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@Resumen:

Sistema fotocatalitico, procedimiento y uso para la
eliminacion de 6xidos de nitrégeno en calderas.
Sistema para la eliminacion de 6xidos de nitrégeno
que comprende una carcasa, un fotocalizador y una
unidad emisora de luz, en el que el fotocatalizador
entra en contacto con gases de combustion emitidos
por una caldera y en el que la luz emitida por la
unidad emisora de luz incide sobre el fotocatalizador,
que cataliza una reaccién fotocatalitica que elimina
los 6xidos de nitrégeno presentes en los gases de
combustién emitidos por la caldera. Procedimiento de
eliminacién de 6xidos de nitrégeno, que comprende
poner en contacto los gases de combustién emitidos
por una caldera con el sistema fotocatalitico de la
invencién. Uso del fotocatalizador seleccionado del
grupo que consiste en ilmenita, franckeita y 6xido de
hierro y/o titanio, para eliminar éxidos de nitrogeno
presentes en los gases de combustion emitidos por
una caldera.
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DESCRIPCION

SISTEMA FOTOCATALITICO, PROCEDIMIENTO Y USO PARA LA ELIMINACION DE
OXIDOS DE NITROGENO EN CALDERAS

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencién se relaciona con sistemas y procedimientos de eliminacién de 6xidos
de nitrogenos presentes en gases de combustion. En particular, la presente invencion se
relaciona con un sistema que comprende un fotocalizador y una unidad emisora de luz, en el
gue la unidad emisora de luz emite luz que incide sobre el fotocatalizador y éste cataliza una
reaccion fotocatalitica que elimina los éxidos de nitrégeno presentes en los gases de

combustion.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los oxidos de nitrogeno (que incluyen NO, NO2, N2O, N2Os y N2Os) son uno de los principales
contaminantes de la atmoésfera. Entre ellos, NOz, NO y N2O son los mas comunes. Los 6xidos
de nitrégeno (NO,) dan lugar a una serie de problemas medioambientales, como la lluvia
acida, o la reduccién de la capa de 0zono, que amenazan la salud de todos los seres vivos. A
efectos de calidad del aire, la concentracién de NO; se utiliza como parametro de medida de
la concentraciéon de NO,. Asi, las normas de calidad del aire de la Unidn Europea establecen
umbrales de concentracién de NOy en el aire de 200 ug NO2/m® por hora (que no deben

superarse en mas de 18 horas/afio) y de 40 ug NO»/m?® anualmente.

En la actualidad no existen sistemas que reduzcan las emisiones de NOy una vez producidas
por las calderas de combustion, cuya concentracidon maxima, en el caso de calderas estancas

con baja emisién de NOy (segun la legislacion) no puede exceder de 56 mg NO,/kW-h.

A pesar de la continua reduccién de las emisiones de NOx a lo largo de las ultimas décadas
y de la existencia de tecnologias de reduccion de dichas emisiones, es necesario mejorar
estos procesos o desarrollar nuevos enfoques de costes asequibles para alcanzar valores de

emisién de NO, cada vez mas bajos.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

A efectos de la presente invencion, “ilmenita” es un mineral fotocatalitico constituido por dos
fases cristalinas: fase rutilo (TiO,) y fase ilmenita (FeTiOs). La fase TiO, es fotoactiva. La

presencia de hierro permite que la ilmenita sea fotoactiva con luz visible.

A efectos de la presente invencion, “franckeita” es un mineral fotocatalitico constituido por una
heteroestructura de Van der Waals compuesta por capas alternas de Sn(Sb)S. y Pb(Sb)S

apiladas unas sobre otras, que pueden exfoliarse tanto mecanica como quimicamente.

A efectos de la presente invencidén, un “soporte” es un material al que esta unido un
fotocatalizador, que evita o minimiza la aglomeracién de las particulas del fotocatalizador y

que permite que el fotocatalizador presente una gran superficie.

A efectos de la presente invencion, “monolito” es un tipo de “soporte” al que se une el

fotocatalizador. Un monolito contiene numerosos canales que presentan una gran superficie.

El problema técnico a resolver consiste en proporcionar un sistema y un procedimiento que
reduzca las cantidades de éxidos de nitrégeno emitidas a la atmésfera por calderas de

combustion.

La presente invencion soluciona dicho problema técnico.

La presente invencién proporciona un sistema (1) para la eliminacién de 6xidos de nitrégeno
que comprende una carcasa (2), en el que el sistema (1) ademas comprende:
- un fotocalizador (3) y una unidad emisora de luz (4), ambos alojados en el interior de la
carcasa (2);
en el que el fotocatalizador (3) entra en contacto con gases de combustién emitidos por
una caldera (5); y
en el que la luz emitida por la unidad emisora de luz (4) incide sobre el fotocatalizador (3),
que cataliza una reaccién fotocatalitica que elimina los 6xidos de nitrégeno presentes en

los gases de combustidn emitidos por la caldera (5).

El sistema (1) de la invencién se utiliza en una caldera (5), individual o colectiva, 0 en equipos
similares, tales como chimeneas. La fuente de calor en la caldera (5) es la combustion de gas

natural, gaséleo o biomasa.
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El sistema (1) de la invencion comprende una carcasa (2). En el interior de la carcasa (2) se
disponen un fotocalizador (3) y una unidad emisora de luz (4). Los gases de combustion
emitidos por la caldera (5) circulan por el interior de la carcasa (2), de forma que el
fotocatalizador (3) entra en contacto con los gases emitidos por la caldera (5). La luz emitida
por la unidad emisora de luz (4) incide sobre el fotocatalizador (3), que cataliza una reaccion
fotocatalitica que elimina los 6xidos de nitrégeno presentes en los gases de combustion

emitidos por la caldera (5).

El sistema (1) de la invencion reduce la cantidad de oxidos de nitrégeno que emiten las
calderas de combustion a la atmésfera. Dicha reduccidén es complementaria a la que se puede
lograr con modificaciones en la propia caldera (5), reduciendo asi el impacto global de las
calderas de combustién sobre las emisiones contaminantes. Ello ayudaria significativamente
a cumplir con los objetivos medioambientales de la Unidn Europea, con los que se pretende
reducir un 55% las emisiones de gases de efecto invernadero para 2030 (con respecto a 1990)

y sin emisiones netas en 2050.

En el sistema (1) de la invencion, la eliminacién de 6xidos de nitrégeno se lleva a cabo por
una reaccion fotocatalitica de oxidacién o reduccion. En la Fig. 1 se muestra un esquema de
una reaccién de oxidacion fotocatalitica (izquierda) y de reduccidn fotocatalitica (derecha). La
irradiacion luminica de la superficie del fotocatalizador (3) provoca el salto de los electrones
(e”) de la banda de valencia a la banda de conduccién, dejando una carga positiva (h*, del

término inglés “hole”) en la banda de valencia.

Tanto la oxidacién fotocatalitica, como la reduccién fotocatalitica, tienen lugar en la superficie
del fotocatalizador (3). La oxidacién fotocatalitica consiste en la oxidacion de los 6xidos de
nitrégeno en presencia de oxigeno, para formar NOs', tal y como se muestra en la Fig. 1
(izquierda). La reduccion fotocatalitica consiste en la reduccion del NOyx en presencia de un
compuesto reductor, para formar N2, tal como se muestra en la Fig. 1 (derecha). Dado que el

N2 es un compuesto gaseoso inocuo, la reduccion fotocatalitica es la opcién preferida.

El sistema (1) de la invencidén es apropiado para las temperaturas de los gases de salida de
las calderas de combustion. A modo de ejemplo, los gases de salida de las calderas estancas
domeésticas de baja emision de NO, son expulsados a una temperatura de aproximadamente
55-60 °C.
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Las dimensiones del sistema (1) de la invencién estaran determinadas por la potencia de la

caldera y por el diametro de los tubos de salida de los gases de combustion.

En una realizacién preferente, el sistema (1) de la invencidn se acopla a las conducciones de
salida de gases de combustion de la caldera (5), no afectando en este caso al
disefio/construccién de la propia caldera (5). Mas preferentemente, la carcasa (1) es un tubo
cilindrico o tiene cualquier otra geometria compatible con las conducciones de salida de los

gases de combustion de la caldera (5).

En otra realizacion preferente, el sistema (1) de la invencién se dispone en el interior de la

caldera (5).

El sistema (1) de la invencién puede ser retirado y sustituido una vez finalice su vida util o

utilizar un proceso adicional de regeneracion del fotocatalizador (3) si fuera preciso.

En ofra realizacion preferente del sistema (1) de la invencién, el fotocatalizador (3) se

selecciona del grupo que consiste en ilmenita, franckeita y éxido de hierro y/o titanio.

En otra realizacion preferente del sistema (1) de la invencion, el fotocalizador (3) esta unido a
un soporte seleccionado del grupo que consiste en esferas de vidrio y monolitos, soportes

plasticos, soportes ceramicos y carbon activo.

En otra realizaciéon preferente del sistema (1) de la invencién, la unidad emisora de luz (4)

emite luz ultravioleta y/o luz visible.

En ofra realizacién preferente, el sistema (1) de la invenciédn comprende, ademas, un

compuesto reductor.

En dicha realizacion preferente, el sistema de la invencién funciona en modo reduccién
fotocatalitica, segun el cual los NO, emitidos se reducen a N2, utilizando para ello el compuesto

reductor.

En una realizacién mas preferente del sistema de la invencion, el compuesto reductor se

selecciona de entre un acido carboxilico y metanol. Preferentemente, el acido carboxilico se
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selecciona del grupo que consiste en: acido oxalico, acido férmico, acido acético y acido

propanoico.

La presente invencién también proporciona un procedimiento de eliminacion de oxidos de
nitrégeno, que comprende poner en contacto los gases de combustidén emitidos por una

caldera (5) con el sistema (1) de la invencion.

En una realizacién preferente del procedimiento de la invencién, la eliminacién de éxidos de
nitrogeno se lleva a cabo por una reaccion de oxidacion fotocatalitica en la que se obtienen
nitratos. En dicha realizacion preferente, los nitratos producidos quedan retenidos en los

gases de salida o bien en la superficie del fotocatalizador (3).

En otra realizacion preferente del procedimiento de la invencion, en el que la eliminacion de
oxidos de nitrégeno se lleva a cabo por una reaccion de reduccidn fotocatalitica en la que se
obtiene N, que se lleva a cabo en presencia de un compuesto reductor. En una realizacion
mas preferente, el compuesto reductor se selecciona de entre un acido carboxilico y metanol.
En una realizacién aun mas preferente, el acido carboxilico se selecciona del grupo que

consiste en: acido oxalico, acido férmico, acido acético y acido propanoico.

En otra realizacion preferente del procedimiento de la invencién, el sistema (1) de la invencidn

se acopla a las conducciones de salida de gases de combustiéon de la caldera (5).

En otra realizacion preferente del procedimiento de la invencién, el sistema (1) de la invencidn

se dispone en el interior de la caldera (5).

La presente invencion también se refiere al uso de un fotocatalizador (3) para eliminar éxidos
de nitrogeno presentes en los gases de combustién emitidos por una caldera (5), en el que el
fotocatalizador (3) cataliza una reaccion fotocatalitica que elimina los éxidos de nitrégeno
presentes en los gases de combustidén emitidos por la caldera (5) y en el que el fotocatalizador

(3) se selecciona del grupo que consiste en ilmenita, franckeita y 6xido de hierro y/o titanio.

En una realizacion preferente del uso de la invencion, el fotocatalizador (3) esta unido a un
soporte seleccionado del grupo que consiste en esferas de vidrio y monolitos, soportes

plasticos, soportes ceramicos y carbon activo.
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En otra realizacidn preferente del uso de la invencioén, la reaccion fotocatalitica es una reaccién

de oxidacion.

En otra realizacidn preferente del uso de la invencioén, la reaccion fotocatalitica es una reaccién
de reduccidn que se lleva a cabo en presencia de un compuesto reductor. En una realizacion
mas preferente, el compuesto reductor se selecciona de entre un acido carboxilico y metanol.
En una realizacién aun mas preferente, el acido carboxilico se selecciona del grupo que

consiste en: acido oxalico, acido férmico, acido acético y acido propanoico.

Como se usa en esta descripcion y en las reivindicaciones, las formas singulares “el”, “la”
incluyen referencias a las formas plurales a menos que el contenido indique claramente lo
contrario.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones, el término “comprende”, “que comprende”
y sus variantes no son de naturaleza limitativa y, por lo tanto, no pretenden excluir otras
caracteristicas técnicas. El término “comprende”, “que comprende” y sus variantes, a lo largo
de la descripcidn y las reivindicaciones, incluye, especificamente, el término “consiste en”,

“que consiste en” y sus variantes.
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Fig. 1. Esquema de una reaccién de oxidacion fotocatalitica (izquierda) y de reduccién

fotocatalitica (derecha).

Fig. 2. Esquema del sistema (1) fotocatalitico para la eliminacion de oxidos de nitrégeno,
segun la presente invencién. El sistema (1) comprende una carcasa (2). En el interior de la
carcasa (2) se disponen un fotocalizador (3) y una unidad emisora de luz (4). En modo

reduccion fotocatalitica, se circula un compuesto reductor (11) por el interior de la carcasa (2).

Fig. 3. Esquema de una instalacién de una caldera (5) doméstica equipada con un sistema (1)
para la eliminaciéon de éxidos de nitrégeno, segun la presente invencion. El sistema (1)
fotocatalitico estd acoplado a las conducciones de salida de gases de combustién de la

caldera (5).

Fig. 4. Esquema de un montaje experimental del sistema (1) fotocatalitico para la eliminacién

de 6xidos de nitrégeno, segun la presente invencion. El sistema (1) comprende una carcasa
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(2) y estaba equipado con una unidad emisora de luz (4), rodeada por una camisa de cuarzo
por la que circulaba un liquido refrigerante (6). El sistema comprende también un controlador
de humedad relativa del aire (9) y un controlador de flujo masico de gases (10), que fija el flujo
de gases y la concentracién de NO. El interior de la carcasa (2) se rellené con franckeita o
iimenita como fotocatalizador (3). Los gases de salida (8) se analizaron con un analizador de
Oxidos de nitrogeno (7). En modo reduccién fotocatalitica, se circulé acido oxalico como

compuesto reductor (11).

Fig. 5. Oxidacion fotocatalitica de 6xidos de nitrégeno con el sistema (1) fotocatalitico segun
la presente invencion. Se utilizé NO como fuente de dxidos de nitrégeno, en un rango de 5 a
50 ppmvde NO y con un caudal de gas en el rango 150 - 450 mLN/min, a una temperatura de
20 °C, utilizando franckeita (A) o ilmenita (B) como fotocatalizador. En las barras, el gris oscuro
representa fotdlisis y el gris claro fotocatalisis. La fotolisis hace referencia a la eliminaciéon de
Oxidos de nitrégeno en ausencia del fotocatalizador, solamente por accion de radiacion

luminica.

Fig. 6. Reduccidn fotocatalitica de éxidos de nitrégeno con el sistema (1) fotocatalitico segun
la presente invencion, utilizando &cido oxalico como compuesto reductor. Se utilizé NO como
fuente de 6xidos de nitrégeno, en un rango de 5 a 50 ppmv de NO y con un caudal de gas en
el rango 150 - 450 mLN/min, a una temperatura de 20 °C, utilizando franckeita (A) o ilmenita
(B) como fotocatalizador. En las barras, el gris oscuro representa fotolisis y el gris claro
fotocatalisis. La fotdlisis hace referencia a la eliminacién de éxidos de nitrégeno en ausencia

del fotocatalizador, solamente por acciéon de radiacion luminica.
DESCRIPCION DE MODOS DE REALIZACION

Se describen a continuaciéon ejemplos de realizacidén del sistema (1) fotocatalitico para la
eliminacién de oxidos de nitrogeno, segun la presente invencion, en base a unos dibujos a

titulo explicativo, pero no limitativo de la invencién.

La Fig. 2 muestra un esquema del sistema (1) fotocatalitico para la eliminacién de 6xidos de
nitrégeno, segun la presente invencion. El sistema (1) fotocatalitico comprende una carcasa
(2). En el interior de la carcasa (2) se encuentran un fotocalizador (3) y una unidad emisora
de luz (4). En modo reduccién fotocatalitica, se circula un compuesto reductor (11) por el

interior de la carcasa (2).
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La Fig. 3 muestra una instalacién en la que el sistema (1) fotocatalitico para la eliminacién de
oxidos de nitrogeno esta acoplado a las conducciones de salida de gases de combustién de

una caldera (5).

Ejemplo 1. Eliminacién de 6xidos de nitrégeno con un sistema con franckeita o ilmenita

como fotocatalizadores

Se realizaron ensayos para cuantificar la eliminacién de éxidos de nitrégeno con un sistema
(1) fotocatalitico segun la presente invencion que comprende franckeita o ilmenita como
fotocatalizador, que proporcionaron unos resultados muy prometedores. Para ello, la
franckeita o la iimenita se molieron y se tamizaron, quedandose con las particulas de menos
de 100 uym. Seguidamente, franckeita o la ilmenita se inmovilizaron en esferas de vidrio con
un diametro de 4 mm. El sistema (1) fotocatalitico se cargd con las esferas de franckeita o
ilmenita, siendo el volumen del lecho de fotocatalizador de 0,5 L. El sistema (1) fotocatalitico
estaba equipado con una lampara de Hg de media presion (150 W, irradiancia: 200 W/m?)
rodeada por una camisa de cuarzo por la que circulaba un liquido refrigerante (6), lo que

permitié mantener una temperatura de 20 °C a lo largo de toda la reaccién.

Se utiliz6 NO como fuente de NOx, en un rango de 5 a 50 ppmv de NO y con un caudal de

gas en el rango 150 - 450 mLN/min. La Fig. 4 muestra un esquema del montaje experimental.

A una concentracion inicial de NO de 5 ppmv y un flujo de gas de 150 mLN/min, se alcanz6
una eliminacién completa de NO utilizando franckeita como fotocatalizador en modo oxidacién
fotocatalitica, utilizando aire como vehiculo y, por tanto, oxigeno como oxidante (Fig. 5A). En
las mismas condiciones, se alcanzé una eliminacion del 98% utilizando ilmenita como

fotocatalizador (Fig. 5B).

A una concentracion inicial de NO de 5 ppmv y un flujo de gas de 150 mLN/min, se alcanz6
una eliminacién de NO del 65% utilizando franckeita como fotocalizador en modo reduccion
fotocatalitica, utilizando acido oxalico como compuesto reductor (Fig. 6A). En las mismas
condiciones, se alcanzdé una eliminacion de NO del 80% utilizando ilmenita como

fotocatalizador (Fig. 6B).

Los resultados demostraron que el sistema (1) fotocatalitico de la invencion reduce

eficazmente los éxidos de nitrégeno.
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LISTA DE NUMEROS DE REFERENCIA

0 N O 0o A ODN

. Sistema fotocatalitico para la eliminacién de 6xidos de nitrégeno
: Carcasa

. Fotocalizador

- Unidad emisora de luz

: Caldera

: Liquido refrigerante

: Analizador de éxidos de nitrdgeno

: Gases de salida

9:

Controlador de humedad relativa del aire

10: Controlador de flujo masico de gases

11: Circulacién de compuesto reductor

10
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REIVINDICACIONES

Un sistema (1) para la eliminacidén de 6xidos de nitrégeno que comprende una carcasa
(2), en el que el sistema (1) ademas comprende:

- un fotocalizador (3) y una unidad emisora de luz (4), ambos alojados en el interior de la
carcasa (2);

en el que el fotocatalizador (3) entra en contacto con gases de combustién emitidos por
una caldera (5); y

en el que la luz emitida por la unidad emisora de luz (4) incide sobre el fotocatalizador (3),
que cataliza una reaccién fotocatalitica que elimina los éxidos de nitrégeno presentes en

los gases de combustién emitidos por la caldera (5).

El sistema segun la reivindicaciéon 1, en el que el fotocatalizador (3) se selecciona del

grupo que consiste en ilmenita, franckeita y éxido de hierro y/o titanio.
El sistema segun la reivindicacién 1 o 2, en el que el fotocalizador (3) esta unido a un
soporte seleccionado del grupo que consiste en esferas de vidrio y monolitos, soportes

plasticos, soportes ceramicos y carbon activo.

El sistema segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la unidad emisora de

luz (4) emite luz ultravioleta y/o luz visible.

El sistema segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la reaccion

fotocatalitica es una reacciéon de oxidacion.

El sistema segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la reaccion

fotocatalitica es una reaccién de reduccion.

El sistema segun la reivindicacién 6, que comprende, ademas, un compuesto reductor.

El sistema segun la reivindicacién 7, en el que el compuesto reductor se selecciona de

entre un acido carboxilico y metanol.

El sistema segun la reivindicacion 8, en el que el acido carboxilico se selecciona del grupo

que consiste en: acido oxalico, acido férmico, acido acético y acido propanoico.

11
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Un procedimiento de eliminacion de o6xidos de nitrégeno, que comprende poner en
contacto los gases de combustidon emitidos por una caldera (5) con el sistema segun

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

El procedimiento segun la reivindicacién 10, en el que la eliminacién de oOxidos de
nitrégeno se lleva a cabo por una reaccion de oxidacién fotocatalitica en la que se obtienen

nitratos.

El procedimiento segun la reivindicacién 10, en el que la eliminacién de oOxidos de
nitrégeno se lleva a cabo por una reaccién de reduccién fotocatalitica en la que se obtiene

N2, que se lleva a cabo en presencia de un compuesto reductor.

El procedimiento segun la reivindicacién 12, en el que el compuesto reductor se selecciona

de entre un acido carboxilico y metanol.

El procedimiento segun la reivindicacién 13, en el que el acido carboxilico se selecciona

del grupo que consiste en: acido oxalico, acido férmico, acido acético y acido propanoico.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 10 a 14, en el que el sistema
segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 se acopla a las conducciones de salida de

gases de combustion de la caldera (5).

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 10 a 14, en el que el sistema

segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 se dispone en el interior de la caldera (5).

Uso de un fotocatalizador (3) para eliminar 6xidos de nitrégeno presentes en los gases de
combustién emitidos por una caldera (5), en el que el fotocatalizador (3) cataliza una
reaccion fotocatalitica que elimina los éxidos de nitrégeno presentes en los gases de
combustién emitidos por la caldera (5) y en el que el fotocatalizador (3) se selecciona del

grupo que consiste en ilmenita, franckeita y éxido de hierro y/o titanio.
El uso segun la reivindicacidon 17, en el que el fotocatalizador (3) esta unido a un soporte

seleccionado del grupo que consiste en esferas de vidrio y monolitos, soportes plasticos,

soportes ceramicos y carbon activo.

12
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19.

20.

21.

22.
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El uso segun la reivindicacion 17 o 18, en el que la reaccion fotocatalitica es una reaccion

de oxidacion.

El uso segun la reivindicacion 17 o 18, en el que la reaccion fotocatalitica es una reaccion

de reduccidn que se lleva a cabo en presencia de un compuesto reductor.

El uso segun la reivindicacién 20, en el que el compuesto reductor se selecciona de entre

un acido carboxilico y metanol.

El uso segun la reivindicacion 21, en el que el acido carboxilico se selecciona del grupo

qgue consiste en: acido oxalico, acido formico, acido acético y acido propanoico.

13
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