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DESCRIPCION 

Catalizador promovido por heteropoliacido para RCS de NOx con amoniaco 

Campo de la invencion 

La presente invenciOn se refiere a la eliminacion selectiva de 6xidos de nitrogeno (N0x) de gases. En particular, la 

5 invenciOn se refiere a un procedinniento, a un catalizador promovido por heteropoliacido altamente resistente a 

metales alcalinos y al uso de dicho catalizador para la eliminacion de NOx de gases de escape o chimenea, 

comprendiendo dichos gases metales alcalinos o alcalinoterreos. Tales gases comprenden por ejemplo gases de 

chimenea que surgen del quemado de biomasa, biomasa y combustible fOsil combinados, y de unidades de 

incineracion de residuos. El procedimiento comprende la reducci6n catalitica selectiva (RCS) de NOx, tal como 

10 di6xido de nitr6geno (NO2) y 6xido de nitr6geno (NO) con amoniaco (NH3) o un compuesto que contiene nitrOgeno 

seleccionado de sales de amonio, urea o un derivado de urea o una disoluciOn de los nnismos como reductor. 

Antecedentes de la invencion 

Generalmente, se generan 6xidos de nitrOgeno a partir de fuentes estacionarias tales como por ejemplo calderas 

industriales, turbinas de gas, centrales electricas de vapor, incineradores de residuos, motores marinos y plantas 

15 petroquinnicas. La reduccion catalitica selectiva (RCS) se considera un enfoque ütil para eliminar 6xidos de nitrOgeno 

generados a partir de fuentes estacionarias en vista de la eficacia tecnolOgica y economica. Se han notificado un 

amplio nOmero de catalizadores para la eliminacion eficaz de 6xido nitrico usando amoniaco como agente reductor. 

Todos los catalizadores pueden clasificarse ampliamente en tres tipos, concretamente, metales nobles, oxidos de 

metal y zeolitas. Los metales nobles son muy activos para la reduccion de NOx, pero no reducen selectivamente 

20 hasta N2 debido a la oxidaci6n del amoniaco. Tambien podrian formarse productos secundarios como N20. Por 

consiguiente, los catalizadores de metales nobles se han reemplazado por catalizadores de 6xidos de metal para 

RCS convencional y por zeolitas para aplicaciones de RCS a alta temperatura debido a su estabilidad termica. 

La RCS puede considerarse por tanto una tecnologia bien probada con respecto a su aplicaciOn con combustibles 

convencionales, no renovables. Sin embargo, a lo largo de las ultimas dos decadas ha habido de manera global un 

25 interes creciente en la utilizaciOn de combustibles no convencionales como biomasa para la producci6n de energia. 

Biomasa tal como madera y paja son combustibles neutros con respecto al CO2 que pueden ayudar a reducir el 

efecto invernadero. Segun la Ultima estimaci6n oficial, Dinamarca tiene aproximadannente 165 PJ (petajulios) de 

recursos de biomasa residual incluyendo residuos, de los que sOlo la mitad se usan actualmente. Los recursos 

residuales comprenden paja, que no es necesaria para fines animales, junto con biogas de estiercol, residuos 

30 organicos y residuos de industrias de la madera. Sin embargo, el potencial de los combustibles de biomasa a partir 

de un cambio en las cosechas es enorme. En Dinamarca se cultiva mucho trigo que puede reemplazarse por otras 

cosechas tales como maiz, conduciendo a una produccion de biomasa mucho mayor al mismo tiempo que todavia 

se mantiene el mismo rendimiento para alimentos. Tal reorganizacion de las zonas de cultivo junto con unas cuantas 

otras opciones pueden conducir a un potencial de combustible de biomasa total de hasta 400 PJ. 

35 En la UE, hasta la fecha, se han promulgado dos directivas vinculantes que fijan objetivos cuantitativos para 

combustibles y energias renovables en el suministro de energia actual y futuro hasta 2010. En la Directiva 

2001/77/CE sobre la promociOn de la electricidad producida a partir de recursos de energia renovable en el mercado 

de electricidad interno (2001) y la Directiva 2003/30/CE sobre la promoci6n del uso de biocombustibles u otros 

combustibles renovables para el transporte (2003), el objetivo para la electricidad renovable se fija en el 22%, el 

40 objetivo para los biocombustibles en el 5,75%, y el objetivo para el consumo de energia renovable total se fija en el 

12%. Hasta 2020, estos objetivos deben ampliarse considerablemente segun EU Renewable Energy Road Map-

Renewable energies en the 2 1st century: building a more sustainable future (2007) . Dado que casi el 66% de la 

produccion de energia renovable en la UE en 2004 se basaba en la biomasa (a continuaciOn en el presente 

documento denominada bioenergia), la demanda de biomasa aumentara rapidamente durante este horizonte 

45 temporal.  

Se obsen/a la misnna tendencia en los EE.UU., donde las fuentes de biomasa proporcionan un porcentaje pequefio, 

pero en crecimiento de toda la energia consumida. En 2002, la biomasa suministro aproximadamente el 47 por 

ciento de toda la energia renovable consumida en los Estados Unidos. La generacion de electricidad a partir de 

biomasa (excluyendo residuos solidos municipales) represento aproximadamente el 11 por ciento de toda la 

50 generaci6n a partir de fuentes renovables en los Estados Unidos. De hecho, la biomasa suministr6 mas energia a 

los EE.UU. en 2002 que cualquier otra forma de energia renovable, incluyendo la energia hidroelectrica. La biomasa 

suministr6 casi seis veces la energia de las fuentes geotermica, solar y eolica combinadas. De manera global, la 

bionnasa satisface aproximadamente el 14 por ciento de las necesidades energeticas mundiales. 

Por tanto, se espera que el uso mundial de biomasa para la producci6n de energia mantenga una tendencia 

55 ascendente a pesar de su valor calOrico bastante bajo. 

Los principales contaminantes que resultan de los biocombustibles son nitr6geno, cloro, potasio y silicio, siendo la 

principal emision NOx, que puede reducirse significativamente aplicando la tecnologia de RCS. Sin embargo, incluso 

aunque la RCS es una tecnologia bien probada, su aplicacion en combustibles no convencionales como biomasa 
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produce desafios especificos. En particular, la desactivaciOn del catalizador por biomasa que contiene metales 

alcalinos y la posterior reducci6n de la actividad es problematica. Los gases de chimenea procedentes de la 

incineraci6n de combustible de biomasa normalmente contienen aproximadamente 200-1000 mg de KCl/Nm3 

mientras que la incineraci6n de carb6n conduce solo a niveles de ppm de KCI. 

5 Los heteropoliacidos (HPA) y sales de los mismos son una clase de compuestos que han atraido mucho interes 

cientifico. Debido a su estructura Unica y las propiedades redox y acidas resultantes, se han estudiado como 

posibles catalizadores para una variedad de reacciones. Los HPA presentan propiedades fisicoquimicas Onicas, 

siendo su movilidad estructural y multifuncionalidad las mas importantes para la catalisis. En consecuencia, la 

catalisis acida y la oxidacion selective son las principales areas de aplicaciones cataliticas de los HPA. 

10 El documento US 4182745 da a conocer un catalizador que comprende al menos una sal de metal de 

heteropoliacido, que este compuesto por una clase de heteropoliacido y uno o mas metales seleccionados de un 

grupo de los primeros metales de transici6n de la table periodica. El catalizador puede usarse en la reducci6n 

catalitica de oxidos de nitrOgeno contenidos en gas residual que contiene Oxidos de azufre y oxigeno para dar 

nitrogen° con amoniaco como agente reductor en presencia de un catalizador solid° sobre un soporte. 

15 La clase de HPA puede describirse en terminos generales amplios como un compuesto que contiene 1) un metal 

adicional tal conno tungsteno, nnolibdeno o vanadio, 2) oxigeno, 3) un heteroatomo que es un elemento generalmente 

del bloque p de la table periodica, tal como silicio, fOsforo o arsenic°, y 4) atomos de hidrogeno acidos. El/los 

heteroatomo(s) ester' situado(s) en el centro de la estructura del HPA con agrupaciones formadas por los metales 

adicionales y los atomos de oxigeno situados alrededor del/de los heteroatomo(s) colocado(s) centralmente. 

20 Los grupos estructurales mejor conocidos de HPA son la estructura Keggin (HnXM12040) y la estructura Dawson 

(HnX2M18062), en las que M indica los atomos adicionales y X es/son el/los heteroatomo(s). Las estructuras Keggin y 

Dawson existen en diferentes is6meros y pueden contener mas de un tipo de atomos de metal adicionales. Por 

tanto, existe una gran variedad de posibles HPA. Un ejemplo de estructuras Keggin y Dawson se nnuestran a 

continuaciOn en la table 1. 

25 Table 1: Estructuras de HPA 

Estructura Keggin Estructura Dawson 

La mayoria de las aplicaciones cataliticas usan los HPA Keggin facilmente disponibles y mas estables, 

especialmente para catalisis acida. Los HPA Keggin mas tipicos tales como H3PW12040 (TPA), H4SiM2040 (TSiA) y 

H3PMo12040 (MPA) estan disponibles comercialmente. Los HPA presentan una acidez mas fuerte (Br-existed) que 

catalizadores de acid° solidos convencionales tales como 6xidos acidos y zeolitas. La fuerza como acid° de HPA 

30 Keggin disminuye en el orden: H3PW12040 > H4SiW12040 > H3PM°12040 > H4SiMo12040. Los sitios de acid° en HPA 

son mas uniformes y mas faciles de controlar que aquellos en otros catalizadores de acid° solidos. Habitualmente, 

los HPA que contienen tungsteno son los catalizadores de elecciOn debido a su acidez mas fuerte, mayor estabilidad 

termica y menor potencial de oxidaci6n en comparaci6n con acidos de molibdeno. 

Se ha encontrado previamente que el acid° 12-tungstofosforico H3PW12040 (TPA) puede absorber eficazmente NO a 

35 las temperatures del gas de chinnenea, y que tras un rapido calentanniento, el NO absorbido se descompone 

eficazmente en N2. Los resultados mostraron que la cantidad de NO2 retenida en TPA depende fuertemente de la 

temperatura: aumentando desde 298 K alcanza un maxim° en el intervalo de desde 423 hasta 573 K, y disminuye 

hasta valores pequerios desde 773 hasta 873 K. Los resultados mostraron adicionalmente que las cantidades de 

NO2 perdidas a partir de la fase de gas siguen el orden H3PW12040 > H4SiW12040 > H3PM°12040. Experimentos 

40 complementarios mostraron que la cantidad maxima de NO captada por el sOlido es aproximadamente igual a la de 

NO2. La adsorciOn de NO se produce por medio de reemplazo con el agua estructural presente entre la unidades 

Keggin en heteropoliacidos. Se midieron las capacidades de adsorciOn/desorcion de NOx de TPA en condiciones de 
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mezcla de gas de escape pobre representativas con una mezcla de escape de coche real que contenia, por ejemplo, 

CO2, H20 e hidrocarburos. Los resultados propusieron un mecanismo tanto de absorciOn de NOx como de desorci6n 

sobre TPA. 

Posteriornnente tambien se usaron extensamente oxidos de metal soportados sobre Pt/TPA y TPA para la 

5 disminuci6n de NOx principalmente, para las aplicaciones moviles. Recientemente, se cargo Pd en el H3PW12040 

(TPA) dispersado sobre una superficie de Si02, y se aplic6 el catalizador a la reducci6n selectiva de NO con 

hidrocarburos aromaticos para las aplicaciones estacionarias. El catalizador present6 alta actividad en la reducci6n 

de NO cuando se usaron hidrocarburos aromaticos ramificados tales como tolueno y xileno como reductores. 

El efecto de desactivaciOn de metales alcalinos sobre la actividad de catalizadores de V205/TiO2 para las 

10 aplicaciones de quemado de biomasa en centrales electricas se ha notificado bien en la bibliografia. La mayoria de 

estos informes concluyen que aditivos venenosos (por ejemplo, potasio, bario) estan afectando a los sitios de acid° 

de Bronsted, que son responsables de la adsorciOn de amoniaco, disminuyendo asi tanto su nOmero como su 

actividad en la reducci6n de NO. Uno de los posibles modos para aumentar la resistencia del catalizador a venenos 

alcalinos es el uso de soportes, que revelan propiedades acidas altas o superacidas que interaccionarian de manera 

15 nnas fuerte con alcali que especies de vanadio. Una de tales caracteristicas superacidas esta disponible en 

heteropoliacidos tambien. 

Los heteropoliacidos son acidos de Bronsted fuertes tipicos y catalizan una amplia variedad de reacciones en fases 

tanto homogeneas corn° heterogeneas ofreciendo procedimientos eficaces y mas limpios. Para aplicaciones 

practicas, es importante mejorar las propiedades fisicas de HPA, por ejemplo nnejorando la resistencia mecanica y 

20 termica. Esto podria alcanzarse depositando HPA sobre un soporte adecuado al mismo tiempo que se conservan 

sus propiedades quimicas (capacidad de absorci6n). La dispersi6n de HPA sobre soportes sOlidos es importante 

para la aplicaciOn catalitica debido a que la superficie especifica de HPA no soportado es habitualmente baja, 

aunque se crean huecos intersticiales mediante los atomos de oxigeno terminales que unen los protones hidratados, 

porque estos no estan interconectados, el acido sOlido resultante tiene bajas areas superficiales BET (N2) de 1-10 m` 

25
 g-, 

En general, el HPA interacciona fuertemente con soportes a bajos niveles de carga, mientras que las propiedades a 

granel de HPA prevalecen a altos niveles de carga. Para superar estas desventajas, el HPA se soporta 

habitualmente sobre un portador adecuado que no sOlo aumenta el area superficial disponible sino que tambien 

mejora el rendimiento catalitico. La selecciOn del material de soporte apropiado debe tener en cuenta la fuerte acidez 

30 de los HPA. Si un soporte es de moderada a fuertemente basico (por ejemplo, Al203, MgO), la interacciOn con HPA 

es demasiado fuerte y conduce a una reacciOn acido-base con perdida de cristalinidad del HPA con una degradaci6n 

completa de sus propiedades de almacenamiento. Si el soporte es fuertemente acid° (por ejemplo, SiO2), existe una 

estructura de difraccion de rayos X (XRPD) de HPA, pero el anclaje no esta garantizado. En el caso de acidez media 

(Por ejemplo, ZrO2, TiO2 y Sr102), se conservan las propiedades estructurales y la actividad sigue siendo alta. En 

35 consecuencia, pueden seleccionarse soportes de Oxidos a partir de su punto isoelectrico (alrededor de 7). 

Hasta donde conocen los inventores, el uso de HPA como promotor en la reducci6n catalitica selectiva de NOx en 

gases de escape o chimenea obtenidos del quemado de biomasa no se dio a conocer en ninguna parte en la 

bibliografia. Ademas, el problema de los metales alcalinos que estan presentes en gases de escape liberados en el 

quemado de biomasa, que normalmente conduciran a un envenenamiento rapido e irreversible de catalizadores de 

40 RCS de eliminaciOn de NOx comerciales convencionales no se comenta en la bibliografia. 

En consecuencia existe todavia la necesidad de desarrollar catalizadores de RCS que puedan funcionar bien en las 

condiciones especificas y muy exigentes de la incineraci6n de biomasa, y al mismo tiempo sean lo suficientemente 

robustos conno para permitir un rendimiento ininterrumpido a lo largo de periodos de tiempo prolongados. 

Sumario de la invenciOn 

45 En el presente trabajo, se estudi6 el efecto de promoci6n y la resistencia a alcalis de TiO2 o ZrO2 soportado sobre 

HPA con V205 como material activo sobre la actividad de la reacciOn de RCS con amoniaco como agente reductor. 

Tambien se estudi6 la influencia de aditivos de oxido de potasio sobre la actividad de la reacciOn de RCS y se 

compar6 con catalizadores de RCS de V205/TiO2 tradicionales. 

Ademas, se estudi6 el efecto de promocion y la resistencia a alcalis de TiO2 soportado sobre HPA con Cu o Fe como 

50 material activo sobre la actividad de la reacci6n de RCS con amoniaco como agente reductor. Tambien se estudi6 la 

influencia de aditivos de Oxido de potasio sobre la actividad de la reaccion de RCS y se compar6 con catalizadores 

de RCS de Cu-T1O2 y Fe-Ti02 no promovidos. Se caracterizaron todos los catalizadores mediante diversas tecnicas 

para permitir una discusi6n detallada de los efectos de composici6n sobre el rendimiento de RCS. 

El primer aspecto de la presente invenciOn se refiere al uso de un catalizador promovido por heteropoliacido (HPA) 

55 en la eliminaciOn selectiva de Oxidos de nitr6geno de gases que contienen una cantidad significativa de compuestos 

de metales alcalinos y/o alcalinoterreos, catalizador que comprende: 

- un material de soporte que tiene un punto isoelectrico de alrededor de 7, 
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- un compuesto de metal activo catalitico, y 

- HPA como promotor 

eliminacion que tiene lugar en presencia de un compuesto que contiene nitrOgeno seleccionado de amoniaco, sales 

de amonio, urea o un derivado de urea o una disolucion de los mismos. 

5 El segundo aspecto de la invencion se refiere a un metodo para proporcionar un catalizador pronnovido por 

heteropoliacido, que comprende las etapas de: 

- suspender material de soporte secado en disolucion acuosa del HPA de elecciOn, 

- secar la mezcla en suspension a aproximadamente 120°C durante aproximadannente 12 horas, 

- impregnar en hOmedo la mezcla en suspension con un compuesto de metal, 

10 - secar el catalizador impregnado a aproximadamente 120°C durante aproximadamente 12 horas seguido por 

calcinaciOn a 400-600°C durante aproximadamente 4 horas. 

El tercer aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento para la eliminacion selectiva de oxidos de nitrogen° 

con un compuesto que contiene nitr6geno seleccionado de amoniaco, sales de amonio, urea o un derivado de urea 

o una disolucion de los mismos de gases que resultan del quemado de biomasa, biomasa-combustible fOsil 

15 combinados o que surgen de unidades de incineraciOn de residuos estacionarias, procedimiento que comprende 

usar un catalizador que puede obtenerse mediante el metodo del segundo aspecto de la invencion. 

Breve descripcion de las figures 

Las figuras la-c muestran patrones de difracciOn de rayos X de polvo (XRPD) de catalizadores de V205/TPA-Ti02 

(VTPATi) (figura la), V205/MPAT1O2 (VMPATi) (figura 1 b) y V205/TSiA-Ti02 (VTSiATi) (figura 1c) recientes a 

20 diversas temperaturas de calcinaciOn y la figura 1 d muestra los patrones de XRPD de VTPATi desactivado 

(KVTPATi), VMPATi desactivado (KVMPATi) y VTSIATi desactivado (KVTSiATi) calcinados a 400°C. 

Las figuras 2a-b muestran los perfiles de desorciOn a temperatura programada de NH3 (NH3-TPD) de catalizadores 

de HPA puros (figura 2a) y catalizadores de HPATi (figura 2b) calcinados a 400°C. 

Las figuras 3a-b muestran los perfiles de NH3-TPD de catalizadores de VTPATi, VMPATi y VTSiATi recientes (figura 

25 3a) y desactivados (figura 3b) calcinados a 400°C. 

La figura 4 muestra el efecto de la temperatura de calcinaciOn sobre la acidez total de catalizadores de VTPATi, 

VMPATi y VTSiATi. 

Las figuras 5a-b muestran la dependencia de la temperatura de la constante de velocidad de primer orden para la 

RCS de NO con catalizadores de TPA, MPA y TSiA calcinados a 400°C (figura 5a) y catalizadores de TPATi, MPATi 

30 y TSiATi calcinados a 400°C (figura 5b). Las condiciones de reacciOn son 1000 ppm de NO, 1100 ppm de NH3, el 

3,5% de 02, el 2,3% de H20 y el resto N2.  

Las figuras 6a-c muestran la dependencia de la temperatura de la constante de velocidad de primer orden para la 

RCS de NO con catalizadores de VTPATi reciente (figura 6a), VMPATi reciente (figura 6b) y VTSiATi reciente (figura 

6c) calcinados a la temperatura indicada (°C) y la figura 6d muestra la dependencia de la temperatura de la 

35 constante de velocidad de primer orden para la RCS de NO con catalizadores desactivados calcinados a 400°C. Las 

condiciones de reaccion son 1000 ppm de NO, 1100 ppm de NH3, el 3,5% de 02, el 2,3% de H2O y el resto N2.  

La figura 7 muestra la actividad relativa de catalizadores de KVTPATi, KVMPATi y KVTSIATi y KVTi no promovido 

(V205MO2) calcinados a 400°C. 

Las figuras 8a-b muestran la dependencia de la temperatura de la constante de velocidad de primer orden para la 

40 RCS de NO con catalizadores de VTPAZr (VTPA-Zr02), VMPAZr (VMPA-Zr02), VTSiAZr (VTSiA-Zr02) y VZr (V-

Zr02) recientes (figura 8a) y desactivados (figura 8b) calcinados a 400°C. Las condiciones de reaccion son 

1000 ppm de NO, 1100 ppm de NH3, el 3,5% de 02, el 2,3% de H20 y el resto N2.  

La figura 9a muestra los patrones de XRPD de catalizadores de Cu-TPATi (Cu/TPA-Ti02), Cu-MPATi (Cu/MPA-Ti02) 

y Cu-TSiATi (Curl-SiATi02), y la figura 9b muestra los patrones de XRPD de catalizadores de Fe-TPATi (Fe/TPA-

45 Ti02), Fe-MPATi (Fe/MPA-Ti02) y Fe-TSiATi (Ferl-S1A-Ti02). 

Las figuras 10a-b muestran los perfiles de NH3-TPD de catalizadores de Cu-TPATi, Cu-MPATi y Cu-TSiATi 

recientes (figura 10a) y desactivados (figura 10b), y las figuras 10c-d muestran los perfiles de NH3-TPD de 

catalizadores de Fe-TPATi, Fe-MPATi y Fe-TSiATi recientes (figura 10c) y desactivados (figura 10d). 

Las figuras 11a-b muestran la dependencia de la temperatura de la constante de velocidad de primer orden para la 

50 RCS de NO con catalizadores de Cu-TPA, Cu-MPA y Cu-TSiA recientes (figura 11a) y desactivados (figura 11b). Las 
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condiciones de reaccion son 1000 ppm de NO, 1100 ppm de NH3, el 3,5% de 02, el 2,3% de H20 y el resto N2.  

Las figuras 12a-b muestran la dependencia de la temperatura de la constante de velocidad de primer orden para la 

RCS de NO con catalizadores de Fe-TPA, Fe-MPA y Fe-TSiA recientes (figura 12a) y desactivados (figura 12b). Las 

condiciones de reacci6n son 1000 ppm de NO, 1100 ppm de NH3, el 3,5% de 02, el 2,3% de H2O, el resto N2.  

5 La figura 13a muestra la actividad relative de catalizadores de Cu-TPA, Cu-MPA, Cu-TSiA y Cu no pronnovido sobre 

TiO2, y la figura 13b muestra la actividad relative de catalizadores de Fe-TPA, Fe-MPA y Fe-TSiA y Fe no promovido 

sobre Ti02. 

DescripciOn detallada de la invencion 

El primer aspecto de la presente invencion se refiere al uso de un catalizador promovido por heteropoliacido (HPA) 

10 en la eliminaciOn selective de oxidos de nitr6geno de gases que contienen una cantidad significative de compuestos 

de metales alcalinos y/o alcalinoterreos, catalizador que comprende: 

- un material de soporte que tiene un punto isoelectrico de alrededor de 7, 

- un compuesto de metal activo catalitico, y 

- HPA como promotor 

15 eliminacion que tiene lugar en presencia de un compuesto que contiene nitrogen° seleccionado de amoniaco, sales 

de amonio, urea o un derivado de urea o una disoluciOn de los mismos. 

En una realized& de la invenciOn segun el primer aspecto, dicha disoluciOn es una disoluciOn acuosa. 

Los sitios de acid° en HPA son mas uniformes y mas faciles de controlar que aquellos en otros catalizadores de 

acid° sOlidos. Los HPA presentan una acidez mas fuerte (Bronsted) que catalizadores de acid° solidos 

20 convencionales tales como Oxidos acidos y zeolitas. Los HPA Keggin mas tipicos tales como H3PW12040 (TPA), 

H4S1W12040 (TSiA) y H3PMo12040 (MPA) estan disponibles comercialmente y son estables. La fuerza como acid° de 

HPA Keggin disminuye en el orden: H3PW12040 > H4SiW12040 > H3PM°12040 > H4SiMo12040. Habitualmente, los HPA 

de tungsteno son los catalizadores de elecciOn debido a su acidez mas fuerte, mayor estabilidad termica y menor 

potencial de oxideciOn en compared& con acidos de molibdeno. Al ser acidos mas fuertes, los HPA son 

25 generalmente catalizadores mas activos que los catalizadores de acid° sOlidos convencionales, lo que permite un 

funcionamiento eficaz en condiciones mas suaves. 

La dispersion de HPA sobre soportes solidos es importante para la aplicacion catalitica porque la superficie 

espectfica de HPA no soportado es habitualmente baja. Los HPA se soportan habitualmente sobre un portador 

adecuado que no sOlo aumenta el area superficial disponible sino que tambien mejora el rendimiento catalitico. La 

30 selecciOn del material de soporte apropiado debe tener en cuenta la fuerte acidez de los HPA. Si un soporte es de 

moderada a fuertemente basic° (por ejemplo, Al2O3, MgO), la interaccion con HPA es demasiado fuerte y conduce a 

una reacci6n acido-base con perdida de cristalinidad de HPA con una degradaci6n complete de sus propiedades de 

almacenamiento. Si el soporte es fuertemente acid° (por ejemplo, SiO2), existe una estructura de XRD de HPA, pero 

el anclaje no este garantizado. En el caso de acidez media (por ejemplo, Zr02, TiO2 y Sn02), se conservan las 

35 propiedades estructurales y la actividad sigue siendo alta. En consecuencia, pueden seleccionarse soportes de 

6xidos a partir de su punto isoelectrico (alrededor de 7). 

A partir de estos resultados, y con el fin de mejorar el rendimiento de los Oxidos de titanio y zirconio sencillos, se 

eligen preferiblemente materiales de TiO2 y ZrO2 como soporte para HPA en la presente invencion. 

En una realized& del primer aspecto de la invenciOn, el material de soporte es TiO2. 

40 En una realizaciOn del primer aspecto de la invencion, el material de soporte es ZrO2. 

En una realized& del primer aspecto de la invenci6n, el HPA es un HPA de estructura tipo Keggin. 

En una realizaciOn del primer aspecto de la invenci6n, el HPA es TPA. 

En una realizaciOn del primer aspecto de la invencion, el HPA es TSiA. 

En una realizaciOn del primer aspecto de la invenciOn, el HPA es MPA. 

45 En una realized& del primer aspecto de la invenciOn, el HPA puede ser una mezcla de TPA y/o TSiA y/o MPA. 

En una realizaciOn adicional del primer aspecto de la invencion, el connpuesto de metal activo catalitico es un 

compuesto de vanadio. Se usa tradicionalmente V205 como material activo en reacciones de RCS. 

En una realizaciOn del primer aspecto de la invenciOn, el compuesto de metal activo catalitico es vanadio y el 

material de soporte es TiO2. 
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En una realizacion del primer aspecto de la invenciOn, el compuesto de metal activo catalitico es vanadio y el 

material de soporte es Zr02. 

De nnanera global, catalizadores de VMPA, VTPA y VTSiA mostraron valores de constante de velocidad maxima 

(kmax) de 803, 966 y 963 cm3/g.s respectivamente en sus condiciones 6ptimas. Los valores de constante de 

5 velocidad son mucho mayores que los del catalizador de V205-W03/1102 comercial y catalizadores de V205/Zr02 

sulfatado altamente activos (430 cm3/g.$). Esta comparaci6n con la constante de velocidad masica proporciona una 

idea clara sobre la capacidad de los HPA para potenciar la reaccion de RCS. 

En otra realizaciOn adicional del primer aspecto de la invencion, el compuesto de metal activo catalitico es un 

compuesto de cobre. 

10 En otra realizacion adicional del primer aspecto de la invenci6n, el compuesto de metal activo catalitico es un 

compuesto de hierro. 

Los catalizadores de metal de cobre (Cu) y hierro (Fe) son posibles alternativas a los sistemas a base de vanadio 

toxicos. Los catalizadores promovidos por Cu-HPA y Fe-HPA mostraron una mejor resistencia a la desactivacion en 

comparaci6n con la de los dos catalizadores de Cu y Fe no promovidos. Se desactivaron gravemente Cu-Ti02 y Fe-

15 TiO2 no promovidos tras la adicion de potasio nnientras que los catalizadores promovidos por HPA correspondientes 

mostraron una resistencia al potasio apreciable. El orden de los catalizadores de Cu en cuanto a actividad restante 

relativa tras el dopado con potasio era: Cu-TPA>Cu-MPA>Cu-TSiA>Cu y el de catalizadores de Fe era: Fe-TSiA>Fe-

TPA>FeMPA>Fe. Se encontr6 que estos ordenes de resistividad a alcalis se correlacionaban bien con la acidez 

superficial relativa de los catalizadores. En consecuencia, la desactivacion con potasio tambien era 

20 significativamente menor en los catalizadores de Cu y Fe promovidos en comparaciOn con la de catalizadores de 

RCS tradicionales. 

Una realizaciOn de la invenciOn tambien proporciona el uso de un catalizador de la invencion que comprende el 0,5- 

5%; el 1-4%, el 2-3,5% o alrededor del 3% p/p del compuesto de metal activo catalitico. En una realizacion preferida, 

la invencion proporciona el uso de un catalizador de la invenciOn que comprende alrededor del 3% p/p del 

25 compuesto de metal activo catalitico. 

Una realizaciOn de la invenciOn tambien proporciona el uso de un catalizador que comprende el 5-30% p/p del 

material de soporte. 

El soporte se impregna en una realizacion particularmente preferida con un compuesto de vanadio para lograr una 

carga final del 3% p/p de V205 tras la calcinacion. El soporte se impregna en una realizacion particularmente con un 

30 compuesto de cobre para lograr una carga final del 3% p/p de Cu tras la calcinacion. El soporte se impregna en una 

realizaciOn particularmente preferida con un compuesto de hierro para lograr una carga final del 3% p/p de Fe tras la 

calcinaciOn. Se usa comimmente amoniaco para la reducciOn de 6xidos de nitr6geno hasta nitr6geno y agua 

mediante los catalizadores de heteropoliacido de la invencion, aunque materiales "de tipo amoniaco" sOlidos como 

sales de amonio, urea y derivados de urea que pueden convertirse en amoniaco en las condiciones de reacci6n para 

35 la eliminaciOn selectiva de oxidos de nitrOgeno de gases, pueden ser alternativas economicamente viables y menos 

peligrosas al amoniaco. Adernas pueden usarse disoluciones (por ejemplo, disoluciones acuosas) de amoniaco, 

sales de amonio, urea y derivados de urea para la eliminaciOn selectiva de Oxidos de nitrOgeno de gases. Por tanto, 

en una realizacion de la invencion, la eliminaciOn selectiva de Oxidos de nitrogen° tiene lugar en presencia de una 

sal de amonio. En otra realizaciOn, la eliminaciOn selectiva de oxidos de nitr6geno tiene lugar en presencia de urea o 

40 un derivado de urea. En una realizacion preferida, la eliminaciOn selectiva de 6xidos de nitr6geno tiene lugar en 

presencia de amoniaco. 

Los catalizadores de la presente invenciOn presentan una actividad util a lo largo de un intervalo de temperatura muy 

amplio. Por tanto, en una realizaciOn, la eliminacion selectiva de 6xidos de nitr6geno tiene lugar a una temperatura 

de entre 350 y 540°C. En una realizaciOn preferida la eliminacion selectiva de 6xidos de nitr6geno tiene lugar entre 

45 400 y 500°C, donde los catalizadores de la presente invenciOn tienen su mayor actividad. Para los catalizadores de 

VMPA se observan valores de km ax a 440°C y para catalizadores de VTPA y VTSiA se observan valores de km ax a  

460°C. Para los catalizadores de Cu-MPA, Cu-TSiA y Cu-TPA se observan valores de kmax a aproximadamente 

400°C y para catalizadores de Fe-MPA se observan valores de km ax a aproximadamente 420°C mientras que para 

catalizadores de Fe-TSIA y Fe-TPA se observan valores de kmax a aproximadamente 470°C. 

50 En una realizacion especifica, el catalizador de RCS se impregna con potasio para lograr una carga final de 

aproximadamente 100 p.mol de K (como oxido de potasio, K20) por g de catalizador tras la calcinacion. 

El dopado de los catalizadores 6ptimos con potasio (raz6n molar KW = 0,3 o 100 timol/g) dio como resultado una 

disminuciOn en la actividad y un pequerio desplazamiento de km„ hacia manor temperatura (figura 6d). Una posible 

explicaciOn para tal desplazamiento de temperatura es que la carga de potasio redujo la actividad de la principal 

55 reacciOn de RCS de NO mientras que la velocidad de la reaccion secundaria de oxidaci6n de amoniaco permanecio 

constante o incluso aumentO. 

Todos los catalizadores de HPA dopados con potasio mostraron perfiles similares a los de catalizadores no 
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dopados. El catalizador de KVMPA mostrO un valor de kmax a 400°C y los catalizadores de VTPA y VTSiA mostraron 

kmax a 440°C. Especialmente, la disminuci6n mostrada en km desde 500 hasta 155 cm3/g•s del catalizador de VT 

implica el grave efecto de envenenamiento de alcali en ausencia de los HPA. En el catalizador de VT, el potasio 

parece coordinarse preferiblemente con los sitios de vanadio y los hace inactivos para la reacci6n de RCS. 

5 Los catalizadores promovidos por HPA mostraron mejor resistencia a la desactivaciOn en comparaci6n con la del 

catalizador de VT (figura 7). Los catalizadores de VT mostraron una actividad relativa del 33% y la de los 

catalizadores de VMPA, VTPA, VTSiA mostraron el 88%, el 81%, el 71%, respectivamente a 400°C. Para todos los 

catalizadores, la desactivaciOn aumenta con la temperatura de reacci6n que esta relacionada con el desplazamiento 

de la actividad maxima hacia menores temperaturas para catalizadores envenenados con potasio. Especialmente, el 

10 catalizador de VMPA es mucho mas resistente a venenos de Naafi en comparaci6n con otros catalizadores. Esto 

podria deberse al rendimiento a baja temperatura de este catalizador asi como a su moderada perdida de acidez 

tras el envenenamiento con potasio. Por consiguiente, la desactivacion con potasio fue significativannente menor en 

los presentes catalizadores en comparaci6n con la de catalizadores para RCS tradicionales. El catalizador de V205- 

W0x/Zr02 altamente activo notificado en la bibliografia para aplicaciones de quemado de biomasa mostro una 

15 actividad relativa del 40% incluso con una menor concentraci6n de potasio de unicannente 80 ptmol/g. 

Por tanto, los catalizadores de V205/T1O2 promovidos con HPA son catalizadores prometedores para aplicaciones de 

RCS de centrales electricas de quemado de carb6n asi como de quemado de biomasa. 

El segundo aspecto de la invencion se refiere a un metodo para proporcionar un catalizador promovido por 

heteropoliacido, que comprende las etapas de: 

20 - suspender material de soporte secado en disolucion acuosa del HPA de elecciOn, 

- secar la mezcla en suspensi6n a aproximadamente 120°C durante aproximadamente 12 horas, creando un 

soporte, 

- impregnar en hOmedo el soporte con un compuesto de metal, 

- secar el catalizador impregnado a aproximadamente 120°C durante aproximadamente 12 horas seguido por 

25 calcinaciOn a 400-600°C durante aproximadamente 4 horas. 

En una realizaciOn del segundo aspecto de la invenciOn, el material de soporte es Ti02. 

En una realizacion del segundo aspecto de la invenciOn, el material de soporte es Zr02. 

En una realizacion del segundo aspecto de la invencion, el HPA es un HPA de estructura Keggin. 

En una realizaciOn del segundo aspecto de la invenciOn, el HPA es TPA. 

30 En una realizacion del segundo aspecto de la invenciOn, el HPA es TSiA. 

En una realizacion del segundo aspecto de la invenciOn, el HPA es MPA. 

En una realizaciOn del segundo aspecto de la invenciOn, el HPA puede ser una mezcla de TPA y/o TSiA y/o MPA. 

En una realizaciOn adicional del segundo aspecto de la invencion, el compuesto de metal es un compuesto de 

vanadio. 

35 En otra realizacion adicional del segundo aspecto de la invencion, el compuesto de metal es un compuesto de cobre. 

En otra realizacion adicional del segundo aspecto de la invenciOn, el compuesto de metal es un compuesto de 

hierro. 

El soporte se impregna preferiblemente con el connpuesto de metal para lograr una carga final del 0 ,5-5%; el 1-4%, 

el 2-3,5% o alrededor del 3% p/p del compuesto de metal activo catalitico tras la calcinacion. 

40 El soporte se impregna con el compuesto de HPA para lograr una carga final del 5-30%; el 10-20%, o alrededor del 

15% p/p del material de soporte tras la calcinaciOn. 

La impregnaciOn se Ileva a cabo preferiblemente para lograr una carga final del 3% p/p del compuesto de metal 

activo catalitico tras la calcinacion. 

La impregnaciOn se Ileva a cabo en una realizaciOn particularmente preferible con un compuesto de vanadio para 

45 lograr una carga final del 3% p/p de V205 tras la calcinaciOn. 

La impregnaci6n se Ileva a cabo en una realizacion particularmente preferible con un compuesto de cobre para 

lograr una carga final del 3% p/p de Cu tras la calcinaciOn. 
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La impregnaci6n se Ileva a cabo en una realizaciOn particularmente preferible con un compuesto de hierro para 

lograr una carga final del 3% p/p de Fe tras la calcinacion. 

El compuesto de vanadio se elige convenientemente de vanadato de amonio, oxalato de vanadio u otro compuesto 

de vanadio soluble de manera acuosa conocido por el expert°. 

5 El compuesto de cobre es convenientemente nitrato de cobre u otro compuesto de cobre soluble de manera acuosa 

conocido por el expert°. 

El compuesto de hierro es convenientemente nitrato de hierro u otro compuesto de hierro soluble de manera acuosa 

conocido por el experto. 

En una realizacion especifica del segundo aspecto de la invencion, el metodo comprende ademas la etapa de 

10 impregnar el catalizador de RCS con potasio para lograr una carga final de aproximadamente 100 gnol de K (como 

6xido de potasio, K20) por g de catalizador tras la calcinacion. 

Se encontro que los catalizadores de heteropoliacido obtenidos mediante el metodo del segundo aspecto de la 

presente invencion muestran alta resistividad al envenenanniento tras el dopado con Oxido de potasio (100 Amol/g) y 

por tanto pueden mantener una alta actividad catalitica incluso cuando se exponen a gases que contienen 

15 cantidades significativas de compuestos de metales alcalinos y/o alcalinoterreos. Se cree que la resistencia al 

envenenamiento se debe a una combinaciOn Unica de alta area superficial, acidez y estructura de los HPA. 

En una realizaciOn especifica, la invencion proporciona un catalizador que puede obtenerse mediante el metodo del 

segundo aspecto de la presente invencion. 

En una realizacion preferida de la invencion, los catalizadores de heteropoliacido obtenidos mediante el metodo del 

20 segundo aspecto de la presente invenciOn tienen una gran area superficial y una alta acidez total. 

El tercer aspecto de la invenciOn se refiere a un procedimiento para la eliminacion selectiva de 6xidos de nitrogen° 

con un compuesto que contiene nitr6geno seleccionado de amoniaco, sales de amonio, urea o un derivado de urea 

o una disoluciOn de los mismos de gases que resultan del quemado de biomasa, biomasa-combustible fOsil 

combinados, o que surgen de unidades de incineraci6n de residuos estacionarias, procedimiento que comprende 

25 usar un catalizador que puede obtenerse mediante el metodo del segundo aspecto de la invenciOn. 

En una realizacion adicional, la invenciOn se refiere a un procedimiento para la eliminaciOn selectiva de Oxidos de 

nitrOgeno con un compuesto que contiene nitr6geno seleccionado de amoniaco, sales de amonio, urea o un derivado 

de urea o una disoluciOn de los mismos de gases que resultan del quemado de biomasa, biomasa-combustible fOsil 

combinados, o que surgen de unidades de incineracion de residuos estacionarias, gases que contienen cantidades 

30 significativas de humedad, normalmente entre el 2-20% de H20 o entre el 10-15% de H20, procedimiento que 

comprende usar un catalizador que puede obtenerse mediante el metodo del segundo aspecto de la invencion. 

En una realizaciOn adicional, la invenciOn se refiere a un procedimiento para la eliminacion selectiva de Oxidos de 

nitrOgeno con un compuesto que contiene nitr6geno seleccionado de amoniaco, sales de amonio, urea o un derivado 

de urea o una disoluciOn de los mismos de gases que resultan del quemado de biomasa, biomasa-combustible fosil 

35 combinados, o que surgen de unidades de incineraci6n de residuos estacionarias, gases que contienen cantidades 

significativas de compuestos de metales alcalinos y/o alcalinoterreos, tales como, por ejemplo, hasta varios cientos 

de mg de potasio por m3 de gas, procedimiento que comprende usar un catalizador que puede obtenerse mediante 

el metodo del segundo aspecto de la invencion. 

En una realizacion de la invencion segun el tercer aspecto, dicha disolucion de amoniaco, sales de amonio, urea o 

40 un derivado de urea es una disolucian acuosa. 

Segim una realizaciOn de la invenciOn, el catalizador segOn la invencion se proporciona en una forma que 

proporciona resistencia minima a los gases de chimenea, tales corn° perdida de presi6n minima, al mismo tiempo 

que todavia se proporciona una conversion catalitica fiable de NOx en N2.  

Una realizacion de la invencion se refiere a un procedimiento de eliminaciOn selectiva de 6xidos de nitrOgeno con 

45 amoniaco de gases que resultan del quemado de biomasa, biomasa-combustible fOsil combinados o que surgen de 

unidades de incineracion de residuos a una temperatura de desde aproximadamente 200°C hasta aproximadamente 

600°C, procedimiento que comprende usar un catalizador que puede obtenerse mediante el metodo del segundo 

aspecto de la invenciOn. En una realizaciOn preferida, la temperatura es de alrededor de 400°C. 

Comunmente, para aplicaciones a baja temperatura, tales corn° la colocaciOn de la unidad de catalizador en el 

50 conducto de gas de chimenea tras la filtraciOn del polvo en plantas de incineraci6n de residuos, la temperatura del 

gas de chimenea esta en el intervalo de 150-300°C. En el caso de aplicaciones a alta temperatura, tales como la 

colocacion de la unidad de catalizador en posiciones con alto contenido en polvo en el conducto de gas de 

chimenea, la temperatura del gas de chimenea esta a menudo en el intervalo de 340-420°C. Para aplicaciones a 

temperatura intermedia, la temperatura del gas de chimenea esta en la zona de aproximadamente 250-370°C. Los 
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catalizadores de la presente invenciOn pueden colocarse en posiciones con alto contenido en polvo en el conducto 

de gas de chimenea debido a su resistividad superior al envenenamiento por metales alcalinos, lo que les permite 

catalizar la reaccion de NOx con una constante de velocidad mucho mayor que si se colocaran tras un filtro de polvo 

donde la temperatura es menor. 

5 Comunmente, se proporcionan una o mas unidades de intercambio de calor con el fin de utilizer la energia termica 

del gas de chimenea. En una realizacion, el procedimiento de RCS segun la invencion tiene lugar antes de una 

unidad de intercambio de calor. En una realizaciOn adicional, el procedimiento de RCS se realize tras una unidad de 

intercannbio de calor. A& en otra realizacion, el procedimiento de RCS tiene lugar entre unidades de intercambio de 

calor. Todavia en otra realizacion, se proporcionan nnedios de control del calor con el fin de controlar la temperature 

10 del gas de chimenea antes de y/o durante la RCS. De ese modo la eficacia del procedimiento de RCS puede 

controlarse y/u optimizarse para el respectivo catalizador segun la invencion, y su perfil de temperatura con respecto 

a la actividad catalitica. Tales medios de control del calor pueden comprender medios para alterar la velocidad de 

combusti6n, medios para alterar el flujo de gas y similares. Generalmente, tales medios se conocen bien en la 

tecnica. 

15 Muy a menudo, combustibles que contienen metales alcalinos asi como metales alcalinoterreos tambien contendran 

cantidades significativas de metales alcalinos asi como metales alcalinoterreos en los gases de chimenea 

resultantes tras la incineracion o el quemado. Combustibles fosiles, tales como petroleo, gas natural y carbOn 

contienen menores cantidades de metales alcalinos y metales alcalinoterreos. Los residuos, tales como residuos 

quemados en plantas de incineraci6n de residuos contienen altos niveles de nnetales alcalinos asi como nnetales 

20 alcalinoterreos. La biomasa o el combustible de biomasa tal como paja, virutas de madera y briquetas de madera 

contienen niveles muy altos de nnetales alcalinos, especialmente K, asi como metales alcalinoterreos. En el caso de 

cenizas volantes del quennado de paja, los metales alcalinos y metales alcalinoterreos pueden comprender hasta la 

mitad del peso total de las cenizas volantes. Gases de chimenea procedentes de la incineraci6n de combustible de 

biomasa normalmente contienen aproximadamente 200-1000 mg de KCl/Nm3, mientras que la incineraci6n de 

25 carb6n conduce sOlo a niveles de ppm de KCI. 

Mediante el uso de un catalizador segun la invenciOn, la vide (Ail puede aumentarse significativamente en 

compared& con catalizadores convencionales que no son de heteropoliacidos. En una realized& de la invenciOn, 

la vide Otil del catalizador aumenta en un a factor de al menos 1,5; 1,5-3,0; 3,0-5,0; 5,0-10; o 100, en comparaciOn 

con un catalizador similar/comparable. En una realizaciOn adicional de la invencion, la vide id del catalizador segiin 

30 la invencion es de 2-5 veces en comparaciOn con un catalizador comparable. Aparte de beneficios econOmicos, esto 

tambien proporciona una mayor flexibilidad con respecto al intercambio y/o limpieza del catalizador. Mediante una 

ventana mas grande de oportunidades para cuando cerrar la planta para el intercambio, la limpieza o la reactivacion 

del catalizador, pueden evitarse periodos de tiempo sensibles. Para muchas aplicaciones, un cierre durante el 

verano es nnenos caro que durante el invierno. 

35 Un catalizador segin la presente invenciOn puede tratarse y manipularse usando metodos y tecnicas convencionales 

en el campo. El catalizador tambien puede linnpierse/laverse y reciclarse. 

En el contexto de la presente invencion, los terminos "alrededor", "aproxinnadamente" o "de manera aproximada" se 

usan de manera intercambiable y se refieren al valor reivindicado, y pueden incluir variaciones de hasta el +/- 0,1%, 

+/- 1% o +/- 10%. Los terminos "alrededor", "aproximadamente" o "de manera aproximada" tambien pueden reflejar 

40 el grado de incertidumbre y/o variaciOn que es com& y/o generalmente aceptada en la tecnica. 

La presente invenciOn se entendera mejor tras leer los siguientes ejemplos no limitativos. 

Parte experimental 

Preoaracion v caracterizackin de catalizadores 

Se prepararon los heteropoliacidos soportados sobre TiO2 de tipo anatasa H3PW12040 (TPA), 1-14SiW12040 (TSiA) y 

45 H3PMo12040 (MPA) suspendiendo una cantidad conocida de polvo secado de TiO2 de tipo anatasa en disoluciOn 

acuosa de los heteropoliacidos correspondientes. Se sec6 la mezcla en suspensi6n (carga de heteropoliacidos 

Optima, 15%) a 120°C durante 12 h. Se prepararon catalizadores modificados con el 3% en peso de V205 mediante 

impregnaci6n en humedo disolviendo la cantidad requerida de metavanadato de amonio (Aldrich, 99,999%) como 

precursor en disolucion de acid° oxalic° 2 M en los soportes de TiO2 puro y HPA-Ti02. 

50 Se prepararon catalizadores modificados con el 3% en peso de Cu o Fe mediante impregnacion en hOnnedo 

anadiendo la cantidad requerida de disoluciOn de nitrato de cobre o nitrato de hierro (Aldrich, 99,999%) a los 

soportes de TiO2 puro o HPA-Ti02. 

De manera similar, se prepararon los heteropoliacidos soportados sobre Zr02 H3PW12040 (TPA), Fl4SiVV12040 (TSiA)  

y H3PMo12040 (MPA) suspendiendo una cantidad conocida de polvo secado de Zr02 de tipo anatasa en disolucion 

55 acuosa de los heteropoliacidos correspondientes. Se seco la mezcla en suspensi6n (carga de heteropoliacidos 

Optima, 15%) a 120°C durante 12 h. Se prepararon catalizadores modificados con el 3% en peso de V205 mediante 

impregnacion en hurried° disolviendo la cantidad requerida de metavanadato de amonio (Aldrich, 99,999%) como 
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precursor en disolucion de acid° oxalico 2 M en los soportes de Zr02 puro y HPA-Zr02. 

Se prepar6 el catalizador dopado con potasio mediante coimpregnaci6n con una disoluciOn de KNO3 (Aldrich, 

99,999%) para obtener una carga de potasio de 100 jimol/g de catalizador correspondiente a una raz6n molar KA/ 

de 0,3. Entonces se seco en horno cada catalizador impregnado a 120°C durante 12 h seguido por calcinacion a 

5 400-600°C durante 4 h antes de su uso. 

Se realizaron mediciones de difracciOn de rayos X de polvo (XRPD) con un difract6metro de polvo G670 de Huber 

usando radiacion Ka de Cu dentro de un interval° de 20 de 10-60° en escalones de 0,02°. Se determin6 el area 

superficial BET de la muestra a partir de mediciones de fisisorciOn de nitrOgeno con aproximadamente 100 mg de 

muestra a la temperatura del nitrOgeno liquido (77 K) con un instrumento ASAP 2010 de Micromeritics. Se 

10 calentaron las muestras hasta 200°C durante 1 h antes de la mediciOn. 

Se realizaron experimentos de desorcion a temperatura programada de NH3 (NH3-TPD) con un instrumento 

Autochem-II de Micromeritics. En un experimento de TPD tipico, se colocaron aproximadamente 100 mg de muestra 

secada en un tubo de cuarzo y se pretrataron en flujo de He a 500°C durante 2 h. Entonces, se disminuyo la 

temperatura hasta 100°C y se tato la muestra con gas de NH3 anhidro (Air Liquide, NH3 al 5% en He). Tras la 

15 desorciOn de NH3, se purg6 la muestra con He (50 ml/min) durante 100 min a 100°C. Finalmente, se Veva, a cabo la 

operaci6n de TPD calentando la muestra desde 100 hasta 700°C (10°C/min) bajo un flujo de He (25 ml/min). 

Mediciones de actividad catalitica 

Se Ilevaron a cabo las mediciones de actividad de RCS a presi6n atmosferica en un reactor de cuarzo de lecho fijo 

cargado con 20 mg de muestras de catalizador fraccionadas (180-300 pm) colocadas entre dos capas de lana de 

20 cuarzo inerte. Se ajust6 la connposicion de gas reactante a 1000 ppm de NO, 1100 ppm de NH3, el 3,5% de 02, el 

2,3% de H20 y el resto N2 mezclando el 1% de NO/N2 (±0,1% abs.), el 1% de NH3/N2 (0,005% abs.), 02 (99,95%) y 

el resto N2 (.99-999%) (Air Liquide) usando controladores de flujo nnasico EL-Flow F-201C/D de Bronkhorst. Se 

mantuvo la velocidad de flujo total a 300 ml/min (condiciones ambientales). 

Durante los experimentos, se elevo la temperatura gradualmente desde 200 hasta 540°C a la vez que se 

25 monitorizaron de manera continua las concentraciones de NO y NH3 mediante el analizador de gases NH3-NOx 

quimioluminiscente modelo 10A de Thermo Electron. Se representa la actividad catalitica como la constante de 

velocidad de primer orden (cm3/g.$), puesto que se sabe que la reaccion de RCS es de primer orden con respecto a 

NO en condiciones estequiornetricas de NH3. Se obtuvieron las constantes de velocidad de primer orden en 

condiciones de flujo pist6n a partir de la conversion de NO como: 

30 
k = - (FN0 / (mot x CAD)) In (1 -X) 

donde FNO indica la velocidad de alimentacion molar de NO (mol/s), mcat el peso de catalizador, CNO la concentracion 

de NO (mol/cm3) en el gas de entrada y X la conversion fraccionada de NO. 

Resultados y discusion  

Para entender la estabilidad termica de los catalizadores, es muy conveniente estudiar las transformaciones de 

35 fases cristalinas de los materiales. Para titania pura (TiO2) se observo un comportamiento amorfo por debajo de 

350°C correspondiente al que consiste en una mezcla de las fases anatasa, brookita y rutilo. Cuando se aumento la 

temperatura de calcinaciOn, aunnentO la cantidad de la fase anatasa y se volvio predominante a 500°C. Tras calentar 

a 700°C, la fase anatasa de titania se transform6 por completo en la fase rutilo. Los patrones de XRD de los 

catalizadores con una carga del 15% de TPA calcinados a 700°C muestran el papel de TPA que influye 

40 enornnemente en la cristalizacion de hidroxido de titanio para dar titania y el desarrollo de nuevas propiedades de 

textura con la temperatura en comparaci6n con titania pura. 

Se muestran los patrones de difraccion de rayos X de polvo (XRPD) de muestras de VTPATi (V205/TPA-Ti02), 

VMPATi (V205/MPA-Ti02) y VTSiATi (V205/TSiA-Ti02) calcinadas a diversas temperaturas en las figuras la-c. A 

400°C no se observaron lineas de difracciones quo se atribuyan a V205 o HPA cristalinos, solo pueden observarse 

45 los patrones de TiO2 de soporte lo que indica quo el vanadio y los HPA estan altamente dispersados sobre el 

soporte. Ambas fases anatasa (20 = 25,3°, 37,9°, 47,8° y 54,3°) y rutilo muy pequefio (20 = 27,4°, 36,1° y 54,2°) 

estan presentes en los catalizadores. Puede observarse transformaci6n parcial a rutilo a 600°C y la transformacion 

on la fase rica en rutilo sucede a 700°C. La intensidad de la fase rutilo es variable para cada catalizador y estan en el 

orden VMPATi>VTSiATi>VTPATi.  

50 A la temperatura de calcinaciOn de 700°C, pueden observarse algunos productos de desconnposicion de HPA (Mo03 

y W03) junto con soporte de fase rica on rutilo. Los catalizadores dopados con potasio (figura 1d) mostraron un 

aumento adicional en la fase rutilo y estan en el orden KVMPATi>KVTSiATi>KVTPATi. Esto confirma que la 

presencia de vanadio o potasio acelera adicionalmente la transformacion de la fase anatasa a rutilo con la 

temperatura de calcinacion creciente. 
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Se resumen los resultados del area superficial BET de N2 en la tabla 2 y la tabla 3 para catalizadores recientes y 

desactivados con potasio calcinados a 400°C. 

Tabla 2: Resultados de area superficial y NH3-TPD de catalizadores recientes calcinados a 400°C. 

Cata l izador Area su perficia l (m /g) Aci dez (prno l/g) Tmax de desorcion 

Tmax l Tmax2 

VTi 1 28 57 1 

VTPATi 88 839 28 1 4 1 7 

VTS iATi 96 809 265 40 1 

VMPATi 90 787 256 350 

Tabla 3: Resultados de area superficial y NH3-TPD de catalizadores dopados con potasio (K) calcinados a 400°C. 

Cata l izador Area su perficia l (m2/g ) Aci dez (pmol/g) T. de desorci6n 

Tmax l Tm.2 

KVTi 1 20 1 08 

KVTPAT i 80 503 1 78 338 

KVIS iATi 90 463 1 94 344 

KVMPATi 82 49 1 1 93 342 

5 El area superficial del catalizador de VTi (V205-Ti02) mostrO ser de 128 m2/g cuando la de catalizadores promovidos 

por HPA mostrO una pequeria disminucion. Los catalizadores desactivados con potasio mostraron una disminuci6n 

adicional en el area superficial que podria deberse a fenomenos de bloqueo de poros. 

La desorcion a temperatura programada (TPD) de amoniaco o piridina es un metodo usado frecuentemente para 

determinar la acidez superficial de catalizadores sOlidos asi como la distribucion de fuerza como acid°. A menudo se 

10 aplica amoniaco como molecula sonda debido a su pequerio tame() molecular, estabilidad y alta fuerza como base 

(pKa = 9,2). En la presente investigaciOn, se han Ilevado a cabo las nnediciones de acidez mediante el nnetodo de 

NH3-TPD. 

La cantidad total de amoniaco adsorbido, que se determina a partir del area bajo la curva de TPD, corresponde a 

amoniaco molecular adsorbido en sitios de Lewis (aproximadamente a 200°C) y amoniaco adsorbido como iones 

15 amonio en grupos hidroxilo acidos de Bronsted (por encima de 300°C). Ademas, en mediciones de NH3-TPD, la 

temperatura de la desorciOn de amoniaco maxima refleja la fuerza relativa de los sitios de acid°. La fuerza como 

acid° de los catalizadores puede describirse de la mejor manera con sus temperaturas de desorci6n. Todos los 

catalizadores mostraron dos regiones de desorci6n de amoniaco; una debida a una fuerza como acido moderada 

(region de alta Tmax2) y la otra debida a una debil fuerza como acid° (region de baja Tm.1). Se observo el pico de 

20 Tmax1 atribuido a los sitios de acid° debil a aproximadamente 200°C, mientras que se observO el pico de Tmax2 

atribuido a los sitios de acid° fuerte entre 300-500°C. 

Las figuras 2a-b muestran los patrones de desorciOn de NH3-TPD de los catalizadores de HPA puros (figura 2a) y 

HPATi (figura 2b) en el interval° de tennperatura de 100-650°C. Los HPA puros mostraron un pico de desorciOn de 

NH3 agudo entre 300-500°C, lo que indica que los sitios de acido tienen naturaleza de acid° de Bronsted y el orden 

25 de fuerza como acido basandose en la temperatura de desorciOn es TPA>TSiA>MPA. Los HPA de TPA puro, TSiA y 

MPA mostraron una acidez de 1642, 1322 y 2647 pmol/g, respectivamente. Los valores de acidez indican que estos 

HPA tienen una naturaleza superacida que puede compararse con la de zeolitas y 6xidos acidos. Una naturaleza 

superacida de este tipo de los HPA se debe a una estructura i6nica movil y diferenciada con composici6n quimica 

ajustable. Los HPA soportados sobre TiO2 calcinados a 400°C mostraron patrones de desorciOn de NH3 anchos que  

30 podrian indicar ademas que los HPA se distribuyen uniformemente sobre el portador de Ti02. Los catalizadores de 

TPATi, TSiATi y MPATi mostraron una acidez de 788, 765 y 755 prnol/g, respectivamente. 

Las figuras 3a-b muestran perfiles de NH3-TPD de catalizadores de VTPATi, VMPATi y VTSiATi recientes (figura 3a) 

y desactivados (figura 3b) en el intervalo de temperatura de 100-650°C. Se resumen los resultados de la NH3-TPD 

en la tabla 2 y la tabla 3. 

35 El soporte de TiO2 promovido por TPA, TSiA y MPA mostrO un valor de acidez de 788, 765 y 755 prnol/g, 

respectivannente (no mostrado). La acidez del catalizador de VTi puro sin promotores mostr6 571 limol/g y la de los 

catalizadores impregnados con VMPATi, VTPATi y VTSiATi mostraron un aumento en la acidez con la presencia de 

vanadio. Se sabe que la acidez de los catalizadores se potencia con la presencia de vanadio sobre el soporte. La 

acidez total de los catalizadores de VHPATi esta en el orden de VTPATi>VTSiATi>VMPATi. 

40 La fuerza como acid° de los catalizadores puede describirse de la mejor manera con sus temperaturas de desorcion. 

Todos los catalizadores mostraron dos regiones de desorci6n de amoniaco; una debida a una fuerza como acid° 

moderada (region de alta Tmax2) y la otra debida a una debil fuerza como acid° (region de baja Tm.1). Se observO el 

pico de Tmaxl atribuido a los sitios de acido debil a alrededor de 250°C, mientras que se observo el pico de Tm.2 

atribuido a los sitios de acid° fuerte a alrededor de 400°C. El catalizador de VTPATi revel6 picos de Tm.1 y T.2 
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muy grandes, lo que indica su alta densidad de sitios de acid°. La fuerza como acid° de los catalizadores esta en el 

orden de VTPATi> VTSiATi>VMPATi. 

Los sitios de acido en HPA son mas uniformes y mas faciles de controlar que aquellos en otros catalizadores de 

acid° solidos. Habitualmente, los HPA de tungsteno son los catalizadores de eleccion debido a su acidez mas fuerte, 

5 mayor estabilidad termica y menor potencial de oxidacion en comparaci6n con acidos de molibdeno. Al ser acidos 

mas fuertes, los HPA son catalizadores generalmente mas activos que los catalizadores de acid° sOlidos 

convencionales, lo que permite un funcionamiento eficaz en condiciones mas suaves. 

Se resumen los resultados de la NH3-TPD para los catalizadores desactivados con potasio en la tabla 3. De manera 

global, existe una drastica disminuci6n en la acidez y las posiciones de los picos de Tmax. Es bastante obvio suponer 

10 que el Oxido de potasio ocupa en primer lugar los sitios de acid° mas fuerte y luego debido a que la donacion de 

electrones debilita los sitios de acido restantes, y por tanto se desplaza Tmax en los catalizadores desactivados con 

potasio hacia regiones de menor temperatura. Especialmente la acidez del catalizador de KVTi disminuyo (81%) 

desde 571 hasta 108 i.irnol/g y las de los catalizadores de KVTPATi (40%), KVTSiATi (43%) y KVMPATi (38%) 

mostraron menor disminuciOn en la acidez tras la desactivacion. 

15 Se sabe que los catalizadores de V205 pronnovidos o modificados en superficie mostraron un tipo similar de 

rendimiento en cuanto a la resistencia a alcalis. Se muestra la influencia de la temperatura de calcinacion sobre la 

acidez de los catalizadores de VTPATi, VMPATi y VTSiATi en la figura 4. Existe una disminuci6n gradual en la 

acidez de los catalizadores cuando se eleva la temperatura. La perdida en la acidez podria deberse a 

transformaciones de fases del soporte y la descomposicion de los HPA que tambien es evidente a partir de los 

20 patrones de XRPD. Se sabe que los HPA son sensibles a la alta temperatura y pierden protones acidos con la 

temperatura creciente y, habitualmente, los HPA de tungsteno son compuestos mas estables. 

Se midi6 la actividad catalitica de los catalizadores de MPA, TPA, TSiA, MPATi, TPATi y TSiATi en el intervalo de 

temperatura de 200-540°C. En las figuras 5a-b se muestran las actividades cataliticas obtenidas, corm la constante 

de velocidad masica de primer orden k (cm3/g.$). A la vez que se miden los valores de la constante de velocidad, se 

25 elige la cantidad de catalizador de tal manera que los valores de conversiOn de NO esten muy por debajo del 90% 

para mantener el lecho de catalizador total en condiciOn de reaccion. Se registran todas las mediciones tras 

condiciones de estado estacionario. 

Los HPA puros mostraron actividad de RCS muy escasa. Los catalizadores de MPA, TPA y TSiA soportados sobre 

TiO2 calcinados a 400°C mostraron una actividad catalitica apreciable tal corn° se muestra en la figura 5b. El orden 

30 de la actividad catalitica es MPATi>TPATi>TSiATi y estos catalizadores rinden bien de manera comparativa a altas 

temperaturas de reacci6n. 

Se muestra la actividad catalitica de catalizadores de VHPATi calcinados a entre 400-700°C en las figuras 6a-c. Los 

catalizadores de VTPATi (figura 6a), VMPATi (figura 6b) y VTSiATi (figura 6c) mostraron maxima actividad a la 

temperatura de calcinacion de 400°C y los catalizadores calcinados a 500°C, 600°C y 700°C fueron 

35 comparativamente menos activos que los catalizadores calcinados a 400°C. A partir del efecto de la calcinacion, es 

evidente que los HPA son sensibles al procedimiento de calcinacion. Adernas, no se estudian bajas temperaturas de 

calcinacian puesto que las temperaturas de reacciOn 6ptimas son de alrededor de 400°C y puede observarse fase de 

TiO2 amorfa inactiva. A la tennperatura de calcinaciOn de 400°C, el catalizador tiene fase rica en anatasa y no hay 

V205 o HPA cristalinos. Ademas un aumento en la temperatura de calcinaciOn conduce a que haya una 

40 transformacion parcial de la fase anatasa en rutilo y oportunidades de formaciOn de productos de descomposici6n de 

HPA menos activos (W03 o Mo03). Es evidente que WO3 y Mo03 son excelentes promotores. En el presente caso, 

cuando estan en forma de HPA astable, tienen alta acidez y actividad de RCS tambien. 

Yoshimoto et a/. [Appl. Catal. B, vol. 75 (2007), pag. 175] realizaron RCS con diversos hidrocarburos aromaticos 

sobre Pd-TPA/Si02 y en Ultima instancia no pudieron lograr una conversion de NO del 100% y la selectividad de N2  

45 fue muy mala. Los presentes catalizadores son altamente activos y muy poco NH3 sin reaccionar muestra la 

utilizacion selectiva o apropiada de agentes reductores con estos catalizadores. Para los catalizadores de VMPATi, 

se observan valores de kmax a 440°C y con un aumento adicional en la tennperatura de reacci6n, disminuye la 

actividad. Los catalizadores de VTPATi y VTSiATi mostraron km. a 460°C. Tambien en este caso, un aumento 

adicional en la temperatura de reaccion induce una disminuci6n en la actividad debida a la oxidaciOn de amoniaco 

50 (OCS) predominante en vez de RCS. 

La actividad a baja temperatura del catalizador de VMPATi es nnuy apreciada y podrian evitarse facilmente todas las 

desactivaciones termicas con catalizadores de rendimiento a baja temperatura. De nnanera global, los catalizadores 

de VMPATi, VTPATi y VTSiATi mostraron valores de km. de 803, 966 y 963 cm3/g.s respectivamente en sus 

condiciones 6ptimas. Los valores de la constante de velocidad son mucho nnayores que los del catalizador de V205- 

55 W03/Ti02 comercial y catalizadores de V205/Zr02 sulfatado altamente activos (430 cm3/g.$). Esta comparacion 

critica con la constante de velocidad masica proporciona una idea clara sobre la capacidad de los HPA para 

potenciar la RCS. 

Jentys et al. [Catal. Today vol. 59 (2000) pag. 313] realizaron RCS con Pt-TPA sobre MCM-41 (composiciOn de 
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materia de Mobil n.° 41) con C3H6 con agente reductor, y no pudieron lograr una conversiOn de NOx del 100% y 

ademas la cantidad de C3H6 sin reaccionar era grande. Los catalizadores de Pt-TPA/MCM-41 son sensibles al agua 

y la alta concentraci6n de oxigeno y tienen una ventana operativa muy pequeria para la reacci6n. La estabilidad 

termica de los VHPA puede compararse de la mejor nnanera a 700°C con la ayuda de XRD y actividad de RCS. La 

5 actividad de RCS a 700°C y as intensidades de la fase anatasa de XRD estan en el orden de 

VTPATI>VISiATi>VMPATi. De manera global los catalizadores de VTPA y VTSiA que contienen WO3 son mucho 

mas activos que los catalizadores de VMPA que contienen Mo03. 

El dopado de los catalizadores 6ptimos con potasio (razOn molar KW = 0,3 6 100 .1.mol/g) dio como resultado una 

disminucion en la actividad y un pequerio desplazamiento de kmax hacia menor temperatura (figura 6d). Una posible 

10 explicacion para tal desplazamiento de temperatura es que la carga de potasio redujo la actividad de la principal 

reacci6n de RCS de NO mientras que la velocidad de la reaccion secundaria de oxidaci6n de amoniaco permaneci6 

constante o incluso aument6. 

Todos los catalizadores de HPA dopados con potasio mostraron perfiles similares a los de catalizadores no 

dopados. El catalizador de KVMPATi mostrO un valor de kmax a 400°C y los catalizadores de VTPATi y VTSiATi 

15 mostraron kmax a 440°C. Especialmente, la disminuciOn mostrada en kmax desde 500 hasta 155 cm3/g.s del 

catalizador de KVTi implica el grave efecto de envenenamiento de alcali en ausencia de los HPA. En el catalizador 

de VTi, el potasio parece coordinarse preferiblemente con los sitios de vanadio y los hace inactivos para la reacci6n 

de RCS. 

Los catalizadores promovidos por HPA mostraron mejor resistencia a la desactivaciOn en comparaci6n con la del 

20 catalizador de VTi. Los catalizadores de KVTi mostraron una actividad relativa del 33% y la de los catalizadores de 

KVMPATi, KVTPATi, KVISiATi mostraron el 88%, 81%, 71%, respectivamente a 400°C (figura 7). Para todos los 

catalizadores, la desactivacion aumenta con la temperatura de reacci6n que esta relacionada con el desplazamiento 

de la actividad maxima hacia menores temperaturas para catalizadores envenenados con potasio. Especialmente, el 

catalizador de KVMPATi es mucho mas resistente a venenos de alcali en comparaci6n con otros catalizadores. Esto 

25 podria deberse al rendimiento a baja temperatura de este catalizador asi como a su moderada perdida de acidez 

tras el envenenamiento con potasio. Por consiguiente, la desactivacion con potasio fue significativamente menor en 

los presentes catalizadores en comparaci6n con la de catalizadores para RCS tradicionales. El catalizador de V206- 

W0x/Zr02 altamente activo notificado en la bibliografia para aplicaciones de quemado de biomasa mostr6 una 

actividad relativa del 40% incluso con una menor concentraciOn de potasio de Onicamente 80 pmol/g. 

30 Se midi6 la actividad catalitica de los catalizadores de VTPAZr (VTPA-Zr02), VMPAZr (VMPA-Zr02), VTSIAZr 

(VTSiA-Zr02) y VZr (V-Zr02) recientes y desactivados calcinados a 400°C en el intervalo de temperatura de 200- 

540°C. En las figuras 8a-b, se muestran las actividades cataliticas obtenidas, como la constante de velocidad masica 

de primer orden k (cm3/g•s) con resultados del catalizador reciente en la figura 8a y los catalizadores desactivados 

en la figura 8b. 

35 Los catalizadores de VTPAZr, VMPAZr, VTSiAZr y VZr mostraron un valor de constante de velocidad maxima de 

425, 405, 448 y 262 cm3/g.s respectivamente. Como con el soporte de Ti02, los resultados con el soporte de Zr02 

mostraron una actividad potenciada de los catalizadores promovidos por HPA (VTPAZr, VMPAZr y VTSiAZr) en 

comparacion con el catalizador de VZr no promovido. 

El dopado de los catalizadores 6ptimos con potasio (razon molar KW = 0,3 6 100 Ilmol/g) dio como resultado una 

40 disminuciOn en la actividad. Los catalizadores de KVTPAZr, KVMPAZr, KVTSiAZr y KVZr mostraron un valor de 

constante de velocidad maxima de 152, 160, 165 y 68 cm3/g•s, respectivamente. De manera global, los catalizadores 

de ZrO2 promovidos por HPA mostraron alta actividad inicial y resistencia a la desactivacion en comparaci6n con las 

del catalizador de VZr02. 

Los catalizadores de V206/Ti02 promovidos por heteropoliacidos mostraron excelente resistencia a alcalis en la 

45 desactivacion en comparacion con catalizadores de V206/Ti02 no promovidos. Estos catalizadores promovidos son 

sensibles a la alta temperatura de calcinaciOn puesto que existe una perdida total de acidez y transformaci6n de 

productos inactivos. Cuando W03 o Mo03 estan en una matriz de heteropoliacido estable, mostraron mayor 

actividad que en el estado de descomposiciOn. Los catalizadores de V206/TiO2 promovidos por heteropoliacidos son 

catalizadores prometedores para aplicaciones de RCS de central electrica de quemado de biomasa asi como de 

50 quemado de carbon. 

Posibles alternativas a los sistemas basados en vanadio toxicos son catalizadores de metal de cobre y hierro. Se 

muestran los patrones de XPRD de catalizadores de Cu-Ti y Fe-Ti junto con promotores de HPA en las figuras 9a-b. 

no se observaron lineas de difracciones que se atribuyan a CuO o Fe2O3 cristalinos, solo pueden observarse los 

patrones de TiO2 de soporte lo que indica que el CuO o Fe203 estan en un estado altamente dispersado o annorfo 

55 sobre la superficie del soporte. Ambas fases anatasa (20 = 25,3°, 37,9°, 47,8° y 54,3°) y rutilo muy pequerio (20= 

27,4°, 36,1° y 54,2°) del soporte estan presentes en todos los catalizadores. Adernas, no hay fases de HPA y sus 

productos de descomposicion (como Mo03 y W03) indican que los HPA estan altamente dispersados y son 

ternnicamente estables a esta temperatura de calcinacion. En presencia de soportes neutros como Ti02, los HPA son 

termicamente estables hasta 700°C. Los catalizadores dopados con potasio tambien mostraron patrones de XPRD 
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similares que los de los catalizadores recientes (no mostrados en la figura). 

Se presentan los valores de area superficial de catalizadores de Cu y Fe en la tabla 4. El area superficial del 

catalizador de Cu-Ti y Fe-Ti mostr6 valores de 128 y 120 m2/g, respectivamente. Los catalizadores pronnovidos por 

HPA mostraron valores en el intervalo de 90-110 m2/g. Para la mayor parte de los catalizadores se sabe que con un 

5 aumento en el contenido de metal sobre la superficie del soporte, pueden esperarse fendimenos de bloqueo de 

poros. 

Tabla 4: Resultados del area superficial y NH3-TPD de catalizadores recientes y desactivados (dopados con K) 

calcinados a 400°C. 

Cata l izador Area su perficia l (m2/g) Aci dez (pmo l/g) 

Reciente Dopado 

con K 

Tmax de desorci6n 

Reciente Dopado con 

K 

C u-Ti 1 28 490 1 90 29 1 288 

C u-M PA-Ti 95 687 455 349 3 1 6 

C u-TPA-Ti 1 08 745 536 386 34 1 

C u-TS iA-Ti 1 1 5 630 5 1 4 405 338 

Fe-Ti 1 22 452 200 293 29 1 

Fe-M PA-Ti 92 709 5 1 5 380 342 

Fe-TPA-Ti 1 00 6 1 3 505 4 1 2 347 

Fe-TS IA-Ti 1 08 683 540 4 1 9 344 

Se usa la NH3-TPD para evaluar la acidez de los catalizadores. Se presentan los perfiles de desorcion de amoniaco 

10 de las muestras dopadas con Cu, Fe y potasio en las figuras 10a-d. Se enumeran la cantidad total de amoniaco 

desorbido y la Tmax de desorcion en la tabla 4. La cantidad total de amoniaco adsorbido corresponde al amoniaco 

molecular adsorbido o los iones amonio en sitios de acido de Lewis o Bronsted. La fuerza relativa de los sitios de 

acid° se refleja mediante la temperatura de desorci6n de amoniaco maxima. 

El perfil de NH3-TPD del catalizador de Cu-Ti y Fe-Ti reciente most() principalmente un pica agudo de temperatura 

15 de desorci6n a alrededor de 290°C, mientras que los catalizadores de Cu-HPA-Ti y Fe-HPA-Ti mostraron un amplio 

pica de desorcion por encima de 350°C. Los picos de desorcion a alta temperatura se deben merannente a sitios de 

acid° de Bronsted de los HPA pronnovidos. A partir de la tabla 4, los catalizadores de Cu-Ti y Fe-Ti mostraron 

valores de acidez total de 490 prnolig y 452 pmol/g, respectivamente. Los catalizadores de Cu-HPA-Ti y Fe-HPA-Ti 

mostraron mayores valores de acidez por encima de 630 ilmol/g que podrian indicar la naturaleza superacida de 

20 estos pronnotores. La fuerza como acid° de las muestras promovidas por HPA recientes muestra el siguiente orden: 

Cu-TSIA-Ti > Cu-TPA-Ti > Cu-MPATi > Cu-Ti, mientras que los valores de acidez superficial estan en el orden: Cu-

TPA-Ti > Cu-MPA-Ti > Cu-TSiA-Ti > Cu-Ti. Los catalizadores de Fe-HPA-Ti recientes tambien mostraron un orden 

similar de fuerza como acid° que el de los catalizadores de Cu-HPA-Ti, mientras que los valores de acidez 

superficial estan en el orden: Fe-MPA-Ti > Fe-TSiA-Ti > Fe-TPA-Ti > Fe-Ti. De manera global los catalizadores 

25 promovidos por HPA mostraron alta acidez superficial y fuerza como acid° en comparaci6n con las de catalizadores 

no promovidos. 

Los perfiles de desorci6n de NH3 de los catalizadores envenenados con potasio mostraron una disminuciOn en la 

acidez superficial tal como se notifica en la tabla 4. Con todos los catalizadores, el dopado se asocia con una 

disminucion en la fuerza coma acid°, de acuerdo con informes anteriores. La debilidad del sitio de acido se debe a la 

30 ocupaci6n de potasio en el sitio de acido mas fuerte, lo que disminuye la fuerza de los sitios de acid° restantes a 

traves de la donacion de electrones. Especialnnente, los catalizadores de KCu-Ti y KFe-Ti mostraron una 

disminuci6n de la acidez del 61% y el 55%, respectivamente. Los catalizadores de KCu-HPA-Ti y KFe-HPA-Ti 

mostraron una disminuci6n de acidez maxima del 33% unicamente. Se observaron resultados de resistividad a 

alcalis similares con catalizadores modificados en superficie con TiO2 y ZrO2. 

35 Se midiO la actividad de RCS de los catalizadores de Cu recientes y dopados con potasio en el intervalo de 

temperatura de 200-500°C. En las figuras 11a-b, se nnuestran las actividades cataliticas obtenidas, coma constante 

de velocidad masica de primer orden k (cm3/g.$). La actividad catalitica es creciente con el aumento de la 

temperatura de reacci6n y alcanza una temperatura Optima. A un aumento adicional en la temperatura, disminuye la 

actividad de RCS debido a la oxidacion de amoniaco predominante en vez de RCS. 

40 Los catalizadores promovidos par HPA mostraron mejor actividad en comparaci6n con la del catalizador de Cu-Ti no 

promovido. El orden de la actividad catalitica de los catalizadores recientes es Cu-MPA-Ti>Cu-TSiA-Ti>Cu-TPA-

Ti>Cu-Ti. Los tres catalizadores de Cu-HPA-Ti mostraron actividad maxima a 400°C y la del catalizador de Cu-Ti se 

mostro a 350°C. Una diferencia de este tipo en el rendimiento en Tmax durante RCS se debe a las propiedades redox 

de los catalizadores. De manera global, los catalizadores de Cu-MPA-Ti, Cu-TSiA-Ti, Cu-TPA-Ti y Cu-Ti mostraron 

45 un valor de kma, de 724, 709, 616 y 262 cm3/g.s, respectivamente, a sus temperaturas Tmax.  

Para la comparaci6n de los presentes catalizadores no estan disponibles tales informes en la bibliografia para la 

RCS de NO con NH3 con los catalizadores promovidos par HPA. Yoshimoto et al. [Appl. Catal. B, vol. 75 (2007), pag. 

15 

ES 2 485 499 T3

 



175] realizaron RCS con diversos hidrocarburos aronnaticos sobre Pd-TPA/Si02 y en Ultima instancia no pudieron 

lograr una conversiOn de NO del 100% y la selectividad de N2 es muy mala. Los valores de la constante de velocidad 

son nnucho mayores que la del catalizador de V205-W03/T1O2 comercial y catalizadores de V205/Zr02 sulfatado 

altamente activos (430 cm3/g.$). Los catalizadores de Cu dopados con potasio con niveles de potasio de 100 jimolig 

5 dieron como resultado una disminuci6n de la actividad de RCS. Especialmente, el catalizador de KCu-Ti no 

promovido se desactiva muy gravemente. Los catalizadores de KCu-MPA-Ti, KCu-TSiA-Ti, KCu-TPA-Ti y KCu-Ti 

mostraron un valor de kmax de 513, 445, 537 y 67 cm3/g.s respectivamente a sus temperaturas Tmax.  

Se midi6 la actividad de RCS de los catalizadores de Fe recientes y dopados con potasio en el intervalo de 

temperatura de 200-580°C (figuras 12a-b). Los catalizadores de Fe muestran actividad catalitica maxima a mayores 

10 temperaturas (440-480°C) en comparaciOn con la de los catalizadores de Cu. El orden de la actividad catalitica de 

los catalizadores recientes es Fe-TPA-Ti>Fe-MPA-Ti>Fe-TSiATi> Fe-Ti. De manera global, los catalizadores de Fe-

MPA-Ti, Fe-TSiA-Ti, Fe-TPA-Ti y Fe-Ti mostraron un valor de km. de 625, 619, 810 y 288 cm3/g.s respectivamente, 

a sus temperaturas Tmax.  

El orden de la actividad catalitica y los valores de kmax que cambian de metal a metal podrian deberse a la diferencia 

15 en las propiedades redox. En los catalizadores de la serie de Cu, el MPA que contiene molibdeno fue mas activo y el 

de los catalizadores de la serie de Fe son mas activos en el TPA que contiene tungsteno. Los catalizadores de Fe 

dopados con potasio tambien dan como resultado una disminucion de la actividad de RCS. Los catalizadores de 

KFe-MPA-Ti, KFe-TSiA-Ti, KFe-TPA-Ti y KFe-Ti nnostraron un valor de km. de 325, 380, 385 y 60 cm3/g.s 

respectivamente, a sus temperaturas Tmax. El cambio observado en la actividad catalitica tras el dopado con potasio 

20 parecia correlacionarse bien con la perdida en la acidez total de los catalizadores (enumerada en la tabla 4). 

La disminuci6n en la actividad tras el dopado con potasio se representa como actividad relativa (%) y se muestra en 

las figuras 13a-b. La actividad relativa de los catalizadores disminuye con la temperatura de reacciOn. Los 

catalizadores de Cu-Ti mostraron una actividad relativa del 23% y los catalizadores de Cu-MPA-Ti, Cu-TSiA-Ti y Cu-

TPA-Ti mostraron el 63%, el 59%, el 72%, respectivamente a 400°C. Los catalizadores de Fe-Ti mostraron una 

25 actividad relativa del 21% y los catalizadores de Fe-MPA-Ti, Fe-TSiA-Ti y Fe-TPA-Ti mostraron el 52%, el 62%, el 

47%, respectivamente a 440°C. 

Para todos los catalizadores promovidos por Cu-HPA, la desactivaciOn aumenta con la temperatura de reacciOn 

hasta alrededor de 350°C donde se observa una disminuci6n en la desactivaciOn cuando se eleva adicionalmente la 

temperatura. Para todos los catalizadores promovidos por Fe-HPA, se observa un panorama similar; la 

30 desactivaciOn aumenta con la temperatura de reacciOn hasta alrededor de 400°C donde se observa una disminuci6n 

en la desactivacion cuando se eleva adicionalmente la temperatura. 

Por consiguiente, la desactivacion con potasio fue significativamente menor en los presentes catalizadores en 

comparaci6n con la de catalizadores para RCS tradicionales. El catalizador de V205-W0x/Zr02 altamente activo 

notificado en la bibliografia para aplicaciones de quemado de biomasa tambien mostr6 una grave desactivacion. De 

35 manera global, los catalizadores promovidos por HPA son muy activos y resistentes a venenos de alcali en 

comparaci6n con catalizadores no promovidos. 

La distribuciOn de los tres heteropoliacidos, MPA, TPA y TSiA, sobre Cu-Ti y Fe-Ti conllev6 un aumento sustancial 

en la fuerza como acid° y la acidez superficial. Todos los catalizadores promovidos por HPA mostraron mejor 

actividad de RCS que la de los catalizadores no promovidos. El impacto del dopado con potasio (100 gmol/g) sobre 

40 los catalizadores de Cu-HPA-Ti y Fe-HPA-Ti es menos grave que sobre los catalizadores de Cu-Ti y Fe-Ti no 

promovidos correspondientes. Los catalizadores de CuiTi02 o Fe/TiO2 promovidos por heteropoliacidos son 

catalizadores prometedores para aplicaciones de RCS de central electrica de quemado de biomasa asi como de 

quemado de carb6n. 

16 

ES 2 485 499 T3

 



REIVINDICACIONES 

1. Uso de un catalizador promovido por heteropoliacido (HPA) en la eliminacion selectiva de oxidos de 

nitrogeno de gases que contienen una cantidad significativa de compuestos de metales alcalinos y/o 

alcalinoterreos, catalizador que comprende: 

5 - un material de soporte que tiene un punto isoelectrico de alrededor de 7, 

- un compuesto de metal activo catalitico, y 

- HPA coma un promotor 

de manera que la eliminacion tiene lugar en presencia de un compuesto que contiene nitr6geno 

seleccionado de amoniaco, sales de amonio, urea o un derivado de urea o una disolucion de los misnnos. 

10 2. Uso de un catalizador segun la reivindicaciOn 1, en el que el HPA es un HPA de estructura tipo Keggin. 

3. Uso de un catalizador segOn la reivindicacion 1 6 2, en el que el HPA se selecciona de TPA (H3PW12040, 

TSiA (H4SiM2040), MPA (H3PM012040) o mezclas de los misnnos. 

4. Uso de un catalizador segOn cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que el catalizador comprende el 

0,5-5%; el 1-4%, el 2-3,5% o alrededor del 3% p/p del compuesto de metal activo catalitico. 

15 5. Uso de un catalizador segOn cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que el compuesto de metal activo 

catalitico se selecciona de un compuesto de vanadio, compuesto de cobre o un compuesto de hierro. 

6. Uso de un catalizador segun la reivindicaciOn 5, en el que el soporte se innpregna con el compuesto de 

vanadio, compuesto de cobre o el compuesto de hierro para lograr una carga final del 3% p/p del 

compuesto de metal activo catalitico tras la calcinaciOn. 

20 7. Uso de un catalizador segt.ln cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que el catalizador comprende el 5- 

30% p/p del material de soporte. 

8. Uso de un catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en el que el material de soporte es 

Ti02. 

9. Uso de un catalizador segt:in la reivindicacion 8, en el que el compuesto de metal activo catalitico es 

25 vanadio.  

10. Uso de un catalizador segt:in cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en el que el material de soporte es 

Zr02. 

11. Uso de un catalizador segt:in la reivindicacion 10, en el que el compuesto de metal activo catalitico es 

vanadio. 

30 12. Metodo para proporcionar un catalizador promovido par heteropoliacido, que comprende las etapas de: 

- suspender material de soporte secado que tiene un punto isoelectrico de alrededor de 7 en disoluciOn 

acuosa del HPA de elecciOn, 

- secar la mezcla en suspension a aproximadamente 120°C durante aproximadamente 12 horas, creando 

un soporte, 

35 - impregnar en humedo el soporte con un compuesto de metal, 

- secar el catalizador innpregnado a aproximadamente 120°C durante aproxinnadamente 12 horas seguido 

par calcinaciOn a 400-600°C durante aproximadamente 4 horas. 

13. Metodo segt.in la reivindicaciOn 12, en el que el HPA es un HPA de estructura tipo Keggin. 

14. Metodo segun la reivindicacian 13 6 14, en el que el HPA se selecciona de TPA, TSiA, MPA o mezclas de 

40 los mismos. 

15. Metodo segun cualquiera de las reivindicaciones 12-14, en el que el soporte se impregna con el compuesto 

de metal para lograr una carga final del 0,5-5%; el 1-4%, el 2-3,5% o alrededor del 3% p/p del compuesto 

de metal tras la calcinaciOn. 

16. Metodo segOn cualquiera de las reivindicaciones 12-15, en el que el soporte se impregna con el compuesto 

45 de HPA para lograr una carga final del 5-30%; el 10-20%, o alrededor del 15% p/p del material de soporte 

tras la calcinaciOn. 
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17. Metodo segun cualquiera de las reivindicaciones 12-16, en el que el compuesto de metal se selecciona de 

un compuesto de vanadio, connpuesto de cobre o un compuesto de hierro. 

18. Metodo segun la reivindicacion 17, en el que la impregnaci6n se Ileva a cabo con un compuesto de vanadio, 

compuesto de cobre o un compuesto de hierro para lograr una carga final del 3% p/p del compuesto de 

5 metal activo catalitico tras la calcinacion. 

19. Catalizador que puede obtenerse mediante un metodo segiin cualquiera de las reivindicaciones 12-18. 

20. Procedimiento para la eliminacion selectiva de 6xidos de nitrOgeno con un compuesto que contiene 

nitrOgeno seleccionado de amoniaco, sales de amonio, urea o un derivado de urea o una disolucion de los 

nnismos de gases que resultan del quemado de biomasa, biomasa-combustible fosil combinados, o que 

10 provienen de unidades de incineracion de residuos estacionarias, gases que contienen cantidades 

significativas de compuestos de metales alcalinos y/o alcalinoterreos, procedimiento que comprende usar 

un catalizador que puede obtenerse mediante el metodo segun cualquiera de las reivindicaciones 12-18. 

21. Procedimiento segun la reivindicacion 20, para la eliminacion selectiva de 6xidos de nitrOgeno de gases a 

una temperatura de desde aproximadamente 200°C hasta aproximadamente 600°C. 

15 22. Procedimiento segOn la reivindicaciOn 21, para la eliminacion selectiva de Oxidos de nitrOgeno de gases, en 

el que la temperatura es de aproximadamente 400°C. 
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