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os niveles naturales de nitratos

en las aguas superficiales y

subterraneas son generalmen-

te de unos pocos miligramos
por litro. No obstante, en los Gltimos
anos, en muchas aguas subterraneas
se ha observado un incremento de los
niveles de nitratos, principalmente de-
bido a la actividad humana en diversas
areas:
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= Actividades agricolas y ganaderas: los
nitratos estan presentes en los fertilizan-
tes empleados en agricultura (abonos
nitrogenados) y en los herbicidas y pla-
guicidas, asi como en el estiércol y puri-
nes derivados de la actividad ganadera.
e Actividades industriales y urbanas: de-
sechos organicos de diversos origenes,
que se derivan en vertidos efluentes,
aguas residuales, efc.
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El problema de los posibles efectos
sobre la salud humana causados por
la presencia de nitratos en agua pota-
ble, ha llevado a normativas europeas
para reducirlos (Directiva 98/83/EC).
Asimismo, la Organizacién Mundial de
la Salud sefala como valor maximo
orientativo la cantidad de 50 mg/L de
ion nitrato; este limite se establece pa-
ra prevenir el principal problema toxi-
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co de los nitratos y nitritos, que se pro-
duce en los nifios menores de 4-6 me-
ses, gque son mas sensibles a la expo-
sicion excesiva de nitratos, pudiendo
desarrollar metahemoglobinemia o
“sindrome del bebe azul”.

Una metodologia propuesta a finales
del siglo XX (Horold et al., 1993) para
eliminar los nitratos es la hidrogena-
cion catalitica. El objetivo de esta reac-
cion es la reduccion de los nitratos a ni-
trogeno gaseoso (Np) mediante la
accion de hidrégeno, en presencia de
un catalizador (Horold & S&, 2011). La
citada reaccion es la siguiente:

NO3™+2,5Hy (g) = %Ny () + 2 HoO + OH

Para este fin se utilizan habitualmente
catalizadores de Pt o Pd dopados con
Sn o Cu, dispersos sobre un soporte,
habitualmente alimina. Se ha sugerido
el uso de reactores cataliticos de mem-
brana (RCM) para este proceso, ya que
permitirian eliminar algunos problemas
existentes con los reactores convencio-
nales de catalizador disperso:
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Figura 1. Zonas vulnerables a nitratos en el territorio espaol.
(Fuente: Ministerio de Medio'ambiente y Medio rural'y urbano;
WWw.magrama.gob.es)

» Mejora de la selectividad: se ha de-
mostrado que las resistencias a la difu-
sién pueden causar un aumento en la
produccién de amonio, un compuesto
indeseado (Fan et al., 2011), mientras
gue una resistencia controlada a la di-
fusion de hidrégeno mejora la selectivi-
dad a No (Strukul et al., 2000). Un re-
actor de membrana permite controlar
las resistencias difusionales de forma
independiente para cada reactivo.

» Mejora de la seguridad: El hidrégeno,
en una de las configuraciones posibles,
quedaria confinado a un lado de la
membrana, evitando los tanques de
burbujeo, donde el alto volumen de hi-
drégeno existente aumenta el riesgo
de explosion.

» Simplicidad de operacion, ya que no
sera necesario separar el catalizador
del agua tratada, como ocurre en los
reactores convencionales de particulas
en suspension.

OBJETIVOS

El objetivo del proyecto es desarrollar
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un sistema eficaz para eliminar los nitra-
tos presentes en aguas subterraneas,
en procesos de potabilizacion, transfor-
mandolos en nitrégeno mediante una
reaccién de hidrogenacion realizada en
reactores cataliticos de membrana. Es
necesario precisar que las actuales tec-
nologias de tratamiento de nitratos (6s-
mosis inversa, intercambio idnico, etc.)
no eliminan estas sales, sino gque las
concentran, no solucionandose de for-
ma completa la probleméatica que plan-
tean los nitratos en el medio ambiente.
En cambio, las membranas cataliticas,

mediante el proceso de desnitrificacion

llevado a cabo por los catalizadores en
superficie, eliminan los nitratos de las
aguas a tratar transformandolos en ni-
trégeno gaseoso.

Las membranas cataliticas a desa-
rrollar se basan en una membrana ce-
ramica (formada por un soporte y, en
caso de ser necesario, una o varias
capas selectivas), donde tanto el so-
porte como las capas selectivas se ob-
tendréan a partir de materias primas y
mediante procesos habituales en la in-
dustria de baldosas ceramicas. De es-
te modo, la fabricacion de la membra-
na ceramica serd facilmente escalable
y adaptable a la industria ceramica es-
pafola, manteniendo un coste reduci-
do. La ultima etapa sera la incorpora-
cién del catalizador a la membrana,
para obtener el producto final.

Se han propuesto varias configura-
ciones alternativas de reactor para lle-
var a cabo la reduccion catalitica de ni-
tratos a nitrogeno. Los beneficios de
los reactores de membranas, compara-
dos con los reactores convencionales
con catalizador disperso en el liquido,
son los siguientes:

» Mejor eficiencia, debido a la mejora
del contacto entre los reactantes y el ca-
talizador.

e Mayor selectividad.

» No es necesaria una posterior separa-
cién del catalizador del agua tratada.
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MATERIALES Y METODO

En relacion a los materiales emplea-
dos en la obtencion de la membrana ca-
talitica, en un primer trabajo se utilizaron
membranas poliméricas, sin embargo,
las membranas inorganicas tienen la
ventaja de que el propio material de Ia
membrana actiia como soporie del cata-
lizador. Para ello se han utilizado am-
pliamente membranas de alimina. Aun-
que los RCM descritos en bibliografia
estan basados mayoritariamente en all-
mina, existen indicaciones de que otros
soportes podrian resultar ventajosos,
como, por ejemplo, los soportes de sili-
ce o los soportes de circona o titania. En
resumen, las membranas cataliticas
empleadas para desarrollar el proceso
de desnitrificacién a escala de laborato-
rio estan basadas en membranas cera-
micas de alto coste (alimina, circona,
etc.). No obstante, respecto al empleo
de membranas ceramicas de bajo coste
como soporte del catalizador, no existen
referencias bibliograficas al respecto,
siendo por tanto el desarrollo de las mis-
mas una completa novedad.

Existen diversas formas de realizar
el contacto en los RCM para llevar a
cabo una reaccién como la hidrogena-
cion catalitica de nitratos. Una de ellas
es utilizar la membrana como contac-
tor trifasico, como se ha realizado en
un trabajo anterior en la Universidad
de Zaragoza sobre oxidacién catalitica
con aire humedo de compuestos orga-
nicos (Gutiérrez et al., 2010). De esta
forma, el hidrogeno quedaria a un lado
de la membrana y el agua con los ni-
tratos al otro, llevandose a cabo el
contacto entre los reactivos en la pro-
pia membrana catalitica. Otra forma de
usar el RCM es el modo de flujo a tra-
vés. En este caso los reactantes se
hacen pasar a través de la membrana
catalitica, con lo que se eliminan limi-
taciones difusionales (Pina et al.,
1996). Existe una revision del uso de
este tipo de CMR, denominados “flow

Ly RETEMA

Nitrate:
B ution
= coz

Figura 2. Esquema de la planta piloto de laboratotio empleada.

1. Gaudalimetro de gas; 2. Columna de absorcion; 3. Bomba; 4. Tanque de almacenamiento; 5. Seplum-tama musstras;

6. Medidor de presian; 7. Madulo'de membrana.
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through™ en la bibliografia
(Westermann et al., 2009). Es-
ta configuracion de CMR se ha
utilizado con membranas poli-
méricas cargadas de cataliza-
dor de alamina (llinich et al.,
2000) y con membranas inor-
ganicas (Wehbe et al., 2010).
El inconveniente de esta forma
de usar el RCM es la baja so-
lubilidad del hidrégeno en el
agua que limita la conversion
por paso. En este modo de
operacion es preciso saturar el

Figura 3. Detalle de membrana ceramica. Soporte poroso y capa activa
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agua en hidrégeno y luego ha-
cerla circular a través de la
membrana catalitica. La ventaja es
que se eliminan las limitaciones difu-
sionales que pueden aparecer en par-
ticulas cataliticas si se opera en un re-

actor con particulas en suspension
(“slurry”). De hecho, se observa que es
posible incluso aumentar la conversion
de los nitratos al aumentar el flujo a

través de la membrana (Weh-
be et al., 2010), lo que se ex-
plica por un fenédmeno de pola-
rizacién de concentracion, que
aumentaria la concentracién
de nitrato junto al catalizador.
Por lo tanto, el proyecto se ha
centrado en esta Ultima via de
trabajo.

Finalmente, la localizacion
del catalizador en el seno de
la membrana también es un
factor a tener en cuenta. Exis-
ten estudios en los cuales el
material catalitico se encuen-
tra situado en la capa selecti-
va de la membrana, donde los poros
de tamafo nanometrico favorecen la
reaccion catalitica (Wehbe et al.,
2010). No obstante, otras publicacio-
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nes muestran las ventajas de la im-
pregnacion del catalizador en todo el
espesor de un soporte macroporoso,
entre las cuales se encuentran el gran
aumento de la velocidad de reaccion y
la menor formacion de amonio (Reif et
al., 2003). Definir cuél de las dos loca-
lizaciones para el catalizador es mas
adecuada para un reactor piloto, y por
tanto la que se implantara en instala-
ciones de tratamiento de aguas, es
otra de las cuestiones que el proyecto
plantea resolver.

RESULTADOS

Como se ha comentado anteriormen-
te, existen referencias bibliograficas so-
bre el desarrollo de membranas cerami-
cas cataliticas que utilizan catalizadores
de cobre-platino. No obstante, toda esta
bibliografia se basa en estudios de labo-
ratorio, en los cuales se han desarrolla-
do membranas cataliticas de muy pe-
quenas dimensiones.

La principal innovacion que se esta
generando en el presente proyecto, es
el disefio, desarrollo y comprobacion
de membranas cataliticas no solo a es-
cala de laboratorio, sino también a es-
cala pre-industrial, trabajando con un
agua real, que presente la problemati-
ca de la contaminacion por nitratos. El
desarrollo de estas membranas a una
escala mayor de la que hasta la fecha
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se ha estudiado, supone superar cier-
tas barreras que se encuentran al tra-
bajar con un agua real y a caudales de
tratamiento de alrededor de 500 L/h.
Entre las innovaciones relacionadas
con los objetivos planteados destacan:

Sopories de bajo coste

Se ha conseguido el desarrollo de
soportes de bajo coste, adaptados a la
tecnologia existente en la industria ce-
ramica de baldosas. Se trata de apro-

vechar el proceso productivo de las
empresas ceramicas que fabrican bal-
dosas ceramicas, para el desarrollo de
las membranas ceramicas, base de la
membrana catalitica a desarrollar en el
proyecto. No se han encontrado refe-
rencias entre las sinergias existentes
entre la tecnologia y el desarrollo de
las membranas en empresas cerami-
cas productoras de baldosas. Se han
conseguido membranas con un tama-
fio de poro adecuado y altas permeabi-
lidades (>12.000 L-h"1-m=2-par ).

L6 RETEMA

Enero/Febrero 2015

www.retema.es I



REACTORES CATALITICOS DE MEMBRANA PARA ELIMINACION DE NITRATOS

Catalizador

Se esta investigando sobre el/los ca-
talizadores mas idéneos y las propor-
ciones de los mismos que optimicen
los procesos de desnitrificacion de las
aguas problema, con el objetivo de lle-
gar a un equilibrio de costes versus
rendimientos de eliminacion de nitrége-
no, que valide a esta tecnologia como
idénea para competir con las tecnologi-
as comerciales actuales.

Se han empleado distintos catalizado-
res (Pd y Cu) y mezclas de éstos. Tam-
bien se han probado diversos métodos
de preparacion de los catalizadores

Proceso

Se esta desarrollando un nuevo pro-
ceso, inexistente hasta el momento,
que posibilite la eliminacién de los ni-
tratos de aguas de abastecimiento, en
lugar de concentrarlos en corrientes re-
siduales, como ocurre por ejemplo con
los procesos de 6smosis inversa.

CONCLUSIONES

En conclusion, el presente proyecto
conlleva un riesgo tecnoldgico alto, de-
bido a las cuestiones que todavia per-
manecen abiertas sobre la desnitrifica-
cion catalitica, no obstante, los
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resultados previos que se estan obte-
niendo hacen prever un resultado exi-
toso. Los riesgos mas evidentes son:

e Combina tecnologias de sectores
muy diferentes.

* Pretende el desarrollo de un producto
con unas caracteristicas especiales y
muy complicadas de conseguir a partir
de materiales y procesos habituales
del sector ceramico.

Hasta la fecha el proyecto ha alcan-
zado los siguientes hitos:

* Desarrollo del soporte poroso de bajo
coste, con alto flujo y caida de presion
minima.

* Desarrollode la capa activa, con un
tamarfo minimo de poro.

* Desarrollo del catalizador y el método
de incorporacion de éste a la membra-
na ceramica.

* Pruebas en planta piloto de laborato-
rio y disefio de planta preindustrial.
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