permitir que la reaccion se produzca de
manera satisfactoria. Esta corriente esta generalmente compuesta ademas de por gas
hidrogeno; de otros elementos, como el CO, [60], que se emplean como buffer para
mantener las condiciones de pH de la disolucion en un rango adecuado para el
tratamiento, permitiendo a su vez una mayor conversion por parte de los nitratos. Las

condiciones de operacién, y en especial el pH, son de gran importancia a la hora de
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obtener una buena actividad y una baja selectividad hacia NH;" [58-59]. Un pH menor
permitird una mayor selectividad del proceso hacia N, [58-59]. Cabe destacar también
gue en el rango de pH que se emplea en el tratamiento de agua entre valores de 4y 6,
siendo el intervalo 5-5.5 el éptimo, el Pd ha demostrado una gran efectividad y baja

susceptibilidad a su deterioro debido al caracter ligeramente acido del medio [58-59].

El uso de estos metales como catalizadores también plantea problemas relacionados
con evitar su desactivacion a lo largo del proceso de eliminacidon de nitratos. Los

principales motivos de esta desactivacidn en los catalizadores son los siguientes [61]:

e El ensuciamiento de la superficie del catalizador por precipitacién de sal y
materia organica, principal problema en este campo cuando se emplean aguas
naturales y sintéticas enriquecidas con iones distintos al nitrato.

e Oxidacion irreversible del metal promotor.

e Pérdida de metal por lixiviacion, con el efecto adverso adicional de la
contaminacion del agua.

e Acumulacién de particulas metalicas, disminuyendo el d4rea superficial

disponible de la fase metalica activa.

También se esta estudiando actualmente las distintas formas de recuperacion de estos
catalizadores y en el caso de los desactivados por oxidacidén del metal promotor se ha
logrado implementar tratamientos combinados de lavado seguido de calcinacién
reduccion por NaBHj,, asi como otros métodos mas simples centrados en el empleo de

gas H, [61].
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La reduccién de los nitratos hasta nitrégeno gas, asi como la recuperaciéon de los
catalizadores (CM), se lleva a cabo siguiendo el siguiente esquema de reacciones

guimicas [61]:

CM + NO3 + 2H* + 2e~ - CM(NO;) + H,0 (Adsorcion)
CM+Ht*+e™ - CM (Hidrogenacién en superficie)

CM(NO3), +2H* - CMO,(N,) + H,0 (Reduccién quimica directa)

CMy + 2xH* + 2xe~ - CM + xH,0 (Transferencia de a carga catalitica)
2CM(NO3) + 6CM(H) + 2H* - CM(N,) + 4H,0 (Hidrogenacién indirecta)

Este método de reduccidon de nitratos es especialmente prometedor ya que no
produce ningun residuo adicional como resultado del tratamiento de agua;
diferencidndose en gran medida de algunos ya expuestos anteriormente que
generaban salmueras como residuo y que eran necesarias de tratar. Ademas de su nula
produccién de residuos y de requerimiento de pretratamientos se suma a las ventajas
de este su bajo coste de operacién, asi como la baja demanda energética que supone
su operaciéon y mantenimiento, haciéndolo especialmente rentable sobre los demas

métodos también en el apartado econdmico [32, 57].

Aunque ha sido sujeto de estudio desde finales de la década de los ochenta [62, 63]
este tipo de reduccidn todavia se encuentra en un estadio relativamente temprano en
su desarrollo, y su empleo esta generalmente resignado a nivel de laboratorio. Aunque
se trata de un método prometedor este tiene algunos problemas que han de ser
solucionados antes de su puesta en marcha como un mecanismo viable a gran escala
en la descontaminacion de aguas con presencia de nitratos. Uno de los problemas
principales a futuro de este tipo de reduccidn es su efectividad en ambientes reales
puesto que aquellas aguas que se encuentren contaminadas con nitratos son
susceptibles a contener multitud de otras sustancias que en algunos casos podrian
dificultar la reduccién de estos [32, 57]. Un ejemplo de un grupo de sustancias que
podria modificar la efectividad de dicha reduccion son los 6xidos de cloro (ClO;’, ClO3,
ClO4) [59], que pueden llegar a los cuerpos de agua como resultado de una mala

gestion de residuos en fabricas de papel y productos de papel [64].
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Objetivos

El objetivo principal de esta investigacién es evaluar la eficiencia y capacidad de
implementacién actual de la reduccién catalitica mediante nanoparticulas Pd/In sobre
soporte de alimina inmovilizados en la superficie de fibras poliméricas huecas como
método para la eliminacién de compuestos nitrogenados disueltos en agua (NOs y

NO,). Para ello, se proponen los siguientes objetivos especificos:

1. Llevar a cabo la sintesis de las nanoparticulas de Pd-In/Al,O3; que se emplearan

como catalizador.

2. Definir la capacidad catalitica de las nanoparticulas sintetizadas mediante el

empleo de reduccion de nitratos en modo batch.

3. Sintesis de fibras poliméricas con presencia de nanoparticulas en su estructura

mediante la técnica de spinning.

4. Realizar la reduccién de nitratos y nitritos utilizando las fibras huecas fabricadas

anteriormente ensambladas en un contactor de membranas.
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Metodologia

Material de experimentacion

A continuacion, se lleva a cabo un listado de los diferentes compuestos empleados a lo

largo de todas las etapas de preparacion presentes en el proceso documentado:

1.
2.
3.

Cloruro de paladio (PdCl,) de la compafiia Sigma Aldrich, de 299.9% pureza.
Cloruro de Indio (InCl,) de la compaiiia Sigma Aldrich, de 299.9% de pureza.

Oxido de aluminio (Al,0s) (Alumina) activado, bdsico, Brockmann | de la

compaiiia Sigma Aldrich, de 299.57% de pureza.

4,

Nitrato potdsico (KNOs) sin anticracking para analisis, 1SO, de la compaiia

PanReac AppliChem, de 299% pureza.

5.

o ® N O

1- metil-2-pirrolidona (NMP) adquirido de Sigma Aldrich.
Fluoruro de polivinilideno (PVDF) adquirido de ARKEMA.
Polivinilpirrolidona K90 (PVP) adquirido de Sigma Aldrich.
Metafosfato de sodio (Nag[(POs)s] adquirido de Sigma Aldrich.
Adhesivo epoxi DP105-CLEAR de la compafiia Scotch-Weld

Proceso experimental

Elaboracion de nanoparticulas

El primer paso de preparacidén en el proceso de experimentacién se da mediante la

fabricacion de las nanoparticulas Pd-In sobre alumina (Al,03). En este proceso se

utilizan dos sales; el cloruro de paladio (PdCl,) adquirido en Sigma Aldrich, (299.9%

pureza) como precursor de Pd y el cloruro de indio (InCl,) adquirido en Sigma Aldrich,

(299.9% pureza) para la consecucion de In. Tras la disolucidon de estas sales en HCI

0.1M se afiade 1g/mL de oxido de aluminio (Al,Os3) (Alumina) activado, basico,

Brockmann | adquirido en Sigma Aldrich, (299.57% de pureza), que actuara de soporte

de los metales. La proporcion de Pd-In en las particulas sintetizadas es de 4:1 [32]

teniendo un 10% de paladio.
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La formacién de las particulas se lleva a cabo en dos etapas. Una etapa inicial de
secado desarrollada en un horno a 100 °C durante 12h, seguida de una calcinacién a
500 °C durante 2 horas, llevada a cabo en una mufla.

Finalmente, las nanoparticulas son sometidas a una atmosfera de hidrégeno durante

1h para la reduccion de las sales metalicas.

Fabricacion de membranas de fibra hueca

Una vez elaboradas las nanoparticulas se fabricard un conjunto de membranas
poliméricas cilindricas de tipo fibra hueca mediante la técnica de spinning.

El primer paso en la sintesis de las fibras consiste en la elaboracion de una disolucion
polimérica base. La disolucidn polimérica se prepara mediante una combinacion de N-
metil-2-pirrolidona (NMP) adquirido de Sigma Aldrich, fluoruro de polivinilideno
(PVDF), adquirido de ARKEMA, en =16%, polivinilpirrolidona (PVP), adquirido de Sigma
Aldrich, en =1%, metafosfato de sodio (Nag[(POs)s], adquirido de Sigma Aldrich, (usado
como dispersante) en =0.1% y las nanoparticulas de catalizador ya sintetizadas con
anterioridad. La cantidad de nanoparticulas empleadas en este proceso varia
dependiendo de las especificaciones deseadas para las fibras y se establece en un
rango de entre 1.25% y 2%. La variacion de la cantidad de nanoparticulas empleadas
tiene un impacto directo sobre el volumen de NMP empleado; los demas componentes
mantienen su proporcidén aun con el cambio en la cantidad de catalizador.

Una vez preparada de manera satisfactoria, la disolucion de base polimérica se
introduce en el equipo de inyeccién, conformado por dos bombas de jeringa. En una
de estas se coloca la disolucion polimérica y la otra se rellena con una disolucion de
etanol en agua (20%), un agente anticoagulante que pasara por el interior del flujo de
disolucién polimérica haciendo que esta no solidifique en dicha zona y que la fibra
finalizada permanezca hueca en su interior. El equipo usado para el movimiento del
flujo de ambos fluidos es una bomba de jeringa KDS de alta presidn, 410 series [65] y
permite el impulso del flujo a medida que el émbolo de estas, conectada un tornillo

mecanico cuya velocidad de giro es ajustable, se mueve hacia adelante.
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La relacidn de velocidades en el avance de los émbolos, y como consecuencia del flujo,
es de 2:1; siendo el flujo de salida del bore liquid la mitad (1.5 mL/min) que el de la
disolucidn polimérica (3 mL/min).

Tras la salida del equipo impulsor ambos flujos son dirigidos hacia el spinneret (equipo
encargado de dar forma a las fibras).

El spinneret se opera de la siguiente manera. Se introducen en el equipo las dos
corrientes provenientes del equipo de bombeo. En este caso, la disolucion de polimero
atravesara el anillo medio (una corona circular de 0.7 mm a 1.12 mm de didmetro) y la
de bore liquid atravesara el orificio interior del spinneret (de 0.41 mm de didmetro). A
la salida del spinneret las fibras huecas caen al bafio de coagulacién a una distancia de
5 cm (air gap) donde se coagulan y desplazan por poleas giratorias hasta un rodillo de
giro automatico que se encarga de recoger la cadena de fibra polimérica. Las fibras

permanecen almacenadas en agua ultra pura, al menos 48h, hasta su uso.

Los principales problemas que aparecen durante este proceso se deben a la dificultad
para conseguir que la disolucion atreviese algunos de los equipos de menor tamafio,
especialmente el spinneret; debido al pequefio didmetro de los canales interiores de
este y la naturaleza de la disolucidn polimérica. Por ello, un factor limitante la cantidad
de particulas de catalizador agregadas a la corriente polimérica ya que si la cantidad es
muy alta se facilita que algunas de estas se aglomeren formando pequefios cimulos
gue blogueen el transito dentro del spinneret. Ademas, una vez dicha corriente se
ralentiza o para de fluir, esta puede atascar los tubos que conectan el equipo de

bombeo con el spinneret.

Reduccion de nitratos

Una vez se dispone de las particulas de catalizador necesarias; ya sea fijadas en las
fibras o por si solas, se puede comenzar la experimentacién con estas. El proceso de
reduccion de nitratos comienza de manera similar para ambos tipos de operacién;
continua y batch, con la elaboracién de la disolucion de nitratos a reducir. En este caso
los experimentos se llevan a cabo sobre una disolucién acuosa de 300 mL y 150 ppm

de nitrato elaborada a partir de nitrato potasico (KNOs). Tras la preparacion de la
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disolucién, esta se coloca dentro de la campana extractora de laboratorio, para
eliminar los gases que se emplea en la corriente gaseosa (H,/CO;) y que podrian ser
peligrosos si llegaran a acumularse. Posteriormente con el objetivo de conseguir una
concentracion uniforme se expone a agitacion magnética a 400 rpm durante 10 min
antes de comenzar la operacion. Una vez que comience el proceso de

experimentacion, la agitacion se mantendrd durante la duracién total de esta.

Reduccion en Batch

En el caso de la experimentacién en régimen discontinuo esta se puede llevar a cabo
empleando tan solo las nanoparticulas Pd-In/Al,O3 o las fibras huecas ya sintetizadas.
En el caso de las nanoparticulas se emplean 300 mg para cada experimento; mientras
en el caso de las fibras se emplearian 20 fibras con una longitud aproximada de 29 cm
(580 cm de fibra totales) divididas en fragmentos de 6 cm. Cabe destacar que el
volumen de experimentos realizados empleando fibras en batch ha sido mucho menor
gue el del empleo de nanoparticulas para este mismo régimen de operacion.

Una vez se considera que la disolucidn es homogénea se procede al afiadido del
catalizador. En el caso de las nanoparticulas estas se exponen a una atmésfera de H,
durante 5 minutos antes de ser anadidas para activar el catalizador. Tras afiadir los
elementos catalizadores se pone en contacto la disolucién con una corriente de gases
formada por CO,, N, y H,, o solamente por CO, y H,, y cuyo caudal y tiempo de

exposicion variard dependiendo de las condiciones de operacién deseadas.

l Gasfeed

Figura 7: Prueba elaborada empleando fibras en régimen de operacién batch.
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Reduccion en contactor de membranas

En el proceso de experimentacién en flujo continuo se necesita de un paso anterior a
la sintesis de la disolucidn, y este es la formacién de un mdédulo de operacion. Se
empleara un elemento cilindrico metdlico de 0.9 cm de didmetro y 29 cm de longitud
en el interior del cual se colocardn las fibras. Se emplean 20 fibras de 29 cm. Una vez
se han ensamblado las fibras en el médulo, empleando adhesivo epoxi, este se instala
dentro de la campana extractora de laboratorio. Un paso previo necesario en este tipo
de operacién y similar al caso de las nanoparticulas en flujo batch es la exposicién a H,
antes de comenzar la experimentacidon. En este caso con el mddulo ya montado se
hace pasar por el interior de las fibras una corriente de 100 mL/min de gas H, durante

10 minutos, para activar el catalizador.

En el caso de operacién continua, la disoluciéon de nitratos es transportada desde el
recipiente en el que se encuentra hasta su entrada al mdédulo empleando una bomba
peristaltica y a un caudal constante de 200 mL/min. Una vez esta corriente abandona
el médulo se vuelve a dirigir hasta el recipiente inicial. Esta disolucion atraviesa el lado
de la carcasa del contactor de membranas mientras que la corriente gaseosa

compuesta por H,, CO, y N, atraviesa el interior de las fibras huecas.

A continuacién, en la Figura 8 se muestra el funcionamiento de forma esquematizada

del contactor de membranas.
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Figura 8: Contactor de membranas; (1) fibras poliméricas huecas.
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Técnicas analiticas y obtencion de resultados

Durante el experimento se toman diferentes muestras de la disolucion de nitratos con
el objetivo de conocer las caracteristicas de esta y su desarrollo en el tiempo. Los
valores medidos sobre las muestras son la concentracidon de nitrato, nitrito y amonio.
Ademas, de manera inmediata junto a la toma de cada muestra se mide el pH de la

disolucién empleando un medidor de pH portatil Sension+ PH1 de marca HACH [66].

La medicién de las concentraciones en cada muestra se lleva a cabo empleando un
cromatégrafo iénico (Dionex, ICS 5000) de medicién de conductividades. Este modo de

deteccion es el mas comun en cromatografia idnica [67].

En el caso de la medicién de nitratos y nitritos la medida se hace directamente sobre la
muestra, mientras que en el caso del amonio se realiza una dilucién 1:20 para cada una
de estas antes de ser llevada al cromatdgrafo. Esto facilita la medicion del amonio, al

poder emplear un menor rango de calibrado en el equipo (aprox. Oppm — 1ppm).

Ademas, se utilizéd una espectroscopia de emisién atdmica por plasma de microondas
(MP-AES, Agilent Technology, 4210) para determinar la carga de paladio en las fibras
huecas. Para ello, una vez preparadas las fibras, se disolvieron en &acido nitrico
mediante un sistema de digestion por microondas (Millestone, Ethos One) a 190°C

para proceder a la medicion MP-AES.

Secuencia experimental

El objetivo principal de este proceso experimental es obtener datos sobre la eficacia y
viabilidad de la reduccion de nitratos disueltos en agua asi como los caudales que
permiten un mejor rendimiento y una menor formacién de productos intermedios o
secundarios no deseados que pueda tener lugar durante la reduccién. Con motivo de
la obtencién de unos resultados mas fiables, los experimentos se han realizado por

duplicado o triplicado.

Los experimentos se pueden clasificar siguiendo varias condiciones de operacidn. En la

primera de estas clasificaciones se distinguen dos grupos, régimen de operacién batch
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y régimen de operacidon continuo, elaborados empleando un contactor de fibras
huecas. De manera complementaria a esta se puede llevar a cabo una segunda
clasificacién centrada en las caracteristicas propias de la corriente gaseosa. La ultima
de estas clasificaciones tiene lugar ya que durante la realizacién de los experimentos se
han llevado a cabo dos bloques de experimentos diferenciables y basados en distintos
datos bibliograficos respecto a la composicidn elegida para la corriente de gases. Uno
de estos emplea los gases N,, CO, y H,, en contraposicidn al otro bloque que prescinde

del uso de N,y opta solamente por empleo de los gases CO, Y H,.

Ademas, durante la realizacidn del estudio se han sintetizado nanoparticulas en dos
ocasiones diferentes (10 de octubre de 2022 y 22 de febrero de 2023); y dependiendo
de a cudl de estas tandas pertenecen las nanoparticulas empleadas en un
experimento, se acompafara el nombre de este con el término nptsl (10/10/2022) o
npts2 (22/02/2023). En los experimentos realizados en régimen continuo este término
hard referencia a la tanda de nanoparticulas usada en la sintesis de las fibras

empleadas en dicho experimento.

Ambas tandas de nanoparticulas se han sintetizado empleando los mismos productos,
asi como un mismo proceso y cantidad de catalizador; esto deberia resultar en unos
valores muy similares (idealmente iguales) en los resultados obtenidos en los
experimentos independientemente de cuales de estas nanoparticulas se hayan

empleado.

Durante este estudio se han realizado 2 tiradas de fibras con motivo de su uso en los
experimentos en contactor de fibras huecas. En la primera de estas se emplearon las
nanoparticulas sintetizadas el 10 de octubre (nptsl) y en la segunda se utilizaron las
nanoparticulas que habian sido sintetizadas el 22 de febrero (npts2). Ambas tiradas de
fibras se sintetizaron empleando una carga de 1.25% de catalizador en la disolucién

polimérica.

A continuacién se explicardan en mayor detalle los tipos de experimentos asi como los
diferentes objetivos parciales que se pretenden conseguir en cada uno de los bloques;
ademas cabe destacar que dentro de la clasificacion a raiz de la composicion de la
corriente gaseosa, también se lleva a cabo otra diferenciacion adicional dependiendo

del caudal total de la corriente empleada.
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Reduccion empleando corriente de gases CO2/H>

Este blogue de experimentos se lleva a cabo sin presencia de nitréogeno gas. En este
proceso experimental se han empleado diferentes caudales de gas; pero manteniendo
en todo momento constante la proporcién (1:1) entre el caudal de CO, y el de H,, es
decir, las distintas corrientes de gas de diferente caudal total (500 mL/min, 200
mL/min, 130 mL/min, 84 mL/min), siempre estaran formadas por un 50% en caudal de
didxido de carbono y otro de gas hidrégeno.

También merece la pena destacar que en este tipo de experimentos la variacién del
caudal total de la corriente de gas permite obtener una cantidad de informacién
considerable respecto a los requerimientos necesarios para poder llevar a cabo una
reduccion significativa; pasando generalmente por la necesidad de emplear corrientes

de mayor caudal total para que esta sea mayor.

Aquellos experimentos que se han realizado con las mismas condiciones pero con un
intervalo de tiempo significativo entre si se han agrupado en diferentes series. Los
numeros situados entre paréntesis junto al nombre de las series en la Tabla 3 hacen
referencia a ese hecho y son utilizados para diferenciar entre series que emplean el

mismo caudal.

Los experimentos 1-10 se han realizado empleando las nanoparticulas sintetizadas el
22 de febrero (npts2); y los experimentos 11-20 se han realizado empleando fibras
huecas donde las nanoparticulas inmovilizadas fueron las sintetizadas el 22 de febrero

(npts2).
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La secuencia de experimentos que se ha llevado a cabo puede observarse

seguidamente en la Tabla 3:

Tabla 3: Disefio de experimentos para la reduccién empleando CO,/H,

Expl, Exp2,

Exp3, Exp4d

Exp5, Exp6,

Exp7

Exp8

Exp9, Expl0

Expll, Expl2

Expl3, Expl4d

Exp1l5, Exp16,

Expl7

Exp18, Exp19,
Exp20

405

1380

405

360

Npts*=nanoparticulas
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Reducciéon empleando corriente de gases N2/CO2/H>

En este caso se ha llevado a cabo el proceso de reduccién empleando una corriente de
gas formada por nitrégeno, diéxido de carbono e hidrégeno. Este bloque experimental
se centra en el uso del CO, como gas de efecto buffer para mantener el pH en el rango
de operacién mas adecuado para la eliminacién de los nitratos, mientras por otra parte
el nitrégeno se usara como gas inerte para conseguir disminuir la presién parcial de los
otros dos gases presentes; siendo especialmente importante en el caso del gas
hidrégeno, con el que se pretende operar a una presiéon parcial de 0,1 bar. Este tipo de
operacion permite evitar en gran medida la formacién de algunos compuestos
indeseados (NH4;" principalmente) junto con la consecucién de una menor
permanencia de los nitritos intermedios en la disolucién, ademds de un paso mas

rapido de estos a nitrégeno gas.

Durante los diferentes experimentos se ha empleado una corriente gaseosa idéntica
(250 mL/min N3, 125 mL/min CO2 42 mL/min H;); en oposicidn al caso ya descrito en
el del otro blogue de experimentos. Esto se debe a las dificultades creadas por la
necesidad de mantener la presién parcial del nitrégeno en la corriente en un valor de
0,1 en todos los experimentos. A la hora de conseguir un caudal mayor se presentaban
problemas en los equipos, mientras que la disminucién del caudal de gases impactaba
significativamente en el grado de reduccién de los nitratos; debido a esto se optd por

mantener estas condiciones de caudal constantes.

Los experimentos 21 y 22 se han realizado empleando las nanoparticulas sintetizadas
el 22 de febrero (npts2); los experimentos 23 y 24 se han realizado empleando fibras
huecas donde las nanoparticulas inmovilizadas fueron las sintetizadas el 10 de octubre
(nptsl), y los experimentos 25-28 se han realizado empleando fibras huecas donde las

nanoparticulas inmovilizadas fueron las sintetizadas el 22 de febrero (npts2).
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La secuencia de experimentos que se ha llevado a cabo puede observarse en la Tabla 4

a continuacion:

Tabla 4: Disefio de experimentos para la reducciéon empleando N,/CO,/H,

Batchl npts2 (Exp21)

Batch2 npts2 (Exp22)

Mddulol nptsl (Exp23, Exp24) 1620

Mddulo2 npts2 (Exp25, Exp26, Exp27, Exp28) 1440

Npts*=nanoparticulas
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Resultados

En este apartado se exponen y discuten los diferentes resultados obtenidos a lo largo

de la investigacion.

Antes de comenzar con la reduccidn de nitratos se ha llevado a cabo el estudio de la
carga de catalizador conseguida en ambas tiradas de fibras huecas fabricadas. Las
fibras utilizadas en los experimentos 23, y 24 (Mddulol nptsl), pertenecientes a la
primera tirada de fibras e identificadas en los experimentos con el término nptsl
(nanoparticulas 1), tienen una carga de catalizador de 1.7 10° mg/cm de Pd y 5 10"
mg/cm de In, mientras que las fibras huecas utilizadas en los experimentos, 11-20 y 25-
28 (500 (1), 500 (2), 200 (1), 200 (2), Mddulo2 npts2), pertenecientes a la segunda
tirada de fibras e identificadas en los experimentos con el término npts2
(nanoparticulas 2), tienen una carga de catalizador significativamente mayor que la

primera de estas, de 9.9 10 mg/cm de Pd y 2.4 10 mg/cm de In.

Experimentacion en batch

Influencia de los cambios de caudal en la corriente gaseosa

Seguidamente se muestran las figuras en las cuales se representan los resultados
obtenidos en cuanto al grado de reduccién de nitratos (Figura 9) y al valor de pH
(Figura 10) de los experimentos 1-10, llevados a cabo en régimen discontinuo, y
pertenecientes al bloque experimental que emplea una corriente de gases compuesta

por un caudal a partes iguales de CO, y H,.

En estas graficas se presenta la media calculada y la desviacidon estandar, si procede,

para cada valor y serie.
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Figura 9: Evolucion de la fraccién de NO; restante en la disolucidn para el bloque de experimentacion
CO,/H, y régimen batch en el tiempo.

°3

5.5 i ¢

T 45

HEe- @
|
|

3.5

3 40— —t . — — — — " —
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

€ 200mL/min npts2 (1) €200mL/min npts2 (2) MW@ 130mL/min npts2 84mL/min npts2

Figura 10: Evolucién del pH en el tiempo en el bloque de experimentacién CO,/H, y régimen batch.

Como se puede apreciar, ambos casos en los que se ha empleado una corriente con un
caudal total de 200mL/min se han obtenido resultados muy similares en cuanto a pH y
reduccion de nitratos. Estos experimentos se desmarcan en gran medida de los
resultados obtenidos empleando las corrientes de 130mL/min y 84mL/min; que a su

vez han resultado en valores muy préximos entre si.
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Observando la gréfica del grado de reduccién de nitratos (Figura 9) se puede apreciar
que ambos experimentos que emplean 200mL/min de caudal de gas total son muy
parecidas entre si, llegando a conseguir resultados préximos al 60% de reduccidn, y a
su vez son claramente diferenciables respecto a las dos series restantes donde la
reduccion de nitratos ha sido practicamente nula. La reduccidon en el segundo
experimento con uso de 200mL/min como caudal total de la corriente gaseosa
(200mL/min (2)) es la mas significativa en este bloque de experimentos, siendo de un
65% a las 3 horas; mientras que, el otro experimento que implementa este caudal en la

corriente gaseosa (200mL/min (1)) consigue un valor de 57% a las cuatro horas.

Respecto a los resultados de pH obtenidos, en todos los casos se puede ver que se
parte de un valor inicial muy similar (idealmente el mismo), de aproximadamente 5,75.
La grafica se caracteriza por tener un gran descenso inicial inmediatamente tras el
comienzo de la operacién debido a la adicciéon de CO,, llegando hasta un pH de en
torno a 3,75, y seguido de un ascenso progresivo que comienza cerca de los 30
minutos y que, debido a los diferentes desarrollos de la reaccién de reduccién en el
tiempo, consta de una mayor variabilidad en su pendiente. Posterior al inicio de esta
tendencia de aumento en el pH se puede observar una mayor disparidad en el
desarrollo de los valores en cada serie; siendo el aumento comenzado a los 30 minutos
mas apreciable en los caso que usan una corriente de 200mL/min, incluso llegando a
las 3-4 horas a colocarse en valores similares a los del inicio del experimento (5.5). En
el caso de los experimentos que usan las corrientes de 130mL/min y 84mL/min estos
estabilizan su valor de pH cerca de 4.25 poco después de la primera media hora; esto
se debe a que al no producirse una reduccién a lo largo del tiempo (apreciable en la
Figura 9) el pH llega rapidamente a un punto de equilibrio y se mantiene en este hasta

el final del experimento.

Ademas, tras observar con detenimiento ambas figuras se puede establecer una
relacion entre el aumento mas rapido del pH y un mayor grado de reduccidn,
debiéndose esto a que la reaccion de reduccién de los nitratos hace virar el pH a lo
largo de la operacion y debido al mayor grado de reduccidon en la corriente de mas
caudal, esto provoca ese aumento mas significativo en aquellos casos que usan una

corriente de 200mL/min de caudal total. Esto acerca el pensamiento del pH como una
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medida relacionada con la reducciéon en la disolucién inicial; si no se produce reduccidn
en la disolucién el valor del pH en esta se estabilizard en un valor (aprox. 4.25)

claramente menor al inicial.

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos en cuanto a la concentracién de
amonio presente en la disolucién para los experimentos 1-10, estos se muestran en la

Figura 11:
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Figura 11: Evolucién de la concentracién de amonio (NH,') en ppm presente en la disolucién para el
bloque de experimentacién CO,/H, y régimen batch en funcién del tiempo.
En esta grafica se puede observar el desarrollo en el tiempo de la concentracién en
ppm de amonio presente en la disolucidn. A tiempo cero no se cuenta con ninguna
cantidad de amonio en la disolucidn, y este va apareciendo a medida que la reduccién
de nitratos tiene lugar. Se observa que en aquellos experimentos en los que la
reduccién fue limitada (130mL/min y 84mL/min), la aparacion de amonio se presenta
de manera mucho mas paulatina y tiene un aumento mas lento que contrasta en gran
medida con la aparicion mucho mas apreciable y rapida de ammonio en ambos casos
en los que se consigue una reduccidn significativa; en estos se emplea 200mL/min

como caudal total de la corriente de gas.
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En los casos que emplean 130mL/min y 84mL/min se obtienen unos valores de 2.8ppm
de amonio a las 5 horas y 1ppm de amonio a las dos horas respectivamente, estos son
significativos menores a los de los dos experimentos restantes, 200mL/min (1) y
200mL/min (2), donde se llega a 10 ppm a las cuatro horas y 8.6 ppm a las dos horas
respectivamente; mostrando una selectividad hacia el amonio de 10% en el primer
experimento, 200mL/min (1), y 12% en el segundo, 200mL/min (2). Los valores de
cantidad de amonio en las dos primeras series de experimentos (130mL/min y
84mL/min) son claramente menores debido a la menor reduccion que se ha
producido; si los nitratos en la disolucidon no se degradan no se puede dar lugar a la

aparacion de amonio.

Influencia de la inmovilizacion del catalizador

En este apartado se discuten los resultados de los experimentos 21 y 22,
pertenecientes al segundo bloque de experimentos para el régimen de operacién
batch; en el cual se emplea N,, CO, y H; en la corriente de gases; asi como la variacién
entre ambos bloques (CO,/H, y N,/CO,/H,) para un mismo régimen de operacion.
Estos experimentos se realizaron con la intencién de comprobar cémo se verian
afectados los valores de reduccidn de nitratos y pH obtenidos tras haber inmovilizado
las nanoparticulas sobre las fibras, respecto a los que estas producirian al emplearse

por si mismas.

Ademads, cabe destacar que la cantidad de catalizador empleado en el caso de las
nanoparticulas fue significativamente mayor, 240 mg de Pd y 60 mg de In, que la carga
de catalizador presente en las fibras empleadas, de 60 mg de Pd y 15 mg de In.

Se muestran las figuras que representan los resultados obtenidos en cuanto a grado de
reduccidn de nitratos (Figura 12) y pH (Figura 13) para los distintos casos en régimen

discontinuo de este bloque experimental.
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Figura 12: Desarrollo de la fraccion de NOj; restante en la disolucidn para el bloque de
experimentacion N,/CO,/H, y régimen batch.
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Figura 13: Desarrollo del pH en el tiempo en el bloque de experimentacién N,/CO,/H, y régimen
batch.

En este caso, las series no cuentan con desarrollos muy similares entre si en cuanto a

pH, pero tienen un desarrollo casi idéntico en la reduccion de nitratos.

Observando la Figura 12 se puede ver que ambas series han conseguido una reduccién
de nitratos significativa y muy parecida entre si, siendo de un 25% a las 4 horas en el
Batch2 y de un 27.5% en el mismo tiempo para el Batchl. El primero de estos en su

valor final a las 8 horas consiguid una reduccién de un 44%; un resultado prometedor

35



pero inferior a la reduccién de nitratos obtenida en los experimentos comentados en
el apartado anterior en los que se empleaba una corriente total de gases de
200mL/min, donde se obtenia una reduccion de cerca de un 47% a los 120 minutos en

ambos casos.

En cuanto a la Figura 13, en esta podemos observar la evolucién del pH en el tiempo.
Esta es inicialmente muy similar a la comentada en el apartado anterior con la Figura
10. Se puede apreciar como ambas series comienzan cerca de un valor comun (aprox.
5.5) y tras el inicio de la operacidn se produce una caida; en dicha caida aparece una
ligera disparidad entre los experimentos, tomando unos valores de 3.95 a los 10min
(Batchl) y 3.69 a los 15 minutos (Batch2). Tras la caida inicial ambas presentan un
desarrollo ascendente, siendo ligeramente de mayor pendiente en el caso que emplea
fibras (Batch2) respecto al otro experimento (Batchl); aunque tras las dos horas el
valor de pH de este segundo seguird aumentando hasta establecer su maximo en un
valor de 5.15 a las cuatro horas, mientras la serie Batch2 pasado el valor de pH 4.63
obtenido a las dos horas se mantendrd constante en torno a 4.55 hasta el final del

experimento.

Observando ambas figuras se puede apreciar como la inmovilizacién del catalizador
empleado en los experimentos asi como la diferencia en la carga total del catalizador
presente, no influyen significativamente en los resultados en cuanto a grado de
reduccion de nitratos, 25% a las 4 horas en el Batch2 y de un 27.5% en el mismo
tiempo para el Batchl, aunque si lo hace sobre el desarrollo del pH, siendo el valor de
5.15 a las cuatro horas en el caso del experimento Batchl respecto al valor de 4.49

para este mismo tiempo del experimento Batch2.

De manera adicional, se puede deducir de la comparacion en la reduccion de nitratos
entre ambos bloques experimentales (CO,/H, y N,/CO,/H;) que, aunque ambos son
opciones validas para conseguir una reduccidn considerable, el segundo de estos
(N,/CO,/H;) es notablemente mas lento a la hora de conseguirlo; con unos valores de
25% (Batch2) y 27.5% (Batch1) de reduccion a las cuatro horas, frente a los dispuestos
en el apartado anterior (CO,/ H,), de un 65% a las tres horas (200mL/min (2)) y un 57%

a las cuatro horas (200mL/min (1)).
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Seguidamente se presentan los resultados obtenidos en cuanto a la concentracion de
amonio presente en la disolucién para los experimentos 21y 22, estos se muestran en

la Figura 14:
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Figura 14: Desarrollo de la cantidad de amonio (NH,") en ppm presente en la disolucién para el bloque
de experimentacién N,/CO,/H, y régimen batch.

Tras observar esta figura se puede ver que los valores de amonio totales maximos
presentes en la disolucion a las 4 horas, 4.2 ppm (Batchl), y 2,4 ppm (Batchl) son
significativamente menores que los vistos en el bloque experimental anterior en ese
mismo tiempo, 9.9 ppm (200mL/min (1)); esto puede deberse a la menor reduccion
que ha tenido lugar en este segundo bloque, 25% (Batch2) y 27.5% (Batch1) frente al
60% (200mL/min (1)) obtenido en el bloque anterior.

Por otro lado, todavia en la Figura 14, se obtiene que las selectividades hacia amonio
de las reducciones son del 10% en el caso del Batchl y 6.4% en el Batch2, aunque estos
valores no permanecen constantes durante todo el experimento, siendo a las 8 horas

en el experimento Batch2, para un valor de 7.4 ppm, del 11%.

Estos valores de selectividad hacia amonio son muy similares a los conseguidos en el
bloque experimental anterior, dando a entender que no hay gran diferencia respecto a
la selectividad N,:NH, entre ambos tipos de experimentos (N,, CO,, H, y CO,, H) en

régimen de operacién batch.
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Podemos concluir por tanto, que el bloque experimental con ausencia de nitrégeno es
mas capaz en cuanto a la reduccién en régimen batch empleando nanoparticulas para
un intervalo dado; aunque a su vez la selectividad a amonio de este es ligeramente
mayor y la potencial desventaja que este bloque experimental (CO,, H,) presenta es la
gran dependencia de un caudal total de gases mayor para la reduccién, y como

consecuencia mayor gasto en ese aspecto.

Experimentacion en contactor de membranas

Influencia de los cambios de caudal en la corriente gaseosa

Seguidamente se muestran las figuras en las cuales son representados los resultados
obtenidos en los experimentos 11-20 en cuanto a grado de reduccidon de nitratos
(Figura 15) y valor de pH (Figura 16) para los distintos casos en régimen continuo del
bloque experimental que emplea una corriente de gases compuesta por un caudal a
partes iguales de CO, y H,. En estas graficas se presenta la media calculada y la

desviacién estandar si procede, para cada valor y serie.
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Figura 15: Desarrollo de la fraccion de NOj; restante en la disolucidn para el bloque de
experimentacion CO,/H, y régimen continuo.
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Figura 16: Desarrollo del pH en el tiempo en el bloque de experimentacién CO,/H, y régimen
continuo.

A primera vista se puede observar que en ambas graficas todas las series devuelven
valores muy cercanos entre si, tanto la Figura 15 como la Figura 16 tienen poca
variacion entre los diferentes experimentos; esto difiere en gran medida de los

resultados obtenidos en las pruebas realizadas en régimen Batch.

Referente a la Figura 15, en esta se puede observar que todas las series de
experimentos han conseguido una reduccidn de nitratos significativa y bastante similar
a lo largo de todo el experimento. Se puede ver una reduccién general para todos los
experimentos de aproximadamente 6% a la media hora, 20% a las dos horas, 30% a las
cuatro horas y 40% a las seis horas; esta progresion en la reduccion va disminuyendo
ligeramente su pendiente con tiempo; siendo especialmente apreciable en el valor
tomado a las 24 horas donde la tendencia de la reduccion ha disminuido notablemente

(80% a las 24h para el experimento 500mL/min (2)).

En este caso la influencia de los caudales de gas sobre la reduccién de nitratos ha sido
practicamente despreciable, obteniendo en los casos de 500mL/min y 200mL/min de
caudal de gas total una reduccién a las 4 horas de aproximadamente 33% y 28%

respectivamente. Se puede intuir por tanto que si hay un punto en el cual el caudal
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total de gas provoca un gran descenso en la hidrogenacién de nitratos, este se

encuentra en un valor menor a los 200mL/min.

En cuanto a la Figura 16, en esta se puede ver nuevamente el desarrollo tipico ya
comentado en cuanto al valor de pH en el tiempo, que también tenia lugar en el otro
tipo de régimen. En esta gréafica las cuatro series parten de un punto inicial similar
ubicado en torno a un valor de 5.75 y los valores de 10 y 30 minutos cuentan con una
pequena disparidad entre series; 500mL/min (1) tiene un valor de 4.59 a los 10
minutos, mientras que la serie 200mL/min (1) tiene un valor de 4.15 para este mismo
tiempo. Estos se alejan ligeramente del valor de 4.31 a los 10 minutos que es comun
en los demas casos. Tras esto el desarrollo del valor del pH es muy similar en todas las
series, tomando un valor de aproximadamente 4.9 a las 2 horas, 5.1 a las 4 horas y 5.2
a las 6 horas. Estas series tienden a estabilizarse en torno a un valor comuin de 5.6 a las

24 horas.

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos en cuanto a la concentracion de
amonio presente en la disolucién para los experimentos 11-20, estos se muestran en la

Figura 17:
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Figura 17: Desarrollo de la cantidad de amonio (NH,") en ppm presente en la disolucién para el bloque
de experimentacién CO,/H, y régimen continuo.
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Observando esta figura se puede ver una progresion en el amonio similar a la obtenida
en los casos en batch, aunque en este caso al mantenerse el experimento en
funcionamiento durante mads tiempo, y por tanto dando lugar a una mayor reduccion,
se ha obtenido una concentracion de amonio presente en la disolucion mas alta. Se
puede observar que tres de las series (500mL/min (1), 200mL/min (1), 200mL/min (2))
tienen una evolucién muy parecida en la cantidad de amonio presente, siendo de
aproximadamente 4.9 ppm a las 4 horas (selectividad 11.2%), 6.3 ppm a las 6 horas
(selectividad 11%) vy, restando la serie 500mL/min (1), de 13.2 ppm a las 24 horas.
Estos valores son ligeramente menores que los devueltos en el experimento
500mL/min (2), donde a las dos horas habia 4.6 ppm de amonio, 7 ppm a las cuatro
hora, 9.4ppm a las seisy 17.8 ppm a las 24; contando ademas con unas selectividades

de 12.7%, 12.6%, 13% y 14.8% respectivamente.

Influencia de las nanoparticulas en el rendimiento del contactor de

membranas

Seguidamente se muestran las figuras que representan los diferentes resultados
obtenidos de los experimentos 23-28, llevados a cabo en régimen continuo y
perteneciente al bloque experimental que emplea una corriente de gases compuesta
por Ny, CO;, y Hy; en cuanto a grado de reduccion de nitratos (Figura 18) y valor de pH
(Figura 19). Estos experimentos se han realizado empleando 2 contactores de iguales
caracteristicas; llevdndose a cabo con la intencién de comprobar como un cambio en
la tirada de fibras usada, y por tanto en las nanoparticulas empleadas, puede afectar

en el rendimiento del reactor.

En las figuras a continuacién se presenta la media calculada y la desviacién estandar

para cada valor y serie.
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Figura 19: Desarrollo del pH en el tiempo en el bloque de experimentacién N,/CO,/H, y régimen
continuo.
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Se puede ver en ambas graficas una gran similitud en cuanto a los valores obtenidos;
aunque siendo el caso del Médulo 2 aquel que ha generado una mayor reduccién, y
coincidiendo a su vez con una mayor pendiente en el desarrollo de los valores del pH;
reforzando la idea de que una mayor reduccién en la disolucidon obliga a virar mas

rapidamente al pH antes de estabilizarse.

En cuanto a la Figura 18, en esta se puede ver que ambas series han seguido una
tendencia considerablemente similar en su reduccidn, siendo la reduccion en el
Modulo 2 de un 10% a las dos horas, 17% a las cuatro horas, 22% a las seis horas, 26%
a las ocho horas y 53% a las 24 horas; mientras en el Mddulo 1 la reduccién fue
ligeramente menor, 6.5% las dos horas, 10% a las cuatro horas, 15% a las seis horas, y

44% a las 24 horas.

En cuanto a la Figura 19, el punto inicial comun se encuentra en torno a un valor de pH
de 5.65 y el valle a los 10 minutos se sitla cerca de un valor de 4.25. Tras los 30
minutos el desarrollo de cada una series se produce de manera ligeramente diferente,
en el caso del Mddulo 1 se obtienen unos valores de 4.59 a las dos horas, 4.8 a las
cuatro horas, 4.98 a las seis horas, y 5.51 a las 24 horas; en oposiciéon al Médulo 2
donde los valores obtenidos fueron de 4.8 a las dos horas, 5.02 a las cuatro horas, 5.14
a las seis horas, 5.21 a las ocho horas y 5.52 a las 24 horas. El Mddulo 2 cuenta con un
aumento ligeramente mas rdpido de sus valores de pH, producido por la mayor
reduccion de este, pero adquiriendo tras las 24 horas junto con el Médulo 1 un valor

comun de equilibrio de aproximadamente 5.5.

Las ligeras diferencias en los valores obtenidos en cuanto a pH y reduccién de nitratos
se pueden deber a la influencia de pequefias desigualdades en las caracteristicas de los
contactores, provocadas durante el proceso de montaje de estos; desigualdades entre
ambas tiradas de fibras, provocadas durante el proceso de formacién de estas; o
desigualdades en las propiedades de las tandas de nanoparticulas, provocadas durante
su proceso de sintetizacion. Aunque idealmente se deberian obtener resultados
iguales en ambos mddulos, se puede apreciar que la los valores obtenidos son

similares.
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Ademas, en este bloque experimental para régimen de operacién continuo la
reduccion ha sido considerablemente menor en un mismo intervalo de tiempo que en
el caso de los experimentos llevados a cabo empleando una corriente de gases
formada por CO, y H,. Esta tendencia ya se habia observado en los resultados del

régimen de operacién batch.

Seguidamente se presentan los resultados obtenidos de los experimentos 23-28 en
cuanto a la concentracion de amonio presente en la disolucion durante Ia

experimentacion, estos se muestran en la Figura 20 a continuacién:
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Figura 20: Desarrollo de la cantidad de amonio (NH,") en ppm presente en la disolucién para el bloque
de experimentaciéon N,/CO,/H,y régimen continuo.

Tras observar esta grafica se puede ver como ambas series tienen un desarrollo
considerablemente diferente, siendo mas rdpido en la formacién del amonio el

Maddulo 2, con una tendencia claramente lineal.
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Los valores resultantes del Médulo 2, 1.5 ppm a las dos horas, 2.4 ppm a las cuatro
horas, 3.75 ppm a las seis horas, son considerablemente mayores que los obtenidos
del Médulo 1, 0.45 ppm a las dos horas, 0.78 ppm a las cuatro horas, 2.43 ppm a las
seis horas, debido principalmente a la mayor reduccién acontecida durante la

operacion de este primer experimento.

Respecto a las distintas selectividades de las series, el mddulo 2 tiene una selectividad
de 10% a las 4 horas, de 11.4% a las 6 horas y de 11.5% a las 8 horas, en oposicidn a los
valores de 5.2% a las 4 horas, de 10.8% a las 6 horas y de 13% a las 23 horas y media
en el Mddulo 1. Excluyendo el valor inicial de esta segunda serie de experimentos,
todos se encuentran en torno al 11%, nimeros obtenidos en ambos bloques a lo largo

de los dos regimenes de operacion; denotando una igual selectividad en todos estos.

Influencia de la variacion en la cantidad de catalizador fijado a las membranas

de fibra por unidad superficial

A continuacién, se muestra la Tabla 5, conteniendo los resultados obtenidos sobre
cantidad de catalizador inmovilizado sobre la primera tanda de fibras, fabricadas en
octubre de 2022 usando las nanoparticulas sintetizadas el 10 de octubre de 2022, y

utilizadas para todos los experimentos en continuo nombrados usando npts1.

Tabla 5: Especificaciones en cuanto a la carga de catalizador de las fibras elaboradas empleando la
primera tanda de nanoparticulas (npts1).

Ne fibras | cm/fibra | cm totales | mg Pd/cm | mg Pd total | mg In/cm |mg In total

20 29 580 0.0017 0.986 0.0005 0.29

Seguidamente se muestra la Tabla 6, conteniendo los resultados obtenidos sobre
cantidad de catalizador inmovilizado sobre |la segunda tanda de fibras, fabricadas en
febrero de 2023 usando las nanoparticulas sintetizadas el 22 de febrero de 2023, y

utilizadas para los experimentos en continuo nombrados usando npts2.
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Tabla 6: Especificaciones en cuanto a la carga de catalizador de las fibras elaboradas empleando la
segunda tanda de nanoparticulas (npts2).

Ne fibras | cm/fibra | cm totales | mg Pd/cm | mg Pd total | mg In/cm [mg In total

20 29 580 0.0099 5.7622 0.0024 1.4207

Tras observar ambas tablas se puede ver claramente que en la segunda de estas, la
referente a las fibras elaboradas con la segunda tanda de nanoparticulas (npts2), se
tiene una cantidad casi 6 veces mayor de paladio e indio inmovilizados en las fibras
respecto a las elaboradas empleando la primera tanda de estas. Asi mismo, también se
puede apreciar una aproximacion muy cercana al valor de proporcion Pd/In 4:1 que se

habia fijado entre estos metales para la formacion de las fibras.

Por otra parte, aunque la comparacidon en la cantidad de catalizador pueda ser
sorprendente, los resultados de los diferentes mdédulos formados empleando unas
fibras u otras no es encuentran muy alejados entre si. En el caso del estudio de la
reduccion producida en el bloque experimental N,, CO, y H, en continuo, el médulo 1
se elaboré empleando las fibras con menor carga de catalizador (nptsl), y este
consiguié unos resultados muy similares al Mddulo 4, elaborado empleando las fibras
con mayor carga de catalizador (npts2), en cuanto a reduccién de nitratos,
dificultando el establecer cuan importante ha sido la contribucion de la menor
cantidad de catalizador en las fibras a la hora de producirse una reduccién ligeramente

menos significativa.
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Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la viabilidad de la hidrogenacidn catalitica empleando
nanoparticulas de catalizador asentadas sobre fibras poliméricas huecas como proceso

de eliminacidén de nitratos en agua.

Para evaluar la capacidad del catalizador, tras la sintesis de las nanoparticulas Pd-
In/Al,03 estas han sido sujeto de una prueba en régimen de operacidon batch con
intencion de comprobar su efectividad. En los distintos experimentos estas han

demostrado una gran capacidad de reduccidn de nitratos.

Tras comprobar la efectividad de las nanoparticulas se procede a la sintesis de las
fibras poliméricas huecas con el catalizador inmovilizado sobre ellas; y una vez
obtenidas, estas fibras se han empleado en la creacién de un reactor catalitico de

fibras huecas con alta area especifica.

Durante la realizacion de este trabajo de fin de grado se han podido extraer las

siguientes conclusiones:

1. El rendimiento en la reduccion de nitratos estda muy influenciado tanto por la
composicion como el caudal de la corriente de gas que se emplee como agente

reductor.

2. La reduccién conseguida en los experimentos llevados a cabo empleando una
corriente de gas CO,/H, (aproximadamente 45% a las 4 horas) ha resultado en valores
considerablemente mayores para el mismo tiempo que aquellos en el otro bloque
experimental (N,/CO,/H,) (aproximadamente 20% a las 4 horas) ya que la presidn
parcial de hidrégeno es mayor, sin embargo la selectividad hacia N, se reduce

ligeramente.

3. El caudal total de la corriente de gas empleada en el bloque experimental CO,/H; no
tiene gran influencia en los resultados de reduccidon a partir de un valor umbral.
Deberia estudiarse en mayor profundidad este hecho con motivo de optimizar el gasto

de gas durante la reduccion.
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4. La selectividad hacia N, en el proceso de reduccién de nitratos no varia de manera
muy significativa (90%-88%) al efectuar cambios en el caudal o la composicién de la

corriente gaseosa.

5. Si se produce una reduccion significativa en los nitratos de la disolucién, el amonio
generado en las reacciones secundarias de esta puede llegar a un valor que presente
problemas a la hora de la implementaciéon de esta tecnologia en una mayor escala.
Seria conveniente, por tanto, estudiar los factores que influyen en la selectividad
N,/NH," del proceso con motivo de aumentar el valor de transformacién de los

nitratos hacia gas nitrégeno.
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