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DESCRIPCION

Un catalizador bimetalico para el tratamiento
de aguas que contienen nitratos.
Campo de la técnica

La presente invencién pertenece al campo de
los catalizadores, particularmente al de los cata-
lizadores bimetdlicos, utiles en la depuracion de
aguas naturales por eliminacién catalitica de los
nitratos y nitritos presentes.

Estado de la técnica anterior a la invencién

La contaminacién de aguas naturales por ni-
tratos, es uno de los problemas més importantes
que han surgido en los tultimos anos en practica-
mente todos los paises del mundo. El aumento de
la concentracién de nitratos en agua, estd direc-
tamente relacionado con el uso masivo de fertili-
zantes en el campo y con los residuos generados
por granjas de animales, lo que ha producido un
importante problema de contaminacién en aguas
naturales.

Los nitratos son iones estables y altamente so-
lubles en agua, que pueden ser eliminados por
tratamientos fisico-quimicos como el intercambio
iénico, la ésmosis inversa y la electrodialisis. Sin
embargo, estas técnicas acaban generando una di-
solucién concentrada con estos iones, siendo ne-
cesario por tanto el empleo de otras técnicas mas
respetuosas con el medio ambiente [A. Kapoor
and T. Viraraghavan, J. Environ. Eng., 123 (4),
371 (1997)].

Otra posibilidad de eliminar nitratos de las
aguas, consiste en el empleo de tratamientos
biolégicos. No obstante, estas técnicas no son
aplicables para aguas naturales pues podrian oca-
sionar una contaminacién bacterioldgica de las
mismas, generar residuos organicos y aumentar
la demanda de cloro del agua depurada.

Ello ha llevado a la bisqueda de procesos que
permiten convertir directamente los nitratos en
nitrégeno de una forma directa y barata, lo cual
se podria conseguir mediante la hidrogenacién ca-
talitica de nitratos en soluciones acuosas.

Las técnicas cataliticas convencionales preten-
den reducir los iones nitrato presentes en el agua,
empleando, por ejemplo, hidrégeno como agente
reductor sobre un catalizador sélido. El pro-
ceso de reduccién puede ser representado por la
reaccion global:

2NO3~ + 5Hy — Ny + 20H™ + 4H50O (1)

en la que los nitratos son selectivamente conver-
tidos a nitrégeno, sin generar residuos sé6lidos o
liquidos y operando a temperatura ambiente. Sin
embargo, esta reaccién pasa por un intermedio,
que es la formacién de iones nitrito, que pueden
dar lugar a una reaccion secundaria que lleva a la
formacién de amoniaco, que es un producto inde-
seable en las aguas naturales [Horold, S., Vorlop,
K.D., Tacke, T., Sell, M., Catal. Today 17, 21
(1993); Pintar, A., Batista, J., Levec, J., Kajiu-
chi, T., Appl. Catal. B:Environ. 11, 81 (1996)].
Respecto al catalizador, un estudio pormeno-
rizado de la reaccién indica que los nitritos pue-
den ser facilmente eliminados con cualquier cata-
lizador de hidrogenacién, pero es necesario anadir
un segundo cocatalizador para lograr la reduccién
de nitratos a nitritos [Horold, S., Vorlop, K.D.,

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

Tacke, T., Sell, M., Catal. Today 17, 21 (1993)].
El catalizador de hidrogenacién que presenta una
mayor actividad para la reduccién de nitritos sin
generar amoniaco es el Pd seguido del Pt y a ma-
yor distancia el Rh, Ir y Ru [Hoérold, S., Vorlop,
K.D., Tacke, T., Sell, M., Catal. Today 17, 21
(1993)]. Esto lleva a que el paladio sea el metal
principalmente utilizado. No obstante hay que
considerar, como se ha dicho antes, que para lo-
grar eliminar los nitratos es necesario anadir un
segundo metal activo. Diferentes metales (Fe, Co,
Pt, Ni, Ag y Cu) han sido estudiados [Horold, S.,
Vorlop, K.D., Tacke, T., Sell, M., Catal. Today
17, 21 (1993); Vorlop, K.D., Tacke, T., Sell, M.,
Strauss, G., DE 3906781; U. Priisse, M. Hélhein,
J. Daum, K. D. Vorlop, Catal. Today, 55, 79
(2000); Pintar, A., Levec, J., SI 9500357], ob-
servandose que los mejores resultados en la elimi-
nacién de nitratos formando una cantidad minima
de amoniaco, se conseguian con un catalizador bi-
metélico de Pd-Cu de relacion 4:1, en el que el
soporte era inicialmente impregnado con la fase
cobre y sobre ésta se anadia la fase de paladio
[Batista, J., Pintar, A., Ceh, M., Catal. Letters
43,79 (1997)].

Diversos tipos de soporte [Gasparovicova, D.,
Kralik, M., Hronec, M., Collect. Czech. Chem.
Commun. 64, 502 (1999); Lecloux, A.J., Cat. To-
day 53, 23 (1999)] han sido utilizados: altimina,
silice, polimeros aniénicos, etc. siendo los mas
adecuados, aquellos que presentan una mayor su-
perficie especifica y que tienen un didmetro y vo-
lumen de poro elevado, de manera que se reduz-
can los problemas difusionales.

Mas recientemente se ha descrito que otros
metales soportados sobre alimina como Pd-Zn,
Pd-Sn y Pd-In también catalizan esta reaccion,
con una alta selectividad a la formacién de ni-
trogeno, siendo el Pd-Sn el que da mejores re-
sultados aunque a costa de una disminucién del
periodo de vida del catalizador [Berndt, H., Moe-
ninnich, I., Luecke, B., Hahnlein, M., Vorlop,
K.D., EuropaCat-3, Vol. 1, 38412; U. Priisse,
MN. Kroger, K.D. Vorlop, Chem. Ing. Technik
69, 93 (1997)]. Otros sistemas estudiados consis-
ten en catalizadores Pd-Cu preparados por im-
pregnacién de soportes de zirconia o titania, pre-
sentando el sistema Pd-Cu-TiOs una mayor ac-
tividad y generando [Centi, G., Modafferi, V.,
Perathoner, S., European Research Conference:
Natural waters and water Technology. Catalytic
Science and Technology for water, october 1998]
una menor concentracién de nitritos.

Finalmente otra posibilidad descrita es el em-
pleo de acido férmico como agente reductor, ya
que los iones formiato generados actuarian como
tampén [U. Priisse, MN. Kroger, K.D. Vorlop,
Chem. Ing. Technik 69, 87 (1997)], con lo que no
seria necesario un control del pH. Habria ademas
una mayor concentraciéon local de hidrégeno so-
bre los centros activos, formado por la descom-
posicion del acido férmico y se generaria un am-
biente acido, lo que mejoraria la selectividad y
el rendimiento de la reaccién. Sin embargo tiene
el inconveniente de que seria necesario un control
muy estricto de las aguas para evitar una conta-
minacién por acido férmico, que puede ser mucho
mas peligrosa.
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Descripcion de la invencién

La presente invencion pretende superar los in-
convenientes de los tratamientos convencionales
de aguas que contienen nitratos, mediante un ca-
talizador para la reducciéon de nitratos en aguas
en el que se ha visto que de forma sorprendente
la presencia de un soporte con una estructura de
Mg/Al y especialmente con una estructura de hi-
drotalcita en la formulacién del catalizador global
produce un catalizador muy activo, selectivo y es-
table.

Asi la presente invencién, se refiere a un ca-
talizador bimetalico para el tratamiento de aguas
que contienen nitratos, que comprende un soporte
y al menos un metal noble y al menos un metal no
noble, caracterizado porque el soporte, en forma
elemental y anhidra, tiene una composicién co-
rrespondiente a la férmula

XYMgAl,

en la que

X es al menos un metal noble, seleccionado pre-
ferentemente entre Pd, Pt, Ru, Ir y Rh;

Y es al menos un metal no noble, seleccionado
preferentemente entre Cu, Sn, Zn, In, Ni,
Ag, Fe o Co;

Mg es magnesio;
Al es aluminio.

En el catalizador segun la invencién, Mg y Al
preferentemente forman una estructura de hidro-
talcita.

De acuerdo con la invencién, los metales pue-
den haber sido incorporados a la estructura de
hidrotalcita por impregnacién o durante la etapa
de sintesis de la hidrotalcita.

Asimismo, el o los metales no nobles pueden
haber sido incorporados a la estructura de hidro-
talcita durante la etapa de sintesis de la hidro-
talcita, en cuyo caso el o los metales nobles han
sido incorporados por impregnacién en una etapa
posterior a la etapa de sintesis.

En una realizacién del soporte, Mg y Al estdn
presentes en forma de 6xidos de aluminio y mag-
nesio obtenidos a partir de un precursor de hi-
drotalcita por calcinacién en aire a temperatu-
ras entre 350 y 800°C, durante un periodo entre
1 y 20 horas. Segun esta realizacién, al menos
un metal noble y al menos un metal no noble
pueden haber sido incorporados a la estructura
del precursor de hidrotalcita durante la etapa de
sintesis de la hidrotalcita. En otra realizacién del
soporte, el o los metales no nobles han sido incor-
porados en la estructura de del precursor durante
la etapa de sintesis de la hidrotalcita para formar
6xidos de Mg/Al/metal no noble, en cuyo caso
el o los metales nobles han sido incorporados por
impregnacién en una etapa posterior a la etapa
de sintesis.

El catalizador de la presente invencion es ttil
para procesos de tratamientos de aguas en los
que los nitratos se eliminan en fase liquida, y que
comprenden reducir los nitratos a nitrégeno em-
pleando un agente reductor, como puede ser, por
ejemplo, hidrégeno, acido férmico, hidrocarburos
y combinaciones de los mismos.
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La hidrotalcita estd formada por una estruc-
tura laminar cuya estructura puede considerarse
derivada de la de brucita, Mg(OH)s, en la que
algunos de los dtomos de magnesio coordinados
octaédricamente por grupos OH y que forman una
ldmina bidimensional infinita, han sido sustitui-
dos por metales trivalentes (en este caso AI3T),
generandose asi un exceso de carga positiva en
la ldmina que ha de ser compensada por aniones
(CO3?~ normalmente) que se sitian en el espacio
interlaminar. Las ldminas se apilan unas sobre
otras, dando lugar a la estructura laminar de es-
tos compuestos.

La hidrotalcita puede prepararse, por ejem-
plo, por coprecipitaciéon de una disolucién conte-
niendo los metales adecuados en forma de sales
solubles, preferentemente nitrato de aluminio y
nitrato de magnesio, con una disolucién alcalina
formada por una mezcla de hidréxidos y carbona-
tos alcalinos, preferentemente NaOH y NasCOg,
en concentracién suficiente para lograr la precipi-
tacion total de los metales de la primera solucién.

Las dos soluciones se mezclan vigorosamente.
Los geles resultantes se envejecen entre 3 y 20
horas, a una temperatura comprendida entre 20
y 250°C.

Después del envejecimiento, los productos se
filtran y lavan hasta que el filtrado tenga un pH
entre 6.8 y 7.5. Finalmente el producto se calcina
a una temperatura superior a los 300°C.

Otros diferentes procedimientos de prepara-
cion de hidrotalcita han sido publicados en la li-
teratura [Cavani, F., Trifir6, F., Vaccari, A., Ca-
tal. Today, 11 173 (1991); Miyata, S., Clays Clay
Miner., 28, 50 (1980); Allmann, R., Jepsen, H.P.,
Neues Jahrb. Min., Monatsch., 544 (1969); Rei-
chle, W.T., Chemtech, January 58 (1986)].

Sobre una base de hidrotalcita se impregna el
metal noble, preferentemente Pd, Pt, Ru, Ir o Rh
y el metal no noble, preferentemente Cu, Sn, Zn,
In, Ni, Fe, Ag o Co. Estos metales se incorpo-
ran por impregnacién a temperatura entre 10 y
100°C, y preferentemente entre 15 y 80°C, sobre
la hidrotalcita a partir de una solucién acuosa de
una sal soluble, que al ser calcinada produce el
oxido correspondiente sobre la hidrotalcita. El
porcentaje de 6xido de metal noble respecto a la
mezcla obtenida se encuentra entre el 0.1 y el 30 %
en peso, preferentemente entre 0.5y 15 % en peso.
El porcentaje de metal no noble preferido se sitia
en el rango del 0.05% al 10 % en peso.

Uno o los dos metales también se pueden in-
corporar a la hidrotalcita anadiendo una sal so-
luble del metal a la solucién que contenia las sa-
les de Mg y Al durante la etapa de sintesis. En
este caso las concentraciones se ajustan para ob-
tener las proporciones deseadas de metales en el
catalizador final. Asi, por ejemplo si se quiere in-
corporar cobre a la estructura de la hidrotalcita,
se anade a la disolucién de nitrato de aluminio
y nitrato de magnesio, la cantidad necesaria de
un compuesto de cobre, como por ejemplo el ni-
trato de cobre, para obtener la cantidad de cobre
deseada en el producto final.

En el caso de que los componentes metalicos
se depositen por impregnacion, se puede utilizar
como soporte la hidrotalcita sintetizada, o prefe-
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rentemente, la hidrotalcita calcinada a una tem-
peratura entre 350°C y 800°C durante un periodo
entre 1 y 20 horas, y més preferentemente la hi-
drotalcita calcinada entre 400 y 600°C, durante
un periodo entre 1 y 12 horas. La calcinacién
se lleva a cabo en presencia de aire y preferente-
mente en ausencia de COs.

Cuando uno de los componentes metalicos se
incorpora durante la etapa de sintesis, el segundo
metal pude incorporarse por impregnacion sobre
la estructura de hidrotalcita o preferentemente
sobre la estructura resultante de calcinar la hi-
drotalcita de sintesis siguiendo las condiciones de
calcinacién descritas arriba.

En el caso de que todos los componentes meta-
licos se introdujeran durante la etapa de sintesis,
el material resultante puede utilizarse como ca-
talizador o preferentemente calcinarse segin las
condiciones descritas mas arriba antes de ser uti-
lizado como catalizador.

El material es adecuado para el tratamiento
de aguas que contienen nitratos y nitritos, en
particular para eliminar los nitratos presentes en
aguas naturales. El catalizador en presencia de un
agente reductor preferentemente hidrégeno o una
fuente de hidrégeno como por ejemplo, hidrocar-
buros disueltos en nitrégeno, reduce los nitratos
a nitrégeno, formando una cantidad minima de
amoniaco.

Ejemplos

A continuacién se describirdn algunos ejem-
plos de realizacion de la invencién. En algunos de
los ejemplos se hara referencia a los dibujos que
forman parte integrante de la presente memoria
descriptiva, y en los que

la figura 1 muestra la concentraciéon de nitra-
tos frente a tiempo de reaccién en los catalizado-
res de los ejemplos 1, 2 y 3, segin las condiciones
de reaccion descritas en el ejemplo 4;

la figura 2 muestra la concentracién de nitritos
frente a tiempo de reaccién en los catalizadores
de los ejemplos 1, 2 y 3, segtn las condiciones de
reaccion descritas en el ejemplo 4; y

la figura 3 muestra la concentracién de amonio
frente a tiempo de reaccién en los catalizadores
de los ejemplos 1, 2 y 3, segtn las condiciones de
reaccion descritas en el ejemplo 4.

Ejemplo 1

Preparacion de una muestra de catalizador Pd/
Cu soportado sobre una hidrotalcita de relacion
Mg:Al = 3:1

Se prepara 850 ml de una solucién acuosa (A)
de Mg(N03)2 y Al(NOg)g 1.125 M en Mg(II y
0.375 M en Al (III) y una solucién acuosa (B):
3.375 M de NaOH y 1 M de NayCOs. Ambas
se mezclan mientras se agitan vigorosamente y se
mantiene el pH en 13.

A continuacion se deja envejecer el precipitado
durante 18 h a 80°C y se filtra y se lava hasta que
el pH de las aguas de lavado es de 7. La muestra
obtenida se calcina a 750°C, siendo el area BET
de 178 m2.g 1.

Una vez obtenida la hidrotalcita de relacién
Mg:Al = 3: 1 que va a ser empleada como soporte,
se procede a la impregnacién a volumen de poro
de la cantidad de cobre necesaria para obtener un
1.5% en peso de cobre. Después de impregnada se
seca y calcina a 500°C. Sobre la muestra calcinada
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se deposita, por impregnacion a volumen de poro,
la cantidad de paladio necesaria para obtener un
5% en peso de Pd. Después se seca y calcina a
500°C.
Ejemplo 2
Preparacion de una muestra de catalizador Pd/
Cu soportado sobre una hidrotalcita de relacion
Myg:Al = 4:1

Siguiendo el mismo procedimiento de prepa-
racion descrito en el ejemplo 1, se prepara un ca-
talizador a partir de una disolucién (A): 1.2 M en
Mg(II) y 0.3 M en AI(III) y una disolucién (B)
acuosa 3.33 M de NaOH y 1 M de NayCOs3.

Después de envejecer, filtrar, lavar y calcinar
de la forma descrita en el ejemplo 1 se obtiene un
material con un 4rea superficial de 165 m%.g~*.

Una vez obtenida la hidrotalcita de relacién
Mg:Al 4: 1 que va a ser empleada como soporte,
se procede tal como se ha descrito en el ejemplo
1 para conseguir sobre este soporte un 5% de Pd
y un 1.5% de Cu.
Ejemplo 3
Preparacion de una muestra de catalizador Pd/
Cu soportado sobre una hidrotalcita de relacion
Mg:Al:Cu = 2.4:1:0.034

Se prepara 850 ml de una solucién acuosa (A)
de Mg(N03)2, Al (N03)2 y CU(N03)22 1.06 M
en Mg(II), 0.435 M en Al (III) y 0.015 en Cu
(IT) y una solucién acuosa (B): 3.435 M de NaOH
y 1 M de Nay;COs. Ambas se mezclan mientras
se agitan vigorosamente y se mantiene el pH en

A continuacion se deja envejecer el precipitado
durante 18 h a 80°C, se filtra y se lava hasta que
el pH de las aguas de lavado es de 7. La muestra
obtenida se calcina a 750°C, siendo el area BET
de 170 m2.g~! y el contenido de cobre de un 1.5 %
en peso.

Una vez obtenida la hidrotalcita Mg:Al:Cu, se
procede a la impregnacién a volumen de poro de
la cantidad de paladio necesaria para obtener un
5% en peso de paladio. Después de impregnada
se seca y calcina a 500°C.

Ejemplo 4
Utilizacion del catalizador del ejemplo 1 para eli-
minar nitratos

El catalizador del ejemplo 1 es utilizado para
evaluar su capacidad de eliminacion de nitra-
tos. El material es primero reducido en flujo de
hidrégeno a 500°C durante 2 horas y posterior-
mente hidrogenado en fase liquida durante 60 mi-
nutos a temperatura ambiente. En este ejemplo
se emplean 0,8 g de catalizador para intentar eli-
minar los nitratos presentes en 600 ml de una di-
solucién con una concentracién de nitratos de 90
mg/l. La reaccién se deja transcurrir durante 2
horas observandose en las figuras 1, 2 y 3 la evo-
lucién en la concentracion de nitratos, nitritos y
NH, " durante la reaccién.

Ejemplo 5
Utilizacion del catalizador del ejemplo 2 para eli-
minar nitratos

El catalizador del ejemplo 2 es utilizado para
evaluar su capacidad de eliminacién de nitratos,
siguiendo el mismo proceso descrito en el ejemplo
4 y observandose los resultados obtenidos en las
Figuras 1, 2 y 3.
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Ejemplo 6
Utilizacion del catalizador del ejemplo 8 para eli-
minar nitratos

El catalizador del ejemplo 3 es utilizado para
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evaluar su capacidad de eliminacién de nitratos,
siguiendo el mismo proceso descrito en el ejemplo
4 y observandose los resultados obtenidos en las
Figuras 1, 2 y 3.



9 ES 2 186 547 Bl 10

REIVINDICACIONES

1. Un catalizador bimetdlico para el trata-
miento de aguas que contienen nitratos, que com-
prende un soporte y al menos un metal noble y al
menos un metal no noble, caracterizado porque
el soporte, en forma elemental y anhidra, tiene
una composicién correspondiente a la férmula

XYMgAl,

en la que

X es al menos un metal noble;

Y es al menos un metal no noble;
Mg es magnesio;

Al es aluminio.

2. Un catalizador segun la reivindicacién 1,
caracterizado porque Mg y Al forman una es-
tructura de hidrotalcita.

3. Un catalizador segun la reivindicacién 1,
caracterizado porque el metal noble se selec-
ciona entre Pd, Pt, Ru, Ir y Rh.

4. Un catalizador segun la reivindicacién 1 6
3, caracterizado porque el metal noble esta pre-
sente en forma de 6xido de metal noble, en una
proporcién, referida al peso total del catalizador,
de 0,1 a 30% en peso, preferentemente de 0,5 a
15% en peso.

5. Un catalizador segun la reivindicacién 1, 3
6 4, caracterizada porque el metal noble es Pd.

6. Un catalizador segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el metal no noble se se-
lecciona entre Cu, Sn, Zn, In, Ni, Ag, Fe o Co.

7. Un catalizador segun la reivindicaciéon 1 6
6, caracterizado porque el metal no noble esta
presente en forma de 6xido de metal no noble, en
una proporcion, referida al peso total del catali-
zador, de 0,05 a 10 % en peso.

8. Un catalizador segun la reivindicacién 1, 6
6 7, caracterizada porque el metal no noble es
Cu.

9. Un catalizador segtin la reivindicacion 2,
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caracterizado porque los metales estan incorpo-
rados a la estructura de hidrotalcita por impreg-
nacién.

10. Un catalizador segun la reivindicacion 2,
caracterizado porque los metales han sido incor-
porados a la estructura de hidrotalcita durante la
etapa de sintesis de la hidrotalcita.

11. Un catalizador segun la reivindicacion 2,
caracterizado porque al menos un metal no no-
ble ha sido incorporado a la estructura de hidro-
talcita durante la etapa de sintesis de la hidrotal-
cita, y porque al menos un metal noble ha sido
incorporado por impregnacién en una etapa pos-
terior a la etapa de sintesis.

12. Un catalizador segtn la reivindicacién 1 6
2, caracterizado porque Mg y Al estdn presen-
tes en forma de éxidos de aluminio y magnesio
obtenidos a partir de un precursor de hidrotalcita
por calcinacién en aire a temperaturas entre 350
y 800°C, durante un periodo entre 1 y 20 horas.

13. Un catalizador segun la reivindicacion 13,
caracterizado porque al menos un metal no no-
ble y al menos un metal noble, han sido incorpo-
rados a la estructura del precursor de hidrotalcita
durante la etapa de sintesis de la hidrotalcita.

14. Un catalizador segun la reivindicacion 13,
caracterizado porque al menos un metal no
noble ha sido incorporado a la estructura del
precursor de hidrotalcita durante la etapa de
sintesis de la hidrotalcita para formar éxidos de
Mg/Al/metal no noble, y porque al menos un me-
tal noble ha sido incorporado por impregnacion
en una etapa posterior a la etapa de sintesis.

15. Uso de un catalizador segin una cual-
quiera de las reivindicaciones 1-15, en un proce-
dimiento para eliminar nitratos en fase liquida,
que comprende reducir los nitratos a nitrégeno
empleando un agente reductor.

16. Uso de un catalizador segtin la reivindi-
cacion 16, caracterizado porque el agente reduc-
tor se selecciona entre hidrégeno, acido férmico,
hidrocarburos y combinaciones de los mismos.
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